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摘 要：华南寒武纪早期牛蹄塘组黑色岩系底部赋存有一层富1<=03多金属元素的硫化物矿层。->?@ABB等

（!$$"）报道1<=03矿石的03同位素组成十分均一，!;%／;C030,0,值为D9E!#FG$E9$F；而赋矿围岩黑色页岩的

03同位素组成变化较大，!;%／;C030,0,值为D9E%!F " D$E#$F，并认为03全部来源于海水。笔者发现，含03
低的黑色页岩具有03含量与03同位素组成的正相关关系，可能反映了海水来源03（以富重03同位素为特征）

与页岩中碎屑组分来源03（以富轻03同位素为特征）两者的混合。1<=03矿石非常均一的03同位素组成可能反

映了它们的03来源既不是海水，也不是碎屑组分，而很可能是第:种来源，即以海底热液占主导。有必要对含矿与

不含矿的该套黑色岩系开展更详细的03同位素研究，以便进一步确定寒武纪早期海水的03同位素组成和1<=03
矿层的成因。
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华南寒武纪早期牛蹄塘组广泛发育一套厚层的黑色岩

系，在其底部赋存有一层极富各种金属元素的硫化物矿层，尤

以富集!"、#$和铂族元素（%&’）为特征。该硫化物矿层虽

然厚度不大（一般几至几十厘米），但层位十分稳定，在湘黔地

区分布普遍，并被地方开采利用。由于这一硫化物矿层中多

种金属元素不同寻常地富集，并且其赋矿层位与寒武纪生命

大爆发事件关系密切，因而对它的形成时代及成因机理的研

究，不但具有重要的矿床学意义，而且具有重大的古海洋学意

义，有助于深入研究寒武纪生命大爆发时期的古海洋环境变

迁。近几十年来，许多中外地质学家对该硫化物矿层及其围

岩黑色页岩开展了大量的矿物学、沉积岩石学和地球化学

（常、微量和稀土元素、碳、硫同位素等）的研究，对其形成机理

及形成环境提出了多种不同认识。早期的观点认为与地外物

质来源有关，但近年来争论的焦点集中在两种截然不同的成

因假说上：!海水成因说，即认为这些金属元素的超常富集是

在还原环境中在沉积速率极低的条件下直接从海水中沉淀

下来的（#($!"#$)，*++*；,-./(00!"#$)，*++1）；"热液成

因说，即认为这些金属元素的超常富集与海底热水喷流沉积

作用有关，部分金属元素可能是由海底热液提供的（李胜荣

等，2334；56-"0-7!"#$)，*++2；8$9-0-:，*++;；杨瑞东等，

*++4；<"(0=!"#$)，*++>，*++1；?7@-7=-7!"#$)，*++1）。

最近，,-./(00等（*++1）报道了华南!"A#$硫化物矿石及其

围岩牛蹄塘组黑色页岩样品的#$同位素组成，并认为这些新的

#$同位素数据支持他们提出的!"A#$矿层的“海水成因说”。

但是，笔者通过对这些#$同位素数据的分析发现，它们并不能

支持,-./(00等的成因模式，相反，却很可能与笔者及许多其他

研究者提出的海底热水成因说相吻合。为此，笔者发表了对

,-./(00等的成因观点的质疑（<"(0=!"#$)，*++B）。本文将进一

步阐明笔者对这些#$同位素数据的成因解译，并指出下一步应

如何运用#$同位素来示踪!"A#$矿的成因。

2 赋矿地层概况

华南扬子地块寒武纪地层发育，层中存在许多金属及非

金属矿床，特别是寒武纪早期发育的一套牛蹄塘组黑色岩系，

富含磷、钒、镍、钼等多金属元素，主要沿扬子地块东南缘分

布，分布范围广，储量丰富。矿层呈层状、似层状和透镜状分

布。牛蹄塘组黑色岩系从下至上的典型层序为硅质岩、含磷

结核和磷块岩的黑色页岩、!"A#$多金属硫化物矿层、黑色页

岩，其下覆地层为新元古代灯影组白云岩或留茶坡组硅质岩。

图2列出了华南不同地区含!"A#$矿层的牛蹄塘组;个剖面

与不含!"A#$矿层的云南大海寒武纪早期典型剖面的对比。

从这些剖面可以看出，!"A#$矿层均产出在近底部的位置，矿

体厚度不大，大多几厘米厚。鉴于前人已对这套黑色岩系和

其中的!"A#$矿层地质情况有详细介绍（如56-"0-7!"#$)，

*++2；#($!"#$)，*++*；范德廉等，*++C；杨瑞东等，*++4；

<"(0=!"#$)，*++>，*++1），本文不作详述。

图2 华南不同地区含!"A#$矿层的牛蹄塘组剖面与不含

!"A#$矿层的云南大海典型剖面的对比

D"=)2 5-E6"$0F$G6.-H$I-78(/@7"(0!"J6"6(0=D$7/(6"$0
"0F$J6.8."0(

* #$同位素数据讨论

#$同位素是近年来迅速发展起来的一种非传统稳定同

位素，它有1个稳定同位素，分别是3*#$（2CKBCL）、3C#$
（3K*4L）、34#$（24K3*L）、3>#$（2>K>BL）、31#$（3K44L）、

3B#$（*CK2;L）和2++#$（3K>;L）。#$同位素组成一般用

#3B／34#$或#31／34#$来表示：

#31／34#$M［（31#$／34#$）样品／（31#$／34#$）标准N2］O2+++

#3B／34#$M［（3B#$／34#$）样品／（3B#$／34#$）标准N2］O2+++
所采用的标准目前国际上还未统一，有的用<#8（即由<$.0P
F$0#(66-:公司提供的标准溶液），也有的用#?#?（即海水

的平均#$同位素组成：/-(0$E-(0#$）。

,-./(00等（*++1）报道了华南!"A#$硫化物矿石和黑

色页岩的#$同位素组成（表2），发现!"A#$矿石的 #$同

位素组成十分均一，#3B／34#$#?#?值为N2K*CQR+K2+Q；而

黑色 页 岩 的 #$同 位 素 组 成 变 化 较 大，#3B／34#$#?#?值 为

N2KB*Q $ N+KC+Q。他们认为，!"A#$矿石中的#$完全

来源于海水，因此其#3B／34#$#?#?值代表了当时海水的 #$
同位素组成。但笔者认为这一解释存在极大的问题，因为它

无法回答为什么有的黑色页岩样品比当时的海水还富集重

#$同位素。这用,-./(00等（*++1）底层海水中S*5浓度的

变化说是解释不通的。因为在强还原环境中当S*5浓度高

达一定阀值时（如［S*5］!2++%/$H／,），底层海水中#$只以

#$5*NC 形式存在，此时沉积物的#$同位素组成才与海水的

值相同（图*，图中 #$同位素组成采用<#8为标准）。当

S*5浓度变低时，底层海水中 #$会以 #$5*NC 、#$?%5*NCN%和

#$?*NC 的形式存在，根据同位素分馏规律，此时沉积物的#$
同位素组成只会比海水的轻（图*）。
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表! 华南寒武纪早期牛蹄塘组"#$%&硫化物矿石和黑色页岩的%&同位素组成（据’()*+,,等，-../）

0+12(! %&3&,4(,45+,6%&$#5&4&7#33&*7&5#4#&,5&84)("#$%&5928#6(&:(5+,612+3;5)+2(58:&*4)(2&<(:=+*1:#+,"#94#4+,>
?&:*+4#&,#,5&94)=)#,+（+84(:’()*+,,!"#$@，-../）

样品及采样位置 距矿层垂直距离／! !（"#）／!$·$%& "’(／’)"#"*"*／+ 误差

,-.& 遵义黄家湾/0."#矿石 1 23311 %&456 1412
,-.3 遵义黄家湾/0."#矿石 1 )2&11 %&43) 1413
,7.& 遵义黄家湾/0."#矿石 1 3’111 %&4&8 1412
,7.3 遵义黄家湾/0."#矿石 1 8&111 %&455 1413
,7.) 遵义黄家湾/0."#矿石 1 2((11 %&4&1 1412
,-.5 湘西杆子坪黑色页岩 %148 31’ %14(1 1412
,-.8（&） 湘西杆子坪黑色页岩 &4) &&) %1421 1412
,-.8（3） 湘西杆子坪黑色页岩 &4) %1425 1412
,-.&& 湘西杆子坪黑色页岩 &4( &13 %&41) 1412
,-.&8（&） 湘西杆子坪黑色页岩 24) 3’5 %&42’ 1412
,-.&8（3） 湘西杆子坪黑色页岩 24) %&456 1416
,-.36 湘西杆子坪黑色页岩 264) )2 %&41( 1412
,-.3’ 湘西杆子坪黑色页岩 6& 5) %&432 1412
9.61 湘西沅陵黑色页岩 1 33 %&431 1412
9.66 湘西沅陵黑色页岩 6 &3 %&4(3 1412

图3 不同海洋环境中"#的赋存状态及同位素组成

（据:#;<=#>等，3116）

?0$43 "#@AB!0@C<DBACE0#FC>G"#.0=#H#I0@@#!I#=0H0#>=
0>!CF0>B=BG0!B>H=（JF#!:#;<=#>"#$%4，3116）

根据9BA!C>>的数据，笔者发现含"#低的黑色页岩具

有"#含量与"#同位素组成的正相关关系（图5），因此黑色

页岩中"#同位素组成的变化可能是反映了两端员混合的结

果，即海水来源"#（以富重"#同位素为特征）与页岩中碎屑

组分来源"#（以富轻"#同位素为特征）两者的混合。此外，

"#同位素变化的原因还可能与岩石形成的古沉积环境有

关，不同层位的岩石其形成时的沉积环境会存在差异；"#同

位素变化也可能与热液流体（如"’(／’)"#"*"*!%&K))+）与

底层海水或底层海水与上部海水的混合有关，这些均值得进

一步开展研究工作。而部分含"#很高的黑色页岩和/0."#
矿石样品具有非常均一的"#同位素组成，反映了它们的"#
来源既不是海水，也不是碎屑组分，而很可能是第5种来源，

即以海底热液占主导。这一推论与 "@"C>;=等（3113）报道

的现代大洋底沉积岩容矿的热液硫化物系统中热液的"#同

位素组成（"’(／’)"#"*"*L%&K)+）相一致。为此，笔者对

图5 牛蹄塘组黑色页岩样品的"#含量与"#同位素

组成关系

?0$K5 "#@#>HB>H=C>G"#.0=#H#I0@@#!I#=0H0#>=#JHAB
/0;H0HC>$?#F!CH0#>D<C@M=AC<B=

9BA!C>>等（3118）的 成 因 模 式 提 出 了 质 疑（N0C>$"#$%4，

311(）。9BA!C>>等（311(）在回复中认为，如果寒武纪早期的

海水具有比/0."#硫化物矿层高的"#同位素组成，则在黑

色岩系剖面靠上部的岩石可能受热液的影响要小得多，因此

它应 具 有 明 显 高 于 /0."#矿 层 的 "#同 位 素 组 成。但

9BA!C>>等仅在/0."#矿层之上采了&个黑色页岩样品，其

"#同位素组成与/0."#矿层差别并不大。笔者认为造成这

种情况的原因可能有两方面：一是由于采样距离还不够远，所

采的样品仍受到了海底热液的影响，一般而言，海底热液中

"#的含量比海水中要高得多，因此它的影响会对岩石中"#
同位素产生控制作用；二是由于这一样品形成的氧化还原环

境有所不同，在氧化程度升高而还原程度降低的环境下，沉积

物的"#同位素往往会低于海水的值，这从图3中可清楚看

出。实际上，已有许多研究者指出，随牛蹄塘组黑色岩系剖面

向上，沉积环境的还原性大大减弱，岩石中碎屑组分也逐步增
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高（!"#!"#$$，%&&’；()*+,-./!"#$$，%&&0）。因此，有必要

挑选那些与1234)矿层位大体相当、具有极其还原的沉积环

境、但无矿化的区域的牛蹄塘组黑色岩系样品来开展 4)同

位素研究，这样才能较准确地获取同时期海水的 4)同位素

组成，从而有利于进一步厘定1234)矿的成因。同时，鉴于

5-67"##的样品实际上来自8个地方，放在一起作为9个剖

面讨论可能不很妥当，因此，仍需对一个完整的含1234)矿

层的剖面开展更详细的4)同位素地球化学研究。

除4)同位素外，前人也曾利用:-3;<同位素示踪来探

讨1234)矿的成因。例如，4")等（%&&%）对1234)硫化物矿

石进行了:-3;<同位素分析，获得一条等时线年龄为=’9>
9?4"，9@0;<／9@@;<初始比值为&A0@>&A9B，认为成矿金属物

质及;<来源于海水。C)D-#-E（%&&8）对4")等的观点提出

了质疑。F2"#/等（%&&0）对赋矿层位牛蹄塘组黑色页岩进行

了:-3;<同 位 素 分 析，获 得 等 时 线 年 龄 为=8=>994"，

9@0;<／9@@;<初始比值为&A@&>&A&’。G2#/6等（9BBB）报道了

印度同一层位不含矿的黑色页岩的:-3;<同位素分析结果，

获得的9@0;<／9@@;<初始比值为9A9@>&A&%。可以看出，华南

含1234)多金属元素矿化的黑色页岩比印度不含矿化的黑

色页岩的;<同位素初始值稍低（!&A8），笔者认为这一特征

反映了前者的形成很可能有海底热液的渗入，而后者记录了

寒武纪早期海水的;<同位素组成。实际上，现代和古代的

海底热液硫化物矿床均表现出与此类似的;<同位素组成特

征。如大西洋洋中脊HI(热液区硫化物的9@0;<／9@@;<同位

素组成为&A=B!9A&0（J.K/7"##!"#$$，9BB@），其最高值接

近于现代海水的值，最低值与海水的值相差!&A’。日本黑矿

型块状硫化物矿床的:-3;<等时线年龄为9@A’>&A?4"，

9@0;<／9@@;<初始比值为&A?%（H-."L"+)，%&&9），而同时代海

水的9@0;<／9@@;<比值为!&A08（:"D2MM"，9BB8）。

8 结论

非传统稳定同位素是新近发展起来的一种新的地球化

学示踪方法，近年来已在矿床成因研究中发挥越来越重要的

作用。将4)同位素方法应用于华南寒武纪早期黑色岩系中

1234)多金属硫化物矿层的研究，可以为其成因的进一步厘

定提供重要证据。从目前已有的少量 4)同位素数据看，认

为它们为1234)矿层的海底热水沉积成因提供了新的证据，

但由于现有数据太少，有必要系统地开展华南不同地区不同

剖面含矿与不含矿牛蹄塘组黑色页岩的4)同位素研究。
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