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早前寒武纪硫铁矿矿床!"同位素特征及其地质意义
———以山东石河庄和河北大川为例
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摘 要：报道了山东石河庄和河北大川地区前寒武纪层状硫化物矿床中黄铁矿单矿物的=8同位素组成。相对于标
准物质0,11>$:?，大川黄铁矿的!#"=8为@<%;%"@:<;:，石河庄黄铁矿的!#"=8为@<&;?"@:#;:，表明形成这两
个层状硫化物矿床的新元古代海水富集=8的轻同位素。世界不同地区新太古代黑色页岩中的黄铁矿的=8同位素
组成与华北两个硫铁矿矿床的=8同位素特征基本一致，暗示新太古代海洋富集=8的轻同位素可能是全球现象。导
致早前寒武纪海洋富集=8轻同位素的原因是海水中大量的=8被氧化形成了富集=8重同位素的磁铁矿和赤铁矿。
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随着多接收器等离子体质谱仪（1(>0(*>17）的诞生，非
传统稳定同位素研究已成为一个快速发展的新领域，其中，=8
同位素研究尤其令人关注。这是因为=8不仅是重要的成矿
元素，而且是地球上丰度最高的变价元素及与生命活动密切

相关的元素。因此，=8的地球化学循环与成矿作用、环境与
生命演化等重大科学问题有密切关系，而=8同位素技术则为

=8的地球化学循环的直接示踪提供了可能。
通过近:$年的研究，人们对=8同位素的分布特征和分
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馏机制有了基本认识。前人研究表明：不同时代、地区、构造

背景下形成的火成岩具有几乎相同的!"同位素组成，其

!#$!"值均汇聚于%&#附近（’()!"#$*，+,,+；-"./0!"#$*，

+,,1.）；在现代富氧的地球上，陆源碎屑沉积岩和深海碎屑沉
积物等的!"同位素组成与火成岩类似（-"./0!"#$*，+,,12；

34)5"6!"#$*，+,,1），而化学沉积岩则具有较大的!"同位素
变化范围，例如，新生代!"789结壳的!#$!"的变化范围为:
%+&+"+（’()!"#$*，+,,,；;()!"#$*，+,,<），前寒武纪条带
状铁建造（-=!）的!#$!"的变化范围为:#%&>"1?&#（@4(9A49
!"#$*，+,,1，+,,>2；B.)C(.A!"#$*，+,,?，+,,$；34)5"6!"
#$*，+,,#；D(EF"(4)A".90!"04，+,,$；李志红等，+,,>）。在
同位素分馏机制方面，实验研究表明，低温溶液状态下的氧化

还原过程是导致!"同位素发生较大分馏的最重要因素（-"./0
!"#$*，%GGG；-)66"9!"#$*，+,,%；’()!"#$*，+,,+；HI)6.9!"
#$*，+,,+；DE"A6E!"#$*，+,,?；;/4.6!"#$*，+,,?；-.6JE!"#$*，

+,,<），并且在三价铁相中富集!"的重同位素，在二价铁溶液
中富集!"的轻同位素（@4(9A49!"#$*，+,,+；K92./!"#$*，

+,,#）。上述研究为!"同位素示踪技术的应用建立了必要基
础。

为了探讨!"同位素在示踪早前寒武纪成矿作用与环境
演化方面的潜力，我们对华北新太古代的-=!和层状硫化物
等化学沉积岩进行了!"同位素研究。本文报道对山东石河
庄和河北大川层状硫化物矿床的研究结果。

% 地质概况

石河庄层状硫铁矿位于山东省新泰市西北部的羊流乡。

新泰地区新太古代层状硫化物赋存于泰山群雁翎关组顶部。

雁翎关组的原岩是一套以镁铁质拉斑玄武岩为主的火山沉

积岩系，火山喷发和沉积作用交替出现，总体上以火山喷发为

主，经受了角闪岩相变质作用。层状硫化物岩层厚,&#"%&,
L，主要为含黄铁矿和磁黄铁矿的角闪质岩石，局部见含有
石墨的云母片岩，在雁翎关和石河庄附近形成硫铁矿矿点。

形成时代大约为新太古代（艾宪森等，%GG<；孔庆友等，+,,<）。
大川硫铁矿位于河北省阜平县的西北部。矿区为一鼻状

背斜构造，北部有元古宙花岗岩和北西向断裂。矿体产于五

台群振华峪组下部磁铁石英岩的上、下盘，矿体呈透镜状、扁

豆状，矿石呈自形、半自形、他形粒状和斑状结构，块状、条带

状和浸染状构造，矿石矿物为黄铁矿、磁黄铁矿，伴生矿物为

磁铁矿、闪锌矿、黄铜矿。

山东石河庄和河北大川硫铁矿矿床与地层平行，整体显

示沉积的特征。李延河等（+,,#）对新泰地区的层状硫化物进
行了多硫同位素研究，发现该区黄铁矿的硫同位素存在明显

的非质量分馏，说明硫化物矿床中的H经历了大气循环过程，
这为该矿床的沉积成因提供了进一步的证据。

我们对采自上述两个地区的%,个硫化物矿石样品进行了
单矿物分选，对选出的黄铁矿单矿物进行了!"同位素分析测试。

+ 分析方法

!"# $%的化学分离

称取重约%LM的黄铁矿样品并将其放入N"O649溶样瓶
中，加入%LP浓QRS1，放置在电热板上加热至样品完全溶
解。将溶解后的样品蒸干并转化为Q;6介质后，采用离子交
换层析法进行!"与其他元素的分离（唐索寒等，+,,<）。
所有样品的化学处理均在国土资源部同位素重点实验室

的超净实验室完成。实验所需的器皿均经过了严格的清洗，

实验所用的试剂都经过严格的超净纯化，Q;6、QRS1为优级
纯试剂在超净室经二次亚沸蒸馏纯化得到，Q+S+为优级纯试
剂，Q+S经8E66EC4/"水纯化系统纯化，电阻为%>&+8#。

!"! $%同位素测定

!"同位素测定在本实验室的R)T6.AL.Q3型多接收电
感耦合等离子体质谱仪（8;7=;T78H）上进行。该仪器拥有

%+个法拉第杯和1个离子计数器，可在低、中、高分辨1种模
式下运行。为了去除?,K/%?R、?,K/%<S等多原子同质异位素
对#?!"和#<!"的干扰，仪器在高分辨模式下运行，仪器的质量
分馏校正采用标样 样品交叉法（AF.90./07A.LC6"2/.JI"FE9M）
进行（朱祥坤等，+,,>）。
化学分离后的样品溶液通过BHR7%,,膜去溶装置进入

等离子体炬管，进样浓度约为#U%,:<，介质为%VQRS1溶
液。样品和标样之间分别用%,V和%V的QRS1清洗1LE9
和+LE9。!"同位素信号在静态模式下用1个法拉第杯同时
接收。数据采用牛津大学-"6A(.W博士提供的基于X9E5操
作系统的控制软件进行自动采集，每组数据采集之前进行

+,A的背景测定。

!"同位素的分析结果用相对于国际标准物质=3887
,%?的万分偏差!%!"来表示，即：!#$!"Y［（#$!"／#?!"）样品／

（#$!"／#?!"）=3887,%?:%&,］U%,?。

1 结果

&"# 黄铁矿的$%同位素特征

表%列出了山东石河庄和河北大川硫铁矿矿床中%,个
黄铁矿单矿物样品的!"同位素分析结果。由表%可知，相对
于标准物质=3887,%?，黄铁矿!"同位素组成总的变化范围
较大，!#$!"的变化范围为:1G&?":%1&%。其中，河北阜平
大川地区黄铁矿!#$!"的变化范围为:1>&>":%1&%，平均

:+G&,；山东石河庄地区黄铁矿!#$!"的变化范围为:1G&?
":%#&%，平均:+#&#。上述两地区黄铁矿!"同位素的突出
特征为!"同位素组成变化范围较宽且样品均呈现显著的!"
的轻同位素富集。

&"! 与世界其他地区黄铁矿$%同位素的对比

山东石河庄和河北大川硫化物矿床中的黄铁矿与世界其
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表! 山东石河庄和河北阜平大川硫化物矿床中
黄铁矿"#同位素的分析结果

$%&’#! "#()*+*,#-*.,*)(+(*/)*0,12(+#)02*.
34(4#546%/7%/89%-46%/,12(+#8#,*)(+)

样品编号 采样地点 !!"#$ !!%#$

&’()*+ ,-./- ,0/1
&’()*. ,../" ,+./*
&’()*% ,."/- ,+2/1
&’()"). 河北阜平大川 ,.!/- ,+./.
&’()0 ,.0/0 ,+!/"
&’()-.)- ,-%/* ,-*/"
平均 ,+1/* ,-1/!
33*. ,.1/2 ,+%/%
33*1 ,-!/- ,-*/2
33-+ 山东石河庄 ,-"/! ,-+/*
33-. ,+1/2 ,-1/0
平均 ,+!/! ,-"/+

注：根据仪器长期测定的重现性估计的!!"#$、!!"#$外部精度分别

为-和*40（1!5可信度）。

他地区新太古代黑色页岩中黄铁矿的铁同位素对比结果如

图-所示。&678368等（+**.）对年龄为+!**9:的南非

;<:83=:>>克拉通页岩中的黄铁矿进行了#$同位素分析，

!!"#$的变化范围为,."4%",-04+；?6@A$>等（+**!）对年龄
大于+.**9:富有机碳的黑色页岩中的黄铁矿进行了#$同
位素分析，!!"#$的变化范围为,!-40"04.；B<C7$<和D:8C$
（+**%）对年龄为+"**9:津巴布韦富有机碳沉积物中的黄
铁矿进行了#$同位素分析，!!"#$的变化范围为,.14%",
-+41；山东石河庄和河北大川硫化物矿床中的黄铁矿#$同位
素!!"#$的变化范围为,.142",-+4+。另外，E7:<F:等
（+**-）对现代洋中脊高温热液硫化物中的黄铁矿进行了#$
同位素分析，!!"#$的变化范围为,-+4-",242；E$=$<F:88
等（+**%）对加利福尼亚的现代海洋沉积物中的黄铁矿进行了

#$同位素的分析，!!"#$的变化范围为,-"4+",*4%%。
这些研究结果表明，山东石河庄和河北大川硫化物矿床

中的黄铁矿与世界其他地区沉积成因的黄铁矿的#$同位素
组成具有相似的特征，即均呈现#$的轻同位素富集；与现代
海底热液的黄铁矿相比，新太古代黄铁矿#$同位素组成的变

图- 山东石河庄和河北大川与世界其他地区黄铁矿、磁铁矿#$同位素组成的对比

#GH/- I6FJ:<G3686’G<68G36K6J$C6FJ63GKG6836’JL<GK$3:8(F:H8$KGK$3M6<>(MG($

化范围大且具有更大的负值。

2 讨论

:;! 新太古代海洋的"#同位素组成

前人研究业已发现新太古代黑色页岩中黄铁矿的#$同
位素组成比太古宙之后的轻，并且不同时代的黑色页岩中黄

铁矿的#$同位素组成具有规律性变化，这种变化与大气氧逸

度的演化阶段基本对应（图+）。黄铁矿#$同位素组成随时

间的变化在一定程度上暗示了不同时代的海水的#$同位素

组成可能存在显著差异。

前人研究的都是黑色页岩中的黄铁矿，这些黄铁矿的#$
可能来自于海水，也可能来自于成岩过程中的孔隙水。#$来

源的复杂性和不确定性，给这些黄铁矿#$同位素数据科学意

义的解释带来了一定的不确定性。与前人研究不同，本文的

研究对象是沉积成因硫铁矿矿床。尽管在成岩和变质过程中
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硫化物发生了重结晶，但这些地层中硫化物是!"的主要载
体，其!"同位素组成受围岩的影响较小。因此，这些硫化物
的!"同位素总体上保持了沉积特征。也就是说，这些硫化物
的!"直接来自于当时的海水，其同位素组成应是这些硫化物
沉积时海水!"同位素的函数，可以根据这些硫化物的!"同
位素特征对古海洋的!"同位素特征进行判断。
山东石河庄和河北大川黄铁矿!#$!"的平均值分别为

%&’()和%&#(#。与硅酸盐地球的!"同位素组成!#$!"值
为*(#相比，这些黄铁矿中的!"呈现明显的轻同位素富集。
这说明黄铁矿沉积过程中发生了!"同位素分馏，或者沉淀黄
铁矿的海水富集!"的轻同位素。
黄铁矿不能从水中直接沉淀形成，其中间物质是四方硫

铁矿（!"+）（,-./"0!"#$(，&))#）。,-./"0等（&))#）进行了常
温下四方硫铁矿沉淀过程中!"同位素分馏的实验研究，结果
表明，相对于二价铁溶液，沉淀物!"+富集铁的轻同位素，二
者的分馏为"!#$!"!"+%!"（#）1 %*2$%#。这是个动力分馏过
程，沉淀速度越慢，分馏越小；沉淀与溶液共存*345后，

"!#$!"!"+%!"（#）1%#(*。自然界中!"+发生沉淀时，由于其

与溶液的共存时间远比实验进行的时间长，!"+与溶液中

!"（#）间的同位素分馏将更小。
作为形成黄铁矿的中间产物，四方硫铁矿向黄铁矿的转

化是在固相状态进行的，不会发生明显的!"同位素分馏，黄
铁矿将继承四方硫铁矿的!"同位素组成。因此，尽管黄铁矿
比原始溶液富集!"的轻同位素，但如果海水的!"同位素组
成与硅酸盐地球的平均值类似，黄铁矿形成过程中发生同位

素分馏不足以造成所研究的两个硫铁矿矿床如此富集!"的

轻同位素。这暗示新太古代海水具有富集!"的轻同位素的
特点。

石河庄和大川两个矿床的!#$!"的平均值分别为%&’()
和%&#(#（表*），按黄铁矿与溶液中!"（#）的分馏"!#$

!"!"+%!"（#）1%#计算，形成这两个矿床的海水中!"（#）的同

位素组成约为!#$!"1%&)$%&#。由于新太古代海水中的

!"主要为!"（#），!"（#）的同位素组成基本代表了海水的

!"同位素组成。现代海洋的!#$!"可能接近于)（6758978!"
#$:，&))#）。因此，上述结果表明新太古代海洋比现代海水
更富集!"的轻同位素。
一个很有意义的问题是，根据华北地区两个硫化物矿床

的研究结果得出的新太古代海水相对富集!"的轻同位素的
结论是否具有普遍意义？这一问题的最终回答依赖于对世界

不同地区早前寒武纪沉积型硫化物矿床的研究。根据目前的

研究情况来看，世界不同地区新太古代黑色页岩中的黄铁矿

的!"同位素组成与华北两个硫铁矿矿床的!"同位素特征基
本一致，总体上呈现明显的!"的轻同位素富集（图*、图&），
暗示新太古代海洋富集!"的轻同位素可能是全球现象。

!"# 新太古代海洋中$%同位素的循环与演化

海洋中的!"来自于海底热液、海底风化和大陆风化等，
而这些源区的!"同位素组成都与标准物质;<==>)*?相近
（@5-!"#$:，&)))；+5A0BA!"#$:，&))*；,"A0C!"#$:，

&))2A；<7-D"/!"#$:，&))2）。那么，是什么原因导致了新太
古代海洋中!"的轻同位素富集？从质量平衡的角度来看，!"
的重同位素到哪里去了？这些问题直接涉及到新太古代海洋

中!"同位素的地球化学循环与演化。

图& 世界不同地区黑色页岩及层状硫化物矿床中黄铁矿的!"同位素组成随时间的演化

!EF:& !"E97.7G"HA0EA.E787IGJ0E."9I07BK/ALM95A/"9A8C9.0A.EI70B9-/IEC"C"G79E.9N70/CNEC"
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新太古代大气的氧逸度非常低（!"#$%&’"&(!$"%)*，

+,,-），地球表层的铁主要以溶解度较大的.*（!）的形式存
在。同时，在这种还原环境下，陆地上以难溶硫化物形式存在

的硫不能被氧化带入海洋。因此，新太古代海洋总体上处于

贫氧贫硫状态（!"#$%&’"&(!$"%)*，+,,-）。在这种状态下，海
洋中的.*（!）既不能被大量氧化为难溶的.*（"），也不能形
成难溶的硫化物。因此新太古代海洋中具有较高的.*含量。
随着大气氧逸度的缓慢升高或生物氧化作用的不断进

行，海洋中的部分.*（!）被氧化为.*（"）而沉淀，形成条带
状铁建造（/0.）。实验研究表明，无论是非生物还是生物参
与的氧化反应，相对于二价铁溶液.*（!）"1，经氧化后形成的
三 价 铁 沉 淀 物 .*（"）22# 富 集 .* 的 重 同 位 素
（#$-3.*.*（"）22#4.*（!）"1可达%5-），而在.*（!）"1中富集.*的

轻同位素（/6$$*&!"#$7，+,,8；9:;&<:&!"#$7，+,,+；=>6$"&
!"#$7，+,,+；?*$@;!"#$7，+,,A；!):"$!"#$7，+,,5；B&C")
!"#$7，+,,-；/"$@%!"#$7，+,,D；李津等，+,,E）。在.*（!）氧
化为.*（"）的过程中可以发生较大的同位素分馏，重同位素
在.*（"）中富集。
世界上绝大部分/0.中的含铁矿物主要为磁铁矿和赤

铁矿。与同位素分馏实验结果一致，/0.中磁铁矿和赤铁矿
总体上呈现.*的重同位素富集（图8）。因此，根据质量平衡
原理，随着磁铁矿和赤铁矿沉淀的进行，海水中残留的.*（!）
的同位素组成逐渐变轻。在特定环境下，这些残留.*（!）与

=+4结合，形成富集.*的轻同位素的硫化物。
二价铁的另一个重要矿物是菱铁矿。9:;&<:&等（+,,A）

对+-亿年南非/0.中的菱铁矿进行了.*同位素分析，发现

$-3.*值的变化范围为4A,%,；.):<#等（+,,3）对美国明尼苏
达/0.中的碳酸盐进行了.*同位素研究，发现$-3.*值的变
化范围为488%4D；9:;&<:&等（+,,E）对+-亿年澳大利亚

/0.中的菱铁矿进行了.*同位素研究，发现$-3.*值的变化
范围为4+FG5%8-GA，平均值为48,GD。由此看来，早前寒武
纪菱铁矿总体上具有富集.*的轻同位素的特征。这一方面
为早前寒武纪海洋一度富集.*的轻同位素的结论提供了进
一步证据；另一方面，黄铁矿和菱铁矿这些富集.*的轻同位
素的二价铁矿物的沉淀，与磁铁矿、赤铁矿等富集.*的重同
位素的三价铁矿物的沉淀，共同维持了早前寒武纪海水中.*
同位素组成的基本稳定（图+）。
地球大气圈的氧逸度在+A,,H"左右开始明显上升

（!"#$%&’"&(!$"%)*，+,,-）。随着大气氧逸度的升高，海水中
的氧逸度也逐渐升高，大量.*（!）被氧化为难溶的.*（"），
从而使海水中.*的含量大大降低。在海水中.*含量非常低
的情况下，海水中的.*同位素组成将被输入源的.*同位素
组成所主导，从而使海水中的.*同位素组成与硅酸盐地球的
平均组成基本一致（图+）。
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AA5第-期 朱祥坤等：早前寒武纪硫铁矿矿床.*同位素特征及其地质意义———以山东石河庄和河北大川为例
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