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摘要：早寒武世贵州普遍沉积了一套黑色页岩，但其沉积相存在明显差异。凯里−三都地区总体为盆地相至斜坡

相的寒武系纽芬兰统黑色岩系是区内V多金属元素的重要产出层位。本文选取贵州凯里−三都地区寒武系纽芬兰统

典型黑色页岩剖面，对含V岩系展布规律和沉积特征进行综合调查研究。分析测试V及其相关元素的含量以揭示V
元素的空间分布规律及其地球化学特征。结果表明，V从北往南富集程度呈降低趋势，垂向从下往上呈降低趋势。

Al/(Al+Fe+Mn)值、Y/Ho值及Sm/Nd-Eu/Sm值等地球化学特征，指示该区沉积时的物源是以陆源为主；SiO2/Al2O3、

Eu/Eu*值、w(SiO2)-w(K2O+Na2O)以及不同沉积物中Fe、Mn和微量元素Ni、Co含量等，指示研究区内存在热水沉积

作用；Mo、Ba、U等元素富集系数均值，Co、Sr、Ce异常特征，Th/U、Ni/Co和V/Cr值等指示研究区内含V岩石沉

积环境趋向于缺氧（还原）环境-弱氧化环境，寒武纪区域古地理演化影响了黑色页岩中V的富集。
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Abstract: Black shales are widely deposited in Guizhou Province during the Early Cambrian period, however, their
sedimentary facies are significantly different. The typical layer of Cambrian Terreneuvian black shale series of generally
basin facies to slope facies in the Kaili-Sandu area, Guizhou Province is an important layer of V-polymetallic hosted rocks
in the area. In this paper, a typical section of Cambrian Terreneuvian black shale series in the Kaili-Sandu area of Guizhou
Province was selected for undertaking a comprehensive investigation of the distribution regulation and sedimentary
characteristics of the V-bearing rock series. The contents of V and its related elements of samples were analyzed to reveal
the spatial distribution regulation and geochemical characteristics of vanadium. The results show that the V concentrations
are decreased for samples collected from north to south of the horizontal section, and from bottom to top of the vertical
profile. Geochemical characteristics including Al/(Al+Fe+Mn) ratios, Y/Ho ratios, Sm/Nd and Eu/Sm ratios indicate that
the black shale series was mainly sourced from terrigenous materials during the sedimentation. SiO2/Al2O3 ratios, Eu/Eu*
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values, plot of w(SiO2)-w(K2O+Na2O), and contents of Fe, Mn, and trace elements (e.g., Ni and Co) for different black shale
samples indicate that there was the hydrothermal sedimentation in the study area. The mean values of enrichment
coefficients of Mo, Ba, and U, and abnormal characteristics of Co, Sr, and Ce, Th/U ratios, Ni/Co ratios, and V/Cr ratios of
samples indicate that the sedimentation environment of the V-bearing rock in the study area was anoxic (reduced)
environment or weakly oxidizing environment. The Cambrian paleogeography evolution had affected the V enrichment in
the black shale.
Keywords：V polymetallic; black shale; enrichment law; Cambrian Terreneuvian; Eastern Guizhou

埃迪卡拉纪-早寒武世是地史上重要的转折时期，其界线附近所出现的生物演化、大洋缺氧事

件以及大面积的成矿作用，使其成为地学前缘研究的热点之一[1-5]。埃迪卡拉纪-早寒武世时期，大

洋缺氧事件使得埃迪卡拉动物群灭绝，同时形成了一套全球范围内均稳定分布的黑色岩系。黑色岩

系作为地质事件沉积产物，引起了不少学者的关注。目前已经对这套岩系做了大量而翔实的工作，

并取得了卓有成效的成果[4-13]。黑色岩系是一种在缺氧或贫氧的底层水形成的具有一定沉积学、古生

态学和地球化学特征的不同粒度黑色泥质岩组合，可以作为低热的燃料，同时其内部赋存了大量的

Ni、Mo、V、P、PGE、REE、Ba等重要的金属元素，在特殊沉积环境下形成了大型的磷矿、黑色页

岩型Ni-Mo-V-PGE矿床以及重晶石矿床和页岩气能源矿产等。如滇西和黔中的梅树村期磷矿床[14]、滇

黔湘赣浙地区广泛分布的Ni-Mo-V-PGE矿床[15-18]、湘西和黔东的重晶石矿床[19,20]、黔东页岩气[21,22]

等。研究表明，这些成矿序列在区域内一般沿一定的范围呈现条带状分布。成矿作用受到古海水氧

化还原条件、生物活动以及热液活动的控制[8,12]。牛蹄组底部Ni-Mo-V-PGE多金属层作为研究埃迪

卡拉纪-寒武纪生物演化、构造活动、大洋海水变迁等重要问题的窗口，倍受学者的关注。

对于黑色页岩中Mo、Ni、V富集成因主要有两种观点：一种是以海底热液作用成因为主。通过

对遵义天鹅山寒武系纽芬兰统及第二统元素地球化学研究表明，黑色岩系多金属元素的异常富集并

非地外成因，而是海底含矿热卤水沿深大断裂而来，即是海底热卤水与正常海水共同作用的结

果，“热”的来源为地内火山喷溢[23]。另一种认为V、Ni的成矿物质来源为多源，稀土元素的分布

和硫同位素的组成表明湘西寒武系纽芬兰统及第二统黑色岩形成于缺氧的陆架边缘浅海环境，海底

热液活动为其提供了丰富的物质来源[12,16,24]。已有研究对V的物质来源有了初步的探讨[11,17]，但对于

黔东地区V的来源以及空间分布特征、富集规律等还有待深入。因此，本文以黔东凯里−三都地区的

孟寨、脚开、南皋、排和、稀饭寨、拉朗、姑鲁、姑龙等地的黑色页岩为研究对象，进行地层剖面

详细测制，采集样品进行元素地球化学测试分析，进而探究黑色页岩中V的空间分布规律和物质来

源，并分析黔东地区寒武纪古地理演化与V富集的关系，为区域上V矿的找矿提供科学指导。

1 区域地质背景

埃迪卡拉-早寒武世过渡时期，华南板块呈两板块夹盆地的古地理格局，即西北部为扬子板

块，东南部为华夏板块，南华盆地夹于二者之间[8,25,26]（图1）。早寒武世，扬子板块东南缘广泛有

黑色页岩的形成。在当前地理位置上，黑色页岩的分布西起云南，经贵州、湖南、江西，东至浙

江一带[7,8]。

研究区内寒武系分布较广、发育完整、化石丰富、相变明显。分布于丹寨普安−上高戎−雄期一

线以北西，都匀独坡−麻江基东−凯里一线以南东地区，以丹寨翻仰等地出露最完整，顶底齐全，主

要为大陆斜坡沉积环境，中、下部以细碎屑岩为主，上部以碳酸盐岩为主。生物化石丰富，有三叶

虫、腕足类和腹足类等。出露地层从老到新分别为青白口系、南华系、寒武系、奥陶系、志留系、

泥盆系、石炭系、二叠系、三叠系等相关地层（图2）。
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2 样品采集与测试方法

2.1 样品采集

为研究Ni、Mo、V三个元素在研究区中早寒武世黑色岩系中的分布情况和含量变化，对研究区

渣拉沟组/牛蹄塘组的黑色岩系进行了垂向和横向的系统采样测试分析（表1和图3）。

2.2 测试方法

微量及稀土元素在中国科学院地球化学研究所采用电感耦合等离子质谱仪测试（Perkin Elmer
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS）。准确称取50 mg样品于聚四氟乙烯坩埚

中，加入1mL HF和1mL HNO3。将坩埚放入钢套中密封，置于烘箱于190 ℃加热36 h消解样品。冷

却后取出坩埚，置于低温电热板上蒸干，加入1 mL HNO3继续蒸干完全后，于坩埚中准确加入

500 ng的Rh内标溶液，2 mL HNO3、3 mL去离子水，重新置于钢套中，于140 ℃加热5 h。冷却后取

出坩埚，摇匀，取0.4 mL溶液至离心管中，定容至10 mL，ICP-MS测定，误差<5%。

主量元素在中国科学院地球化学研究所采用帕纳斯公司研制的Axios（PW4400）X射线荧光光

谱仪测试：PANalytical Axios-advance X-ray fluorescence spectrometer（XRF）。用电子天平称取

0.7 g样品，加入7 g粘结剂（硼酸），充分混合，将混合样品倒入铂坩埚中，并放到熔片机中，在高

温熔融条件下形成一种均质的玻璃片，将熔好的熔片放入Axios（PW4400）X射线荧光光谱仪进行

测定，精度1%～5%。共检测SiO2、Al2O3、Fe2O3、MgO、CaO、Na2O、K2O、MnO、P2O5、TiO2

等10种氧化物。

底图据文献[27,28]。

图1 扬子地块区域位置及埃迪卡拉纪晚期至寒武纪早期古地理简图

Fig. 1. A map showing the location and Paleogeography of the Yangtze Block from Late Ediacaran to Early Cambrian
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3 结果与讨论

3.1 Ni、Mo、V元素的含量特征

通过地球化学（主量、微量、稀土元素）测试分析，Ni、Mo、V三元素在研究区内从北往南其

富集程度呈降低趋势，相关性较好（表1和图4、5）。早寒武世黑色岩系中下部层位的Ni、Mo、V三

底图据贵州省1꞉25万地质图修改。

图2 研究区构造地质简图

Fig. 2. Sketch map of structural geology of the study area
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元素富集程度最高，V元素的含量相对较高，这种变化趋势与贵州省该时期沉积相的展布具有高度

的耦合性。

3.2 岩石地球化学特征

已有研究表明，沉积岩中Al/(Al+Fe+Mn)值>0.5时，物源应为陆源，而此比值<0.35时为有热水

注入[29]。研究区样品Al/(Al+Fe+Mn)值介于0.64～0.92（表2），均大于此标准值，反映该区沉积时

的物源可能是以陆源为主。

表 1 研究区寒武系纽芬兰统黑色岩系样品中V及相关元素（×10–6）统计表

Table 1. Statistical table for contents of Ni, Mo, V and related elements (×10–6) in samples of the Cambrian Terreneuvian black
rock series in the study area

样品号 地区 岩性 地层 V Co Ni Mo Ba Pb Th U

KD001H1 孟寨 硅质炭质页岩 Z2lc 1.69 0.56 0.46 6.5 4.05 6.71 0.91 1.36

KD001H2 孟寨 炭质页岩 Є1z 1.18 0.15 0.16 7.4 24.13 5.28 0.77 1.78

KD001H6 孟寨 炭质页岩 Є1z 4.53 0.08 0.19 17.52 2.81 3.1 1.28 10.72

KD001H8 孟寨 炭质页岩 Є1z 1.17 0.07 0.1 1.98 2.72 0.98 1.16 1.58

KD001H9 孟寨 粉砂质页岩 Є2-3dl 0.84 1.06 1.11 0.35 1.21 0.29 1.39 1.06

KD002H2 姑鲁 炭质页岩 Є1z 2.18 0.42 2.35 59.98 2.58 8.23 1.53 4.45

KD003H2 姑龙 炭质页岩 Є1z 0.89 0.69 0.66 6.75 2.48 1.69 1.44 1.5

KD004H1 三都城东 硅质页岩 Z2lc 4.37 0.55 3.6 180.81 13.56 6.14 0.92 22.8

KD004H3 三都城东 炭质页岩 Є1z 13.43 0.9 5.39 223.85 6.68 3.63 0.81 21.7

KD004H5 三都城东 炭质页岩 Є1z 2.62 0.59 1.44 52.25 3.3 3.23 1.28 6.54

KD004H7 三都城东 炭质页岩 Є1z 1.12 0.49 0.85 25.63 6.03 1.89 1.16 2.35

KD004H8 三都城东 炭质页岩 Є1z 0.82 0.92 0.88 0.74 1.09 0.36 1.43 1

JD102-2H2 三都城东 炭质页岩 Є1z 10.31 1.44 5.93 459.49 9.06 9.79 1.22 66.5

KD005H2 拉朗 硅质炭质页岩 Є1z 4.61 0.61 2.71 205 24.94 3.89 1.41 31.08

KD005H5 拉朗 炭质页岩 Є1z 9.07 0.61 1.66 96.21 7.64 1.57 1.06 7.96

KD006H1 排和 硅质岩 Z2lc 6.01 0.12 2.33 66.34 8.23 6 0.62 18.45

KD006H2-2 排和 炭质页岩 Є1n 1.86 0.05 0.14 18.27 4.71 1.33 1.38 3.85

KD006H4 排和 炭质页岩 Є1n 1.1 0.05 0.08 11.31 7.38 3.91 1.7 3.14

KD006H6 排和 炭质页岩 Є1n 0.98 0.2 0.25 25.15 16.44 2.54 1.45 3.09

KD006H7 排和 粉砂质页岩 Є2-3dl 1.16 0.48 0.47 11.02 11.5 2.33 1.59 2.48

KD007H1 脚开 含炭质硅质岩 Z2lc 1.14 0.1 0.23 4.99 19.76 1.37 1.33 1.18

KD007H4 脚开 含硅质炭质页岩 Є1n 11.84 0.4 2.49 126.19 14.99 2.53 1.18 14.69

KD007H6 脚开 炭质页岩 Є1n 1.83 1.13 2.22 152.94 17.15 2.86 1.28 25.02

KD007H8 脚开 炭质页岩 Є1n 0.74 0.72 0.75 3.63 13.35 2.1 0.67 1.06

KD007H9 脚开 含炭质页岩 Є1n 1.75 0.48 0.67 14.17 2.68 1.35 1.13 4.86

KD008H1 南皋 硅质页岩 Z2lc 3.04 0.84 1.24 25.59 4.61 2.42 2.05 8.64

KD008H3 南皋 炭质页岩 Є1n 0.65 0.67 0.71 2.6 11.8 1.88 0.62 0.91

KD008H5 南皋 炭质页岩 Є1n 4.39 0.07 0.21 122.83 15.6 2.73 1.19 23.95

Spm090-11TW2 基东 炭质页岩 Є1n 1.95 0.31 1.11 107.52 4.69 2.25 0.76 11.21

JD020-H2 稀饭寨 炭质页岩 Є1n 6.89 1.22 5.93 189.95 32.82 2.96 1.21 30.47

JD020-H4 稀饭寨 炭质页岩 Є1n 4.08 1.53 7.13 183.75 31.46 3.14 1.14 33.65
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SiO2/Al2O3值是区分沉积岩物源的重要标志，壳中SiO2/Al2O3值为3.6，>3.6的则认为多是得到

了生物或热水作用的补充[30]。研究区中大部分地区（三都城东、稀饭寨、基东、孟寨、姑鲁、姑

龙、三都、拉郎、排和、脚开、南皋）炭质黏土岩、硅质炭质黏土岩、粉砂质黏土岩、硅质岩中的

SiO2/Al2O3值（3.61～14.56）均>3.6（表2），表明该区普遍存在热水作用的参与。

w(SiO2)-w(K2O+Na2O)[31]和Fe、Mn和微量元素Ni+Cu+Co判别图解[32]可用于沉积物的来源判

别。样品测定值在w(SiO2)-w(K2O+Na2O)判别图解中位于热水沉积区域内（图6a），反映的是成岩过

程中普遍受到了热水作用。在Fe、Mn和微量元素Ni+Cu+Co判别图解中（图6b），孟寨-稀饭寨各类

沉积岩均落在热水沉积区内或富集，表明该区明显存在热水沉积作用。

3.3 微量元素组成及环境指示

微量元素蛛网图表明研究区内各区间样品微量元素分布趋势大体一致（图7），且V、Ga、As、
Mo、Ag、Sn、Ba、Pb等元素均明显高于对应地壳丰度值。沉积物里微量元素常赋存于金属硫化

物、不溶氧化物和氢氧化物、磷酸盐、硫酸盐、有机金属络合物等中，或者吸附于有机物或高比表

面积的矿物中[33]。海洋水柱里微量元素的循环、分配与分布，受控于自身化学性质和水体氧化还原

条件，或溶解于海水中，或为不溶颗粒和吸附于悬浮物质。其中，赋存状态（溶解、沉淀）及富集

程度（富集、亏损）受沉积环境氧化-还原状态控制的元素，被称为氧化-还原敏感元素。通常，氧

化环境里的沉积物可能富集Mn（如形成Fe-Mn氧化物），而缺氧环境里的沉积物则倾向于富集Mo、

图3 研究区黑色岩系含V层位及其特征

Fig. 3. V-bearing horizons of black rock series in the study area and their characteristics
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V、Ni、Cr和U等[33]。据此，这些元素可作为反映古海洋氧化-还原状态及变化的理想指标，可用于

重建古海洋环境。为了去除岩石成分对元素富集亏损状况的影响，对富集系数EF的计算，采用公式

EFX=(X/Al)样品/(X/Al)PAAS [33]，X是样品微量元素的含量，若该富集系数>1，则说明其相对PAAS来
说是富集的；<1则是亏损的。由计算结果可知（表1），研究区内普遍出现富集的元素有V、Ni、
Ga、Mo、Ba、Pb、Th、U，其中，Mo、Ba、U较为富集，其富集系数均值均>10；而Co、Sr则出

现亏损。由于在缺氧环境下，沉积物中倾向于富集Mo、V、Ni、U元素[33]，因此，富集系数的计算

结果表明研究区内各类沉积岩在沉积时的环境更偏向于一个缺氧环境。

Th、U两元素地球化学性质相似，但在表生地球化学过程中，Th受氧化-还原条件影响相对较

弱，在海洋环境中主要以不溶的Th4+形式存在。U在氧化条件下以可溶性U6+（碳酸铀酰）形式存

图4 黑色碳质黏土岩中Ni、Mo、V元素含量曲线图

Fig. 4. Curves for contents of Ni, Mo, and V in the black carbonaceous claystones

图5 黑色岩系样品中Ni、Mo、V元素含量关系

Fig. 5. Relationships of contents of Ni, Mo, and V in the black shale samples
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在，难以固存于沉积物中。在类似于锰、铁还原带的缺氧条件下，U6+被还原为U4+，并多以沥青铀

矿（UO2、U3O8）或表面活性很大的羟基络合物形式，沉淀和富集在沉积物中。因此，基于这两种

元素的地球化学性质差异，沉积物中的Th/U值可以作为判断氧化-还原状态的指标。在正常氧化条

件下，因为有利于形成可溶性U而迁移出沉积物，海洋页岩应具有平均页岩的Th/U值（3.8，综合了

上地壳成分）或者更高值（强氧化环境为8）[34,35]。然而，早成岩时期孔隙水里与有机质降解相关

的还原条件，可使部分U被捕存。典型的缺氧环境的底层水体，Th/U值介于0～2[34]。由样品测定数

据计算可知（表3），稀饭寨的Th/U值介于0.159～0.187之间，表明该区黏土岩沉积时的处于缺氧环

境；孟寨的Th/U值为0.561～6.21，表明该区黏土岩沉积时的氧化还原环境由弱氧化-缺氧（还原）-

表 2 研究区寒武系纽芬兰统黑色岩系岩石样品地球化学数据统计分析表

Table 2. Statistical table for geochemical data of samples of Cambrian Terreneuvian black shales in the study area

样品号 地区 岩性 地层 Al/(Al+Fe+Mn) SiO2 /Al2O3 Th/U Ni/Co V/(V+Ni) V/Cr U*=6U/(3U+Th) Sr/Ba

KD001H1 孟寨 硅质炭质页岩 Z2lc 0.71 5.41 0.32 2.48 0.89 3.22 0.98 0.01

KD001H2 孟寨 炭质页岩 Є1z 0.84 3.45 0.49 3.20 0.95 1.56 1.19 0.35

KD001H6 孟寨 炭质页岩 Є1z 0.96 9.65 1.78 6.96 0.98 4.59 1.68 0.02

KD001H8 孟寨 炭质页岩 Є1z 0.88 3.61 0.29 4.66 0.96 1.67 0.93 0.03

KD001H9 孟寨 粉砂质页岩 Є2-3dl 0.54 3.19 0.16 3.14 0.64 1.10 0.65 0.03

KD002H2 姑鲁 炭质页岩 Є1z 0.79 5.94 0.62 16.66 0.68 1.28 1.30 0.03

KD003H2 姑龙 炭质页岩 Є1z 0.60 4.01 0.22 2.87 0.76 1.24 0.80 0.05

KD004H1 三都城东 硅质页岩 Z2lc 0.71 8.74 5.25 19.70 0.74 4.11 1.88 0.01

KD004H3 三都城东 炭质页岩 Є1z 0.82 8.13 5.71 17.90 0.85 13.82 1.89 0.01

KD004H5 三都城东 炭质页岩 Є1z 0.73 4.57 1.08 7.38 0.81 3.86 1.53 0.02

KD004H7 三都城东 炭质页岩 Є1z 0.83 4.86 0.43 5.20 0.75 1.85 1.13 0.01

KD004H8 三都城东 炭质页岩 Є1z 0.44 3.30 0.15 2.85 0.69 1.10 0.61 0.07

JD102-2H2 三都城东 炭质页岩 Є1z 0.64 8.14 11.59 12.33 0.80 10.40 1.94 0.03

KD005H2 拉朗 硅质炭质页岩 Є1z 0.87 6.38 4.69 13.39 0.80 4.99 1.87 0.07

KD005H5 拉朗 炭质页岩 Є1z 0.65 5.64 1.60 8.20 0.93 8.43 1.65 0.01

KD006H1 排和 硅质岩 Z2lc 0.96 14.56 6.30 57.40 0.86 7.06 1.90 0.02

KD006H2-2 排和 炭质页岩 Є1n 0.90 4.72 0.59 8.26 0.97 2.09 1.28 0.02

KD006H4 排和 炭质页岩 Є1n 0.00 6.21 0.39 4.71 0.97 1.40 1.08 0.01

KD006H6 排和 炭质页岩 Є1n 0.56 4.42 0.45 3.74 0.90 1.46 1.15 0.02

KD006H7 排和 粉砂质页岩 Є2-3dl 0.66 4.96 0.33 2.93 0.85 1.55 1.00 0.01

KD007H1 脚开 含炭质硅质岩 Z2lc 0.78 13.91 0.19 7.01 0.92 0.73 0.72 0.01

KD007H4 脚开 含硅质炭质页岩 Є1n 0.76 5.68 2.65 18.67 0.92 12.37 1.78 0.01

KD007H6 脚开 炭质页岩 Є1n 0.72 6.05 4.15 5.89 0.66 2.14 1.85 0.01

KD007H8 脚开 炭质页岩 Є1n 0.79 7.57 0.33 3.12 0.70 1.31 1.00 0.02

KD007H9 脚开 含炭质页岩 Є1n 0.71 4.68 0.91 4.19 0.86 2.18 1.46 0.04

KD008H1 南皋 硅质页岩 Z2lc 0.66 8.92 0.89 4.42 0.85 2.10 1.46 0.04

KD008H3 南皋 炭质页岩 Є1n 0.81 6.45 0.31 3.21 0.68 1.26 0.97 0.02

KD008H5 南皋 炭质页岩 Є1n 0.00 6.26 4.27 8.95 0.98 4.34 1.86 0.01

Spm090-11TW2 基东 炭质页岩 Є1n 0.00 4.29 3.12 10.68 0.80 2.27 1.81 0.08

JD020-H2 稀饭寨 炭质页岩 Є1n 0.69 6.19 5.36 14.55 0.73 7.30 1.88 0.01

JD020-H4 稀饭寨 炭质页岩 Є1n 0.66 6.21 6.29 13.94 0.57 4.46 1.90 0.01
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氧化；三都Th/U值介于0.175～6.76之间，反映该区硅质岩沉积时的环境为还原环境，而黏土岩沉积

时的环境为还原-氧化；拉郎地区的Th/U值均<2，指示该区黏土岩沉积时处于还原环境（缺氧）；排

和Th/U值为0.159～3.016，反映硅质岩的沉积环境为还原环境，而黏土岩沉积时为还原-弱氧化环

境；脚开地区的Th/U值为0.241～5.284，表明该区沉积时硅质岩沉积时为氧化环境，而黏土岩沉积

时的环境则为还原环境；南皋地区的Th/U值介于0.234～3.177之间，说明该区硅质岩沉积时为还原

环境，而黏土岩沉积时则为还原-弱氧化环境。总体上看，研究区内牛蹄塘组（渣拉沟组）黏土岩

的Th/U值除个别值较高外，其余都分布于0.086～3.45之间，表明该区黏土岩沉积时的环境为还原

（缺氧）-弱氧化环境。

Ni/Co值也被认为是表征海水化学特征的一项指数，该值越大，代表沉积物形成于越缺氧的环

境。在沉积过程中形成的黄铁矿中，能发现Co、Ni的存在，且Ni/Co值>1。由此可推知，Ni/Co值
>1，代表了缺氧环境，<1代表了相对还原的环境[36,37]。研究表明，无论是老堡组硅质岩、牛蹄塘组

炭质黏土岩，还是都柳江组粉砂质黏土岩，它们的Ni/Co值均>1，其中最小值为2.48，最大值为

57.39（表3），反映整个地区沉积对应岩石时的环境都趋向于缺氧（还原）环境（图8）。
据前人研究，当V/(V+Ni)为0.83～1时为静海环境；V/(V+Ni)值为0.57～0.83时为缺氧环境；

V/(V+Ni)值为0.46～0.57时为弱氧化环境；V/(V+Ni)值<0.46时为氧化环境[34,39]。三都城东、稀饭

寨、基东、姑鲁、姑龙地区炭质黏土岩中的V/(V+Ni)值介于为0.57～0.83之间（表3），表明当时沉

积环境为缺氧环境；孟寨、拉郎、排和、脚开、南皋地区炭质黏土岩、粉砂质黏土岩、硅质岩中

V/(V+N)值介于为0.57～1，表明当时沉积环境为静海环境，局部出现缺氧环境；V/Cr值是环境变化

的重要化学指标之一。V/Cr值<2时，指示一个氧化环境；V/Cr>2时，指示缺氧的环境，代表沉积物

表面存在含H2S的水柱。由样品测定数据计算可知，三都城东、稀饭寨、基东、拉朗地区V/Cr值均

>2（表3），反映无论是炭质黏土岩还是硅质炭质黏土岩，其沉积的环境均为还原（缺氧）环境。姑

鲁、姑龙V/Cr值介于–1.24～1.28之间，反映炭质黏土岩沉积时的环境为氧化环境。孟寨V/Cr值为

1.09～4.58之间，反映硅质炭质黏土岩沉积时的环境为还原环境，而炭质黏土岩沉积时的环境为氧

化-还原，粉砂质黏土岩沉积时的环境为氧化环境。三都地区V/Cr值介于1.1～13.81之间，说明炭质

黏土岩沉积时的环境为还原-氧化。排和地区V/Cr值介于1.39～7.06之间，反映硅质岩沉积时的环境

a. 底图据文献[31]；b. 底图据文献[32]。

图6 w(SiO2)- w(K2O+Na2O)图解（a）和孟寨-稀饭寨沉积岩石Fe-Mn-(Ni+Cu+Co)×10三角图解（b）
Fig. 6. The diagram of w(SiO2) -w(K2O+Na2O) (a) and the triangle diagram of Fe-Mn-(Ni+Cu+Co)×10 (b) for sedimentary rocks

in the Mengzhai-Xifanzhai area
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为还原环境，而炭质黏土岩沉积时的环境为还原-氧化，粉砂质黏土岩沉积时的环境为氧化环境。

脚开地区V/Cr值介于0.72～12，说明含炭质硅质岩沉积时的环境为氧化环境，而含硅质炭质黏土岩

沉积时的环境为还原环境，炭质黏土岩沉积时的环境为还原-氧化，含炭质黏土岩沉积时的环境为

还原环境。南皋地区V/Cr值介于1.26～4.34之间，反映硅质岩沉积时的环境为还原环境，而炭质黏

土岩沉积时的环境为氧化-还原（缺氧）。总体上看，研究区内老堡组硅质岩V/Cr值均>2，表明沉积

时的环境为缺氧环境，牛蹄塘组（渣拉沟组）黏土岩的V/Cr值除个别较高外，其余都分布于1.1～
4.9之间，表明该区黏土岩沉积时的环境为弱氧化-还原（缺氧）环境。

U*值可以作为古氧化还原环境的判标志，U*=6U/(3U+Th)，若U*值>1，表明缺氧环境，U*值
<1，则说明为氧化环境。由样品测定数据计算可知：三都城东、稀饭寨、基东、姑鲁、拉朗、排和

地区的U*值均>1（表2），表明这些地区岩石沉积时所处的环境为缺氧（还原）环境。孟寨U*值介

图7 稀饭寨−三都地区微量元素蛛网图

Fig. 7. The trace elements spidergrams of various rocks from the Xifanzhai-Sandu area
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于0.65～1.68，反映该地区炭质黏土岩沉积时的环境为还原-氧化。三都地区U*值为0.61～1.89之
间，表明炭质硅质岩沉积时的环境为还原-氧化环境。脚开地区U*值介于0.72～1.85，反映含炭质硅质

岩沉积时的环境是氧化-还原环境，而炭质黏土岩和含硅质炭质黏土岩沉积时的环境为还原环境。南皋

U*值介于0.97～1.85之间，说明硅质岩沉积时的环境为还原环境，而炭质黏土岩的沉积时的环境为氧化-
还原环境。从整体上看，研究区老堡组硅质岩U*值介于0.72～1.89之间，反映该区硅质岩沉积时的环境

为氧化-还原环境；研究区牛蹄塘组（渣拉沟组）黏土岩除个别偏低外，U*值均>1，反映该区黏土岩沉

积时的环境为还原环境；研究区都柳江组黏土岩U*值均<1，表明该区黏土岩沉积时的环境为氧化环境。

表 3 研究区寒武系纽芬兰统黑色岩系岩石样品稀土元素 （×10–6）统计分析表

Table 3. Statistical table for contents of rare earth elements (×10–6) in samples of the Cambrian Terreneuvian black rock series in
the study area

样品号 地区 岩性 地层 Y/Ho Ce/Ce* Eu/Eu* LREE HREE LREE/HREE

KD001H1 孟寨 硅质炭质页岩 Z2lc 28.97 0.87 0.85 116.92 31.28 3.74

KD001H2 孟寨 炭质页岩 Є1z 26.28 0.78 1.24 112.50 39.21 2.87

KD001H6 孟寨 炭质页岩 Є1z 28.55 0.83 0.90 108.72 30.80 3.53

KD001H8 孟寨 炭质页岩 Є1z 26.04 0.84 0.89 205.84 46.57 4.42

KD001H9 孟寨 粉砂质页岩 Є2-3dl 25.31 0.71 0.94 215.89 64.16 3.36

KD002H2 姑鲁 炭质页岩 Є1z 25.12 0.88 0.72 121.31 26.76 4.53

KD003H2 姑龙 炭质页岩 Є1z 26.05 0.85 0.81 111.13 21.82 5.09

KD004H1 三都城东 硅质页岩 Z2lc 34.74 0.79 1.14 85.77 35.09 2.44

KD004H3 三都城东 炭质页岩 Є1z 34.87 0.80 1.03 85.12 35.11 2.42

KD004H5 三都城东 炭质页岩 Є1z 27.96 0.87 0.91 158.28 47.28 3.35

KD004H7 三都城东 炭质页岩 Є1z 25.74 0.85 0.94 135.04 32.72 4.13

KD004H8 三都城东 炭质页岩 Є1z 28.00 0.83 0.95 213.87 64.98 3.29

JD102-2H2 三都城东 炭质页岩 Є1z 34.58 0.70 1.04 100.95 72.08 1.40

KD005H2 拉朗 硅质炭质页岩 Є1z 32.93 0.79 1.03 122.80 48.55 2.53

KD005H5 拉朗 炭质页岩 Є1z 28.65 0.85 1.05 106.71 34.53 3.09

KD006H1 排和 硅质岩 Z2lc 32.78 0.78 0.97 70.89 29.47 2.41

KD006H2-2 排和 炭质页岩 Є1n 27.43 0.87 0.98 179.88 47.75 3.77

KD006H4 排和 炭质页岩 Є1n 25.40 0.87 0.93 158.63 38.40 4.13

KD006H6 排和 炭质页岩 Є1n 25.23 0.86 1.11 151.44 33.70 4.49

KD006H7 排和 粉砂质页岩 Є2-3dl 26.53 0.84 0.92 162.34 38.69 4.20

KD007H1 脚开 含炭质硅质岩 Z2lc 26.09 0.69 1.19 57.37 16.12 3.56

KD007H4 脚开 含硅质炭质页岩 Є1n 21.39 0.80 1.13 134.67 33.20 4.06

KD007H6 脚开 炭质页岩 Є1n 28.90 0.81 1.04 118.64 44.71 2.65

KD007H8 脚开 炭质页岩 Є1n 29.76 0.69 1.08 91.08 36.80 2.47

KD007H9 脚开 含炭质页岩 Є1n 25.54 0.85 0.84 135.67 36.88 3.68

KD008H1 南皋 硅质页岩 Z2lc 26.60 0.86 0.89 140.77 36.98 3.81

KD008H3 南皋 炭质页岩 Є1n 29.77 0.70 1.28 91.52 36.03 2.54

KD008H5 南皋 炭质页岩 Є1n 29.44 0.85 1.12 137.58 45.47 3.03

Spm090-11TW2 基东 炭质页岩 Є1n 30.23 0.89 1.15 124.88 32.51 3.84

JD020-H2 稀饭寨 炭质页岩 Є1n 32.61 0.79 1.05 131.10 56.43 2.32

JD020-H4 稀饭寨 炭质页岩 Є1n 33.26 0.78 1.18 124.06 63.78 1.95
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在Ni-Co-Zn三角图上投点（图9a），研究区内黏土岩、硅质岩样品投影点大部分均位于热水沉

积区或附近，表明区内各类岩石沉积时均伴有热水来源的混入。此外，在Co/Zn-(Co+Ni+Cu)相关图

解上，区内所有测试样品均落入了热水沉积区的范围，再次表明了热水作用的存在。

由Cr-Zr相关图可见（图9b），研究区内测定样品值大部分集中分布于深海沉积物边缘，部分落

入成岩型含金属沉积物内，表明区内岩石沉积时可能为靠近深海的区域。

3.4 稀土元素地球化学及环境指示

由于稀土元素（REE）在成岩过程中的稳定性，沉积岩中的REE特征，尤其是REE配分模式、

Ce和Eu异常等，可用于解译古环境[3,31,41]。

研究结果表明，区内各类岩体稀土元素配分模式整体一致（图10），表明各类岩石具有类似成

因。研究区样品稀土元素统计分析见表3，孟寨地区的LREE含量为108.72×10–6～215.89×10–6，HREE
含量为30.80×10–6～64.16×10–6，LREE/HREE值介于2.87×10–6～4.41×10–6之间，HREE与LREE最高值

均出现在都柳江组粉砂质黏土岩中，Y/Ho值为25.31～28.97，Ce/Ce*值为0.71-0.87，Eu/Eu*值为0.85
～1.24，显示为Eu的弱正异常；三都地区LREE含量为85.12×10–6～213.87×10–6，HREE含量为

32.72×10–6～72.08×10–6，LREE/HREE值介于1.40～4.13之间，Y/Ho值为25.73～34.87，Ce/Ce*值为

0.79～0.87，Eu/Eu*值为0.91～1.14，显示为Eu的弱正异常；拉郎地区LREE含量为106.71×10–6～
122.80×10–6，HREE含量为34.53×10–6～48.55×10–6，LREE/HREE值为2.53～3.09，Y/Ho值介于

28.64～32.93之间，Ce/Ce*值为0.78～0.87。Eu/Eu*值为1.03～1.05，显示为Eu的弱正异常；排和地

区LREE含量为70.89×10–6～179.88×10–6，HREE含量为29.47×10–6～47.75×10–6，LREE/HREE值介

于2.41～4.49之间，其中LREE与HREE的较低值均出现于老堡组硅质岩中，Y/Ho值为25.22～32.78，

底图据文献[38]。

图8 孟寨-稀饭寨硅质岩、黏土岩Ni-Co-Zn三角图解

Fig. 8. The triangle diagram of Ni-Co-Zn for siliceous rocks and clay rocks in the Mengzhai-Xifanzhai area
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Ce/Ce*值为0.78～0.87，Eu/Eu*值为0.92～1.11，显示为Eu的弱正异常；脚开地区的LREE含量为

57.37×10–6～135.67×10–6，HREE含量为16.12×10–6～44.71×10–6，LREE/HREE值介于2.47～4.06之
间，LREE与HREE的较低值均出现于老堡组含炭质硅质岩中，Y/Ho值为21.39×10–6～29.76×10–6，
Ce/Ce*值为0.69～0.85，Eu/Eu*值为0.84～1.18，显示为Eu的弱正异常；南皋地区LREE含量为

91.52×10–6～140.77×10–6，HREE含量为36.02×10–6～45.46×10–6，LREE/HREE值介于2.54～3.81之
间，Y/Ho值为26.59～29.77，Ce/Ce*值为0.70～0.86，Eu/Eu*值为0.89～1.27，显示为Eu的弱正异

常。总体上看，整个研究区内样品稀土元素的轻稀土含量均较重稀土含量高，配分曲线呈左倾，Eu
则表现为弱的正Eu异常。

Y/Ho值可以评估陆源碎屑的影响情况。通常，沉积物总的Y/Ho值接近太古界平均澳大利亚页岩

（PAAS值），则认为受到了陆源碎屑的影响；Y/Ho值显著偏离PAAS值时则认为主要源于海水特征[43]。

本地区岩石样品测定的Y/Ho值介于21.39～34.87之间（表3），均值为28.54，与球粒陨石或平均页岩值

（约为27）相近，说明研究区内岩石在成岩的过程中均受到了陆源碎屑物质输入的影响（图11）。
Ce异常一定程度上可以示踪氧化还原状态，但其受控于多种因素、复杂而多解。在现代氧化海

水，Ce相对于其它REE，易被氧化为不溶的Ce4+形态 [44,45]。在锰的氧化物和氢氧化物的调节作用

（催化优先氧化、吸附或捕获），Ce4+（易于清除出水柱，在现代海洋的铁锰结壳Ce为正异常值。而

海水具有显著的负Ce异常（0.06～0.16）。海洋自生沉淀矿物（碳酸盐、磷酸盐、燧石）可以捕获

海水REE及相应的Ce异常信号。因此，Ce异常作为海洋氧化还原环境的指标，被广泛用于地质历史

时期各种化学沉积岩（硅质岩、碳酸盐岩、磷块岩等）[46,47]。

研究区内的样品测定值均落入了Ce负异常的范围内（图12），由于在氧化条件下，Ce4+在沉积物中

能够保持稳定，但当环境由氧化变为还原时，Ce4+则更倾向于迁出而造成沉积物中Ce的亏损，因此当

Ce显示为负异常时，指示沉积环境属还原环境；当Ce显示为正异常时，指示沉积环境属氧化环境[48]。

据此，研究区内各类岩石沉积时的环境更趋向于还原（缺氧）环境。此外，Ce/Ce*也可用于判别成矿

过程中陆源的影响程度。这是由于大洋中脊-大洋盆地-大陆边缘，Ce/Ce*值在不断增高[32,45]。因此，

Ce/Ce*越大，表明受到陆源的影响就越大。研究区内各类岩石的Ce/Ce*值介于0.69～0.89之间

底图据文献[40]。

图9 孟寨-稀饭寨硅质岩、黏土岩Co/Zn-(Co+Ni+Cu)相关图（a）和孟寨-稀饭寨沉积岩系Cr-Zr相关图（b）
Fig. 9. Diagrams for the correlation of Co/Zn- (Co+Ni+Cu) of silicaceous rocks and clay stones (a) and the correlation of Cr-Zr of

sedimentary rocks (b) in the Mengzhai-Xifanzhai area
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（表3），略大于大洋盆地Ce/Ce*值（均值为0.6），表明研究区内各类岩石沉积时所处的环境可能为

靠近洋盆的区域。

海洋沉积物中Eu异常通常是由于火山碎屑物质或者海底热液输入所造成的[50,51]。研究区内测试

样品计算得到Eu/Eu*值普遍显示其具有弱的Eu正异常特征，因此，可认为研究区内各类沉积岩沉积

时均受到了热液作用的影响。

不同成因或来源的岩石，Eu/Sm值存在一定差异[52]。本文将收集到的地球化学数据整合[53-55]，

做出了Sm/Nd-Eu/Sm关系图（图13）。从该Sm/Nd-Eu/Sm关系图中，本次研究可以看出，研究区内

各分区Sm/Nd-Eu/Sm值大部分都落在泥岩或碎屑沉积岩的区域，还有一部分落入东秦岭二郎组热水

沉积硅质岩中。这个结果可能说明了研究区内岩石沉积时的物质来源可能以陆源为主。

北美页岩标准化数据来源文献[42]。

图10 孟寨-稀饭寨各地区稀土元素北美页岩标准化配分图

Fig. 10. The NASC-normalized REE distribution patterns of samples in the Mengzhai-Xifanzhai area
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3.5 V多金属富集机制

研究区及周边在寒武纪期间沉积环境为海相沉积，经历了两个阶段，分别为寒武纪都匀阶早期

之前阶段和寒武纪都匀阶晚期-牛车河阶晚期阶段。

主量元素、微量元素、稀土元素数据的分析结果表明，研究区在老堡期-牛蹄塘期-都柳江期的

沉积阶段内，普遍处于缺氧或贫氧的状态，岩石沉积时所处的环境可能位于大洋盆地附近的次级凹

图11 Y/Ho-Y关系图解

Fig. 11. The relationship diagram of Y/Ho-Y

底图据文献[43,49]。

图12 研究区内各类沉积岩Ce负异常的判别图解

Fig. 12. The discrimination diagram of negative Ce anomalies of
various sedimentary rocks in the study area

底图据文献[52]。

图13 研究区各类岩石Eu/Sm-Sm/Nd图解

Fig. 13. Diagram of Eu/Sm-Sm/Nd for various rocks in the study area
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陷盆地内，各类沉积岩在成岩过程中的物源有陆源，同时也伴有热水来源的混入。在此沉积背景

下，V、Mo、U等异常富集。

1）Ba元素对海洋表层生产力的指示：微量元素研究表明，Ba元素十分的富集（富集系数

>10）。沉积物中的Ba元素多以硫酸钡的形式存在于沉积物和水体中[56]。微还原环境是有机质分解

过程中所造成的，因此，硫酸钡晶体沉淀的数量越多，表明有机质的输入量就越大。因此，富有机

质的沉积物中Ba的升高与生物生产力的提高相关[57]。微量元素Ba常用来估算海洋初级生产力的变

化[58,59]。计算生源Ba的公式常采用Babio=Batotal–AlSed×(Ba/Al)alusilicate。这里的Babio为生源Ba，Batotal为
沉积物中的总钡，AlSed为沉积物中的总Al，(Ba/Al)alusilicate为陆源Ba/Al值，常取为0.0075。通过这种

方法计算得到研究区内各类沉积岩的生源Ba值除个别值外，仍较高，介于41.03×10–6～11 288.25
×10–6之间，均值为3438.5×10–6，相对于地壳丰度值（425×10–6），呈显著富集，反映了当时成岩的

环境中有机质的含量可能也十分高。

2）海洋表层生产力对V、Mo富集的影响：生物在其生命活动过程中，可以不断地从介质中选

择性地吸收、吸附V元素，存储于生物体内。由于生理需要，生物从各种浓度的稀溶液中聚集V元

素，如V元素在藻类和细菌组成的海洋生物群中富集系数达到1000倍[60]。海水中的细菌不仅是富有

生命力的个体，还是具有胶体特征的微粒，以吸收、化学吸附、物理吸附三种形式对海水中的V进

行聚集，这样V元素进入到生物体中[7,17]。另外，藻类生物的代谢活动，可以使沉积环境的物理化学

条件（Eh值、pH值）发生变化，从而影响古海水中成矿物质的稳定型，使其沉淀富集。生物死亡

后，V元素随遗体沉积于海底，形成V的初步富集。生物遗体在下沉过程中部分发生分解，能够生

成出大量的氨基酸和卟啉等有机质。这些有机质与海水中的V元素可以形成有机络合物和V-卟啉等

有机质，迁移和富集[61]。在成岩作用中，由于温度、压力、酸碱度的变化，这些有机络合物和化合

物变产生离解，释放出V元素，V元素以硫化物的形式沉淀下来，从而造成V元素的进一步的富集。

另外，低等生物在分解过程中，消耗大量的氧气，放出硫化氢气体。同时海水中的还原型细菌还原

海水中的硫酸也生成硫化氢气体，在碱性条件下，促使V5+转变为V3+而进入到沉积岩中。

对于Mo元素，一般认为其可通过与干酪根或硫化氢结合而沉淀下来。在许多黑色页岩和缺氧

的海洋盆地中，Mo与有机质常呈正相关关系[62,63]。而沉积物中的Mo在一定程度上也能作为海洋初

级生产力的指标。

3）V、Mo的富集模式：陆源区风化剥蚀、搬运为表层海水中的生物活动带来了丰富的营养物

质，也带来了V、Mo、Ba等元素，它们在表层海水生物的作用下，被吸附、吸收。随着生物有机体

进入海水相对较深的区域，热水作用也为沉积区内带来了大量的成矿物质。这些区域处于缺氧（还

原）-贫氧的状态，V、Mo、Ba等元素以及有机质在这样的环境中，不断地沉积富集于岩石中。而

后在洋流循环的作用下，有机质分解后，磷等元素被释放到水体中，大多数P等元素被保存到沉积

物中，少量返回到上层水体中，促进生产力水平提高，从而使有机质的含量增加，有机质的增加再

次使V、Mo、Ba等元素发生富集，这样往复循环，最终造成岩石中V、Mo、Ba等元素的异常富集

现象的发生（图14）。

4 结论

1）V、Ni、Mo三元素的相关性表现较好且V元素的含量相对较高，V、Ni、Mo三元素在研究

区内从北往南其富集程度呈降低趋势，在纵向上表现为早寒武世黑色岩系中下部层位的Ni、Mo、V
三元素富集程度最高，且由下往上呈降低趋势。

2）研究区内各类测试样品Al/(Al+Fe+Mn)值介于0.64～0.92，均大于标准值，Y/Ho值介于
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21.39～34.87之间，平均值为28.54，与球粒陨石或平均页岩值（约为27）相近，而且研究区内各分

区Sm/Nd-Eu/Sm值大部分都落在泥岩或碎屑沉积岩的区域，该区沉积时的物源可能是以陆源为主。

3）通过SiO2/Al2O3、Eu/Eu*、w(SiO2)-w(K2O+Na2O)判别以及不同沉积物中Fe、Mn和微量元

素Ni、Cu、Co的含量的判别，判定研究区内存在热水沉积作用。

4）研究区内普遍出现富集的元素有V、Ni、Ga、Mo、Ba、Pb、Th、U，其中，Mo、Ba、U
较为富集，其富集系数均值均>10，而Co、Sr则出现亏损，Ce为负异常，表明研究区内各类沉积岩

在沉积时的环境更偏向于一个缺氧环境。同时，利用Th/U、Ni/Co和V/Cr值计算，得出研究区内相

应岩石的沉积环境趋向于缺氧（还原）环境-弱氧化环境。

5）陆源区风化剥蚀、搬运为表层海水中的生物活动带来了丰富的营养物质，也带来了V、Mo、
Ba等元素，它们在表层海水生物的作用下，被吸附、吸收，而后随着生物有机体进入海水相对较深

的区域，热水作用也为沉积区内带来了大量的成矿物质，这些区域处于缺氧（还原）-贫氧的状态，

V、Mo、Ba等元素以及有机质在这样的环境中，不断地沉积富集于岩石中。
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