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摘　要　　秦岭大巴山地区钡矿资源极为丰富，以蕴含世界罕见的层状毒重石矿床为特色。本研究在紫阳毒重石矿床中发
现了玫花瓣状结构，经显微镜观察和电子探针分析表明，玫花瓣体由板柱状重晶石呈放射状排列而成，与前人报道的矿物组

成明显不同。紫阳灰黑色毒重石矿石有较高的 Ｖ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｕ、Ｍｏ含量，较低的 Ｔｈ／Ｕ比值（＜００４），较高的 Ｖ／（Ｖ＋Ｃｒ）比值
（＞０８）和Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）比值（＞０９），指示寒武纪紫阳毒重石矿床的沉积环境为较还原的环境。紫阳毒重石矿石的Ｃ同位素
分布在－１０９‰ ～－１６０‰，Ｏ同位素分布在１８１‰ ～２２３‰之间，表明毒重石中 ＣＯ３

２－是有机质通过氧化作用或脱羧基

（生物有机质降解）作用提供的低１３Ｃ的碳与同期海水提供的高１３Ｃ的水溶性ＨＣＯ３
－或ＣＯ３

２－的混合来源。综合研究表明，该

区毒重石矿床的形成可能与寒武纪早期的海底热液成矿作用有关。

关键词　　毒重石矿床；玫花瓣状结构；氧化还原敏感元素；碳氧同位素；紫阳矿床；南秦岭
中图法分类号　　Ｐ５７８６１；Ｐ５９５

　　华南扬子地台周缘广泛分布一套寒武系早期的黑色岩
系，其中发育ＮｉＭｏ多金属成矿作用和钡、磷、石煤等非金属

成矿作用（Ｓｔｅｉｎｅｒｅｔａｌ．，２００１；Ｍａｏｅｔａｌ．，２００２；Ｊｉａｎｇｅｔ
ａｌ．，２００３，２００６，２００７ａ，ｂ，２００９；Ｏｒｂｅｒｇｅｒｅｔａｌ．，２００７；
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图１　秦岭大巴山地区毒重石成矿带地质图 （据吴胜华等，２０１０修改）
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆｗｉｔｈｒｉｔｅｍｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃｂｅｌｔｉｎＱｉｎｌｉｎｇＤａｂａＭｏｕｎｔａｉｎｓ（ａｆｔｅｒＷｕｅｔａｌ．，２０１０）

Ｌｅｈｍａｎｎｅｔａｌ．，２００７；ＺｈｏｕａｎｄＪｉａｎｇ，２００９；李胜荣和高振
敏，１９９５；范德廉等，２００４；杨瑞东等，２００５）。在扬子地台东
南缘和南缘的湘黔地区钡的成矿以重晶石（ＢａＳＯ４）为主，但
在扬子地台西北缘的川陕鄂交界的大巴山地区钡的成矿不

但有重晶石，而且发育世界罕见的毒重石（ＢａＣＯ３），构成了
一条大型毒重石成矿带，发现了近百处不同规模的毒重石

和重晶石矿床（点），构成了世界上一个极为罕见的大型钡矿

成矿带（吕志成等，２００３，２００４，２００５；刘家军等，２００４，
２００７，２０１０）。

多年来，前人在大巴山地区毒重石成矿带开展了大量的

研究工作，取得了许多重要成果。然而，对于毒重石矿床的

成因，还存在较大分歧，曾提出了包括生物化学沉积成因（高

怀忠，１９９８；吕志成等，２００４）、热水沉积成因（王忠诚等，
１９９２；涂怀奎，１９９８；刘家军等，２００４）、热液改造成因（孙兴
文和李瑞贞，１９９０）、热化学硫酸盐还原成因（刘家军等，
２０１０）等多种观点。

本文以大巴山地区毒重石矿床的典型代表紫阳黄柏树
湾矿床为对象，对其开展了系统的矿石结构构造、微量元素

地球化学和ＣＯ同位素地球化学研究，试图为该地区大规模
的钡成矿作用机理研究提供新的证据。

１　地质背景及矿床地质特征

整个毒重石成矿带沿大巴山弧形断裂北侧出露，西起陕

西西乡富水河，向南东经陕西紫阳、四川城口，进入湖北竹

溪、竹山一带（图１），全长达３００余千米，已发现毒重石或毒
重石重晶石矿床（点）４０余处，是现今世界范围内罕见的毒
重石成矿带。

大巴山毒重石成矿带，大地构造上位于北大巴山加里东

褶皱带西南缘，南以大巴山断裂为界与扬子地台相毗邻。以

毒重石为主的钡矿床，在紫阳县毛坝鲁家坪、黄柏树湾及四

川城口巴山一带形成密集区。

２２０４ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１２，２８（１２）



图３　紫阳毒重石矿床矿石特征
（ａ）条带状钡解石毒重石矿石；（ｂ）灰黑色块状毒重石矿石；（ｃ）含扁豆体毒重石矿石；（ｄ）层纹状矿石，含球粒状毒重石

Ｆｉｇ．３　ＰｈｏｔｏｓｓｈｏｗｉｎｇｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｅｘｔｕｒｅｏｆｔｈｅｗｉｔｈｅｒｉｔｅｏｒｅｓｉｎＺｉｙａｎｇ

图２　紫阳黄柏树湾毒重石矿床地质图（据吕志成等，
２００３）
Ｆｉｇ．２　ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆｔｈｅｗｉｔｈｅｒｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎＺｉｙａｎｇ，
Ｓｈａａｎｘｉｐｒｏｖｉｎｃｅ（ａｆｔｅｒＬüｅｔａｌ．，２００３）

　　紫阳黄柏树湾毒重石矿床（图２）赋存于下寒武统鲁家
坪组下部的黑色岩系中，由下而上分别为厚层状硅质岩、中

薄层状硅质岩夹白云岩、薄层状含碳硅质岩夹碳质板岩、碳

质粉砂质板岩及千枚状板岩夹薄层灰岩。硅质岩相由薄层

状中厚层状硅质岩组成，内部缺乏沉积构造，形成于深水环
境。碳质页岩相主要由碳质页岩、板岩和泥岩构成，含磷、钒

等矿物，内具黄铁矿小晶粒，几乎没有发现底栖生物化石和

生物扰动构造，表明其沉积在一种深水缺氧环境。

毒重石矿体呈层状或似层状产于厚层状硅质岩及薄层

状硅质岩之间。矿层与顶、底板硅质岩呈整合接触，并与地

层发生同步倒转或褶曲。共有三个矿层，即下部的钡解石
重晶石毒重石矿层、中部的钡解石重晶石矿层和上部的钡
解石矿层所组成，各个矿层之间以纹层状薄层状硅质岩
相隔。

矿石呈深灰色黑色，矿石类型有四种：毒重石矿石、重
晶石矿石、钡解石矿石和交代混合矿石。矿石有用矿物主要

为毒重石、钡解石和重晶石，脉石矿物主要为石英、炭质、绢

云母、白云母、黄铁矿、闪锌矿、方解石、菱镁矿、胶磷矿、海绿

石及绿泥石等。矿石组构较为复杂，以致密块状、球粒状、扁

３２０４罗莉等：秦岭大巴山地区紫阳毒重石矿床成因：矿石组构、氧化还原敏感元素和碳氧同位素证据



图４　紫阳毒重石矿床矿石玫花瓣状结构特征
Ｂｒｔ重晶石；Ｗｔｈ毒重石；Ｂｔｃ钡解石；Ｎｔｈ钡白云石

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒｏｓｅｐｅｔａｌｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｗｉｔｈｅｒｉｔｅｏｒｅｓｉｎＺｉｙａｎｇ

表１　陕西紫阳毒重石矿石玫花瓣状结构的电子探针分析结果（ｗｔ％）
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｏｓｅｐｅｔａｌｌｉｋｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｗｉｔｈｅｒｉｔｅｏｒｅｓｉｎＺｉｙａｎｇｄｅｐｏｓｉｔ，ＳｈａａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ（ｗｔ％）

测点号 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１ １２ １３
矿物 重晶石 毒重石 钡解石 钡白云石

ＢａＯ ６５４４ ６５０６ ６５４２ ６５４８ ７７１６ ７５００ ７４９６ ５７７０ ５８９４ ５５７６ ５５９７ ５５５２ ５３２３
ＭｇＯ ００４ ００２ ０００ ００１ ０１２ ００２ ００２ １６０６ １７３２ ００７ ００８ ００３ ００４
ＣａＯ ０４６ ００９ ０１６ ００１ ０１０ ０００ ００５ ０３３ ０１５ ２１１３ ２０９７ ２１５７ ２０３０
ＳＯ３ ３４７２ ３４３７ ３４６７ ３４２４ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００ ０００
ＳｒＯ ０１１ ０３４ ０００ ０００ ０１９ ０９７ ２７６ ０００ ００２ ００５ ００５ ００３ ０３１
ＳｉＯ２ ００４ ００５ ００７ ００１ ００４ ００３ ００４ ００３ ００１ ００５ ００５ ００１ ００１
Ａｌ２Ｏ３ ００５ ００７ ００７ ００７ ００５ ００４ ００３ ００１ ００３ ００４ ００４ ００４ ００３

豆体状、纹层状和条带状构造为主（图３）。
紫阳毒重石矿床中发育的一种奇特的玫花瓣状矿石结

构。王忠诚等（１９９２）研究发现，玫花瓣状结构是由板柱状钡
解石呈放射状排列而成。范德廉等（２００４）根据电子图像结
果，认为玫花瓣状结构（放射球粒状）是由针状钡解石组成呈

放射状排列而成。而吕志成等（２００４）在显微镜下详细观察
后发现，玫花瓣状结构由呈放射状分布的毒重石或钡解石组

成。本次研究发现，玫花瓣状结构是由呈放射状排列的板柱

状重晶石组成。具有玫花瓣状结构的矿石样品采自紫阳黄

柏树湾毒重石矿床下部的钡解石重晶石毒重石矿层。
根据碳酸盐矿物在正交光下为高级白干涉色的特性，我

们识别出了毒重石（ＢａＣＯ３）和钡解石（ＢａＣａ（ＣＯ３）２）。毒重
石，在薄片中大面积分布，为主要矿石矿物；在透射光下为无

色，它形粒状，解理｛０１０｝中等，｛１１０｝和｛０１２｝不完全，二轴
晶负光性，光轴面平行｛０１０｝，２Ｖ角约为１６°。钡解石，在薄
片中零星分布，为次要矿石矿物；在透射光下为无色，略带玫

瑰红色，正突起比毒重石明显，为它形粒状，一般为粒度１０～
１００μｍ，二轴晶负光性，２Ｖ角约为１５°～１７°，光轴面垂直于
｛０１０｝，以此区别于毒重石。

显微镜下见明显的玫花瓣状结构，由板柱状矿物围绕一

个核心呈放射状排列而成，直径大小约为２ｍｍ（图４ａ，ｂ），零

星分布于矿石中。板柱状矿物在透射光下为无色，二轴晶正

光性，２Ｖ角约为３７°，在正交光下呈波状消光，鉴定为重晶石
（ＢａＳＯ４）。

２　样品及分析方法

本次研究采集的毒重石矿石样品来自紫阳黄柏树湾毒

重石矿床。矿石为深灰色，致密块状构造。在手标本观察的

基础上，我们采用显微镜和电子探针（型号：ＪＸＡ８８００Ｍ）对
玫花瓣状结构的矿石矿物组成进行了分析。元素定量分析

时测试条件为：加速电压１５～２０ｋＶ，电子束直径１μｍ，激发
电流２０ｎＡ，测试时间１００ｓ，ＺＡＦ法修正。分析标样采用重晶
石和毒重石。所有的测试分析在南京大学内生金属矿床成

矿机制研究国家重点实验室完成。分析结果列于表１。
为了只提取毒重石（ＢａＣＯ３）和钡解石（ＢａＭｇ（ＣＯ３）２）等

碳酸盐矿物中的微量元素信息，本次研究用 １０％冰醋酸
（ＨＡｃ）溶解毒重石矿石样品。具体步骤为：１）称取１００ｍｇ样
品于特氟龙溶样罐，用６ｍＬ１０％的 ＨＡｃ溶解２ｈ；２）离心、提
取上清液于洁净的特氟龙溶样罐里；保留残余未溶解样品，

用去离子水清洗后，在７０℃的烘箱里烘至少７２ｈ，称量残余
未溶解样品，然后计算出样品的碳酸盐含量；３）将提取的上

４２０４ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１２，２８（１２）



表２　陕西紫阳毒重石矿石氧化还原敏感微量元素含量（×１０－６）及ＣＯ同位素组成（‰）分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｄｏｘｓｅｎｓｉｔｉｖｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ（×１０－６）ａｎｄＣＯｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（‰）ｏｆｔｈｅｗｉｔｈｅｒｉｔｅｏｒｅｓｉｎ
Ｚｉｙａｎｇｄｅｐｏｓｉｔ，ＳｈａａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ

样品号 Ｗｔｈ１ Ｗｔｈ１ Ｗｔｈ２ Ｗｔｈ３ Ｗｔｈ４ Ｗｔｈ５ Ｗｔｈ６ Ｗｔｈ６ Ｗｔｈ７ Ｂｔｃ１ Ｂｔｃ２ Ｂｔｃ３ Ｈ１ Ｈ２ Ｈ３ Ｈ５ Ｈ４

岩性 灰黑色毒重石 灰白色钡解石 矿化硅质岩
矿化

板岩

碳酸盐（ｗｔ％）６１７６ ６１７６ ６６９２ ６２７９ ９７１８ ７４０３ ８５６９ ８５６８ ８３６６ ８７２４ ９９２９ １０００ １６９９ ２７６７ ３６２０ １４５１３９１８
Ｖ ９９５ １０４ １８０ ９３６ １３５ ５００ １２３ １１０ ２１６ １４９ １６３ １１７ ９０４ ４５７ １７４ ３４６ ３６７
Ｃｒ ５５４ ５２９ ３６９ ５９８ １１０ ５０８ ２６８ ２７２ ３７８ ９５０ ２１６ ２７１ ７８７ ２４２ ２０１ ４０７ ４１２
Ｍｎ ２５２ ２５７ ８６９ １３３ ７１３ ２４４ １２９ １２７ １５１ １８４ ２５１ ９０７ ２３５ ６５９ ５７０ １５７ １６２
Ｃｏ ３１１ ３３６ ３７４ ３８５ ８４７ ０５８ ０３７ ０２９ ０４６ ０４７ ３８５ ０２４ ７３９ １４３ １３２ ３２２ ２７０
Ｎｉ １８６ １９２８ ２０３７ ２２２７ ５１２ １４８ ２３９ ２１７ ２２６ ３２７ ２３７５ ３０６ １４４ ７２４ １６３１ ６０５ ２２４４
Ｍｏ ２９０ ２６６ ３７３ ４６８ ０９６ １７５ ２５０ ２４４ １２３ ０６２ ０２９ ０１３ １３３２ ６３０ ４４５ ５７５ ３３６７
Ｔｈ ００９ ００７ ０１０ ０１１ ０１１ ００１ ０００ ００１ ０００ ００１ ００３ ００１ ００４ ０１２ ００１ ０１５ ０１８
Ｕ １０１９ ９９９ ２９９ １３０７ ３６３ ２４３ １３８ １２４ １０４ １１０ ３０２ ０４４ ２７２１ ２６７２ １６０４ ６５０ ４３０
Ｔｈ／Ｕ ０００９ ０００７ ００３５ ０００９ ００２９ ０００６ ０００１ ０００９ ０００１ ００１２ ００１１ ００２９ ０００１ ０００４ ０００１ ０００２０００４

Ｖ／（Ｖ＋Ｃｒ） ０９５ ０９５ ０８３ ０９４ ０９２ ０９１ ０８２ ０８０ ０８５ ０１４ ０８８ ０３０ ０９２ ０９５ ０９０ ０８９ ０９０
Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ） ０８４ ０８４ ０９０ ０８１ ０７３ ０９７ ０８４ ０８４ ０９１ ００４ ０４１ ０２８ ０８６ ０９８ ０９１ ０８５ ０９４
δ１３ＣＶＰＤＢ －１１８ －１０９－１２０ －１３９－１６０ －１１９－２１１ －２１４ －１６１
δ１８ＯＶＰＤＢ －８３ －１２３ －８６ －９９ －１０５ －１０１－１１５ －１００ －１０５
δ１８ＯＶＳＭＯＷ ２２３ 　 １８１ ２２０ 　 ２０６ ２００ 　 ２０４ １９０ 　 ２０５ 　 ２００ 　 　 　

清液在电热板上蒸至近干，加入１ｍＬＨＮＯ３后再蒸至近干，
再加１ｍＬＨＮＯ３后蒸至近干，然后用１ｍＬ５０％ ＨＮＯ３溶解，

转移至５０ｍＬ的容量瓶中，加入５０×１０－９Ｒｈ作为内标稀释
至５０ｍＬ，待ＩＣＰＭＳ上机测试。本次样品测试在南京大学内
生金属矿床成矿机制研究国家重点实验室完成，测试仪器

Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司型号为 ＥｌｅｍｅｎｔＩＩ的 ＨＲＩＣＰＭＳ，分析精度为
１０％。分析结果列于表２。

样品的ＣＯ同位素分析测试在南京大学内生金属矿床
成矿机制研究国家重点实验室连续流质谱仪实验室进行，分

析仪器为 Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司型号为 ＤｅｌｔａＰｌｕｓＸＰ的稳定同位素
连续流质谱仪。采用的方法是磷酸分解法，该方法的原理是

将样品在恒温下与纯磷酸反应生成 ＣＯ２气体，用 ＤｅｌｔａＰｌｕｓ
ＸＰ对气体进行碳、氧同位素测定，分析精度为 ±０２‰。碳
同位素标准为ＶＰＤＢ，氧同位素标准为ＶＰＤＢ。其中碳酸盐
矿物的δ１８ＯＶＳＭＯＷ用 δ

１８ＯＶＳＭＯＷ ＝１０３０９１×δ
１８ＯＶＰＤＢ＋３０９１

公式进行换算。分析结果列于表２。

３　结果与讨论

３１　玫花瓣状结构矿石结构特征及电子探针分析结果
电子探针元素定量分析表明，玫花瓣状结构的组成物质

为重晶石（表１、图４）。主要由ＢａＯ和ＳＯ３组成，可含极微量
ＣａＯ和ＳｒＯ（表１）。除了重晶石外，还有毒重石、钡解石及少
量钡白云石（ＢａＣａ（ＣＯ３）２），其中毒重石含 ＳｒＯ可高达
２７６％（表１）。

详细的镜下观察表明（图４）：①玫花瓣状结构重晶石发
育在含黑色斑点状有机质的毒重石基体上，其内部花瓣间隙

及核心也被该种毒重石充填；②局部地方见花瓣被不含黑色
斑点状有机质的毒重石切割呈破碎状；③钡解石和钡白云石
出现在不含黑色斑点状有机质的毒重石中，甚至作为切割花

瓣的毒重石脉的一部分。由此，可以判断出这些矿物之间有

如下的先后形成关系：组成玫花瓣结构的重晶石最早形成，

而后被含黑色斑点状有机质的毒重石充填，晚期发育钡解

石钡白云石脉体。
毒重石矿床中的玫花瓣状结构最早为王忠诚等（１９９２）

所注意并进行了研究，他们在陕西紫阳毒重石矿床中发现，

玫花瓣状结构是由板柱状钡解石围绕某种核心（核心可能为

生物）呈放射状排列而成。王忠诚等（１９９２）将这种结构作为
同生沉积的可靠标志，认为钡解石或重晶石形成于沉积物的

早期成岩演化阶段。范德廉等（２００４）在陕西鲁家坪毒重石
矿床中也发现了玫花瓣状结构（放射球状结构），由针状钡解

石围绕核心（由重晶石、钡解石和白云石组成）呈放射状排列

而成，针状体内含重晶石的微粒，被认为是毒重石交代作用

后的残余（见范德廉等（２００４）照片７９）。吕志成等（２００４）
研究了陕西紫阳黄柏树湾毒重石矿床中的玫花瓣状结构，由

板柱状毒重石或钡解石围绕核心（重晶石和有机质）呈放射

状排列而成（见吕志成等（２００４）图版 Ｉ（ｃ））。吕志成等
（２００４）认为核心内的重晶石为生物成因，因被后期的毒重石
或钡解石交代而呈微小颗粒残余；提出玫花瓣状结构是重晶

石在成岩作用早期形成，而毒重石是在早期成岩阶段交代重

晶石的基础上形成的。从这些研究结果可以看到两个明显

的特点：首先是，玫花瓣状结构的主要组成矿物既有钡解石，

又有毒重石，唯独没有重晶石；其次是，研究者都认为这种结

构形成于早期成岩演化阶段。

５２０４罗莉等：秦岭大巴山地区紫阳毒重石矿床成因：矿石组构、氧化还原敏感元素和碳氧同位素证据



本文所发现的玫花瓣状结构是由重晶石组成，与前人报

道的矿物组成明显不同。这一发现表明，玫花瓣状结构是重

晶石在成岩作用早期形成的。然而，重晶石的板柱状晶形，

以及放射状的排列表明，重晶石不可能是生物成因的，而是

在有足够生长空间的环境中通过化学沉积形成的。此外，我

们也不认为毒重石是交代重晶石的基础上形成的，主要是因

为多数的玫花瓣状结构保存完整，并未见到残缺现象，而且

毒重石主要是充填在玫花瓣状结构中，并没有明显的交代现

象，比如港湾状等。此外，毒重石中含有大量的有机质，而重

晶石内有机质含量相对较少，这种差别很难用毒重石交代重

晶石来解释。结合前人发现的以毒重石为花瓣的玫花瓣状

结构矿石，我们认为毒重石和重晶石具有类似的成因，很可

能均是从热水溶液中生长形成的，毒重石可能形成于相对更

富ＣＯ３
２－而ＳＯ４

２－浓度不高的环境。

３２　毒重石矿石的氧化还原敏感微量元素组成

氧化还原敏感微量元素包括Ｍｏ、Ｖ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｕ、Ｍｎ等，
这些元素具有可变价态，其在沉积物中的富集程度受沉积环

境氧化还原程度控制。因此，在缺氧（还原）海水中形成的自

生沉积物或沉积岩通常含有更高的氧化还原敏感微量元素

含量，氧化还原敏感元素的含量及元素对比值高低作为判

定沉积环境的一个重要指标而被广泛应用（Ｗｉｇｎａｌｌａｎｄ
Ｔｗｉｔｃｈｅｔｔ，１９９６；ＡｌｇｅｏａｎｄＭａｙｎａｒｄ，２００４；Ｙａｎｇｅｔａｌ．２００４；
Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．２００６；ＺｈｏｕａｎｄＪｉａｎｇ，２００９；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，
２０１１）。本文利用毒重石矿石中所含氧化还原敏感元素的特
征来判定毒重石矿床形成时的沉积环境。

许多研究者运用Ｔｈ／Ｕ比值评估沉积环境的氧化还原条
件（ＷｉｇｎａｌｌａｎｄＴｗｉｔｃｈｅｔｔ，１９９６）。铀元素在氧化海水中以
Ｕ６＋的铀酰根离子ＵＯ２

２＋存在，并通常与碳酸根离子络合形

成ＵＯ２（ＣＯ３）３
４－溶于海水。在还原环境下，Ｕ６＋转化为不溶

于水的Ｕ４＋并沉淀到海洋沉积物中，造成沉积物中的Ｕ的富
集。ＡｌｇｅｏａｎｄＭａｙｎａｒｄ（２００４）认为，Ｕ元素被还原而沉淀富
集的过程发生在沉积物中，而不是在水体里。在还原（非硫

化）环境中，有机质与Ｕ的相互作用会加速Ｕ在沉积物中的
富集过程。

钍（Ｔｈ）元素表现的非常稳定，不受氧化还原条件的影
响，始终以不易溶解的价态（Ｔｈ４＋）形式存在。因此，沉积物
中低Ｔｈ／Ｕ比值反应了当时沉积环境为较还原的条件。前人
研究表明，Ｔｈ／Ｕ比值在０～２之间分布时，通常指示缺氧环
境，而氧化环境下Ｔｈ／Ｕ比值在２～７之间，强烈氧化的环境
下，Ｔｈ／Ｕ比值会达到 ８以上（ＪｏｎｅｓａｎｄＭａｎｎｉｎｇ，１９９４；
ＷｉｇｎａｌｌａｎｄＴｗｉｔｃｈｅｔｔ，１９９６）。

毒重石矿床在形成过程中，由于成矿溶液中含有大量

ＣＯ３
２－离子，故铀以 ＵＯ２（ＣＯ３）３

４－溶解于水体中迁移，如果

毒重石沉淀时处于还原环境，那么成矿溶液中的铀也就会随

毒重石一块沉淀富集。从分析结果数据表２中我们看到，所
有样品的Ｔｈ／Ｕ比值均小于００４，表明是在还原条件下沉积

的。其中毒重石矿石的Ｕ含量为１０４×１０－６～１０２×１０－６；
钡解石矿石的Ｕ含量为０４４×１０－６～３０２×１０－６，而矿化围
岩硅质岩中Ｕ更为富集，含量高达１６０４×１０－６～６５×１０－６。
这可能记录了含矿溶液与富有机质的代表强还原环境的黑

色硅质岩相互作用的结果。

钒（Ｖ）元素具有多个氧化价态。在氧化环境下，以 Ｖ５＋

的钒酸根离子 ＨＶＯ４
２－或 Ｈ２ＶＯ４

－形式存在；在弱还原环境

下，Ｖ５＋被还原成Ｖ４＋，形成可溶的ＶＯ２＋或ＶＯ（ＯＨ）３
－或ＶＯ

（ＯＨ）２；在海相沉积环境中，Ｖ
４＋离子态可被有机质吸附。前

人研究表明（ＡｌｇｅｏａｎｄＭａｙｎａｒｄ，２００４；Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，
２００６），在还原环境（硫化环境）中，由细菌还原作用形成的
Ｈ２Ｓ可使 Ｖ还原成 Ｖ

３＋，形成不溶的钒氧化物 Ｖ２Ｏ３或钒氢
氧化物Ｖ（ＯＨ）３而在沉积物中富集。

镍（Ｎｉ）元素在氧化海洋环境中以可溶于水的 Ｎｉ２＋或
ＮｉＣｌ＋离子形式存在（ＡｌｇｅｏａｎｄＭａｙｎａｒｄ，２００４）。在缺氧非硫
化的环境中，有机质降解过程 Ｎｉ与有机质形成有机金属配
位体在沉积物中富集。在硫化环境中，Ｎｉ与硫氢根反应生成
ＮｉＳ，与黄铁矿一同富集在沉积物中（Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，
２００６）。

铬（Ｃｒ）元素在氧化海水里主要以 Ｃｒ４＋的可溶态存在，
在缺氧环境下，Ｃｒ４＋被还原成 Ｃｒ３＋，形成 Ｃｒ的氢氧根离子，
或被铁锰氢氧化物吸附而沉淀富集（ＡｌｇｅｏａｎｄＭａｙｎａｒｄ，
２００４）。

图５　紫阳毒重石矿床的Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）Ｖ／（Ｖ＋Ｃｒ）关系图
Ｆｉｇ．５　ＰｌｏｔｏｆＶ／（Ｖ＋Ｎｉ）ｖｓＶ／（Ｖ＋Ｃｒ）ｆｏｒｔｈｅｗｉｔｈｅｒｉｔｅ
ｏｒｅｓｉｎＺｉｙａｎｇ

相较Ｎｉ和Ｃｒ而言，Ｖ元素在还原环境条件下更有利于
富集在含有机质的沉积岩中。因此，Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）和 Ｖ／（Ｖ＋
Ｃｒ）比值的变化能够指示水体的氧化还原程度，高的Ｖ／（Ｖ＋
Ｎｉ）和Ｖ／（Ｖ＋Ｃｒ）比值（＞０６）表明了较强的还原（缺氧）条
件（Ｊｏａｃｈｉｍｓｋｉｅｔａｌ．，２００１；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，２０１１）。紫阳黑色
毒重石矿石和矿化围岩具有较高的 Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）比值
（＞０９）和Ｖ／（Ｖ＋Ｃｒ）比值（＞０８），明显高于灰白色钡解
石脉的比值（表２、图５），说明早期毒重石矿石形成时的环境

６２０４ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１２，２８（１２）



比晚期钡解石脉形成时更为还原。

在氧化环境下，Ｍｏ元素在海水中以 Ｍｏ４＋的离子价态，
主要以（ＭｏＯ４

２－）氧化物形式存在。在缺氧硫化环境下，Ｓ通

常会取代钼酸根中的 Ｏ而形成硫代钼酸根：ＭｏＯ４
２－→

ＭｏＯｘＳ４－ｘ（ｘ＝０－３），若硫化环境很强则可能进一步形成

ＭｏＳ４
２－，被有机质或沉积物颗粒吸附或者与黄铁矿一起沉

淀，导致沉积物Ｍｏ的富集（ＡｌｇｅｏａｎｄＭａｙｎａｒｄ，２００４）。
在本文研究中，矿化围岩硅质岩的 Ｍｏ含量最高，为６３

×１０－６～５７５×１０－６；而黑色毒重石矿石的含量也较高，为
０９６×１０－６～４６８×１０－６；晚期白色钡解石脉的含量最低
（＜０６×１０－６）。Ｍｏ含量与 Ｖ、Ｕ、Ｃｒ的含量呈很好的正相
关关系（图６），与海底水体的还原环境条件相吻合（Ｙａｎｇｅｔ
ａｌ．，２００４）。

以往的研究表明，可以综合利用多种氧化还原敏感元素

如Ｕ、Ｖ和Ｍｏ来进一步区分氧化亚氧化还原甚至硫化环
境（ＡｌｇｅｏａｎｄＭａｙｎａｒｄ，２００４；Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，２００６）。在
Ｍｏ含量很低时但同时又富集Ｕ、Ｖ、Ｃｒ的情况下，沉积环境为
亚氧化还原并且没有自由的Ｈ２Ｓ。相反的，在沉积物中同时
富集Ｕ、Ｖ、Ｃｒ和Ｍｏ时则表示当时沉积环境为极其还原的甚
至硫化的环境条件下（图６）。

３３　毒重石矿石的ＣＯ同位素组成

本次研究我们对紫阳毒重石矿石进行了 ＣＯ同位素组
成测试（表２），来探讨毒重石中碳的来源。紫阳灰黑色毒重
石矿石的δ１３Ｃ值为－１０９‰～－１６０‰，一个矿化围岩硅质
岩中毒重石的δ１３Ｃ值为 －１６１‰，与毒重石矿石的 δ１３Ｃ值
一致。而２个灰白色钡解石脉的δ１３Ｃ值明显较低（－２１１‰
～－２１４‰），所有样品的 δ１８Ｏ值变化范围相同，为１８１‰
～２２３‰ （表２）。这一结果与前人报道的紫阳黄柏树湾毒
重石矿石的δ１３Ｃ值结果相同（－１１６‰ ～－１６６‰，吕志成
等，２００３；－１１８‰～－２３６‰，柳振江等，２００７），说明形成
毒重石的碳为生物成因，主要来自沉积有机质脱羧基作用或

细菌降解作用所释放的 ＣＯ２。已有的研究（王启军，１９８７；
吕志成等，２００３）表明有机质的脱羧基及脱羧基作用主要发
生在水岩界面以下的沉积物介质中，具体指沉积物中的生
物有机质碎屑经细菌和微生物的降解作用所形成的小分子

在进一步缩合形成腐泥质的过程中发生的有机小分子的去

官能团作用。在这一过程中，沉积物中的生物有机质通过微

生物和细菌的降解作用及无氧呼吸作用形成大量富１２Ｃ的甲
烷气和 ＣＯ２气体。这些富

１２Ｃ的甲烷气和 ＣＯ２气体通过与
沉积物中孔隙水作用或向海水扩散过程中通过氧化作用而

最终形成水溶性的ＨＣＯ３
－或ＣＯ３

２－离子，从而提供大量形成

毒重石或钡解石所必须的ＣＯ３
２－离子。

有机质通过氧化作用或脱羧基作用提供的 ＣＯ３
２－的

δ１３Ｃ一般小于－２５‰，而要形成δ１３Ｃ为－１０９‰～－２３６‰
左右的毒重石，显然还需要一个相对富１３Ｃ的碳源。而同期
海水的δ１３Ｃ为０‰左右，则形成毒重石的碳源可能是有机质

图６　紫阳毒重石矿床的 ＭｏＶ（ａ）、ＭｏＵ（ｂ）、ＭｏＣｒ
（ｃ）关系图
Ｆｉｇ．６　ＰｌｏｔｓｏｆＭｏＶ（ａ），ＭｏＵ（ｂ），ＭｏＣｒ（ｃ）ｆｏｒｔｈｅ
ｗｉｔｈｅｒｉｔｅｏｒｅｓｉｎＺｉｙａｎｇ

通过氧化作用或脱羧基作用提供的低１３Ｃ的碳与同期海水提
供的高１３Ｃ的水溶性ＨＣＯ３

－或ＣＯ３
２－混合的结果。

３４　毒重石矿床成因讨论

结合前人和本文的研究成果，秦岭大巴山地区钡矿床

的形成可能受海水组分（ＳＯ４
２－和ＣＯ３

２－浓度）、热液温度（温

度会影响矿物结晶沉淀）、热液组分（Ｂａ２＋是否充足）、生物
活动和有机质含量以及氧化还原沉积环境等多重因素控制。

前人已系统总结过秦岭大巴山地区毒重石矿床的地质

特征，这些特征表明成矿作用很可能与海底热液作用有关

（刘家军等，２００４）。矿床产出于扬子地台北缘与南秦岭之
间的裂陷盆地中，矿体呈层状、似层状、透镜状赋存在碳质硅

７２０４罗莉等：秦岭大巴山地区紫阳毒重石矿床成因：矿石组构、氧化还原敏感元素和碳氧同位素证据



质岩建造中，一些矿床中可见层状矿体与围岩地层同步褶曲

和倒转。矿床中同生沉积组构十分发育，矿石组成除毒重

石、重晶石、钡解石外，还有少量黄铁矿、斜钡钙石、闪锌矿和

胶磷矿等。

秦岭大巴山紫阳和城口一带，在早寒武世时期发育裂陷

槽盆地，形成了一套富含有机质的深水陆棚相硅质岩至边缘

陆棚相碳硅质板岩及碳酸盐岩，同时发育由盆地基底控制的

同生断裂，有利于海底热液的对流循环。

早期成岩阶段正常海水沿同生断裂下渗，遇到海底热源

加热后上涌，萃取下伏地层中火山物质或沉积物质，加上深

海海水中的生物成因Ｂａ２＋，最终生成富含Ｂａ２＋的成矿热液。
成矿热液上涌进入海底低洼盆地或富有机质沉积岩体系中，

Ｂａ与海水或孔隙水中 ＳＯ４
２－离子聚集形成重晶石（ＢａＳＯ４）

沉淀。据吴胜华等（２０１０）热力学计算表明，当热液与海水
的混合液的温度急剧下降至１６２℃以下，更利于重晶石的形
成，高于这个温度则利于形成毒重石。由于ＢａＳＯ４的溶度积

（Ｋｓｐ＝１０８×１０－１０）比 ＢａＣＯ３的溶度积（Ｋｓｐ＝５１×１０
－９）

小一个数量级，因而ＢａＳＯ４常常优先于ＢａＣＯ３发生沉淀形成
重晶石，可形成重晶石矿层。

前人及本文的研究表明，强还原环境及沉积物中富集有

机质很可能对形成大型钡矿床十分有利。刘家军等（２００７）
研究表明，赋矿岩石有机碳含量为０５％ ～１０３２％；矿化围
岩有机碳含量为０７８％～６７４％；而毒重石矿石中有机碳含
量为０４１％～４３％。矿石中的有机碳明显低于赋矿围岩，
则可能是毒重石形成过程中消耗了大量有机质造成的

（Ｓｃｈｅｎａｕｅｔａｌ．，２００１；刘家军等，２００７）。在富有机质沉积
岩体系中，由于重晶石的先期沉淀及甲烷厌氧氧化反应的持

续进行，当体系相对封闭时，很易耗尽 ＳＯ４
２－离子，特别是由

于富有机质沉积岩体系中经生物有机质降解或氧化作用，可

以大量提供富含１２Ｃ的 ＨＣＯ３
－或 ＣＯ３

２－离子的微环境，此时

热液中的Ｂａ２＋离子与由生物有机质降解提供大量富含１２Ｃ
的ＨＣＯ３

－或ＣＯ３
２－离子以及海水中的富含１３Ｃ的 ＨＣＯ３

－或

ＣＯ３
２－离子聚集形成毒重石，最终形成毒重石矿体。当热液

中的Ｂａ２＋离子逐渐被耗尽，热液中 Ｃａ，Ｍｇ等离子优先代替
Ｂａ２＋离子与ＨＣＯ３

－或ＣＯ３
２－离子形成沉淀，进而形成钡解石

矿层或矿脉。

前人在研究华南下寒武统黑色岩系中 ＮｉＭｏ多金属矿
床的成因时，曾提出了两种不同的海底热液成矿模式，一种

是成矿流体沿同生断裂直接喷流至盆地水体中，再通过化学

沉积方式成矿（Ｊｉａｎｇｅｔａｌ．，２００６，２００７ａ）；另一种是成矿流
体以弥散形式和微通道进入盆地底层的富含有机质的沉积

柱中，并通过生物化学的方式聚集成矿（Ｏｒｂｅｒｇｅｒｅｔａｌ．，
２００７）。借鉴这些成矿模型，并考虑到海水中往往含较多的
硫酸根离子，而在沉积物孔隙流体中，硫酸根的快速消耗更

有利形成富碳酸根的微环境，有利于毒重石的形成。因此，

我们认为第二种成矿模式可能更合适于毒重石矿床的形成。

当然，有关地质地球化学工作还需更深入地开展，才能为解

决毒重石矿床的成因问题提供更坚实的证据。特别值得一

提的是，前人己对华南新元古代早寒武世黑色岩系地层及
其中的ＮｉＭｏ多金属硫化物矿获得了ＰｂＰｂ和ＲｅＯｓ等多种
同位素定年结果（Ｍａｏｅｔａｌ．，２００２；Ｊｉａｎｇｅｔａｌ．，２００３，２００６，
２００７ａ，２００９；Ｃｈｅｎｅｔａｌ．，２００９；Ｚｈｕｅｔａｌ．，２０１２），但对该
区的毒重石重晶石矿床至今还没有可靠的年龄证据。

４　结论

（１）在紫阳毒重石矿床中发现玫花瓣状结构，经镜下
观察和电子探针分析表明，玫花瓣是由板柱状重晶石围绕一

个核心呈发射状排列而成，不同于前人发现的由毒重石组成

的玫花瓣状结构。

（２）毒重石矿床氧化还原敏感微量元素分析表明，紫阳
灰黑色毒重石矿石和矿化围岩硅质岩的Ｍｏ，Ｖ，Ｎｉ，Ｕ等元
素含量较高，Ｔｈ／Ｕ＜００４，Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）＞０９，Ｖ／（Ｖ＋Ｃｒ）＞
０８；表明其形成于较强的还原（缺氧）条件。相对而言，晚
期形成的灰白色钡解石脉这些元素含量较低，形成环境不如

前者还原。

（３）ＣＯ同位素组成分析表明，紫阳灰黑色毒重石矿石
的δ１３Ｃ值为－１０９‰～－１６０‰，而２个灰白色钡解石脉的

δ１３Ｃ值更低（－２１１‰ ～－２１４‰），所有样品的 δ１８Ｏ值变
化范围相同，为１８１‰～２２３‰。形成毒重石的碳源可能是
有机质通过氧化作用或脱羧基作用提供的低１３Ｃ的碳与同期
海水提供的高１３Ｃ的水溶性ＨＣＯ３

－或ＣＯ３
２－混合的结果。

致谢　　野外工作得到中国地质大学（北京）地球科学与资
源学院刘家军教授的支持和帮助；实验室分析测试工作得

到南京大学地球科学与工程学院张文兰教授级高工和杨涛

副教授的指导；在此深表谢意。
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