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重砂分级 －扫描电镜 －能谱等技术研究湖南张家界黑色页岩
贵金属元素赋存状态

周姣花１，周晶１，牛睿１，徐畅２

（１．河南省岩石矿物测试中心，河南 郑州 ４５００１２；
２．中国地质大学（武汉），湖北 武汉 ４３００７４）

摘要：黑色岩系是多种有用元素的重要载体，Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｏ、Ｖ、Ｕ、Ａｕ、Ａｇ、稀有和稀土元素在黑色岩系中
异常富集，某些黑色岩系的贵金属（铂族元素、Ａｕ、Ａｇ）也异常富集，其含量甚至部分超过了基性和超基性岩，
这类黑色页岩矿床中铂族元素（ＰＧＥｓ）的赋存状态至今尚未有一个确切的定论。本文采集了湖南张家界属
寒武系牛蹄塘组黑色页岩中Ｍｏ－Ｎｉ矿层作为研究样品，通过化学分析表明矿石中含 Ｐｔ５３１×１０－９，Ｐｄ５１４
×１０－９，Ｏｓ１８５×１０－９，ＰＧＥｓ合量为１２５９．４３×１０－９，Ａｕ３３２×１０－９，Ａｇ１２．２×１０－６，已富集成矿。进一步利
用重砂分级、化学分析、Ｘ射线衍射、扫描电镜及能谱技术研究了贵金属元素赋存状态，结果表明：①Ａｇ：主
要以独立矿物形式存在，少量以类质同象形式赋存在其他矿物中。独立矿物有砷铜银矿、硫锑铜银矿、硫锑

铅银矿、锑银矿、硫银锡矿、硫砷银铅矿、银黄锡矿、辉银矿、锑－银－锡互化物；类质同象主要是银黝铜矿 －
银砷黝铜矿、含银方铅矿和含银砷铜矿等。②Ａｕ：未发现独立矿物，黄铁矿是重要载金矿物。③ＰＧＥｓ：未见
独立矿物，在不同重砂分级样品中没有富集，具分散性，推测铂族矿物很可能是以纳米形式存在，建议今后研

究选矿工艺时，可考虑从制取纳米材料的思路进行应用研究。本文 Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂ互化物的发现为研究黑色
岩系多元素富集成因机制提供了重要物证。

关键词：黑色页岩；贵金属元素；赋存状态；Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂ互化物；Ｘ射线衍射法；扫描电镜能谱
要点：

（１）利用化学分析、Ｘ射线衍射、扫描电镜探讨铂族元素、金、银的赋存状态。
（２）Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂ互化物的发现为研究黑色岩系多元素富集成因机制提供了重要物证。
（３）Ａｇ主要以砷铜银矿等独立矿物形式存在，黄铁矿是重要载金矿物，ＰＧＥｓ可能以纳米形式存在。
中图分类号：Ｐ５７５．２；Ｐ５７８．１１ 文献标识码：Ａ

黑色岩系是一套以富含有机质为特征的海相细

粒沉积岩的总称，其岩类包括各种暗色（灰色 －黑
色）页岩、硅质岩、粉砂岩和少量碳酸盐岩。黑色岩

系具有重要的经济价值，其中含碳量＞１５％、发热量
＞３３４７．２Ｊ／ｇ者称为石煤，是我国南方广泛利用的

低热值燃料资源。黑色岩系还是多种有用元素的重

要载体。Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｏ、Ｖ、Ｕ、Ａｕ、Ａｇ是人们在
黑色岩系中早已发现并加以利用的一些元素，如中

欧曼斯菲尔德页岩产铜，澳大利亚蒙特页岩产铅锌，

美国肯塔基黑色页岩产铀，美国堪萨斯黑色页岩产
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金银，我国滇、黔、湘、粤、浙等地黑色页岩产铂、镍、

钒等。还有多种稀有和稀土元素也在黑色页岩中得

到异常富集。为此，黑色岩系被冠以“多元素富集

体”之名，长期以来得到了地学界普遍的重视和多

学科的深入研究。某些黑色岩系的铂族元素

（ＰＧＥｓ）含量也异常富集，甚至部分超过了基性和超
基性岩。我国南方寒武系，还有美国中部泥盆系、加

拿大泥盆系以及波兰二叠系内产出的含 ＰＧＥｓ海相
黑色页岩型矿床属于同种类型［１－６］。其特点是具面

型区域分布和多种有用元素共生的特点，不仅有利

于勘探工程的布设，而且有利于多种元素的综合利

用，尤其可能成为未来除基性 －超基性岩外 ＰＧＥｓ
的又一全球性重要资源类型。然而，黑色岩系中

ＰＧＥｓ赋存状态是国际性难题，研究成果较少，赋存
状态尚不清楚，也就无法解决选矿和冶金方面的问

题，难以被开采利用。因此迫切需要对黑色岩系中

ＰＧＥｓ赋存状态进行深入细致的研究。
目前，已知的赋存于黑色岩系中的铂族元素矿

床有俄罗斯的干谷铂族元素 －金矿、东欧德国 －
波兰交界处的含贵金属砂页岩型铜矿（波兰蔡希斯

坦）、加拿大育空地区 Ｎｉｃｋ盆地中类似于五元素矿
床的镍－钼－锌－铂族元素矿床。在黑色岩系的含
铂性方面，以俄罗斯研究时间最长、取得成果也最显

著。干谷矿区的研究进展代表了目前此方面研究的

国际前沿。干谷矿床产于元古宇黑色岩系中，通过

重砂研究，在超重粒级中，铂族金属矿物主要呈游离

颗粒存在，很少与成矿硫化物连生。铂族矿物颗粒

大小介于０．５～１０μｍ之间。最常见的矿物相是含
少量Ｆｅ和Ｃｕ的自然铂，还有Ｐｔ３Ｃｕ型相、等轴铁铂
矿Ｐｔ３Ｆｅ或四方铁铂矿 Ｐｔ，Ｆｅ、Ｐｔ３（Ｃｕ，Ｆｅ）互化物。
另外还发现有少数钯矿物相，如黄碲钯矿 －碲钯矿
（Ｐｄ，Ａｇ）（Ｔｅ，Ｂｉ）型的 Ｐｄ、Ａｇ碲铋化物。Ｋｕｃｈａ对
波兰蔡希斯坦黑色页岩中的 ＰＧＥ矿物用电子探针
和扫描电镜研究，已查明 Ｐｄ的矿物相比较多，主要
是自然 Ｐｄ、Ｐｄ的砷化物 Ｐｄ３Ａｓ５、ＰｄＡｓ２、Ｐｄ３Ａｓ２、
（Ｐｄ，Ａｕ）５Ａｓ２、ＰｄＡｓ３、Ｐｄ２Ａｓ和 Ｐｄ的硫砷化物
Ｐｄ８Ａｓ２Ｓ、Ｐｄ８Ａｓ６Ｓ３、ＰｄＣｕ（Ａｓ，Ｓ）６。Ｐｔ、Ｉｒ常与自然
金混合，并出现铂 －铱合金［７－８］。在其他地区富金

属黑色岩系中尚未发现有ＰＧＥｓ矿物的报道。
２０世纪６０～７０年代，我国曾掀起在黑色岩系

中寻找“五元素”矿床及铂族元素的高潮，并在南方

取得了进步和突破，初步查明了 ＰＧＥｓ含量较高的
层位出现在晚震旦世陡山沱组及早寒武纪牛蹄塘

组。陡山沱组仅在重庆城口、四川万源一带见ＰＧＥｓ

矿化。牛蹄塘组ＰＧＥｓ具工业意义的矿化主要出现
在镍钼多元素类型的矿层中［９－１６］。对我国黑色岩

系铂族元素赋存状态的研究，许多科技工作者开展

了大量工作，但终未发现独立铂族矿物。许多学者

提出利用化学分析方法对 ＰＧＥｓ赋存状态进行研
究，如物相分析［１７－１８］、相态分析［１９－２０］、形态分

析［２１］、数理统计方法［２２－２８］等。如连文莉等［１９］对湖

南张家界寒武系牛蹄塘组黑色页岩钼镍金属层进行

了化学相态分析，实验结果得出：① Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ具有
亲硫性；② Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ的富集与有机碳的吸附有关，
但没有明显的相关性；③ Ｐｔ、Ｐｄ也可能被黏土矿物
吸附；④ Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｕ主要以金属互化物相和独立矿
物的形式存在。李贤珍等［２０］也对该地区样品也进

行了化学形态分析，实验结果得出：① Ａｇ主要赋存
在硫化物态中；② Ａｕ主要以矿物状态和硫化物状
态的形式存在；③ ＰＧＥｓ以超微细颗粒或碳质吸附
状态存在。连文莉等、李贤珍等均是用化学方法选

择性提取来分析ＰＧＥｓ赋存状态，由于ＰＧＥｓ品位本
身不高，有些形态中ＰＧＥｓ非常痕量甚至没有，但均
在硫化物态和残渣态中的分布率较高。因为砷铂

矿、硫铂矿、碲铂矿等矿物均不溶于酸中，要经灼烧、

分解成海绵状铂后，才可溶于王水，铂族硫化物在这

样处理过程中是不溶的，如果有独立的硫化物也是

进入了残渣态。从这些实验结论中推测应该有铂族

元素独立矿物存在可能，如果采用超高倍数功能的

扫描电镜及具微束微量分析能力的能谱技术进行研

究，能否有所突破？因此，本文以湖南张家界寒武系

牛蹄塘组黑色页岩钼镍金属层为研究对象，利用化

学分析、重砂分级、Ｘ射线衍射、扫描电镜观察、能谱
分析等技术手段，深入探讨贵金属元素（ＰＧＥｓ、Ａｕ、
Ａｇ）的赋存状态。

１　实验部分
１．１　样品采集及制备

本文研究样品采自湖南省张家界东北庄家

峪寒武系牛蹄塘组黑色页岩镍钼矿层，样品质量

１０００ｋｇ。研究区黑色岩系内的铂族矿体一般受
层位控制，与上下围岩整合接触，矿体形态以似

层状和透镜体状为主，厚度不大，多位于黑色岩系

的底部。矿石构造主要为碎屑状、条带状、结核状和

浸染状。

对原矿石磨制了大量光片、薄片，进行岩矿鉴

定；将样品粉碎至－２００目并混合均匀后，进行多元
素、稀土及贵金属元素化学分析；取 －２００目混匀样
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品１００ｋｇ，进行人工重砂分级：最轻（浮沫）、轻、重和
最重四部分，对各级样品进行贵金属化学分析和

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析；对重部分磨制砂光片，进
行扫描电镜及能谱分析。

１．２　实验仪器和测试条件
１．２．１　化学分析

仪器型号：Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子体质
谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ，美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。仪器工
作条件：功率１３００Ｗ，冷却气（Ａｒ）流量１３．５Ｌ／ｍｉｎ，
辅助气（Ａｒ）流量 ０．８Ｌ／ｍｉｎ，载气流速（Ａｒ）流量
０．８５Ｌ／ｍｉｎ，数据采集方式为跳峰，扫描次数５０，积
分时间２０ｓ。

所测同位素为１９５Ｐｔ、１０５Ｐｄ、１９７Ａｕ，内标采用Ｌｕ标
准溶 液。氩 气 为 高 级 纯 （氩 质 量 分 数 大 于

９９．９９％）。
ＴＨＺ－８２水浴恒温振荡器（浙江金坛市华龙实

验仪器厂）。ＴＤＬ－５台式离心机（上海安亭飞鸽公
司）。抽滤箱：２０孔。吸附柱：内径Φ３２ｍｍ。
１．２．２　Ｘ射线衍射分析

仪器型号：理学 Ｄ／ｍａｘ－２５００ＰＣＸ射线衍射。
仪器工作条件：工作电压４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，Ｃｕ靶，
Ｋα辐射，１ｍｍ／８ｍｍ／２．５°／Ｎｉ滤光片，狭缝系统为
ＤＳ（发散狭缝）１°，接受狭缝０．５°，波长０．１５４ｎｍ，步
宽０．０２°，步速２°／ｍｉｎ。
１．２．３　扫描电镜和Ｘ射线能谱分析

扫描电镜仪器型号：ＭＥＲＬＩＮＣＯＭＰＡＣＴ热场发
射扫描电子显微镜（德国蔡司公司）。仪器工作条

件：加速电压 ２０ｋＶ，提取电压 ４．９ｋＶ，发射电流
１０μＡ，工作距离８．５ｍｍ，放大倍数５０～２０００００倍，
信号接收器为背散射探头、二次电子探头，聚光镜电

流５μＡ，物镜光栏６０μｍ，高真空模式。
能谱仪器型号：ＸＦＬＡＳＨ６１６０布鲁克 Ｘ射线能

谱仪。仪器工作条件：Ｘ射线激发电压２０ｋＶ，死时
间２５％ ～３０％，采集时间２５ｓ（点分析），２５ｓ（线扫
描）、１２０ｓ（面扫描），采用 Ｐ／Ｂ－ＺＡＦ无标样定量分
析法，计数率范围１０～１００ｋｃｐｓ。

２　结果与讨论
２．１　化学分析和Ｘ射线衍射分析结果

样品化学分析由河南省岩石矿物测试中心采用

ＩＣＰ－ＭＳ测定了 Ｓｉ、Ａｌ、Ｖ、Ｎｂ等主量、微量和痕量
元素的含量，分析结果见表１。从表１可见，样品中
Ｍｏ含量４．６％，Ｎｉ含量４．２％，Ｃｕ含量０．４％，这些
元素含量均很高，已富集成矿。Ａｇ含量 １２．２×

１０－６，Ａｕ含量３３２×１０－９，ＰＧＥｓ合量达１２５９．４３×
１０－９，贵金属元素均达到了综合利用价值。

表１　化学分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ

元素
含量

（％）
元素

含量

（％）
元素

含量

（％）

ＳｉＯ２ ２８．５ 总碳（ＴＣ） １０．５ Ｎａ２Ｏ ０．１
Ａｌ２Ｏ３ ４．７ 有机碳（Ｃｏｒｇ） ５．９ ＴｉＯ２ ０．４
Ｆｅ２Ｏ３ ２５ Ｓ ２０．５ Ｍｏ ４．６
Ｐ２Ｏ５ １．３ ＬＯＩ ３０ Ｃｕ ０．４

ＭｎＯ ０．０４ ＭｇＯ ０．６ Ｐｂ ０．０４

ＦｅＯ ０．５ ＣａＯ １．６ Ｚｎ ０．１

Ｎｉ ４．２ Ｋ２Ｏ １．３ Ｎ ０．１７

元素
含量

（
!

１０－６）
元素

含量

（
!

１０－９）
元素

含量

（
!

１０－９）

Ｖ ２７０ Ｎｂ １０ Ｔｂ ２．２
Ａｓ １０００ Ｔａ １．２ Ｄｙ ７．７
Ｈｇ ２．７ Ｔｈ ６．１ Ｈｏ ２．３
Ｓｅ １０００ Ｚｒ １３０ Ｅｒ ４．４
Ｓｂ ３１ Ｈｆ ２．３ Ｔｍ １．１
Ｂｉ ６．５ Ｓｃ ７２．７ Ｙｂ ３
Ｕ ２７０ Ｙ １２７ Ｌｕ ０．７
Ｇｅ ０．８ Ｌａ ７１ Ｐｔ ５３１
Ｒｅ ８．８ Ｃｅ １０６ Ｐｄ ５１４
Ａｇ １２．２ Ｐｒ ９．１ Ｉｒ ３．１

Ｎｄ ４６．２ Ｏｓ １８５
Ｓｍ ９．１ Ｒｕ ８．４８
Ｅｕ ２．８ Ｒｈ １７．８５
Ｇｄ １０．９ Ａｕ ３３２

对原样品通过人工重砂淘洗分为四级：最轻、

轻、重、最重，对每一分级样品进行了贵金属元素化

学分析和ＸＲＤ分析，结果见表２和表３。
根据表２和表３可以看出：①Ａｇ在最重部分突

增，说明Ａｇ作为重矿物分布在重矿物部分中，后续
研究证明，主要以独立矿物和以类质同象形式赋存

在其他金属矿物中；②Ａｕ由轻矿物至重矿物含量逐
渐增高，这与黄铁矿含量呈正相关，说明黄铁矿是重

要载金矿物；③ＰＧＥｓ基本没有富集，相反 Ｐｔ在最重
部分含量最少。根据ＸＲＤ分析结果，最轻部分物质
全部是非晶质炭，其含量不比其他部分高，说明

ＰＧＥｓ呈分散状分布，推测可能是以纳米形式存在。
许多前人也研究了炭质与贵金属元素富集关系，他

们认为贵金属元素的富集与有机碳、总碳的含量没

有明显的相关性，只与碳存在有关，表明有机质可能

是通过改变氧化还原条件导致贵金属元素进一步富

集，而不是由于有机质的聚集或络合作用。
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２．２　样品物质组成及重点金属矿物特征
通过岩矿鉴定，结合 ＸＲＤ、扫描电镜及能谱分

析，确定矿物组成种类繁多，达五十多种。金属矿物

以黄铁矿、方硫镍矿、胶硫钼矿和砷铜矿为主，非金

属矿物主要是石英、炭质和伊利石（表４）。
２．２．１　黄铁矿（ＦｅＳ２）

黄铁矿是主要金属矿物之一。多呈纹层状、莓

球状、球粒状，多与方硫镍矿混杂交生和相间条带状

分布（图１）。浅黄色，表面常有黄褐色锖色；条痕为
绿黑或褐黑；强金属光泽，不透明；硬度６～６．５，比
重４．９～５．２。矿相显微镜下浅黄色，高反射率，高

硬度，均质性。对其进行了大量能谱分析，只有少量

Ａｓ、Ｓｉ、Ｃｕ、Ｎｉ等类质同象或机械混入物，未发现贵

金属元素混入。

２．２．２　方硫镍矿（ＮｉＳ２）

方硫镍矿是主要金属矿物之一，富铁者称为铁

－方硫镍矿或硫铁镍矿。灰色；金属光泽，不透明；

解理完全；硬度６．０，比重４．４５。矿相显微镜下灰

色，均质性。对其进行了大量能谱分析，不均匀含有

Ａｓ、Ｆｅ、Ｓｅ、Ｓｉ等类质同象或机械混入物，未发现贵

金属元素混入。

表２　分级样品中的贵金属元素化学分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

含量分级
Ａｇ

（×１０－６）

Ａｕ

（×１０－９）

Ｐｔ

（×１０－９）

Ｐｄ

（×１０－９）

Ｒｈ

（×１０－９）

Ｉｒ

（×１０－９）

Ｒｕ

（×１０－９）

Ｏｓ

（×１０－９）

最轻 ３５ １０６ ３１６ ３３４ ４０ ２．２ １９ ８０
轻 １４ ２７４ ４５５ ４３５ ２０ ２．１ １６ ９３
重 ２４ ８０９ ４８１ ５０４ １８ ２．５ ３３ ７９
最重 ６３６ １４１４ １５８ ４９２ １１６ ４．８ １５４ ３５

表３　分级样品的Ｘ射线衍射分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＸＲＤｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅｓ

含量分级
石英

（％）
黏土矿物

（％）
钾长石

（％）
石膏

（％）
重晶石

（％）
黄铁矿

（％）
方硫镍矿

（％）
方铅矿

（％）
非晶质

（％）

原矿 ４５～５０ ７～９ － ４～６ － ３０～３５ ５～７ － －
最轻 － － － － － － － － １００
轻 ４５～５０ １０～１５ ８～１０ １０～１５ － １５～２０ － － －
重 ４５～５０ ２０～２５ － － － ２０～２５ １０ － －
最重 ５～７ － － － ４～６ ７５～８０ １０ １ －

注：表格中的“－”代表未检出。

表４　样品中的主要矿物成分
Ｔａｂｌｅ４　 Ｍａｉｎｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

金属矿物 主要矿物

银矿物及含银矿物
砷铜银矿、硫锑铜银矿、硫锑铅银矿、锑银矿、硫银锡矿、硫砷银铅矿、银黄锡矿、银（砷）黝铜矿、辉银矿、锑 －银 －锡
互化物、含银方铅矿、含银砷铜矿

铁矿物 黄铁矿、白铁矿、磁黄铁矿、镍黄铁矿、磁铁矿、褐铁矿、钛铁矿、铬铁矿

镍矿物 方硫镍矿、针镍矿、辉砷镍矿、紫硫镍矿、锑镍矿、砷铁镍矿

钼矿物 胶硫钼矿

锡矿物 锑锡矿、锡石、硫银锡矿、银黄锡矿、锑－银－锡互化物
铜矿物 砷铜矿、黄铜矿、黝铜矿、砷黝铜矿、辉铜矿

铅矿物 方铅矿、白铅矿、硫砷铅矿

锌矿物 闪锌矿

钨矿物 黑钨矿

非金属矿物 主要矿物

主要矿物 石英、炭质、伊利石

次要及微量矿物 白云石、白云母、钾长石、钠长石、石膏、重晶石、锐钛矿、角闪石、尖晶石、蛇纹石、胶磷矿、石榴子石、锆石
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图１　典型矿物显微照片
Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｍｉｎｅｒａｌｓ

２．２．３　砷铜矿（Ｃｕ３Ａｓ）
砷铜矿是主要金属矿物之一。锡白至钢灰色，

具黄－粉红褐色锖色；黑色条痕；金属光泽，不透明；
硬度３～３．５；比重７．２～７．９；矿相显微镜下反射色
为奶油白色，均质性。对其进行了大量能谱分析，含

有Ｓｂ、Ｓ、Ｆｅ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｓｎ等元素类质同象或机械混入
物，未发现贵金属元素混入。

图２　辉砷镍矿（含Ｏｓ）能谱图
Ｆｉｇ．２　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｏｓｍｉｕｍ－ｂｅａｒｉｎｇｇｅｒｓｄｏｒｆｆｉｔｅ

２．２．４　胶硫钼矿
胶硫钼矿呈非晶质，为胶状矿物，Ｘ射线衍射分

析不出峰。电子探针分析其硫与钼总量为５０％ ～
６０％，硫与钼比接近２∶１，胶硫钼矿很少单独出现，
而是与伊利石、碳等形成“碎屑”状集合体，其中碳

含量在２５％左右，其余部分可能为伊利石，成为镍
钼矿石的主要组分。Ｋａｏ等（２００１）［２９］用各种分析
手段确定其为ｎ（Ｃ）／ｎ（ＭｏＳ２）混合层相（ＭｏＳＣ）。
２．２．５　辉砷镍矿（ＮｉＡｓＳ）

辉砷镍矿含量少。锡白 －钢灰色，常变为灰或
浅灰黑色；条痕浅灰黑色；金属光泽，不透明；解理完

全；硬度５．５，比重５．９；性脆。矿相显微镜下灰白色

带浅黄或淡粉红的奶油色调，均质性。对其进行了

能谱分析，结果见表５，含有Ｓｉ、Ｃｕ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｒｅ、Ｎａ
等类质同象或机械混入物。其中一粒发现有铂族元

素Ｏｓ，这在我国属于首次发现，其能谱图见图２。
２．２．６　锑锡矿（ＳｎＳｂ）或Ｓｂ－Ｓｎ－Ｎｉ－Ｃｕ互化物

对样品进行了能谱分析（表５），根据成分判断
可能是锑锡矿，Ｎｉ、Ｃｕ作为类质同象或机械混入物
形式存在，或者是Ｓｂ－Ｓｎ－Ｎｉ－Ｃｕ互化物，含 Ｐｂ、
Ａｓ、Ｂｉ、Ｓ、Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ类质同象或机械混入物。
２．２．７　银矿物及含银矿物

银矿物和含银矿物共发现１２种：砷铜银矿、硫
锑铜银矿、硫锑铅银矿、锑银矿、硫银锡矿、Ａｇ－Ｓｎ
－Ｓｂ互化物、辉银矿、硫砷银铅矿、银黄锡矿、银黝
铜矿－银砷黝铜矿、含银方铅矿、含银砷铜矿等。粒
径一般在０．６１～９．０μｍ，多数银矿物与其他矿物混
杂在一起，实际粒径更小。能谱分析结果见表６，部
分银的面扫描图像和背散射图像见图３。

其中银－锡－锑互化物（Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂ）暂未能
查到由Ａｇ、Ｓｎ、Ｓｂ这三种元素组合的矿物，因此确
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表５　辉砷镍矿和锑锡矿能谱分析结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｅｒｓｄｏｒｆｆｉｔｅａｎｄｓｔｉｓｔａｉｔｅ

序号
辉砷镍矿

Ａｓ（％） Ｎｉ（％） Ｓ（％） Ｓｉ（％） Ｃｕ（％） Ａｌ（％） Ｆｅ（％） Ｔｉ（％） Ｏｓ（％） Ｒｅ（％） Ｎａ（％）

１ ３３．６７ ２９．６９ １６．１８ ６．４３ ４．１７ ３．４０ ２．８４ ２．６５ ０．９８ － －
２ ３９．１１ ３４．１７ １９．６０ １．０７ － － ４．２６ １．７９ － － －
３ ３６．３８ ３０．８３ ２１．０３ ２．８６ － － ７．８０ １．１０ － － －
４ ３８．１２ ２８．０３ ２２．２８ １．１８ － － ３．８３ ６．５５ － － －
５ ３８．５８ ３２．９９ ２２．４３ ０．４３ － － ５．５７ － － － －
６ ３６．９０ ３０．４７ ２６．６９ － － － ５．４０ ０．５２ － － －
７ ３９．６８ ３３．４６ １９．９９ － － － １．７１ － － ２．７４ ２．４２
８ ４２．５４ ３５．８３ １９．５６ － － － ２．０６ － － － －

序号
锑锡矿

Ｓｂ（％） Ｓｎ（％） Ｎｉ（％） Ｃｕ（％） Ｐｂ（％） Ａｓ（％） Ｂｉ（％） Ｓ（％） Ｆｅ（％） Ａｌ（％） Ｓｉ（％）

１ ３６．０３ ２５．０４ １６．０９ １４．３２ ２．８１ ２．１６ １．３０ １．１４ １．０８ － －
２ ２８．６１ ２６．６６ １８．８４ １６．２１ － ４．６２ － １．６５ ２．２４ ０．５９ ０．５８
３ ３０．６４ ２８．６４ １８．９７ １４．８３ － ４．４１ － １．００ １．５１ － －

注：表格中的“－”代表未检出。

图３　Ａｇ－Ｌα面扫描图像和背散射电子图像
Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇａｎｄＢＳＥｉｍａｇｅｓｏｆＡｇ－Ｌα
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定其为Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂ互化物，混有少量Ｐｂ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｓ、
Ｔｉ类质同象或机械混入物。据前人研究金属互化物
Ａｇ３Ｓｎ和Ａｇ３Ｓｂ之间可互为完全固溶体（ε－相），可
以看作Ａｇ３（Ｓｎ，Ｓｂ）；Ａｇ４Ｓｎ－Ａｇ４Ｓｂ之间可互为固溶
体（ζ－相），可以看作Ａｇ４（Ｓｎ，Ｓｂ）

［３０］，根据能谱分析

原子分数比，非常符合 Ａｇ３（Ｓｎ，Ｓｂ）（ε－相），其中Ｐｂ
是Ａｇ的类质同象。Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂ不同比例固溶体代
表不同生成环境，这为研究黑色岩系多元素富集成因

机制提供了重要物证。

３　结论
本文通过重砂分级、化学分析、Ｘ射线衍射分

析、扫描电镜观察、能谱分析等技术手段，研究了湖

南张家界寒武系牛蹄塘组黑色页岩贵金属元素

（ＰＧＥｓ、Ａｕ、Ａｇ）的赋存状态，结论如下。
（１）银：主要以独立矿物形式存在，少量以类质

同象形式赋存在其他矿物中。其中 Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂ互
化物在国内属于首次发现，根据能谱分析原子分数

比，非常符合 Ａｇ３（Ｓｎ，Ｓｂ）（ε－相）。Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂ
不同比例固溶体代表不同生成环境，这为研究黑色

岩系多元素富集成因机制提供重要物证。

（２）金：未发现独立矿物。不同比重样品中金
含量与黄铁矿含量呈正相关关系，说明黄铁矿是重

要的载金矿物，这为Ａｕ的开发利用提供重要依据。

表６　银矿物能谱分析结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｌｖｅｒｍｉｎｅｒａｌｓ

序号
Ａｇ
（％）

Ｐｂ
（％）

Ｃｕ
（％）

Ｆｅ
（％）

Ｓｎ
（％）

Ｔｉ
（％）

Ｎｉ
（％）

Ｓ
（％）

Ａｓ
（％）

Ｓｂ
（％）

Ｓｉ
（％）

Ａｌ
（％）

Ｍｇ
（％）

矿物名称

１ ２６．０７ － ３４．４５ ０．６４ ９．８５ １．５１ １．６７ ３．３２ １２．００ １０．４７ － － － 砷铜银矿混黝铜矿

２ ２５．９３ － ４２．７８ ０．９７ － － － １．９１ １８．７０ ９．７０ － － － 砷铜银矿混黝铜矿

３ １９．８０ － ５．７７ ３１．００ － ３．５０ － ２８．６５ １１．２８ － － － － 砷铜银矿混黄铁矿

４ ９．００ － ３．７３ ３３．６０ － ５．２１ － ４１．００ ５．７３ － １．７２ － － 砷铜银矿混黄铁矿

５ １０．５７ － ３５．１５ ５．６８ ８．７０ － ３．７３ ９．８５ １３．４５ １２．０９ ０．７７ － － 银黝铜矿

６ ２．４５ － ７２．８０ ３．４７ － － － １０．１０ １０．３３ － ０．８５ － － 银砷黝铜矿

７ ４．１５ － ６１．６３ ３．１１ － ０．５６ － １１．３３ １７．１６ ０．８７ １．１８ － － 银砷黝铜矿

８ ６．１２ － ６９．４８ １．３５ － １．３４ － ７．１０ １３．３６ １．２６ － － － 银砷黝铜矿

９ ４９．０７ － ２１．４２ ２．４１ － １．６７ － ５．５７ － １６．７６ １．５５ ０．５５ ０．９８ 硫锑铜银矿

１０ ２３．５２ － ２５．００ ２．５３ － － － ４．５３ ８．２３ ３５．２０ ０．９９ － － 硫锑铜银矿

１１ ３６．１３ － ２５．０３ １．８１ － ７．７２ － ４．６８ ７．５１ １４．３２ １．４２ １．３８ － 硫锑铜银矿

１２ ２２．３６ ４４．５９ ４．１２ １．５４ － ５．４６ － ５．１０ ９．０７ ５．６５ － ２．１０ － 硫砷银铅矿

１３ ３７．４２ ３６．４１ １．６２ ０．８８ ９．９６ ４．９５ － ４．６４ ４．１２ － － － － 硫砷银铅矿

１４ １２．３５ ４９．７８ ２．５８ １．０５ ７．１３ ２．４７ ０．９０ ７．５７ １０．１８ ５．９９ － － － 硫砷银铅矿

１５ １７．４４ ４８．９５ ６．１０ ２．８８ － ２．０９ － ９．６７ ７．４８ ５．３８ － － － 硫砷银铅矿

１６ ２２．５１ ５５．１５ － ３．２１ － ３．７７ － ６．９２ － ６．７０ １．７２ － － 硫锑铅银矿

１７ ２４．７３ ５５．４９ ３．３７ ３．７３ － １．３５ － １．９６ － ６．０３ １．８５ － － 硫锑铅银矿

１８ ３８．７５ ３６．６８ ５．０６ ２．３４ － １．９０ － ９．９３ － ５．３３ － － － 硫锑铅银矿

１９ ５０．１７ － ２１．９２ ０．９３ １５．９３ ２．６３ － ６．０２ － － １．０７ － １．３２ 硫银锡矿

２０ ４０．１２ ２７．４１ ９．６６ ０．９２ １０．２４ － － ５．３７ ６．２８ － － － － 硫银锡矿混砷铜银矿

２１ ２７．５４ １５．５４ ７．９８ １．２７ １５．６７ １．８５ １．８４ ４．８６ ５．６７ １５．３３ １．２５ １．２０ － 硫银锡矿混锑锡矿

２２ ４５．９６ － ２２．５９ １．４６ １５．６９ － － ２．７１ ９．６３ － １．１７ ０．７８ － 硫银锡矿混砷铜银矿

２３ ４５．２８ ３４．９１ － １．１９ １２．５０ ０．０１ － ６．１０ － － － － － 硫银锡矿混方铅矿

２４ ２２．４２ ９．０７ － １３．７１ ９．２９ ４．２４ １．８３ １８．６９ ７．６４ － １０．０７ ３．０４ － 银黄锡矿

２５ ３１．６３ １８．８２ － １７．３０ ９．７３ １．９６ ３．０８ １５．１９ １．９２ － ０．３７ － － 银黄锡矿混方铅矿

２６ ５７．７３ － １９．１１ － － － － ２．３１ ２．３８ １８．４７ － － － 锑银矿

２７ ６５．８６ － ９．２９ ０．６０ － － － １．９７ １．９３ １９．８５ ０．５０ － － 锑银矿

２８ ５０．７１ ２１．４８ ７．７１ － － － － － ５．５４ １４．５６ － － － 锑银矿

２９ ３．７５ １９．４４ ４５．７１ － ５．２３ ４．９８ － ３．６５ １７．２５ － － － － 含银砷铜矿

３０ ５．５６ ３３．９５ １１．９８ ２．４０ ７．０４ １２．５０ － ５．１７ １３．７８ ５．０７ １．４４ １．１２ － 含银砷铜矿混方铅矿

３１ ５．７３ ７０．１２ ９．９２ － ３．０９ １．５０ － ９．６５ － － － － － 含银方铅矿

３２ ５７．１２ ８．１３ ０．７５ ０．７５ ２１．０１ － － － － １２．２５ － － － 银－锡－锑互化物
３３ ５９．４７ ８．９８ － ０．８ １５．７４ ０．２ － ２．０７ － １２．７４ － － － 银－锡－锑互化物
３４ ６６．４５ ２１．５６ － ２．０２ － － － ９．９７ － － － － － 辉银矿混方铅矿

注：“－”表示能谱未检出。

—５５６—

第６期 周姣花，等：重砂分级－扫描电镜－能谱等技术研究湖南张家界黑色页岩贵金属元素赋存状态 第３８卷



　　（３）铂族元素：未发现独立铂族矿物，ＰＧＥｓ在
不同比重样品中未得到富集，具分散性，推测铂族矿

物很可能是以纳米形式存在，这与前人研究结论一

致。虽然首次在一粒辉砷镍矿发现Ｏｓ的存在，但需
要电子探针验证很困难。对黑色页岩金属矿层中铂

族元素进行开发，应用常规选冶手段不但面临技术

问题，经济上的成本也值得考虑，因此建议在进一

步研究选矿工艺的同时，可考虑从直接制取纳米材

料思路进行应用研究。
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金属富集特点及富集模式［Ｊ］．矿床地质，２００２，２１
（４）：３７７－３８６．
ＺｈａｎｇＧＤ，ＬｉＪＬ，ＸｉｏｎｇＱＹ，ｅｔａｌ．Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｆｅａｔｕｒｅｓ
ａｎｄｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＧＥｍｅｔａｌｓｉｎｂｌａｃｋｓｈａｌｅｆｒｏｍＺｕｎｙｉ
Ａｒｅａ，ＧｕｉｚｈｏｕＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌＤｅｐｏｓｉｔｓ，２００２，２１
（４）：３７７－３８６．

［１１］　张光弟，毛景文，熊群尧．中国铂族金属资源现状与
前景［Ｊ］．地球学报，２００１，２２（２）：１０７－１１０．
ＺｈａｎｇＧＤ，ＭａｏＪＷ，ＸｉｏｎｇＱＹ．Ｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｓｉｔｕａｔｉｏｎ
ａｎｄｐｒｏｓｐｅｃｔｓｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｍｅｔａｌｓｒｅｓｏｕｒｃｅｓｉｎＣｈｉｎａ［Ｊ］．
ＡｃｔａＧｅｏｓｃｉｅｎｔｉａＳｉｎｉｃａ，２００１，２２（２）：１０７－１１０．

［１２］　叶杰，范德廉．黑色岩系型矿床的形成作用及其在我
国的产出特征［Ｊ］．矿物岩石地球化学通讯，２０００，１９
（２）：９５－１０２．
ＹｅＪ，ＦａｎＤＬ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｏｒｅ
ｄｅｐｏｓｉｔｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｂｕｌｌｅｔｉｎｏｆ
ＭｉｎｅｒａｌｏｇｙＰｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０００，１９（２）：
９５－１０２．

［１３］　邢树文，孙景贵，刘洪文．高碳黑色页岩型铂族元素
矿床的成矿性探讨［Ｊ］．地质与勘探，２００２，３８（６）：
１７－２１．
ＸｉｎｇＳＷ，ＳｕｎＪＧ，ＬｉｕＨＷ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎｍｉｎｅｒｏｇｅｎｅｓｉｓ
ｏｆｈｉｇｈｃａｒｂｏｎ－ｂｅａｒｉｎｇｂｌａｃｋｓｈａｌｅ－ｔｙｐｅｐｌａｔｉｎｕｍ
ｇｒｏｕｐｅｌｅｍｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｓ［Ｊ］．ＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＰｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇ，
２００２，３８（６）：１７－２１．

［１４］　朱正杰，张斌臣，唐清敏，等．城口地区早寒武世黑色
岩系铂族元素地球化学特征与来源［Ｊ］．矿物学报，
２０１７，３７（４）：４９５－５０６．
ＺｈｕＺＪ，ＺｈａｎｇＢＣ，ＴａｎｇＱＭ，ｅｔａｌ．Ｓｏｕｒｃｅｓａｎｄ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｇｒｏｕｐｅｌｅｍｅｎｔｓ（ＰＧＥ）ｉｎｔｈｅ
ＥａｒｌｙＣａｍｂｒｉａｎｂｌａｃｋｒｏｃｋｓｅｒｉｅｓｉｎＣｈｅｎｇｋｏｕＤｉｓｔｒｉｃｔ，
Ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｄａｂａｓｈａｎ，Ｓｏｕｔｈｗｅｓｔｅｒｎ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．Ａｃｔａ
ＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１７，３７（４）：４９５－５０６．

［１５］　刘文，李欢，陈正山，等．黔东注溪黑色岩系地球化学
特征及矿化富集规律［Ｊ］．地球科学，２０１９，ＤＯＩ：１０．
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３７９９／ｄｑｋｘ．２０１９．０１９．
ＬｉｕＷ，ＬｉＨ，ＣｈｅｎＺＳ，ｅｔａｌ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ
ａｎｄｍｅｔａｌｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｒｕｌｅｓｏｆｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｉｎｔｈｅＺｈｕｘｉ
ｖａｎａｄｉｕｍｏｒｅｆｉｅｌｄ，ＥａｓｔｅｒｎＧｕｉｚｈｏｕ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥａｒｔｈ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１９，ＤＯＩ：１０．３７９９／ｄｑｋｘ．２０１９．０１９．

［１６］　罗泰义，宁兴贤，罗远良，等．重庆城口地区早前寒武
系黑色岩系研究：（１）铂族元素成矿潜力评估［Ｊ］．
矿物学报，２００７，２７（增刊１）：２８７－３０１．
ＬｕｏＴＹ，ＮｉｎｇＸＸ，ＬｕｏＹＬ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅ－ｅａｒｌｙＣａｍｂｒｉａｎ
ｂｌａｃｋｒｏｃｋｓｅｒｉｅｓｉｎＣｈｅｎｇｋｏｕＤｉｓｔｒｉｃｔ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ：（１）
ＰＧＥｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｒｅａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ［Ｊ］．Ａｃｔａ
Ｍｉｎｅｒａｌｏｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ，２００７，２７（Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ１）：
２８７－３０１．

［１７］　俞祖根，吴国义．用物相分析方法研究新疆某矿区铂
钯赋存状态［Ｊ］．岩矿测试，１９９４，１３（３）：１８５－１８８．
ＹｕＺＧ，ＷｕＧＹ．Ｕｓｅｏｆｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅ
ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｐｌａｔｉｎｕｍ ａｎｄｐａｌｌａｄｉｕｍ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，１９９４，１３（３）：１８５－１８８．

［１８］　李春生，柴之芳，毛雪瑛，等．化学溶解和电感耦合等
离子体质谱法研究地质样品中铂族元素的物相分布

［Ｊ］．分析化学，１９９８，２６（３）：２６７－２７０．
ＬｉＣＳ，ＣｈａｉＺＦ，ＭａｏＸＹ，ｅｔａｌ．Ｓｔｅｐｗｉｓｅｃｈｅｍｉｃａｌ
ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ － ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ － ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｌａｔｉｎｕｍ ｇｒｏｕｐ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９８，２６（３）：２６７－２７０．

［１９］　连文莉，来新泽，刘军，等．黑色岩型铂族矿物中铂钯
金相态ＩＣＰ－ＭＳ分析方法研究［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，
３６（２）：１０７－１１６．
ＬｉａｎＷＬ，ＬａｉＸＺ，ＬｉｕＪ，ｅｔａｌ．ＰｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＰｔ，Ｐｄ
ａｎｄＡｕｉｎｂｌａｃｋｒｏｃｋ－ｔｙｐｅｐｌａｔｉｎｕｍｇｒｏｕｐｅｌｅｍｅｎｔ
ｍｉｎｅｒａｌｓｂｙＩＣＰ－ＭＳ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，
２０１７，３６（２）：１０７－１１６．

［２０］　李贤珍，王君玉，连文莉，等．黑色页岩中Ａｕ、Ａｇ元素
化学相态分析方法研究［Ｊ］．贵金属，２０１５，３６（１）：
５８－６１．
ＬｉＸＺ，ＷａｎｇＪＹ，ＬｉａｎＷ Ｌ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｆＡｕ，Ａｇ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｂｌａｃｋｓｈａｌｅｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＰｒｅｃｉｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０１５，３６（１）：５８－６１．

［２１］　曾明果．遵义黄家湾下寒武统底部 Ｍｏ－Ｎｉ－ＰＧＥ矿
中铂族元素赋存形态分析及成因意义［Ｊ］．贵州地质，
２００７，２４（２）：１４７－１５０．
ＺｅｎｇＭ Ｇ．Ｏｃｃｕｒｒｅｄａｐｐｅａｒａｎｃｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｇｅｎｅｔｉｃ
ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｐｌａｔｉｎｏｉｄｏｆＭｏ－Ｎｉ－ＰＧＥｏｒｅｓａｔ
ｂａｓｅｍｅｎｔｏｆＬｏｗｅｒＣａｍｂｒｉａｎｉｎＨｕａｎｇｊｉａｗａｎ，Ｚｕｎｙｉ，
Ｇｕｉｚｈｏｕ［Ｊ］．ＧｕｉｚｈｏｕＧｅｏｌｏｇｙ，２００７，２４（２）：１４７－１５０．

［２２］　韩涛，朱笑青，陈南生．贵州遵义黑色岩系多金属层
中铂族元素的赋存状态［Ｊ］．矿物岩石地球化学通报，

２０１１，３０（２）：１４２－１４９．
ＨａｎＴ，ＺｈｕＸＱ，ＣｈｅｎＮＳ．ＯｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆＰＧＥｉｎｔｈｅ
ｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｌａｙｅｒｏｆｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓ，Ｚｕｎｙｉ，Ｇｕｉｚｈｏｕ，Ｃｈｉｎａ
［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆＭｉｎｅｒａｌｏｇｙ，ＰｅｔｒｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
２０１１，３０（２）：１４２－１４９．

［２３］　杨建业．贵州普安矿区晚二叠世煤中贵金属元素的
赋存状态和地质成因［Ｊ］．地球学报，２００７，２８（３）：
２７７－２８２．
ＹａｎｇＪＹ．Ｍｏｄｅｓｏｆｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅａｎｄｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｏｒｉｇｉｎｓｏｆ
ｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＬａｔｅＰｅｒｍｉａｎｃｏａｌｓｆｒｏｍｔｈｅＰｕ’
ａｎｃｏａｌｆｉｅｌｄ，ＧｕｉｚｈｏｕＰｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．ＡｃｔａＧｅｏｓｃｉｅｎｔｉｃａ
Ｓｉｎｉｃａ，２００７，２８（３）：２７７－２８２．

［２４］　刘少清，施燕支，朱若华．铂族金属及其形态分析进
展［Ｊ］．光谱实验室，２００７，２４（２）：４３－４９．
ＬｉｕＳＱ，ＳｈｉＹＺ，ＺｈｕＲＨ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｓｐｅｃｉｅｓ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｇｒｏｕｐｅｌｅｍｅｎｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌ
ｏｆＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，２００７，２４（２）：４３－４９．

［２５］　来雅文，甘树才．铂族元素和钴、镍的地球化学亲和
性与赋存状态研究———以峨眉玄武岩和吉林大横路

钴矿为例［Ｊ］．地质与勘探，２００５，４１（３）：５０－５２．
ＬａｉＹＷ，ＧａｎＳＣ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌａｆｆｉｎｉｔｙａｎｄｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ
ｏｆｃｏｂａｌｔ，ｎｉｃｋｅｌａｎｄｐｌａｔｉｎｕｍ ｇｒｏｕｐｅｌｅｍｅｎｔｓ［Ｊ］．
ＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＰｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇ，２００５，４１（３）：５０－５２．

［２６］　张岳，颜丹平，赵非，等．贵州开阳磷矿地区下寒武统
牛蹄塘组地层层序及其Ａｓ、Ｓｂ、Ａｕ、Ａｇ丰度异常与赋
存状 态 研 究 ［Ｊ］．岩 石 学 报，２０１６，３２（１１）：
３２５２－３２６８．
ＺｈａｎｇＹ，Ｙａｎ Ｄ Ｐ，ＺｈａｏＦ，ｅｔａｌ．Ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃ
ｓｅｑｕｅｎｃｅｓ，ａｂｕｎｄａｎｃｅａｎｏｍａｌｉｅｓａｎｄｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｏｆＡｓ，
Ｓｂ，Ａｕ，ＡｇｉｎｔｈｅＬｏｗｅｒＣａｍｂｒｉａｎＮｉｕｔｉｔａｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎ
Ｋａｉｙａｎｇｐｈｏｓｐｈａｔｅｍｉｎｅａｒｅａ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａ
Ｓｉｎｉｃａ，２０１６，３２（１１）：３２５２－３２６８．

［２７］　田滔，苗国文，郝亚青，等．青海东昆仑黑色岩系铂族
元素地球化学特征及其找矿前景［Ｊ］．中国锰业，
２０１８，３６（２）：７１－７５．
ＴｉａｎＴ，ＭｉａｏＧＷ，ＨａｏＹＱ，ｅｔａｌ．Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｆｅａｔｕｒｅｓ
ａｎｄｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｐｌａｔｉｎｕｍ－ｇｒｏｕｐｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ
ｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｅｒｉｅｓｏｆＤｏｎｇｋｕｎｌｕｎＡｒｅａｉｎＱｉｎｇｈａｉ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．Ｃｈｉｎａ’ｓＭａｎｇａｎｅｓｅＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１８，３６
（２）：７１－７５．

［２８］　陈巧妹，孙华山，刘晓康，等．青海省大干沟地区黑色
岩系中Ｖ－Ｍｏ－ＰＧＥ矿床找矿前景分析［Ｊ］．地质找
矿论丛，２０１８，３３（３）：３６０－３６４．
ＣｈｅｎＱＭ，ＳｕｎＨＳ，ＬｉｕＸＫ，ｅｔａｌ．Ｏｒｅｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｇ
ａｎａｌｙｓｉｓｏｆＶ－Ｍｏ－ＰＧＥｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎｂｌａｃｋｒｏｃｋｓｅｒｉｅｓｉｎ
ｔｈｅＤａｇａｎｇｏｕＡｒｅａ，Ｑｉｎｇｈａｉ［Ｊ］．ＣｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｔｏＧｅｏｌｏｇｙ
ａｎｄＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１８，３３（３）：
３６０－３６４．
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［２９］　ＫａｏＬＳ，ＰｅａｃｏｒＤＲ，ＣｏｖｅｎｅｙＲＭＪ，ｅｔａｌ．ＡＣ／ＭｏＳ２
ｍｉｘｅｄ－ｌａｙｅｒｐｈａｓｅ（ＭｏＳＣ）ｏｃｃｕｒｒｉｎｇｉｎｍｅｔａｌｌｉｆｅｒｏｕｓ
ｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｆｒｏｍ ＳｏｕｔｈｅｒｎＣｈｉｎａ，ａｎｄｎｅｗｄａｔａｏｎ
ｊｏｒｄｉｓｉｔｅ［Ｊ］．ＡｍｅｒｉｃａｎＭｉｎｅｒａｌｏｇｉｓｔ，２００１，８６（７－８）：

８５２－８６１．
［３０］　ａｐｓａＪ，ＯｎｄｅｒｋａＢ．ＤＴＡｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｈａｓｅｅｑｕｉｌｉ

ｂｒｉａｉｎｔｈｅｔｅｒｎａｒｙＡｇ－Ｓｂ－Ｓｎｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＰｈａｓｅＥｑｕｉｌｉｂｒｉａａｎｄＤｉｆｆｕｓｉｏｎ，２０１９，４０：５３－６３．

ＳｔｕｄｙｏｎＯｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆＮｏｂｌｅＭｅｎｔａｌＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＢｌａｃｋＳｈａｌｅＳｅｒｉｅｓｉｎ
Ｚｈａｎｇｊｉａｊｉｅ，ＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅｂｙＨｅａｖｙＰｌａｃｅｒＣｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ－ＳＥＭ－ＥＤＳ
ａｎｄＯｔｈｅｒＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

ＺＨＯＵＪｉａｏ－ｈｕａ１，ＺＨＯＵＪｉｎｇ１，ＮＩＵＲｕｉ１，ＸＵＣｈａｎｇ２

（１．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓＣｅｎｔｅｒｏｆＨｅｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５００１２，Ｃｈｉｎａ；
２．ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅ（Ｗｕｈａｎ），Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｂｙｍｅａｎｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ，Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ，ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｏｔｈｅｒｔｅｃｈｎｉｃａｌ

ｍｅａｎｓ，ｔｈｅｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｔａｔｅｏｆｐｌａｔｉｎｕｍｇｒｏｕｐｅｌｅｍｅｎｔｓ，ｇｏｌｄａｎｄｓｉｌｖｅｒｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
（２）ＴｈｅｄｉｓｃｏｖｅｒｙｏｆＡｇ－Ｓｎ－Ｓｂｉｎｔｅｒｇｒｏｗｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓｐｒｏｖｉｄｅｓｉｍｐｏｒｔａｎｔｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒｓｔｕｄｙｉｎｇｔｈｅｇｅｎｅｔｉｃ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｉｎｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｅｒｉｅｓ．
（３）Ａｇｅｘｉｓｔｓｍａｉｎｌｙｉｎｔｈｅｆｏｒｍｏｆｎｏｖａｋｉｔｅｏｒｅａｎｄｏｔｈｅｒｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｉｎｅｒａｌｓ．Ｐｙｒｉｔｅｗａｓｔｈｅｍａｉｎｇｏｌｄ－

ｂｅａｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌ．ＰＧＥｓａｒｅｌｉｋｅｌｙｔｏｅｘｉｓｔｉｎｎａｎｏｍｅｔｅｒｆｏｒｍ．
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｅｒｉｅｓｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｃａｒｒｉｅｒｏｆｍａｎｙｕｓｅｆｕｌｅｌｅｍｅｎｔｓ．Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ，Ｎｉ，Ｍｏ，Ｖ，
Ｕ，Ａｕ，Ａｇ，ｒａｒｅａｎｄＲＥＥｅｌｅｍｅｎｔｓｗｅｒｅａｂｎｏｒｍａｌｌｙｅｎｒｉｃｈｅｄｉｎｔｈｅｂｌａｃｋｒｏｃｋｓｅｒｉｅｓ．Ｔｈｅｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ
（ＰＧＥ，Ａｕ，Ａｇ）ｉｎｓｏｍｅｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｅｒｉｅｓａｒｅａｌｓｏａｎｏｍａｌｏｕｓｌｙｅｎｒｉｃｈｅｄ，ｅｖｅｎｐａｒｔｉａｌｌｙｅｘｃｅｅｄｉｎｇｔｈｅｂａｓｉｃａｎｄ
ｕｌｔｒａｂａｓｉｃｒｏｃｋｓ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆＰＧＥｉｎｓｕｃｈｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｅｒｉｅｓｉｓｓｔｉｌｌａｎｕｎｓｏｌｖｅｄｐｒｏｂｌｅｍ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｃｌａｒｉｆｙｔｈｅｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ，Ｍｏ－Ｎｉｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎｔｈｅｂｌａｃｋｓｈａｌｅｏｆ
ｔｈｅＮｉｕｔｉｔａｎｇＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣａｍｂｒｉａｎｓｙｓｔｅｍｉｎＺｈａｎｇｊｉａｊｉｅ，ＨｕｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ，ｗｅｒｅｃｏｌｌｅｃｔｅｄａｓｒｅｓｅａｒｃｈ
ｓａｍｐｌｅｓ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｔｈｅｈｅａｖｙｐｌａｃｅｒｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ，ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ，Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ，ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔ：Ｐｔ５３１×１０－９，Ｐｄ５１４×１０－９，Ｏｓ１８５×１０－９，ＰＧＥｓ１２５９．４３×
１０－９，Ａｕ３３２×１０－９，Ａｇ１２．２×１０－６．Ｔｈｅｓｅｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｓｗｅｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｏｒｅ－ｆｏｒｍａｔｉｏｎ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：１）Ｓｉｌｖｅｒｅｘｉｓｔｓｍａｉｎｌｙａｓｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｉｎｅｒａｌｓ，ａｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｅｘｉｓｔａｓｉｓｏｍｏｒｐｈｉｓｍｉｎｏｔｈｅｒ
ｍｉｎｅｒａｌｓ．Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｃｌｕｄｅ：ｎｏｖａｋｉｔｅ，ｐｏｌｙｂａｓｉｔｅ，ａｎｄｏｒｉｔｅ，ｄｙｓｃｒａｓｉｔｅ，ｃａｎｆｉｅｌｄｉｔｅ，ｍａｒｒｉｔｅ，
ｈｏｃａｒｔｉｔｅ，ａｒｇｅｎｔｉｔｅ，Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂｉｎｔｅｒｇｒｏｗｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ｔｈｅｉｓｏｍｏｒｐｈｉｓｍｉｓｍａｉｎｌｙｆｒｅｉｂｅｒｇｉｔｅ－Ａｇ－ｔｅｎｎａｎｔｉｔｅ，
ｓｉｌｖｅｒ－ｂｅａｒｉｎｇｇａｌｅｎａａｎｄｓｉｌｖｅｒ－ｂｅａｒｉｎｇｄｏｍｅｙｋｉｔｅ．２）Ｎａｔｉｖｅｇｏｌｄｄｏｅｓｎ’ｔｅｘｉｓｔａｓｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｉｎｅｒａｌａｎｄｉｓ
ａｌｓｏｎｏｔａｄｓｏｒｂｅｄｂｙｃａｒｂｏｎ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｐｙｒｉｔｅｗａｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｇｏｌｄ－ｂｅａｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌ．３）ＰＧＥｓｄｏｎｏｔｅｘｉｓｔａｓ
ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍｉｎｅｒａｌｓａｎｄａｒｅｎｏｌｏｎｇｅｒｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｓａｍｐｌｅ．ＩｔｉｓｓｐｅｃｕｌａｔｅｄｔｈａｔＰＧＥ
ｍｉｎｅｒａｌｓａｒｅｌｉｋｅｌｙｔｏｅｘｉｓｔｉｎｎａｎｏｍｅｔｅｒｆｏｒｍ．Ｉｔｉｓｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓｃａｎｂｅ
ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｉｎｔｈｅｆｕｔｕｒｅｓｔｕｄｙｏｆｍｉｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｂｌａｃｋｓｈａｌｅ；ｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓ；ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ；Ａｇ－Ｓｎ－Ｓｂｉｎｔｅｒｇｒｏｗｔｈｃｏｍｐｏｕｎｄｓ；Ｘ－ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ；ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ－ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
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