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华南早寒武世火山活动与黑色页岩多金属层的关系初探

杨　镇

（贵州民族大学生态环境工程学院，贵州　贵阳　550025）

摘要：寒武纪早期全球性的深水海洋缺氧背景下，华南地区黑色页岩广泛发育，层序稳定。其底部 Ni、Mo、V、铂族元素

（PGEs）、稀土元素（REEs）等多金属元素发生不同程度地富集。多金属来源至今存在海水、热液以及二者的混合之观点，

成矿富集机制仍有多种见解。与此同时，区内火山凝灰岩（钾质斑脱岩）广泛出露。火山活动与多金属层富集的关系需要

梳理，本文基于区内已有研究成果，开展区域沉积建造及成岩年代学的梳理、岩石地球化学的收集分析。研究表明：

（1）埃迪卡拉纪至早寒武世，火山凝灰岩多期次发育且广泛，火山岩是地层岩性的分界；（2）火山岩与多金属层具有明

显的时空及地球化学关联性；（3）地层沉积构造、矿物组成，以及 S、Fe、Hg、Mo 同位素等地球化学信息均指示有火山

活动参与多金属的富集。
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Preliminary study on the relationship between Early Cambrian volcanism
and polymetallic layers in black shales of South China

YANG Zhen

（College of Ecological and Environmental Engineering, Guizhou Minzu University, Guiyang 550025, China）

Abstract： Black  shale  exhibits  extensive  development  in  South  China,  with  stable  stratigraphic  distributionunder  the  anoxic

conditions  of  global  deep  ocean  water  during  the  Early  Cambrian.  Various  elements,  such  as  Ni,  Mo,  V,  platium group  elements

(PGEs), and rare earth elements (REEs), are enriched to different degrees in the basal layers. However, the source of these polymetals

remains  controversial,  with  conflicting  theories  suggesting  origins  from  seawater,  hydrothermal  fluids,  or  a  mixture  of  both.

Simultaneously,  volcanic  activities  occurred  extensively  in  South  China.  In  order  to  explore  the  relationship  between  volcanic

activities  and  the  accumulation  of  polymetallic  layers,  sedimentological,  mineralization,  diagenetic  chronology,  and  geochemical

analysis were conducted in this study. The results show that: (1) Volcanic activities occurred in multiple stages, with volcanic rocks

marking  stratigraphic  boundaries,  from  the  Ediacaran  to  Early  Cambrian;  (2)  There  is  a  clear  spatiotemporal  and  geochemical

correlation  between  volcanic  rocks  and  polymetallic  layers;  (3)  Sedimentary  structure,  mineral  composition,  and  geochemical

information, such as S, Fe, Hg, and Mo isotopes, indicate that volcanic activities contributed to the enrichment of polymetals.
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0　引言

埃迪卡拉纪–早寒武世过渡时期（E-C 期），大

气和海洋环境的剧烈波动（Hoffman  et  al.，1998；
McFadden  et  al.， 2008； Sahoo  et  al.， 2012； Och  and
Shields-Zhou， 2012）、海洋持续性缺氧 （Schröder
and Grotzinger，2007）、大面积黑色岩系形成（Piper
and Calvert，2009）、大规模金属与非金属成矿作用

以 及 海 洋 生 物 面 貌 的 快 速 更 替（Kimura  and
Watanabe，2001；Mao et al.，2002；朱茂炎，2019），多
年来一直是地学界研究的热点（Li et al.，2010，2020；
Chen et al.，2015；Sahoo et al.，2012；Och and Shields-
Zhou，2012，朱茂炎，2019；Han et al.，2020）。当前，

普遍认为寒武世早期，大气与海水是逐渐氧化的，

这为寒武纪早期生命演化提供必要条件（Knoll and
Carroll，1999）。与此同时，海水化学结构、氧化还

原条件存在时间和空间上的显著差异，持续增氧的

过程伴随着海水动态缺氧甚至硫化过程（Goldberg
et al.，2007；Och et al.，2013；Feng et al.，2014；Jin et
al.，2016；Li et al.，2020；Yang et al.，2022）。大量的

研究成果丰富了对早寒武世地质环境–生命演化协

同作用的认识，但主要集中在海水状态的恢复及形

成机制。

SO2－
4

大陆风化是全球元素循环最重要的环节，风化

作用将大陆地壳的大量元素释放到表生环境，经河

流输入和大气沉降汇入海洋（Shen  et  al.， 2010；
Lyons et al.，2014；Li et al.，2020；Cole et al.，2020）。
早寒武世，大气氧含量逐步增加，风化剥蚀增强，大

量的风化产物（富含 、Fe3+）向海洋输入，海洋

环境氧化性增加，金属元素可有效运移。有研究认

为，陆源风化强度变化对海水出现多幕式的动态变

化、营养元素及成矿元素输入存在关键性作用（付

勇等，2021）。然而，单纯的陆源风化作用难以解译

古沉积环境的幕式变化以及多金属元素的富集等。

而诸多研究表明该时期的沉积以及多金属富集作

用均存在热液的参与（Xu et al.，2012；Yang et al.，
2022）。

热液如何而来，火山喷发或是岩浆侵入？目前，

华南地区 E-C 期没有侵入岩的发育，但有多期次的

火山凝灰岩（云南梅树村、黔东坝黄、湖南柑子坪

等剖面最为典型）。火山的喷发伴随有大量的挥发

分、岩浆、热液等组分的释放（Zhu et al.，2021）。海

底火山热液活动可产生高温、低氧、不同 pH 值、

富含 Fe、Mn、Cu、Zn、Pb、Hg、As 等元素以及气

体组分（甲烷、氢等）的流体，影响海水、沉积、岩石

和生物环境，形成热液柱、硫化物、含金属沉积物

和蚀变岩石等热液产物（曾志刚等，2020）。最新研

究认为，扬子地块寒武纪生物大爆发极有可能与新

元古代的俯冲和大陆弧有关，为后期的早期生命辐

射提供了充足的养分（Dong et al.，2024）。与此同

时，全球广泛出露火山岩，如扬子地块（Zhu et al.，
2009；Chen et al.，2015；Lan et al.，2017）、塔里木地

块（杨恩林等，2021）、纳米比亚（Linnemann et al.，
2019），南澳大利亚（Langsford and Jago，2023）等地。

火山活动能通过释放巨量的 CO2，促进大陆硅酸岩

化学风化速率和陆地营养物质向海洋的输入，进而

提升海洋生产力和表层海水溶解氧的浓度。因此，

火山活动与古海洋沉积环境及多金属富集的作用

关系值得重点关注和研究，火山作用可能是探究 E-
C 期海水氧化还原条件显著变化主要驱动力的突

破口。因此，华南地区早寒武世沉积剖面、Ni-Mo、
V 等多金属矿床是探究火山活动与古海洋沉积、

多金属富集关系的理想天然实验室。 

1　区域地质背景
 

1.1　区域构造格架

埃迪卡拉纪（约 635 Ma）至早寒武世（约 510
Ma），罗迪尼亚（Rodinia）超大陆在埃迪卡拉纪至寒

武纪的进一步裂解（Okada et al.，2014）。华南板块

作为一个陆块体自中纬度地区向赤道附近迁移

（Zhang et al.，2015；Li et al.，2020）。华南板块由扬

子地块和华夏地块组成，二者之间为南华盆地（也

称之为江南盆地），该盆地自大约 820 Ma 开始发育，

是一陆内裂陷盆地（图 1；Wang and Li，2003）。在

寒武纪早期，扬子地块的沉积物基本来源于附近康

滇古陆的风化侵蚀而形成的细粒砂岩，粉砂岩和页

岩。早古生代，华南板块海底扩张加剧，出现一次

短暂的伸展运动，出现热水喷流，同时全球海平面

上升，缺氧事件发生，形成了一套分布较广的黑色

岩系（图 1；Mao et al.，2002）。这套黑色岩系以碳

质页岩为主，其次为含碳质粉砂质黏土岩，总体呈

带状（北东东至南西西向）分布（图 1）。岩系底部

普遍含细粒黄铁矿，湘黔地区 Ni、Mo、V、PGEs、
重晶石等富集成矿。

埃迪卡拉纪，扬子地区呈现北西高南东低的古
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地貌格局，北西为陆地，南东处于盆地边缘陆棚相

区（图 1）。贵州位于扬子地块东南缘，处于扬子地

块和南华盆地的转换带，属于被动大陆边缘盆地的

位置，分布有完整的一套由浅水台地、外大陆架凹

陷、陆架边缘—斜坡再到深水盆地的沉积地层。

富集 Ni-Mo、V 和重晶石等矿床，具有早寒武世多

金属成矿作用研究的代表性，是研究早寒武世多金

属矿床成矿体系的理想选区。 

1.2　区域含矿岩石建造

贵州地区自西向东，早寒武世 Ni-Mo、V 和重

晶石矿床的赋矿地层均为黑色岩系，特征相似。结

合岩相古地理可知，从西北到东南，为由台地到斜

坡，再到沉积盆地的环境。因此，各地区沉积特征

有所差异（图 2）。
（1）纳雍地区，含矿岩系由深灰色至黑色粉砂

质泥岩、碳质泥岩、含硅质磷块岩、泥质灰岩组成。

硅质有所出现，但规模较小。

（2）遵义地区，以黑色含碳质泥岩或碳质泥岩

为主，局部夹纹层状或薄层状灰岩，底部常见薄层

或透镜状灰黑色硅质磷块岩。该地区除有硅质磷

块岩之外，还出露少量灰岩，指示着成矿环境有所

差异。

（3）铜仁坝黄钼矿区含矿岩系与遵义类似，但

矿床规模较小。

（4）黔东地区，灰岩消失，而硅质岩增厚，主要

为黑色薄层硅质岩夹黑色碳质页岩，是 V 矿的主

要赋存地层。底部为黑色、灰黑色薄至中厚层硅

质岩。

Ni-Mo 矿层产于寒武系牛蹄塘组底部（表 1），
岩性一般是硫化物含量较高的碳质泥岩，具有砾屑

结构，条带构造，矿层容易风化呈灰黄色粉状。硫

化物矿物富集，有红砷镍矿、紫硫黄铁矿、硫钼矿、

针铁矿、二硫镍矿、闪锌矿、黄铁矿、胶磷矿、方解

石、重晶石等。V 矿体产于下寒武统九门冲组底

部特定的黑色碳质页岩、黏土岩中（表 1）。岩石矿

物以黏土矿物为主、次为碎屑、碳质。主要为隐晶

–泥质结构。块状、条带状构造，岩石的孔隙度、裂

隙度、化学活力都较弱，次生作用少。岩石富含黏

土，对 V 具吸附作用，对 V 的富集十分有利。薄层

硅质岩与黑色粉砂质泥质页岩互层越发育，厚度越

大，越容易形成大规模的 V 矿。硅质岩为海底热

液沉积岩，大量的硅质岩与碳质页岩交替出现，表

明海底热液活动间歇性发生，同时，产有大量的晶

簇状黄铁矿。 

1.3　岩相古地理格局

从埃迪卡拉纪开始，扬子地块东南缘上形成陆

缘主动裂谷，埃迪卡拉纪基性火山岩在湖南新化一

带发育（陈多福等，1998），显示在区域上有异常的

地热背景和深部地幔热物质垂向进入大陆地壳，在

黔东–湘西一带主要形成埃迪卡拉纪热水沉积型锰

 

图 1　华南地块埃迪卡拉纪晚期至寒武纪早期古地理简图（据 Jiang et al.，2009；Pi et al.，2013；Jin et al.，2016；
Chang et al.，2018 修改）

Fig. 1　Paleogeographic sketch of the South China block from the Late Ediacaran to Early Cambrian （modified after Jiang
et al., 2009; Pi et al., 2013; Jin et al., 2016; Chang et al., 2018）
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矿床（方维萱等，2002）。早寒武世时，从扬子地区

至其东南侧的江南区及浙闽岛群外古大洋，可能代

表了一个扬子古陆块岛弧型大陆边缘的结构，依次

由大陆架、大陆坡、大陆盆地和岛弧组成。其间的

海域，依次为陆表海，陆棚海和边缘海。扬子古陆

块北缘的南秦岭沉积区，系指山阳–桐城对接带与

扬子海之间的狭长地带（王鸿祯等，1983）。沉积环

境与江南区类似，但当时的次深海和洋壳都已消失

在山阳–桐城对接带之中。早寒武世整个扬子地块

的地势是西高东低，因而沉积环境有所差异，沉积

物在时空上都有明显变化。梅树村期，整个扬子区

沉积物中普遍含磷，尤以西部地区最为明显，自西
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a. 典型剖面区域位置图；b. 典型剖面柱状图；c. 华南早寒武世火山凝灰岩锆石 U-Pb 年龄统计直方图

图 2　华南地区早寒武世典型剖面图及凝灰岩锆石 U-Pb 年龄统计直方图（梅树村、松林剖面数据分别据 Compston et
al.，2008；Zhou et al.，2008；坝黄、盘门据 Chen et al.，2015；柑子坪据 Chen et al.，2009）
Fig. 2　Typical profile of the Yangtze block in the Early Cambrian and statistical histogram of U-Pb ages of the tuff zircons
（data for the profiles of Meishucun and Songlin are according to Compston et al., 2008, and Zhou et al., 2008, respectively;
data for Bahuang and Panmen are according to Chen et al., 2015; data for Ganziping are according to Chen et al., 2009）
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向东海水变深，碳酸盐及含镁碳酸盐成分逐渐增加，

而磷质则相对减少。在贵州石阡–余庆–都匀一线

以东和湖南保靖、石门以南直至安徽一带，海水更

深，沉积了以碳质和硅质为主的非补偿型边缘海沉

积。贵州中西部在早寒武世梅树村期所属海域为

陆表海，是风暴作用多发区，向南西延伸与康滇牛

首山古陆相连。遵义–清镇一线以东地区沉积了一

套白云质硅质岩，硅质岩夹生物碎屑质磷块岩，属

潮下低能环境沉积。总之，由于寒武系早期古地理

的分异，引起沉积环境的差异，形成不同的岩石组

合，导致不同的地层命名和划分。 

2　区域火山活动

当前，未发现华南地区发育有 E-C 期侵入岩，

但多处报道有火山岩（火山凝灰岩、钾质斑脱岩）

的出露，如遵义松林地区（Zhou et al.，2008；Jiang et
al.，2009）、桃营（Wang et al.，2012）、铜仁坝黄和湖

南柑子坪（Chen et al.，2015）、云南梅树村（Zhu et al.，
2009）等地均出露有火山凝灰岩（图 2b），贵州江口

平引出露有钾质斑脱岩（周明忠等，2013）。扬子地

块广泛出露埃迪卡拉系–寒武系过渡地层，是研究

新元古代末期至早寒武世时期生物演化、古海洋

环境变化、重要成矿事件及寒武系地层划分与全

球 对 比 的 重 要 窗 口 之 一（Li  et  al.， 2010， 2020；
Lehmann  et  al.， 2016；Wang  et  al.， 2018；Wu  et  al.，
2022）。精确的时间格架是以上科学问题正确认识

的基础，沉积岩的成岩年龄没有较好的测试方法。

而研究发现，华南地区早寒武世发生了大规模的火

山沉积事件（Okada et al.，2014）。对火山凝灰岩、

钾质斑脱岩可开展 SHRIMP、LA-ICP-MS 锆石 U-
Pb 精确定年，从而约束区内成岩时空格架。

E-C 期，随着 Rodinia 超大陆进一步的裂解，扬

子地块处于一个活跃的伸展期，强烈台–盆转换格

局，台地周缘及一些构造薄弱带（深切基底的断裂）

发育火山热液活动（Okada et al.，2014）。最为典型

的 E-C 期的剖面中，火山岩研究结果表明（图 2b）：
（1）云南梅树村剖面，朱家箐组中谊村段磷质页岩

中部出露有火山凝灰岩的风化产物，其锆石 U-Pb
测年结果为（539.4±2.9） Ma（Compston et al.，2008）、
（536.5±2.5） Ma（Sawaki et al.，2008）、（536.7±3.9） Ma
（Zhu et al.，2009）。石岩头组底部也出露有火山凝

灰岩的风化产物，锆石 U-Pb 年龄为（526.5±1.1） Ma
（Compston et al.，2008）；（2）贵州铜仁坝黄剖面留

茶坡组上段黑色硅质岩顶部及牛蹄塘组黑色页岩

底部均出露有火山凝灰岩，其成岩年龄分别为

（542.6±3.7） Ma 和 （522.3±3.7） Ma（Chen  et  al.，
2015）；（3）湖南柑子坪剖面亦发现有两阶段的火山

活动（Chen et al.，2009）；（4）区域上，遵义松林、铜

仁盘闷、桃映以及湖北宜昌青林口等剖面均发现

有火山凝灰岩的出露，锆石 U-Pb 年龄均约为 522 Ma
（Zhou  et  al.， 2008； Wang  et  al.， 2012； Chen  et  al.，
2015；Lan et al.，2017）。统计火山岩成岩年龄，其

频率直方图呈两个峰值，主要集中于 542～536 Ma
和 526～518 Ma 两个阶段。即，早寒武世扬子地块

 

表 1　贵州下寒武统黑色岩系含钼多金属矿岩层对比表

Table 1　Correlation table of molybdenum-bearing polymetallic ore strata of Lower Cambrian black rock series in Guizhou

矿床
纳雍县水东

Ni-Mo矿
松林Ni-Mo
多金属矿

播州区冉村沟Mo
多金属矿

铜仁坝黄Mo矿 三穗海山V矿

上覆地层 明心寺组 明心寺组 明心寺组 九门冲组 九门冲组

含矿地层 牛蹄塘组 牛蹄塘组 牛蹄塘组 九门冲组一段 留茶坡组

含矿岩组

特征

深灰色至黑色粉

砂质泥岩、碳质泥

岩、含硅质磷块

岩、泥质灰岩。厚

约0.5～12 m。

薄至中厚层状碳质

页岩，见较多高碳

质页岩，底部含矿

结核黏土岩、Ni-
Mo、V矿层。厚约

1～4.5 m。

黑色含碳质泥岩或

碳质泥岩为主，局

部夹纹层状灰岩，

底部薄层或透镜状

硅质磷块岩。厚

21～40 m。

以黑色碳质页岩为

主，底部为层状、

透镜状磷块岩，

中部为黑色碳质页

岩、条纹状硅质

岩，上部为泥质

灰岩。

顶部黑色薄层硅

质岩夹黑色碳质页

岩，底部黑色、灰

黑色薄至中厚层硅

质岩。厚约

15～80 m。

下伏地层 灯影组 灯影组 灯影组 留茶坡组 陡山沱组

矿物组成

黄铁矿、红砷镍

矿、紫硫镍铁矿、

硫钼矿及少量针

镍矿等。

黄铁矿、针镍矿、

锑硫镍矿、碳硫

钼矿、重晶石、石

英、石膏等。

黄铁矿、胶硫钼

矿、红砷镍矿、

针镍矿、紫硫镍铁

矿等。

黄铁矿、二硫镍

矿、辉砷镍矿、闪

锌矿、黄铜矿等。

未见独立的V矿石，

矿石主要由碳质页

岩、硅质岩组成。
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广泛发育火山活动，且有多期次（至少为两次）（图 2c）。 

3　数据收集与处理

为探究华南早寒武世火山活动与黑色页岩中

多金属层的关系，在广泛地质调研的基础上，梳理

各典型剖面（云南梅树村、贵州松林、坝黄、湖南柑

子坪等），开展火山凝灰岩年代学、地球化学与沉

积地层年代学、地球化学的对比研究。本文收集、

统计了云南梅树村、四川乐山范店、贵州松林、中

南村、三穗巴公、坝黄、平引、桃映、湖南柑子坪、

湖北宜昌青林口等地发育的凝灰岩锆石 U-Pb 年龄

（据：Sawaki et al.，2008；Compston et al.，2008；Zhou
et al.，2008；Zhu et al.，2009；Jiang et al.，2009；Chen
et al.，2009，2015；Wang et al.，2012；周明忠等，2013；
Lan et al.，2017；Wu et al.，2021）。云南昆阳地区寒

武系地层底部凝灰岩微量元素组成（Pašava et al.，
2010）。贵州遵义大竹流水、马路河、纳雍水东，湖

南三岔、慈利的多金属层和遵义中南村黑色页岩

REEs、PGEs 组成（吴朝东等，2001；Xu et al.，2013；
Pi et al.，2013；Han et al.，2015）。 此外，还有马路河、

大竹流水、丁台、三岔、杨家坪等剖面下寒武统牛

蹄塘组黑色页岩 Mo 同位素（Xu et al.，2012；Cheng
et al.，2016；Wen et al.，2011，2015；Ye et al.，2020），
以及遵义小竹流水 Ni-Mo 多金属矿床中黄铁矿 Fe
同位素及原位 S 同位素（Yang et al.，2022）。运用

以上数据进行标准化模式图绘制、统计计算等，探

究火山活动与黑色页岩中多金属层的关系。 

4　讨论
 

4.1　沉积地层对火山活动的响应

伴随着火山岩的广泛出露，一个重要的现象是

火山岩通常呈地层岩性的分界（图 2b）。整体上，

牛蹄塘组及其对应层位（如梅树村石头岩组）底部

的火山凝灰岩（526～518 Ma），上覆岩石为含磷质

结核的页岩，再往上即为黑色页岩。部分地区有

Ni-Mo（松林）、Mo 或 V（坝黄、盘闷）矿层的出露。

具体如下：（1）梅树村剖面，底部为灯影组白云岩，

与上覆朱家箐组下段砂质白云岩呈不整合接触。

朱家箐组中段为磷质页岩，火山凝灰岩出露在其中

部，此处岩性变化不明显。朱家箐组与上覆石头岩

组亦呈不整合接触，不整合面之上出露第二期火山

凝灰岩。凝灰岩上下岩性截然不同，下伏地层为白

云岩和部分黑色页岩，而上覆地层岩性为含磷质结

核 的 页 岩（Compston  et  al.， 2008； Sawaki  et  al.，
2008）。（2）坝黄剖面的分层现象更为明显，留茶坡

组中出露第一期次的火山凝灰岩地层，凝灰岩下伏

地层为黑色硅质岩，上覆为硅质页岩，硅质含量明

显降低。第二期次火山凝灰岩出露于牛蹄塘组和

留茶坡组的分界处，凝灰岩下伏岩层为黑色硅质岩，

上覆为含磷质结核的页岩，硅质含量急剧降低

（Chen et al.，2015）。（3）湖南柑子坪剖面也出露有

两期火山凝灰岩（Chen et al.，2009），留茶坡组和牛

蹄塘组分界处，未见出露与松林、坝黄地区同期的

火山凝灰岩。但是，火山凝灰岩的分层作用亦是明

显。542 Ma 左右是灯影组白云岩和留茶坡组黑色

硅质岩的分界，536 Ma 左右是留茶坡组黑色硅质

岩与上覆白云岩的分界（图 2b）。
火山活动能否影响硅质岩沉积？海相沉积硅

质岩一般有三种基本的成因机制：原沉积物的置换、

海水的直接化学沉淀和热液活动（Fan et al.，2013；
Dong et al.，2015；Brengman and Fedo，2018）。研究

表明，扬子地块的埃迪卡拉–早寒武世时期硅质岩

可能具有不同的成因机制。例如桂北泗里口地区

的硅质岩可能来自原沉积物蚀变，或是来自海水的

直接沉积（Dong et al.，2015；Gao et al.，2020）。而湘

西地区硅质岩被认为主要来源于热液流体（Chen et
al.，2009；Wang et al.，2012）。桂北地区有早寒武世

黑色页岩分布，但未见有早寒武世火山活动（火山

凝灰岩、钾质斑脱岩等）的报道。湘黔地区是早寒

武世黑色页岩型多金属矿床分布的主要区域。表

明湘黔地区火山活动与硅质岩的成因可能存在一

定的关联。

地球化学研究直观表现出，火山凝灰岩也是岩

层中地球化学参数的分界点，如梅树村剖面的

δ
13Ccar 值和柑子坪剖面中的 δ

13Corg 值（Chen et  al.，
2009），均在凝灰岩出露后快速变化（图 2b）。黔东

南三穗亚茶 V 矿中 Hg 浓度、Hg 同位素（δ202Hg、
Δ199Hg）、U/Th、V、Ba、TOC、Al2O3 等均在火山凝

灰岩之后发生明显变化（Xue et al.，2022）。即，火

山活动的发生，改变了沉积环境，从而形成不同的

沉积岩。

综上，自云南—四川—贵州—湖南—湖北均有

早寒武世火山岩的出露，其面广、多期次，对沉积

环境的影响明显。 

4.2　火山活动与多金属富集的关系

火山的喷发会带来什么效应或者贡献？该过
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程伴随有大量的挥发分、热液等组分加入海洋
——通过强烈的海底火山作用，使得进入海水的金

属通量增加（Zhu et al.，2021）。火山热液活动可产

生高温、低氧、高或低 pH 值、富含 Fe、Mn、Cu、
Zn、Pb、Hg、As 等元素以及气体组分（甲烷、氢等）

的喷口流体，影响海水、沉积、岩石和生物环境，形

成热液柱、硫化物、含金属沉积物和蚀变岩石等热

液产物（曾志刚等，2020）。早寒武世，大气氧含量

逐步增加，生物大爆发发生（Shen et al.，2010；Lyons
et al.，2014；Li et al.，2020； Cole et al.，2020）。同时，

风化剥蚀必将增强，有大量的风化产物（富含 、

Fe3+）向海洋输入，海洋环境氧化性增加，金属元素

可有效运移。而火山热液的加入，对体系的氧化还

原性必然会有影响。已有研究表明，遵义地区 Ni-
Mo 矿区多金属层及黑色页岩的 Δ199Hg 和 Δ200Hg
均为正值且相近，指示 Hg 的来源以海水为主。但

从 δ
202Hg、Δ199Hg 和 Δ200Hg 在地层剖面上的分布图

可以看出，多金属层与黑色页岩是存在明显差别的

（Yin et al.，2017），仅海水来源难以解释这一“突变”

现象。然而，云南昆阳地区发现寒武系地层底部凝

灰岩的 PGEs 含量异常高，火山岩浆可能是黑色页

岩中 Ni-Mo 多金属层的物源（Pašava et al.，2010）。
即，就扬子地块而言，火山岩与多金属富集的时空

关联性明显，地球化学信息的指示关系明确。 

4.2.1　火山岩与 Ni-Mo-V 多金属矿床时空关系密切

早寒武世，华南地区继承北西高南东低的地理

格局，该时期出现一次短暂的伸展运动，海底扩张

加剧，出现热水喷流，同时全球海平面上升，导致缺

氧事件的发生，形成了一套分布较广的黑色岩系

（Mao et al.，2002）。黑色页岩底部，通常富集有 Ni-
Mo、V 多金属层。前人对区域上多个 Ni-Mo、V 矿

床和黑色页岩开展了 Re-Os 同位素测年（Mao et al.，
2002； Jiang  et  al.， 2009； Fu  et  al.， 2016； Wei  et  al.，
2018）。测年结果虽有些差异，但将区域上测得的

Re-Os 数据进一步拟合，可得出年龄值，即成矿年

龄为（523±6.5） Ma（Wei et al.，2018）。前已述及，扬

子地块多处有火山岩出露于寒武系底部，且存在多

期次。其中，有一期火山岩（火山凝灰岩、钾质斑

脱岩）锆石 U-Pb 年龄集中于 526～518 Ma，与多金

属层的成矿年龄（约 523 Ma）一致。

空间上，Ni-Mo、V 多金属层通常紧位于凝灰

岩（526～518 Ma）之上（图 2b），表现有较明显的空

间联系。如：遵义松林地区，Ni-Mo 多金属层出露

于火山凝灰岩之上约 1 米处。从沉积过程的角度

来看，多金属层的富集与下伏火山凝灰岩可能没有

直接的联系。而诸多研究表明多金属层的形成有

热液的参与（Chen et al.，2009；Wang et al.，2012；Fan
et al.，2013；Dong et al.，2015），火山活动如何还能

在多金属层中有所表现呢？原因有两点，一是该时

期火山活动是多期次的，多金属富集时也存在异地

的火山活动，其产生的热液发生运移，参与了多金

属的富集；二是在海洋沉积环境中，火山喷发后，其

带来的火山灰、岩浆热液等可长时间地存在和影

响海洋沉积环境，所以后期形成的多金属层中残留

有火山活动的信息。 

4.2.2　多金属富集与成矿物质来源

多金属的富集是多元复合作用的结果，成矿过

程极其复杂，这是很多矿床成因至今未完全确定的

一个重要原因（Shi et al.，2021）。大量的矿物学及

岩石微量元素、Mo 同位素、PGEs 以及硫化物 S 同

位素研究表明，Ni、Mo 多金属层的形成存在火山

热液的贡献。

华南下寒武统牛蹄塘组中硫化物层的成矿物

质来源一直存在着广泛的争论。两种主要的假设，

一是认为来自海水（Lehmann et al.，2007；Xu et al.，
2013），另一种是认为来自海底热液（Jiang  et  al.，
2009；Han et al.，2020）。火山凝灰岩的研究主要集

中于成岩年代学，地球化学工作开展较少，目前仅

有云南昆阳地区发现的寒武系地层底部凝灰岩存

在报道。凝灰岩 REEs、PGEs 含量较高，可能是黑

色页岩中 Ni-Mo 多金属层的物源 （Pašava  et  al.，
2010）。北美页岩标准化 REEs 模式图可以看出

（图 3a-b），黑色页岩与多金属层整体表现出相似的

稀土元素配分模式，但多金属层的稀土元素含量范

围明显大于黑色页岩。黑色页岩与多金属层均具

有 Ce、Dy 的负异常以及 Ho 的正异常，但多金属

层明显表现出 Eu 的正异常，黑色页岩明显表现出

Eu 的负异常，表明二者物质来源相似，但多金属层

更为复杂。Eu 元素是指示环境变化的主要元素之

一，表明黑色页岩和多金属层的形成环境有所不同。

火山凝灰岩的稀土元素配分曲线呈现轻、重稀土

富集程度相近，Ce 呈正异常和 Eu 为负异常，与黑

色页岩和多金属层没有明显的异同性（图 3a-b）。
凝灰岩的 PGEs 含量明显高于黑色页岩（围岩），而

与多金属层相近。其 Cl 球粒陨石标准化模式图表

现为 Ir、Ru 相对分散，而 Rh、Pt 和 Pd 相对富集，
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凝灰岩 PGEs 配分模式与黑色页岩、多金属均没有

明显的相似性（图 4a-b），对多金属层、黑色页岩的

物质来源指示较弱。

通过分步提取华南黑色岩系中的多金属层

PGEs，并测量其不同相态中 PGEs 的含量。结果表

明 PGEs 主要是赋存于有机质及硫化物相中（王敏

等，2004）。此外，也有研究发现，黑色页岩中富有

机质黏土岩的 Au（1 900×10－6）、Pt（600×10－6）、Pd
（1 900×10－6）具有很高的富集量，而矿物中主要存

在砷化物以及铀钍矿，Pt 与 U 成正相关。同时，富

矿层中 Pd 是以砷化物以及 Au-Ag 集合体而存在

（Kucha，1982；Kucha  and  Przybylowicz，1999）。可

以说明富有机质页岩中有机质以及硫化物对于

PGEs 的吸附作用也同样影响着黑色页岩中 PGEs
的配分。因此，单一采用 PGEs 的配分曲线来说明

含矿层中 PGEs 的来源是不够的。

Ni-Mo 多金属层中存在多阶段、多类型的黄

铁矿，还有 MoSC、针镍矿、闪锌矿等硫化物。针

镍矿、闪锌矿和脉状黄铁矿嵌合生长，具有层状和

脉状结构。Mo-Fe 或 Ni-Zn 硫化物的交替沉淀是

由富 Mo-Fe 或 Ni-Zn 的热液间歇性地向南华盆地

深水中释放所引起的，表现为喷流沉积过程（Han et
al.，2020）。

大竹流水、马路河、三岔和慈利 Ni-Mo 多金属

矿床稀土研究表明，区域上黑色页岩的稀土元素组

成没有明显差异。而在黑色页岩和多金属层中，从

北美页岩标准化 REEs 模式图上可以看出（图 3a-
b），二者整体为微弱右倾，即轻稀土略为富集；黑色

页岩中的稀土富集系数相对集中，而多金属层的变

化范围较大。表明二者的主要物质来源是一致的，

但多金属层中混合有他源物质。

同一矿区，多金属层的 Mo 同位素范围往往大

于黑色页岩，如：湘黔地区 Ni-Mo 多金属矿床（马

路河、大竹流水、丁台、三岔）牛蹄塘组黑色页岩

剖面上，Mo 同位素组成具有三个特征：（1）具有极

高的金属含量，较重的 δ
98Mo 值；（2）δ98Mo 组成不

均一；（3）最下部 δ
98Mo 值较轻，最上部 δ

98Mo 值则

波动不大（Xu et al.，2012）。同样，湖南杨家坪下寒

武统牛蹄塘组黑色页岩 Mo 同位素研究表明，下部

地层 Mo、 U、 V 富集 ， Mo 同位素组成不均一 ，

δ
98Mo 为 0.65‰～2.14‰。而上部地层相反，δ98Mo

为 1.16‰～1.71‰（Cheng et al.，2016）。表明多金

属层中 Mo 同位素的组成更为复杂，即 Mo 的来源

或沉积环境的氧化还原性必然也更为复杂（Wen et
al.，2011，2015；Ye et al.，2020）。

遵义小竹流水 Ni-Mo 多金属矿床中黄铁矿

Fe 同位素及原位 S 同位素研究表明，多金属层中

黄铁矿的 S、Fe 同位素与黑色页岩中差异明显，指

示黄铁矿存在不同的源区（Yang et al.，2022）。 

4.2.3　成岩成矿环境对火山活动的指示

火山活动带来热液，“热液来源”特征指示火

山活动参与的信息。有学者发现，页岩中高的总有
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图 3　湘黔地区（大竹流水、马路河、三岔、慈利）黑色页岩、多金属层稀土元素配分曲线对比图（数据引自吴朝东

等，2001；Xu et al.，2013；Pi et al.，2013；Han et al.，2015；北美页岩数据来自 Haskin et al.，1968）
Fig.  3　Comparison of  the distribution curves of  rare earth elements  in black shale  and polymetallic  layers  in Hunan and
Guizhou areas （Dazhuliushui, Maluhe, Sancha, and Cili）（data cited from Wu et al., 2001; Xu et al., 2013; Pi et al., 2013;
Han et al., 2015; data for North American shales are according to Haskin et al., 1968）
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机碳（TOC）值和有机质富集通常对应于富含火山

岩的层段（Lee et al.，2018）。扬子地块早寒武世黑

色页岩底部多金属层中，TOC 含量明显高于其围

岩地层（Jin et al.，2020；夏鹏等，2020）。这一现象

是否与区内火山活动有关？如果有，因火山岩浆、

热液的加入，沉积环境应有所变化。前已述及，研

究区黑色页岩与多金属层 Eu 异常不同（图 3a-b）。
此外，大竹流水、三岔、马路河、慈利和纳雍水东

Ni-Mo 多金属矿区的氧化还原指示性元素如 U、V、

Ni、Cr 在黑色页岩和多金属层中均比较集中，且相

关元素含量及比值 V/(V+Ni) 和 V/Cr 有如下特点：

（1）黑色页岩中的 U 略低于多金属层；（2）黑色页

岩中 V/(V+Ni) 大于多金属层 ； （3）黑色页岩中

V/Cr 值略低于多金属层（Xu et al.，2013；Han et al.
2015；Wei et al.，2021）。指示多金属层和黑色页岩

的形成环境有差异，多金属层偏于“氧化”，而黑

色页岩为“还原”。同时，对遵义小竹流水 Ni-
Mo 多金属矿床中黄铁矿 Fe 同位素的研究发现，Ni-
Mo 多金属层中黄铁矿的 δ

56Fe、δ57Fe 值明显高于

围岩（黑色页岩），这同样表明多金属层偏向氧化环

境，而黑色页岩为还原环境（Yang et al.，2022）。
综上，早寒武世黑色页岩沉积过程中，呈现有

以下特征： （1）火山凝灰岩广泛发育 ，且 526～
518 Ma 期凝灰岩与 Ni、Mo、V 富集具有明显的时

空关联性；（2）地层沉积构造、矿物组成以及 S、Fe、

N、Hg 同位素等地球化学信息均指示有火山活动

参与多金属的富集（Yin et al.，2017；Han et al.，2020；
Fan et al.，2021；Zhu et al.，2021；Yang et al.，2022）。
即，火山岩（凝灰岩）与多金属层的时空关系、矿物

学和地球化学信息均指示多金属的富集与火山活

动存在成因关系。 

5　结语与展望

埃迪卡拉纪至早寒武世，火山活动多期次且广

泛发育，火山岩是地层岩性的分界，是岩层中地球

化学参数的分界点，火山活动的发生，改变了沉积

环境，形成不同的沉积岩。火山岩与多金属层具有

明显的时空及地球化学关联性，地层沉积构造、矿

物组成，以及 S、Fe、Hg、Mo 同位素等地球化学信

息均指示有火山活动参与多金属的富集。然而，在

“充分厘定华南早寒武世火山活动与黑色页岩中

多金属层的关系”“火山活动过程中，火山岩浆及

其带来的挥发分、热液，以及火山物质等的加入对

沉积体系产生何种效应”“火山活动提供的成矿

物源、提供哪些金属元素，以及对多金属元素沉淀

有何控制”等方面，需要进一步研究拓展。

致谢：审稿人为本文提出了中肯的意见和建

议，野外工作得到贵州大学付勇、郭川、夏鹏等

老师的指导和帮助，在此一并表示感谢。
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图 4　湘黔地区（大竹流水、马路河、水东、三岔）铂族元素配分曲线对比图（数据引自 Mao et al.，2002；Lehmann
et al.，2007；Xu et al.，2013；Pi et al.，2013；Han et al.，2015；C1 球粒陨石数据来自 Anders and Grevesse，1989）
Fig. 4　Comparison of the distribution curves of platinum group elements in black shale and polymetallic layers in Hunan
and  Guizhou  areas （Dazhuliushui,  Maluhe,  Shuidong  and  Sancha）（data  cited  from Mao  et  al.,  2002; Lehmann  et  al.,
2007; Xu et al., 2013; Pi et al., 2013; Han et al., 2015; data for C1 chondrite are according to Anders and Grevesse, 1989）
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