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湘黔地区下寒武统黑色岩系型镍钼矿床中
磷结核的成分特征初步研究

江永宏
(中国地质调查局 发展研究中心, 北京 100037)

摘 要 : 对湘黔地区下寒武统黑色岩系底部镍钼矿床中磷结核的成分进行了电子探针分析。根

据 20 个磷灰石成分的测定结果, 得出 Ca/ P 变化范围为 1. 36~ 1. 710,平均值为 1. 605, 认为磷结

核中磷灰石类型为羟磷灰石, 成因类型为生物化学沉积型。磷结核中 Na+ , F e2+ , A l3+ , La3+ ,

Sm3+ , Ce+ , Cr3+ , T i4+ 的含量较高,并且均显示了异常丰富的组合类型, 如 N a+ 和 L REE。在 1/ 4

大小的磷结核横剖面上,存在着单核或双核沉积中心, 结核的内部构造类型为不规则纹层状。磷

结核从边部到中心的贵金属元素,其活性元素相对惰性元素的参数( Pd/ Pt, Ag / A u, T D/ SU H R)呈

现同样的变化趋势。磷结核的外层是相对活性的元素, 核部则为相对惰性的元素, 部分相对活性

的元素(如 P t, P d, Ag )向外层发生初步迁移。铂族元素的超常富集归因于携带海底岩石物质的热

水作用。
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0 引言

在华南扬子地台东南缘的湘黔地区沉积了一套

以硅质岩、碳质泥(页)岩、磷块岩、粉砂质泥岩等为

主夹石煤、重晶石、碳酸盐岩的黑色岩系, 含有机碳

较高(一般为 5%, 高者达 20%) , 是磷块岩矿床和

镍、钼、钒、硒、稀土元素、铂族元素共生矿床的有利

赋矿围岩。湘黔地区黑色岩系的形成及其金属元素

矿化经历了沉积期、成岩期、后生期和表生期等多期

作用
[ 3, 8]
。特别是湘黔地区张家界、遵义一带下寒武

统底部的矿化黑色岩系,被认为是一重要的界线事

件层。

黑色泥质磷块岩位于下寒武统牛蹄塘组底部的

黑色含碳酸盐泥质硅质岩之上, 属于沉积期和成岩

期阶段。黑色岩系成岩成矿阶段不同,矿物组合亦

不同。矿物的标型特征反映黑色岩系镍钼矿床的成

因与介质流体的环境
[ 1, 3- 8, 11]

。本文以电子探针分

析为手段,对湘黔地区下寒武统黑色岩系型镍钼矿

床中的磷结核成分特征进行了初步研究。

1 磷结核地质特征

贵州超大型的织金磷矿和湖南张家界的天门山

多金属矿, 其有用组分都赋存在磷酸盐地层中。在

贵州遵义中南村和湖南张家界镍钼矿床的牛蹄塘组

底部发育有稳定分布的磷结核层。磷结核颜色相对

较浅, 呈深灰色。大小一般为 1~ 4 cm, 最小者不足

1 cm,最大者可超过 6 cm。有的与外部粘土质分野

清晰, 表面光滑; 有的表面具有葡萄状小突起, 手感

粗糙; 有的聚集成群构成连生体;有的则与外部粘土

质结合紧密,无法剥离。

在镜下可见(图 1) ,生物体磷酸盐化的程度差

异很大,有的已完全磷酸盐化, 有的只在边缘或内部

略有磷酸盐化作用的现象,有的大部分已转变成磷

酸盐, 只在中心存在少量的有机质。形状多为椭圆

状、球状、透镜状、扁平状或不规则状。磷结核形成

于早期成岩阶段。成岩作用早期以形成磷质结核和



图 1 湘黔地区不同成矿阶段和磷结核高分辨率图像

Fig . 1 T he pho tog raph o f the different mineralizat ion stages and

phosphate nodule in Hunan- G uizho u A rea

反射光照相: a. 粗粒硫化物( DS 13 A, 20 10) b.细粒硫化物( DS 13A, 20 10)

c.磷结核( T1-1, 5 10) d.硫化物- 方解石脉( DS13C, 20 10)

钙质结核为特征, 晚期形成极细小的硫化物方解石

或硫化物羟磷灰石短脉。磷结核主要由磷灰石和石

英组成, 并含有方解石和粘土矿物、重晶石、有机质

和黄铁矿[ 2] 。磷灰石主要出现在黑色岩系形成与演

化的成岩期, pH > 7. 8, Eh= - 0. 3 V, 其矿物组合

包括:磷灰石、方解石、铁白云石、胶磷矿、重晶石、石

膏、黄铁矿、黄铜矿、闪锌矿、砷黝铜矿、硫钼矿、辉砷

镍矿、辉镍矿、针铁矿、碳沥青、石英、二硫镍矿。

2 磷灰石矿物标型特征

2. 1 磷灰石化学成分特征

采用电子探针分析法, 对 2 个磷结核光薄片样

品中磷灰石的 20个点位(图 2,图 3)进行分析,化学

成分有 SiO 2 , T iO2 , Al2O 3 , FeO, M nO, M gO, CaO,

Na2 O, K2 O, P 2O5 , Au, Ag2 O, CuO, Pt , La2O 3 ,

Nd2O 3 , Ce2O 3 , Sm2 O3 , Cr2O 3 (表 1)。

从表 1可见, 磷灰石中 Na
+

, Fe
2+

, Al
3+

, La
3+

,

Sm
3+

, Ce
+

, Cr
3+

, T i
4+
含量较高, 并且均显示了异

常丰富的组合类型, 如 Na+ 和 LREE。它们的离子

半径与晶格的 Ca2+ 半径相近,容易取代Ca2+ 而进入

磷灰石晶格,而 Cr
3+

, T i
4+

, V
3 +

, Ni
2+
反映了矿物组

合中有粘土矿物或硅质

矿物(如燧石) , 因为 N i,

Cr 与粘土矿物有关, 而

V, Ti 与 硅质矿 物有

关[ 9] 。

2. 2 磷灰石晶体化学特

征

根据磷灰石的晶体

化 学 式 Ca5 ( PO 4 ) 3

( OH ) , 采用 13个氧原子

法计算本文磷结核中磷

灰石晶体化学式, 结果见

表 2。

从表 2可见:

( 1) ( P- 3) 10和

( Ca/ P- 1) 10 分别反

映磷的含量以及 Ca/ P

比。通过等值线作图(图

2, 图 3) , 可清楚地看到

在 1/ 4大小的横剖面上,

存在着单核或双核沉积

中心,结核的内部构造类

型为不规则纹层状。

( 2) Ca/ P 比值的变化范围为 1. 36~ 1. 710, 平

均值为 1. 605, 略低于羟磷灰石的理论值( 1. 667) ,

也比现代生物磷灰石( 1. 649~ 1. 665)略低[ 10 ] ,而远

低于化石磷灰石的理论值( 1. 821~ 2. 155)和碳氟磷

灰石( 2. 99) ,说明磷结核中磷灰石类型为羟磷灰石,

其他离子如 CO 2-
3 , F- 对 PO3-

4 的置换不多。

2. 3 磷灰石中贵金属元素含量特征

从磷灰石中贵金属元素分析结果(表 3)可见:

( 1)磷结核从边部到中心的贵金属元素, 其活性

元素相对惰性元素的参数( Pd/ P t, A g/ Au 和 TD/

SU H R)呈现同样的变化趋势。过去的文献揭示,在

水热流体系统中Pd相对于Pt, Ag 相对于Au, Pt和

Pd相对于 Os, Ru, Rh, Ir 是更为活性的[ 2, 3, 12, 13]。

( 2)磷结核的外层是相对活性的元素,核部显示

相对惰性的元素,部分相对活性的元素(如 Pt , Pd,

Ag)向外层发生初步迁移。分析结果显示, 8个贵金

属元素,除了 Ru, Ir在结核中局部富集外,其他成分

(主要是高成分元素)从核部主要向页岩以及向外层

增加, Pt , Pd, Au和 Ag 的高成分元素在变化趋势中

是更规则的。
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表 1 贵州遵义磷结核中磷灰石的电子探针分析数据

T able 1 T he EP M A analysis o f minerals in the pho sphate nodules at Zuny i, G uizhou P rov ince

成分 ZN16- 1 ZN16-2 ZN16-3 ZN16-4 ZN16- 5 ZN16-6 ZN16-7 ZN16-8 ZN16- 9 ZN16-10

TiO 2 0. 44 0. 33 0. 42

Al2O 3 0. 37 0. 17 0. 15 0. 16 0. 47 0. 35 0. 14 0. 42 0. 23 0. 17

FeO 0. 25 0. 32 0. 02 0. 20 0. 51 0. 44 0. 47 0. 49 0. 12 0. 22

NiO 0. 65

M nO 0. 03

M gO

CaO 54. 37 54. 57 54. 30 55. 60 52. 64 53. 61 53. 31 53. 60 54. 74 55. 55

Na2 O 0. 26 0. 35

K 2O 0. 03 0. 07 0. 04 0. 08 0. 03 0. 04 0. 06

P2 O5 42. 02 42. 52 41. 91 41. 15 41. 43 41. 51 41. 59 41. 90 42. 74 41. 80

L a2 O3 0. 15 0. 62 0. 68 0. 79 0. 67

Nd2O 3 0. 28 0. 29

C e2 O3 0. 15 0. 21 0. 11 0. 39 0. 39

CuO 0. 17

Cr2O 3 0. 18 0. 11 0. 10 0. 41 0. 21 0. 22 0. 13

V 2O 5 0. 03

Sm2O 3 0. 32 0. 47

总量 97. 48 98. 52 96. 62 97. 76 97. 50 96. 99 97. 34 96. 96 98. 80 98. 45

成分 ZN16-11 ZN16-12 ZN16-13 ZN16-14 ZN16- 15 ZN16-16 ZN16-17 ZN16-18 ZN16- 19 ZN16-20

TiO 2 0. 17 0. 10 0. 28

Al2O 3 0. 20 0. 12 0. 19 0. 05

FeO 0. 35 0. 39 0. 19 0. 07 0. 09 0. 40 0. 68

NiO 0. 46 0. 32

M nO 0. 15 0. 24

M gO

CaO 54. 04 54. 00 54. 00 54. 93 54. 77 54. 17 53. 01 53. 69 53. 17 53. 55

Na2 O 0. 73 0. 84 0. 10 0. 19 0. 81 0. 32 1. 01

K 2O 0. 00 0. 00 0. 07 0. 06 0. 11 0. 07 0. 14

P2 O5 41. 63 42. 91 42. 50 42. 48 42. 79 43. 14 41. 60 42. 46 42. 04 41. 62

L a2 O3 0. 69 0. 28 0. 27 0. 85 0. 46

Nd2O 3

C e2 O3 0. 45 0. 01 0. 81 0. 09

CuO

Cr2O 3 0. 14 0. 05 0. 11 0. 14 0. 27

V 2O 5 0. 08 0. 15 0. 07 0. 12 0. 05 0. 08

Sm2O 3 0. 33 0. 12 0. 37 0. 34 0. 60

总量 98. 22 98. 55 98. 66 97. 74 98. 45 98. 03 97. 71 97. 20 97. 57 96. 99

测试单位:中国地质大学(北京)地质实验中心电子探针室( 2003)。

仪器型号: EPM A-1600电子探针仪,实验条件 15 KV, 7 n A,束斑大小为 1 m。

3 成因分析

( 1)一般认为,在湘黔地区寒武纪浅海陆棚相沉

积区域,近海区域底流水盆地内的受限循环水体伴

随着丰富的有机质的腐败,产生了一个无氧环境,细

菌释放 PO
3-
4 , NH

+
4 和 H S

-
。在有些地点 pH 值高

( 7. 2 ~ 9) , 将有助于从沉积物中将 Si活化出来,在

接近 NH
+
4 / NO

-
3 氧化还原界面的深度(可能接近沉

积物/水的界面) , pH 值降为 6 ~ 7. 5。从碱性环境

向弱酸性环境转变,细晶磷灰石开始沉积,有时伴随

着石英的沉积, 当有机物被交代时, 微细的微体化石

结构通常被保存下来。

( 2)磷结核从边部到中心的贵金属元素的变化

趋势, 说明铂族元素的超常富集只能归因于携带海

底岩石物质的热水作用
[ 4]
。

( 3)结核的剖面成分分析显示存在着单核或双

核沉积中心,结核的内部构造类型为不规则纹层状,

反映底流水体相对均一的动态振荡, 生物化学沉积

环境的持续稳定
[ 8]
。
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表 2 磷结核中磷灰石的晶体化学数据

T able 2 T he cry stal fo rmula data of miner als in the phosphate no dules fro m Guizhou Pr ovince

晶体化学式 A1 A2

ZN16-1-1 ( Ca5. 092Al0. 038Fe0. 029 Cr0. 013 La0. 005C e0. 005 ) 5. 182 P3. 109 O12( OH ) 1. 09 6. 378

ZN16-1-2 ( Ca5. 063Fe3+
0. 047 Al3+

0. 017 La3+
0. 020C e3+

0. 007 ) 5. 154 P3. 117 O12( OH ) 1. 17 6. 243

ZN16-1-3 ( Ca5. 131 Al0. 016 Cr0. 007 Fe0. 003Ce0. 003 K 0. 003 ) 5. 163 P3. 129O 12( OH) 1. 29 6. 398

ZN16-1-4 ( Ca5. 234Na0. 042 Fe0. 030 Al0. 017Nd0. 008K 0. 007) 5. 338 P3. 061 O12 ( OH ) 0. 61 7. 099

ZN16-1-5 ( Ca4. 935 Fe0. 075Al0. 048 Ti0. 029Cr0. 028La0. 021 Cu0. 011 Ce0. 011S m0. 009 ) 5. 167 P3. 07 O 12 ( OH) 0. 7 6. 075

ZN16-1-6 ( Ca5. 047 Fe0. 063 Al0. 036T i0. 022 Cr0. 013 Sm0. 011K 0. 009) 5. 201P3. 088O 12 ( OH) 0. 88 6. 344

ZN16-1-7 ( Ca5. 014 Fe0. 069 Ti0. 028La0. 025Al0. 015Ce0. 013 K 0. 003 ) 5. 167 P3. 091O 12( OH ) 0. 91 6. 221

ZN16-1-8 ( Ca5. 023 Fe0. 072Na0. 059 Al0. 043Cr0. 010K 0. 004V 0. 002) 5. 213P3. 102 O12 ( OH ) 1. 02 6. 193

ZN16-1-9 ( Ca5. 071Al0. 024L a0. 022Fe0. 018S m0. 008 ) 5. 143 P3. 128 O12( OH ) 1. 28 6. 212

ZN16-1-10 ( Ca5. 178 Ni0. 047 Fe0. 032Al0. 018K 0. 006) 5. 281P3. 079 O 12 ( OH ) 0. 79 3. 662

ZN16-2-1 ( Ca5. 037Na0. 1234 Fe0. 052 Al0. 021La0. 021 Ti0. 010S m0. 009 V 0. 004 ) 5. 277 P3. 066O 12( OH ) 0. 66 6. 429

ZN16-2-2 ( Ca4. 976 Na0. 147Al0. 012Fe0. 056 V 0. 008 Ti0. 00 7) 5. 206P3. 125O 12( OH) 1. 25 5. 923

ZN16-2-3 ( Ca5. 026 Na0. 142Fe0. 031 Ni0. 031 Ce0. 010Cr0. 009V 0. 004) 5. 253P3. 125O 12 ( OH) 1. 25 5. 026

ZN16-2-4 ( Ca5. 118 Na0. 021 Al0. 021 Fe0. 010Cr0. 003) 5. 173P3. 128 O 12 ( OH ) 1. 28 6. 362

ZN16-2-5 ( Ca5. 081Na0. 031 Fe0. 014M n0. 011K 0. 009La0. 009 Cr0. 007 ) 5. 162 P3. 162 O12( OH ) 1. 62 6. 069

ZN16-2-6 ( Ca5. 031Cr0. 009La0. 008V 0. 007K 0. 007 Sm0. 0004 Ce0. 0003) 5. 0627 P3. 166O 12( OH ) 1. 66 5. 891

ZN16-2-7 ( Ca5. 018Na0. 138 La0. 032 Ce0. 027Cr0. 019Sm 0. 012 ) 5. 246 P3. 112O 12( OH ) 1. 12 6. 125

ZN16-2-8 ( Ca5. 039Na0. 055 Ti0. 021S m0. 011 K 0. 011 ) 5. 137 P3. 148O 12( OH ) 1. 48 6. 007

ZN16-2-9 ( Ca4. 987Na0. 171 Fe0. 059Sm 0. 018 M n0. 016 K 0. 007 V 0. 001 ) 5. 259 P3. 114O 12( OH ) 1. 14 6. 015

ZN16-2-10 ( Ca5. 042Fe0. 095 Ni0. 023 K 0. 016 La0. 015V 0. 004Ce0. 003 ) 5. 198 P3. 096O 12( OH ) 0. 96 6. 286

注: A1为( P- 3) 10的计算值, A2为( Ca/ P- 1) 10的计算值。

表 3 磷结核中贵金属元素分析结果

T able 3 T he noble metal element analysis of t he phosphate nodule

分析项目
DS14

核部 边缘 页岩( 2)

ZT05

核部 边缘 页岩( 2)

Os 0. 010 0. 010 0. 052 0. 064 0. 031 0. 140

Ru 0. 003 0. 001 0. 003 0. 037 1. 240 0. 040

Rh 0. 001 0. 001 0. 003 0. 005 0. 009 0. 014

Ir 0. 006 0. 005 0. 002 0. 006 0. 100 0. 043

Pt 0. 015 0. 019 0. 045 0. 058 0. 180 0. 240

Pd 0. 015 0. 036 0. 100 0. 046 0. 340 0. 380

Au 0. 0467 0. 171 0. 109 0. 174 0. 349

Ag 2. 47 10. 2 27. 9 56. 7 97. 6

PGE 0. 050 0. 072 0. 203 0. 216 1. 900 0. 856

Pd/ Pt 1. 00 1. 89 2. 22 0. 79 1. 89 1. 58

T D/ SU HR 1. 50 3. 24 2. 50 0. 93 0. 38 2. 62

Ag/ Au 52. 89 59. 65 255. 96 325. 86 279. 66

注: PGE.铂族元素; TD. Pt, Pd; SU HR. Os, Ru , Rh, Ir; T D/ S UH R. ( Pt+ Pd) / ( Os+ Ru+ Rh + Ir )。

资料来源:李胜荣( 1994) ;量的单位: w B / 10- 6。

( 4)从磷灰石的 Ca/ P 比值平均为 1. 605 可以

看出,比羟磷灰石的理论值( 1. 667)略低,也比现代

生物磷灰石( 1. 649~ 1. 665)略低, 而比碳氟磷灰石

( 2. 99)更低,说明磷结核中磷灰石类型为羟磷灰石,

成因类型应为生物化学沉积型。
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图 2 磷结核样品( ZK16-1)电子探针和晶体化学分析位置图

Fig . 2 Sket ch of sample zk- 16-1 show ing locatio n o f electro nic pr obing and

analy sis o f cry sta l chemist ry at phsphate

图 3 磷结核样品( ZK16-2)电子探针和晶体化学分析位置图

Fig . 3 Sket ch o f sample ZK 16- 2 show ing lo cat ion of electr onic prding and

analy sis of cr ystal chemistry at pho spate nodule

( 5)上世纪 70年代便开始流行磷块岩的风暴成

因说,而一般而言在海水中磷结核生长的充分条件

是底层流的发育和活动。结核和内部的生长间断构

造则主要与底层流活动减弱有关。在全球气候变暖

期, 底流活动减弱, 环境缺氧, 结核不能发育生长。

底层流的发育及强度是控制磷结核生长的根本因

素。
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PRELIMINARY STUDY ONCOMPOSITION OF PHOSPHATE NODULE IN

LOWER CAMBRIAN BLACK-ROCK-SERIES-HOSTEDN-i Mo

DEPOSITS IN HUNAN-GUIZHOU AREA
JIANG Yong- hong

( T he Dev elo pment and Resear ch Center of China Geological Sur vey , Beij ing 100037, China)

Abstract: Com position of phosphate no dule in Low er Cam brian black-r ock-series-hosted N-i Mo deposits

in H unan-Guizhou area is analyzed by elect ronic probe. Analyt ical result o f tw enty apat ite samples show s

Ca/ P r at io in rang e of 1. 36~ 1. 710 and the aver ag e of 1. 605 and the apatite belongs to bio- chem ically de-

posited hydr oxy lapat ite. Co ntent o f Na
+

, Fe
2+

, A l
3+

, La
3+

, Sm
3+

, Ce
+

, Cr
3+

, T i
4+

is relat ively higher in

the no dule w ith v ar io us element combinat ions, such as N a+ and LREE. On the 1/ 4 cross sect ion of the

phosphate nodule, tw o nucleis and sing le nuclei of sedim entary center ex ist w ith irr eg ular lam ina struc-

ture. From the rim to the center of the phosphate nodule parameter o f the relat iv e act iv e noble metal ele-

m ents and relat ive inert ( Pd/ P t , Ag/ A u, TD/ SU H R) chang e in the same tendency. In the o uter layer are

the r elat ive active elements and tow ard to the center the relat iv e inert . So me relat iv ely act ive elements

( Pt , Pd, Ag ) mo bile tow ar d the outer lay er. The abno mal enrichm ent of PGE is at t ributed to the ho t w ater

tr ansportat ion of ro ck m aterials at the sea flo or.

Key Words: H unan and Guizho u ar ea; phosphate nodule; hy dro xy lapatite; noble metal; biochemist ry

depo sit io n
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