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摘 要 : 湖南西部寒武系下统牛蹄塘组底部的含碳硅磷质黑色岩系主要由黑色碳质页岩组成,

富集了多种有色金属、贵金属、稀有金属和稀土元素,是我国新类型的有色金属、贵金属的矿产资

源和后备矿产资源,其中尤以钒的资源量最丰富, 是湘西地区继锰和汞铅锌矿之后, 又一最具优势

和开发前景的矿产资源。研究表明, 黑色岩系形成于扬子准地台东南缘之深水斜坡的缺氧环境,

有机质含量高是其重要特点,钒在有机质中优先被结合。沉积环境的改变导致成矿作用的发生,

生物地球化学作用是钒矿成矿的主导作用。矿床属于化学和生物地球化学沉积型钒矿。
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0 引言

湘西地区泛指雪峰山及其以西的湖南省所辖范

围,面积 7万余 km
2
。区内寒武系下统牛蹄塘组黑

色岩系分布甚广, 系一套富含有机质的硅、磷、碳泥

质岩石建造, 主要由黑色页岩组成。其中含钒碳质

页岩的 w ( Ctotal ) = 8. 43% ~ 13. 06%, w ( Corg ) =

3. 36%~ 9. 29% , 它富集了 V, Ni, MO, Se, Cd, U,

Ir , T1, Au, Ag, PGE( Pt , Pd, Os)等 20 多种有色金

属、贵金属及稀有金属、稀土元素[ 1] , 还蕴藏着极其

丰富的石煤资源
[ 2]
,是我国重要的有色、贵金属等的

矿产资源,尤以钒的资源量最丰富,由此可见黑色岩

系具有非常重要的经济意义。特别是在湘西地区,

曾经名列国内前茅且开发程度很高的优势矿产

锰和汞铅锌矿, 经过 40多年的采矿,资源形势严峻,

因此开发程度较低的钒矿成为接替矿产资源的热门

矿种。

目前,随着采、选、冶技术水平不断提高, 环保提

钒新工艺的试验成功 , 探查和开发利用我国特有

的寒武系下统沉积型钒矿势在必行。

1 区域成矿地质背景

湘西地区位于扬子准地台东南缘之上扬子台褶

带与江南地轴的结合部位。在地层分区上, 早寒武

世基本上属武陵山过渡区,扬子型生物较多, 江南型

较少[ 3] 。其西南的雪峰山区隶属江南区, 区内出露

地层比较齐全, 从中元古界冷家溪群至第四系除缺

失上志留统和下泥盆统外都有分布。

本区下寒武统牛蹄塘组黑色岩系为区域沉积型

钒矿的主要赋存层位,呈 NE 向带状分布,西南起自

新晃, 经凤凰、吉首、古丈、张家界,北至慈利, 构成长

达 320 km的钒矿带(图 1) ,向西南延入贵州省。它

是我国特有的黑色岩系沉积型钒矿资源的重要产区

之一。

研究表明, 早寒武世荷塘期是中国一个重要成

矿期。地史上, 本区在早寒武世早期为继承性的陆

内裂谷盆地,构造沉降较剧烈。黑色岩系形成于沉

降盆地斜坡或以下地带的缺氧环境, 即扬子地台东

南缘之湘西陆棚斜坡滞留盆地缺氧的还原沉积环

境, 并以富含有机质为特点。V 在有机质中优先被

结合, 而高含量的 V 一般出现在还原条件下[ 4]。与



Ni相比, V 更容易在缺氧条件下富集[ 5]。

图 1 湖南西部下寒武统露头、分区及钒矿分布图

Fig . 1 Map showing Low er Cambr ian outcrops,

div ision and V depo sit disribution in w est Hunan province

1.露头分布区 2.地层分区界线 3.湘西北区

4.武陵山分布区 5.湘中区雪峰山小区 6.钒矿床

7.镍矿床 8.省界

湘西地区在区域构造上最引人瞩目的是由 NE-

NEE 向的保靖 铜仁和永顺 慈利深大断裂联合

构成、并向北西凸出的弧形构造带。它不仅奠定了

湘西地区地质构造的主要格架, 而且长期以来控制

着两侧的构造面貌以及它们的发生、发展和演化,控

制着两侧地层和沉积建造的特点以及区域矿产的展

布规律
[ 6]
,以至弧内(江南地轴)、弧外(八面山褶皱

带)无论在地层、岩相、构造类型、构造运动等方面都

存在明显差异。其中与黑色岩系有关的弧内、弧外

的岩相分异上, 尤以晚震旦世灯影期的岩相变化最

明显,弧外为白云岩相地层,称灯影组, 为浅海碳酸

盐台地之产物, 厚度 180~ 200 m, 系湘西北牛蹄塘

组沉积型镍钼矿的下伏地层, 亦即镍钼矿的主要产

区
[ 7]
。而弧内则为纯硅质岩相地层, 称留茶坡组,属

热水沉积产物
[ 8]
,厚度递减为 76~ 160 m, 系湘西广

大地区牛蹄塘组沉积型钒矿的下伏地层,亦即钒矿

主要产区。灯影组与留茶坡组为同期异相沉积[ 9] ,

在走向上为相变关系, 其岩相过渡界线恰好在其弧

形断裂带上,尤其在张家界一带表现特别明显。这

条相变线正是控制湘西地区沉积型镍钼矿床和沉积

型钒矿的分界线。

区域的主体构造为 NE 向古丈复背斜, 轴部由

中新元古界浅变质碎屑岩系组成, 两翼为震旦系

奥陶系地层,其东南翼多被白垩系红层所超覆,下部

地层出露不全。构造以宽缓的褶皱和逆断层为主,

都呈 NE 向展布; 复背斜向 SW 倾没。钒矿主要分

布于古丈复背斜,尤其是北西翼;其次见于南东部辰

溪 洪江古生代凹陷之船溪背斜等部位。断裂主要

为花垣 慈利断裂, 走向为 NE-NEE 向, 属深大断

裂,沿断裂有深层物质涌出, 并伴有强烈的热液活

动,对湘西地区相关矿产具有控制作用。

岩浆活动较弱, 仅在古丈万岩溪和盘草等地沿

古丈 凤凰深大断裂发现侵入于下震旦统长安组的

雪峰期橄榄玄武岩、辉绿岩及橄榄辉石岩体(床) ,从

构造位置和岩石化学特征分析, 代表弧后盆地火山

活动产物[ 10] 。此外,在凤凰水田钒矿牛蹄塘组底部

见有火山凝灰岩(厚度仅 0. 12~ 0. 30 m) ,产于结核

状磷块岩与黑色页岩之间,表明在结核状磷块岩沉

积后曾有过局部的火山喷溢活动。

2 矿床地质

2. 1 含钒岩系的岩性序列

湘西地区钒矿床主要赋存于下寒武统牛蹄塘组

黑色岩系底部的一套厚度不大的 ( 7~ 21. 86 m, 最

厚 39. 65 m )含硅、磷、碳的泥质岩系, 岩性序列自下

而上为薄层硅质岩夹叶片状碳质页岩 薄层硅质岩

与碳质页岩互层 碳质页岩夹薄层硅质岩间或夹有

含结核碳质页层或不纯碳酸盐岩 碳质页岩。该岩

系的岩石普遍含钒, 故称之谓 含钒岩系 。与下伏

的上震旦统留茶坡组中厚层硅质岩夹薄层硅质岩整

合接触,与上覆的杷榔组灰绿色薄层页岩夹粉砂岩

整合接触。现以位于武陵山地层区与湘中地层区雪

峰山小区过渡部位的凤凰东方钒矿为例 [ 11] , 结合湘

西北钒矿集中区的情况,将牛蹄塘组含钒岩系的特

征自下而上简述如下。

( 1)深灰- 黑灰色薄层硅质岩夹黑色碳质页岩。

w ( V 2O 5 ) = 0. 2% ~ 0. 5% ,厚度 0. 5~ 2. 0 m。在古

丈一带的硅质岩中夹页片状黑色页岩, 偶见细小的

磷质、硅质、泥质结核,厚度 0. 45~ 7. 2 m。

( 2)黑色碳质页岩与薄层硅质岩互层。二者比
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例为( 1. 4~ 1. 6)︰ 1,偶夹硅质磷结核, w ( V 2O5 ) =

1. 0% ~ 2. 0%, 厚度 3~ 6 m, 系主要钒矿层。在湘

西北地区该层底部见泥质灰岩透镜体, 厚 0. 10~

0. 42 m, 厚度及形态变化很大, 其中的泥质灰岩 w

( V 2O 5 ) = 0. 06%~ 0. 35%。

( 3)黑色碳质页岩夹少量薄层硅质岩。其间常

见厚仅 2 cm 的火山凝灰质砂岩(湘西北其他钒矿均

未见及) , 并偶见磷结核分布, 系主要含矿层。w

( V 2O 5 ) = 1. 0%~ 1. 5% ,厚度 3~ 5 m;湘西北地区

钒矿床平均w ( V 2O 5 ) = 0. 99%~ 1. 15% ,厚度 2. 07

~ 4. 94 m。

( 4)含硅质磷结核的黑色薄层碳质页岩, 通称

含磷层 。w ( V 2O5 ) = 0. 55% ~ 1. 0%, 厚度 0. 50

~ 1. 59 m,在湘西北所见的磷结核零星杂乱地不均

匀分布, 多呈椭球体、球体产出, 结核成分主要为硅

泥质,次为磷质和黄铁矿,沿层分布, 1~ 2层,厚仅 2

~ 8 cm。此外还夹有泥质灰岩透镜体。

( 5) 黑色碳质页岩, 局部含粉砂质条带。w

( V 2O 5 ) = 0. 5% ~ 0. 6% ,固定碳含量高, 发热量达

3 600 kJ/ kg,厚度 4~ 6 m。在湘西北该层厚度可达

50 m, 岩石的砂质成分含量高, 并普遍含线理状黄

铁矿,局部尚夹黑色结晶白云岩扁豆体。本层为湘

西地区主要的石煤层 [ 2] ,在古丈背斜北西翼(钒矿主

要产区)厚度较薄( 2~ 17. 7 m ) , 南东翼(石煤主要

产区)较厚( 16. 5~ 41. 8 m)。

( 6)黑色页岩,碳质含量明显减少, 灰质、泥质成

分增高, w ( V 2O5 ) = 0. 2% ~ 0. 5%, 厚度 12~ 17 m。

上述含钒岩系序列的沉积特点和岩石组合的空

间变化特征表明: 岩石类型由薄层硅质岩夹叶片

状碳质页岩,到薄层碳泥质硅质岩夹硅质碳质页岩

或互层,碳质页岩夹少量薄层硅质岩,至薄- 中厚层

黑色页岩;岩石由水平层理到微波状层理至条带状

构造; 随着硅质岩的累计厚度、层数逐渐减少, 黏

土岩厚度、层数逐渐增大, V 2O 5 的质量分数随之升

高;但若碳质页岩中无硅质岩夹层时,矿化则明显减

弱; 随着碳质页岩由叶片状到薄- 中厚层状,

V 2O5 的质量分数随之下降; 当出现高碳质页岩,

其低位发热量达到 3 345. 22 J/ g 时, 即为石煤矿

(层)。

总体来说, 含磷结核层以下的薄层碳、硅质岩互

层或碳质页岩夹薄层硅质岩为钒矿层, 含磷结核层

以上的碳质页岩为石煤层(有时也产部分透镜状钒

矿层)。

2. 2 矿体特征

区域钒矿主要产于牛蹄塘组底部的薄层硅质岩

夹碳质页岩或互层, 以及碳质页岩夹少量薄层硅质

岩的硅、磷、碳黑色岩系中, 主要矿层位于含磷结核

层碳质页岩之下。含钒岩系延长一般 3~ 7 km, 最

长 14 km (龙鼻嘴)。矿体出露长度多为 450~ 1 500

m,长者 2 100~ 2 800 m;平均厚度 1. 63~ 7. 50 m,

最厚 11. 98 m ; w ( V 2O5 ) = 0. 88% ~ 1. 50% , 最高

1. 79%。矿体主要呈缓倾斜( 10 ~ 20 )的层状、似

层状, 产状与围岩产状一致, 二者一般无明显界线。

多数矿床的主矿体为 1层矿,亦有 2层或多层者,无

夹石存在。当出现 2层或多层矿者矿石由下至上 w

( V 2O 5 )逐渐下降。

探采资料表明, 矿体产状稳定, 形态简单, 容矿

层位及部位一致,相邻矿床(体)在地层- 岩石柱状

剖面上可作对比,具有沉积矿床的基本特征, 矿床基

本上没有受到后期断裂构造破坏, 但少数矿床(体)

由于下伏地层留茶坡组薄层硅质岩出现连续的波状

褶皱, 致使底板界面起伏不平, 矿体亦随之受到影

响。

2. 3 矿石特征

2. 3. 1 矿石矿物成分

矿石主要由水云母(伊利石)和石英组成, 并含

有机碳及藻类化石。主要成分水云母、硅质和有机

质彼此以显微级粒状互相连生,紧密结合。经高倍

显微镜鉴定和差热分析,含钒矿物主要是含钒水云

母(即含钒伊利石) , 占总量的 60% ~ 80%, 其含量

因矿石类型而异。其次为有机碳, w ( Corg ) = 7. 08%

~ 9. 29%, 占总量的 8% ~ 10%, 石英占总量 3% ~

5%或更高,另有极少量的磷灰石、绢云母、白云母、

白云石,方解石及黄铁矿等。

主要矿物含钒水云母呈鳞片状,具珍珠光泽,低

- 中正突起,近于平行消光,具光性定向现象。次要

矿物石英粒径细小, 为陆屑石英砂屑。有机碳多呈

丝状、线状、片状顺层理充填于水云母间, 或污染其

他矿物。

2. 3. 2 矿石类型

依据矿物成分和结构构造, 可将钒矿石划分为

4类。

( 1)硅碳泥质叶片状钒矿石。常位于矿体底部,

以薄层硅质岩为主,间夹叶片状或鳞片状碳质页岩,

含大量藻化石。硅质为隐晶至显微粒状结构, 条带

状构造, w ( V 2O5 )含量较低, 0. 5%~ 0. 8%。

( 2)硅质碳质页岩型钒矿石或称硅质板状钒矿

石,系主要矿石类型。隐晶泥质或粉砂质结构,板状
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构造;由碳质页岩夹硅质岩组成,含大量藻化石。在

剖面结构上主要分布于矿体下部, w ( V 2O 5 ) =

0. 80%~ 2. 21%。碳质页岩与硅质岩之比为( 1. 5~

1. 8)︰ 1。

( 3)含磷结核钒矿石。黑色, 泥质或球粒状结

构,薄层状构造。由疏密不等的磷结核球粒和薄片

状碳泥质页岩组成, 含大量藻化石和沥青质团块。

多位于矿体上部或上、下层钒矿石之间或与其共生,

w ( V 2O 5 ) = 0. 78%~ 1. 53%。

( 4)碳质页岩型钒矿石。位于含磷结核型钒矿

石之上, 泥质或粉砂质结构,薄层状构造, 间夹少量

薄层硅质岩。产于次要钒矿体中, 这类矿石的产状

形态变化较大, w ( V 2O5 ) = 0. 65% ~ 1. 19% , 多见

于多层矿的矿床。

此外,地表常可见风化淋滤钒矿石,呈疏松状构

造,土状结构, 表面为灰或灰白色、黄色, w ( V 2O 5 )

较未风化钒矿石一般高出 0. 13% ~ 0. 16%。显示

出地表钒矿层经氧化作用后 w ( V 2O 5 )略有增高的

特点,在矿床评价工作中应予以注意。

2. 3. 3 矿石化学成分及环境标志

钒矿石的主要化学成分: w ( SiO 2 ) = 71. 42% ~

75. 98%, w ( Al2O 3 ) = 6. 95% ~ 7. 16%, w ( T Fe) =

1. 71 % ~ 1. 86%, w ( K 2O ) = 0. 54% ~ 1. 77%, w

( CaO) = 0. 41% ~ 1. 15%, w ( P 2O 5 ) = 0. 53% ~

0. 79%。虽然与热水沉积物富 Si, Fe 的特点比较一

致,但 w ( T i) = 0. 30% ~ 0. 383% , 有所偏高, 且

SiO 2 与 MgO之间亦无对应关系。表明钒矿石可能

主要来源于正常海水沉积, 兼或有热水参与。其

Fe/ T i= 9. 3~ 12. 9, Al/ ( Al+ Fe+ M n) = 0. 49~

0. 68, 均较 Bostr om 等( 1983)提出的> 20和< 0. 35

属热水沉积的判别值相悖, 从而显示了正常海水的

沉积特点。结合湘西晚前寒武系(留茶坡组)层状硅

质岩的热水沉积基底岩层, 上覆含钒岩系为其连续

过渡的海相沉积接触关系, 湘西牛蹄塘组黑色岩系

应主要为缺氧环境下的正常海水沉积, 仅在震旦系

与寒武系过渡部位有残余热水沉积的参与。

此外, 矿石的微量元素 w ( Ni) = 0. 000 14% ~

0. 016%, 最高 0. 24% ; w ( M o ) = 0. 007 9% ~

0. 025%, 最高 0. 20% ; w ( Se ) = 0. 001 4% ~

0. 01% ,最高 0. 039%; w ( A g ) = 5 10- 6 ~ 12

10- 6 ,最高16. 25 10- 6 , 表明矿石中伴生的 N i,

Mo, Ag,尤其是 Se 具有综合利用价值。其 w ( M o)

较 w ( Ni)一般高 1. 7倍到 6. 8 倍, 因此局部可以形

成钼钒矿。

3 钒的赋存状态讨论

3. 1 钒的价态分析

V 是一种多价元素, 在不同矿物中有不同的价

态,即使同矿物在不同地质条件下, V的价态也有所

不同。根据介质不同, V 可以 V 2+ , V 3+ , V 4+ 或 V 5+

离子形式存在于矿物中,一般原生矿以 V
3+
和 V

4+

为主, 次生矿或氧化矿以 V
4+
或 V

5+
为主。

据古丈双溪钒矿不同矿石类型中钒的价态及钒

的平衡分析结果(表 1) , 地表碳质页岩中钒的价态

与浅部钻孔中钒的价态基本上为同一价态,且其低

价态的钒( V 3+ )与高价态的钒( V 5+ )大体持平。

表 1 古丈双溪钒矿钒的价态及金属平衡分析结果表

Table 1 Analysis o f V valence state and met al equilibria in V depo sit

取样位置 矿石类型
分析结果( w B / % )

V 3+ V 5+ V 4+

比例分析( % )

V 3+ V 5+ V 4+

w B / %

V 2O 5 V

地表

钻孔

碳质页岩( 4) 0. 62 0. 495 0. 03 53. 68 43. 35 0. 03 2. 045 1. 145

薄层硅岩( 4) 0. 245 0. 00 0. 00 100. 00 0. 00 0. 00 0. 255 0. 143

钒矿石( 2) 0. 31 0. 27 0. 00 53. 45 46. 50 0. 00 0. 94 0. 55

测试单位:株州建材地质大队( 2006) ;括号中数字为样品数。

但是, 同层位、同类型的江西皈大钒矿,采用电

位滴定分析法测得钒的价态, 其分配率 V
3+
为

64. 5%, V 4+ 为 35. 5%, 没有共存的 V 5+ 或 V 2+ [ 12]。

许国镇等( 1983)指出, 这点可以由标准还原电位来

判断钒离子的共存状况。由于 V 5+ / V 4+ 的电位 E0

= 1. 00 V, V 4+ / V 3+ 的电位 E0 = 0. 36 V, V 3+ / V 2+

的电位 E 0= - 0. 255 V,各对电位差值颇大, 因此同

一矿物中只有相邻 2种钒价态存在, 不相邻的或价

态差> 1的任何 2种钒离子彼此都会发生氧化还原

反应。实际资料表明, 钒都是以单一的或相邻的 2

种价态存在于矿物中,尚未发现有 3 种价态存在于

同一矿物中,赋存在伊利石中的钒主要是以 V
3+
状
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态存在于晶格中。双溪钒矿地表及中浅部位钻孔不

相邻的 2种价态的钒, 是否意味着该地区有较强烈

的硫酸盐溶液作用及强氧化剂存在, 在充分氧化的

气氛中部分低价态钒 ( V 4+ ) 被氧化成高价态钒

( V 5+ ) , 从而使 V 5+ 与 V 3+ 共存于同一矿物中? 或

者与钒的价态中 V
4+
很少见, V

2+
不稳定很容易氧

化有关? 或者是另外的原因? 有待进一步研究和查

定。

3. 2 钒的赋存状态

从含钒岩(矿)石的 w ( V 2O 5 )分析结果(表 2)可

以看出,碳质页岩的 w ( V2O5 ) = 1. 34% ~ 3. 34%,

而含有机碳低的硅质岩中 w ( V 2O5 ) = 0. 12% ~

0. 44% ,最高 0. 88%。说明钒主要赋存在碳质页岩

中,高出硅质岩 4. 2~ 16. 4倍。伴生的硫化物、有机

碳中均不含钒,唯有黏土矿物为含钒矿物。可见钒

的赋存与钒系黏土矿物密切相关。进一步查定表

明,本区钒系黏土矿物主要为钒系含钒伊利石(含钒

水云母)。在华南,不同矿区(床)黑色岩系钒矿石的

钒主要赋存于伊利石矿物中。

表 2 各类含钒矿(岩)石 w ( V2O 5)分析结果

Table 2 Analytica l results show ing the w ( V 2O5 ) cont ent in different V-bea ring o res( rocks)

矿床 矿(岩)石名称
w ( V 2O 5) / %

范围 平均值

古丈排口

碳质页岩与硅质岩互层( 5) 0. 80~ 1. 20 1. 06

碳质页岩( 5) 1. 34~ 1. 58 1. 504

硅质岩( 5) 0. 17~ 0. 88 0. 36

古丈双溪

碳质页岩夹硅质岩( 1) 1. 38

碳质页岩( 1) 2. 44

硅质岩( 1) 0. 43

古丈龙鼻嘴
碳质页岩与硅质岩互层( 1) 1. 05

碳质页岩 3. 20

永顺中山坪
碳质页岩( 2) 1. 42~ 1. 67 1. 55

硅质岩( 2) 0. 22~ 0. 40 0. 31

辰溪张家湾

硅质夹碳质页岩( 1) 0. 95

碳质页岩( 2) 2. 56~ 3. 34 2. 95

硅质岩( 2) 0. 12~ 0. 24 0. 18

注: 据 17个工程统计。该钒矿层中碳质页岩与硅质岩之比为 1. 62︰ 1;括号内数字为样品数。

根据高倍显微镜鉴定、差热分析和黏土矿物的

溶解试验, 黏土矿物中 60% ~ 80%为含钒伊利石

(含钒水云母) , 同类型矿床计算的含钒伊利石钒的

配分高达 80%
[ 13]
。从钒的物相分类来讲,此类黑色

岩系中钒的物相可称之为 含钒伊利石相 。

研究表明,钒在伊利石中主要是以低价态阳离子

( V3+ 或 V4+ )置换A13+ 进入硅酸盐矿物晶格中,很少

部分的钒呈金属有机化合物(钒卟啉)、离子吸附在有

机质和黏土矿物里,迄今在湘西黑色岩系的钒矿中尚

未发现钒的独立矿物,仅在湘东北岳阳新开塘同类型

钒矿的浅变质透闪石碳质页岩(原岩为白云质碳质页

岩)顺层破碎带内的硅质岩中见有硫钒铜矿( SulVa-

nite) ,经电子探针定量分析( 2件) , w ( V) = 16. 83% ,

w( Cu) = 56. 64%, w ( S) = 27. 74%
[ 14]
。此外,在浙西

同层位的含钒石煤层中, 通过扫描电镜、X 射线分

析[ 15] ,石煤中的钒矿物有钒榴石、橙钒榴石、钒钛矿、

钒铁矿等;含钒矿物主要是伊利石、蒙脱石。但总的

来说,不同地区虽然由于所处构造与成矿环境有所不

同,但黑色岩系中主要含钒矿物种类(伊利石)相同,

仅矿物的含量和组成不同。

4 矿床成因机制

湘西地区钒矿主要分布于扬子区外缘之武陵断

陷盆地中, 该盆地是在元古代裂陷盆地的基础上发

育起来的, 地壳的拉张裂陷作用延续至早寒武世早

期。由于同生断裂作用,使盆地边坡变陡,形成深水

斜坡, 沉积了一套富含有机质的硅、磷、碳岩石组合

序列。区域钒矿床无例外地赋存于下寒武统牛蹄塘

组底部黑色岩系的含钒岩系中, 其下伏地层为上震

旦统留茶坡组硅质岩。相邻矿床(层)可作柱状地层

剖面对比, 且其成矿元素和共(伴)生元素的分布、空

间变化与地层- 岩石组合序列相一致, 具有沉积矿
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床的基本特征。

作为缺氧事件标志的黑色岩系,从其硅、磷沉积

地层含有大量原位保存的浮游藻类分析,推测发生

在扬子地台下寒武统的缺氧事件是由于寒武纪早期

的海侵将深层(上升洋流)富含营养盐类的海水注入

沉积盆地,促使浮游藻类等微生物大量繁殖, 导致水

体富营养化,使生态平衡遭受破坏的结果[ 16] 。由此

可以认为,湘西地区黑色岩系形成于缺氧环境,缺氧

环境主要起因于藻类的大量发育和有机质降解的耗

氧过程,并为有机质得以保存、转化提供了必要条

件
[ 17]
。研究表明, 在缺氧环境里, 钒在有机质中优

先被结合[ 18] ,因之富含有机质的黑色岩系中 V元素

含量异常的高, 这也与 V元素在海生植物中的富集

系数(相对于海水而言)可达 1 000倍 [ 19]的惊人富集

能力是一致的。

据凤凰东方钒矿资料[ 11] , 钒矿石含有丰富的有

机碳(沥青) 和碳质叶绿素 ( 1. 16 10- 6 ~ 2. 85

10
- 6
)。碳质沥青和碳质叶绿素被认为是含环烷、芳

烃、烷烃、三萜类的蒮烷系列等大环化合物及杂环化

合物分子组成的多分子体系交联或缔合的凝聚物。

特别是烷类、二萜类是细菌和陆源有机质的有价值

的生物标志化合物, 其中干酪根代表了碳质页岩中

的主要有机成分。矿层中发现大量的藻类生物也证

明了有机碳属生物成因, 钒与菌藻类生物密切相关。

P-U-V-Corg元素组合的显著相关特征表明, 钒与生

物化学富集作用有直接的关系 [ 20]。

总之,湘西地区寒武系下统牛蹄塘组黑色岩系

代表了缺氧环境的沉积,但它同时又受到晚前寒武

纪层状硅质岩残余热水沉积的影响或参与。缺氧环

境对有机质的保存和演化有利, 形成了一套富含有

机质的黑色岩系。有机质含量高是本区黑色岩系的

重要成矿因素。钒质主要来自同沉积断裂上升的深

部循环热水,局部伴随海底火山喷溢(流) ,部分来自

古大陆风化壳。当这些不同源区的钒质随着上升洋

流汇集注入沉积盆地后,致使海水中聚集和分散着

大量的钒质,其中大部分被黏土质所吸附或被浮游

藻类生物所吸收(取) ,形成有机质、黏土质和硅质相

互渗透、紧密连生的胶态腐泥沉入海底。随着构造

运动的发生,富含硅质、有机质和磷质的腐泥质不断

堆积固化,并在震旦纪与寒武纪转折期一次较大规

模缺氧事件造成的还原环境下形成含钒初始沉积

层。在成岩过程中, 云母类黏土矿物结构发生重结

晶,将原有呈表面吸附态的钒转化为类质同象形式

进入云母类晶格中取代了部分 A l
3+
,以及从生物中

释放出来的钒质共同进入有机质参与的成矿作用,

形成了含钒水云母类矿物。在这一成钒过程中, 生

物和生物地球化学作用对钒矿的形成起着主导作

用[ 21]。不仅如此,含钒岩系中某些特征性的物质组

分与有机物质具有相同的生物地球化学过程, 这方

面可由硫同位素组成特征佐证。湘西地区黑色岩系

除富含有机质外, 同时也较富含黄铁矿。据结核状

黄铁矿( 4 件样品)的硫同位素测定结果, ( 34 S) =

16. 1 10- 3 ~ 24. 8 10- 3 , 平均值 19. 95 10- 3 , 表

明黄铁矿结核中的硫主要来源于海水硫酸盐, 由于

菌藻类(主要是硫酸盐还原厌氧细菌)的作用, 分解

有机物质, 把 SO 2-
4 还原, 生成 H 2S, 并与海水中的

铁发生反应,形成黄铁矿。

研究表明, 黑色岩系为正常的陆缘斜坡相深水

沉积, 初期伴有残余热水作用的参与。沉积环境的

改变, 即由上震旦统留茶坡硅质岩的热水沉积,过渡

到下寒武统牛蹄塘组底部黑色岩系的以正常海相沉

积为主,兼有热水作用加入,沉积物的成分也随之改

变,故在沉积界面附近发生钒的成矿作用。可以认

为,在湘西地区钒的成矿作用中,热水沉积并不是主

要的成矿作用, 它一般起着与海水混合的化学聚集,

或被生物吸收后再聚集的作用。那种将湘西地区牛

蹄塘组黑色岩系(包括本文所称的 含钒岩系 )整体

视作 热水沉积产物 的认识显然是缺乏地质依据

的。

由上述成矿过程和成矿机制可以看出, 湘西地

区牛蹄塘组底部黑色岩系中的钒矿, 是由于沉积环

境的改变, 沉积物成分也随之变化, 在有机质作用下

钒质发生聚集, 钒的富集与菌藻类生物作用直接相

关,亦即生物地球化学作用控制着钒的沉淀和富集。

因此, 湘西地区产于下寒武统牛蹄塘组黑色岩系底

部的钒矿床属于化学和生物地球化学沉积成因。

早寒武世缺氧事件是我国矿产的一个重要成矿

期(荷塘期) ,据胡瑞忠等( 2007)采用多种方法测定

的同位素年龄为 540 M a 左右
[ 22]

, 与赋矿地层牛蹄

塘组黑色岩系沉积成岩时代一致, 在这个成矿期间

形成了诸多大型金属和非金属矿床。因此, 深入开

展与黑色岩系有关矿产的找矿研究将大有可为。

注释:

贵州推出两种环保提钒新工艺[ N] . 地质勘查导报, 2009-05-19.
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Abstract: The black ro ck ser ies at bot tom o f Low er Cambr ian Niut itang formation mainly consists of

black carbonaceous shale w hich contains not only Si, P , C, but is also r ich in nonferrous, precious , r ar e-

metals and REE, thus is a new type o f non- ferrous, pr ecious metal reserv e in our country . Special ly, the

abundant V resource is another superior m ineral product discovered af ter M n, Hg and Pb-Zn deposit in

the w est Hunnan prov ince. The black rock series w as deposited under deep w ater anoxic reduct iv e env-i

r onment on the shelf of southeast marg in o f Yang tze paraplateform and is char acterized by enr ichment of

org anic substance. V is preferent ially compounded w ith org anic substance. M etallizat ion w as led by the

change of sedimentary environment. Biog eochem ist ry plays an important part in formation of the V depos-

it . And the deposit belongs to chemical and biochem ical sedimentary type.

Key Words: black rook series; V andium deposit; metal logenic featur e; occur rence o f v anadium; biog eo-

chem ist ry; genet ic mechanism; w estern Hunan
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