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贵州遵义下寒武统黑色岩系中贵金属的

表生活动性初探
关

李胜荣 肖启云

中国地质大学地球科学与资源学院
、

申俊峰 阎柏混 刘 波 孙 丽

岩石圈构造与深部过程及探测技术教育部重点实验室
,

北京 1 0 0 0 83

摘要 用 ICP
一

M S 方法测定了贵州遵义中南村黑色岩系中原生富
“

硫相矿
”

矿石
、

受风化淋滤的富

“

硫铂矿
”

矿石和富黄铁矿矿石及矿区矿坑水
、

泉井水和河沟水样品 的贵金属元素
.

测定 了 3 种水样

的原地水温
、

p H 值
、

电导率和溶氧量
.

矿坑水为酸性水
,

具高 电导率和低溶氧量
.

原生富黄铁矿矿

石铂族元素总量仅 占原 生富
“

硫铂矿
”

矿石 的 1 / 1 3
,

掩 含量占 1/ 2 强
,

两者 uA 含量基本相 当
.

原

生富
“

硫铂矿
”

矿石受风化淋滤后
,

除 nA 外
,

其他贵金属元素均有较大程度 的亏损
,

hR
,

P d
,

R
,

铂族元素总量和掩 的淋出率高达 “
.

72 % 一 74
.

7 9 %
,

说 明在表 生条件下
,

铂族元素和掩 都有随表

生水迁移的趋势 ; 此外
,

其 A g /灿
,

P盯 R u ,

P t/ xr ,

( P t + P d ) / ( R u + R h + I r )等 4 项参数都显著减小
,

说明 R
,

P d 相对于 R u ,

hR 和 rI
,

掩相对于 nA 有更强的活动性
.

中南村黑色岩系中的贵金属可能

是在温度低于 50 ℃
、

富含 叹入2 一 ,

p H 值约为 2
.

4 的
“

冷水
”

作用下活化迁移的
.

关键词 表生水 淋滤作用 金银
.

铂族元紊 相对活动性 物理化学条件 黑色岩系 贵州

贵金属在表生条件下的活动性是低温地球化学

领域一个重要的研 究内容
.

过 去 10 多年中
,

人们

对金银在表生条件下的地球 化学行为作了较多的观

察分析
,

发现在高寒冻土地带的砂金矿床有明显的

再生性
.

其再生速率远远超出一般从地质作用时间

尺度上所能想像的范畴 [’ 〕
.

近来
,

人们又对湿热地

带风化壳中金银的富集进行了观察分析
,

尽管对金

银的富集机理还未达成共识
,

但金银在此条件下的

迁移重组现象是客观存在的 〔“ 一 ’ 〕
.

从这些观察中
,

人们对金银的化学活动性
,

而不是化学惰性
,

有了

崭新的认识 6[]
.

在铂族元素 ( P G E )的研究中
,

人们也注意到在

某些暗色岩中非岩浆热液对铂族元素的富集起着重

要作用
,

如 M e e a l lu m 等 [ 7 ]对 N e w R a m b l e r M i n e
的

c u 一

N i
一

P G E 矿 床
、

肖森 宏等 8[] 对含铂 cu
一

N i 矿 床
、

w
a t k i n s o n

等 t” ]对阿拉斯加 S a lt e h u n k 的 ( p G E )
一

e u

矿床
、

R ip一e y 等 [’ 0 ]对 D u lu t h 杂岩中的 ( P G E )
一

e u 一

N i

矿床
、

B r o n w e n
等 [川 对 津 巴布 韦 G r e a t D y k 。

中

S e l u k w e S u b e h a m b e r
铂族元素矿床的研究

,

均强调

了热液的作用
.

一般认 为
,

导致铂族元素迁移或富

集的热液温度主要为 50 0℃ 左右
.

国内外学者对铂族元素在 3 00 ℃ 左右的活动性

进行 了 一 系 列 模拟 计算和 实 验研 究
.

M ou nt al n

等 〔̀ 2〕的模拟计算表明
,

在 3 00 ℃左右
,

铂族元素可

以 O H
一 ,

H S
一 ,

C l
一

的配合物在热液 中迁移 ; G a m
-

m on
s
等 [`”

,

`4 〕的实验则表 明
,

在强氧化和强酸性热

液中
,

R
,

P d 的 lC 配合物的溶解度可达 l x 10
一 3 ,

而在一般氧逸度和酸碱度条件下
,

R
,

P d 的 H s 配

合物比 lC 配合物溶解度还要高
.

目前关于铂族元素在低于 2 00 ℃ 的低温条件下

的化学活性研究甚少
,

铂族元素在表生条件下呈惰

性的观念在人们头脑中根深蒂固
.

李胜荣等
` )[ ` 5〕在

对华南下寒武统黑色岩系的矿物地球化学研究中注

意到
,

金银铂族元素在沉积
、

成岩和后生作用 中均

表现了较明显的活动性
.

最近
,

笔者运用 I cP
一

M S

方法测定了原生富贵金属黑色页岩
、

遭受强烈淋滤

2 0 0 1
一

0 6
一

2 1 收稿
,

2 00 1
一

0 8
一

3 2 收修改稿
*

国家自然科学基金资助项 目(批准号
:

4 9 8 7 3 0 1 3
,

4 0 0 7 3 0 1 2 )

E
一

m a i l
:

l i s r @ 2 6 3
.

n e t

l) 李胜荣
.

湘黔地区下寒武统黑色岩系金银铂族元素地球化学研究
.

中国科学院地球化学研究所博士后研究报告
,
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的富贵金属黑色页岩
、

富贵金属黑色页岩层矿坑水

及其发育区较低海拔高度上的井水和河水中的贵金

属含量
,

发现金银铂族元素在该地质体序列中呈现

系统性的递减
,

为认识金银铂族元素的低温化学活

性提供了新的依据
.

1 样品特征与分析结果

1
.

1 样品简述

实验样品采 自贵州省遵义市松林镇中南村下寒

武统底部
.

该地下寒武统岩性序列与李胜荣等仁̀
“ 〕对

湘黔地区黑色岩系的描述基本相同
,

即假整合覆于震

旦系白云岩之上
,

岩石类型由下而上依次为
:

震旦系

白云岩及古风化壳层
、

寒武系黑色含磷质结核重晶石

岩 ( 0 一 0
.

2 m )
、

寒武系黑色磷块岩 ( 0
.

5一 l m )
、

寒武

系黑色硅质岩 ( 0 一 0
.

Z m )
、

寒武 系富 iN
一

M O P〔犯 黑

色页岩矿层—
“

多元素富集层
”

( 0
.

2 一 0
.

3 m )
、

寒

武系
“

多元素矿化
”

黑色页岩 ( 1一 Z m )
、

寒武系黑色

页岩 ( > 20 m )
、

现代风化壳
.

为了探讨贵金属 在表 生条件下 的活动性
,

在
“

多元素富集层
”

中采集了原 生富
“

硫 钥矿
”

黑色

页岩矿石
、

受风化淋滤的富
“

硫铝矿
”

黑色 页岩矿

石和富黄铁矿黑色页岩矿石样 品 3 件 ; 在坑 口附近

已采掘完
“

多元素富集层
”

的矿坑底部凹槽中采集

其积水 1 件
,

在低于矿层约 50 m
、

水平距离约 30 m

的自流井内和流经黑色岩系区的河沟中采集井水和

溪水各 1件
.

采样位置 如图 1
.

其中
,

原 生富
“

硫

铂矿
”

黑色页岩矿石与富黄铁矿 黑色页岩矿石的相

对密度十分接近 (约 3
.

5 )
,

而受风化淋滤的富
“

硫

铝矿
”

黑色页岩矿石的相对密度仅在 2
.

5 左右
.

前

者呈致密块状 ; 后者呈疏松块状
,

但不具明显的蜂

窝状构造
.

井水和溪水均无色而清澈透明
,

矿坑水

呈乳 白色
.

在实验室中
,

将矿坑水静置 24 h 后
,

矿

坑水由稀薄的乳 白色浑浊液分为样瓶下部约 1/ 4 的

浓稠 的白色浑浊液和样瓶中上部约 3 4/ 的清澈水 2

部分
,

分别作为清
、

浊矿坑水 2 个样 品
.

对上述样

品的贵金属元素均进行了 I C P
一

M S 测定
.

1
,̀,、ù
4
ù、
67
`00

赢娥圈璐圈呈回

图 1 贵州遵义中南村黑色岩系剖面及采样点

黑色页岩
; 2 多元素富集层

; 3 硅质岩
; 4 磷块岩

; 5 重晶石岩
; 6 古风化壳

; 7 白云岩
; 8 采样点

1
.

2 水样物理化学参数测定结果

在野外水样采集点
,

运用专用温度计
、

H l 9 0 24

微机 p H 仪
,

( 1〕N M E T I 便携式电导率仪和 Y SI 55 溶

氧量仪分别测定了矿坑水
、

矿区井水和溪水的相关

的物理化学参数 (表 1 )
.

表 1 贵州遵义中南村黑色岩系发育区水样物理化学参数测定结果
“

)

样号 样品描述

矿坑水 (清 )

矿坑水 ( 浊 )

井水

溪水

温度 /℃ 电导率 /拜S 溶氧量 / gm
·

L
一 `

Z N W I A

Z N W I B

Z N W Z

Z N W 3

18

18

.

2 ( 2 7
.

9 )
.

2 ( 2 7
.

9 )

2
.

4 5 ( 2
.

4 4 )

2
.

4 5 ( 2
.

4 4 )

> 19 9 9

> 19 9 9

3
.

0 2 ( 3
.

5 5 )

3
.

0 2 ( 3
.

5 5 )

1 6
.

7 6
.

5 5 5 4 6 6
.

4 5

2 0
.

9 7
.

6 0 4 5 5 8
.

0 4

a ) 括号内的数据为静置 24 h 后测定的数据
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由表 1可知
,

从矿坑水
、

井水到溪水
,

3 种水

的水温比较接近
,

p H 值和溶氧量依次升高而电导

率依次降低
.

矿坑水为酸性水
,

其电导率远高于井

水和溪水
,

说 明其 中溶解的离子态物质含量最高
.

虽然井水与溪水 的 p H 值都接近中性
,

空间位置正

处于含矿黑色岩系之下的泉井水的电导率也略高于

溪水
,

其中溶解的离子态物质含量也较高
.

所测物

理化学参数正是样点地质背景的反映
.

1
.

3 贵金属元素 CI -P M s 分析结果

对上述样 品的 A u ,

gA
,

R u ,

I r ,

R h
,

P t
,

P d

含量运用 目前分析检测限最低的等离子质谱 ( I C P
-

M )S 方法进行了分析
.

分析样品先用 N aZ q 碱熔分

解
,

T e
共沉淀富集待测元素

,

用 同位素稀释
一

等离

子体质谱法测 定 R u ,

P d
,

rI
,

tP
.

内标法测定 R h

和 A u
.

A g 的分析是通过将样品用 H F 和 H N O 3
消

解稀释后按内标法测定的 具体测试条件及过程见

文献仁1 7
,

1 8 ]
.

结果如表 2 所示
.

由表 2 中矿石样品分析得出的重要信息是
,

本区
“

多元素富集层
”

中铂族元素的主要载体是原生富
“

硫

钥矿
”

黑色页岩矿石
.

在原生富黄铁矿黑色页岩矿石

中
,

铂族元素的总量艺 1毛E 仅占原生富
“

硫钥矿
”

黑

色页岩矿石的 1/ 13
.

nA 的含量在两者间基本相当
,

但

原生富黄铁矿黑色页岩矿石的 掩 含量亦仅占原生富
“

硫钥矿
”

黑色页岩矿石的 12/ 强
.

作者未能获得前

人关于天然水体包括地质流体 中的 nA
,

掩
,

P G E 的

分析数据
.

从本文测试的结果来看
,

水体中的贵金属

含量
,

uA 可达 10
’ 9
级

,

铂族元素均在 10
“ 9
级之下

,

R
,

P d 与 uR
,

rI
,

hR 含量相当
,

这与矿石中的铂族

元素含量有明显区别
.

表 2

样号 样品描述

贵州遵义中南村黑色岩系中矿石
、

矿坑水
、

矿区井水和溪水贵金属含 t a)

单位 R u R h P d Ir P t 艺P G E gA A u

z N
一

2 0 富硫钥矿矿石 昭 / 9 4
.

9 5 l
.

7 8 z s o
.

o 2 2
.

7 l 84
.

96 2 7 4
.

4 5 z 3o 6 5 z 3 9

z N
一

2 2 淋滤硫铝矿矿石
n g / 9 2

.

9 9 0
.

5 3 5 9
.

9 2 2
.

2 7 2 1
.

42 5 7
.

2 3 3 7 50 2 0 1
.

7

z N
一

0 2 富黄铁矿矿石
n g / 9 2

.

5 0
.

2 4 6
.

6 9 2
.

4 7 5
.

66 2 0
.

5 6 4 96 6 1 2 5
.

9

z N w l A 矿坑水
一

清
n g / m L 0

.

0 10 0
.

0 0 5 0
.

0 1 3 0
.

0 12 0
.

0 16 0
.

0 5 6 9
.

5 5

Z N w 1 B 矿坑水
一

浊
n g / m L 0

.

0 1 1 0
.

00 3 0
.

0 0 9 0
.

0 13 0
.

0 1 3 0
.

0 4 9 3
.

2 6

z N w Z 井水
n g / m L 0

.

0 22 0
.

00 2 0
.

0 1 4 0
.

0 14 0
.

0 1 5 0
.

0 5 7 5
.

6 4

z N w 3 溪水
n g / m L 0

.

0 1 1 0
.

0 0 1 0
.

0 0 8 0
.

0 12 0
.

0 1 0 0
.

0 4 2 3 5 7

淋出率卜
)

.

%
二

39
·

96 70
·

23 66
·

72 功只产 74
·

79
_

丝
·

25 71 卫卫 二盛呈丝

a ) 测试者
:

中国科学院地球化学研究所
,

漆亮
; b ) 淋出率 ( % ) =

工( z N l o
一

z N 12 ) / z N l o 〕 x 1 0 0 %

2 讨论

2
.

1 贵金属元素的淋出率

从表 2 可知
,

原 生富
“

硫钥矿
”

黑色页岩矿石

( Z N
一

10 )受风化淋滤后 ( Z N
一

1 2 )
,

贵金属元素中
,

除

了 A u
相对富集外

,

其他元素均有较大程度的亏损
.

其中
,

R h
,

p d
,

P t
,

艺 P G E (缺 0 5 )和 gA 的淋出率

高达 66
.

72 % 一 74
.

79 %
.

这一结果表 明
,

在表生条

件下
,

铂族元素和 A g 都有随天然水迁移的趋势
.

G r a y 等 [ ` 9 ]在西澳 o r a B a n d。 5 111的红土型风化

层中注意到
,

由下而上铂族元素 的含量稳定增长
,

在铁质红土带其含量富集 3 一 5 倍
,

而在富私土的

硬壳中达 2 0 0 0 又 10
’ 9 ,

他们认为
,

铂族元素的富集

表现了残积型特征
,

因而也表现为非活动性元素
.

co g h i l l等 [ 2 0 〕研究津巴布韦 s e l u k w 。 s u b e h a m b e r

超基性岩中铂族元素矿物在岩层中的分布和结构环

境后指出
,

初始的铂族元素富集与岩浆作用密切相

l ) 同 6 1 2 页注 1 )

关
,

而在圈闭于层间的岩浆水作用下
,

铂族元素在

微观尺度上发生了再活化迁移
.

勘w le s
等 〔2` ]对塞拉利 昂 F r e e t o w n

半岛含铂族

元素层状辉长岩风化壳研究后认为
,

风化作用能溶

解铂族 矿物使之迁移并 在残积矿 床 中形成 新的矿

物
,

而有机配合物是铂族元素在表生溶液中迁移的

重要形式
.

以上是 目前有关铂族元素活动性的 3 种代表性

观点
.

事实上
,

一种元素能否迁移
,

不仅取决于该

元素本身的化学活性
,

而且取决 于它的赋存状 态
.

如本文所述
,

本区
“

多元素富集层
”

中铂族元素的

主要载体是原生富
“

硫钥矿
”

黑色页岩矿石
.

作者

早期的研究
` )亦表明铂族元素的主要载体为硫化物

.

尽管本 区黑色岩系 中的铂族 元素赋 存状态 尚不清

楚
,

本文的研究至少支持了硫化物中的铂族元素在

表生淋滤条件下迁移的观点
,

而这一观点正是 目前

最少得到支持的
,

或最少得到重视和研究的
.
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2
.

2贵金属元素相对活动性

一般认为 P t
,

P d 相 对于 0 5 ,

R u ,

R h 和 I r ;

P d 相对于 P t ; A g 相对于 A u ; A u
相对于 0 5 ,

R u ,

R h
,

fr 和 P t 有更强的活动性
.

将有关活动性较强

元素的质量分数与活动性较差元素的质量分数之 比
r
作为参数得到的结果如表 3

.

表 3 贵州遵义中南村原生和淋滤矿石
、

矿坑水
、

矿区井水和溪水贵金属参数
r

样号

Z N
一

1 0

Z N
一

1 2

样品描述 P d / P t

掩 / nA ( P t + P d ) / ( R u + R h + I r )

富硫钥矿矿石

淋滤硫铝矿矿石

矿坑水 (清 )

矿坑水 (浊 )

井水

溪水

2
.

1

2
.

8

9 4
.

0

1 5
.

6

A u / I
r

5 1
.

2 9

8 8
.

8 5

3 3

7 7

P d / R h

1 0 1
.

1 3

1 1 3
.

0 6

2
.

6

3

P t / Ir

3 1
.

35

9
.

4 4

1
.

3 3

l

只n曰7Q气é
,且

72
孟UZ N W I A

Z N W I B

Z N W Z

Z N W3

0
.

8 1

U
.

6 9

0
.

9 3

U
.

吕U 2 9 7
.

5

P d/ R u

3 6 1 5

2 0
.

44

1
.

3

0
.

8 2

1
.

1 7

0
,

7 3

1
.

0 7

U
.

8 3

2 8
.

0

14
.

0

1
.

1

0
.

8

1
.

0

0
.

8

从表 3 可以看 出
,

经风化淋滤后的富硫铝矿矿

石
,

其
r

叼
A u , r Pd z R u , r P t / ; r , r ( P t + 、 ) z ( R u * R h + , r

)等

4 项都显著减小
, : P盯 R h , : P d/ P t

和 :

uA/
I r

有所增大
.

由于测试数据较 少
,

难以从统计学角度客观评价各

元素的相对活动性
,

但在本文所述表生条件下
,

A g

相对于 A u : P t
,

P d 相 对于 R u ,

R h 和 I r
的活动性

特点还是 明显的
.

按照元素活动性顺序
,

如果中南村水样中的贵

金属全部来 自黑色岩系
,

而相对活动性元素应首先

进入水 中
,

则表 3 中的参数在 水样 中应较大
.

但

是
,

由于水中的铂族元素总量很低
,

无论活动性元

素和非活动性元素
,

其含量都在 I C P
一

M S 的检测 限

上下变化
,

因此用上述水中参数评价元素的活动性

可靠性不大
.

不过
,

从清
、

浊矿坑水的参数看
,

似

乎活动性高的元素更倾向于进入 清水中
.

同时
,

空

间位置正处于含矿黑色岩系之下的泉井水的参数值

也普遍高于流经矿区的溪水
.

3 结论

( 1) 金银铂族元素不仅在高温 ( > 3 00 ℃ )热液介

质作用下具有很高的活动性
,

不仅在沉积岩成岩作

用中可以迁移
,

在表生水作用下也有相当的活动性

而可以迁移
.

( 2 ) 在表生条件下
,

P t
,

P d 相对于 ( 0 5 )
,

R u ,

R h 和 rI ; A g 相对于 A u
有更强的活动性

.

(3 ) 温度低于 50 ℃
、

富 含 s氏
“ 一 ,

p H 值约为

2
.

4 的
“

冷水
”

可以活化金银铂族等所谓惰性元素

并使之随水迁移
.
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