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黔东松桃地区南华系大塘坡组锰矿中黄铁矿

硫同位素特征及其地质意义
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２．贵州省地质矿产勘查开发局，贵州贵阳 ５５０００３
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摘要：黔东松桃地区是我国重要的锰矿富集区，其中大塘坡组中黄铁矿δ３４Ｓ存在比较大的差异．通过ＣＦＩＲＳＭ法对松桃李家

湾、道坨、西溪堡矿区菱锰矿样品中黄铁矿硫同位素组成开展研究，结果显示出两个明显的特征：（１）样品中黄铁矿普遍具有

极高的δ
３４Ｓ值，为４７．６９‰～６６．７６‰；（２）在同一成锰盆地中，水深相对较浅的李家湾矿区黄铁矿δ３４Ｓ值（４７．６９‰～５９．１５‰）

明显低于水深相对较深的道坨矿区的δ
３４Ｓ值（５３．８５‰～６２．８６‰），且中心相δ３４Ｓ的值（５３．８５‰～６６．７６‰）明显高于过渡相

δ
３４Ｓ的值（４７．６９‰～５９．１５‰），黄铁矿硫同位素组成表现出明显的深度梯度效应．大塘坡组含锰层位黄铁矿异常高的δ３４Ｓ值

及其明显的深度梯度特征表明，在新元古代Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期刚刚结束的间冰期初期，海水硫酸盐浓度极低，海洋呈现显著的分层

现象，这一时期深部海洋可能并没有完全氧化．
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　　新元古代末期，地球上至少发生了两次全球性

的冰川作用，被称为Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期 （～７１５Ｍａ）

（Ｍａｃｄｏｎａｌｄ犲狋犪犾．，２０１０；Ｌａｎ犲狋犪犾．，２０１４）和

Ｍａｒｉｎｏａｎ冰期（～６３５Ｍａ）（Ｈｏｆｆｍａｎ犲狋犪犾．，２００４；

Ｚｈａｎｇ犲狋犪犾．，２００８）．许多证据表明，发生在这一时

期的全球性的冰川事件曾经达到过中低纬度地区，

甚至达到赤道附近（Ｋｉｒｓｃｈｖｉｎｋ，１９９２；Ｓｃｈｍｉｄｔａｎｄ

Ｗｉｌｌｉａｍｓ，１９９５；Ｓｏｈｌ犲狋犪犾．，１９９９；Ｅｖａｎｓ犲狋犪犾．，

２０００；ＴｒｉｎｄａｄｅａｎｄＭａｃｏｕｉｎ，２００７），整个地球被

巨厚的冰覆盖，遮挡了太阳光向海洋的辐射，从而阻

止了海洋生物光合作用的发生，生物产率几乎为零，

这一时期的地球也被称为“雪球地球”（Ｋｉｒｓｃｈｖｉｎｋ，

１９９２；Ｈｏｆｆｍａｎ犲狋犪犾．，１９９８； Ｈｏｆｆｍａｎ ａｎｄ

Ｓｃｈｒａｇ，２００２）．冰川事件之后，整个地球系统的气

候和环境发生了巨大的变化（Ｈｏｆｆｍａｎ犲狋犪犾．，

１９９８；Ａｌｌｅｎａｎｄ Ｈｏｆｆｍａｎ，２００５；Ｋａｓｅｍａｎｎ犲狋

犪犾．，２００５），如大气含氧量的增加（Ｃａｎｆｉｅｌｄａｎｄ

Ｔｅｓｋｅ，１９９６；Ｃａｎｆｉｅｌｄ犲狋犪犾．，２００７）、海水化学的

波动（ＡｎｂａｒａｎｄＫｎｏｌｌ，２００２；Ｃａｎｆｉｅｌｄ犲狋犪犾．，

２００７，２００８）以及大型超大型沉积型磷、锰矿床

的出现．

南华纪大塘坡期代表了Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期之后的间

冰期沉积，也是中国南方重要的锰矿成矿期，在湘、

黔、川、鄂、浙等地均有产出，以湘、川、黔交界处发育

最好，是我国重要的锰矿产地之一（叶连俊等，

１９９８）．其中贵州松桃地区是我国南方南华纪大塘坡

期锰矿的重要集中区，人们已经发现了一系列大

型－超大型锰矿床．近年来，很多学者对大塘坡组地

层中黄铁矿的硫同位素进行了研究，发现其δ３４Ｓ值

普遍偏高，最高可达６９‰（王砚耕等，１９８５；刘巽锋

等，１９８９；唐世喻，１９９０；Ｌｉ犲狋犪犾．，１９９９；李任伟

等，１９９６；储雪蕾等，２００１；Ｃｈｕ犲狋犪犾．，２００３；Ｌｉｕ

犲狋犪犾．，２００６；Ｃｈｅｎ犲狋犪犾．，２００８；周琦，２００８；

Ｆｅｎｇ犲狋犪犾．，２０１０；Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１２；周琦和杜远生，

２０１２；周琦等，２０１３；赵怀燕等，２０１４）．在全球性

Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期和Ｍａｒｉｎｏａｎ冰期之间的间冰期，测得

地层中黄铁矿也具有很高的δ
３４Ｓ值（Ｗａｌｔｅｒ犲狋犪犾．，

１９９５），如Ｇｏｒｊａｎ犲狋犪犾．（２０００）在澳大利亚Ａｍａｄｅｕｓ

Ｂａｓｉｎ的Ａｒａｋｌａ组测得的黄铁矿δ
３４Ｓ的值最高可

达６０．７‰，Ｇｏｒｊａｎ犲狋犪犾．（２００３）在纳米比亚Ｎａｍａ

Ｂａｓｉｎ的Ｃｏｕｒｔ组测得的黄铁矿δ
３４Ｓ值最高可达

６１．１‰，与我国南方大塘坡组已测得的δ３４Ｓ值相

近，表明沉积黄铁矿具有极高的δ３４Ｓ的值可能是全

球性的现象．对于沉积黄铁矿δ
３４Ｓ值异常高的原

因，目前主要有４种观点：（１）新元古代全球构造事

件———Ｒｏｄｉｎｉａ超大陆的裂解形成了一些与广海分

隔的陆间海或者孤立盆地，这些孤立盆地海水硫酸

盐可能具有特别高的δ
３４Ｓ值（李任伟等，１９９６；Ｌｉ

犲狋犪犾．，１９９９；Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１２）；（２）生物地球化学循

环重组，富集３４Ｓ的黄铁矿形成于有机物质慢速沉淀

形成的硫酸盐最低带（ｓｕｌｆａｔｅｍｉｎｉｍｕｍｚｏｎｅ，简称

ＳＭＺ）（Ｌｏｇａｎ犲狋犪犾．，１９９５；Ｌｉ犲狋犪犾．，１９９９；Ｓｈｅｎ

犲狋犪犾．，２００８）；（３）与全球性的“雪球地球”事件有关

（储雪蕾等，２００１；Ｓｈｅｎ犲狋犪犾．，２００８；Ｌｉ犲狋犪犾．，

２０１２）；（４）具有极高δ３４Ｓ值的黄铁矿是细菌硫酸盐

还原（ｂａｃｔｅｒｉａｌｓｕｌｆａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，简称ＢＳＲ）和Ｈ２Ｓ

与ＭｎＯ２之间发生厌氧歧化氧化反应两个过程综

合作用的结果（张飞飞等，２０１３ｃ）．Ｌｉ犲狋犪犾．（２０１２）

对湖南杨家坪和民乐地区大塘坡组含锰岩系的黄铁

矿硫同位素的组成进行了测定，结果显示浅海杨家

坪地区黄铁矿δ
３４Ｓ的值（２２‰～２５‰）明显低于深海

民乐地区黄铁矿δ
３４Ｓ的值（４７．２‰～６９．０‰），其认为

不同地区黄铁矿δ
３４Ｓ值的差异可能与水深有关．

本文以贵州松桃地区李家湾、道坨和西溪堡锰

矿区的菱锰矿样品为研究对象，对其中的黄铁矿进

行了系统的硫同位素组成分析和探讨，为进一步深

入认识大塘坡锰矿古海洋和古环境条件提供了重要

约束．本文解释了该地区高δ
３４Ｓ值的原因及与当时

海水化学条件的关系，并进一步分析成锰期海水的

地球化学条件特征．

１　地质背景

Ｒｏｄｉｎｉａ超大陆是中元古代末（１．３～１．０Ｇａ）形

成的一个全球性超级大陆 （Ｈｏｆｆｍａｎ，１９９１；

Ｍｏｏｒｅｓ，１９９１；Ｄａｌｚｉｅｌ，１９９１），新元古代发生全球

性裂谷作用，引起Ｒｏｄｉｎｉａ超大陆分裂解体，在华南

形成被动陆缘裂谷盆地（王剑，２０００），并由于断裂、

拉张作用形成多个拉张盆地．研究区位于扬子地块

东南缘被动大陆边缘与江南造山带的结合部位（图

１），区内先后经历了武陵、雪峰、加里东、印支、燕山

等多期构造运动，褶皱、断裂发育，总体构造线呈北

东、北北东向展布．

研究区内出露有蓟县系、青白口系、南华系、震

旦系、寒武系、奥陶系等地层．区内南华系自下而上

依次为两界河组、铁丝坳组、大塘坡组和南沱组，其

中两界河组和铁丝坳组含砾砂岩相当于Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰

期的冰海沉积，南沱组含砾砂岩相当于 Ｍａｒｉｎｏａｎ

２３０２
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图１　黔湘渝毗邻区南华纪早期次级裂谷盆地构造古

地理图

Ｆｉｇ．１ Ｔｅｃｔｏｎｉｃｐａｌｅｏｇｅｏｇｒａｐｈｉｃｓｋｅｔｃｈｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙｒｉｆｔ

ｂａｓｉｎｓ ｉｎ Ｎａｎｈｕａ ｐｅｒｉｏｄ ｏｆ ＧｕｉｚｈｏｕＨｕｎａｎ

Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇｂｏｒｄｅｒａｒｅａ

１．控制Ⅲ级断陷（地堑）盆地和隆起（地垒）的同沉积断层；２．控制Ⅳ

级断陷（地堑）盆地和隆起（地垒）的同沉积断层；３．Ⅳ级断陷（地堑）

盆地及所控制的锰矿床名称；４．Ⅲ级断陷（地堑）盆地范围；５．Ⅲ级

隆起（地垒）范围；６．研究区位置．图１据周琦等（２０１６）

冰期沉积，大塘坡组则为两个冰期之间的间冰期沉

图２　岩心中锰矿层照片（ａ）和草莓状黄铁矿扫描电镜照片（ｂ）

Ｆｉｇ．２ Ｍｎｄｅｐｏｓｉｔｐｈｏｔｏｉｎｔｈｅｄｒｉｌｌｃｏｒｅ（ａ）ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅｓｈｏｗｉｎｇｐｙｒｉｔｅｆｒａｍｂｏｉｄｓ（ｂ）

积．两界河组主要为含砾砂岩和长石岩屑砂岩等，底

部偶夹白云岩或含砾白云岩透镜体，与下伏青白口

系板溪群紫红色粉砂质板岩呈不整合接触．铁丝坳

组（Ｎｈ１狋）为一套灰黄、灰色厚层岩屑杂砂岩、含砾

长石石英砂岩、含砾粉砂岩、含砾黏土岩，砾石成分

复杂，呈椭圆状、次棱角状，砾径一般为０．２～

０．３ｃｍ．大塘坡组（Ｎｈ１犱）可分为３段：第１段为含

锰岩系，主要由黑色碳质页岩、含锰碳质页岩、菱锰

矿等组成，富含有机质，底部见灰色薄层白云岩或白

云质灰岩，普遍发育被沥青充填的气泡状构造、底辟

构造、渗漏管构造、泥火山构造和软沉积变形纹；第

２、３段下部为深灰－灰黑色含碳质页岩、粉砂质页

岩，上部为黄灰色层纹状粉砂质页岩夹黏土质条带

及薄层．与下伏铁丝坳组呈整合接触．南沱组

（Ｎｈ２狀）为灰绿色、黄绿色的厚－巨厚层（块状）含砾

砂质粘土岩、含砾砂岩或含砾粉砂岩，局部夹白云岩

透镜体等，砾石成分复杂，多呈次角状及浑圆状，分

选性差，大小不等．“大塘坡式”锰矿中，锰矿石矿物

以菱锰矿为主，菱锰矿矿物主要为泥晶结构、碎裂结

构，块状构造和条带状构造．含锰岩系中草莓状黄铁

矿（图２ｂ）在锰矿形成过程中形成，是由多个大小不

一的黄铁矿莓粒组成，草莓状黄铁矿球粒的直径都

有差别．含锰岩系中还会出现形成于成岩过程中的

自形－半自形黄铁矿，粒度有大有小，有时会形成黄

铁矿层（覃英等，２００５；周琦等，２００７ａ，２０１３；张飞飞

等，２０１３ｃ；Ｚｈａｎｇ犲狋犪犾．，２０１５；余文超等，２０１６）．

华南“大塘坡式”锰矿分布在Ｒｏｄｉｎｉａ超大陆裂

解后形成的次级断陷盆地中，矿床受古断裂控制，古

构造决定了聚锰盆地的形态、大小、规模等，从而控

制着锰矿的形成（向文勤和肖永开，２０１３），锰矿主

要分布在大塘坡组一段地层中（图３）．周琦等（２０１３）

在“大塘坡式”锰矿成矿系统中，在平面上由中心向外

依次划分为中心相、过渡相和边缘相，中心相主要由

气泡状和块状菱锰矿石组成，可见软沉积变形纹理，

过渡相主要由块状和条带状菱锰矿石组成，边缘相主

要由条带状菱锰矿石组成，且由中心相到边缘相，两

层或多层菱锰矿矿体逐渐变为一层，甚至尖灭．

２　研究方法及结果

本文样品均采自黔东松桃锰矿矿区钻孔岩心大

３３０２
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图３　李家湾－道坨地区（ａ）和西溪堡地区（ｂ）含锰岩系等厚线

Ｆｉｇ．３ ＩｓｏｐａｃｈｏｕｓｏｆＭｎｂｅａｒｉｎｇｓｅｒｉｅｓｏｆＬｉｊｉａｗａｎＤａｏｔｕｏａｒｅａ（ａ）ａｎｄＸｉｘｉｂａｏａｒｅａ（ｂ）

塘坡组一段含锰岩系中，共采集１０口钻孔的２２件

菱锰矿样品，其中在李家湾矿区采集６件样品，即在

ＺＫ１０７钻孔采集３件样品，在ＺＫ２０９钻孔、ＺＫ６０７

钻孔、ＺＫ８０７钻孔各采集１件样品；在道坨矿区采

集１１件样品，即在ＺＫ３０８钻孔采集２件样品，在

ＺＫ３１０钻孔采集６件样品，在ＺＫ３０３钻孔采集２件

样品，在ＺＫ３０６钻孔各采集１件样品；在西溪堡矿

区采集５件样品，即在ＺＫ１０１０钻孔采集４件样品，

ＺＫ１００３钻孔采集１件样品．

去掉菱锰矿样品中的自形－半自形黄铁矿，将

样品粉碎至２００目进行硫同位素的测试．测试在中

国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实

验室完成，采用同位素质谱仪ＣＦＩＲＳＭ进行测定

（ＥＡＩｓｏＰｒｉｍｅ，ＥＡ：Ｅｕｒｏ３０００，ＩＲＭＳ：ＧＶｉｎｓｔｒｕ

ｍｅｎｔｓ）．将粉末样品和０．１ｍｇ的Ｖ２Ｏ５ 用锡杯包

裹，然后在１１００℃燃烧，氧化过程中产生的气体被

氦气流带入装有三氧化钨、氧化铜等的氧化还原反

应器中，排除ＳＯ２中的ＣＯ２和Ｎ２等，将纯净的ＳＯ２

吸入样品管中，再用质谱仪测定硫同位素的值．

测试过程中用标准样 ＧＢＷ０４４１４（Ａｇ２Ｓ，

δ
３４ＳＣＤＴ＝－０．０７‰±０．１３‰）和ＧＢＷ０４４１５（Ａｇ２Ｓ，

δ
３４ＳＣＤＴ＝２２．１５‰±０．１４‰）进行监控，分析精密度

（２σ）为±０．２‰．测定的硫同位素数据δ３４Ｓ以ＣＤＴ

（ＣａｎｙｏｎＤｉａｂｌｏＴｒｏｉｌｉｔｅ）为标准，测试结果见表１．

菱锰矿样品中黄铁矿都具有极高的δ
３４Ｓ值，李

家湾矿区测得的黄铁矿δ
３４Ｓ的值为４７．６９‰～

５９．１５‰，平均为５３．０１‰；道坨矿区δ３４Ｓ的值为

５３．８５‰～６２．８６‰，平均为５９．６７‰；西溪堡矿区的

δ
３４Ｓ的值为５５．５３‰～６６．７６‰，平均为５９．６０‰．在中

心相区，δ３４Ｓ的值为５３．８５‰～６６．７６‰，过渡相区

表１　李家湾、道坨、西溪堡矿区菱锰矿样品硫同位素测

试结果

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｄｉａｌｏｇｉｔｅｓａｍ

ｐｌｅｓｉｎＬｉｊｉａｗａｎ，ＤａｏｔｕｏａｎｄＸｉｘｉｂａｏａｒｅａ

采样地区 样品编号 钻孔号 δ３４Ｓ（‰） 相带

李家湾 ｐｙ５ ＺＫ８０７ ４７．６９ 过渡相

李家湾 ｐｙ７ ＺＫ６０７ ４９．４０ 过渡相

李家湾 ｐｙ１１ ＺＫ２０９ ５７．７２ 中心相

李家湾 ｐｙ１５ ＺＫ１０７ ５９．１５ 过渡相

李家湾 ｐｙ１６ ＺＫ１０７ ５２．２９ 过渡相

李家湾 ｐｙ１７ ＺＫ１０７ ５１．８１ 过渡相

道坨 ｐｙ２２ ＺＫ３０３ ５７．７５ 中心相

道坨 ｐｙ２３ ＺＫ３０３ ６２．００ 中心相

道坨 ｐｙ２６ ＺＫ３０８ ６１．０７ 中心相

道坨 ｐｙ２７ ＺＫ３０８ ５９．８８ 中心相

道坨 ｐｙ３６ ＺＫ３０６ ５６．７１ 中心相

道坨 ｐｙ４８ ＺＫ３１０ ５３．８５ 中心相

道坨 ｐｙ４９ ＺＫ３１０ ５９．２２ 中心相

道坨 ｐｙ５１ ＺＫ３１０ ５８．６８ 中心相

道坨 ｐｙ５２ ＺＫ３１０ ６２．３４ 中心相

道坨 ｐｙ５３ ＺＫ３１０ ６１．２１ 中心相

道坨 ｐｙ５４ ＺＫ３１０ ６２．８６ 中心相

西溪堡 ｐｙ３９ ＺＫ１００３ ５９．２５ 中心相

西溪堡 ｐｙ４２ ＺＫ１０１０ ５５．５３ 中心相

西溪堡 ｐｙ４３ ＺＫ１０１０ ６６．７６ 中心相

西溪堡 ｐｙ４４ ＺＫ１０１０ ５９．８３ 中心相

西溪堡 ｐｙ４５ ＺＫ１０１０ ５６．６２ 中心相

δ
３４Ｓ的值为４７．６９‰～５９．１５‰．

３　讨论

３．１　黄铁矿异常高δ３４犛值的成因

李家湾、道坨和西溪堡３个矿区含锰矿层中黄

铁矿均具有较高的δ
３４Ｓ值（４７．６９‰～６６．７６‰），这

４３０２
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与前人在华南大塘坡组测得的黄铁矿δ
３４Ｓ值相近

（唐世喻，１９９０；李任伟等，１９９６；Ｌｉ犲狋犪犾．，１９９９；

储雪蕾等，２００１；Ｃｈｕ犲狋犪犾．，２００３；Ｌｉｕ犲狋犪犾．，

２００６；Ｃｈｅｎ犲狋犪犾．，２００８；周琦，２００８；Ｆｅｎｇ犲狋

犪犾．，２０１０；Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１２；周琦和杜远生，２０１２；

周琦等，２０１３），说明我国南方南华系大塘坡组含锰

岩系中高δ
３４Ｓ值是一种普遍的现象．资料显示，在

澳大利亚（Ｈａｙｅｓ犲狋犪犾．，１９９２；Ｇｏｒｊａｎ犲狋犪犾．，

２０００；Ｈｕｒｔｇｅｎ犲狋犪犾．，２００５）、纳米比亚（Ｇｏｒｊａｎ犲狋

犪犾．，２００３；Ｒｉｅｓ犲狋犪犾．，２００９）和加拿大（Ｓｔｒａｕｓｓ犲狋

犪犾．，１９９２；Ｈｕｒｔｇｅｎ犲狋犪犾．，２００２）的Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期

和Ｍａｒｉｎｏａｎ冰期之间的间冰期层位，沉积黄铁矿

也具有极高的δ
３４Ｓ值，因此新元古代间冰期出现的

沉积黄铁矿具有异常高的δ
３４Ｓ值的现象不是局部

的，可能具有全球性．

黄铁矿硫同位素组成受当时海水硫酸盐同位素

组成以及硫化物和硫酸盐之间生物分馏作用的制

约．Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期期间，由于巨厚冰层的覆盖作用，

陆源输入的硫酸盐大大减少，深部海洋中持续的

ＢＳＲ（ｂａｃｔｅｒｉａｌｓｕｌｆａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，细菌硫酸盐还原）

过程导致残余海水硫酸盐浓度逐渐降低，δ３４Ｓ值增

加．Ｒｏｄｉｎｉａ超大陆裂解，在华南形成一系列被动陆

缘裂谷盆地（王剑，２０００），并形成一系列次级断陷

盆地．在Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期，这些断陷盆地处于封闭状

态，缺少外界输入，硫酸盐还原的速度超过供给的速

度，导致受限盆地中海水相对于广洋水具有更低的

硫酸盐浓度和更高的δ
３４Ｓ值（Ｌｉ犲狋犪犾．，１９９９；Ｃｈｅｎ

犲狋犪犾．，２００８）．Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期结束之后，温度上升，气

候变暖，冰川逐渐融化，海平面上升，微生物大量繁

殖，海水中初级生产力增加，形成的有机质也增加．

有机质为细菌硫酸盐还原过程提供营养物质和还原

剂，ＢＳＲ过程形成的Ｈ２Ｓ与海洋中的活性铁结合，

最终形成黄铁矿．

已有数据资料显示（Ｆｅｎｇ犲狋犪犾．，２０１０；张飞飞

等，２０１３ｃ），大塘坡期黄铁矿δ３４Ｓ值与同期海水硫

酸盐δ
３４Ｓ值极为接近，生物分馏作用非常微弱．据

相关实验分析数据显示，当海洋硫酸盐浓度小于

２００μｍ时，ＢＳＲ过程中硫酸盐和硫化物之间硫同位

素的分馏将会大大降低（Ｓｈｅｎ犲狋犪犾．，２００３）．研究

区大塘坡组锰矿层黄铁矿异常高的δ
３４Ｓ值表明这

一时期生物分馏作用较弱，海洋溶解硫酸盐水平极

端低下．

新元古代间冰期，硫化的深部海水仍然未被氧

化，海洋硫酸盐浓度很低，但海水硫酸盐δ３４Ｓ的值

特别高（Ｂｏｔｔｏｍｌｅｙ犲狋犪犾．，１９９２；Ｈａｙｅｓ犲狋犪犾．，

１９９２；Ｈｕｒｔｇｅｎ犲狋犪犾．，２００５），在ＢＳＲ过程中，硫同

位素的分馏大大减少，形成的 Ｈ２Ｓ继承了海水高

δ
３４Ｓ值的特征，最终形成的黄铁矿基本继承了海水

中的硫同位素特征，具有很高的δ３４Ｓ的值．

本文样品均采自受限盆地中，具有极高的δ３４Ｓ

值，为４７．６９‰～６６．７６‰，超过ＣａｎｆｉｅｌｄａｎｄＦａｒｑｕ

ｈａｒ（２００９）估计的当时海洋中海水硫酸盐δ３４Ｓ的

值，反映当时海水硫酸盐浓度很低但其δ３４Ｓ的值很

高．硫酸盐还原细菌是厌氧细菌，表明黄铁矿形成时

海水处于缺氧还原的状态．

图４　松桃地区李家湾、道坨、西溪堡矿区菱锰矿样品δ３４Ｓ

值分布

Ｆｉｇ．４ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆδ
３４Ｓｖａｌｕｅｓｏｆｄｉａｌｏｇｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｉｎ

Ｌｉｊｉａｗａｎ，ＤａｏｔｕｏａｎｄＸｉｘｉｂａｏａｒｅａ

３．２　分层的海洋

在新元古代南华系，Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期结束后，海平

面上升，发生海侵，形成含锰岩系，含锰岩系的厚度

越大，代表其当时的水深越深（图３），李家湾地区的

水深相对较浅，道坨地区的水深相对较深，靠近沉积

盆地中心．李家湾矿区黄铁矿δ
３４Ｓ的值（４７．６９‰～

５９．１５‰，平均为５３．０１‰）低于道坨矿区黄铁矿δ３４Ｓ

的值（５３．８５‰～６２．８６‰，平均５９．６７‰）（图４）．与

湖南杨家坪和民乐地区相似（Ｌｉ犲狋犪犾．，２０１２），浅海

的杨家坪黄铁矿δ
３４Ｓ的值（２２‰～２５‰）明显低于

深海民乐地区δ
３４Ｓ的值（４７．２‰ ～６９．０‰）．

在华南成锰盆地中，中心相区位于成锰盆地中

心，其水深最深，边缘相区水深最浅，过渡相区位于二

者之间．本文菱锰矿样品中心相区黄铁矿δ
３４Ｓ的值

（５３．８５‰～６６．７６‰）明显高于过渡相区黄铁矿δ３４Ｓ

的值（４７．６９‰～５９．１５‰）（图５）．以上都表明黄铁矿

δ
３４Ｓ的值与水深的关系，即水深越深的地区，黄铁矿

δ
３４Ｓ的值越高，反之，黄铁矿δ３４Ｓ的值越低．

Ｓｈｅｎ犲狋犪犾．（２００８）提出了类似硫酸盐最低带

（ｓｕｌｆａｔｅｍｉｎｉｍｕｍｚｏｎｅ，简称ＳＭＺ）模式的海洋分

５３０２
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图５　贵州松桃地区中心相、过渡相菱锰矿样品δ３４Ｓ值分布

Ｆｉｇ．５ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆδ
３４Ｓｖａｌｕｅｓｆｏｒｄｉａｌｏｇｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｏｆ

ｃｅｎｔｒｅｆａｃｉｅｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｆａｃｉｅｓｉｎ Ｓｏｎｇｔａｏ，

ＧｕｏｚｈｏｕＰｒｏｖｉｎｃｅ

层模型，该模型表明在分层的海洋或盆地中存在两

种不同的硫酸盐库，深部由于细菌硫酸盐还原，富集

重的硫同位素，形成具有相对较高的δ３４Ｓ值的硫酸

盐库（Ｈｕｒｔｇｅｎ犲狋犪犾．，２００２；Ｃｈｅｎ犲狋犪犾．，２００８；

Ｓｈｅｎ犲狋犪犾．，２００８），表层海水由于大陆地壳的风

化，较轻的硫同位素输入，形成具有较低的δ３４Ｓ值

的硫酸盐库．Ｌｉ犲狋犪犾．（２０１２）提出一个新元古代间

冰期南华盆地分层的氧化还原模型．缺氧的深部海

水被氧化的表层海水所覆盖，海平面升降影响边缘

盆地营养物质的供应．Ｓｔｕｒｔｉａｎ冰期结束，海平面上

升，受限盆地与广洋相连，导致广洋中营养物质富集

的深部海水进入受限的南华盆地中，且在盆地表层

海水中初级生产力增加，进而输入到次表层海水中

的有机质含量也相应地增加．缺氧的次表层海水中

将会有充足的有机质和硫酸盐的供应．

在新元古代，海水硫酸盐浓度很低，因此在海水

中硫同位素的分层普遍存在．在浅部海水中，由于大

陆地壳的风化，较轻的硫同位素进入到表层海水中，

导致上层海水中δ
３４Ｓ值降低，而深部海水仍然富集

重的硫同位素，其海水δ３４Ｓ的值仍比较高．在浅水

区形成的黄铁矿其δ
３４Ｓ的值相对较低，在深部静水

条件下形成的黄铁矿其δ
３４Ｓ值相对较高．因此沉积

黄铁矿中δ
３４Ｓ的值可能与水深有关，水深越深，其

δ
３４Ｓ的值相对越高，反之，δ３４Ｓ值相对较低．本文收

集了华南大塘坡组黄铁矿δ
３４Ｓ的数据，也支持新元

古代海洋氧化还原分层．华南新元古代间冰期黄铁

矿中δ
３４Ｓ的值与水深的关系明显（图６），δ３４Ｓ值表

现出明显的深度梯度效应．

３．３　锰矿成矿

前人所测的华南大塘坡组锰矿中黄铁矿也具有

极高的δ
３４Ｓ值，如周琦等（２００７ｂ）对松桃大塘坡和

大屋的菱锰矿样品进行测试，黄铁矿δ３４Ｓ的值高达

图６　华南大塘坡组黄铁矿硫同位素组成（δ３４Ｓ值）频数分布

Ｆｉｇ．６ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉ

ｔｉｏｎ（δ３４Ｓｖａｌｕｅｓ）ｏｆｐｙｒｉｔｅｓｆｒｏｍＤａｔａｎｇｐｏＦｏｒｍａ

ｔｉｏｎｉｎＨｕａｎａｎａｒｅａ

数据来源于Ｌｉ犲狋犪犾．（１９９９）；Ｃｈｕ犲狋犪犾．（２００３）；Ｌｉｕ犲狋犪犾．（２００６）；Ｃｈｅｎ

犲狋犪犾．（２００８）；Ｆｅｎｇ犲狋犪犾．（２０１０）；Ｌｉ犲狋犪犾．（２０１２）以及张飞飞等（２０１３ｃ）

５７．８‰；周琦等（２０１３）对松桃李家湾、杨立掌、道坨

锰矿区菱锰矿样品分析测试，黄铁矿δ３４Ｓ的值高达

６３．２３‰．“大塘坡式”锰矿沉积盆地都位于Ｒｏｄｉｎｉａ

超大陆裂解形成的次级断陷盆地中，受古断裂控制，

表明华南锰矿形成的环境背景具有相似性．

异常高的黄铁矿硫同位素数据表明，这一时期

海水硫酸盐浓度很低，可能与冰期冰盖的阻挡有关，

或者与大地构造区域上盆地的受限有关．Ｓｔｕｒｔｉａｎ

冰期时，全球被冰盖覆盖，阻挡陆地硫酸盐的输入，

随着ＢＳＲ过程的持续发生，海水中硫酸盐浓度降

低．受限的南华盆地处于封闭－半封闭状态，缺乏营

养物质的输入，也会导致盆地中硫酸盐浓度的降低．

“大塘坡式”锰矿成矿过程中，锰以氧化物或氢

氧化物的形式沉淀之后，被埋藏在缺氧带之下，在成

岩过程中，锰的氧化物或氢氧化物与有机质相互作

用，锰以 Ｍｎ２＋的形式释放出来，与有机质产生的

ＣＯ３
２－结合产生碳酸锰并被保存下来（张飞飞等，

２０１３ａ，２０１３ｃ）．菱锰矿中黄铁矿硫同位素具有显著

的深度梯度效应，指示这一时期断陷盆地中海水具

有明显的分层现象，大塘坡早期海洋处于氧化还原

分层状态，但深部海水未被完全氧化（张飞飞等，

２０１３ｂ），上述海洋的条件都有利于锰的富集成矿，

水深越深，锰矿层厚度越厚，其品位越高（周琦等，

２０１３）．

４　结论

（１）新元古代间冰期海水中具有低的硫酸盐浓

度和高的δ
３４Ｓ的特征；（２）黄铁矿δ３４Ｓ的值具有明

显的深度梯度效应，表明当时海水处于分层的状态，

６３０２



　第１２期 　　　王　萍等：黔东松桃地区南华系大塘坡组锰矿中黄铁矿硫同位素特征及其地质意义

深部海洋并没有完全氧化；（３）在较闭塞的、分层的

海洋中有利于锰矿的形成．
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