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滇黔北坳陷东部五峰组—龙马溪组成矿元素评价

及沉积环境分析
——来自干酪根微量元素的证据
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摘 要 【【目的目的】】滇黔北坳陷不仅是我国南方海相页岩气的重要探区和产地，也是我国重要的伴生有关键金属的大型—超大型

密西西比河谷（MVT）型铅锌成矿区。铅锌矿床中不断发现高Pb、Zn含量的沥青或古油藏，探讨研究区黑色页岩干酪根中微量元

素分布特征对铅锌找矿选区具有启示意义。【【方法方法】】以滇黔北坳陷东部大石板、凉风坳、毛坝地区的黑色页岩露头为研究对象，采

用微波消解法对黑色页岩中干酪根进行前处理，并结合岩相学及矿相学观察，对黑色页岩及干酪根中微量元素进行分析测试，

通过黑色页岩干酪根中元素地球化学特征研究其成矿的物质贡献以及黑色页岩沉积环境。【【结果结果】】Pb、Zn、Cd、Bi、Sb、V、Cr、Ni总
体在全岩中含量高于干酪根，Ag、Ge、U、Th在干酪根中含量高于全岩。全岩及干酪根中轻稀土相对富集、重稀土相对亏损。全

岩中Eu、部分Ce呈弱负异常；干酪根表现出较强的Ce负异常，Eu弱负异常，总稀土含量均高于全岩。在五峰组—龙马溪组干酪

根中三个氧化还原指标（U/Th、Ni/Co、V/Cr）显示五峰组为贫氧—缺氧环境、龙马溪组为富氧—贫氧的环境；研究区利用Co元素计

算古水深范围为6.85~54.37 m，Sr/Cu反映的古气候整体为温湿气候，Sr/Ba值均小于0.5，代表了微咸水沉积环境；同时五峰组古

生产力大于龙马溪组。【【结论结论】】研究区五峰组—龙马溪组总体呈富氧—贫氧的动荡沉积环境，具有温湿气候的微咸水浅水陆棚相

沉积特征。黑色页岩干酪根中微量元素可以为区域找矿选区评价提供依据。
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0 引言 
奥陶纪末至志留纪初的过渡是地质历史上的一

个重要时期[1⁃5]，在此期间发生了气候、生物和海洋条

件的深刻变化，其标志是海洋生物大规模灭绝、大规

模冰川作用、海平面变化、广泛的火山作用、海洋缺

氧事件和海相黑色页岩的广泛沉积[4,6⁃9]。黑色页岩具

有巨大的经济价值和研究意义，是 Pb、Zn、Ag、Ge、
Cd、Bi、Sb、U、Mo、V、Ni、和 Au 等金属矿产的重要来

源。世界各地发现了与黑色页岩有关的工业矿床和

潜在金属富集，并已在许多国家得到了广泛开发，如

美国、加拿大、澳大利亚、中国、德国、俄罗斯等[9⁃13]。

中国南方古生代富有机质的黑色页岩分布广泛，发

育层位较多，如下寒武统牛蹄塘组、奥陶系五峰组、

志留系龙马溪组等[14⁃19]。

滇黔北坳陷西部以奥陶系五峰组—志留系龙马

溪组黑色页岩为生油岩，泥盆系和石炭系碳酸盐岩为

储层的生储组合中，既有毛坪、徐家寨和小草坝等常
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规的古油藏[20⁃21]，生油岩中更赋存经济利益巨大的页

岩气。同时在该组合中，油气储层中也赋存高品位铅

锌矿床（如毛坪、会泽铅锌矿床）。因此，研究滇黔北

坳陷东部五峰组—龙马溪组微量元素逐渐受到石油

地质和矿床地质工作者的关注。在黑色页岩微量元

素研究领域，干酪根元素研究既是对全岩元素研究的

补充，也是其创新方向之一。前人利用全岩主、微量

已对该地区页岩矿物成分、岩相划分、有机地球化学

特征、沉积古环境、含气性评价等方面开展了一定的

工作[22⁃28]。目前，已有不少研究者逐渐将研究对象从

传统的黑色页岩本身转移到其原生有机质组分——

干酪根[29⁃32]，由此开辟了利用干酪根元素地球化学展

开黑色页岩相关研究的新领域。此外，干酪根作为生

油母质，主要来源于长期生存于海水氧化带的生物，

其中也蕴含了丰富的微量元素，尤其富集Pb、Zn、Ag、
V、Ni、Co、Mo、U等微量元素及稀土元素，包含了丰富

的元素地球化学信息。目前，干酪根中部分微量元素

及稀土元素的富集机制已取得了一定成果[33⁃39]，但干

酪根中微量元素对成矿的贡献有待进一步研究。由

此来看，一方面，探讨干酪根中微量元素的富集机制

具有重要意义；另一方面，在前人利用全岩微量恢复

沉积古环境的基础上，采用新方法对研究区的沉积演

化特征进行再限定同样具有创新性和重要意义。因

此，本文通过分析滇黔北坳陷东部黑色泥页岩及干酪

根中微量稀土元素特征，旨在探讨：（1）滇黔北坳陷东

部五峰组—龙马溪组沉积古环境；（2）奥陶纪末至志

留纪初海洋上层水体的REE组合特征；（3）干酪根中

微量元素分布特征及对铅锌找矿选区评价的启示。

1 区域地质概况 
滇黔北坳陷位于上扬子板块西南部，北边与四川

盆地川南低陡褶皱带相望，南边与黔中—滇东隆起相

接，西边与康滇隆起相毗，东边与武陵坳陷相邻（图

1a）[21]。滇黔北坳陷为多旋回叠合盆地，主体在加里

东早期开始形成，现今的研究区是古上扬子克拉通盆

地的残留，构造变形强度具有南强北弱、西强东弱的

特点[28,40]。根据构造演化特征及组合形式，滇黔北坳

陷包括东、西两个凹陷，其中西部凹陷为昭通凹陷，东

部凹陷为威信凹陷，本研究区以东部威信凹陷为主

（图1a）。研究区内地层发育较全，寒武系—白垩系均

有出露，其中，上奥陶统五峰组和下志留统龙马溪组

是该研究区页岩气勘探的主要地层[41]。大型、超大型

铅锌矿床主要分布在滇黔北坳陷西部[21]。

滇黔北坳陷东部出露下古生界奥陶系—志留系

地层，从下到上依次为：桐梓组、红花园组、湄潭组、

十字铺组、宝塔组、涧草沟组、五峰组、龙马溪组、石

牛栏组、韩家店群，其中上奥陶统五峰组和下志留统

龙马溪组为两套富有机质泥页岩层系（图1b）[42]。奥

陶纪时期，随着海平面持续上升，扬子板块形成广泛

的浅海台地，沉积了五峰组黑色泥（页）岩。奥陶纪

末期，位于南极的冈瓦纳大陆古生代冰盖的扩张引

发了广泛海退，形成了奥陶系顶部的石灰岩。随后，

在早志留世，研究区由于冈瓦纳大陆冰期的结束，发

生了广泛海侵，在志留系底部形成了一套黑色泥

（页）岩[28]。前人对滇黔北坳陷岩相古地理平面展布

特征的研究表明，晚奥陶世五峰期凉风坳和毛坝两

个地区应均处于浅水陆棚区（图 1c）[43]，但略有不同，

凉风坳地区更偏向于深水陆棚相一侧，而毛坝地区

更接近于潮坪—潟湖相一侧[43⁃44]；早志留世龙马溪期

则在不同时段表现不同的沉积特征，研究区大石板

龙马溪组下段为砂质深水陆棚，中上段则为灰质浅

水陆棚相（图1d）[45⁃46]。按区域沉积特征，龙马溪组可

以分为上中下三段：下段是龙马溪早期沉积，以黑色

碳质泥（页）岩为主，中段沉积于龙马溪中期，以泥质

粉砂岩和灰黑色含钙泥（页）岩组合为主，上段沉积

于龙马溪晚期，以灰黄色泥（页）岩和粉砂岩为主。

2 样品特征与实验 
2.1　样品特征　

研究区内五峰组—龙马溪组出露良好，尤以威

信地区为主（图 1a）。本研究共采集新鲜岩样 19件。

其中，龙马溪组包含大石板剖面样品 8件（泥页岩样

品6件，砂岩2件）；五峰组样品包含凉风坳露头泥页

岩样品 6件，毛坝露头泥页岩样品 5件，其中露头处

均按照从下至上的顺序进行采样并编号。露头新鲜

（图2b，e，h），主要有灰黑色含钙泥质粉砂岩（图2c）、
黑色钙质页岩（图2f）、黑色含钙碳质页岩（图2i）、灰

黑色钙质页岩（图2j），多为薄层至中层状、可见笔石

化石（图 2c，f，i）、泥页岩水平层理发育（图 2h），含有

丰富的黄铁矿、黏土矿物以及有机质（图2d，g，j）。
本研究共分析全岩样品 10件，其中五峰组 5件

（凉风坳3件，毛坝2件），龙马溪组大石板5件。分析

干酪根样品 18件，其中五峰组 11件（凉风坳 6件，毛

坝5件），龙马溪组大石板7件。
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2.2　分析测试方法　

干酪根制备：于武汉莲荷检测科技有限公司完

成。干酪根提取采用酸溶解与重液悬浮相结合的方

法，分别利用盐酸、氢氟酸除去全岩中的碳酸盐、硅

酸盐组分，后用重液浮选的方法除去硫化物组分，最

后得到较纯净的干酪根组分[47]。

干酪根微波消解及微量元素测试：于广州市拓

岩检测技术有限公司完成。与传统消解方法相比，

微波消解法具有分解快速、完全、挥发性元素（如Ge）
损失小、试剂消耗少、操作简单、处理效率高、污染

小、空白低的优势。因此，本研究采用微波消解法对

干酪根样品进行前处理，以确保实验的准确性。所

用微波消解仪型号为ETHOS TOUCH CONTROL，消
解过程参考文献[48]。经过消解后的 18件干酪根样

品，采用电感耦合等离子体发射质谱仪（ICP-MS）进

行微量元素测试，型号为塞默飞 iCAP RQ。其工作条

件为：射频发生器频率 40.68 MHz，波长范围 175~
785 nm，波长连续覆盖，完全无断点，等离子体输出

功率 700~1 700 W，等离子体冷却气 0~22.5 L/min 可

调，快泵进样、延时、清洗。重复测量3次。测试过程

中以OU-6、BCR-1、GBPG-1为标准样品，以监测数据

结果的准确性，数据结果RSD优于5%。

全岩微量元素测试：于广州澳实分析检测有限

公司完成。采用四酸消解法电感耦合等离子体发射

质谱检测微量元素和稀土元素含量，并结合熔融法

电感耦合等离子体质谱测定稀土元素的含量；测试

仪器为美国Agilent 7900，实验方法执行代码分别为

ME-MS61r、ME-MS81g。

图 1　（a）滇黔北坳陷区域地质图（据文献 [21]修改）；（b）滇黔北坳陷东部奥陶系—志留系地层柱状剖面图（据文献

[42]修改）；（c）研究区五峰组岩相古地理图（据文献 [43]修改）；（d）研究区龙马溪组岩相古地理图（据文献 [45]修改）

Fig.1　 (a) Regional geological map of Dianqianbei Depression (modified from reference [21]); (b) Ordovician-Silurian stratigraphic 
column section for the eastern part of the Dianqianbei Depression (modified from reference [42]) ; (c) lithofacies paleogeographic map 
of the Wufeng Formation in the study area (modified from reference [43]); (d) lithofacies paleogeographic map of the Longmaxi Forma⁃

tion in the study area (modified from reference [45])
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3 分析结果 
研究区样品分析结果见表1。微量元素总含量方

面，全岩中表现为五峰组凉风坳（LFA）最高（平均值

为1 742.3×10-6）、龙马溪组大石板（DSB）次之（平均值

为1 623.3×10-6），五峰组毛坝（MB）则最低。干酪根与

全岩元素含量具有相似的变化特点，元素总含量高于

全岩，最高可达2 965.2×10-6（表1、图3）。计算所得全

岩及干酪根中元素富集系数差异较明显（图4）。干酪

根总稀土元素含量（ΣREE）均高于对应全岩样品。

轻、重稀土元素分馏程度较全岩更低（表2、图5）。
3.1　微量元素在全岩及干酪根中的分布　

不同采样点之间全岩微量元素组成差异较大。

毛坝地区微量元素含量整体偏低，其中Ba元素含量

最高（391×10-6~411×10-6），其次是 Rb、Zr、V 等元素

（100×10-6~190×10-6）。大石板中 Ba 元素含量最高

（620×10-6~820×10-6），Zr、Rb 等元素含量介于 180×
10-6~340×10-6，出现研究区Zn的高值（108×10-6），其余

微量元素均低于90×10-6。凉风坳地区微量元素总量

均较高，Ba、Zr、Rb、V、Zn 含量最高，平均含量介于

100×10-6~830×10-6，其 余 微 量 元 素 均 低 于 100×
10-6（表1）。

干酪根微量元素不同采样点之间的含量组成特

征同样差异明显。毛坝地区整体上微量元素含量相

对较低，Ba元素含量最高（890×10-6~1 140×10-6）。大

石板Ba元素含量最高（1 310×10-6~2 030×10-6），其次

为Rb、Zr等元素平均含量介于 150×10-6~540×10-6，其

余元素含量均低于70×10-6。凉风坳和大石板具有相

似的微量元素组成，均以Ba含量最高，其次为Rb、Zr
等元素，其余元素均低于100×10-6（表1）。

为评价研究区各元素成矿潜力，进一步计算了

微量元素富集系数（K），采用某元素测试值的中位数

代表其原始地层丰度（富集系数=中位数/扬子上地壳

元素丰富值），当元素富集系数K<1时，代表该元素

在地层中相对亏损，不利于成矿；当1≤K<1.5时，表明

该元素相对富集，具有成矿潜力但不明显；当K>1.5
时，指示地层中某元素富集程度高，有一定的成矿潜

力[49]。计算得出，在全岩中，五峰组凉风坳和毛坝地

图 2　研究区五峰组—龙马溪组黑色页岩特征
（a）大石板采样剖面；（b）大石板黑色页岩露头；（c）灰黑色含钙粉砂质泥岩，可见笔石；（d）灰黑色含钙粉砂质泥岩，发育自形晶黄铁矿，可见有机质；（e）凉风坳

黑色页岩采样点；（f）黑色钙质页岩，笔石发育；（g）黑色碳质页岩，草莓状黄铁矿呈带状分布；（h）毛坝黑色页岩露头，水平层理发育；（i）黑色含钙碳质页岩，笔

石十分发育；（j）灰黑色钙质页岩，含丰富的有机质层，黏土矿物、石英顺层发育

Fig.2　Characteristics of black shale from the Wufeng Formation⁃Longmaxi Formation in the study area
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第6期 裴子璇等：滇黔北坳陷东部五峰组—龙马溪组成矿元素评价及沉积环境分析

图 4　全岩及干酪根元素富集系数
（a）全岩；（b）干酪根；Nx为各采样点分析样品量

Fig.4　Enrichment coefficient of the whole rock and kerogen elements

图 3　全岩及干酪根中微量元素含量对比图

Fig.3　Comparison of trace element contents in whole rock and kerogen
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区Cd、Sb、V、Cr等元素相对富集，龙马溪组与五峰组

具有相似的元素富集特征。在干酪根中，五峰组凉

风坳地区Pb、Ag、Bi、Sb、Mo、Ni、U、Th等元素富集程

度高，有一定的成矿潜力；五峰组毛坝地区Ag、Bi、U、

Th等元素富集程度高，有一定的成矿潜力，Sb、Mo相
对富集，具有成矿潜力但不明显；龙马溪组大石板

Ag、Bi、Sb、Mo、U、Th等元素富集程度高，有一定的成

矿潜力（图4、表1）。
3.2　稀土元素在全岩及干酪根中的分布　

全岩和干酪根稀土元素特征见表2。数据显示，

全岩稀土元素总量（ΣREE）为146.6×10-6~310.4×10-6，

均低于干酪根（276.64×10-6~824.15×10-6），轻稀土元

素（LREE）高于重稀土元素（HREE），轻重稀土元素

比值（LREE/HREE）介于 8.2~12.5，均高于干酪根

（7.88~10.34）。全岩及干酪根稀土元素经过澳大利

亚后太古宙平均页岩（PAAS）标准化后显示，轻稀土

略显右倾，重稀土相对平坦，整体表现为轻稀土元素

相对富集、重稀土元素相对亏损的轻微右倾型，全岩

中 Eu、部分 Ce 呈弱负异常(图 5a），干酪根表现出较

强的Ce负异常（0.53~0.75），Eu弱负异常（0.87~1.03）
(图 5b)。全岩中 LaN/YbN比值在 1.0 和 1.6 之间变化，

干酪根LaN/YbN值介于0.80~1.52（表2）。
4 讨论 
4.1　沉积古环境特征　

4.1.1　氧化—还原性　

V/Cr、Ni/Co、U/Th等指标被认为是判别黑色页岩

氧化还原环境的有效手段[22,50⁃52]。例如，V/Cr=2，

U/Th=0.75，Ni/Co=5等可以作为判断氧化还原条件的

界限，当V/Cr、Ni/Co、U/Th的值降低说明沉积古环境

趋于氧化，反之则趋于还原环境。研究区黑色页岩

可能受到陆源碎屑物质干扰，加之Zn-Ni-Co三角图解

显示研究区还受到一定的热水活动影响（图6），这可

能导致全岩中指示古氧化还原条件的临界元素 V、

Ni、Cr、U等不能准确地反映氧化还原环境特征，因此

若用某一种定量的地球化学指标重建沉积古环境可

能会出现误差，不能准确地反演沉积古环境特征[51⁃54]。

为排除碎屑和热液的影响，选取岩石中一种特殊的原

生组分——干酪根，作为恢复古环境的介质。其主要

来源于海洋上层水体的浮游动物、藻类以及菌类，由

于它们长期生存于海水中，生物体与周边环境通过呼

吸作用和新陈代谢作用充分发生物质交换已保持平

衡状态，这种物质交换使得生物体中的微量元素充分

具备水体组成特征。此外，干酪根作为沉积有机质的

主体，性质稳定，结构复杂且难溶，在记录过去的生物

地球化学循环方面及有机质形成演化环境方面具有

很好的潜力，干酪根中的微量元素变化也许可以有效

地恢复水体的氧化还原趋势[29,32⁃33]。与全岩分析不同

的是，不能直接用干酪根中氧化还原敏感元素的比值

来确定氧化还原条件的界限，但是可以根据其比值的

变化规律很好地反映沉积古环境的氧化还原变化趋

势[55]。与此同时，本文结合全岩氧化还原敏感元素的

比值来反演古氧化还原条件，将更加精准地重建沉积

古环境。

研究区五峰组底部到顶部干酪根中U/Th、Ni/Co、
V/Cr值变化明显（图7），其比值出现两次高值（表1），
分别是凉风坳（KLFA-1-3）和毛坝（KMB-1-1），表明研

图 5　全岩及干酪根 REE 的 PAAS 标准化配分曲线
（a）全岩；（b）干酪根

Fig.5　PAAS normalized rare earth element (REE) partition curves of whole rock and kerogen
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究区五峰组在地质历史时期上可能经历了缺氧事件

且环境变化十分动荡。进入志留纪，研究区龙马溪

组干酪根中 U/Th 等值逐渐降低，曲线逐渐趋于平

坦，暗示着含氧量不断增加，环境逐渐趋于氧化（图

7）。这表明，在奥陶纪、志留纪之交发生的气候突

变、冰川发育、海平面变化等与奥陶纪末经历的生物

大灭绝以及短暂的海退紧密相关，导致这一时期内

古水体含氧量动荡变化[56⁃57]。通过建立氧化还原指

标图发现，五峰组全岩及干酪根数据点大部分落在

了富氧—贫氧以及缺氧的过渡区域，龙马溪组大部

分点处于富氧区域（图 8）。其中，五峰组凉风坳

（KLFA-1-3）全岩及干酪根均出现了 V/Cr 的异常高

值 6.45 和 10.20；Ni/Co 全岩及干酪根的异常高值

10.92 和 27.76，其点均落在了缺氧区域（图 8），表明

五峰组这一时期处于缺氧的还原环境。加之凉风坳

地区氧化还原指标变化明显，且计算得到的古水深

变化显著，指示黑色页岩形成的古氧化还原环境变

化更频繁，表明研究区五峰组凉风坳地区沉积水体

的缺氧程度要强于其他沉积时期。此外，从图中可

以看出，有三个数据点（干酪根KLFA-1-1、KLFA-1-2
和全岩LFA-1-1）落在了白色区域，属于异常指标值，

Ni/Co表明为缺氧的沉积环境，V/Cr却指示氧化的信

号。这一矛盾的解释为：一方面是不同的氧化还原

指标所反映的古沉积环境范围存在差异性，如V/Cr、
U/Th更多地反映氧化和缺氧，而Ni/Co却可以指示氧

化、贫氧以及缺氧的沉积环境；另一方面可能是不同

的指标对混合古氧化还原状态的差异性响应，如在

氧化还原界面附近，氧化、贫氧、缺氧的水体易混合

在一起，易使贫氧以及缺氧的水体脉冲到氧化的水

体中，亦或使氧化的水体脉冲到贫氧甚至缺氧的水

体中，导致不同的氧化还原指标反映了不同的古沉

图 7　研究区干酪根中古氧化还原及古生产力演化特征

Fig.7　Evolution characteristics of paleoredox and paleoproductivity in kerogen

图 6　研究区五峰组—龙马溪组黑色页岩及

干酪根 Zn⁃Ni⁃Co 图解
Ⅰ.热液沉积物；Ⅱ.水成沉积物

Fig.6　Zn⁃Ni⁃Co diagram of the black rock series and kerogen 
of the Wufeng Formation⁃Longmaxi Formation in the study area
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积环境状态[58]。因此，这三个异常数据点均为以贫

氧—缺氧为主的古沉积环境，但可能伴随氧化的水

体涌入。

4.1.2　古生产力、古气候、古盐度、古水深判识　

古生产力指海洋的初始生产力，即地质历史时

期海洋单位面积、单位时间内所生产的有机质的总

质量分数[59]，其最直接的反映指标是 TOC 值。五峰

组TOC整体高于龙马溪组，指示五峰组黑色页岩的

初级生产力相比龙马溪组较高，且凉风坳地区相对

于毛坝地区具有更高的初级生产力水平（表 3）。古

生产力高低主要受太阳辐射产生的真光层深度、沉

积水体温度、水体中富营养化程度等因素影响，研究

中可以用生物Ba含量（Babio）估算海洋初始生产力[60]。

通过计算得出研究区Babio的含量较低且与样品中测

试的Ba含量相差较大（表 3），推测研究区Ba元素含

量可能受到陆源碎屑铝硅酸盐中的钡的影响。然而

不能直接认为研究区五峰组—龙马溪组古生产力较

低，因为在贫氧或者缺氧的环境下，沉积物表面或底

部水体会发生硫酸盐还原反应，硫酸钡是硫酸盐的

潜在来源，当硫酸盐供应不足时，硫酸钡会发生部分

溶解，进而造成Ba含量的减少，引起Babio的值偏小，

导致估算的古生产力偏低[61]。此外，前人研究表明

Cu-EF和Ni-EF与TOC具有正相关性，在一定程度上

可以用来恢复沉积时期的古生产力[62]。因此，通过建

立干酪根中Cu-EF和Ni-EF的纵向演化特征图发现，

研究区五峰组—龙马溪组Cu-EF 和Ni-EF 从底部到

顶部逐渐减小，表明古生产力逐渐降低（图7）。综合

来看，五峰组古生产力水平整体高于龙马溪组，与

TOC分析结果相一致。

黑色泥页岩中常用喜干型元素 Sr 和喜湿型元

素Cu的质量分数比值来指示古气候环境。Sr/Cu质

量分数比值越大，代表气候越干热，比值变小，说明

气候越温湿。一般认为，Sr/Cu 质量分数比值介于

1.3~5.0 代表温湿气候，Sr/Cu>5.0 指示干热气候[63]。

研究区五峰组—龙马溪组 Sr/Cu 质量分数比值介于

0.80~6.11，五峰组平均值为2.84，龙马溪组平均值为

4.42，总体处于温湿气候。值得注意的是，龙马溪组

顶部和五峰组中上部出现 Sr/Cu>5 的情况，反映出

干热气候的特征，这与当时全球气候变暖，海平面

上升以及生物绝后大泛滥的环境有密切关系。

Sr/Ba比值可以较为准确地判别介质古盐度，一

般认为，Sr/Ba>1.0为咸水，介于 0.5~1.0为半咸水，小

于 0.5为微咸水[64]。研究区五峰组—龙马溪组 Sr/Ba
值均小于 0.5，反映古水体整体为微咸水环境。此

外，利用Co元素含量定量计算了古水体深度，具体计

算方法参考文献[61]。计算结果显示，古水深范围为

6.85~54.37 m，认为研究区古水体为浅水陆棚环境。

4.1.3　沉积环境演化　

综上所述，利用黑色页岩及干酪根氧化还原敏

感元素指标用于恢复古环境时具有一致性。滇黔北

图 8　研究区五峰组—龙马溪组黑色页岩及干酪根

氧化还原指标图

Fig.8　Redox index diagram of the black rock series and 
kerogen of the Wufeng Formation⁃Longmaxi Formation 

in the study area

表3　研究区五峰组—龙马溪组古环境分析表

Table 3　Paleoenvironment analysis of the Wufeng Formation⁃Longmaxi Formation in the study area
样品

Babio
Sr/Cu
Sr/Ba
h/m

TOC/%

DSB-1-2
296.75

4.64
0.10

19.41
0.59

DSB-3-1
151.00

3.56
0.10

33.92
0.40

DSB-4-2
138.50

4.24
0.14

49.60
/

DSB-6-1
69.00

3.57
0.16

46.93
0.61

DSB-7-1
107.75

6.11
0.19

19.44
0.21

LFA-1-1
108.25

0.80
0.05
—

2.55

LFA-1-3
94.75

1.66
0.32
6.85
/

LFA-2-2
217.25

2.58
0.11

54.37
0.80

MB-1-1
-127.50

3.34
0.27

48.05
1.42

MB-2-2
-143.00

5.83
0.32

31.89
0.38

注：“—”表示无准确数据；/表示该项数据未测。
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坳陷东部五峰组—龙马溪组黑色页岩为一套总体上

受陆源碎屑及低温热水沉积影响，且从下至上含氧

量增加、古生产力逐渐降低的烃源层。奥陶系五峰

组到志留系龙马溪组沉积古环境经历了四个阶段

（图7）。阶段Ⅰ：五峰组沉积早期（LFA-1-1到LFA-2-

2），沉积水体属于贫氧—缺氧环境，其中LFA-1-3出

现氧化还原指标高值，表明在沉积早期水体环境动

荡变化，古生产力相对较高。阶段Ⅱ：到五峰组中期

（LFA-2-3到MB-2-3），含氧量增加，水体逐渐氧化，在

MB-1-1出现氧化还原指标高值，同样暗示环境较为

动荡，古生产力中等。阶段Ⅲ：随着时间推移到五峰

组—龙马溪组的交界时期（MB-2-4到DSB-1-2），沉积

水体由还原条件变为氧化条件，古生产力降低。阶

段Ⅳ：龙马溪组沉积期（DSB-3-1到DSB-7-1），还原性

逐渐减弱且变为富氧的氧化环境，沉积水体相对稳

定，此时古生产力水平较低。

4.2　氧化还原敏感元素分布特征　

氧化还原敏感元素V、Cr、Ni、Co、U、Th等在水体

及沉积物中的分布、循环、分异，均受其化学性质和

水体氧化还原条件控制[31]。一般来说，V、Ni等微量

营养元素，被大量生物摄食进入生物体，使得这些营

养元素含量在水体中大幅度降低，并在一定条件下

随着有机质一起沉积，从而导致V、Ni等在干酪根中

较全岩中更富集[65]，然而在本研究区中营养元素V在

全岩中更富集（图3）。笔者推测，虽然V可以生物富

集并以有机金属化合物的形式输送到沉积物中，但

当干酪根中营养元素表现为低含量时，与有机质相

关的V是有限的[32]。一方面，V更倾向于富集在黏土

和黄铁矿中[66]，使得V在成岩过程中大量进入黏土和

金属硫化物中；另一方面，随着地层埋藏加深，V容易

在干酪根降解或热解过程中再活化，导致干酪根中

的元素部分活化转移[67]。Ni属于亲硫元素，常以二价

离子的形式溶解在氧化的水体中。研究区大石板和

毛坝Ni含量更富集于全岩中，通过显微镜观察到该

地区发育草莓状黄铁矿，证实在H2S加入的环境下，

Ni不会发生价态变化而形成硫化物直接沉淀[52,62]，使

得在全岩中更为富集。而在凉风坳地区，干酪根中

的Ni均高于全岩，这可能与当时水体缺氧及古生产

力相对较高有很大的关系。研究认为高含量的Ni指
示高的有机质输入，反映一定时期较高的古生产力，

由于在该地区古生产力优于其他地区，使得该地区

营养元素更为富集。

Cr在含氧海水中，主要以铬酸盐离子（CrO2 -4 ）的

形式存在，研究区主要为富氧—贫氧环境且环境动

荡变化，使得Cr元素较难以有机结合态赋存于有机

质中，使得研究区Cr元素在全岩中的含量均高于干

酪根（表 1、图 3）。而在贫氧环境中，Cr（Ⅳ）被还原

成 Cr（Ⅲ），形成水合羟基阳离子和羟基阳离子

（Cr（OH）+2、Cr（OH）3、（Cr，Fe）（OH）3），这些离子很容

易被腐殖酸络合或被Fe和Mn的氢氧化物吸附以进

入沉积物中[68]，这与凉风坳相对缺氧的沉积环境中

Cr元素较其他地区高的情况相符合。整体来说，研

究区干酪根中Cr元素丰度较低，是因为在有机质丰

富的介质中，由于腐殖酸作用，Cr亦可以从含铬的硅

酸盐矿物中被溶解出来，经胶体搬运并由离子吸附

而富集在细粒的黏土里，进而Cr更富集在全岩中[69]。

在各类沉积岩中，U元素的主要地球化学特征与

有机质密不可分。研究区U元素在干酪根中与在全

岩中含量相当，这可能与硫化物的加入有关，镜下观

察发现，研究区黄铁矿较发育，因此推测一部分U元

素可能从硫化物矿物中被分解出来，并吸附在有机

质上[70]。Th在低温环境下是不易发生迁移的元素，

一般富集在黏土矿物中[52]，但研究区Th元素更富集

于干酪根中（图3），这是由于研究区存在低温热水沉

积作用，当温度升高时，Th 元素更易被干酪根所

吸附。

4.3　干酪根金属元素含量对 MVT 铅锌找矿选区

评价的启示　

目前，关于黑色页岩中干酪根聚矿作用的研究

愈发引起重视。前人通过对华南不同时代三个重要

含金建造的相关研究中发现，金主要富集在干酪根

中，主要通过干酪根中有机官能团的表面吸附、离子

交换络合作用和螯合作用的方式来富集和携带[71]。

李荣西等[72]研究烃类流体在MVT型铅锌矿成矿中的

角色与作用时提出，目前MVT型铅锌矿中Pb、Zn元

素的主要来源之一是富有机质的黑色页岩，而干酪

根作为沉积有机质的主体（占沉积有机质的 90%以

上），且干酪根具有吸附作用，推测MVT型铅锌矿成

矿元素可能来自干酪根[34,72]。此外，与MVT型铅锌矿

共生的沥青具有较高的成矿元素含量，暗示干酪根

也可能为其提供了丰富的成矿物质，杨珊等[37]在研究

渝东南铅锌矿区五峰组—龙马溪组页岩及残余干酪

根中微量元素地球化学特征中发现，干酪根中多数

微量元素含量较全岩中更高，尤其 Pb、Zn 元素其平
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均值均高于全岩约 10倍，这就说明是干酪根而不是

无机矿物吸附了大量金属元素[37,73]。

在滇黔北坳陷东部五峰组—龙马溪组所测的干

酪根中铅锌元素以及伴生关键金属元素含量分别

为：Pb介于4×10-6~41×10-6，平均值为18.44×10-6；Zn介

于9×10-6~66×10-6，平均值为23.06×10-6；Ag介于0.17~
9.67×10-6，平均值为 0.88×10-6；Ge 介于 0.52~1.58×
10-6，平均值为 1.04×10-6；Cd 介于 0.001×10-6~0.052×
10-6，平均值为 0.02×10-6；Bi 介于 0.1×10-6~0.7×10-6，平

均值为 0.32×10-6；Sb介于 0.2×10-6~3.4×10-6，平均值为

1.19×10-6。而在滇黔北坳陷西部大关县悦乐镇营盘

剖面五峰组—龙马溪组干酪根中测得的铅锌元素以

及伴生关键金属元素含量分别为：Pb介于 252×10-6~
373×10-6，平均值为 323.75×10-6；Zn 介于 103×10-6~
368×10-6，平均值为 263.50×10-6；Ag 介于 1.16×10-6~
2.56×10-6，平 均 值 为 1.53×10-6；Ge 介 于 7.05×10-6~
11.6×10-6，平 均 值 为 8.65×10-6；Cd 介 于 0.26×10-6~
0.96×10-6，平均值为 0.40×10-6；Bi 介于 4.2×10-6~6.3×
10-6，平均值为 5.28×10-6；Sb介于 14.5×10-6~19.1×10-6，

平均值为 16.75×10-6（表 4）。其中，在西部Pb元素高

于扬子上地壳20倍左右，Zn元素约为扬子上地壳的

4倍，除富集Pb、Zn外，干酪根中还高度富集Ag、Ge、
Gd、Bi、Sb等金属元素，这些元素是MVT铅锌矿床矿

石选冶过程中的可回收金属元素，常作为伴生金属

矿产被利用（云南驰宏锌锗股份有限公司 2022年年

报），此外，伴生金属元素亦表现为西高东低的含量

特征。就铅锌矿床分布特征而言，滇黔北坳陷奥陶

系—志留系之上地层中铅锌矿床表现为西多东少

的分布特征，西部发育多个大型—超大型铅锌矿床

（如毛坪、会泽、乐红、猪拱塘等），而在东部具工业

规模的铅锌矿床很少（图 1a）。通过对比，建立了干

酪根中铅锌元素含量与铅锌矿床分布之间的联系，

即存在西高东低的含量差异对应铅锌矿床西多东

少的分布特征。笔者将从以下两个方面进行探讨

引起滇黔北坳陷东西部干酪根中元素含量差异的

原因。

一是古氧化还原条件方面，前人研究表明，干酪

根中 Eu 的强烈负异常代表了有机质沉降期及早期

成岩作用中的还原环境[74]。滇黔北坳陷东部 δEu介

于 0.87~1.03，平均值为 0.94；西部 δEu 介于 0.74~
0.78，平均值为 0.76。数据表明，滇黔北坳陷东部

δEu 平均值高于西部，说明东部沉积环境更趋于氧

化，且东部 δEu变化范围更大，表明其沉积环境更为

动荡。此外，干酪根作为沉积有机质的主体，其微量

元素Mo的含量亦能反映古氧化还原条件，因为在强

的还原条件下，有机质可以更好地被保存，Mo被吸附

在有机质上，Alberdi-Genolet et al.[76]认为Mo的浓度会

随着缺氧程度的增加而增加，高含量的 Mo（5×10-6~
40×10-6）可以作为缺氧的还原条件指标[75⁃76]。研究数

据显示，滇黔北坳陷东部和西部Mo含量相差较大，

东部 Mo 含量为 0.6×10-6~9.8×10-6，平均值为 3.22×
10-6；而西部钼含量均高于 40×10-6，平均值为 56.01×
10-6。这暗示其沉积古环境的差异显著。东部为富

氧—贫氧的动荡沉积环境，而西部为缺氧的还原环

境。二是古生产力方面，古生产力在一定程度上可

以代表水体中古生物的丰度。这是因为生物与水体

之间存在营养元素的交换和平衡，其中Zn即为营养

元素之一。也就是说，通过计算干酪根中 Cu-EF 和

Ni-EF来反映古生产力水平将可以体现沉积有机质

（干酪根）中的营养元素含量水平[58,77]。滇黔北坳陷

表4　滇黔北坳陷西部五峰组—龙马溪组干酪根部分微量元素分析表（10-6）

Table 4　Trace element analysis in kerogen of the Wufeng Formation⁃Longmaxi Formation
 in the western Dianqianbei Depression

样品编号

S11-1
S11-2
S11-3

S11-4-1
S11-4-2
S11-5
S11-6
S11-7
平均值

成矿元素

Pb
301
373
339
322
305
342
252
356

323.75

Zn
191
304
261
368
363
271
103
247

263.50

Ge
7.33
8.09
7.05
9.72
8.90
8.13

11.60
8.34
8.65

Ag
2.56
1.25
2.06
1.46
1.18
1.24
1.16
1.34
1.53

Cd
0.257
0.283
0.297
0.383
0.956
0.285
0.282
0.418
0.40

Sb
14.5
17.4
16.9
17.1
15.8
17.0
19.1
16.2
16.75

Bi
4.66
6.03
6.30
4.74
4.86
5.20
4.20
6.28
5.28

沉积环境指标元素

Mo
59.4
68.0
66.7
51.3
50.0
58.3
45.8
48.6
56.01

Cu
443
499
462
507
486
473
377
493

467.50

Ni
437
528
458
578
569
528
822
494

551.75

指标

Cu-EF
14.29
16.10
14.90
16.35
15.68
15.26
12.16
15.90
15.08

Ni-EF
13.24
16.00
13.88
17.52
17.24
16.00
24.91
14.97
16.72

δEu
0.75
0.75
0.74
0.78
0.76
0.75
0.75
0.77
0.76
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东部 Cu-EF 范围 0.26~2.03，Ni-EF 值为 0.33~2.87；西
部Cu-EF为12.16~16.35，Ni-EF在13.24和24.91之间

变化（表4），这表明滇黔北坳陷东西部古生产水平的

巨大差距，可能是引起东西部干酪根中锌元素含量

差异的原因之一。

综上所述，滇黔北坳陷东部相对低的古生产力，

加之动荡的偏氧化沉积环境不利于有机质的保存，

导致东西部干酪根中铅锌元素含量巨大差异。从而

推断，干酪根中铅锌元素含量西高东低的显著特征，

是造成滇黔北坳陷东西部奥陶系—志留系之上地层

中铅锌矿床分布呈西多东少的原因之一，即黑色页

岩干酪根中的铅锌元素可能是区域上MVT铅锌矿床

的成矿物质来源之一。滇黔北坳陷西部五峰组—龙

马溪组铅锌及相关伴生金属成矿能力远大于东部，

但值得注意的是，东部干酪根中Ag 元素相对富集，

可作为今后的找矿方向。

5 结论 
（1） 滇黔北坳陷东部五峰组—龙马溪组黑色页

岩为一套总体上受陆源碎屑及低温热水沉积影响、

具有初级生产力（五峰组>龙马溪组），且从下至上含

氧量增加的烃源层，总体呈富氧—贫氧的动荡沉积

环境，具有温湿的微咸水浅水陆棚相沉积特征。

（2） 研究区五峰组—龙马溪组黑色泥页岩及干

酪根中微量元素含量变化上具有较好的一致性，但

干酪根中微量元素总含量更高，且干酪根中Ag元素

富集程度高，有一定的成矿潜力；全岩及干酪根中轻

稀土略显右倾，重稀土相对平坦，整体表现为轻稀土

元素相对富集、重稀土元素相对亏损的轻微右倾型；

干酪根中总稀土含量均高于全岩，表现为以La、Ce、
Pr等轻稀土元素为主。

（3） 滇黔北坳陷五峰组—龙马溪组地层中，干酪

根中铅锌及关键金属（Ag、Ge、Cd、Bi、Sb等）均表现为

西高东低，奥陶系—志留系以上地层中铅锌矿床分

布亦为西部发育而东部较为匮乏。因此，干酪根中

富集成矿元素可以作为 MVT 铅锌找矿选区的指标

之一。
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Evaluation and Sedimentary Environment Analysis of Ore-forming 
Elements in Wufeng Formation-Longmaxi Formation in Eastern 
Dianqianbei Depression: Evidence from kerogen trace elements

PEI ZiXuan1，2，HU YuZhao1，XU SaiHua1，ZHANG QiMeng1

1. Faculty of Land Resource Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China
2. Sichuan Mineral Resources Exploration Group Co. , Ltd, Chengdu 610057, China

Abstract： ［［Objective］］ The Dianqianbei Depression is not only an important exploration and producing area of ma⁃
rine shale gas in southern China， but also an important large-super large Mississippi Valley （MVT） type lead-zinc 
metallogenic area associated with key metals in China. Asphalt or ancient reservoirs with high Pb and Zn contents are 
constantly found in lead-zinc deposits. It is of great significance to explore the distribution characteristics of trace ele⁃
ments in black shale kerogen in the study area for lead-zinc prospecting.［［Methods］］ Taking the black shale outcrops 
in Dashiban， Liangfengao and Maoba areas in the eastern part of the Dianqianbei Depression as the research object， 
the kerogen in black shale was pretreated by microwave digestion method， and the trace elements in black shale and 
kerogen were analyzed and tested in combination with petrographic and mineralographic observation. The material 
contribution of mineralization and the sedimentary environment of black shale were studied by the geochemical 
characteristics of elements in black shale kerogen.［［Results］］ The whole rock Pb， Zn， Cd， Bi， Sb， V， Cr， and Ni 
contents are higher than those in kerogen， and the contents of Ag， Ge， U and Th in kerogen are higher than those in 
whole rock. The light rare earth is relatively enriched and the heavy rare earth is relatively depleted in the whole rock 
and kerogen. Eu and part of Ce in the whole rock show weak negative anomalies. The kerogen shows strong Ce and Eu 
weak negative anomalies， and the total rare earth content is higher than that of the whole rock.Three redox indicators 
（U/Th， Ni/Co， and V/Cr ） in the kerogen of the Wufeng Formation-Longmaxi Formation showed that the Wufeng For⁃
mation was oxygen-poor-anoxic， and the Longmaxi Formation was oxygen-rich-oxygen-poor； the ancient water depth 
calculated by Co element in the study area is 6.85-54.37 m. The paleoclimate reflected by Sr/Cu is warm and humid， 
and the Sr/Ba value is less than 0.5， representing the sedimentary environment of brackish water. Furthermore， the 
Wufeng Formation has greater paleoproductivity than the Longmaxi Formation.［［Conclusions］］ Wufeng Formation-

Longmaxi Formation in the study area are an oxygen-rich-oxygen-poor turbulent sedimentary environment， with a 
warm and humid climate of brackish water shallow shelf facies sedimentary characteristics. The trace elements in the 
black shale kerogen can provide a basis for the evaluation of regional prospecting areas. 
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Depression
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