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［摘要］ 黔东铜仁地区广泛发育早寒武世黑色岩系，已发现多个中小型含铀磷块岩型矿床，为探究

其成因，文章选取矿化现象较好的大坳、牛角冲、溪门口和新冲等地出露的老堡组-牛蹄塘组剖面开展

系统采样，进行岩石地球化学特征研究。分析结果显示老堡组硅质岩、磷块岩和牛蹄塘组碳质页岩具有

介于陆源物质和海底热液之间的 Fe2O3/TiO2、Al2O3/(Al2O3＋Fe2O3＋MnO)、Zr/Hf、Y/Ho值，以及相对平坦

的稀土元素配分模式，揭示铜仁地区磷块岩型铀矿形成于受陆源物质输入影响的正常海相沉积环境，部

分受到海底热液影响；硅质岩、磷块岩和碳质页岩具有高 δU值 （＞1）、低 Th/U值 （＜2）、高 V/(V＋Ni)
值 （＞0.6） 和明显的 Ce负异常，进一步表明这些含铀磷块岩型形成于贫氧-缺氧的还原环境。综合分析

认为由于 Rodinia超大陆裂解，受大陆风化和海底热液共同作用，在还原条件下形成了具有正常海水沉

积和海底热液作用混合成因的含铀磷块岩。
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《全国矿产资源规划（2016—2020年）》中

将铀和磷均列为战略性矿产资源，其在国防军

事、核电和工农业生产等领域有着举足轻重的

地位［1-3］。磷块岩型铀矿床铀资源量在十五大

铀矿床类型中位列第二［3-4］，这些含铀磷块岩

中还共生或伴生有 Mo、Ni、V和 REE+Y等多种

战略性资源，显示巨大的资源潜力［3］。但是由

于磷块岩中铀等金属元素的含量普遍偏低，通

常只能作为磷矿开采的副产品，前人对磷块岩

中铀的富集成矿机制的研究还不够深入。

贵州具有丰富的磷矿资源，主要形成于晚

震旦世与早寒武世［5］。其中早寒武世成磷事件

与全球广泛发育的富有机质黑色岩系有关。

这套黑色岩系广泛出露于我国扬子地块、塔里

木盆地和华北地块，主要由富有机质碳质页

岩、硅质岩和磷块岩构成［6］。贵州已发现的早

寒武世含铀磷块岩主要出露于遵义金沙岩孔

和松林、黔南三都湾摊和铜仁坝黄等地区［7-11］。
黔东铜仁地区广泛发育早寒武世黑色岩

系，已发现坝黄、油郎和漾头等多个中小型含
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铀磷块岩型矿床［7-8］。最新地质资料表明这些

磷块岩赋存于老堡组顶部与牛蹄塘组底部之

间，磷和铀含量均超过边界品位，同时伴生Mo、
V、Ni和 REE+Y 等多种金属元素，具有很好的

综合利用前景［7-8］。前人仅对坝黄矿床开展了

岩石地球化学特征和矿物学分析［7，12-13］，未
对全区开展系统研究。该地区出露于偏岩背

斜东南翼的大坳、牛角冲、溪门口及新冲剖

面，不仅显示具有较好的矿化现象，同时含铀

地层出露完整，矿层及顶底板围岩皆发育良

好，且可代表铜仁地区的地球化学特征，是研

究磷块岩型铀矿的理想剖面。为此本文选择

这 4条剖面为研究对象，通过对含铀磷块岩及

上下围岩样品地球化学特征的详细研究，分

析他们的成岩成矿物质来源和沉积环境，初

步探讨矿床成因。

1 区域地质背景

贵州自震旦纪开始属于被动大陆边缘，古

地理格局总体是西高东低，海侵方向为自东或

东南向北西方向，导致西部以浅水稳定性的碳

酸盐岩和碎屑岩为主，东部以较深水半活动性

的陆源碎屑沉积为主［14-15］。到早寒武世，由于

Rodinia超大陆裂解再聚合，发生一次短暂海侵

事件，形成一套高度富集 P、U、Ni、Mo、V、REE、
Y 等多种成矿元素的黑色岩系，主要包括老堡

组 的 硅 质 岩 、磷 块 岩 和 牛 蹄 塘 组 的 碳 质 页

岩［6，16］。由于受北北东向同沉积断裂的影响，

贵 州 下 寒 武 统 沉 积 相 带 多 呈 北 北 东 向 展

布（图 1）。

图 1 贵州晚震旦世-早寒武世岩相古地理图

Fig. 1 Lithofacies paleogeography of Guizhou in Late Sinian-Early Cambrian

·· 1138
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铜仁位于贵州东部，其地质构造表现为一

系列呈北北东向展布的褶皱构造（图 2），多数

褶皱的形态完整，部分褶皱因断层切割破坏而

发育不全，成为“半背斜”或“半向斜”。背斜核

部出露基底青白口系清水江组的灰、浅灰、深

灰色中厚层变余凝灰岩和凝灰质板岩，两翼则

出露南华系南沱组灰绿色冰碛岩、震旦系陡山

沱组白云岩、震旦系-寒武系老堡组硅质岩和

磷块岩、下寒武统牛蹄塘组碳质页岩及变马冲

组灰绿色砂页岩等。

图 2 铜仁地区地质简图及剖面位置（据文献［17-18］修改）

Fig. 2 Geological map of Tongren area and the sampling sites（modified after reference［17-18］）

区内岩浆活动不强烈，仅在梵净山地区出

露少量新元古代基-超基性岩、辉绿岩、石英钠

长斑岩、白云母花岗岩和伟晶岩［19-20］。此外区

内老堡组含有多层沉积凝灰岩，厚度介于 0～
1.24 m之间，主要由晶屑和胶结物组成，晶屑成

分 主 要 为 石 英 、长 石 ，胶 结 物 主 要 为 火 山

玻璃［21-23］。
区内含铀层位为震旦系-寒武系老堡组和下

寒武统牛蹄塘组，铀矿主要产于震旦系-寒武系

老堡组顶部磷块岩和下寒武统牛蹄塘组底部碳

质页岩内。含铀磷块岩呈层状、似层状产出，底

板为老堡组深灰色、灰黑色薄层硅质岩夹黑色碳

质黏土岩，顶板为下寒武统牛蹄塘组黑色碳质页

岩，厚 0.20～0.70 m，平均厚 0.40 m，U质量分数为

（200～500）×10-6，平均值为 300×10-6，P2O5质量

分数为 13%～32%，平均值为 24%；牛蹄塘组底部

黑色矿化碳质页岩，厚度大，U质量分数为（100～
200）×10-6。

2 样品采集和分析方法

2.1 样品采集

本文研究的大坳、牛角冲、溪门口及新冲短

王琼，等：黔东铜仁地区磷块岩型铀矿床岩石地球化学特征 ·· 1139
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剖面均位于偏岩背斜的东南翼，出露地层由老至

新依次为陡山沱组、老堡组和牛蹄塘组（图 2），野

外采用伽马能谱仪对 4条剖面岩石进行测量，显

示 U质量分数分别为（20～400）×10-6、（50～
350）×10-6、（50～500）×10-6、（50～550）×10-6，
含铀层位为老堡组和牛蹄塘组，老堡组含铀磷块

岩 U质量分数为（200～550）×10-6，牛蹄塘组底

部碳质页岩 U质量分数为（100～250）×10-6，具
有较好的矿化现象。本次研究对老堡组和牛蹄

塘组岩石进行了重点取样（图 3）。

大坳短剖面出露地层最全，由老至新依次

为陡山沱组、老堡组和牛蹄塘组（图 3a、b、c）。

陡山沱组下部以灰色、浅灰色中厚层泥质白云

岩为主，见黄铁矿颗粒呈团块状或星散状分

布，厚 3 m；上部岩性为灰色、灰黑色薄-中厚层

碳质黏土岩，见黄铁矿颗粒呈团块状或断续脉

状分布，厚 5 m，顶与上覆地层老堡组呈整合接

触。老堡组岩性为深灰色、灰黑色薄层硅质岩

夹黑色碳质黏土岩，厚 6 m，顶部为含铀磷块岩

层，厚 0.6 m，底以硅质岩的出现与下伏地层陡

山沱组分界，呈整合接触。牛蹄塘组岩性以黑

色碳质页岩为主，见黄铁矿结核，未见顶。该

剖面分别采集老堡组硅质岩、磷块岩和牛蹄塘

组碳质页岩样品各 2件。

牛角冲短剖面出露老堡组和牛蹄塘组地层

（图 3d）。老堡组岩性为灰黑色薄层硅质岩夹黑

色碳质黏土岩，局部夹白云岩透镜体，出露厚 2 m，
未见底；顶部为含铀磷块岩层，厚 0.5 m。牛蹄塘

组岩性主要为黑色碳质页岩，未见顶。该剖面采

集样品老堡组硅质岩 1件、磷块岩 2件和牛蹄塘

组碳质页岩 1件。

溪门口短剖面出露老堡组和牛蹄塘组地

层（图 3e）。老堡组岩性为灰黑色薄层硅质岩

夹黑色碳质黏土岩，出露厚 2 m，未见底；顶部

为含铀磷块岩层，厚 0.4 m。牛蹄塘组岩性主要

为黑色碳质页岩，未见顶。该剖面采集样品老

堡组硅质岩 2件、磷块岩 2件和牛蹄塘组碳质

页岩 1件。

新冲短剖面出露老堡组和牛蹄塘组地层（图

3f）。老堡组岩性为灰黑色薄层硅质岩夹黑色碳

质黏土岩，出露厚 4 m，未见底；顶部为含铀磷块

岩层，厚 0.5 m。牛蹄塘组岩性主要为黑色碳质页

岩，未见顶。该剖面采集样品老堡组硅质岩 2件、

磷块岩 3件和牛蹄塘组碳质页岩 5件。

图 3 大坳（a、b、c）、牛角冲（d）、溪门口（e）和新冲（f）剖面野外露头

Fig. 3 Photographs showing the outcrops for Da'ao（a，b，c），Niujiaochong（d），Ximenkou（e）and Xinchong
（f）sections

2.2 分析方法

在去除边部和氧化的部分后，将样品捣碎

并研磨成 200目粉末进行全岩地球化学分析。

所有实验分析均在中国科学院地球化学研究

所矿床地球化学国家重点实验室完成。

全岩主量元素分析流程：首先将样品在 80 ℃
下烘干，然后准确称取 0.4 g粉末样品和 4 g的
Li2B4O7混合均匀，利用全自动电热 xrFuse 6型熔

·· 1140
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样机在 1 150～1 200 ℃下制成均匀的玻璃片，再

使用 Thermo Fisher公司生产的的ARL Perform’X
4200型X射线荧光光谱仪进行主量元素的分析，

分析精度优于 1%。

微量元素分析流程：准确称取 50 mg粉末样

品放入特氟龙溶样灌之中，加入HF和HNO3的混

合酸在 190 ℃条件下消解 48小时；冷却后取出，

蒸干后加入 0.5 mL HNO3，继续完全蒸干，加入

1 mL 0.5 μg/mL的 Rh内标溶液、2 mL HNO3及去

离子水，重新置于钢套中，放入烘箱中在 150 ℃下

加热不少于 5小时；冷却后取 0.4 mL溶液至离心

管中，加超纯水定容至 10 mL，上机测试。测试仪

器为日本岛津公司生产的 Perkin-Elmer Sciex
ELAN DRC-e型 ICP-MS分析仪，分析精度优于

10%［24］。

3 地球化学特征

3.1 主量元素

分析结果显示老堡组硅质岩的主量元素

以 SiO2 为 主（表 1），w（SiO2）值 为 86.54%～

96.50%（平 均 值 为 93.07%）；其 次 含 有 少 量

Al2O3 和 Fe2O3，w（Al2O3）、w（Fe2O3）值分别为

0.37%～6.03%（平 均 值 为 1.98%）和 0.68%～

2.01%（平均值为 1.11%）；w（MgO）、w（CaO）、

w（Na2O）、w（K2O）、w（P2O5）和 w（TiO2）值很低，

最 高 分 别 为 0.39%、0.73%、0.75%、1.61%、

0.10% 和 0.29%；w（MnO）值绝大多数小于检出

限 ，最 高 仅 0.02%；w（S）值 较 低 ，为 0.02%～

0.65%（平均值为 0.25%）。

老堡组磷块岩的主量元素以 SiO2、CaO和

P2O5为主，w（SiO2）、w（CaO）、w（P2O5）值分别为

13.61%～24.12%（平均值为 18.61%）、34.66%～

43.54%（平均值为 39.27%）和 27.21%～32.47%

（平均值为 30.00%）；其次含有少量Al2O3、Fe2O3、
MgO、Na2O和K2O，w（Al2O3）、w（Fe2O3）、w（MgO）、

w（Na2O）、w（K2O）值分别为 1.24%～3.92%（平均

值为 2.69%）、0.57%～4.21%（平均值为 2.10%）、

0.11%～0.58%（平均值为 0.39%）、0.24%～1.47%

（平均值为 0.74%）和 0.23%～0.53%（平均值为

0.37%）；w（MnO）和 w（TiO2）值很低，最高分别为

0.04% 和 0.09%；w（S）较高，为 0.02%～1.23%

（平均值为 0.37%）。此外，磷块岩具有较高的

w（BaO）、w（SrO）、w（V2O5）值，分别为 0.12%～

0.64%（平均值为 0.37%）、0.46%～0.63%（平均

值 为 0.54%）和 0.22%～0.29%（ 平 均 值 为

0.26%）。

牛蹄塘组碳质页岩的主量元素以 SiO2和
Al2O3为主，w（SiO2）、w（Al2O3）分别为 53.06%～

74.43%（平均值为 62.92%）和 7.58%～16.27%

（平 均 值 为 12.27%）；其 次 含 有 少 量 Fe2O3、
MgO、CaO、Na2O、K2O、P2O5 、TiO2 和 BaO，

w（Fe2O3）、w（MgO）、w（CaO）、w（Na2O）、w（K2O）、

w（P2O5）、w（TiO2）、w（BaO）值分别为 0.62%～

7.94%（平均值为 3.16%）、0.44%～1.43%（平均

值 为 0.86%）、0.04%～3.16%（ 平 均 值 为

0.66%）、0.77%～3.27%（平均 2.17%）、2.26%～

3.87%（平均值为 3.05%）、0.06%～0.26%（平均

值为 0.11%）、0.63%～1.22%（平均值为 0.93%）

和 0.75%～1.11%（平均值为 0.93%）；w（MnO）
值 很 低 ，最 高 仅 为 0.04%。 w（S）值 较 高 ，为

0.04%～0.57%（平均值为 0.29%）。此外样品

XC-3碳质页岩中还具有较高的 w（V2O5）值，含

量为 0.64%。

3.2 微量元素

老堡组硅质岩中微量元素质量分数均非

常低（表 2），仅 w（V）值相对较高，为（76.4～
1 112）×10-6（平均值为 420×10-6）；w（U）值非

常 低 ，仅 为（3.32～13.6）×10-6（平 均 值 为

6.84×10-6）。老堡组磷块岩中发生明显富集的

元素为 U、V、Sr和 Ba，w（U）、w（V）、w（Sr）、

w（Ba）分 别 为（143～461）×10-6（平 均 值 为

325×10-6）、（274～ 1 551）×10-6（平 均 值 为

1 101×10-6）、（3 364～5 288）×10-6（平均值为

4 480×10-6）和（617～6 384）×10-6（平均值为

2 588×10-6）；较为富集的元素为 Cr、Y、Mo和
Pb，w（Cr）、w（Y）、w（Mo）、w（Pb）值 分 别 为

（35.2～1 158）×10-6（平 均 值 为 555×10-6）、

（252～711）×10-6（ 平 均 值 为 505×10-6）、

（12.2～349）×10-6（平 均 值 为 106×10-6）和

（40.4～158）×10-6（平均值为 107×10-6）。

牛蹄塘组碳质页岩中 w（U）值为（15.6～
70.3）×10-6（平均值为 40.4×10-6）。V和 Ba发
生明显富集，w（V）、w（Ba）值分别为（173～
4 179）×10-6（ 平 均 值 为 1 452×10-6）和
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（2 298～9 260）×10-6（平均值为 5 401×10-6）。

Cr、Ni、Sr、Zr和 Mo也相对富集，w（Cr）、w（Ni）、

w（Sr）、w（Zr）、w（Mo）值分别为（85.7～194）×10-6（平

均值为 134×10-6）、（32.3～301）×10-6（平均值

为 113×10-6）、（43.0～199）×10-6（平 均 值 为

102×10-6）、（89.5～249）×10-6（ 平 均 值 为

184×10-6）和（19.7～370）×10-6（平 均 值 为

152×10-6）。

表 1 铜仁地区硅质岩、磷块岩和碳质页岩的主量元素分析结果 w（B）/%

Table 1 Major element contents (%) for siliceous rock, phosphorite and carbonaceous shale in Tongren area

样号

NJC-1
XC-1
XC-6
XMK-3
XMK-1
DA-2
DA-3
NJC-3
NJC-4
XC-2
XC-2-1
XC-8
XMK-2
XMK-5
DA-4
DA-5
NJC-5
XC-3
XC-4
XC-5
XC-9
XC-10
XMK-4
DA-7
DA-8

岩性

硅质岩

磷块岩

页岩

剖面

牛角冲

新冲

溪门口

大坳

牛角冲

新冲

溪门口

大坳

牛角冲

新冲

溪门口

大坳

SiO2
95.48
93.42
86.54
96.50
96.32
89.96
96.33
18.81
13.61
19.07
21.21
17.89
17.22
20.92
14.16
24.12
64.98
62.85
65.51
58.08
53.06
67.14
74.43
60.82
57.81

Al2O3
0.47
0.96
6.03
0.38
0.37
2.70
0.50
2.82
3.54
2.30
3.50
1.24
1.63
2.47
3.92
3.06
14.24
16.27
14.68
12.58
10.99
10.01
7.58
12.85
11.97

Fe2O3
0.73
0.74
2.01
0.83
0.68
1.47
0.80
0.87
0.57
1.71
1.09
2.62
2.75
2.97
1.49
4.21
1.21
0.81
1.02
4.60
7.94
3.95
0.62
0.70
5.39

MgO
0.39
0.06
0.38
0.13
0.13
0.14
0.02
0.46
0.46
0.38
0.37
0.40
0.47
0.58
0.40
0.11
0.97
1.02
0.75
0.70
1.43
0.66
0.44
0.71
0.92

CaO
0.73
0.21
0.06
0.17
0.19
0.05
0.14
41.14
43.54
38.86
35.51
41.50
41.50
36.79
40.31
34.66
0.41
0.11
0.10
0.08
3.16
0.04
0.07
0.10
0.04

Na2O
0.40
0.24
0.75
0.01
0.03
0.24
0.22
0.73
1.47
0.80
0.72
0.81
0.26
0.24
0.82
0.59
2.41
2.52
3.27
2.55
2.63
1.54
0.77
2.67
1.51

K2O
0.10
0.21
1.61
0.05
0.04
0.88
0.10
0.45
0.50
0.38
0.29
0.31
0.32
0.53
0.35
0.23
3.64
3.87
3.19
3.14
2.27
2.26
2.53
3.38
3.14

MnO
0.01
/
/
/
/

0.02
/

0.01
0.01
/
/

0.04
/
/

0.01
/
/
/
/

0.01
0.04
0.01
/
/

0.01

P2O5
0.10
0.07
0.09
0.08
0.06
0.05
0.07
30.60
31.73
28.77
27.78
30.62
31.58
29.58
32.47
27.21
0.08
0.08
0.08
0.09
0.26
0.10
0.06
0.08
0.08

TiO2
0.07
0.19
0.29
0.03
0.02
0.18
0.04
0.03
0.09
0.07
0.08
0.03
0.02
0.07
0.02
0.03
0.90
1.22
1.04
0.96
0.65
0.63
1.14
1.08
0.75

S
0.25
0.08
0.65
0.03
0.02
0.52
0.05
0.03
0.02
1.23
0.88
0.29
0.03
0.08
0.18
0.07
0.08
0.32
0.21
0.38
0.57
0.38
0.15
0.04
0.46

BaO
/
/
/
/
/
/
/

/
0.64
0.58
0.23
0.12
0.29
/
/
/

0.75
/
/
/
/

1.11
/
/

SrO
/
/
/
/
/
/
/

0.63
0.54
0.49
0.52
0.57
0.48
0.46
/

0.60
/
/
/
/
/
/
/
/
/

V2O5
/
/
/
/
/
/
/

0.29
/

0.27
0.24
0.22
0.29
0.29
/
/
/

0.64
/
/
/
/
/
/
/

LOI
1.99
3.79
2.18
1.25
1.40
2.57
1.58
3.49
4.28
5.08
5.72
3.33
3.07
4.35
5.19
4.82
10.74
9.24
9.76
17.09
17.44
13.63
11.18
16.32
18.22

SUM
100.71
99.97
100.59
99.45
99.26
98.78
99.85
100.37
100.36
100.03
98.48
100.09
99.74
99.61
99.34
99.69
99.66
99.71
99.60
100.25
100.44
100.35
100.08
98.75
100.29

注：/表示低于检出限。

3.3 稀土元素

老堡组硅质岩中稀土元素含量较低（表

2），w（ƩREE）值为（6.04～71.6）×10-6（平均值

为 29.6×10-6）。 w（LREE）/w（HREE）值 为

2.10～6.66（平 均 值 为 3.55），（La/Yb）N 值 为

0.19～0.73（平均值为 0.36），轻重稀土元素分异

不明显。（La/Sm）N 值为 0.29～1.00（平均值为

0.57），轻稀土元素分异不明显。（Gd/Yb）N值为

0.67～1.04（平均值为 0.82），重稀土元素分异不

明显。 δEu值为 0.86～1.19（平均值为 1.05），

δCe值为 0.48～0.84（平均值为 0.64），在澳大利

亚后太古代页岩（PAAS）标准化配分模式图上，

具有相对平坦的配分模式图和明显的 Ce负异

常（图 4）。
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表

2
铜
仁
地
区
硅
质
岩
、
磷
块
岩
和
碳
质
页
岩
的
微
量
及
稀
土
元
素
分
析
结
果

w（
B）

/1
0-

6

T
ab

le
2

T
ra

ce
el
em

en
ta

nd
R
E
E
co

nt
en

ts
(1
0-

6 )
of

si
lic

eo
us

ro
ck

,p
ho

sp
ho

ri
te

an
d
ca

rb
on

ac
eo

us
sh

al
e
in

T
on

gr
en

ar
ea

样
号

NJC
-1

XC
-1

XC
-6

XM
K-
3

XM
K-
1

DA
-2

DA
-3

NJC
-3

NJC
-4

XC
-2

XC
-2-

1
XC
-8

XM
K-
2

XM
K-
5

DA
-4

DA
-5

NJC
-5

XC
-3

XC
-4

XC
-5

XC
-9

XC
-10

XM
K-
4

DA
-7

DA
-8

岩
性

硅
质

岩

磷
块

岩

页
岩

剖
面

牛
角

冲

新
冲

溪
门

口

大
坳

牛
角

冲

新
冲

溪
门

口

大
坳

牛
角

冲

新
冲

溪
门

口

大
坳

Li 5.1
5

4.9
7

19.
9

1.3
1

1.1
5

13.
7

6.6
5

27.
1

8.5
6

26.
5

22.
4

22.
3

19.
0

32.
2

23.
5

12.
9

43.
9

44.
2

27.
4

36.
4

22.
7

23.
8

15.
8

45.
5

33.
7

Be 0.0
96

0.3
91 1.2
5

0.1
38

0.1
30

0.4
94

0.1
50 3.2
2

1.6
4

2.8
9

3.7
6

1.4
1

1.4
5

2.2
8

3.5
8

5.3
5

2.7
8

5.1
1

3.2
3

3.7
1

2.5
5

2.3
8

1.1
8

3.0
5

3.2
1

Sc 0.4
21 1.1
9

5.2
4

0.1
84

0.1
87 3.4
6

0.5
90 2.3
7

1.6
6

4.0
3

3.6
1

3.3
7

1.7
2

2.7
4

2.7
3

2.6
3

12.
0

12.
1

7.3
3

10.
4

11.
9

8.4
2

7.3
0

11.
4

9.0
0

V 84.
5

131 76.
4

971 11
12 116 100 15
51 274 15
01

13
68

12
32

14
65

14
64 943 485 41
79

35
61 492 408 471 173 556 11
95 585

Cr 569 490 312 386 400 417 623 11
58 35.
2

916 503 532 538 744 306 183 194 172 159 124 125 85.
7

102 129 98.
5

Co 2.1
1

1.8
7

3.6
1

1.8
2

1.9
6

3.6
3

2.2
1

11.
4

9.1
5

3.5
5

4.6
1

10.
3

7.9
1

3.5
4

25.
4

3.5
9

1.7
9

2.1
7

2.1
5

12.
4

19.
0

9.7
6

2.3
2

1.8
9

11.
8

Ni 35.
8

19.
5

12.
4

21.
7

22.
0

44.
4

14.
4

55.
0

66.
8

103 72.
2

79.
8

65.
6

35.
4

72.
1

71.
2

74.
3

64.
9

42.
6

159 301 32.
3

48.
4

100 83.
8

Cu 21.
2

56.
0

48.
0

32.
8

24.
7

27.
4

22.
6

74.
4

68.
0

98.
8

45.
6

48.
6

34.
0

31.
0

88.
9

84.
3

12.
3

21.
3

12.
7

33.
9

67.
9

57.
1

15.
2

17.
8

63.
0

Zn 49.
2

16.
3

36.
3

20.
9

24.
6

40.
1

10.
1

102 53.
1

71.
4

82.
1

130 44.
2

24.
1

157 181 22.
9

125 36.
9

22.
7

279 23.
7

19.
0

25.
4

18.
5

Ga 0.5
45 1.3
2

9.0
2

0.8
35

0.9
10 3.9
4

0.6
60 9.3
9

7.5
6

8.6
4

6.6
0

7.7
3

8.8
4

11.
4

7.6
2

5.2
8

20.
3

25.
0

18.
7

18.
0

14.
4

13.
9

11.
5

22.
3

18.
3

Ge 0.4
13

0.3
92

0.7
58

0.4
91

0.4
36

0.7
59

0.3
29

0.9
62

0.5
53 1.2
1

1.0
5

1.0
9

0.8
25 1.1
2

0.8
27

0.7
15 1.5
9

1.4
0

1.0
1

1.1
2

0.9
89 1.0
5

1.3
7

1.2
6

1.2
8

As 5.6
0

5.3
0

11.
9

3.4
9

2.6
7

13.
0

4.9
4

30.
3

10.
1

182 89.
5

131 79.
4

73.
1

20.
4

45.
9

7.7
1

46.
9

27.
1

46.
0

129 18.
3

42.
4

18.
7

35.
9

Rb 2.8
5

7.8
0

59.
5

3.2
0

3.1
3

24.
7

3.0
8

19.
4

15.
1

18.
9

13.
9

15.
2

14.
3

22.
1

14.
2

9.9
7

106 126 85.
7

94.
1

74.
0

81.
6

69.
7

93.
0

101

Sr 67.
0

30.
6

143 47.
9

39.
7

50.
7

35.
4

52
88

45
09

43
26

45
35

48
76

34
62

33
64

51
56

51
12 123 99.
4

90.
2

73.
7

199 43.
0

136 73.
4

46.
2

Y 3.2
1

18.
3

15.
1

5.7
5

2.9
1

16.
5

8.6
0

457 252 661 502 635 472 711 526 372 38.
0

30.
6

10.
1

32.
8

61.
9

23.
7

32.
0

53.
1

26.
0

Zr 6.8
0

36.
3

76.
8

8.1
0

7.3
5

35.
5

25.
0

31.
2

32.
9

20.
8

19.
8

20.
1

13.
7

23.
2

23.
7

32.
8

218 249 221 174 143 89.
5

248 235 113

Nb 0.5
65 1.1
7

6.3
4

0.5
60

0.5
75 2.3
7

0.9
30 1.2
3

5.5
6

0.6
03

0.3
97

0.7
67 1.0
1

1.6
6

0.9
83 2.3
9

13.
4

15.
8

13.
9

12.
7

10.
1

7.1
0

15.
5

14.
7

9.2
8

Mo 32.
2

26.
5

19.
9

39.
9

42.
8

24.
6

35.
6

20.
0

12.
2

349 81.
9

214 24.
9

37.
2

27.
7

35.
1

19.
7

370 35.
4

156 201 90.
3

174 121 119

Ag 0.2
67

0.4
20

0.2
03

0.3
21

0.2
83

0.4
09

0.1
95 2.4
7

1.1
6

0.6
71

0.7
60

0.3
78

0.9
10

0.9
47

0.4
53

0.5
12 2.3
7

1.8
1

1.3
2

1.2
0

1.0
3

0.5
52 2.1
7

4.1
5

2.1
1

Cd 0.6
80

0.3
13

0.5
29

0.6
65 1.0
0

0.3
85

0.2
57 3.3
2

2.7
2

6.7
7

41.
9

5.7
3

6.0
5

7.9
3

4.7
7

5.5
9

0.3
16

0.8
83

0.1
84

0.5
90 9.5
1

0.5
59

0.7
07

0.5
56

0.5
20

In 0.0
05

0.0
03

0.0
38

0.0
01

0.0
01

0.0
09

0.0
01

0.0
04

0.0
11

0.0
05

0.0
03

0.0
15

0.0
03

0.0
14

0.0
08

0.0
03

0.0
27

0.0
28

0.0
33

0.0
27

0.0
49

0.0
27

0.0
27

0.0
26

0.0
30

Sn 0.2
46

0.3
04 1.6
8

0.0
06

0.0
27

0.6
07

0.1
74

0.2
95 1.8
9

0.2
44

0.3
32

0.2
21

0.0
34

0.5
80

0.5
29

0.7
00 3.4
3

3.4
7

3.0
2

2.8
9

2.5
3

2.0
9

3.3
8

3.0
8

2.8
0

Sb 0.7
95

0.6
90 1.1
1

0.6
20

0.5
50 1.2
5

0.5
60 2.8
5

0.6
41 4.5
5

1.3
5

3.0
3

2.1
8

2.3
7

1.5
0

4.1
3

10.
5

8.3
4

2.5
3

4.6
1

7.4
5

1.1
4

10.
0

22.
3

6.8
2

Cs 1.2
1

0.5
65 3.0
9

0.2
64

0.2
67 2.6
1

0.4
09 3.2
6

1.7
0

1.2
0

0.7
58

0.8
21

0.6
54 1.0
3

1.4
5

1.0
9

13.
8

7.8
1

4.8
9

5.5
0

3.4
8

5.3
7

1.8
3

8.5
4

10.
9

注
：
/表

示
低

于
检

出
限

。
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表
2（

续
）

样
号

NJC
-1

XC
-1

XC
-6

XM
K-
3

XM
K-
1

DA
-2

DA
-3

NJC
-3

NJC
-4

XC
-2

XC
-2-

1
XC
-8

XM
K-
2

XM
K-
5

DA
-4

DA
-5

NJC
-5

XC
-3

XC
-4

XC
-5

XC
-9

XC
-10

XM
K-
4

DA
-7

DA
-8

岩
性

硅
质

岩

磷
块

岩

页
岩

剖
面

牛
角

冲

新
冲

溪
门

口

大
坳

牛
角

冲

新
冲

溪
门

口

大
坳

牛
角

冲

新
冲

溪
门

口

大
坳

Ba 279 608 35
49 640 558 722 633 945 965 63
84

51
98

21
70

13
54

28
81 950 617 26
87

70
46

70
64

52
48

67
27

45
07

92
60

30
17

22
98

La 1.1
1

4.9
5

15.
9

1.6
0

1.0
9

9.0
4

2.1
7

171 76.
5

237 182 244 171 252 191 115 43.
6

53.
9

32.
4

40.
7

40.
5

24.
6

45.
7

44.
8

31.
8

Ce 1.7
6

7.8
0

26.
7

1.6
6

1.5
0

12.
5

2.7
1

115 99.
8

156 117 147 106 137 110 97.
4

66.
7

64.
1

49.
4

70.
1

68.
7

46.
1

77.
5

69.
5

55.
1

Pr 0.3
64 1.6
1

3.4
0

0.4
02

0.2
80 2.1
0

0.6
15 36.
7

18.
6

45.
4

37.
5

47.
6

35.
8

47.
3

38.
2

25.
1

8.6
3

7.2
1

5.0
7

7.6
9

8.3
7

5.0
7

9.6
9

9.2
2

6.1
0

Nd 1.7
2

8.3
5

13.
5

1.8
6

1.2
3

8.8
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老堡组磷块岩中稀土含量很高，w（ƩREE）
值为（377～945）×10-6（平均值为 721×10-6）。

w（LREE）/w（HREE）值为 2.80～3.88（平均值为

3.22），（La/Yb）N 值 为 0.43～0.70（平 均 值 为

0.59），轻重稀土分异不明显。（La/Sm）N 值为

0.54～0.78（平均值为 0.66），轻稀土元素分异不

明 显 。（Gd/Yb）N 值 为 1.12～1.75（平 均 值 为

1.36），重 稀 土 元 素 分 异 不 明 显 。 δEu 值 为

0.95～1.13（平均 1.04），δCe值为 0.29～0.61（平

均 值 为 0.38），在 澳 大 利 亚 后 太 古 代 页 岩

（PAAS）标准化配分模式图上，具有相对平坦的

配分模式图和明显的 Ce负异常（图 4）。

牛 蹄 塘 组 碳 质 页 岩 中 稀 土 含 量 较 高 ，

w（ƩREE）值 为（109～190）×10-6（平 均 值 为

156×10-6）。 w（LREE）/w（HREE）值为 5.78～
17.86（平均值为 10.22），（La/Yb）N值为 0.75～
1.90（平均值为 1.17），轻重稀土元素分异不明

显。（La/Sm）N值为 0.81～4.23（平均值为 1.92），

轻稀土元素分异不明显。（Gd/Yb）N值为 0.48～
1.19（平均值为 0.83），重稀土元素分异不明显。

δEu值为 0.89～1.07（平均值为 0.98），δCe值为

0.75～0.95（平均值为 0.86），在澳大利亚后太古

代页岩（PAAS）标准化配分模式图上，具有相对

平坦的配分模式图和明显的 Ce负异常（图 4）。

图 4 铜仁地区硅质岩、磷块岩和碳质页岩稀土元素澳大利亚后太古代页岩均一化配分曲线（澳大利亚后太古代页岩

数据引自文献［25］）
Fig. 4 PAAS normalized REE patterns for siliceous rock，phosphorite and carbonaceous shale in Tongren area（data of

PAAS from reference［25］）

4 讨论

4.1 成岩成矿物质来源

正常海相沉积物的物质来源主要受到海

底热液和大陆风化控制，一般热液形成的沉积

岩富 Fe2O3和 MnO，而陆源风化物质富 TiO2和
Al2O3［26-27］。因此可以利用 Fe2O3/TiO2和 Al2O3/
（Al2O3＋Fe2O3＋MnO）等比值进行海相沉积物

的物质来源判别。研究区 4条剖面硅质岩、磷

块岩和碳质页岩的 Fe2O3/TiO2值分别为 3.83～
34.00、 6.40～183.33 和 0.54～12.23， Al2O3/
（Al2O3＋Fe2O3＋MnO）值 分 别 为 0.31～0.75、
0.32～0.86 和 0.58～0.95。 在 Al2O3/（Al2O3＋
Fe2O3＋MnO）-Fe2O3/TiO2图解中（图 5a），样品

投点介于陆源物质和热水沉积物之间，显示铜

仁地区硅质岩、磷块岩和碳质页岩的物质来源

受大陆风化和海底喷流热液作用共同影响。

SiO2/（SiO2＋Al2O3＋Fe2O3）值可以用于识

别海相沉积岩的物质来源和成岩作用中是否

有热液作用的参与，当比值小于 0.9，认为成岩

物质主要是碎屑物且与物源区较为接近；当比

值在 0.9～1之间，认为是与热液作用关系密

切［28］。本次研究的硅质岩、磷块岩和碳质页岩

的 SiO2/（SiO2＋Al2O3＋Fe2O3）值分别为 0.92～
0.99、0.72～0.84和 0.74～0.90，表明研究区磷

块岩和碳质页岩主要形成于正常的海相沉积

环境，沉积物来源主要与大陆风化有关，而硅

质岩的形成与热液作用有关。

王琼，等：黔东铜仁地区磷块岩型铀矿床岩石地球化学特征 ·· 1145
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Y、Ho的地球化学性质相似，它们在风化淋滤

等地质作用过程中同步迁移、沉淀；而以离子形

式存在时，Y3+又与Ho3+具有不同的表层络合能力，

致使Ho在海洋中的沉积速率约为Y的 2倍，根据

这种特性，Y/Ho值具有识别海相沉积环境和非海

相沉积环境的作用［29］，具有相似地球化学特征的

元素还有Zr和Hf［30］。研究表明上地壳的Y/Ho和
Zr/Hf值分别为25和36［31］，而海水的值分别为44～

74和 85～130［29-30］。铜仁地区硅质岩、磷块岩和

碳质页岩的Y/Ho值分别为 27.46～37.34、44.02～
52.39和 33.67～39.18，Zr/Hf值分别为 35.72～
114.08、11.51～34.03和 37.75～40.55。在 Y/Ho-
Zr/Hf图解中（图 5b），它们都位于上地壳和海水之

间，但是更靠近上地壳，说明陆源风化碎屑物质

和海水自生来源的物质共同沉淀形成了铜仁地

区磷块岩型铀矿。

图 5 铜仁地区硅质岩、磷块岩和碳质页岩的 Al2O3/（Al2O3＋Fe2O3＋MnO）-Fe2O3/TiO2图解（底图据文献［26-27］）（a）
和 Y/Ho-Zr/Hf图解（底图据文献［29-31］）（b）

Fig. 5 Al2O3/（Al2O3＋Fe2O3＋MnO）-Fe2O3/TiO2（base map after reference［26-27］）（a）and Y/Ho-Zr/Hf（base map after
reference［29-31］）（b）diagrams for siliceous rock，phosphorite and carbonaceous shale in Tongren area

海洋中稀土元素来源主要受到地表河流

控制，其含量和配分模式图可以有效识别海相

沉积物的物质来源［32］。4条研究剖面的稀土元

素在澳大利亚后太古代页岩（PAAS）标准化配

分模式图上都具有相对平坦的配分模式图（图

4），与形成于大陆边缘环境的沉积岩非常相

似［32］，说明成岩成矿物质可能主要来源于陆源

碎屑物质。

综合主量、微量和稀土元素分析结果，显

示铜仁地区硅质岩、含铀磷块岩和碳质页岩的

物质来源受到大陆风化和海底热液共同控制。

4.2 沉积环境

沉积物中微量元素的富集程度受到水体

氧化还原环境的控制，通过 U、V、Ni和 REE等

氧化还原敏感元素的比值可以判断古沉积环

境。U本身是一种氧化还原敏感的变价元素，

其富集程度受到沉积环境氧化还原程度的影

响，可以根据 U和 Th两种元素来判断氧化还原

环境［33］。以 U＋Th/3来代表自生铀含量，通过

计算 δU（δU＝2U/（U＋Th/3））来判断沉积环境，

当 δU＞1代表缺氧环境，当 δU＜1代表正常的

海水环境［33］。此外，Th/U值也可以指示成矿发

生的氧化还原环境［34-35］。当 Th/U值介于 0～
2 之间指示缺氧环境，而 Th/U＞3.8指示氧化环

境［34-35］。铜仁地区 4条剖面的硅质岩、含铀磷

块岩和碳质页岩的 δU值最低分别为 1.21、1.99
和 1.73，全部大于 1；Th/U值最高分别为 1.97、
0.01和 0.48，全部小于 2，表明他们形成与缺氧

沉积环境中。

海相沉积物中 Cr和 V以陆源碎屑来源为

主，他们通常存在于硅酸盐矿物中，经历风化

剥蚀后搬运至海洋沉积环境，但当存在有机质

时，V会被优先吸附结合，导致在还原条件下形

成的沉积物更容易富集 V，因此可以用 V/Cr值
判断氧化还原环境［34，36］。研究表明 V/Cr＞4.25
指示缺氧环境，2＜V/Cr＜4.25代表贫氧环境，

而 V/Cr＜2指示富氧环境［34］。本次研究的硅质

岩、磷块岩和碳质页岩的 V/Cr值为 0.15～2.78、
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1.34～7.78和 2.02～21.54，暗示他们形成于贫

氧环境中。

沉积岩的 Ni/Co值与其形成时的氧化还原

环境有关，Ni/Co＜5指示富氧环境，5＜Ni/Co＜
7指示贫氧沉积环境，Ni/Co＞7指示极度缺氧

的还原沉积环境［34］。铜仁地区硅质岩、磷块岩

和 碳 质 页 岩 的 Ni/Co 值 分 别 为 3.43～16.98、
2.84～29.01 和 3.31～52.91。在 Th/U-Ni/Co 图

解中（图 6a），样品绝大部分投点位于缺氧环境

中，指示他们形成于缺氧的还原沉积环境。

V和 Ni在不同的氧化还原环境中富集程

度不同，V容易在氧化环境中被吸附富集，而

Ni容易在还原环境中被吸附，因此 V/（V＋Ni）
值可以指示沉积水体的氧化还原环境［37-38］。
0.84＜V/（V＋Ni）＜0.89指示缺氧环境，0.54＜
V/（V＋Ni）＜0.82代表贫氧环境，0.46＜V/（V＋
Ni）＜0.60 表示氧化环境［37］。4条剖面硅质岩、

磷 块 岩 和 碳 质 页 岩 的 V/（V＋Ni）值 分 别 为

0.70～0.98、0.80～0.98和 0.61～0.98。在 Th/U-
V/（V＋Ni）图解中（图 6b），样品投点全部位于

0.6之上，指示他们的形成环境是以缺氧为主的

沉积环境。

图 6 铜仁地区硅质岩、磷块岩和碳质页岩的 Th/U-Ni/Co图解（底图据文献［34-35］）（a）和 Th/U-V/（V+Ni）图解（底图

据文献［34，37］）（b）
Fig. 6 Th/U-Ni/Co（base map after reference［34-35］）（a）and Th/U-V/（V+Ni）（base map after reference［34，37］）（b）

diagrams for siliceous rock，phosphorite and carbonaceous shale in Tongren area

海洋沉积的 Ce异常与古海水的氧化还原

状态密切相关，但是容易受到后期成岩作用的

影响［39］。通常认为沉积样品具有平坦稀土元

素配分模式和（La/Sm）N值大于 0.35时，表明其

形成后没有遭受明显的后期地质作用影响，此

时 Ce 异常才可作为海洋环境的指示剂［40］。本

次研究的样品在 PAAS 标准化的稀土配分曲线

具有近水平的特征（图 4），仅新冲剖面一个硅

质岩样品的（La/Sm）N值小于 0.35（样品 XC-1，
0.32），表明这些样品在形成后没有遭受明显的

后期成岩作用和风化作用影响，Ce异常可以代

表沉积时的原始信息。铜仁地区硅质岩、磷块

岩 和 碳 质 页 岩 的 Ce 值 分 别 为 0.48～0.84、
0.29～0.61和 0.75～0.95，在稀土元素配分模式

图上显示明显的 Ce负异常（图 4），说明他们形

成于缺氧还原环境。

综合微量和稀土元素的氧化还原判定指

标，表明铜仁地区硅质岩、含铀磷块岩、碳质页

岩形成的沉积环境主要为贫氧 -缺氧的还原

环境。

4.3 矿床成因

前人研究表明扬子地块震旦纪-寒武纪成

矿事件与 Rodinia超大陆裂解密切相关［7］。超

大陆解体引发大规模的火山喷发和喷流作用，

大陆风化和海底热液活动频繁。超大陆裂解

导致扬子陆块和华夏陆块强烈拉张，海平面上

升，海水由东南向西北侵入贵州，形成不同的

沉积相［6］。同时这时期海洋生产力上升，生物

开始繁盛，有机质发育，在全球形成一套早寒

武世富有机质的黑色岩系。

铜仁地区在震旦纪-寒武纪属于台地边缘

斜坡相，发育花恒-铜仁-镇远等深大断裂，可
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能为海底热液活动提供通道。研究表明海底

热液沉积物具有 ΣREE含量较高、富集重稀土

元素和 Ce 负异常特征；而正常海洋沉积物具有

ΣREE含量较低、轻稀土元素富集和 Ce 正异常

特征［41］。本次研究的硅质岩、含铀磷块岩和碳

质页岩的 w（ΣREE）平均值分别为 29.6×10-6、
721×10-6和 156×10-6，在晚太古代澳大利亚

页岩标准化配分曲线均呈水平曲线，具有 Ce 负

异常，说明成岩成矿物质来源不仅有大陆风化

物质的参与，还存在海底热液作用的影响［41］。
与 上 述 Fe2O3/TiO2、Al2O3/（Al2O3＋Fe2O3＋
MnO）、SiO2/（SiO2＋Al2O3＋Fe2O3）、Zr/Hf、Y/Ho
值获得的结论一致，表明铜仁地区硅质岩、含

铀磷块岩和碳质页岩在正常海相沉积的基础

上叠加了热液的改造作用，属于正常海水沉积

和热液作用的混合成因。Rodinia超大陆裂解

带来的大陆风化物质和海底热液在斜坡-盆地

的过渡带汇聚，成岩成矿物质滞留，由于大量

的有机质埋藏，在还原环境下形成富含 U和

REE的磷块岩。

5 结论

通过对黔东铜仁大坳、牛角冲、溪门口和

新冲剖面出露的老堡组-牛蹄塘组硅质岩、磷

块岩和碳质页岩的全岩主微量、稀土元素研

究，获得主要结论如下：

1）磷块岩化学成分以 SiO2、CaO和 P2O5为
主，富集 U、V、Sr、Ba、REE和 Y等元素，PAAS标
准化稀土配分模式图显示硅质岩、磷块岩和碳

质页岩具有平坦的配分模式图和明显的 Ce负
异常；

2）Fe2O3/TiO2、Al2O3/（Al2O3＋Fe2O3＋MnO）、

SiO2/（SiO2＋Al2O3＋Fe2O3）、Zr/Hf、Y/Ho值揭示硅

质岩、磷块岩、碳质页岩形成于受陆源物质影响

的正常海相沉积环境，部分受到海底热液影响，

显示硅质岩、含铀磷块岩和碳质页岩的物质来源

受到大陆风化和海底热液共同控制；

3）Th/U、δU、V/Cr、Ni/Co、V/（V＋Ni）、δCe
值表明硅质岩、含铀磷块岩、碳质页岩形成于

贫氧-缺氧的还原沉积环境；

4）综合分析认为，在 Rodinia超大陆裂解过

程中大陆风化和海底热水作用活跃，铜仁地区

硅质岩、含铀磷块岩和碳质页岩为正常海相沉

积条件下受一定程度热水作用影响，属于正常

海水和热液混合成因。
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Geochemical Characteristics of Phosphorite-type Uranium Deposits in
Tongren Area，Eastern Guizhou
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100049，China）

Abstract：Tongren area in eastern Guizhou is characterized by widely distributed Early Cambrian black rock
series， and well endowed with numerous small and medium-sized deposits of uranium-bearing phosphorite.
In order to explore the genesis of these deposits， this paper chose the rich deposit in Da 'ao，Niujiaochong，
Ximenkou and Xinchong strata sections and made systematic sampling from Laobao-Niutitang Formation to
carried out geochemical study. The analysis results showed that the siliceous rocks and the phosphorites of
Laobao Formation， and the carbonaceous shale of the Niutitang Formation bear the Fe2O3/TiO2、 Al2O3/
(Al2O3＋Fe2O3＋MnO)、Zr/Hf、Y/Ho values between terrigenous materials and seafloor hydrothermal fluids，
and relatively flat distribution pattern of REE， revealing that the phosphorite-type uranium deposits in
Tongren area were formed in a normal marine sedimentary environment influenced by the input of terrigenous
materials， and partly influenced by seafloor hydrothermal fluids. The siliceous rocks， phosphorites and
carbonaceous shale have high δU value (>1)， low Th/U value (<2)， high V/(V+Ni) value (>0.6) and obvious
negative Ce anomaly， further indicating that these uranium-rich phosphorite rock were formed under an
oxygen-poor-hypoxic reducing environment. Comprehensive analysis showed that the uranium-rich
phosphorite was formed under normal seawater deposition mixed by seafloor hydrothermal action under
reducing conditions due to the disintegration of the Rodinia supercontinent and continental weathering .
Keywords：uranium deposits；phosphorite；Laobao Formation；Tongren
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