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摘 要 利用
一

等分析技术对典型黑色 页岩的微量 元 素及
、

等组 分进行 了分析
,

探讨 了黑色 页岩 的

化学特征
、

风 化机制和微量 元素富集特征
,

阐明 了黑色 页岩的资源功能和环境效应
。

结果表明
,

黑色页岩不但

富含 多种矿产资源
,

产有大型
、

超大型 多金属矿床
,

而且 可 用作复合化肥 以改 良土 壤
。

同时
,

黑色页岩因风 化

分解释放
、

产生酸性矿排水
、

释 出重金属元素等而 可 能对环 境产 生严 重影响
,

引起环境 问题
。

开发利用

黑色 页岩不但要 充分认识 其资源功能特征
,

拓宽其应用途径
,

而且 要特别注 意其可 能引发的环境问题
。
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一 一 一

黑色页岩是在循环极差的停滞水环境中沉积形

成的
、

富含有机质 如有机碳等 和分散状 浸染状

黄铁矿的一类特殊岩石
。

该类岩石在全球分布广

泛仁
’一 ,

化学性质特殊
,

既是一种十分重要的矿物资

源
,

又具有特别重要的环境意义
。

深人认识其资源

功能和环境效应特征
,

对于更好地开发利用黑色页

岩和环境保护等都具有重要的实际意义
。

黑色页岩的化学特性

化学风化特征

组成黑色页岩的矿物主要为石英
、

粘土矿物
、

钾

长石
、

硫化物矿物 如黄铁矿等
、

有机质及少量碳酸

盐矿物 如方解石等
。

如湘西北的震旦一寒武系黑

色页岩卜 」含石英 一
、

粘土矿物 一
、

钾长石 一 。
、

黄铁矿等硫化物 一

和有机质 一
。

除石英外
,

其余矿物在

表生条件下都易被风化分解
。

黑色页岩的矿物粒径

多为 拜 左右或更小口
’‘ ’ ,

其 中粘土矿物 的粒径

则多小于 拼 困
。

因此
,

一旦发生风化反应
,

矿

物颗粒极易被分解
。

黑色页岩形成于还原环境
’一 通刁 。 表生条件下

,

由于物理化学条件 的改 变 如氧化
一

还原 电位升高

等
,

矿物相的平衡被破坏 因而在
、 、

等

化学活性组分的作用下
,

发生一系列复杂的化学反

应而被风化分解
。

其中
,

硫化物和有机质的氧化分

解是主要反应
。

如黄铁矿在地表水 一 岩作用过程

中
,

可发生如下反应叫

一
寸 十 ,

‘ 十 ’ ,

于 一
芽
一 ,

而被风化分解形成富含铁
、

硫的强酸性水溶液
。

酸

性水溶液沿岩石裂隙渗透
,

进而与长石
、

粘土矿物

作用
,

发生水合
、

水解 和离子交换 等

反应
, , , , 、 。

习 伊利石

卜
’

一
」 。

高岭石

十 ’十
‘ 。 ,

。
钾长石 巨

· 〔。 」 。

〕

口
· , , 水云母 硅胶

,

一

十
一 艺
勺 一

少 一 厂 ’ ,

从而使粘土矿物膨胀
,

增强了岩石的渗透性
,

导致岩

石物理化学性质的根本改变
。

其中离子交换反应可

使富 离子 的海相 粘 土 矿物转变成 富 抖 或
牛

离子的陆相粘土矿物
。

黑色页岩中的有机质主要 以干酪根叫 形式存

在
。

两条途径可导致干酪根的氧化分解
。

一是 自身

发酵仁反应 ‘ ,

生成甲烷
,

并释放 而被氧化

分解
。

甲烷又可进一步被氧化产生 二是硫化

物矿物氧化分解产生强酸性水溶液和过渡价态金属
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如单质铁 共同作用于干酪根
,

发生如 「。 的反

应
,

使干酪根分解
、 ,

仁二 习
‘ 牙

,

二 二 ‘ 矛
,

〔二 , 十通 一
, ,

」十 一
、 。

红色
。

有机质氧化分解释放的 对黑色页岩的风

化有特殊的作用 促进方解石等碳酸盐矿物的

溶解 反应增强了水介质的酸性
,

促进了硅酸盐 如

反应 〕与硫化物矿物的氧化分解 「如黄铜矿的氧

化分解反应
,

〕
。

此外
,

微生物的作用也会

促进黄铁矿
、

有机质的氧化分解
。

总之
,

黑色页岩的化学风化反应具有循环递进

的特征
。

硫化物的氧化分解因产生酸性水而引发并

促进有机质的氧化分解
、

进而引起长石
、

粘土矿物的

水解
、

水合与离子交换反应 而有机质的氧化分解因

产生
,

又反过来促进硫化物的氧化和长石
、

碳酸

盐矿物的风化分解
。

微 元素富集特征

黑色页岩富集微量元素已为很多研究厂
’ 艺

, ,

川所

证实
。

表 列举了湘西
、

新疆塔里木 及美国

地区仁
’」黑色页岩的微量元素分析结果

。

与平均页岩〔
’ 〕相比

,

湘西下寒武系黑色页岩明显富

集 、 、 、 、 、 、 、 、 、

〔二
、 、 、 ’ 、 、

、 、 、

等微量元素
,

其中
、 、 、 、 、

。 、 等富集较强 富集系数大于 塔里木下寒

武统黑色页岩则富集
、 、 、 、 、 、 、 、

、 、 、

等元素
,

以
、 、 、

等的富集最

明显
。

美国 地区的石炭
一

二叠系黑色

页岩中富集的元素有
、 、 、 、 、 、 、 、

、

等
,

以
、 、 、 、 、 、 、

等富集较

强
。

可见
,

虽然不同地区
、

不同层位的黑色页岩中微

量元素富集特征不同
,

但总的看来
,

黑色页岩富集各

种微量元素的特征十分明显的
。

表 某些黑色页岩的微最元素含量

元素
湖南湘西 ① 新疆塔里木 ② 美国 地区 幻

变化范围 平均值 一 变化范围 平均值 一 平均值 一
平均页岩川

”加朽

民乙上双

一

一

一

一

一

一

一

一

一

变化范围

以洲

灿物,阮洲肠

昭以

一

魂
弓

一

一

吕

有 。 魂一

注 含量单位为 八 ①由中国科学院广
一

州地球化学研究所同位素实验室 兀
一

分析
,

分析精度优于
,

其中 八 、
、 。 、 为 个样品 的

分析结果 ②
、

③
、

④依次据文献仁
、

「
、

」一 为没有数据

此外
,

黑色页岩还富集
、 、 、 、 、 、

等贵金属元素
。

如湘西下寒武统牛蹄塘组黑色

页岩强烈富集
、 、 、 、 、 、

等 川
,

塔

里木下寒武统黑色页岩中
、 、 、 、

的含

量明显高于地壳平均值
,

加拿大育空地区泥盆系

黑色页岩也富集贵金属元素〔
’月 。 黑色页岩明显富

集贵金属元素的特征
,

使其资源功能更加独特
。

黑色页岩的资源功能

黑色页岩中富含多种矿产资源
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黑色页岩富含磷
、

硫
、

石煤等重要化工
、

能源矿

产
。

如华南及世界其他地 区 的磷矿
、

硫铁矿
、

石煤

矿 , ’
魂〕都产于黑色页岩之中

。

此外
,

还聚集铁
、

锰等

黑色金属 矿 产
。

如我 国 的茶店锰矿团
、

湘 潭式锰

矿比 ”」
、

俄罗斯及世界其他地区的很多锰矿床仁
‘

,

’ ,产

于黑色页岩中
。

有时候黑色页岩中还盛产铜
、

铅
、

锌

等有色金属矿产
,

以及
、 、 。 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、

等贵金属资源
。

如密西西 比型铅锌

矿
’ 一 ’,习、俄罗斯西伯利亚的

、 、 、 、 、

等

多金属矿床「习
、

捷克的 介
一

, 多金属矿

床
才。习、突尼斯的

一

卜 矿床〔习
、

美国
’〕、瑞士

’」、

加拿大「
‘ 〕、南非 刁等地的铀

、

钒
、

铂族元素 矿

床
,

以及我 国湘西
、

贵州一带的
一 一

庄 ,

矿床比
”

,

川
。

我 国 已 发 现黑色页 岩 中富集 种元

素卿 」
。

对波兰等一些中欧国家而言
,

产于黑色页岩中

的
、 、 、

等贵金属矿床则是它们最主要的金
、

银矿资源「
’

,

〕。 黑色页岩的矿产资源功能可见一斑
。

黑色页岩中产有大型
、

超大型矿床

在黑色页岩中产出的各种矿床中
,

一般
、 、

、 、 、 、 、 、

及重晶石
、

石煤等可形成

大型
、

超大 型矿床脚 〕
。

如北美密西西 比 型铅锌矿

床厂
‘ 、

我国湖南锡矿山锑矿
、

广西大厂锡矿等仁
‘

,

」、

波兰西南部白奎系黑色页岩中的铜金矿床仁
’ , 、

俄

罗斯西伯利亚 的
、 、 、 、 、

多金 属 矿

床
、

捷克 的
一 一 一 一 一

多金属 矿床‘ 叼
、

突尼斯的
一 一

矿床 习等等
。

因此
,

从矿床规

模看
,

黑色页岩也显示了重要的资源功能
。

黑色页岩是潜在的
“
化肥

”

大量分析结果
’一‘

, ,

伙表 表明
,

黑色页岩富

集 富含磷
、

硫
、

有 机质
、

稀 土 元素
、

及
、 、 、

。 、 、 。 、 等各种微量元素
。

如果这些组分能

以适当的形式释放出来并进入土壤
,

它就是一种很

好的天然化肥
。

与复合化肥 〕的成分相 比
,

黑色页

岩富含稀土元素和微量元素
。

既然粉煤灰用于土壤

改 良效果较好哪 〕
,

那么理论上利用黑色页岩易于被

风化分解并释出微量元素这一特点
,

也能使其在土

壤改良中发挥作用
。

但 目前看来
,

关键要解决适合

施用土壤和化肥的配方问题
,

要排除硫化物氧化及

有害重金属 元素对土壤可能产生 的负面影响等问

题 这些问题的解决尚需进行有关试验研究
。

初步研究表明
,

黑色页岩风化分解的化学肥效

功能体现在如下方面 风化产物对土壤的微量元

素组成有明显影响陌 〕
。

风化分解释出的微量元素

在地表氧化条件下
,

因氧化而发生化合价变化
,

成为

土壤溶液中的离子
,

而成为可被植物吸收利用的成

分 黑色页岩中的磷
、

硫
、

有机质等组分在风化过

程中转化成有用组分
,

也可被微生物降解而直接转

化为土壤中的有用组分 有机质氧化分解释放的

既可参与土壤溶液起化学作用
,

又可直接参与

植物的光合作用而被植物利用 黑色页岩风化释

放的酸性溶液对土壤是有害的
。

能否通过控制用量和

选择配方等措施以趋利避害
,

值得进一步试验研究
。

以下以 亚热带紫
、

红壤为例
,

探讨黑色页岩用于

土壤改 良的可行性
。

首先
,

黑色页岩与亚热带紫
、

红

壤的主量化学组成相似
。

由表 可 见 黑色页岩

的
、

含量明显低于紫
、

红壤 的含

量明显高于紫
、

红壤的平均值
、 、 、 、

等化学组分与紫
、

红壤相近
。

因此
,

将黑色页岩施入

紫
、

红壤
,

有可能不会引起土壤中 相对富集而

影响土质
。

其次
,

亚热带紫
、

红壤一般呈弱酸性
,

值为 一 洲
。

酸性环境有利于黑色页岩 中硫化

物矿物和有
一

机质 的风化分解
,

即有利于上述
、

、 、 、 、

等反应的进行
,

它是一种有

利于黑色页岩氧化分解的地球化学环境
。

表 湖南下寒武统黑色页岩与紫红壤主量化学成分《
一

对比

化学组分
湘西北黑色页岩 ① 湖南紫色土 , 桃源红色土 ③

变化范围 平均值 一 变化范围 平均仇 一 变化范围 平均值 一

打刊即筋的招卜已认屯

一

一
,

一

招沼

卜从户尸对

上

‘曰门卜灭刁口刁曰曰八︺民口目门
‘

口以又乙欲氏认

一

、

,

、

臼

,

〕一
斗

一

一

,

注 ①本文 ②据文献 ③据文献 习
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亚热带紫
、

红壤本身具有粘重
、

痔薄
、

稀土含量

低
、

保水性能差等特点
, , ,

是
“

改土
”

研究的重点

之一
。

如果能用黑色页岩来改 良
,

不但将发掘黑色

页岩的资源功能
,

而且可望为土壤改 良提供一种新

的技术方法
,

不窗是一种
“

双赢
”
的方法

。

环境效应

表生条件下
,

黑色页岩风化释出各种化学组分
,

会对环境产生直接的影响
。

释放
,

参与全球碳循环 黑色页岩的有

机质主要 以上 为不能水解的
、

由聚 甲烯碳链

组成的干 酪根陈
。

干 酪根氧化
、

发酵 反 应
、

」释放出 厂
,

’。 。

有人估算了黑色页岩风化的

年释出量
,

如喜马拉雅地区恒河
一

布拉马普特拉

河流域古生代黑色页岩的风化
,

每年释放
火 ’艺 ‘

美国俄亥俄地 区泥盆系黑色页岩风

化 的年释出量为 又 ‘ 〕 ,

纽约州的

尤蒂卡地区 的年释出量则达 只 ’ 仁 口 。

对于有机碳含量多于 的黑色页岩
,

不但是地壳

有机碳储库的组成部分 ,
, ‘川

,

而且释出的量大于地

壳中硅质岩风化分解消耗的 量
。

如恒河
一

布拉

马普特拉河流域的黑色页岩风化 的年释出量

是该区硅质岩风化需要消耗 的量的三倍口
’ 。

据此
,

有人估算全球黑色页岩风化释出的 仅抵

偿了硅质岩石风化从大气 中消耗 的 「能 。

因此
,

黑色页岩风化释出的 是全球碳循环中不

可忽视的有机碳组成部分
。

产生酸性矿排水
,

引起环境污染 富含黄铁

矿等硫化物的黑色页岩在地表水 一 岩作用过程中
,

由于硫化物的氧化分解
,

常常产生素有
“

红龙之害
”

之称的酸性矿排水
。

笔者曾于 年 月 日在

湖南桃江石煤矿附近风化露头上见到奥陶系黑色页

岩 因人工开采石煤而被风化 中的
“

红龙
” 。

其成分

以 艺 、 、

牙
一 、 、 艺

等为主 「
‘

, 魂〕 ,

并含有

有机酸
、 、 、 、 、

等
,

刁 。 值一般为

一 脚一 〕
。 “

红龙
”
所到之处对环境的影响和危害极

大
,

是黑色页岩分布区主要的环境问题之一
。

释出重金属元素
,

成为重金属污染源 黑色

页岩风化释出的重金属微量元素对环境影响颇大
。

如美国阿巴拉契亚地区流经黑色页岩的地表水明显

富集
、 、 、

等重金属元素 叼 对泥盆系富硫

铁矿的黑色页岩风化前后的对 比研究 「
‘

表明
, 、

。 、 。 、 、 、 、

等重金属元素在风化过程中

被淋滤释出
。

美国中西部二叠系含煤黑色页岩分布

区的地表水中
、 、 、 、 、

等重金属元素

的含量远远超出了其最大环境容量值
。 。

笔者对

湘西下寒武统黑色页岩风化过程中
、 、 、 、

等重金属元素的风化释出率定量估算 ,结果见

表
。

根据微量元素的风化释 出率
,

并参照黑色页

岩中的元素含量
,

即可估算单位质量黑色页岩风化

引起重金属元素释出的量 计算公式 释出量一 释出

率 又 元素浓度值 火 岩石质量
。

如太平剖面
,

黑色页岩风化可释出 。 、 、 、

〔泪
、

的量依次

为
、 、 、 、 。

可

见风化过程中重金属元素释出的量是十分可观的
,

是一种十分重要的重金属污染源
,

应引起高度重视
。

,

表 湖南部分黑色页岩风化剖面一些重金属元素含最分析和释出率计算
,

地 点
太平剖 面 麻 田剖面 桃汀剖面

含鼠 。 ” 释出率 含量 一 释出率 含量 释出率
’

魂

、

魂

三

汁 重金属元 素含量值由中科院
’一

州地球化学研究所同位素实验室
一

分析

讨论 与结论

黑色 页 岩 的 矿 产 资 源 功 能 已 受 到 高 度 重

视 一
·

”
, ’“ , “ ,

而作为复合化肥进行土壤改 良的功能

尚待发掘
。

特别是它的环境效应
。

应该作为一项系

统工程来考虑
。

黑色页岩具有强大的资源功能
,

富含多种

矿产资源
,

产有大型
、

超大型矿床
,

而基于其风化分解

的地球化学原理可将其用作复合化肥改良土壤
。

黑色页岩化学性质活泼
,

表生条件下风化
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分解可释放
,

产生酸性矿排水
,

释出重金属元

素
。

这一系列作用和产物对环境产生严重的影响
,

引起重要的环境问题
,

应当引起重视
。
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