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摘　要　贵州瓮安陡山沱组磷块岩保存了可能是全球最早的后生动物化石(瓮安动物群), 对于瓮安动物群出现过程

中的古海洋环境重建具有重要科学意义。但必须对成岩后生作用对磷块岩中的稀土元素改造进行评估。通过对贵

州瓮安陡山沱组磷块岩的磷质碎屑 、磷质和白云质胶结物 、磷条带和泥条带等的稀土元素地球化学特征研究 , 确定沉

积期后变化对稀土元素的改造影响不大。

上矿层磷块岩沉积期形成的磷质碎屑 、成岩期形成的白云质和磷质胶结物具相同的稀土元素配分模式 , 暗示了

沉积期后的改造作用对瓮安陡山沱组磷块岩保存的原生沉积信息影响不大。瓮安陡山沱组磷块岩具有显著的重稀

土亏损特征。磷块岩的磷质和白云质胶结物 、伴生磷质碎屑 、强风化磷块岩相近的 ErN/ LuN 比值 , 表明沉积期后的改

造作用不是重稀土元素亏损的主要原因。磷块岩的 ErN/ LuN、LaN/NdN 与 Ce/Ce＊间的相关性 , 表明越氧化的沉积环

境中 ,轻和重稀土元素亏损越强。
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1　引言

海相沉积岩尤其是沉积磷块岩的稀土元素含量 、

稀土模式 、Ce和 Eu异常可以提供沉积古环境信息 ,并

作为沉积古环境的指示剂被广泛应用〔1～ 12〕。但在埋

藏 、成岩
〔13 ～ 18〕

或表生风化阶段
〔19～ 21〕

稀土元素可能发

生某些次生变化 。此外 ,岩石成分 、沉积环境 、海水和

孔隙水的氧化还原性 、pH 值 、年代和水深的变

化〔8 ,15 , 21 ～ 24〕也将引起磷块岩稀土模式的改变〔8 ,18〕。

因此 ,沉积期后的改造将影响稀土元素特征对古环境

重建的应用。

贵州瓮安超大型磷块岩矿床位于贵州省瓮安和福

泉县境内 ,磷块岩产于陡山沱组地层中(图 1)。陡山

沱组发育于南沱冰碛岩之上 、灯影组碳酸盐岩之下 ,由

下白云岩段 、下矿层(A 矿层)、中白云岩段和上矿层

(B矿层)组成。其中 ,下矿层主要由条带和条纹状磷

块岩组成 ,上磷矿层(B矿层)主要由三种磷块岩组成:

磷质碎屑磷块岩 、白云质碎屑磷块岩 、由白云质碎屑磷

块岩和磷质碎屑磷块岩不规则交错组成的团块状磷块

岩。磷质碎屑磷块岩在上矿层顶部和底部局部发育 ,

白云质碎屑磷块岩普遍产于上矿层中下部的 ,团块状

磷块岩主要见于上矿层中上部的(图 1)。

上矿层中保存了可能是全球产出层位最低的后生

动物群 , 早于寒武纪生命大爆发几个百万年〔25 ～ 34〕 。

因此 ,在瓮安动物群出现过程中的古海洋环境的重建

具有重要科学意义 。但必须评价沉积期后作用对磷块

1.上矿层磷块岩矿层;2.下矿层磷块岩放层;

3.白云岩层;4.南沱冰碛岩层

图 1　贵州瓮安陡山沱组磷块岩地层剖面示意图

F ig.1　Schematic section in the Doushantuo

phosphorites in Weng' an deposits
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元素的改造影响 。本文通过对上矿层磷块岩的岩稀土

磷质碎屑 、磷质和白云质胶结物 ,及下矿层条带磷块岩

的磷质条带和泥质条带等的稀土元素地球化学研究 ,

探讨稀土元素在沉积后生变化中的改造作用 。

2　样品与分析

所分析样品采自瓮安磷矿的上矿层和下矿层磷块

岩层 ,除去风化表层后选取新鲜部分 ,破碎成细小颗

粒 ,在 60 ～ 80目的颗粒中经双目显微镜挑选质纯样

品 ,经超声波双倍去离子水清洗 , 100 ℃干燥数小时 ,

并粉碎至小于 200目的粉末 。称 100 mg 粉末样置于

不锈钢溶样器中 ,加 1mlHF 和 0.5mlHNO3 ,在 190 ℃

下放置12小时溶解样品。然后加入0.5mlHNO3 二次

将溶液蒸干 ,细粒残余物加 6 ml 40%HNO3 ,加热到

140 ℃并持续 3小时 ,冷却后加入去离子水稀释至 100

ml。样品溶解使用的分析纯级 HF 和HNO3试剂经亚

沸腾蒸馏方法纯化。溶样器经 20%的 HNO3 加热到

110 ℃,清洗 1小时 。稀土元素含量分析测定在中国

科学院地球化学研究所利用 Finnigan MAT ELE-

MEN T 公司的高分辨率 ICP—MS进行 。用于样品分

析过程中数据质量控制的标样为 GeoPT7的GBPG-1和

GeoPT5的AMH-1 ,14次平均分析值列于表 1。分析结

果的平均标准离差低于 10%,平均相对标准离差优于

5%。此外 ,表 1同时列出了内标样 DBS-12的分析结

果。分析获得的国际标样数据与标样参考值间及二个

DBS-12内标间的数据吻合很好 ,表明本文分析结果是

可 靠 的。 Ce/Ce＊ = 3CeN/(2LaN + NdN ),

Ceanom.=Log(Ce/Ce＊), Eu/Eu＊=EuN/(SmN×GdN)
0.5 ,

这里 N是指北美页岩〔35〕标准化值。

3　结论与讨论

3.1　稀土元素丰度

瓮安陡山沱组磷块岩稀土元素分析结果及特征参

数见表 2。从表可见 ,下矿层磷质条带稀土总量最高 ,

为 131.96×10
-6
～ 361.61×10

-6
。泥质条带为 81.40

×10-6 ～ 145.98×10-6 。上矿层磷质碎屑稀土总量

为 15.99×10-6 ～ 97.10×10-6 ,磷质胶结物为 19.48

×10-6 ～ 64.47×10-6 。白云质胶结物最低 ,为 1.65

×10
-6
～ 11.91×10

-6
(表 2)。下矿层条带和条纹磷

块岩由 95%以上磷质颗粒(直径约 0.5 mm)构成 ,磷

质颗粒呈次圆—圆状 ,指示了较长距离的搬运与分选 、

低速沉积特征。直径约为 0.5 mm 的细小颗粒状结构

具有较大的比表面积。而且 ,磷灰石是全配分型矿物 ,

从而导致下矿层磷质条带具有最高稀土元素含量。上

矿层磷质尽管含 40%以上的生物碎屑和球状生物化

石 ,但其碎屑呈次圆状和尖角状 ,大小不均 ,有大量组

构不清晰的块状磷和生物作用形成的磷 ,说明磷碎屑

是经过了较短距离的搬运 、磷块岩的沉积速度较高 。

因此 ,沉积物的稀土元素含量主要与海水间的交换作

用有关 ,沉积物与海水接触的时间长 、比表面积大 ,稀

土总量高〔10〕。此外 ,还与矿物组成有关。粘土等陆源

物常具有较高的稀土元素丰度 ,磷灰石是稀土元素的

全配分型矿物 ,一般稀土元素丰度较高 ,碳酸盐岩常具

较低的丰度〔36〕 。

成岩作用期间形成的磷质胶结物稀土元素含量明

显低于其磷质碎屑 ,白云质胶结物具有极低的稀土元

表 1　分析过程中标样的稀土元素分析结果(10-6)

Table 1　Abundances of REEs in standards and internal reference sample determined in this study(×10-6)

GBPG-1 AMH-1 BDS-12

参考值 测定值 测定值2 参考值 测定值1 测定值2 测定值3 测定值1 测定值2

La 52.95 51.46 51.18 15.87 15.69 16.06 15.72 11.80 11.26

Ce 103.20 104.23 101.66 33.03 33.41 34.73 32.68 15.97 14.60

Pr 11.45 11.25 11.11 4.21 4.04 4.05 4.34 2.84 2.67

Nd 43.30 42.27 41.15 17.69 16.61 16.81 18.15 13.62 13.34

Sm 6.79 6.88 6.64 3.68 3.89 3.78 3.85 3.35 3.34

Eu 1.79 1.68 1.68 1.16 1.04 1.05 1.16 0.88 0.86

Gd 4.74 4.52 4.51 3.34 3.31 3.09 3.57 4.68 4.33

T b 0.60 0.59 0.60 0.51 0.50 0.52 0.52 0.71 0.68

Dy 3.26 3.06 3.26 2.84 2.92 2.83 3.02 4.16 4.07

Ho 0.69 0.64 0.63 0.57 0.55 0.58 0.59 0.93 0.93

Er 2.01 1.93 1.98 1.52 1.52 1.53 1.61 2.38 2.45

Tm 0.30 0.31 0.29 0.21 0.21 0.23 0.22 0.32 0.29

Yb 2.03 2.10 2.11 1.37 1.41 1.45 1.41 1.67 1.65

Lu 0.31 0.30 0.30 0.21 0.23 0.19 0.21 0.22 0.21

　　　　　注:上标为分析过程中加入的标样数
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素含量 ,说明海水界面附近沉积期间的作用对磷块岩

稀土元素含量起主要控制作用 。

3.2　稀土模式与成岩后生变化

图 2为瓮福磷矿各组成的北美页岩标准化稀土元

素配分模式。从图可见 ,上矿层磷块岩的磷质碎屑 、白

云质和磷质胶结物的稀土元素配分模式基本相同 ,具

有轻和重稀土亏损 、中稀土富集 、负 Ce 异常和变化的

Eu异常的特征 。下矿层的磷质条带具有与上矿层不

同的稀土元素配分模式 ,表现为轻微负 Ce 异常 、轻微

的轻和重稀土亏损 、中稀土富集的特征 。下矿层的泥

BDS-x-p和 BDS-x-s分别为北斗

山剖面下矿层磷质和泥质条带;YP-x-c和 YP-x-s

分别为英坪剖面上矿层磷质胶结物和磷质碎屑;

MF-x-p和 MF-3＊d分别为磨坊剖面

上矿层白云质胶结物和磷质碎屑。

图 2　贵州瓮安磷矿的稀土元素配分模式

Fig.2　The North American Shale-normalized

REE pa tterns in the Doushantuo phosphorite

质条带的稀土元素配分模式为典型的页岩平坦型模式

(图 2)。

已有研究表明 ,稀土元素可能会受到沉积期后阶

段改造 ,稀土元素通过成岩反应可以从碎屑物转移到

磷酸岩相〔13～ 19 , 37〕 。下矿层 5 个条带状磷块岩样品各

自的磷质和泥质条带(BDS-x-p与 BDS-x-s)具有不同

的稀土模式 ,暗示着条带状磷块岩的磷质条带与泥质

条带间可能没有发生稀土元素间的交换(图 2),即使

这种交换反应可能存在 ,也应该局限于条带内 ,不是在

条带间 。条带状泥灰岩的灰岩(大理岩)与泥质条带间

不同的稀土元素配分模式〔9〕 ,也表明稀土元素的成岩

交换改造作用可能仅发生于条带内 ,而非条带间 。

上矿层碎屑磷块岩的磷质碎屑和磷质胶结物

(YP-x-s与 YP-x-c)具有相似的稀土元素配分模式(图

2),碎屑磷块岩与白云石胶结物(MF-x-a vs.MF-x-b)

也表现相似的稀土元素配分模式特征(图 3)。这种沉

积期与成岩期形成的沉积组成具有相同或相似的稀土

元素配分模式 ,表明成岩期的改造作用对瓮安陡山沱

组磷块岩保存的原生沉积特征没有影响。

陡山沱组磷块岩的所有磷质相的稀土元素配分模

式与下奥陶统磷质化石的中稀土元素富集的“帽型”配

分模式相似 。这种“帽型”中稀土元素富集的稀土元素

配分模式被认为是原生沉积特征 ,与经过强烈后生改

造的“上凸型”模式不同〔37〕。此外 ,瓮安陡山沱组磷块

岩保存了非常完美的生物微细结构〔26 ～ 33〕 ,铅同位素

特征显示其为原生沉积铅特征
〔34〕

。表明陡山沱组磷

块岩的埋藏和成岩作用可能没有影响其原生的稀土元

素信息 ,即使有改造作用的存在 ,对稀土元素特征的改

变也十分有限。

3.3　稀土元素的分异与成岩后生变化

显生宙磷块 岩的重稀土元素亏损已 有报

道〔10 ,12 , 18〕 ,认为可能是成岩变化 、表生风化作用 、不同

的海水深度 、地史时期海水具有不同的稀土元素模式

之故〔10 ,12 , 18 ～ 19 , 24〕 。这种重稀土元素的亏损可以用

ErN/ LuN 表示。瓮安陡山沱组磷块岩下磷矿层磷质条

带的 ErN/LuN 比值为 1.36 ～ 1.65 ,上磷矿层为1.56 ～

2.29 ,有显著的重稀土元素亏损特征 。

上磷矿层碎屑磷块岩的磷质胶结物 ErN/LuN 为

1.56 ～ 2.23(平均 1.79),伴生磷质碎屑为 1.99 ～ 2.07

(平均 2.02);白云石质胶结物为 1.74 ～ 2.74(平均

2.32),伴生磷质碎屑为 1.99 ～ 2.07(平均 2.02)。这

种沉积期与成岩期相似的 ErN/LuN 值 ,表明沉积成岩

期的改造微弱(表 2)。

瓮安地区的风化作用使陡山沱组磷块岩中的白云

质被淋失 、磷质发生富集〔38〕 。我们测定了具有强风化
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图 3　贵州瓮安磷矿的 ErN/ LuN 、LaN/NdN 与 Ce/ Ce＊间的相关性特征

Fig.4　The negative correlation of E rN/ LuN and the positive correlat ion of LaN/NdN w ith Ce/Ce ＊ in the Doushantuo phosphorites

作用特征的磷块岩样品 ,样品的白云石全部被淋失 ,两

个样品的 ErN/LuN 值分别为 1.82和 1.78 ,处于上磷

矿层的磷质样品 ErN/LuN 的 1.56 ～ 2.74 范围内 ,这

暗示陡山沱组磷块岩的表生风化作用可能与重稀土元

素的亏损无关。

磷质页岩的淋滤(浸析)实验表明 ,中稀土元素比

其它稀土元素更易被淋出 , 使得滤液富集中稀土元

素
〔21〕

,这或许暗示了风化残余物应该具有中稀土元素

亏损或富集轻和重稀土元素。因此 ,中稀土元素的富

集可能与表生风化作用无关。

图 3显示了所分析样品的 ErN/LuN 与 Ce/Ce＊间

具有负相关性(R = -0.84)。由于 Ce/Ce＊值与氧

化―还原条件有关 ,这种 ErN/LuN 与 Ce/Ce＊间的负

相关性特征 ,可能反映了重稀土元素的亏损与古海水

的氧化还原条件有关 ,在越氧化的条件下 ,重稀土元素

亏损越强 。轻稀土元素的亏损程度可以用 LaN/NdN

来表示 ,分析样品的 LaN/NdN 与 Ce/Ce＊表现为正相

关(R =0.68)(图 3),表明轻稀土元素的亏损可能有

与重稀土元素同样的成因 。

4　结论

贵州瓮安陡山沱组磷块岩下矿层磷质条带稀土总

量最高 ,为 131.96×10-6 ～ 361.61×10-6 ,泥质条带

为 81.40×10-6 ～ 145.98×10-6 。上矿层磷质碎屑稀

土总量为 15.99×10-6 ～ 97.10×10-6 ,磷质胶结物为

19.48×10-6 ～ 64.47×10-6 ,白云质胶结物最低 ,为

1.65×10-6 ～ 11.91×10-6 。磷块岩的稀土元素含量

主要与海水间的交换作用和矿物组成有关。

上矿层磷块岩的磷质碎屑 、白云质和磷质胶结物

的稀土元素配分模式基本相同 ,具有轻和重稀土元素

亏损和中稀土元素富集 、负 Ce 异常和变化的 Eu异常

的特征。下矿层的磷质条带具有与上矿层磷质不同的

稀土元素配分模式 ,表现为轻微负 Ce 异常 、轻微的轻

和重稀土元素亏损和中稀土元素富集的特征。下矿层

的泥质条带稀土元素配分模式为典型的页岩平坦型模

式 。

下矿层条带状磷块岩的磷质和泥质条带具有不同

的稀土元素配分模式 ,暗示着条带状磷块岩的磷质条

带与泥质条带间没有发生稀土元素的交换 。上矿层磷

质碎屑 、磷质和白云质胶结物具有相似的稀土元素配

分模式 ,表明成岩期的改造作用对瓮安陡山沱组磷块

岩保存的原生沉积信息没有影响 。磷质样品富集中稀

土元素的“帽型”稀土元素配分模式是原生沉积特征 。

瓮安陡山沱组磷块岩下磷矿层磷质条带的 ErN/LuN

比值为 1.36 ～ 1.65 , 上磷矿层磷质样品为 1.56 ～

2.29 ,具有显著的重稀土亏损特征 。上磷矿层碎屑磷

块岩的磷质和白云质胶结物 、伴生磷质碎屑 、强风化残

余磷质具有相近的 ErN/LuN 比值 ,表明沉积期后的改

造不是重稀土元素亏损的主要原因。磷块岩的 ErN/

LuN 、LaN/NdN 与 Ce/Ce＊间的相关性特征 ,表明轻和

重稀土元素的亏损主要与氧化 —还原条件有关 ,在越

氧化的沉积环境中 ,轻和重稀土元素亏损越强。

致谢　在野外工作期间得到了瓮福磷矿任才云工

程师的帮助 ,全体作者表示感谢。陈光谦 、卢家烂 、叶

杰参加了野外工作 。
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REEs Geochemistry of Doushantuo Phosphorites and Modification

during Post Sedimentary Stages in Weng' an Area , South China

XIE Qi-lai1 , 2 　CHEN Duo-fu2　Q I Liang3　CHEN Xian-pei2
1(Basin &Reservoir Research Center , University of Petroleum , Beijing　102249)

2(Guangzhou Institute of Geochemistry , Chinese Academy of Sciences, Guangzhou　510640)

3(Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences , Guiyang　550002)

Abstract　The Neoproterozoic Doushantou phodphorites in Weng' an , South China , preserved a unique assem-
blage of a most likely the earliest metazoan in the world.The reconst ruction of paleoenvironmental change , when

the Weng' an metazoan fauna emerged , is most important .But REE diagenetic modification of the Doushantou

phosphorites must be evaluated.This paper is to discuss the REE modification in the Weng' an phosphorites during

post sedimentary stages by REE geochemistry of phosphatic and dolomi tic cements , phosphatic clasts in the upper

phosphorites , phosphori te and shale bands in the lower phosphorites.
The later diagenetic mineral phases:dolomi tic and phosphatic cements display similar North American Shale

normalized REE patterns w ith associated authigenic phosphatic phases and suggest that the REE geochemical char-
acteristics in the Doushantuo phosphorites could be taken as primary signatures of paleoseawater conditions and may

imply that the REE in the authigenic phosphatic phases were no t modified during their burial , digenesis and sur-
face w eathering .The different REE characteristics in the phosphatic bands and associated shale bands in couplet

samples suggested that the REE digenetic reaction might be only taken place within-st rata but not between st ra-
ta.Negative correlation of ErN/LuN and positive correlation of LaN/NdN w ith Ce/Ce＊ suggests that the HREE and

LREE deplet ions may derive f rom the change of paleoseaw ater redox condition , and HREE , LREE appear to be

more deplet ion in the more oxidizing condition caused mo re Ce depletion.
Key words　 rare earth elements , 　modification in post sedimentary stages , 　Doushantuo phosphorites , 　termi-
nal Pro terozic , 　Weng' an , 　South China
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