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滇东黔西晚二盛世煤系中火山灰蚀变

粘土岩的元素地球化学特征
①

’

周义 平
(昆明煤炭科学研究所 6 5 0 0 4 1)

任友谅
C lu o r a d o S七h c比 , 1 o f M in se

,
U S A

提 要 对滇东
、

黔西晚二登世煤系中同沉积火山灰蚀变粘土岩夹研
、

正常沉积粘土岩和煤

层共采 46 件样品
,

用多种仪器分析方法测定微量元素 30 余种
。

研究表明
,

煤系各层段中赋存的夹

研是由性质不同的火山灰沉积蚀变形成的
,

各层夹研的微量元素含量及组合关系备有特点并在较

大范围内保持良好的稳定性
,

可用于判定层位 ;正常沉积粘土岩与夹研的原始物质性质不同
,

其微

量元素含量和组合面貌各有自己特定的分布范围
,

两者易于区别
。

关扭词 粘土岩夹研 火山灰 元素地球化学 晚二叠世 云南东部
_

第一作者简介 周义平 男 54 岁 高级工程师 煤田地质学
。

在我国西南晚二叠世含煤沉积中
,

广泛发育薄而稳定的粘土岩夹研
,

以狂的研究认为它

们是由同沉积的酸性火 山灰蚀变形成的
。

为可靠判别其原始物质性质
、

准确厘定层位
,

以及

为研究成因提供更充分的证据
,

近年来就区 内的大部分夹研夹层和正常沉积粘土岩等共采

样 46 件
,

用仪器中子活化分析 (NI A A )
、

等离子发射光谱 ( cI )P 等手段
,

测定了微量元素 30

余种
,

获得了较丰富的数据
。

1 样品分布

样品的地层分布如图 1 所示
。

NI A A 测定样品 40 件
,

cI P 测定样品 6 件
,

分别由中国科

学院高能物理研究所和中国地质科学院分析测试中心完成
。

2 元素地球化学特征

本文重点考察在岩浆作用过程中产生明显分异并在表生作用带内相对稳定的微量元

① 本文为云南省科学技术委员会应用基础研究基金资助的 89 D 10 3项 目的研究成果之一
,

参加研究工

作的还有扬大忠
、

戴恒贵
、

肖传俊同志
。
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素
。

为减少测试方法间系统误差不同带来的不便
,

本文主要 以 NI A A 测定结果为研究的依

据
。

IN A A 测定结果列于表 1
。

犯3040

沪七Pm

2015105

::::::: 荟荟 (((

…;;;
:::::::::

{{{{{
___ lll

lll
JJJ
甲甲甲

…………………
P l .

T O N 几取
, T O N C , T O N

、

及 P / T r

界线附近枯土转

正常沉积

粘土袋

-

一 本文 ( I N A A )浏定 。
一 引红 1 21

、

川等 ( 199 1)
,

I C P 测定结果
x

一 引自 Z h o u
,

L e i e t a l工19 8 8)
,

I N A A 测定结果

图 2 各层段中夹研及 P / rT 界线附近粘土岩和正常沉积粘土岩中 cS 的含量 ( pp m )分布

F ig
.

2 hs ow in g ids tr ibu it on of cS
c o n te nt ( p Pm ) 成 t o n s t e l n s

in d if f e
re nt b 川5 a n d th a t of d a y s t o

ne
a d ja ce nt to

P / T
r b o u n d a 了y # w

e l l as n

oma
l 歇月 lm e n

tar y e la ” t o n e

2
.

I cS
、

V
、

T i
、

T h
、

U
、

rz
、

H f
、

NI, 和 aT

杭 ( cS )
,

典型的分散元素
。

从岩浆演化的早期到晚期
,

其含量呈下降趋势
,

在基性岩中
,

杭含量平均值为 24 一 4OP mP
;
中性和酸性岩中降至 4P mP 左右

;
在碱性岩中含量最低

,

为 2一

3p p m (刘英俊等
,

1 9 84 )
。

表生作用带内
,

sc 的活动性较弱
,

既使部分转变成络离子
,

也容易被

粘土矿物吸附
。

因此
,

海水中 cS 含量甚微
。

据此可将不同沉积物中 cS 的含量作为判断沉积

原始物质性质的一种依据
。

图 2 表明
,

在含煤岩系下段 ( P
Z一

)的夹研中
,

cS 含量最低
,

并向煤

系的中
、

上段 (P
2

.
: + 3

)
、

煤系最上部 (C
,

煤层 ) 的夹研及正常沉积粘 土岩逐渐增高
,

含量依次

为 3一 6 pp m
、

5一 15即m
、

1 0一 2 5即m 和 1 8一 4 4

啊
。

值得注意的是
, e l

夹研中 sc 的含量与周

磊等 ( 1 9 8 8) 在邻区四川所测定的 P / rT 界线附近粘土岩中 sc 含量数据相近①
。

如果考虑到

原始物质在风化蚀变过程 中 cS 不仅未减少
,

还因其它活性较高成分的带出而相对富集
,

上

述分布规律表明从左到右原始物质依次为碱性
、

酸性 (贫钙型 )
、

酸性 (富钙型 )和基性岩浆
。

研究表明
,

西南地区晚二叠世正常沉积物质的主要来源是盆地西侧古陆的风化产物 (峨媚山

玄武岩 )
,

其较高的 sc 含量是很好的印证
。

P
Z
一

,

夹歼中的 cS 含量很低
,

为碱性岩浆的特征
,

而

c l

夹研与 P / rT 界线附近粘土岩中 cS 含量接近说明二者的原始物质也是接近的
,

即晚二叠

① 据 uT er ika
n ,

K
,

K
.

an d w de
e
po ul

,
K

.

H
.

( 1 9 6 1 )
,

在富钙型酸性岩中
,

cS 平均含量为 14 pp m
,

含钙型酸

性岩中为 7 p pm
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世末期和 P /rT 界线附近的火山活动性质是相似的
。

钒 v( )和钦 ( Ti )
。

在不同性质的岩浆中含量变异较大
;
在表生作用带中很稳定

,

沉积物在

总体上继承了母岩的含量特点
。

在 v
、

iT 相关图上 (图 3 )
, P Z

一
,

夹研的钦含量较以上层位高出近一倍
。

结合其它微量元素

的特征判断
,

可能是岩浆的富碱性促使钙钦矿 ( aC iT 0 3
) 的形成

。

造成岩浆中 iT 含量增高所

致 (刘英俊
,

1 98 4 )
。

正常沉积粘土岩中
,

v
、

iT 含量较夹研高出近一个数量级
,

也与其原始物

质为玄武岩吻合
。

夕
.

……
;

P : 二 夹砰
·

10 3 叫

日

! {洲洲】

5oo

1 5 10

。 . .

一 本文样 品 (I N A )A

司
.

一- J 10 0
500 ! (沁 0

V ( p Pm )
.

一 根据 王小川等 ( 199 1) I C P 侧定
。
一 正常沉积粘土岩 (本文 NI A A )

e 一 含自生石英一 长做顺粒粘土岩 (本文 IN A )A

图 3 夹歼及正常沉积粘土岩中 v
、

iT 含量 ( PP m )相关群点图

F ig
,

3 eR l at de d o t e

腼
t e v s o f V

、
T i co

n t e r t ( P Pm ) i n t o n s t e in s a n d n o r m a l s e ( l

~
n atr y c la y s t o n e

错 (z
r ) 和铅 ( H f )

。

两元素的电子构型和主要地球化学参数极为相似
,

在自然界中以密切

相关的元素对同时出现
。

在酸性岩和基性岩中
,

zr
、

H f 含量及比值差别不大
,

但在碱性岩中

zr
、

H f 含量急剧增高
。

在表生作用带内
,

两元素均有较高的稳定性
。

在 zr 一 H f 相关图上 P Z
一

1

夹歼的 zr
、

H f 含量显著高于 P
Z

.

2 + 3

夹研
,

各有特定的分布区间
,

并表现出较好的正相关关

系 ;正常沉积粘土岩数据分布与 P :
.

: + :

夹研的分布区间相当
,

但 zr 一 H f 相关性较差
,

这可

能是蚀区母岩风化产物在搬运
、

沉积过程 中 zr 和 fH 发生了一定程度的分离
,

从而改变了

原有比例关系 (表 1 )
。

{

样品中分离出的错石晶粒数与其 zr
、

H f 含量 ( z ho
u ,

et
.

al
. ,

1 9 9 2 )
,

无直接联系
。

可见
,

P Z
一

,

夹研中的 rz 和 H f 主要 不是赋存于错石中
,

可能是以分散状态赋存于火山玻璃质中
。

妮 ( N b) 和担 (T a)
。

I N A A 样品仅测定了 aT 含量
,

cI P 样品同时定了 N b
、

T a 含量
。

为便于

讨论
,

文中引用了其他研究者在邻区 (四川南部 )用 IC P 测定的部分样品的 N b 含量数据
。
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岩浆的性质以及岩浆中 iT 的原始浓度是决定 N b
、

aT 含量的重要因素
。

从基性岩向酸

性岩和碱性岩演变
,

N b
、

aT 含量逐步增高
;
在碱性岩石 中 N b 含量的增幅大于 aT 含量的增

幅
。

iN / T a 比值从基性岩向酸性岩减小
,

在碱性岩中增大
。

表生作用带内
, N b

、

aT 均不活泼并

以不同的形式残留下来
,

富集于风化产物中
。

资料表明
,

从煤系底部到顶部的夹研中
,

N b
、

T a
含量和 N b / T a 比值呈有规律的变化并

与正常沉积粘土岩明显不同
。

在 P
:

.

,

夹歼中 N b
、

T a 含量较 P
:

.
: + 3

夹研高出一个数量级
,

而

N b / aT 比值前者为 7一 1 2
,

后者为 4一 7
。

正常沉积粘土岩中 N b 介于上述两者之间
,

aT 含量

与后者接近
,

而 N b
T/

a 比值则在 23 左右
。

N b
、

aT 的上述分布表明
,

它们分别继承了碱性岩
、

酸性岩和基性岩的特点
,

并在风化蚀变过程中得到同步富集
。

含钙的钦矿物是 N b
、

aT 的载

体矿物
,

它们以类质同像方式分散于其中
。

风化过程中
,

由于 N b
、

aT 的离子电位与 iT 相近

而共同富集于水解沉积物和粘土矿物中
。

在 T a 一 iT 相关图上
,

P
:

.
,

夹歼
、
P :

.

: + :

夹研和正常

沉积粘土岩都有自己特定的
、

互不交叉的分布区间
,

清楚地反映了其原始物质性质的差别
。

含 N b
、

T a
的矿物均耐风化

。

在含 N b
、

aT 很高的 P 2
.

,

夹歼中
,

仅见少量 的细晶粒的错

石
、

磷灰石
,

偶见个别的独居石
,

未查 出其它含 N b
、

T a
矿物

,

同沉积的火山灰 已在泥炭沼泽

环境中改造为均一致密的高岭石粘土岩
,

火山灰的原始结构 已被彻底分解破坏
。

据此推测

P
Z

·
1

夹歼的原始物质绝大部分是 由最易分解蚀变的碱性火山玻璃构成
。

钦 ( hT ) 和 铀 ( U )
。

在 基性岩 中 T h
、

U 含量 分 别为 4 和 I PP m
,

在 酸性岩 中为 17 和

3 PP m 即 ; Th/ U 比值后者略高于前者
。

在表生作用带内
,

4U
十 比 hT

`十 活泼
,

因而在沉积物中铀

含量的分散性更大
,
T h/ U 比值的变异性也相应变大

。

在 T h一 U 相关图上夹歼的 U
、

T h 含量明显高于正常沉积粘土岩
。

P
:

.

1

夹研与 P 2
.

: + :

夹

研的数值落于大体相同的区间
,

但前者更富 T h
。

2
.

2 稀土元素 ( R E E )

P
:

.
,

夹研
、

P
:

.

3

夹研和正常沉积粘土岩中 R E E 的含量
、

配分型式等都有较大的变化
,

但

仍可看出各自的特点
。

p
2

.

,

的稀土元素总量 (艺R E E
,

不包 括 Y ) 在 1 4 0一 2 5 0 0 p pm
,

平均近 7 0 0p p m ; 6 E u 为 0
.

05

一 0
.

6 5 ;
义

e 呈不显著的正
、

负异常
;艺c e/ 艺aL 在 3一 18 之间

,

并随 艺R E E 增加而增大
,

也即是

右倾斜率更高
,

更富轻稀土
; 稀土元素的配分型式与湖北省北部的某些碱性岩很近似

〔2〕 。

p 2
.

: + 3
夹研的 艺R E E 在 1 5 0一 5 4 0p p m 平均 2 0 o p pm

,

6E u
为 0

.

1 1~ 0
.

6 2
,

犯
e
为 0

.

7 3一

1
.

31
,

艺C e /艺aL 在 4一 18
.

4
。

分布模式与 P 2
.

,

夹研近似
。

正常沉积粘土岩的 艺R E E 在 2 1 0一 6 0 0 pp m
,

平均 40 0 p p m
,
6E u
为 0

.

6 3一 0
.

9 3
,

略显负异

常
,

显著高于夹歼的犯
u
值

; 6eC 为 0
.

95 ~ 1
.

04 ;艺C e/ 艺aL 在 7
.

5一 1
.

7
,

仍呈右倾式分布
。

与

剥蚀区玄武岩的实测值对 比
,

正常沉积粘土岩 中 艺R E E 高过蚀区母岩的 2一 3 倍
,

6uE 值则

较母岩的 1
.

01 一 1
.

24 有显著的降低
,

而经球粒陨石标准化后的配分模式
,

两者差别不大
。

由此可见
,

在玄武岩风化形成的粘土中
, R E E 成倍富集

;
在风化

、

沉积和成岩作用过程中
,

uE

有所损失
,

其它稀土元素近于同步富集并保存下来
。

2
.

3 c o 、

c r
和 N i

均为亲铁元素
,

在基性岩中的含量普遍较酸性岩高一个数量级
,

在碱性岩 中
,

由于贫

ca
、

c 。 含量低于酸性岩
。

在流纹岩和碱流岩中
,

rC 含量在 ZPP m 以下
。

表生作用带 内
,

特别是

富含腐植酸的环境中
, C 。 、

rC 均不够稳定
,

易活化迁移并在沉积物中再分配
,

扩大 了含量的
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分散性即
。

在 C。 一 rC含量相关图上
,

正常沉积粘土岩的 c 。 、

cr 含量最高
,

夹砰的含量较低
,

而 P
:

.

1

夹研较 P
:

.

: + :

夹歼更贫 c o 。

NI A A 样品未测定 iN 的含量
。

根据本文所作少量的 cI P 分析结果和邻区研究报告提供

的数据 (I c P 分析结果 )①
,

在正常沉积粘土岩中
,

iN 含量为 25 一 6 7 PP m
,

P :
.

2 + 3

夹研中普遍低

于 1 5p p m
,

P :
.

,

夹研中低于 s p pm
。

2
.

4 L i
、

eB
、

sA
、

se
、

M
o
和 w

在正常沉积粘土岩和不同层段的夹研中
,

其含量变化均较大
,

数值分布范 围交叉
,

规律

性不如前述元素明显
,

但其基本面貌仍与原始物质和成因有一定的联系
.

3 粘土岩的微量元素特征在判别沉积原始物质性质及鉴定层位中

的应用

在表生作用带内
,

在弱酸性一中性介质条件下
,

无论是氧化或是还原环境
,

沉积物中的

^ l
、

T i
、

w
、

B
、

L i
、

sc
、

N b
、

T a 、

z r 、

H f
、

e o 、

e r 、

T h
、

R E E 等近 3 0 种元素的活动性均很弱
;
在还原环

境 下
,

v
、
u

、

T e 、

iN
、

A s 、

s b
、

M 。
等元素的活动性也很弱

〔 3
·

’ 〕 。

上述元素在表生作用带内所形成

的络离子易为粘土矿物吸收或吸附
。

因此
,

研究含煤岩系中不同沉积物的微量元素含量及组

合特征
,

不仅有可能确定沉积原始物质的性质
、

形成方式
,

还可用于准确鉴别层位
。

对本区晚

二叠世含煤岩系中不同沉积物的微量元素研究表明
:

正常沉积粘土岩原始物质为玄武岩风

化产物
,

以 v
、

T i
、

S e 、

e o 、
e r 、

N i 的高含量
,

低的 T h / u 比值 ( < 4 )
,

不大 的 犯
u
负异常 ( 0

.

6 ~

1
.

0) 为特征
,

反映了对基性岩微量元素含量和组合特征 的继承性
,

与本 区沉积地质背景吻

合
。

而在煤层中含丰富的 自生石英一玉髓颗粒的粘土岩夹层 ( z h ou
,

1 9 92 )
,

还表现出对某些

金属离子的独特的吸附性
,

较明显的是对 v
、

A s 、

M。 、

se
、

sb 等亲硫
、

亲铁元素的吸附
。

而对

U
、

hT 等亲石元素则相对排斥
,

但在元素组成的总体面貌上仍接近于正常沉积粘土岩
。

夹研中的微量元素则 以低的 v
、

T i
、

s e 、

e o 、

e r 、

N i 含量
,

中一高的 R E E
、

N b
、

aT
、

H f
、

z r 、

U
、

T h 含量和高的 T h / U 比值以及明显的 6E u
负异常为特征

。

但是
,

不 同地层层段中夹研的元

素含量和组合关系又有明显区别
。

相对而言
,

P
2

.

,

夹研更富 eB
、

iL
、

iT
、

zr
、

fH 显著高的 N b
、

T a 、

R E E
,

略高的 G a

A/ l
、

N b / aT 和偏低的 z r / N b 比值而有别于 P :
.

: + :

夹歼
。

在 H f一 T a 、

T i一

T a 、

卫一 v
、

H f一 sc
、

L u 一 H f
、

L u 一 T h 等相关图上
,

P 2
.

,

夹砰均有一个独立的
、

有别于 p Z
.

2+ 。

夹

砰的分布范围
。

微量元素含量及组合特征表明
,

P
:

.

,

夹研的原始物质为碱性岩浆
,

而 P
:

.

: 十 3

夹歼为酸性岩浆
。

将各类岩石的有关元素含量计算出平均值投影于图 4 上
,

可以看到它们的总体面貌和

各自的特点
。

进一步研究发现
,

同一地层层段内的各层夹研
,

甚至同一煤层内的各层夹研之间
,

其在

泥炭沼泽中比较稳定的微量元素含量及组合面貌仍有区别
。

据此可以推论
,

在地质历史上
,

每一次火山活动产生的火山灰尘的物质组成不同
,

既使沉积蚀变条件相近
,

其独有的某些特

征仍可加以鉴别
。

例如本区稳定分布的 c ,

煤层
,

在各矿区内普遍含有三层致密型夹研
,

其各

① 王小川等
,
1 991

,

四川南部上二叠统沉积环境与聚煤规律 (研究报告
,

未刊 )
。
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层的某些微量元素含量和地化特征值都有 自己 的分布范围
,

层间的变化趋势相当明显
:

自

lC
a

一升 lC b一今 cl “
夹研

,

U
、

hT
、

fH
、

z r 、

R E E 含量呈高一分低一分高分布
,

cS
、

se 含量逐渐降

低
,

aT 含量略有增加 ;各层的地化特征值也有自己的分布区间 (表 1 )
。

其它各层夹研也各有

特征
。

由此可见
,

在对一定数量的样品进行精确测定的基础上
,

建立起各层夹研特有的分布

模式
,

用于准确判定层位是可行的
。

-l0 月厂玄一奋一布一护咭厂成下
-

奋下汀飞匕爪犷味蔺瑞
.

不犷
`

下益一奋一布一亩一右一卞
` 一

一
` P , .

+23 夹研
. . 含 自生石英

一玉 . 报较钻土岩
几

、 夹研

一
正常沉积钻土岩

. L ` 取
、

N i 元 t 含皿盈拍引用邻区资料 《见目 .)

图 4

F ig
.

4 C u v es s h o w

乡类

ign

岩石中微量元素平均含量分布曲线图

山 e
m

e a n CO n et n t of m 1C r
oe le r n e h st in id f fe

r e n t r
oc hs

结 论

研究区内陆源碎屑沉积物质来源于盆地西侧晚二叠世早期喷溢形成的峨媚山玄武岩古

陆风化产物
。

含煤岩系中近 20 层夹研为不同时期的同沉积火山灰蚀变形成
。

位于煤系下段

(P
:

.

1

的三层夹研的原始物质为碱性火山灰
,

位于煤系 中
、

上段 (P
:

.

: 十 3
)的 13 层夹研的原始

物质为酸性火山灰
。

研究夹歼的微量元素含量和组合标志
,

建立各层的分布模式
,

是一种新

的
、

有效的鉴别层位方法
。
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