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提 要 本文采用中子活化方法分析了晚震旦一早寒武纪 19 件样品的稀土元素组成
,

发现硅质岩

石 R E E 配分形式有着复杂的变化
,

初步可以划分为五种类型
,

包括
“

台地型
” 、 “

红海型
” 、 “

海水型
”
及两种

特殊的配分形式
。

剖面上 C
e
异常由小到大的演变反映了古海洋底层水由缺氧环境向氧化条件的逐渐转

化
。

正 E u
异常的出现代表了热水沉积事件的存在

。
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晚震旦一早寒武世硅质岩在扬子板块的东南大陆边缘有着广泛的分布
。

通过沉积组合
、

地层层序和大地构造背景的综合分析
,

已建立的古地理格架证实硅质岩沉积出现在台地边

缘斜坡至深水盆地的海洋环境中
〔`

·
2〕 。

产于隐生宙与显生宙过渡相地层中的这套硅质岩石单

元
,

蕴藏着丰富的古海洋环境演化的信息
。

因此
,

有可能利用稀土元素的特殊地球化学行为

来探索古海洋环境演化的沉积记录
。

利用稀土元素判别沉积环境的研究可以追溯到 s hi m iuz 和 M as ud
a ( 1 9 77 ) 〔

3〕
的工作

。

他

们对 比了深海和大陆上隧石样品的稀土元素分布特点
,

提出饰 ( C e) 异常是指示海洋环境的

标志
。

tS ie n be gr 等 ( 1 98 3) 〔̀ 〕
试图利用稀土元素确定层状隧石岩沉积的海水深度

。

最近
,

M盯
-

ar y 等 ( 1 9 9 0) 〔 5〕
根据 C e 的亏损程度划分出了大陆边缘

、

洋盆区和扩张洋中脊区三种沉积环

境的隧石岩组合
。

W an g 等 ( 1 98 6 ) 〔
6〕
对南大西洋深海碳酸盐沉积物的早期研究建立了用 C e

异常识别缺氧事件的出现
。

他们发现
,

安哥拉盆地的底层海水在白奎纪是还原条件
,

大约在

54 M y 南大西洋的海水逐渐演变成与现代相似的氧化环境
。

对这种变化的解释是南大西洋

的扩张和阻碍水循环补给的奥格兰德隆起一鲸鱼海岭沉没而使得水循环条件得以改善
。

采

用介壳化石 中稀土元素的 C e
异常做为古海水氧化还原条件波动的标志亦有报导

〔 ,
、

8〕 。

有关

沉积作用过程中稀土元素的地球化学前人已进行了系统总结
〔 9〕 。

在本文 中
,

我们讨论了以下间题
,

大陆边缘型硅质岩中 R E E 的分配形式
;
海相硅质岩的

C e 异常作为古海水氧化还原条件的标志及其影响因素
; E u

异常及其可能的热水来源
。

这些

探讨主要以晚震旦一早寒武世留茶坡组样品的元素数据为依据的
,

已完成的沉积环境分析

和古地理再造为本文的讨论提供 了基础
。
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取样位置

留茶坡组硅质岩系统样 品采 自出露于沉陵县岩屋滩水库西岸
,

该剖面的生物地层学
、

沉积特征和矿物组成 已进行了详细的描述
,

并提出硅质岩主要是生物或生物化学成因的
“ 〕 。

留茶坡组在这个剖面上由于河谷切割而暴露出来
,

露头连续
,

与上覆下伏地层接触关系十分

清楚
。

剖面最底部为中厚层状 ( 20
c m一 3 c0 m )硅质岩

,

纹层和条带构造发育
,

间夹有白云岩透

镜体
,

中部由中薄层状 ( sc m 一 1c5 m )硅质岩构成
; 上部间夹有黑色页岩或二者构成韵律互

层 ; 顶部递变为黑色页岩
。

这套地层记录了从碳酸盐台地边缘斜坡到深水盆地相的转变过

程
,

因而提供了一个探讨稀土元素变化规律和沉积环境之间相互关 系的理想剖面
。

从湖南双溪和沪溪也采集了一些样品 (样品 S X
、

P S )
,

这个地区留茶坡组地层的岩石特

征与岩屋滩剖面类似
,

但其底部发育单层厚约 60 c m ~ 1 30
c m 的红色

、

青灰色富 F e 和 M n
的

硅质岩
,

呈隐晶结构
,

与上述黑色硅质岩形成鲜明的对比
。

留茶坡组硅质岩及其同期的沉积

物也广泛地出露在广西北部和贵州东部地区
。

我们采集的有关样品即有纹层状硅质岩 (样品

SX )
,

黑色块状硅质岩 (样品 D H
、

X H
、

H L )
,

亦有剖面上与碳酸盐岩组合的薄层硅质岩 (样 品

WH
、

Z Y )以及硅化条带和结核 (样品 T D
、

S D )
。

所采集的这些样品代表了一系列硅质岩的端

元岩石类型
,

它们分布于从台地边缘到深水
、

半深水盆地的广大范围内
。

2 分析程序

所有 19 个样品用中子活化分析技术检测出 L a 、

C e 、

N d
、

S m
、

E u 、

T b
、

Y b 和 L u s 个

稀土元素
,

分析精度 0
.

0 1一 6

一 1 X 1 0 一 6 。

稀土元素按 iP ep r ( 1 9 7 4 ) 〔
`。 〕
提 出的平均页岩组合样数值标准 化来投绘

。

钵 ( C e )和铺

( E u) 异常用陇
e 一 c e / c e ①或 占E u 一 E u / E u ②计算求得

。

其中 c e ①
、

E u ②值分别采用标准化了

的样品中 L a 、

N d 或 S m
、

T b 丰度值通过线性内插获得的
。

3 分析结果

3
.

1 稀土元素的配分模式

从中子活化分析结果来看
,

研究区硅质岩石的稀土元素含量变化极大
,

稀土总量③最高

达 14 3
.

26 x 1 0一 6 ,

最低为 5
.

46 x l o 一 6 。

一般地
,

轻稀土元素含量远远大于重稀土元素含量
,

L a / Y b 比值变化于 1
.

82 一 1 5
.

6 之间
,

Sm / E u 和 Y b/ I刀 值波动范 围分别 为 0
.

13 ~ 5
.

27 和

0
.

3 3 ~ 7
.

5 7
。

从样品的页岩标准化配分曲线中可以发现
,

不同产状和不同的岩石类型之间稀土元素

分布具有 明显的差异
。

按轻稀土元素 (L
a
一 E u) 与重稀土元素 ( G d一 L u) 或轻稀土 (L

a
一 N d )

、

中组稀土 (S m一 T b) 和重稀土 ( D y一 L u) 的相对富集程度及钵 ( C e )和铺 (E u) 异常分布
,

可以

己C e 一 eC / eC -

一
音

( L · + N d ) N

、 一 一
,

一 E u N

O七 U一 七U / 七U 一

—
言 ( S m + T b ) N

指 8 个元素含量之合

①②③
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划分出五类配分模式 (图 2)
。

I型
:

以明显的负 C e
异常和正 E u异常为特征

,

轻稀土相对于重稀土有明显的富集
,

配分曲线向右略有倾斜
。

代表这一类配分形式的三件样品采 自浅水碳酸盐台地边缘相
,

呈硅

化结核
、

条带和不规则层状出现在碳酸盐岩岩层中
,

岩石薄片观察尚可见到残余核形石
、

砂

屑和球粒
。

这种配分形式可称之为
“

台地型
” 。

l 型
:

典型的中组稀土亏损而轻重稀土相对富集
,

配分曲线呈下凹状
,

C e 和 E u 异常

不明显
。

这种配分形式与红海热 卤水池中含金属软泥相似
,

命名为
“
红海型

” 。

具有这种配分

形式的样品主要产于台缘斜坡环境至深水区
,

一般呈青灰色
、

黑色
。

富有机质和泥质
,

单独成

层
,

少数与黑色页岩构成韵律互层
。

l 型
:

配分曲线与海水相似
,

称之为
“

海水型
” 。

轻稀土相对于重稀土略有亏损
,

明显的

负 C e
异常

,

无 E u
异常

。

具有这种配分形式的几件样品皆采自留茶坡组顶部与黑色页岩互

层段
。

岩石呈黑色
,

可观察到海绵骨针化石
。

w 型
:

这是一种最常见的稀土配分模式
,

表现出强烈的轻稀土亏损
、

重稀土富集的配

分形式
,

标准化曲线向左陡倾斜
,

具有明显的负 C e
异常和正 E u

异常
。

岩石产于深水盆地相

带
,

呈黑色
、

毫米级纹层极为发育
,

呈薄层状产出
。

v 型
:

稀土配分模式与 w 型相似
,

但缺乏明显的铺异常
。

具有这种配分形式的硅质岩

是留茶坡组的一个特殊岩类
。

见于湖南沪溪蒲市
,

黔阳双溪和广西洒里 口剖面的最底部
,

岩

石呈青灰色
、

灰白色
,

隐晶结构
,

具壳状断 口
,

少杂质
,

51 0
:

含量常在 98 %以上
。

3
.

2 柿和铺异常在剖面上的变化

图 3 是岩屋滩剖面硅质岩的稀土元素页岩标准化模式曲线
,

样品是按岩性段采集的
。

由

图中可见
,

它们的变化有如下规律
:

( 1) 剖面最底部的 14 层硅质岩是产于黑色页岩之 中的夹层
,

其稀土配分曲线呈上凸状
,

以中组稀土明显富集为特征
。

具有这种分布模式的样品在广西三江洒里 口剖面底部也可见

到
,

这似乎是留茶坡组底部硅质岩的普遍特征
,

这种配分形式与深水铁锰结核相似
,

推测在

碳酸盐溶跃层 ( L ys oc h en )之下 R E E 的差异性再溶解或 R E E 浓度不同的载体的混合造成了

这中 R E E 模式
〔,

、 `。 , 。

剖面中部 1 9
、

22 和 25 层具有 vI 型分布
,

出现轻稀土相对重稀土的强烈

亏损
。

29 层与 14 层形成明显的对 比
,

与 l 型分布相似
,

出现中组稀土的亏损
。

31 层和 32 层

位于晚前寒武纪和寒武纪的过渡层段
,

配分曲线具有海水型分布
,

呈平坦状或重稀土略有富

集
。

( 2) 从剖面底部到顶部
,

清楚地显示了负 C e
异常逐渐增加

,

代表了沉积环境的逐渐演变

过程
。

沉积于剖面底部的硅质岩不显 C e
异常或极低的正异常

,

接近于剖面顶部的 31 层具有

最大的负 C e
异常

,

该层 中已鉴定出海绵骨针化石
。

向上到薄层硅质岩与黑色页岩互层段的

32 层时
,

负 C e 异常略有减少的趋势
,

区域上该层常含磷结核或磷块岩
。

整个剖面上
,

负 C e

异常从下部的 0
.

94 变动至顶部的 0
.

51 之间
,

从距底部 14 m 到 4 0m 这一连续而急剧变化的

层段 ( 1 9 层一 3 1 层 )
,

a C e 波动于 0
.

4 0一 0
.

6 2 范围内
。

( 3 ) E u
异常的变化相对要复杂

。

剖面底部硅质岩几乎不显示 E u 异常
,

19 层和 22 层开

始出现正 E u
异常

,

25 和 29 层硅质岩沉积是 E u 异常的转换期
,

表现出弱的正 E u
异常或负

E u
异常

。

从剖面的这一段向上
,

岩石中菌藻类微体化石逐渐发育
,

E u 异常消失
。

因此
,

岩屋

滩剖面上 E u 异常呈现出从接近于 1
.

0 到 1
.

15
,

再到 0
.

81
,

最后又变 为约为 1
.

0 的完整周
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期

4 讨 论

海相沉积物中的 R E E 及 C e 、

E u
异常为研究古海洋的演化提供了新的标志

。

然而
,

古代

岩石记录中的 R E E 有两种成因类型
:

陆成的和水成的两种
。

岩石中泥质组分中的 R E E 是典

型陆源起源的
,

并保存了源岩的记录
。

太古代后泥质岩研究的一个重要发现是
,

R E E 的含量

相 当一致
,

其配分形式总的特征与北美页岩相似
〔, ` 、 ` , 〕 。

因此
,

硅质岩石中 R E E 的变化在很大

程度上反映了化学或生物组分中的 R E E 分布情况
。

如果这些组分 中稀土非海水来源的话
,

或者是在成岩阶段捕获的并且重结晶期间发生活动迁移
,

那 么海水中 R E E 的任何记录
,

特

别是 C e ,

E u
异常

,

都被掩 盖了
。

现代海洋研究证实
,

硅质
、

钙质生物及水成化学沉积物的

R E E 都与海水相似
,

似乎成岩
、

重结晶作用仅引起了 R E E 的丢失
,

但并不影响它的分配形

式
〔 3

,

5 〕 。

聚类分析表明
,

R E E 中轻稀土 L a 、

C e 、

N d
、

S m 与 H f
、

T h
、

U 的相关性最好
,

重稀土

E u 、

T b
、

Y b
、

L u 一般与 U
、

H f
、

cS 紧密共生
。

铀是一个典型的水成元素
,

多呈吸附形式 出

现
,

而象 H f
,

S C ,

T h 等元素很少能在成岩作用过程产出
。

推测岩石中大部分 H f
,

S。
,

T h 是

残余碎屑物质
,

部分是碎屑矿物与底层海水作用后的难溶氢氧化物被吸咐或沉淀的
〔 6〕 。

在所

分析的 19 件样 品中
,

一般 51 0
2

含量都在 90 %以上
,

我们认为 纯硅质岩石中的稀土元素的

大部分是直接从海水中来的
,

或是在埋藏之前从底层海水或孔隙水中沉淀出来
。

由此可以推

测 C e 、

E u
异常所反映的古海水演变

。

4
.

1 C e
异常与古海洋氧化还原条件

稀土元素是一类地球化学行为相似的元素组
,

它们以三价态出现并且在沉积环境中表

现出连续的变化
。

饰是一个例外
,

它在海水中要发生明显的氧化
,

呈不溶的四价态而优先沉

淀
,

从而产生强烈的与其它 R E E 的分馏效应
。

G ol d b er g 等
〔` 3 〕 ( 1 9 6 3) 首先发现了海底 F e

一

M n
结核中有 C e

的富集
,

提出 C e
从海水中析出并聚积在这些 自生矿物相中

,

后来对大洋海

水的研究证实了这个观点
〔“ 〕 。

K li n k h a m m e r 〔` 5〕 ( 1 9 8 3 )对热水活动区 C e
异常的研究进一步

支持 了 C e
与 F e 、

M n
相共沉淀的机理

。

由于 C e , + 氧化为不溶的 C e ` + ,

可以认为 C e
异常的变

化与底层海水的氧化还原电位有关
。

在海水中
,

C e 3 +

氧化成 C e 4十
可以下述反应方程式表示

:

C es
+

+ 4O H 一 护 C e( O H )
;

+ e -

由于 C e O
Z

比 C e( O H )
4

更稳定
,

实际上 C e 0
2

控制着上述反应的进行
。

在 P H 值为 8
.

0 时
,

上

述反应的 E h 值是 0
.

34 V 〔1 6〕 ,

根据稍 有不 同的热 力学数据计算
,

上述反应的 E h 值变化于

0
.

1 3 ~ 0
.

2 7V 之间
。

海水和沉积物中测量地 E h 范围为 0
.

25 一 0
.

47 V
,

平均约 0
.

35 V
,

因此

C e “ + 的氧化可以出现在大部分海洋环境
,

现代的开阔大洋都是以负 C e 异常为特征
。

然而
,

在

hE 值低于 0
.

25 V 以下的海水中
,

可能没有 C e
的充分氧化发生

,

也不会出现负 C e 异常
。

如

测量的波罗的海底层水的 E h 和 P H 值分别为 0
.

28 V 和 8
.

3
,

而其中的海底锰结核中就没有

C e 的富集
。

在太平洋红色粘土沉积物中
,

E h 值可高达 0
.

4V
,

相应地
,

F e
一M n

结核中有高的

正 C e
异常

〔̀ 〕 。

由于吸附作用是将溶于海水中的 R E E 转移至沉积物的主要机制
,

所以古海洋

中 R E E 的标型特征和底层水的氧化还原条件波动也记录在这些海娜水成化学沉积物中
。

岩屋滩剖面在区域上位于北部碳酸盐台地与南部深水沉积之间的斜坡地带
。

从早期的
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碳酸盐浊流沉积经过硅质沉积阶段最终为黑色页岩覆盖
,

代表了一个海水变深的加积或退

积层序
。

在沉积环境的演变过程 中
,

犯
e
值的增加可以解释为古海洋底层水由还原条件逐渐

变化为氧化环境
。

没有证据表明河 口径流影响着 C e
异常

,

因为无论台地边缘
、

斜坡和深水盆

地环境的硅质岩都表现出不同程度的负 C e
异常

。

而且代表正常海洋条件的负 C e
异常也与

古生物演化资料是吻合的
,

海绵骨针产出的最低层位也是 占C e
极剧变化的地段

,

C e
异常也

曾被认为是指示海底热水活动的一个标志
,

如东太平洋隆起区和马里亚纳海沟的海水就比

大西洋海水更贫 C e 〔 , 5〕 。

然而
,

东太平洋隆起和 G al 叩ag os 裂谷区含金属软泥 页岩标准化模

式与海水相似
,

并且 负 C e 异常被用作为 R E E 海水来源的判据
〔, ’ 〕 。

热 卤水池的金属沉积物

没有负 C e 异常或 C e
异常极小

,

而显正 E u
异常

,

但其特征与东太平洋北纬 1 30 热液喷 口群

流体的 R E E 极 为相似
〔`“

、 ` 9〕 。

总体看来
,

无论是水成或是热水沉积物
,

其稀土元素配分模式反

映的是底层水稀土元素分布特点
,

C e
异常波动代表了底层水的氧化还原条件

。

研究区古海水氧化还原条件的演变可能有几种解释
:
( 1) 晚前寒武纪的海水总体面貌是

缺氧的
,

它 与寒武纪之后的海水具有不同的化学性质
,

而留茶坡组沉积正好位于缺氧到富氧

这一转换期
; ( 2) 随着海侵扩大

,

海平面上升
,

底层海水的循环程度改善
; ( 3) 海底喷流的热 卤

水在水柱中分层造成了底层海水中的缺氧沉积
。

已知与留茶坡组同时沉积的碳酸盐岩类型

与显生宙的基本相似
。

这似乎排除了晚前寒武纪大洋具有独特化学性质这一说法
。

底层海

水循环改善和热卤水分层的共同作用是古海洋底层水由缺氧逐渐演变为氧化条件的可能机

理
,

其细节有待于进一步研究
。

4
.

2 E u
异常与热水沉积事件

F r y e r ( 1 9 7 7
,

1 9 5 3 )和 G r a f ( 1 9 7 5 ) 〔
2。 、

2`〕
发现正 E u

异常是太古界含铁硅质岩建造的一个

显著特征
,

而在元古界同类化学沉积物中并不存在
。

他们提出正 E u 异常的产生是在还原条

件下 E u 3 +
转变成 E u Z +

所致
。

然而
,

研究证实在氢氧化铁沉淀的环境中 E u 3 +
是主要的

; 同时
,

一般的海水也不具备促使 E u
还原的 hE 值

。

因此太古代的条带状铁硅质建造的 E u
异常被

J

解释 为强还原的热液流体注入或大洋玄武岩经受海底蚀变而继承了来源区的特征
〔
22)

。

上述

观点也得到 了现代海洋研究的支持
,

例如 M ic h ar d 等报导的东太平洋洋底热液喷 口群中的

热水就具有明显的正 E u
异常

,

G al ap ag os 裂谷和红海热 卤水池中 金属沉积物亦具有类似的

特征
〔` “

、 ` g〕 。

因此
,

研究区硅质岩石普遍发育的正 E u 异常反映了海底热泉喷流的影响
。

剖面

上
,

以典型的 E u
异常为代表的热水沉积更多地见于留茶坡组中下部

,

而上部则与海水的分

布形式类似
,

正常海相的骨针化石和菌藻类微生物的发育为上述解释提供 了依据
。

5 结 论

( 1) 硅质岩的 R E E 配分形式有着复杂的变化
,

文中初步提出了五种类型的分布模式
,

它

们除了受古海洋水化学性质的控制之外
,

还可能与沉积环境
、

水深
、

碎屑注入物质
、

有机质含

量等因素有关
。

( 2) 沉积记录 中 C e 异常的波动反映了晚前寒武纪底层海水由缺氧到氧化环境的转变
,

水循环状态的改善可能与海平面上升有关
。

( 3) 正 E u
异常的发现证实了热水作用的存在

。
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