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提　要　阴极发光技术揭示了碳酸盐岩成岩作用的多阶段性。主要成岩作用发生于浅埋条件。这种环境的 Eh、 pH值较低 ,矿物

中含锰 ,导致弱发光。岩石的碳、氧同位素值偏离了海相环境的值域。根据 Sr /Ca比推算 ,成岩溶液相当于淡水中加入不足 10%

的海水。 基于这些研究 ,作者提出一种新的成岩作用方式—溶实作用 ,用以解释灰泥沉积物在近地表淡水环境中的固结成岩。
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　　凡口铅锌矿是我国著名的层控型矿床。矿石的

产出不仅受构造的控制 ,而且与主岩的岩性、沉积相

有密切的联系。人们曾设想 ,沉积、成岩作用对于成

矿物质的初步富集起到了不可忽视的作用。然而长

期以来 ,成岩作用的研究工作还很薄弱 ,因此它的地

位和作用难以得到正确的评价。 本文结合偏光显微

镜、阴极发光显微镜、同位素和微量元素资料 ,分析

和探讨凡口地区泥盆系碳酸盐岩的成岩作用环境和

成岩作用方式。

1　背　　景

凡口地区的铅锌矿体主要赋存于泥盆系碳酸盐

岩和钙质粉砂岩、泥岩中。 沉积相分析表明 ,它们代

表滨海的半局限台地环境〔 1〕。 在这一套地层之上有

一个沉积间断 ,说明泥盆纪晚期至石炭纪早期 ,该地

区曾一度升出水面 ,暴露于陆表。

偏光显微镜研究发现 ,碳酸盐岩主要有颗粒灰

岩和微亮晶灰岩两种类型。 颗粒灰岩主要由亮晶方

解石胶结而成 ,胶结物经茜素红—铁氰化钾混合溶

液染色证明都为方解石。它们可分三个世代 ,其一在

颗粒边缘呈栉状产出 ;其二为细粒状 ,见于颗粒支撑

为空隙中 ;其三含量较少 ,结晶粗大 ,主要位于空隙

中心部位。微亮晶灰岩由微晶灰岩经过重结晶作用

而形成。这种微亮晶在全区广泛分布 ,晶体大小不均

且未见分带 ,优先发育于溶孔附近和颗粒灰岩中。这

种重结晶现象不是在热力作用下发生的 ,而是在水

溶液中通过缓慢的新生变形作用而形成的。亮晶方

解石胶结物与微晶新生变形形成的微亮晶方解石之

间除了在晶体大小、形态、明洁度和分布特征方面不

同外 ,阴极发光现象和微量元素含量也存在着差异。

这些差异是成岩作用分析的依据。

2　成岩作用环境分析

2. 1　阴极发光现象

在阴极射线的照射下 ,方解石由于矿物晶格中

所含微量元素的不同而产生不同的激发发光现象。

在阴极发光显微镜下观察了六个灰岩薄片中内碎

屑、微亮晶方解石、三个世代亮晶方解石以及介壳空

腔中的亮晶方解石的发光特征。 在阴极发光显微镜

下 ,内碎屑、微亮晶、第一、第二世代亮晶四者难以区

别 ,均为弱黄色。第三世代胶结物不发光。介壳空腔

中的亮晶方解石成环带状 ,边缘为弱黄色 ,中部出现

一个不发光带 ,中心则为亮黄色。其中不发光带可与

第三世代胶结物相比较。这些特征表明 ,随着成岩时

间的推移 ,方解石的发光现象经历了一个由弱—无

—强的过程。

对于沉积成因的方解石 ,阴极发光的激活剂通

常是类质同像混入晶格的 Mn2+ ,而猝灭剂 Fe2+ 的

存在则使发光强度减弱甚至消失
〔2〕
。 据 Frank等研

究 ,方解石的阴极发光与矿物中 FeCO3与 MnCO3

含量比有关〔 3〕。当矿物中 Mn
2+ 含量低或 Fe

2+高时 ,

方解石呈现无或弱发光现象 ,当 Mn
2+ 含量高而

15卷 4期

1997年 12月　　　　　　　　　　
沉　积　学　报

ACTA SEDIMENTOLOGICA SIN ICA
　　　　　　　　　　　　　

V. 15 N . 4

Dec. 1997

① 国家自然科学基金资助项目 (编号:科基金地准字第 0938号 )
　　收稿日期: 1996- 10- 08



Fe2+ 低时 ,发光强度较大。

Mn2+ 和 Fe2+ 在方解石中的含量受水溶液的

〔Mn
2+
〕 /〔Ca

2+
〕和〔 Fe

2+
〕 /〔Ca

2+
〕以及各自的分配

系数的影响。由于成岩环境的温度变化不明显 ,分配

系数的波动可以忽略。因此矿物中 Mn、 Fe含量主要

受成岩溶液中的离子浓度的控制。锰和铁在水溶液

中可以以多种离子形式存在。它们由三价态还原为

二价态的电极反应的标准电极电位分别为 1. 49v和

0. 77v ,从氢氧化物的电离平衡式可得出以下两个等

式:

lg〔Mn
2+
〕= 15. 1- 2pH

lg〔Fe
2+
〕= 12. 9- 2pH

可见 ,降低 pH和 Eh值可以大大增加水溶液中的

〔 Fe
2+ 〕 ,尤其是〔Mn

2+ 〕。

海水与平均河水的全铁含量分别为 3. 4× 10- 9

和 700× 10
- 9
,全锰含量分别为 0. 4× 10

- 9
和 7×

10- 9〔4〕 ,二者都是河水比海水高得多。海相环境中 ,

由于水溶液中铁、锰含量很低 ,所以矿物中类质同像

形式的铁、锰也非常低。淡水成岩环境提供了铁锰的

潜在来源 ,但地表强氧化环境限制了〔 Fe2+ 〕和

〔Mn
2+
〕。 可见 ,在这种环境下形成的方解石在阴极

射线照射下是不发光的。

埋藏不深的情况下 ,由于与氧的隔绝以及沉积

物中有机质的分解降低了 Eh和 pH值。在这一过程

中 , M n
2+
优先达到富集 ,并开始沉淀出含 Mn

2+
较高

而 Fe
2+ 较低的方解石 ,其阴极发光现象开始出现 ,

但强度不大。 随着 Eh和 pH值的进一步降低 ,溶液

中富集了 Fe
2+
,沉淀出来的方解石中含有足够高的

Fe
2+
,并猝灭了阴极发光。埋深继续增大 ,有机质分

解殆尽 , pH值由碳酸盐矿物与水的平衡过程所控

制 ,故而呈弱碱性。同时由于缺乏氧及其它氧化剂 ,

故此 Eh值仍然维持较低水平。 此时 ,铁、锰虽然都

主要以二价态出现 ,但在水解过程中 ,铁趋向于形成

氢氧化物 ,而 Mn仍以 Mn
2+ 自由离子形式存在。这

种环境下孔隙胶结的方解石 Mn高而 Fe低 ,阴极发

光强度较大。

由以上的分析和对比可以断定 ,新生变形作用

和第一、第二世代胶结物都形成于浅埋藏环境中 ,大

致位于氧化 -还原界面附近 ,环境具低还原性质 ,即

主要成岩作用是在近地表的条件下完成的。第三世

代胶结物形成环境渐深。介壳空腔中心的残留空隙

则在更深 (强还原 )的环境上才被完全充填。

2. 2　碳、氧同位素特征

阴极发光现象表明 ,组成岩石的矿物绝大部分

形成于浅埋环境下。因此 ,全岩的碳、氧稳定同位素

值可以代表在浅埋条件下形成的方解石的同位素

值。 10个灰岩样品的碳、氧同位素分析结果平均值

分别是 δ
13
C= - 2. 93‰ ( PDB ) ,δ

18
O = 19. 1‰

( SMOW)。

方解石沉淀时 ,矿物与水之间在碳、氧同位素之

间存在着一个平衡过程。 浅埋环境中 ,由于温度较

低 ,同位素分馏作用明显。 据剖面资料 ,凡口地区泥

盆系碳酸盐岩最大厚度不超过 700m,上部有一个长

时间的间断。按地台区正常地热增温值 ( 1℃ /30～ 80

m )估算 ,升温不超过 25℃。 据此 ,假设成岩温度为

25℃～ 50℃。

方解石与水之间的氧同位素平衡式为:

1
3
CaC

16
O3+ H2

18
O 

1
3
CaC

18
O3+ H2

16
O

分馏系数 α= (δ
18
OCaCO

3
+ 1) /(δ

18
OH

2
O+ 1)。 据 O′

N eil等 ( 1969) ,α与温度 T( K)有以下关系:

1000lnα= 2. 78× 106 T- 2- 2. 89〔5〕

即当温度为 25℃时 ,α= 1. 0288;温度为 50℃时 ,α=

1. 0240。根据这一关系 ,计算出成岩水溶液的 δ
18
O

理论值 (表 1)。从表可见 ,成岩溶液中的δ
18
O全部低

于现代标准海水 ,而落入温带淡水的范围 ( - 10～ -

4‰ SMOW )。尽管有人认为古海水的
18
O /

16
O比现

代海水低 ,但这种长期变化的幅度并不大 ,况且成岩

温度取 50℃可能已经偏高 ,因此唯一的解释就是成

岩溶液中混入了富含
16
O的大气水 (淡水 )。

影响碳同位素含量的因素相对来说比氧要复

杂。其中一个原因是有机质的加入。 10个样品的δ
13

C值与岩石有机碳含量呈现了负相关关系 (γ=

- 0. 39) ,说明有机质在某种程度上导致重同位素的

贫化。但这一因素并不是影响 δ
13
C偏低的主要原

因。 δ18O与 δ13 C具有正相关关系 (γ= 0. 42) ,表明

碳、氧同位素演化有着共同的趋势。δ
13
C值范围在-

0. 7～ - 5. 5‰ ( PDB) ,这一值与海生动物贝壳的 δ
13

C( 4. 2～ - 1. 7‰ )相差较远 ,而落入陆生贝壳的 δ
13

C范围 ( - 0. 6～ - 15. 2‰ )〔 6〕内。
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表 1　全岩样品的δ18O‰值及与之平衡的水溶液中δ18O‰推算值

Table 1　 O iso tope contents in w hole-rock samples and th e calculatedδ18O va lues of the diag enetic liquid

样　　　　号 T4 T6 T9 T11 T12 T19 T21 T22 T24 T33

δ18O (‰ , SM OW)* 19. 9 18. 3 20. 8 18. 3 18. 0 18. 9 19. 0 18. 8 17. 9 21. 4

平衡水溶液

δ18O推算值

(‰ , SM OW)

t= 25℃ - 8. 65 - 10. 21 - 7. 78 - 10. 21 - 10. 50 - 9. 62 - 9. 53 - 9. 72 - 10. 59 - 7. 19

t= 50℃ - 4. 00 - 5. 57 - 3. 13 - 5. 57 - 5. 86 - 4. 98 - 4. 88 - 5. 08 - 5. 96 - 2. 54

　　* 由地矿部矿床地质研究所分析

　　总之 ,碳、氧同位素资料说明成岩作用环境中有

大量的淡水参与 ,使岩石的同位素组成接近于淡水

碳酸盐矿物。

2. 3　微量元素 Sr

在平衡条件下 ,从水溶液里沉淀出来的矿物中 ,

呈类质同像替换形式存在的微量元素与被替换的主

元素的含量比值与水溶液中二者的比值成一定的比

例关系 ,这一关系就是分配系数。用式子表达为:

〔T /M〕s= D〔T /M〕l

其中 T、 M分别代表微量元素和主元素的含量 , s代

表矿物相 , l代表水溶液相 ,D为分配系数。 实验测

定在 25℃条件下 CaCO3 (方解石 )中 Sr的分配系数

D= 0. 14
〔7〕
。 按照这个原理计算了正常海水与淡水

按各种比例混合所得溶液中沉淀的方解石的 Sr /Ca

理论值 (表 2)。

表 2　混合水中沉淀的方解石的 Sr /Ca比理论值

Table 2　 Speculativ e Sr /Ca ra tios in the calcite

pr ecipitated in the mixed wa ter

海水所占比例 100% 50% 10% 5% 2% 1% 0(淡水 )

沉淀方解石

1000〔Sr〕 /〔Ca〕
2. 76 2. 68 2. 19 1. 82 1. 29 0. 96 0. 47

　　根据海水〔 Sr〕= 8. 1× 10- 6 ,〔 Ca〕= 411× 10- 6;淡水〔 Sr〕= 0.

05× 10- 6 ,〔Ca〕= 15× 10- 6; DSr
CaCO3

= 0. 14推算。

十一个样品的 Sr、 Ca电子探针分析结果如表

3。方解石中 Sr /Ca值全部落入表 2中海水比例小于

10%的混合水范围内。换句话说 ,成岩溶液相当于在

淡水中加入不到 10%的海水组成的混合水溶液。这

种成分的混合水对于方解石是不饱和的 ,正因为如

此 ,才使得新生变形作用成为可能。原始沉积物的不

断溶解使成岩溶液逐渐饱和 ,达到溶解与沉淀的动

态平衡。

表 3　电子探针分析的方解石 Ca、 Sr含量

Table 3　 Ca and Sr contents in calcites rev ealed by the electron probing ana ly sis

样　　　号 T1 T4 T12 T21 T24 T26 T33 T12 T21 T24 T26

分析对象 泥　　晶　　方　　解　　石 亮　晶　方　解　石

CaO(% ) 54. 76 54. 14 51. 40 43. 41 53. 10 54. 30 53. 30 53. 92 55. 14 54. 91 55. 19

SrO(% ) 0. 036 0. 051 0. 028 0. 055 0. 088 0. 079 0. 053 0. 042 0. 063 0. 095 0. 078

1000Sr /Ca 0. 778 1. 114 0. 644 1. 499 1. 960 1. 721 1. 176 0. 921 1. 352 2. 047 1. 672

　　由湖南省地质研究所电子探针分析

　　综上所述 ,凡口地区泥盆系碳酸盐岩的成岩作

用发生于浅埋藏的条件下 ,成岩溶液主要为淡水 ,仅

含不到 10%的海水。

3　成岩作用方式

众所周知 ,碳酸盐沉积物的固结主要通过新生

变形和胶结作用两种方式。 对于缺乏早期成岩的沉

积物来说 ,还可能受较强烈的压实作用。 据报导 ,现

代碳酸盐沉积物中平均孔隙度约为 60%～ 70% ,而

古代碳酸盐岩孔隙度一般不到 5% ,即在固结成岩

的过程中 ,沉积物中丧失了占沉积物总体积一半以

上的孔隙。

凡口地区碳酸盐岩的成岩作用发生于浅埋条件
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下 ,因此排除了大规模压实成岩的可能性。成岩溶液

以淡水为主 ,淡水中的钙离子含量是很低的 ,因此构

成成岩矿物的物质不是成岩溶液由外部带入 ,而是

由沉积物本身提供。灰泥沉积物孔隙丧失的过程 ,如

果没有外来物质的加入 ,则必然经历一个体积大大

缩小的过程。这个过程在缺乏强烈压实的前提下 ,只

能通过一个途径来达到 ,即在沉积物与淡水作用时 ,

溶解—再沉淀形成的新矿物趋向于更紧密的排列。

如果仅仅依靠化学过程显然是不够的。因为新

的结晶中心的形成是与原有晶体的消失同时进行

的 ,那么就地溶解—再沉淀不可能大大地降低原有

的孔隙度。可见在成岩过程中 ,机械作用也是不容忽

视的。沉积矿物部分溶解时 ,原有的支撑结构受到破

坏 ,沉积物势必建立新的支撑结构 ,并伴随着总体积

的减少。成岩矿物的再沉淀将发生在沉积矿物颗粒

的表面或粒间孔隙中 ,从而降低了孔隙度 (见图 1)。

这个过程长期而缓慢地进行着 ,造成整个沉积物体

系的体积减小 ,孔隙度明显降低。最后 ,新生矿物形

成镶嵌结构 ,达到沉积物的固结成岩。这个过程可以

用图 1来简单表示。在灰泥沉积物中 ,孔隙度非常

高 ,孔隙中充满成岩溶液 ( a ) ;随着孔隙中淡水对沉

积物的溶解 ,打破了沉积物颗粒的支撑平衡 ,将作更

紧密的堆积 ( b- c) ;成岩溶液逐渐饱和并沉淀出方

解石 ( d) ;以上过程不断重复进行 ,新形方解石颗粒

增大 ( e) ,孔隙度降低 ,最终形成镶嵌结构 ( f)。

图 1　溶实作用示意图

Fig. 1　 Schema tic diag ram fo r dissolv ed-solidifica tion

　　上面所提出的成岩作用是在溶解—再沉淀的过

程中达到密实的 ,所以称之为“溶实作用”。溶实作用

作为一种新的成岩方式 ,使碳酸盐岩早期淡水成岩

的孔隙丧失和物质来源等问题得到满意的解释。

4　结　　论

根据对凡口地区泥盆系碳酸盐岩的阴极发光、

电子探针、碳氧同位素和有机碳分析资料的综合研

究 ,得到以下结论:

( 1)碳酸盐岩的主要成岩作用发生于埋藏很浅

的条件下。

( 2)成岩作用是在淡水中发生的 ,成岩溶液相当

于在淡水中加入不足 10%的海水组成的混合水溶

液。

( 3)灰泥沉积物的早期固结主要通过溶实作用

来实现 ,即在灰泥溶解—再沉淀的同时 ,沉积物自动

寻求新的支撑结构 ,从而降低孔隙度而达到密实成

岩。
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Chemical Diagenesis of the Devonian Carbonate

Rock in the Fankou Lead-Zinc Mine Area

Lai J ianqing　Yi Shijun　 Yang Chux iong and Ding Chuanpu
( Departm ent of Geology, Cent ral Sou th Univ ersi ty of Technology, Changsh a　 410083)

Abstract

The multiple-stag e diag enesis was r evealed by the ca thodoluminescence of carbonate ro ck samples. The miner als pre-

cipitated in shallow -buria l condition where the primary diag enesis o ccur ed a re higha in a Mn content with w eak lumines-

cence, which r esulted fr om the drop of Eh and p H va lues due to the decomposition o f o rg anic substances. With further

falling o f the Eh and p H va lues, the inc rease o f Fe2+ contained in the miner als quenched th e luminescence. Being in a deep-

buria l condition, the pH value w as contro lled by the equilibrium be tween ca rbonate minera ls and w ate r, so the environment

is alkalescent. Th e condition is fav our able to the fo rmation of M n(Ⅱ ) cation and contrar y to Fe (Ⅱ ) cation. As a r esult,

this precipitated minerals have a brigh t luminousness.

The ca rbon and oxygen isotope compositions o f the who le ro cks deviated fr om the range of marine env ironment but

w eve clo se to tha t of fr esh-wa ter diag enetic environment. Diagenetic solution based on the Sr / Ca ra tio in the miner als w as

analo gous to tha t o f fr esh-wa ter mixed with less than 10% marine-wa ter. This so lution made the minerals in lime-mud

sediments dissolv ed and broug t about disso lv ed-repr ecipitatlon a dynamic equilibrium w ith the inc rease of satura tion.

Baced on the studies above , the autho r s suggested “ disso lv ed-solidification” is a new diagene tic pattem of lime-mud

sediments so lidified in fresh-w ate r by w ay o f dissolv ed-reprecipita tion, w hich made the new minerals a rranged insepa rably.

Key Words　 diagenesis　 disso lv ed-solidifica tion　 carbona te ro ck　 Fankou
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Sedimentary Geochemical Evolution from the Upper Proterozoic to

the Triassic in the Southwest Yangtze Mass if

Yu Bingsiong
1　　　 Qiu Yuzhuo

2　and　Li Juan
1

1( China University of Geosciences , Beijing　 100083)

2( Ins ti tu te of g eoch emis t ry, Ch inese Academy of Sciences , Guiyang　 550002)

Abstract

Through the sy stematic study o f trace elements and REE geochemist ry of mudstones deposi ted in

the ba sin and lower slope envi ronments f rom the Upper Proterozoic to the Triassic in the Southw est

Yangtze Massi f , three geochemical abnormal ho rizons, Low er Cambrian, Upper Devonian and Upper Per-

mian, w ere discovered. Because o f the alternate occurrence of th ree geochemical abno rmal horizons, three

geochemical cycles in geo logical histo ry w ere distinguished. The geochemical cycles a re co rresponding to

the geo tectonic ones in this a rea. The geochemical abnormal ho rizons a re co rresponding to the pull-apar t

stag es o f g eotectonic cycles and to a series of geolo gical ev ents, such as hydro thermal sedimenta ry

events, anoxic events, ex tinct ev ents of liv ing things and so on. That so many events occur red in the geo-

chemical abno rmal ho rizons at the same time indica ted th ese geochemical anomalies are the result of

earth evolution. They a re the products originating in the pa rticular stag es o f ear th evolution. So these

geochemical anomalies, conversely, are the effectiv e geochemical t racer to understand the ear th, especial ly

the crustal ev olution.

Key Words　 sedimentary geochemical ev olution　 sedimentary event　 crustal evo lution
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