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摘  要  稀土元素是良好的地质指示剂,以晚二叠世黔西毕节地区可采煤层中的 REE(稀土元素 )为研究对象, 探讨

REE在煤系地层对比、划分中的应用问题。结果显示: LREE(轻稀土元素 )的含量在龙潭组与长兴组的界线附近存在

着异常富集的现象, E REE的含量在界线附近也存在着异常富集的现象。REE在界限附近的异常富集是其物源 (间

歇性和多旋回性喷发的峨眉山玄武岩 )和成煤期频繁的海进海退共同作用的结果。因此,在具有相同物源的地区, 可

以利用稀土含量的变化 ,进行煤层和地层的对比、划分,并有可能研究海平面的变化。
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0 前言

  稀土元素所具有的镧系收缩性质,对其地球化学

行为产生重大影响。尽管稀土元素的原子量相差较

大,但是由于镧系收缩的结果, 使它们的离子半径相

似,晶体化学性质相近。这种晶体化学特征决定了它

们在自然界中化学性能稳定,均一化程度高, 不易受

变质作用影响的干扰, 一经 /记录 0容易保存下来。
赵志根等

[ 1]
认为, 哈密煤矿区变质程度相同的煤具

有不同的稀土元素特征,淮北煤田不同变质程度的煤

的稀土元素特征基本一致;这表明低温变质作用对煤

中稀土元素的特征不产生影响。L i等
[ 2]
认为, 在重

庆市各成煤时代中的烟煤和无烟煤中稀土元素的含

量接近, 表明煤的变质作用对煤中稀土元素富集和

迁移规律基本上没有影响。郑刘根等
[ 3 ]
的研究也表

明:岩浆侵入作用仅仅是影响稀土元素的含量, 但对

稀土元素的配分模式几乎没有影响。因此,稀土元素

不仅是研究煤地质成因的良好地球化学指示剂,而且

也是研究成煤期环境演化的良好地质指示剂。国内

外不少学者,如 Bouska等
[ 4 ]
、Yudov ich

[ 5]
、Br ik等

[ 6]
、

Ren等
[ 7]
、Da i等

[ 8~ 10]
等对煤中稀土元素进行了大量

的研究。既然稀土元素主要是同生沉积的产物,受到

后生作用的影响较小, 从而在某种程度上可以象化

石、岩石和同位素等作为地层划分与对比的指示剂。

作者以贵州西部毕节地区的煤系地层中的稀土元素

为研究对象, 对此进行了研究。

1 样品的采集及数据分析

  毕节位于贵州省的西部, 含煤岩系为二叠系,主

要是晚二叠世龙潭组和长兴组。龙潭组原称龙潭煤

系,是刘季辰等
[ 11 ]
于 1924年所创, 标准地点在南京

龙潭。 1935年, 李四光、朱森将其三分, 并将龙潭煤

系命名为 /介于孤峰层和青龙灰岩之间的一套海路

交替相的含煤地层 0 [ 12 ]
。这一划分一直为我国广大

地质工作者所沿用。在 1962年首届全国地质会议

上,盛金章
[ 13]
在总结中国的二叠系时, 按地层规范要

求,将龙潭煤系改为龙潭组。贵州境内的龙潭组通常

是指在贵州省内的一套位于峨眉山玄武岩之上、三叠

系之下的海陆交替相的含煤岩系
[ 14]

, 主要由砂岩、粉

砂岩、粘土岩、煤层、泥灰岩、燧石灰岩等组成。长兴

组是由 G rabau
[ 15]
建立的长兴灰岩演变而来。 1962

年,盛金章
[ 13]
改称为长兴组,其命名的剖面在浙江长

兴大煤山, 以 Palaeofusulina为长兴组的标准化石。

在贵州西部地区, 长兴组的下伏地层均为龙潭组,以

Palaeofusulina的出现为长兴组的开始。它的上覆地

层是下三叠统或飞仙关组, 以含 Palaeofusulina的顶

 
第 26卷  第 1期

2008年 2月

沉 积 学 报

ACTA SEDIMENTOLOGICA SIN ICA

Vo.l 26 No11
Feb. 2008



界为长兴组的结束
[ 16]
。对毕节煤系地层的地球化

学,前人已经对其主量元素、微量元素、稀土元素、重

金属元素、有害 (毒 )元素以及伴生元素的物源示踪,

富集、迁移、配分模式等做了大量的研究工作
[ 8 ~ 10]

。

  按照 GB482) 1985标准
[ 17]

, 在毕节地区 11个开

采煤层中,共采集了 13个煤样 (对厚煤层 M6和 M14

各取两件煤样 )。研究样品的采集范围涵盖了毕节地

区 (地级市 )所属的威宁、赫章、织金、纳雍、大方等县,

厚度在 0. 8 m以上的煤层。为了便于研究, 在全面收

集现有资料的基础上,结合实地多个剖面的测量, 绘制

出了毕节地区煤层的综合示意剖面图 (图 1)。

图 1 毕节地区煤样采集汇总图

(据向英福等 ¹ , 1987, 略作修改 )

F ig. 1 The inform ation o f collec ted samp les from B ijie

coa lm easures ( m od ified from X iang et al, 1987)

  样品在碎到 [ 200目后, 在南京大学内生矿床国

家重点实验室进行稀土元素的地球化学分析。准确

称取 30 mg煤样置于 Teflon密封溶样器中, 加入 1

mL浓 HF 和 0. 3 mL 1B 1 HNO3, 加盖密封加热

( 100e ) 7 ~ 10天。溶液蒸干后加入 2 mL 1 B 1

HNO3,恒温 24 h,再蒸干,加入 2 mL 1B 1HNO3溶解

盐类,用 1% HNO3将样品溶液转移到 50 mL聚乙烯

塑料瓶中,加入 Rh内标溶液, 以 1% HNO3稀释至 30

g,备 ICP-M S测定。采用 HF+ HNO 3密封溶液方法不

仅可以保证样品的完全溶解, 而且与碱熔法比较,还

具有明显的优点。不会代入任何金属离子, 同时 HF

和 HNO 3易于纯化, 污染小。样品制备所用试剂均为

超纯试剂,即市售优级纯试剂亚沸蒸馏再纯化; 高纯

水为电阻率达 18M 8 /cm的 M ill-iQ纯化水。测试所

用的质谱仪是 Finnigan E lement Ò 质谱仪, 稀土元素

测试的相对标准偏差 ( RSD) < 5%。该质谱仪具有自

动聚集及同时接受脉冲信号和模拟信号的技术, 用

10 @ 10
- 9
多元素标定溶液 (含有低、中、高质量元素 )

调整透镜,使其对每一质量数均达到最佳动态状态。

用 500 @ 10
- 9
标定溶液通过自动拟合使脉冲检测和

模拟检测处于最佳状态。测试数据见表 1。

2 REE在界限附近富集的现象
2. 1 界限附近的 LREE含量异常富集的现象

  通过对轻稀土元素与重稀土元素含量的比较计

算可知, 煤样的 2 LREE /2HREE为 3. 04 ~ 17. 30,平

均值为 10. 18, 这表明 LREE相对富集, 而 HREE则

相对亏损。因此, 在黔西毕节的煤系地层中, 与

HREE相比,相对富集的 LREE的含量更能反映煤系

地层稀土元素的特征。所以, 本文选择对 11个煤层

的 LREE进行比较。由表 1数据, 对比 11个煤层

(M 6和 M14煤层各取两件煤样, 取平均值进行比较 )

的 LREE值, 可以发现 M12煤层的 LREE含量异常富

集。M12煤层的 La为 24. 829 @ 10
- 6
, 11个煤层的平

均值为 10. 380 @ 10
- 6
; M 12煤层的 Ce为 52. 674 @

10
- 6
, 11个煤层的平均值 22. 072 @ 10

- 6
; M 12煤层的

Pr为 5. 850 @ 10
- 6
, 11个煤层的平均值 2. 382 @

10
- 6
; M 12煤层的 Nd为 22. 834 @ 10

- 6
, 11个煤层的

平均值 8. 814 @ 10
- 6
; M 12煤层的 Sm 为 3. 522 @

10
- 6
, 11个煤层的平均值 1. 702 @ 10

- 6
; M 12煤层的

Eu为 0. 319 @ 10
- 6
, 11个煤层的平均值 0. 208 @

10
- 6
。比较的结果汇总于表 2。

  在六个轻稀土元素中, 除 Eu的含量在 M29煤层

的最高外, La、Ce、Pr、Nd、Sm的含量, 在 M12煤层最

高。选取变化最明显的三个元素 La、Ce、Nd绘图 (图

2)。从图 2可以发现, 在龙潭组与长线组的界限附

近, La、Ce、Nd的含量异常富集。
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表 1 毕节地区煤层煤的稀土元素含量参数 ( 1 @ 10- 6 )

Table 1 Analytical resu lts for REE of coal sam p les in the B ijie coal m easures ( 1 @ 10- 6 )

煤层 La Ce Pr N d Sm Eu Gd Tb Dy H o Er Tm Yb Lu LREE HREE E REE

M1 5. 676 12. 383 1. 291 5. 126 1. 184 0. 109 0. 771 0. 138 0. 987 0. 238 0. 712 0. 103 0. 704 0. 101 25. 769 3. 754 29. 523

M6 7. 828 13. 221 1. 227 4. 239 0. 625 0. 113 0. 509 0. 078 0. 479 0. 100 0. 274 0. 042 0. 273 0. 043 27. 253 1. 798 29. 051

M6-2 4. 623 8. 937 0. 852 3. 313 0. 532 0. 109 0. 557 0. 090 0. 528 0. 091 0. 250 0. 035 0. 220 0. 032 18. 366 1. 803 20. 169

M7 10. 992 24. 541 2. 586 9. 096 1. 882 0. 382 1. 793 0. 259 1. 745 0. 356 0. 929 0. 137 0. 907 0. 134 49. 484 6. 260 55. 744

M8 16. 221 37. 277 4. 046 13. 571 2. 754 0. 230 2. 002 0. 378 2. 490 0. 553 1. 397 0. 198 1. 185 0. 163 79. 099 8. 366 82. 465

M12 24. 829 52. 674 5. 850 22. 834 3. 522 0. 319 1. 984 0. 286 1. 663 0. 361 0. 897 0. 141 0. 889 0. 139 110. 030 6. 360 116. 390

M14 16. 631 35. 693 3. 850 13. 915 2. 513 0. 232 1. 944 0. 374 2. 528 0. 526 1. 399 0. 203 1. 218 0. 167 72. 834 8. 349 81. 183

M14-2 5. 935 11. 674 1. 170 4. 582 0. 880 0. 153 0. 686 0. 129 0. 721 0. 147 0. 401 0. 056 0. 337 0. 053 24. 241 2. 530 26. 771

M16 12. 716 25. 362 2. 557 9. 747 1. 616 0. 166 1. 590 0. 248 1. 270 0. 250 0. 590 0. 086 0. 562 0. 090 75. 200 4. 686 79. 886

M18 16. 998 38. 801 4. 233 15. 453 3. 170 0. 300 2. 068 0. 273 1. 627 0. 356 1. 006 0. 159 1. 107 0. 177 78. 955 6. 713 85. 688

M23 6. 441 13. 173 1. 518 4. 597 0. 868 0. 118 0. 467 0. 079 0. 538 0. 129 0. 390 0. 068 0. 483 0. 083 26. 715 2. 237 28. 952

M25 3. 437 7. 223 0. 873 3. 085 0. 621 0. 108 0. 665 0. 089 0. 569 0. 111 0. 294 0. 047 0. 279 0. 043 16. 012 2. 097 18. 109

M29 2. 615 5. 976 0. 917 5. 022 1. 964 0. 369 1. 852 0. 315 1. 607 0. 338 0. 750 0. 086 0. 514 0. 088 16. 863 5. 550 22. 413

  注:测试工作在南京大学内生金属矿床成矿机制研究国家重点实验室 ICP-M S完成 ( RSD< 5% )

表 2 11个煤层 LREE平均含量与M 12煤层中 LREE

含量比较表 ( 1 @ 10- 6 )

Tab le 2 Com par ison be tween LREE average con ten t of

11 seam s and LREE con tent ofM 12(1 @ 10- 6 )

煤层 La C e Pr Nd Sm Eu

M12 24. 829 52. 674 5. 850 22. 834 3. 522 0. 319

11个煤层的平均值 10. 380 22. 072 2. 382 8. 814 1. 702 0. 208

图 2 LREE、2REE数值的变化与地层对应关系图 ( 1 @ 10- 6 )

F ig. 2 The co rre la tion betw een variab le value o f LREE,

2REE and stratum ( 1 @ 10- 6 )

2. 2 界限附近 2REE含量异常富集的现象

  由表 1可知, 毕节地区 11个可采煤层总稀土含

量的平均值为 50. 872 @ 10
- 6
, 但每个样品的差异比

较大, M 12煤层的最高, 为 116. 39 @ 10
- 6
; M 6-2煤层

的最低, 为 20. 169 @ 10
- 6
。由表 1的数值绘制 2REE

变化与煤层对应图 (图 2)。从图 2中可以发现, 在龙

潭组与长线组的界限附近, 2REE的含量最高。如前

所述, La、Ce、Nd的含量在界限附近异常富集 (图

2)。这一现象表明稀土元素变化具有地层学意义。

尽管前人已经做过很多采用地球化学元素和地球化

学方法来确定地层界线的工作
[ 18~ 20]

, 但发现稀土元

素在界限附近异常富集,可以用来确定地层界线的研

究报告比较少。

3 分析与讨论

3. 1 物源对稀土元素演化的影响

  毕节地区晚二叠世煤层中的 DEu为 0. 338 ~

0. 709,平均值为 0. 528。一般认为 Eu的负异常是由

源岩继承下来的, 陆源岩具有 Eu负异常的特点
[ 4, 6 ]
。

毕节地区煤中稀土元素标准化值与峨眉山玄武岩稀

土元素标准化值具有相似的配分模式 (图 3) : 一、

LREE相对富集, HREE相对亏损;二、配分曲线相似,

从 La到 Lu, 表现为宽幅缓慢的下降趋势。这些证据

表明峨眉山玄武岩控制着毕节地区煤中稀土元素的

配分模式。而且, Dai等
[ 8, 10]

, Zhuang等
[ 22]

, 杜美霞

等
[ 23 ]
从不同角度分析表明:晚二叠世, 包括黔西毕节

在内的西南地区的煤中的稀土元素的物源主要是峨

眉山玄武岩形成的风化壳。
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图 3 煤样与玄武岩稀土元素的配分模式图 (据王强等 [ 21], 2006)

F ig. 3 REE distr ibution patterns of coa l in B ijie and basa lt ( F rom W ang, et al, 2006)

  贵州峨眉山玄武岩的喷发,从动态的角度可以分

为茅口期晚期和龙潭期,龙潭期又可分为三个喷发旋

回,对应于四个不同的岩相古地理环境
[ 24]

, 体现了东

吴运动在造成贵州地区地壳抬升、下沉和接受最大海

侵之后,又上升、拉张, 具间歇性和多旋回性的特点。

借助于海陆变迁,峨眉山玄武岩喷发与沉积作用具有

了内在联系。通过对贵州峨眉山玄武岩不同喷发期

岩相古地理的研究可以看出,龙潭期海域的沉积韵律

和相带展布格局与玄武岩喷发的间歇性和多旋回性

特征一致
[ 25, 26]

。

  因此,峨眉山玄武岩的喷发为煤系地层稀土元素

富集提供了物质基础,玄武岩喷发的间歇期又为煤系

地层稀土元素沉积的演化提供了机遇。

3. 2 海侵海退与稀土元素演化的关系

  毕节地区晚二叠世正处于海陆过渡部位,晚二叠

世频繁的海进海退事件是成煤所必备的条件之

一
[ 10, 27] º。而频繁地海侵海退使稀土元素的沉积模

式发生了改变。海侵时,玄武岩风化形成的粘土矿物

在稀土元素富集中的作用受到冲减, 其作用降低,因

此,煤层中富集的稀土元素的含量较低;而海退时,玄

武岩风化壳在稀土元素富集中的作用,基本上没有受

到负面作用的影响,富集了相对较高的稀土元素。但

无论稀土元素含量高与低, 煤层中稀土元素标准化后

的配分模式与峨眉山玄武岩所含稀土元素标准化后

的配分模式具有相似性 (图 3)。这表明煤层中的稀
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土元素受玄武岩风化壳 (主要是粘土矿物 )的控制,

因此具有相似的稀土元素配分模式; 但由于受到海侵

海退的影响,粘土矿物搬运方式发生改变, 搬运到成

煤盆地的粘土矿物的规模也受到影响,最终使煤中的

稀土元素含量高低不同。

  通过分析毕节地区煤层稀土元素分布变化,可以

/反演0晚二叠世时海退海进旋回。据此,本文划分

出两个大的海进海退旋回 (图 4)。即从下往上,开始

是高海平面,属于海进期成煤环境,海洋影响较大, 陆

源的玄武岩风化壳对稀土元素富集的贡献受到海侵

的冲减而降低, 煤层富集的稀土含量相对较低。到

M 23煤层形成后,海平面开始下降, 发生海退,研究区

受到陆源风化壳的影响变大,粘土矿物在稀土元素富

集中的作用增大,粘土矿物以机械搬运方式进入沉积

盆地, 在煤的形成过程中, 大部分稀土元素得以保存,

使稀土元素含量增高。从图 4中,可以看到在海退环

境下形成 M16、M18煤层中的稀土元素含量开始升

高。之后,发生了快速的海进,形成 M 14煤层, 煤层

中稀土含量显著减少。在该层位发现有钙质泥岩、灰

岩的夹层,是海侵事件直接的岩石学证据。而接下来

发生了强烈的海退事件,而且这次海退规模可能比较

大。海退形成的环境使玄武岩得到了充分的风化, 发

育了成熟的粘土矿物
[ 28]

, 这些粘土矿物被搬运到成

煤环境,加入到泥炭中,参与了成煤, 结果使这一时期

形成的煤层具有很高的稀土含量 (图 4中的 M12煤

层 )。之后, 海水逐渐侵进, 研究区受到海水影响增

强,玄武岩风化壳的作用受到削减,煤层中稀土含量

逐渐减少,到 M6煤层已经达到很低的水平。上述分

析所得出的海侵海退与前人的研究结论是基本一致

的
[ 29] ¹ , º

。这表明煤层中的稀土元素含量与海进海

退有很好的相关性, 即海进时煤层中稀土含量低, 海

退时形成的煤层稀土含量高 (图 4)。

  需要指出的是,稀土元素在含煤地层中的这种随

海进海退而变化的特点是有其特殊背景的,即物源区

存在有高稀土背景的峨眉山玄武岩, 峨眉山玄武岩含

较高的稀土元素已经被证实
[ 28]

, 如果物源区没有高

稀土含量的玄武岩风化壳的存在,就不会有煤层中的

稀土元素含量与海进海退的很好的相关性。如果物

源区风化物质的稀土含量较低,其与海水沉积物中的

稀土含量没有显著的区别,就很难表现出煤层中稀土

元素含量与海进海退有很好的相关性。因此, 利用这

种方法时,物源区必须存在有特殊的地球化学特征才

有效。

图 4 毕节地区晚二叠世煤层稀土元素含量变化与海进

海退关系 (海进海退曲线根据向英福等 ¹ , 1987;

杨瑞东º , 1989;王立亭 [29], 1993)

F ig. 4 The m ap show ing correlation betw een REE content and

transgression- regresion cyc les ( T ransg ression-reg resion from

X iang, et al, 1987; Yang Ru idong, 1989; W ang, et al, 1993)

4 结论

  相关研究和晶体化学都已经证明,稀土元素是理

想的地质指示剂, 利用煤层中稀土含量的变化, 有可

能进行地层和煤层划分与对比, 这对解决长期以来贵

州西部晚二叠世煤层划分、对比混乱的问题, 提供了

一个新的方法;同时为在古生物和岩石资料匮乏的地

区对比、划分地层提供了一种新的手段。稀土元素的

这种地层学意义, 是具有旋回性和间歇性的沉积物源

和海侵海退沉积环境共同作用的结果。无论是作为

沉积物源的峨眉山玄武岩, 还是海侵海退, 都具有区

域性,因此,这一发现对研究贵州西部甚至是西南地

区晚二叠世海平面变化具有重要的科学意义。稀土

元素的地层学意义值得今后进一步深入研究。
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D iscussion on the Role of REE in Stratigraph ic Subdiv ision and Correlation

in CoalM easures from Bijie C ity, Guizhou Prov ince

WANG Q iang
1, 2

YANG Ru-i dong
3

BAO M iao
3

( 1. Key Laboratory o f Iso tope Geo chronology and Geochem istry, Guangzhou Institute of Geochem istry, Chinese A cadem y of Sciences,

Guangzhou 510640; 2. Graduate Univ ersity o f Chinese A cademy of Sciences, Beijing 100049;

3. Resource and Env ironmen t Schoo l of Guizhou U niversity, Guiyang 550003)

Abstract REE is a good geo log ica l indicator. In order to understand REE role in strat igraphic subdiv ision and co rre-

lation, REE in Late Perm ian coa lm easure from B ijie C ity, w estern Gu izhou Prov ince, China have been stud ied. The

resu lts show that the contents o f both indiv idual LREE and E REE in the boundary betw een Longtan Format ion and

Changx ing Form ation are sharp ly increased. This phenom enon is related to the REE s sources ( gyrat ion and d iscont-i

nuity eruption Eme ishan basa lt) and the transgression-regression frequent ly. So w e can subdiv ide and correlate the

strata, even understand the sea- leve l change by study ing REE o f coalmeasurew ith same sources.

K ey words REE, strata, source, transgression-reg ression, B ijie
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