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摘  要  利用 ≤° ≥测试方法系统分析了黔西织金新华磷矿磷块岩的稀土元素组成 同时还测定了贵州遵义

和湖南张家界等华南下寒武统黑色岩系中磷块岩的稀土元素含量 ∀结果显示 ≠ 新华磷块岩稀土元素总量 2 ∞∞

较高 变化较大 为 ≅ ∗ ≅ 平均 ≅ 轻重稀土分异明显 ∞∞ ∞∞值为

∗ 平均 而华南其他地区磷块岩的 2 ∞∞和 ∞∞ ∞∞分别为 ≅ ∗ ≅ 平均

≅ 和 ∗ 平均 新华磷块岩的 Δ≤ 为 ∗ 华南其他地区磷块岩的 Δ≤ 为

∗ 均具明显的 ≤ 负异常 表明它们均为典型海相沉积磷块岩 主要形成于陆缘海环境 且新华磷块岩形成的深

度较深 ≈ 大多数样品具不明显的 ∞∏正异常 少部分出现较高的 ∞∏正异常 Δ∞∏介于 ∗ 显示这些磷块岩

的形成过程中可能有较高温 ε !强还原热液的加入 … 新华磷块岩中 ∞∞相对亏损 且多数样品

而 Δ≠ Δ≠ 与 Δ≤ 之间不存在相关性 说明磷块岩遭受了较强的后期风化淋滤作用 深埋成岩作用基本未

改变其 ∞∞组成 ∀
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  海相磷块岩是世界上磷的主要来源 叶连俊等

田生平 ∀华南震旦纪 寒武纪的海相沉

积磷矿的磷块岩与下寒武统黑色岩系中富含

° ∞层在时空上有着必然的联系 叶连俊等

陈其英 范德廉等 张爱云等 李

胜荣 李胜荣等 吴朝东等 对其

成因的研究将有助于揭开黑色岩系中 ° ∞的来源

之谜 并能揭示该/ 生物大爆炸0时代的地球化学特

征等重要信息 ∀

贵州的磷块岩矿床多属震旦纪 寒武纪的海相

沉积磷块岩矿床 储量居全国第三 甘朝勋等

其主要产区有开阳 !瓮福 !织金等地 开阳和

瓮福地区的磷矿 因其中赋存有丰富的疑源类化石

而研究较多 尹崇玉等 但对于织金地

区的磷矿 只有个别学者进行过矿物学和岩石学方

面的初步研究 吴祥和等 对其地球化学特征

和成因方面尚未有系统工作 ∀本文分析了该区磷块

岩的稀土元素 ∞∞ 组成 并与华南其他地区下寒

武统黑色页岩中磷块岩的稀土元素组成进行对比

初步讨论了其成因 ∀

 区域和矿床地质概况

新华磷矿区位于织金新华背斜北西翼部的 ƒ

断层北西侧 其中出露的地层由老到新为上震旦统 !

下寒武统 !中石炭统 !二叠系 !下三叠系 !第四系 张

永源 ∀矿区走向 ∞ 长约 宽 ∗

面积约 ∀矿区因处新华背斜的近轴部 岩

层倾斜度多在 ∗ β之间 断裂较简单 以走向正

断层为主 ∀从 ≥ • 到 ∞ 矿区可划分为高山 !戈仲

伍 !果化 !佳垮 大嘎等 个矿段 图 本文工作主

要集中在戈仲伍矿段 ∀矿区含磷岩系分为上 !下两
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图  新华磷矿区域地质图 据吴祥和等 改编

ƒ  ÷ ∏ • ∏

段 ∀下段主要为白云质生物碎屑砂砾屑磷块岩与含

磷白云岩交替沉积 含丰富的微生物及带壳小动物

化石 为淹没台地生物碎屑滩沉积类型 上段主要为

含磷的黑色粘土岩和粉砂岩 其底部为含硅质磷块

岩结核及似层状透镜体 属开阔海潮下悬浮沉积和

滞积类型 ∀矿层位于下寒武统底部 上震旦统硅化

白云岩古岩溶侵蚀面之上 在贵州境内习称/ 上磷矿

层0 ∀其上覆地层为下寒武统粉砂岩 !泥岩 下伏地

层为上震旦统的浅灰 !灰白色硅化白云岩 刘家仁

∀矿石类型主要分为生物屑内碎屑磷块岩 !凝

胶磷块岩 !结核状硅质磷块岩 ∀前人研究表明其矿

物组成主要包括碳氟磷灰石 !白云石 !方解石 !重晶

石 !石英 !玉髓 !伊利石 !黄铁矿和有机质等 吴祥和

等 ∀

 样品及分析方法

新华磷矿样品主要采自戈仲伍矿段的剖面 和

∀为了对比研究 还采集了贵州遵义及湖南张家界

下寒武统黑色岩系中的磷块岩 ∀

在戈仲伍矿段的剖面上 可见深浅相间的白云

质生物碎屑砂砾屑磷块岩和含磷质白云岩呈条带状

近似平行展布 薄层与中厚层交替沉积 图 由北

东向南西变薄 局部有尖灭现象 ∀

详细的镜下矿物学特征观察表明 所研究的磷

块岩内含有 ∗ 的泥晶磷灰石和微量至

的碳酸盐矿物 还有微量至 的石英 !微量至

的绢云母 !微量至 的不透明有机质和硫化

物 少量铁锰氧化物 !粘土矿物 微量绿泥石 !沸石 !

重晶石 !斜长石 ∀泥晶磷灰石多以泥晶的形式交代

生物残骸存在于磷块岩中 或以泥晶的形式包嵌细

晶石英充填空洞 呈薄皮鲕状泥晶胶结结构 或呈凝

胶状分布于华南其他黑色岩系磷块岩中 在单偏光

下因被铁锰氧化物染色而呈黄褐色 半透明 正交偏

光下全消光 ∀碳酸盐矿物主要为白云石 在白云质

生物碎屑砂砾屑磷块岩中一般为 ∗ 而在

含磷质白云岩中总量一般超过 ∀石英以细晶的

形式和泥晶磷灰石 !碳酸盐矿物一起充填在空洞中

或交代生物残骸 它们多数具溶蚀边 ∀绢云母多呈

长条状 以细晶的形式分布于磷块岩中 铁锰氧化物
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图  新华磷块岩矿床剖面柱状示意图 据张永源 改编

ƒ  ≥ ∏ ÷ ∏

呈红褐色 !黄褐色 分布在其他矿物表面或裂隙中 ∀

样品分析在香港大学地球科学系 ≤° ≥ 研究

实验室完成 ∀样品准备流程 先将粉末样 目

样品放入内胆为特福隆瓶的不锈钢溶样装

置中 加入 的 ƒ 和 的

将溶样装置封闭后放入电烤箱中 ε 恒

温 取出冷却后打开溶样装置 在电热盘上

ε 蒸干 加入 后再度在电热盘上蒸

干 ε 加入 浓度为 的 内标溶液和

的 后再蒸干 ∀残留物用 的

溶解 然后再将溶样装置封闭后放入电

烤箱中恒温 ε ∀冷却后用去离子水稀释溶

样装置中的溶液 待测 ∀测试的仪器为英国 ∂ 公

司 °± ∞¬ 型号 ≤° ≥ 仪器 ∀标样为美国地质

调查局 ≥ ≥ ≥⁄ 元素的分析精度 ∀稀土

元素数据用澳大利亚后太古代页岩 ° ≥ ×

进行标准化 ∀

 分析结果及讨论

3 .1  Ρ ΕΕ组成

由新华磷矿和华南下寒武统黑色页岩中磷块岩

的稀土元素组成 表 及其后太古代页岩 ° ≥ 标

准化曲线图 图 !图 可见 ≠ 新华磷块岩中稀土

总量 2 ∞∞ 较高 变化很大 介于 ≅ ∗

≅ 之间 平均 ≅ 符合 / 寒

武纪磷块岩0 或 / 老磷块岩0 的总体特性

一般说来 Ε ∞∞与磷块岩中的碳酸盐含量

成反比关系 而华南其他地区磷块岩的 2 ∞∞变化

相对较小 为 ≅ ∗ ≅ 所

有磷块岩富含轻稀土 ∞∞ 而亏损重稀土

∞∞ ∞∞ ∞∞介于 ∗ 而相对于

华南其他地区磷块岩 新华磷块岩轻 !重稀土分馏更

为明显 ∀前者 ∞∞ ∞∞为 ∗ 平均值

为 而后者 ∞∞ ∞∞为 ∗ 平均

值为 ≈ 虽然亏损 ∞∞ 但相比 ° ≥ 的

∞∞平均值 ≅ 来说 本区磷块岩 ∞∞

含量仍然较高 为 ≅ ∗ ≅ 平

均 ≅ ∀锆石是众所周知的 ∞∞富集矿

物 但本区磷块岩中 的低含量 表 表明其中较

高的 ∞∞并非由于含有锆石所致 ∀

3 .2  Χε异常

本文所分析样品的 ≤ 异常系数1Δ≤ ≤

° 2见表 ∀笔者同时用公式 Δ≤ ≤

° 计算了 ≤ 异常系数 两者所得结果差

别甚小 ∀表 和图 可见 所有样品均出现明显的

≤ 负异常 Δ≤ 介于 ∗ 其中新华磷块岩的

Δ≤ 比华南其他地区磷块岩更低 前者为 ∗

图  新华磷矿磷块岩稀土元素标准化配分模式图

° ≥ 澳大利亚后太古代页岩

ƒ  ° ≥ ∞∞

÷ ∏

° ≥ ° ∏
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图  华南下寒武统黑色岩系磷块岩稀土元素标准化

配分模式图

° ≥ 澳大利亚后太古代页岩

ƒ  ° ≥ ∞∞

≤ ≥ ∏ ≤

° ≥ ° ∏

平均 而后者平均为 在 Δ≤ 和 2 ∞∞之

间 新华磷块岩基本没有相关性 而华南其他地区磷

块岩具不明显的负相关性 ∀

多数磷块岩样品为轻稀土富集型 其中 有时

会超常富集 从而造成 Δ≤ 计算上的失真 ≥

为解决此问题 ∏等 引入了

° 异常系数1Δ° ° ≤ 2的概念 ∀由

于 ° 和 均为 价 在地质过程中不可能形成

° 和 的异常 地质样品中 ≤ 的负异常必然导致

Δ° 同时 如果样品中 Δ° 则任何 ≤ 的异常

必由 的异常富集所致 ∏ ∀图 可

见 新华和华南黑色岩系中磷块岩均落在 ≤ 区域

内 表明这些样品的 ≤ 异常为真正的负异常 ∀

磷块岩中常见的中稀土 ∞∞ 富集亦会导致

Δ≤ 计算上的失真 ≥ ∀

提出用 ∏ 来估算 ∞∞富

集效应 但磷块岩测定中常见的 偏高和包括 ∏

在内的重稀土 ∞∞ 亏损 见后文 将会影响到该

值的精确性 ∀因此 ≥ 等 用 ⁄ ≥ 替

代磷块岩中 ∞∞富集效应将会导致 ⁄ ≥

∀表 和图 中的磷灰岩 ⁄ ≥ 均 且

Δ≤ 和 ⁄ ≥ 之间基本不存在相关性 表明该磷

块岩中 Δ≤ 的计算没有受到 ∞∞富集效应的明显

影响 ∀

图  新华磷矿和华南下寒武统黑色岩系中

磷块岩 Δ° Δ≤ 图

图中 ) 无异常区域 ) 正 异常导致视负 ≤ 异常区域

) 负 异常导致视正 ≤ 异常区域 ≤ ) 真正正 ≤ 异常

区域 ≤ ) 真正负 ≤ 异常区域 据 ∏

ƒ  Δ° Δ≤ ÷ ∏

≤ ≥ ∏ ≤

× Δ≤ Δ° × π °

÷ ∏ ο ° ≥ ∏

≤ ƒ √ ∏ 2

√ ≤ ƒ √ ∏2

√ ≤ ≤ ƒ √ ≤

≤ ƒ √ ≤ ∏

  的研究表明 磷块岩可形成

于陆缘海 和陆表海 2

两种沉积盆地中 前者多呈明显的 ≤ 负

异常 且 ≤ 异常程度与海水深度呈正比 而后者多

呈 ≤ 正异常或无异常 ∀其原因在于前者与大洋直

接相连 其中沉积的磷块岩继承了大洋中海水的

∞∞组成特点 而后者与大洋相对隔绝 沉积的磷块

岩的物质来源主要为周围大陆 ∀对比而言 新华磷

块岩和华南黑色岩系中磷块岩可能均形成于陆缘海

环境 且新华磷块岩的形成深度较华南黑色岩系磷

块岩的大 ∀

3 .3  Ευ异常

本文所分析磷块岩样品的 ∞∏异常系数1Δ∞∏

∞∏ ≥ 2见表 可见大多数样品具不明

显的 ∞∏正异常 少部分出现较高的 ∞∏正异常 Δ∞∏

介于 ∗ ∀同时 Δ∞∏与稀土总量 2 ∞∞ 基

本不存在相关性 图 ∀
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图  新华磷矿和华南下寒武统黑色岩系中磷块岩稀土元素各种参数相关图

) Δ≤ 和 Δ∞∏相关图 ) Δ≤ 和 2 ∞∞相关图 ) Δ∞∏和 ∞∞相关图 ) Δ∞∏和 相关图 ) Δ≤ 和 Δ≠ 相关图

) 和 Δ≠ 相关图 ) Δ≤ 和 ⁄ ≥ 相关图

ƒ  ≤ √ ∏ ∞∞ ÷ ∏ ≤

≥ ∏ ≤

π ° ÷ ∏ ο ° ≥ ∏ ≤ ) Δ≤ Δ∞∏ ) Δ≤ 2 ∞∞

) Δ∞∏ ∞∞ ) Δ∞∏ ) Δ≤ Δ≠ ) Δ≠ ) Δ≤ ⁄ ≥
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  与湘黔其他磷块岩中普遍出现的 ∞∏负异常 杨

卫东等 完全不同 本研究中磷块岩的 ∞∞组

成可能基本未受到后期成岩作用的影响 因为深埋

成岩过程将导致磷块岩 ≤ 的富集和 ∞∏的亏损

≥ ∀图 所示的 Δ∞∏和 Δ≤ 之间

微弱的相关性再次证实了这点 ∀

≥ 等 的研究显示 在 ≤° ≥ 分析

中 的高含量可能会干扰 ∞∏的测定 导致地质样

品中 ∞∏的正异常 ∀但图 可见 本次分析中 Δ∞∏

与 含量之间无相关性 说明 的高

含量并未对 Δ∞∏的计算产生影响 ∀

∏ 等 在印度 地区下寒

武统磷块岩中也发现了较明显的 ∞∏正异常 他们认

为是样品中富含重晶石所致 ∀但本区磷块岩中 Δ∞∏

与 之间极低的相关性基本排除了这种可能性 ∀

∞∏是稀土元素中除 ≤ 以外的唯一可变价元

素 ∞∏ 可在一定条件下 如强还原和偏碱性 还原

为 ∞∏ ∀在正常海水中 ∞∏只能以 ∞∏ 存在 ∀因

此 正常海水沉积物一般无明显的 ∞∏异常 或具微

弱的 ∞∏负异常 ∀海相沉积物中出现明显的 ∞∏正异

常一般有两种可能 ≠ 在沉积过程中有含富 ≤ 长石

类矿物的火山岩碎屑加入 因为富 ≤ 长石多呈明显

的 ∞∏正异常 沉积过程中有较高温和强还原性的

热液加入 其中的 ∞∏ 可稳定存在 ≥√

∀新华矿区及其周围区域未发现任何火山岩

第一种可能基本可以排除 因此 新华磷块岩部分样

品中出现明显的 ∞∏正异常可能主要源于其沉积过

程中较高温 ε 强还原热液的加入 这种热液

可能来源于海底沉积物中的建造水或盆地热卤水

≥√ ∀ 事实上 系统的流体包裹体

同位素组成研究清楚地显示华南下寒武统黑

色岩系铂多金属矿的成矿流体主要由建造水和正常

海水组成 孙晓明等 ∀

3 .4  ΗΡΕΕ 亏损

绝大部分下寒武统的磷块岩具有重稀土

∞∞ 亏损的特征 ≥

新华磷块岩亦如此 ∀从图 和图 中可见

新华磷矿和华南其他地区磷块岩均出现较明显的

∞∞亏损 且前者更为明显 ∀

关于下寒武统磷块岩 ∞∞ 亏损的原因

∏ 等 和 等认为是

早寒武纪海水中 ∞∞ 亏损的反映 而 ≥ 等

则认为后期风化蚀变是导致磷块岩中 ∞∞

亏损的主要因素 因为在风化淋滤过程中 ∞∞以带

出为主 且 ∞∞比 ∞∞更容易从地质体中带出

≤ ∏ ≥ ∀

为证明此点 ≥ 等 引入了 异常

和 ≠ 异常 Δ≠ 的概念 其中 Δ≠ 的计算

方法是 Δ≠ ≠ ⁄ 因为 ≠ 的离子半

径介于 ⁄ 和 之间 ∀

磷块岩原始沉积物从海水中沉积后 其 ∞∞组

成会受到深埋成岩作用和风化淋滤作用的影响 深

埋成岩作用会导致 ≤ !中稀土 ∞∞ 的富集和 ∞∏

的亏损 并使 异常 和 ≠ 异常 Δ≠

逐渐减低 而由于四重组分效应的影响 在风

化淋滤过程中 ! 和 ≠ 相对于其他稀土元素倾

向于留在地质体中 从而逐渐增加 异常

和 ≠ 异常 Δ≠ ≥

∀表 和图 ! 中可见 ≠ 新华和华南其他

地区磷块岩的 值多数 而 Δ≠ 大多数

表明其原始沉积物沉积后 导致 ∞∞亏损

的主要因素是后期的风化淋滤 新华磷块岩的

和 Δ≠ 相对较高 表明其受到后期风化淋滤

的影响可能相对较强 ≈ 本文磷块岩的 Δ≠ 和 Δ≤ 之

间不存在相关性 再次表明深埋成岩作用基本没有

改变其 ∞∞组成 …本文磷块岩 值和 Δ≠

间呈现一定的正相关关系 说明 和 ≠ 在磷块岩风

化淋滤过程中的地球化学性状较为相似 ∀

3 .5  Π的来源

在 ≠ ∞∞图 图 上 新华和华南其

他磷块岩主要落在花岗岩区域 少部分落在玄武岩

区域的碱性玄武岩范围附近 ∀ ≥ × 图解结果

显示新华磷块岩和华南其他磷块岩的物源和火成岩

有关 另文发表 ∀以上分析数据综合表明 这些磷

块岩中的 ° 可能主要来自陆缘海周围的花岗质陆

壳 部分来自碱性玄武岩的风化淋滤 ∀

 主要结论

新华磷块岩的稀土元素总量 2 ∞∞ 较高

变化较大 ≅ ∗ ≅ 平均

≅ 轻重稀土分异明显 ∞∞ ∞∞

值介于 ∗ 平均 之间 而华南其他地

区磷块岩的 2 ∞∞和 ∞∞ ∞∞分别为

≅ ∗ ≅ 平均 ≅ 和

∗ 平均 ∀
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图  新华磷矿和华南下寒武统黑色岩系中磷块岩

≠ 2 ∞∞图解 据李胜荣等

ƒ  ≠ √ ∏ 2 ∞∞

÷ ∏ ≤

≥ ∏ ≤

  新华磷块岩具明显的 ≤ 负异常 Δ≤

∗ 平均 而华南其他磷块岩的 Δ≤ 为

∗ 平均 表明它们均为典型海相沉积

磷块岩 主要形成于陆缘海环境 且新华磷块岩形成

的深度相对较深 ∀

无论是新华磷块岩还是华南其他地区的磷

块岩 大多数样品都具不明显的 ∞∏正异常 少部分

出现较高的 ∞∏正异常 Δ∞∏介于 ∗ 之间

显示在这些磷块岩的成矿过程中可能有较高温

ε 强还原热液的加入 ∀

新华磷块岩中 ∞∞相对亏损 且多数样

品 Δ≠ ∀Δ≠ 与 Δ≤ 之间不存在明

显的相关性 说明沉积后遭受了较强的风化淋滤作

用 而深埋成岩作用基本未改变其 ∞∞组成 ∀

致  谢  本文野外工作得到中国科学院贵阳地

化所胡瑞忠研究员和罗泰义研究员 !贵州省织金县

国土资源局姜华科长等的大力帮助 实验部分得到

香港大学地球科学系周美夫博士 !研究实验室傅晓

研究助理 !漆亮高级工程师的指导 谨此致谢
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