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贵州织金磷矿岩稀土元素地球化学特征研究 
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【摘 要】 贵 州织金 戈仲伍剖面戈仲伍组磷质岩主要为生物碎屑 白云质、硅质磷块岩 ，普 

遍 形成生物碎屑结构 ，以小壳类动物化石及藻类化石为主。采用电感耦合等离子体一质谱 

仪 (ICP—MS)对戈仲伍组磷质岩样品的稀土元 素含量进行测定分析 ，结果表 明：磷质岩 中 

普遍 富集稀土元 素，含稀土总量 5"REE较 高，尤其富集 Y重稀土元素；磷质岩具 Ce负异 

常，指 示环境处于氧化程度相对较 高状态；稀 土元素北 美页岩标；隹化模式 曲线为帽状形 

态，指示在磷质岩形成过程中有生物或有机质参与作用；磷质岩普遍具Eu正异常、稀土总 

量较 高、ELREE／EHREE比值较 高的特征 ，暗示戈仲伍组磷矿具有正常海相沉积伴有海 

相热水沉积混合成因的特征。 
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海洋 自生矿物生物磷酸盐能很好地记录沉积时 

期的海水特征，因而分析生物磷酸盐的稀土元素地 

球化学特征使 了解其形成时的沉积环境变成 了可 

能l_1 j。晚元古代末早寒武纪初是全球最重要的成 

磷期，这些成磷事件被认为是洋流翻转引起的富营 

养质的缺氧水体覆盖大陆架而形成的L8 。在中国西 

南地区就大量发育早寒武纪梅树村阶的磷矿床，其 

中贵州织金戈仲伍组磷块岩以富含稀土元素为特 

征l_g～103。通过对织金戈仲伍剖面戈仲伍组采集的 l2 

个样品进行等离子光谱法测定，分析稀土元素含量 ， 

讨论该区磷质岩的稀土元素地球化学特征 。 

1 地质背景和样品特征 

贵州织金戈仲伍剖面位于织金城东 14 km 的 

戈仲伍磷矿区，磷矿产出于早寒武世梅树村阶含磷 

岩系。地质构造位置处于“黔中隆起”西南端，属扬子 

地层区。断裂较简单 ，多以走向正断层为主，局部小 

构造发育 。戈仲伍组是贵州早寒武世的重要含磷层 

位 ，剖面戈仲伍组厚达 22米，底部为灯影组白云岩， 
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顶部为牛蹄塘组黑色碳质页岩，之间的一套占全区 

主要的生物碎屑白云质、硅质磷块岩 ，以富含稀土元 

素而著称。普遍形成生物碎屑结构，生物碎屑主要以 

小壳类动物化石及藻类化石为主。 

含稀土白云质、硅质磷块岩呈猪肝色、深灰一浅 

灰、灰兰及灰黄色 ，常见薄层一中厚层状 白云质生物 

屑磷块岩与浅灰色磷质生物屑白云岩交错成层，构 

成发育的透镜状、泥波状层理及人字型交错层理等 

构造。磷酸盐矿物主要为碳氟磷灰石，多以非品质、 

隐品质及胶磷矿等替代构成生物碎屑和 内碎屑存 

在。样品采 自戈仲伍组磷质岩，剖面特征、采样层位 

与样品特征如图 1所示 。 
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图 l 采样层位和样品特征 

1．人字形交错层 ；2．白云岩；3．冲刷；4．炭质页岩 ；5．磷块岩； 

6．小壳动物化石群；7．波尖纹层 ；8．骨针；9．泥波 透镜层状； 

10．软舌螺等化石；( 1 7，G 13，G一1，Z 3，Z 9，G一4．硅质磷块岩； 

Z 6，G一1 2，G 7．白云质磷块岩；Z 1，G一11．磷质白云岩；Z 5．硅 

质白云质磷块岩 

Fig．1 Location and character of the samples 

2 分析方法 

所有采集的新鲜样品经过仔细清洗 ，破碎后烘 

干。取 0．050 0 g样品于封闭溶样装置中，加入 1 ml 

HF和 0．5 ml HN()。(视含 c量而定)，加盖密封 ，放 

入已升温至 190 C的烘箱中，加热 12 h以上 ，取出， 

冷却，去盖，加入 0．5 ml 1 mg／ml的 Rh内标溶液 ， 

在 电热板上蒸干，加入 1 ml HNO。再蒸干，重复一 

次。最后残渣用 6 ml 40 HNO。在 140 C封闭溶解 

3 h，取出，冷却将溶液转移至 50 ml塑料离子管中， 

待测。样品空白与样品同样处理。REE含量由电感 

耦合等离子体一质谱仪(ICP—MS)测定 ，为保证数据 

的精确性 ，引入两个标样 GBPG一1和 AMH一1，Y和 

REE测定值的平均标准偏差<10 ，平均相对标准 

偏差<5 ㈠：。 

3 结果与讨论 

3．1 稀土总量与稀土配分特征 

稀土元素分析数据表明(表 1)，织金戈仲伍组 

磷质岩样品稀土元素总量可分为磷质 白云岩和白云 

质、硅质磷块岩两组，磷块岩稀土元素总量为412．55 

×10 ～1 059．59×10 ，平均为 670．82×10 ，磷 

质 白云岩稀土元素总量为 242．92×10 ～384．14 

×10 ，平均值为 313．53×10 。二者虽然都属化学 

沉积岩，但对稀土元素的兼容性却有明显差异。组成 

白云岩的矿物主要是 白云石，其晶体结构紧密，特别 

是分层排列的 Mg离子，半径与稀土元素离子相差 

较大。因此，对稀土元素具有明显的排他性。组成磷 

块岩的磷酸盐矿物 碳氟磷灰石晶体具有“开放 

型”六方柱状结构，其中的 Ca离子与稀土元素离子 

半径相近 ，使稀土元素能以类质同象的方式进入晶 

格，这是磷块岩富集稀土元素的主要原因。对比滇东 

早寒武世含磷岩系稀土元素总量(46．64×10 ～ 

332．63×10 )。。 ，研究区含磷岩系稀土元素 总体 

含量偏高，但仍落在 Ilyin(1998)研究的震旦一早寒 

武系磷块岩的范围内，符合前人总结的正常海水沉 

积物稀土元素总量较大的基本特征E1 33。样品中钇有 

较高的富集，其质量分数为 114．90×10 ～387．09 

×10一 ，平均值为 262．76×10 ，反映了织金戈仲伍 

组磷矿富集稀土元素 Y的基本特征 。 

研究资料表明，正常海水碎屑沉积物稀土总量 

较高ll ，可见 Ce的正异常，富集轻稀土，北美页岩 

组合样标准化曲线向右倾斜明显。而热水沉积物的 

EREE低 ，Ce为负 异 常，∑I REE／Y~HREE 比值 较 

小，北美页岩组合样标准化曲线近于水平或左倾。织 

金戈仲伍组磷质岩样品稀土元素北美页岩标准化分 

布模式(图 2)呈中稀土元素略显富集的向下凹的较 

开阔的帽状形态。具明显的铈负异常与铕的正异常， 

又具有稀土元素总量高，∑I REE／∑HREE比值较 

大，但远低于黑色页岩 。这种典型的帽状稀土元 

素分配型式被认为是由生物或有机质参与磷块岩形 

成作用的结果 一，表明戈仲伍组磷质岩形成过程中， 

在正常的海相沉积过程中有海相热水流的加入，造 

成海相生物的生存物理化学条件的变化 ；小壳生物 、 

藻类生物的大量死亡，形成含生物碎屑磷块岩。 

3．2 Ce异常与 Eu异常 

由于 Ce。 在氧化条件下易氧化成不溶的 Ce”。 

圈固圈日圆团困田团圆 
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图 2 织金磷质岩稀土元素配分模式曲线 
Fig．2 PAAS normalized REE patterns of the phosphorites 

表 1 织金戈仲伍组磷矿稀土元素质量分数 

Table 1 REE contents of phosphorites of the Gezhongwu Formation from Zhijin(in[×10 ]) 

EI REE／∑HREE 

G 1 

1 57．01 

135．55 

38．16 

163．63 

30．66 

9，27 

36．61 

4．99 

28．96 

6．1 5 

1 5．49 

1．78 

8．40 

1．01 

637．65 

285．65 

O．74 

O．4O 

— — 0．39 

1．30 

5．17 

G一4 

241．06 

1 97．92 

54．51 

242．97 

48．39 

13．38 

55．87 

6，98 

38．95 

7．91 

2O．25 

2，26 

10．90 

1．30 

942．64 

375．81 

O，72 

O．4O 

— — 0．40 

1．21 

5．53 

G一7 

160．46 

120．11 

32．52 

143，36 

28．04 

8．92 

32．86 

4，12 

22．93 

4．92 

11．98 

1，34 

6．24 

O．77 

578．55 

238．76 

83 

38 

42 

38 

79 

G 11 

101．11 

85，39 

20．39 

94．76 

18．16 

7，49 

22，47 

2．78 

1S．37 

3．22 

8．00 

0．86 

3．68 

0．46 

384．14 

168．47 

0．81 

0．43 

— —

0．36 

1．75 

5．76 

G一12 

163．39 

116．30 

31'98 

139．99 

25 

7 

31 

4 

22 

4 

12 

1 

62 

14 

50 

04 

67 

7O 

11 

34 

6．O6 

0．71 

567．54 

247．14 

0．93 

0．37 

— — 0．43 

1．18 

5，83 

G一13 

136．68 

112．59 

27．74 

123．43 

23．74 

9．32 

30．72 

3．78 

21．12 

4，59 

11．00 

1．23 

5．57 

0．66 

511．89 

231．50 

0．85 

O．42 

— — 0，37 

1．63 

5．51 

G一17 

268．38 

229．30 

60．97 

262．41 

51．56 

17．75 

63．77 

8，24 

46．10 

9．45 

23．9S 

2．76 

13．17 

1．78 

1059．59 

361．29 

0．76 

O．41 

— — 0，38 

1．46 

5．26 

Z一1 

72．47 

48，52 

13．37 

57．72 

9．98 

3．50 

13．29 

1．75 

10．16 

2，12 

5．66 

0．68 

3．25 

O．47 

242．92 

11 4．91 

1．06 

0．38 

— — 0．38 

1，43 

5．5O 

Z一3 

1 93．34 

126．47 

34．1 9 

1 47．97 

27．85 

8．67 

34．50 

4．57 

26．17 

5．66 

14．75 

1．64 

7．59 

O．99 

634．36 

292．5O 

1．O1 

0．37 

一 O．42 

1．32 

5．62 

Z一5 

1 53．79 

28．10 

121．30 

20．97 

7．18 

28．78 

3．70 

21．52 

4．71 

11．85 

1．35 

6．18 

0．79 

51 5．27 

237．43 

0．97 

0．40 

—

0．44 

1．32 

5．53 

Z一6 

12O．47 

73 

Z一9 

234．42 

89，05 175．41 

21．86 

93．24 

17．22 

6．38 

22．33 

3．06 

17．58 

3．95 

10．29 

1，14 

5．37 

0．62 

412．55 

212．58 

1．O2 

0，38 

— —

0．39 

1．53 

5．41 

48．44 

2O5．70 

36．36 

12．67 

46．56 

6．43 

36．99 

8．2O 

21'43 

2．43 

11，78 

1．39 

848．17 

387，09 

O．94 

0．42 

1．45 

5．27 

注：标准化值用 PAAS(McI ennan，1 989)，其中 Ce／Ce 一CeN／(I aN×P )。 ，Ce⋯ 一log(Ce／Ce )，Eu／Eu ：EuN／(SmN×GdN)。 

导致 Ce的负异常。沉积磷灰石中Ce负异常直接反 是 Morad&Felitsyn(2001)研究表明当 La ／Sm 

应海水的氧化环境 ，所以 Ce相对其他 REE的异 

常被用作指示古海水氧化还原条件的标志 

Ce异常在后期成岩作用中会被改变 

6·1 
。 

～  

，但 

>0．35，而 La ／Sm 与 Ce异常无相关性时，磷酸盐 

矿物的 Ce异常代表其形成时的古海水条件m]。织 

金戈仲伍组磷质岩样 品 La ／Sm 为 0．72～1．O5， 

∽vvd／ 号一a e r d n u d b y o r m b u 日 ， 一 ．主  ̈ Y 一 

O  O  O  1  5  
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都大于 0．35，而且 La ／Sin 与 Ce异常几乎无相关 

性(相关系数为 0．11)(图 3)。所以织金磷质岩的Ce 

异常能反映古海水的氧化还原条件。 

U  
、 、 

U  

图3 Ce／Ce 与LaN／Sm 的相关图 

Fig．3 Plot of Ce／Ce‘and LaN／Smx of the Gezhongwu 

phosphorites 

Wright et al(1987)定义 Ce⋯ <一0．1表示氧 

化环境，Cearlom>一0．1表示还原环境。织金磷质岩 

样品的 Ce 为一0．44～一0．36，表明当时磷质岩 

沉积时处于相对氧化的海水环境 。这一结论和以往 

的认识有所差异，以往常把磷块岩与黑色岩系视为 

同类，认为它们都是缺氧条件下的产物。其实从磷块 

岩的形成过程分析，确实需要一个相对氧化 的环 

境ll 。 。磷块岩的形成，往往经过“生物沉积、物理 

富集”等一系列物理一化学过程。海水中的磷经过生 

物吸收、固定 ，并以生物残骸为载体沉聚海底 ；沉聚 

海底的生物残骸经过氧化分解，其中的有机磷转化 

为无机磷，并在适宜的条件下 ，以微晶磷灰石的形式 

沉淀析出，然后经过物理簸选富集形成矿床。在这一 

过程 中，生物的繁衍需要一个充氧环境，同时，生物 

残体的氧化分解，也需要一个相对氧化的环境。 

Fryer(1 977)和 Graf(1978)[21,223发 现正 Eu异 

常是太古界含铁硅质岩建造的一个显著特征，并且 
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STUDY oN REE GEoCHEM ISTRY oF ZHIJlN 
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Abstract： The phosphorites of Gezhongwu Formation in Zhijin county mainly consist of bioclast 

dolomitic and siliceous phosphorite．They generally show bioclast structure and are mainly made 

of small shelly fossils and alga fossils．The REE contents of phosphorites are analyzed by Finni— 

gan Mat Element high resolution ICP—MS。The results of analysis suggest that the phosphorites 

are rich in REE，especially in Y element and the total REE concentrations are high．The Zhijin 

phosphorites show a record of the negative Ce anomalies，which indicate an oxidzing marine depo— 

sitional conditions．PAAS normalized REE concentrations plotted against respective atomic num— 

bers are chatacterized by slight enrichment of M REE，forming the hat—shaped REE patterns．The 

patterns suggest that fauna played an important role in the phosphorite formation．The phospho— 

rite characters of positive Eu anomaly，the high EREE and the high ratio of ELREE and~HREE 

suggest that Zhijin phosphorites belong to the normal marine deposition associated with hy— 

drothermal activity． 
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