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ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ研究桂林寨底地下河系统中碳酸盐岩稀土元素
特征及其形成环境

樊连杰，裴建国，赵良杰，林永生，卢　丽，王　?
（中国地质科学院岩溶地质研究所，国土资源部／广西壮族自治区岩溶动力学重点实验室，
广西 桂林 ５４１００４）

摘要：稀土元素是研究沉积岩的形成条件及环境特征的重要指标，本文以桂林寨底地下河系统中岩石样品

为研究对象，采用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱进行稀土元素测试分析，研究了该地区碳酸盐岩的形成环

境。结果表明：碳酸盐岩的稀土总量（∑ＲＥＥｓ）偏低，不同地层岩性间的∑ＲＥＥｓ具有一定差异性，总体上信
都组泥质粉砂岩（Ｄ２ｘ）的∑ＲＥＥｓ最高，其次为融县组（Ｄ３ｒ）厚层灰岩和桂林组灰岩（Ｄ３ｇ），东村组厚层灰岩
（Ｄ３ｄ）和额头村组灰岩及白云质灰岩（Ｄ３ｅ）的∑ＲＥＥｓ较低。整体上表现为重稀土元素相对于轻稀土元素富
集的特征，且Ｃｅ具有较明显的负异常，而Ｅｕ无异常或异常不明显，不同于碎屑岩的轻稀土相对富集、Ｅｕ负
异常、Ｃｅ无异常或异常不明显的特征。这些特征表明研究区碳酸盐岩的形成环境为氧化－海相碳酸盐岩沉
积环境，可为定量化判别岩溶区碳酸盐岩形成环境提供依据。
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稀土元素是一组比较特殊的化学元素，具有相

似的化学性质，在地质过程中表现出相近的地球化

学行为，但不同稀土元素间地球化学性质会表现出

一定的差异性，这种独特的地球化学性质常被用来

研究许多地球科学研究领域中的物质来源和演化过

程，反映地质体形成过程中元素迁移、富集及环境变

化等重要信息［１－６］。张虎才等［３］以柴达木盆地察尔

汗古湖为例，讨论了古湖相沉积中稀土元素的分异

及其与沉积环境之间的关系。李军等通过对稀土元

素的分析，指出渤海湾盆地石炭—二叠系古海水为

氧化环境［４］。在沉积岩的研究中，稀土元素不仅可

以反映不同类型沉积物间的差异，还可揭示沉积水

体地球化学特征和演化过程、沉积物来源以及围岩

形成条件、环境特征等［５－９］。

我国西南岩溶地区是世界上连片分布面积最

大、岩溶发育最为强烈的典型生态脆弱区，该地区具

有山地面积大，可溶岩成土速率缓慢，土层薄，容许

土壤流失量低，水土流失危险度高等特点，是我国贫

困和环境退化问题最为严重的地区［１０－１１］。本文选

择典型岩溶地区的桂林寨底地下河系统为研究单

元，通过激光剥蚀电感耦合等离子体质谱（ＬＡ－ＩＣＰ
－ＭＳ）技术对该系统内的含水岩组（碳酸盐岩）中
稀土元素进行分析测试，揭示该地区碳酸盐岩中稀

土元素地球化学特征，为进一步研究稀土元素的

“示踪”和“指示”作用做铺垫，对在岩溶地区运用稀

土元素解决相关地质科学问题有一定的积极意义。

１　研究区地质概况
研究区历史上经历了广西运动，印支运动、燕山

运动及喜山运动，其中又以早古生代末广西运动最

为强烈，形成基底岩系的褶皱和变质。中生代期间，

印支运动盖层褶皱平缓，形成南北向弧形构造。燕

山运动新华夏系构造和北西向断裂构成先后复合叠

加改造前期构造。未发现第四纪以来的断层或与之

有关的继承性断裂活动，挽近构造活动主要呈现为

缓慢的上升运动。通过碳酸盐岩沉积相研究认为该

地区主要经历了三种早成岩环境：海水成岩环境、

大气水成岩环境和混合水成岩环境［１２］。
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研究区内主要出露地层特征如下：泥盆系下统

莲花组（Ｄ１ｌ）地层，以紫红、暗紫、灰绿、浅灰色等为
主，底部为含砾砂岩，岩屑石英砂岩、石英杂砂岩夹

泥质粉砂岩、粉砂质泥岩、泥岩等；泥盆系中统信都

组下段（Ｄ２ｘ
１），为一套浅海相到滨海相的碎屑岩。

主要岩性为砖红、紫红、紫灰色中至厚层泥质粉砂

岩、粉砂质泥岩、中～薄层泥岩、页岩夹泥质砂岩、石
英杂砂岩，厚度８５～１０５ｍ。信都组上段（Ｄ２ｘ

２），为

一套浅海相到滨海相的碎屑岩，主要为一套砖红、紫

灰～浅灰色中至厚层状石英砂岩夹中至薄层泥岩、
粉砂质泥岩；塘家湾组（Ｄ２ｔ）地层为浅海相碳酸盐
岩，富含生物化石，总厚度 ８２～５００ｍ。东岗岭组
（Ｄ２ｄ）主要由灰 ～深灰色中至薄层疙瘩状泥质灰
岩、泥灰岩，及生物或生物屑灰岩夹钙质泥岩组成；

泥盆系上统巴漆组（Ｄ３ｂ）以深灰色薄层灰岩夹薄层
硅质岩、硅质条带为主，下部夹灰黑色含炭质灰岩厚

度２４～１４３ｍ；桂林组（Ｄ３ｇ）以浅灰色 ～灰白色为
主，岩性为中至厚层状灰岩、白云岩，偶夹钙质页岩；

厚度３５２～４３５ｍ。东村组（Ｄ３ｄ）该岩层组以中～厚
层状浅灰～灰白色灰岩、白云质灰岩、白云岩为主，
总厚度７６４ｍ；额头村组（Ｄ３ｅ）为浅灰～灰白色局部
深灰色中厚层状灰岩夹泥质灰岩、生物屑灰岩、微晶

砂屑灰岩。融县组（Ｄ３ｒ）岩性为一套浅灰色中 ～厚
层微晶粒屑灰岩、生物碎屑灰岩。

２　碳酸盐岩样品采集与ＬＡ－ＩＣＰ－ＭＳ分析
在研究区内采集岩石样品３０件（图１），将样品

分为碳酸岩盐和碎屑岩两大类，其中碎屑岩有５件，
占样品总数的１７％，剩余２５件为碳酸岩盐。样品
选取块状的碳酸盐岩，去掉表面的风化层，敲碎并去

除次生的和重结晶的碳酸盐脉。将处理好的样品进

行清洗，用圆盘粉碎机细碎。细碎好的样品用玛瑙

钵、玛瑙球为容器的无污染球磨机磨至２００目。
样品中的稀土元素分析在中国地质大学（武

汉）地质过程与矿产资源国家重点实验室完成，采

用电感耦合等离子体质谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ７５００ａ）技术
（ＩＣＰ－ＭＳ）进行测试。用于 ＩＣＰ－ＭＳ分析的样品
处理如下：①将２００目样品置于１０５℃烘箱中烘干
１２ｈ；②准确称取粉末样品５０ｍｇ置于聚四氟乙烯
溶样弹中；③先后依次缓慢加入１ｍＬ高纯硝酸和
１ｍＬ高纯氢氟酸；④将聚四氟乙烯溶样弹放入钢
套，拧紧后置于１９０℃烘箱中加热２４ｈ以上；⑤待溶
样弹冷却，开盖后置于１４０℃电热板上蒸干，然后加
入１ｍＬ硝酸并再次蒸干（确保溶样弹壁无液体）；

⑥加入１ｍＬ高纯硝酸、１ｍＬＭＱ水和１ｍＬ内标Ｉｎ
（浓度１μｇ／ｍＬ），再次将聚四氟乙烯溶样弹放入钢
套，拧紧后置于１９０℃烘箱中加热１２ｈ以上；⑦将溶
液转入聚乙烯料瓶中，并用２％硝酸稀释至１００ｇ以
备ＩＣＰ－ＭＳ测试［１３］。样品测试精度优于５％。

３　结果与讨论
３．１　稀土元素含量特征

稀土元素含量测试结果和特征参数见表１。从
表１测定结果可以看出，岩石样品的稀土元素总量
（∑ＲＥＥｓ）为 １．１６～４３２．２７μｇ／ｇ，平均值为 ５０．３３
μｇ／ｇ，∑ＲＥＥｓ含量相差较大，∑ＲＥＥｓ较大值样品编号
为ＹＳ０１、ＹＳ０２、ＹＳ０３、ＹＳ０５、ＹＳ２６，其∑ＲＥＥｓ分别为
３３６．２２、７１．４９、２３１．６６、４３２．２７、３５１．５５μｇ／ｇ，平均值
为２８４．６８μｇ／ｇ，该５件样品均采自中泥盆统信都组
地层（Ｄ２ｘ）中，为一套浅海相到滨海相的碎屑岩，岩性
主要为泥质粉砂岩，该地层岩石中∑ＲＥＥｓ远远高于
其他地层岩石，稀土元素在碳酸岩盐中含量一般较

低［１４－１５］。除去这些较高值点，剩余２５件碳酸岩盐样
品的∑ＲＥＥｓ为 １．１６～１６．１４μｇ／ｇ，平均值为 ３．４７
μｇ／ｇ，明显小于碎屑岩中稀土元素含量，其中Ｄ２ｔ塘
家湾组灰岩、白云岩，∑ＲＥＥｓ为２．１０～４．２９μｇ／ｇ，平
均值为２．７１μｇ／ｇ；Ｄ３ｄ东村组厚层灰岩的∑ＲＥＥｓ为
１．１６～６．５５μｇ／ｇ，平均值为２．７６μｇ／ｇ；Ｄ３ｅ额头村组
灰岩及白云质灰岩的∑ＲＥＥｓ为１．７８～４．８０μｇ／ｇ，平
均值为３．２９μｇ／ｇ；Ｄ３ｇ桂林组灰岩、白云质灰岩的
∑ＲＥＥｓ为６．０５μｇ／ｇ，Ｄ３ｒ融县组粒屑灰岩、生物碎屑
灰岩的∑ＲＥＥｓ为１６．１４μｇ／ｇ。反映了碳酸盐岩稀土
元素含量较低这一典型特征。

总体上研究区内岩石∑ＲＥＥｓ变化较大，不同地
层岩性间差异性明显，从地层岩性看，信都组泥质粉

砂岩（Ｄ２ｘ）的∑ＲＥＥｓ值最高，其次为融县组（Ｄ３ｒ）
厚层灰岩和桂林组灰岩（Ｄ３ｇ），东村组后层灰岩和
额头村组灰岩及白云质灰岩的∑ＲＥＥｓ值较低。
３．２　稀土元素配分布模式及Ｅｕ、Ｃｅ异常

沉积岩稀土元素的标准化通常采用北美页岩

（ＮＡＳＣ）作为标准，中泥盆统信都组（Ｄ２ｘ）泥质粉砂
岩稀土元素经过北美页岩标准化后曲线如图２ａ所
示，具有略轻稀土富集的右倾特征，反映轻重稀土元

素分异程度的参数 ＬａＮ／ＹｂＮ值为１１４～１３１，平均
值为１２４，也表明轻稀土元素相对富集；δＥｕ＝０４２
～１０４，平均值为０８５，Ｅｕ表现出一定程度的负异
常，δＣｅ＝０９６～１０２，平均值为０９８，Ｃｅ表现为无
异常或较弱的负异常。
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图 １　研究区水文地质简图
Ｆｉｇ．１Ｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆｔｈｅｓｔｕｄｙａｒｅａ
Ｄ１ｌ—莲花山组石英砂岩夹泥岩；Ｄ２ｘ—信都组粉砂岩、砂岩；Ｄ２ｔ—塘家湾组灰岩、白云岩；Ｄ２ｄ—东岗岭组泥质灰岩；Ｄ３ｂ—巴漆组灰岩夹硅质岩；

Ｄ３ｇ—桂林组灰岩、白云质灰岩；Ｄ３ｄ—东村组厚层灰岩；Ｄ３ｅ—额头村组灰岩及白云质灰岩；Ｄ３ｒ—融县组粒屑灰岩、生物碎屑灰岩；Ｄ３ｌ—榴江组

薄层状硅质岩；Ｄ３ｗ—五指山组灰岩夹钙质泥岩；Ｃ１ｌ—鹿寨组页岩、板岩夹灰岩；Ｃ１ｙ—尧云岭组灰岩、含泥质灰岩；Ｑ—第四系松散层。

Ｄ２ｔ塘家湾组白云质灰岩在北美页岩标准化后的配
分图解中（图２ｂ），整体上表现为重稀土元素富集的
左倾特征，ＬａＮ／ＹｂＮ＝０５９～１１１，平均值为０８０，
明显不同于 Ｄ２ｘ地层泥质粉砂岩、砂岩；δＣｅ＝０６９

～０９２，平均值为０７９，具有较明显的 Ｃｅ负异常；
δＥｕ＝０７２～１００，平均值为 ０８９，Ｅｕ表现为微弱
的负异常。

Ｄ３ｄ东村组厚层灰岩是研究区内出露面积最多
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图 ２　不同岩石北美页岩标准化稀土配分曲线
Ｆｉｇ．２　ＮＡＳＣｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＲＥＥｓｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｃｋ

的岩石，北美页岩标准化后的稀土配分曲线如图２ｃ
所示，曲线整体上呈左倾模式，ＬａＮ／ＹｂＮ＝０５４～
１１４，平均值为０８４，表现出一定程度的重稀土富
集，整体上重稀土富集程度与 Ｄ２ｔ塘家湾组白云质
灰岩相似，且明显不同于 Ｄ２ｘ泥质粉砂岩；δＣｅ＝
０５２～０９７，平均值为０７４，Ｃｅ表现出较明显的负
异常；δＥｕ＝０６４～１３１，平均值为０９９，Ｅｕ总体上
无异常或异常不明显。

Ｄ３ｅ额头村组中厚层状灰岩夹泥质灰岩、生物
屑灰岩，北美页岩标准化配分曲线（图２ｄ）表现出左
倾特征，ＬａＮ／ＹｂＮ＝０７８～０９１，平均值为０８４，反
映出一定程度的重稀土元素富集，δＣｅ＝０３９～
０５０，平均值为０４４，Ｃｅ具有较明显的负异常，δＥｕ
＝０９０～１１０，平均值为１００，Ｅｕ无异常或异常不
明显。

Ｄ３ｒ融县组厚层灰岩，北美页岩标准化模式如
图２ｅ中ＹＳ１７曲线所示，具有略右倾特征，ＬａＮ／ＹｂＮ
为１１８，表现出一定程度的轻稀土富集，δＣｅ＝
０４５，Ｃｅ具有较明显的负异常，δＥｕ＝０９７，Ｅｕ无异
常或微弱负异常。

Ｄ３ｇ桂林组灰岩、白云质灰岩，北美页岩标准化
模式如图２ｅ中 ＹＳ１０曲线所示，具有略右倾特征，
ＬａＮ／ＹｂＮ＝１１０，表现出一定程度的轻稀土富集，
δＣｅ＝０８８，Ｃｅ表现出微弱的负异常，δＥｕ＝１０３，Ｅｕ
无异常或微弱正异常。

３．３　稀土元素特征对碳酸盐岩形成环境的指示意义
碳酸盐岩作为内源沉积作用的产物，在相同沉

积环境下，其原始元素组成主要受控于海水，稀土元

素也不例外。不同的自然流体具有不同的 ＲＥＥｓ配
分特征，处于不同氧化还原环境的流体又具有不同

程度的 Ｃｅ、Ｅｕ异常［１６］。北美页岩标准化后的海水

ＲＥＥｓ具有轻稀土亏损、负Ｃｅ异常的特征［１７－１８］。河

水的ＲＥＥｓ除了无明显的Ｃｅ异常外，表现出轻稀土
亏损、重稀土富集的特征［１９］。在不同自然流体中沉

积或成岩形成的岩石通常具有同流体相似的 ＲＥＥｓ
地球化学特征，如沉积于海水的碳酸盐岩通常具有

不同程度的负 Ｃｅ异常，与热液有关的沉积物常常
具有显著的正Ｅｕ异常［２０－２１］。由以上岩石 ＲＥＥｓ地
球化学分析原理及研究区绝大部分碳酸盐岩的

ＲＥＥｓ配分模式，可得出研究区碳酸盐岩具有与海水
相类似的ＲＥＥｓ配分特征，表明沉积成岩流体均为
海水。从图２ｂ、ｃ、ｄ、ｅ中可以看出研究区碳酸盐岩
具有较明显的负 Ｃｅ异常的特征，表明研究区碳酸
盐沉积于开放的海水环境。研究区碳酸盐岩中稀土

元素整体上表现为重稀土元素相对于轻稀土元素富

集的特征，不同于碎屑岩的轻稀土相对富集的特征。

这与海相碳酸盐岩和现代海水显示出的重稀土元素

相对于轻稀土元素明显富集的特征相吻合［１７－１８］，与

前人在该地区通过碳酸盐岩沉积相研究认为该地区

主要经历的海水成岩环境相吻合［１２］。

Ｅｕ异常的形成与其在自然界中的价态（Ｅｕ２＋、
Ｅｕ３＋）有关，在还原条件下主要以 Ｅｕ２＋存在，此时
由于电荷数的减少和离子半径的相对增大，常表现

出与其他三价稀土元素不同的地球化学性质，在地

—３２—
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质地球化学过程中与其他稀土元素发生分离，形成

Ｅｕ的正异常或负异常［２２］，研究区碳酸盐岩Ｅｕ表现
出无异常或异常不明显，说明当时的沉积环境并非

还原条件。自然界中 Ｃｅ常以 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋两种价
态存在。Ｃｅ异常的形成取决于沉积环境的氧化还
原条件，由于电荷数的增减和离子半径的变化，使其

与相邻其他稀土元素之间在地球化学行为上表现出

一定差异，产生Ｃｅ与相邻元素之间的分离，因而常
表现为Ｃｅ负异常或正异常，研究表明稀土元素中
Ｃｅ和Ｅｕ的变价现象较为突出［２３－２４］，在强碱性氧化

环境中，Ｃｅ３＋将不断氧化而迁移：Ｃｅ３＋＋４ＯＨ－＝Ｃｅ
（ＯＨ）４＋ｅ

－，Ｃｅ（ＯＨ）４＝Ｃｅ
４＋＋４ＯＨ－，在强酸性还

原环境中，Ｅｕ３＋将被还原而迁移：Ｅｕ３＋＋ｅ－＝Ｅｕ２＋，
这就决定了Ｃｅ和Ｅｕ随环境变迁，容易与三价稀土
元素相分离。在氧化环境的大洋海水中，Ｃｅ３＋易于
氧化成难溶于水的 Ｃｅ４＋而以 ＣｅＯ２的形式从水中优
先分离出来，从而使海水中具有明显的负 Ｃｅ异常
特征。海洋沉积物在沉积时，将溶解于海水中的

ＲＥＥｓ吸附于沉积物中，从而使海洋沉积物具有明显
的负Ｃｅ异常特征。研究区内碳酸盐岩表现出较明
显的Ｃｅ负异常，说明当时的沉积环境可能是氧化
环境条件。

４　结论
研究区内碎屑岩∑ＲＥＥｓ含量明显高于碳酸盐

岩∑ＲＥＥｓ含量，碳酸盐岩中∑ＲＥＥｓ含量较低，碳酸
盐岩不同地层岩性间又具有一定的差异性，总体上

信都组泥质粉砂岩（Ｄ２ｘ）的∑ＲＥＥｓ值最高，其次为
融县组（Ｄ３ｒ）厚层灰岩和桂林组灰岩（Ｄ３ｇ），东村组
后层灰岩和额头村组灰岩及白云质灰岩∑ＲＥＥｓ值
较低。碳酸盐岩中稀土元素整体上表现为重稀土元

素相对于轻稀土元素富集的特征，且 Ｃｅ具有较明
显的负异常，而Ｅｕ无异常或异常不明显，明显不同
于碎屑岩的轻稀土相对富集、Ｅｕ负异常和 Ｃｅ无异
常或异常不明显的特征。稀土元素的这些特征表明

该地区碳酸盐岩的形成环境为氧化－海相碳酸盐岩
沉积环境，为今后通过碳酸盐岩稀土元素的研究探

讨岩溶地区碳酸盐岩的沉积环境提供了科学依据。
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