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应用去除碳酸盐法研究滇黔地区“白泥塘层”硅质成分的来源

江　冉１，付　勇１，２，王富良１，裴浩翔２，徐志刚２，温宏利３，周文喜１

（１．贵州大学资源与环境工程学院，贵州 贵阳５５００００；　２．中国地质科学院矿产资源研究所，北京１０００３７；
３．国家地质实验测试中心，北京 １０００３７）

摘要：滇黔地区的“白泥塘层”与锰矿具有密切的成因联系，前人对其地球化学特征研究时关注的主要是硅

质灰岩全岩，并非硅质成分本身，而硅质岩全岩能否真实地反映“白泥塘层”中硅质的来源有待研究。本文

以滇黔地区“白泥塘层”硅质灰岩为研究对象，用盐酸去除硅质灰岩中的碳酸盐矿物，获得成分较为单一的

硅质组分，采用ＩＣＰ－ＭＳ和ＩＣＰ－ＯＥＳ测定全岩与去除碳酸盐的硅质组分中的微量元素，通过对比两者的微
量元素地球化学特征研究“白泥塘层”中硅质的来源问题。结果表明：去除碳酸盐的硅质组分的 Ｔｈ／Ｕ＝
０．０２～０．０５，低于全岩的Ｔｈ／Ｕ值（０．０８～０．２），Ｅｕ／Ｅｕ ＝０．８６～１．５４（均值１．１５），显示为正Ｅｕ异常，此特
征不同于全岩（全岩的Ｅｕ／Ｅｕ ＝０．８７～０．９３，均值０．９０，显示为弱的负Ｅｕ异常）；硅质组分及全岩的稀土含
量均表现为轻稀土较重稀土富集，但硅质组分中的轻稀土所占比重大于全岩。以上特征确切地表明了“白

泥塘层”硅质灰岩中的硅质成分来自于热水，对于解释二叠系时期锰矿的形成具有重要的指示意义。

关键词：“白泥塘层”；硅质组分；碳酸盐矿物；热水成因；电感耦合等离子体质谱／光谱法
中图分类号：Ｐ５８８．２４５；Ｏ６５７．６３；Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ａ

滇黔地区的含锰层下均发育了一套以硅质岩、

硅质灰岩为主的硅质岩建造，习称 “白泥塘

层”［１－３］，其中硅质成分占２０％ ～３０％，碳酸盐岩占
７０％～８０％［２］。该套硅质灰岩作为遵义锰矿的底

板，与锰矿的形成具有密切的联系［３－８］，为锰矿的形

成提供了物质来源［３－５］。研究硅质灰岩的成因对认

识遵义锰矿的成矿作用可以提供新的信息，但就目

前来看，前人对“白泥塘层”硅质灰岩成因的研究程

度还较为薄弱。刘志臣等［７］对遵义锰矿区“白泥塘

层”硅质灰岩的地球化学特征研究认为，“白泥塘

层”硅质灰岩的成因可能属于热水沉积成因。但从

其研究的对象来看，刘志臣等关注的是硅质灰岩全

岩的地球化学特征，并不是硅质成分本身。硅质灰

岩中含有一定成分碳酸盐岩，硅质岩全岩能否真实

地反映“白泥塘层”中硅质的来源，这一问题有待研

究。皮道会等［９］研究发现黑色岩系中有机质的稀

土元素特征与全岩的稀土元素特征有很大的不同。

裴浩翔等［１０］对道坨矿区锰矿石全岩及其中的菱锰

矿进行了分离提取实验，发现锰矿石全岩的稀土元

素特征与菱锰矿的稀土元素特征亦存在较大区别，

而菱锰矿的地球化学特征反映其可能是后期所形

成。由此可见，全岩与有机质和菱锰矿的地球化学

特征有较大差别。

为了真实地反映硅质灰岩中硅质成分来源问

题，本文以遵义南茶锰矿“白泥塘层”硅质灰岩为研

究对象，利用盐酸浸泡硅质灰岩样品，得到成分较为

单一的硅质成分，并应用电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰ－ＭＳ）和电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ
－ＯＥＳ）测定全岩与去除碳酸盐的硅质组分中的微
量元素，通过对比去除碳酸盐处理后的样品与全岩

的微量元素特征，探讨硅质灰岩中硅质成分的来源

问题。

１　研究区地质背景
南茶锰矿床是近年来在遵义铜锣井地区发现的

又一中型锰矿床，该矿床位于贵州遵义县城南约１２

—８２—



ｋｍ，属于铜锣井锰矿床黄土坎矿段的一部分。其大
地构造位于扬子准地台西部，黔中台沟的北东端。区

域构造上则处于铜锣井背斜南东倾末端的南延部分。

区内出露的地层有寒武系、奥陶系、二叠系和三叠系。

二叠系茅口组为锰矿的主要赋存层位，根据岩性组

合、结构、构造和岩相特征，该层可分为３个岩性段：１
段为灰、浅灰色厚层至块状生物灰岩，并夹泥质条带

灰岩，偶夹白云质灰岩及燧石条带、团块；２段为灰、
深灰、灰黑色薄至中厚层状含炭硅质灰岩（为本次研

究的对象，即“白泥塘层”）；３段为生物屑灰岩、黏土
岩、薄层条带状菱锰矿、含黄铁矿质菱锰矿。

图 １　南茶锰矿区地质略图
Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｍａｐｏｆＮａｎｃｈａｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅ
１—寒武系；２—奥陶系；３—二叠系上统梁山组；４—二叠系中统栖霞组；５—二叠系中统茅口组；６—二叠系下统龙潭组；７—三叠系；８—锰矿；

９—断层；１０—背斜。

２　实验部分
本文所研究的硅质灰岩取自遵义南茶锰矿

ｚｋ１１０３钻孔，该岩性段内共取样５件，样品间距为５０
～７０ｍｍ，选取的样品均为新鲜且未经风化的岩石。
将其破碎５～１０目后放入玛瑙研磨器中进一步研磨
到２００目左右，分别采用ＩＣＰ－ＭＳ和ＩＣＰ－ＯＥＳ进行

硅质灰岩全岩及去除碳酸盐后硅质组分的微量元素

测定，分析测试均在国家地质实验测试中心完成。

２．１　仪器及主要试剂
Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子体质谱仪（美国

Ｔｈｅｒｍｏ公司），Ｏｐｔｉｍａ８３００型电感耦合等离子体发
射光谱仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）。

烘箱，５０ｍＬ平底聚丙烯离心管，２５ｍＬ聚四氟
乙烯坩埚，封闭溶样罐。

硝酸、氢氟酸、盐酸均为优级纯。内标元素为

１０μｇ／Ｌ的Ｒｈ、Ｒｅ溶液。
２．２　全岩样品微量元素分析

准确称取０．１００００ｇ（误差小于 ０．０００２０ｇ）样
品于封闭溶样器的聚四氟乙烯内罐中，加入１ｍＬ硝
酸和１．５ｍＬ氢氟酸后，将其装入封闭溶样罐，于
１９０℃烘箱中保温２４ｈ。冷却后取出聚四氟乙烯内
罐，置于１６０℃的电热板上敞口蒸干，以除去其中的
氢氟酸。待溶液蒸干后，在罐中加入４ｍＬ５０％的盐
酸（保证酸度在 １０％），再次装入封闭溶样罐，于

—９２—
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１５０℃下封闭溶样 ５ｈ。冷却至室温后定容至 ２０
ｍＬ，用ＩＣＰ－ＯＥＳ测量 Ｍｎ、Ｆｅ含量，然后从定容的
２５ｍＬ溶液中取出２ｍＬ稀释５倍后用 ＩＣＰ－ＭＳ测
量微量元素含量。

２．３　去除碳酸盐的硅质组分微量元素分析
准确称取０．５ｇ样品置于离心管中，加入１０％

的盐酸，浸泡至见冒小气泡为止（说明硅质灰岩中

的碳酸盐部分已被溶解完全）。然后加水洗涤并在

离心机上以４０００ｒ／ｍｉｎ速率离心１０ｍｉｎ，该过程重
复２次。离心完毕后，将处理后的样品转移至滤纸
中，放于烘箱内烘干０．５ｈ，得到去除碳酸盐后的样
品。对其微量元素的测定步骤与２．２节全岩测定步
骤相同。分析结果的单位为 μｇ／ｇ，精密度和准确度
分别为５％和小于５％，分析质量监控结果表明样品
分析质量满足研究要求。

图 ２　（Ａ）去除碳酸盐硅质组分与全岩微量元素蛛网图；（Ｂ）去除碳酸盐硅质灰岩与全岩稀土元素配分图
Ｆｉｇ２　（Ａ）Ｔｈｅｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｐｉｄｅｒｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｗｈｏｌｅｒｏｃｋａｎｄｓｉｌｉｃｅｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇｃａｒｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓ；

（Ｂ）ＴｈｅＮＡＳＣｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＲＥＥｓｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｗｈｏｌｅｒｏｃｋａｎｄｓｉｌｉｃｅｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇｃａｒｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓ
１—全岩；２—去除碳酸盐硅质组分；２—白泥塘层硅质岩［７］；３—铜锣井锰矿石；４—格学锰矿石；５—水城锰矿石；６—纳雍锰矿石［５］。

３　结果与讨论
硅质岩的形成条件较为苛刻，不仅需要有丰富

的硅质来源，同时需要特殊的沉积环境。姚旭等［１１］

指出扬子地区二叠系硅质岩形成于缺氧的闭塞沉积

环境，因此在讨论“白泥塘层”硅质组分来源时，确

定其沉积环境对于硅质岩的成因的研究具有重要意

义。此外，“白泥塘层”作为遵义锰矿的底板［２］，确

定其沉积环境对于探讨遵义锰矿成因具有一定指示

意义。本文对硅质灰岩全岩及去除碳酸盐后硅质组

分的元素测试结果列于表１，以下对微量元素和稀
土元素的特征作一分析。

３．１　微量元素特征及其对沉积环境和硅质组分
来源指示意义

３．１．１　硅质灰岩与全岩中微量元素特征
南茶锰矿赋矿层下伏硅质灰岩经过去除碳酸盐

处理后，测试结果显示：去除碳酸盐后的样品 Ｖ、
Ｍｏ、Ｕ值较高，分别为 １６９９８～２４９４０μｇ／ｇ、２９７
～５４７μｇ／ｇ、１５３～８０８μｇ／ｇ；Ｎｉ／Ｃｏ＝１１６０～
１３７６；Ｔｈ／Ｕ＝００２～００５；Ｖ／Ｃｒ＝２９１～３３３；
Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）＝０９０～０９３；Ｓｒ／Ｂａ＝０４６～０７２。与
全岩的数据对比，Ｎｉ／Ｃｏ、Ｖ／Ｃｒ、Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）值相当，
但在 Ｓｒ、Ｔｈ、Ｕ值上出现了较大的差异，具体表现
为：全岩的 Ｓｒ值为 ８８０２０～１４７２０μｇ／ｇ，Ｔｈ值为
０４０～１９５μｇ／ｇ；而去除碳酸盐的硅质组分其 Ｓｒ
值为３４５～４５６μｇ／ｇ，Ｔｈ值为００２～００８μｇ／ｇ。
由微量元素蛛网图（图２）也能看出这一差异，在 Ｓｒ
值处，去除碳酸盐硅质组分高于全岩，Ｔｈ值的下降
幅度高于全岩，而Ｕ值的下降幅度不大。
３１．２　硅质灰岩与全岩中微量元素的指示意义

通常情况下，Ａｌ、Ｔｉ、Ｔｈ、Ｚｒ等元素常被用于指示
陆源碎屑物质［１２］。研究区内去除碳酸盐后的硅质

组分Ｔｉ、Ｔｈ、Ｚｒ的值较低，明显低于其对应的澳大利
亚后太古平均页岩（ＰＡＡＳ，Ｔｉ值为６００μｇ／ｇ，Ｔｈ值
为１４６μｇ／ｇ，Ｚｒ值为２１０μｇ／ｇ），表明该区“白泥塘
层”硅质组分沉积时陆源碎屑物质的加入量较低。

Ｓｒ／Ｂａ值在全岩及去除碳酸盐硅质组分中的巨大差
异主要表现在 Ｓｒ值的差异上（表１）。这可能是因
为在富Ｃａ矿物中（碳酸钙）常容纳 Ｓｒ，而硅质岩中
Ｓｒ的含量低所造成的。

Ｎｉ／Ｃｏ值被认为是表征海水化学特征的一项指
数［１３－１４］，该值越大，代表沉积物形成于越缺氧的环

境。在沉积过程中形成的黄铁矿能发现Ｃｏ、Ｎｉ的存
在，且Ｎｉ／Ｃｏ＞１。因此，当 Ｎｉ／Ｃｏ＞１时代表了缺氧
环境，Ｔｈ／Ｕ＜１则代表了相对氧化的环境［１５］。南茶

地区硅质灰岩全岩与去除碳酸盐后的硅质组分整体

上Ｎｉ／Ｃｏ值分别介于 １１６０～１３７６及 １００２～

—０３—
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表 １　去除碳酸盐后硅质组分与全岩的微量元素（包括稀土元素）数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｄａｔａ（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔ）ｉｎｓｉｌｉｃｅｏｕｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｒｅｍｏｖｉｎｇｃａｒｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓａｎｄｔｏｔａｌｒｏｃｋ

微量元素
去除碳酸盐样品（×１０－６） 未去除碳酸盐样品（×１０－６）

Ｊｈｌ－２８ Ｊｈｌ－２９ Ｊｈｌ－３０－２ Ｊｈｌ－３１ Ｊｈｌ－３２ Ｊｈｌ－２８ Ｊｈｌ－２９ Ｊｈｌ－３０ Ｊｈｌ－３１ Ｊｈｌ－３２

Ｔｉ １５２．５４ １５２．８０ １２７．７０ ９９．３０ １５３．８４ ３３０．８０ １９６．６０ ２２６．００ １４６．３０ ３２８．５０
Ｖ ２２３．２０ １８５．４６ ２０１．８０ １６９．９８ ２４９．４０ ５１０．９０ ３５６．６０ ３８７．９０ ３８１．３０ ５７３．４０
Ｃｒ ７０．４２ ６３．６６ ６０．６４ ５１．６８ ７３．１８ １５５．４０ １０１．９０ １２０．８０ ８３．４８ １５３．８０
Ｃｏ １．９７ １．８７ １．３５ ０．９５ ２．２８ ５．７６ ４．１０ ３．８５ ２．７３ ６．５８
Ｎｉ ２３．７４ ２１．７２ １７．１４ １３．０２ ２６．９８ ６１．２６ ４１．０９ ４５．５６ ２９．１４ ６９．６０
Ｃｕ ５．７０ ４．３８ ３．６０ ２．０３ ６．１４ １１．０６ ４．８０ ５．７９ １．１３ １２．８８
Ｚｎ ４６．９８ １１６．７４ ５０．８８ ６５．４２ ５９．５６ １０９．７０ １６３．９０ ９１．０１ １１０．９０ １２８．３０
Ｇａ ０．８１ ０．８２ ０．６４ ０．５８ ０．８５ ２．６２ １．８９ １．５２ １．２６ ３．２２
Ｓｒ ３．９４ ４．３７ ４．５６ ３．４５ ４．４８ ９１４．９０ １４７２．００ １２７４．００ １４５９．００ ８８０．２０
Ｚｒ ２５．６４ ２２．６４ １２．８９ ２９．０４ １７．５９ ６７．５８ ３５．２６ ２１．７２ ３３．２９ ４０．５０
Ｍｏ ４．４８ ５．２４ ４．０８ ２．９７ ５．４７ ２０．３１ １３．７７ １５．４１ ９．７９ ２４．９８
Ｂａ ８．５２ ８．４４ ６．３１ ５．８４ ８．９０ ４１．４７ ２７．７２ ２５．２５ １８．１５ ４３．５１
Ｔｈ ０．０６ ０．０８ ０．０６ ０．０２ ０．０７ １．８１ １．２０ １．１７ ０．４０ １．９５
Ｕ １．５３ １．７３ １．８９ ５．５６ ８．０８ ８．９２ ５．９９ ６．７９ ５．２６ ９．８８
Ｓｒ／Ｂａ ０．４６ ０．５２ ０．７２ ０．５９ ０．５０ ２２．０６ ５３．１０ ５０．４６ ８０．３９ ２０．２３
Ｎｉ／Ｃｏ １２．０８ １１．６０ １２．７１ １３．７６ １１．８４ １０．６４ １０．０２ １１．８３ １０．６６ １０．５８
Ｔｈ／Ｕ ０．０４ ０．０５ ０．０３ ０．０２ ０．０４ ０．２０ ０．２０ ０．１７ ０．０８ ０．２０
Ｖ／Ｃｒ ３．１７ ２．９１ ３．３３ ３．２９ ３．４１ ３．２９ ３．５０ ３．２１ ４．５７ ３．７３

Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ） ０．９０ ０．９０ ０．９２ ０．９３ ０．９０ ０．８９ ０．９０ ０．８９ ０．９３ ０．８９
Ｌａ １．０３ ０．９４ ０．５９ ０．２４ １．４９ ２５．９７ ２２．７５ １７．５７ １５．３４ ２７．４５
Ｃｅ ０．７２ ０．７７ ０．４３ ０．２４ ０．９４ ２０．９２ １５．９１ １２．６５ ９．９５８ ２１．７２
Ｐｒ ０．０９ ０．１３ ０．０６ ０．０３ ０．１２ ４．７９７ ４．１０３ ３．０６６ ２．５２９ ４．９６９
Ｎｄ ０．２８ ０．４６ ０．１７ ０．１１ ０．３４ １６．９８ １３．５３ １０．２２ ８．４６６ １７．０８
Ｓｍ ０．０４ ０．０７ ０．０２ ０．０１ ０．０５ ３．５６ ２．８５５ ２．１３６ １．６６２ ３．７１８
Ｅｕ ０．０１０６ ０．０１２８ ０．００８８ ０．００５６ ０．０１０６ ０．７５８ ０．５７２ ０．４３８ ０．３５３ ０．７９１
Ｇｄ ０．０５ ０．０７ ０．０４ ０．０２ ０．０６ ４．１１ ３．１７２ ２．５４７ １．８９ ４．４２８
Ｔｂ ０．００７２ ０．００９２ ０．００６４ ０．００３ ０．００８ ０．４３８ ０．３２８ ０．２５２ ０．１９２ ０．４４９
Ｄｙ ０．０６ ０．０７ ０．０６ ０．０２ ０．０７ ３．１２６ ２．４０３ １．８３４ １．４２１ ３．３３５
Ｈｏ ０．０１３４ ０．０１６６ ０．０１３６ ０．００４８ ０．０１５８ ０．５３９ ０．４０２ ０．３１４ ０．２４１ ０．５８２
Ｅｒ ０．０５ ０．０５ ０．０４ ０．０１ ０．０６ １．４１９ １．０９ ０．８４４ ０．６２４ １．５６
Ｔｍ ０．００８８ ０．０１ ０．００９６ ０．００２８ ０．０１１４ ０．２１１ ０．１５６ ０．１２４ ０．０９４ ０．２３２
Ｙｂ ０．０６ ０．０７ ０．０６ ０．０２ ０．０８ １．２５９ ０．９５８ ０．７２１ ０．５６ １．４４１
Ｌｕ ０．００９６ ０．０１２６ ０．０１２６ ０．００３８ ０．０１３８ ０．２４４ ０．１８７ ０．１４２ ０．０９９ ０．２６７
Ｙ ０．９７ １．０１ ０．７０ ０．５２ ０．９４ ２９．４４ ２３．２９ １６．４６ １４．１８ ３２．４２

∑ＬＲＥＥｓ ２．１８ ２．３８ １．２８ ０．６４ ２．９５ ７２．９９ ５９．７２ ４６．０８ ３８．３１ ７５．７３
∑ＨＲＥＥｓ ０．２５ ０．３１ ０．２４ ０．０９ ０．３１ １１．３５ ８．７０ ６．７８ ５．１２ １２．２９

∑ＬＲＥＥｓ／∑ＨＲＥＥｓ ８．６４ ７．６４ ５．２４ ７．３７ ９．５２ ６．４３ ６．８７ ６．８０ ７．４８ ６．１６
ＲＥＥｓ＋Ｙ １７．０１ １８．４８ １１．１６ ６．２３ ２０．９９ １１３．７７ ９１．７１ ６９．３２ ５７．６１ １２０．４４
Ｙ／Ｈｏ ７２．７０ ６０．８０ ５１．６９ １０７．７５ ５９．５２ ５４．６２ ５７．９４ ５２．４２ ５８．８４ ５５．７０
Ｐｒ／Ｐｒ １．２４ １．３１ １．３２ １．０５ １．２５ １．４２ １．５５ １．５１ １．５３ １．４５
Ｃｅ／Ｃｅ ０．４８ ０．４９ ０．４９ ０．６４ ０．４５ ０．４３ ０．３８ ０．３９ ０．３６ ０．４３
Ｅｕ／Ｅｕ １．０５ ０．８６ １．３５ １．５４ ０．９２ ０．９２ ０．８９ ０．８７ ０．９３ ０．９０

１１８３之间，明显高于阈值，表明当时的沉积环境为
一缺氧环境。

Ｖ／Ｃｒ值是环境变化的重要化学指标之一［１５］。

当Ｖ／Ｃｒ＜２时指示一个氧化环境，Ｖ／Ｃｒ＞２则指示
缺氧的环境，代表沉积物表面存在含 Ｈ２Ｓ的水
柱［１５］。研究区内硅质灰岩及硅质组分的Ｖ／Ｃｒ值均

超过了２，也指示了其沉积时的环境为缺氧环境。
Ｖ倾向于富集于Ｆｅ、Ｍｎ还原带之下、次氧或缺

氧环境的沉积物中［１６］，通常采用 Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）值来
指示水体的氧化还原环境。当 Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）＝０８３
～１时为硫化环境；Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）＝０５７～０８３时为
缺氧环境；Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）＝０４６～０５７时为弱氧化环
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境；Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）＜０４６时为氧化环境［１５］。南茶地

区硅质灰岩全岩、去除碳酸盐后的硅质组分的 Ｖ／
（Ｖ＋Ｎｉ）值分别介于０８９～０９３及０９０～０９３之
间，同样说明了其沉积时所处的环境为缺氧环境。

沉积物中的Ｔｈ／Ｕ值可以作为判断氧化 －还原
状态的指标［１７］。在正常的氧化条件下，Ｕ４＋易氧化
成为Ｕ６＋而迁移出沉积物，海洋页岩应具有平均页
岩的Ｔｈ／Ｕ值（３８，综合了上地壳成分）或者更高值
（强氧化环境 Ｔｈ／Ｕ值为８），而在典型缺氧环境地
层水体中，Ｕ易被还原而赋存下来，造成 Ｔｈ／Ｕ值下
降，此时Ｔｈ／Ｕ值常介于０～２之间［１８］。研究区内硅

质组分的 Ｔｈ／Ｕ值介于００２～０２之间，表明其沉
积时的环境为缺氧环境。此外，在正常的深海沉积

物中，由于沉积速率缓慢使得其能从海水中汲取大

量的Ｔｈ，沉积岩中的 Ｔｈ含量增高，最终导致 Ｔｈ含
量高于Ｕ；而在热水沉积物中，因沉积堆积过快，Ｔｈ
不能被沉积物充分吸收而造成沉积体系富Ｕ贫Ｔｈ，
因此热水沉积的Ｔｈ／Ｕ＜１，而非热水沉积岩的Ｔｈ／Ｕ
＞１［１９］。在刘志臣等［７］所测硅质岩全岩中，Ｔｈ／Ｕ＝
０２１～２３１，变化幅度较大，均值为 １０１３，与本文
实测值存在差异。虽然研究区内全岩及去除碳酸盐

硅质组分的Ｔｈ／Ｕ值均小于１，但硅质组分的 Ｔｈ及
Ｕ值相比于全岩表现出来的特征（Ｔｈ值下降幅度
大，Ｕ值下降较小）更能充分反映硅质组分的来源可
能来自于热水。

３．２　稀土元素特征及其对沉积环境和硅质组分来
源指示意义

３．２．１　硅质灰岩与全岩中稀土元素特征
由表１及图３可知，硅质组分的（ＬＲＥＥｓ＝０６４

～２９５μｇ／ｇ，（ＨＲＥＥｓ＝００９～０３１μｇ／ｇ，Ｙ／Ｈｏ＝
５１６９～１０７７５，Ｐｒ／Ｐｒ ＝１０５～１３２，Ｃｅ／Ｃｅ ＝
０４５～０６４，Ｅｕ／Ｅｕ＝０８６～１５４，显示为正 Ｅｕ异
常。全岩的（ＬＲＥＥｓ＝３８３１～７５７３μｇ／ｇ，（ＨＲＥＥｓ
＝５１２～１２２９μｇ／ｇ，Ｙ／Ｈｏ＝５２４２～５８８４，Ｐｒ／Ｐｒ

＝１４２～１５５，Ｃｅ／Ｃｅ ＝０３６～０４３，Ｅｕ／Ｅｕ ＝
０８７～０９３，显示为弱的负 Ｅｕ异常。整体上来看，
当硅质灰岩经去除碳酸盐处理后，其稀土元素相比

于全岩也发生了明显的降低，但去除碳酸盐后的硅

质组分中的轻稀土含量比重增大。

３２．１　硅质灰岩与全岩中稀土元素的指示意义
稀土元素在成岩的过程中具有较好的稳定性，

因此稀土配分模式、Ｙ／Ｈｏ值、Ｃｅ异常及 Ｅｕ异常等
可用于解译古环境信息［２０－２２］。海水的Ｙ／Ｈｏ值（约
４０～８０）随着海水深度的增加而减小，但显著不同

于球粒陨石和平均页岩的 Ｙ／Ｈｏ值（约２７）［２３］。通
常情况下，如果沉积物的 Ｙ／Ｈｏ值接近 ＰＡＡＳ值，则
认为其受到了陆源碎屑物质的较大影响；而当 Ｙ／
Ｈｏ值显著偏离ＰＡＡＳ值，则认为其主要源于海水特
征［２４－２５］。南茶地区硅质灰岩全岩 Ｙ／Ｈｏ均值为
５５９０；去除碳酸盐后的硅质组分 Ｙ／Ｈｏ均值为
７０７９，均介于４０～８０之间，表明了其沉积时受到陆
源碎屑物质的影响较小，而主要是继承了海水特征。

由于在氧化条件下，Ｃｅ４＋在沉积物中能够保持
稳定，但当环境由氧化变为还原时，Ｃｅ４＋则更倾向于
迁出而造成沉积物中 Ｃｅ的亏损［２６］。因此，Ｃｅ异常
通常作为海洋氧化还原环境的指标［２７］，被广泛用于

地质历史时期各种化学沉积岩的研究中［２８－３０］。需

要指出的是，由于海水中常具过量的 Ｌａ，因此采用
传统的Ｃｅ／Ｃｅ值计算方法［Ｃｅ／Ｃｅ ＝２Ｃｅｎ／（Ｌａｎ＋
Ｐｒｎ）］可能会导致 Ｃｅ假象异常

［２４］。理论上，Ｎｄ和
Ｐｒ十分稳定，并无异常现象，因此可通过 Ｐｒ／Ｐｒ来
判别Ｃｅ是否存在异常现象：真实 Ｃｅ异常应也导致
Ｐｒ的异常（Ｐｒ／Ｐｒ ＜０９５或 Ｐｒ／Ｐｒ ＞１０５），当
０９５＜Ｐｒ／Ｐｒ ＜１０５时，则 Ｐｒ不具异常，也表明了
Ｃｅ的异常可能不真实。研究区内硅质灰岩全岩及
去除碳酸盐硅质组分的测试结果显示 Ｐｒ／Ｐｒ值均
＞１０５，表现为Ｐｒ异常，说明了Ｃｅ异常是真实存在
的。当Ｃｅ显示为负异常时，指示沉积环境属还原
环境；当Ｃｅ显示为正异常时，指示沉积环境属氧化
环境。南茶锰矿区硅质灰岩全岩与去除碳酸盐硅质

组分整体上呈现为中等 Ｃｅ负异常，反映其当时的
沉积环境可能为相对还原的状态，这与前述微量元

素比值所揭示的现象是相一致的。Ｍｕｒｒａｙ等［３１］研

究表明现代大洋硅质岩和造山带古海洋硅质岩的

Ｃｅ／Ｃｅ值从大洋中脊（０２９）到大洋盆地（０５５），
再到大陆边缘沉积环境（０９～１３０）呈递增规律。
研究区内去碳酸盐硅质组分的 Ｃｅ／Ｃｅ值介于０４５
～０６４之间，均值为０５１，与大洋盆地的Ｃｅ／Ｃｅ值
相近，表明硅质沉积时处于靠近洋盆的深海海域。

南茶锰矿区去除碳酸盐硅质组分与硅质灰岩全

岩相比，表现出不同的Ｅｕ异常特征，如图３所示，但
我们在对其评价时应当注意其异常的真实性。这是

因为通过 ＩＣＰ－ＭＳ测试稀土元素含量时，Ｂａ的各
种复合物可能会干扰Ｅｕ的测量，进而造成 Ｅｕ异常
的假象［３２］。对于这种假象的判定，可以通过 Ｂａ和
Ｅｕ／Ｅｕ的相关关系来加以说明：当 Ｂａ与 Ｅｕ／Ｅｕ

正相关时，说明存在Ｂａ的叠加干扰，Ｅｕ的异常不可
靠；反之则相对可靠。由图３可知，研究区内硅质灰
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图 ３　（Ａ）硅质灰岩与全岩的Ｂａ－Ｅｕ／Ｅｕ相关性；（Ｂ）去除碳酸盐硅质组分的 Ｂａ－Ｅｕ／Ｅｕ相关性；（Ｃ）去除碳酸盐硅质组
分各数据指标变化图

Ｆｉｇ３　（Ａ）ＴｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢａａｎｄＥｕ／Ｅｕｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅａｎｄｔｈｅｗｈｏｌｅｒｏｃｋ；（Ｂ）ＴｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＢａａｎｄＥｕ／Ｅｕ ｏｆ
ｓｉｌｉｃｅｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇｃａｒｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓ；（Ｃ）Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｈａｎｇｅｓｏｆｄａｔａｏｆｓｉｌｉｃｅｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆｒｅｍｏｖｉｎｇ
ｃａｒｂｏｎａｔｅｍｉｎｅｒａｌｓ

岩全岩的 Ｅｕ／Ｅｕ与 Ｂａ相关性较差（相关系数为
００１７７），而去除碳酸盐硅质组分的 Ｅｕ／Ｅｕ与 Ｂａ
表现负相关关系（相关系数为０９１８３），表明 Ｅｕ的
异常值相对可靠。

理论上，Ｅｕ只在高温的条件下（＞２５０℃）才能
从＋３价还原为＋２价［３３］，因此Ｅｕ异常通常只出现
于海底热液流体中［３４］，或者出现于岩浆、火山及其

变质矿物中，这在海洋热液相关的沉积物中十分常

见［３５－３６］。研究区内去除碳酸盐硅质灰岩样品的

Ｅｕ／Ｅｕ测定值（介于 ０８６～１５４之间，均值为
１１５）与硅质灰岩全岩（δＥｕ值介于０８７～０９３，均
值为０９０）和刘平等［５］所测值（０５６）具有显著的不
同，也与刘志臣等［７］所测值存在明显差别（其认为

Ｅｕ的异常不显著）。造成这种差异的原因可能是后

三者的研究对象均为硅质岩或硅质灰岩全岩，而本

文在经过去除碳酸盐处理后，δＥｕ呈现为正异常
（δＥｕ＞１），表明其硅质组分有热水来源的特征。相
比之下，去除碳酸盐后的硅质组分更能真实地反映

出“白泥塘层”硅质灰岩硅质的来源，即应为热水

来源。

与此同时，将本文实测稀土元素与前人所测的

“白泥塘层”硅质岩进行对比后发现，本文所测的硅

质灰岩全岩的稀土配分曲线与前人［７］所做的“白泥

塘层”硅质岩大体一致，而与格学锰矿石、水城锰矿

石、纳雍锰矿石、铜锣井锰矿石的稀土配分曲线也具

有相似的分布趋势，表明它们可能为相似的成因，这

也说明了“白泥塘层”硅质岩与黔中台沟内锰矿床

的形成具有密切的成因联系。
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４　结论
去除碳酸盐处理后的硅质组分与硅质灰岩全岩

研究结果显示，硅质灰岩中硅质成分可能来自热水，

但在一些关键性的元素特征上，去除碳酸盐处理后

的硅质组分与硅质灰岩全岩存在显著差异。如：经

过去除碳酸盐处理后的样品，其硅质组分中 Ｓｒ、Ｔｈ
显著减少，轻稀土比重增大；Ｔｈ／Ｕ测定值波动范围
（００２～０２）小于前人所测硅质岩全岩（０２１～
２３１），较低的Ｔｈ／Ｕ值反映硅质组分可能来源于深
部；去除碳酸盐处理后硅质灰岩的 Ｅｕ／Ｅｕ值（０８６
～１５４），表现为正 Ｅｕ异常特征，而本文实测硅质
灰岩全岩及前人所测硅质岩的Ｅｕ／Ｅｕ值表现为Ｅｕ
的负异常或 Ｅｕ的不显著异常，由于硅质灰岩中含
有碳酸盐矿物成分，因此本文通过去除碳酸盐的方

法所得的“白泥塘层”硅质组分的各项指标参数可

能更能真实地反映出其沉积时所具有的一些特征。

本文在前人研究的基础上，采用去除硅质灰岩

中碳酸盐成分的方法，获得了成分较为单一的硅质

组分，通过研究其微量元素特征的变化进一步探讨

了遵义二叠系锰矿“白泥塘层”的硅质来源，研究结

果表明该方法能够更加清晰地重现硅质沉积时的一

些重要特征，所获得的结论对于解释该时期锰矿的

形成具有重要的指示意义。
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