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摘 要  对采自沱沱河盆地通天河剖面渐新世雅西措群和中新世五道梁群地层中的湖相灰岩和白云岩样品进行了

稀土元素和微量元素分析。研究结果表明, 湖相碳酸盐岩稀土元素总量 (E REE )变化于 36. 23 @ 10- 6 ~ 189. 64 @

10- 6, 28件样品平均值为 78. 58 @ 10- 6。稀土元素的页岩标准化配分形式具有中组稀土富集的特点, 正铕异常极为明

显, 在渐新统与中新统界线处 Eu /Eu* 比达到最大值 7. 15, 这也是首次在陆地湖泊沉积记录中观察到的正 Eu异常。

根据稀土元素的分布以及 Eu与 Ba含量的同步变化特点,提出该区湖相碳酸盐岩中 Eu的异常富集可能与湖底喷流

热水有关。

关键词  稀土元素  正铕异常  热水沉积  湖相碳酸盐岩  新生代  西藏高原

第一作者简介  伊海生  男  1959年出生  教授  博士生导师  青藏高原地质  E-m a i:l yhs@ cdut. edu. cn

中图分类号  P595 文献标识码  A

  海洋沉积物的稀土元素地球化学行为一直被给
予了高度关注,通过对现代大洋海水的测量以及海底

沉积物和古代沉积岩石的研究,已经建立了海洋沉积

物的稀土分布模式,并用之判断古海水化学性质和恢

复古海洋环境
[ 1~ 3]
。例如铈 ( Ce)异常被广泛用作为

古海水氧化还原状态的指标
[ 3~ 5]
。湖相碳酸盐岩, 一

般被认为是通过湖泊水体直接化学沉淀或生活在湖

泊环境中生物沉积形成的,它可能也与海相碳酸盐或

磷酸盐相似, 其稀土元素 ( REE )分布特点可以反映

陆地古湖泊水体的水文地球化学状态和演变过程。

但是, 目前有关湖水和湖泊沉积物稀土元素分布、湖

水 /沉积物之间分馏效应以及示踪环境变化指标的研

究仍然比较薄弱,资料严重不足
[ 6, 7 ]
。本文报道我们

在西藏高原北部沱沱河盆地通天河剖面新生代地层

中采集的湖相沉积碳酸盐岩的分析数据, 根据稀土元

素与微量元素化学相关性的研究, 讨论了湖相沉积

REE的分布特点以及铕异常的成因机制。

1 采样位置

  实验分析的样品采自距唐古拉乡约 30 km处的

通天河西岸。实测的通天河剖面位于唐古拉乡东南

部布玛浪纳山脊的东侧, 编号 YP, 地理坐标分别为

N33b55c45d, E92b37c13d,距青藏公路通天河沿大桥约

25 km (图 1)。

  该剖面是迄今为止青藏高原腹地发现的出露最

好的渐新统 ) 中新统地层记录, 其地层时代和沉积岩

相已被早期的工作详细描述
[ 8~ 11]

。剖面下部渐新统

雅西措群地层主要为黄褐色砂岩、灰色泥岩与紫红色

砂岩、粉砂岩韵律互层, 间夹灰色碳酸盐岩和灰白色

膏盐层, 上覆五道梁群为一套湖泊相泥质灰岩、白云

质灰岩和叠层石灰岩沉积。二者之间以 40 cm厚的

灰色生物碎屑灰岩作为地层分界的标志。样品采集

选择雅西措群上部与五道梁群下部地层连续的地段

进行,采样间隔 2~ 5 m, 采集的样品类型以碳酸盐岩

和泥岩为主, 共采样 81件, 其中湖相灰岩和白云岩

28件, 样品剖面分布如图 1所示。

  根据野外沉积标志和室内薄片鉴定、扫描电镜观
察和 X射线衍射分析, 证实这些湖相碳酸盐岩以湖

相灰岩为主, 包括生物碎屑灰岩、叠层石灰岩、藻砂屑

灰岩和泥灰岩等类型, 但局部层位见有湖相白云岩或

泥云岩
[ 9, 11]
。
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图 1 采样位置图

1.湖相石灰岩; 2.湖相白云岩; 3.膏盐; 4.泥岩; 5.粉砂岩; 6.砂岩; 7.样品编号; 8.湖泊; 9.河流; 10.剖面位置; 11.山垭口; 12.公路

F ig. 1 Ske tch map of sam pling location

2 分析方法

  实验室分析在四川省冶金地质岩矿测试中心进

行,样品用玛瑙球磨机制样。制样损失率: 粗碎屑低

于 3%、中碎屑低于 5%、细碎屑低于 7% ;缩分损失

率:低于 3%。采用 Pekinem lmer公司生产的 Optima

5300V型 ICP) AES光谱仪测试样品中稀土含量, 同

时检出 S r、Ba、Mn、Ca、Mg、A l、T i、Fe、M o等微量元素

含量。稀 土 元 素 中 La、Er 和 Lu 的 检 测 限

< 0. 2 Lg. g
- 1
, Ce、Pr< 0. 2 Lg. g

- 1
, Nd < 0. 3 Lg.

g
- 1
, Sm < 0. 9 Lg. g

- 1
, Eu检测限 < 0. 02 Lg. g

- 1
, Gd

< 0. 5 Lg. g
- 1
, Tb< 0. 6 Lg. g

- 1
, Dy< 0. 4 Lg. g

- 1
, Ho

< 0. 08 Lg. g
- 1
, Tm < 0. 01Lg. g

- 1
, Yb < 0. 04 Lg.

g
- 1
。81件样品中, 28件碳酸盐岩分析结果如表 1和

表 2。为了对比研究, 表 1和表 2中列出了 52件泥岩

样品的平均值。

3 分析结果

  由表 1和表 2可见, 研究区湖相碳酸盐岩 REE

总量 ( E REE )变化于 36. 23 @ 10
- 6

~ 189. 64 @ 10
- 6

之间, 28件样品平均值为 78. 58 @ 10
- 6
, 所测样品最

低值与最高值相差近 5倍。与泥岩样品平均值相比,
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碳酸盐岩样品 E REE比泥岩样品低 1 /2。从轻稀土

LREE( La-Nd )、中组稀土 MREE ( Sm-Dy )和重稀土

HREE (Ho-Lu)的相对富集程度来看, 湖相碳酸盐岩

样品具有 LREE > MREE > HREE 的特点, 特别是

MREE比 HREE高 2~ 4倍。

  在稀土元素 ( REE )地球化学研究中, 为了直观

表示稀土元素的含量和分馏特征,常采用样品测量值

与页岩或球粒陨石标准样品中对应元素比值, 通过数

值法 (如 La /Lu比、轻稀土 /重稀土比 )和图解法来反

映稀土元素的富集与亏损
[ 12 ]
。球粒陨石的稀土元素

丰度代表地球原始组成的 REE含量, 多用于火成岩

的研究,而页岩稀土元素含量 (如北美页岩组合样

NASC、后太古宙页岩 PAAS)则反映上地壳的 REE平

均丰度,故常采用 NASC或 PAAS标准讨论沉积物或

沉积岩的 REE配分型式
[ 13]
。图解法是以从 La到 Lu

的原子序数为横坐标, 以所测样品 REE含量与北美

页岩或球粒陨石对应元素的比值为纵坐标进行投影,

其中纵坐标的刻度以对数值或几何值标定,这种图解

被称为 REE的分布型式或分配模式 ( REE pattern) ,

而数据处理过程称之为稀土元素 REE的标准化或归

一化 ( norma liza tion)。

  根据研究区样品的北美页岩标准化图解,可以发

现该剖面湖相碳酸盐岩样品具有二类 REE配分模式

(图 2) ,其一是标准化曲线呈中组稀土相对于轻、重

稀土富集的上凸型,既 REE显示 MREEn﹥ LREEn U

HREEn分布样式,这与一般海相石灰岩显示重稀土相

对于轻稀土富集 ( LREEn﹤ HREEn )的特点有所不

同。其次是以 Eu的强烈富集为特征的稀土元素配

分模式,主要见于 4个层位, 包括 Yp54-18号, Yp54-

14b1、b2号, Yp43b1号和 Yp41b1号样品。

表 1 湖相碳酸盐岩样品稀土元素含量 (单位: @ 10- 6 )
Tab le 1 Concen trations of REE from lacustrine carbonate samp les( un it: @ 10- 6 )

样品编号 岩石类型 La C e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy H o E r Tm Yb Lu

YP54-20 黄灰色泥云岩 17. 80 33. 80 4. 59 17. 80 4. 15 1. 09 3. 80 0. 80 2. 96 0. 55 1. 76 0. 26 1. 85 0. 24

YP54-18 黄灰色泥灰岩 12. 30 22. 80 3. 12 12. 20 2. 80 2. 96 2. 56 0. 54 1. 91 0. 35 1. 12 0. 16 1. 08 0. 14

YP54-15 黄灰色泥灰岩 17. 4 31. 7 4. 39 16. 1 3. 7 1. 61 3. 46 0. 72 2. 54 0. 48 1. 57 0. 23 1. 51 0. 21

YP54-14b2 灰色藻灰岩 10. 40 19. 40 2. 68 10. 60 2. 59 3. 25 2. 41 0. 52 1. 80 0. 34 1. 07 0. 15 1. 06 0. 14

YP54-14b1 灰色藻灰岩 11. 60 20. 50 2. 89 11. 00 2. 58 4. 17 2. 54 0. 52 1. 78 0. 33 1. 06 0. 14 1. 04 0. 13

YP53-2 灰色泥岩 20. 40 37. 90 5. 14 18. 60 3. 95 0. 89 3. 75 0. 76 2. 76 0. 53 1. 68 0. 25 1. 74 0. 23

YP47b2 灰色砂质灰岩 11. 60 20. 60 2. 76 10. 80 2. 35 0. 71 2. 43 0. 48 1. 51 0. 29 0. 99 0. 14 0. 98 0. 13

YP47b1 灰色砂质灰岩 10. 20 18. 10 2. 48 9. 31 2. 08 0. 61 2. 11 0. 42 1. 33 0. 25 0. 86 0. 12 0. 82 0. 11

YP47-2 灰色泥岩 11. 20 20. 60 2. 84 10. 80 2. 42 0. 79 2. 03 0. 45 1. 72 0. 32 0. 98 0. 14 0. 98 0. 14

YP47-1 灰色泥岩 21. 60 38. 60 5. 24 19. 20 3. 93 0. 99 3. 65 0. 73 2. 52 0. 48 1. 54 0. 23 1. 51 0. 21

YP46b2 黄灰色泥质灰岩 17. 30 30. 80 4. 20 16. 00 3. 52 1. 06 3. 60 0. 70 2. 25 0. 44 1. 44 0. 20 1. 43 0. 19

YP44-2 黄灰色泥云岩 12. 00 22. 00 2. 94 11. 40 2. 42 0. 72 2. 10 0. 46 1. 71 0. 32 0. 96 0. 14 0. 90 0. 13

YP43b1 黄灰色灰质泥岩 20. 00 35. 60 5. 13 19. 40 4. 22 3. 11 4. 52 0. 84 2. 57 0. 49 1. 72 0. 23 1. 65 0. 20

YP42b2 灰色灰岩 14. 70 25. 90 3. 57 13. 70 3. 08 0. 78 3. 00 0. 60 1. 90 0. 35 1. 19 0. 16 1. 10 0. 15

YP41b1 灰色灰岩 14. 80 24. 60 3. 22 12. 60 2. 90 0. 95 2. 78 0. 58 1. 84 0. 34 1. 05 0. 13 0. 97 0. 13

YP40b1 黄灰色泥质灰岩 12. 80 22. 30 3. 10 12. 00 2. 82 1. 74 2. 76 0. 55 1. 78 0. 33 1. 06 0. 15 0. 97 0. 13

YP39b2 灰色灰岩 16. 90 30. 00 4. 11 15. 70 3. 61 0. 93 3. 51 0. 71 2. 28 0. 41 1. 36 0. 18 1. 25 0. 16

YP37-1 黄灰色云质泥岩 20. 60 36. 00 4. 69 16. 80 3. 60 0. 78 2. 98 0. 65 2. 49 0. 47 1. 41 0. 21 1. 39 0. 20

YP37b2 灰色灰岩 15. 60 26. 50 3. 52 13. 30 3. 18 0. 76 3. 02 0. 62 2. 21 0. 41 1. 32 0. 18 1. 26 0. 16

YP37b1 灰色灰岩 14. 50 24. 40 3. 28 12. 60 2. 87 0. 89 2. 73 0. 57 1. 99 0. 37 1. 17 0. 17 1. 14 0. 15

YP35b4 灰色砂质灰岩 25. 00 43. 50 6. 12 23. 20 4. 89 1. 26 4. 99 0. 95 3. 14 0. 60 1. 96 0. 28 1. 97 0. 24

YP35b3 灰色灰质泥岩 23. 10 39. 60 5. 20 19. 70 4. 27 1. 06 4. 24 0. 83 2. 70 0. 50 1. 60 0. 22 1. 48 0. 20

YP35b2 黄灰色云质藻灰岩 7. 68 13. 30 1. 80 6. 86 1. 71 0. 39 1. 55 0. 31 1. 03 0. 19 0. 62 0. 09 0. 62 0. 08

YP34-4 灰黑色灰岩 17. 9 33. 1 4. 5 16. 4 3. 33 0. 71 2. 89 0. 6 2. 19 0. 41 1. 26 0. 17 1. 2 0. 16

YP34b3 灰色灰岩 13. 60 24. 40 3. 24 12. 40 2. 78 0. 80 2. 70 0. 53 1. 66 0. 30 1. 02 0. 14 0. 96 0. 12

YP34b2 灰色灰岩 17. 40 29. 40 3. 72 13. 70 2. 97 0. 79 3. 01 0. 58 1. 88 0. 35 1. 21 0. 17 1. 20 0. 16

YP34b1 灰色灰岩 15. 00 20. 90 2. 49 9. 24 2. 14 0. 66 2. 19 0. 42 1. 29 0. 23 0. 72 0. 08 0. 54 0. 07

YP33-1 黄灰色云泥岩 44. 00 79. 20 9. 28 32. 50 6. 50 1. 36 5. 53 1. 16 4. 22 0. 77 2. 35 0. 33 2. 14 0. 30

28件碳酸盐岩样品平均值 16. 67 29. 40 3. 92 14. 73 3. 25 1. 27 3. 09 0. 63 2. 13 0. 40 1. 28 0. 18 1. 23 0. 16

52件泥岩样品平均值 32. 95 60. 59 8. 07 29. 14 5. 81 1. 22 5. 53 1. 08 3. 80 0. 73 2. 40 0. 36 2. 46 0. 33

北美页岩组合样 (NMSC) 32. 00 73. 00 7. 90 33. 00 5. 70 1. 24 5. 20 0. 85 5. 80 1. 04 3. 40 0. 50 3. 10 0. 48
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表 2 湖相碳酸盐岩样品微量元素含量和稀土元素分布参数

Tab le. 2 Trace e lem en t concen trations and REE d istribution param eter of lacustr ine carbona te sam p le s

样品编号 E REE M /L M /H Ce /Ce* Eu /Eu* C a Mg S r B a Mn Fe M o Al T i

YP54-20 91. 45 0. 17 2. 75 0. 83 1. 21 14. 69 6. 09 753 509 1280 4. 08 0. 50 8. 37 0. 15

YP54-18 64. 04 0. 21 3. 78 0. 81 4. 85 16. 95 6. 93 461 488 1410 3. 59 2. 80 4. 90 0. 076

YP54-15 85. 62 0. 17 3. 01 0. 80 1. 98 20. 79 2. 36 2396 792 1253 2. 49 0. 80 6. 73 0. 13

YP54-14b2 56. 41 0. 25 3. 83 0. 81 5. 71 24. 96 2. 45 461 479 1400 3. 33 1. 00 3. 69 0. 07

YP54-14b1 60. 28 0. 25 4. 29 0. 78 7. 15 24. 06 3. 27 492 577 1406 3. 27 1. 00 3. 66 0. 07

YP53-2 98. 58 0. 15 2. 73 0. 82 1. 02 16. 12 4. 37 324 296 1435 4. 80 0. 40 10. 85 0. 16

YP47b2 55. 77 0. 16 2. 96 0. 81 1. 30 25. 73 1. 29 940 343 1120 1. 53 0. 40 4. 04 0. 09

YP47b1 48. 80 0. 16 3. 03 0. 80 1. 28 25. 28 1. 53 863 288 1348 1. 78 0. 30 2. 91 0. 07

YP47-2 55. 41 0. 16 2. 89 0. 81 1. 56 18. 03 8. 16 311 693 1416 3. 84 0. 40 4. 21 0. 081

YP47-1 100. 43 0. 14 2. 98 0. 80 1. 15 15. 84 0. 96 576 473 892 2. 22 0. 40 7. 76 0. 16

YP46b2 83. 13 0. 16 3. 01 0. 80 1. 31 17. 99 2. 52 692 510 1433 2. 95 0. 40 5. 77 0. 12

YP44-2 58. 20 0. 15 3. 02 0. 82 1. 40 22. 37 5. 37 2519 528 1422 3. 35 0. 40 2. 92 0. 052

YP43b1 99. 68 0. 19 3. 56 0. 78 3. 12 10. 83 0. 63 387 609 737 1. 77 0. 40 5. 46 0. 14

YP42b2 70. 18 0. 16 3. 17 0. 79 1. 13 26. 55 1. 06 996 297 1349 1. 42 0. 20 3. 82 0. 08

YP41b1 66. 89 0. 16 3. 45 0. 79 1. 47 30. 26 0. 83 1303 467 1327 1. 08 0. 40 2. 38 0. 05

YP40b1 62. 49 0. 19 3. 66 0. 78 2. 74 18. 72 6. 97 443 783 1321 4. 88 1. 50 3. 39 0. 06

YP39b2 81. 11 0. 17 3. 29 0. 80 1. 15 24. 72 0. 77 773 332 1320 1. 38 0. 20 3. 42 0. 09

YP37-1 92. 27 0. 13 2. 85 0. 81 1. 04 16. 06 7. 06 259 294 1418 4. 19 0. 60 5. 67 0. 11

YP37b2 72. 04 0. 17 2. 94 0. 79 1. 08 26. 65 0. 91 930 249 1387 1. 65 0. 40 4. 02 0. 09

YP37b1 66. 83 0. 17 3. 02 0. 78 1. 40 27. 40 1. 18 962 480 1390 1. 82 1. 00 2. 53 0. 07

YP35b4 118. 10 0. 16 3. 02 0. 78 1. 12 13. 06 0. 75 338 378 1158 2. 22 0. 40 7. 19 0. 17

YP35b3 104. 70 0. 15 3. 28 0. 80 1. 09 22. 86 0. 71 750 342 1410 1. 28 0. 30 4. 23 0. 10

YP35b2 36. 23 0. 17 3. 12 0. 79 1. 05 18. 58 8. 55 236 125 1415 4. 80 1. 40 2. 58 0. 05

YP34-4 84. 82 0. 14 3. 04 0. 82 1. 00 23. 61 1. 19 761 256 1395 2. 93 0. 50 5. 33 0. 12

YP34b3 64. 65 0. 16 3. 33 0. 81 1. 28 28. 53 0. 77 736 388 1353 1. 27 0. 30 3. 36 0. 06

YP34b2 76. 54 0. 14 2. 99 0. 81 1. 16 25. 62 0. 93 993 363 1284 1. 68 0. 40 4. 78 0. 10

YP34b1 55. 97 0. 14 4. 08 0. 74 1. 34 32. 41 0. 65 930 326 1434 1. 01 0. 30 0. 81 0. 02

YP33-1 189. 64 0. 11 3. 19 0. 87 1. 00 11. 90 5. 91 215 300 1430 4. 65 0. 70 9. 00 0. 18

碳酸盐岩平均值 78. 58 0. 16 3. 18 0. 80 1. 77 21. 45 3. 01 779 427 1319 2. 69 0. 64 4. 78 0. 096

泥岩平均值 154. 45 0. 14 1. 75 0. 81 0. 95 9. 82 1. 61 308 380 778 3. 68 0. 60 13. 08 0. 28

  注: Ca、M g、A l、T i、Fe单位为 10- 2, Sr、B a、Mn、M o单位为 10- 6; L) 轻稀土, M ) 中稀土, H ) 重稀土; Ce /C e* = ( 2Ce /Cen ) / ( La /Lan + Pr /

Prn ) , E u /E u* = ( 2Eu /Eun ) / ( Sm /Smn + Gd /Gdn )

图 2 湖相碳酸盐岩典型样品的页岩标准化 REE配分模式

F ig. 2 Sha le-no rm alized REE distribution pa tterns of typ ica l lacustrine carbona te sam ples

  La和 Yb分别是轻 REE和重 REE的指标性元

素。研究区湖相碳酸盐岩样品的北美页岩标准化值

之比 Lan /Ybn一般都大于 1. 0,最高可达 2. 61, 但也有

2件样品的 Lan /Ybn小于 1. 0, 其值分别为 0. 90、

0. 92,这些变化都在标准页岩 La /Yb( 1. 0~ 1. 3)波动

的范围内, 也与泥岩平均值一致。湖相碳酸盐岩中
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Lan /Smn比小于 1. 0, 平均值为 0. 88, 但变化幅度较

小,反映了 MREE相对于 LREE富集的特点。与泥岩

平均值比较, 湖相碳酸盐岩 MREEn含量高出 LREEn

近 1倍。

  在稀土元素中, Eu被认为是唯一一个可以从 3

价态 Eu
3+
还原为二价态 Eu

2+
的元素。从表 2和图 2

中可见,研究区湖相碳酸盐岩样品以出现明显的正

Eu异常为特征, Eu /Eu
*
比变化范围极大, 从 1. 0~

7. 15,这也是目前陆地湖泊沉积记录中所观察到的正

Eu异常的最高值, 而泥岩 Eu异常的平均值与北美页

岩标准一致, Eu /Eu
*
仅为 0. 95。观察 Eu异常的层

位分布,发现正 Eu异常的最大值出现在渐新统与中

新统界线处,这里分界标志层的 2件藻砂屑灰岩样品

Yp54-14b2和 Yp54-14b1的 Eu /Eu
*
比分别高达

7. 15、5. 71。

  在海水中,三价态的 Ce
3+
可以氧化为难溶的四

价 Ce
4+
而进入海相沉积物和有机质组分中, 所以一

般海水显示 Ce亏损和负 Ce异常, 而缺氧海水如黑

海水体则无明显 Ce异常, 有时甚至出现正异常, 因

此 Ce 异常被作为古海洋氧化 ) 还原状态的指

标
[ 5, 3]
。典型海水的 Ce /Ce

*
在 0. 1 ~ 0. 4范围内波

动
[ 14]

,海相灰岩的稀土元素分布反映海水的特点, 通

常都出现强烈的负 Ce异常, 如侏罗纪礁灰岩 Ce /

Ce
*
低至 0. 14

[ 15]
,白垩纪海相灰岩约为 0. 45

[ 16]
。研

究区湖相碳酸盐岩样品 Ce异常不明显, 所测样品

Ce /C e
*
比值变化不大,介于 0. 74~ 0. 87之间, 28件

样品平均值为 0. 80, 与泥岩 Ce /Ce
*
平均值 0. 81比

较接近。

4 讨论

  河水中溶解态 REE的浓度非常低, 河水之间

REE含量差别也很大, 可达 2 ~ 3个数量级, 但世界

范围内河水悬浮沉积物的 REE配分模式却很一致,

说明河流沉积物在搬运过程中发生了均一化
[ 17]
。海

底热流体调查表明,热水系统之间稀土元素浓度差别

很大, 但全球范围内海底高温热流体普遍具有轻稀土

富集、高的正 Eu异常
[ 18]

, 海底热水流体喷口附近的

沉积物也具有相似的特点。海水稀土元素页岩标准

化配分模式表现为 LREE亏损、HREE富集、而 Ce显

负异常的特点。海相碳酸盐岩的稀土元素含量高于

海水, 但 REE配分模式也表现为 Ce的明显亏损, 反

映海洋沉积物在化学沉淀过程中继承了海水的稀土

元素分布特点 (图 3)。因此, 海洋和湖泊中化学沉积

组分的 REE变化可以反映沉淀水体中 REE的来源

和分布。

图 3 河水、海水和海底喷流热流体的 REE配分模式

(数据引自 M ills等 [ 19] H annig an等 [ 20] )

F ig. 3 Shale-no rm alized REE patterns of r ive rw ater,

seaw ater and black sm oker and w hite sm oke r fluids

( da ta from M ills et al ; H annigan et al)

4. 1 稀土元素成因的判别

  对湖相碳酸盐岩中 REE与微量元素化学相关性

的考察, 特别是研究 REE与那些能够表征湖泊水体

环境变化参数如盐度、水深、温度、Eh值、pH值等元

素 ( Sr、Ba、Fe、Mn、Mo)关系, 我们就能够认识和理解

湖泊沉积物中 REE分布的主要控制因素,进而对湖

泊系统演化过程中 REE的来源和地球化学行为特性

作出解释。

  海相和湖相碳酸盐岩一般主要由两种成因的岩

石组分构成, 一类为陆源碎屑组分, 包括粘土矿物和

粉砂级碎屑矿物, 另一类为化学成因组分, 如沉积期

湖水和成岩期孔隙水中沉淀的碳酸盐矿物,其次,还

可能含有一定量的生物成因有机质。A l被认为是一

个典型的陆源元素, 它主要分布于粘土矿物如高岭

石、伊利石之中,其含量的多少代表了岩石组分中陆

源碎屑组分相对含量的高低。T i以及 Zr、Sc、H f、Rb

等也是陆源元素的典型代表,其主要判别特征是这些

元素与 A l呈正向线形相关关系, 它们丰度高低及其

相互关系 (如 Zr/H f比、Rb /Sc比 )反映物源侵蚀区母

岩性质和风化、搬运体制的变化
[ 21]
。 Ca是水成元素

的标志, 它主要以方解石或白云石矿物形式出现,其
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含量高低反映岩石中化学成因组分的多少。在湖相

和海相碳酸盐岩中,陆源元素如 A l与水成元素 Ca之

间一般呈反向相关关系,反映岩石中两种主要岩石组

分含量高低的相互消长关系。代表性的水成元素还

包括 Sr、Ba、Fe、Mn等, 它们的含量和相互关系对沉

积和成岩环境的变化特别敏感,是追索古环境盐度、

温度、Eh值以及 pH 值等变化过程的示踪元素
[ 22]
。

但是, 大部分水成元素事实上都是混合成因的, 它们

既出现在化学成因组分中,而且在陆源碎屑组分中也

有一定含量。因此,在应用水成元素与 REE相关性

判别环境变化过程中, 有必要消除陆源输入物的影

响。目前,广泛应用的方法是以所测样品元素的含量

除以与同一样品陆源元素 A l或 T i含量或标准样品

(如 NASC、PAAS)来扣除陆源输入部分的影响, 这一

流程称之为标准化或归一化, 再以元素 A l(或元素

T i)标准化值之间的相互关系作为环境变化研究的替

代指标
[ 23, 24 ]

。

4. 2 稀土元素含量变化及其控制因素

  从表 3和图 4可见, 湖相碳酸盐岩稀土总量

E REE以及轻稀土 LREE、中组稀土 MREE和重稀土

HREE含量,与 A l和 T i之间都呈正向同步变化关系,

而与水成元素 Ca、Mg以及 Sr、Ba、Fe、Mn相关度低或

者呈反相关关系, 因此可以认为湖相碳酸盐岩中稀土

元素主要是陆源来源的,它们含量高低的变化反映岩

石中陆源碎屑组分如粘土含量的多少。

  湖相碳酸盐岩 Ce含量和 Ce /C e
*
比与陆源元素

A l呈同步变化而与水成元素 Ca呈负相关关系, 推测

样品中的 Ce /Ce
*
反映了陆源碎屑组分中 Ce的信号

特征。观察表 2中微量元素含量分布特点, 可以发现

研究区湖相碳酸盐岩都含有一定量的粘土组分,表现

为 A l的含量较高,而 Ca含量低,变化于 10. 83 @ 10
- 2

~ 32. 41 @ 10
- 2
之间,平均值仅为 21. 45 @ 10

- 2
。按理

论计算, 方解石含量 100%的石灰岩 Ca含量为 40% ,

表 3 稀土元素分布参数与微量元素的相关性

Tab le 3 Corre lat ion betw een REE d istr ibu tion param eters and trace e lem en t con ten ts

E REE LREE MREE HREE C e /Ce* Eu /Eu* C a M g S r Ba Mn Fe A l T i

E REE 1. 00 1. 00 0. 90 0. 92 0. 50 - 0. 24 - 0. 58 - 0. 04 - 0. 23 - 0. 09 - 0. 18 0. 17 0. 72 0. 82

LREE 1. 00 0. 87 0. 90 0. 51 - 0. 28 - 0. 56 - 0. 04 - 0. 22 - 0. 12 - 0. 16 0. 16 0. 71 0. 80

MREE 1. 00 0. 93 0. 36 0. 11 - 0. 64 - 0. 08 - 0. 26 0. 15 - 0. 31 0. 16 0. 71 0. 80

HREE 1. 00 0. 47 - 0. 18 - 0. 68 - 0. 04 - 0. 19 0. 05 - 0. 29 0. 20 0. 85 0. 93

Ce /Ce* 1. 00 - 0. 11 - 0. 40 0. 40 - 0. 04 - 0. 09 0. 20 0. 49 0. 58 0. 48

Eu /Eu* 1. 00 - 0. 01 0. 13 - 0. 15 0. 42 0. 01 0. 18 - 0. 16 - 0. 23

Ca 1. 00 - 0. 50 0. 41 - 0. 20 0. 36 - 0. 63 - 0. 74 - 0. 74

M g 1. 00 - 0. 25 0. 17 0. 36 0. 88 0. 17 - 0. 02

S r 1. 00 0. 28 0. 05 - 0. 34 - 0. 24 - 0. 24

Ba 1. 00 - 0. 25 0. 15 0. 03 0. 02

Mn 1. 00 0. 30 - 0. 23 - 0. 41

Fe 1. 00 0. 45 0. 25

A l 1. 00 0. 93

T i 1. 00

图 4 样品稀土总量与 A l及 C a含量关系投影图

F ig. 4 E REE vs. A l and E REE vs. C a p lo ts o f of sam ples
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则所分析样品多数属于石灰岩 ) 泥质岩类之间的过
渡系列岩石。由于陆源组分 REE含量远高于水成自

生组分 REE含量,虽然化学沉淀组分的加入在一定

程度上可能会使得岩石中稀土总量和 Ce含量发生

变化, 但 Ce仍然能保持了陆源组分 REE分布的特

点。

4. 3 Eu异常的成因解释

  矿物和岩石中铕异常一般出现在二种情况下, 既

矿物沉淀的水溶液具有铕的异常富集,或者是水溶液

中铕呈 Eu
2 +
的形式存在。矿物发生化学沉淀时, 一

般都是 2价铕比 3价铕优先进入矿物晶格, 因此富

Eu水体或水溶液中二价铕的出现与否是产生铕异常

的主要控制因素
[ 25]
。

  现代海水中 Eu以三价态出现, 即使像黑海海

水,虽然在 76 m以下就进入贫氧状态, 但 Eu异常随

水深并没有明显的变化
[ 26]
。据资料报道

[ 27 ]
,陆地水

体中溶解态 REE分布比较复杂, 碱性水体中 REE含

量较低, HREE富集,酸性湖泊和地下水中 MREE相

对富集,但无论是碱性还是酸性湖泊水体, 目前还没

有发现存在铈和铕异常的现象
[ 6, 7]
。 Sverjensky

[ 28]
认

为,在 25e 条件下, Eu
2+
只能在极端还原的碱性水体

环境出现, 这时硫酸盐几乎完全还原为硫化物。因

此,在正常的沉积和成岩环境中, 一般很难达到三价

Eu
3 +
的还原条件, 因此也很少观察到正铕异常。

  在研究区湖相碳酸盐岩样品的稀土元素系列中,

Eu与其它稀土元素不同,它一般与陆源元素如 A l、T i

以及水成元素 Ca、Mg、Fe、Mn相关性不高, 但与 Ba

含量具有一定的正向相关性,但关联度比较低, 相关

系数仅为 0. 42(表 3)。图 5是样品中 Ba与 Eu含量

标准化数据投影图, 可见在消除了陆源来源 Eu的叠

加影响之后, Eu /A l与 Ba /A l之间呈同步相关变化,

这说明 Ba
2+
和 Eu

2+
同步发生富集。

  在海洋和湖泊环境中, B a一般以重晶石矿物形

式出现。由于 Eu
2 +
与 Ba

2 +
价态相同且离子半径相

近,二者可发生相互替代, 这可能是 Ba与 Eu之间呈

协同变化的原因
[ 29]
。

4. 4 湖底喷流热水流体存在的证据

  在稀土元素中, Eu被认为是唯一一个可以从 3

价态 Eu
3+
还原为二价态 Eu

2+
的元素。 Brook ins

[ 30]
指

出,在 25 e 和 1 bar的条件下, 根据水溶液 Eh-pH图

解和 fO2 - pH图解中 Eu
3 +

/Eu
2 +
平衡时的稳定场计

算,只有在中性 ) 碱性水体且为极端还原状态时,三

价 Eu
3+
才能还原成二价 Eu

2+
。随着温度的升高,溶

液中 Eu
2+
稳定性增加, 只有在温度高于 250e , Eu

2+

才能稳定存在
[ 28]

,因此 Eu在还原性热液流体中可以

发生富集,这可能是海底热液系统中沉淀的石膏和陆

地重晶石常显示正铕异常的一个重要原因
[ 29]
。

  在现代海洋环境中,亚玛逊深海扇可能是首次有

报道在正常海环境中深海软泥中发现有正 Eu异常

的地方, 但 Eu /Eu
*
仅为为 1. 3

[ 25]
。 Baturin

[ 31, 32]
发

现,现代秘鲁 ) 智利陆棚磷块岩和纳米比亚陆棚磷酸
盐结核存在正 Eu异常, 不过这二个地区的 Eu异常

主要是由于富集 Eu的安山质火山碎屑引起的。目

前所知,太古代条带状含铁建造具有典型的正 Eu异

常, Lou is等
[ 33 ]
认为这是由于还原性热水溶液富集

Eu
2+
之故。本文提出, 研究区湖相碳酸盐岩极高的

正 Eu异常可能与湖底热水喷流系统的存在有关。

其证据是:

  ( 1) 现代海底热水喷口流体的调查表明, 虽然热

水流体之间的稀土元素浓度差别很大,但互相之间具

有非常类似的 REE配分模式, 即 LREE富集、HREE

亏损、高的正 Eu异常
[ 34 ]
。以硅华和钙华为代表的陆

表泉华型热水沉积在古代陆相沉积中普遍发育,而且

在东非裂谷 Tangany ika湖、新西兰 Taupo湖以及俄罗

斯 Ba ikal湖等地与海底热液系统类似的湖底热液喷

流系统也有报道
[ 35~ 37]

。

图 5 Eu /A l与 Ba /A l和 Mg /A l与 Fe /A l比值投影图

F ig. 5 Eu /A l v s. Ba /A l andMg /A l v s. Fe /A l plots of o f samp les
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  ( 2) 具有铕异常的重晶石是热水沉积的特征标

志。Gu ichard等
[ 29]
发现, 现代和古代热水沉积以及

热液喷口附近的重晶石沉积都具有 Eu正异常, 但正

常海洋沉积的重晶石没有异常或呈负异常。这是因

为低温条件下 Eu呈 Eu
3+
形式出现, 重晶石的 REE

分布反映海水中 Eu的分布特点。只有在极端还原

的环境中 Eu才能呈 Eu
+ 2
出现,这时硫酸盐全部还原

为硫化物, 但水溶液中缺乏 SO
2-
4 时不可能发生

BaSO 4沉淀。研究区湖相碳酸盐岩中, Ba含量变化范

围在 125 @ 10
- 6

~ 783 @ 10
- 6
之间, 平均值为 427 @

10
- 6
,高于泥岩 Ba含量平均值 380 @ 10

- 6
。Ba含量

与 Ca、Mg之间没有明显的相关性, 说明 Ba可能主要

以重晶石独立矿物形式存在。 Eu异常与 Ba含量的

正向相关关系支持了稀土元素中 Eu主要来源于湖

底喷流热水,铕以 Eu
2+
形式进入重晶石矿物晶格。

  ( 3) 含铁白云石出现是反映了热液流体参与了

湖相碳酸盐岩沉积。铁白云岩是一种与块状硫化物

矿床密切伴生的热水沉积岩,它被认为是古代湖相热

水喷流岩的标志
[ 38]
。选择 8件湖相碳酸盐岩样品进

行了 X射线衍射分析, 其中 3件样品中捡出了白云

石。白云石的 X射线衍射图谱中, 普通白云石的特

征衍射峰 d( 104)为 2. 886, 一般含铁白云石和铁白

云石的 d值要大于白云石的 d ( 104) ,实测样品的 d

( 104)峰为 2. 899~ 2. 907,反映了研究区湖相碳酸盐

岩样品中白云石矿物主要为含铁白云石或铁白云石。

从所测样品微量元素分布来看, Fe与 Mg之间呈线形

相关关系 (图 5), 也反映还原性热水流体中 Fe以

Fe
2+
形式进入白云石晶格, Fe与 Mg沉淀同时发生,

在湖盆底部形成了含 Fe的白云石。

5 结论

  ( 1) 沱沱河地区新生代地层中湖相碳酸盐岩沉

积的稀土元素含量变化极大,最大可相差 5倍之多。

其北美页岩标准化配分模式具有中组稀土富集的特

点,稀土元素浓度高低主要受陆源组分含量多少的控

制。

  ( 2) 研究区湖相碳酸盐岩稀土元素中 Ce异常不

明显, 这与一般海相灰岩有所不同。但 Eu正异常极

为明显,在渐新统与中新统界线处出现 Eu /Eu
*
的最

大值, 这也是目前陆地和海洋沉积记录中所观察到的

Eu正异常的最高值。

  ( 3) 根据 Eu的地球化学行为以及它与 Ba含量

具有同步变化的特点,结合现代海底热液喷口流体的

稀土元素分布和湖泊热水沉积的标志,提出该区稀土

元素系列中 Eu主要来源于湖底喷流热水的观点。
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Geochem istry of Rare Earth E lem ents and O rig in of Positive Europ ium

Anomaly inM iocene-O ligocene Lacustrine Carbonates from

Tuotuohe Basin of T ibetan P lateau
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Abstract The concentrations of rare earth e lem ents( REE ) and trace elements w ere analysed from M iocene-O ligo-

cene lacustrine carbonates co llected in the Tong tianhe sect ion of Tuo tuohe Basin o f T ibetan Plateau. The to ta lREE

contents( E REE ) of lacustrine lim estone and do lostones covers a w ide range: 36. 23 @ 10
- 6

~ 189. 64 @ 10
- 6

and its

average va lue of 28 samples is 78. 58 @ 10
- 6
. The shale-no rmalized REE patterns d isplay m iddle REE enrichments

and strong positive Eu anoma lies. The re lative ly h igh Eu /Eu
*

ratios occur across theO ligocene andM iocene boundary

layers. Th is is the first repo rt o f positiveEu anomalies observed in REE patterns in terrestrial sed iment records. Based

on REE d istr ibutions and covariance betw een Eu and Ba, th is paper presents Eu anom aly in lacustrine carbonate sam-

ples of the study area implies hydrothermal venting occurrence in paleo lake systems.

Key words rare earth elemen,t positive europium anoma ly, hydro therm al activ ity, lacusrine carbonate, Cenozo ic,

T ibetan Plateau
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