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【摘 要】 对碧口地块 富铁硅岩 进行 稀土元 素及 同位 素数据 测试证 实其 8Eu一1．O2～ 

8．79。6(’e一0．44～1．26．(I．a|-Yb)＼一O．071～1．285，除个别样品外．大部 分样 品同时发育 

程度不等的 Eu正异常 、L、e负异常和 I．REE相对亏损的特征，其稀土样式 总体 上与海底热 

水流体类似，表明富铁硅岩 为热水喷流成 因。富铁硅岩 Y／t-to比值在 22～47之 间，与 Ce／ 

e 存在明显的 负相 关关 系，反 映二 者 变化 受流体 、海水混 合过 程控 制。根据 富铁硅 岩 

Ce Ce 和 Y Ho的拟合方程 ，预测古海水端元 的 Ce／Ce 比值 为 0．55左 右。富铁硅 岩的 

Nd同位素初始比值 ∈、 I(r)为 4．9⋯ 5．1，与 Ce／Yb比值 呈粗 略 负相 关关 系．表 明富铁 硅 

岩稀土主要 来 自古海底热水流体和 海水两个端元 。 Sr／ Sr比值0．710 053～0．71 7 020， 

不仅高于对应同时代地幔 Sr比值 ．也较新元 古代 海水 富放 射 Sr，表 明形成 富铁硅岩海 水 

以高放射 sr为特征。结合 古海水的 (’e负异常和高放射 sr的特征 ．推 断富铁 硅岩 形成 于 

陆缘到 深海盆地之间的过 渡位置 。 
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热水沉积岩作为一种特殊类型的岩石 ，记录了 

其形成时有关热水流体相关的重要信息。该类岩石 

的识别和地球化学研究 ，对了解盆地古流体组成、性 

质、起源和演化等具有重要作用。稀土元素作为地 

球化学行为相似的一组元素，已被广泛用于研究与 

元素分配有关的地质地球化学过程。而 Sr，Nd同 

位素作为重要的源区示踪手段 ，被用 于限制流体的 

起源和演化以及古海洋环境。因此，可以通过热水 

沉积岩稀 士元素、Sr Nd同位素化学研究，追踪其成 

岩机制和成岩的占环境。 

对碧 口地块富铁硅岩的常量、稀 土元素地球化 

学研究，已初步确定了其热水喷流岩的属性 和形成 

的古环境 ，研究在此基础上 ，根据新获得的 Sr，Nd 

同位素数据 ，希望此 富铁硅岩 的成因及形成 的古海 
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洋环境能够做进一步探讨 。 

地质概况与分析方法 

碧 口地块位于秦岭玛 曲一略阳古缝合带南侧 ，呈 

三角状夹持在南秦岭微地块 、扬子古地块和松潘甘 

孜造山带之间，为一 出露 的前寒武地块 (图 1)。该 

地块前寒武系主要包括新太古代 的鱼洞子群杂岩、 

新元古代碧 口群和豆坝群 、横丹群等。富铁硅质岩 

分布于碧 口群变质火山岩地层内，呈似层状 、透镜状 

夹持于火山岩地层 中，是碧 口地块 VMS型铜矿床 

的直接赋矿 围岩和重要的找矿标志 。 

碧 口群主要 由原岩为细碧岩和石英角斑岩的海 

相岩石构成 ，自下而上可分为 3个大的火山旋 回，其 

中下部旋 回火山岩主要出露于勉 略宁小三角区，中 

上旋 回主要分布在小三角 区西侧的碧 口一阳坝一 

带。碧 口一带的火 山岩下部 以熔岩为主 ，上部以凝 

灰岩为主，岩性主要为玄武质岩石 。根据新近获得 

的碧口火 山岩 SHRIMP锆 石 U—P年龄 数据 (776 

M a± 15 Ma，776 M a± 13 Ma。840 Ma± 10 M a)E ] 

和作为碧 口蛇绿岩套组成部分的辉长岩的 LA-ICP— 

MS锆石 U—Ph年龄数据(839．2 Ma±8．2 Ma)[3 来 

看 ，碧 口火山岩主要形成于 776 Ma～840 Ma的新 

元古代中晚期 。 

图 1 碧 口地块地质略 图(B)及其所在 的构造位置(A) 
1．震旦系 石炭系；2．豆坝群；3．横丹群；4．碧口群一筏子坝岩片；5．碧 口群 大茅坪岩片；6．碧 口群一红岩沟岩片；7．鱼洞子群 

8．花岗岩 ；9．花岗闪长岩 ；10．闪长岩 ；11．断裂或地质界线 ；l2．超基性岩 ；l3．采样点位置 

Fig．1 The sketch map of Bikou terrane(B)and its tectonic location (A) 

富铁硅质岩样品采 自碧 口地块碧 口镇北侧的筏 

子坝一带。富铁硅质岩呈透镜状、近东西向赋存于 

变火山岩形成的绿帘绿泥片岩夹绢云石英片岩的岩 

性段内，虽经一定的重结晶作用 ，但其 内部 由石英及 

铁氧化物(赤铁矿 、磁赤铁矿 )构成 的纹层结构依稀 

可见 ，显示沉积特征 。XRF和化学湿分析显示，构 

成富铁硅质岩主要矿物为石英、磁铁矿和少量赤铁 

矿 ，常量元素主要 为 SiO ，Fe O。和 Fe0，三者 占到 

总量的 95 以上。 

样品的微量元素和同位素测试分别在中科院地 

球化学研究所和 中国科学院地质与地球物理所完 

成 。微量元素测试过程 中以 Rh作内标 ，以 BCR—l 

作为标样 ，进行分析精度控制，样品处理过程采用了 

改进的实验流程 ]。稀土元素的测试精度 RSD 

<5 ，相 对 误 差 < 10 ，仪 器 型 号 为 Finnigan 

MAT公司 ELEMENT型高分辨率等离子质谱仪 。 

Sr，Nd同位素 比值 由 VG354型 固体 质谱仪测定 。 

实验全 流程 Sm，Nd的空 白本底 为 0．1×10 g； 

Rb，Sr的空 白本 底分别 为 0．3×10 g和 0．2× 

10一 g。测定过程 中以 BCR一1和 NBS987作为标样 

监控精度，以 Nd／ “Nd===0．721 9为标 准化值 ，对 

BCR一1标 样 8 次 测 定 。Nd／“ Nd平 均 值 为 

0．512 648± 6(2a)。对 NBS987标样 8次测 定 的 

St／ Sr平均值是0．710 237±14(2a)。 

2 富铁硅质岩的地球化学特征 

2．1 REE配分样式和 Y／Ho比值 

样品稀土元素分析 (表 1)表 明，富铁硅 质岩的 

稀土含量普遍较低 ，大部分样 品的稀土总量在 5× 

1O 之下 。北美 页岩标 准化 的稀土 配分 曲线 (图 

2)，显示 LREE相对亏损 、HREE相对富集 ，具有总 

体平坦而向上微凸的配分 曲线样式，与现代海底热 

水流体及其沉积物稀土配分模式类似I5 ]。富铁硅 

质岩的(La／Yb)N在 0．071～1．285之间，个别大于 

l，多数小于 1。Eu多为正异常、Eu／Eu 比值范围 

为 1．O～8．9；而 Ce多为弱的负异常，ce／ee 比值 

在0．44～1．26之间。富铁富铁硅质岩Y／Ho比值 
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在 22～47之 间(平均 31，标 准离 差 

5．5)，除少数样 品接近球粒 陨石 比值 

外(Cl球粒陨石 Y／Ho比值 28)，大 

多数样 品的 Y Ho比值与球粒 陨石 

比值相差较大。 

富铁硅质岩显示类似 于现代 海 

底热水 流体及其沉积物类似的稀 土 

配分模式，指示其继承了热水流体稀 

土特征并经历 了与海底热水沉积 物 

类似的形成过程。富铁硅质岩相对 

球粒陨石 Y／H。比值的变化，则表明 

在其沉积过程 中发生了 Y，H0之间 

的元素分异。由于 Y 与 H。具有非 

常接近的离子半径和电负性 ，具有相 

近的地球化学行为，因而在地球化学 

过程中多成对出现，并保持相对固定 

的比值(即 Y Ho比值与球粒陨石的 

比值接近(28左右)) 。而在一些有 

流体参与的地质地球化学过程 中，Y 

与 Ho常表现 出不 同的地球化学行 

为，经常出现与球粒陨石 Y Ho比值 

不一致 的现象 ’“一。因此 ，富铁硅质 

岩相对球粒陨石的 Y Ho比值分异， 

可能同样指示其形成与热水流体有 

关 。 

2．2 富铁硅质岩 Sr，Nd同位素组成 

研究区 8件富铁硅质岩样品 Sr， 

Nd同位 素的分析结果 (表 2)表明， 

其 sr，Nd同位素比值明显高于现代 

地幔 Sr同位素 比值和低于亏损地幔 

比值(O．704±O．OO2，O．51 3 114)l ， 

显示地壳岩石特征 。富铁硅质 岩因 

缺少同位素定年数据，目前 尚不能确 

定其精确的成 岩年龄。但从其 野外 

产状和与火山岩共生关系判断，其沉 

积成岩的时间应与火山岩喷发 时间 

近似或稍晚。如果取 8f)(]Ma平均值 

作为富铁硅质岩同位素沉积成 岩年 

龄，则对应的富铁硅质岩 Nd同位素 

初始比值 ∈ (f)为 4．9～一5．1，指示 

富铁硅质岩的稀 土分 别来 自相对亏 

损和富集两个源区。除 2个样 品初 

始 Nd同位素比值与同时代海水(￡ 

值 4～一1o) 接近外 ，其余均显示 

较海水富放射性 Nd特征。由于在 

变质过程中 Sm Nd作为性质近似的 
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表 2 富铁硅质岩 Sr，Nd同位素组成．w(B)／1O 

Fable 2 Isotope compositions of Sr and Nd from iron-rich siliceous rock(in[×1 O ]) 

样 号 (j 7 8 1 8 1 9 l 5 I 15 l 25 

5n 

Nd 

d Sm ／lI Nd 

”Nd／11 Nt1 

2d 

。Nd／ “N(1(()．8 

CN．I(0．8 Ga) 

0 

92 

240 

0 

0 

0 

(ia) 0 

— 1 

000 01 7 

9(] 

_lO 

233 8 

51 2 759 

00O O【j8 

5l1 533 

313 96 

0．000 01 6 0 

73．60 362 

l69．70 l 209 
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元素对 ，不易发生 明显 的分 异，故 富铁硅 质 

岩 Nd初始同位素组成主要反映得是其沉淀 

时流体 Nd同位素组成变化特点 ，所以其富 

放射性 Nd特征 ，应 主要反映富铁硅岩 中含 

有较多的热水流体稀：E组分 。 

由于样品 Rb含量普遍低于 ICP—MS检 

测限(0．2 x l0 以下)，其 Rb／Sr比值很小 ， 

而由 Rb衰变引起 的硅质岩 Sr同位素变 

化可忽略不计 ，町粗略将现有的 sr同位素结 

果作为初始 Sr同位素组成。由表 2可见 ，其 

盯Sr／ Sr比值 不 仅 高 于 同 期 地 幔 比 值 

(0．703 6)，也高于新元 占代海水的 Sr同位 

素比值 (0．705 5～0．708 5)_1 ，反映成岩流 

体 有明显富 Sr特点。 

3 讨 论 

3．1 富铁硅质岩的 Sr，Nd来源 

由表 2所列出的 Sr，Nd同位素初始 比 

值『lJ‘以看出。富铁硅质岩 Nd为幔壳混源 ，Sr 

i 

g  

Ⅱ暑 

1O0 

0 

0 

图 2 北美页岩标准化的富铁硅质岩稀土配分曲线(标准化数据 
据文献[12]；海底热水流体、海水数据据文献E73) 

Fig．2 NASA normalized REE distributions for iron—rich siliceous 

rocks 

主要来 自壳源。在富铁硅质岩 Ce／Yb～∈ (t)关系 

图中(1皋】3)，二者显示粗略正相关关系 ，反映富铁硅 

质岩稀土为两端元混合形成 。其中低 Ce／Yb比值 、 

d0端元，与现代海水类似。由于海水稀土主要 

源于河流输运的陆源稀土，所以海水的 Nd同位素 

组成 一般具有 ，d0的特征l_j引。同时海水通常具 

有程度不等的 Ce负异常，其 Ce／Yb比值通常 比海 

底热水流体的对应 比值要小。因此 ￡ <0、低 Ce／ 

Yh比值端元主要反映 占海水特征 。热水流体稀：t 

主要米 白热水系统 内部 与其进行水岩交换的岩石 ， 

其 Nd同位素组成主要取决于反应岩石 的同位素组 

成，故其 海 底热 水 系统 流 体一 般 具 有 e > 0特 

征 I。 热水溶液一般不显示 明显 的 Ce负异 常， 

故总体 卜较海水具有大的多的 Ce Yb比值。所以， 

富铁硅质岩高 Ce／Yb比值 、E d( )>0端 元反映了 

富铁硅质岩在海底沉淀瞬问继承的热水流体稀土特 

征 。 

富铁硅质岩的围岩不仅有基性火山岩 ，也夹有 

少量酸性火 山岩 。因此 由围岩与海水反应生成的热 

流体的 ￡ (r)值既可大于 0，也可小于 0。由于海底 

高温热水系统和大陆地热 系统的热水流体均不发育 
6 

4 

2 
一  

"-4 0 
Z 

一 2 

-

4 

- 6 

Ce／Yb 

图 3 富铁硅质岩 (：e／Yb一￡ (￡)协 变关系 

Fig．3 Covariant diagram of Ce／Yb VS eNd(t)for iron— 

rich siliceous rocks 
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明显 Ce亏损t 。因此，与酸性火 山岩 反应形成 

的热水流体，将具有 ￡ <0、相对大 的 Ce／Yb比值 

特征，显然，与由图 3给出的二端元组成特征不符。 

因此 ，热水流体稀土应主要来 自基性 火山岩而非酸 

性火山岩，这与碧 口一带火⋯岩 “ (t)以正值为主 

一 致 1 7J。 

富铁硅质岩 sr除样品 5具有明显高的比值外 ， 

其他样品的 Sr同位素比值相对集中，典型的壳源特 

征 ，而 Nd具有壳幔混合属性 。两种同位素所指示 

的源区性 质差异，可能 与 Nd。Sr元素性 质不同有 

关。由于 Nd，Sr在海水中滞 留时间相差较大，二者 

相差几个数量级 (Sr在海水中的滞 留时间 5×10 

年，Nd滞留时间为 300 Y_】。_)，Sr有充足的时间在海 

水中混合，因而海水 Sr易于达到同位素的均一化， 

而 Nd在海水 中的滞 留时间较短，在海水 中较难达 

到 Nd同位素均一化。加之 Sr含量 在岩石与海水 

之间的差别远远小于 Nd在二者 的差别，因此岩石 

对流体 Sr同位素组成影响要远远小于对 Nd同位 

素组成的影响。所 以热水流体 的 Sr相对 Nd同位 

素可能保留更多的海水信息 ，而 Nd更多地继承 了 

源区岩石的 Nd同位素组成特征。富铁硅质岩定义 

的古海水端元的 ￡ 值为一5．1左右，与新元古代海 

水Nd同位素组成区间(~-Nd值一4～一10)E 4]重叠，但 

更接近富放射性一端，反映古热水流体对富铁硅质 

岩 Nd同位素组成起到重要控制作用。而富铁硅质 

岩 sr同位素比值普遍具有高出同时代海水特征，表 

明本区古海水含有更多放射性 Sr，反映古海盆周围 

基底物质供给充足。 

3．2 富铁硅质岩的沉积古地理环境 

富铁硅质岩既显示弱的 Ce负异常、相对球粒 

陨石 Y／Ho比值的分异，又具有典型热水沉积物 Eu 

正异常。Ce和 Eu是变价稀土元素 ，其正异常或负 

异常与其形成时特定的氧化一还原环境有关。当 Eu 

在还原条件、Ce在氧化条件分别以 Eu ，Ce 形式 

存在于溶液时，因其电荷数和离子半径的改变 ，将导 

致其各 自的地球化学性质与行为不同于相邻的稀土 

元素，而在 溶 液 中 出现 Ce或 Eu的 异 常。因为 

Eu ，Ce”相对其他 REE”分别具有少的 电荷、大 

的离子半径和多的电荷、小的离子半径，如果富铁硅 

质岩的 Eu主要以 Eu 形式存在 ，则因岩石对 Eu 

吸附强度小于其他 REE” ，在受到流体作用 改造 

时，Eu 相对其他 REE”将优先被带出岩石，导致 

岩石 的 Eu的相对亏损，而形成 Eu负异常 。相反 

的，如果富铁硅质岩中 Ce主要以 Ce”形式存在，则 

因岩石对 Ce忡吸附强度大于对其他 REE 吸附，因 

此流体的作用将使 Ce较其他 REE ‘。更容易保 

岩石而较少的被流体带出，从 而使岩石 ce卡n对甯 

集而其他 REE 亏损。因此富铁硅质岩 的 Eu正异 

常、ce负异常不可能是其成岩后地质地球化学仵jfj 

的结果 ，而只能是从流体中继承而来，即热水流体本 

身发育 Eu正异常、Ce负异常 。Eu异常产生需要偏 

还原的环境 ，而 Ce异常形成需要偏氧化的环境， 

此二者不应 同时出现。由于 Eu正异常广泛出现海 

底 高 温 热 水 溶 液 中 (在 200 C ～ 250 C 以 

上)口 q ，Ce负异常普遍 出现于海水中l2 ，因此 

富铁硅质岩 Eu正异常和 Ce负异常应分别指示有 

热水流体和海水组分的参与 ，而二者 的同时出现则 

表明其沉淀为热水流体与海水的对流混合所致 ”‘。 

Y／Ho比值是与 Ce，Eu异常性质不 同的参数 ， 

其变化和流体的氧化一还原条件关系不大，而主要 

元素络合行为差异有关_7]。如 Y在寓 F的溶液 l}I 

相对 Lu具有更明显 的重稀土元素行为 ，而在甫碳 

酸根离子溶液中的行为则相反，故热液萤石和菱铁 

矿 Y／Ho比值分别大 于和小于球粒 陨石的比仉 

同样现代深海热水流体及海水均表现}j_j II丁变的 Y 

Ho比值! ]。这些 现象表明 Y／Ho比值是除 ( c． 

Eu之外，又一重要的地球化学特征参数。 

已有的研究表明，海底热水流体 的 Y／Ho比值 

变化 ，除与低酸度流体和岩石反应不够彻底而保 

海水 Y／Ho比值特征外，也可能与流体和海水小 

比例混合 以及铁 氧化物对流体 Y。Ho吸附 度小 

同有关l8驯 。富铁硅质岩的 Y／Ho比值在 22～ i ’ 

之间，与 Ce／Ce 存在较明显的负相关关系(相荚系 

数一0．67)(图 4a)。由于海水具有较高的 Y， tto、低 

Ce／Ce 比值 ，热水流体具有相对低的 Y／HO、高 C 

Ce 比值，因此在流体一海水发生对流混合过程·11． 

将随着海水混入比例的加大，混合流体 的 Y 卜1 ，此 

值增大、Ce／Ce 比值减小。同时 ，铁 氧化物对 }l c 

的吸附强度大于 Y，对 Ce 的吸附作用强丁其他侨 

土元素。因此铁氧化物持续吸附的结果将使其 『J} } 

Y／H0比值逐 渐减小 、Ce／Ce 比值逐 渐变 天 

以，富铁硅质岩的吸附和流体的对流混合．都 以 

示图 4a的变化规律。但 由于绝大部分 富铁碓顷 

的 Y／Ho比值接近或大于球粒陨石的比ff{．f』：j此 

附作用的效应极为有限。故此可以推断 ．寓铁碓幔 

岩的 Y／Ho比值变化主要受流体／海水濉合作川 

制。这同样可以从硅岩 Ce／Ce ～ Nd／ ⋯N cj(0． 

Ga)，Y／Ho～“。Na／“ Nd(0．8 Ga)之川表现If{ 

程度的正相关或负相关趋势得到进一步佐证( 

4b，c)。 

由于热水硅岩并不象一般海相沉积物那样稀上 
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图4 富铁硅质岩 Ce／Ce Y／Ho(a)，Ce／Ce 。Nd／ Nd(b)，Y／Ho一 。Nd／ Nd(c)协变关系 
Fig．4 Diagram of covariant parameters for iron—rich siliceous rocks Ce／Ce vs Y／Ho(a)，Ce／Ce vs 。Nd／ “Nd(b)， 

Y／Ho vs“。Nd／ “Nd(c) 

主要源于上覆的海水 ，而是 由海水与热水流体两组 

分构成，因此其稀土参数不象一般海相沉积物那样 

可以直接用来示踪海水性质或组成特征 ，而必须依 

据能够指示海水特征的一些地球化学参数的变化趋 

势进行推断。综合富铁硅质岩 Ce／Ce 值 、Y／Ho比 

值之间以及二者与“。Nd／“ Nd(0．8 Ga)之间所显示 

出的相关关系，可以看出碧 口富铁硅质岩不同样 品 

之间稀土元素比值 、同位素组成差异主要受海水／流 

体不同程度混合控制。据此，可以根据上述参数 的 

变化趋势推断参与成岩 的海水特征 。Ce／Ce ，Y／ 

Ho比值作为反映海水的参与程度的重要参数，可 

以根据二者之间表现出的规律性变化趋势，定义海 

水端元 的某些特征 。从富铁硅 质岩 Ce／Ce ～Y／ 

Ho所拟合 的方程 ，可 以粗略推断 当时海水 的 Ce／ 

Ce 值 0．55左右，相当于现代洋盆内陆缘与远洋海 

盆地之间的过渡位置 引。 

在以往的研究中，沉积物的 8Ce异常值通常被 

用来示踪其沉积古地理环境，但因为热水成因硅质 

岩稀土在成岩过程 中除部分来 自混合 的海水外 ，还 
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REE AND Nd—Sr ISOTOPIC COM POSlTIONS OF THE IRoN—RICH 

SILICEoUS ROCK IN BIKOU TERRANE：IM PLICATIoN To 

ANClENT SEDIM ENTARY ENVIRoNM ENT 

SONG Shi—gang ’ ， DING Zhen—j u ， YAO Shu—zhen ， ZHOU Zong—gui 

1．Faculty of Earth Resources，China University rJ 、Geosciences，Wuhan 430074，China； 
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Abstract： The REE distribution patterns of iron—rich siliceous rock samples in Bikou terrane 

showed commonly with Eu positive anomalies．3Eu一 1．O2～ 8．79，varied Ce negative anomalies， 

8Ce一0．44～ 1．26，and relative depleted I REE and enriched HREE，(La／Yb) 一 0．071～ 1．285． 

These parameters are similar to those of hydrothermal vent fluid on modern seafloor and indicate 

that the siliceous rocks were hydrothermal exhalative sedimentation generated by the convectional 

mixing of seawater and hydrotherma1 fluid on ancient seafloor．Y／Ho ratio in siliceous rock sam— 

ples ranges from 22 to 47，correlating with Ce／Ce ratios obviously，reflecting that both ratios 

were controlled by two end members of hydrothermal fluid and seawater．Moreover，based on the 

fitting equation，the ancient seawater end member Ce／Ce va1ue(0．55)was deduced．The initial 

￡ d(，)vaIues of iron—rich si1iceous rock compared with contemporaneous mantle are between 4．9 

to一5．1．roughly negative correlation with Ce／Ce ratios．indicating that siliceous rock REE 
mainly comes from hydrothermal fluid and seawater．Meanwhile。the Sr isotopic composition with 

舯Sr／ Sr ratios from 0．71O O53 to 0．717 020 were higher than not only contemporaneous mantle 
Sr ratio but also contemporaneous seawater Sr．These characteristics revealed that the ancient sea— 

water forming the siliceous rock iS of high radiogenic Sr．Based on the Ce negative anomaly and Sr 

isotope composition，the rock—forming setting of iron—rich siliceous rock was considered as the 

transition from continental margin to ocean basin． 

Key words： REE；isotopic composition；iron—rich siliceous rock；Bikou terrane 
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