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摘要 碧 口群 富铁硅岩 富铁、赞铝、贫稀土为特征，具 Eu正异常和不同程度的 

ce负异常，与现代深海热水沉积物具有类似的稀土配分模式．硅岩 Eu正异常一般 

代表高温流体的参与，而ce异常反映了海水的作用．届时发育 Eu正异常、ce负异 

常反映硅岩为热水成因，是由流体／海水不同程度对流混合形成的．热水硅岩的存在 

反映碧口群曾发育古海底热水系统．根据硅岩 ce异常、Y／Ho比值的变化特征及其 

两者的线性关系，推测热水系统形成于大陆陆缘．远洋盘地的过渡位置．热水硅岩成 

固的确定对碧口群铜矿床成矿条件、矿床类型及其控矿因素的研 究具有重要指导意 

义 

关键词 Eu正异常 

拜土元善 也醇化 ．， 
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分布于南秦岭元古界碧 口群的富铁硅岩，单个呈透镜状 ，总体上与碧 口海相火山岩系平 

行．富铁硅岩主要集 中分布于略阳．阳平关 以西碧 口群的阳坝．筏子坝、黑窝子．大毛坪以及苍 

社一带 ．硅岩虽然已经过一定的重结晶作用，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 ．富铁硅岩作为碧 口群火山岩型铜矿床的含矿主岩，是本区铜矿找 

矿的重要标志 由于富铁硅岩的稀土含量很低，其含量的精确测定存在一定的难度，所以以往 

对本区硅岩的成因及其属性尚未作过系统的研究 ．通过近几年对碧 口群富铁硅岩产出背景及 

其地球化学特征的研究，初步确定富铁硅岩为热水沉积产物⋯，指示 中元古代碧口海底曾发育 

过热水系统．本文以筏子坝地区富铁硅岩为例 ，展示其与现代海底热水沉积物在地球化学特 

征上的类似性 ． 

1 样品及分析结果 

对筏子坝硅岩同一层位的相同剖面不同中段的样 品进行了自深部到浅部的系统采集 。并 

对采集的样品分别粉碎到 200目，进行常量元素化学分析和稀土元素 ICP-MS测试 ．分析结果 

分别见表 1，2．由于富铁硅岩样 品的稀土含量较低 ，用常规溶样方法所测定的稀土含量大都 

在检测限附近，误差较大 ，所以为了提高测试的精度 ，本次在对样品预处理过程中，对样品的稀 
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土进行了富集 ．即首先将样品经 lqF，HNo3加热溶解 ，加 HNO3蒸干，后用 0．5|nI_HC1，10 mE 

水溶解残渣和40％Na()H(NaOH经 Mg(OH)2共沉淀提纯)调整溶液呈强碱性，再加人 5 mL的 

三乙醇胺(络台 ，Al等常量元素)加热至沸、冷却 、过滤 、沉积浓缩稀土含量．用 1：l的热 

HNO 淋洗沉淀物，并对溶液微热蒸至约 2 mL左右供 ICP-MS测定．质谱分析过程中以 RI1作 

内标，精度 RSD％<5，相对误差 <10％．仪器型号为 Finnigml MAT公司 ELEMENT型高分辨率 

等离子质谱仪． 

2 富铁硅岩的地球化学特征 

2．1 常量元素 

从表 I可以看出，阳坝组富铁硅岩的常量元素以 si， 为主(Sio2 6O％ ～90％，Fe2O3* 

5．6％ ～39．9％)，含少量 Al，Ti，Mn，Mg，Ca，Na，K等 某些样品具相对较高的 CaO含量及 

Co2含量，说明含有少量方解石 ．由于 Al主要赋存于组成陆壳的铝硅酸盐矿物中，而 ，Mn 

主要富集于组成洋壳的镁 、铁岩石，所以通常用 A1／(m +Fe+Mn)比值束衡量沉积物中来 自热 

液和陆源物质所占比例的指标[2,3 ．该 比值随远离热液 中心而逐渐增大 ’ ，在东太平洋洋 

脊热水沉积区为0．O1，北太平洋喷流沉积成因的燧石仅为 O．O3～O．04 ，Galapagos裂谷热流 

体喷口附近的 s 堆积物接近 O_3l，而非热水成因的页岩和 Mino地体层状硅岩该比值的平均 

值分别是 O．62和 0．60[ ．本区富铁硅岩所有样品的该比值都小于O．O3，说明其主要产出于喷 

口附近．另外，所有样品具 Na20>K20和极低的 AbO3／Fe2o3比值(O．001—0．04)，明显有别于 

正常 的沉 积岩 ． 

表 1 富铁硅岩常量元索组成(×10 )a 

)湿{击分析．分析者：中国科学睫地球化学研究所 ．李捌 蓉 
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2．2 稀土元素 

由表 2可以看出，富铁硅岩的稀土含量较低，稀土总量小于 10 ve,／g．球粒 陨石标准化 的 

硅岩稀土配分曲线总体显示 LtlEE富集 、HREE亏损特征，其中 Eu显示负异常到正异常，ce为 

负异常．而在页岩标准化的稀土配分曲线有如下特征：所有样 品显示轻稀土亏损(La／Sm = 

0．102～0．646)和 Eu正异常(图 1)．根据重稀土分配特征可以进一步分为重稀土富集型(Gd／ 

Yb =0．454—0．922)和亏损型(Cd／Yb ：1．O1～3 25)．除 Eu，ce异常之外，前者接近现代洋 

盆海水的稀土配分模式 ，后者与现代海底喷 口流体的配分模式相近 由于岩石的稀土元素配 

图 1 富铁硅岩澳大利亚后太古页岩标准化配分曲线 

所有样 品稀 土 ×1000 
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分模式一般不受成岩或变质作用的影响 J，所 以富铁硅岩的稀土元素配分模式主要反映成岩 

前的流体稀土分配特征 Eu正异常的普遍发育，代表着硅岩形成过程中高温流体的参与 ． 

Eu，ce是对环境变化反映敏感 的两个变价稀土元素，在环境变化时通过价态的转化而与 

相邻稀土元素发生分离，形成 Eu或ce的异常．在现代海水氧化、偏碱性的条件下，ce3 被氧 

化为相对不溶的 C ，并随铁锰结核从海水 中一起沉淀 ，导致海水 中 ce的亏损 ，所 以海水～ 

般显示 ce负异常 J，并随陆源稀土影 响的减弱，从陆缘到远洋负 Ce异常程度逐渐增强[81．而 

Eu异常的形成需要相对还原的条件，当流体中 Eu主要 以 Eu2 为主时，由于价态 、离子半径的 

变化 ，Eu与相邻稀土元素发生分离 ．且 由于 Eu ／Eu2 的氧化一还原 电位主要受温度控制，随 

温度的升高 Eu3 ／Eu2 电位向着变大的方向转移【 - ，所以在温度足够高时，即便是在 中等还 

原条件下，流体的 Eu主要以 Eu2 为主 ，普遍发育 Eu的正异常l9 ．现代洋脊热水系统喷 

口流体的稀土元素组成显示 ，球粒 陨石标 准化的高温流体普 遍具 LREE富集、高的正 Eu异 

常_9 ．尽管对其 Eu正异常的成因存在不同的解释 ·12 ，但喷 口流体 Eu正异常的普遍 

发育，说明 Eu正异常是高温流体的重要标志之一 ．由于热水沉积岩的稀土元素组成主要是从 

形成岩石 的流体继 承 而来 ，所 以随海水 混入 比例 的变化岩石 稀 土组 成将发 生一定 的变 

异L15,163．反过来，岩石稀土的变化也可能反映了不同流体端员的混合特征．从 图 1可以看 

出，硅岩除个别样品之外同时发育 Eu正异常和 ce负异常．两者的同时发育被认为与沉积物 

沉淀前流体／海水的对流混合有关1] ， 』，其稀土元素配分模式与 El】，ce异常的变化则反映了 

两种流体混合的相对比例变化． 

本区硅岩 Y／Ho比值的变化范围在 22—47之间，与球粒陨石 Y／Ho比值 28存在一定的偏 

差 一般情况下，由于 Y，Ho离子半径非常接近 (八面体配位时 P 离子半径为 0．09O 0 nfn． 

} 为 0．090 1 nm) 171，所以～般情况下两者保持相近的地球化学行 为，也就是说 Y／Ho应在 

地球化学过程 中保持球粒陨石的比值(28左右)_l ．现代海底黑烟囱流体 Y／Ho比值(在 28 

30之间)与球粒陨石相同或接近，而白烟囱流体、扩散流的 Y／Ho比值国较多 的海水混入而大 

于30ll ．海水的 Y／Ho比值乎均 57左右l1 ．本区硅质岩非球粒陨石的 Y／Ho比值的出现，主 

要与混合过程中铁氧化物表面的瞬时吸附 、海水 的混入有关 ，因为铁氧化物表面与 REE的亲 

和力较 Y强_1 ，所以铁氧化物对流体 REE优先吸附，使铁氧化物 Y／Ho比值低于流体，而海水 

的混入又将使流体 Y／Ho比值增大．所以富铁硅岩的 Y／Ho比值变化实质反映了铁氧化物对 

REE，Y的吸附与海水混入引起 Y，Ho含量变化之间竞争的结果 ． 

综合以上分析不难看出，本区硅岩为热水喷流成因，是由高温流体与海水对流混合形成． 

3 富铁硅岩产 出的环境及形成硅岩的流体混合过程 

沉积硅岩 Ce异常可用来示踪其沉积环境，已得到很多的成果支持 l如 ．由于热水硅 

岩的稀土组成与环境的海水有关 ，还取决于流体的稀土组成及海水／流体的比例，所以热水硅 

岩的 ce异常值(Ce／Ce )仅仅是海水端员 Ce／Ce 值的上限 ，并不能直接示踪其沉积环境．根 

据现代海水所具有的明显负 ce异常和高的 Y／H0比值特征，随海水混入量的增加，流体的 Ce／ 

ce 值 、Y／Ho比值将分别变小和增大．本 区富铁硅岩 Y／Ho与 Ce／Ce 具明显的负相关关系 

(相关系数 ～0．634-)(图 2)，说明随海水混入量的增加 ，Ce／Ce 值变小．其中除两个样 品 Y／ 

比值小于 25之外 ，其余样品都在 25以上 ．由于 Y／Ho比值不受成岩或变质的影响，所以硅岩 
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图 2 硅岩的 Y／H,：r--Ce／Ce 变化关系 

Y／Ho比值 的变化主要反映 了其沉淀时流体／海水 

的混合特性 ．根据 Y／Ho—Ce／Ce 之间的线性关 

系，可以分别预测出热水端员和海水端员 Ce／Ce 值 

的范围；热水端员 Ce／Ce =0．8—0．83(Y／Hn=28～ 

30)、海水端员 Ce／Ce <0．546．说明元古代时海水 

ce与相邻 的稀土元素已具明显的分异 ，反映当时海 

水含氧量已达一定水平 ．海水 Ce／Ce 值从陆缘海 

0．72—1 2到开 阔洋盆的 0．2—0．3 ，呈逐渐变化 

的趋势，主要反映了陆源稀土对海水稀土不同程度 

的影响．从硅岩得到的海水端员 Ce／Ce 值的分布 

范围来看，其形成的古地理环境应为大陆边缘一远洋 

盆地的过渡位置 ．这与以往根据火山岩组合特征所得到的裂谷到有限洋盆的古构造环境l2,1 J 

是一致的．本区热水端员的 ce负异常不明显，说明流体相对海水表现为还原性质，与现代海 

底热水系统喷口流体的 ce负异常特征(校正到 Mg=0)类似 ． 

除 ce之外 ，Eu是反映环境变化的另一个重要元素．如果 Eu异常变化主要受海水混入量 

的影响，那么随海水混入 比例的增加，硅岩 El】／Eu 值应 随 Ce／Ce 值 同步变小．但硅岩 Ce／ 

ce 与 Eu／Eu 并不存在此种对应关系，说明硅岩的Eu异常变化并不完全取决于海水的混入 

量 ．古热水系统喷 口流体 Eu异常的变化可能与系统 内部流体／岩石之间反应的强度变化有 

关 ．为了进一步研究硅岩沉淀过程中流体环境的变化特点 ，我们分别用 Eu／Sm和 Ia／Ce代替 

Eu，ce的异常，分别取硅岩 Eu／Sm最大值、La／Ce最小值近似替代流体端员 Eu／Sm的下限和 

La／Ce的上限值，用硅岩 Eu／Sm最小值、La／Ce最大值近似替代当时海水 的 Eu／Sm的上限和 

I且／ce的下限值来模拟流体／海水的混合过程 ．由于海水端员组成以 ce负异常变化最为明 

显 ，其变化与海水所携带的陆源物质 、海水的氧化程度有关，而流体端员以 Eu／Sm变化最大， 

所以在研究混合端员取值对混合特征的影响时，主要考虑海水的 Ia／Ce和流体的 Eu／Sm取值 

对混合所造成的不同效应 ．由于混合曲线曲率 =(Ce／Sm)r,,／(Ce／Sm)流体的变化受端员 

Ce，Sin分异程度控制，并不直接与端员 La／Ce，Eu／Sm取值直接相关 ．所 以对海水端员而言，如 

果形成硅岩的海水相对模拟所采用海水端员 ce负异常明显，那么参加混合的海水 Ce／Sm值 

趋向变小 ；如果形成硅岩流体的 Eu正异常相对模 

拟所用的值趋向变大，则指示海水影 响变小，则流 

体端员 Ce／Sm值变大，同样 导致曲线 曲率 y趋向 

变小．所以端员取值对模拟曲线的影响，可以通过 ． 

曲率变化反映出来．根据图3的模拟结果，除个别 芎0．8 

样品落于 ：0．1～1曲线之间外，太部分样品落在 

其左下方．从样品的在图中的分布特点来看，样品 

跨越 了不同曲率的混合曲线．这意味着流体／海水 

混合过程 中存在着某种使流体、海水端员 ce． 

分异的机制 ．在混合过程中，富铁物质对稀土的吸 

附常使局部的海水、流体改变其稀土组成．由于流 

0 

0 0 5 l 0 l 5 2 0 2 5 3 0 

Eu／Sm 

图 3 流体混台过程的 I2t／C~ Eu／Sm模拟 

一 一 
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体所古的富铁物质在喷口喷出形成喷流柱过程中，富铁物质在喷流柱／海水界面会不断的被氧 

化和吸附周围海水的稀土【25 J，使局部海水的 ce更趋亏损．同时一部分铁氧化物在对流循环 

过程中与偏酸性 、还原的高温流体发生反应，使铁氧化物所吸附的稀土特别是 ce解吸，再次释 

放回流体之中，从而导致局部海水 、流体的 Ce／Sm比值在一定范围内变化． 

从上述讨论不难得出，在硅岩形成过程中流体／海水发生 了不同程度的混合 ，由于含铁物 

质对稀土的瞬时吸附与解吸，使硅岩稀土组成表现出比较复杂的特征． 

3 结论 

综上所述可以看出，碧口群富铁硅岩具有现代深海热水系统沉积物富铁 、贫铝、贫稀土以 

及显示 Eu正异常和不同程度负 ce异常的地球化学组成特征，标志着富铁硅岩是由流体／海水 

不同比例混合而成 ，证明元古界碧V1群确曾发育海底热水系统．同时，热水系统富铁硅岩的发 

育为进一步评价碧 口群硫化物矿床的成矿潜力提供了重要证据． 
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