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贵州毕节地区煤层中稀土元素在含煤地层

划分与对比中应用探讨①
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摘要稀土元素是良好的地质指示剂，以晚二叠世黔西毕节地区可采煤层中的REE(稀土元素)为研究对象，探讨

REE在煤系地层对比、划分中的应用问题。结果显示：LREE(轻稀土元素)的含量在龙潭组与长兴组的界线附近存在

着异常富集的现象，∑REE的含量在界线附近也存在着异常富集的现象。REE在界限附近的异常富集是其物源(间

歇性和多旋回性喷发的峨眉山玄武岩)和成煤期频繁的海进海退共同作用的结果。因此，在具有相同物源的地区，可

以利用稀土含量的变化，进行煤层和地层的对比、划分，并有可能研究海平面的变化。
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0 前言

稀土元素所具有的镧系收缩性质，对其地球化学

行为产生重大影响。尽管稀土元素的原子量相差较

大，但是由于镧系收缩的结果，使它们的离子半径相

似，晶体化学性质相近。这种晶体化学特征决定了它

们在自然界中化学性能稳定，均一化程度高，不易受

变质作用影响的干扰，一经“记录”容易保存下来。

赵志根等⋯认为，哈密煤矿区变质程度相同的煤具

有不同的稀土元素特征，淮北煤田不同变质程度的煤

的稀土元素特征基本一致；这表明低温变质作用对煤

中稀土元素的特征不产生影响。H等口1认为，在重

庆市各成煤时代中的烟煤和无烟煤中稀土元素的含

量接近，表明煤的变质作用对煤中稀土元素富集和

迁移规律基本上没有影响。郑刘根等p1的研究也表

明：岩浆侵入作用仅仅是影响稀土元素的含量，但对

稀土元素的配分模式几乎没有影响。因此，稀土元素

不仅是研究煤地质成因的良好地球化学指示剂，而且

也是研究成煤期环境演化的良好地质指示剂。国内

外不少学者，如Bouska等H】、Yudovich【5 J、Brik等∞J、

Ren等"】、Dai等隅卅叫等对煤中稀土元素进行了大量

的研究。既然稀土元素主要是同生沉积的产物，受到

后生作用的影响较小，从而在某种程度上可以象化

①贵州省科技厅基金(200503)，博士点建设基金资助。
收稿日期：2007-05—10；收修改稿日期：2007-06—18

石、岩石和同位素等作为地层划分与对比的指示剂。

作者以贵州西部毕节地区的煤系地层中的稀土元素

为研究对象，对此进行了研究。

1 样品的采集及数据分析

毕节位于贵州省的西部，含煤岩系为二叠系，主

要是晚二叠世龙潭组和长兴组。龙潭组原称龙潭煤

系，是刘季辰等¨¨于1924年所创，标准地点在南京

龙潭。1935年，李四光、朱森将其三分，并将龙潭煤

系命名为“介于孤峰层和青龙灰岩之间的一套海路

交替相的含煤地层”【l引。这一划分一直为我国广大

地质工作者所沿用。在1962年首届全国地质会议

上，盛金章¨副在总结中国的二叠系时，按地层规范要

求，将龙潭煤系改为龙潭组。贵州境内的龙潭组通常

是指在贵州省内的一套位于峨眉山玄武岩之上、三叠

系之下的海陆交替相的含煤岩系¨4|，主要由砂岩、粉

砂岩、粘土岩、煤层、泥灰岩、燧石灰岩等组成。长兴

组是由Grabaull纠建立的长兴灰岩演变而来。1962

年，盛金章【l纠改称为长兴组，其命名的剖面在浙江长

兴大煤山，以Palaeofusulina为长兴组的标准化石。

在贵州西部地区，长兴组的下伏地层均为龙潭组，以

Palaeofusulina的出现为长兴组的开始。它的上覆地

层是下三叠统或飞仙关组，以含Palaeofusulina的顶
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界为长兴组的结束¨6|。对毕节煤系地层的地球化

学，前人已经对其主量元素、微量元素、稀土元素、重

金属元素、有害(毒)元素以及伴生元素的物源示踪，

富集、迁移、配分模式等做了大量的研究工作哺一0|。

按照GB482--1985标准¨“，在毕节地区11个开

采煤层中，共采集了13个煤样(对厚煤层M6和M14

各取两件煤样)∥研究样品的采集范围涵盖了毕节地

区(地级市)所属的威宁、赫章、织金、纳雍、大方等县，

厚度在0．8 m以上的煤层。为了便于研究，在全面收

集现有资料的基础上，结合实地多个剖面的测量，绘制

出了毕节地区煤层的综合示意剖面图(图1)。

地层 柱状图 煤 岩性特征 沉积 采样 采栉情况
层 榭 母 摘介

飞仙_爰15组 钙质粉砂岩、砂质

泥岩央薄层泥灰岩
M1
钙质粉砂岩、泥岩

Ml 藏宁猴场馍，取一矿

长 M6_l
，下部为厚层状灰 JI中阃扎他，无：l{if煤

兴 M6{
岩

朝坪 威宁猴场镶，取臼矿
井中间部位，无烟煤

H7
组 织金风凰山，取fj：旷

M7
井中l司韶位，无烟煤

畦8
M8 纳维r场，取臼矿Jl

上 Ml 2 以粉砂岩，细砂岩 M12 ＼中部，无烟煤

为主，夹较多的石 阿湖 织合风胤山，取自矿
．fI

灰岩及泥岩 朝坪 井中间部位，尢烟煤

Ml 4 M14一】
赫章姆蛄镇，取自段

龙 M14一l 矿片中部．尤烟煤二

‘d1 E 以细砂岩为主，次 M16 威宁黑石头镇，取自
为粉砂岩及泥质岩 矿井中部，无烟煤

中 M18潮挣

叠 _三角潭

以粉砂岩为王，少 洲
段

量细砂岩、泥质岩
大方鸡场，取自矿井

123 M23 中部，肥煤

统
组

以粉砂岩、细砂岩

为主，夹灰岩 威宁黑石头镇，取自
下 ．“25

暂湖
M25
矿井中部，肥烟

细砂岩粉砂岩为主
醐坪

段
禽自灰岩砂质泥岩

威宁黑石头镇，取自
。129 M29 矿井中部，肥烟

中二
玄 武岩茅口组

叠统

目日囹E：===爿1■■—IIL B’，：r■

泥岩 煤层 玄武岩
mudtone coal seam basalt

图lz毕节地区煤样采集汇总图

(据向英福等①，1987，略作修改)

Fig．1 The information of collected samples from Bijie
coal measures(modified from Xiang et al，1987)

样品在碎到。<200目后，在南京大学内生矿床国

家重点实验室进行稀土元素的地球化学分析。准确

称取30 mg煤样置于Teflon密封溶样器中，加入1

mL浓HF和0．3 mL 1：1 HNO，，加盖密封加热

(1000C)7～10天。溶液蒸干后加入2 mL 1：1

HN03，恒温24 h，再蒸干，加入2 mL 1：1 HNO，溶解

盐类，用1％HNO，将样品溶液转移到50 mL聚乙烯

塑料瓶中，加入Rh内标溶液，以1％HNO，稀释至30

g，备ICP—MS测定。采用HF+HNO，密封溶液方法不

仅可以保证样品的完全溶解，而且与碱熔法比较，还

具有明显的优点。不会代入任何金属离子，同时HF

和HNO，易于纯化，污染小。样品制备所用试剂均为

超纯试剂，即市售优级纯试剂亚沸蒸馏再纯化；高纯

水为电阻率达18 MQ／cm的MiUi—Q纯化水。测试所

用的质谱仪是Finnigan Element 1I质谱仪，稀土元素

测试的相对标准偏差(RSD)<5％。该质谱仪具有自

动聚集及同时接受脉冲信号和模拟信号的技术，用
10 X10。9多元素标定溶液(含有低、中、高质量元素)

调整透镜，使其对每一质最数均达到最佳动态状态。

用500×10。9标定溶液通过自动拟合使脉冲检测和

模拟检测处于最佳状态。测试数据见表l。

2 REE在界限附近富集的现象
2．1 界限附近的LREE含量异常富集的现象

通过对轻稀土元素与重稀土元素含量的比较计

算可知，煤样的∑LREE／∑HREE为3．04～17．30，平

均值为10．18，这表明LREE相对富集，而HREE则

相对亏损。因此，在黔西毕节的煤系地层中，与

HREE相比，相对富集的LREE的含量更能反映煤系

地层稀土元素的特征。所以，本文选择对11个煤层

的LREE进行比较。由表l数据，对比11个煤层

(M6和M14煤层各取两件煤样，取平均值进行比较)

的LREE值，可以发现M12煤层的LREE含量异常富

集。M12煤层的La为24．829×10～，11个煤层的平

均值为10．380 X 10～；M12煤层的Ce为52．674×

10～，11个煤层的平均值22．072×10～；M12煤层的

Pr为5．850×10一，11个煤层的平均值2．382 X

10～；M12煤层的Nd为22．834×10～，11个煤层的

平均值8．814 X 10～；M12煤层的Sm为3．522 X

10～，11个煤层的平均值1．702×10～；M12煤层的

Eu为0．319×10一，11个煤层的平均值0．208×

10一。比较的结果汇总于表2。

在六个轻稀土元素中，除Eu的含量在M29煤层

的最高外，La、Ce、Pr、Nd、Sm的含量，在M12煤层最

高。选取变化最明显的三个元素La、ce、Nd绘图(图

2)。从图2可以发现，在龙潭组与长线组的界限附

近，La、Ce、Nd的含量异常富集。

① 向英福，马忠魏，梁福京，等．贵州晚二叠世煤田地质报告．1987
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注：测试上作在南京大学内生金属矿床成矿机制研究国家重点实验室ICP—MS完成(RSD<5％)

表2 11个煤层LREE平均含量与M12煤层中LREE

含量比较表(1 x10-‘l

Table 2 Comparison between LREE average content of

11 sealns and LREE content ofMl2(1×10“)

地层 瑚hGe／10’6桂秩图 煤
0 8 16 24 32 40 48 66层

I I I

飞仙观组

■1

长 ．6

兴

组 LrL^上T1T‘

上 -‘

上

Ml{

—_ 龙
殷

一
11日

申 一18

叠 蠢

段

123

组
统

J25下

段

129

蛾眉山
玄武岩

灰岩 泥灰岩 细砂岩 粉砂岩 泥岩 煤层 玄武岩
limestone madite f-me sandstone siltstone mudtone coal iioAim basalt

图2 LREE、乏REE数值的变化与地层对应关系图(1 x10。6)

Fig．2 The correlation between variable value of LREE，

乏REE and stratum(1×10—6)

2．2 界限附近乏REE含量异常富集的现象

由表1可知，毕节地区11个可采煤层总稀土含

量的平均值为50．872×10一，但每个样品的差异比

较大，M12煤层的最高，为116．39 x 10一；M6-2煤层

的最低，为20．169×10一。由表1的数值绘制∑REE

变化与煤层对应图(图2)。从图2中可以发现，在龙

潭组与长线组的界限附近，∑REE的含量最高。如前

所述，La、Ce、Nd的含量在界限附近异常富集(图

2)。这一现象表明稀土元素变化具有地层学意义。

尽管前人已经做过很多采用地球化学元素和地球化

学方法来确定地层界线的工作【J8-20j，但发现稀土元

素在界限附近异常富集，可以用来确定地层界线的研

究报告比较少。

3 分析与讨论

3．1 物源对稀土元素演化的影响

毕节地区晚二叠世煤层中的5Eu为0．338～

O．709，平均值为0．528。一般认为Eu的负异常是由

源岩继承下来的，陆源岩具有Eu负异常的特点【4．6j。

毕节地区煤中稀土元素标准化值与峨眉山玄武岩稀

土元素标准化值具有相似的配分模式(图3)：一、

LREE相对富集，HREE相对亏损；--、配分曲线相似，

从【丑到Lu，表现为宽幅缓慢的下降趋势。这些证据

表明峨眉山玄武岩控制着毕节地区煤中稀土元素的

配分模式。而且，Dai等[8’1引，Zhuang等陋】，杜美霞

等旧’从不同角度分析表明：晚二叠世，包括黔西毕节

在内的西南地区的煤中的稀土元素的物源主要是峨

眉山玄武岩形成的风化壳。

万方数据



沉积学报 第26卷

o
_-●

-
勺
a
o
矗
乞)

＼
-_
时
o
‘)

o
o
-
勺
口
o
_
o
＼
Ce

o
‘)

20

O

A

l
j

＼
～ 1
＼．＼弋
冬弋＼‘＼§≮潋蔓--≥k
La Ce Pr Nd Sm Eu Od Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

B

(
＼ ．

1
。～ ＼
，YN＼忒_巡 ．．＼
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

—◆一M14

—罟一M14．

+M16
+M18
+M23
+M25
—+一M29

一basal
t

图3煤样与玄武岩稀土元素的配分模式图(据王强等Ⅲ3，2006)

Fig．3 REE distribution patterns of coal in Bijie and basalt(From Wang，et al，2006)

贵州峨眉山玄武岩的喷发，从动态的角度可以分

为茅口期晚期和龙潭期，龙潭期又可分为三个喷发旋

回，对应于四个不同的岩相古地理环境Ⅲ】，体现了东

吴运动在造成贵州地区地壳抬升、下沉和接受最大海

侵之后，又上升、拉张，具间歇性和多旋回性的特点。

借助于海陆变迁，峨眉山玄武岩喷发与沉积作用具有

了内在联系。通过对贵州峨眉山玄武岩不同喷发期

岩相古地理的研究可以看出，龙潭期海域的沉积韵律

和相带展布格局与玄武岩喷发的间歇性和多旋回性

特征一致‘25，矧。

因此，峨眉山玄武岩的喷发为煤系地层稀土元素

富集提供了物质基础，玄武岩喷发的间歇期又为煤系

地层稀土元素沉积的演化提供了机遇。
3．2 海侵海退与稀土元素演化的关系

毕节地区晚二叠世正处于海陆过渡部位，晚二叠

世频繁的海进海退事件是成煤所必备的条件之

一¨叽即垧。而频繁地海侵海退使稀土元素的沉积模

式发生了改变。海侵时，玄武岩风化形成的粘土矿物

在稀土元素富集中的作用受到冲减，其作用降低，因

此，煤层中富集的稀土元素的含量较低；而海退时，玄

武岩风化壳在稀土元素富集中的作用，基本上没有受

到负面作用的影响，富集了相对较高的稀土元素。但

无论稀土元素含量高与低，煤层中稀土元素标准化后

的配分模式与峨眉山玄武岩所含稀土元素标准化后

的配分模式具有相似性(图3)。这表明煤层中的稀

② 杨瑞东．贵州晚二叠世岩相古地理与聚煤环境研究[硕士学位

论文]．贵阳：贵州工学院，1989．
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土元素受玄武岩风化壳(主要是粘土矿物)的控制，

因此具有相似的稀土元素配分模式；但由于受到海侵

海退的影响，粘土矿物搬运方式发生改变，搬运到成

煤盆地的粘土矿物的规模也受到影响，最终使煤中的

稀土元素含量高低不同。

通过分析毕节地区煤层稀土元素分布变化，可以

“反演”晚二叠世时海退海进旋回。据此，本文划分

出两个大的海进海退旋回(图4)。即从下往上，开始

是高海平面，属于海进期成煤环境，海洋影响较大，陆

源的玄武岩风化壳对稀土元素富集的贡献受到海侵

的冲减而降低，煤层富集的稀土含量相对较低。到

M23煤层形成后，海平面开始下降，发生海退，研究区

受到陆源风化壳的影响变大，粘土矿物在稀土元素富

集中的作用增大，粘土矿物以机械搬运方式进入沉积

盆地，在煤的形成过程中，大部分稀土元素得以保存，

使稀土元素含量增高。从图4中，可以看到在海退环

境下形成M16、M18煤层中的稀土元素含量开始升

高。之后，发生了快速的海进，形成M14煤层，煤层

中稀土含量显著减少。在该层位发现有钙质泥岩、灰

岩的夹层，是海侵事件直接的岩石学证据。而接下来

发生了强烈的海退事件，而且这次海退规模可能比较

大。海退形成的环境使玄武岩得到了充分的风化，发

育了成熟的粘土矿物Ⅲ]，这些粘土矿物被搬运到成

煤环境，加人到泥炭中，参与了成煤，结果使这一时期

形成的煤层具有很高的稀土含量(图4中的M12煤

层)。之后，海水逐渐侵进，研究区受到海水影响增

强，玄武岩风化壳的作用受到削减，煤层中稀土含量

逐渐减少，到M6煤层已经达到很低的水平。上述分

析所得出的海侵海退与前人的研究结论是基本一致

的旧】①一。这表明煤层中的稀土元素含量与海进海

退有很好的相关性，即海进时煤层中稀土含量低，海

退时形成的煤层稀土含量高(图4)。

需要指出的是，稀土元素在含煤地层中的这种随

海进海退而变化的特点是有其特殊背景的，即物源区

存在有高稀土背景的峨眉山玄武岩，峨眉山玄武岩含

较高的稀土元素已经被证实mJ，如果物源区没有高

稀土含量的玄武岩风化壳的存在，就不会有煤层中的

稀土元素含量与海进海退的很好的相关性。如果物

源区风化物质的稀土含量较低，其与海水沉积物中的

稀土含量没有显著的区别，就很难表现出煤层中稀土

元素含量与海进海退有很好的相关性。因此，利用这

种方法时，物源区必须存在有特殊的地球化学特征才

有效。
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图4毕节地区晚二叠世煤层稀土元素含量变化与海进

海退关系(海进海退曲线根据向英福等山，1987；

杨瑞东∞，1989；王立亭‘驯，1993)

Fig．4 The map showing correlation between REE content and

transgression-regresion cycles(Transgression·regresion from

Xiang，eg a／，1987；Yang Ruidong，1989；Wang，et al，1993)

，4 结论

相关研究和晶体化学都已经证明，稀土元素是理

想的地质指示剂，利用煤层中稀土含量的变化，有可

能进行地层和煤层划分与对比，这对解决长期以来贵

州西部晚二叠世煤层划分、对比混乱的问题，提供了

一个新的方法；同时为在古生物和岩石资料匮乏的地

区对比、划分地层提供了一种新的手段。稀土元素的

这种地层学意义，是具有旋回性和间歇性的沉积物源

和海侵海退沉积环境共同作用的结果。无论是作为

沉积物源的峨眉山玄武岩，还是海侵海退，都具有区

域性，因此，这一发现对研究贵州西部甚至是西南地

区晚二叠世海平面变化具有重要的科学意义。稀土

元素的地层学意义值得今后进一步深入研究。
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Discussion on the Role of REE in Stratigraphic Subdivision and Correlation

in Coal Measures from Bijie City，Guizhou Province

WANG Qian91”YANG Rui．don93 BAO Mia03
(t，Key Laboratory of Isotope Geochronology and Geochemistry，Guaagzhou Institute of 6eocUemlstrr，c酗n鹤e A∞岫of sden馏，

Guangzhou 510640；2．Graduate University of Chin雠Academy of Sciences，BeUing 100049；
3．Resource and Environment School of Gnizhou University，Guiyang 550003)

Abstract REE is a good geological indicator．In order to understand REE role in stratigraphie subdivision and COITe．．

1ation，REE in Late Permian coal measure from Bijie City，western Guizhou Province，China have been studied．The

results show that the contents of both individual LREE and∑REE in the boundary between Longtan Formation and

Changxing Formation ale sharply increased．This phenomenon is related to the REEs sources(gyration and disconti—

nuity eruption Emeishan basalt)and the transgression—regression frequently．So we can subdivide and correlate the

strata，even understand the sea—level change by studying REE of coal measure with same sources．

Key words REE，strata，source，transgression—regression，Bijie
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