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摘要：选择川北江油滚柴坡和广元上寺、杨家湾二叠系一三叠系界线剖面为研究对象，利用中子活化法分析了粘土岩样品中

稀土元素的组成。通过对稀土元素丰度、标准配分模式和特征参数的比较研究，探讨了稀土元素地球化学与自然环境突变

的关系。结果表明，各剖面的8Eu、8Ce、∑LREE／乏HREE一乏REE、Eu／∑REE一乏LREE／∑HREE、球粒陨石标准化曲线图解和

La—Th—Sc三元图解一致反映了界线事件的存在及界线时期稀土元素的地球化学特征与环境突变的关系。同时，通过对3务

剖面稀土元素地球化学特征与标准剖面的对比研究．认为P／T(-叠系／三叠系)界线事件时期环境不仅受中酸性火山作用

的影响，还可能受(碱性)基性一超基性或地外溅射物的影响。研究结果为从元素地球化学的角度探讨这一重要地质时期的

灾变事件提供了新的资料。
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Abstract：In this paper，the Permian—Triassic boundary(PTB)sections of Jiangyou，Gunchaipo，Guangyuan Yangjawan and Shangsi

in northern Sichuan are selected for the INAA(instrumental neutron activation analysh)analysis of the REE geochemistry of claystone

samples．Through a comparative study of the REE abundances，chondfite—normalized distribution pattem and characteristic parameters

of claystone samples from three PTB sections，the paper explores the relatiomhip between R_EE geochemistry and sudden environ-

mental change at the PTB．The results demomtrate that the 8Eu，8Ce，VLLILEE／XHR．EE-XR．EE，Eu／∑REE-2L／EH and chondtite—

normalized REE distribution pauerns and La‘。Th‘。Sc temary discrimination diagrams for claystone at the three sections all reflect the

occurrence of the boundary event and the relationship between the REE geochemistry and sudden envkonmental change．In addition．

through a comparative study of the REE geochemistry of the three PTB sections and standard section，the authors think that the envi-

ronment during the period of the PTB event was affected not only by intermediate—acid volcanism but also possibly by(alkaline)ba-

sic—ultrabasic rocks or ejectas of volcanoes or an extraterrestrial phnet．The research results provide new evidence for the study of tIle

catastrophic event of this important geological period in the element geochemical context．
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古生代一中生代之交作为显生宙地质史上最重

大的转折期．发生了称之为“显生宙危机”

(McAlester，1973)的生物大灭绝事件⋯。该时期地质

演变的规模、起因及特点是地学界一直探讨的热点

课题之一。目前，对这一时期海相地层的层序、海生

生物群的变化和地质事件的研究已有深入[21。随着

分析测试技术的提高．对PTB(二叠系／三叠系界线)

剖面的研究更多地集中在探讨事件终极成因【31、沉

积与古环境I删、撞击与构造研究陋11J等方面：界线粘

土岩的研究多偏重于海洋酸化／残余酸事件Mz～31、矿

物和同位素／同位素测年[7,14-1田的研究．而对于微量元

素及稀土元素地球化学较深入的探讨略显不足。

稀土元素作为化学行为相似、溶解度普遍较低的

一族元素。在风化、剥蚀、搬运、再沉积和成岩作用过

程中均会发生元素分馏。对揭示泥质岩的物源、古环

境、古气候等具有重要意义。沉积岩中稀土元素的含

量及其配分的差异主要受源区化学风化、搬运、沉积

及可能的突发事件过程中的交换反应等因素的影响，

许多研究者运用稀土元素探讨沉积岩的物源、形成条

件及环境特征，取得了一些重要进展120-221。本文尝试

利用稀土元素标准配分曲线、特征参数图解，结合La-

Th—Sc三元图解．在对比研究的基础上。探讨界线时期

粘土岩的稀有元素地球化学特征及其地质意义。

1样品采集与分析

二叠纪一三叠纪之交．中国华南川北地区地层

连续沉积，岩相古地理面貌无明显变化，特别有利于

对二叠系一三叠系界线事件环境变化和省区生物集

群绝灭事件的查证研究。

样品采自川北广元上寺(ss)、杨家湾ⅣD和江油

马角坝滚柴坡(GCP)PTB剖面。均为界线粘土岩样品

(图1)。所谓的P／T(二-叠系／三叠系)界线粘土层指的

是界线部位上二叠统长兴组顶部包括伊利石、蒙脱

石、伊一蒙混层等在内的含少量高岭石及碎屑的粘

土岩层。不包括三叠系飞仙关底部的泥岩。有关粘土

岩的岩性及产出特征前人已有详细的论述[23一。样

品采集原则：在P／T界线上二叠统长兴组的顶部，分

别按粘土岩的产出层位逐层地连续取样。其中包括3

处界线地层剖面的各层及混层粘土岩。共采集样品

21个(图2)。其中，上寺粘土岩取样4件(经成都理工大

学扫描电镜室分析．认为SS05相当于李子舜等唧的

27b层)，按产出层位自上(T)而下(P)编号为：SS01～

SS06：杨家湾剖面取样9件。按产出层位自上而下编

号为：Y『01~Y108；江油滚柴坡剖面取样8件，按产出

层位自下而上编号为：GCP01～GCP07。3条剖面粘土

层厚度(粘土层跨越范围)在20"-00 cm之间，上寺较

薄，分层少，杨家湾较厚且层数多。通过野外实测取

样和室内对样品的分析．可建立与长兴标准剖面、上

寺剖面附近的岩性对比柱(图2)。3条剖面与标准剖

面间近似的时序关系如图2所示。

样品的中子活化分析在成都理工大学地学核技

术重点实验室中子活化分析室进行。样品预处理及

实验简述：将野外密封包装的样品风干后，无污碎样

并过200目筛；用TG332A型微量分析天平(分度值

ml 川北PTB(二叠系～三叠系界线)剖面粘土岩取样位置简图

Fig．1 Sampling location of PTB(Permian—Triassic boundary)claystone in northern Sichuan

1一广元上寺；2一广元杨家湾；3一江油滚柴坡
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图2标准剖面与川北3条剖面岩性对比及取样位置

Fig．2 Lithologic correlation between the standard section and three lithologic sections

in northern Sichuan and samphng location

I一浙江长兴标准剖面(据参考文献【26】绘制)；ii一四川广元上寺剖面(据参考文献【27】绘制)；

．．为剖面的01号样品点位t￡；-I为取样位置；水平虚线为最初取样时界线粘土的上(下)限

0．01 mg)差重法称取30mg粘土岩样品装入聚乙烯小

袋．并用高纯铝箔包好，送中国核动力研究院游泳池

式实验型反应堆进行热中子辐射(热中子积分注入

量为1x101Sn／cm2)：测试标样采用中国一级地质成分

分析标准物质GBW07108(GSR6)和美国NIST的标

准物质1633 a(煤飞灰)做参考标准和质量监控，采用

相对法测量。数据处理由成都理工大学开发的

SAQC软件完成。

2分析与探讨

2．1 稀土元素的含量及分布特征

从表1可以看出．川北3条界线剖面的稀土元素

总体上具有以下几个特点：①稀土元素总量的变化

范围较大．∑[LEE介于96．4319x10--6～1712．5782x10吒

之间，多数样品的稀土元素总量在峨眉山玄武质岩

石的XREE(78．8×10一～344．3×10-5范围内．超过大

陆拉斑玄武岩的一般上限，且(La／Lu)N比值为5．6—

16-31，总体已基本落于碱性玄武岩相应比值的范

围内(5．4--28．4，Culler等，1984)t：sl。②上寺和滚柴坡剖

面样品的稀土元素总量和单个稀土元素含量都无明

显的异常变化。而杨家湾剖面样品的稀土元素总量

变化较大，且部分层位存在典型异常。③代表轻重稀

土元素分馏程度的特征量：(La／Sm)N的变化范围在

2．57~7．9034之间，均值为4．263。较周瑶琪等1291

(1989)的测定值(3．38～5．68)和均值(4．17)略有偏大，

但两者都大于同时期非界线粘土岩的均值(2．71)，表

明取样区域环境上存在差异；(Gd／Yb)N均值为

1．20511，相对前人研究无明显异常。特征参数8Eu、

8Ce既有一致又有不同，反映了P／T之交自然环境的

突变与地质事件的一致性。

2．2稀土元素标准化曲线

采用Masuda-CoryeU图解法(Masuda。1962；

Coryell，1963)，以球粒陨石中稀土元素的平均含量为

标准，将样品进行标准化处理(图6@K=Sample／CI，

cI值：赫尔曼，1971叩。

图3至图6呈现出轻、重稀土元素明显分异的现

象，可能的原因是：自晚二叠世早期以来．华南地区

处于火山活动频发期。物源中有相当数量的火山碎

．自一霪
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屑。而火山碎屑或火山灰的硅质成分对稀土元素。尤

其是重稀土元素有一定的稀释作用．从而导致该时

期轻、重稀土元素分异明显；其次。所选的PTB剖面

粘土岩质纯，矿物成分主要为伊利石、蒙脱石、伊一

蒙混层及少量高岭土、玻屑／碎屑物质等。颗粒细小．

这些物质无疑决定了它们能更充分地吸附稀土元

素；再者，由于半径R(矗+)>R(删f+)，易被吸附，有利
于重稀土元素留聚，形成了轻稀土元素特别富集的

特点。

其中，图3与图5粘土岩球粒陨石标准化REE曲

线变化相对稳定．反映了事件时期一致的连续沉积

作用。而图4广元杨家湾标准化REE曲线型式由右倾

型一平坦型变化．自YJ06-1~Y108∑REE右倾有渐

降的趋势，LREE降低速率大于HREE．并呈现出较

强的Eu异常，这可能与该时期稀土元素多源体系的

影响程度有关，或可能与连续的陨击作用有关pq；再

者，Y101~Y105样品的稀土元素配分型式较平坦，呈

恒

窭
黧
莆
＼

[量
芯

—罟-CCPt--o--GCP0l

—{卜GCP02—÷÷_一GCP03
—_卜-GCP04—1卜GCP05
—_．卜GCP06——卜一GCP07

La Ce 、d S田Eu Tb Yb Lu

图3江油滚柴坡PTB粘土岩球粒陨石标准化KEE型式

Fig．3 Chondrite—normalized REE patterns of

PTB
claystone at Gunchaipo，Jiangyou
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图4广元杨家湾PTB粘土岩球粒陨石标准化REE型式

Fig．4 Chondrite—normalized REE patterns of

‘PTB claystone at Yangjiawan，Guangyuan

弱Eu异常．接近于同时期的四川金沙江带玄武岩稀

土元素配分模式，具有与MORB类似的稀土元素

配分型式，又与月球高地绿色玻璃稀土元素配分

模式类似l，1J。图6为本文3条剖面与李子舜等同、周

瑶琪等㈣研究的界线粘土岩数据的比较。反映了数

据的可信度；它们分异程度的相似性之高，也反映

出界线时期地质事件的普遍性及其地质环境性质

的一致性。

2．3稀土元素参数图解

稀土元素的一些特征参数或组合图解常被用来

判断现代和古沉积物的构造背景或物源区的性质。

现分述如下。

(1)从表1与图7的相关对比可知，Eu的总量变化

区间为0．343x10—6~3．84x10一。3条剖面粘土岩Eu的

均值(1．6015×10—6)大于俄罗斯地台古生代页岩的

均值(1．27X10-6，巴拉晓夫等，1976)，介于海岛及大

陆型拉斑玄武岩(1．50×10—6)与大陆玄武岩(1．87X

≮
瑾
轻
箭
＼

昭
粒

I，a Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu

图5广元上寺PTB粘土岩球粒陨石标准化REE型式

Fig．5 Chondrite—normalized R_EE patterns of

PTB claystone at Shangsi，Guangyuan

La Ce Nd Sm Eu ’I。b Yb Lu

图6 PTB剖面粘土岩均值球粒陨石标准化／LEE型式

Fig．6 Chondrite-normalized REE patterns of

claystone at three PTB sections

(1)上寺10个界线样品均值，据参考文献【27】

(2)23+Jg线粘土岩样品均值，据参考文献【29】

㈣州㈣岍{++}
州帅㈨岍邺}+}}一
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表I 二叠系一三叠系界线剖面粘土岩样品的稀土元素及Th、Sc分析结果

Table 1 Analytic data of REE and Th and Sc in claystone samples

from the Permian-Triassic boundary section

／C素 SS06 YJOI YJ02 YJ03 YJ04 YJ05 YJ06．I YJ06．2 YJ07 YJ08

La

Ce

Nd

Sm

Eu

Tb

Yb

Lu

Sc

Th

∑LREE

∑HREE

∑REE

6Eu

Me

(L“Lu)N

(La／Sm)N

41．4

102

31．4

8．49

1．18

0．549

2．57

0．403

13．7

19

193．2184

14．1257

207．3441

0．714

1．2914

10．635l

3．0790

35．6 22．8 35．5 84．4 130 353 309 236 184

75．1 41．8 51．1 120 290 900 900 700 360

19．8 15．1 16．6 54．4 94．5 225 247 368 140

6．73 2．36 3．98 9．48 19．9 35．9 25．9 30．5 14．7

1．1l 0．517 0．762 1．37 2．04 3．72 3．28 3．84 2．83

0．693 0．37 0．623 1．5l 1．54 5．9 6．3 5．39 3．64

3．25 1．66 3．5l 10．2 10 16．9 24．1 16．2 10．2

0．532 0．343 0．65l 1．4l 1．42 2．24 3．6 2．41 1．5

13．7 5．5 8．8 17．8 7．5 7．4 7．4 12．1 8．7

17．7 4．3 11．9 13．4 53．7 99 92．3 21．9 5．8

144．4574 86．9785 113．376l 285．6513 563．144 1584．049 1552．803 1418．973 740．0443

17．8654 9．45340 17．3406 44．9557 45．1027 128．5292 150．6179 119．3388 78．9487

162．3228 96．4319 130．7166 330．607 608．2468 1712．578 1703．4209 1538．312 818．993

0．6716 0．7197 0．644 0．4907 0．4974 0．3179 0．3287 0．3743 0．4038

1．2262 1．0054 0．8865 0．7868 1．186 1．4162 1．5002 1．2227 1．0245

6．9277 6．8816 5．6454 6．1969 9．4777 16．3145 8．8860 10．1378 12．699l

3．3400 6．100l 5．6319 5．6214 4．1248 6．2086 7．5330 4．8857 7．9034

(Gd／Yb)N 0．9456 0．9436 0．9951 0．7571 O．609 0．6385 1．7049 1．2049 1．6093 1．7504

∑L／∑H 13．67850 8．0859 9．2008 6．5382 6．3541 12．4858 12．3244 10．3096 11．8903 9．3737

注：成都理丁大学地学核技术省重点实验室中子活化分析室测试；元素含量10一
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图7 3条PTB剖面粘土岩的8Eu和8Ce比较

Fig．7 8Eu vs．8Ce of claystone at three PTB sections

10-6，弗瑞等，19681砣’)之间，高值出现在杨家湾剖面

并超过加拿大魁北克页岩的均值(2．4x10-6)。样品

BEu<1(o．20786"4)．9247)，均值为0．5995，属中等亏损，

在某种程度上继承了火山喷发岩的特征；Eu明显亏

损部分(8Eu<0．5)为杨家湾和上寺剖面的部分层位，

表明晚二叠世受大规模陆源火山事件造成的弱酸性

和还原条件对风化剥蚀的影响，Eu3+可还原成Eu2+并

与REE，+发生分离。同时，接近界线时期的二叠系岩

层变薄、泥质增多、黄铁矿含量高等岩性特征也证明

该时期可能处于海水不通畅的还原性环境。

对8Ce而言．8Ce的变化范围为0．7868～1．5002，

均值为1．1407．明显地继承了三叠系火山岩的特征，

并与大陆拉斑玄武岩的特征相似，这很可能与大陆

板块内部物质组成的再分配有关；而在GCP06、

SS05、YJ02和Y103样品中所出现的8Ce负异常与沉积

物中的8Ce负异常相吻合。据此推测，当时火山活动

时，火山玻璃可能经过了一个高温氧化的短暂过程，

从而使Ce”氧化成Ce4+并与REE3+发生分馏造成负

异常。海水对产生8Ce负异常可能也有一定贡献。

(2)图8反映了∑L／∑H(∑LREE／∑HR．EE)分馏

程度与∑REE之间的关系，在纵轴方向(∑L／∑H：轻

稀土元素／重稀土元素)3条剖面样品的数值总体变

化不大．显现了P／T界线时期相似的沉积环境特征。

在横轴方向上侄REE)，广元上寺和江油滚柴坡P／T

界线粘土岩样品ILEE总量变化范围不大，分别为

108．1036×10吒~207．3441 x10。6和184．9013 x10吒～

220．8325x10-6。各剖面界线粘土岩样品投点相对集

中于图8左方的虚线框之内。而杨家湾界线粘土岩

REE总量变化幅度较大(96．4319x10咱-1712．5782x

101，高于中酸性火山岩的乏REE，接近于高碱性玄

武岩㈣或(碱性)幔源物质删，且其稀土元素的配分模

式与三叠系火山灰的模式相近。此外，2L／2H具有

20

10

0

O 500 1000 1500 2000

∑REE／10
6

图8川JtPTB剖面粘土岩的乏REE一,Y．,L／5÷H图

Fig．8 XREE—XL／XH diagram of claystone

at the PTB sections in northern Sichuan

▲滚柴坡(GcP)；●上寺(ss)；o杨家湾(YJ)

随∑REE增加而大致增加的趋势，既表明了该区

部分层位(样品vj05～Yj08)稀土元素的异常富集，

又预示了该地区有可能受到了其他高稀土元素源

的影响。

(3)Eu／XtLEE(x100)一XL／XH散点图可以直观地

反映稀土元素的组成特征㈤。图9中3条剖面的投点

相对集中(图9左侧虚线框内)，与澳大利亚后太古

代平均页岩(PAAS)和上陆壳(UCC)的值较为接近。

这既反映了上陆壳沉积的稀土元素的组成特征，

又表明了界线地质事件时期古环境状况的总体一

致性：同时，落点既与二叠纪玄武岩有一定的差

别。又与部分三叠系火山岩的关系密切。表明P／T

界线时期部分沉积物可能受来自同性质火山岩的

风化作用的影响。

Savoy等㈣为了研究泥质岩提出了La-Th-Sc三
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元判别图(图10)，划分出被动大陆边缘沉积物(PM)、

与岩浆弧有关的沉积物(MAR)、海洋岛弧碱性玄武

岩(OIAB)和后太古代澳大利亚页岩沉积物(PAAs)

中的La、Th和Sc的分布范围。从研究区界线粘土岩

样品的三元投点图可看出。样品的投点既分散又相

对集中。GCP剖面样品点集中于与岩浆弧有关的沉

积物区(B、D重合区)，既体现了典型的沉积特性，又

表明界线时期存在着火山物质的加入。YJ与ss剖面

样品的落点相对零散。除少量样品投点分布于与岩

浆有关的沉积物区外，其余区域的样品点表明可能

的风化剥蚀或其他影响使2处沉积物在沉积过程中

存在异常，其中Y陪0面样品作为La异常出现。以上对

界线样品的分析。体现了界线时期受火山活动影响

的同沉积特性，又暗含着各区域环境的不一致性。晚

图9 粘土岩Eu／乏REE一∑LREE／乏HREE散点图阎

Fig．9 Plot of Eu／∑REE VS．∑LR正E／∑HREE for claystone

◆：GCP；[3：SS；x：YJ；●：T(i叠纪火山；岩)；O：UCC；O：PAAS；

+：辉绿岩；△：玄武岩(二叠纪火山岩)

图10粘土岩La-Th-Sc=元判别简图【捌

Fig．10 La—Th—Sc ternary discrimination

diagrams for chysto．e

A一被动大陆边缘沉积物；B一与岩浆弧有关的沉积物；

c一海洋岛弧碱性玄武岩；D一后太古宙澳大利亚页岩沉积

二叠世早期以来。扬子地台西缘的川西地区火山活

动强烈．形成了由玄武岩、安山岩及中基性火山碎屑

岩组成的若干火山岩带。这一体系直到中三叠世才

发育为完整的沟一弧一盆体系。这一体系过程可能影

响到攀西、四川盆地及滇桂黔地区P4I。因此二叠系／

三叠系界线时期伴随(中)基性火山物质的加入，源

区可能存在元素异常。

3结论

(1)对川北3条P／T界线剖面界线粘土岩的稀土

元素地球化学研究结果表明，各剖面的粘土岩具

有较好的可对比性。它们的稀土元素配分模式均

为轻稀土元素富集、重稀土元素贫化，具有中到大

的Eu异常和小的Ce异常。然而，广元杨家湾剖面稀

土元素的配分模式呈没有分异的平坦型。结合镜

下矿物观察分析．认为具有月球冲击溅射物的特

性，有进一步研究的必要。

(2)通过对3条剖面REE丰度的分析，认为P／T界

线事件不仅受中酸性火山作用的影响，还可能与碱

性基性一超基性岩或地外溅射物的作用有关。

(3)各条剖面的8Eu、8Ce、∑L／∑H一．∑REE、Eu／

2REE—Y．,L／Y．,H、球粒陨石标准化图解和La—Th—Sc

三元图解的对比研究都一致地反映了中生代与古生

代P／T之交的地质事件中稀土元素的地球化学特

征。表明P／T之交发生的环境突变事件与地质作用

具有密切的因果关系．是地质作用导致了环境的突

变。以致生物大灭绝。

最后，综合以上分析．推测P／T界线导致生物灭

绝的一种可能是，界线时期持续的大规模的不同性

质的火山活动或地外事件引起的环境蠕变效应

(Creeping effect)。这也符合Catherine等【35J最近的相关

研究结果。

致谢：在成文过程中．李巨初和尹观教授给予热

情的鼓励和帮助：王红军、罗改、黄午兴等协助处理

样品，在此一并表示感谢。
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