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皖北新元古代砂质灰岩地球化学特征
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摘要：为了解皖北新元古代沉积环境及大地构造背景，采集皖北新元古代赵圩组、倪园组、

张渠组和魏集组砂质灰岩进行了系统的地球化学分析，并对刘老碑页岩的稀土特征进行了反

演，结果表明，砂质灰岩主要组分为CaO，SiO：，A1：O，和Fe：O，．受到较强陆源物质的影

响，稀土总量很低，平均为45．78×10～mg／g，轻重稀土分异明显．砂质灰岩中碎屑成分与

刘老碑页岩来自同一源区，皖北新元古代砂质灰岩形成于湿热、富氧的正常浅海，该区在新

元古代时期应属于与Grenvill造山有关(汇聚型)，同时又具有伸展性质的孤后盆地．
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Geochemical characteristics of the Neoproterozoic sandy limestone of

northern Anhui province
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Abstract：For knowing the Neoproterozoic depositional environment and tectonic background in northern An·

hui province，earth elemental analysis of the Neoproterozoic sandy limestone collected from the Zhaowei For-

mation，Niyuan Formation，Zhangqu Formation and Weiji Formation in northern Anhui province had been

made，and the rare earth elemental characteristics of the shales in Liulaobei Formation had been inversed．The

results imply that the sandy limestone is mainly composed of CaO，Si02，A12 03 and Fe2 03．The total rare

earth element(REE)contents are low with only 45．78×10一mg／g on average，and the light and heavy REE

are strictly fractionated．The clast in the sandy limestone and the shales in Liulaobei formation are from the

same source area．The Neoproterozoic sandy limestone in the northern Anhui province is formed in normal

shallow sea with enriched oxygen and hot and damp climate．The tectonic background of the northern Anhui

province in Neoproterozoic belongs to a convergence environment linked to the Grenvill orogen and an exten-

sional back are basin simultaneously．
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0 引 言

沉积地球化学不仅可以用于研究沉积环境，而且还可以用来研究其沉积的构造背景，尤其对于陆

源碎屑岩，岩石总的化学成分常是源区性质、剥蚀和搬运过程的反映¨1．稀土元素是一类非常特殊

的元素，其化学性质非常相似，稳定性好，溶解度普遍较低，而在风化、剥蚀、搬运、再沉积及成岩

作用过程中，稀土元素性质的微弱差异可以发生元素的富集与亏损．一般来说，沉积岩中稀土元素含

量的变化与物源区的成分、沉积环境中的交换反应密切相关¨·．

近年来，在利用岩石中元素的地球化学特征分析其环境、物源及其大地构造背景等方面取得了重

大成果．刘锐娥等¨1通过对鄂尔多斯盆地上古生界不同成因泥质岩样品稀土元素的分析，指出盆地

北部的物源主要来自于北部阴山古陆．李军等¨1以渤海湾盆地作为研究区域，对区内石炭一二叠系

的泥岩、灰岩样品的稀土元素含量、地球化学参数、配分模式等进行了系统研究，并证实了其物源区

为阴山古陆的观点．陈庆春等¨1利用稀土元素，分析了济阳坳陷区从古生界到新生界沉积物物源的

演化．李双应等Mo对肥西地区侏罗纪防虎山组、园筒山组和早白垩世周公山组稀土元素的研究，得

出其物源不是来自于大别山地区的结论．

本文在前人研究基础上，以皖北新元古代砂质灰岩为研究对象，进行了系统的地球化学研究，并

在此基础上对皖北新元古代海相沉积环境及大地构造背景进行了探讨．

1 区域地质背景

研究区在构造上位于华北板

块南缘淮北凹陷带，更细分则归

为灵璧台隆，乔秀夫等称之为古

郯庐带¨1．在地层区划上，属

华北地层大区晋冀鲁豫地层分区

徐州一宿县地层小区∽3．其中

本文所涉及的区域位于皖北灵璧

县北部地区，涉及渔沟镇、栏杆

乡等地(图1)．区内新元古代

地层从下到上依次为贾园组、赵

圩组、倪园组、九顶山组、张渠

组、魏集组、史家组和望山组

(图2)，其岩性特点分别如下．

望山组：上部为灰质白云岩

和灰岩，中部为泥灰岩和白云质

灰岩，下部为自云质灰岩与页岩

互层，底部为泥灰岩，厚度为

375 m．

史家组：上段为厚层石英砂

岩、粉砂岩夹页岩，下段为白云

图1 研究区大地构造位置(a)和地质简图(b)

Fig．1 Tectonic location(a)and simplified geological mapofstudy o．i'ea(b)

质灰岩，夹灰岩团块及少量叠层石，底部为泥灰岩及页岩，厚度为402 m．

魏集组：上部为厚层叠层石灰岩，中部为沥青质白云岩，下部为中厚层灰岩夹页岩，底部为夹透

镜状白云岩，厚度为319 m．

张渠组：上段为厚层白云岩，下段上部为中层灰岩与泥灰岩互层，下段下部为薄层灰岩底部发育

竹叶状灰岩，厚度为378 m．

九顶山组：上段为中厚层白云岩，顶部为含叠层石白云岩，下段上部为厚层灰岩，底部为发育竹

叶状灰岩，厚度为218～371 m．
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倪园组：上段上部为自云岩，中部为红色中厚层砂岩、

泥岩及泥灰岩，底部为白云岩，发育硅质结核，下段上部

为中厚层灰岩，发育硅质结核，下部为薄层灰岩与钙质页

岩互层，底部为竹叶状灰岩，厚度为341—372 m．

赵圩组：上段为中厚层灰岩与泥灰岩互层，下段为中

厚层灰岩，夹数层叠层石及臼齿状灰岩，底部为风暴岩，

厚度为343～637 m．

贾园组：上段为土黄色中厚层砂质灰岩，发育微细层

理，下段为灰黄色中厚层含粉砂质泥灰岩，区内未见底，

厚度大于304 m．

整体来看，区内新元古界沉积相以碳酸盐岩台地为

主，总体上属陆表浅海环境，海平面升降频繁，沉积环境

周期性变化．

2地球化学特征

样品分别采自赵圩组、倪园组、张渠组和魏集组，样

品编号依次为08Z一3，08Z一4，08Z一8，ZQ一22和ZQ

一16，其具体层位见图2．全岩样品首先用无污染颚式破

碎机及玛瑙碾钵破碎至200目以下，进行主量元素和微量

元素分析．稀土元素成分在南京大学成矿作用国家重点实

组名 代号 岩性
厚度／
m

·l·J o

魏
集 Pt，Wj 319

组

日 H ¨

张 1．1·l
渠 Ptjzq 378
组

九 rtAd。
·l·l·lo

102
顶
山 Il‘

组 PtJdl
269

63

Pt扣2 —

倪 94

园
组
Plln‘ 278

赵 343
圩 Ptjzw ·I·I·
组 637·l-I·

贾 ·I·J·卜

园 Ptjy '304

组 ，i—、从
未见底

圈灰岩
圈白云岩
圉叠层石
匠丑泥灰岩

匠丑砂质灰岩

臣虱竹叶状灰岩

E习硅质结核

目泥岩
目页岩
E口样品层位

图2研究区地层柱状图

Fig．2 Stratigraphic column ofthe study area

验室采用Finnigan Element II ICP—MS测定，样品测定值和推荐值的相对误差小于10％，且绝大部分

小于5％，详细的样品制备、分析流程见文献[9]．

2．1 主量元素

该区砂质灰岩主量元素分析结果如表l所示，其样品以CaO，SiO：，A1：0，和MgO为主，其中

彬(CaO)和埘(SiO，)平均值分别达到43．57％和1 3．45％，其中样品中埘(CaO)远低于方解石

中钾(CaO)的理论值56％．一般认为埘(CaO)／w(MgO)受气候控制，高值代表湿热气候，低值代表干

旱气候，本区W(MgO)较低，均值为1．89％，本区为温湿气候．沉积物中的Al主要赋存于黏土矿物

中，自生A1较少，Al的相对集中多与陆源物质的介入相关，本区样品中加(Al：0，)平均

为2．56％，埘(A1)／w(Al+Fe+Mn)的值为0．42～0．76，平均为0．65．Ti是一种较稳定的元素，一般

不形成可溶性化合物，所以海水中埘(Ti)很低¨⋯．沉积物中Ti主要源于陆源碎屑物质，灰岩中的Ti

的质量分数也与碎屑矿物含量有关⋯o．样品中埘(Ti)远高于碳酸盐岩中元素平均值(0．04％)，本区

砂质灰岩有较多的陆源碎屑物质的供应，为近岸环境沉积．

表1 皖北新元古代砂质灰岩主量元素质量分数

Tab．1 Major element composition of the Neoproterozoie sandy limestone in northern Anhui province ／％
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2．2微量元素质量分数及其特征值

该区砂质灰岩微量元素测试结果见表2．整体看来，样品元素质量分数变化较大，反映了本区环

境多变．样品埘(Sr)介于105．0×10～～800×10一，表明水环境变化较大，整体看来质量分数较

高，平均为407．8×10～；而W(Ba)均值为106．32×10～，其比值平均为3．83，也指示了本区为正

常海相沉积．由于黏土矿物对V的吸附作用，V在泥岩、黏土岩中质量分数最高，本区to(V)平均

为17．27×10一，远高于碳酸盐岩平均值(2．2×10“)．虽然V和cr都是在氧化环境中溶于水，还

原环境时易在沉积物中富集，但甜(V)／w(Cr)可作为判别古海洋氧化还原环境的一个参数¨“，'to

(V)／加(Cr)<2代表富氧环境．Th在海水温度下是一种相对惰性的元素，通常富集在黏土碎屑

中，u和Th行为差异，其比值加(U)／w(Th)可作为鉴别氧化还原环境的一个参数．通常埘(U)／w

(Th)>1．25代表缺氧环境，O．75<w(U)／w(Th)<1．25代表贫氧环境，埘(u)／w(Th)<0．75代表氧

化环境¨“．本区样品彬(V)／w(Cr)均值为1．18，甜(U)／w(Th)均值为0．29，反映了古海水为富

氧环境．

表2 皖北新元古代砂质灰岩微量元素质量分数及比值

Tab．2 Trace element composition and ratios of the Neoproterozoic sandy limestone in northern Anhui province

Mn在自然界中以自生为主，碎屑Mn较少，作为古环境的指示剂比Sr更有利，从浅水到深水呈递

增趋势．本区样品W(Mn)值变化较大，介于85×10～一932×10一，训(Cr)介于4．75×10～～28．20×

10～，反映海平面升降频繁．另外，样品中埘(Co)，埘(Rb)平均值为1．55×10“和28．08×10～，远

大于其碳酸盐岩平均值(0．1×10。和3．0×10“)，沉积物中陆源碎屑混入较多．埘(Zr)和'tO(Pb)基本

接近于正常碳酸盐岩平均值．

2．3 稀土元素质量分数及其特征值

皖北新元古代灰岩稀土元素测试结果及比值列于表3，其中∑REE为稀土总量(不包括Y元

素)，∑幻(Ce)／∑7-0(Yb)为轻、重稀土元素比值，在一定程度上反映了样品的轻、重稀土的分异情

况，在同一岩石类型中，这一数值较大，表明轻稀土富集，重稀土亏损．(埘(La)／w(Yb))。(N

代表球粒陨石标准化，见表3)是稀土元素球粒陨石标准化图解中分布曲线的斜率．(埘(La)／w

(Sm))。和(埘(Gd)／w(Yb))。分别反映了轻稀土、重稀土各自内部的分异程度，该值越小，反映分异

程度越低．BCe和8Eu表示的是ce，Eu相对其相邻元素的分异程度，往往与古海洋氧化还原环境和

物源等因素有关．"(Y)／w(rlo)和钾(Y)1w(Dy)是反映Y相对其相邻元素Ho和Dy的分异程度．

从表3可以看出，皖北新元古代灰岩稀土总量(∑REE)总体较小但变化较大，介于17．93×

10一一106．9×10～，平均为45．78×10～，低于北美页岩(173．2×10一，文献[14])，但高于本区

同期灰岩稀土总量(平均10．38×10一，作者数据)．其中轻稀土(LREE)为15．08×10一一96×

10。(平均40．40×10“)，重稀土(HREE)为2．51×10～～10．9×10“(平均5．38×10“)．

皖北新元古代砂质灰岩(tt7(La)／w(Yb))。变化较大，介于5．60一17．34(均值9．6)，轻重稀

土元素之间分馏明显；('to(La)／w(Sm))。变化较大，为2．94—6．32(平均3．91)，轻稀土分异明

显；(加(Gd)／w(Yb))。为1．41～2．47(平均1．83)，重稀±分异较弱．上述数据表明，皖北新元

古代砂质灰岩总体沉积环境相似，但仍存在一些区别．研究区样品8ce介于O．28一1．02之间，平均
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为0．82，有弱的ce负异常；同时，8Eu为0．51～0．68，平均0．59，有明显的Eu负异常．这符合一

般海相灰岩出现程度不等的ce的负异常和明显的Eu的负异常．

表3 皖北新元古代灰岩稀土元素质量分数

Tab．3 REE composition of the Neoproterozoic sandy limestone in northem Anhui province ／10—6

埘B

样品号 采样地点所属地层～
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dv Ho Er Tm

zQ—16 耳毛zh Dt3wj 3．32 6．62 0．84 3．45 0．71 0．14 0．78 0，11 0．76 0．17 0．49 0．07

ZQ一22

08Z一8

08Z一3

狼窝山

狼窝山

焦山

Pt3 2q 23．40 11．70 3．72 14．30 2．33 0．45 2．45 0．28 1．87 0．44 1．18 0．16

Pt3”y

Pt3 ZW

3．45 7．00 0．86 3．50 0．69 0．14 0．68 0．09 0．65 0．15 0．42 0．07

4．71 8．36 1．05 4．27 0．82 0．19 0．88 0．12 0．83 0．20 0．56 0．08

08Z一4 焦th Pt3zw 22．50 44．40 4．54 19．90 4．01 0．65 3．77 0．47 2．91 0．59 1．53 0．21

续表3

1／J B样品号～
Yh Lu yREE LREE HREE∑Ce／Yb(La／Yb)N(La／Sm)N(Gd／Yb)N 5Eu aCe Y／Ho Y／Dv

ZQ一16 0．40 0．07 17．93 15，08 2．85 5．29 5．60 2．94 1．57 0．58 0．95 29．35 6．57

ZQ一22 0．91 0．14 63．33 55．90 7．43

08Z一8 0．39 0．06 18．15 15．64 2．51

08Z一3 0．47 0．07 22．61 19．4 3．21

7．52

6．23

6．04

17．34

5．96

6．76

6．32

3．15

3．6l

2．17

1．4l

1．51

0．58 0．28 34．55 8．13

0．62 0．97 28．4 6．55

0．68 0．88 34．85 8．40

08Z一4 1．23 0．19 106．9 96 10．90 8．8I 12．33 3．53 2．47 0．5I 1．02 27．63 5．60

∑REE不包括Y，LREE=三甜(L8)一彬(Eu)，HREE=∑埘(Gd)一It／(Lu)；GEu=EuN／SQRT(SmN+GdN)；

aCe=CeN／SQRT(LaN+PrN)．N代表球粒陨石标准化数据．

研究区样品的埘(Y)／w(I-Io)和埘(Y)／w(Dy)分别为27．63—34．85(平均30．96)和5．6。8．4(平均

7．05)，且两者具有较好的正相关性，叫(Y)／w(Ho)高于后太古界澳大利亚页岩的平均值

(PAAS，约27)，介于PAAS和limestone之间(图3)．

w(Y)／w(Ho)

(a)研究区

善20
三
嚣
￥15

图3 w(V)／w(Ho)-w(Y)／w(Dy)图解

Fig．3 w(Y)／w(Ho)一w(V)／w(Dy)diagram

“Y)／w(Ho)

(b)据文献【15】

采用Sun and McDonough⋯1推荐的球粒陨石数据对皖北新元古代灰岩进行了标准化，其稀土配分

模式见图4．从图4中可以看出，除∑REE存在区别外，各样品稀土配分模式基本平行，均为轻稀土

富集、重稀土亏损型，轻重稀土之间分异明显．总的来看，稀土配分模式和平均上地壳配分模式⋯1

^ho￥／(})^．
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一致，但总量明显偏低．细分之下，La—

Eu段表现为明显的右倾，反映轻稀土元

素之间分异明显；Gd—Lu段比较平缓，

表明重稀土之间分异较弱．所有样品在

Eu处均出现了相似程度低谷，而在ce处

除个别样品(ZQ一22)外，基本上没有

明显的异常出现．

3训(LREE)／w(HREE)值回

归分析

3．1元素相关性

由于不同的元素组合反映了不同的沉

积地球化学特征以及影响它们形成的各种

古构造、气候条件m1，因此物理化学及

地质条件相似的环境，沉 。：

积物元素组合也相近．为

了更好地理解样品主微量 ⋯
元素之问的相互关系，选 船

择样品的部分主量元素、 岩

稀土元素总量及有关参数

进行了R型聚类分析，

结果见图5．结果表明，
”

∑REE，LREE，HREE

等稀土总量和受控于陆源

碎屑的A1203，Si02，

4
娶
jj
*
兹

≮
j毒

图4皖北新元古代砂质灰岩稀上元素配分模式

Fig．4 Chondrite normalized REEdiagram ofthe Neoproterozoic

sandy limestone in northern Anhui province

图5元素R型聚类谱系图

Fig．5 Lineage disgram of R-type cluster elements

Fe：0，，海水中的CaO+MgO距离系数小，相关性强．

3．2回归分析

对A1203，CaO+MgO，SiO：等常量元素与稀土总量∑REE，LREE，HREE进行相关性分析(图

6)，可见S02一LREE／HREE，A120 3一LREE／HREE为线性正相关，CaO+MgO—LREE／HREE为线性

负相关，且每一组中线性函数斜率基本相同．

本区同期灰岩的数据(作者另文发表)集中在线性的一端，这表明从纯灰岩到砂质灰岩再到陆

源碎屑岩，其A1：O，，SO：等碎屑岩成分在不断增加，而埘(CaO+MgO)相应减少，且稀土总量

LREE和HREE随之发生相应变化．基于每一组线性函数斜率近同，推测其比值LREE／HREE应保持

不变，这就表明本区碎屑物源供应稳定，砂质灰岩中陆源碎屑与本区史家组(刘老碑组)大量页岩

的源区相同．此线性关系也就反映了该区新元古代沉积岩常量元素与稀土总量的变化特征．为证明此

规律，可利用前人数据¨“，对SO：一LREE／HREE，A1：O，一LREE／HREE和(CaO+MgO)一LREE／

HREE线性关系进行反演．

文献[18]对皖北新元古代刘老碑组页岩的地球化学特征进行了研究，并指出了页岩形成于大

陆岛弧构造背景下的弧后盆地沉积环境．其研究区北部与本研究区为同一区域，刘老碑组也就是宿州

地区原称的史家组．将刘老碑页岩中钾(SiO：)，W(A1：O，)，埘(CaO+MgO)的数据资料，代入线

性方程(图6中的回归方程)，并依次计算出刘老碑页岩的LREE，HREE及其比值(表4)，结果发

现根据线性方程计算出的LREE／HREE值(9．03～9．28)和实际值基本相符，证实了刘老碑页岩应

位于图6中直线的另一端，说明砂质灰岩中碎屑成分和刘老碑页岩为相同源区．同时LREE／HREE值

在9．1附近变化，也证实了李双应等¨副指出本区为大陆岛弧背景下的弧后盆地．
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山
山
芷
一

≥

w(Si02)

(a)LREE

00

w(A1203)

(c)LREE

w(CaO+MgO)

(e)LREE

“Si02)

(b)LREE

00

w(A1203)

(d)LREE

图6皖北新元古代砂质灰岩图解

w(CaO+MgO)

(f)LREE

Fig．6 Neoproterozoic sandy limestone in northern Anhui province

表4刘老碑页岩W(LREE)／w(HREE)值

Tab．4 W(LREE)／w(HREE)ratios of shales in the Liulaobei formation

4结论和讨论

研究表明，本区砂质灰岩以CaO，SiO：，A1：0，，MgO和Fe：0，为主，是正常的浅海沉积环境，

一叫嘲瞄}{￥口岫醋J￥

一∞∞酲}{一≥

一叫蛊}{一i一∞邕一一i
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且成岩作用过程中受到较多陆源碎屑物质的影响，过高的加(CaO)／w(MgO)值表明了温湿的气候条

件，而W(V)／w(Cr)<2，彬(U)／w(Th)<0．75反映了海水为富氧环境．

整体看来，皖北新元古代砂质灰岩稀土总量偏低，平均为45．78×10～，低于北美页岩，但高于

同期灰岩稀土总量；其参数(W(La)／w(Yb))。介于5．60～17．34(均值9．6)，轻重稀土元素之间分馏

明显；(甜(La)／埘(Sm))．变化较大，为2．94～6．32(平均3．91)，轻稀土分异明显；(埘(Gd)／w

(Yb))。为1．41～2．47(平均1．83)，重稀土分异较弱．研究区样品8ce介于0．28～1．02之间，平均

为0．82，有弱的ce负异常；同时，8Eu为0．51—0．68，平均0．59，有明显的Eu负异常．这符合海

相灰岩出现程度不等的ce的负异常和明显的Eu的负异常规律．

由于Y和Ho具有非常接近的离子半径，它们在地质环境中通常具有一致的地球化学行为，矿物

中的鲫(Y)／w(Ho)通常保持为一常数(约27)．即便是在硅质岩或碎屑岩中，Y和Ho一般也不发生

明显的分异而保持在27左右，如北美页岩和后太古代澳大利亚页岩平均值．然而，在海相碳酸盐岩

沉积中，Y—Ho往往发生分异，如南太平洋海水的W(Y)／埘(Ho)达到了57，而西太平洋Coral Sea更

是具有高达近80¨“．皖北新元古代砂质灰岩的叫(Y)／w(Ho)与W(Y)／w(Dy)具有很好的线性关系，

并介于PAAS和Limestone之间，基本靠近27，其成岩作用受到陆源物质的影响，较低的Y／Ho应该

源于物源区．

通过元素相关性聚类分析，发现∑REE，LREE，HREE等稀土总量和受控于陆源碎屑的埘

(AI：O，)，鲫(SiO：)，鲫(Fe：O，)，海水中的埘(CaO+MgO)相关性强，具体来说W(LREE)，埘

(HREE)和埘(SiO：)，W(A1：O，)呈线性正相关，埘(LREE)，埘(HREE)和埘(CaO+MgO)呈

线性负相关；反映了该区新元古代沉积岩常量元素与稀土总量的变化特征，并证实了该区砂质灰岩中

陆源碎屑与刘老碑页岩来自同一源区．

区内九顶山组在伴随海相热液作用过程中，出现大量形成于离大陆较近的边缘浅海碳酸盐台地形

成的硅质结核¨9|，并结合该区刘老碑组页岩形成于大陆岛弧构造背景下的弧后盆地沉积环境的认

识¨“，推断该区在新元古代应属于与Grenvill造山有关的(汇聚型)．同时又具有伸展性质的弧后盆

地．当时海洋环境可能是介于现代红海(热点型)和太平洋中脊(洋中脊型)之间的一种环境，具

有伸展的性质，相当于现代的冲绳海槽或日本海．这种推断得到了区内发育的少量侵入到赵圩组和倪

园组中的辉绿岩脉的年代学(1．1～0．9 Ga)旧叫的支持，即该区新元古代相当于Rodinia超大陆的聚合

期‘21|．
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