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桂北中奥陶统升坪组页岩元素地球
化学特征及其地质意义
吴海东1,2, 余烨1,2∗, 王莉1, 刘泽华1,2

(1. 湖南科技大学地球科学与空间信息工程学院, 湘潭 411201; 2. 湖南科技大学页岩气资源利用湖南省重点实验室, 湘潭 411201)

摘 　 要 　 为了研究桂北中奥陶统升坪组黑色页岩的形成机理、形成区的古环境和古气候、构造背景和物源等,在广西壮族自治区

桂林市全州县文桥镇栗水村溪水源剖面升坪组采集 16 件黑色页岩以及黑色硅质页岩样品,并对其进行元素地球化学测试和分

析。 结果表明:溪水源剖面升坪组黑色页岩中主量元素 SiO2 的含量最高(62. 37% ~ 91. 65% ,平均值为 78. 04% ),其次为 Al2 O3

(2. 88% ~ 16. 92% ,平均值为 9. 15% ),研究区微量元素与北美页岩(NASC)的含量相比所有元素均表现为亏损。 样品(La / Yb) N

值为 7. 185 ~ 15. 858,平均值为 10. 678,轻稀土元素(LREE) / 重稀土元素(HREE)为 8. 165 ~ 15. 440,平均值为 11. 029。 表明轻重

稀土分异现象较明显,LREE 相对 HREE 富集;δEu 值表现负异常(0. 589 ~ 0. 950,平均值为 0. 758);δCe 值表现正异常(1. 165 ~
1. 412,平均值为 1. 259)。 地球化学特征显示:溪水源剖面升坪组黑色页岩源区构造背景为被动大陆边缘,源岩类型为沉积岩;源
区遭受了中等偏强程度的化学风化,受化学风化作用影响较大,以温湿气候为主;沉积环境以缺氧的还原环境为主。
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Element Geochemistry Characteristics and Geological Significance of Middle
Ordovician Shengping Formation Shale in Northern Guangxi

WU Hai-dong1,2, YU Ye1,2∗ , WANG Li1, LIU Ze-hua1,2

(1. School of Earth Sciences and Spatial Information Engineering, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China;
2. Hunan Provincial Key Laboratory of Shale Gas Resource Utilization, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China)

[Abstract] 　 In order to study the formation mechanism, paleoenvironment, paleoclimate, tectonic background, and source of black shale
in the Shengping Formation of the Middle Ordovician in northern Guangxi, sixteen samples of black shale and black siliceous shale were
collected from the Shengping Formation at Xishuiyuan section in Quanzhou County, Guilin City, Guangxi Zhuang Autonomous Region, and
element geochemistry testing and analysis were conducted on them. The results show that the content of the main element SiO2 in the black
shale of the Shengping Formation at Xishuiyuan section is the highest (62. 37% ~91. 65% , average 78. 04% ), followed by Al2O3(2. 88% ~
16. 92% , average 9. 15% ). Compared with the North American shale (NASC), the content of trace elements in the study area shows a loss
for all elements. The value of the sample (La / Yb)N is 7. 185 ~ 15. 858, with an average of 10. 678. The light rare earth elements (LREE) /
heavy rare earth elements (HREE) values are 8. 165 ~ 15. 440, with an average of 11. 029. It indicates that the differentiation phenomenon of
light and heavy rare earth elements is more obvious, and LREE are relatively enriched compared to HREE. The δEu value exhibits negative
anomalies (0. 589 ~ 0. 950, with an average value of 0. 758); The δCe value exhibits positive anomalies (1. 165 ~ 1. 412, with an average of
1. 259). The geochemical characteristics show that the structural background of the black shale source area in the Shengping Formation of the
Xishuiyuan profile is passive continental margin, and the source rock type is sedimentary rock. The source area has undergone moderate to
strong chemical weathering, which is greatly affected by chemical weathering, with a predominantly warm and humid climate. The
sedimentary environment is mainly a deoxidizing environment with oxygen deficiency.
[Keywords] 　 black shale; sedimentary environment; geochemistry; Shengping Formation; northern Guangxi region

　 　 在地质演化的过程中,不同的元素富集在不同

的环境中。 受到演化过程中环境的气候、盐度、氧
化还原条件等的影响,会表现出不同的地球化学平

衡。 通过对其中主微量元素的分析,可以定性或者
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半定量的分析其古环境特征,如古气候、古氧化还

原条件等 [1] 。 通过对稀土元素的分析,可以很好地

判断出源岩的属性。 Jones 等 [2] 、Tribovillard 等 [3] 通

过利用 V、Cr、Ni、Co、U、Th 等元素的数值关系判断

区域的氧化还原条件。 田景春等 [4] 通过利用 Li、Sr、
Ni、 Ga、 Sr 等 元 素 的 数 值 关 系 指 示 古 盐 度。
Lerman[5] 提出利用 Sr / Cu 比值进行古气候划分。 稀

土元素因其低溶解度和化学稳定性,在受到风化、
剥蚀、搬运、再沉积和成岩作用的影响时,其组成和

分布模式很少改变 [6] 。 Bhatia[7] 研究表明,沉积物

中的稀土元素主要受源岩属性控制,可以反映物源

成分、沉积环境以及构造变化等因素。

图 1　 中国南方广西及其周缘中奥陶世古地理图(根据文献[17]修改)
Fig. 1　 Paleogeographic map of the Ordovician in Guangxi, Southern China and its vicinity( revise according to ref. [17])

近年来,随着对广西壮族自治区区域内页岩气

勘探的加深,发现广西壮族自治区区域存在多套页

岩气富集的有利层系,如中、下泥盆统塘丁组、罗富

组和下石炭统鹿寨组黑色页岩等 [8-9] 。 与此同时,
部分学者也通过大量的野外露头剖面和少量的钻

探资料开展了黑色页岩沉积环境 [10] 、有机地球化

学 [11] 及储层特征的研究 [12] ,为广西壮族自治区上

古生界页岩气勘探潜力评价提供了重要的基础数

据。 而下古生界奥陶系升坪组在桂北地区也广泛

发育黑色页岩 [13] ,但受华南前泥盆纪变质基底观念

的影响,长期以来认为华南南部下古生界绝大多数

页岩地层均已变质为板岩,不具备生烃潜力 [14] ,但
笔者在开展湘中南地区下古生界页岩气资源潜力

评价时,在靠近湖南东安县的全州县文桥镇溪水源

奥陶系地层中发现巨厚未变质的碳质页岩,通过广

西地质资料的查阅以及区域剖面的对比认为该套

碳质页岩属升坪组。 升坪组广泛发育在桂北地区,
分布面积大,厚度一般在 90 ~ 276 m,笔石动物丰

富,普遍含有机质及黄铁矿 [15-16] 。 由于升坪组碳质

页岩具有厚度大、分布广、变质程度低特点,无疑是

桂北地区页岩气勘探的新的目的层,但是目前对升

坪组碳质页岩形成机理、形成区的古环境和古气

候、构造背景和物源尚不清楚。
鉴于此,以桂北地区全州县文桥镇溪水源中奥

陶统升坪组黑色页岩露头剖面为基础,通过最新开

挖露头剖面获取新鲜岩样 16 件,对样品进行元素地

球化学特征的分析测试,通过研究其主量元素、微
量元素、稀土元素的化学特征,进而推断其源岩属

性、古气候、古氧化还原条件和构造背景,以期为溪

水源剖面中奥陶统升坪组黑色页岩的地质特征和

油气勘探潜力提供地球化学的证据。

1　 区域地质背景

桂北地区位于扬子陆块与华夏陆块的结合部

位,北东方向与湖南省接壤,北面与贵州省相邻,如
图 1(根据文献[17]修改)所示。 其中—晚元古代

基底由扬子陆块和华夏陆块共同构造 [18] ,在晋宁运

动之后,扬子古陆块的东南缘的边界位置和构造性
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质发生了巨大的变化。 此时,华南大洋板块(华夏

板块)向扬子古陆块的东南缘拼合和增生,形成了

统一的陆块。 作为华南陆块的一部分,桂北地区也

演变为较稳定的被动大陆边缘盆地。 在这个盆地

中,依次沉积了震旦系半深海-深海相碎屑岩和泥质

岩、寒武系碎屑浊积岩以及奥陶系富含笔石的砂质

页岩和页岩 [19] 。
在桂北地区,奥陶系发育较为完整,从下到上

依次发育下奥陶统黄隘组、中奥陶统升坪组和上奥

陶统田岭口组。 黄隘组的主要岩性为青灰色中到

厚层的变质含长石石英细到粗砂岩,间夹灰黑色薄

到中层状的碳质板岩。 升坪组主要由碳质、硅质、
粉砂质和含黄铁矿的板岩组成,有些地方夹杂着中

层状细砂岩,颜色在风化后呈现灰白色,原本为深

灰到黑色(图 2)。 该组的单层厚度较薄,呈纹层状

或微薄层状,含有漂浮的笔石类生物化石,笔石带

完整,序列清晰。 田岭口组是一种微薄层状粉砂质

板岩,颜色从灰白到深灰不等,其中夹杂着一些硅

质岩,还含少量黄铁矿晶粒 [20] 。 在中奥陶统升坪组

时期,华南板块继承了寒武纪到早奥陶世的台-坡-
盆构造格局。 在广西地区,自西向东依次发育了碳

酸盐岩台地相、页岩夹砂岩的斜坡相以及富含笔石

碳质页岩和硅质页岩的深水盆地相 [21] (图 1)。 桂

北地区主要位于斜坡相和盆地相的位置,升坪组时

期沉积了一套厚约 184 m 的黑色富有机质页岩 [22] 。

2　 样品采集与分析方法

共采集全州县溪水源剖面升坪组黑色页岩新

鲜样品 16 件。 取样地点位于广西壮族自治区桂林

市全州县文桥镇栗水村溪水源,层位为中奥陶统升

坪组,取样位置及相关岩性描述如图 3 所示,部分岩

石样品特征如图 4 所示。
样品的主量元素、微量元素、稀土元素的前处

理和分析测试在中南大学有色金属成矿预测与地

质环境监测教育部重点实验室完成。 主量元素采

用荷兰帕纳克公司的 AxiosPW4400 型 X 射线荧光

光谱仪进行检测,而微量和稀土元素则采用美国珀

金埃尔默公司的 ElanDCR-e 型等离子体质谱分析仪

( inductively coupled plasma-mass spectrometry. ICP-
MS)进行测试。 分析误差低于 5% ,同一样品的测

试结果一致,因此测试结果具有高度的准确性和可

靠性。

3　 分析测试结果

3. 1　 主量元素地球化学特征

升坪组页岩中主量元素测试结果如表 1 所示,

图 2　 全州县溪水源剖面升坪组剖面野外照片

Fig. 2　 Field photo of the Shengping Formation at
Xishuiyuan section in Quanzhou County

SiO2 的 含 量 为 62. 37% ~ 91. 65% , 平 均 值 为

78. 04% ;Al2O3 的含量为 2. 88% ~ 16. 92% ,平均值
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图 3　 全州县溪水源剖面升坪组页岩取样位置及岩性描述

Fig. 3　 Sampling location and lithological description of the Shengping
Formation shale at Xishuiyuan section in Quanzhou County

为 9. 15% ;Fe2O3的含量为 0. 78% ~ 8. 49% ,平均值

为 3. 16% ;CaO 的含量为 0. 01% ~ 0. 37% ,平均值

为 0. 05% ;MgO 的含量为 0. 27% ~ 2. 17% ,平均值

为 0. 86% ;K2 O 的含量为 0. 86% ~ 5. 41% ,平均值

为 2. 65% ;Na2O 的含量为 0. 01% ~ 0. 09% ,平均值

为 0. 04% ;MnO 的含量为 0. 02% ~ 0. 07% ,平均值

为 0. 04% ;TiO2 的含量为 0. 12% ~ 0. 85% ,平均值

为 0. 44% ;P2 O5 的含量为 0. 02% ~ 0. 11% ,平均值

为 0. 05% ;与北美页岩(north american shale compos-
ite,NASC)的元素组成进行对比(图 5),发现在整个

升坪组期间样品的 SiO2 含量较 NASC 表现为富集。
升坪组下段的 6 号、7 号样品的 Fe2 O3 含量较 NASC
表现为富集,升坪组下段的 5 号,中段的 8 号样品的

K2O 含量较 NASC 表现为富集,升坪组上段的 15 号

样品的 MnO 含量较 NASC 表现为富集。 其余各样

品的 Al2O3、Fe2O3、MgO、CaO、TiO2、P2O5、Na2O 含量

对比 NASC 都表现为亏损。

图 4　 全州县溪水源剖面升坪组剖面样品图片

Fig. 4　 Sample image of the Shengping Formation at
Xishuiyuan section in Quanzhou County

样品的主量元素、微量元素、稀土元素的前处

理和分析测试在中南大学有色金属成矿预测与地

质环境监测教育部重点实验室完成。 主量元素采

用荷兰帕纳克公司的 AxiosPW4400 型 X 射线荧光

光谱仪进行检测,而微量和稀土元素则采用美国珀

金埃尔默公司的 ElanDCR-e 型等离子体质谱分析仪

( ICP-MS)进行测试。 分析误差低于 5% ,同一样品

的测试结果一致,因此测试结果具有高度的准确性

和可靠性。
3. 2　 微量元素地球化学特征

升坪组页岩中微量元素的测定结果如表 2、表 3
(其中 球粒陨石标准化数据来自文献[23])所示。
所有样品中富集了微量元素,如 Ba、Sr、V、Cr、Ni、
Cu、Co、Th、U 等。 从表 2 可以看出,Ba 含量最高,范
围为 40. 54 ~ 563. 97 μg / g,平均值为 152. 02 μg / g。
V 的含量相对较高,从 5. 19 μg / g 变化到 85. 62 μg / g,
平均值为 33. 75 μg / g。 Sr 的含量在 2. 33 ~50. 15 μg / g,
平均值为 17. 432 μg / g。 Ni 和 Cr 的含量次之,分别

为 2. 42 ~ 29. 02 μg / g 和 6. 53 ~ 50. 44 μg / g,平均值

分别为 9. 06 μg / g 和 21. 16 μg / g。 其余元素的含量
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表 1　 全州县溪水源剖面升坪组主量元素分析结果

Table 1　 Main element analysis results of the Shengping Formation at Xishuiyuan section in Quanzhou County

主量元素
采样点

S - 1 S - 2 S - 3 S - 4 S - 5 S - 6 S - 7 S - 8 S - 9 S - 10 S - 11 S - 12 S - 13 S - 14 S - 15 S - 16
NASC[7]

SiO2含量 / % 83. 194 79. 209 80. 390 68. 031 70. 153 63. 823 62. 371 66. 099 86. 307 86. 224 91. 653 76. 405 85. 815 86. 437 84. 949 77. 694 58. 10

Fe2O3 含量 / % 0. 855 1. 777 3. 685 4. 172 3. 464 7. 854 8. 492 2. 698 1. 313 1. 765 1. 663 1. 951 0. 775 1. 517 4. 037 4. 577 4. 02

Al2O3含量 / % 7. 778 9. 534 7. 073 13. 565 13. 723 13. 488 13. 677 16. 915 5. 581 6. 003 2. 881 10. 268 7. 033 5. 964 4. 580 8. 263 15. 40

CaO 含量 / % 0. 026 0. 016 0. 071 0. 025 0. 011 0. 028 0. 017 0. 012 0. 022 0. 016 0. 017 0. 011 0. 015 0. 054 0. 374 0. 103 3. 11

MgO 含量 / % 0. 563 0. 702 0. 508 1. 901 0. 967 2. 168 1. 350 1. 107 0. 418 0. 560 0. 265 0. 711 0. 464 0. 418 0. 702 0. 977 2. 44

K2O 含量 / % 2. 482 2. 945 2. 132 3. 454 4. 427 3. 387 3. 974 5. 406 1. 504 1. 884 0. 855 3. 351 1. 642 1. 493 1. 240 2. 186 3. 24

Na2O 含量 / % 0. 046 0. 052 0. 027 0. 046 0. 079 0. 049 0. 054 0. 089 0. 030 0. 029 0. 013 0. 057 0. 023 0. 031 0. 017 0. 034 1. 30

MnO 含量 / % 0. 047 0. 030 0. 034 0. 028 0. 016 0. 041 0. 023 0. 028 0. 046 0. 028 0. 063 0. 028 0. 041 0. 068 0. 068 0. 035 0. 12

TiO2含量 / % 0. 404 0. 442 0. 300 0. 646 0. 619 0. 682 0. 619 0. 849 0. 251 0. 250 0. 123 0. 451 0. 360 0. 325 0. 215 0. 417 0. 65

P2O5含量 / % 0. 025 0. 024 0. 064 0. 075 0. 034 0. 111 0. 072 0. 039 0. 022 0. 034 0. 017 0. 033 0. 024 0. 025 0. 082 0. 045 0. 17

烧失量 / % 4. 415 5. 063 5. 506 7. 782 6. 274 8. 110 9. 098 6. 494 4. 362 3. 037 2. 337 6. 542 3. 677 3. 538 3. 587 5. 486 —

CIA 75. 282 75. 992 76. 389 79. 371 75. 235 79. 565 77. 174 75. 441 78. 201 75. 680 76. 596 75. 023 80. 720 79. 316 78. 238 78. 060 —

　 注:CIA 为化学蚀变指数;北美页岩(NASC)数据来自文献[7] 。

NASC 数据来自文献[7]

图 5　 升坪组主量元素较 NASC 对比图

Fig. 5　 Comparison of major elements in the
Shengping Formation with NASC

相对较低。 研究区微量元素与北美页岩 [7] (NASC)
的含量相比所有元素均表现为亏损 [24] 。
3. 3　 稀土元素地球化学特征

升坪组页岩中稀土元素的测定结果如表 4 所示。
稀土元素总含量(∑REE)范围为 2. 66 ~ 50. 95 μg / g,
平均值为 20. 361 μg / g,明显低于北美页岩(NASC)
的稀土元素总含量 [25] (173. 21 μg / g) 和大陆地壳

(UCC)的均值 [26] (148. 10 μg / g),反映稀土元素总

量严重亏缺。
轻稀土元素(∑LREE)范围为 2. 424 ~47. 556 μg / g,

平均值为 18. 610 μg / g;重稀土元素(∑HREE)范围

为 0. 195 ~ 4. 294 μg / g,平均值为 1. 751 μg / g。 样品

的轻稀土元素和重稀土元素比值( LREE / HREE)为

8. 165 ~ 15. 440,平均值为 11. 029,高于北美页岩的比

值[25] (7. 5),表明轻稀土元素(LREE)相对富集。 轻

稀土元素和重稀土元素标准化后的比值(La / Yb) N范

围为 7. 185 ~ 15. 858,平均值为 10. 678,也表明明显

的轻稀土富集和重稀土亏缺 [27] 。 通常情况下,陆相

沉积物相对富集重稀土,而海相沉积物相对富集轻

稀土 [28] 。
经过球粒陨石标准化处理后,样品稀土元素含

量的变化如图 6 所示,( La / Sm) N 和( Gd / Yb) N 分别

反映轻、重稀土元素之间的分馏程度 [29] 。 研究区样

品的(La / Sm) N 范围为 3. 17 ~ 7. 24,平均值为 4. 48;
(Gd / Yb) N 值范围为 0. 69 ~ 1. 79,平均值为 1. 19。
结果表明,轻稀土元素之间的分异较为明显,而重

稀土元素的分异程度较低。
从稀土元素配分图像(图 4)可以看出,在La-Eu

轻稀土元素段,配分曲线陡峭,斜率较大,显示出轻

稀土元素之间的明显分馏。 而在 Gd-Lu 重稀土元

素段,配分曲线较为平坦,斜率较小,表明重稀土元

素之间的分馏程度较低 [30] 。 此外,Eu 元素呈现明

显的 “ 谷 ” 状, δEu 在 0. 589 ~ 0. 950, 平 均 值 为

0. 758,表 现 负 异 常。 与 此 相 反, δCe 在 1. 165 ~
1. 412,平均值为 1. 259,表现正异常。

4　 讨论

4. 1　 物源分析

稀土元素和一些微量元素常常用来确定物源特

征和物源类型,因为它们具有稳定的化学性质,较小

地受到风化、剥蚀、搬运、沉积和成岩作用的影响[31] 。



投稿网址:www. stae. com. cn

　
2025,25(8) 吴海东,等:桂北中奥陶统升坪组页岩元素地球化学特征及其地质意义 3115　

表 2　 全州县溪水源剖面升坪组部分微量元素分析结果

Table 2　 Analysis results of trace elements in the Shengping Formation of the creek water source
profile in Quanzhou County

样品编号
微量元素含量 / ( μg·g - 1 )

Ba Cd Co Cr Ni Cu Rb Sr Zr Hf V Th U
S-1 97. 54 0. 20 0. 65 23. 31 7. 66 1. 98 13. 56 13. 51 9. 06 0. 25 22. 33 0. 80 0. 64
S-2 61. 94 0. 06 0. 25 7. 94 3. 28 1. 42 9. 10 8. 60 5. 57 0. 24 26. 59 0. 60 0. 46
S-3 174. 11 0. 46 2. 94 50. 44 29. 02 9. 67 17. 93 17. 24 9. 59 0. 38 71. 28 2. 35 3. 17
S-4 141. 33 0. 15 1. 63 20. 10 10. 82 26. 76 21. 17 23. 70 19. 96 0. 51 75. 29 3. 16 2. 37
S-5 60. 06 0. 09 0. 73 8. 65 2. 71 2. 12 10. 55 9. 53 5. 62 0. 16 9. 15 1. 06 0. 34
S-6 163. 07 0. 09 3. 25 14. 84 13. 09 9. 73 25. 84 20. 28 38. 55 1. 00 24. 90 4. 50 3. 20
S-7 173. 13 0. 08 3. 17 9. 50 7. 26 6. 33 29. 67 29. 72 20. 85 0. 60 34. 68 3. 67 2. 21
S-8 40. 54 0. 08 0. 28 14. 68 3. 41 1. 06 8. 31 7. 39 5. 92 0. 14 9. 78 0. 63 0. 38
S-9 96. 19 0. 12 0. 30 12. 83 5. 66 35. 35 10. 35 9. 12 6. 03 0. 16 20. 78 0. 78 0. 60
S-10 57. 71 0. 09 0. 34 7. 91 3. 82 1. 69 6. 39 5. 63 3. 21 0. 09 23. 39 0. 61 0. 63
S-11 45. 07 0. 07 0. 25 6. 53 2. 42 1. 53 2. 60 2. 33 1. 51 0. 03 5. 19 0. 19 0. 13
S-12 44. 32 0. 07 0. 35 6. 78 3. 72 1. 17 8. 44 7. 30 3. 67 0. 11 18. 05 0. 47 0. 34
S-13 98. 99 0. 30 0. 44 49. 31 9. 31 2. 64 14. 07 7. 75 4. 32 0. 17 18. 92 0. 94 0. 37
S-14 179. 36 0. 11 0. 66 22. 97 3. 67 4. 33 16. 43 16. 58 20. 05 0. 39 31. 63 1. 59 0. 73
S-15 563. 97 0. 20 6. 18 41. 17 18. 68 34. 97 43. 23 50. 15 27. 32 0. 66 62. 47 4. 13 1. 56
S-16 435. 05 0. 14 6. 41 41. 55 20. 43 28. 51 52. 65 50. 10 31. 29 0. 93 85. 62 4. 95 1. 98

表 3　 全州县溪水源剖面升坪组部分元素比值分析结果

Table 3　 Analysis results of element ratios in the Shengping Formation of the stream water source
profile in Quanzhou County

样品编号 Th / U Rb / Sr Sr / Cu V / (V + Ni) Ce / La δEu δCe 铈异常指数 Ceanom (La / Yb) N

S-1 1. 24 1. 00 6. 82 0. 75 1. 79 0. 77 1. 24 0. 06 7. 92
S-2 1. 31 1. 06 6. 06 0. 89 1. 98 0. 76 1. 25 0. 08 10. 12
S-3 0. 74 1. 04 1. 78 0. 71 1. 90 0. 95 1. 17 0. 07 9. 23
S-4 1. 35 0. 89 0. 89 0. 87 1. 86 0. 67 1. 17 0. 06 8. 66
S-5 3. 12 1. 11 4. 49 0. 77 1. 99 0. 59 1. 24 0. 09 15. 86
S-6 1. 41 1. 27 2. 09 0. 66 1. 98 0. 72 1. 22 0. 08 8. 42
S-7 1. 66 1. 00 4. 70 0. 83 2. 00 0. 71 1. 22 0. 09 10. 30
S-8 1. 67 1. 13 6. 99 0. 74 1. 99 0. 71 1. 22 0. 09 14. 46
S-9 1. 31 1. 14 0. 26 0. 79 2. 02 0. 7 1. 23 0. 09 9. 06
S-10 0. 97 1. 14 3. 33 0. 86 2. 10 0. 75 1. 27 0. 11 12. 55
S-11 1. 55 1. 12 1. 52 0. 68 2. 23 0. 60 1. 41 0. 15 10. 91
S-12 1. 41 1. 16 6. 22 0. 83 1. 97 0. 87 1. 18 0. 08 7. 19
S-13 2. 53 1. 82 2. 93 0. 67 2. 24 0. 88 1. 41 0. 15 12. 16
S-14 2. 19 0. 99 3. 83 0. 90 2. 07 0. 74 1. 31 0. 12 9. 08
S-15 2. 65 0. 86 1. 43 0. 77 2. 11 0. 82 1. 32 0. 12 11. 53
S-16 2. 50 1. 05 1. 76 0. 81 2. 06 0. 88 1. 30 0. 11 13. 41

　 注: δEu =
EuN

2 SmNGdN

, 其中 EuN 、SmN 、GdN为球粒陨石标准化值; δCe =
CeN

2 LaN PrN
, 其中 CeN 、LaN 、PrN 为球粒陨石标准化值; 球粒陨石标

准化数据来自文献[23] 。

　 　 经过球粒陨石标准化处理后,全州县溪水源剖

面升坪组黑色页岩的稀土元素配分模式呈现出轻

稀土元素相对富集、重稀土元素相对贫乏且含量稳

定、Eu 元素呈现负异常的特点。 这与上地壳中的稀

土元素配分模式相一致 [32] (图 6)。 这表明研究区

的母岩可能来源于上地壳。
过渡族元素 Sc、Cr、Co 通常富集于镁铁质基性

岩石,而高场强元素 La、Zr、Th 则主要在长英质岩石

中富集。 这些元素的比值可用于区分源岩的岩性。

基于此,Allegre[33] 提出了利用 La / Yb-∑REE 的源

岩属性判别图解。 Floyd 等 [34] 提出了利用 La / Th-Hf
的源岩属性判别图解。 Gu 等 [35] 提出了 Co / Th-La /
Sc 的源岩属性判别图解。 利用 La / Yb-∑REE 判别

图解对溪水源剖面升坪组黑色页岩样品进行投点

[图 7( a)],结果显示,点位大多位于沉积岩区域,
少数点位位于大陆拉斑玄武岩区域,表明源区主要

为沉积岩,夹杂极少数玄武岩。 在 La / Th-Hf 的判别

图解上[图 7(b)],可以看出投点偏向长英质、基性
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表 4　 全州县溪水源剖面升坪组稀土元素分析结果

Table 4　 Rare earth element analysis results of the Shengping Formation at Xishuiyuan section in Quanzhou County

样品

编号

稀土元素含量 / ( μg·g - 1 )

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

S-1 3. 54 6. 35 0. 61 2. 37 0. 31 0. 08 0. 42 0. 05 0. 44 0. 08 0. 19 0. 04 0. 27 0. 04

S-2 1. 79 3. 54 0. 37 1. 49 0. 29 0. 05 0. 18 0. 03 0. 18 0. 04 0. 11 0. 02 0. 11 0. 02
S-3 4. 80 9. 10 1. 03 3. 82 0. 95 0. 20 0. 53 0. 11 0. 62 0. 14 0. 37 0. 05 0. 31 0. 07
S-4 6. 03 11. 24 1. 25 4. 81 0. 80 0. 15 0. 74 0. 12 0. 62 0. 14 0. 37 0. 05 0. 41 0. 06

S-5 2. 14 4. 26 0. 45 1. 65 0. 35 0. 05 0. 22 0. 03 0. 18 0. 03 0. 09 0. 01 0. 08 0. 02
S-6 8. 84 17. 49 1. 89 7. 31 1. 49 0. 29 1. 25 0. 21 1. 15 0. 24 0. 64 0. 09 0. 62 0. 09

S-7 8. 76 17. 48 1. 91 7. 23 1. 28 0. 24 1. 06 0. 18 0. 98 0. 19 0. 55 0. 08 0. 51 0. 08
S-8 1. 84 3. 66 0. 39 1. 38 0. 25 0. 05 0. 19 0. 02 0. 16 0. 03 0. 08 0. 01 0. 08 0. 01

S-9 2. 17 4. 39 0. 48 1. 94 0. 38 0. 07 0. 27 0. 04 0. 25 0. 05 0. 16 0. 02 0. 14 0. 02
S-10 1. 11 2. 33 0. 24 0. 89 0. 19 0. 04 0. 15 0. 02 0. 12 0. 03 0. 09 0. 01 0. 05 0. 01

S-11 0. 57 1. 27 0. 12 0. 42 0. 08 0. 01 0. 05 0. 01 0. 05 0. 01 0. 03 0. 01 0. 03 0. 01
S-12 1. 77 3. 48 0. 40 1. 54 0. 23 0. 06 0. 24 0. 04 0. 23 0. 05 0. 16 0. 02 0. 15 0. 02

S-13 2. 33 5. 21 0. 48 1. 58 0. 34 0. 05 0. 13 0. 03 0. 17 0. 05 0. 11 0. 03 0. 11 0. 02
S-14 4. 46 9. 25 0. 91 3. 18 0. 55 0. 10 0. 40 0. 06 0. 40 0. 08 0. 24 0. 04 0. 29 0. 04
S-15 9. 95 21. 03 2. 06 7. 43 1. 29 0. 29 1. 15 0. 19 1. 01 0. 21 0. 54 0. 10 0. 51 0. 07

S-16 11. 44 23. 57 2. 34 8. 53 1. 36 0. 31 1. 07 0. 14 0. 86 0. 18 0. 49 0. 07 0. 51 0. 07
球粒陨石 0. 237 0. 612 0. 095 0. 047 0. 153 0. 058 0. 206 0. 037 0. 254 0 0. 056 6 0. 166 0. 026 0. 170 0. 025

　 注:球粒陨石数据来自文献[23] 。

球粒陨石数据据文献[23]

图 6　 全州县溪水源剖面升坪组稀土元素配分模式

Fig. 6　 Rare earth element distribution pattern of the Shengping
Formation at Xishuiyuan section in Quanzhou County

岩混合物源和安山质岛弧物源。 在 Co / Th-La / Sc 判

别图解中[图 7 ( c)],研究区样品显示出与长英质

火山岩相近的特征。
综合稀土元素的配分模式,La / Yb-∑REE,La /

Th-Hf 和 Co / Th-La / Sc 图解,反映出源岩母岩物质复

杂,以来源于上地壳的长英质、基性岩混合物质为

主的特点,源岩类型为沉积岩。
4. 2　 古气候

元素比值可以更好地反映古气候变化,如 Sr 和

Cu 的含量比值。 Sr / Cu 比值通常用来指示古气候

变化。 一般来说,在温湿条件下,Sr 元素含量较低,
Cu 元素含量较高,1 < Sr / Cu < 10 表征温湿气候,Sr /
Cu > 10 表征干热气候 [36] 。 在研究区,Sr / Cu 值范围

为 0. 26 ~ 6. 99,所有样品的 Sr / Cu 值均 < 10,平均

值为 3. 44 (表 3、图 8),表明研究区主要为温湿气

候,其中下段的 1 号和 2 号,中段的 7 号、8 号和 12
号样品的 Sr / Cu 值较总样品 Sr / Cu 的平均值较大,
表明该时期气候较其他时期干旱。

在风化过程中,Sr 元素容易流失,而 Rb 元素相

对稳定。 在温暖潮湿的气候条件下,降水量较大,
风化作用较强,导致 Sr 元素容易流失,从而使 Rb / Sr
比值升高;而在干燥炎热的气候条件下,降水量较

少,风化作用较弱,沉积岩中会残留更多 Sr 元素,使
Rb / Sr 比值相对降低。 因此,高 Rb / Sr 比值指示的

是温暖潮湿的气候环境,而低 Rb / Sr 比值指示的是

干燥寒冷的气候环境 [37] 。 在样品中,Rb / Sr 比值为

0. 86 ~ 1. 82,平均值为 1. 11(表 3)。 这个比值相对

较高,所有样品值均高于澳大利亚后太古界平均页

岩(约 0. 8),反映出温暖潮湿的气候环境。 其中下

段的 1 号、2 号和 3 号样品,中段的 4 号和 7 号样品

的 Rb / Sr 比值较总样品 Rb / Sr 的平均值较小,表明

该时期气候较其他时期干旱。
La 和 Yb 分别是轻稀土元素和重稀土元素的标

志性元素。 LaN / YbN反映了轻重稀土元素之间的分

化程度。 高 LaN / YbN 表明轻稀土元素相对富集,而
低 LaN / YbN值表示重稀土元素相对富集。 在温暖湿

润的环境中,风化和生物作用导致重稀土元素比轻

稀土元素更易形成碳酸盐和有机络合物,从而更早

溶解和迁移。 这导致轻稀土元素在风化残留物中
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图 7　 全州县溪水源剖面升坪组黑色页岩物源性质判别图

Fig. 7　 Identification of the source properties of the black
shale in the Shengping Formation at Xishuiyuan

section in Quanzhou County

相对富集。 因此,高 LaN / YbN指示温暖湿润气候,低
LaN / YbN指示干燥炎热气候 [38] 。 本文样品的检测数

据中, LaN / YbN 为 7. 92 ~ 15. 86, 平 均 值 为 10. 68
(表 3),高于平均大陆上地壳(9. 19)。 这一整体偏

高的数值反映了沉积时温暖潮湿程度的相对较高

水平。 其中下段的 1 号、2 号和 3 号样品,中段的 4
号、6 号、7 号和 12 号样品 LaN / YbN的比值较总样品

LaN / YbN的平均值较小,表明该时期气候较其他时

期干旱。
综合 Sr / Cu、Rb / Sr 和 LaN / YbN值的分析,3 种判

别参数对全州县溪水源剖面升坪组的古气候的反

映基本一致,全州县溪水源剖面升坪组黑色页岩沉

积时期以温湿气候为主,在升坪组下段以及中段的

部分时期,出现过相对干旱的气候。

4. 3　 源区风化程度

化学蚀变指数(CIA)是一种用来评估源岩风化

程度的指标,其计算公式为

CIA =
Al2O3

Al2O3 + CaO∗ + Na2O + K2O
× 100 (1)

式(1)中:所有氧化物均为摩尔含量;CaO∗ 为硅酸

盐中 CaO 的摩尔含量,需要校正碳酸盐矿物和磷酸

盐矿物中的 Ca,如果经过校正后的 CaO 值小于等于

Na2O 值,则采用 CaO 值;如果 CaO 值大于 Na2O 值,
则采用 Na2O 值 [39] 。

当 CIA 值超过 80 时,表示物源区经历了非常强

烈的化学风化作用。 当 CIA 在 60 ~ 80 时,表示物源

区经历了中等程度的化学风化;当 CIA 在 55 ~ 60
时,表示物源区经历了较弱的化学风化;当 CIA 在

45 ~ 55 时,表示物源区没有经历化学风化 [40] 。 升

坪组黑色页岩的 CIA 在 73. 2 ~ 79. 2,平均值为 75. 6
(表 1),这表明源区经历了中等偏高程度的化学

风化。
稀土元素也可以较好地反映源区的风化程度。

风化和生物作用导致重稀土元素比轻稀土元素更

易形成碳酸盐和有机络合物,从而更早溶解和迁

移。 这导致轻稀土元素在风化残留物中相对富集。
高 LaN / YbN 值 表 明 轻 稀 土 元 素 相 对 富 集, 而 低

LaN / YbN值表示重稀土元素相对富集。 本文样品的

LaN / YbN为 7. 92 ~ 15. 86,平均值为 10. 68(表 3),高
于平均大陆上地壳 (9. 19)。 这一整体偏高的数值

反映了源区的化学风化作用较强烈。
在源区,风化作用和沉积物再循环过程会使难

溶的 U4 + 氧化成易溶的 U6 + ,从而导致铀元素的流

失。 因此,沉积岩的 Th / U 与风化作用的强度呈正

相关 [41] 。 样品的 Th / U 值相对一致,主要集中在

0. 74 ~ 3. 12,平均值为 2. 5(表 3),表明源区的化学

风化程度中等较弱。
需要说明的是,CIA 和 Th / U 两种参数在衡量

化学风化强度的数值范围上存在差异 [42] ,因此在使

用这两种参数来判断样品的化学风化强度时,可能

会出现细微差别。 通过对照稀土元素,以及源区古

气候综合分析,认为源区的化学风化强度为中等

偏强。
4. 4　 古氧化还原条件

不同的元素对氧化还原环境的敏感性不同。
对于对氧化还原敏感的微量元素,在氧化环境下比

在还原环境下更容易溶解。 而在缺氧沉积环境下,
这些元素会被富集到自生矿物中。

根据文献[43],为了判断沉积水体的氧化还原

环境,可 以 利 用 以 下 指 标: 在 缺 氧 还 原 环 境 中,
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图 8　 全州县溪水源剖面升坪组元素比值及相关参数图

Fig. 8　 Element ratios and related parameters of the Shengping Formation in the water source profile of Quanzhou County

Ce / La > 1. 8,V / ( V + Ni) > 0. 54;在贫氧环境中,
Ce / La 为 1. 5 ~ 1. 8,V / (V + Ni)为 0. 46 ~ 0. 6;在富

氧氧化环境中,Ce / La < 1. 5,V / (V + Ni) < 0. 46 [44] 。
本文样品中的 Ce / La 介于 1. 79 ~ 2. 24 (表 3 ) ,平
均值为 2. 02;V / ( V + Ni) 介于 0. 66 ~ 0. 90,平均

值为 0. 78(表 3) ,这表明在沉积过程中为缺氧还

原环境。
从稀土元素的角度来看,Ce 元素的氧化还原状

态和 pH 会受到环境的影响。 通常情况下,铈以 + 3
和 + 4 两种价态存在。 在还原环境下,Ce4 + 会被还

原成 Ce3 + ,导致 Ce3 + 浓度增加,使得铈含量增加。
因此,铈异常在分析沉积环境和古水介质条件方面

具有示踪作用。 铈异常指数( Ceanom)和 δCe 值可

以作为判断古环境下水介质氧化还原条件的标

志 [45] 。 如果 Ceanom > - 0. 1,表示铈的富集,反映

水体呈现缺氧的还原环境;如果 Ceanom < - 0. 1,表
示铈亏损,反映水体呈氧化环境;如果 δCe 大于 1,
表示正异常,代表还原环境;如果 δCe 小于 0. 95,表
示负异常,代表氧化环境。 对研究区样品的分析结

果显示,其 Ceanom 为 0. 059 ~ 0. 154,均大于 - 0. 1,
同时其 δCe 为 1. 165 ~ 1. 246,均大于 1(表 3)。 结

果表明,在沉积时期,研究区域内的水体呈缺氧的

还原环境 [46] 。
此外,岩石的颜色也是判断氧化还原环境的直

观指标。 一般情况下,岩石颜色为红色、褐色指示

氧化环境;岩石颜色为深灰色、黑色指示还原条件。
采集的 16 个样品均呈现深灰色或者黑色(图 4),且
黄铁矿 含 量 较 为 丰 富, 指 示 为 还 原 环 境 下 的 产

物 [47] 。 综上可知,全州县溪水源剖面升坪组黑色页

岩沉积环境为缺氧的还原环境。
4. 5　 构造背景

在不同的构造环境中,沉积岩的稀土元素表现

会有明显差异。 如活动大陆边缘的沉积物重稀土

元素富集,且不出现 Eu 亏损;而被动大陆边缘的沉

积物轻稀土富集,同时 Eu 呈现负异常 [48] 。 研究区

样品的稀土元素表现为轻稀土元素相对富集,δEu
值为 0. 59 ~ 0. 95,出现负异常。 根据这些数据,可
以推断全州县溪水源剖面的升坪组黑色页岩源区

的构造环境属于被动大陆边缘。
Roser 等 [49] 提出了通过 K2 O + Na2 O-SiO2 图解

来鉴别泥岩物源区的构造背景的方法。 对研究区

的页岩样品进行实验发现,所有样品都位于被动大

陆边缘区域 [图 9 ( a)]。 McLennan 等 [50] 通过研究

不同构造背景下沉积物的地球化学特征,提出了应

用 SiO2 / Al2O3-K2O / Na2O 图解来鉴别沉积物源区的

构造背景的方法。 对样品进行分析,结果表明,所
有样品都位于被动大陆边缘区域[图 9( b)]。 这些

结果表明研究区的泥岩和页岩样品的物源区构造

背景均为被动大陆边缘。
Bhatia 等 [51] 提出了一种方法,通过分析非迁移

性微量元素,可以构建 Th-Co-Zr / 10 构造背景图解。
应用 Bhatia 的构造背景判别图解[图 9(c)],对研究

区的黑色页岩样品进行分析,发现它们主要分布于

被动大陆边缘区域或其附近区域。
由图 9 可知,全州县溪水源剖面升坪组黑色页

岩源区的构造背景为被动大陆边缘。
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PM 为被动大陆;ACM 为活动大陆;OIA 为大洋岛弧;CIA 为大陆岛弧;
A1 为岛弧构造;A2 为演化岛弧;OIA 为大洋岛弧

图 9　 全州县溪水源剖面升坪组黑色页岩构造背景判别图解

Fig. 9　 Diagram for distinguishing the background of
the black shale structure in the Shengping Formation at

Xishuiyuan section in Quanzhou County

5　 结论

(1)综合 CIA、稀土元素、Th / U 3 种参数分析,
认为全州县溪水源剖面升坪组黑色页岩母岩经历

的化学风化强度为中等偏强。 综合稀土元素的配

分模式,La / Yb-∑REE,La / Th-Hf 和 Co / Th-La / Sc 图

解,认为全州县溪水源剖面升坪组黑色页岩的原始

物质较复杂,主要来源于上地壳的长英质、基性岩

混合物质,源岩类型为沉积岩。
(2) 综合 Sr / Cu、Rb / Sr 和 LaN / YbN 值的分析,

3 种判别参数对全州县溪水源剖面升坪组的古气候

的反映基本一致,全州县溪水源剖面升坪组黑色页

岩沉积时期以温湿气候为主,在升坪组下段以及中

段的部分时期,出现过相对干旱的气候。
(3)通过分析 V / Cr、V / (V + Ni)、Ni / Co、铈异常

指数(Ceanom)和 δCe,认为全州县溪水源剖面升坪

组黑色页岩沉积环境以缺氧的还原环境为主。
(4)综合分析 δEu 值、K2 O + Na2 O-SiO2 图解、

SiO2 / Al2O3 -K2 O / Na2 O 图解、和 Th-Co-Zr / 10,表明

全州县溪水源剖面升坪组黑色页岩源区构造背景

为被动大陆边缘。
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