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氧化还原环境及成因机制

杨兵１），金承胜２），刘欣３），韦一４）

１）中国地质调查局自然资源实物地质资料中心，河北廊坊，０６５２０１；２）云南大学古生物重点实验室，

古生物研究院，云南昆明，６５００９１；３）中国地质调查局沈阳地质矿产研究所，辽宁沈阳，１１００３４；

４）华北科技学院安全工程学院，河北廊坊，０６５２０１

内容提要：磷是重要的营养元素，与古环境和生命演化密切相关。在埃迪卡拉纪—寒武纪之交，伴随着骨骼化

动物的辐射，华南甚至全球广泛沉积了大量磷酸盐，这暗示磷是古环境的变化与生命演化之间关系的桥梁。然而，

目前，磷块岩的沉积环境和形成机制尚不明确。为探究磷酸盐富集的沉积环境和形成机理，本文研究了华南寒武

纪早期梅树村剖面磷块岩的磷酸盐聚集形式、黄铁矿形态学和稀土元素。磷块岩主要是由结晶氟磷酸钙、隐晶质

氟磷酸钙和铁氧化物组成。稀土配分模式均为“帽型”配分模式，与沉积物中铁锰还原带之中的稀土配分模式类

似，表明稀土元素遭受了早期成岩的影响。磷块岩中没有草莓状黄铁矿和较低的Ｃｅ负异常（Ｃｅ／Ｃｅ ＝０．５０～

０．８２，平均值为０．７０），暗示磷块岩沉积于氧化／次氧化的沉积环境。Ｅｕ元素未发生异常（Ｅｕ／Ｅｕ＝０．９２～１．０８，

平均值为０．９８），暗示磷块岩可能未受到热液作用的影响。较高的Ｙ／Ｈｏ比值（５５．３～７４．５，平均值为６３．６），与海

水Ｙ／Ｈｏ比值相似，表明磷块岩来源于海水。鉴于华南寒武纪早期广泛的氧化事件、缺氧分层的海水化学结构和

上升流活动，本文认为磷块岩的形成源于氧化背景下较高的磷酸盐浓度和深部还原环境中的磷酸盐随上升流活动

携带至氧化次氧化浅水区域。

关键词：结晶氟磷酸钙；磷块岩；稀土元素；氧化还原状态；扬子地台

　　埃迪卡拉纪—寒武纪之交是地质历史时期的一

个重大转折期。在此期间，Ｒｏｄｉｎｉａ超大陆发生裂解

而冈 瓦 纳 大 陆 开 始 聚 合 （Ｙａｏ Ｗｅｉｈｕａｅｔａｌ．，

２０１４），磷块岩出现广泛的沉积 （Ｃｏｏｋｅｔａｌ．，

１９８４），海洋出现氧化（ＣｈｅｎＪｉａｎｂｏｅｔａｌ．，２０１５），

生命出现大爆发（ＺｈａｎｇＸｉｎｇｌｉａｎｇｅｔａｌ．，２０１４），这

预示着环境和生物发生了巨大的变化。磷既受到海

洋氧化还原状态的影响，又能影响海洋氧化还原状

态（Ａｌｇｅｏｅｔａｌ．，２００７；Ｒｅｉｎｈａｒｄｅｔａｌ．，２０１７）。磷

是真核生物演化所需的营养元素，而真核生物的演

化又能影响磷的富集（Ｐｌａｎａｖｓｋｙｅｔａｌ．，２０１０；

Ｌｅｎｔｏｎｅｔａｌ．，２０１４）。因此，探究磷酸盐富集的古

环境背景和形成机制对于海洋氧化还原状态和生物

演化的研究具有重要意义。

显生宙磷酸盐富集的经典理论认为，磷块岩的

形成主要与上升流活动有关，即随着上升流活动，深

部海洋中的大量磷酸盐被携带至陆架区域，以致磷

酸盐充分堆积成磷块岩（Ｐａｐｉｎｅａｕｅｔａｌ．，２０１０）。

华南寒武纪早期大量且广泛的磷酸盐沉积中发现了

上升流的证据，例如较低的无机碳同位素组成

（δ
１３Ｃｃａｒｂ）和相似的铅同位素（

２０８Ｐｂ／２０４Ｐｂ）（Ｌｉｕ

Ｄｅｎｇｅｔａｌ．，２０２０）。然而，华南寒武纪早期磷块岩

中发现钡冰长石和Ｅｕ的正异常（＞１），表明热液活

动对磷酸盐富集起到重要的作用（ＺｈｕＢｉｅｔａｌ．，

２０１４；ＧａｏＰｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８；ＹｅＹｕｎｔａｏｅｔａｌ．，

２０２０）。深水相磷酸盐结核呈现类似于海水的稀土

元素分配模式、较高的εＮｄ（狋）值和Ｙ／Ｈｏ比值（＞４４），

表明磷酸盐富集为海水成因（ＪｉａｎｇＳｈａｏｙｏｎｇｅｔ
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ａｌ．，２００７；ＺｈｕＢｉｅｔａｌ．，２０１４；ＧａｏＰｉｎｇｅｔａｌ．，

２０１８）。浅水相磷块岩的沉积学研究，认为磷酸盐的

富集来源于古老地壳的风化作用（Ｓａｔｏｅｔａｌ．，

２０１４）。由于华南寒武纪早期深部水体普遍缺氧

（ＦｅｎｇＬｉａｎｊｕｎｅｔａｌ．，２０１４；ＪｉｎＣｈｅｎｇｓｈｅｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１６），一些学者认为海水缺氧释放大量的磷

酸盐，然后进入氧化的海水或者孔隙水中，导致磷酸

盐富集（Ｓｈｉｅｌｄｅｔａｌ．，２００１；ＪｉａｎｇＳｈａｏｙｏｎｇｅｔａｌ．，

２００７；ＺｈｕＢｉｅｔａｌ．，２０１４）。

在华南寒武纪早期地层中，浅水相沉积了较厚

的磷块岩，而深水相沉积了磷结核（Ｓａｔｏｅｔａｌ．，

２０１４；Ｚｈｕ Ｂｉｅｔａｌ．，２０１４；ＧａｏＰｉｎｇｅｔａｌ．，

２０１８）。其中，云南东部寒武纪早期中谊村段磷块岩

广泛分布且大量出现（ＱｉａｎＹｉ，１９９９；Ｓａｔｏｅｔａｌ．，

２０１４），这为研究磷块岩的沉积环境和成因机制提供

了重要的材料。本文选取云南梅树村剖面中谊村段

磷块岩为研究对象，通过对其开展磷酸盐聚集形式、

黄铁矿形态学和稀土元素研究，探讨磷块岩的沉积

环境和可能的形成机制。

１　地质概况

在寒武纪早期，华南板块是由西北的扬子板块

和东南的华夏板块组成（ＷａｎｇＪｉａｎｅｔａｌ．，２００３）。

在扬子板块和华夏板块之间，发育了南华盆地。通

过寒武纪早期沉积学的研究，扬子板块可以划分为

三个沉积相区，由西北至东南主要为碳酸盐台地相、

过渡相以及深水盆地斜坡相（Ｇｏｌｄｂｅｒｇｅｔａｌ．，

２００７）。扬子板块记录了一个跨越寒武纪幸运期至

第三期的海侵海退旋回（Ｇｏｌｄｂｅｒｇｅｔａｌ．，２００７；

ＷａｎｇＤａｎｅｔａｌ．，２０１５；Ｙｅａｓｍｉｎｅｔａｌ．，２０１７），处

于幸运期的海侵主要记录于扬子地台大量发育的碳

酸盐和磷块岩沉积中。在寒武纪早期，南华盆地广

泛发育磷酸盐沉积，在浅水相和深水相分别主要发

育磷块岩和磷结核（ＱｉａｎＹｉ，１９９９；Ｓａｔｏｅｔａｌ．，

２０１４；Ｚｈｕ Ｂｉｅｔａｌ．，２０１４；ＧａｏＰｉｎｇｅｔａｌ．，

２０１８）。

本次研究的梅树村剖面位于昆明市西南约４５

ｋｍ的昆阳磷矿矿区内。根据华南地区早寒武世古

地理图可以看出（图１），梅树村剖面位于扬子板块

碳酸盐台地沉积区内。在梅树村剖面，下寒武统幸

运阶磷块岩主要位于朱家菁组中谊村段，该剖面岩

石地层自下而上分别为：埃迪卡拉系灯影组白岩哨

段、下寒武统朱家菁组小歪头山段、中谊村段以及大

海段（图２）。白岩哨段和小歪头山段主要由层状、

条带状藻白云岩组成。其中，白岩哨段见有硅质结

核或条带。小歪头山段顶部层位见有直径０．１～２

ｃｍ的磷结核，为小歪头山段和中谊村段的界线识别

标志。中谊村段主要由白云质磷块岩和硅质泥岩组

成，被其间的凝灰岩层分为两段，分别为上磷矿层和

下磷矿层。下磷矿层见有大量小壳动物化石，位于

犃狀犪犫犪狉犻狋犲狊犘狉狅狋狅犺犲狉狋狕犻狀犪带。上磷矿层以及上覆

的大海段位于犘犪狉犪犵犾狅犫狅狉犻犾狌狊犛犻狆犺狅犵狅狀狌犮犺犻狋犲狊带

（ＷｅｎＨａｎｊｉｅｅｔａｌ．，２０１１）。众多学者对中谊村段

凝灰岩层开展了锆石 ＵＰｂ年龄的研究，本文选取

５３５．２±１．７Ｍａ（ＺｈｕＲｉｘｉａｎｇｅｔａｌ．，２００９）作为参

考年龄。

２　分析方法

本次从梅树村剖面中谊村段共采集了８块磷酸

盐岩样品，上磷矿层和下磷矿层各４块（图２），其中

ＺＹＣ１、ＺＹＣ２、ＺＹＣ３、ＺＹＣ４采自下磷矿层，ＺＹＣ

５、ＺＹＣ６、ＺＹＣ７、ＺＹＣ８采自上磷矿层。样品的粉

碎在中国地质大学（武汉）生物地质与环境地质实验

室完成，磷酸盐能谱测试和黄铁矿形态观测在云南

大学古生物研究院完成，稀土元素测试在武汉上谱

分析科技有限责任公司完成。

稀土元素的实验方法采用标准的硝酸氢氟酸

消解方法（ＪｉｎＣｈｅｎｇｓｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０１６）。首先，去

除磷块岩样品的风化表面，将磷块岩中新鲜的样品

敲打成小块样品，然后用莱驰碎样机将小块样品粉

碎成粉末。其次，将样品粉末置于烘箱中烘干，去掉

水分。再次，称量５０ｍｇ烘干的样品粉末，放入

Ｔｅｆｌｏｎ溶样弹中，依次加入１ｍＬ高纯硝酸和高纯

氢氟酸，盖紧盖子，放入钢套之中，置于烘箱中，在

１９０℃温度下烘２４ｈ。然后，在溶样弹冷却之后，放

入电热板上，再在１４０℃温度下蒸干，加入１ｍＬ硝

酸并再次蒸干，依次添加１ｍＬ高纯硝酸、高纯水、

内标，将溶样弹放入钢套，置于烘箱中，在１９０℃温

度下烘１２ｈ。最后，将溶液转移到聚乙烯料瓶中，

利用２％硝酸稀释，以备测试。稀土元素是通过

Ａｇｉｌｅｎｔ７７００ｅＩＣＰＭＳ分析完成。通过标准样品

（ＡＧＶ２、ＢＨＶＯ２、ＢＣＲ２和ＲＧＭ２）的测量分析，

稀土元素的分析精度优于５％。稀土元素Ｃｅ、Ｅｕ、

Ｐｒ等元素异常的计算公式分别为：Ｃｅ／Ｃｅ＝ＣｅＮ／

（ＰｒＮ
２／ＮｄＮ）；Ｅｕ／Ｅｕ

＝ＥｕＮ／（ＳｍＮ
２＋ＴｂＮ）

１／３；Ｐｒ／

Ｐｒ＝２×ＰｒＮ／（ＣｅＮ＋ＮｄＮ），其中Ｎ为澳洲页岩标

准化（ＬｉｎｇＨｏｎｇｆｅｉｅｔａｌ．，２０１３）。黄铁矿形态观测

步骤方法是：将磷酸盐岩样品平行于层面抛光后，并

９５８３
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图１　早寒武世扬子板块古地理图（据ＧａｏＰｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）和磷块岩分布（据Ｓｔｅｉｎｅｒｅｔａｌ．，２００７）

Ｆｉｇ．１　ＰａｌｅｏｇｅｏｇｒａｐｈｉｃｍａｐｏｆｔｈｅＹａｎｇｔｚｅＢｌｏｃｋ（ａｆｔｅｒＧａｏＰｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）ａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｓ

（ａｆｔｅｒＳｔｅｉｎｅｒｅｔａｌ．，２００７）ｄｕｒｉｎｇＥａｒｌｙＣａｍｂｒｉａｎ

１—碳酸盐台地；２—过渡带；３—斜坡深水盆地；４—古陆；５—城市；６—条带状或透镜状磷块岩；７—颗粒状磷块岩；８—梅树村剖面

１—Ｃａｒｂｏｎａｔｅｐｌａｔｆｏｒｍ；２—ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌｂｅｌｔ；３—ｓｌｏｐｅｔｏｄｅｅｐｂａｓｉｎ；４—ｏｌｄｌａｎｄ；５—ｃｉｔｙ；６—ｃｏｎｃｒｅｔｉｏｎａｒｙ／ｌｅｎｔｉｃｕｌａｒｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ；

７—ｇｒａｎｕｌａｒｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ；８—Ｍｅｉｓｈｕｃｕｎｓｅｃｔｉｏｎ

将其顺层磨成２ｃｍ×２ｃｍ的光面，随后将岩石抛光

面朝上，底面粘上导电胶，利用ＦＥＩＱｕａｎｔａ６５０型扫

描电子显微镜，在背散射电子 （ＢａｃｋＳｃａｔｔｅｒｅｄ

Ｅｌｅｃｔｒｏｎ，ＢＳＥ）模式下进行草莓状黄铁矿的辨识、扫

描和统计。为了更好地确定矿物形态，本研究对磷

块 岩 进 行 了 能 谱 分 析 （Ｅｎｅｒｇｙ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＥＤＳ）。

３　实验结果

朱家菁组中谊村段磷块岩主要是由结晶氟磷酸

钙（图３ａ、ｂ）、更细小的隐晶质氟磷酸钙（图３ａ、ｃ）和

少量铁氧化物（图３ａ、ｄ）组成。磷块岩中磷酸盐形

态多样，主要呈球形、卵形以及扁球形，直径范围在

０．２～５．０ｃｍ之间。

磷块岩中没有观察到草莓状黄铁矿和其他晶型

黄铁矿（例如自形和半自形）。磷矿层样品总稀土元

素含量在１８０×１０－６～５４９×１０
－６之间变化（平均值

为３４３×１０－６），下磷矿层中总稀土元素含量明显高

于上磷矿层中总稀土元素含量。磷矿层样品的稀土

元素均为“帽型”配分模式。Ｃｅ元素表现为相对稳

定的负异常（Ｃｅ／Ｃｅ值在０．５０～０．８２之间变化，平

均值为０．７０），其中下磷矿层样品的 Ｃｅ／Ｃｅ 值

（０．８１～０．８２，平均值为０．８１）明显高于上磷矿层样

品的Ｃｅ／Ｃｅ值（０．５０～０．６６，平均值为０．５９）。Ｅｕ

元素基本无异常（Ｅｕ／Ｅｕ值在０．９２～１．０８之间变

化，平均值为０．９８）。Ｙ／Ｈｏ值在５５．３～７４．５之间

变化（平均值为６３．６）（表１）。上、下磷矿层稀土元

素有明显的差异，主要是由于 ＴＯＣ含量的变化引

起，在相同条件的海水中，有机质含量越高，对稀土

元素的吸附能力越强（ＲｅｎＨａｉｌｉ，２０１７）。根据Ｌｉｕ

ＺｅＲｕｉＲｅｔａｌ．（２０１７）在该剖面所测试的 ＴＯＣ结

果，显示下磷矿层样品中 ＴＯＣ含量普遍高于上磷

矿层，因此造成上磷矿层稀土总含量等数值小于下

磷矿层。

４　讨论

４１　稀土配分模式

磷块岩中通常赋存大量的稀土元素，主要是缘

０６８３
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图２　云南省昆明市梅树村剖面地层柱状图以及采样层位

（年龄参考：据ＺｈｕＲｉｘｉａｎｇｅｔａｌ．，２００９）

Ｆｉｇ．２　ＳｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｏｆｔｈｅＭｅｉｓｈｕｃｕｎｓｅｃｔｉｏｎ

ｉｎＫｕｎｍｉｎｇ，ＹｕｎｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｐｌｅｌｏｃａｔｉｏｎｓ

（ＵＰｂｚｉｒｃｏｎａｇｅｉｓｆｒｏｍＺｈｕＲｉｘｉａｎｇｅｔａｌ．，２００９）

１—藻白云岩；２—含磷结核白云岩；３—凝灰岩；４—含硅质结核

白云岩；５—白云质磷块岩；６—硅质泥岩

１—Ａｌｇａｌｄｏｌｏｍｉｔｅ；２—ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｎｏｄｕｌｅｄｏｌｏｍｉｔｅ；３—ｔｕｆｆ；

４—ｓｉｌｉｃｅｏｕｓｎｏｄｕｌｅｄｏｌｏｍｉｔｅ；５—ｄｏｌｏｍｉｔｉｃｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ；

６—ｓｉｌｉｃｅｏｕｓｍｕｄｓｔｏｎｅ

于磷灰石晶格中 ＲＥＥ３＋ 离子置换 Ｃａ２＋ 离子作用

（Ｋｉｄｄｅｒｅｔａｌ．，２００３）和矿物颗粒的吸附去吸附作

用（ＣｈｅｎＪｉａｎｂｏｅｔａｌ．，２０１５）。磷块岩中的稀土元

素特征经常被用来指示沉积环境。在成岩早期，

伴随溶解氧的变化，陆源碎屑或自生矿物在氧化

还原状态改变时重新溶解或重结晶，孔隙水的化

学成分发生变化，对自生矿物的稀土元素产生了

重要的影响，因此稀土元素的分布将会在早期成

岩阶段偏离海水型配分模式（ＣｈｅｎＪｉａｎｂｏｅｔａｌ．，

２０１５）。在早期成岩阶段，在氧化硝酸盐还原带

中，稀土元素分布特征呈现“平坦型”，在铁锰还原

带中，稀土元素分布特征呈现“帽型”或“钟型”，在

甲烷还原带中，稀土元素出现重稀土元素富集

（ＣｈｅｎＪｉａｎｂｏｅｔａｌ．，２０１５）。在磷块岩中，最为常

见的稀土分布特征为“帽型”和“海水型”配分模式，

其中前者是以中稀土富集和重稀土亏损为特征，而

后者则是以重稀土富集和Ｃｅ元素负异常为特征

（ＺｈｕＢｉｅｔａｌ．，２０１４；ＬｉｕＺｅＲｕｉＲｅｔａｌ．，２０１７；

ＧａｏＰｉｎｇｅｔａｌ．，２０１８）。

在本研究中，磷块岩样品的稀土元素特征均为

“帽型”配分模式（图４）。研究表明，典型的“帽型”

配分模式在新元古代（Ｉｌｙｉｎ，１９９８）、寒武纪早期（Ｐｉ

Ｄａｏｈｕｉｅｔａｌ．，２０１３；ＺｈｕＢｉｅｔａｌ．，２０１４）和现代海

洋（Ｒａｓｍｕｓｓｅｎｅｔａｌ．，１９９８）磷酸盐岩中非常常见。

结合草莓状黄铁矿形态学的研究，草莓状黄铁矿的

形态与海水氧化还原状态有关，一般在氧化还原界

面附近形成（Ｗｉｌｋｉｎｅｔａｌ．，１９９６；ＣｈａｎｇＨｕａｊｉｎｅｔ

ａｌ．，２０１１；ＣｈａｎｇＸｉａｏｌｉｎｅｔａｌ．，２０２０）。而当水岩界

面一直位于沉积物内部时，水体内一直处于氧化状

态，抑制初期黄铁矿晶核的形成，导致水体中没有或

很少草莓状黄铁矿，因此，ＨｕａｎｇＹｕａｎｇｅｎｇｅｔａｌ．

（２０１７）将无草莓状黄铁矿作为氧化环境的证据。在

本研究中，无论是下磷矿层还是上磷矿层，所有样品

均未见到任何草莓状黄铁矿。可为磷矿层处于氧

化／次氧化的沉积环境提供辅助依据。鉴于磷块岩

沉积于氧化／次氧化沉积环境中，稀土元素分布应当

受到了早期成岩的影响。结合早期成岩过程中不同

类型的稀土元素分布特征（ＣｈｅｎＪｉａｎｂｏｅｔａｌ．，２０１５），

磷块岩应当形成于铁锰还原带。

４２　犆犲异常

Ｃｅ异常主要受氧化还原条件的控制，因此其经

常被用来反映海水氧化还原状态（ＪｉａｎｇＳｈａｏｙｏｎｇ

ｅｔａｌ．，２００７；ＺｈｕＢｉｅｔａｌ．，２０１４；Ｊｏｏｓｕｅｔａｌ．，

２０１５）。当磷块岩沉积于相对氧化的沉积环境时，海

水中的Ｃｅ３＋氧化成Ｃｅ４＋，随后被ＦｅＭｎ氧化物和

黏土颗粒等吸附，在搬运过程中形成ＣｅＯ２沉淀下

来，导致海水中的Ｃｅ元素呈现负异常（ＸｉｎＨｏｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１６；ＪｉＱｉｕｍｅｉｅｔａｌ．，２０１９）。元素Ｃｅ在氧化

条件下Ｃｅ／Ｃｅ低于０．５，在次氧化条件下Ｃｅ／Ｃｅ

处于０．６～０．９之间，在缺氧条件下处于０．９～１．０

之间甚至高于１．０（Ｓｈｉｅｌｄｓｅｔａｌ．，２００１；Ｊｏｏｓｕｅｔ

ａｌ．，２０１５）。孔隙水中Ｃｅ／Ｃｅ受到上覆海水氧化

还原条件的影响。当上覆海水为氧化条件时，孔隙

水中Ｃｅ／Ｃｅ随着深度的递增从＜０．５增加到１．０；

当上覆海水为缺氧状态时，孔隙水中Ｃｅ／Ｃｅ则快

１６８３
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表１　云南省昆明市梅树村剖面磷块岩样品稀土元素测试结果（×１０－６）

犜犪犫犾犲１　犚犪狉犲犲犪狉狋犺犲犾犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊（×１０－６）狅犳狋犺犲狆犺狅狊狆犺狅狉犻狋犲犻狀狋犺犲犕犲犻狊犺狌犮狌狀狊犲犮狋犻狅狀犻狀犓狌狀犿犻狀犵，犢狌狀狀犪狀犘狉狅狏犻狀犮犲

样品号 ＺＹＣ１ ＺＹＣ２ ＺＹＣ３ ＺＹＣ４ ＺＹＣ５ ＺＹＣ６ ＺＹＣ７ ＺＹＣ８

Ｌａ ８０．５ ７１．６ ８２．３ ９１．１ ３４．０ ４９．７ ３０．９ ４５．５

Ｃｅ ９１．３ ６３．４ ９１．４ １１５ １９．５ ３５．５ ２２．０ ２７．８

Ｐｒ １５．５ １０．０ １４．８ １９．４ ４．２３ ６．６６ ４．６２ ７．５４

Ｎｄ ６８．９ ４１．６ ６３．９ ８５．３ １７．９ ２６．５ １８．８ ３３．３

Ｓｍ １２．７ ７．２２ １２．６ １６．６ ３．０９ ４．１４ ３．２０ ６．４８

Ｅｕ ２．７７ １．７３ ２．４７ ３．１４ ０．６９ ０．８８ ０．７１ １．４６

Ｇｄ １６．１ １０．４ １５．４ １９．６ ４．８２ ６．４３ ４．７４ ９．５２

Ｔｂ ２．１９ １．４１ ２．１２ ２．６３ ０．６８ ０．８９ ０．６７ １．４３

Ｄｙ １３．１ ８．９２ １２．５ １５．３ ４．９３ ６．２２ ４．７３ １０．０

Ｈｏ ２．７３ ２．０４ ２．６７ ３．０９ １．２７ １．５４ １．１７ ２．４４

Ｅｒ ７．０９ ５．５１ ６．９５ ７．９９ ３．８２ ４．６９ ３．４４ ７．２１

Ｔｍ ０．７５ ０．６１ ０．７３ ０．８４ ０．４８ ０．５３ ０．４２ ０．９１

Ｙｂ ３．１７ ２．８７ ３．４４ ３．７５ ２．６７ ２．６９ ２．１６ ５．００

Ｌｕ ０．３７ ０．３４ ０．４０ ０．４４ ０．３４ ０．３４ ０．２８ ０．６７

Ｙ １５６ １２８ １５０ １７１ ８７．７ １１４ ８５．３ １５０

∑ＲＥＥ ４６８ ３５１ ４５６ ５４９ １８３ ２５７ １８０ ３０４

Ｙ／Ｈｏ ５７．２ ６２．８ ５６．１ ５５．３ ６９．０ ７４．５ ７２．７ ６１．６

Ｃｅ／Ｃｅ ０．８１ ０．８２ ０．８２ ０．８１ ０．６１ ０．６６ ０．６０ ０．５０

Ｅｕ／Ｅｕ １．０３ １．０８ ０．９３ ０．９２ ０．９７ ０．９３ ０．９８ ０．９８

Ｐｒ／Ｐｒ １．０６ １．０７ １．０６ １．０６ １．１８ １．１８ １．２０ １．２２

ＬａＮ／ＳｍＮ ０．９３ １．４６ ０．９６ ０．８１ １．６２ １．７７ １．４２ １．０４

ＤｙＮ／ＳｍＮ １．３１ １．５７ １．２６ １．１７ ２．０３ １．９１ １．８８ １．９７

Ｂａ ３２０ ３２３ ３２２ ３２３ ２１４ ２６０ １８７ １４４

Ｂａ／Ｎｄ ４．６４ ７．７６ ５．０４ ３．７９ １２．０ ９．８２ ９．９９ ４．３３

Ｂａ／Ｓｍ ２５．２ ４４．７ ２５．５ １９．５ ６９．４ ６２．９ ５８．６ ２２．２

速增加直到１．０（ＣｈｅｎＪｉａｎｂｏｅｔａｌ．，２０１５）。

研究表明，Ｃｅ异常值可能会受到高浓度Ｌａ元

素的影响（Ｂａｕｅｔａｌ．，１９９６）或人工计算的干扰

（Ｍｏｒａｄｅｔａｌ．，２００１）。为了确保数据的有效性，必

须对数据进行判别。Ｂａｕｅｔａｌ． （１９９６）认为，Ｐｒ／Ｐｒ

值可用来评估Ｌａ元素对Ｃｅ／Ｃｅ的影响程度。如

图５ａ所示，Ⅰ区代表无Ｃｅ异常且无Ｌａ异常干扰；

Ⅱａ区代表无Ｃｅ异常但有Ｌａ正异常干扰；Ⅱｂ代

表无Ｃｅ异常但有Ｌａ负异常干扰；Ⅲａ区代表Ｃｅ正

异常且无Ｌａ异常干扰；Ⅲｂ区代表Ｃｅ负异常且无

Ｌａ异常干扰。在本研究中，所有磷块岩样品均投到

Ⅲｂ区（Ｐｒ／Ｐｒ ＞１．０６，Ｃｅ／Ｃｅ ＞０．８２），由此可以说

明，Ｃｅ异常值为真实值，未受到高浓度Ｌａ元素的干

扰。对于人工计算误差的影响，Ｍｏｒａｄｅｔａｌ． （２００１）

认为可以通过ＬａＮ／ＳｍＮ 值来判定。根据ＬａＮ／ＳｍＮ

Ｃｅ／Ｃｅ图显示（图５ｂ），所有样品的ＬａＮ／ＳｍＮ 值均大

于０．８，且ＬａＮ／ＳｍＮ值与Ｃｅ／Ｃｅ
值之间没有相关性

（犚２＝０．１６），说明Ｃｅ异常值未受到人工计算误差

的干扰。综上所述，本研究中磷块岩的Ｃｅ异常值

反映了真实的地球化学信息。

成岩过程可以用Ｃｅ／Ｃｅ值分别与ＤｙＮ／ＳｍＮ值

和总稀土元素含量之间的相关性来判别。一般而

言，在成岩过程中，Ｃｅ／Ｃｅ值与ＤｙＮ／ＳｍＮ值呈负相

关性，而Ｃｅ／Ｃｅ值与总稀土元素含量呈正相关性。

数据显示，Ｃｅ／Ｃｅ 与 ＤｙＮ／ＳｍＮ呈负相关性（犚
２＝

０．８０，图５ｃ）。Ｃｅ／Ｃｅ值与稀土总含量呈正相关性

（犚２＝０．５９，图５ｄ）。因此，磷块岩Ｃｅ／Ｃｅ值受到了

早期成岩作用的影响，这与稀土元素分布特征相吻

合（见４．１节）。

在本研究中，Ｃｅ的负异常相对稳定，Ｃｅ／Ｃｅ值

在０．５０～０．８２之间变化（平均值为０．７０）（表１）。

基于磷块岩沉积于氧化／次氧化的水体，Ｃｅ／Ｃｅ值

反映的是孔隙水而非海水中的地球化学信号。因

此，波动变化的Ｃｅ／Ｃｅ值反映了孔隙水贫氧的状

态，这与“帽型”的稀土元素分配模式所反映的孔隙

水铁锰还原带（见４．１节）相吻合。

４３　犈狌异常

研究表明，在稀土元素的测量过程中，由于仪器

的缘故，Ｅｕ异常通常受到Ｂａ元素的干扰（Ｓｈｉｅｌｄｓｅｔ

ａｌ．，２００１）。Ｅｕ／Ｅｕ值分别与Ｂａ／Ｎｄ值和Ｂａ／Ｓｍ

值之间的相关性可以用来判别Ｂａ元素对Ｅｕ异常

干扰的程度。一般而言，若二者相关性较小，表明

Ｂａ元素对 Ｅｕ异常的干扰则很小。在本研究中，

Ｅｕ／Ｅｕ值均与Ｂａ／Ｎｄ值（犚２＜０．０１）和Ｂａ／Ｓｍ值
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图３　云南省昆明市梅树村剖面磷块岩样品中代表性矿物的能谱分析

Ｆｉｇ．３　ＥＤＳａｎａｌｙｓｅｓｏｆｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｍｉｎｅｒａｌｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｉｎｔｈｅＭｅｉｓｈｕｃｕｎｓｅｃｔｉｏｎｉｎＫｕｎｍｉｎｇ，ＹｕｎｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ

ＣＦＡ—结晶氟磷酸钙；ｃＣＦＡ—隐晶质氟磷酸钙；Ｆｅ—铁氧化物

ＣＦＡ—Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅｆｌｕｏｒａｐａｔｉｔｅ；ｃＣＦＡ—ｃｒｙｐｔｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎａｃａｒｂｏｎａｔｅｆｌｕｏｒａｐａｔｉｔｅ；Ｆｅ—ｉｒｏｎｏｘｉｄｅｓ

图４　云南省昆明市梅树村剖面磷块岩样品页岩标准化配分模式

Ｆｉｇ．４　ＰＡＡＳｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＲＥＥｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｓｉｎｔｈｅＭｅｉｓｈｕｃｕｎｓｅｃｔｉｏｎｉｎＫｕｎｍｉｎｇ，ＹｕｎｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ

（犚２＜０．０１）没有相关性，表明Ｅｕ／Ｅｕ值并未受到

Ｂａ元素的干扰（图６）。

一般地，Ｅｕ元素正异常出现在热液环境和极端

的还原环境（Ｊｏｏｓｕｅｔａｌ．，２０１５）。在本研究中，磷

块岩并未见到明显的Ｅｕ异常（图４），Ｅｕ／Ｅｕ值在

０．９２～１．０８之间波动（表１），说明磷块岩未受到热

液作用的影响。

４４　犢／犎狅比值

Ｙ元素的地球化学行为与 Ｈｏ元素极为相似，

它们具有相同的化合价和相似的离子半径（Ｊｏｏｓｕｅｔ
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图５　云南省昆明市梅树村剖面磷块岩样品Ｃｅ异常值和其他稀土参数投图

Ｆｉｇ．５　ＰｌｏｔｓｏｆＣｅａｎｏｍａｌｙｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｏｔｈｅｒＲＥＥｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｓｉｎｔｈｅＭｅｉｓｈｕｃｕｎｓｅｃｔｉｏｎ

ｉｎＫｕｎｍｉｎｇ，ＹｕｎｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ

图６　云南省昆明市梅树村剖面中谊村段各样品的Ｅｕ异常值和其他稀土参数投图

Ｆｉｇ．６　ＰｌｏｔｓｏｆＥｕａｎｏｍａｌｙｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｏｔｈｅｒＲＥＥｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅＺｈｏｎｇｙｉｃｕｎＭｅｍｂｅｒｉｎ

ＭｅｉｓｈｕｃｕｎｓｅｃｔｉｏｎｉｎＫｕｎｍｉｎｇ，ＹｕｎｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ

ａｌ．，２０１５），因此在不同物源中呈现不同的Ｙ／Ｈｏ比

值。研究表明，在火成岩和海底热液中，Ｙ／Ｈｏ比值

约为２８（Ｂａｕｅｔａｌ．，１９９９；Ｊｏｏｓｕｅｔａｌ．，２０１５）；在

陆源硅质碎屑中，Ｙ／Ｈｏ比值约为２５～２８之间变化

（Ｂａｕｅｔａｌ．，１９９６）；在海水中，Ｙ／Ｈｏ比值在４４～

７４之间变化（Ｂａｕｅｔａｌ．，１９９６）。在本研究中，磷块
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岩中Ｙ／Ｈｏ比值在５５．３～７４．５之间变化（平均值为

６３．６），与海水Ｙ／Ｈｏ比值相似，表明磷块岩中磷酸

盐来源于海水。

４５　磷矿成因机制

研究表明，当全球海洋以缺氧为主时，ＦｅＰ捕

获占据了海洋表层的磷循环，从而降低了海洋表层

中的磷酸盐浓度；当全球海洋以氧化为主时，ＦｅＰ

捕获被减弱，以致磷酸盐在陆架边缘广泛沉积

（Ｒｅｉｎｈａｒｄｅｔａｌ．，２０１７）。碳酸盐岩铀同位素证据

表明，寒武纪早期中谊村段磷块岩沉积时期，全球发

生了广泛的氧化事件，即海洋氧含量出现显著的增

加（ＷｅｉＧｕａｎｇｙｉｅｔａｌ．，２０１８）。因此，寒武纪早期

中谊村段广泛的氧化事件可能增加了海洋表层中的

磷酸盐浓度，有利于磷块岩的广泛沉积。

越来越多的研究表明，华南寒武纪早期海水氧

化还原状态呈现高度的空间差异性，即中等水深硫

化水体与表层氧化水体和深部铁化水体动态共存

（ＦｅｎｇＬｉａｎｊｕｎｅｔａｌ．，２０１４；ＪｉｎＣｈｅｎｇｓｈｅｎｇｅｔ

ａｌ．，２０１６）。这一海水氧化还原条件可能为大量磷

块岩广泛沉积提供了条件。在深部缺氧特别是硫化

水体中，ＦｅＯＯＨ被还原而释放大量的磷酸盐，且硫

细菌水解多磷酸盐而释放磷酸盐，储存了大量的磷

酸盐（Ｍｒｚｅｔａｌ．，２００８）。华南寒武纪早期广泛发

育的上升流（ＪｉｎＣｈｅｎｇｓｈｅｎｇｅｔａｌ．，２０２０；Ｌｉｕ

Ｄｅｎｇｅｔａｌ．，２０２０），可以将深部富含磷酸盐的水体

带入海洋表层水体中，促进初级生产力的增加和藻

类的繁盛，产生大量有机质，以致微生物分解而消耗

水柱中的大量氧气，并释放大量磷酸盐。与此同时，

上升流可以将深部磷酸盐倒入氧化次氧化水体中，

促进磷酸盐的富集。在浅水相氧化次氧化条件下，

ＦｅＯＯＨ吸附海水中的磷酸盐沉积到沉积物中；而

在孔隙水缺氧状态下，ＦｅＯＯＨ 吸附的磷酸盐释放

进入孔隙水中（Ｂｊｅｒｒｕｍｅｔａｌ．，２００２；Ｌｅｐｌａｎｄｅｔ

ａｌ．，２０１３）。当孔隙水中的磷灰石达到饱和后与

Ｃａ２＋，Ｆ－等离子结合形成氟磷酸钙并沉积于沉积物

中（图７）。这与梅树村剖面磷块岩沉积于氧化次

氧化的沉积环境（见４．２节）和磷块岩中发现了氧化

铁（图３）相吻合。

５　结论

通过对梅树村剖面寒武纪早期朱家箐组中谊村

段磷块岩磷酸盐聚集形式、黄铁矿形态学和稀土元

素组成的研究，得到如下结论：

（１）磷块岩主要是由结晶氟磷酸钙（ＣＦＡ）、隐

图７　云南省昆明市梅树村剖面中谊村段

磷酸盐结核成因模式图

Ｆｉｇ．７　Ｍｏｄｅｌｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

ｉｎｔｈｅＺｈｏｎｇｙｉｃｕｎＭｅｍｂｅｒｉｎＭｅｉｓｈｕｃｕｎＳｅｃｉｔｏｎ

ｉｎＫｕｎｍｉｎｇ，ＹｕｎｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ

１—浮游生物；２—含氧有机质；３—微生物；４—ＰＯ４３－；

５—ＦｅＯＯＨ；６—氟磷酸钙

１—Ｐｌａｎｋｔｏｎ；２—ｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｒｅｅｏｘｙｇｅｎ；

３—ｂａｃｔｅｒｉａｌ；４—ＰＯ４３－；５—ＦｅＯＯＨ；６—ｃａｒｂｏｎａｔｅｆｌｕｏｒａｐａｔｉｔｅ

晶质氟磷酸钙和铁氧化物组成。

（２）稀土元素配分模式均为“帽型”配分模式，与

孔隙水中铁锰还原带中稀土分布特征相似，表明稀

土元素受到成岩作用的影响。

（３）磷块岩中未观察到草莓状黄铁矿，Ｃｅ元素

呈现中等的负异常，表明磷块岩形成于氧化次氧化

的沉积环境。

（４）磷块岩中Ｅｕ元素基本未发生异常，暗示磷

块岩未受到热液作用的影响；磷块岩中Ｙ／Ｈｏ值与

海水Ｙ／Ｈｏ值相似，指示磷酸盐可能来源于海水。

（５）结合全球广泛的氧化事件、华南缺氧分层的

海水化学结构和广泛发育的上升流，较高的磷酸盐

浓度和深部富含的磷酸盐浓度被上升流携带至浅水

氧化次氧化水体中是磷块岩的广泛沉积的可能机

制之一。
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