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摘要:目前对于粘土层中伊蒙混层矿物的堆垛结构、单元层含量与岩浆母质及环境条件关系的了解等,仍然十分匮乏.一定沉

积环境下火山灰层中粘土矿物组合、以及伊蒙混层堆垛方式精细结构特征,可能记录了沉积(包括成岩作用)环境对火山物质

蚀变产物的影响.采用X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、元素地球化学分析、氧同位素分析方法等方法,对贵州新

民深海相二叠系-三叠系(P-T)界线附近蚀变火山灰层的地球化学特征、粘土矿物精细结构特征等进行了深入研究.结果表

明,4个火山灰粘土层均含有2种具有R3结构、不同混层比的伊蒙混层矿物相,且均出现粘土矿物集合体取代原先的火山碎

屑颗粒或在颗粒表面生长的现象,粘土矿物形成于沉积-成岩阶段因而其泥质结构被保留;样品XM-5-1和XM-5-2的Fe3+

原子数分别为0.16和0.17个且具有明显Eu负异常和较低的K2O含量,而XM-5-3和XM-5-4的Fe3+原子数均为0.14个,说
明相对于前2个粘土层,后2个的岩浆母质更加偏向酸性而表现为成岩蚀变程度更强.粘土矿物的氧同位素组成为17.3‰~
18.1‰,与常温下蒙脱石与海水的平衡数值相近,表明粘土矿物化学组成与海底成岩蚀变环境有关,而不同火山灰层的粘土矿

物学特征则主要取决于岩浆岩母质以及成岩蚀变强度.
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Abstract:Thestudyontheinfluenceofsedimentaryenvironmentsonthealteredclaymineralogyfacilitatesaccuratestratigra-

phicalcorrelationusingvolcanicashesasmarkedbeds.However,therelationshipsamongthestackingordering,illitelayer
contents,parentmagmaandenvironmentalconditionarestillpoorlyknown.Acasestudyonalteredvocalnicmaterialsnearthe
Permian-TriassicboundaryintheXinminsection,GuizhouprovincewasperformedusingX-raydiffraction(XRD),scanninge-
lectronmicroscopy(SEM),geochemicalanalysis,andoxygenisotopeanalysismethods.Resultsshowthatallthefourvolcanic
ashlayerscontaintwophasesofmixed-layeredillite/smectite(I/S)withR3structureandvariedlayercontents,andclaymin-
eralaggregateswerefoundhavingreplacedthevolcaniclasticparticlesorhavegrownonthesurfacesofvolcaniclasticparticles.
Itcanbeinferredthatclaymineralsformedinsedimentarytoearlydiagenesisperiodssincethematerialspreserveargillaceous
texturewhenclaymineralswereproduced.ThenumberofFe3+atomsare0.16and0.17respectivelyinthesamplesXM-5-1and
XM-5-2,and0.14inbothsamplesXM-5-3andXM-5-4,indicatingthatparentmagmasofthelatteronesweremoreofmeta
acidcomparedwiththeformertwo.Itisindicativeofmoreintensealterationofthelattertwovolcanicashlayers,togetherwith
theapparentEunegativeanomalyandlessK2Ocontents.Oxygenisotopiccompositionofthevolcanicashesrangesnarrowly
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from17.3‰to18.1‰,consistentwiththeequilibriumvaluebetweensmectiteandoceanwaterat25℃,suggestingthatchem-
icalcompositionoftheXinminclaymineralsisrelatedtoconditionsofsubmarinediagenesisalterationsincetheclaymineralogy
ofdifferentvolcanicashlayerdependsonitsparentmagmaanddegreeofdiagenesisalteration.
Keywords:Permian-TriassicBoundary(PTB);volcanicash;clayminerals;crystalchemistry;stableoxygenisotope;geochemistry.

0 引言

在沉积环境中,火山灰物质将随着时间的推移

逐步蚀变形成粘土矿物,古生代地质时期的沉积地

层中,蒙脱石夹层往往被认为是火山灰沉积层的蚀

变产物,这些蚀变的火山灰夹层常可作为区域地层

对比的标志,同时还可以通过锆石 U-Pb定年分析

对沉积地层提供较为可靠的年代约束,更为重要的

是可以提供母岩浆的地球化学特征以及火山活动的

构造地质背景信息(ChristidisandHuff,2009).在
中国南方二叠系-三叠系(P-T)界线附近的海相沉

积地层中,发育了很多火山灰蚀变粘土层,这些粘土

层分布范围很广、发育稳定,每一层松散的、厚度很

小的蚀变粘土层,均记录了一次大规模火山作用

(Xieetal.,2010;Yinetal.,2014;Yanetal.,

2015).在地球演化历史上,发生在二叠纪-三叠纪

之交的最为严重的生物集群灭绝事件,长期以来一

直吸引着国内外地质学家,尽管目前关于灭绝原因

仍然存在很大的争议(KorteandKozur,2010;Chen
andBenton,2012),但二叠纪-三叠纪之交大规模

的火山作用对生物大灭绝的重要影响,已经被越来

越多的学者所认识.
关于P-T界线附近粘土层的研究,前人已经开

展了较多的工作,比如 Kamoetal.(2003)、Shen
etal.(2011)、赵天宇等(2013)、Gaoetal.(2015)对
P-T界线生物灭绝事件层中锆石进行 U-Pb定年分

析,认为生物灭绝事件的时间与大规模的火山喷发

时间具有同时性,并据此推断火山作用对生物灭绝

事件的影响;廖志伟等(2016)对华南P-T附近粘土

岩的矿物学、岩石地球化学特征开展研究,认为其原

岩为中酸性流纹英安岩,具有弧岩浆作用源区背景,
来源于古特提斯洋周缘陆陆碰撞,或泛大洋俯冲潘

吉亚大陆东缘所致的长英质火山岩喷发作用.以往

有关P-T界线附近粘土层的研究,多集中在其成因

及来源方面,而关于粘土层的矿物学特征研究方面

则相对较少.陆琦等(1991)研究了华南地区P-T附

近粘土层的粘土矿物特征,证实其中的伊蒙混层粘

土矿物系由火山灰物质蚀变而成,并推测伊蒙混层

粘土矿物的有序化组合形式为IS、ISI、ISII等,其混

层比例明显不同;高文鹏等(2013)对贵州花溪区燕

楼剖面P-T附近粘土岩层粘土矿物的精细结构进

行研究,认为火山灰层中伊蒙混层和伊利石均以cv
结构为主,来源于蒙脱石的伊利石化;张素新等

(2004,2006)研究了华南地区不同沉积环境下P-T
附近火山灰层中的粘土矿物组成,发现不同沉积环

境下粘土矿物的种类、组合以及伊蒙混层粘土矿物

单元层的比例等,均存在明显差别;胡作维等(2008)
对川东华蓥山二叠系-三叠系界线附近粘土层中的

粘土矿物开展研究,表明粘土层主要由规则伊利石/
蒙脱石混层粘土矿物组成,并利用特征衍射峰的间

距推测其混层比率.然而,在很多剖面中,部分新老

关系不同的粘土层中伊蒙混层的伊利石单元层含

量,呈现出老粘土地层中其含量低,而新粘土层中其

含量反而高,异于一般成岩转化趋势的分布现象,而
且,在同一沉积相剖面中,相邻粘土层中粘土矿物的

种类、相对含量等均不尽相同(张素新等,2004;

Hongetal.,2011;Fangetal.,2016).
此外,目前对于P-T附近粘土层中伊蒙混层矿物

的堆垛结构、单元层含量与岩浆母质及环境条件关系

的了解等,也仍然十分匮乏 (Hongetal.,2011).一定

沉积环境下火山灰层中粘土矿物组合、以及伊蒙混层

堆垛方式精细结构特征,可能记录了沉积(包括成岩

作用)环境对火山物质蚀变产物的影响(McCarty
etal.,2009;Middletonetal.,2015;Fangetal.,2016),
因此,研究沉积环境对蚀变粘土矿物学特征的影响,
有助于正确地利用火山灰沉积物作为标志层进行大

区域的地层对比.本文利用粘土矿物学、地球化学以

及氧同位素分析方法,对贵州新民深海相P-T附近火

山灰层进行研究,以揭示岩浆母质以及沉积环境等对

火山灰蚀变粘土矿物特征的制约关系.

1 研究区地质概况

研究区地处扬子板块的西南缘(图1).新民二叠

系-三叠系界线地层剖面位于贵州省安顺市北约

20km处轿子山的采石场内,岩层呈近水平产状出

露,自下而上为晚二叠系大隆组和早三叠系罗楼组

地层,为一天然的、台地内部断陷盆地背景下的深水
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图1 研究区地质构造简图

Fig.1 Schematicgeologicalmapofstudyarea
图a据中国地图,中国地图出版社,2013

图2 新民剖面地层及采样位置描述

Fig.2 Stratigraphicdescriptionsandsamplinghorizonsof
Xinminsection

硅-泥质沉积剖面,P-T界线附近地层连续、出露完

整.剖面总厚度超过10m,可划分为9层.其中,第1
层到第5层为上二叠统长兴阶大隆组(P3d),岩性

以黑色和灰黑色硅质泥岩、钙质泥岩、含泥硅质岩为

主;第6层到第9层为下三叠统罗楼组(T1l),岩性

主要是灰绿色、黄绿色泥岩,与下伏的大隆组地层呈

整合接触关系.地层中生物化石丰富,P-T界线位置

的确定是根据牙形石化石带与国际标准剖面对比获

得(Zhangetal.,2014;Tianetal.,2015).
在正常的硅-泥质沉积地层中,夹有多层火山

灰粘土层、火山凝灰岩.火山灰粘土层大多厚度很

小,仅有几个厘米,但个别厚度较大,可达20cm以

上.本次研究的样品,采集自新民剖面罗楼组底部

(剖面中第5层),最靠近P-T界线的上、下各两个

火山灰粘土层,样品编号分别为5-1、5-2、5-3、5-4
(图2).

2 实验方法

2.1 X射线衍射测试

将剖面中采集的新鲜样品,置于60℃的烘箱中

烘干一天,取烘干后的样品约2g,置于玛瑙研钵中研

磨至粉末状(小于200目筛),然后取少许粉末样品至

于毛玻璃样品架的凹槽内,再用厚玻璃片压实、压平,
制成用于全岩X射线物相组成分析的样品.粘土矿物

物相组成以及伊蒙混层堆垛方式分析采用<2μm颗

粒大小的粘土矿物定向样品,这部分粘土矿物的分离

采用Stokes沉降法,制备过程简述如下:取研磨之后

的全岩粉末样品(约5g),置于1000毫升的烧杯中,
加蒸馏水搅拌分散60min,静置8h之后,吸取上层清

液置于离心杯中,经离心机离心处理之后得到沉淀的

矿泥,即为分离提纯的粘土矿物.将粘土矿物泥浆涂

抹于玻璃之上,置于室内自然干燥,即制成粘土矿物

自然定向片.粘土矿物的饱和处理是将制成的粘土矿

物自然定向片,置于底部盛有乙二醇溶液的干燥皿中

的样品架上,再将干燥皿放置在70℃的烘箱中,待粘

土矿物与乙二醇蒸汽分子作用4h后取出,即获得乙

二醇饱和的粘土矿物试样.
X射线衍射实验在中国地质大学(武汉)地质过

程与矿 产 资 源 国 家 重 点 实 验 室 X􀆳PertPRODY
2198型(荷兰产)X射线粉晶衍射仪上进行.衍射实

验条件为:CuKa辐射,Ni片滤波;X光管工作电压

为40kV,管电流为40mA;光阑系统条件为:DS=
SS=1°,RS=0.3mm.采用连续扫描方式,扫描速度

为8°/min,2θ分辨率为0.02°,扫描范围为3°~65°.
粘土矿物定向样品衍射谱图中,衍射峰仅出现001
及其多级衍射,且集中在30°以内,因此为了收集强

度足够大的衍射数据,对于全谱拟合的粘土矿物定

向样品的衍射谱图,扫描速度减小为4°/min,扫描

范围为3°~30°.
由于除了粘土矿物之外,全岩样品中其他物相

的含量很少,因此矿物种类的鉴定主要是根据物相

的特征衍射峰.伊利石的衍射峰谱图中同时出现

10.0Å、5.00Å、3.33Å等特征衍射峰,绿泥石的特

征衍射峰为14.20Å、7.10Å和3.52Å;高岭石的特

征衍射峰为7.15Å和3.57Å.经过乙二醇饱和处理

之后,这些物相的衍射峰位置保持不变.伊蒙混层矿
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物的衍射峰为10~15Å,不规则伊蒙混层矿物经乙

二醇饱和之后,衍射峰分裂成17Å和10Å两个;而
规则混层伊蒙矿物经乙二醇饱和之后,其衍射峰也

分裂成两个,一个大于10Å而另一个则小于10Å.
伊蒙混层矿物的堆垛方式以及各个粘土矿物相的含

量,利用NEWMOD计算程序对X射线衍射数据进

行全谱拟合获得.非粘土矿物物相鉴定的特征峰则

分别为:石英的4.25Å和3.33Å衍射峰,正长石的

3.23Å衍射峰,斜长石的3.18Å衍射峰.
2.2 扫描电镜及碎屑矿物形貌分析

笔者从野外采集的全岩样品中,挑选出若干大小

小于1cm的块状试样,对其进行表面喷金导电处理

之后,即可进行扫描电子显微分析.扫描电子显微分

析在中国地质大学(武汉)地质过程与矿产资源国家

重点实验室FEIQUATA 450型场发射扫描电子显

微镜上进行.仪器的加速电压为20kV,工作距离为

12mm,电子束斑大小为6μm.此外,该扫描电子显微

镜安装了FEIFEGESEMQuanta450型能谱仪附件

装置,在形貌观察过程中,可以对特定的矿物颗粒进

行化学成分分析,以便于对矿物颗粒的分析鉴定.
2.3 X射线荧光光谱分析

将采集的全岩样品在60℃的烘箱中烘烤一天,
用玛瑙乳钵将其研磨成粉末(小于200目筛).然后,
将粉末样品再次置于烘箱中,在105℃温度下烘烤

2h.称取1g粉末样品并加热至1000℃,1.5h后称

重,两者之间的差值即为烧失量(LOI).取经过烘干

的粉末样品1g,加入适量的Li2B4O7、LiBO2、LiF
混合熔剂以及助熔剂LiBr并压制成圆片状,利用激

光熔融法将片状表面熔结,即可进行X射线荧光光

谱分析,分析实验在中国地质大学(武汉)生物地质

与环境地质国家重点实验室的日本岛津仪器公司

XRF-1800型波长扫描X射线荧光光谱仪上进行.
首先 分 析 测 试 2 份 标 准 物 质 GBW07105 和

GBW07109的化学组成以校正仪器,同时在测试过

程中对每10个样品做一次重复样进行仪器状态的

监控,以保证测试结果的可靠性.
2.4 等离子光谱分析

将粉末样品在105℃温度下的烘箱中烘烤2h,
称取50mg样品加入 HF+HNO3 溶液加热到

190℃进行溶解、蒸干,并继续加入 HNO3 溶液反

复溶解2次,将获得的样品溶解用2% HNO3 溶液

进行稀释,即可进行实验分析.实验分析在中国地质

大学(武汉)地质过程与矿产资源国家重点实验室的

Agilent7500a型电感耦合等离子体发射光谱仪上

进行,对分析结果进行处理即可获得微量元素以及

稀土元素的含量.
2.5 粘土矿物氧同位素分析

从火山灰粘土层全岩样品中提纯的粘土矿物,
经XRD分析表明,粘土矿物种类均为伊蒙规则混

层矿物.粘土矿物的氧同位素分析在中国地质科学

院稳定同位素实验室进行,分析过程简述如下:将样

品在真空条件下加热至200℃并持续5h以去除粘

土矿物的层间水和表面吸附水;取约5mg样品与五

氟化溴 (BrF5)于650℃高温条件下反应,将粘土矿

物的结构氧原子以 O2 的形式置换出来;将 O2 在

700℃条件下与石墨反应转换成CO2,再利用液氮

将置换出的CO2 进行固定;利用Finnigan-MAT质

谱仪对CO2 进行测定从而获取δ18O数值,δ18O值

均为相对于标准平均大洋海水的数值(V-SMOW).
测定精度为±0.2‰.

3 测试结果

3.1 火山灰粘土层的矿物组成

全岩样品X射线衍射结果表明,衍射谱图中衍

射峰均来自伊蒙混层粘土矿物相,说明样品基本上均

由伊蒙混层粘土矿物组成,其他矿物含量甚微,未检

测到石英、斜长石等矿物,仅在XM-5-4中发现有少

量的锐钛矿产出(图3).此外,混层粘土矿物的“060”
面网间距为1.50Å,说明粘土矿物为二八面体层状硅

酸盐矿物(Eberletal.,2011;Hongetal.,2014).
提纯的<2μm颗粒大小的粘土矿物定向片测

试结果证实,样品中粘土矿物仅为伊蒙混层矿物.伊
蒙混层矿物001衍射峰出现在近11Å的位置,经乙

二醇饱和处理后分裂为2个衍射峰,主峰出现在

9.80Å左右,强度较弱的另一个衍射峰出现在近

11Å的位置,未出现17Å左右的峰,这也表明样品

中的伊蒙混层矿物的堆垛方式是规则的.从拟合的

结果可以看出(图4),所有蚀变火山灰层中,均含有

2种具有R3结构、具有不同伊蒙单元层比例的混层

矿物相.其中,一种伊蒙混层矿物相中伊利石层的含

量为99%,另外一种伊蒙混层矿物相中伊利石层的

含量接近90%,不同层位之间略有差别.前一个物相

含量相对较小(43%~48%),后一个物相含量相对

较多(53%~57%).
3.2 扫描电镜分析

笔者在扫描电镜下观察发现,所有蚀变火山灰

粘土层样品均具有松散结构,粘土矿物颗粒没有明
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图3 新民剖面火山灰粘土层X射线衍射图

Fig.3 XRDpatternsofvolcanicashbedsfromXinminsection

显定向性,表明粘土矿物晶片形成之后没有发生移

动和重新排布.总体上,粘土矿物晶片大多呈弯曲形

态,其001晶面不平坦,而大多晶片边缘相对较为平

整,晶片大小多为0.2~2.0μm,但其厚度很小.仅有

少部分细小的粘土矿物晶体呈较为平直的板片状.
对粘土矿物颗粒的能谱分析显示,粘土矿物的化学

组成主要为O、Si、Al、K,含少量 Mg和Fe,与伊蒙

混层化学成分基本一致.粘土矿物呈集合体形式产

出,有时可以看到新形成的粘土矿物晶片集合体替

代了原先的碎屑物质颗粒或者细小的粘土矿物晶体

在碎屑物质颗粒表面生长的现象,而且在碎屑颗粒

之间的空间位置上,粘土矿物晶片发育更加完善,晶
片粒径较大,表明与溶液充分介质接触的空间位置

更有利于粘土矿物的生长(图5).可见,粘土矿物系

从火山灰碎屑物质蚀变而成 (Aghaetal.,2013).

3.3 X射线荧光光谱分析

新民剖面火山灰粘土层具有较为相近的化学组

成(表1).与一般的粘土样品相比,新民粘土样品的

LOI值相对较小,为8.54%~8.93%,表明不同粘土

层之间物相组成差别不大,而且烧失量主要源自粘

土矿物的结构水.SiO2 含量为51.95%~52.50%,略
高于伊利石的平均值49.78%,而远小于蒙脱石的平

均值59.49%;Al2O3 的含量为24.86%~25.30%,
介于伊利石的平均值26.35%与蒙脱石的平均值

21.93%之间;K2O含量为6.24%~6.82%,与伊利

石的平均值7.02%较为接近;MgO含量为3.34%~
3.44%,高于伊利石的平均值2.75%,但与蒙脱石的

平均值3.55%十分接近.总体上来说,新民剖面中粘

土矿物在化学组成上更接近伊利石,这与XRD分

析结果是一致的.如图6所示,数据点均落在火成岩
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图4 新民剖面<2μm颗粒大小的粘土矿物混层相XRD拟合图

Fig.4 ExperimentalandcalculatedXRDpatternsof<2μmclayfractionsfromXinminashes

图5 新民火山灰层粘土矿物代表性(样品 XM-5-2)扫描

电镜照片

Fig.5 RepresentativeSEM photographsofclay minerals
fromXinminvolcanicashes(XM-5-2)

化学成分区域界线之上,相反,尽管粘土层在矿物组

成上基本由伊蒙混层粘土矿物组成,但其数据点与

伊利石的化学组成数据点却相差甚远.
3.4 微量元素、以及稀土元素组成

新民粘土层样品的微量元素和稀土元素含量列

于表2.图7和图8显示这些样品具有相似的微量元

素和稀土元素配分曲线形态特征.无论在UCC归一

化还是原始地幔归一化的配分曲线图中,均表现出

强烈的Sr、Ba亏损的特征(图7).Sr、Ba是相对活泼

的化学元素,化学风化作用往往导致这些元素的迁

移,Sr、Ba亏损表明粘土层经历了强烈的化学风化

作用.稀土元素的配分曲线表现为明显的右倾和弱

的Eu负异常形态,具有明显的轻稀土富集、重稀土

亏损的特征,但所有样品均无Ce的负异常(图8).
总体上来说,粘土层样品的稀土元素含量相对较高,
其ΣREE含量为291.52×10-6~518.52×10-6;

ΣLREE 和 ΣHREE 含 量 分 别 变 化 于 253.49×
10-6~471.92×10-6 和38.03×10-6~46.59×
10-6,ΣLREE/ΣHREE比值为6.67~10.13.重稀土

元素亏损往往与化学风化作用有关,从稀土元素的

分布特征上也说明新民粘土层在蚀变转化过程中,
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表1 新民剖面火山灰粘土矿物化学组成(%)及晶体化学式

Table1 Chemicalcompositions(%)ofXinminclaymineralsandtheirstructuralformulae

样品 SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 LOI

XM-5-1 51.95 0.50 25.06 3.10 0.04 3.39 0.56 0.45 6.24 0.19 8.93

XM-5-2 52.35 0.56 24.87 3.36 0.03 3.34 0.42 0.39 6.40 0.10 8.54

XM-5-3 52.50 0.44 25.30 2.81 0.01 3.36 0.26 0.11 6.82 0.09 8.75

XM-5-4 52.38 1.36 24.86 2.80 0.09 3.44 0.08 0.00 6.59 0.03 8.74

UCC* 65.89 0.50 15.17 4.49 0.07 2.20 4.19 3.89 3.39 0.20

PAAS* 62.80 1.00 18.90 6.50 0.11 2.20 1.30 1.20 3.70 0.16

样品 晶体化学式

XM-5-1 (K0.54Na0.06Ca0.04Mg0.03)(Al1.50Fe0.16Mg0.31Ti0.03)2(Si3.51Al0.49)4O10(OH)2

XM-5-2 (K0.55Na0.05Ca0.03Mg0.05)(Al1.50Fe0.17Mg0.29Ti0.04)2(Si3.53Al0.47)4O10(OH)2

XM-5-3 (K0.58Na0.01Ca0.02Mg0.04)(Al1.53Fe0.14Mg0.30Ti0.03)2(Si3.53Al0.47)4O10(OH)2

XM-5-4 (K0.55Ca0.01Mg0.06)(Al1.55Fe0.14Mg0.29Ti0.02)2(Si3.56Al0.44)4O10(OH)2

          注:UCC*和PAAS*据TaylorandMcLennan(1985).

图6 新民剖面火山灰粘土层化学组成的 K2O/Al2O3-

Na2O/Al2O3 关系

Fig.6 TheK2O/Al2O3-Na2O/Al2O3relationsofXinmin

volcanicashbeds

发生了强烈的化学风化过程.
3.5 粘土矿物氧同位素组成

粘土矿物氧同位素分析结果表明,新民剖面4
个火山灰粘土层中,伊蒙混层粘土矿物的δ18O值分

别为17.8‰、17.3‰、17.5‰、18.1‰,不同层位之间

的差别甚微(表3).

4 讨论

4.1 岩浆岩母质与成岩蚀变特征

物质平衡计算结果表明,在开放的体系中只要

水/岩比率足够大,不管岩浆岩母质的化学成分如

图7 新民剖面火山灰粘土层微量元素蛛网图

Fig.7 PrimitivemantleandUCCnormalizedtraceelement
spiderdiagramsofXinminashes

何,其均可以蚀变形成 蒙 脱 石(Christidis,1998;

Huff,2016).水/岩比率可以通过流体的渗透改变,
物质的渗透率越大,水/岩比率则越高.海相火山灰

沉积物的蚀变作用主要发生在成岩过程中,流体对

流作用是造成其蚀变转化的主要原因,由于火山灰

物质在搬运沉积过程中已经降温,并与沉积环境达

到新的热平衡,因此,火山灰沉积物与沉积环境之间

的温度梯度并不是造成流体对流的主要原因(Eberl
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图8 新民剖面火山灰粘土层稀土元素蛛网图

Fig.8 Chondrite-normalizedREEdistributionpatternof
Xinminvolcanicashes

etal.,2011);相反,水动力梯度以及渗透作用造成

的流体对流是促进火山灰沉积物风化蚀变的主要原

因.岩浆母质的化学组成对蚀变粘土矿物的晶体化

学有一定的影响,其中Si、Mg是移动性较强的元

素,而Al、Fe则是移动性相对较弱的元素.流体的对

流在相当程度上影响体系中Si的浓度,对于酸性火

山岩母质而言,体系中流体对流速率越大,Si的浓

度越低,就越有利于其蚀变形成蒙脱石(McCartyet
al.,2009).因此,在流体对流的条件下,只要孔隙中

H4SiO4 浓度较低、而 Mg2+/H+ 比值较高,则可以

形成蒙脱石.GrimandGüven(1978)研究表明,几乎

所有母质的火山灰物质蚀变都可以形成二八面体蒙

脱石.统计分析结果表明,对于火山灰蚀变粘土矿物

而言,从基性岩母质蚀变而成的粘土矿物,其晶体化

学式(半个单位晶胞)中含有0.63个Fe3+原子,而从

中性岩母质和酸性岩母质蚀变而成的粘土矿物,则
分别含有0.21个Fe3+原子和0.12个Fe3+原子.新
民剖面的4个粘土层样品中,其晶体化学式Fe3+原

子数为0.14~0.17个,说明其母质均为中酸性火山

岩(ChristidisandHuff,2009),这与高粘度的中酸

性岩浆易于产生剧烈喷发作用的现象是一致的.此
外,样品XM-5-1和XM-5-2的Fe3+ 原子数分别为

0.16和0.17个,而样品XM-5-3和XM-5-4的Fe3+

原子数则均为0.14个,表明样品XM-5-1和XM-5-2
的岩浆母质比较相近,而样品XM-5-3和XM-5-4的

岩浆母质基本一致,而且相对于前者而言更加偏向

酸性.
新民剖面粘土层样品的微量元素含量均相对较

高(291.52×10-6~518.52×10-6),与其岩浆岩母

质来源是一致的.但不同样品之间变化范围较大,除
了可能与蚀变过程中环境条件的差异有关之外,也
可能与各层之间来源的差异有关.无论是粘土层样

表2 新民剖面火山灰层微量元素和稀土元素含量(10-6)

Table2 Traceelementandrareearthelementcompositions

ofXinminvolcanicashes(10-6)

样品 XM-5-1XM-5-2XM-5-3XM-5-4UCC* PAAS*

Li 15.4 11.4 9.6 11.5 20.0 75.0
Be 5.02 3.83 3.64 4.08 3.00
Sc 14.9 18.4 19.1 35.2 13.6 16.0
V 44.8 19.3 16.3 107.0 107.0 150.0
Cr 6.86 44.30 2.18 6.01 85.00 110.00
Co 13.80 2.09 4.47 23.10 17.00 23.00
Ni 50.4 22.8 11.8 15.6 44.0 55.0
Cu 36.0 14.0 14.3 23.7 25.0 50.0
Zn 103.0 77.6 48.8 42.3 71.0 85.0
Ga 29.2 31.7 30.0 28.8 17.0 20.0
Rb 264 294 293 278 112 160
Sr 49.5 40.1 25.9 29.0 350.0 200.0
Zr 406 483 567 713 190 27
Nb 21.0 30.8 19.0 29.8 12.0 210.0
Cs 7.84 9.49 9.49 11.50 4.60 19.00
Ba 256 240 230 284 550 15
Hf 14.2 14.7 16.4 19.7 5.8 210.0
Ta 2.96 2.66 2.61 2.57 1.00
Pb 48.9 31.0 19.6 18.9 17.0 20.0
Th 63.7 61.2 52.6 49.2 10.7 14.6
U 12.40 11.80 8.25 3.83 2.80 3.10
La 57.3 105.0 62.8 68.0 30.0 38.2
Ce 113 214 157 211 64 80
Pr 15.0 28.5 20.8 25.6 7.1 8.8
Nd 55.6 103.0 73.9 89.9 26.0 33.9
Sm 10.8 18.7 13.0 14.1 4.50 5.55
Eu 1.59 2.25 1.93 2.25 0.88 1.08
Gd 9.92 13.40 9.61 9.08 3.80 4.66
Tb 1.75 2.09 1.63 1.54 0.64 0.77
Dy 10.8 12.6 11.0 11.2 3.50 4.68
Ho 2.08 2.46 2.42 2.60 0.80 0.99
Er 6.10 7.19 7.76 8.43 2.30 2.85
Tm 0.88 1.07 1.18 1.35 0.33 0.41
Yb 5.65 6.78 7.46 9.06 2.20 2.82
Lu 0.84 0.95 1.10 1.36 0.32 0.43
Y 63.8 63.5 67.9 74.7 22.0 27.0

ΣREE 291.52 518.52 371.54 455.64
ΣLREE 253.49 471.92 329.34 411.09
ΣHREE 38.03 46.59 42.20 44.55

ΣLREE/ΣHREE 6.67 10.13 7.80 9.23

  注:UCC*和PAAS*据TaylorandMcLennan(1985).

表3 新民火山灰粘土层氧同位素组成

Table3 OisotopecompositionsofXinminashes

样品 矿物名称 δ18OV-SMOW(‰) 沉积相

XM-5-1 <2μm伊蒙混层粘土矿物 17.8 深海相

XM-5-2 <2μm伊蒙混层粘土矿物 17.3 深海相

XM-5-3 <2μm伊蒙混层粘土矿物 17.5 深海相

XM-5-4 <2μm伊蒙混层粘土矿物 18.1 深海相
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品的稀土元素球粒陨石标准化蛛网图,还是微量元

素地幔原始岩浆标准化蛛网图,在总体形态上剖面

中4个不同层位样品具有相似性,与一般的火山灰

蚀变粘土层相一致,但4个粘土层样品之间也存在

着细微的差别.图7中样品XM-5-1和XM-5-2的稀

土配分曲线形态相同,但稍微不同于样品XM-5-3、

XM-5-4的稀土配分曲线形态;相对于后者而言,前
者表现出较为明显的Eu负异常、以及 Gd的正异

常,而且曲线形态显示更加明显的右倾,而后者的重

稀土元素分布形态则比较平坦.Eu负异常有可能

继承了岩浆岩母质的Eu负异常特征,也可能在成

岩蚀变过程中形成.Eu负异常常被作为岩浆岩母质

来源的重要标志,然而深度的蚀变作用、成岩作用均

可导 致 Eu的 富 集(MacRaeetal.,1992;Huff,

2016).可见样品XM-5-3、XM-5-4的成岩蚀变作用

比样品XM-5-1、XM-5-2更为强烈.而无Ce的负异

常特征则反映粘土层虽然来源于火山灰物质在海相

环境中的蚀变,但蚀变过程中Ce受海水的影响不

明显.
此外,新民剖面粘土层样品在微量元素的分布

特征上,也存在和稀土元素相似的微小差异.图7显

示,虽然不同样品的总体形态相似,但样品XM-5-1、

XM-5-2的微量元素分布特征与样品XM-5-3、XM-
5-4之间稍有不同;相对而言,前者具有 U、La正异

常,而且Ba、Sr的负异常程度相对较弱;这些特征均

反映 了 样 品 XM-5-1、XM-5-2 和 样 品 XM-5-3、

XM-5-4,在微量元素和稀土元素方面存在一定的差

别.实际上,这种差别与两者在金属元素 Fe2O3、

CaO、Na2O、K2O含量方面的差别是一致的,样品

XM-5-1、XM-5-2与XM-5-3、XM-5-4相比,具有较

多的Fe2O3、CaO、Na2O和较少的 K2O含量.这些

化学组成方面的特征,可能主要来源于粘土层在岩

浆岩母质方面存在的差异,也可能叠加了成岩蚀变

过程中化学风化程度差异的影响.一般来说,中酸性

岩浆岩母质的 K2O 含量一般小于4%(McCarty
etal.,2009),而新民剖面中火山灰蚀变粘土矿物的

K2O含量均在6%以上,说明在成岩作用过程中,蒙
脱石的伊利石化促进了K固定,从而导致粘土矿物

中K2O含量的增加.因此,从样品XM-5-3、XM-5-4
相对于样品XM-5-1、XM-5-2具有较高的K2O含量

上看,前者的成岩蚀变程度强于后者,这与Eu异常

所反映的特征相吻合.
4.2 粘土矿物形成与转化

粘土矿物的同位素组成可以反映其形成时的同

位素组成,在粘土矿物形成之后氧同位素基本上不

与介质水发生同位素交换,然而,在埋藏变质作用引

起的蒙脱石伊利石化过程中,由于粘土矿物同位素

与孔隙流体氧同位素的交换以及环境温度的升高,
从而导致粘土矿物氧同位素组成的变化(Libbey
etal.,2013).由于火山灰蚀变粘土矿物主要形成于

海底风化和成岩过程中,因此粘土矿物的氧同位素

组成主要取决于其形成时期海水的氧同位素组成以

及埋 藏 变 质 过 程 的 温 度、流 体/岩 比 率 条 件 等.
Cadrinetal.(1996)研究了北美不同地区石炭纪海

相火山灰粘土层粘土矿物的氧同位素组成,结果表

明,在不同的地区,相对应的同一个火山灰粘土层

中,粘土矿物的氧同位素组成不同,δ18O值变化在

13.0‰~27.0‰,说明粘土矿物形成之后的变质作

用在很大的程度上影响粘土矿物的氧同位素组成,
后期新生成的蒙脱石矿物将导致δ18O组成的升高,
而成岩变质过程中大气降水的参与将导致δ18O组

成的降低 (Ferrageetal.,2010).新民剖面4个粘土

层中蒙混层矿物的同位素十分相近,仅在17.3‰~
18.1‰很小的范围内变化,而且这些数值接近于

25℃温度条件下蒙脱石与海水的平衡数值(Shepp-
ardandGilg,1996),表明新民剖面中火山灰蚀变粘

土矿物的形成主要与海水氧同位素组成与环境温度

有关,并且在粘土矿物形成之后没有经历其他后期

流体作用的改造.
新民剖面粘土层均含有2种具有 R3堆垛形

式、具有不同单元层比例的伊蒙规则混层粘土矿物

相.在化学组成上与伊利石十分相近,表明火山灰物

质已强烈蚀变转化、形成近乎伊利石结构的粘土矿

物.然而,从粘土矿物的形貌特征上看,粘土矿物晶

片大多呈现弯曲的外形,展现出蒙脱石矿物的形貌

特征,只有少部分晶片呈现伊利石的板片状形态.此
外,扫描电镜观察表明,粘土矿物晶片具有原地形成

的非定向分布特征,而且出现粘土矿物晶片集合体

取代原先的碎屑物质颗粒或在碎屑物质颗粒表面生

长的现象.这些现象表明火山灰碎屑物质经蚀变形

成粘土矿物,而且伊蒙混层粘土矿物来源于蒙脱石

的成岩转化(Aghaetal.,2013).此外,这些现象说

明火山灰物质都十分细小,因为粘土层中除了稳定

的矿物如石英、锆石等之外(张素新等,2006;高文鹏

等,2013;Fangetal.,2016),并不存在稳定的、未经

蚀变转化的火山灰碎屑,这些细小的火山灰物质在

早成岩阶段就已蚀变转化形成粘土矿物,因而保留

了原来的泥质结构,而火山灰物质之间没有出现任
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何的成岩胶结.
在成岩转化过程中,埋藏深度越大,温度越高,

蒙脱石的伊利石化程度越高,伊蒙混层粘土矿物中

伊利石层含量越多 (Lansonetal.,2009),对于具有

R3规则混层结构的伊蒙混层粘土矿物,其形成的温

度范围大约为140~190℃(Uysaletal.,2006;Mid-
dletonetal.,2015).新民剖面粘土层均含有2种具

有R3结构、不同伊蒙单元层比例的混层矿物相.但
在晶体结构中,样品 XM-5-1、XM-5-2的八面体位

置Al占位率均为1.50个原子,低于样品XM-5-3的

1.53个原子和 XM-5-4的1.55个原子,说明样品

XM-5-3、XM-5-4的成岩蚀变、转化程度高于样品

XM-5-1、XM-5-2.在成岩作用过程中,当温度、压力

达到一定的条件时,沉积地层中的蒙脱石可以转化

形成伊蒙混层矿物(ReynoldsandHower,1970;De-
conincketal.,2014).在新民剖面中,所有火山灰粘

土层均含有伊利石层为99%的规则伊蒙混层矿物

相,同时存在着另外一个伊利石层接近90%的规则

伊蒙混层矿物相(图4).但在不同层位中,伊蒙混层

矿物中伊利石层数有所差别,样品XM-5-1、XM-5-2
的伊利石层分别为86%和87%,而样品 XM-5-3、

XM-5-4的伊利石层则分别为89%和88%.在新民

剖面中,相对较新的沉积地层伊蒙混层矿物的伊利

石层数相对较多,而较老地层中伊蒙混层矿物的伊

利石层数却反而较少,这种现象明显不同于成岩作

用造成的蒙脱石伊利石化的特征(Lansonetal.,
2009;Deconincketal.,2014),而主要归结于岩浆岩

母质以及风化蚀变强度的差别所引起,这与化学分

析结果是一致的.

5 结论

新民剖面P-T界线附近4个火山灰粘土层,均
出现粘土矿物集合体取代原先的碎屑物质颗粒或在

碎屑物质颗粒表面生长的现象,表明火山灰碎屑物

质蚀变形成粘土矿物,而且伊蒙混层粘土矿物来源

于蒙脱石的成岩转化.粘土矿物在早成岩阶段之前

(沉积-成岩阶段)就已形成,因而火山灰物质之间

没有出现任何的成岩胶结,而保留了粘土矿物形成

的泥质结构.4个火山灰粘土层均由伊蒙混层粘土

矿物组成,且均含有2种具有R3结构、不同伊蒙单

元层比例的混层矿物相.其中,一种伊蒙混层矿物相

中伊利石层的含量均达到99%,而另一个伊蒙混层

矿物相则分别含有86%、87%、89%、87%的伊利石

层.样品XM-5-1和XM-5-2的Fe3+ 原子数分别为

0.16和0.17个,而样品XM-5-3和XM-5-4的Fe3+

原子数则均为0.14个,说明粘土层XM-5-1和XM-
5-2的岩浆母质偏向中性,而 XM-5-3和XM-5-4的

岩浆母质更加偏向酸性.样品XM-5-1、XM-5-2具有

明显Eu负异常和较低的K2O含量,说明样品XM-
5-1、XM-5-2的成岩蚀变程度弱于样品 XM-5-3、

XM-5-4.火山灰粘土层的氧同位素组成为17.3‰~
18.1‰,与常温下蒙脱石与海水的平衡数值相似,表
明火山灰蚀变粘土矿物在海底成岩蚀变形成之后,
没有后期流体作用的叠加,而粘土矿物特征则主要

与岩浆岩母质以及成岩蚀变强度有关.
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