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摘要!广泛分布于我国南方泥盆纪地层的(宁乡式)铁矿储量巨大'然而含磷高严重制约了该类型铁矿的开发利用
&

铁矿石中

磷的赋存状态是设计该类型铁矿(提铁降磷)方案的理论基础'是开发该铁矿首先要了解的问题
&

充分利用湿化学全岩分析*

电感耦合等离子体质谱分析等全岩元素分析'扫描电子显微镜*

P

射线衍射等物相分析'电子探针微分析*激光剥蚀电感耦合

等离子体质谱分析等微区分析技术'对鄂西晚泥盆世含磷鲕状铁矿石中磷的赋存状态*物质来源与磷矿物形成过程进行了初

步探讨
&

铁矿石中的含磷矿物主要为碳氟磷灰石'分别以短柱状磷灰石晶体颗粒$

"+Q

以上粒径小于
()

"

N

%*磷灰石内碎屑

$粗砂至极粗砂级'集中形成透镜状或带状层理%以及鲕粒中与赤铁矿相互包裹的凝胶状磷灰石$层厚度
*)

#

+)

"

N

%

!

种形式

存在
&

磷灰石晶体是在孔隙水中重结晶而生成'磷质可能来源于晚震旦世地层的磷块岩&磷灰石内碎屑是古海水体中原位化

学沉积的产物'磷质可能来源于古海周边的大陆&鲕粒中凝胶状磷灰石也是原位化学沉积的产物'但与铁质沉积位置相同'并

与富铁的鲕绿泥石混合或相互包裹形成鲕粒
&

关键词!鲕状铁矿石&磷&赋存状态&晚泥盆世&鄂西&地球化学
&

中图分类号!

J+B"

!!!!

文章编号!

*)))L(!G!

$

()**

%

)!L)FF)L*+

!!!!

收稿日期!

()**L)(L)+

!""#$$%&"%'&()*$+',-*&*./0*1

2

0*$#1-&3',%4%5*&-'&/0*1

2

0',%67%'$-&

8

!*-('9:$*&1,*&%1.$*+;%1,%$&<#=%-

'

>0-&'

9RSTP35M5-

*

'

(

'

UT?35

O

*

'

(

'

!

'

6T'V045MN35

*

'

(

'

!

'

>SW10-5

*

'

(

'

!

"

*!"#$#%&%

'

($)*+$#*+

'

*

,

-%*.*

/

01$.2+*1%33%3$45604%+$.7%3*8+1%3

'

9:04$;40<%+30#

'

*

,

-%*310%41%3

'

=8:$4 F!))AF

'

9:04$

(!>$18.#

'

*

,

?$+#:"10%41%

'

9:04$;40<%+30#

'

*

,

-%*310%41%3

'

=8:$4 F!))AF

'

9:04$

!!&%

'

($)*+$#*+

'

*

,

?$+#:6$#%+0$.$457%

/

0*4$.7%3*8+1%3$45?4<0+*4@%4#

'

9:04$;40<%+30#

'

*

,

-%*310%41%3

'

=8:$4 F!))AF

'

9:04$

?=1,$'",

"

'35

O

E3-5

O

L/

=X

43.$5@4

X

$<3/<-.4Y3@4%

=

@3</.3Z7/4@35[4;$53-5</.-/-35<$7/04.59035-Y3/007

O

4.4<4.;4<

'

Z7/4E

X

%$3/-/3$5

$8/03</

=X

43.$5@4

X

$<3/<0-;4Z445<4;4.4%

=

23.27N<2.3Z4@@74/$/043.03

O

0

X

0$<

X

0$.7<2$5/45/&W227..4524<$8

X

0$<

X

0$.7<-.4/04$M

.4/32-%8$75@-/3$5<8$.@4

X

0$<

X

0$.3\-/3$5.4<4-.204<

'

Y0320<0$7%@Z4<$%;4@83.</&J.4%3N35-.

=

.4<4-.204<$8$227..4524

'

8$.N-/3$5-5@

$.3

O

35$8

X

0$<

X

0$.7<35U-/4[4;$53-5

X

0$<

X

0-/4MZ4-.35

O

$$3@-%3.$5</$54<8.$N]4</4.5R7Z43359035-0-;4Z445@$5435/03<</7@

=

Z

=

N4-5<$8Y0$%4M.$2D4%4N45/-5-%

=

<3<

$

Y4/204N32-%Y0$%4M.$2D-5-%

=

<3<

'

35@72/3;4%

=

2$7

X

%4@

X

%-<N-N-<<<

X

42/.$N4/.

=

%'

N354.-%

X

0-<4-5-%

=

<3<

$

<2-5535

O

4%42/.$5N32.$<2$

X=

'

PM.-

=

@388.-2/3$5-5-%

=

<3<

%

-5@35M<3/74%4N45/-5-%

=

<3<

$

4%42/.$5N32.$

X

.$Z4-5-%

=

<3<

'

%-M

<4.-Z%-/3$535@72/3;4%

=

2$7

X

%4@

X

%-<N-N-<<<

X

42/.$N4/.

=

%

&J0$<

X

0$.$7<MZ4-.35

O

N354.-%<-.4N-35%

=

2-.Z$5-/48%7$.-

X

-/3/4353.$5M

</$54-5@/04.4-.4/0.448$.N-/3$5<

'

352%7@35

OX

.3<N-/32-

X

-/3/42.

=

</-%

X

-./32%4<

$

N$.4/0-5"+Q

X

-./32%4<3\4<

#

()

"

N

%'

-

X

-/3/435/.-M

2%-</<

$

;4.

=

2$-.<4-5@2$-.<4<-5@<3\4%4;4%

X

-./32%4<2$5245/.-/435%45/327%-.-5@Z-5@4@Z4@@35

O

<

%'

-5@%-

=

4.4@

O

4%-/35$7<-

X

-/3/445M

/-5

O

%4@Z

=

04N-/3/435$$3@<

$

%-

=

4./032D54<<-.4$8*)L+)

"

N

%

&S

X

-/3/42.

=

</-%<.42.

=

</-%%3\4@8.$N

X

$.4Y-/4.

'

-5@N3

O

0/0-;4$.3

O

3M

5-/4@8.$N

X

0$<

X

0$.3/435%-/41353-5</.-/-&S

X

-/3/435/.-2%-</<Y4.4/04

X

.$@72/$835M<3/7204N32-%@4

X

$<3/3$535<4-Y-/4.

'

-5@N3

O

0/



!

第
!

期
!

柴辛娜等"鄂西晚泥盆世含磷鲕状铁矿石中磷的赋存状态与形成

0-;42$N48.$N%-5@-.$75@

X

-%4$M$24-5&>4%-/35$7<-

X

-/3/4-%<$Y-<35M<3/7204N32-%@4

X

$<3/3$5

X

.$@72/

'

Z7/8$.N4@-/3.$5@4

X

$<3/3$5

X

$<3/3$5-5@N3E4@$.N7/7-%

X

-.24%Y3/020-N$<3/4-5@8$.N4@$$3@<&

@%

A

B*$(1

"

$$3@-%3.$5</$54<

&

X

0$<

X

0$.7<

&

$227..4524

&

U-/4[4;$53-5

&

Y4</4.5R7Z43

&

O

4$204N3</.

=

&

!!

鲕状铁矿石是鲕粒体积百分含量大于
+Q

*铁质

量百分含量大于
*+Q

$相当于
(*&FQ

的
I4

(

W

!

%的沉

积 岩 $
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鲕粒是粒径小于
(NN

的球形或椭球形颗粒'

并具有规则的同心纹层$
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鲕状铁矿石

主要形成于显生宙'与形成于前寒武纪的条带状含铁

建造并列为两种最重要的铁矿石类型
&

鲕状铁矿石多

集中于奥陶纪*志留纪晚期*泥盆纪*以及侏罗纪和白

垩纪的地层中'而仅有少量存在于寒武纪*二叠纪*三

叠纪和晚新生代的地层中$

1/7.4<<$5
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中国鲕

状铁矿石主要产于早震旦世$宣龙式铁矿%和显生宙

的中奥陶世*泥盆纪和早
L

中侏罗世等地层'而以晚

泥盆世$宁乡式铁矿%最为重要$廖士范'

*BB!

&廖士范

等'

*BB!

%

&
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对显生宙鲕状铁矿石的科学研究始于
*+)

年前'

长期以来其经济价值和形成模式都成为人们关注的

重点$

R43D$$

X

%#$.&

'

*BB"

%

&

但由于该类型铁矿石普

遍具有低铁高磷的特点'到二十世纪中叶'国际上对

其开发逐渐中断$

?̀2D4
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&

在我国'含磷高和结

构复杂同样严重制约了这种铁矿石在国民经济中的

应用'长期以来该类型铁矿都被认为是不能利用的

(呆矿)

&

近年来'国际铁矿石供需矛盾日显突出'开发

利用低品位铁矿资源'加强难利用铁矿石选*冶技术

攻关'提高铁矿资源利用程度再次成为人们关注的重

点
&

明确鲕状铁矿石中磷的赋存状态'对中国乃至世

界范围内该类型铁矿石的开发利用均具有重要的指

导意义
&

对显生宙鲕状铁矿石的认知是随着各种新的测

试技术的应用逐步发展起来的'电子束仪器所提供的

高分辨成像和化学分析已经成为原位岩相学和矿物

学研究的重要手段'高分辨扫描电子显微镜*背散射

电子成像*透射电子显微镜和电子探针等可以对铁矿

石中矿物相进行更为精细的结构和化学组成分析

$

$̂75

O

'

*BGB-

%

&

这些分析技术已经逐渐成为铁矿石

研究的常用方法$
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因为许多铁的沉淀矿床直接形成于海洋环境'这

些沉积物的地球化学特征记录了铁矿形成时周围环

境的温度*深度*氧化还原电位*化学层化以及大气中

氧含量变化等信息$

R.45%#$.&

'

())"

和其中的文

献%

&

然而'鲕粒所含矿物的变化可能会对化学数据的

解释造成困难$

1/7.4<<$5
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*BB+
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联合地层学*岩相

学*矿物学和热动力学的证据'以及铁矿石全岩主*微

量元素和同位素的测定'对由矿石中分离出的单矿物

的化学分析'可以为揭示鲕粒的起源和成岩历史提供

有力的证据$
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%'以及

揭示沉积背景$
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%'以及各种不同类型鲕状铁矿石所伴随的

环境条件$
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对铁矿石微区$例如单个鲕粒%主*微量元素的含

量和分布还缺少系统的研究'但这些未被混合的信息

却可以为铁矿石的起源和形成过程提供有力和直接

的证据
&

激光剥蚀$

%-<4.-Z%-/3$5

'

US

%采样操作非常

灵活'对样品处理要求低'几乎可以应用于所有的固

体样品$

>̀5/04.-5@R435.320

'

*BBB
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激光剥蚀与电

感耦合等离子体质谱$

35@72/3;4%
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2$7

X
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X

42/.$N4/.
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'

T9JM?1

%联用是测定微量元素的

强有力工具'已经广泛应用于地质*环境*生物和材料

科学等领域$

J3<$54.$%#$.&
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&

R7%#$.&

'
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&
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通常
USM

T9JM?1

元素分析需要至少一个主量元素作为内标'

这个元素的含量需要通过其他的方法$例如电子探针

分析%提前测定
&

铁矿石的鲕粒和基质中都混合了众

多化学成分极不相同且分布不均匀的微米至纳米级

矿物颗粒
&

激光剥蚀与电子探针分析所选取的分析点

位置的细微偏差都会对分析结果造成巨大的影响'这

使得难以采用一般的
USMT9JM?1

分析对铁矿石进行

微区元素含量测定
&

近年来'无内标
USMT9JM?1

分析已经应用于对

均匀样品的主微量元素分析$
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通过直接计算调整全部质量谱的元素信号所

得到的相对百分含量信息'
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b

4

$

()))

'

())*

'

())(

%快速测定了合金样品
&

相类似的'基于将

所有金属氧化物总和归一化至
*))Q

'无水硅酸盐和

玻璃参考物质的主*微量元素也被成功测定'而未使

*FF



地球科学!!!中国地质大学学报 第
!"

卷

用内标$
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无内

标
USMT9JM?1

分析也被证明可以应用于不均匀的细

粒样品的全岩分析$

U3%#$.&

'

()**

%'本文应用这种方

法对铁矿石进行原位的主*微量元素定量分析
&

本文选取鄂西晚泥盆世鲕状铁矿石为研究对象'

主要通过扫描电子显微镜$

1,?

%*

P

射线粉晶衍射

$

PK[

%等物相分析手段'研究铁矿石样品中磷的赋存

状态&通过湿化学全岩分析和电感耦合等离子体质谱

$

T9JM?1

%法来测定铁矿石全岩的主*微量元素含量&

电子探针微分析$

,?JS

%被用来测定在矿石样品薄

片上可以区分的单矿物主量元素含量&铁矿石样品原

位主*微量元素含量通过无内标
USMT9JM?1

法$

U37

%#$.&

'

())G-

&

U3%#$.&

'

()**

%测定
&

以铁矿石中含磷

矿物和鲕粒的地球化学特征'结合岩相特征来探讨铁

矿石内含磷矿物的形成模式'估计磷的物质来源
&

*

!

地质背景与样品

因受加里东运动影响'鄂西地区曾长期处于大陆

环境'并遭到强烈的剥蚀夷平作用'直到中泥盆世晚

期'由于华南海域迅速扩大'海侵超越古陆'鄂西才开

始接受陆表海沉积$侯鸿飞和王士涛'

*BG+

&胡宁和徐

安武'

*BBG

%

&

晚泥盆世早期海侵继续进行'鄂西地区

总体上属于近滨相至远滨相上部环境
&

伴随海侵的进

行'在近滨相下部发育了
*

至
(

层大小不等并呈透镜

状分布的赤铁矿层$传统上称为铁矿层
I4*

*

I4(

'位

于上泥盆统'黄家蹬组$

[

!

:

%%

&

晚泥盆世晚期虽然沉

积盆地的范围与晚泥盆世早期相似'但岩相变化较为

复杂'其早时仍表现为缓慢的海侵过程'沉积范围略

有扩大'陆源浑水沉积逐渐被碳酸盐清水沉积所取

代'并在由陆源碎屑岩向碳酸盐岩的沉积转换面上形

成鲕状赤铁矿层$铁矿层
I4!

'位于上泥盆统'写经寺

组$

[

!

A

%下段底部%

&

晚泥盆世晚期晚时出现了全区性

的海平面下降'并一直持续到泥盆纪结束
&

海退之初'

在由碳酸盐岩向碎屑岩的转换面上也形成了含鲕绿

泥石菱铁矿或赤铁矿层$铁矿层
I4F

'位于上泥盆统'

写经寺组$

[

!

A

%上段底部%'但其规模和厚度相对较小

$杨敬之和穆恩之'

*B+!

&胡宁和徐安武'

*BBG

&赵一鸣

和毕承思'

()))

%

&

本文所研究样品取自湖北秭归白燕山矿区$图

*

%'其主矿层为
I4*

层'该矿层位于上泥盆统黄家磴

组$

[

!

:

%中部的页岩中'主要由砂质鲕状赤铁矿矿石

组成'呈透镜状*似层状产出'厚度一般较小'约

图
*

!

$

-

%湖北泥盆
L

石炭纪地层混层及鄂西鲕状铁矿石分

布简图&$

Z

%采样点

I3

O

&*

$

-

%

[4;$53-5M9-.Z$5384.$7<</.-/-35R7Z43-5@@3</.3M

Z7/3$5$8$$3@-%3.$5</$54@4

X

$<3/<35Y4</4.5R7Z43

&

$

Z

%

1-N

X

%35

OX

$35/

图
(

!

铁矿石样品剖面

I3

O

&( T.$5</$54

X

.$83%4<

$

-

%铁矿石
ĤM*

剖面颜色均匀'局部石英碎屑集中而颜色略浅&$

Z

%铁矿

石
ĤM!

剖面存在黄白或黑灰色碎屑颗粒'并形成水平或透镜状层理

)&AN

'含铁品位平均为
!+Q

$胡宁和徐安武'

*BBG

&

赵一鸣和毕承思'

()))

%

&

所采集
+

块铁矿石样品主

体均为褐红色'致密块状或板状'样品新鲜断面呈钢

灰色'肉眼明显可见紧密堆积的粒径小于
)&+NN

的鲕粒
&

样品
Ĥ M*

剖面呈较为均匀的褐红色'仅局

部因石英碎屑较为集中而颜色略浅'层理不易见$图

(-

%&而样品
Ĥ M(

*

Ĥ M!

*

Ĥ MF

*

Ĥ M+

中则明显分布

有黄白或黑灰色粗砂级碎屑颗粒'并形成水平或透

镜状层理$图
(Z

%

&

(FF
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(

!

分析方法

+

个铁矿石样品均在去除表面风化层后'沿垂

直沉积层理方向切割取样'对铁矿石
Ĥ M!

还利用

双目光学显微镜挑出碎屑层和铁矿层样品
&

各样品

粉碎至
())

目'在
*)+c

烘干'用于全岩主*微量元

素定量分析和
P

射线粉晶衍射物相分析&样品
B)

"

N

薄片和光片同样沿垂直于铁矿石沉积层理的方

向制作'用于显微观察与微区物像和主*微量元素定

量分析
&

铁矿石粉末样品主量元素测定在武汉综合

岩矿测试中心完成'其余各项分析均在中国地质大

学$武汉%地质过程与矿产资源国家重点实验室完

成
&PdJ4./JKWP

射线粉晶衍射仪$

PM.-

=

@388.-2M

/3$5

'

PK[

%对各样品粉末进行矿物相由鉴定
&

e7-5/-())

环境扫描电子显微镜$

45;3.$5N45/-%

<2-5535

O

4%42/.$5N32.$<2$

X

4

'

,1,?

%对样品光片

进行背散射电子成像$

Z-2D<2-//4.4@4%42/.$53N-M

O

35

O

'

H1,

%'鉴别铁矿石样品微区矿物及其分布'二

次电子成像$

<42$5@-.

=

4%42/.$53N-

O

4

'

1,T

%则被

用来观察铁矿石矿石新鲜断面各矿物的微观形貌
&

6PSMG*))

电子探针$

4%42/.$5N32.$

X

.$Z4-5-%

=

<3<

'

,?JS

%对样品薄片微区各较纯净的矿物进行主量

元素测定
&

各粉末样品微量元素含量由
S

O

3%45/

A+))-

电感耦合等离子体质谱仪$

35@72/3;4%

=

2$7M

X

%4@

X

%-<N-N-<<<

X

42/.$N4/.

=

'

T9JM?1

%分析完

成'详细的样品消解处理过程*分析精密度和准确度

同
U37%#$.&

$

())GZ

%

&

样品光片微区主*微量元素含量分析由激光剥

蚀
L

电感耦合等离子体质谱仪$

%-<4.-Z%-/3$535M

@72/3;4%

=

2$7

X

%4@

X

%-<N-N-<<<

X

42/.$N4/.

=

'

USM

T9JM?1

%完成
&

激光剥蚀系统为
>4$U-<())+

'由

*B!5N

准分子激光器和一系列均一化光学成像系

统组成'该装置可产生平顶的激光束'在不同剥蚀孔

径下可提供恒定的能量密度
&

本文采用激光束剥蚀

孔径为
*"

"

N

'激光脉冲为
GR\

'能量为
A)N6&T9JM

?1

为
S

O

3%45/A+))-

'分析采用跳峰模式
&

在等离子

体中心气流$

S.fR4

%中加入了少量氮气'以提高仪

器灵敏度*降低检出限和改善分析精密度$

R7%#

$.&

'

())G

%

&

每个时间分辨分析数据包括大约
()

#

!)<

的空白信号和
+)<

的样品信号
&

详细的仪器操

作条件同
U37%#$.&

$

())G-

%

&

以
:1>1

参考玻璃

$

H9KM(>

*

HTKM*>

和
HR#WM(>

%为校正标准'采用

多外标*无内标法$

U37%#$.&

'

())G-

%对元素含量进

行定量计算
&

对分析数据的离线处理$包括对样品和

空白信号的选择*仪器灵敏度漂移校正*元素含量计

算%采用软件
T9JM?1[-/-9-%

$

U37%#$.&

'

())G-

&

U37%#$.&

'

()*)

%完成
&

!

!

结果

C&D

!

铁矿石全岩主"微量元素分析

+

份铁矿石样品及
Ĥ M!

中碎屑层与铁矿层的

主*微量元素分析结果见表
*&

各铁矿石样品中铁主

要以
I4

$

$

%形式存在$

I4

(

W

!

+B&A!Q

#

A)&*"Q

%'

I4

$

%

%含量较低$

I4W)&+FQ

#

F&"(Q

%'

Ĥ M(

的

13W

(

含量$

(G&+*Q

%最高'受其影响'其
_I4

含量最

低'为
F(&()Q

'其余各铁矿石样品
_I4

含量均不低

于
FGQ

&各铁矿石样品磷*硅*铝*钙含量均较高

$

J

(

W

+

(&"GQ

#

+&)*Q

'

13W

(

*(&G!Q

#

(G&+*Q

'

S%

(

W

!

(&""Q

#

F&")Q

'

9-W!&!"Q

#

"&++Q

%

&

各

铁矿石样品钙与磷含量具有强正相关性$

+

$

)&BB

%'

显示
9-

的磷酸盐可能是铁矿石中磷的主要赋存矿

物
&

铁矿石
Ĥ M!

中铁矿层
J

(

W

+

含量在
(Q

以下'而

碎屑层的
J

(

W

+

含量则超过
*AQ

'显示碎屑层集中

了大部分含磷矿物
&

铁矿石样品页岩标准化$

X

$</M-.204-5-7</.-%M

3-5<0-%4

'

JSS1

'

?2U455-5

'

*BGB

%稀土元素分配

模式存在两种不同的类型$图
!-

%'两种模式的稀土

总量亦存在明显差异
&

铁矿石
Ĥ M*

'稀土页岩标准

化分配模式呈现中稀土$

?K,,

%富集的上凸型模

式'其轻稀土$

UK,,

%和重稀土$

RK,,

%部分均存

在明显分异'$

U-

#

'@

%

1'

和$

,.

#

U7

%

1'

分别为
)&+*

和
*&A*

'其
%

K,,

达到
*F"A

"

O

+

O

L*

'为高稀土型

铁矿&铁矿石
Ĥ M(

*

Ĥ M!

*

Ĥ MF

*

Ĥ M+

以及碎屑层

和铁矿层的稀土页岩标准化分配模式则呈现明显的

UK,,

亏损'$

U-

#

Ẑ

%

1'

平均约为
)&*!

'其轻稀土内

部也存在显著分异'$

U-

#

'@

%

1'

平均约为
)&(B

'而

RK,,

分异不明显'$

,.

#

U7

%

1'

平均约为
*&(+

'这几

块铁矿石
%

K,,

含量仅为
*F"

#

(*)

"

O

+

O

L*

'为低

稀土型铁矿
&

铁矿石
Ĥ M!

中铁矿层与碎屑层稀土

分配模式与铁矿石
Ĥ M(

*

Ĥ M!

*

Ĥ MF

*

Ĥ M+

的稀土

分配模式近似'但碎屑层
UK,,

与
RK,,

分异更为

明显'$

U-

#

Ẑ

%

1'

仅为
)&)+

'显示随磷含量增加'

?K,,

与
RK,,

富集更为明显
&

图
!Z

显示了铁矿石样品微量元素的页岩

$

JSS1

'

?2U455-5

'

*BGB

%标准化曲线图'除
K,,

在铁矿石
Ĥ M*

与其他铁矿石样品存在明显差异

外'所有铁矿石样品微量元素分配模式极为近似'相

!FF
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表
D

!

铁矿石样品全岩主"微量元素分析结果

_-Z%4* ]0$%4M.$2DN-

b

$.-5@/.-244%4N45/-5-%

=

<3<$8

3.$5</$54<

ĤM* ĤM( ĤM! ĤMF ĤM+

铁矿层 碎屑层

Q

'-

(

W )&)+ )&*( )&)+ )&)! )&**

?

O

W )&++ )&*" )&(( )&() )&(A

S%

(

W

!

F&") (&"" !&FF F&(F !&)A

13W

(

*F&)" (G&+* *(&G! *+&** *!&*F

a

(

W )&)! )&)! )&)( )&)! )&)!

9-W !&BB !&!" "&++ !&"F "&()

_3W

(

)&(F )&*G )&*B )&(( )&*"

?5W )&)* )&)* )&)( )&)* )&)(

J

(

W

+

!&F) (&"G +&)* (&AA F&+" *&A( *A&(A

I4

(

W

!

"!&+) +B&A! "+&+) A)&*" "!&B"

I4W F&"( )&+F !&!! )&"A F&F+

9W

(

)&*) )&*) )&*! )&*! )&*!

R

(

W

f

!&G+ *&A" (&*A (&F+ !&+*

_$/-% BB&)) BB&GF BB&F" BB&"" BB&"*

_I4 FG&)) F(&() FG&F) FB&+B FG&*B +!&!( (F&G(

"

O

+

O

L*

H4 FG&) B&) *B&" *F&+ *G&G *(&* F*&)

H *G&F *"&" ((&) *F&" *G&( (*&) ((&)

12 FF&) (*&) (F&) (F&) (A&) *"&G +(&)

# G(! !A! F!" FA! F(! +*) (!B

9. GF "* +B "( +B +G !!

9$ !B !A FA +* *)) FF !G

'3 +( !+ FF FB FG !B !!

97 *&) (&+ (&+ (&( *&B *&G B&*

V5 *!B AB *(F *)+ *+) **! **F

>- ((&) G&+ B&" *(&* **&+ B&! G&*

KZ )&F! )&(G )&(( )&!) )&GB )&*" )&*!

1. *)F *F" (G+ *+* (!+ *!) GBA

^ (G" G" **F A! *(A !B !GB

V. "* GF A" B) AB ++ *)F

'Z F&( *&B (&( (&A (&! (&) *&)

?$ (&F F&G +&F "&G +&! "&G F&)

9@ )&)G" )&)+) )&*+) )&)F* )&)+) )&)+B )&**)

15 (&)) *&+) *&() *&F) *&F) *&!) )&+(

9< )&+") )&*F) )&*G) )&*G) )&B)) )&*+) )&)"B

H- F+ (G F! !) F+ (F *)F

U- ()"&) **&" *F&F *!&) *F&F **&F ()&)

94 +(* !" FF !" F+ !F G!

J. AB&) "&+ G&* "&( G&+ +&F *"&A

'@ !+A !G FA !F +) (A *)+

1N G*&) **&A *F&F *)&F *"&" "&F F"&)

,7 *+&G (&F !&* (&* !&" *&( **&)

>@ A+&) *!&( *"&G **&+ *B&( "&( +"&)

_Z **&+ (&! (&B (&* !&F *&* B&B

[

=

"(&) *F&* *G&+ *!&) (*&) G&( AF&)

R$ *)&G (&G !&G (&" F&( *&! **&(

,. (F&) A&* B&A "&G *)&B F&* !F&)

_N !&() *&*) *&+) *&)) *&") )&+B F&A)

Ẑ *A&* "&( G&+ "&! B&+ !&B (G&)

U7 (&() )&G" *&() )&GA *&!) )&+" !&")

R8 *&" (&* (&* (&! (&* *&F (&"

_- )&(* )&*F )&*" )&() )&*" )&*) )&*F

] +&* *&" (&) (&! (&" (&+ *&*

JZ *"&! B&( *B&( *!&) *F&A *)&G (*&)

_0 (+&) *)&G *(&B *!&* *(&* *)&F G&*

: F&* F&G "&* "&F "&F !&! *!&F

%

K,, *F"A *+! *BF *F" (*) **( +)!

$

U-

#

'@

%

1'

)&+* )&(A )&(A )&!F )&(+ )&!A )&*A

$

,.

#

U7

%

1'

*&A* *&(" *&(G *&*G *&(G *&** *&F+

$

U-

#

Ẑ

%

1'

)&GB )&*F )&*! )&*+ )&** )&(* )&)+

图
!

!

铁矿石样品$

-

%稀土元素页岩$

JSS1

%标准化曲线和

$

Z

%微量元素页岩$

JSS1

%标准化曲线

I3

O

&! J$</MS.204-5S7</.-%3-5<0-%4

$

JSS1

%

5$.N-%3\4@

$

-

%

K,,-5@

$

Z

%

/.-244%4N45/<

X

-//4.5<$83.$5</$54<

对于
JSS1

各铁矿石样品的
'Z

*

V.

*

R8

等高场强

元素'

9<

*

KZ

*

H-

等大离子亲石元素'以及
15

*

>-

*

97

等亲铜元素明显亏损
&

C&E

!

铁矿石样品物像分析

+

份铁矿石粉末样品
PK[

图样并没有明显差

异'显示各铁矿石中主要矿石矿物相为赤铁矿'脉石

矿物相为碳氟磷灰石$叶连俊等'

*BGB

&以下简称磷

灰石%*鲕绿泥石$

?̀ 2D4

'

()))

%*石英等
&

图
F

为铁

矿石
Ĥ M!

中碎屑层与铁矿层的
PK[

图样'该图显

示磷灰石主要富集于铁矿石的碎屑层'而由于铁矿

层中磷含量较低'以及赤铁矿对测定的干扰等因素'

该层中磷灰石矿物难以分辨出
&

铁矿石中高磷碎屑

层的存在反映了周期性大规模磷质的输入
&

铁矿石样品光片
1,?

成像分析显示
Ĥ M*

表

现为孔隙式胶结鲕状构造$图
+-

%'其中的磷主要存

在于鲕粒间的赤铁矿基质中'主要以短柱状磷灰石

晶体形式存在$图
+Z

%'其中
"+Q

以上颗粒粒径小于

()

"

N

'部分晶体在两鲕粒间的狭窄基质空间内聚

集为长度超过
*))

"

N

的颗粒集合体'并交代铁矿石

基质中的石英或粘土矿物
&

在矿石样品新鲜断面上

观测到穿插于鲕绿泥石片层结构中磷灰石柱状晶体

$图
+2

%'以及少量放射状磷灰石纤柱状晶体集合体

FFF
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图
F

!

铁矿石
ĤM!

中碎屑层与铁矿层
PK[

图样

I3

O

&F PK[

X

-//4.5<$8@4Z.3<%-

=

4.-5@3.$5</$54%-

=

4.353.$5</$54ĤM!

$图
+@

%

&

铁矿石
Ĥ M*

中鲕粒为同心状真鲕'由赤铁

矿和鲕绿泥石层交替构成鲕粒的纹层'鲕粒中磷含

量很低'经
1,?M,[1

分析'鲕粒中磷主要存在于鲕

绿泥石中'其
J

含量最高达到
)&AQ

$较厚的鲕绿泥

石层中%'但大多数低于
)&!Q

$鲕绿泥石微层中%&

赤铁矿中磷含量极低'仅局部由于混有鲕绿泥石而

使含磷量升高'但其
J

含量大多数小于
)&!Q

'局部

赤铁矿可能被还原为磁铁矿'其中
J

含量为

)&(Q

#

*&+Q

'并由鲕粒外侧向鲕粒内部递减'推测

该现象可能是成岩过程中含磷的还原性孔隙水对鲕

粒逐步渗透所形成
&

铁矿石
Ĥ M(

*

Ĥ M!

*

Ĥ MF

和
Ĥ M+

均为镶嵌式

胶结鲕粒构造$图
+4

%'其中磷的存在形式包括"磷

灰石内碎屑'呈透镜状或带状集中分布于铁矿石中'

构成厚度
(

#

()NN

的磷灰石碎屑层&凝胶状磷灰

石'构成赤铁矿鲕粒核心以及较厚$

*)

#

+)

"

N

%的

鲕粒纹层'甚至直接形成无明显纹层的磷灰石鲕粒'

相比之下'鲕绿泥石纹层则较薄$

#

(

"

N

%'但也更

为密集
&

磷灰石内碎屑呈黄白色或灰黑色'颗粒分选

中等'为粗砂至极粗砂级$

)&+

#

(&)NN

%'并有少量

细砾$

(

#

+NN

%

&

显微观测到磷灰石颗粒多呈半塑

性砾屑与赤铁矿鲕粒镶嵌胶结$图
+4

'图
+8

%'磷灰

石内碎屑内常混有粘土矿物*石英碎屑等杂质'甚至

有的磷灰石内碎屑呈变形虫结构将成熟的赤铁矿鲕

粒包裹其中
&

磷灰石内碎屑内包裹的石英碎屑多为

棱角状'而赤铁矿基质以及鲕核中的石英碎屑多呈

次圆状'显示磷灰石内碎屑是形成后迁移至铁矿沉

积区域
&

还发现磷灰石内碎屑所包含的粘土矿物包

括富含铁镁等元素的鲕绿泥石和某些明显缺乏铁镁

元素的粘土矿物'但未发现两类粘土矿物在同一内

碎屑颗粒中同时出现'显示众多磷灰石内碎屑虽然

沉积区域一致'但形成或固结的时间存在差异
&

())))

倍电镜下观测'未能在鲕粒内磷灰石区域发

现明显的磷灰石矿物结晶'鲕粒内磷灰石以含有一

定量大小不等的孔洞的胶体形式存在$图
+

O

%&而鲕

粒外的磷灰石内碎屑则是由粒径
())

#

+))

"

N

的磷

灰石微晶聚集而成$图
+0

%

&

C&C

!

铁矿样品微区主"微量元素分析

铁矿石样品中各矿物颗粒细小'并多彼此包裹

或交代'故仅选取部分比较纯净矿物相进行
,?JS

微区主量元素测定'磷灰石*赤铁矿和鲕绿泥石主量

元素平均含量结果见表
(&

根据铁矿石样品物像分析所圈定的磷的几种不

同赋存类型'分别对铁矿石
Ĥ M*

中的磷灰石晶体*

铁矿石
Ĥ M!

中的磷灰石内碎屑和含有磷灰石纹层

的鲕粒$图
"

%进行
USMT9JM?1

微区主*微量元素测

定'所测包括
J

*

?

O

*

S%

*

13

*

9-

*

I4

*

12

*

_3

*

#

*

9.

*

?5

*

9$

*

'3

*

V5

*

>-

*

1.

*

^

*

V.

*

'Z

*

H-

*

U-

*

94

*

J.

*

'@

*

1N

*

,7

*

>@

*

_Z

*

[

=

*

R$

*

,.

*

_N

*

Ẑ

*

U7

*

R8

*

_-

*

JZ

*

_0

*

:

等
!B

种元素$分析结果可向作者

索取%

&

海洋环境中的磷灰石是通过前体$磷酸八钙

+FF
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图
+

!

铁矿石光片扫描电子显微镜背散射电子成像及铁矿石新鲜断面扫描电子显微镜二次电子成像

I3

O

&+ 1,?MH1,3N-

O

35

O

$83.$5</$54

X

7Z%3<04@<42/3$5<-5@1,T$88.4<08.-2/7.4@3.$5</$54<7.8-24<

$

-

%孔隙式胶结鲕粒构造&$

Z

%赤铁矿基质中的磷灰石晶体&$

2

%鲕绿泥石片层中的磷灰石晶体&$

@

%放射状磷灰石微晶集合体&$

4

%镶嵌式胶结鲕

粒构造&$

8

%鲕粒和半塑性磷灰石内碎屑&$

O

%鲕粒中的凝胶状磷灰石&$

0

%鲕粒外磷灰石内碎屑$微晶集合体%&

R4N&

赤铁矿&

S

X

&

磷灰石&

e\&

石

英&

90-&

鲕绿泥石

"FF
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表
E

!

铁矿石样品较纯净矿物相
FG/?

微区主量元素分析结果#

H

$

_-Z%4( ,?JS@-/-$8N-

b

$.4%4N45/<$8<35

O

%4N354.-%<35/035<42/3$5$83.$5</$54<

9-W

J

(

W

+

I4

(

W

!

13W

(

S%

(

W

!

I

9.

(

W

!

?

O

W

_3W

(

?5W

a

(

W

磷灰石
+"&)) !B&) *&* )&! )&" (&* )&*) )&)! )&)!) )&)G) )&)()

赤铁矿
)&)A )&( BA&) *&+ *&! 5&@& )&*+ )&)" )&*() )&)() )&)*!

鲕绿泥石
)&+) )&! F*&) (A&) ((&) 5&@& *&)) *&G) )&)!" )&)F+ )&())

图
"

!

激光剥蚀样品表面扫描电子显微镜背散射电子成像

I3

O

&" 1,?MH1,3N-

O

35

O

$8

X

7Z%3<04@<42/3$5<7<4@8$.USMT9JM?1-5-%

=

<3<

$

-

%由鲕粒外层向内依次为"磷灰石*鲕绿泥石*赤铁矿'核心为鲕绿泥石$外侧混有磷灰石%&$

Z

%赤铁矿与鲕绿泥石混层鲕粒'核心为被磷灰石

交代的碎屑石英颗粒'鲕绿泥石层中混有磷灰石&$

2

%由鲕粒外层向内依次为"赤铁矿$在鲕粒长轴两端混有若干层鲕绿泥石%*磷灰石*鲕绿泥

石'核部为
!

#

F

层磷灰石构成的球粒&

R4N&

赤铁矿&

S

X

&

磷灰石&

e\&

石英&

90-&

鲕绿泥石&

&

&

激光剥蚀点

$

$2/-2-%237N

X

0$<

X

0-/4

'

W9J

%或不定形磷酸钙%转

换而形成的'而不是直接通过晶核生长$

>755-.<%#

$.&

'

())F

%

&

磷 灰 石 的 分 子 式 可 以 表 达 为"

S

*)

$

VW

F

%

"

P

(

'这里
Sg9-

(f

'

1.

(f

'

JZ

(f

'

H-

(f

'

?

O

(f

'

?5

(f

'

I4

(f

'

9$

(f

'

'3

(f

'

9@

(f

'

K,,

!f

'

,7

(f

'

94

Ff

'

S%

!f

'

'-

f

&

VgJ

+f

'

13

Ff

'

1

"f

'

S%

!f

'

S<

+f

'

#

+f

&

PgI

L

'

9%

L

'

WR

L

'

W

(L

'

9W

!

(L

'即磷灰

石结构中可以大量出现类质同相现象$

10--5@

90-

XX

4%%

'

*BBB

%

&

磷灰石是稀土以及多种微量元素

的富集体$

1/7.4<<$5

'

())!

&朱笑青等'

())F

%'而这

些元素恰可以作为反映磷灰石形成环境与过程的指

示剂$

R.45%#$.&

'

())"

%

&

通常在元素变异图中所反映的元素变化趋势是

由不同组分混合所导致的$

K$%%35<$5

'

*BB!

%'由于

不同矿物富集微量元素的能力存在较大差异'通过

主*微量元素之间的相关性分析'可以反映某一矿物

对元素的富集行为'而对同一种矿物$如磷灰石%而

言'化学组分与所包含的其他矿物组分的不同则可

以归因于其形成的不同环境'和$或者%对原物质的

不同成岩改造过程$

1/7.4<<$5

'

*BB+

%

&

铁矿石样品

由
USMT9JM?1

所测定的微区各主量元素含量相比

J

(

W

+

含量的变化趋势如图
A

所示'而由
,?JS

测

定的主量元素含量值则构成了各组分的端元值$赤

铁矿*鲕绿泥石%和平均值$磷灰石%'显示这两种测

试方法结果的一致性
&

综合分析的所有区域'

J

(

W

+

与
9-W

具有强正相关性$

+

$

)&B

%'而与
I4

(

W

!

具有

强负相关性$

+

#

L)&B

%'进一步验证磷灰石是铁矿

石中不同区域的主要含磷矿物$

?̀ 2D4-5@I-.M

<0-@

'

())+

%

&

在铁矿石
Ĥ M!

的磷灰石内碎屑中'

I4

*

?

O

元

素含量极低'而
S%

*

13

元素却在一些区域有明显检

出'这显示由
1,?M,[1

分析所发现的存在于磷灰

石内碎屑中缺乏铁镁元素的粘土矿物可能与磷有相

同的来源或搬运途径'它们在沉积前已经具备了一

定程度的混合'而富含铁镁元素的鲕绿泥石甚至鲕

粒则是在形成后被尚未固结的磷灰石内碎屑包裹'

但未发生混合
&

在铁矿石
Ĥ M*

的磷灰石晶体中
S%

*

13

和
?

O

元素含量极低'表明磷灰石晶体与鲕绿泥石在形成

时间上存在较大差异
&

尽管检测出含量较高的
I4

'

但
J

(

W

+

与
I4

(

W

!

呈强负相关性$

+

#

L)&B

%'

I4

是

由激光剥蚀磷灰石时夹杂有赤铁矿所致'而并非来

自磷灰石本身
&

在铁矿石
Ĥ M!

的鲕粒中'

J

(

W

+

与
I4

(

W

!

呈较

强的负相关$

+

#

L)&B

%'而与
S%

(

W

!

*

13W

(

和
?

O

W

的相关性不明显'在鲕粒中'尽管磷灰石与赤铁矿层

相互包裹'但仍保持两相的独立'而磷灰石与鲕绿泥

石则存在不同程度的混合'甚至可以近似成为一相'

这在文献$

?̀ 2D4-5@I-.<0-@

'

())+

%中亦有报道'

这显示鲕绿泥石在形成过程中'水体中溶解的磷也

AFF
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图
A

!

铁矿石样品
USMT9JM?1

微区各主量元素对
J

(

W

+

的变化趋势

I3

O

&A K4%-/3$5<03

X

Z4/Y445J

(

W

+

-5@N-

b

$.4%4N45/<$83.$5</$54<

在析出'并与未固结的鲕绿泥石有程度较高的混合
&

铁矿石样品由
USMT9JM?1

所测定的微区有代

表性的微量元素含量相比
J

(

W

+

含量的变化趋势如

图
G

所示
&

对于所分析的各个区域'

J

(

W

+

与
12

*

_3

*

?5

*

1.

*

^

*

H-

*

K,,

*

_0

和
:

等元素具有正相关性

$图
G-

#

G@

%'这与磷灰石矿物对这些元素的富集作

用有关&

#

*

9.

*

9$

*

'3

*

V5

*

>-

*

'Z

和
_-

等元素则更

倾向富集于赤铁矿或粘土矿物中'它们与
J

(

W

+

呈

负相关$图
G4

*图
G8

%&而
V.

*

R8

和
JZ

等元素虽有一

定含量'但与
J

(

W

+

及其他主量元素无明显相关性

$图
G

O

%'它们并不在铁矿石所含的主要矿物中

富集
&

对于大多数与
J

(

W

+

呈正相关的元素'它们在

铁矿石
Ĥ M!

的鲕粒和磷灰石碎屑中的含量和变化

趋势一致'而与铁矿石
Ĥ M*

中的磷灰石晶体有较

大差异'显示铁矿石
Ĥ M!

的鲕粒和磷灰石碎屑中

的磷可能具有相同的来源或近似的形成过程'而铁

矿石
Ĥ M*

中的磷灰石晶体则与前两者在来源和形

成过程上存在差异
&K,,

元素的含量在
Ĥ M*

的磷

灰石晶体中比在
Ĥ M!

的鲕粒和磷灰石碎屑中高

$图
G-

%'而
12

*

?5

*

1.

*

H-

*

:

等元素则在
Ĥ M!

的

鲕粒和磷灰石碎屑中含量更高$图
GZ

%

&_3

和
_0

则

是在铁矿石
Ĥ M*

的磷灰石晶体和铁矿石
Ĥ M!

的

磷灰石碎屑中含量和变化趋势一致$图
G2

'图
G@

%'

它们分别于
J

(

W

+

呈正相关和负相关'而与之相反'

在铁矿石
Ĥ M!

的鲕粒中'

_3

和
_0

却分别于
J

(

W

+
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图
G

!

矿石样品
USMT9JM?1

微区代表性微量元素对
J

(

W

+

的变化趋势

I3

O

&G K4%-/3$5<03

X

Z4/Y445J

(

W

+

-5@/.-244%4N45/<$83.$5</$54<

呈负相关和正相关
&

这同样反映了磷灰石晶体与另

两种磷形态形成环境的巨大差异'而磷灰石内碎屑

与鲕粒中磷灰石尽管形成环境近似'但两者形成过

程仍有一定差异
&

铁矿石样品微区稀土元素页岩 $

JSS1

'

?2U455-5

'

*BGB

%标准化图如图
B

所示'磷灰石是

铁矿石中主要的稀土富集矿物'各样品中磷灰石的

稀土分配模式与铁矿石整体样品的稀土分配模式

BFF
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图
B

!

铁矿石样品微区稀土元素页岩标准化

I3

O

&B JSS15$.N-%3\4@K,,

X

-//4.5<$83.$5</$54<

-&

磷灰石晶体&

Z&

磷灰石内碎屑&

2&

鲕粒中较纯净的磷灰石层&

2&

鲕粒中较纯净的赤铁矿层

$图
!

%基本一致'

Ĥ M*

中的磷灰石晶体
K,,

分配

呈显著的
?K,,

富集'

UK,,

与
RK,,

亏损的上

凸型分配模式&

Ĥ M!

中磷灰石内碎屑与鲕粒中较纯

净的磷灰石层中
K,,

的分配模式均为
UK,,

显著

亏损'

?K,,

相对
RK,,

略显富集'近乎一致的

K,,

分配模式显示这两种磷灰石形态可能具有一

定的继承关系&鲕粒中较纯净的赤铁矿层中的
K,,

分配模式呈
?K,,

亏损的反(

1

)型'由于稀土元素

在成岩过程中可以从碎屑物质转移到磷酸盐相

$

K4

=

5-.@%#$.&

'

*BBB

%'在赤铁矿前体矿物形成过

程中'稀土元素在其与磷灰石之间可能发生了再分

配'

?K,,

更多的迁移至磷灰石相中
&

F

!

讨论

低铁磷酸盐$如碳氟磷灰石%是鲕状铁矿石中的

常见矿物$

H0-//-20-.

==

-

'

*BGB

&

>-.\-5/3%#$.&

'

*BGB

&

_.

=

/0-%%

'

*BGB

&

1/7.4<<$5

'

())!

&

?̀ 2D4

-5@I-.<0-@

'

())+

&

?̀ 2D4

'

())"

%

&

在很多情况下'

铁矿与磷矿沉积具有相同的地理和地质背景$

>4M

0.35

O

'

*BGB

&

$̂75

O

'

*BGBZ

&

H-3$7N

=

'

())A

%'但

铁与磷的含量之间不具有相关性$

H-3$7N

=

'

())A

%

&

磷质可能来源于生物碎屑$骨骼碎片*鱼牙等'

H0-/M

/-20-.

==

-

'

*BGB

%或由藻类活动而形成磷酸盐内碎

屑$

$̂75

O

'

*BGBZ

%&国内学者$刘英俊等'

*BGF

%认

为在海底'磷酸盐的沉积是比较常见的'在一些浅海

区域内经常发现的磷酸盐结核多半是从胶体悬浮溶

液中通过无机沉淀作用形成的
&

在鲕粒中层状排布

的磷灰石可能通过电荷或化学吸附而沉积至生长中

的铁质鲕粒上$

>40.35

O

'

*BGB

%&

a4-.<%4

=

$

*BGB

%将

铁矿石鲕粒按矿物组成与成岩阶段分类'并认为含

磷灰石的鲕粒是在成岩过程中通过矿物转变'由磷

灰石取代绿泥石所致&

>-.\-5/3%#$.&

$

*BGB

%认为包

裹有磷灰石的铁鲕是高能风暴等机械力的作用下磷

质与铁质的沉积物相互包裹而成的
&

本文中铁矿石
Ĥ M*

中磷灰石晶体颗粒可能是

在成岩阶段由富磷孔隙水的化学沉积作用形成的

$叶连俊等'

*BGB

&刘永先等'

*BBF

%

&

在冷水或低温地

下热水$

#

*+)c

%中'超过
BGQ

的
_3

以
_3

$

WR

%

)

F

的形式存在'此时
J

主要以
9-JW

F

L和
?

O

JW

F

L的

形式存在&而在高温地下热水$

$

*+)c

%中
*+Q

#

FFQ

的
_3

以
_3

$

WR

%

+

L的形式存在'此时超过
G+Q

的
J

以
9-R

(

JW

F

f 和
?

O

R

(

JW

F

f 的形式存在

$

1/48h5<<$5%#$.&

'

())*

%'推测磷灰石晶体的形成

过程可能是受到高温地下热水的影响'生成部分

_3MJ

缔合物'进而表现出
J

(

W

+

与
_3

的正相关
&

ĤM*

中磷灰石晶体具有(老)磷灰石$

Ui27

=

4.%#

$.&

'

*BB!

'

*BBG

&

K4

=

5-.@%#$.&

'

*BBB

&

1034%@<

-5@1/3%%4

'

())*

%的
K,,

分配特征'与同处鄂西的

晚震旦纪的磷块岩$郑文忠等'

*BB(

%稀土分配模式

)+F
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柴辛娜等"鄂西晚泥盆世含磷鲕状铁矿石中磷的赋存状态与形成

近似'推测磷灰石结晶中的磷可能源于水体对晚震

旦纪地层磷块岩的侵蚀作用'磷溶于孔隙水中并随

之迁移至原含磷较低的鲕状赤铁矿岩层'此时的孔

隙水可能处于高温和还原性条件'原鲕粒之间的赤

铁矿基质部分被还原成可迁移的二价铁而流失'并

留下孔隙'磷在孔隙中富集'重结晶析出晶形完整的

磷灰石晶体'孔隙水渗透进原赤铁矿和鲕绿泥石互

层的鲕粒'造成局部赤铁矿被还原和铁矿石
Ĥ M*

鲕粒中磷含量由外向内递减的现象
&

铁矿石
Ĥ M(

*

Ĥ M!

*

Ĥ MF

和
Ĥ M+

中磷灰石内

碎屑具有变形虫样的半塑性结构'这种结构通常形

成于平静的水域$

I.-524<204%%3%#$.&

'

()))

%'由于

碎屑中包裹有成熟的鲕粒'表明前者形成时间晚于

后者'而且内碎屑中铁含量很低'表明磷与铁的来源

也有很大不同
&

本文磷灰石内碎屑的
J

(

W

+

与碎屑

元素$

S%

*

13

*

_3

*

?

O

*

V.

*

_0

等%弱的相关性表明该

磷酸盐主要源于原位的化学沉积$

I.-524<204%%3%#

$.&

'

()))

%

&

但其中包裹的棱角状石英碎屑和磷灰

石内碎屑在铁矿石中的层状分布则显示磷质的最初

来源可能是沉积海域周边的大陆'受周期性的降雨

等因素'海域近缘的磷块岩在短时间内被大量剥蚀'

在被流水的搬运过程中发生破碎和溶解'而进入海

水后'由于化学条件发生变化'磷酸盐再次沉积'最

初产生的半塑性的磷灰石内碎屑会包裹一同被短距

离搬运的石英碎屑和少量残留的低铁镁的粘土矿物

等杂质'继续迁移至铁质沉积区域后'部分未包裹杂

质的磷灰石内碎屑仍具有很强塑性'它们会进一步

包裹含铁的鲕绿泥石'甚至已经成熟的鲕粒
&

铁矿石
Ĥ M!

鲕粒中
J

(

W

+

与
S%

(

W

!

相关性不

明显'而与
I4

(

W

!

成较强的负相关'磷灰石与赤铁

矿保持为清晰的两相
&

而磷灰石与鲕绿泥石则常常

紧密共生$

1/7.4<<$5

'

*BB+

'
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&

?̀ 2D4-5@I-.M
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'

())+

%'显示两者可能有共沉淀起源$

?̀ 2D4

-5@I-.<0-@

'

())+

%&而鲕状铁矿石中的赤铁矿通常

被认为是由鲕绿泥石在成岩早期氧化*脱水而得

$

1/7.4<<$5

'

*BB+

'

())!

%'而磷灰石倾向于在弱的

还原条件下形成$
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'

*BB+

&

I.-524<204%%3%#

$.&

'

()))

%'两者在成岩条件上差异较大
&

鲕粒中磷

灰石的稀土分配模式与鲕粒外磷灰石内碎屑的稀土

分配模式一致'反映两者可能具有共同的起源
&_3

是典型的陆源碎屑元素$

K3

C

734.%#$.&

'

())"

%'磷

灰石内碎屑中
_3

含量仍然较高'但鲕粒中的磷灰石

_3

含量较低'且与
J

(

W

+

呈明显负相关'表明鲕粒中

磷灰石是海相原位的化学沉积的产物'溶解于水体

中的磷质在沉积界面的弱还原性区域内再次析出凝

胶状磷灰石'并与铁质沉积物在水的机械搅拌下形

成赤铁矿鲕粒的前体'在磷灰石析出的过程中'会以

类质同像的方式富集周边环境中的各种元素
&

T%

=

35

$

*BBG

%将磷灰石的形成归结于陆源海和陆

表海两种沉积盆地中'前者多呈明显的
94

负异常'

且
94

异常程度与海水深度呈正比'而后者多呈
94

正异常或无异常'其原因在于前者与大洋直接相连'

其中沉积的磷块岩继承了大洋海水中的
K,,

组成

特点'而后者与大洋相对隔绝'沉积的磷块岩的物质

来源主要为周围大陆
&

铁矿石
Ĥ M!

中磷灰石的
94

无明显异常或轻微正异常'再次印证其陆相来源
&

1034%@<-5@1/3%%4

$

())*

%认为深埋沉积过程将导致

磷灰石
94

的富集和
,7

的亏损'而本文各磷灰石赋

存状态中
94

*

,7

均无明显异常'表明铁矿石并未经

历深埋沉积过程
&

+

!

结论

根据对湖北秭归白燕山矿区所采集铁矿石样品

的全岩主*微量元素分析'显微矿物学研究和微区地

球化学分析'可将鄂西晚泥盆世含磷鲕状铁矿石分

为高稀土型铁矿石$

%

K,,

高于
*F))

"

O

+

O

L*

%和

低稀土型铁矿石$

%

K,,

低于
(+)

"

O

+

O

L*

%

&

铁矿

石中的含磷矿物主要为碳氟磷灰石'在高稀土型铁

矿石中以短柱状磷灰石晶体颗粒$

"+Q

以上粒径小

于
()

"

N

%的形式存在'而在低稀土型铁矿石会形成

磷灰石内碎屑$粗砂至极粗砂级'集中形成透镜状或

带状层理%以及在鲕粒中与赤铁矿相互包裹的凝胶

状磷灰石$层厚度
*)

#

+)

"

N

%

!

种形式存在
&

晶形完整磷灰石晶体可能是在原铁矿中高温*

还原性的孔隙水中重结晶析出'而磷质最初可能来

源于晚震旦纪地层的磷块岩
&

磷灰石内碎屑是古海

水体中原位化学沉积的产物'经水体搬运到达原铁

质的沉积区域'但其最初可能来源于古海周边受周

期性的降雨剥蚀的大陆
&

鲕粒中凝胶状磷灰石也是

原位化学沉积的产物'其磷质可能与磷灰石内碎屑

有共同的来源'但鲕粒中凝胶状磷灰石是在铁质沉

积位置析出的'并与鲕绿泥石混合或相互包裹形成

鲕粒
&
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