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西沙石岛西科1井生物礁碳酸盐岩地球化学特征
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摘要:对西科1井生物礁碳酸盐岩样品进行了地球化学(常量组分、微量及稀土元素含量等)分析,旨在探讨生物礁的形成演

化以及所记录的环境变化信息.结果表明:西科1井岩心在井深36m附近存在地球化学参数的显著变化,暗示该深度是一处

重要的地层界面或环境突变界面.岩心中的常量组分可以分为3类组合:以CaO为主,辅以K2O的原生碳酸岩组分,该组分对

应的主要造岩矿物是方解石,代表了未经白云岩化的生物礁原生碳酸盐沉积;以 MgO为主,辅以Na2O和P2O5,代表了白云

岩化作用中的富集组分,反映了相对封闭的泻湖环境;以SiO2 为主,加以Al2O3、TiO2、Fe2O3 和 MnO,代表造礁生物对这些

组分的富集作用,但不能排除火山组分少量混入的可能性.相对于全球第四纪碳酸盐岩、上陆壳及页岩的平均值,岩心碳酸盐

岩中大部分微量元素和稀土元素含量都较低.岩心中氧化还原敏感性微量元素(RSE)含量较低,指示岛礁发育过程中大部分

时期处于氧化环境条件下,而 RSE含量在岩心中的大幅波动体现出氧化/还原环境的交替变化.微量元素含量、∑REE、

∑LREE、∑HREE、LREE/HREE、δCe、δEu等地球化学指标在岩心中的分布与岩心样品的矿物组成无明显的相关性,说明成

岩作用和白云岩化作用并没有造成微量和稀土元素含量及特征指标的明显变化.
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Abstract:ReefcarbonaterocksofwellXike-1areanalyzedformajorconstituents,traceandrareearthelementsinthisstudy,

aimedtoexploretheformation,evolutionandenvironmentalchangerecordedinreefcarbonates.Theresultsshowthatthereis
animportantinterfaceofformationorenvironmentalmutationatdepthof36m,wheregeochemicalparameterschangesignifi-
cantly.Themajorconstituentscanbedividedintofollowingthreecomponents:thelithogeniccarbonatecomponents,consisting
ofCaOandK2O,correspondingtocalcites;theenrichedcomponentsbydolomitization,includingMgO,Na2OandP2O5,

whichindicatesrestrictedlagoonenvironment;theenrichedcomponentsbyreef-builders,composedofSiO2,Al2O3,TiO2,

Fe2O3andMnO,potentiallyincludingasmallamountofvolcaniccomponents.Contentsofmosttraceandrareearthelements
inwellXike-1arelowcomparedtothoseofotherendmemberssuchascarbonaterocksofQuaternaryaroundtheworld,upper
crustal,andshales.Thecontentsofredox-sensitivetraceelements(RSE)inwellXike-1arelow,indicatingoxicenvironment
throughmostofdevelopmentprocessofreefs.Therearealternationsofoxidationandreductionenvironment,withwidefluctu-
ationsofRSEcontents.Inaddition,thereisnoobviouscorrelationbetweenmineralcompositionsandgeochemicalparameter
distribution,suchastraceelements,REEsandtheircharacteristicparameters,indicatingthatdolomitizationanddiagenesisdid
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notresultinthesignificantchangesoftraceelements,REEs,andtheireigenvalues.
Keywords:ShidaoislandinXisha;reef;carbonaterock;geochemistry.

  生物礁是碳酸盐沉积的重要类型之一,高孔隙

度和高渗透率的特性使其成为良好的油气储体,在
世界油气储量估算中占有重要地位(曾鼎乾等,

1988;范嘉松,2005;卫平生等,2006).生物礁主要由

造礁生物组成,这些生物对生长环境(例如:水深、温
度、盐度、营养状态、水体浊度、气体分压等)要求极

为苛刻.因此,生物礁中保存有丰富的环境变化信

息,被广泛应用于古海洋学研究(杨万容和李迅,

1995;吴亚生和范嘉松,2001;齐文同,2002).
南海地区位于欧亚板块、印度板块、菲律宾板块

和太平洋板块的相互作用带,自古近纪晚期才开始裂

陷形成边缘海盆地.特殊的构造环境和地理位置以及

复杂的海底地貌类型造就了南海多种多样的生物礁

体系.在南海北部的珠江口盆地、琼东南盆地、莺歌海

盆地和西沙群岛等地区均有生物礁发育.西沙群岛位

于南海西北部大陆坡上,古近纪末逐渐从华南大陆裂

解到现今的位置(夏戡原等,2014).中新世以来,伴随

着区域热沉降活动,西沙隆起区逐渐沉于水下,为生

物礁的发育奠定了地形地貌基础,形成了厚度超过

1200m的礁相沉积物(何起祥和张明书,1986).已有

钻井岩心数据表明:西沙群岛生物礁发育在前寒武纪

变质岩系基底之上(王国忠,2001),碳酸盐岩地层自

下而上依次为中新统、上新统和第四系(韩春瑞和孟

祥营,1990;王玉净等,1996).前人通过在西沙群岛钻

取的4口钻井(西永1井、西永2井、西石1井和西琛

1井)先后开展了第四纪生物礁地质研究(何起祥和

张明书,1986)、生物礁地层研究(韩春瑞和孟祥营,

1990;张明书,1990;王玉净等,1996)和沉积成岩作用

研究(何起祥和张明书,1990;蔡峰等,1996;刘健等,

1998),取得了丰硕的成果.2012年中海油湛江分公司

在西沙群岛石岛上设计钻探了“西科1井”,在0~
750m井段取心率接近80%.通过现场和室内观察,
综合录井资料、古生物化石和古地磁等资料,将钻井

岩心上中新统、上新统和第四系的底界分别定在井深

576.50m、374.95m和214.89m(地层界面划分及岩

心剖面据朱伟林等,2015).
任何一种地质作用或环境变化均涉及沉积地层

地球化学特征的改变,主要体现在元素的迁移、转
化、聚集和含量分布上.正是基于上述事实或科学思

想,地球化学特征作为地质作用的“指纹”被用于研

究诸如物源、动力、过程、环境等再现昔日地质作用

的重要科学问题.本文对西科1井生物礁碳酸盐岩

样品进行了地球化学(常量组分、微量及稀土元素含

量等)分析,旨在探讨生物礁的形成演化以及所记录

的环境变化信息.

1 样品与分析方法

根据钻井取心情况和岩心特征,采取不等间距

取样法,即:对岩性均一的层段,等间距取样,取样间

距较大;对岩性变化明显的层段取样间距较小,且在

明显的岩性界面上下各取一个样品.根据以上原则,
在0~748m井段,取样90个,进行X射线衍射光

谱(XRF)分析,获取常量组分数据;在0~373m井

段,取样173个,利用电感耦合等离子体质谱仪

(ICP-MS)分析微量和稀土元素组成,其中在0~
160m井段,取样间隔为1m,160~373m井段取样

间隔为5m.为了减小或消除取样过程中现今海水

中盐类和其他杂质对样品分析结果的干扰,对所有

样品进行先期洗盐处理.洗盐处理过程据翟世奎等

(2015),洗盐处理、常量组分、微量及稀土元素测试

工作均在中国海洋大学海底科学与探测技术教育部

重点实验室完成.
XRF分析所用仪器为SPECTROXEPOS型光

谱仪,分析流程如下:将经过洗盐处理的岩心样品用

玛瑙研钵研磨至200目,用硫酸纸包裹后置于60℃
恒温箱中干燥24h.将烘干后的样品装入直径为

32mm的聚乙烯样品杯内,用玛瑙棒均匀压实,保证

底面绝对平整,随后将样品装入仪器的样品托盘中,
按操作程序进行测试,经质量控制后,得到最终分析

结果.测试过程中每10个样品加入1个平行样,标
样选用GBW07120碳酸盐岩标准物质进行精度控

制.所测元素的偏差为3%~10%,满足分析要求.
微量及 稀 土 元 素 分 析 流 程 如 下:准 确 称 取

40mg经洗盐处理并研磨至200目的样品,置于聚

四氟乙烯消解罐中,加入2mL1∶10的 HF-HNO3
混合酸溶液,将其密闭放置在180℃电热板上加热

24h.随后将消解罐敞口在电热板上蒸干,加入1mL
H2O和1mLHNO3 在180℃电热板上回溶12h.
最后用2%的HNO3 溶液定容至80g,放入4℃冰

箱中保存待测.微量元素采用美国Agilent7500C型

电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)分析.为监控测
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试精度和准确度,每20个样品加入1个平行样,上
机时每间隔20个样品进行标准样和空白样的测试,
最后样品测试结果根据标样进行校正,精度由空白

样和平行样进行控制,所测元素的相对偏差均低于

10%,满足精度要求.测试过程中加入20ng/L的

Rh内标溶液检测仪器稳定性.

2 分析结果及讨论

2.1 常量组分

西科1井岩心常量组分的XRF分析结果列于表

1中.可以看出:西沙礁相碳酸盐岩造岩氧化物以CaO
和MgO为主,其次是SiO2,其他组分含量甚微.若将

CaO和MgO分别换算成CaCO3 和MgCO3,则二者之

和超 过90%,加 之 其 他 碳 酸 盐 组 分(如 FeCO3、

MnCO3等),碳酸盐组分总量则可达95%以上,说明

西科1井岩心基本是由碳酸盐矿物组成.
MgO和CaO呈显著负相关关系(图1,表2),

且分别与白云石和方解石富集层段具有很好的对应

关系.在岩心顶部0~36m层段MgO的高含量是高

镁方解石存在的反映,而非白云石化作用的结果(翟
世奎等,2015).在所有的白云岩层段,MgO含量都

出现峰值或高含量(图1),说明 MgO组分含量的高

低在一定程度上反映了白云岩化作用的强弱.
分析各常量组分之间的相关性(表2),若选择

相 关系数>0.7,可以将常量组分分为3类:(1)以

表1 常量组分分析结果(%)

Table1 Analysisresultsofmajorconstituents(%)

组分 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3
最小值 0.030 0.350 0.420 0.180 0.080 0.290 32.360 0.002 0.002 0.003
最大值 1.390 6.320 1.640 9.340 0.490 0.570 55.430 0.110 0.022 0.625
平均值 0.830 1.830 0.560 1.220 0.250 0.430 48.800 0.013 0.006 0.107

表2 常量组分相关系数矩阵

Table2 Correlationmatrixofmajorconstituents

组分 Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO TiO2 MnO Fe2O3

Na2O 1.00
MgO 0.76 1.00
Al2O3 0.18 0.31 1.00
SiO2 0.05 0.20 0.96 1.00
P2O5 0.86 0.50 0.01 -0.09 1.00
K2O -0.81 -0.76 0.19 0.29 -0.69 1.00
CaO -0.89 -0.88 -0.21 -0.09 -0.69 0.92 1.00
TiO2 0.06 0.15 0.96 0.98 -0.06 0.33 -0.07 1.00
MnO -0.27 -0.002 0.61 0.64 -0.31 0.44 0.18 0.68 1.00
Fe2O3 0.08 0.21 0.94 0.94 -0.04 0.28 -0.10 0.96 0.69 1.00

表3 微量元素含量变化范围与平均值(μg/g)
Table3 Therangeandaveragevalueoftraceelements(μg/g)

地层 V Cr Mn Co Rb Sr Zr Nb Ba Hf Th 资料来源

最小值 0.030 0.780 0.750 0.190 0.030 414.00 0.060 0.001 0.060 0.001 0.010
第四系 最大值 20.920 22.450217.890 0.890 11.7207457.0012.340 2.272 11.080 0.326 1.490 本文

平均值 3.810 6.390 40.040 0.380 1.210 2002.00 3.700 0.187 3.820 0.093 0.210
最小值 1.020 1.400 3.240 0.130 0.230 200.00 0.300 0.012 2.170 0.005 0.050

上新统 最大值 22.540 14.720 68.630 0.460 2.340 1572.00 4.740 0.261 7.450 0.113 0.390 本文

平均值 5.090 7.770 25.950 0.210 0.620 526.00 1.160 0.060 3.630 0.033 0.170
全球第四纪
碳酸盐岩 20.0 11.0 1100.0 0.1 3.0 610.0 19.0 0.3 10.0 0.3 1.7 Turekianand

Wedepohl,1961

上地壳 60.0 35.0 600.0 10.0 112.0 350.0 190.0 25.0 550.0 5.8 10.7 Taylorand
McLennan,1985
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图1 主要地球化学组分(CaO和 MgO)与碳酸盐矿物含量的纵向耦合关系

Fig.1 Longitudinalcouplingrelationshipofmajorgeochemicalcomponents(CaOandMgO)andcarbonatemineralcontent
深色区域为白云岩层,据翟世奎等(2015)

CaO为主,辅以K2O的原生碳酸岩组分,该组分对

应的主要造岩矿物是方解石(图1),代表了未经白

云岩化的生物礁原生碳酸盐沉积;(2)以 MgO 为

主,辅以Na2O和P2O5,代表了白云岩化作用中的

富集组分,反映的是相对封闭的泻湖环境;(3)以

SiO2 为主,加以Al2O3、TiO2、Fe2O3 和 MnO,由于

西沙群岛远离大陆,基本未受陆缘物质的混染,因此

反映的应该是造礁生物对上述组分的富集作用,也
不排除火山组分少量混入的可能.
2.2 微量元素

由表3可以看出,西科1井岩心样品中微量元

素含量有两个突出的特点,一是变化范围较大(可超

过100倍);二是除Sr和Co外的大多数微量元素含

量 较 低,低 于 全 球 第 四 纪 碳 酸 盐 岩 的 平 均 值

(TurekianandWedepohl,1961),也远低于上地壳

的平均值(TaylorandMcLennan,1985).在经北美

页岩(NASC,Grometetal.,1984)标准化的微量元

素蛛网图(图2)上,西科1井上新统(井深214.89~
374.95m)和第四系(井深0~214.89m)碳酸盐岩样

品元素含量较为接近,变化趋势基本一致,总体上与

全球第四纪碳酸盐岩平均值的分布趋势相似,体现

出相近的地球化学特征.岩心中Sr和Co元素相对

富集,而其他多数微量元素相对亏损,其中变价元素

V、Mn和Th等明显亏损.
大多数变价微量元素属于氧化还原敏感性微量

元素(RSE),它们对氧化还原环境反应灵敏.通常情

图2 微量元素组分与全球第四纪碳酸盐岩微量元素组分

比较

Fig.2 Thecomparisonoftraceelementscompositionof
wellXike-1andglobleQuaternarycarbonaterocks
NASC微量元素数据引自Grometetal.(1984)

况下,RSE在还原环境下富集,而在氧化环境下则

以溶解态的高价离子迁移(许淑梅等,2007).西科1
井岩心大多数微量元素(特别是变价元素)含量较

低,除了碳酸盐本身微量元素含量不高的因素外,还
可能与岛礁发育过程中主要是处于氧化环境有关.
而RSE元素含量的骤升和大幅波动(图3)应该是

氧化/还原环境交替变化的反应.
由图3可以看出,大多数微量元素在井深36m

附近含量发生明显变化,揭示该深度为一重要的地

球化学界面.西科1井岩心的矿物学研究结果(翟世

奎等,2015)表明:以井深35.4m处为界,其上低镁

方解石、高镁方解石和文石以不同比例共存,其下全
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图3 主要微量元素的纵向变化

Fig.3 Thelongitudinalchangesofmaintraceelements

图4 微量元素分布及其与矿物组成的关系

Fig.4 Therelationshipsbetweenmineralcompositionandtraceelementsdistribution
矿物数据据翟世奎等(2015)

部转化为低镁方解石,而文石仅在35.4m以下的部

分层段偶有出现.因此,结合岩心地球化学和矿物学

特征可以认为,井深36.0m附近是一重要的地层界

面或环境突变界面.
所有微量元素的含量变化都与矿物组成无明显

的相关性(图4),说明成岩或白云岩化作用没有造

成微量元素含量的明显变化.

2.3 稀土元素

与泥岩和页岩等其他沉积岩相比,岩心样品稀

土元素(REE)含量总体较低.在上新统地层中,稀土

总量(∑REE)、轻 重 稀 土 比 值(LREE/HREE)、

δEu、δCe等REE特征值变化相对较小,而在第四

系地层中,上述REE特征值变化范围均较大(表4).
在岩心的上部(井深0~89.3m段),Ce的含量异常
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表4 稀土元素参数变化范围与平均值(μg/g)

Table4 Therangeandaveragevalueofrareearthelements(μg/g)

地层 ∑REE ∑LREE ∑HREE LREE/HREE δEu δCe 资料来源

最小值 0.76 0.49 0.28 1.76 0.03 0.34
第四系 最大值 74.09 72.48 3.25 72.40 0.29 37.88 本文

平均值 20.35 19.23 1.11 18.22 0.11 8.15
最小值 2.10 1.61 0.39 2.47 0.03 0.42

上新统 最大值 5.76 4.48 1.32 6.46 0.12 0.78 本文

平均值 3.57 2.86 0.72 4.11 0.08 0.55
页岩 207.20 188.00 19.20 9.79 0.47 0.41 TurekianandWedepohl,1961

上地壳 157.07 144.10 12.97 11.11 0.75 0.89 TaylorandMcLennan,1985

  注:球粒陨石标准化数据引自 Haskinetal.(1964)(下同).

图5 岩心样品的球粒陨石标准化REE配分模式

Fig.5 Therareearthelementsdistributionpatternsstand-
ardizedbychondrite

图6 稀土元素地球化学参数的纵向变化

Fig.6 Thelongitudinalchangeofgeochemistryparametersofrareearthelement
REE为稀土总量;LREE为轻稀土总量;HREE为重稀土含量;δEu=2ω(Eu)N/(ω(Sm)N+ω(Gd)N);δCe=2ω(Ce)N/(ω(La)N+ω(Pr)N)

高,变化于0.79~113.17μg/g区间,平均值高达

47.13μg/g,远高于其下部地层(Ce的含量变化于

0.12~3.19μg/g区间,平均值1.36μg/g).
岩心球粒陨石标准化的REE配分模式总体表

现为轻微的右倾模式,其基本形态与上地壳相差很

大,而与海水和珊瑚配分模式的特征较为相近(图

5),表明西科1井生物礁碳酸盐岩的稀土元素主要

继承于古海水,珊瑚是主要的造礁生物之一.LREE/

HREE比值变化较大(1.76~72.40之间),平均值为

15.20.结合表4可以看出,LREE/HREE比值较高

和变化范围较大主要是第四系地层中Ce含量异常

高(δCe最大值高达37.88,平均值8.15)的原因.Ce
在岩心上部异常富集可能是岛礁上部长期暴露风

化、处于氧化条件下并且有淡水参与的体现.Ce易

经过淡水淋滤,通过渗流性较好的碳酸盐岩中的孔

隙在部分层段富集,在氧化条件下可以形成富铈矿

物(如氟碳铈矿———CeFCO3 等).在岩心样品中亦

存在有明显的Eu负异常(δEu=0.03~0.29,平均值

0.10),进一步说明氧化环境的存在.在氧化环境中

Eu以Eu3+离子状态存在,很难置换Ca2+离子而进

入碳酸盐矿物晶格,并且高价的Eu3+离子很容易被

流体萃取带走.
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类似于微量元素含量的分布,REE特征参数在

岩心中的分布(图6)同样表现出在井深36m附近

有突变面,而且REE特征参数在岩心中的分布似乎

与矿物组成(图4)无关.REE高含量主要表现在井

深50~100m 层段,而且主要体现在轻稀土中Ce
和Eu的相对富集上.

3 结论

(1)在井深36m附近存在地球化学参数的显著

变化,暗示该深度是一重要的地层界面或环境突变

界面.
(2)岩心中的常量组分可以分为3类组合:以

CaO为主,辅以K2O的原生碳酸岩组分,该组分对

应的主要造岩矿物是方解石,代表了未经白云岩化

的生物 礁 原 生 碳 酸 盐 沉 积;以 MgO 为 主,辅 以

Na2O和P2O5,代表了白云岩化作用中的富集组

分,反映了相对封闭的泻湖环境;以SiO2 为主,加以

Al2O3、TiO2、Fe2O3 和 MnO,代表造礁生物对这些

组分的富集作用,但不能排除火山组分少量混入的

可能性.
(3)相对于全球第四纪碳酸盐岩、上陆壳及页岩

的平均值,西科1井碳酸盐岩中大部分微量元素和

稀土元素含量都较低.岩心中氧化还原敏感性微量

元素(RSE)含量较低,指示岛礁发育过程中大部分

时期处于氧化环境条件下,而RSE含量在岩心中的

大幅波动体现出氧化还原环境的变化.
(4)微 量 元 素 含 量、∑ REE、∑ LREE、

∑HREE、LREE/HREE、δCe和δEu等地球化学指

标在岩心中的分布与岩心样品的矿物组成无明显的

相关性,说明成岩作用和白云岩化作用并没有造成

微量和稀土元素含量及特征指标的明显变化.
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