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贵州织金磷块岩稀土元素富集特征与制约因素：

以摩天冲矿段 2204号钻孔为例 
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摘要：织金磷矿区摩天冲矿段戈仲伍组稀土元素含量高，磷块岩的∑REE 和 Y 含量平均分别约为 650×10-6 和

200×10-6。岩石学、矿物学及主微量元素地球化学分析表明，稀土元素的富集特征及制约因素为：1）稀土元素在

剖面上含量变化受岩石类型影响大，由白云岩→含磷白云岩→白云质磷块岩→磷块岩→黑色（碳质）磷块岩，∑

REE和 Y含量依次增加；2）∑REE和 Y含量与岩石的 P2O5含量均呈正相关，反映出∑REE和 Y含量可能与岩

石中 P的化学成分和矿物成分密切相关；3）戈仲伍组中下段胶磷矿主要为砂屑结构，矿物颗粒以柱状、条状为主，

并含有一定数量的生物碎屑，戈仲伍组上段主要为粉屑结构，矿物颗粒以椭圆形、圆形粒状为主，P2O5 含量与稀

土元素含量在中下段较高，而在上段相对较低，推测稀土元素的富集可能与矿物结构和生物活动有关，生物有利

于稀土元素尤其是轻稀土的富集；4）磷块岩稀土元素后太古代澳大利亚页岩（PAAS）标准化配分图显示中稀土

富集的“帽型”配分模式，Ce明显负异常，LREE/HREE比值约大于 5，反映轻稀土富集；戈仲伍组磷块岩的 Ce/Ce*

均＜-0.1，反映磷块岩沉积时环境为氧化状态，氧化的沉积环境可能有利于磷和稀土的富集，通过 Ce/Ce*与 LaN/NdN

负相关关系，说明轻稀土的富集可能与古海水的氧化还原条件有关，在越氧化的条件下，轻稀土越富集。 
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Abstract:The REE contents of phosphorites in the Gezhongwu Formation of the Motianchong ore block in 

the Zhijin phosphorite-type REE deposit are high with  average ∑REE and Y contents of  approximately 

650×10-6 and 200×10-6, respectively. Through petrological, mineralogical and major and trace elements 

geochemical studies of phosphorites, it is believed that the REE enrichment characteristics and constraints of 

phosphorites are given below. 1) The variation of REE contents along the profile section is greatly affected by 

rock types, with the subsequently gradual increase of REE and Y contents in the following order from 

dolomite, phosphorous-bearing dolomite, dolomitic phosphorite, phosphorites, to black (carbonaceous) 

phosphorites. 2) The contents of ∑REE and Y are positively correlated with P2O5 contents of various rocks 

and phosphorites, reflecting that ∑REE and Y contents may be closely related to phosphorus chemical 

compositions and mineral components of  rocks. 3) The phosphorites of middle and lower parts of the 
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研究区位于淹没台地内。据沉积特征，其属扬子地层分区[19]。含矿岩系-戈仲伍组主要出露于织金果化

戈仲伍背斜，区内构造线方向主要呈北东向。主要出露地层由老到新依次是上震旦统灯影组、下寒武

统戈仲伍组、牛蹄塘组、明心寺组、下石炭统、中上二叠统、中下三叠统及第四系（图 1b）[20]。 

1.2 矿区含磷岩系序列 

矿区含磷岩系为下寒武统戈仲伍组（图 2），其层序特征由下到上为： 

1）底板岩层：矿层直接底板为上震旦统灯影组灰-灰白色中厚层块状微-细晶白云岩。 

2）含磷岩系：自下至上大致可分为 4部分: 

下部（图 2②、③）：黑色白云质磷块岩与灰白色含磷白云岩互层或灰白色含磷白云岩夹有黑色白

云质磷块岩透镜体及条带，平均厚度 7m左右; 

中部（图 2④、⑤、⑥）：以条带状砂屑磷块岩为主，可见波浪状深灰色条带分布于浅灰色磷块岩

中，平均厚度 8 m左右; 

 

图 2  钻孔 ZK2204柱状剖面图及相关元素和参数的变化趋势 
Fig. 2. The columnar section of No.2204 drill hole and the variation trend of related elements and parameters. 
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主量元素分析由澳实分析检测（广州）有限公司岩矿分析实验室完成，分析方法为 X射线荧光光

谱分析。稀土元素分析在中国科学院地球化学研究所矿床地球化学国家重点实验室完成，分析方法为

ICP-MS，分析仪器为 PerkinElmer 公司制造的 ELANDRC-e 型四级杆型电感耦合等离子体质谱

（Q-ICP-MS）。 

4  分析结果 

主量元素分析结果见表 1。从表中可以看出，戈仲伍组 P2O5含量为 2.21%～35.9%，平均为 16.55%；

CaO含量为 25.2%～52.1%，平均为 36.03%；F含量为 0.2%～3.6%，平均为 1.69%；MgO含量为 0.33%～

17.9%，平均为 8.83%。整体上 CaO 的含量由剖面下部到上部有减小的趋势，与 SiO2、TFe2O3、MgO

的变化趋势正好相反，而与 P2O5以及 F 的变化趋势相近。Al2O3、K2O、Na2O 的含量很少，平均分别

仅为 1.07%、0.44%、0.06%。 

表 1  2204钻孔磷矿石与围岩主量元素分析结果（wB/%） 

Table 1. Analyses of major elements of phosphorites and wallrocksfromcores of the No. 2204 drill hole(%) 

样品 组 岩性 Al2O3 CaO F TFe2O3 K2O MgO MnO2 Na2O P2O5 SiO2 LOI 

ZK22-45 牛蹄塘组 黑色页岩 6.79 5.00 0.20 4.55 1.91 0.75 0.06 0.05 0.31 68.20 5.51

ZK22-43 

 

戈 

 

仲 

 

伍 

 

组 

黑色磷块岩 
0.23 37.10 2.70 1.90 2.14 0.81 0.01 0.10 27.20 17.10 3.86

ZK22-42 1.92 30.20 1.90 1.41 0.60 0.33 0.03 0.05 19.95 37.90 4.64

ZK22-40 
条带状磷块岩 

1.37 26.30 1.30 3.54 0.45 5.08 0.11 0.02 12.75 33.80 14.93

ZK22-37 0.57 27.00 0.60 0.63 0.20 15.90 0.21 <0.01 3.66 17.20 34.54

ZK22-36 
灰黑色磷块岩 

3.40 26.40 1.80 1.69 1.08 0.68 0.02 0.06 19.30 42.50 3.48

ZK22-35 2.54 36.60 1.40 4.80 0.80 6.36 0.08 0.02 13.15 10.50 23.18

ZK22-33 

块状砂屑磷块岩 

1.00 26.80 0.20 0.42 0.33 16.55 0.24 <0.01 2.61 14.00 37.00

ZK22-32 1.70 32.50 1.10 0.63 0.59 11.40 0.19 0.03 10.80 14.15 27.09

ZK22-30 1.34 25.20 0.40 0.71 0.43 14.30 0.20 <0.01 3.67 20.20 32.33

ZK22-29 碎裂状磷块岩 1.93 38.50 2.10 1.46 0.63 7.14 0.11 0.07 19.70 11.60 17.57

ZK22-28 

条带状磷块岩夹

有黑色磷块岩 

0.57 28.30 0.20 0.60 0.19 17.90 0.30 <0.01 2.21 9.77 39.36

ZK22-25 1.44 32.00 1.20 2.33 0.50 11.50 0.19 0.04 10.75 12.00 25.39

ZK22-22 2.07 34.20 1.70 2.12 0.67 8.17 0.10 0.04 16.10 14.20 20.17

ZK22-16 0.47 47.00 2.90 0.83 0.15 4.81 0.04 0.11 29.10 2.37 12.07

ZK22-15 0.34 52.10 3.60 0.73 0.13 1.52 0.01 0.13 35.90 1.43 5.07

ZK22-14 0.43 43.00 2.20 0.81 0.15 8.42 0.06 0.10 22.40 3.30 19.63

ZK22-13 
块状磷块岩 

0.28 39.00 1.50 0.80 0.10 13.40 0.10 0.03 14.15 1.50 30.28

ZK22-11 0.21 39.00 1.50 0.57 0.07 12.60 0.08 0.03 15.10 2.15 28.86

ZK22-10 

白云质磷块岩与

含磷白云岩互层 

0.38 41.40 1.90 0.66 0.13 10.60 0.06 0.05 19.00 1.79 24.45

ZK22-9 0.35 47.30 2.90 0.68 0.11 6.11 0.04 0.13 27.90 1.12 14.48

ZK22-8 0.25 39.00 1.60 0.50 0.08 12.75 0.07 0.04 15.00 2.01 29.02

ZK22-2 0.83 43.80 2.40 1.02 0.28 7.99 0.06 0.09 23.70 2.03 18.41

ZK22-1 灯影组 白云岩 0.23 19.05  0.65 0.06 12.50 0.10 0.01 1.06 38.43 27.61

 

稀土元素分析结果见表 2。从表 2与图 2，可以看出磷块岩中∑REE在整个钻孔上变化较大，第 2～

3 层∑REE 相对较高，为 334×10-6～1057×10-6，平均 543×10-6；第 4 层∑REE 为 403×10-6～601×10-6，

平均488×10-6；第5～6层∑REE为93×10-6～857×10-6，平均449×10-6；第7层∑REE为107×10-6～663×10-6，

平均 333×10-6；第 8层∑REE为 97×10-6～731×10-6，平均 257×10-6；第 9层∑REE含量升高，为 489×10-6～

830×10-6，平均 655×10-6；第 10层∑REE含量有所降低，为 132×10-6～561×10-6，平均 290×10-6；第 11

层∑REE含量突然增高，为 803×10-6～871×10-6，平均 837×10-6。 

综上，灰白色含磷白云岩与黑色白云质磷块岩中，∑REE平均 543×10-6；块状砂屑磷块岩∑REE平

均 488×10-6；条带状磷块岩∑REE平均 290×10-6；碳质磷块岩∑REE平均 746×10-6。 
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表 2  2204钻孔磷矿石与围岩稀土元素分析结果（wB/10-6） 

Table 2. Analyses of REE of phosphorites and wallrocks from cores of the No.2204 drill hole 

样品 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy 

ZK22-45 19.53 28.1 2.93 10.54 2.18 1.9 1.94 0.31 1.85 

ZK22-43 161.48 208.61 49.76 218.72 41.27 12.22 49.26 7.61 42.22 

ZK22-42 205.34 170.55 44.76 203.68 38.17 8.76 45.04 6.44 37.73 

ZK22-40 153.22 121.14 30.46 135.37 25.45 5.85 30.63 4.38 24.9 

ZK22-37 40.43 29.57 6.67 29.14 5.29 1.35 6.63 0.9 5.48 

ZK22-36 194.11 158.63 41.35 185.73 35.67 8.61 41.16 6.08 36.55 

ZK22-35 139.64 121.43 29.73 139.67 26.35 7.66 32.15 4.37 24.87 

ZK22-33 30.4 25.01 5.55 25.14 4.28 1.2 5.49 0.85 4.54 

ZK22-32 120.56 92.76 20.97 89.49 15.79 4.38 18.53 2.96 15.82 

ZK22-30 35.09 29.61 6.48 30.72 5.57 1.6 6.38 0.93 5.12 

ZK22-29 172.77 154.07 36.46 160.51 28.66 7.12 32.84 5.18 29.77 

ZK22-28 27.8 21.34 4.58 20.65 3.57 0.95 3.99 0.65 3.62 

ZK22-25 113.64 76.83 17.64 74.52 12.96 3.08 15.33 2.55 13.91 

ZK22-22 189.43 137.17 34.5 146.92 24.21 6.19 30.69 4.72 26.4 

ZK22-16 181.55 148.88 45.34 188.36 32.83 7.44 39.53 5.8 34.83 

ZK22-15 218.04 171.33 52.82 220.35 39.39 8.76 46.13 7.45 41.56 

ZK22-14 176.47 112.78 33.86 137.47 23.47 6.02 29.34 4.69 25.05 

ZK22-13 129.63 79.13 22.94 92.66 16.15 3.85 19.75 3.19 16.68 

ZK22-11 133.6 83.53 24.47 101.03 17.73 4 19.87 3.31 17.72 

ZK22-10 185.74 119.87 32.79 137.75 25.61 5.83 28.77 4.51 26.23 

ZK22-9 189.7 155.17 45.97 190.74 35.28 8.18 40.07 6.34 36 

ZK22-8 141.76 90.04 24.98 103.2 19.09 4.2 23.52 3.44 20.28 

ZK22-2 121.67 109.61 30.99 137.14 25.76 5.91 30.58 4.3 26.33 

ZK22-1 5.92 5.8 1.15 4.97 1.06 0.22 1.13 0.16 1.04 

样品 Ho Er Tm Yb Lu Y ∑REE ∑REE+Y Ce/Ce* 

ZK22-45 0.36 1.19 0.17 1.46 0.17 12.98 72.61 85.6 -0.13 

ZK22-43 8.94 23.61 2.75 14.48 1.73 158.68 842.67 1001.35 -0.29 

ZK22-42 7.78 20.6 2.22 10.89 1.22 135.01 803.17 938.18 -0.43 

ZK22-40 5.17 13.83 1.57 7.95 0.94 211.27 560.86 772.13 -0.44 

ZK22-37 1.17 3.12 0.38 2.13 0.25 59.4 132.51 191.91 -0.45 

ZK22-36 7.55 20.3 2.18 10.12 1.19 135.24 749.23 884.47 -0.44 

ZK22-35 5.05 13.39 1.47 7.35 0.85 199 553.97 752.97 -0.41 

ZK22-33 0.98 2.67 0.31 1.9 0.22 43.33 108.55 151.88 -0.41 

ZK22-32 3.78 9.71 1.12 5.8 0.62 159.6 402.3 561.9 -0.43 

ZK22-30 1.15 3.46 0.41 2.17 0.29 56.88 128.98 185.86 -0.41 

ZK22-29 6.31 17.43 1.8 9.39 1.07 121.58 663.37 784.95 -0.39 

ZK22-28 0.91 2.57 0.3 2.05 0.24 44.96 93.22 138.18 -0.43 

ZK22-25 3.38 8.61 1.02 5.44 0.6 171.77 349.51 521.28 -0.47 

ZK22-22 5.56 16.37 1.91 8.32 1.07 121.29 633.45 754.74 -0.46 

ZK22-16 6.61 20.63 2.29 10.41 1.38 156.84 725.88 882.71 -0.45 

ZK22-15 8.6 24.89 2.67 13.56 1.64 186.98 857.19 1044.17 -0.46 

ZK22-14 5.51 15.32 1.74 7.83 1.04 115.11 580.59 695.7 -0.52 

ZK22-13 3.83 10.82 1.2 6.11 0.77 166.73 406.7 573.43 -0.53 

ZK22-11 3.83 11.14 1.19 5.93 0.85 175.92 428.2 604.12 -0.52 

ZK22-10 5.48 14.22 1.82 8.49 1.17 113.58 598.3 711.87 -0.51 

ZK22-9 7.69 20.31 2.3 12.1 1.45 159.65 751.31 910.96 -0.44 

ZK22-8 4.38 12.03 1.4 7.06 0.89 169.44 456.27 625.71 -0.51 

ZK22-2 5.71 15.27 1.77 9.18 1.13 120.09 525.37 645.46 -0.42 

ZK22-1 0.2 0.6 0.07 0.34 0.05 11.3 22.72 34.02 -0.34 
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在稀土元素分析中，Ce异常计算公式为 Ce/Ce*=lg(3CeN/(2LaN+NdN))[21]，以北美页岩（NASC）为

标准。从表中可以看出，稀土总量（∑REE+Y）在整个钻孔剖面上变化规律不是特别明显，但是整体

上下部要比上部富集，Y尤其富集，其含量基本为（∑REE+Y）的三分之一，与∑REE有着相同的变化

趋势。轻重稀土分异明显，LREE/HREE值为 4.44～6.34，平均为 5.33，轻稀土富集。 

5  讨 论 

5.1 岩石类型制约稀土元素富集 

前人的研究表明稀土元素的含量随着磷含量增加而增加[22]，而且稀土元素赋存状态是以类质同象

的形式存在于胶磷矿中[23]。 

表 1、2与图 2反映戈仲伍组∑REE和 Y含量明显受岩石类型控制，由白云岩→含磷白云岩→白云

质磷块岩→磷块岩→黑色（碳质）磷块岩，其含量依次增加。从表 1、2与图 2可以看出，∑REE和 Y

含量呈很好的正相关，并且二者与岩石的 P2O5含量均呈正相关，这反映出∑REE和 Y含量与岩石中 P

的化学成分和矿物成分密切相关。 

白云石的晶体结构紧密，特别是分层排列的镁离子，半径与稀土元素离子相差较大，因此，对稀

土元素具有明显的排他性。组成磷块岩的磷酸盐矿物-碳氟磷灰石晶体具有“开放型”六方柱状结构，

其中的钙离子与稀土元素离子半径相近，使稀土元素能以类质同象的方式进入晶格[23]，这可能是磷块

岩富集稀土元素的主要原因。 

5.2 稀土元素富集与矿物结构、生物成矿作用有关 

叶连俊等[24]通过研究磷块岩粒度分布的形态特点，发现在磷块岩的纵向序列上,粒度分布随沉积环

境或者水动力条件的变化有明显的变化，反映一定沉积相环境区域的演化特点。戈仲伍组中下段主要

为砂屑结构，矿物颗粒以柱状，条状为主；戈仲伍组中上段主要为粉屑结构，矿物颗粒以椭圆形、圆

形粒状为主。反映了中下段沉积时的水动力强度低于中上段的水动力强度。 

总体上，戈仲伍组中下段的 REE含量高于中上段，反映了 REE富集与矿物结构有关。通过对岩石

中胶磷矿含量的观察，发现相近的胶磷矿含量，其结构不同，会影响 REE含量。含柱状、条状颗粒的

岩石，其 REE和 P2O5含量高于含圆状颗粒的岩石，这反映了矿石结构对 REE的含量变化可能有制约

作用。 

而戈仲伍组中下段含有一定数量的生物碎屑，主要为小壳动物如海绵骨针，还见藻类生物屑。镜

下见生物碎屑堆积与胶磷矿、白云石组成纹层状、条带状构造。生物碎屑多见胶磷矿化。而通过稀土

元素及主量元素化学分析（表 1、2，图 2），我们得出，P2O5含量与稀土元素的含量在中下段比较富

集，而在中上段相对减少。因此，生物可能对磷的成矿作用及稀土元素富集有影响。 

Trudinger[25]认为生物在生长过程中需要不断从周围环境中汲取化学元素以满足合成细胞物质和获

得能量的需要。在这个过程中生物所汲取的化学元素发生高度的富集，造成生物成矿重要的矿源物质。

因此生物对稀土元素富集的制约可能就有 2种方式：1）小壳动物等生物吸收大量的磷等元素，形成富

磷骨骼、壳体，在物理化学条件变化下死亡，经流水搬运分选，于适宜的条件下埋藏形成磷块岩，然

后稀土元素以类质同象的方式进入晶格，使得稀土元素得以富集；2）在磷块岩形成过程中伴随着沉积

物沉积时，生物活体和死亡残骸可能会直接吸收及摄取富集稀土元素，生物死亡残骸发生腐烂分解作

用，使海水溶解磷的能力增加，也导致了磷质以化学沉积的方式聚集、沉淀下来，使伴随的 REE也随

之沉淀并富集。 

Henderson[26]在论述稀土元素在海水中的迁移时提到，“轻稀土相对于重稀土更容易进入生物成因

的和富氢的矿物”。通过计算磷块岩样品稀土元素的 LaN/YbN值,得出平均值为 1.36，而且绝大多数大

于 1，表明轻稀土富集。 
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通过生物碎屑和稀土元素的分布特征以及轻、重稀土的分异特征，可以推测，在织金磷矿区摩天

冲矿段，生物有利于稀土元素尤其是轻稀土的富集。 

5.3 稀土元素富集与氧化还原环境有关 

由于 Ce3+在氧化条件下易氧化成不溶的 Ce4+（CeO2），导致海水中 Ce的负异常，同时，Ce4+（CeO2）

又是不易沉淀的，从而导致海水沉积物中 Ce的负异常。因此，沉积磷灰石中 Ce负异常可以直接反应

海水的氧化环境[27]，所以 Ce 相对其他 REE 的异常被用作指示古海水氧化还原条件的标志[21,28-31]。戈

仲伍组磷块岩稀土元素 PAAS标准化[32]配分图显示中稀土富集的“帽型”配分模式，Ce明显负异常（图

5）。Ce的负异常表明沉积环境为氧化状态。由表 2和图 2可知，剖面上戈仲伍组磷块岩样品的 Ce/Ce*

均＜-0.1，反映沉积时环境为氧化状态，说明稀土元素的富集是处于氧化的环境。 

由表 2 可以看出，Ce/Ce*与稀土元素之间基本没有相关性，说明虽然稀土元素的富集是处于氧化

的环境，但是与氧化条件的强弱并不相关；LaN/NdN可以用来表示轻稀土的亏损程度
[33]，Ce/Ce*表示氧

化还原环境，通过图 6，可以发现 Ce/Ce*与 LaN/NdN近似呈线性的负相关关系，说明轻稀土的富集可能

与古海水的氧化还原条件有关，在越氧化的条件下，轻稀土越富集。 

 
图 5  钻孔 ZK2204戈仲伍组稀土元素 PAAS标准化配分图

Fig. 5. The PAAS-normalized REE distribution patterns 

for rocks in the Gezhongwu Formation from cores of 

the No.2204 drill hole. 

 

图 6  钻孔 ZK2204戈仲伍组 Ce/Ce*和 LaN/NdN相关图

Fig. 6. Correlation between Ce/Ce* and LaN/NdN 

of rocks in the Gezhongwu Formation from 

cores of the No.2204 drill hole. 

6  结 论 

1）岩石类型制约稀土元素富集。戈仲伍组∑REE和 Y含量明显受岩石类型控制，由白云岩→含磷

白云岩→白云质磷块岩→磷块岩→黑色（碳质）磷块岩，∑REE 和 Y 含量依次增加。本质上是由岩石

中胶磷矿、P2O5含量决定的。∑REE和 Y含量呈很好的正相关，并且二者与岩石的 P2O5含量均呈正相

关，这反映出∑REE和 Y含量可能与岩石中磷的化学成分和矿物成分密切相关。 

2）稀土元素富集与矿物结构、生物成矿作用有关。戈仲伍组中下段主要为砂屑结构，矿物颗粒以

柱状，条状为主，并分布有一定数量的生物碎屑；戈仲伍组中上段主要为粉屑结构，矿物颗粒以椭圆

形、圆形粒状为主，生物碎屑含量很少。稀土元素的含量在中下段比中上段相对富集，表明稀土富集

与矿物结构有关。通过生物碎屑和稀土元素的分布特征以及轻、重稀土的分异特征，可以推测，生物

有利于稀土元素尤其是轻稀土的富集。 

3）稀土元素富集与氧化还原环境有关。剖面上戈仲伍组岩石的 Ce/Ce*均＜-0.1，反映沉积时环境

为氧化状态。说明稀土元素的富集是处于氧化的环境；Ce/Ce*与 LaN/NdN近似呈线性的负相关关系，说

明轻稀土的富集可能与古海水的氧化还原条件有关，在越氧化的条件下，轻稀土越富集。 
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