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摘要 广西平果上二叠统合山组关键金属锂和铌超常富集的现象被首次发现,底部铝土矿层Nb2O5=0.02~0.04wt.%
(平均0.035wt.%), 上覆黏土岩层Li2O=0.06~1.05wt.% (平均0.44wt.%), 均超过独立锂矿和铌矿的边界品位, 找矿潜

力巨大. 本文初步探讨其成因, 以期对其他地区黏土型和沉积型锂、铌资源的研究、评价与找矿预测提供参考.
研究获得以下认识: (1) 铝土矿中含大量锐钛矿且与全岩TiO2和Nb含量呈显著正相关关系, 指示Nb主要赋存于锐

钛矿中; (2) 黏土岩中锂绿泥石的大量存在及与全岩Li含量呈显著正相关关系指示锂绿泥石是Li的主要载体矿物,
且锂绿泥石可能为成岩过程中由叶腊石、伊利石等黏土矿物与富Li、Mg滨海浅层地下卤水或孔隙水/地下水反

应形成; (3) 不活动元素Al、Ti、Nb、Ta、Zr、Hf及REE物源示踪研究显示富Nb铝土矿及上覆富Li黏土岩的物源

发生了突变, 铝土矿及Nb的物源主要来自ELIP相关碱性长英质岩类, 而黏土岩则主要来自古特提斯二叠纪岩浆

弧相关过铝质或中等分异酸性岩.
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1 引言

关键金属锂(Li)作为21世纪“新能源金属”支撑着

我国新能源产业的发展, 铌(Nb)作为“超导金属”是现

代高科技产业不可或缺的原料(Nico等, 2016; 陈骏,

2019; 毛景文等, 2019). 关键金属锂和铌通常富集在

花岗岩和伟晶岩等岩石类型中, 沉积岩中少见, 一般

也不作为找矿目标地质体(Zhu等, 2001; 王登红等,
2013). 近年来, 滇东-川南-黔西地区上二叠统宣威组

和龙潭组中发现有铌、锆和稀土元素的超常富集, 被

中文引用格式: 凌坤跃,温汉捷,张起钻,罗重光,顾汉念,杜胜江,于文修. 2021.广西平果上二叠统合山组关键金属锂和铌的超常富集与成因.中国科学:地球
科学, 51(6): 853–873, doi: 10.1360/SSTe-2020-0140

英文引用格式: Ling K, Wen H, Zhang Q, Luo C, Gu H, Du S, Yu W. Super-enrichment of lithium and niobium in the upper Permian Heshan Formation in Pingguo,
Guangxi, China. Science China Earth Sciences, 64(5): 753–772, https://doi.org/10.1007/s11430-020-9752-6

© 2021 《中国科学》杂志社 www.scichina.com

中国科学: 地球科学 2021 年 第 51 卷 第 6 期: 853 ~ 873

SCIENTIA SINICA Terrae earthcn.scichina.com

论 文



认为是峨眉山玄武岩或长英质岩(中酸性岩)风化-沉
积的产物(He等, 2007; Dai等, 2010; Zhao等, 2016; 杜
胜江等, 2019). 20世纪70年代以来, 在我国贵州、河

南、山西、云南、广西、重庆等地的喀斯特型(沉积

型)铝土矿含矿岩系中陆续发现有锂的超常富集现象

(李军敏等, 2012;王登红等, 2013; Liu等, 2013;赵晓东

等, 2015; Yang等, 2019; Ling等, 2018, 2020), 表明一

些沉积岩中也存在Li和Nb的富集并具有作为独立矿

床或伴生资源的潜力. 近来, 我们团队在黔中下石炭

统九架炉组及滇中下二叠统倒石头组黏土岩和铝土

岩中发现锂的超常富集, 通过千余件样品的分析, 最

高Li2O含量超过1.1%, 平均0.3%(1400ppm; 1ppm=1
μg/g); 且依据锂主要赋存于黏土矿物中、与基底碳酸

盐岩具有密切成因联系、后期无明显热液活动影响

的特点, 定义其为碳酸盐黏土型锂资源, 是我国锂矿

资源的新类型, 并建立了初步成矿模式(温汉捷等,
2020). 依据该成矿模式, 研究团队与广西壮族自治区

地质矿产勘查开发局合作, 在桂西喀斯特型铝土矿分

布区开展锂资源调查与评价工作, 成功在平果上二叠

统合山组铝土矿含矿岩系中发现锂(最高Li2O含量

1.05%)和铌(最高Nb2O5含量0.04%)共同富集的规律,
理论指导找矿工作取得重要突破. 本文将这一发现公

布于众并初步探讨锂和铌的赋存状态与富集机制, 以

期对其他地区黏土型和沉积型锂、铌资源的研究、

评价与找矿预测提供参考.

2 地质背景

桂西地区位于华南板块西南部右江盆地内(又称南

盘江盆地), 南部毗邻松马缝合带, 西北部靠近二叠纪峨

眉山大火成岩省(ELIP; 263~251Ma)(图1a; Wu等, 1999;
Xu等, 2001; 范蔚茗等, 2004; Zhang等, 2006; Cai和
Zhang, 2009; Shellnutt, 2014). 早古生代华南板块和印支

地块从冈瓦纳古陆分离,向北漂移过程中发生板块俯冲

形成二叠纪(277~252Ma)岛弧相关岩浆岩(如长山岛弧),
并最终在三叠纪末拼合成为一体形成松马缝合带(Met-
calfe, 2006; Halpin等, 2016; Ke等, 2018; Xu等, 2020).

中二叠世末, 东吴运动导致上扬子地区发生穹状

隆升并引起华南发生大规模海退事件(He等, 2003;
Sun等, 2010). 该抬升事件持续时间约为3百万年(Ma),
中心地区抬升高度千米级别,在桂西地区也超过100m,

导致桂西地区中二叠统茅口组发生风化剥蚀作用形成

古喀斯特地貌(He等, 2003, 2010). 与此同时, 中-晚二

叠世之交(GLB: Guadalupian-Lopingian Boundary)ELIP
火山岩大规模喷发, 覆盖面积超过25万平方公里, 岩性

主要为玄武岩及火山碎屑, 晚期还有粗面岩、流纹岩

等长英质火山岩的喷发 , 面积超过一万平方千米

(Shellnutt, 2014; Yang等, 2015). ELIP喷发形成的温室

气候及酸雨导致大陆风化作用加强, ELIP火山岩(岩浆

岩)经强烈风化剥蚀形成风化壳碎屑物, 被搬运沉积在

附近盆地(如右江盆地)不同环境相形成吴家坪期碎屑

岩, 并具明显分带性: 内带-中带因ELIP火山岩厚度巨

大(最厚超过5000m), 尚未完全剥蚀, 宣威组直接覆盖

于峨眉山玄武岩之上; 中带-外带ELIP火山岩厚度中

等, 部分地区剥蚀完全, 龙潭组/吴家坪组沉积于峨眉

山组或C-P灰岩不整合面之上; 而桂西地区(外带及以

外)ELIP火山岩厚度较薄(300~500m), 已被剥蚀殆尽并

与茅口组灰岩一道为合山组底部铝土矿及黏土岩的沉

积提供稳定物源, 导致合山组直接超覆于茅口组灰岩

不整合面之上(图1c; 何斌等, 2003; Fan等, 2008; He
等, 2010; Liu等, 2017; Yu等, 2019).

二叠纪, 右江盆地呈现出碳酸盐岩台地与台间海

槽相间的古地理格局, 海槽内为深水碎屑沉积, 台地

为浅水碎屑及碳酸盐岩沉积为主(图1a). 台地内, 中二

叠世茅口组为一套厚层生物碎屑、砂屑灰岩为主的碳

酸盐岩沉积; 茅口组不整合面之上为上二叠统合山组,
下段以碎屑岩为主, 常产出铝土矿和煤层, 向上过渡为

上段灰岩(图1b; Yu等, 2016). 碎屑岩也分为两部分, 底
部铝土矿层(~8m)为紫红色-灰黑色铝土矿或(含)豆鲕

状铝土矿,最底部常有赤铁矿或高铁铝土矿的出现;上
覆黏土岩层(~10m)为黑色碳质黏土岩或煤层, 偶尔出

现灰白色黏土岩及粉砂质黏土岩(图1b; Yu等, 2016).

3 样品采集与分析方法

样品采集自广西平果县旧城镇教美村(JM)和太平

镇新圩村(XX)野外露头, 为合山组底部铝土矿层及上

覆黏土岩层完整剖面, 新圩剖面还采集了3个基底茅

口组灰岩样品(XX-01, 02, 03), 样品自底部向上按连

续编号采集(图1b). 选取典型样品制作光薄片进行扫

描电镜-能谱(SEM-EDS)观察与分析, 仪器为中国科学

院地球化学研究所月球与行星科学研究中心的Ther-
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mo Scientific Scios双束扫描电镜. 全岩矿物相分析在

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(SKLODG-IGCAS)进行, 分析仪器为配备PIX-
cel3D检测器的Panalytical Empyrean型X射线粉晶衍射

仪(XRD), 工作条件与方法: Cu Kα靶、电压40kV、电

流40mA, 采用自清洗法(Auto-flushing)对矿物含量进

行定量计算: 使用JADE软件对主要衍射峰(d值和强

度)与标准卡片进行综合比对, 依据匹配程度(最佳)确
定主要矿物相组成, 采用公式“WA=(IA/RA)/(IA/RA+IB/RB
+IC/RC+…)×100%”进行半定量计算, 其中WA为待测矿

物相含量的重量百分比, IA和RA分别为待测矿物相的

最强峰和RIR值, 计算结果见表1. 主量元素分析在澳

实分析检测(广州)有限公司进行, 200目粉末样品经偏

硼酸锂或硼酸锂熔融, 冷却后进行X射线荧光光谱

(XRF)分析, 最低检测限为0.01wt.%, 分析结果见表2.
全岩微量和稀土元素分析在SKLODG-IGCAS完成, 采
用硝酸-氢氟酸消解电感耦合等离子体质谱(ICP-MS)

分析法, 分析仪器为PlasmaQuant MS Elite型ICP-MS,
采用国际标样OU-6、AMH-1和GBPG-1进行分析质量

监控, 分析误差优于10%, 具体分析方法详见Franzini
等(1972)和Qi等(2000), 分析结果见表2.

4 结果

4.1 矿物组成特征

SEM-EDS与XRD分析结果显示, 合山组底部铝

土矿主要矿物为一水硬铝石、锐钛矿和伊利石, 部分

含少量高岭石、针铁矿、黄铁矿、硬绿泥石、蒙脱

石和锆石(表1; 图2, 3). 一水硬铝石呈短柱状、板片

状, 通常10~50µm, 部分超过100µm(图2a~2c, 2e~2f);
锐钛矿颗粒细小(<1µm), 少部分呈自形-半自形粒状

(>5µm), 甚至出现纺锤状锐钛矿集合体, 可能为其他

钛矿物(如钛铁矿)转变为锐钛矿并保留原矿物外形轮

廓的证据(图2c~2d); 黄铁矿常聚集性产出, 自形-半自
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(a) 华南板块西南部及邻区构造与右江盆地中晚二叠世古地理简图(修改自Yu等, 2016), 峨眉山大火成岩省(ELIP)年龄数据来自Shellnutt
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形, 为典型沉积成因(图2a、2e); 此外还发现少量高岭

石呈片层状且具挠性(图2d). 黏土岩的主要矿物为叶

腊石、锂绿泥石、伊利石、高岭石和一水硬铝石, 部

分含有少量地开石、针铁矿和黄铁矿(表1; 图2). 叶腊

石呈叶片状, 为黏土岩中粒径最大矿物, 通常>20µm;
且叶腊石与一水硬铝石紧密共生、部分产出于一水

硬铝石颗粒边缘, 指示密切成因联系(图2f). 锂绿泥石

与伊利石、叶腊石紧密伴生, 锂绿泥石主要呈细小鳞

片状产出(<2µm)、少部分片层较大(>10µm), 而伊利

石和叶腊石则相反, 主要呈片层状产出(>10µm)、少

部分呈细小鳞片状产出(图2i~2k). 此外, 在JM-10中
还发现许多细鳞片状黏土矿物 (10~100nm)且含微生
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图 2 平果合山组铝土矿与黏土岩扫描电镜显微图像
(a) 自生黄铁矿与薄板状一水硬铝石共生; (b) 薄板状一水硬铝石; (c) 锐钛矿与一水硬铝石共生; (d) 粒状锐钛矿分布于高岭石基质中; (e) 一水

硬铝石与自生黄铁矿共生; (f) 叶腊石分布于一水硬铝石边缘; (g) EDS能谱图显示细鳞片状黏土矿物(可能为地开石或高岭石)中含黄铁矿微

粒; (h) 微生物活动遗迹; (i) 锂绿泥石、伊利石与叶腊石共生; (j) 锂绿泥石与伊利石共生; (k) 锂绿泥石与伊利石共生; (l) 部分叶腊石、锂绿泥

石、伊利石的SEM-EDS分析能谱图. BE, 背散射图像; SE, 二次电子图像
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图 3 (网络版彩图)典型样品X射线粉晶衍射谱图
D, 一水硬铝石; A, 锐钛矿; S, 硬绿泥石; C, 锂绿泥石; I, 伊利石; P, 叶腊石; Di, 地开石; Py, 黄铁矿; K, 高岭石

中国科学: 地球科学 2021 年 第 51 卷 第 6 期

859



物活动遗迹, 指示该黏土矿物的形成有微生物的参与,
依据能谱图显示其可能为地开石或高岭石且存在少

量黄铁矿微粒, 可能与细菌硫酸盐还原作用(BSR)有
关 (图2g~2h).

需要说明的是, 由于沉积岩中黏土矿物颗粒细小

且常显示他形结构, 仅通过形貌特征难以鉴别. 但在

对样品矿物组成进行半定量分析(XRD)的基础上, 依

据不同黏土矿物化学成分的差异, 采用SEM-EDS分析

可对黏土矿物进行较为准确的鉴定. 例如, 伊利石

(K0.7Al2[(Si,Al)4O10](OH)2)和蒙脱石((Ca,Na)0.33(Al,
Mg)2(Si4O10)(OH)2·nH2O)分别含较高含量的K和Mg而
区别与其他黏土矿物; 高岭石(Al4[Si4O10](OH)8)与叶

腊石(Al2[Si4O10](OH)2)可依据显著Al:Si原子比差异加

以鉴别(分别为1:1和1:2)(图2l). SEM-EDS分析过程中,
因锂元素的特征X射线谱能量太小, 能谱仪不能对其

进行有效分析, 锂绿泥石(LiAl4(Si3AlO10)(OH)8)的鉴

定主要通过其特殊的Al:Si比值(5:3区别于其他黏土矿

物)进行鉴别(图2l); 此外, 鲕绿泥石富Fe、斜绿泥石富

Mg的特点也可与锂绿泥石区分开来.

4.2 元素地球化学特征

铝土矿中Al2O3(54.7~79.5wt.%, 平均73.5wt.%)和
TiO2(2.73~5.82wt.%, 平均4.49wt.%)含量较高, 而SiO2

(0.68~9.78wt.%, 平均4.19wt.%)、CaO(平均0.04wt.%)、
MgO(平均0.01wt.%)、Na2O(平均0.22wt.%)、K2O(平
均0.03wt.%)等含量较低, 化学蚀变指数(CIA)也较高

(98.5~99.9, 平均99.4), 指示铝土矿经历了强烈的化学

风化过程及充分的水-岩反应, 大量活动元素被迁移出

去, 只残留化学性质最稳定的Al及Ti等元素(表2; 图4).
碳质黏土岩则具中等含量的Al2O3(30.2~44.9wt.%, 平

均38.5wt.%)和SiO2(20.9~54.3wt.%, 平均40.6wt.%), 总
体较低却比铝土矿更高的CaO(平均0.1wt.%)、MgO
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(平均0.44wt.%)、Na2O(平均0.4wt.%)、K2O(平均

0.58wt.%)含量, 尤其是MgO和K2O含量为铝土矿的

10~50倍, CIA也较高(92.8~98.1, 平均96.3), 表明碳质

黏土岩也是强烈-中等化学风化作用的产物(表2; 图4).
茅口组灰岩样品除CaO(平均55.4wt.%)和少量MgO(平
均0.39wt.%)外, 其他元素含量均较低(表2).

平果合山组沉积岩中富集多种关键金属元素, 铝

土矿中富集Nb和Zr, 黏土岩中富集Li(表2; 图4). 黏土

岩中Li超常富集, 教美剖面Li含量为1029~4886ppm,
平均2586ppm(Li2O=0.56wt.%), 超过国外黏土型锂矿

(Li>1000ppm)及我国硬岩型锂矿边界品位 (Li2O
=0.5wt.%)(图5a; Wang等, 2012;王登红等, 2013; Castor
和Henry, 2020); 新圩剖面黏土岩锂含量稍低, 为

292~2214ppm, 平均892ppm. 铝土矿中Li含量较低, 为
2.88~35.5ppm, 平均10.3ppm(表2; 图4和图5a). Nb和Zr
的富集规律则与Li相反, 在铝土矿中富集, Nb=171~
279ppm, 平均241ppm, 高于风化壳型铌(钽)矿床最低

工业品位(100~120ppm; Nb2O5=0.016~0.02wt.%);
Zr=1508~2482ppm, 平均2111ppm(表2; 图4和图5b; 中
华人民共和国国土资源部, 2002; Dai等, 2010). 而黏土

岩中Nb和Zr含量中等 , Nb=20.1~129ppm(平均

56.7ppm)、Zr=258~1462ppm(平均797ppm)(表2; 图4
和图5b). 铝土矿中稀土元素(REE)含量较低, 为23.4~
174ppm, 平均64.9ppm, 但在黏土岩中富集(22.8~
374ppm, 平均114ppm)(表2). 铝土矿(Eu/Eu*平均值

0.56)尤其是黏土岩(Eu/Eu*平均值0.41)显示强烈Eu负
异常(表2).

5 讨论

5.1 铌和锂的赋存状态

钛的氧化物锐钛矿和金红石主要继承自母岩或由

母岩富Ti矿物如钛铁矿等经风化-沉积作用转变而来,
通常是沉积岩中Nb的主要载体矿物(Mordberg等 ,
2001; Liu等, 2013). 矿物分析结果显示平果合山组尤

其是铝土矿中锐钛矿含量较高(表1; 图2c~2d), 且锐钛

矿和TiO2均与Nb含量呈显著正相关关系, 指示锐钛矿

为Nb的主要载体矿物, 与前人的研究结果一致(图
6a~6b; 侯莹玲, 2017). Al2O3与Zr和TiO2也呈正相关关

系, 表明随着风化程度的增加, 活动元素大量流失, 稳
定元素Al、Ti、Nb、Zr等相对富集, 最终形成合山组

富Nb-Ti-Zr铝土矿层(图6c~6d).
XRD和SEM-EDS分析结果显示, 富锂黏土岩样品

含大量锂绿泥石, 且全岩Li含量与锂绿泥石含量呈显

著正相关关系 (R 2 = 0 . 8 1 )、L i /锂绿泥石比值为

0.0069~0.0237, 平均0.0127, 接近锂绿泥石Li百分含量

的理论值(0.0133), 表明锂绿泥石为锂的主要载体矿物

(图3和图7a; 表1). 河南上石炭统本溪组铝土矿含矿岩

系中也曾发现类似的矿物组合(主要为高岭石、伊利

石、锂绿泥石、叶腊石、地开石及一水硬铝石)及Li
的超常富集现象, 又被称为锂绿泥石黏土岩(沈丽璞

等, 1986; 宋云华等, 1987). 此外, 平果富锂黏土岩全

岩MgO与Li含量呈显著正相关关系(R2=0.85), 或与

Li+(0.76Å)和Mg2+(0.72Å)半径相近、化学性质相似有

关, 这也是黏土矿物晶格常发生锂、镁类质同像替代
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图 5 (网络版彩图)平果合山组铝土矿和黏土岩Al2O3/SiO2-Li2O与Al2O3/SiO2-Nb2O5二元图
底图据温汉捷等(2020)
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的重要原因(图7b).
综上所述, 平果合山组铝土矿含大量锐钛矿且与

全岩TiO2和Nb含量均呈显著正相关关系, 指示Nb主要

赋存于锐钛矿中; 而上覆黏土岩含大量锂绿泥石且与

Li含量呈显著正相关关系, 表明锂绿泥石是Li的主要

载体矿物.

5.2 锂绿泥石的成因

20世纪60年代以前, 普遍认为叶腊石、地开石、

绿泥石产于与变质岩及热液活动有关的矿脉和热液蚀

变带中(伏美燕等, 2012); 随着研究对象的丰富和扩展,
陆续在煤系地层、砂岩、沉积铁矿、黏土岩等沉积岩

中发现踪迹, 表明表生体系沉积-成岩过程也可形成上

述矿物(Ehrenberg等, 1993; McAulay等, 1993; Lanson
等, 2002).

因广西地区合山组的物质来源可能与ELIP及古特

提斯二叠纪岩浆弧岩浆岩(火山岩)有关(Deng等, 2010;
Yu等, 2016; Hou等, 2017), 锂绿泥石可能由火山碎屑

(火山灰)受热液活动影响蚀变而来, 但通常与热液蚀变

有关的黏土岩具有化学风化程度低,钾、钠及石英含量

高的特点(高原等, 2016).例如,美国内华达的McDermitt
火山热液蚀变黏土型锂矿床被严格限制在新生代破火

山口中,富锂火山碎屑被热液改造形成矿石矿物锂蒙脱

石; 矿石含大量充填和气孔结构, 具有风化程度低(CIA
平均53.3), SiO2(平均73.7wt.%)、CaO(平均2.05wt.%)、
MgO(平均3.24wt.%)、Na2O(平均2.46wt.%)、K2O(平均

3.27wt.%)含量高的特点(Benson等, 2017; Castor和Henry,
2020). 与平果富锂黏土岩风化程度高(CIA平均96.3), 石
英少见及K2O(平均0.58wt.%)、Na2O(平均0.4wt.%)、
CaO(平均0.1wt.%)、MgO(平均0.44wt.%)含量低的特

点完全不同, 表明平果富锂黏土岩及锂绿泥石是风化-
沉积形成而非热液蚀变成因(表1和2). 野外调查及

SEM矿物观察也发现其并未受热液蚀变作用的影响

(图2; 宋云华等, 1987).
沉积岩(物)中, 黏土矿物可以通过碎屑搬运(Detri-

tal source)而来或成岩过程次生(Neoformed)形成; 而次
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图 6 (网络版彩图)平果合山组铝土矿和黏土岩二元图
(a) 锐钛矿-Nb; (b) TiO2-Nb; (c) Al2O3-Zr; (d) Al2O3-TiO2
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生形成又包括自生(溶液沉淀)和其他矿物转变两种方

式(何宏平, 2001; Ouahabi等, 2017; Fang等, 2019).大陆

风化过程中, 原生矿物的溶解伴随着可溶性(活动)元
素K、Na、Ca、Mg、Sr、Li等的丢失, 其他相对稳定

(不活动)元素Al、Si、Fe等残留下来形成不同的黏土

矿物和氧化物组合, 可用于示踪大陆风化作用强度

(Setti等, 2014; Fang等, 2019; Yu等, 2019). 例如, 绿泥

石常出现在以物理风化为主的干旱寒冷地区, 指示微

弱的化学风化作用, 而高岭石、铝土矿则反映温暖潮

湿的气候条件和强烈的化学风化作用(Setti等, 2014;
Vögeli等, 2017). 平果铝土矿及黏土岩CIA平均值分别

为99.4和96.3, 为强烈化学风化作用的产物, 黏土岩中

锂绿泥石应为成岩过程中由其他矿物转变而来而非自

生成因(表2; Thiry, 2000).
目前在铝土矿含矿岩系中发现的锂绿泥石均被认

为是成岩过程中由其他黏土矿物转变而来(Vruble-
vskaja等, 1975; 沈丽璞等, 1986; 宋云华等, 1987). 例
如, 中亚Djalair地区铝土矿中曾发现锂绿泥石、叶腊

石和一水硬铝石共生的现象且存在相变证据: 铝土矿

裂隙中发现大量的叶腊石, 是由富硅的水溶液与铝土

矿反应形成, 而叶腊石的裂隙中也发育大量锂绿泥石,
是成岩过程中由富锂溶液与叶腊石反应形成(Vruble-
vskaja等, 1975). 又如, 河南发现的锂绿泥石与伊利石

关系密切, 被认为是成岩过程中伊利石转变而来(沈丽

璞等, 1986). 平果地区黏土岩中锂绿泥石与伊利石、

叶腊石共生且关系密切 (图2i~2k), 且叶腊石与锂绿泥

石(R2=−0.95)及伊利石(R2=−0.94)含量均呈显著负相

关关系, 表明锂绿泥石也可能在成岩过程中由叶腊石

或伊利石与富Li溶液反应形成(图7c~7d).

5.3 广西平果上二叠统合山组的物质来源

前人对桂西合山组的物质来源研究主要关注底部

铝土矿物源 (如MacLean等, 1997; 王庆飞等, 2012). 20
世纪, 多数学者基于矿物和元素地球化学亲缘性研究

(Al2O3/TiO2比值、稀土元素配分图等), 认为基底茅口

组灰岩为铝土矿的形成提供了重要物源(戴塔根等,
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图 7 (网络版彩图)平果合山组铝土矿和黏土岩
(a) 锂绿泥石-Li; (b) MgO-Li; (c) 叶腊石-绿泥石; (d) 叶腊石-伊利石二元图
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2007). 然而碳酸盐岩通常含铝较低(<0.5wt.%), 平果地

区3个茅口组灰岩样品Al2O3均低于0.1wt.%, 远低于火

成岩、碎屑岩等其他岩石类型, 难度比其他岩石类型

更大, 据此认为碳酸盐岩基底仅是提供容矿场所而非

主要物源(表2; 殷科华, 2009; 余文超等, 2014). 近年

来, 随着锆石原位分析技术在沉积学应用中的快速发

展, 碎屑锆石物源示踪法在铝土矿物源研究中取得重

要进展, 桂西多个地区的合山组碎屑锆石物源示踪研

究显示一致结果, 即单一年龄峰值(~260Ma)和负的Hf
同位素组成, 指示其物源主要来自ELIP或古特提斯二

叠纪岩浆弧相关中酸性岩类(Deng等, 2010; Yu等,
2016; Hou等, 2017). 然而, 由于锆石只在中酸性岩中

大量产出,基性岩少见;因此上述结果仅是证明中酸性

岩的物源贡献, 并非否定基性岩(侯莹玲, 2017); 显然,
ELIP分布面积最广、体量最大的玄武岩也可能为合

山组提供了部分物源, 只是未能在碎屑锆石中体现. 因

此, 合山组的物源示踪研究还需结合其他有效方法, 共
同约束物质来源范围.

5.3.1 不活动元素物源示踪

不活动元素Nb、Ta、Zr、Hf、Ti、Al等通常在

表生、热液蚀变过程中保持恒定, 依据Al2O3/TiO2、

Zr/Hf、Nb/Ta等元素比值的相似性可对沉积岩物源进

行有效示踪(Zhong等, 2013; Dai等, 2014; Zhang等,
2016). 基性、中性和酸性岩浆岩的Al2O3/TiO2比值范

围分别为3~8、8~21、21~70(Hayashi等, 1997), 平果

合山组铝土矿层和黏土岩层分别落入中性岩和酸性岩

范畴(图8a). Al2O3/TiO2-Eu/Eu*二元图中, 大部分样品

落入过碱质酸性岩的范畴, 部分黏土岩样品落入过铝

质酸性岩范围, 表明铝土矿层的物源更多来自碱性长

英质岩类, 而黏土岩则有过铝质酸性岩的加入(图8b).
CIA-Al2O3和Zr/Hf-Zr二元图均显示铝土矿与黏土岩存
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(a) Al2O3-TiO2. ELIP镁铁质和长英质岩数据来自张云湘等(1988)和Xu等(2001); 正长岩数据来自Shellnutt和Zhou(2008)和Zhong等(2007). (b)
Al2O3/TiO2-Eu/Eu*. ELIP相关数据来自文献(Luo等, 2007; Shellnutt和Zhou, 2007; Shellnutt等, 2009; Shellnutt和Jahn, 2010; Xu等, 2010; Zhong
等, 2007, 2011; Anh等, 2011). (c) CIA-Al2O3. (d) Zr/Hf-Zr
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在完全不同的演化趋势线, 也表明物源发生了突变(图
8c~8d).

沉积岩中, Zr、Hf主要赋存于锆石之中, Nb、Ta
赋存于锐钛矿中(少量金红石和钛铁矿)(赵振华等 ,
2008; 陈璟元和杨进辉, 2015). 因此, 全岩Zr/Hf和Nb/
Ta值可以分别代表锆石和锐钛矿Zr/Hf和Nb/Ta特征,
进而可有效示踪物质来源(Ballouard等, 2016; 吴福元

等, 2017). 平果合山组铝土矿与黏土岩Nb/Ta比值存在

显著差异, 也指示物源发生突变, 铝土矿Nb/Ta比值为

20.9~29.7, 平均24.8, 超过球粒陨石值(19.9; Münker等,
2003), 落入碱性长英质岩类(包括A1型花岗岩)的范畴;
而黏土岩Nb / Ta比值平均 1 7 . 8 , 接近上地壳值

(UCC=13~15), 尤其是那豆剖面碎屑岩(黏土岩层)Nb/
Ta比值较低(4.3~16, 平均9.8), 接近过铝质酸性岩和A2

型花岗岩的范围(图9; Green, 1995; Hou等, 2017).
硅酸盐地球各类储库Nb/Ta比值均小于球粒陨石

值(19.9), 被称为“Nb丢失之谜” (Münker等, 2003; Tang
等, 2019). 目前已发现的具有比球粒陨石Nb/Ta值更高

的岩石类型主要有部分碱性岩类、基性岩墙群、太古

宙TTG及太古宙基性火山岩(赵振华等, 2008). 如前所

述, 合山组铝土矿物源与ELIP或古特提斯二叠纪岩浆

弧密切相关, 排除太古宙TTG及太古宙基性火山岩的

物源贡献. ELIP基性岩墙群主要发育于内带和中带,
且体量较小(李宏博等, 2010), 经风化-沉积不足以形

成规模如此巨大的桂西铝土矿, 不应是主要物源. 碱

性岩类通常形成于非造山的板内裂谷、伸展及地幔柱

热点环境(Eby, 1992; 赵振华等, 2008), 指示ELIP的贡

献, 且ELIP广泛发育A1型花岗岩、正长岩等碱性长英

质岩浆岩, 常具高于球粒陨石Nb/Ta比值的特征, 是桂

西铝土矿最可能的物源(Zhou等, 2005). 例如, 攀西地

区白马碱性正长岩及矮郎河、茨达、太和等地部分正

长岩及A1型花岗岩具有高Nb/Ta值的特点(平均20.3,
最高26.8)(图10; Shellnutt和Zhou, 2008; 钟宏等, 2009;
Zhong等, 2007, 2011).此外, A1型花岗岩等碱性长英质

岩浆岩通常富集Zr、Hf、Nb、Ta等不相容元素, 但亏

损Ni、Co、Sc、Ba、Sr等(Eby, 1992; Nyman等,
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图 9 平果合山组铝土矿、黏土岩及各源区Nb-Nb/Ta二元图
平果那豆合山组数据来自Hou等(2017); 底图修改自Ballouard等(2020); 大陆上地壳数据来自Münker等(2003); ELIP相关数据来自文献(Xu等,
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二叠纪岩浆弧数据来自文献(Hoa等, 2008; Halpin等, 2016)

中国科学: 地球科学 2021 年 第 51 卷 第 6 期

865



1994),也与合山组铝土矿Zr、Hf、Nb、Ta的富集特征

吻合, 共同指示ELIP碱性长英质岩类的物源贡献. Zr/
Hf-Nb/Ta二元图中(图10), 平果铝土矿落入ELIP碱性

岩及A1型花岗岩的范围, 而上覆黏土岩则不同, 与过

铝质花岗岩(包括A2型花岗岩)或中等分异花岗岩相似,
特别是与二叠纪岩浆弧中酸性岩分布范围一致, 平果

合山组黏土岩的Nb-Nb/Ta特征也更接近二叠纪岩浆

弧相关岩浆岩(图9), 共同指示其物源贡献.

5.3.2 稀土元素物源示踪

基性、超基性岩通常具有弱的Eu负异常或无异

常, 而酸性岩则具强的Eu负异常, 而且这些特征能够

被保存在沉积岩中, 因此可以用来对沉积岩进行物源

示踪(Taylor和McLennan, 1985; He等, 2007). 平果合

山组稀土元素配分图显示与酸性岩类似的右倾曲线,
Eu负异常, 具中酸性岩浆岩的特点, 尤其是教美剖面

黏土岩Eu强烈负异常, 与过铝质及高分异花岗岩类似

(陈璟元和杨进辉, 2015; 吴福元等, 2017). 此外, 平果

合山组铝土矿及黏土岩具有显著的稀土元素四分组效

应(第三、四组)(图11). 目前只在少数自然物质中发现

四分组效应, 比如海相生物贝壳和珊瑚、浅层地下水

具有W型四分组特征, 而部分花岗岩、碱性岩、碎屑

物质等则显示M型四分组特征(Masuda等, 1987; Taka-
hashi等, 2002; Feng等, 2011). 其中属花岗岩(特别是高

分异和过铝质花岗岩)及碱性岩最为常见, 在我国华

南、新疆等地均有发现, 可能与高分异岩浆岩和热液

沉淀作用有关(如赵振华等, 1992; Wu等, 2011; Bal-
louard等, 2016).

高分异及过铝质花岗岩通常Eu强烈亏损, 反映其

经历了高度的分离结晶作用, 导致挥发分和碱金属及

稀有、稀土元素的极端富集, 最终形成流体-熔体共存

体系, 相互作用导致了熔体相形成 M 型稀土四分组效

应(赵振华等, 1999). 例如, 欧洲Erzgebirge地区稀有金

属矿化的锂云母花岗岩显示出呈显著的Eu负异常及

稀土四分组效应的特点(Förster等, 1999; Ballouard等,
2020). 合山组黏土岩兼具Eu强烈负异常及M型四分组

效应的特点, 也表明其可能继承自过铝质或高分异酸

性岩类; 而铝土矿Eu中等负异常、也具M型四分组效
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图 10 平果合山组铝土矿和黏土岩及各源区Zr/Hf-Nb/Ta二元图
平果那豆合山组数据来自Hou等(2017); ELIP和二叠纪岩浆弧相关数据来源同图9
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应, 或与碱性长英质岩浆岩(A1型花岗岩、正长岩、粗

面岩等)密切相关.

5.3.3 铝土矿和黏土岩物源突变

沉积基底茅口组灰岩的Nb-Nb/Ta和Zr/Hf-Nb/Ta特
征与平果合山组差异明显, 而REE配分图虽具一定相

似性, 但Ce的负异常及缺乏Eu的强烈负异常与平果合

山组不同, 指示其并非主要物源, 与前人最新研究结果

一致(图9~11; Deng等, 2010; Yu等, 2016; Hou等, 2017).
Al2O3/TiO2、Nb/Ta、Zr/Hf、REE等沉积岩较为可靠的

物源示踪研究结果共同指示, 平果合山组碎屑岩的物

源主要来自中酸性岩浆岩类, 还可能有茅口组灰岩及

ELIP玄武岩的少量贡献; 此外, 底部富Nb铝土矿与上

覆富Li黏土岩的物源发生突变, ELIP碱性长英质岩类

(A1型花岗岩及碱性正长岩、粗面岩等)为主的风化-沉
积形成合山组底部富Nb铝土矿层, 随后古特提斯二叠

纪岩浆弧过铝质或中等分异酸性岩类成为主要物源,
并经风化-沉积形成上覆富Li黏土岩(图1a). 这种物源

突变的现象在ELIP玄武岩风化壳之上的宣威组和龙潭

组(滇东-川南-黔西-重庆)及桂西领薅组均有发现, 且与

合山组为同期异相沉积(图1c; Huang等, 2014).此外,宣
威组和龙潭组底部同样富集Nb(Ta)-Zr(Hf)-Ga-REE等
多种关键金属, 又被称为多金属层(图1c; Dai等, 2010;
Zhao和Graham, 2016; Zhao等, 2016, 2017). 合山组底部

富Nb铝土矿的发现将ELIP风化-沉积相关的富Nb多金

属层由中带向外带扩展至广西平果一带, 并可能与宣

威组和龙潭组无缝连接, 丰富和完善了对ELIP分布范

围及相关成矿作用类型的认识 (图1c).
ELIP相关中酸性岩在晚期(251~253Ma)有较大规

模喷发的历史, 是ELIP事件的晚期产物. 而碱性长英

质岩类也是ELIP的重要组成部分, 正长岩、粗面岩等

可为铝土矿及Nb的富集提供重要物源 (范蔚茗等 ,
2004; Wang等, 2015). 而华南板块与印支地块俯冲拼

合过程(西向俯冲)产生的二叠纪岛弧岩浆岩也在多地

被发现(277~252Ma), 且主要沿松马缝合带分布, 推测

晚二叠世火山(岩浆)事件的广泛存在并产生大量火山

碎屑(火山灰), 为合山组的形成提供了重要物质来源

(图1a; Hoa等, 2008; Metcalfe, 2006; Halpin等, 2016;
Yu等, 2016). 此外, 前人在扬子地块西缘晚古生代-中
生代沉积岩中发现大量二叠纪俯冲相关岩浆成因锆

石, 指示古特提斯洋二叠纪东向俯冲及岩浆弧的存在,
也可为合山组黏土岩提供充足的物源, 但因后期遭受

风化剥蚀, 岛弧主体未能完整保存(如Zhong等, 2013;
Hou等, 2017; Ke等, 2018; Xu等, 2019) ,仅在哀牢山-松
马构造带东侧发现古特提斯俯冲相关岛弧型辉长质闪

长岩和花岗闪长岩(Xu等, 2020) .

5.4 铌和锂的来源

矿物和元素相关性分析表明平果合山组铝土矿中

Nb主要赋存于锐钛矿中 , 而锐钛矿则继承自母岩

(ELIP碱性长英质岩)或由母岩中富Ti矿物转变而来;
因此, ELIP碱性长英质岩是铝土矿和Nb的共同物源,
在其风化-沉积过程中, 不活动元素Nb保存在富Ti矿物

中随风化程度的增加逐步富集, 是铝土矿中Nb富集的
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图 11 平果合山组铝土矿和黏土岩球粒陨石标准化配分图
球粒陨石数据来自Sun和McDonough(1989); ELIP玄武岩-花岗岩数据来自Xu等(2001)和Xiao等(2004), 茨达过铝质(A1型)花岗岩来自Zhong等(
2007)
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主要原因. 而黏土岩中Li的富集过程完全不同; 化学风

化过程中, 随着矿物的溶解, 化学性质活泼的Li元素以

离子态的形式进入流域水体并最终汇入海洋/湖泊, 黏
土矿物中Li应是黏土矿物结合水体锂离子的结果(汪
齐连等, 2006; Sun等, 2018).

如前所述, 平果合山组锂绿泥石黏土岩是成岩过

程中由富Li溶液(孔隙水或地下水)与伊利石、叶腊石

等黏土矿物反应形成. 合山组底部为海相碳酸盐岩台

地碎屑沉积, 豆鲕粒状铝土矿的大量出现也显示其形

成于动荡的浪基面附近(表2); 因此, 富锂黏土岩成岩

过程中孔隙水和地下水中锂离子的主要来源有四个:
①地表水渗透(包括地表卤水); ②围岩萃取, 即孔隙水

和地下水萃取沉积物和基底岩石中的Li; ③深部热液

Li直接补给; ④地下卤水Li直接补给(Tan等, 2012; 王

立成等, 2014; Sun等, 2018). 大陆地表水和海水Li离子

浓度较低, 平均值分别为1.56和180µg/L, 不应是孔隙

水和地下水Li离子富集的主要原因 (You和Chan, 1996;
Witherow等, 2010); 虽然盐湖中地表卤水Li离子浓度

较高, 但众多证据表明平果合山组是相对温暖-潮湿气

候条件下滨海沉积的产物 (如Hou等, 2017; Liu等,
2017), 不具备形成盐湖所需的内陆干旱气候条件及封

闭的湖盆环境, 因此也不是Li的主要来源. 虽然孔隙

水/地下水主要来自低Li浓度地表水的渗透, 但其与围

岩和碎屑沉积物的水-岩相互作用会萃取其中Li、Mg
等离子形成碱性水体, 是可能的Li来源. 诸多分析

(n>100)结果显示海洋沉积物孔隙水通常拥有比上覆

海水更高的Li离子浓度, 最高可达20mg/L(Pogge von
Strandmann等, 2014; Tomascak等, 2016).

通常热液和地下卤水(>1000 µg/L)等特殊水溶液

具有较高的锂浓度, 是全球盐湖中锂的重要来源之一

(汪齐连等, 2006; Tan等, 2012; Tomascak等, 2016; He
等, 2020). 但前面已述, 矿物学和地球化学研究显示合

山组并无热液改造的痕迹, 是正常沉积岩; 此外, 华北

石炭系本溪组铝土矿一直被认为是基底碳酸盐岩或华

北板块北部边缘及北秦岭古陆风化而来, 并没有火山

喷发和岩浆侵入的记录(Cai等,2015; Wang等, 2016),
也在铝土矿含矿岩系中发现较多锂绿泥石, 且被认为

是成岩过程中由伊利石转变而非热液改造形成(沈丽

璞等, 1986; 宋云华等, 1987); 因此, 深部热液并非平果

富锂黏土岩Li的主要来源. 地下卤水通常具有丰富的

Ca、Na、K、Mg和Li离子, 主要类型包括干旱气候条

件形成的“内陆盐湖地下卤水”, 以及分布于沿海地区

的“滨海浅层地下卤水”(韩有松等, 1996). 前面已述,
晚二叠世平果地区无形成内陆盐湖及地下卤水的自然

条件. 而滨海浅层地下卤水主要来源于同生沉积海水,
赋存于海陆交互相沉积层中, 经过蒸发浓缩、聚集和

埋藏变质形成(韩有松等, 1996), 与平果黏土岩形成所

需的海陆交互相环境相似, 是可能的Li来源. 现今我国

北方山东、辽宁、天津等地海岸潮滩分布丰富的滨海

浅层地下卤水, 仅山东青岛一地就探明地下卤水2.2亿
吨(韩有松等, 1996). 例如, 山东莱州湾滨海浅层地下

卤水含水层厚度50~120m, 埋深0~150m, 面积1500km2,
矿化度50~200g/L, 赋存与海陆交互相的砂岩层和黏土

岩层的3~4个含水层中,具有沿岸分布广、浓度高和储

量大的特点(韩有松等, 1996; 苏乔等, 2011).
综上所述, 平果合山组底部铝土矿中Nb主要继承

自ELIP碱性长英质岩类, 而上覆富锂黏土岩中Li可能

来源于成岩过程中孔隙水或地下水对地层和沉积物的

萃取, 也可能来自滨海浅层地下卤水的直接补给.

6 结论

本研究通过对广西平果地区上二叠统合山组底部

铝土矿及上覆黏土岩层开展矿物学和地球化学研究,
获得如下初步结论:

(1) 广西平果上二叠统合山组底部铝土矿及上覆

黏土岩中发现关键金属铌和锂的超常富集, 超过独立

铌矿和锂矿的边界品位, 找矿潜力巨大; 铝土矿中含

大量锐钛矿且与全岩TiO2、Nb含量呈显著正相关关

系, 指示Nb主要赋存于锐钛矿中; 黏土岩中含大量锂

绿泥石且与Li含量呈正相关关系, 表明锂绿泥石是Li
的主要载体矿物;

(2) 黏土岩中锂绿泥石与伊利石、叶腊石等黏土

矿物关系密切, 结合矿物组合特征, 推测锂绿泥石可

能由叶腊石、伊利石等黏土矿物与富Li、Mg碱性溶

液在成岩过程中反应形成, Li可能为孔隙水/地下水萃

取围岩或滨海浅层地下卤水来源;
(3) 不活动元素及REE物源示踪研究结果表明富

铌铝土矿及上覆富锂黏土岩的物源发生了突变, 铝土

矿及Nb的物源主要来自ELIP相关碱性长英质岩类(A1

型花岗岩、流纹岩、正长岩、粗面岩等), 而黏土岩则

主要来自古特提斯二叠纪岩浆弧相关过铝质或中等分

异酸性岩.
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