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内容提要：运用电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）、Ｘ射线荧光光谱（ＸＲＦ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、带能谱的扫描电
镜（ＳＥＭＥＤＸ）等方法对重庆南川晚二叠世凝灰岩的元素地球化学特征进行了研究。研究发现，凝灰岩中富集 Ａｌ、
Ｔｉ、Ｌｉ、Ｃｕ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｇａ、Ｓｃ、Ｔｈ、Ｕ和稀土元素（ＲＥＥ），其中Ｔｉ、Ｎｂ、Ｇａ和ＲＥＥ异常富集，达到了伴生
矿产的工业品位，其综合利用价值值得关注。凝灰岩自底部至顶部微量元素含量有明显增加的趋势，稀土元素

（ＲＥＥ）在垂向上分异明显，凝灰岩上部富集轻、中稀土，向下逐渐过渡到富集重稀土类型。凝灰岩中元素的组合特
征表明其原始物质可能来源于峨眉山玄武岩岩浆，属于基性火山灰成因。

关键词：凝灰岩；稀土元素；地球化学；重庆南川

　　煤或含煤岩系中有益金属元素和共（伴）生矿
床的研究，是煤地质学研究的一个重要方向，近年来

煤或煤系地层中共伴生稀有金属元素的研究越来越

受到国内外众多学者重视。例如，ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇ等
（２０１０）在云南东部晚二叠世煤系地层中发现一种
新型火山灰成因的Ｎｂ（Ｔａ）—Ｚｒ（Ｈｆ）—ＲＥＥ—Ｇａ多
金属矿床；中国内蒙古准格尔煤中发现的超大型

镓—铝矿床（ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇｅｔａｌ．，２００６；代世峰等，
２００６），成为煤中稀有分散元素找矿理论的重要补
充；Ｓｅｒｅｄｉｎ和ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇ（２０１２）对煤中镧系元素和
钇可能作为潜在的可替代资源进行了研究，并对稀

土元素的类型划分及研究方法进行了评述。这些煤

系地层共伴生稀有金属矿床的研究，不仅具有重要

的经济效益，而且对矿产资源的综合利用具有理论

指导意义。

本文以重庆晚二叠世煤系地层中凝灰岩为研究

对象，讨论了凝灰岩中常量和微量元素的含量及赋

存特征，并对部分微量元素的地球化学特征进行了

探讨。

１　地质背景
研究区位于重庆南川区东侧（图１），处于四川

盆地东南缘，大地构造属川鄂湘黔隆起褶皱带西侧，

川东褶皱弧与娄山褶皱带交汇地带。总体构造线呈

ＮＮＥ—ＳＳＷ走向，主要位于龙骨溪大背斜西翼及其
次级褶皱中，从西向东依次为鲜家坪背斜、丛林沟向

斜、南川背斜等（廖太平等，２００８）。
重庆南川晚二叠世凝灰岩层发育在龙潭组底

部，其顶部与Ｋ１煤层直接接触，底部与茅口组呈不
整合接触，厚度约２～３ｍ，在测井曲线上最显著的特
征表现为自然伽马正异常（图１）。该层凝灰岩在我
国西南地区分布广泛，ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇ等（２０１１）研究重
庆松藻地区晚二叠世煤中Ｔｏｎｓｔｅｉｎｓ时也有发现。

２　样品采集与测试
在图１右侧钻孔柱状中的研究层位，自顶至底

完整采集了１４个凝灰岩样品，编号分别为 ｚｋ１至
ｚｋ１４，每１０～１５ｃｍ取一个样，当存在岩性变化时，
则按分层取样。用岩芯劈样机１／２劈切法取样，按
ＧＢ／Ｔ４７４２００８破碎研磨至２００目以上。

在中国矿业大学（北京）煤炭资源与安全开采

国家重点实验室对凝灰岩样品的矿物组成和元素丰

度进行了测试。按 ＡＳＴＭ／Ｄ３１７４标准测试样品的
烧失量；运用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ，Ｄ／Ｍａｘ２５００／ＰＣ）
对凝灰岩样品进行了矿物分析，２θ角度范围为２６°
～７０°，间隔００１°，用Ｊａｄｅ５０和Ｓｉｒｏｑｕａｎｔ软件对矿



物定性和定量分析，确定样品中矿物的组成及含量。

用带 能 谱 的 扫 描 电 镜 （ＳＥＭＥＤＸ，ＱＵＡＮＴＡ
ＦＥＧ６５０）对矿物特征及目标元素的分布进行了分
析，其加速电压为２０ｋＶ，用ＥＤＡＸＧｅｎｅｓｉｓ软件采集
图像。

图１重庆南川地理位置及本文凝灰岩采样位置图
Ｆｉｇ．１Ｍａｐｓｈｏｗｉｎｇｌｏｃａｔｉｏｎｓｏｆｓｔｕｄｉｅｄａｒｅａ，Ｎａｎｃｈｕａｎ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ，ａｎｄｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｓｏｆｔｈｉｓｐａｐｅｒ

运用Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，ＡＲＬＡＤＶＡＮＴ’
ＸＰ＋）测试样品中常量元素 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、
Ｎａ２Ｏ、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ、ＭｇＯ２、ＴｉＯ２和Ｐ２Ｏ５的含量；用电
感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ，ＸｓｅｒｉｅｓⅡ）对凝灰岩
样品中的微量元素进行分析，ＩＣＰＭＳ测试的样品前
处理采用微波消解法：准确称取 ５０ｍｇ样品，加入
０５ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２浸湿样品４～５ｈ，再依次加入０５
ｍＬ３０％Ｈ２Ｏ２，５ｍＬ６５％ ＨＮＯ３和２ｍＬ４０％ＨＦ，向
消解仪反应罐中加入约３３０ｍＬ超纯水、３０ｍＬ３０％
Ｈ２Ｏ２和１ｍＬ９８％Ｈ２ＳＯ４，把装有样品的反应罐放
入微波消解仪（ＵｌｔｒａＣＬＡＶＥ）反应腔内，消解仪初始
氮气压力设置为５０ＭＰａ，最高温度设为２４０℃，消
解时间２ｈ，标准曲线采用 ＣＣＳ１、ＣＣＳ４、ＣＣＳ５、ＣＣＳ６
系列标准物质。

３　结果
３．１　主量元素

由表 １中可以看出，凝灰岩样品的烧失量
（ＬＯＩ）变化较大 （０６６％ ～１９１５％），均值为
１２９２％；ＳｉＯ２ 含量为 ３６９７％ ～９１４５％，均值
４９６１％；Ａｌ２Ｏ３ 含量为 ４０３％ ～３３１８％，均值
２６８４％；ＴｉＯ２ 含 量 为 ０４％ ～５４９％，均 值
３３４％；Ｆｅ２Ｏ３ 含量为 １０９％ ～８４９％，均 值
４３３％；其他主量元素含量较低。凝灰岩中 ＴｉＯ２含

量高于金红石砂矿的最低工业品位２ｋｇ／ｍ３（ＴｉＯ２
百分比约 １％）（砂矿（金属矿产）地质勘查规范，
２００２）。

凝灰岩中ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３均值为１８５，略高于高岭
石中ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３理论值１１８，其下部ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比
值偏高，可达最大值２２６７；凝灰岩中ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比
值介于００８～０１７之间，均值为０１２。
３．２　微量元素

微量元素分析结果见表１，由表中可见，凝灰岩
中钪含量为２６２～４０９μｇ／ｇ，均值２６２８μｇ／ｇ，Ｖ、
Ｃｒ、Ｃｏ和Ｎｉ含量均值分别为５６３３６μｇ／ｇ、４６８５μｇ／
ｇ、１９５４μｇ／ｇ和１１３０８μｇ／ｇ，镓含量达到了６０６～
６４３μｇ／ｇ，均值为４８１１μｇ／ｇ。

凝灰岩中 Ｎｂ的含量１２３～１８６μｇ／ｇ，均值为
１３１２μｇ／ｇ；Ｔａ的含量 ０７９５ ～１４２μｇ／ｇ，均值
８３１μｇ／ｇ；Ｚｒ的 含 量 ９３７ ～１５５０μｇ／ｇ，均 值
９６９８μｇ／ｇ；Ｈｆ的含量 ２３３ ～３７６μｇ／ｇ，均值
２３９７μｇ／ｇ。凝灰岩中Ｔｈ的含量为２９１～４４６μｇ／
ｇ，均值为２８１４μｇ／ｇ；Ｕ的含量为２１３～６６１μｇ／ｇ，
均值为２１２９μｇ／ｇ。

尤其是凝灰岩中的 Ｇａ、Ｎｂ、Ｔａ异常富集，其含
量已经达到了最低工业品位，其工业价值值得关注。

从表２中可以看出，凝灰岩中稀土元素（ＲＥＥ）
含量变化较大８４～１２０２μｇ／ｇ，均值为７８８μｇ／ｇ，其稀
土氧化物ＲＥＯ含量为８８～１２９３μｇ／ｇ，均值８２９μｇ／
ｇ。根据Ｓｅｒｅｄｉｎ和ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇ（２０１１）对稀土元素的
三分法，凝灰岩样品中轻稀土（ＬＲＥＥ）含量 ６６９４
～１０１３１μｇ／ｇ，均 值 为 ６３８３６μｇ／ｇ；中 稀 土
（ＭＲＥＥ）含量为 １４６２ ～１７８７２μｇ／ｇ，均值为
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１２３９０μｇ／ｇ；重稀土（ＨＲＥＥ）含量２９２～３４６９μｇ／
ｇ，均值为２５３７μｇ／ｇ。

表１重庆南川上二叠统龙潭组底部凝灰岩中元素含量（空气干燥基；氧化物，％；其他，μｇ／ｇ）
Ｔａｂｌｅ１ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌｉｎｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｓａｔｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅＬｏｎｇｔａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎ，ＵｐｐｅｒＰｅｒｍｉａｎｉｎ

ＮａｎｃｈｕａｎＤｉｓｔｒｉｃｔ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ（ｏｎａａｉｒｄｒｙｂａｓｉｓ；ｏｘｉｄｉｅｓｉｎ％；ｏｔｈｅｒｓｉｎμｇ／ｇ）

元素 ＺＫ１ ＺＫ２ ＺＫ３ ＺＫ４ ＺＫ５ ＺＫ６ ＺＫ７ ＺＫ８ ＺＫ９ ＺＫ１０ ＺＫ１１ ＺＫ１２ ＺＫ１３ ＺＫ１４ 均值

ＳｉＯ２ ４１．０１ ３９．６９ ４２ ３６．９７ ３９．４２ ３９．４８ ４１．６３ ４２．９１ ４４．４９ ４５．２４ ５６．３２ ９１．４５ ７２．１３ ６１．８１ ４９．６１
ＴｉＯ２ ３．００ ４．０４ ４．０４ ２．４２ ２．９８ ４．０８ ３．０８ ４．７８ ５．４９ ５．１９ ４．０９ ０．４ １．３ １．８５ ３．３４
Ａｌ２Ｏ３ ３０．２４ ３０．４６ ３１．５８ ２８．５１ ３０．２６ ３０．４２ ３１．３７ ３２．３２ ３２．９３ ３３．１８ ２５．２ ４．０３ １４．１ ２１．１ ２６．８４
Ｆｅ２Ｏ３ ３．３８ ８．２８ ４．７３ ７．６４ ８．３８ ８．４９ ５．４７ ３．８５ １．５１ １．０９ １．５ １．１１ ４．０１ １．２４ ４．３３
ＭｎＯ ０．００５ ０．０１８ ０．０１３ ０．００６ ０．０３７ ０．０１７ ０．０１８ ０．００７ ０．００１ ０．００１ ０．００１ ０．００７ ０．００５ ０．００７ ０．０１２
ＭｇＯ ０．１５ ０．２２ ０．２２ ０．１５ ０．１７ ０．１８ ０．１５ ０．１８ ０．１８ ０．１６ ０．１７ ０．１２ ０．５８ ０．３８ ０．２１
ＣａＯ ０．４７ ０．２８ ０．１９ ０．２２ ０．２４ ０．３ ０．３５ ０．１７ ０．１ ０．１ ０．８３ １．６５ １．９３ ３．１ ０．７１
Ｎａ２Ｏ ０．１２ ０．１９ ０．１９ ０．１１ ０．１７ ０．１９ ０．１５ ０．１９ ０．１８ ０．１８ ０．６７ ０．１８ １ ０．８７ ０．３１
Ｋ２Ｏ ０．１５ ０．２４ ０．２５ ０．１２ ０．１８ ０．２ ０．１９ ０．２ ０．１９ ０．２１ ０．５２ ０．１６ ０．６９ １．３６ ０．３３
Ｐ２Ｏ５ ０．０５ ０．０６ ０．０６ ０．０３ ０．０２ ０．０４ ０．０３ ０．０５ ０．０６ ０．０５ ０．０６ ０．０２ ０．０３ ０．０４ ０．０４
烧失量 １９．１５ １５．６ １５．４１ １９．１４ １６．６１ １５．７３ １６．１９ １４．４９ １３．８９ １３．６７ ９．３７ ０．６６ ３．６７ ７．２６ １２．９２
Ｌｉ ２９５ ４１０ ４４３ ２９３ ３１５ ３９０ ３２０ ５１７ ５３２ ５３０ ２３２ １５．９ ２５．２ １０２ ３１５．７
Ｂｅ ３．５８ ５．５４ ６．６３ ４．０６ ４．２８ ６．０３ ４．１８ ５．９１ ６．０４ ６．１２ ３．３７ ０．３０８ ０．９２ ３．９５ ４．３５
Ｖ ４８９ ６６１ ５０２ ３１５ ３４８ ７６７ ２９０ ８０４ ９０５ １０３７ ７８３ １２６ ３３９ ５２１ ５６３．４
Ｃｒ ３０３ ４４１ ４８０ ２９７ ２９０ ４５６ ３００ ６４１ ７４９ ７３９ ７３９ ２３５ ４８０ ４０９ ４６８．５
Ｃｏ １９ ３１．３ １４．４ １８．１ １７．４ ２２．７ １０．５ １６．９ １８．７ ２４．３ １８．２ ４．１ １０．７ ４７．３ １９．５４
Ｎｉ １２９ １４６ １１５ １５６ ９８．３ １１７ ８０．１ １２０ １３１ １５４ ８１．８ ２１．１ ９７．８ １３６ １１３．１
Ｃｕ ９２．１ ２３７ １５７ １４４ １２４ ２５５ １３７ １９０ ２１１ ２２８ １１５ ３１．４ ４５．４ １０２ １４７．８
Ｚｎ ４２．２ ４４．３ ３９．１ ４９．７ ４１ ４２．３ ４５．２ ４０ ４２．４ ４２．１ ３１ ４．７４ １９．６ ２０ ３５．９７
Ｇａ ６４．３ ６３ ５６．２ ５６．７ ５３．９ ６４ ５８．８ ５６．３ ５０．４ ５３．７ ３６．２ ６．０６ ２１．５ ３２．５ ４８．１１
Ｒｂ ２．８４ ４．４５ ４．３ ２．３ ２．９６ ３．６８ ３．３２ ４．０６ ３．７７ ４．７１ ７．９７ ２．５３ １１ ２７．４ ６．０９
Ｓｒ １０６ １４３ １５５ ９４．１ ８５．７ １１６ １０２ １４５ １４９ １５１ １５１ ５９．２ １８７ ２００ １３１．７
Ｎｂ ２０９ １４５ １５３ １８６ １３９ １３７ １８３ １４７ １６０ １５７ １１０ １２．３ ３７．９ ６０ １３１．２
Ｍｏ ３．６９ １．６１ １．２３ ８．０７ １．０１ １．３ １．６５ ０．８９５ ０．６６５ ０．６８９ ０．７６２ ０．６２６ ０．３７８ ０．６９６ １．６６
Ｃｄ ０．７８４ ０．６４２ ０．６２９ ０．９１９ ０．５８８ ０．６９９ ０．６１６ ０．５７２ ０．５６ ０．５６４ ０．３８６ ０．０４３ ０．１１１ ０．２２４ ０．５２
Ｉｎ ０．５５６ ０．５９１ ０．５１１ ０．５２ ０．４８２ ０．６６５ ０．５４２ ０．５７９ ０．５８１ ０．５９２ ０．２５５ ０．０４５ ０．０８８ ０．１８４ ０．４４
Ｓｂ ６．２８ １．９６ ２．０１ ５．７２ ２．１７ ２．５４ １．８８ ３．５３ ４．７８ ４．８９ ２．５９ ０．３０４ ０．６７９ ２．２１ ２．９７
Ｃｓ ０．５４９ １．０５ １．１５ ０．５８４ ０．７９６ ０．９１ ０．７９５ １．１４ １．０７ １．２４ １．０２ ０．１５ ０．５４４ ３．０８ １．０１
Ｂａ ２２．１ ２６．１ ２６．８ ２０．４ １５．３ １８．８ ２２．６ ２１ ２０．４ ２０ １９．７ ５．４７ １５．２ ３５．４ ２０．６６
Ｔａ １４．２ ８．９５ ９．８９ １２．６ ８．６１ ８．４７ １１ ９．２７ ９．７７ ９．８４ ６．８４ ０．７９５ ２．１９ ３．９７ ８．３１
Ｗ ２．８８ ３．５１ ３．３７ ４．６１ ３．３１ ３．１２ ４．０７ ３．４９ ３．７７ ３．９ ６．２９ ２９．２ ９．１６ １１ ６．５５
Ｐｂ ５０．５ １５．９ １４．３ ５０．２ ２２．１ １５ １９．６ １１．４ １６．９ ２０．１ ７．４９ ０．２７２ ２．４９ ５．１９ １７．９６
Ｂｉ １．０６ １．４２ １．２３ ０．８９６ ０．８８３ １．４６ １．０１ １．６１ １．６５ １．９ １．１９ ０．１６４ ０．３３７ １．０１ １．１３
Ｔｈ ４４．６ ３０．５ ３３．９ ３９．８ ２７．８ ２６．９ ３４．３ ３１．９ ３５．５ ３４．９ ２５．４ ２．９１ ８．８８ １６．７ ２８．１４
Ｕ ６６．１ ２５．１ １７．５ ３４．８ １４．４ ２５ １８ ２１．９ ２０．５ １９．６ １８．１ ２．１３ ６．８９ ８．０８ ２１．２９
Ｚｒ １５５０ １１２５ １１９２ １２５５ １０５６ １０３７ １２１２ １１２１ １１９３ １１４６ ８１８ ９３．７ ３０３ ４７５ ９６９．８
Ｈｆ ３７．６ ２６．３ ２８．６ ３４．７ ２５．６ ２５．１ ３２．５ ２６．９ ２９．３ ２８．５ ２０ ２．３３ ６．７９ １１．４ ２３．９７
Ｇｅ ０．８６８ ０．６２５ １．７６ １．２２ １．５９ ２．１ １．４８ ２．３２ ２．４９ ２．５６ １．４ ０．８７５ １．３８ ０．９４１ １．５４
Ｓｃ ２４．２ ３４．９ ３０．７ ２０ ２３ ２９．５ ２７．９ ３７ ３９．５ ４０．９ ２８．６ ２．６２ ９．０４ ２０ ２６．２８

ＳｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ １．３６ １．３ １．３３ １．３ １．３ １．３ １．３３ １．３３ １．３５ １．３６ ２．２３ ２２．６７ ５．１１ ２．９３ １．８５
ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３ ０．１ ０．１３ ０．１３ ０．０８ ０．１ ０．１３ ０．１ ０．１５ ０．１７ ０．１６ ０．１６ ０．１ ０．０９ ０．０９ ０．１２

３．３　矿物学特征
凝灰岩中矿物主要为高岭石、锐钛矿（金红

石）、黄铁矿、菱铁矿、石英等（图２），肉眼可以观察
到凝灰岩底部存在大量燧石和隐晶质石英（图３），
在扫描电镜（ＳＥＭ）下发现凝灰岩底部存在热液成

因的方解石和石英（图４）。
凝灰岩中富集的元素除了Ｔｉ能发现锐钛矿（金

红石）载体外（图５），其他富集的微量元素未发现独
立的矿物，而主要分散在基质中。

４　讨论
４．１　物质来源

峨眉山玄武岩的火山喷溢活动始于早二叠世茅
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图２重庆南川上二叠统龙潭组底部凝灰岩样品ＸＲＤ分析图
Ｆｉｇ．２ＸｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｆｒｏｍｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅＬｏｎｇｔａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎ，

ＵｐｐｅｒＰｅｒｍｉａｎｉｎＮａｎｃｈｕａｎＤｉｓｔｒｉｃｔ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

口期，晚二叠世早期达到高潮，局部延续至晚二叠世

中期（王小川等，１９９６），凝灰岩与峨眉山玄武岩形
成时代相近，都是不整合于茅口组灰岩之上。

图３重庆南川上二叠统龙潭组底部
凝灰岩样品中的燧石

Ｆｉｇ．３ＦｌｉｎｔｉｎｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｆｒｏｍｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅＬｏｎｇｔａｎ
Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ＵｐｐｅｒＰｅｒｍｉａｎｉｎＮａｎｃｈｕａｎＤｉｓｔｒｉｃｔ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇ等（２０１１）在研究重庆松藻地区晚二
叠世煤中Ｔｏｎｓｔｅｉｎｓ时，在相同层位也发现了该层凝
灰岩，他认为该层凝灰岩与峨眉山玄武岩喷发的火

山灰有密切联系。Ｘｕ等（２００１）划分峨眉山玄武岩
时，将其分为低Ｔｉ和高Ｔｉ玄武岩，高Ｔｉ玄武岩富含

Ｎｂ、Ｔａ等元素，且主要分布在峨眉山大火成岩省的
东部。而本次研究区位于峨眉山大火成岩省东部边

图４重庆南川上二叠统龙潭组底部凝灰岩中
的方解石和石英（ＳＥＭＥＤＸ）

Ｆｉｇ．４Ｑｕａｒｔｚ，Ｃａｌｃｉｔｅｉｎｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｆｒｏｍｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅ
ＬｏｎｇｔａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎ，ＵｐｐｅｒＰｅｒｍｉａｎｉｎＮａｎｃｈｕａｎＤｉｓｔｒｉｃｔ，
Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ，ｂｙＳＥＭＥＤＸ

缘，凝灰岩中Ｔｉ异常富集，因此凝灰岩的物源可能

２７１ 地　质　论　评 ２０１４年



与高钛玄武岩喷发的火山灰有关。

西南地区晚二叠世煤中广泛发育的 Ｔｏｎｓｔｅｉｎｓ
也属于火山灰成因，其 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比值可以作为识
别Ｔｏｎｓｔｅｉｎｓ物源的指示剂（Ｓｐｅａｒｓｅｔａｌ．，１９７９；周义
平等，１９８３；周义平，１９９９；代世峰等，２００７；Ｄａｉ
Ｓｈｉｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１１）。Ａｄｄｓｉｏｎ（１９８３）和 Ｂｕｅｇｅｒ等
（２００２）认为酸性火山灰中 ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比值小于
００２，碱性火山灰ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比值介于００２～００８
之间，基性火山灰ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比值大于００８。凝灰
岩中ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比值均大于００８（图６），表明凝灰
岩可能属于基性火山灰成因。

表２重庆南川上二叠统龙潭组底部凝灰岩中稀土元素含量（μｇ／ｇ）
Ｔａｂｌｅ２ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＲＥＥｉｎｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｓａｔｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅＬｏｎｇｔａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎ，

ＵｐｐｅｒＰｅｒｍｉａｎ，ｉｎＮａｎｃｈｕａｎＤｉｓｔｒｉｃｔ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ（μｇ／ｇ）

元素 ＺＫ１ ＺＫ２ ＺＫ３ ＺＫ４ ＺＫ５ ＺＫ６ ＺＫ７ ＺＫ８ ＺＫ９ ＺＫ１０ ＺＫ１１ ＺＫ１２ ＺＫ１３ ＺＫ１４ 均值

Ｌａ １３０ ２４８ ２１５ １６７ １５６ １８７ １９６ １７４ １３６ １７５ １１８ １３．６ ４４．７ ６８ １４４．９
Ｃｅ ３９３ ３２７ ３１５ ４８３ ４３６ ３９２ ５１１ ２９６ ２３２ ４４３ ２５２ ３０．５ ８８ １１４ ３０８
Ｐｒ ３８．６ ４６．９ ４１．２ ４３．２ ４０．３ ４４．２ ５２．４ ３４．４ ２４．７ ４３．３ ２６．１ ３．６２ ８．４１ １２．１ ３２．８２
Ｎｄ １６７ １７０ １４５ １７７ １６５ １７９ ２１５ １３０ ８６．６ １７５ １０１ １６．２ ３１．２ ４１．４ １２８．５
Ｓｍ ３６．２ ２９．５ ２６．１ ３４．４ ３１．２ ３３．２ ３８．７ ２４．４ １６．６ ３２．６ １８．４ ３．０２ ５．５３ ７．５３ ２４．１
Ｅｕ ６．５４ ５．２９ ４．８１ ５．７６ ５．３３ ５．７４ ６．５４ ４．２７ ３．１２ ５．３ ３．２ ０．５８９ ０．９９５ １．５２ ４．２１
Ｇｄ ２５．７ ２５．４ ２２．５ ２４．３ ２４．３ ２５．３ ２９．６ １９．７ １５．８ ２３．５ １３．９ ２．３ ４．５２ ６．６３ １８．８２
Ｔｂ ４．２８ ４．７７ ４．２４ ３．７ ４．０１ ４．３８ ４．７７ ３．８４ ３．４５ ３．９９ ２．６８ ０．３７６ １ １．４ ３．３５
Ｄｙ ２３．２ ２５．２ ２３ １８．９ ２０．３ ２４．５ ２３．５ ２１．７ ２０．２ ２１．９ １５．４ ２．０８ ６．０３ ８．６７ １８．１８
Ｙ １１９ １１０ １００ ８７．８ ８５．８ １０３ ９６．７ ９１．３ ８６．４ ８９．３ ６６．８ ９．２７ ２７ ３８．３ ７９．３３
Ｈｏ ４．４ ４．５８ ４．１６ ３．１６ ３．４１ ４．０８ ３．８８ ３．９３ ３．８１ ４．０４ ２．９１ ０．３７４ １．２ １．７２ ３．２６
Ｅｒ １３．５ １４ １２．７ ９．３９ ９．９９ １２．８ １１．３ １２．２ １２．４ １２．５ ９．８４ １．１９ ３．７５ ５．５５ １０．０８
Ｔｍ １．９２ ２．０５ １．７９ １．３６ １．４２ １．７４ １．６１ １．８３ １．９ １．９２ １．５４ ０．１８２ ０．５７７ ０．９１６ １．４８
Ｙｂ １１．２ １２．３ １１．４ ７．９９ ８．４３ １１．４ ９．６６ １１．４ １２．２ １２．６ １０．２ １．０３ ３．７６ ５．８２ ９．２４
Ｌｕ １．５４ １．７６ １．５９ １．１１ １．２２ １．５１ １．３５ １．５８ １．７３ １．９１ １．４３ ０．１４６ ０．５１２ ０．８９７ １．３１

ΣＬＲＥＥ ７６５ ８２１ ７４２ ９０５ ８２９ ８３５ １０１３ ６５９ ４９６ ８６９ ５１６ ６７ １７８ ２４３ ６３８
ΣＭＲＥＥ １７９ １７１ １５５ １４０ １４０ １６３ １６１ １４１ １２９ １４４ １０２ １５ ４０ ５７ １２４
ΣＨＲＥＥ ３３ ３５ ３２ ２３ ２４ ３２ ２８ ３１ ３２ ３３ ２６ ３ １０ １５ ２５
ΣＲＥＥ ９７６ １０２７ ９２８ １０６８ ９９３ １０３０ １２０２ ８３１ ６５７ １０４６ ６４３ ８４ ２２７ ３１４ ７８８
ＬａＮ／ＬｕＮ ０．８４ １．４１ １．３５ １．５ １．２８ １．２４ １．４５ １．１ ０．７９ ０．９２ ０．８３ ０．９３ ０．８７ ０．７６ １．０９
ＬａＮ／ＳｍＮ ０．５４ １．２６ １．２４ ０．７３ ０．７５ ０．８４ ０．７６ １．０７ １．２３ ０．８１ ０．９６ ０．６８ １．２１ １．３５ ０．９６
ＧｄＮ／ＬｕＮ １．３２ １．１４ １．１２ １．７３ １．５７ １．３２ １．７３ ０．９８ ０．７２ ０．９７ ０．７７ １．２４ ０．７ ０．５８ １．１４
δＣｅ １．２６ ０．６９ ０．７６ １．３ １．２５ ０．９８ １．１５ ０．８７ ０．９ １．１６ １．０３ ０．９９ １．０３ ０．９ １．０２
δＥｕ １ ０．９１ ０．９３ ０．９３ ０．９１ ０．９３ ０．９１ ０．９１ ０．９ ０．９ ０．９４ １．０５ ０．９４ １．０１ ０．９４

注：“ΣＲＥＥ”表示ΣＬａ＋Ｃｅ＋Ｐｒ＋Ｎｄ＋Ｐｍ＋Ｓｍ＋Ｅｕ＋Ｇｄ＋Ｔｂ＋Ｄｙ＋Ｈｏ＋Ｅｒ＋Ｔｍ＋Ｙｂ＋Ｌｕ＋Ｙ；“ＬａＮ、ＳｍＮ、ＧｄＮ、ＬｕＮ”表示对应元素

的上地壳标准化值（Ｗｅｄｅｐｏｈｌ，１９９５）；δＣｅ＝ＣｅＮ／ ＬａＮ×Ｐｒ槡 Ｎ；δＥｕ＝ＥｕＮ／ ＳｍＮ×Ｇｄ槡 Ｎ。

４．２　元素地球化学特征
火山灰在蚀变过程中，化学性质不稳定的元素

会发生迁移，化学性质稳定的元素会保留下来而发

生富集。凝灰岩中富集的元素化学性质相对稳定，

或形成稳定矿物（锐钛矿或金红石），或以类质同像

形式进入矿物中，或被粘土矿物吸附，也有可能在后

期地质作用过程中外来混入。而化学性质不太稳定

的元素如Ｃａ、Ｋ、Ｎａ等元素，在风化过程中大量流失
或混入，这些元素在凝灰岩中的含量不能真实地反

映原始物质的特征。

与上地壳中微量元素Ｓｃ（７μｇ／ｇ）、Ｖ（５３μｇ／ｇ）、
Ｃｒ（３５μｇ／ｇ）、Ｃｏ（１１６μｇ／ｇ）、Ｎｉ（１８６μｇ／ｇ）、Ｎｂ
（２６μｇ／ｇ）、Ｔａ（１５μｇ／ｇ）、Ｚｒ（２３７μｇ／ｇ）、Ｈｆ（５８μｇ／
ｇ）、Ｇａ（１４μｇ／ｇ）、Ｔｈ（１０３μｇ／ｇ）、Ｕ（２５μｇ／ｇ）、ＲＥＥ
（１６５μｇ／ｇ）相比（Ｗｅｄｅｐｏｈｌ，１９９５），凝灰岩中明显富
集Ｓｃ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｇａ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｔｈ、Ｕ、ＲＥＥ等
元素。

４．２．１　钪（Ｓｃ）
钪（Ｓｃ）是一种典型的分散元素，在地表风化作

用和蚀变过程中不易发生迁移，可以作为煤中粘土

岩夹矸（Ｔｏｎｓｔｅｉｎｓ）物源的地球化学指示剂（周义平
等，１９９４；ＺｈｏｕＹｉｐｉｎｇｅｔａｌ．，２０００），凝灰岩样品中钪
含量与ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇ等（２０１１）报道的重庆松藻矿区
基性凝灰岩中钪（２９８μｇ／ｇ）均值含量接近。接近
中国基性岩浆岩中钪的含量均值 ２９μｇ／ｇ（迟清华
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图５重庆南川上二叠统龙潭组底部凝灰岩中
的高岭石和锐钛矿（ＳＥＭＥＤＸ）

Ｆｉｇ．５Ｋａｏｌｉｎｉｔｅ，Ａｎａｔａｓｅｉｎｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｆｒｏｍｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆ
ｔｈｅ Ｌｏｎｇｔａｎ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， ＵｐｐｅｒＰｅｒｍｉａｎ ｉｎ Ｎａｎｃｈｕａｎ
Ｄｉｓｔｒｉｃｔ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ，ｂｙＳＥＭＥＤＸ

等，２００７），表明钪在火山灰蚀变过程中能稳定保存
下来。

４．２．２　钒（Ｖ）、铬（Ｃｒ）、钴（Ｃｏ）和镍（Ｎｉ）
凝灰岩样品中Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ和 Ｎｉ含量与松藻矿区

基性凝灰岩中 Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ和 Ｎｉ含量（５７６μｇ／ｇ、
５４９μｇ／ｇ、３７９μｇ／ｇ和１６４μｇ／ｇ）相近（ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇｅｔ
ａｌ．，２０１１）。二者可能具有相同的原始物质来源，即
富含Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ的峨眉山玄武岩浆。
４．２．３　镓 （Ｇａ）

凝灰岩样品中镓异常富集，其含量高于铝土矿

中Ｇａ的工业品位２０μｇ／ｇ（稀有金属矿产地质勘查
规范，２００２），接近ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇ等（２０１０）报道的滇东
晚二叠世煤系地层Ｎｂ（Ｔａ）—Ｚｒ（Ｈｆ）—ＲＥＥ—Ｇａ多
金属矿层中 Ｇａ的含量（５２４μｇ／ｇ），略高于松藻矿
区基性凝灰岩和 Ｔｏｎｓｔｅｉｎｓ中镓含量（４０μｇ／ｇ）（Ｄａｉ
Ｓｈｉｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１１）。凝灰岩样品中未发现镓的独
立矿物，镓与铝的地球化学习性相近，可能以类质同

像替代铝存在于含铝矿物中（张勇等，２００８）。
４．２．４　铌（Ｎｂ）、钽（Ｔａ）、锆（Ｚｒ）和铪（Ｈｆ）
　　高场强元素Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ和Ｈｆ具有稳定的地球化
学性质，在地质作用过程（火山灰蚀变）中能保留下

来，可以指示原始成岩物质的性质。在表生作用过

程中，Ｎｂ和 Ｔａ能稳定地存在于碎屑岩中（Ｄａｉ

图６重庆南川上二叠统龙潭组底部凝灰岩
中ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３分布图

Ｆｉｇ．６ＰｌｏｔｆｏｒＴｉＯ２ ｖｓ．Ａｌ２Ｏ３ ｉｎｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｈｅ

ｂｏｔｔｏｍ ｏｆｔｈｅＬｏｎｇｔａｎ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， ＵｐｐｅｒＰｅｒｍｉａｎ ｉｎ
ＮａｎｃｈｕａｎＤｉｓｔｒｉｃｔ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

Ｓｈｉｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１１）。
凝灰岩中Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ和Ｈｆ的含量与松藻矿区基

性凝灰岩中 Ｎｂ（１１８μｇ／ｇ）、Ｔａ（９４６μｇ／ｇ）、Ｚｒ
（１３７７μｇ／ｇ）和 Ｈｆ（４１５μｇ／ｇ）含量接近，但高于松
藻矿区基性Ｔｏｎｓｔｅｉｎｓ中Ｎｂ（８３２μｇ／ｇ）、Ｔａ（６２μｇ／
ｇ）、Ｚｒ（６９９μｇ／ｇ）和Ｈｆ（１９μｇ／ｇ）含量（ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇｅｔ
ａｌ．，２０１１）。

凝灰岩中的（Ｎｂ，Ｔａ）２Ｏ５含量为１９～３１６μｇ／ｇ，
均值１９８μｇ／ｇ，高于原生铌矿床最低工业品位８０～
１２０μｇ／ｇ，达到了风化壳型铌钽矿最低工业品位１６０
～２００μｇ／ｇ（稀有金属矿产地质勘查规范，２００２）。
４．２．５　钍（Ｔｈ）和铀（Ｕ）

凝灰岩中Ｔｈ、Ｕ的含量与松藻矿区基性凝灰岩
中 Ｔｈ（３５３μｇ／ｇ）和 Ｕ（１７６μｇ／ｇ）含量接近，Ｄａｉ
Ｓｈｉｆｅｎｇ等（２０１１）认为松藻地区基性凝灰岩中富集
Ｔｈ和Ｕ的原因：① Ｔｈ和Ｕ的含量与岩浆的冷凝结
晶程度有关，快速冷凝的火山玻璃富集 Ｔｈ和 Ｕ，并
分散在基质中，细小的基质颗粒组成的火山灰形成

的凝灰岩富集 Ｔｈ和 Ｕ；② Ｔｈ的地化性质稳定，在
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图７重庆南川上二叠统龙潭组底部凝灰岩中稀土元素上地壳标准化（据Ｗｅｄｅｐｏｈｌ，１９９５）分布模式图
Ｆｉｇ．７ＤｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＲＥＥａｂｕｎｄａｎｃｅｎｏｒｍａｌｉｚｅｄｔｏＵＣＣ（ａｆｔｅｒＷｅｄｅｐｏｈｌ，１９９５）
ｆｏｒｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｓｆｒｏｍｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅＬｏｎｇｔａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎ，ＵｐｐｅｒＰｅｒｍｉａｎｉｎＮａｎｃｈｕａｎＤｉｓｔｒｉｃｔ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

表生作用下进一步富集。由于Ｔｈ的富集，凝灰岩层
在测井曲线中自然伽马曲线表现出明显的正异常。

４．２．６　稀土元素（ＲＥＥ）
从稀土富集类型来看：富轻稀土类型（ＬａＮ／ＬｕＮ

＞１），富中稀土类型（ＬａＮ／ＳｍＮ＜１，ＧｄＮ／ＬｕＮ＞１），
富重稀土类型（ＬａＮ／ＬｕＮ＜１）。凝灰岩顶部至底部，
稀土富集类型有富轻稀土—中稀土—重稀土渐变的

趋势（表２）。
凝灰岩中铕（Ｅｕ）总体呈负异常，而铈（Ｃｅ）异

常变化较大（０７８～１３２）（表２）。在稀土元素上地
壳标准化分布模式图上（图７），可以看出凝灰岩自
顶部至底部稀土元素分布曲线从右倾逐渐过渡到左

倾，表明富稀土类型逐渐由富轻稀土—中稀土—重

稀土类型变化。

稀土元素在表生环境中较稳定，在风化、成岩作

用过程中，不易被淋滤迁移，因此可以富集并保存下

来（ＤａｉＳｈｉｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１１；周义平等，１９９４）。凝灰
岩中的稀土元素可能也是由于火山灰在蚀变过程中

不断的富集并保存下来。

４．３　微量元素空间分布规律
由图８可以看到凝灰岩中富集的微量元素在剖

面上的变化，其含量总体上随深度增加而降低，不同

元素由于其地球化学性质的差异略有不同。富集的

微量元素在空间上的这种变化，可能与沉积环境变

化有关，凝灰岩顶部直接接触煤层，属于泥炭沼泽环

境；也可能与凝灰岩底部遭受后期热液活动影响有

关。

４．４　后期热液作用
凝灰岩底部存在大量燧石，在扫描电镜下

（ＳＥＭＤＥＸ）发现了热液成因的方解石和石英。从
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图８重庆南川上二叠统龙潭组底部凝灰岩中微量元素含量剖面变化图
Ｆｉｇ．８ＶｅｒｔｉｃａｌｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｕｆｆｓａｍｐｌｅｆｒｏｍｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅＬｏｎｇｔａｎＦｏｒｍａｔｉｏｎ，

ＵｐｐｅｒＰｅｒｍｉａｎ，ｉｎＮａｎｃｈｕａｎＤｉｓｔｒｉｃｔ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ

凝灰岩底部稀土富集类型来看，主要为富重稀土类

型，一般受热液作用影响的稀土配分模式呈富重稀

土类型（Ｓｅｒｅｄｉｎｅｔａｌ．，２００８）。因此凝灰岩底部可
能遭受后期热液活动的影响。

５　结论
（１）凝灰岩可能是由峨眉山玄武岩喷发的火山

灰，经过沉降、风化、蚀变形成。研究发现凝灰岩中

ＴｉＯ２／Ａｌ２Ｏ３比值均大于００８，表明凝灰岩可能属于
基性火山灰成因。

（２）凝灰岩中明显富集 Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｌｉ、Ｃｕ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｇａ、Ｓｃ、Ｔｈ、Ｕ、ＲＥＥ，其中
ＴｉＯ２、Ｎｂ、Ｔａ、Ｇａ和ＲＥＥ异常富集，含量已经达到了
共伴生矿产的工业品位，其潜在工业利用价值值得

关注。

（３）凝灰岩中富集的微量元素含量在剖面上变
化明显，自顶部至底部，总体呈减少的趋势，稀土元

素（ＲＥＥ）由富轻稀土类型逐渐向富重稀土类型过
渡，这种分布规律可能与沉积环境变化有关，凝灰岩

顶部直接接触煤层，属于泥炭沼泽环境；也可能与凝

灰岩底部遭受热液活动影响有关。

（４）凝灰岩底部存在大量燧石、热液成因的方
解石和石英，以及稀土富集类型呈富重稀土类型，表

明其底部可能受后期热液作用的影响。
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