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摘　 要:海相碳酸盐岩稀土元素(ＲＥＥ)配分模式和含量比值在古海洋环境研究中发挥着重要的作

用ꎮ 尽管海相碳酸盐岩 ＲＥＥ主要来源于海水ꎬ但是也可能受到陆源碎屑输入和后期成岩改造的影

响ꎬ因此需要对获得的 ＲＥＥ可靠性进行全面评估ꎮ 与此同时ꎬ选取合适的分析方法对获得可靠的

碳酸盐相 ＲＥＥ含量至关重要ꎮ 对碳酸盐岩 ＲＥＥ的地球化学性质、化学分析与数据处理方法、可行

性验证及古环境应用方面进行总结与展望ꎮ 在未来工作中ꎬ应着重于建立更加完善的分析方法ꎬ结
合宏观地质背景、微观岩相学特征、其他地球化学指标以及同期沉积页岩的 ＲＥＥ 信息ꎬ开展海相碳

酸盐岩 ＲＥＥ在古海洋环境的全球表现形式研究ꎮ
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１　 引　 言

沉积岩稀土元素(Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ Ｅｌｅｍｅｎｔꎬ ＲＥＥ)含
量的变化与物源组成及沉积环境密切相联[１ꎬ２]ꎬ其
中碳酸盐岩中的自生沉积矿物能保存原始海水

ＲＥＥ 信息 [３] ꎮ 随着古海洋环境研究的不断发展ꎬ
很多重建指标逐渐被开发和应用ꎬ学者们开始重

视海水中 ＲＥＥ 的地球化学行为及其在古环境中

的指示意义 [４~ ７] ꎮ 开展海相碳酸盐岩中 ＲＥＥ 特

征的研究工作ꎬ可重建古海洋沉积环境ꎬ示踪沉

积物源ꎬ并且对重建古海水氧化还原条件及其他

气候条件有重要的意义 [８ꎬ９] ꎮ 本文系统总结了

ＲＥＥ 的地球化学原理、分析测试方法、数据处理

方法及评估等相关内容ꎬ对当前开展海相碳酸盐

岩 ＲＥＥ 研究中存在的问题及解决方法进行分析ꎬ
并对 ＲＥＥ 在古海洋环境变化中的应用前景做了

初步展望ꎮ

２　 ＲＥＥ地球化学性质

ＲＥＥ包括镧系元素以及与镧系元素密切相关

的钪(Ｓｃ)等元素ꎮ 钇(Ｙ)也属于 ＲＥＥꎬ因为它与钬

(Ｈｏ)具有非常相似的地球化学特性ꎮ ＲＥＥ 的离子

半径和电价相近或相同ꎬ因此具有相似的地球化学

行为ꎬ并且化学性质相对稳定ꎬ溶解度低[１０]ꎮ 它们

的地球化学行为与沉积环境密切相关ꎬ因此可以用

来示踪沉积环境[１１~１５]ꎮ
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２.１　 典型 ＲＥＥ 配分模式及其指示意义

ＲＥＥ对水深、盐度以及氧逸度都非常敏感ꎬ不
同类型沉积水体的 ＲＥＥ特性存在系统偏差ꎬ这些差

异在其 ＲＥＥ配分模式上较易识别[１６ꎬ１７]ꎮ 因而 ＲＥＥ
配分模式可以示踪海相碳酸盐岩中 ＲＥＥ 的不同来

源ꎬ主要包括海水、河水或风携带的灰尘以及海相热

液输入等ꎮ 几种典型的 ＲＥＥ配分模式(澳大利亚后

太古宙平均页岩 ( Ｐｏｓｔ￣Ａｒｃｈｅａｎ Ａｕｓｔｒａｌｉａｎ Ｓｈａｌｅꎬ
ＰＡＡＳ)标准化结果)ꎬ如图 １所示[１８]ꎬ由图 １ 可以看

出不同来源的稀土配分模式存在明显差异ꎮ
海相自生碳酸盐岩 ＲＥＥ 的 ＰＡＡＳ 标准化配分

模式与现代海水类似:①富集重稀土元素(Ｈｅａｖｙ
Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ Ｅｌｅｍｅｎｔꎬ ＨＲＥＥ)ꎻ②镧(Ｌａ)正异常ꎻ③轻

微的 钆 ( Ｇｄ ) 正 异 常ꎻ ④ 高 Ｙ / Ｈｏ 比 值 ( ４４ ~
７４) [１９ꎬ２０]ꎮ 与海水不同ꎬ淡水碳酸盐呈现轻微的轻

稀土元素(Ｌｉｇｈｔ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ Ｅｌｅｍｅｎｔꎬ ＬＲＥＥ)亏损或

富集ꎬ也可能存在中稀土元素(Ｍｉｄｄｌｅ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈ Ｅｌ￣
ｅｍｅｎｔꎬ ＭＲＥＥ)富集ꎬ无明显的元素异常ꎬ接近球粒

陨石的 Ｙ / Ｈｏ比值(２５ ~ ２８) [２１ꎬ２２]ꎮ 因此ꎬ自生碳酸

盐 ＲＥＥ配分模式特点可以有效判断其是否沉积于

开放海水条件以及该碳酸盐稀土组成是否因后期成

岩改造影响而发生改变[１７ꎬ２３]ꎮ
海水中的 ＲＥＥ主要来自河水、风尘和海底热液

等[２４ꎬ２５]ꎮ 河水 ＲＥＥ 的 ＰＡＡＳ 标准化配分模式与海

水存在明显差异ꎬ表现为统一轻微的 ＬＲＥＥ 亏损和

无明显元素异常[２６ꎬ２７]ꎮ 该特点被广泛应用于区分

海相碳酸盐岩与湖相碳酸盐岩[１７]ꎮ 但是ꎬ当淡水在

入海口与海水混合相互作用后ꎬＲＥＥ 则会迅速变为

典型的海水 ＲＥＥ配分模式[２５]ꎮ
热液输入的 ＲＥＥ 相对于海水则表现出类似于

次生流体的特征ꎮ 前人研究发现还原性的酸性热液

流体与海水的 ＲＥＥ 配分模式相差较大[２８ꎬ２９]ꎬ表现

出明显程度不一的铕(Ｅｕ)正异常ꎬＰＡＡＳ 标准化后

呈现轻微的 ＭＲＥＥ 富集ꎬＨＲＥＥ 亏损以及具有更高

的 ＲＥＥ含量等特点[３０]ꎮ Ｅｕ３＋通常在极端还原高温

环境下才会被还原成 Ｅｕ２＋ꎬ因此ꎬＥｕ 的正异常一般

不代表海水的缺氧环境ꎬ而被认为是海水与热液流

体混合的结果[３１ꎬ３２]ꎮ 值得注意的是ꎬ明显的 Ｅｕ 异

常也可能是测试过程中 Ｂａ的干扰造成的[１８ꎬ３３]ꎮ
２.２　 海水 ＲＥＥ 含量及比值

海水中溶解态 ＲＥＥ主要以三价离子形式存在ꎮ
从 ＬＲＥＥ 到 ＨＲＥＥꎬ其 ４ｆ 电子层填充电子数越来越

多ꎬ使得它们在碳酸盐络合物中的含量逐渐上

升[２４ꎬ３４]ꎬ因而导致海水富集 ＨＲＥＥꎮ 由于部分 ＲＥＥ

具有与其他 ＲＥＥ不同的地球化学性质ꎬ因此当海水

环境发生变化时ꎬ特定的 ＲＥＥ会体现出一定的异常

现象ꎮ 现代海水中常常会呈现 Ｙꎬ Ｌａꎬ Ｅｕꎬ Ｇｄꎬ 镥

(Ｌｕ)的正异常以及铈 (Ｃｅ) 的负异常ꎮ
Ｙ异常通常用 Ｙ / Ｈｏ 表示ꎮ Ｙ 与 Ｈｏ 具有相似

的地球化学性质ꎬ它们的地球化学行为通常保持一

致ꎬ但在海水中 Ｙ与 Ｈｏ的表面络合行为不同ꎬ由表

层海水至深层海水的过程中ꎬＨｏ 的沉降速率是 Ｙ
的 ２倍ꎬ导致海水中 Ｙ / Ｈｏ 高于淡水ꎬ因而 Ｙ / Ｈｏ 可
以用来指示不同水体类型[３５]ꎮ 开放大洋会出现较

强的 Ｙ 异常(Ｙ / Ｈｏ 为 ４０ ~ ８０)ꎬ近岸或特定背景下

Ｙ异常程度较低(Ｙ / Ｈｏ 为 ３３ ~ ４０) [３６]ꎮ 除盐度以

外ꎬ化学风化、生物改造和氧化还原反应等过程引起

的分馏作用也是引起 Ｙ / Ｈｏ 变化的原因[３７ꎬ３８]ꎮ Ｌａꎬ
Ｇｄ和 Ｌｕ的富集可能与它们的 ４ｆ 电子排布有关ꎬ电
子轨道上空白、半充满或是全充满状态使其在海水

中的溶解态相对稳定[２３]ꎮ 自然海水条件下 Ｇｄ异常

程度通常较小ꎬ但人为因素可能引起较大程度异常ꎮ
氧化还原条件是反映古海洋环境的重要指标之

一ꎬ利用相关的替代性指标是指示古氧化还原环境

的必 要 手 段[３９]ꎮ Ｃｅ 是 一 种 氧 化 还 原 敏 感 元

素[４０ꎬ４１]ꎮ Ｃｅ 主要以 Ｃｅ３＋和 Ｃｅ４＋存在ꎬ在氧化水体

中ꎬ可溶的 Ｃｅ３＋会被氧化成 Ｃｅ４＋ꎬ而 Ｃｅ４＋不可溶且易

吸附于细微颗粒物上[４２]ꎬ导致氧化性海水中普遍存

在 Ｃｅ的负异常ꎬ并且该信息被保存于海水的自生

碳酸盐岩中ꎻ相反ꎬ吸附 Ｃｅ４＋的铁锰沉积物则显示

Ｃｅ的正异常现象[４３ꎬ４４]ꎮ 在缺氧的环境下ꎬ富 Ｍｎ 与

Ｆｅ的沉淀在还原条件下溶解ꎬＣｅ的负异常较弱[１０]ꎮ
因此ꎬＣｅ 异常是示踪氧化还原环境变化的重要指

标[４５~４７]ꎮ Ｃｅ在海水中的滞留时间仅为几十年ꎬ远
远短于海水的混合时间ꎬ因此海水中 Ｃｅ 含量及 Ｃｅ
异常的波动一般反映局部环境的变化情况[４８ꎬ４９]ꎮ

３　 碳酸盐相态 ＲＥＥ分析方法

有效提取海相碳酸盐相态中的 ＲＥＥ 是开展该

项研究的关键ꎮ 由于非碳酸盐矿物在提取过程中会

被部分溶解ꎬ进而对最终的分析结果造成干扰ꎬ因此

在样品选取、预处理和化学提取过程中需小心谨

慎[５０]ꎬ样品选取和预处理过程中可采取的措施包

括:①选择新鲜的碳酸盐岩ꎬ避免碎屑岩ꎻ②正交偏

光镜下观察微晶方解石和白云石无明显的重结晶作

用以及变质作用ꎻ③小心挑除非碳酸盐矿物ꎮ
由于碳酸盐岩中 ＲＥＥ 含量比碎屑岩含量低很

多ꎬ小部分碎屑 ＲＥＥ成分的混入会极大地影响最终
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图 １　 典型自然环境和矿物中 ＲＥＥ 的 ＰＡＡＳ 标准化配分模式

Ｆｉｇ.１　 ＰＡＡＳ￣ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＲＥＥ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｉｎ ｔｙｐｉｃａｌ ｎａｔｕｒａｌ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌｓ

结果ꎮ 因此ꎬ利用碳酸盐岩全岩 ＲＥＥ 指示海水的组

成显然不太合适ꎮ 为准确获取碳酸盐相态的 ＲＥＥ
信息ꎬ相关学者主要利用不同浓度的酸进行选择性

提取[５１]ꎬ即利用不同浓度的硝酸、盐酸或者醋酸对

样品进行溶解ꎬ然后利用 ＩＣＰ￣ＭＳ测试其 ＲＥＥ含量ꎮ
Ｅｌｌｉｎｇｂｏｅ等[５２]利用不同浓度、不同种类的酸(盐酸、
甲酸、乙酸)在不同条件(反应时间、温度)下分别对

碳酸盐矿物进行溶解ꎬ发现 １０％的盐酸在室温条件

下反应 ２４ ｈ能够有效分离碳酸盐矿物与非碳酸盐

矿物ꎮ 但是后来的研究工作和我们最近的研究表

明ꎬ该提取方法会造成少量非碳酸盐矿物溶解ꎬ可能

会影响最终数据结果[５３ꎬ５４]ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５３]采用 ５％的

硝酸对样品溶解 ２~３ ｈꎬ然后分别测定其可溶相、残
渣以及全岩中的 ＲＥＥ 含量ꎬ发现它们之间 ＲＥＥ 的

ＰＡＡＳ 标准化模式各不相同ꎬ同样说明非碳酸盐相

矿物的混入对数据结果有明显影响ꎮ Ｒｏｎｇｅｍａｉｌｌｅ
等[５４]通过系统研究发现醋酸溶解提取的 ＲＥＥ 含量

明显低于硝酸与盐酸处理的结果ꎬ表明硝酸与盐酸

处理可能导致非碳酸盐矿物的溶解(图 ２)ꎮ 最终结

果显示体积百分比为 ５％的醋酸在室温下溶解 ２４ ｈ
效果最好ꎮ 虽然 Ｒｏｎｇｅｍａｉｌｌｅ 等[５４]采用不同处理方

法获取的 ＲＥＥ配分模式相似ꎬ但是他们的研究对象

是纯度较高的冷泉碳酸盐岩ꎬ因此相同的配分模式

可能不具有代表性ꎬ不同种类和浓度酸对 ＲＥＥ 的

ＰＡＡＳ配分模式的影响仍需开展进一步的研究

工作ꎮ

图 ２　 不同酸溶解碳酸盐岩碳酸盐矿物提取液 ＲＥＥ 页岩

标准化模式(据参考文献[５４]修改)
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ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｏｃｋｓ ｔｒｅａｔｅｄ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｉｄｓ (ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｆｔｅｒ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ[５４])

为此ꎬＺｈａｎｇ等[５５]开展了更为系统的研究ꎬ他们

分别选取 ５％和 １０％的醋酸对灰岩、钙质白云岩、硅
质白云岩及纯白云岩等不同碳酸盐岩进行逐步溶解

和分析ꎬ获取其 ＲＥＥ 含量和 ＰＡＡＳ 配分模式ꎬ结果

显示 ５％醋酸提取效果优于 １０％醋酸ꎬ并发现次生

碳酸盐相和吸附物会优先溶解ꎬ非碳酸盐矿物则最

后溶解ꎬ进一步证明溶解过程中段得到的溶液

ＰＡＡＳ 配分模式更能够代表原始海水的信息ꎬ但此

方法操作起来非常繁琐ꎮ
需特别说明的一点ꎬ前处理过程使用的器具本

身会对 ＲＥＥ数据结果产生影响ꎬ但关于此方面的研

究较少ꎮ Ｌａｗｒｅｎｃｅ 等[２７]处理时分别采用 ０.２２ μｍ
和 ０.４５ μｍ 孔径的滤膜ꎬ发现 ０.２２ μｍ 滤膜过滤出

来的滤液ꎬ相较于 ０.４５ μｍ 滤膜ꎬ其 ＲＥＥ 含量低于

５％~ １５％ꎬ并存在轻微的 ＨＲＥＥ 富集现象ꎬ预示

ＬＲＥＥ优先于 ＨＲＥＥ 被胶质物吸附ꎬ这与前人结果

一致[５６]ꎮ ２种条件下的 ＲＥＥ比值模式较为平缓ꎬ异
常元素(ＬａꎬＣｅꎬＥｕꎬＧｄꎬＹ / ＨｏꎬＬｕ)几乎没有变化ꎬ所
受影响较小ꎮ 此外ꎬＬａｗｅｒｅｎｃｅ 等[２７]还对比了溶液

放置于离心管中 １４ 天的变化ꎬ其 ＲＥＥ 组成并无明

显变化ꎮ
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图 ３　 ０.２２ / ０.４５ μｍ 过滤河水样品 ＲＥＥ 模式[２７]

Ｆｉｇ.３　 ＲＥＥ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｆｏｒ ０.２２ / ０.４５ μｍ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ｒｉｖｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ[２７]

０.２２ / ０.４５ μｍ过滤代表过滤后样品相同元素含量之比

０.２２ / ０.４５ μｍ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｓａｍｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｆｉｌｔｅｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 综上所述ꎬ在采用酸溶法提取碳酸盐相态 ＲＥＥ
时ꎬ低浓度的醋酸提取可有效避免非碳酸盐相成分

的干扰ꎬ现有的结果表明 ５％的醋酸提取效果最佳ꎬ
其缺点是可能溶解不完全ꎬ造成总稀土含量偏低ꎬ但
是不会对元素比值和 ＰＡＡＳ配分模式造成影响ꎮ 硝

酸、盐酸等虽然能够充分溶解样品ꎬ但其溶解的非碳

酸盐相成分会对最终的结果造成较大的干扰ꎮ
ＬＡ￣ＩＣＰ￣ＭＳ(激光剥蚀电感耦合等离子体质谱)

法是分析碳酸盐岩样品 ＲＥＥ含量的另外一种方法ꎬ
与化学溶解不同ꎬ该方法可以直接对碳酸盐岩样品

表面进行剥蚀然后测定元素含量ꎮ Ｃｈｅｎ 等[５７]比较

了 ２种不同分析方法(ＬＡ￣ＩＣＰ￣ＭＳ 法及酸溶法)获
取的碳酸盐矿物中 ＲＥＥ信息ꎬ发现 ＬＡ￣ＩＣＰ￣ＭＳ测试

的 ＲＥＥ含量略高于酸溶法ꎬ但这 ２种方法得到 ＲＥＥ
的 ＰＡＡＳ标准化配分模式几乎完全相同(图 ４)ꎬ据
此推断 ＬＡ￣ＩＣＰ￣ＭＳ 分析碳酸盐矿物 ＲＥＥ 含量的方

法可靠有效ꎮ 该方法与酸溶法相比ꎬ省去了较为繁

复的前处理过程ꎬ但是无法消除非碳酸盐矿物的

影响ꎮ
总而言之ꎬ如果研究对象(灰岩、白云岩等)是

单一的纯海相自生碳酸盐矿物ꎬ我们可以利用稀硝

酸、盐酸或醋酸对样品进行溶解并利用 ＩＣＰ￣ＭＳ 分

析测试ꎬ或者也可以采用 ＬＡ￣ＩＣＰ￣ＭＳ 法进行分析测

试ꎮ然而自然界中纯碳酸盐岩是不存在的ꎬ因此作

图 ４　 酸溶法与 ＬＡ￣ＩＣＰ￣ＭＳ 法测定碳酸盐矿物 ＲＥＥ 页岩

标准化模式(据参考文献[５７]修改)
Ｆｉｇ.４　 Ｓｈａｌｅ￣ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ＲＥＥ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ

ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ￣ｌｅａｃｈｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ＬＡ￣ＩＣＰ￣ＭＳ
ｍｅｔｈｏｄ (ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｆｔｅｒ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ[５７])

者认为ꎬＺｈａｎｇ 等[５５]利用 ５％醋酸提取的分析方法

在实际研究工作中最为适用ꎬ既能够准确获取高纯

度碳酸盐岩中的 ＲＥＥ信息ꎬ又适用于低纯度碳酸盐

岩(泥灰岩、硅质白云岩等)中 ＲＥＥ的提取ꎮ

４　 ＲＥＥ比值及配分模式的计算方法

沉积岩的 ＲＥＥ 配分模式一般通过 ＰＡＡＳ 进行
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标准化ꎬ以消除元素奇偶效应引起组成模式图的锯

齿状变化ꎬ同时也可以展示其相对于标准物质的分

异程度ꎮ 采用其他的标准化方式ꎬ如北美页岩

(Ｎｏｒｔｈ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｓｈａｌｅ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎬ ＮＡＳＣ)ꎬ一般也

不会改变整体的趋势以及关键的元素异常[４２]ꎮ 但

是ꎬ当海水以 ＮＡＳＣ为标准时会显示 Ｈｏ的正异常ꎬ这
与其他的标准参考值不同ꎮ 通常采用(Ｌａ / Ｓｍ)Ｎꎬ
(Ｌａ / Ｙｂ)Ｎ 和 ( Ｓｍ / Ｙｂ)Ｎ 分别表示轻中稀土之比

(ＬＲＥＥ / ＭＲＥＥ)、轻重稀土之比(ＬＲＥＥ / ＨＲＥＥ)、中重

稀土之比(ＭＲＥＥ / ＨＲＥＥ)ꎬ其中 Ｎ代表 ＰＡＡＳ 标准化

后结果ꎮ 也有学者采用 Ｅｒ / Ｎｄ 代表海水的 ＬＲＥＥ /
ＨＲＥＥ[５８]ꎬ正常海水中的 Ｅｒ / Ｎｄ约为０.２７[５９]ꎮ

海水中存在部分 ＲＥＥ的异常ꎬ这些元素的异常

值一般通过其相邻元素进行计算ꎮ 由于 Ｌａ 的相邻

元素仅有 Ｃｅꎬ因此计算 Ｌａ异常时一般选取 Ｐｒ和 Ｎｄ
这 ２ 种元素ꎬ具体公式为 Ｌａ / Ｌａ∗ ＝ ＬａＮ / ( ３ＰｒＮ －
２ＮｄＮ)ꎮ 传统的 Ｃｅ 异常(Ｃｅ / Ｃｅ∗ )计算方法包括

３ＣｅＮ / (２ＬａＮ＋ＮｄＮ) [５９ꎬ６０]和 ２ＣｅＮ / ( ＬａＮ ＋ＰｒＮ) [６１]等ꎮ
但是海水中存在 Ｌａ 异常ꎬ采用 Ｌａ 计算时可能会对

Ｃｅ异常结果产生影响ꎮ 因此 Ｂａｕ 等[６１]认为只有在

Ｐｒ / Ｐｒ∗>１.０的情况下 Ｃｅ 的负异常才被认为是可靠

的ꎬ其中 Ｐｒ / Ｐｒ∗ ＝２ＰｒＮ / (ＣｅＮ＋ＮｄＮ)(图 ５)ꎮ

图 ５　 Ｃｅ / Ｃｅ∗与 Ｐｒ / Ｐｒ∗相互关系图[５８ꎬ６１]

Ｆｉｇ.５　 Ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｅ / Ｃｅ∗ ａｎｄ Ｐｒ / Ｐｒ∗ ｆｏｒ
　 　 ｍａｒｉｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅｓ[５８ꎬ６１]

阴影部分代表现代海水范围

Ｔｈｅ ｓｈａｄｅｄ ａｒｅａ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ｍｏｄｅｒｎ ｓｅａｗａｔｅｒ

某些异常元素的相邻元素在地质过程中可能出

现富集或亏损现象ꎬ为避免该情况对元素异常值计

算造成的影响ꎬ部分学者通过非异常相邻元素的几

何平均算法计算 ＲＥＥ的异常值ꎬ例如ꎬＣｅ 异常的计

算公式 Ｃｅ∗ ＝ＰｒＮ×(ＰｒＮ / ＮｄＮ) [２７]ꎮ 目前使用普遍的

计算方法如表 １总结ꎬ但总体来说ꎬ这 ２种计算方法

获得的结果差异小于 ５％[６２]ꎮ

表 １　 ＲＥＥ 常见参数计算公式

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｍｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｆｏｒ ＲＥＥ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数 传统计算方法 几何平均算法

ＬＲＥＥ / ＭＲＥＥ (Ｌａ / Ｓｍ)Ｎ

ＬＲＥＥ / ＨＲＥＥ (Ｌａ / Ｙｂ)Ｎꎻ (Ｎｄ / Ｙｂ)Ｎ[３]

ＭＲＥＥ / ＨＲＥＥ (Ｓｍ / Ｙｂ)Ｎ

Ｌａ / Ｌａ∗ ＬａＮ / (３ＰｒＮ－２ＮｄＮ) [１６] ＬａＮ / [ＰｒＮ×(ＰｒＮ / ＮｄＮ)２][２７]

Ｃｅ / Ｃｅ∗
２ＣｅＮ / (ＬａＮ＋ＰｒＮ) [６１]ꎻ

ＣｅＮ / (２ＰｒＮ－ＮｄＮ) [６]ꎻ

３ＣｅＮ / (２ＬａＮ＋ＮｄＮ) [４５]
ＣｅＮ / (ＰｒＮ２ / ＮｄＮ) [２７]

Ｐｒ / Ｐｒ∗ ２ＰｒＮ / (ＣｅＮ＋ＮｄＮ) [３１]

Ｅｕ / Ｅｕ∗
２ＥｕＮ / (ＳｍＮ＋ＧｄＮ)[２７]ꎻ

ＥｕＮ / (０.６７ＳｍＮ＋０.３３ＴｂＮ)[６]ꎻ

ＥｕＮ / (１.５ＳｍＮ－０.５ＮｄＮ)[２７]

ＥｕＮ / (ＳｍＮ２×ＴｂＮ)１/ ３ꎻ

ＥｕＮ / [ＳｍＮ×(ＳｍＮ / ＮｄＮ)１/ ２][２７]

Ｇｄ / Ｇｄ∗
ＧｄＮ / (２ＴｂＮ－ＤｙＮ)[６]

ＧｄＮ / (０.６７ＴｂＮ＋０.３３ＳｍＮ)[３]
ＧｄＮ / (ＴｂＮ２×ＳｍＮ)１/ ３ꎻ

ＧｄＮ / [ＴｂＮ×(ＴｂＮ / ＤｙＮ)][２７]

Ｌｕ / Ｌｕ∗ ＬｕＮ / (２ＹｂＮ－ＴｍＮ) [２７] ＬｕＮ / (ＹｂＮ２ / ＴｍＮ) [２７]

　 注:Ｎ代表 ＰＡＡＳ标准化后结果

５　 分析结果的可靠性验证

后期成岩作用是造成海相自生沉积碳酸盐的

ＲＥＥ发生变化的原因之一[６３ꎬ６４]ꎬ另外ꎬ分析测试过

程中非碳酸盐相态成分的混入也会造成最终的分析

结果发生变化[６５]ꎮ 因此ꎬ在利用 ＲＥＥ 组成和 Ｃｅ 异
常开展古海洋环境研究工作时ꎬ必须充分探讨分析

结果是否能够代表原始海水的信息ꎮ
５.１　 成岩流体对碳酸盐相态 ＲＥＥ 的影响

ＲＥＥ在碳酸盐晶格中以类质同象的方式替代

Ｃａ２＋[３４]ꎬ这种赋存状态使得它们在成岩过程相对稳

定ꎬ并且成岩流体中∑ＲＥＥ 非常低(１×１０－１２ ~ １００×
１０－１２) [６６]ꎮ Ｗｅｂｂ 等[６７] 研究成岩蚀变对碳酸盐岩

ＲＥＥ组成的影响时发现ꎬ即使成岩蚀变程度相对较

强ꎬ其对碳酸盐岩中的 ＲＥＥ组成和配分模式的影响

较小ꎮ 由此可以初步推断ꎬ后期成岩改造对碳酸盐

相态 ＲＥＥ组成影响很小[６８~７０]ꎮ
虽然在成岩过程中ꎬ碳酸盐矿物中 ＲＥＥ 并不会

轻易随流体迁移[７１]ꎬ但是对于自生碳酸盐矿物而
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言ꎬ其中包含的原始海水 ＲＥＥ信息仍然可能会发生

改变ꎮ Ｓｈｉｅｌｄｓ等[６３]发现沉积作用之后的成岩交换

会慢慢使得自生碳酸盐或磷酸盐的 ＲＥＥ 组成配分

模式发生改变ꎬ具体表现为 Ｃｅ逐渐富集ꎬＥｕ 逐渐亏

损和 ＤｙＮ / ＳｍＮ 相应减小ꎮ 所以ꎬ当地质样品中 Ｃｅ /
Ｃｅ∗与 Ｅｕ / Ｅｕ∗及 ＤｙＮ / ＳｍＮ 表现出负相关时ꎬ可能

反映其 ＲＥＥ模式已经受到成岩作用的影响ꎮ Ｂｏｌｈａｒ
等[１７]认为如果碳酸盐中的 ＲＥＥ 信号未受到明显的

成岩改造影响ꎬ页岩标准化后的 Ｅｕ / Ｅｕ∗与 ( Ｐｒ /
Ｎｄ) Ｎ 之间会呈现正相关性ꎮ 此外ꎬ成岩流体改造可

能会造成碳酸盐相态的∑ＲＥＥ 上升[７２]ꎮ 部分学者

认为成岩流体作用的影响不可忽视ꎬ而这种影响可

以通过 ＲＥＥ配分模式与主微量元素的对比等对之

加以评估和限制[７３]ꎮ 例如ꎬ成岩流体作用通常导致

Ｓｒ的亏损ꎬＭｎ 的富集和 δ１８Ｏ 的降低等[７４~７６]ꎬ所以

Ｍｎ / Ｓｒ比和 Ｒｂ / Ｓｒ比常常被用来判断成岩作用的强

弱ꎮ 因此ꎬ我们可以利用 ＲＥＥ与反映成岩作用强弱

的指标之间的相互关系进一步验证其是否受到后期

成岩改造作用的影响ꎮ
总之ꎬ现有的研究表明成岩流体对海相碳酸盐

相态 ＲＥＥ含量及配分模式影响不显著ꎬ但仍不能排

除ꎮ 我们在开展碳酸盐相态 ＲＥＥ 研究工作时ꎬ仍需

要讨论成岩流体对 ＲＥＥ的影响ꎮ
５.２　 非碳酸盐相态成分的干扰

非碳酸盐成分的混入是改变最终分析结果的主

要因素ꎬ该部分物质可以分为 ３ 类:①陆源碎屑颗

粒ꎬ其主要特征为∑ＲＥＥ 明显高于碳酸盐相ꎬ并且

其 ＲＥＥ 配分模式较为平缓ꎬ与碳酸盐相区别明

显[２５]ꎻ②ＦｅꎬＭｎ 氧化物[１９]ꎬ也具有较高∑ＲＥＥꎬ同
时可能出现 Ｃｅ 的正异常以及 Ｙ 的负异常ꎻ③磷酸

盐矿物[７７]ꎬ同样具有高∑ＲＥＥꎬ通常 Ｐ 浓度与

∑ＲＥＥ呈正相关性ꎮ 这些干扰物质都表现出∑ＲＥＥ
明显高于碳酸盐的特征ꎬ但是∑ＲＥＥ 高并不一定代

表非碳酸盐相物质的干扰ꎮ 除此之外ꎬ相比碳酸盐

岩ꎬ微生物岩的∑ＲＥＥ 更高ꎬ并且不同类型的微生

物岩的 ＲＥＥ分配系数也可能不同[３]ꎮ
一般情况下ꎬ改变自生碳酸盐 ＲＥＥ 分布特征的

主要影响因素是来自陆壳碎屑岩的干扰ꎬ特别是黏

土矿物ꎮ 因为陆源碎屑岩的 ＲＥＥ 含量明显高于碳

酸盐矿物ꎬ并且 ＲＥＥ配分模式与海相碳酸盐岩及海

水差别显著ꎮ Ｎｏｔｈｄｕｒｆｔ等[３]研究显示少量的碎屑岩

混入就可以改变海相碳酸盐岩的整个 ＲＥＥ 配分模

式ꎮ 碎屑岩在沉积过程中会释放出 ＲＥＥꎬ并迁入到

次生碳酸盐矿物相中ꎬ在化学分析过程中随次生碳

酸盐矿物溶解进入提取液中ꎬ此外其本身也可能存

在部分溶解ꎬ从而对最终的分析结果产生影响ꎮ 研

究人员通常根据碳酸盐全岩中 Ａｌ含量、溶解碳酸盐

组分中 Ｔｈ和 Ｓｃ 含量ꎬ或这些元素含量与 ΣＲＥＥ 之

间的相关性来评估陆源碎屑岩的影响[９ꎬ６７]ꎮ
除此之外ꎬＺｒꎬＦｅ和 Ｔｈ 等元素在碎屑岩中的丰

度也相对较高ꎮ 例如ꎬＰＡＡＳ 中的 Ｚｒ 元素含量(２１０
×１０－６)明显高于碳酸盐岩沉积岩ꎬ因此可以作为评

估页岩干扰的一个指标ꎮ 当样品数据受到页岩干扰

时ꎬ它的 Ｙ / Ｈｏ 与 Ｚｒ 含量呈现出负相关性ꎻ与此同

时ꎬＺｒ含量越高ꎬＲＥＥ总量也将越高ꎬ已有学者通过

部分相关性指标ꎬ如 ( Ｌａ / Ｌａ∗ ) ｖｓ. ( Ｙ / Ｈｏ) ＰＡＡＳꎬ
(Ｌａ / Ｌａ∗) ｖｓ. Ｚｒ和 Ｎｄ / Ｙｂ ｖｓ. Ｚｒ 等ꎬ指示碳酸盐相

态 ＲＥＥ是否受到页岩污染[６２]ꎮ 硫化物与氧化物中

的 ＲＥＥ信号与原始海水信号也存在显著差异ꎬ这些

因素对碳酸盐样品的污染可以通过组分中相关元素

与 Ｙ / Ｈｏ之间的相关性排除[１７]ꎬ例如ꎬ富集于氧化

物中的 Ｎｉ和 Ｃｕ、富集于硫化物中的 Ｐｂ和 Ｓｃꎮ 假若

样品的 ＲＥＥ信号受到这 ２ 个因素的污染ꎬＹ / Ｈｏ 会
与 Ｐｂ以及 Ｃｕ之间存在明显的相关性ꎮ

６　 结　 语

大量的研究表明海相碳酸盐相态 ＲＥＥ 组成及

配分模式可以保留原始海水的信息ꎬ因此在古氧化

还原环境重建中发挥着重要的作用[７８ꎬ７９]ꎮ 目前ꎬ该
指标已经被应用在前寒武纪[８０~８２]ꎬ二叠纪—三叠纪

之交[８３~８５]和新生代[６７]的古海洋环境变化研究中ꎮ
但是这些研究中所采用的提取方法各不相同ꎬ可能

引起最终分析结果和结论的差异ꎮ 并且ꎬ一些研究

直接利用全岩的 ＲＥＥ组成来代表原始海水的信息ꎬ
这样得到的古环境信息显然存在问题ꎬ需进一步研

究来校验ꎮ
因此ꎬ我们认为该项研究工作仍需进一步开展

的研究包括以下几个方面:
第一ꎬ系统开展碳酸盐相态 ＲＥＥ 分析方法研究

工作ꎬ建立可靠的分析方法ꎬ保证准确提取能够反映

原始海水的信息ꎮ
第二ꎬ利用可靠的分析测试技术对关键地质时

期的碳酸盐岩样品进行研究ꎬ重新审视古海洋环境

的具体变化情况ꎮ
第三ꎬ由于某些 ＲＥＥ 异常(如 Ｃｅ 异常)指示的

是区域性环境变化ꎬ因此有必要对全球不同地区同

时期的碳酸盐岩开展对比研究ꎬ这样更能够揭示海

洋环境的全球表现形式ꎮ
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第四ꎬ在利用海相碳酸盐相态 ＲＥＥ 重建古海洋

环境时ꎬ一方面需要紧密结合研究区域的地质背景

(如沉积背景ꎬ构造背景等)ꎬ获取宏观尺度上的环

境变化信息ꎮ 此外还需要综合参考其他地球化学指

标ꎬ如风化指标和氧化还原指标等ꎬ这样可以获得更

加全面和可靠的古环境信息ꎮ
第五ꎬ由于海相碳酸盐岩的 ＲＥＥ 特征代表古海

水的信息ꎬ而同时期沉积页岩中 ＲＥＥ 的变化情况则

反映海水中 ＲＥＥ向沉积物中迁移的情况ꎬ因此研究

同时期沉积页岩中的 ＲＥＥ 组成及其变化可以进一

步佐证海相碳酸盐岩 ＲＥＥ变化的可靠性ꎮ
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