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淮南煤田口孜东矿太原组灰岩微量元素特征
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摘 要：以淮南煤田口孜东矿太原组灰岩（一灰、二灰、三灰、四灰）为研究对象，对其微量元素进行地球化学特征分析，并对稀

土元素的来源进行研究，通过相关的微量元素丰度比值反演其古沉积环境。结果表明：研究区一灰与二灰中 Zr、Th 和 Sc丰度

远高于上地壳元素丰度，这表明沉积过程中主要受陆源碎屑物影响。ω（Sr）/ω（Ba）<1，总体指示为陆相沉积。三灰与四灰中具

有重稀土元素的富集、Y的正异常和 Gd的正异常，表现出与海相灰岩相似的稀土元素特征。ω（Sr）/ω（Ba）>1，总体指示为海相

沉积。通过ω（Sr）/ω（Cu）<1 确定为干旱炎热的古气候，通过ω（V）/ω（Cr）和ω（V）/ω（V+Ni）结合 δCe 与 δEu 确定沉积环境为滨

海的干热氧化环境。
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Characteristics of the Trace Elements in Limestone of Taiyuan Formation in 
Kouzidong Coalmine of Huainan Coalfield
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Abstract:With the limestone of Taiyuan formation (1~4 limestone) of Kouzidong Coalmine in Huainan coalfield as the re⁃
search object, the geochemical characteristics of the trace elements, the sources of rare earth elements, and its ancient 
sedimentary environment by the relative ratio of trace elements were analyzed. The results show that the content of Zr, Th 
and Sc in the first and second limestone is much higher than that in the upper crust, which indicates that the sedimentary 
process is mainly influenced by terrigenous detrital materials. At the same time, the ratio of ω（Sr）/ω（Ba） is less than 1, in⁃
dicating the continental deposition. The enrichment of HREE, positive anomaly of Y and positive anomaly of Gd are found 
in the three and four limestone, which are similar to the characteristics of rare earth elements in Marine limestone. The ra⁃
tio of ω（Sr）/ω（Ba） is greater than 1, which indicates the marine deposition. ω（Sr）/ω（Cu） reflects the dry and hot paleocli⁃
mate, and the combination of ω（V）/ω（Cr） and ω（V）/ω（V+Ni） with δCe and δEu indicates that the sedimentary environ⁃
ment is coastal dry and hot oxidation environment. 
Keywords:Huainan coalfield; Kouzidong coalmine;Taiyuan formation; characteristics of trace elements; sedimentary en⁃
vironment

0 引言

沉积物中元素的相关特征参数可以在一定程

度上反应古沉积环境［1］。沉积物中元素地球化学特

征不仅受自身元素特征性质的影响还受到沉积过

程中风化、搬运、固结成岩作用等外部因素影响，因

此研究沉积物中元素的组成与分配规律对反演古

沉积环境有重要的研究价值。稀土元素具有相似

与稳定的地球化学性质，同时分配模式在沉积作用

与变质作用中保持不变，可以较好地反应沉积物的

物源区性质与沉积环境［2］。稀土元素的相关特定比

值，在研究古气候与古地理方面同时具有重要意
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义［3］。沉积环境研究工作一直以来广受关注，陈琰

等［4］通过岩石薄片、X 射线衍射、全岩分析化验、地

震反射等资料对柴西咸水泉地区下油砂山组湖相

沉积特征研究，黄清华等［5］通过碳氧同位素法等方

式对灰岩古环境古地理进行反演，陈松等［6］通过分

析寒武纪猴家山组灰岩岩石中的微量元素并对灰

岩的沉积环境与古海水进行了研究。在这些研究

方法中，地球化学方法使用最为广泛快捷，对微量

元素的特征研究更是广泛应用于矿区水体溯

源［7-8］、区域沉积环境分析［9］、油气资源勘探［10］等领

域。本文以淮南煤田口孜东矿太原组灰岩（一灰、

二灰、三灰、四灰）为研究对象，旨在通过研究口孜

东矿太原组灰岩的微量元素丰度与特征比值、稀土

配分模式等研究不同层位的灰岩特征并探讨其与

沉积环境之间的内在联系。

1 研究区概况

淮南煤田是我国重要的产煤基地，位于华北板

块东南部，处于石炭-二叠纪聚煤盆地之中，北部

与蚌埠隆起相邻，南部与合肥坳陷相接，西部以阜

阳断层为边界，东部至郯庐断裂带［11］。淮南煤田

东西走向约为 180 km，南北走向约 20～25 km，面

积约为 3 500 km2，构造方式为复式向斜，在煤炭的

开发过程中主要的突水含水层为石炭系太原组灰

岩岩溶裂隙含水层（太灰含水层）、二叠系煤系砂岩

裂隙含水层（煤系含水层）和新生界松散层孔隙含

水层（新生界含水层）。淮南煤田中含煤地层主要

为石炭世太原组，早二叠世山西组与石河子组，太

原组因含煤性差不具有开采价值，主要开采煤层为

上石盒子组 11、13 煤层，下石盒子组 4、5、6、7、8、9 
煤层，山西组 1、3煤层。

口孜东矿位于淮南煤田西南方向安徽省阜阳

市颍东区境内，基本构造如图 1 所示。井田范围：

东起 F12 断层，西至 DF3断层，北起太原组第一层灰

岩顶面露头线，南至 F1断层。井田走向长 7.4 km，

倾向宽 3.0～7.3 km，面积约 33.6 km2。本区总体为

一宽缓不完整向斜构造，南翼被 F1断层切割。向斜

总体轴向为北西向，向斜南翼地层倾角平缓，一般

为 5°～10°，向斜北翼地层倾角稍陡，一般为 20°左
右。区域内影响开采的断层，大部分为正断层。断

层展布方向以北东向横切断层为主，北西向和近东

西向为辅［12］。

图1　淮南煤田构造纲要（据胡宝林等［13］修改）
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2 样品采集与实验

2.1　样品采集

采集了淮南煤田口孜东矿 F12断层，上盘样品 4
个，分别来自一灰、二灰、三灰、四灰，编号分别为KZ-
1、KZ-2、KZ-3、KZ-4，文中使用L1、L2、L3、L4分别代替

一灰、二灰、三灰、四灰，KZ-1、KZ-2、KZ-3、KZ-4采

样点深度分别为：1 170、1 202、1 239、1 319 m。

2.2　实验方法

2.2.1　样品预处理

将采集的样品避光放置，先进行预处理，使用

清水清洗自然风干，随后切除样品的外表面，使用

超纯水进行清理，放入烘干箱烘干，随后在无污染

的环境下使用玛瑙研钵研磨至 200 目，送至实验室

进行分析。

2.2.2　样品测试

使用ELENMENTⅡ型电感耦合等离子体质谱仪

（ICP-MS 美国赛默飞）测试微量元素的质量分数，实

验在安徽省煤矿勘探工程技术研究中心完成。各个

微量元素含量的相对标准偏差控制在5%以内。

3 实验结果与讨论

3.1　稀土元素含量特征

淮南口孜东矿太原组灰岩测试结果与所计算

比值如表 1所示，ΣREE（不含Y元素）为稀土元素的

总量，稀土元素采用 PASS（后太古宙澳大利亚页

岩）［14］进行标准化，所成稀土元素配分如图 2所示。

稀土总量（ΣREE）的变化范围为 35.73~373.67 μg/g，
平均值为 187.14 μg/g，北美页岩 REE 的平均值

（1.732×10-4）［15］，本文中 L1~L2稀土总量 REE 值明显

大于北美页岩的平均值，L3~L4稀土总量REE值明显

低于北美页岩的平均值。轻稀土（LREE：La~Eu）的

变化范围为 31.25~336.03 μg/g，平均值为 168.54 μg/
g。重稀土（HREE：Gd~Lu）的变化范围为 4.48~
37.64 μg/g，平均值为18.60 μg/g。NdSN/YbSN（SN表示

使用 PASS 后太古宙澳大利亚页岩所进行的标准

化）表示轻重稀土的富集程度，样品中 NdSN/YbSN的
比值范围为 0.85~1.21，L1~L2表现为轻稀土富集、重

稀土亏损，L3~L4表现为轻稀土亏损、重稀土富集，总

体上轻重稀土分异程度不大，标准化后的灰岩样品

的配分模式呈平坦形分布，配分形式趋于一致。

δCe的比值范围为 0.80~1.15，平均值为 0.95，表现为

Ce 的负异常。样品中 δEu 的范围为 0.71~0.88 ，平
均值为 0.82，总体表现为 Eu 的负异常。样品 δY 的

范围为 1.05~1.36，平均值为 1.17，总体表现为 Y 的

正异常。δGd的范围为 1.31~1.42，平均值为 1.36，表
现为Gd的正异常。

表1　口孜东矿太原组灰岩稀土元素质量分数    μg/g   
类别

La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Y

LREE
HREE
REE

Zr
Th
Sc
V
Cr
Ba
Cu
Sr
Ni

NdSN/YbSN
δEu
δCe
δPr
δGd
δY

KZ-1

109.47
139.75

14.94
59.56
10.16

2.16
12.99

1.75
8.79
1.85
5.76
0.76
4.97
0.77

68.60
336.03

37.64
373.67
492.94

14.84
12.74
87.79
55.76

384.66
23.04

208.72
32.73

1.00
0.88
0.80
0.96
1.31
1.36

KZ-2

62.41
100.34

10.13
39.04

6.74
1.31
8.10
1.01
4.88
0.98
3.17
0.44
2.68
0.43

29.75
219.97

21.69
241.66
448.22

14.08
10.11
79.55
60.51

518.74
15.57

316.93
33.56

1.21
0.84
0.92
0.95
1.38
1.08

KZ-3

20.09
44.15

3.92
15.30

2.84
0.58
3.60
0.49
2.43
0.54
1.56
0.24
1.50
0.23

16.96
86.89
10.59
97.48

199.67
4.82
5.21

43.18
77.26

273.55
10.15

513.08
36.10

0.85
0.86
1.15
0.89
1.32
1.18

KZ-4

7.91
14.08

1.54
6.35
1.18
0.20
1.44
0.20
1.07
0.26
0.64
0.12
0.62
0.12
7.02

31.25
4.48

35.73
36.01

1.78
1.79

16.44
46.52
92.12

5.34
869.44

34.93
0.85
0.71
0.93
0.96
1.42
1.05

注：δEu= ω（Eu）/ω（Eu*）= EuSN/SQRT（SmSN×GdSN）；δCe= ω
（Ce）/ω（Ce*）=CeSN/SQRT（LaSN×PrSN）；δPr=ω（Pr）/ω（Pr*）=PrSN/
SQRT（CeSN×NdSN）；δGd= ω（Gd）/ω（Gd*）= GdSN/SQRT（EuSN×
TbSN）；δY= ω（Y）/ω（Y*）=YSN/SQRT（DySN×HoSN）。
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根据 BAU 等［16］的研究，根据 δCe 与 δPr 的相关

性可以判断 La元素的异常情况。由图 3可知，L3中
La呈负异常，L3之外所有样品中 La呈正异常，样品

中La总体呈La的正异常。

3.2　样品受陆源碎屑物与成岩作用影响程度分析

灰岩是由化学作用或生物化学作用而形成的

产物，其中的稀土元素主要来源于古海水，但灰岩在

沉积过程中可能被陆源碎屑物质所混染或可能在成

岩过程中受到成岩作用的影响。根据黄虎等［17］的研

究，由于Ho与Y元素的原子半径和价态相似，所以地

球化学性质也相似，但这2种元素在海水中沉降速率

不同，Ho 元素比 Y 元素沉降速度快导致海水中 ω
（Y）/ω（Ho）的值偏高，所以通常用于判断水体的类

型。灰岩中ω（Y）/ω（Ho）的值一般为45左右，在矿物

中或硅质碎屑岩中ω（Y）/ω（Ho）的值通常保持为常

数 27，在本文灰岩中ω（Y）/ω（Ho）的值为 27~37.08，
平均值为 31.46，总体大于陆源碎屑岩的正常值。陈

松等［18］指出，在海水中ω（Er）/ω（Nd）的值一般在0.27
左右，但由于Nd比Er更容易沉淀，在被陆源碎屑物

质混染或者成岩作用时，ω（Er）/ω（Nd）的值会降低到

小于 0.1，样品中 ω（Er）/ω（Nd）的范围为 0.081~
0.102，平均值为 0.095，L1~L2 中 ω（Er）/ω（Nd）的值<
0.1，L3~L4 中 ω（Er）/ω（Nd）的值>0.1，由图 4 可知 ω
（Er）与ω（Er）为正相关（r2=0.972），表明灰岩在沉积

过程中可能受到了陆源碎屑物的混染或成岩作用

的影响。

根据吴斌等［19］的研究，灰岩中Zr、Th、Sc等不溶

元素可以用来判断陆源碎屑物对灰岩成分的影响。

上地壳中这 3种元素丰度分别为 2.4×10-4、1.5×10-5、
2.3×10-6。L1与L2中Zr与Th元素含量大于上地壳中

元素含量，Sc接近上地壳中元素含量，L3中这 3种元

素都接近上地壳元素含量，L4中这 3 种元素含量小

于上地壳含量。如图 5左上图所示，根据Zr与Th之

间的相关关系，Zr与Th呈较好的正相关（r2=0.974）；

如图 5 右上图所示，根据 Zr 与 REE 之间的相关关

系，Zr与REE也呈较好的正相关（r2=0.861）；由于Zr
与Th、REE都具有较好的相关性，由此推断出样品可

能受到陆源碎屑物质的混染。根据李曼洁的研

究［20］，当灰岩受到成岩作用影响时，会导致 ω（Ce）/
ω（Ce*）与 ω（Eu）/ω（Eu*）的正相关，ω（Ce）/ω（Ce*）
与REE的正相关。图5左下图和右下图表明ω（Ce）/
ω（Ce*）与ω（Eu）/ω（Eu*）和REE均无明显相关关系，

表明灰岩受到后期成岩作用的影响较小。

3.3　古气候环境与古盐度分析

微量元素中喜干的 Cu元素与喜湿的 Sr元素通

常用来作为分析研究区古气候特征［21］，当 ω（Sr）/ω
（Cu）在 1.3~5时指示温湿环境，ω（Sr）/ω（Cu）>5时指

图3　口孜东矿太原组灰岩Ce/Ce*-Pr/Pr*图解

图4　口孜东矿太原组灰岩Er-Nd图解

图2　口孜东矿太原组灰岩PAAS标准化的稀土元素配分

··58



第 3 期 史书森，冯松宝，汪宏志，等：淮南煤田口孜东矿太原组灰岩微量元素特征

示干热环境，如图 6左图所示，样品中ω（Sr）/ω（Cu）
的值为 9.06~162.82，平均值为 60.70，可以推断灰岩

沉积过程处于干旱炎热的气候中。

在自然水体中，Sr所形成的化合物溶解度高于

Ba所形成的化合物的溶解度，当水中的矿化度增加

时，先以BaSO4的形式沉积，当矿化度增加到一定值

时 Sr才会以 SrSO4的形式沉积，所以ω（Sr）/ω（Ba）是

研究古盐度的一种标志［22］，当ω（Sr）/ω（Ba）<1时指示

陆相沉积，当ω（Sr）/ω（Ba）>1时指示海相沉积，由图6
右图可知样品 L1~L4中ω（Sr）/ω（Ba）的比值为 0.54~
9.44，平均值为 3.12，L1与 L2中ω（Sr）/ω（Ba）<1，为陆

相沉积，L3与L4中ω（Sr）/ω（Ba）的>1，为海相沉积。

3.4　沉积环境特征讨论

稀土元素中 Ce 元素为对氧化还原环境敏感的

元素，Ce元素在正常状态下呈+3价，但在氧化环境

中 Ce3+会被氧化 Ce4+，而 Ce4+不溶于海水，从而被铁

锰等氧化胶结物所吸附，造成海水中 Ce的负异常，

当在还原环境中铁锰等氧化胶结物会溶解释放 Ce
元素，同时Ce4+被还原成Ce3+，从而使沉积物中的Ce
呈现正异常。δCe <0.95 时指示灰岩的沉积环境为

氧化环境，δCe >1时指示灰岩的沉积环境为还原环

境［3］，样品L3中δCe>1，其余L1、L2、L4中δCe <0.95，总

体表现为负异常，指示口孜东矿灰岩沉积环境为氧

化环境。

在还原环境中 Eu3+易被还原成 Eu2+，而 Eu2+与
Ca2+的地球化学性质相似，容易发生类质同象替换，

从而导致产生 Eu 的正异常［23］，淮南煤田口孜东矿

L1、L2、L3、L4样品 δEu 的比值为 0.71~0.88，平均值为

0.82，本文中 Eu 元素表现出负异常，指示口孜东矿

灰岩沉积环境为氧化环境。

微量元素V与Cr在氧化环境中溶于水，在还原

环境中易在沉积物中发生富集，但V与Cr的还原分

别发生在反硝化作用界线的下部和上部。V、Ni同
属铁族元素，V 在氧化环境中容易与沉积物结合形

成沉淀，而 Ni在还原条件下容易富集而发生沉淀。

由于 V、Cr、Ni特殊的地球化学性质差异，可以使用

ω（V）/ω（Cr）与 ω（V）/ω（V+Ni）进行沉积环境的判

断［24］，ω（V）/ω（Cr）与ω（V）/ω（V+Ni）比值变化如图 7
所示。分析可知，L1、L2、L3、L4中ω（V）/ω（Cr）的比值

为0.35~1.57之间，平均值为0.95，指示4层灰岩都处

于氧化环境中沉积。L1、L2、L3中 ω（V）/ω（V+Ni）的

值处于 0.32~0.73 之间，平均值为 0.57，指示贫氧水

体，L4中ω（V）/ω（V+Ni）<0.46，指示氧化水体。经ω
（V）/ω（Cr）与 ω（V）/ω（V+Ni）比值综合分析得口孜

东矿一灰、二灰、三灰、四灰沉积环境均为氧化环境。

4 结论

1）灰岩样品 L1与 L2中 Zr、Th、Sc 含量远高于上

地壳元素含量，表明沉积过程中主要受陆源碎屑物

影响。ω（Sr）/ω（Ba）<1 表现为陆相沉积。L3 与 L4
中具有 HREE的富集、La的正异常、Y的正异常、Gd
的正异常和 Ce 的负异常，表现出与海相灰岩具有

相似的稀土元素特征，同时ω（Sr）/ω（Ba）>1表现为

海相沉积。

2）灰岩样品中 ω（Y）/ω（Ho）的值为 27~37.08，
ω（Er）/ω（Nd）的值为 0.081~0.102 平均值为 0.095，
Zr 与 Th 和 REE 具有明显相关性，ω（Ce）/ω（Ce*）与

ω（Eu）/ω（Eu*）和 REE均无明显相关。表明样品受

到陆源碎屑物质影响，受后期成岩作用影响较小。

图5　口孜东矿太原组灰岩Zr-Th ，Zr-REE， REE-δCe， 
δEu-δCe图解

图6　口孜东矿太原组灰岩Sr/Cu与Sr/Ba比值变化图

图7　口孜东矿太原组灰岩V/Cr与V/（V+Ni）比值变化图
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3）灰岩样品中 δCe 与 δEu 总体表现为负异

常，ω（V）/ω（Cr）的比值为 0.35~1.57，平均值为

0.95，ω（V）/ω（V+Ni）的比值为 0.32~0.73，平均值

为 0.57。ω（Sr）/ω（Cu）的比值为 9.06~162.82，平

均值为 60.70。ω（Sr）/ω（Ba）的比值为 0.54~9.44，
平均值为 3.12。综合判断淮南煤田口孜东矿太

原组灰岩沉积环境为滨海干旱炎热的氧化环境。
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