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海相沉积氧化还原环境的地球化学识别指标 
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摘 要：全球海洋在 1O～5．4亿年间演变成氧化环境，此后历经多次全球性的缺氧事件后演变到现在的氧化环境。海水和沉 

积物中多种元素的循环、分异和富集明显受氧化还原条件的影响。Mn、Mo、Cr、V和u等变价元素的溶解度随氧化还原条件 

的改变产生极大变化，导致沉积物中的元素含量分异；Ni、Co、Cu和 Zn等在还原条件下形成硫化物沉淀，导致沉积物中对应 

元素的富集。这些元素的地球化学行为是古海洋氧化还原条件变化的灵敏指示剂，可以作为恢复古海洋氧化还原环境变化 

的地球化学指标。黄铁矿化程度(DOP)、生物标志化合物和 Ce异常等也是沉积环境氧化还原条件的常用判别指标。泥岩研 

究中通常采用 DOP、U／Th、自生 U、V／Cr、Ni／Co 和生物标志化合物等指标，碳酸盐岩则主要采用 Ce异常指标。当前各种指 

标的定性分析都取得比较一致的结果，但是用一种或几种定量的地球化学指标来恢复整个古海洋的氧化还原环境 目前还有 

很大的问题 。 
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Geochemical indices for redox conditions of marine sediments 
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Abstract：There was a significant oxygenation of deep—ocean waters in the Neoproterozoic era(1～ O．54 Ga)．Since 

then many anoxic events have taken place．The circulation，fractionation and enrichment of many elements in seawa— 

ter and sediments were obviously influenced by the variation of redox conditions．The large variation of solubility of 

Mn，Mo，Cr，V and U in seawater，resulted from the variation of redox conditions，could cause the concentration 

fractionation of these elements in sediments．Some sulfophilic elements，such as Ni，Co，Cu and Zn，could be enriched 

in sediments as they could be precipitated as sulfide in reduced conditions．Therefore，these elements can be used as 

sensible geochemical indices for studying the variation of paleo—seawater redox conditions．In addition，the degree of 

pyritization(D0P)，biomarkers and Ce anomaly of sediments are also common effective geochemistry indices for 

studying the redox conditions of sedimentary environment．The indices of D()P，U／Th，U ，V／Cr Ni／Co and biomarkers 

are usually used to study the redox condition for the formation of mudstones，whereas the Ce anomaly is used to study the 

redox condition for the formation of carbonate．Although similar results could be obtained by the application of several indi— 

ces for qualitatively analyzing redox conditions，there is still impossible to quantitatively analyze the redox conditions of the 

paleo-ocean by using certain one or some quantitative geochemical indices． 
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地球表层在约2．0 Ga前开始明显氧化m，在 1．0 

～ O．54 Ga问海底也逐渐转变成氧化环境 。 ；此后经 

多次与地球生物演化密切相关的全球性大洋缺氧事 

件[a-73，迄今全球深海又是一个氧化的环境。海洋环 

境是地球整体环境研究中的关键一环，其氧化还原条 

件直接关系到海洋生物的分布、活动和演化，关系到 
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各种元素在海洋中的循环、分异和富集 。~7]。 

海水中 Mn、Mo、Cr、V和 U等元素的不 同价态 

离子的溶解度相差极大 ，容易造成分异，并在沉积物 

中有所反映l8 ]。沉积环境的氧化还原条件还影响 

Ni、Cu、Zn和 Co等亲硫元素的赋存状态，在还原环 

境中以硫化物形式沉淀[g 。同时，一些特殊元素 

如Mo的同位素在研究古海洋氧化还原环境时也有 

很好的指示作用[1引。如果我们能确定岩石中相关 

元素的含量和分布及其与古海水氧化还原环境之问 

有一种必然的、可预见的联系，那么岩石中的相关元 

素或比值就可以作为恢复古海洋氧化还原环境的指 

标。因此，许多研究者借助这些微量元素在海相沉 

积岩 中的特 征，研究 了古海洋 的氧化还 原环 

境 。～ 。 ]。 

稀土元素因整体的化学稳定性而在海洋环境研 

究中得到广泛应用[1 ]。Ce的多价态特征对氧化 

还原条件尤为敏感，并导致 Ce异常的形成，许多研 

究者[2卜。 ]相继研究了泥岩、化石和磷块岩的 Ce异 

常在古海洋氧化还原环境及其变化。 

沉积岩中有机碳含量 、黄铁矿化程度 (DOP)及 

一 些生物标志化合物特征也与沉积环境的氧化还原 

条件密切相关，可以很好地指示沉积时的氧化还原 

状态 。 

每一次海洋氧化还原环境的显著改变都将在海 

相沉积岩中留下丰富的古生物、地质和地球化学记 

录。本文系统整理了海相沉积岩中地球化学指标的 

研究成果，包括其理论基础、适用范围和影响因素 

等，期盼对今后的工作有所裨益。 

1 主量和微量元素指标 

沉积岩中 Mn、U、V、Cr和 Mo等元素在不同的 

氧化还原条件中会产生分异 ]。Ni、Cu、Zn和 Co 

等元素在缺氧条件下常以硫化物形式沉淀，而区别 
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于氧化条件下的溶解状态[9叫¨。 

(1)Mn：在正常海水 pH一8条件下，Mn主要以 

Mn抖和 MnCl 形式溶解于海水中，但在强氧化环 

境(Eh>0．4V)中形成 Mn(IV)氧化物和氢氧化物 

沉淀[2引。如果氧化还原界面在沉积物内部，由于还 

原作用而溶解的 Mn不会被有机质和硫化物汲取， 

Mn将在界面附近分别向上或向下扩散，向上扩散 

进入海水，也可再次氧化沉淀；向下扩散在过饱和时 

生成 MnCO。。如果氧化还原界面高于海水沉积界 

面，在沉积速率较大的地区，携带有大量微量元素的 

Mn氧化物仍可以穿越氧化还原界面进入沉积物， 

极大地影响到某些微量元素的地球化学行为 ]。有 

人认为缺氧沉积环境中的 MnCO。指示沉积物形成 

于氧化水体下方的贫氧带[1̈。但 Baltic海的 Mn— 

CO。和MnS研究表明，周期性富氧的底水侵入缺氧 

盆地，会突然形成大量的锰氧化物沉积，沉积物中出 

现贫锰和富锰的韵律层，且锰氧化物在埋藏成岩作 

用过程 中转变为 MnCO。[2 。 

总之，Mn含量与氧化还原环境之问并没有一 

定的相关性[1 。因此，Mn本身并不适合作为氧化 

还原条件的直接鉴别指标，它的主要作用是输送能 

反映氧化还原条件的一些微量元素进入沉积物[g]。 

(2)U和 Th：U在氧化性质的海水中常以 UO。 

(CO。) 一存在，并具有高溶解度，还原环境中 UO。 

(CO。) 一以扩散方式从海水进入沉积物，并还原成 

UO。、U。O 或 U。O。(表 1)固定在沉积物中，造成沉 

积物中 U的富集[8 ]。正常泥岩中的 U均来自碎 

屑 ，平均 Th／U≈3[2 。自生沉积 的 U。 可以用于识 

别氧化还原条件，U。 一U 。一Th／3(U 表示总 U)。 

U <5．0×10 代表富氧环境，5．0×10 <U < 

12．0×10 代表次富氧环境，U。 >12．0×10 代表 

贫氧和缺氧环境 ](图 1)。 

表 1 不同氧化还原环境 中的元素地球化学特征 

Table 1 Trace element contents of various geological bodies in different redox conditions 

注：据Tribovillard等[ ，Algeo和 Maynard[ ，Calvert和Pedersen[ ]修改；PAAS表示澳大利亚后太古代平均页岩值 
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D0P U／Th UAU V／Cr Ni／CO 

■ ■ ■ ■ 一 ■ ■ ■ ■ ■ 

一 0．7争一  一 1．25—— 一 l2．0一  一 4．25—— ——7．00 —— 

一 0，42—— —— 0，75—— —— 5，00—— —— 2，00一  —— 5．00—— 

口  口 z 口 s 
1．缺氧和贫氧环境，自由氧浓度为 0．0～0．2 mL／L；2．次富 

氧环境 ，自由氧浓度为 0．2～2．0 mL／L；3．富氧环境，自由 

氧浓度>2．0 mL／L)图中数值表示不同环境之间的界线值 

i．Anoxic and suboxie environment，free oxygen content is 

0．0～0．2 mL／L；2．Dysoxic environment，free oxygen content is 

0．2～2．0 mL／L；3．Oxie environment，free oxygen content is 2．0 

～ 860 mL／L；Values in figure are the boundary of different environment 

图 1 泥岩沉积环境中氧化还原条件的元素指标参数 。] 

Fig．1 Chart of elemental indices of redox COnditions for 

the sedimentary environment of mudstone 

Th在海水温度下是一种相对惰性的元素，通常 

富集在粘土碎屑中。因此，依据 U、Th行为的差 

异，U／Th值也可以作为鉴别氧化还原环境的一个 

参数。通常 U／Th>1．25代表缺氧环境，0．75<u／ 

Th<1．25代表贫氧环境，U／Th<0．75代表氧化环 

境 引。 

(3)V和 Cr：氧化条件下 V以 V(V)形式存在 

于钒酸盐中，常被吸附到 Fe和 Mn的氢氧化物或高 

岭石中。在贫氧条件下，尤其是有大量腐殖质时，V 

(V)被还原成 V(Ⅳ)，形 成 VO(OH) 和不溶 的 

V0(0H)。。缺氧条件下，由于自由 H S的出现，V 

(IV)进一步还原成 V(III)，被卟啉汲取，或者以 

V203、V(0H)3的形式沉淀[9 孔]。 

Cr在富氧的海水中主要以可溶的 Cr(VI)铬酸 

盐(CrO 卜)形式存在。缺氧条件下，Cr(VI)还原成 

Cr(III)，形 成 Cr(OH)2 、Cr(OH)3和 (Cr，Fe) 

(0H)。等水合离子。这些离子极易被腐殖酸或 Fe 

和Mn的氢氧化物汲取而进入沉积物[9]。沉积物中 

的 Cr在有机生物体 的矿化过程 中不形成硫化物或 

被 FeS俘获，容易扩散或以对流模式进入水体。此 

外，陆源碎屑物中含有大量 Cr[ 。 

虽然 V和 Cr都是在氧化环境中溶于水，还原 

环境时易在沉积物中富集，但 V的还原出现在反硝 

化作用界线的下部，Cr的还原出现在界线的上 

部[2 。因此，V／Cr值仍可作为判别古海洋氧化还 

原环境的一个参数[z9]。北海和英格兰沿岸上侏罗 

统泥岩的研究发现，V／Cr可有效鉴别泥岩的氧化 

还原环境，V／Cr<2．00代表富氧环境，2．00<V／Cr 

< 4．25指示次富氧环境，V／Cr>4．25代表贫氧和 

缺氧环境[8](图1)。 

(4)Mo：Mo是现代海洋中含量最高的过渡金 

属元素，主要由河流输入，氧化的海水会强烈地将其 

水解为 Mo0：_[ ]。Mo不会在浮游生物体内富集， 

不易被海水中的绝大多数颗粒物汲取，在正常海水 

pH值条件下不会被粘土矿物、CaC0。和铁的氢氧 

化物吸附[9]。相反，Mo极 易被沉积物表 面的 Mn 

氢氧化物俘获，随着 Mn的还原，Mo重新进入孔隙 

水，并在有硫化物的情况下，Mo再次固定在沉积物 

中[1 。Mo固定在沉积物中的机理尚不明确，但与 

S有很大关系【3 。研究表明，缺氧环境中随着 HS一 

浓度由 10 M 升至 10～M，MoO~4一突然转变成 

MoS：一，被铁氧化物或腐殖质等汲取进入沉积 

物【3 。随后，MoS：一转变成 MoS2沉淀或以固溶体 

形式进入黄铁矿，造成缺氧环境沉积物中 Mo的富 

集 。 

Mo同位素( " Mo)常应用于恢复古海洋氧 

化还原环境[1引。Mo在氧化性海洋中的残留时间是 

800 000a，整个海洋的Mo同位素是均一的。Mo主 

要来自河流输入，富含硫化物的静水还原沉积和 

Mn氧化物是 Mo最主要的汇。自生 Mn氧化物优 

先吸附较轻的Mo同位素。因此，根据 卯 Mo 一 

97 95 Moi pu【+A 。 ×fo ( 。 95 Mo。 和 。 95 Moi pu【 

分别表示静水沉积和河流输入物质中的 Mo同位 

素，△ 。 表示海水与锰氧化物 值之差， 表示锰 

氧化物占整个海洋 Mo沉积的比例)，在已知 " 

Mo。 吖％Mo．np 和 △ 。 的情况下，计算 ，可以 

定性判别沉积环境的氧化还原性质和演化趋势。如 

中元古代 卯，。 Mo 是 0‰，海洋 "，。 Mosw平均为 

0．8％0，锰氧化物沉积 " Mo。 值是一1．3％0，静水 

沉积 " Mo 值是 0．5％o，计算得 为 24％。现 

代 卯，。 Mo 是 0％0，海洋 "，。 Mo 平均值是 

1．6％0，锰氧化物沉积 " Mo。 值是一0．5‰，静水 

沉积 " Mo 值是 1．3％0，计算得 为 62％。以 

上结果说明，海洋氧化环境区域的扩大和还原环境 

区域的减小会使 增加。 

(5)Co、Ni、Cu和 Zn：Co、Ni、Cu、Zn都是亲硫 

元素，以二价离子形式溶于氧化的海水中，在有自由 

HzS的还原环境下，不发生价态的变化而形成硫化 

物沉淀(表1)。 

Co在氧化环境中以 Co抖形式溶于海水中，或 
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与腐殖酸形成络合物。在缺氧环境下形成不溶的 

CoS，并以固溶体形式进人自生黄铁矿口 。Ni在氧 

化性质的海洋环境 中以 Ni抖、NiC1 和可溶 的 

NiCO。形式存在，也会与腐殖酸形成络合物口。’”]， 

在缺乏 H：S和锰氧化物的中等还原强度下 ，有机络 

合物中的Ni会释放并进人上覆海水或孔隙水，有自 

由H：S的强还原环境下，Ni形成 NiS不溶物，并以 

固溶体形式进人自生黄铁矿[g]。Cu在氧化海洋环 

境中主要以有机金属配位体和 CuC1 的形式溶解 

于海水[1。’”]，还原环境下，尤其是在硫酸盐细菌还 

原带 ，Cu 会还原成 Cu ，形成 CuS和 Cu：S沉淀或 

以固溶体形式进人自生黄铁矿[3 。Zn在氧化海洋 

环境中以Zn抖、ZnC1 和腐殖酸络合物等多种形式 

存在[1。’̈]，在还原环境下尤其是在细菌硫酸盐还原 

带，zn可形成闪锌矿(FZn，Ve]S)或以固溶体形式 

进人自生黄铁矿_3 。 

上述四种元素都会在还原环境的沉积物中富 

集，又因各自地球化学行为的差异性而表现出一定 

的含量相关关系 ：Ni／Co<5．00指示氧化环境 ，5．00 

<Ni／Co<7．O0代表次富氧环境，Ni／Co>7．O0指 

示贫氧或缺氧环境[8 (图 1)。 

(6)DOP：DOP(Degree of Pyritization)是指黄 

铁矿化程度，DOP=Fepyrite／(Fe i +Fe⋯ )，其中 

Fe⋯ 原指沉积成岩过程中可以参与化学反应的那 

部分铁口 ，实际应用中表示实验分析中运用浓盐酸 

溶解的铁，Fe 表示黄铁矿中的铁，该值可根据对 

应原子数比用黄铁矿中的S来代替。 

DOP是 目前判别古海洋氧化还原环境最有效 

的指标之一[3 。Raiswell等[3 用它判识欧洲泥盆 

纪到白垩纪泥岩的古海洋氧化还原环境，指出 DOP 

<0．45代表富氧环境，0．45<DOP<0．75代表次 

富氧或受限环境，DOP>0．75代表贫氧和缺氧环 

境。以DOP一0．45为界可明显区分出富氧环境和 

受限环境，但是 DOP一0．75只能区分出 91 ～ 

92 的样品。用多指标进行综合判别挪威北海的晚 

侏罗世泥岩时，也表明 DOP指标是可信的[8]。但 

Canfield等[3。]发现 ，海底沉积物中不 同的含铁矿物 

与硫化物反应生成黄铁矿的速度非常不一样(表 

2)，即这些含铁矿物与硫化物反应生成黄铁矿的反 

应活性差别很大。在大多数陆缘海沉积物中，只有 

在水铁矿(ferridydrite)和除磁铁矿之外 的铁氧化物 

被消耗完之后，孔隙水中才可能出现游离的 H：S； 

陆缘海沉积物中其他含铁矿物反应生成黄铁矿的速 

度大大低于典型 的硫酸盐还原生成 H：S的速度。 
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因此，在没有铁氧化物(磁铁矿除外)的深层沉积物 

中，有大量 的游离 H：S扩散进人海水 ；而在这样的 

环境中，黄铁矿的生成受到反应铁的限制，计算出的 

DOP值也会较小 ；这个较小的 DOP值也可以解释 

成是低含量的 H：S限制了黄铁矿的生成。因此单 

纯的 DOP值并不能可靠地说明是铁还是硫限制了 

沉积物中黄铁矿的生成量。在晚期成岩过程 中生成 

的黄铁矿具有更大的颗粒和更重的硫同位素，这将 

有助于区分自生黄铁矿来自铁氧化物(磁铁矿除外) 

和其他硅酸盐矿物的比例问题[3 。 

表 2 沉积物 中含铁矿物与溶解硫 化物反应的 

速度常数及半周 期 。 

Table 2 Iron minerals in sediments and velocity constants 

an d half-lives of the dissolution of sulfide 

含铁矿物 反应速度常数(k值) 半周期 

注 ：反应速度常数 根据公式 ：dFe／dt一一akFe计算 ，其 中 Fe表 

示沉积物中Fe的浓度(重量百分比)， 是反应速度常数(a-1)，t是 

时间(a)，n是化学计算常数(0．87)；半周期 tl／2一In(2)／k；计算中假 

定H2S的浓度是 lmME。 ] 

现代氧化和贫氧环境沉积物的DOP对环境氧 

化还原条件的反映与古代沉积物基本一致，而现代 

缺氧环境沉积物的 DOP比古代对应环境沉积物的 

小，这可能与古代沉积物成岩过程中部分含铁矿物 

被矿化成黄铁矿有关[3 。但 同一个样 品用不 同的 

方法提取酸可溶铁会得到不同的结果 ，甚至在氧化 

环境中沉积的黄铁矿的 DOP可以表现出贫氧乃至 

缺氧的特征[3 。因此实验方法的差异会影响到 

DOP对沉积环境氧化还原条件的判别。 

2 生物标志化合物 

生物标志化合物是沉积岩中来源于生物体的特 

殊成分，与生物母体有机分子的结构相同或相近，由 

C、H和其他元素组成的一种复杂的有机化合物口 。 

生物标志化合物在沉积和早期埋藏过程中具化学稳 

定性和相对较强的热稳定性 ，可 以作 为判别古沉积 

环境氧化还原条件的一种指标。目前常用于沉积环 

境氧化还原条件判别的生物标志化合物主要有升藿 

烷指数、姥鲛烷植烷比值和伽玛蜡烷指数[4钆‘ 。 
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(1)升藿烷指数：升藿烷是成岩作用最早期由细 

菌改造藿四醇在形成低碳数本族化合物过程中的产 

物，常见于富硫化物的缺氧沉积。升藿烷指数定义 

为 C。5／c。l～。s E17a(H)，21口(H)，22S+22R]。升藿 

烷指数小于 0．06代表底水或沉积物指示氧化环境， 

大于0．1指示缺氧环境[4 。 

(2)姥鲛烷／植烷比值(Pr／Ph)：姥鲛烷(Pr)和 

植烷(Ph)都由植醇分解而成，还原环境中植醇倾向 

于形成植烷，氧化环境中则优先形成姥鲛烷[4 。 

Pr／Ph>3．0指示次富氧(dysoxic)到富氧(oxic)环 

境，Pr／Ph<1．0指示缺氧(anoxic)环境，1．0<Vr／ 

Ph<3．0指示过渡环境[4引。某些沉积物中真核叶 

绿素的植醇半族并不是这两类化合物的唯一来 

源[4 。测定化合物的碳同位素有助于区分姥鲛烷 

和植烷的母体来源，从而可以更加准确判断古沉积 

环境的氧化还原条件[4。。。 

(3)伽马蜡烷指数：伽马蜡烷是由梨形四膜虫热 

分解形成的一类生物标志化合物。伽马蜡烷指数定 

义为：伽马蜡烷／17a(H)，218(H)，22S+22R C。l藿 

烷。与 1．0<Pr／Ph<3．0指示过渡环境相比，对应 

的伽马蜡烷指数为 0．01～0．05，变化范围太窄，不 

便于定量区分。因此通常定性描述，如随伽马蜡烷 

指数的增加，沉积环境的含氧量有减少的趋势 。。。 

(4)胡萝 卜烷含量：特提斯喜马拉雅藏南地区的 

研究发现，胡萝 卜烷含量(8一胡萝 卜烷，7一胡萝 卜 

烷)也可以反映沉积环境的变化。缺氧环境盐湖沉 

积中的藻类有机质输入将极大地增加沉积岩中胡萝 

卜烷的含量[4 。如藏南侏罗纪一白垩纪页岩和泥 

晶灰岩 (相 当于 Cenomanian—Turonian缺氧层)的 

Pr／Ph值为 0．17，指示缺氧环境，对应 8一胡萝 卜烷／ 

nC17和 7一胡萝 卜烷／nc 平均值分别高达 39．84和 

5．76，远高于上下地层的4．20和0．99。 

3 REE指标 

用来判别古海洋氧化还原环境的 REE指标主 

要是指 Ce异常。Ce异常在泥岩研究中应用最多， 

效果良好[2。’ 。用于判别古氧化还原环境的微量 

元素和有机质在碳酸盐岩中含量较低，因此，恢复泥 

页岩的古沉积环境主要采用微量元素和 DOP等指 

标 ，而 REE指标[1。“ 。]主要用来判别碳酸盐岩 的 

沉积环境。 

3．1 Ce异常的产生 

三价 REE以类质同像进入碳酸盐矿物取代晶 

格中的Ca抖，或通过吸附作用或络合作用进入碳酸 

盐矿物。REE通过这种途径从海洋底水进入沉积 

物时仅发生轻微分异，但氧化还原环境的差异可造 

成显著的分异，并产生 Ce异常 ]。富氧海水中，Ce 

(III)氧化成 Ce(IV)，Ce(IV)水解形成高度不溶 Ce 

(OH) ，导致 Ce与 La和 Pr的分离，从而产生 Ce 

负异常。在贫氧海水中，Ce(III)与其他三价 REE 

之问没有显著的分异，不形成 Ce负异常或具轻微 

正异常。高度不溶的 Ce(IV)化合物在进入深海还 

原环境时将还原成可溶的 Ce(III)，重新进入水体。 

因此，海水中的 Ce异常与氧化还原环境有很好的 

对应关系[2。。。 

3．2 Ce异常的计算 

Ce异常是指Ce相对于相邻元素的亏损或富集 

程度，计算公式为： 

Ce n。 I =log(Ce／Ce )sN 

—

log[2Cess／(LasN+PrsN)]， 

式中，Ce是研究样品的测定值，Ce 是根据计算公 

式中所用 Ce的相邻元素(本公式为 La和 Pr)的测 

定值的内插计算的Ce含量理论值，下标 SN表示对 

各元素含量进行页岩标准化 ，通常用北美页 

岩 (NASC)和 后 太 古 代 澳 大 利 亚 页 岩 平 均 值 

(PAAS)进行标准化。 

由于分析精度的原因，Pr数据少有报道，Ce邻 

近元素 Nd比较常见。因此，也可以用： 

Ce／Ce 一3CesN／(2LaSN+ NdsN) 

作为Ce异常指标 。’ ]。由于更多地质样品中的 

Sm检测浓度高于Nd。因此，也有用： 

Ce／Ce =5CesN／(4LasN+SmsN) 

来计算 Ce异常 。此外，还有用： 

Ce／Ce =2CesN／(LasN+NdsN)[ 引、 

Ce／Ce 一 [cesN／( )I／2／(PrsN) ]一1[ ]， 

Ce／Ce =Cess／(LasN NdsN 。)[19] 

等方法来计算 Ce异常。虽然多数研究者采用： 

Ce／Ce =3CesN／(2LasN+ NdsN) 

或 

Ce／Ce =2CesN／(LaSN+ PrsN)， 

但目前在沉积地球化学研究中尚未有一致的表示方 

法。此外，关于 Ce异常计算所用的标准化问题， 

Wilde等[4 认为北美页岩(NASC)标准不能用于缺 

氧条件下的研究，而倾向于用球粒陨石标准化。 

3．3 Ce异常的影响因素 

碳酸盐岩在沉积成岩和后生作用中常发生改 

造，使原有的地球化学性质不能很好地保存。因此， 

应用 Ce异常恢复古海洋环境就有诸多限制条件。 

由于微生物氧化和随后的Ce(IV)优先沉淀，可导致 
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海水中Ce负异常r1 。研究陕西南秦岭碳酸盐岩的 

稀土元素特征及其古海洋学时，发现外源的陆源物 

质对 内源的 自生沉积有重要影响 ，在用 Ce异常探 

讨碳酸盐岩的沉积环境时，只能当碳酸盐岩的 SiO。 

<5 、A1：O。<1 、CaO+MgO+CO：>95 时才 

能应用r5 。海相碳酸盐岩的 Ce异常与海水 pH值 

密切相关，Ce／Ce 与P ／PcO 共变(P o 和 P o 

分别表示研究对象所处年代与现代大气中的 CO： 

分压)，即Ce／Ce 值随着海洋 pH值的减小而增加， 

也就是说沉积环境 pH值的减小将减小 Ce负异 

常r5 。意大利北部 Albian—Cenomanian Cismon剖 

面灰岩和泥灰岩中发现，沉积速率会影 响到沉积物 

中La的丰度，从而影响到 Ce异常的计算r4 。 

3．3．1 La异常对 Ce异常的影响 Bau和 Duls— 

kir2幻指出，晚太古代和早元古代铁建造用公式 (Ce／ 

Ce )sN一2CesN／(LasN+PrsN)时 ，La的异常会影 响 

到 Ce异常的计算结果。他们用 Sm、Nd和 Pr的含 

量反推 La含量 ，发现富含金属沉积岩和洋 中脊高 

温热液流体有显著的 La正异常r2引。他们就用 La 

异常对真假 Ce异常进行判别r2引。图 2为其判别 

图，可分 为五个 区：I为无 La和 Ce异 常，0．95< 

Pr／Pr < 1．05，0．95< Ce／Ce < 1．05；1I为正 

La异常和无 Ce异常，0．95< Pr／Pr < 1．05，Ce／ 

Ce d0．95；III为负 La异常和无 Ce异常，0．95< 

Pr／Pr < 1．05，Ce／Ce >1．05；IV为正常的正 Ce 

1．2 

1．0 

0,8 

三 

0．6 

O．4 

O．2 

0 

一  

Ⅳ III 

I 

V 

Ⅱ 

～  
O．8 O．9 1．0 1．1 l、2 1．3 1．4 1．5 

(Pr／Pr 、sN 

据文献[22]和1-48~修改；Pr／Pr 一2PrsN／(CesN+NdsN)， 

SN表示 PAAS(澳大利亚后太古代平均页岩)标准化， 

图中阴影部分代表现代海水 

图 2 (Ce／Ce )sN与 (Pr／Pr )s 相互关系示意图 

Fig．2 Plot of(Ce／Ce )sN ．(Pr／Pr )sN 
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异常，Pr／Pr < 0．95，Ce／Ce >1．05；V为正常的 

负 Ce异常，Pr／Pr >1．05和 Ce／Ce < 0．95。 

3．3．2 成岩后生作用对 Ce异常的影响 现代海 

水的 REE分布有显著的 Ce负异常和 HREE富集 

特征，但这些特征在古代海相碳酸盐岩中很少发 

现【5 。这种现象可能是海水本身的地球化学演化． 

所致，也可能源于 REE在成岩后生作用过程中的重 

新分配 ，或者两种影响因素同时存在。 

新元古代陡山沱组磷块岩中发现，磷质条带、泥 

质条带和碳酸盐岩胶结物有不同的REE模式，暗示 

在成岩和后生作用过程中各组分间可能没有发生 

REE的交换，或者有交换也仅限于条带内。而磷块 

岩 内的磷质碎屑和磷质胶结物、磷质碎屑与白云石 

胶结物都具有相似的 REE模式 ，这种沉积和成岩期 

形成的不同组分有相似的REE模式，说明成岩期的 

改造作用没有影响到磷块岩的原生沉积地球化学特 

征【2引。由此可见 ，通过分析沉积期和成岩期不 同岩 

石组分的稀土元素配分模式 ，或 同期不同组分问稀 

土元素配分模式的差异，可以用来鉴别成岩作用的 

影 响。 

西澳大利亚晚泥盆世礁相碳酸盐岩稀土元素地 

球化学特征表明，重结晶会导致文石 Sr含量降低而 

有别于原生的钙质碳酸盐沉积 ，Sr含量高低与 REE 

含量变化没有相关性说明成岩过程中Sr的丢失并 

不伴随有 REE的损失；在白云岩化过程中，REE+ 

Y模式发生显著变化，还原性质的流体导致 Y的丢 

失 ，Ce和其他 LREE略微富集 。 

3．3．3 分析方法对碳 酸盐岩 Ce异常的影响 由 

于成分相对单一，在泥页岩沉积古环境研究中通常 

采用全岩 Ce异常，在碳酸盐岩 Ce异常的研究中， 

初期也主要分析全岩 Ce异常 。由于碳酸盐 

岩中REE总体含量低，有少量高含 REE的泥质碎 

屑混入，也极 大地影响到最终结果[1 ，57j。因此 ，目 

前一般用酸溶方法分离测定可溶解 的碳酸盐矿 

物 ]。Webb和 Kamber[ 指 出，全新世礁 相 

微生物岩的碳酸盐岩 REE可用来恢复古海洋环境， 

关键是要从碳酸盐岩组分 中去掉陆源碎屑、自生磷 

酸盐和铁锰氧化物的影响。 

Worash和 Valerar5 ]研究埃塞俄 比亚北部中生 

代海侵碳酸盐岩、泥灰岩和泥岩连续剖面时，用 0．5 

mol／L HNO。溶样提取碳酸盐溶液并分析 REE含 

量 ，发现虽然不纯的碳酸盐岩 比纯碳酸盐岩 REE含 

量高 出 30 ，但两类样 品中各 自REE总量的 80 

以上集中于溶液。这个结果与 Bellanca等 的研 

究相似，即碳酸盐岩中的铁锰氧化物和部分硅质碎 
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屑中的REE在硝酸溶样过程中进入了溶液，从而影 

响碳酸盐矿物的REE测定结果。 

Nothdurft等[48]在研究西澳大利亚 Canning盆 

地晚泥盆纪礁相碳酸盐岩，分别测定了胶结物、微生 

物岩、层孑L虫骨骼化石和 白云岩化碳 酸盐岩的 

REE。用 1N的醋酸、2 mL 15N的二次蒸馏 HN0。 

分别溶样进行对比实验，发现在 REE回收率和 

REE模式并无很大差别，可能是所测定的样品很 

纯，不论哪种溶样方法对溶液中REE的含量和模式 

均没有太大影响。 

特提斯海西北部和大西洋东部边缘上侏罗统珊 

瑚和海绵微生物岩的薄片鉴定发现，大多数微生物 

岩中碳酸盐岩碎屑和细粒硅质物含量非常少L1 。 

样品先行粉碎，镜下手选，分别进行浓 HF-HN0。 

全岩溶样处理和醋酸一碳酸盐选择性溶样处理，并 

用内标进行精度控制，发现两种溶样方法获得的 

REE含量和 REE模式比较接近，显著的差别出现 

在硅质碎屑含量较高的样品中，说明陆源碎屑对碳 

酸盐岩中 REE含量有较大影响。 

4 讨论和结论 

氧化还原作用影响到海水中许多元素的地球化 

学行为和生物的活动、分布和演化，因此，每一次海 

洋氧化还原环境的巨变都在海相沉积岩中留下丰富 

的地球化学记录。通过研究岩石中相关元素指标和 

生物标志化合物，可以定性恢复古海洋的氧化还原 

环境。 

根据泥岩的样品全岩分析数据 ，可用 D0P、U／ 

Th、自生 U 、V／Cr和 Ni／Co等参数进行氧化还原 

环境的定性和定量研究。此外，生物标记化合物主 

要受热成熟度和泥质含量的影响，这两个因素对无 

机地球化学指标影响较小，或者可以通过实验手段 

予以排除。因此，在判别泥岩古沉积环境的氧化还 

原条件时，生物标记化合物和无机地球化学指标同 

等重要，可以相互补充和验证。 

由于碳酸盐岩成分特殊，限制了一般微量元素、 

DOP和生物标志化合物等在判别其沉积环境中的 

应用。研究表明，除V／Cr和Ni／Co外，多数适应于 

泥质岩的氧化还原环境指标同样适用于碳酸盐 

岩L5 。这一结论还需要进一步的研究验证。目 

前，多数研究人员用 Ce异常来鉴别碳酸盐岩的生 

成环境。这一指标虽然相对可靠，但也受诸如 La 

异常、陆源碎屑、后生成岩作用和实验方法等多种因 

素的影响，在应用时必须查明沉积物中的 Ce异常 

确实代表了海水的 Ce异常，并在成岩和后生作用 

过程 中没有发生明显改造。 

总的来说 ，DOP和 Ce异常是 目前比较可信的 

指标。由于构造背景和沉积成岩环境的制约，用一 

种或几种地球化学指标来定量的恢复整个古海洋的 

氧化还原环境是不太现实的。目前地球化学指标的 

定性效果不错，定量研究还需结合岩石、沉积结构和 

构造、生物等多方面的论证。因此今后须进一步研 

究不同构造环境、不同岩性中地球化学指标的特征， 

以丰富和完善古海洋沉积环境恢复研究中的地球化 

学指标体系。 
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