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摘要：以贵州纳雍地区下寒武统牛蹄塘组黑色页岩为研究对象，分析其中的生物标志化合物。结果表明：奇偶优势（OEP）均值为
1.08,接近平衡值 1.00，无明显奇偶优势，姥鲛烷与植烷比（Pr/Ph）均值小于 1，具明显的植烷优势；萜烷丰度顺序为五环三萜烷>
三环萜烷>四环萜烷，规则甾烷以 C27略占优势，ΣC27/ΣC29的均值为 1.41，大于 1，显示有机质来源以浅海相菌藻类等低等水生
生物为主；C32αβ22S/(22S+22R) 平均值为 0.59， Ts/（Ts+Tm） 值为 0.43，βα-莫烷/αβ-藿烷平均值为 0.124，C29 甾烷的 20S/
(20S+20R)平均值为 0.39，C29甾烷 αββ/(αββ+ααα)平均值为 0.41，均表明纳雍地区黑色岩系中的有机质均接近或达到成熟阶
段。 根据这些特征可以推断，该区域早寒武世牛蹄塘组黑色岩系形成于浅海还原环境，有机质热演化程度较高，其母质主要来

源于细菌、藻类等低等水生物。
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Abstract: With the methods and the measures of GC-MS analysis, authors study the biomarkers of the black shale series of Cambrian
Niutitang Formation in the Nayong area of Guizhou Province. The results show that OEP values of the n-alkanes close to 1.00，
showing no odd-even carbon dominance. The mean of Pr/ Ph is less than 1, indicating that mineral samples possess phytane domi-
nance. The terpanes distribution patterns of mineral samples are pentacyclic terpanes > tricyclic terpanes > tetracyclic terpanes. The
steranes consist mainly of C27-steranes.The average ratio of ΣC27/ΣC29 is 1.41,greater than 1.00.The ratio indicate that the organic mat-
ter sources are mainly shallow marine bacteria and algae and other lower aquatic organisms. The average of C32αβ22S/(22S+22R) is
0.59, and the value of Ts /(Ts+Tm) 0.43, the ratio of βα-MO alkyl / αβ - Hopane 0.124, the value of C29 sterane 20S/(20S+20R)
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黑色岩系是广泛存在于地壳中的一种岩石组合

类型，是海相富含有机质的细粒沉积物的总称[1]。 在
中国南方湘黔地区下寒武统广泛分布有黑色岩系，
许多地质工作者自 20世纪 80年代末开始， 借助古
生物学、矿床学、元素地球化学、有机地球化学等多
种研究方法对这些地区的黑色岩系做了大量工作，
探讨了寒武系底部牛蹄塘组黑色岩系的沉积环境、
成矿作用等。 其中生物标志物对沉积环境和古环境
具有指示作用，用以判断有机质成熟度等方面 [2]，在
近 20年的科研工作中取得了丰硕的研究成果。吴朝
东等[3]对湘西黑色岩系中的生物标志物进行了检测，
探讨了黑色岩系的形成条件和有机质来源； 陈兰 [4]

对湘黔地区从有机地球化学等角度， 研究了下寒武
统牛蹄塘组黑色岩系有机质来源、类型、成熟度、古
沉积环境等；杨剑 [5]从有机地球化学和元素地球化

学等方面， 探讨了黑色岩系的形成环境等问题 ；
Kríbek 等 [6]研究了牛蹄塘组钼-镍多金属层的有机
地球化学特征，认为有机质是浅水藻类来源。
贵州纳雍寒武系牛蹄塘组为一套广泛分布的黑

色岩系，其中 TOC 的含量高达 12.35%（29 个样品，
平均 5.53%），是早古生代重要的海相烃源岩。 该区
在有机地球化学方面还没有做工作。 笔者通过对牛
蹄塘组黑色岩系中生物标志物特征的分析和研究，
推断了黑色岩系中的有机质的演化程度、 生物母源
及其形成时的沉积环境， 对现有的区域黑色岩系生
物标志物的研究有所补充和完善， 为还原该地区的
沉积古环境提供了重要依据。

1 区域地质概况

研究区位于纳雍县城以东 ， 距县城平距约
20km，属纳雍县水东乡所辖，地理坐标：东经 105°
30′00″、北纬 26°41′30″。本文所涉及的采样点位于南
岭东西向构造带以北、川黔南北向构造带之间，在属
于中国新华夏构造体系最西边第一级沉降带的四川

盆地南面。 研究区内牛蹄塘组对应下寒武统的筇竹
寺组，上覆地层为下寒武统明心寺组，与其呈整合接

触，下伏地层为震旦系灯影组，与其为假整合接触。
牛蹄塘组上部为黑色炭质页岩， 中部可见一套厚层
黑色粗晶灰岩， 其底部为黑色硅质页岩和黑色多金
属层，镍钼矿层产于其中。

2 样品制备与测试方法

本文样品采集于纳雍县水东乡， 样品编号为
NYPNP2-1(黑色页岩 )、NYPNP2-2(黑色页岩 )、
NYPNP2-4(矿石)、NYPNP2-7(矿层中灰岩透镜体)
和 NYPNP2-9(顶板页岩)。 由于现代有机物质的污
染、风化作用等因素对沉积有机质的影响，采样时尽
量采集新鲜岩石样品。岩石样品粉碎前，一般要先除
去表面的污染物和后生的方解石脉， 如用氯仿淋洗
有机质，用水冲去泥土和灰尘。
样品的抽提和生物标志化合物的测定均在中国

地质大学（武汉）地质工程与矿产资源国家重点实验
室完成。 将收集到的岩石样品粉碎后（小于 80 目）
采用索氏抽提法进行抽提 ， 抽提完毕的样品在
45℃左右水浴锅中减压旋转蒸发器中蒸至近干，然
后将烧瓶中的残留液转移到细胞瓶中， 放置到水浴
锅上蒸干，放入干燥器中，衡重 2~3 次，得到样品的
氯仿沥青 A。 对得到的氯仿沥青 A 利用柱色谱法
进行分离 ，利用气相色谱-质谱 (GC-MS)，采用
HP6890 型气相色谱与 HP5973 型质谱联用仪进行
生物标志化合物分析。 色谱条件：HP-5MS 石英毛
细管柱（30m×0.25mm×0.25μm，5％-二苯基-95％-二
甲基硅氧烷共聚物）。

3 结果与讨论

3.1 正构烷烃和类异戊二烯烷烃
表 1列出了实验样品正构烷烃和类异戊二烯烷

烃的相关参数。从图 1可以看出，纳雍牛蹄塘组黑色
页岩抽提物的正构烷烃色谱碳数分布范围在 C14~
C32 之间,在图谱上主要呈双峰分布，显示了以藻类
为主和以高等植物为主的 2 种生物来源同时存在。
前峰型的主峰为 nC17~nC18， 后峰型的主峰为 nC23~

0.39, the ratio of βαββ /(αββ ααα) 0.41.The ratios show that the evolution of organic matter in black shale series of Nayong region
is close to or reach maturity. All these characteristics indicate the black shale series of this region is formed in the restore shallow water
environment with higher degree of thermal evolution of organic matter， and the parent material is mainly derived from bacteria , algae
and other lower hydrobiont.
Key words：biomarker; sedimentary environment ; Niutitang Formation; Nayong area of Guizhou
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nC24，但早寒武世时不存在高等植物，而是菌藻类大
量繁殖的阶段， 因此有机质来源应该是菌藻类和海
洋浮游生物。 页岩抽提物中的 OEP 值在 0.959～
1.09 之间,平均值为 1.08，接近平均值 1.0，无明显奇
偶优势。 样品中（nC21+nC22）/（nC28+nC29）的比值变

化范围较大, 在 1.61~3.29 之间,均值为 2.31，当比值
为 0.6~1.2 时， 属于陆相有机质输入型； 当比值为
1.5~5.0 时，则为海相有机质输入型[7]，可见本文样品
的有机质为海相输入。
无环类异戊二烯烷烃广泛应用于沉积环境的恢
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复，其中姥鲛烷 (Pr)和植烷 (Ph)由于结构上的稳定
性，成为最常用的标志化合物[8]。一般来讲，Pr/ Ph>1
反映氧化环境，Pr/ Ph<1反映还原环境。 样品中 Pr/
Ph 比值的变化范围为 0.29~0.3，均值为 0.29，植烷
优势明显，显示了强还原环境[9]。
3.2 萜 类
在 m/z191 质量色谱图（图 2）上，检测到的萜类

化合物包括 C27-C34藿烷系列、 三环萜烷及少量四
环萜烷，相对丰度为五环三萜烷>三环萜烷>四环萜
烷。 表 2为萜烷系列化合物参数。
五环三萜烷分为藿烷系列和非藿烷系列， 藿烷

的母源主要来自细菌和蓝绿藻 [10]，样品中碳数分布
为 C27~C34，说明样品的有机质母源以低等生物输入
为特征，主要是细菌类和蓝绿藻的微生物。
三环萜烷碳数范围较宽 ， 从 C19~C29， 样品

NYPNP2-1和NYPNP2-2以C29为主峰，NYPNP2-4
以 C21为主峰，NYPNP2-7 和 NYPNP2-9 以 C23为

主峰。 Aquino neto等[11]认为长链三环萜是菌藻成因

的，区别于来自高等植物的三环双萜。近来研究也同
样表明，三环萜烷的前生物为微生物和藻类 [11]，表明
研究区有机质的母源为菌藻类等低等水生生物。
样品中只检测出少量的 C24 四环萜烷化合物，

可能是藿烷降解的产物， 藿烷系列化合物主要来源
于原核生物和细菌，因此细菌是它的生物母源。

Ts/(Ts+Tm)是常用的成熟度指标（Ts 为三降新
藿烷，Tm为三降藿烷），该值在生油晚期可达 0.5[12]。
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样品的 Ts/(Ts+Tm)平均值为 0.43，表明了较强的还
原环境，这与 Pr/Ph<1所反映的还原环境一致。

C3122S(%)值即为升藿烷 C31αβ22S/(22S+22R)比
值，在成熟阶段，该比值在 0.6 左右，而 0.57~0.6 为
均衡状态[14]。纳雍地区黑色岩系有机质 C3122S（%）比
值在 0.57~0.6之间，平均值为 0.59，表明有机质已经
达到成熟演化阶段。 βα-莫烷/αβ-藿烷也是确定有
机质成熟度的良好指标。研究表明①，17β(H)，21α(H)
-莫烷与其对应的 17α(H)，21β(H)- 藿烷比值随成
熟度的增加而减小， 该比值在未成熟的沥青中约为
0.8，在成熟的生油岩中小于 0.15，而原油中最低，为
0.05[14]。 纳雍地区黑色岩系有机质的 βα-莫烷/αβ-
藿烷比值范围为 0.1~0.14，平均值为 0.124，表明有
机质均已达到成熟阶段。
3.3 甾 烷
甾烷是反映有机质输入的常用参数，样品中 m/z

217 质量色谱图 (图 3)上均检测出大量规则甾烷
(C27~C29)、重排甾烷(C27~C29)，其次有孕甾烷(C21)、升
孕甾烷(C22)、4-甲基甾烷(C30)。 其中规则甾烷成不对

称 V字形分布。C27和 C28甾烷主要来源于低等水生

藻类,而 C29 甾烷既可来源于藻类,也可来源于高等
植物[15]。表 3为纳雍黑色岩系甾烷系列化合物参数，
ΣC27/ΣC29 的均值为 1.41(>1)，代表浅海输入，该比
值说明有机质母质为低等水生生物来源。
规则甾烷的 C2920S(%)和 C29αββ/(αββ+ααα)是

2 个表示成熟度的指标，成熟度越高，这 2 个比值也
越大。 C2920S/20（R+S）比值在 0.2~0.4之间，中低等
成熟[16]。 在成熟的烃源岩和原油中，C29甾烷的 20S/
(20S+20R)和 αββ/(αββ+ααα)达到平衡，一般比值
均要大于 0.4， 比值小于 0.4 的属于未熟到低熟阶
段 [17]。 研究区有机质 C29甾烷的 20S/(20S+20R)平均
值为 0.39，αββ/(αββ+ααα)平均值为 0.41，已经接近平
衡值， 表明纳雍地区黑色岩系中的有机质均接近或达
到成熟阶段。 表 4为纳雍甾烷系列化合物指认参数。

4 结 论

贵州纳雍地区寒武系牛蹄塘组黑色页岩中生物

标志化合物的研究结果表明，正构烷烃、类异戊二烯
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烃、萜类化合物和甾类化合物赋存丰富。其分布特征
表明该地区早寒武世牛蹄塘组黑色岩系形成于浅海

还原环境，有机质热演化程度较高，达成熟阶段，其
母质主要来源于细菌、藻类等低等水生物。
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