
书书书

第
!"

卷 第
#

期 地球科学!!!中国地质大学学报
$%&'!"

!

(%'#

)*#)

年
#

月
+,-./0123413

!

5%6-4,&%78/24,942:3-;2.

<

%7=3%;123413; 5,4'

!

)*#)

>%2

"

#*'!"??

#

>

@

AB')*##'**!

基金项目!国家自然科学基金$

(%'C*?")**!

%&国家自然科学基金重点项目$

(%'?*"#C*#*

%&国家自然科学基金创新研究群体项目$

(%'

C*D)#**)

%&地质过程与矿产资源国家重点实验室科技部专项资金$

(%;'E0F=GEH)*#*#*

'

E0F=GEH)*#**)

%

'

作者简介!陈剑波$

#?IDJ

%'男'硕士'主要研究方向为生物地球化学
'

"通讯作者!赵来时'

+KL,2&

"

&;M/,%

!

16

N

'3>6'14

浙江煤山牙形石微区原位
!""

组成及古环境意义

陈剑波#

!赵来时#

"

!陈中强)

!童金南!

!周
!

炼#

!胡兆初#

!陈泳霖#

#'

中国地质大学地质过程与矿产资源国家重点实验室!湖北武汉
C!**"C

)'

西澳大利亚大学地球与环境学院!西澳大利亚克劳利区
OPD**?

!'

中国地质大学生物地质与环境地质国家重点实验室!湖北武汉
C!**"C

摘要!本文利用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱$

QPKR8GE0

%'对煤山
S

剖面包含二叠纪
J

三叠纪界线层的牙形石中色变指

数$

8PR

%较低的部分进行微区原位微量元素分析'并与利用溶解法测定的相应的沉积碳酸盐岩围岩稀土元素$

H++

%的组成进

行了对比'探讨了它们的稀土元素组成对环境变化响应的差异及其可能的原因
'

结果显示'无论是稀土总量
#

H++

'还是
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异常值'牙形石的微区原位
H++

信息比围岩更能反映出当时的环境变化
'

这表明牙形石化石比围岩对环境变化更加敏感'利

用牙形石微区
QPKR8GE0

微量元素分析的方法是可靠的
'

同时'牙形石的
83

异常值还能对早三叠世的环境有较好的指示意

义'为二叠纪与三叠纪之交大绝灭主幕开始到早三叠世环境的剧烈变化和长期缺氧环境提供了新的证据
'
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牙形石是一种分类位置尚未确定的海生动物的

器官'大小一般在
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'其化学成分为磷酸

钙'属于生物成因磷灰石
'

牙形石从寒武纪到三叠纪

海相地层中均有发现'遍及世界各地
'

由于它们的形

态多变'数量丰富'且质地坚韧'不易损坏'很多属种

的垂直分布短而地理分布极广'成为了地层划分对
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比的重要化石$郝诒纯和茅绍智'
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鉴于牙形石

的这个特点'笔者希望能利用牙形石本身生理或化

学结构所固有的微量元素组成特征'来研究生物体

组分与当时古海水的化学关系'揭示古海水化学成

分的演化规律及海洋环境变化
'

近年来'显生宙海水中稀土元素
H++

的化学演

化'尤其是海相生物成因磷酸岩的
H++

含量变化'被

广泛应用于古海洋地理学中'例如不同水体的鉴别
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异常解释古海水的氧化还原状态$
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输入对沿海水体的
H++

信号影响$
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%'全球海洋
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的长期演变

$

=-,4>

^

3,4KQ_16

<

3-%#$.'

'

#??!

%等等
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通过现代海相

残留物质的
H++

配分谱带可以模拟古海水海洋环

境'利用生物成因磷酸盐可以用来示踪古海水的化学

组成$
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水体中
H++

在有机物质氧化时得到释放'尤

其是在水
J

沉积物界面'被早期成岩作用的磷灰石吸

收$
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%'这个过程是在生物参与

下完成的'没有明显的
H++

分馏
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%等学者利用牙形石的
H++

组成揭示古海水

演化规律并重建古环境'他们采用的分析方法是将

整个牙形石样品溶于稀硝酸'然后用
R8GE0

'

ZRE0

或者
R%4

]

-%W38,L31,

等进行微量元素成分分析
'

但是'牙形石不同部位的生物组织结构和晶体化学

结构不一样'受成岩作用和后期重结晶过程的影响

不一样$

Z6-43-%#$.'

'

)*#*

%'用多个牙形石的溶液

法来分析'不能完全保证所得到的牙形石的微量元

素组成能反映其原生特征
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%利用激光剥蚀电感耦

合等离子体质谱对牙形石进行微区原位分析'通过

实验对比发现'牙形石不透明的乳白色牙冠部分受

到后期流体渗透影响最小'最适合用来反映古海水

的化学组成
'

因而笔者利用
QPKR8GE0

对牙形石乳

白色牙冠进行原位微区分析'有效地避免同一个牙

形石不同部位的差异
'
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地质背景

二叠纪
J

三叠纪之交的生物灭绝是显生宙以来

最大的一次灭绝
'

从全球范围看'二叠纪
J

三叠纪之

图
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煤山剖面采样位置及交通
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交生物种数减少了
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以上'华南在此时物种的绝

灭率达到
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'这次绝灭对海洋生物界影

响最大
'

长期以来'重大异常环境事件被认为是导致

二叠纪末大灭绝的基本原因'因此关注的焦点是保

存于二叠系
J

三叠系界线地层中的特殊环境事件标

志'如地外撞击证据(地内重大火山活动产物(全球

大气和大洋环境突变示踪(甲烷水合物巨量释放证

据等$童金南和殷鸿福'

)**?
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稀土元素在地学领域

应用广泛'很多学者都尝试着利用岩石中稀土元素

研究此次绝灭事件$周瑶琪等'

#?I?

&杨遵仪等'

#??#

%'但并没有发现
H++

元素分布与灾变事件有

很好的对应关系
'

位于浙江长兴的煤山
S

剖面$图
#

%是目前已知

的最完整的二叠系
J

三叠系界线剖面之一'已被确

定为全球二叠系
J

三叠系界线层型$
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自从
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%首次提出牙形石

D045%*583
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的首现作为全球三叠系的底界

之后'前人对该区的牙形石演化研究做了大量工作'

煤山
S

剖面二叠系
J

三叠系界线层$第
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自下而上分为几个牙形石带"
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'

该区的牙形石生物地层和演化研究程度较高'为笔

者的研究工作提供了详实的基础资料和数据
'
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样品采集与测试

本次工作采集了浙江长兴煤山
S

剖面上二叠
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陈剑波等"浙江煤山牙形石微区原位
H++

组成及古环境意义
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对
b8HK)=

玻璃标准样品分析结果与参

考值相对偏差对比
$标样推荐值来自
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统到下三叠统的
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层新鲜灰岩'经过粗碎后加
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的醋酸长时间溶解'再用
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目和
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目的筛子

依次清洗残余物质'然后用三溴甲烷$
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和丙酮$
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%配成密度为
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的重液进行分选'最后在双目镜下人工挑选

J%*

/

*45*.%..$G,

牙形石分子'进行
QPKR8GE0

微

区原位微量元素分析
'

激光剥蚀电感耦合等离子体质谱$

QPKR8GE0

%

分析在中国地质大学$武汉%地质过程与矿产资源国

家重点实验室进行
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所采用的剥蚀系统为德国
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四级杆等离子体质谱仪
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实验中

采用氦气作为剥蚀物质的载气'氩气作为补偿气
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具

体仪器操作参数请参见表
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以美国国家标准技术

研究院研制的人工合成硅酸盐玻璃标准参考物质

(R0Z0HED#*

来进行优化
'

通过调节载气和辅助

气的流速使
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的信号最大'同时保持
Z/Y

c

#

Z/

c

比值小于
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比值约等于
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元素含量的

确定以玻璃标准参考物质
(R0Z0HED#*

为外标'

以
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含量为内标
'(R0Z0HED#*

标样参考值取自
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%编辑的值
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图
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是笔者在做牙形石

样品过程中获得的美国地质调查局标准玄武岩玻璃

b8HK)=

的测定值与他们的推荐值之间的相对偏差

的情况
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标样的参考值取自
=,%%#$.'
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由图
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可见'这些元素的相对标准偏差
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结果

挑选了煤山
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剖面
)C

"

!?

层中
9AI

指数低于
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的牙形石
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*45*.%..$G,

分子'对其乳白色牙

冠部分的
QPKR8GE0

微量元素分析结果见表
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围

岩的稀土元素数据来源于张克信等$
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其中稀

土元素标准化根据
=-%L3.%#$.'

$

#?IC

%提供的

(P08

$北美页岩%标准'

83

异常
!

$

83

%的计算根据

=-,4>

^

3,4%#$.'

$

#?I"

%提出的公式"

!

$

83

%

e83

(

#$

Q,

(

)

#

!

)

(>

(

#

#

!

%

J#

'

其中'

(

表示标准化
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在牙形石中的含量较低'且在不同地层中没有系统

的变化趋势'表明这些元素不易进入到牙形石中'而

且
Z/

(

9

的含量低表明分析点都位于牙形石的乳

白色牙冠部分$

Z-%..3-,4>+

NN

24;

'

)**D

%

'

按照

H3

<

4,->%#$.'

$

#???

%提出的方法'做$

Q,

#

[W

%

(

K

$

Q,

#

0L

%

(

图$图
!

%'煤山
S

剖面的牙形石分布范

围广'$

Q,

#

[W

%

(

和$

Q,

#

0L

%

(

之间的相关关系较

好'而且分布区域靠近
H3

<

4,->%#$.'

$

#???

%所描述

的*保存完好的古生代磷灰石+'说明笔者所分析测

试的样品没有受到后期成岩作用的影响'因而能够

用来反映古海洋环境变化
'

为了比较和解释环境变化对生物体及岩石的影

")
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表
D

!

煤山
E

剖面
DF

!

GH

层牙形石微量元素分析结果"

AI

JK

#

Z,W&3) P4,&

<

;3>.-,133&3L34.;%71%4%>%4.;,../3W3>;)CJ!?7-%LE32;/,4S;31.2%4

ES)CP ES)Cb ES)C8 ES)CS ES)C+ ES)C+K) ES)C+K! ES)C+KC ES)U

8% *'*C *'*) *'*C *'*! *'*) *'*! *'*) *'*) *'*U

(2 *'!) *'#" *')* *'#" *')! *')! *'#? *'#D *'#"

86 *'I? *'I* *'IC !'CI #'*U *'DC *'!D #')D #'))

X4 #U'D# #?'C# #"'IC #C')I #)'?I #"'CC #C'?* #C'UC #C'I#

HW *'*" *'*) *'*! *')# *'*) *'*) *'*! *'*! *'#?

0- ##C) ##)U ###* #)#I #))? #)*) ##D) #)D! #)!C

[ U'I" C'!) )'U# D'D! #)'U" #C'?" #*'CI #I'"C )#'*?

b, !'"# )')" )')I C'D? I')? I'IC D'II #*'CC D'ID

Q, U'!? !'"? )'I* D'*# "'"" I'DD D'C) ?'UI #I'DC

83 ##'?# "'C# U'"I ##'#? #U'*C #D'!C #)'*? #I'I# UI'I?

G- #'DC #'*U *'ID #'"D )'!" )'IC #'?* !'!D #*'*?

(> "'!D C'I# C'#" I'C* #*'I# #C'*U I'?* #"'U* U!'C?

0L #'DU #'*" *'?? )'#! !'#" C')) )'D" U')* #D'#U

+6 *'!D *')# *')* *'U) *'?! #'#? *'?) #'CD )'#I

=> #'") #'#) *'?I )'#C !'!# C'DU )'ID U'II #C'C)

ZW *')* *'#! *'#) *')D *'CU *'U? *'!D *'"U #'"U

S

<

#'*" *'D" *'CI #')I )'#* )'?* )'** !'UU D'??

V% *'#C *'## *'*" *')* *'!D *'C! *')I *'UU *'I)

+- *')" *')U *'#) *'!C *'DI *'I! *'UD *'?" #'!C

ZL *'*) *'*! *'*# *'*C *'*C *'*" *'*U *'*" *'#)

[W *'#) *'*I *'*D *'*? *'#" *')D *')# *')C *'C?

Q6 *'*# *'** *'*# *'*# *'*! *'*! *'*) *'*! *'*U

GW *')C *')# *'CI *'ID *'I# *'") *'!* #'?? *'!!

Z/ *'#* *'*I *'D# *'#" *')# *'!# *')C *'D# )'CD

9 *'"C *'"* *'#" *'CU *'C* *'U! *'!# *'"I *'*?

#

H++ !#'? )*'" #D'" !C'C C"') U"'# !?'! DI'* #IU'C

83

#

83

"

*'?) *'I! *'I! *'"" *'I* *'"C *'"I *'"C #'*)

!

$

83

%

J*'*I J*'#" J*'#" J*')! J*')* J*')D J*')) J*')D *'*)

+6

#

+6

"

*'?" *'II *'?# #'#) #'!# #')! #'U! #')# *'DD

$

Q,

#

0L

%

(

*'D! *'DI *'UC *'UC *'C" *'!? *'CD *'!U *'))

$

Q,

#

[W

%

(

C'C) C'ID C'I! D'U! C'C? !'!" !'** C'*# !'I*

$

0L

#

[W

%

(

"'*U "'#U I'I? #)'*) ?'U! I'UC D'C? ##'!) #"'##

Z/

#

Q, *'*) *'*) *')) *'*! *'*! *'*C *'*C *'*D *'#!

ES)D ES)"P ES)"PK) ES)"b ES)"8 ES)"S ES)I ES)IK) ES)?

8% *'*! *'*! *'*I *'*) *'*) *'*! *'*) *'*) *'*)

(2 *'CC *')) *'"D *'#D *'#" #'*# *')* *'#I *'#?

86 "'*I *'D? U'U" #'!D *')U !'?! #')D *')# )'UU

X4 )D'U" ))'D# !D'UI )U')) #C'UI C"'U! )!'CD )D'*# )*'*)

HW *'#! *'*! *'#? *')! *'*! *'#D *'*C *'*I *'*!

0- #)*D )*U" ??* #**? !!** !C!# #!I" )I!C #)D?

[ !#'DD D'C! )'DU #"'D" D'*C #"'I# C!'I* #!')D )C'U#

b, )'#! D'*? )')# ##'*U ))'"# #!'*I ?'"# #)'#) ?')#

Q, !!')C U'#C !'D! #D'C? !'#) I'II !C'#U U'#" )"'C!

83 ##*'*I #"'C" #!'U) CI'"I #*'D* !!'DU ##!'"C #I'*I D!'UI

G- #?'UD !')U )'#" ?'CC )')) "')C )#'"" !'?* ?'#*

(> ID'!U #"')* I'I) CU'*I #!'*D C#'I" ##U'!I )#'") C)'DU

0L )C'") C'?" )'U! ##'?! C'#D #!'?I )?'I# "'#I #)'UI

+6 !'"D *'"* *'!" )'!C *'D! )'!" U')U #')U )'*I

=> #I'*C C'*? #'DI #*'#D !'I) #)'*) )U'#I D'C# #!')#

ZW )'!D *'CC *')D #'## *'!" #')) )'"* *'DI #'C*

S

<

?'!? #'"! #')) C'C# #'!D C'D# #*'!I )'D! U'DD

V% #')# *')! *'#D *'D# *'#? *'D! #'!? *'C# *'"I

+- )')) *')? *'!! #'*) *'!* *'?C )'!) *'") #'!I

ZL *')C *'*! *'*C *'#* *'*! *'*I *')# *'*" *'#!

[W #'#! *'#! *')* *'C! *'#C *')I *'I* *')I *'D!

Q6 *'#) *'*# *'*) *'*D *'*# *'*! *'*" *'*! *'*D

GW #C?'UD *')D !))'#D #C'IC *')" #')I *'!I *'C! *'!)

Z/ )'#D !'#! #U'CI U'CI )'!# !'I? *'!) ?'CU *'!U

9 *'#) *'*I *'*U *'#) *'*" *'#C *'!D *'CI *'#I

#

H++ !#)'C UU'" !U'* #U)'* C*'* #)"'I !D!') DI'U #I*'"

I)
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续表
D

ES)D ES)"P ES)"PK) ES)"b ES)"8 ES)"S ES)I ES)IK) ES)?

83

#

83

"

#'## #'*U #')I *'?" *'?" #'*C #'*) #'** *'?)

!

$

83

%

*'## *'*U *')I J*'*! J*'*! *'*C *'*) *'** J*'*I

+6

#

+6

"

*'I) *'") *'I) *'?I *'"! *'IC *'II *'IU *'"C

$

Q,

#

0L

%

(

*')D *')* *')I *')" *'#C *'#) *')) *'#C *'C)

$

Q,

#

[W

%

(

)'?U !'ID #'"? !'IU )'#I !'#D C')D #'I" C'!C

$

0L

#

[W

%

(

##'C! #?'C! D'CI #C'U* #U'#! )U'I" #?'!! #!'U! #*'!U

Z/

#

Q, *'*" *'D# C')D *'!! *'"C *'CC *'*# #'I! *'*#

ES)?K# ES)?K) ES!*K# ES!!K! ES!CK) ES!U ES!D ES!IK# ES!?K)

8% *'*! *'*! *'*I *'*) *'*! *'*! *'*! *'*) *'*!

(2 *'!# *'#" *'I# *'#U *')# *'#? *'I* *'#D *'#"

86 #'*U !'!! "'?* )'?I *'D) *'C# !'?! *')U )')!

X4 !U'I? )C'*D CU'!* !C'!U )!'U) )*'I" !U'U! #?'C" C*'CU

HW *'*! *'*D *'!U *'*U *'*D *'*) *'## *'*) *'*D

0- ##C" #)*# ?I) !I)* #?I) #"!C !#DI #"#! )D""

[ !#'I# ))'CD U'!# ?'!D #?'#D I'UC #*'#" #D'DU I'?"

b, D'I? "'UC ##'C# #C'#" "'#" #I'"C U)'D! #*'!" U'#!

Q, )*'C) )!'C* !'ID )'D! C'ID #'C) )'U) C')D *'II

83 U#'DU UU'!# #?'#! #C')* )I'C# ?'?* #"'*I )"'C# "'UD

G- "'"! I'## !'U! !'D* "'!" )'I? C')! "'U? )'*!

(> !?'"U C*'** #"'I" )C'#) U*')! )!'*" )?'I! U#'IU #"'?"

0L #U'CC ##'!? U'!# ?'D? #"')C ?')) #!')! #I'CI ?'CI

+6 )'?) #'I) *'?* #'UU )'U" #'U? )'*" )'?" #'I)

=> #"'*C ##'D# !'II "'!# #C'U! "'C* ?')D #C'"* "'"D

ZW )'*U #'!# *'U# *'"? #'U) *'"U #'*! #'U) *'"C

S

<

I'!! U'CU #'?C )'?* U'CC )'UU !'I* U'*) )'D!

V% #'## *'"! *')U *'!! *'DI *'!* *'C* *'U" *'!!

+- #'?! #'!# *'CC *'U? *'?I *'C) *'D" *'") *'CC

ZL *'#D *'#! *'*C *'*U *'*" *'*! *'*" *'*D *'*!

[W *'I* *'U" *')! *')D *')I *'#! *'!) *')# *'#C

Q6 *'*" *'*U *'*! *'*! *'*! *'*# *'*! *'*) *'*#

GW #'*) *'U* #?I'?D ?'#C *'*" *'*? ##U'*" *'#? *'##

Z/ )"'UU *'C? !C'#" U'!U #'"C *'CU #!'#* *'U* !'I)

9 *'I* *')* *'*U *'*C *'*C *'*) *'*) *'*# *'*!

#

H++ #D?'C #D#') U"'? DI'# #!C') U?'" IC'U #!U'C U#'I

83

#

83

"

*'?! *'?# #'!" #'#? #')C #')" #'!" #')? #'CU

!

$

83

%

J*'*" J*'*? *'!" *'#? *')C *')" *'!" *')? *'CU

+6

#

+6

"

*'I! *'") *'?# *'IC *'"C *'II *'ID *'I! *'?"

$

Q,

#

0L

%

(

*')U *'C* *'#C *'*U *'*U *'*! *'*C *'*C *'*)

$

Q,

#

[W

%

(

)'UU C'## #'D" #'** #'"# #'#! *'I* )'*# *'D!

$

0L

#

[W

%

(

#*'*) #*'C# ##'?U #?'#D !#'U" !I'*D )#'"" CU'!! !U'))

Z/

#

Q, #'!U *'*) I'IU )'*! *'!D *'!) U')* *'#) C'!!

响以及二者对环境变化的敏感性差异'笔者主要从

各个层位稀土配分模式'将稀土总量
#

H++

以及

83

异常进行研究对比'分析牙形石与其围岩的稀土

元素组成对当时环境变化的响应
'

牙形石及其围岩的稀土配分曲线见图
C'

围岩

的稀土配分曲线较平坦稀土分馏不明显'

)C

层泥晶

灰岩稀土元素含量低'位于配分曲线最下部'且具有

明显的
83

(

+6

异常
'

牙形石的稀土元素含量最小值

也出现在
)C

层'但它的配分曲线总体呈一个*帽型+

模式'这是典型的牙形石稀土配分模式$

b3-.-,L%#

$.'

'

#??)

&

Q_16

<

3-%#$.'

'

#??I

%

'

将各个层位的所有稀土元素含量相加得到稀土总

量
#

H++

'对比作图$图
U

%

'

全岩的稀土总量多集中在

#U*f#*

JD

"

)**f#*

JD

'其中只有
)C

层低于
C*f#*

JD

'

)U

(

!"

层分别为
)

个峰值$

!)"'I?f#*

JD和
!D#'C)f

#*

JD

%

'

而牙形石的总稀土含量分布在
C*f#*

JD

"

#D*f#*

JD

'最低值也在
)C

层$低于
C*f#*

JD

%'最大峰

值则分别为
)D

(

)I

层$

!#)'C*f#*

JD和
!D!'#Uf#*

JD

%

'

由此可见'生物化石的稀土总含量与其围岩的稀土总

含量基本一致'且不同地层间没有明显的系统差异
'

但是从
83

异常这一反映海水氧化还原环境的

指标来看'二者有显著的差异
'

围岩的
83

异常在
)?

层以前全是负值$

)U

层除外%'

)?

层上部开始

!

$

83

%

$

*

'其中
!)

层(

!"

层除外$分别为
*'!D

(

*'))

%

'

而牙形石的
!

$

83

%值的变化更复杂一些"首

先是
)C

层全为负异常'

)U

层开始变为弱异常甚至

?)
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图
C

!

煤山
S

剖面牙形石$

,

%及其围岩稀土元素$

W

%配分曲线

F2

N

'C (%-L,&2M3>H++>2;.-2W6.2%4

]

,..3-4;%71%4%>%4.;

$

,

%

,4>./32-;6--%64>24

N

-%1A;

$

W

%

7-%LE32;/,4S;31.2%4

为正异常'直到
)?

层再次变为负值'然后从
!*

层开

始
83

的正异常逐渐增大
'

这其中就包括了
)

个关键

界线$

)C

层与
)U

层(

)I

层与
)?

层%'与殷鸿福等

$

[24%#$.'

'

)**"

%提出的两幕式相耦合
'

因此'牙形

石的稀土元素指标对环境变化的响应更敏感
'

C

!

讨论与分析

F'A

!

稀土元素总含量与古环境变化

根据本次实验所获得的数据来看'

H++

在二叠

纪
J

三叠纪界线附近不同地层间没有明显的系统差

异'生物化石与其围岩的稀土总含量基本一致'表现

出二者在微量元素上的一致性
'

然而'

)U

和
)I

层是

与火山事件相关的粘土层$曹长群和郑全锋'

)**?

%'

反映到
#

H++

曲线上就是围岩在
)U

层以及牙形石

在
)D

层(

)I

层分别出现峰值
'

当然二者也存在不一

致的地方"一是围岩的
#

H++

在
)U

层和
!"

层分别

有
)

个峰值'牙形石的
#

H++

峰值则出现在
)D

层

和
)I

层&二是围岩的
#

H++

除了上述
)

个峰值及

)C

层的低值外'其他层位的总量都较接近$约
#U*f

#*

JD

%'牙形石的
#

H++

除了具有围岩的这个特征

外'

)U

层到
)?

层之间反复地波动'且波动幅

度较大
'

上地壳稀土总量在整个岩石圈中最高'所以来

自地壳表层的陆源碎屑物质输入量的增加会导致海

水稀土总量的增加'这就必然导致生物成因磷酸盐

*!
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H++

组成及古环境意义

图
U

!

煤山
S

剖面牙形石及其围岩的稀土总量
#

H++

和
83

异常曲线

F2

N

'U

#

H++,4>83,4%L,&23;%71%4%>%4.;,4>./32-;6--%64>24

N

-%1A;

的总稀土含量增加$

=-,4>

^

3,4%#$.'

'

#?I"

%

'

因此'

在
GZb

附近'牙形石的
#

H++

能观察到一个增量'

牙形石的
#

H++

峰值对应剖面上的
)

层粘土岩
'

至

于它为什么会出现
)U

层到
)?

层之间反复地波动现

象'推测是当时的海洋环境发生了反复地剧烈变化'

导致陆源输入随之相应地反复改变'从而反映到了

牙形石中
'

围岩
#

H++

相对平和地变动就不能够反

映当时沉积环境这一反复变化的情形
'Z%4

N

%#$.'

$

)**"

%认为'二叠纪末的生物大灭绝可能不是由于

某种异常或环境事件一蹴而就'而是生物与环境共

同演变的结果
'

这一观点从笔者分析牙形石稀土总

含量上可以得到验证!!!正是这种反复无常的环境

变化最终促使生物大绝灭
'

值得注意的是'围岩的
#

H++

曲线在剖面第
)U

层出现一个高值点'而牙形石的高值则出现在第
)D

层中'这说明了生物化石中微量元素可能对环境变

化的反应相对海洋沉积物形成的围岩来说有一个滞

后的过程
'

FLD

!

0+

异常对古海洋氧化还原环境的指示

83

与其他稀土元素的地球化学性质存在一定

的差异'在不同的氧化还原条件下'它能以三价和四

价的离子形式存在
'

在氧化条件下'海水中会存在一

定量的
83

Cc离子'

83

Cc离子会和其他主要以三价形

式存在的稀土元素发生脱偶而进入铁锰氧化物中'

导致海水中出现
83

的负异常'所以海洋沉积物中

的正
83

异常和海水及海洋生物成因磷酸盐中的
83

负异常都指示了海水的氧化环境&相反'在还原条件

下'由于铁锰氧化物分解'它们中的
83

Cc会释放出

来进入海水中'导致海水的
83

负异常减弱'甚至出

现
83

正异常
'

牙形石如果继承了海水的微量元素

#!
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特征'且没有受到后期成岩作用明显的改造'它们的

83

异常可以用来有效地指示古海水的氧化
J

还原

条件的变化$

=2-,->,,4>Q_16

<

3-

'

)**)

%

'

在海水中
83

的停留时间最短'仅为
U*,

'而其

他
H++

为
)**

"

C**,

'因此海洋沉积物中强烈亏损

83

'显示负
83

异常$韩吟文和马振东'

)**!

%'这一

点在煤山剖面中也有反映"围岩的
83

异常基本上

全部为
*

或者负值'也就是说'整个剖面没有明显的

差异'围岩的
83

异常是不能够反映当时的氧化还

原环境变化的
'

但是牙形石的
!

$

83

%值变化截然不同"在
)

个

关键界线层$

)C

层与
)U

层(

)I

层与
)?

层%都存在

83

异常的波动'它们分别是
[24%#$.'

$

)**"

%提出

的两幕式灭绝的对应分界层位
')C

层之前的
83

异

常分布范围为
J*')D

"

J*'*I

'平均值为
J*')*

&

)U

(

)D

层及
)"

层下半部'

83

异常为正值'分布范围

*'*)

"

*')I

'平均值为
*'##'

这显示了一个明显的

83

异常波动'说明当时的海洋环境从氧化环境迅速

变为还原环境'反映了生物体当时所在水体环境的

剧烈变化$赵来时等'

)**?

%

'

同样'

)I

层与
)?

层之

间也存在着这样一个
83

异常的波动'但是其波动

幅度明显没有前一个的幅度大'因为
)I

层已经是灭

绝事件的尾幕'环境变化没有
)U

(

)D

层的主幕那样

强烈'这一时期对生物界的影响不能够过分夸大'它

毕竟只是灾难性的
G

#

Z

灭绝的一个后续过程$

[24

%#$.'

'

)**"

%

'

牙形石
!

$

83

%值
)U

层之后一直在正异

常和弱的负异常之间波动'

)?

层之后一直为正值'这

说明
)U

层之后的晚二叠世到早三叠世早期是一个相

对缺氧的环境'也为二叠纪
J

三叠纪之交的生物衰退

和绝灭与缺氧环境相关提供了新的佐证
'

O2

N

4,&&,4>V,&&,L

$

#??!

%根据大量黄铁矿(

贫氧相薄壳双壳类
9.$+$0$

和厌氧藻类的存在以及

沉积物遗迹组构进行分析'认为煤山剖面自底
)U

层

开始至三叠系底部出现缺氧事件'而二叠纪
J

三叠

纪之交的生物衰退和绝灭与这一缺氧事件有关
'

另

外'从生物群分析角度出发'大量的厌氧底栖生物和

浮游生物的存在'说明当时海水底层含氧度很低'从

而造成大量的正常底栖生物灭绝&富含有机质(黄铁

矿的沉积物的存在'可以指示缺氧的还原环境&

0

(

Y

(

8

等同位素分析的结果也可用来推断海水的含

氧度$

V,&&,L

'

#??"

%

'

这些证据在煤山剖面
)U

层(

)D

层直到
!#

层中得到证实$曹长群和郑全锋'

)**?

%

'

二叠纪
J

三叠纪之交的缺氧事件是造成该时

期生物大绝灭的主要因素之一
'

围岩的
83

异常不

能够反映当时的氧化还原环境变化'牙形石
83

异

常曲线显然反映了当时的环境变化趋势'它显示出

煤山剖面的沉积环境不仅在
GZb

开始出现缺氧的

状态'而且直到三叠世早期都是缺氧环境'这就验证

了前述煤山缺氧事件的观点'对早三叠世的海洋环境

有较好的指示'说明二叠纪末大灭绝后的生物迟缓复

苏与早三叠世长期未能恢复常态的波动环境条件直

接相关$

G,

<

43%#$.'

'

)**C

&

g4%&&%#$.'

'

)**"

%

'

F'G

!

牙形石对环境变化响应更敏感的原因

目前关于
G

#

Z

之交的生物大规模灭绝的模式

和原因的研究'都是基于古生物化石记录或沉积记

录进行的
'

前者受人为化石鉴定(获取化石的难易程

度等各种复杂因素的影响'而后者也受沉积相及成

岩(成岩后期改造等多种因素的影响
'

因此'笔者直

接选择未受成岩和后期过程影响的牙形石生物体本

身所固有的原位微量元素组成来探究古(中生代之

交生物大规模灭绝的模式(生物体组分与当时古海

水化学关系'有效地避免了成岩和后期重结晶作用

的影响'甄别陆源碎屑物质的贡献
'

沉积物在经历了沉积作用之后'成岩作用过程

中各种物理(化学及生物的作用会贯穿整个成岩作

用的始终'埋藏深度的增加(埋藏温度的升高以及后

期热液的影响等'都会对早期的沉积物化学成分产

生重大影响'且将一直持续到变质或风化之前
'

因此

无论是根据围岩'还是其中的动物器官的化学组成

来重建古海水成分'首先要考虑的就是其在后期成

岩作用中是否受到影响
'

从测试方法上看'围岩微量元素一般采用酸溶

解
J

同位素稀释法测定'而围岩的元素组成受到从

沉积作用到后期成岩过程中所有作用的综合影响'

所以不能保证其微量元素含量反映了原始海水化学

组成'更不能很好地反映出成岩作用之前发生的古

环境变化
'

牙形石中的
H++

富集过程一般发生在它所属生

物死亡沉积之后$

H3

<

4,->%#$.

'

#???

%'因而影响其

H++

组成的主要因素是牙形石本身的生理结构特

征
'

研究表明'牙形石乳白色透明牙冠对成岩流体的

渗透性最弱'保存了原始的元素含量信息
'

对牙形石

微区
QPKR8GE0

微量元素分析在最大程度上保证了

其原始信息'对古环境变化的反应也就更加敏感
'

U

!

结论

本文利用
QPKR8GE0

对煤山
S

剖面
)C

"

!?

层

)!
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陈剑波等"浙江煤山牙形石微区原位
H++

组成及古环境意义

的牙形石进行微区原位微量元素分析'对比了前人

利用溶解法测定的相应的沉积碳酸岩盐围岩
H++

组成'结果显示'无论是稀土总量
#

H++

'还是
83

异常值'牙形石的微区原位
H++

信息比围岩更能反

映出当时的环境变化
'

这说明生物体化石比围岩对

环境变化更加敏感'牙形石的
83

异常值对早三叠

世的环境有较好的指示意义'为
G

#

Z

之交大绝灭主

幕开始到早三叠世环境的剧烈变化和长期缺氧环境

提供了新的证据
'
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