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秭归地区震旦系陡山沱组碳酸盐岩结核

成因新认识及其地质意义

张明正１，２，彭松柏１，３，张　利１，方家松４，张先进１，韩庆森１

１．中国地质大学地球科学学院，湖北武汉 ４３００７４

２．中国核工业集团公司二一六大队，新疆乌鲁木齐 ８３００１１

３．中国地质大学全球大地构造中心，湖北武汉 ４３００７４

４．同济大学海洋地质国家重点实验室，上海 ２０００９２

摘要：扬子克拉通秭归地区震旦系陡山沱组第四段黑色泥页岩中广泛发育具明显δ１３Ｃ负异常的碳酸盐岩结核，其是否与古

甲烷天然气水合物渗漏有关值得深入研究．对该碳酸盐岩结核开展的沉积结构构造、岩相学和地球化学研究表明，碳酸盐岩

结核具典型韵律环带结构，普遍发育有亮晶球体结构、草莓状黄铁矿，以及与渗漏系统有关的凝块组构，δ１３Ｃ具明显负异常

（－５．６５‰～－６．７６‰），Ｕ、Ｍｏ元素强烈富集（ＵＥＦ＝８～２６，ＭｏＥＦ＝９９～３２０），Ｙ／Ｈｏ比值为３１．０５～３７．３１，稀土配分型式为

平缓左倾，主微量元素Ｋ、Ｓｃ、Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｈ、Ｕ和Ｍｏ等总体显示为缺氧－硫化环境，与冷泉碳酸盐岩的形成环

境和特征一致．碳酸盐岩结核环带ＳｉＯ２、ＭｇＯ、ＣａＯ、ＣＯ２等地球化学元素含量呈阶段性连续增减变化，显示碳酸盐岩结核形

成经历了初始形成、成岩－交代、成岩后改造３个连续演化阶段．据此，提出碳酸盐岩结核是新元古代末噶斯奇厄斯冰期

（５８２～５５１Ｍａ）结束温度回暖，黑色泥页岩中低温封存固态天然气水合物发生分解释放和成岩－交代形成的冷泉碳酸盐岩结

核，也是古天然气水合物存在的重要地质记录和标志，这一新认识为华南扬子克拉通在震旦系和下古生界沉积盖层中寻找页

岩气（甲烷天然气）储集层位提供了重要地质依据．

关键词：扬子克拉通；秭归地区；陡山沱组第四段；古天然气水合物；冷泉碳酸盐岩结核；地球化学．
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　　新元古代晚期Ｒｏｄｉｎｉａ超大陆裂解、全球性“雪

球事件”冰期快速更替等重大地质事件对地球演化

产生了重要影响（Ｈｏｆｆｍａｎ，１９９９；Ｚｈｅｎｇ，２００３；

Ｚｈｕ犲狋犪犾．，２００７；Ｙｕ犲狋犪犾．，２００８）．新元古代晚期

全球广泛发育的多期冰碛砾岩和盖帽白云岩就是这

些地质事件的重要记录（Ｈｏｆｆｍａｎ，１９９９，２００７，

２０１１；Ｈｕｒｔｇｅｎ犲狋犪犾．，２００６；Ｇａｍｍｏｎ犲狋犪犾．，

２０１２）．近年来的研究发现，一些地区新元古代盖帽

白云岩与现代海底甲烷渗漏形成的冷泉碳酸盐岩具

有相似的结构和构造特征（Ｋｅｎｎｅｄｙ犲狋犪犾．，２００１；

Ｊｉａｎｇ犲狋犪犾．，２００３，２００６；Ｗａｎｇ犲狋犪犾．，２００８；王家

生等，２０１２），并且盖帽白云岩存在明显的δ１３Ｃ负异

常或负偏移（Ｈａｌｖｅｒｓｏｎ犲狋犪犾．，２００５；Ｊｉａｎｇ犲狋犪犾．，

２００６；Ｈｏｆｆｍａｎ犲狋犪犾．，２００７；陈寿铭等，２００９），如

我国三峡地区震旦系陡山沱组底部的“盖帽白云岩”

（王家生等，２００５；Ｗａｎｇ犲狋犪犾．，２００８；Ｊｉａｎｇ犲狋

犪犾．，２００６，２０１１）、贵州松桃南华系大塘坡组白云岩

（周琦等，２００７ｂ）、西藏日喀则上白垩统碳酸盐岩结

核（佟宏鹏和陈多福，２０１２）、内蒙古东北部上二叠

统林西组碳酸盐岩结核（欧莉华等，２０１３），以及现

代南海冷泉碳酸盐岩结核（陈忠等，２００６；周琦等，

２００７ａ；韩喜球等，２０１３；方等，２０１６；张道军等，

２０１５）等地区，也都相继发现与现代甲烷渗漏有明显

成因联系的沉积组构、特征矿物，以及具显著δ１３Ｃ

负异常的冷泉碳酸盐岩．

扬子克拉通鄂西秭归地区新元古代震旦系陡山

沱组第四段黑色泥页岩中广泛发育的碳酸盐岩结核

也存在明显的δ
１３Ｃ负异常，该碳酸盐岩结核是否与

古甲烷天然气水合物的渗漏有关值得进一步深入研

究．本文通过对秭归黄牛岩一带震旦系陡山沱组第

四段黑色泥页岩中碳酸盐岩结核沉积结构构造、岩

相学和地球化学的研究，提出这些碳酸盐岩结核是

新元古代噶斯奇厄斯冰期（Ｇａｓｋｉｅｒｓ）结束气候回

暖，黑色泥页岩中封存于低温环境的古天然气水合

图１　鄂西黄陵穹隆地区地质简图

Ｆｉｇ．１ ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｓｋｅｔｃｈｏｆｔｈｅＨｕａｎｇｌｉｎｇｄｏｍｅｉｎｗｅｓｔ

ｅｒｎＨｕｂｅｉ

据Ｐｅｎｇ犲狋犪犾．，２０１２

物固流体发生分解释放和成岩－交代作用形成的冷

泉碳酸盐岩结核的新认识．

１　地质背景

华南扬子克拉通新元古代晋宁期造山运动后形

成统一的变质结晶基底，之后，随着新元古代晚期伸

展裂解作用的开始，鄂西黄陵穹隆及周缘地区进入

相对稳定沉积构造演化阶段，并形成一套巨厚的沉

积盖层（图１）．黄陵穹隆南部秭归地区的新元古界
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图２　秭归地区岩石地层层序、同位素年代及冰期时代综合对比

Ｆｉｇ．２ Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｆｏｒｔｈｅｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｓｅｑｕｅｎｃｅ，ｉｓｏｔｏｐｉｃａｇｅａｎｄｇｌａｃｉａｌｅｐｏｃｈｉｎＺｉｇｕｉａｒｅａ

数据来源：①Ｃｏｎｄｏｎ犲狋犪犾．（２００５）；②Ｚｈａｎｇ犲狋犪犾．（２００５）；③刘鹏举等（２００９）；④刘鸿允（１９９１）；⑤Ｂｏｗｒｉｎｇ犲狋犪犾．（２００３）；⑥Ｈａｌｖｅｒｓｏｎ犲狋犪犾．

（２００５）；⑦Ｍａｃｄｏｎａｌｄ犲狋犪犾．（２０１０）；⑧ＦａｎｎｉｎｇａｎｄＬｉｎｋ（２００４）；⑨Ｈｏｆｆｍａｎ（１９９９）；⑩Ｆｒｉｍｍｅｌ犲狋犪犾．（１９９６）

分为南华系和震旦系，南华系分为莲沱组和南沱组，

震旦系分为陡山沱组和灯影组（图２）．南华系下部

的莲沱组主要为陆相紫红色砂岩夹泥质砂岩沉积，

上部的南沱组主要为一套冰碛砾岩．震旦纪开始该

区被海水淹没，沉积的陡山沱组、灯影组主要为一套

海相碳酸盐岩为特征的沉积组合，从西北向东南依

次出现台地相、斜坡相和盆地相沉积，形成了典型的

稳定台地相浅海碳酸盐岩沉积（柳永清等，２００３），

并在南华系顶部与震旦系底部陡山沱组第一段、震

旦系顶部陡山沱组第四段（相当于Ｇａｓｋｉｅｒｓ冰期）

与灯影组底部之间的沉积岩性转换带，表现出明显

的δ
１３Ｃ负异常或负偏移（陈孝红等，２００３；张同钢

等，２００３ａ，２００３ｂ，２００４；王家生等，２００５；Ｗａｎｇ犲狋

犪犾．，２００８；Ｊｉａｎｇ犲狋犪犾．，２０１１）．

黄陵穹隆南部秭归黄牛岩、棺材岩一带的震旦

系陡山沱组发育有第四段地层，其中第四段顶部的

黑色泥页岩、粉砂质泥页岩中分布有大量具韵律性

环带、形态各异、大小不一的扁球状、扁椭球状及少

量不规则连生扁椭球状碳酸盐岩结核，其直径多在

２０～８０ｃｍ，最小为几个厘米，最大可达１５０ｃｍ，其

最大长轴（犡轴）平行于层理，最小短轴（犣轴）垂直

于层理，具有定向排列特征（图３ａ）．平行于最大压

扁面（犡犢面）多为圆形、椭圆形，沿最大长轴和最小

短轴切面（犡犣面）多为扁椭圆形，部分较小扁球状

结核可见围岩层理与结核层理近于平行，较大结核

围岩层理则发生明显弯曲包绕结核，并在形态、颜色

上与结核有明显区别，而且在较小结核中，可见结核

底部围岩与结核层理平行，顶部围岩呈帐篷状拱起

弯曲透镜状增厚的同生沉积压实构造特征．

２　沉积学特征

２．１　宏观沉积学特征

本研究选取了黄陵穹隆南部秭归黄牛岩一带陡

山沱组第四段黑色泥页岩中两个具典型韵律性环带

的完整碳酸盐岩结核进行详细研究，取样分析位置

见图３ｂ、３ｃ．结核样品均呈灰色扁椭球体，块状构

造，沿最大犡犣中间面将其切割成约８ｃｍ厚的薄

板，薄板内部均见明显韵律性环带结构，中心色深，

边缘色浅，环带间距向外逐渐变小．结核大体可分为

内核带、过渡带（通常由多组圈层环带构成）、边缘带

３部分．其主要由白云石、方解石以及少量石英等矿

物组成，并见有少量黄铁矿．碳酸盐岩结核在形态上

与现代海洋中冷泉碳酸盐岩椭球状、球状、角砾状、

烟筒状、胶结状、固结块状的特征相似，且均主要由

白云石、方解石、文石、石英、黄铁矿等矿物组成，两

者具有明显一致的宏观沉积学特征．
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图３　碳酸盐岩结核野外及显微照片

Ｆｉｇ．３ Ｆｉｅｌｄａｎｄｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

ａ．碳酸盐岩结核野外宏观特征；ｂ、ｃ．红圈表示碳酸盐岩结核Ａ和Ｂ的钻孔取样位置；ｄ．白云石球状构造（单偏光），圆圈内白云石集合体近圆

形，方框中白云石集合体近方形；ｅ．草莓状黄铁矿集合体（反射光）；ｆ．不同期次裂隙之间的切割关系（单偏光）；ｇ．凝块石沉积组构（单偏光）；

ｈ．亮晶球体结构（单偏光）

２．２　微观沉积学特征

笔者通过显微观察发现，在组成碳酸盐岩结核

的白云石有亮晶白云石和泥晶白云石两种．亮晶白

云石紧密堆积生长，晶形好，大多为菱形或较规则多

边形，粒径大多２０～５０μｍ，最大可达１００μｍ，其集

合体形态均为多边形或者近于圆形，集合体之间被

胶结的深色或暗色碎屑矿物分开（图３ｄ），前人其称

为球状构造（董进等，２００９）．碎屑矿物包括粘土矿

物及少量石英，颗粒间充填有较多的炭质、铁质，在

显微薄片中呈现棕黄色、深棕色或黑色．白云石边缘

或者碎屑矿物周围普遍发育比较细小的自形－半自

形微晶黄铁矿，粒径为１～５μｍ，部分为０．５～
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２．０μｍ的黄铁矿紧密堆积，形成直径达１０～２０μｍ

的球形草莓状黄铁矿集合体（图３ｅ）．黄铁矿含量从

内核带到边缘带有增多趋势，一些草莓状黄铁矿集

合体边缘呈锯齿状，其晶面也普遍出现不规则孔洞．

碳酸盐岩结核孔隙中普遍发育脉状孔隙，长者

贯穿整个薄片，孔隙中胶结物主要为碳酸盐矿物、粘

土矿物，以及少量硅质胶结物，不同孔隙与孔隙间的

不同胶结物还存在切割关系（图３ｆ），反映出孔隙及

其内部胶结物形成具有多阶段（世代）特征，表明结

核是多期、多阶段生长演化形成的．

此外，笔者在岩石显微薄片中还发现有与渗漏

系统有关的凝块组构，它是由微晶碳酸盐矿物构成

的不规则凝块，其间为结晶较好的方解石充填（图

３ｇ），部分薄片中还观察到具有暗色边的亮晶球体结

构（图３ｈ），直径为２００～２５０μｍ，而且在其周围还发

育有一些类似的管状结构．

因此，通过显微观察也再次证实了，该结核与现

代海洋中冷泉碳酸盐岩在矿物组成方面的一致性，

而局部发现的凝块组构、亮晶球体结构等也指示了

该结核与冷泉碳酸盐岩的相关性．

３　地球化学特征

３．１　主量元素

碳酸盐岩结核的主量元素含量，从内核带到边

缘带具有较大变化．结核Ａ和Ｂ的ＳｉＯ２核部平均

含量为６８．７２％～５３．０３％，边缘带平均含量为

７．７２％～５．８８％；ＭｇＯ核部平均含量为４．６１％～

８．７８％，边缘带平均含量为１７．６１％～１７．９６％；

ＣａＯ核部平均含量为７．４３％～１３．０５％，边缘带平

均含量为２７．２９％～２６．９７％；ＣＯ２核部平均含量为

１０．２５％～１９．４７％，边缘带平均含量为４２．１０％～

４２．４８％．它们均表现出从内核带到过渡带、边缘带，

硅质含量逐渐降低，钙质、镁质和碳质含量逐渐增

加，并呈现出良好的负线性相关演化特征（表１），而

且内核带与过渡带、边缘带之间相对差异明显，过渡

带与边缘带相对差异较小，仅个别样品（如Ｂ３７）显

示过渡带与边缘带之间无明显差异（图４），表现出

结核阶段性连续生长演化的特征．尽管结核内核带

硅质含量较高，然而其内核带所占结核整体比重较

小，当假定结核呈规则椭圆球体时，其内核带仅约占

整体的３％～４％，将整体结核硅质理想平均化后，

其结核硅质含量仅占约１０％～１２％，比现代墨西哥

湾冷泉碳酸盐岩中硅质含量（３．１％～７．５％）（卞友

艳和陈多福，２０１３）稍高，而与古天然气渗漏沉积型

冷泉碳酸盐岩锰矿的硅质含量（３．３４％～１７．６％）相

近（周琦等，２００７ｂ，２０１３）．因此，本文碳酸盐岩结

核不管是与现代海洋中冷泉碳酸盐岩还是现已发现

的古天然气渗漏沉积的冷泉碳酸盐岩，其地球化学

矿物组分均具有明显的相似性．

３．２　微量元素

微量元素含量从内核带向边缘带，Ｓｃ、Ｖ、Ｕ含

量逐渐增加（表２），其中结核Ａ和Ｂ的微量元素Ｓｃ

核部平均含量为２．１６×１０－６～１．６３×１０
－６，边缘带

表１　碳酸盐岩结核主量元素（％）组成

Ｔａｂｌｅ１ Ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓ（％）ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

样品号 碳酸盐岩结核Ａ 碳酸盐岩结核Ｂ

取样位置 内核带 过渡带 边缘带 内核带 过渡带 边缘带

取样编号 Ａ１２ Ａ１３ Ａ１７ Ａ２９ Ａ３１ Ａ４１ Ｂ１３ Ｂ１６ Ｂ２２ Ｂ３７ Ｂ４５

ＳｉＯ２ ７２．８０ ８１．７７ ５１．５８ １４．３９ ８．４０ ７．０４ ５６．９９ ４９．０６ ９．９２ ７．０１ ５．８８

ＴｉＯ２ ０．０８ ０．０７ ０．０６ ０．０５ ０．０４ ０．０７ ０．０６ ０．０４ ０．０４ ０．０４ ０．０７

Ａｌ２Ｏ３ １．６６ １．６５ １．１１ ０．９７ ０．８２ １．２８ １．１１ ０．８３ ０．６３ ０．７４ １．２４

Ｆｅ２Ｏ３ ２．９２ ２．７１ ２．５０ ０．６３ ０．５３ １．４０ １．９０ １．３４ ０．４４ ０．５０ １．５１

ＦｅＯ ０．３７ ０．３０ ０．３７ ０．１２ ０．１０ ０．１０ ０．６７ ０．６０ ０．１５ ０．０７ ０．０８

ＭｎＯ ０．０７ ０．０４ ０．０７ ０．１２ ０．１３ ０．１１ ０．０８ ０．０８ ０．１２ ０．１１ ０．１０

ＭｇＯ ３．７４ １．８６ ８．２３ １６．３７ １７．４１ １７．８０ ７．８０ ９．７５ １７．２９ １８．０３ １７．９６

ＣａＯ ５．９０ ３．０１ １３．３９ ２５．６７ ２７．５７ ２７．００ １１．６５ １４．４４ ２６．４３ ２７．４２ ２６．９７

Ｎａ２Ｏ ０．１６ ０．１５ ０．１９ ０．１６ ０．１６ ０．１９ ０．２０ ０．１９ ０．１７ ０．１６ ０．１９

Ｋ２Ｏ ０．６１ ０．５５ ０．４２ ０．４５ ０．４０ ０．６６ ０．４１ ０．２８ ０．２９ ０．３５ ０．６０

Ｐ２Ｏ５ ０．１７ ０．１１ ０．１５ ０．０９ ０．０６ ０．０７ ０．１９ ０．１２ ０．０６ ０．０５ ０．０３

Ｈ２Ｏ＋ １．８２ １．８６ １．４４ １．１０ １．００ １．１７ １．４２ １．２２ １．２２ １．１９ １．３２

ＣＯ２ ８．１９ ４．０５ １８．５０ ３９．４９ ４２．３３ ４１．８６ １７．５４ ２１．４０ ４２．０２ ４３．１２ ４２．４８

Ｔｏｔａｌ ９８．４９ ９８．１３ ９８．０１ ９９．６１ ９８．９５ ９８．７５ １００．０２ ９９．３５ ９８．７８ ９８．７９ ９８．４３
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图４　碳酸盐岩结核中ＳｉＯ２与ＭｇＯ、ＣａＯ、ＣＯ２含量相关性

Ｆｉｇ．４ ＳｉＯ２ａｎｄＭｇＯ，ＣａＯ，ＣＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓｆｏｒｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

表２　碳酸盐岩结核微量元素（１０－６）组成

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓ（１０－６）ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

样品号 碳酸盐岩结核Ａ 碳酸盐岩结核Ｂ

取样位置 内核带 过渡带 边缘带 内核带 过渡带 边缘带

取样编号 Ａ１２ Ａ１３ Ａ１７ Ａ２９ Ａ３１ Ａ４１ Ｂ１３ Ｂ１６ Ｂ２２ Ｂ３７ Ｂ４５

Ｂｅ ０．５３ ０．４３ ０．４５ ０．７３ ０．７０ ０．９０ ０．３５ ０．４５ ０．５７ ０．５０ ０．７８

Ｓｃ ２．４４ ２．１４ １．９１ ２．０８ １．８２ ５．０４ １．６７ １．５８ １．４６ １．５８ ２．６１

Ｖ １６５．０ １３９．０ １３５．０ １８９．０ １７５．０ ２７８．０ ９３．８ ８８．４ １４７．０ １６０．０ １７７．０

Ｃｒ ２１．４ １７．０ ２６．１ １４．６ １０．１ １５．５ １５．７ １７．０ ９．２ ８．０ １１．３

Ｃｏ ３．９４ ３．２２ ２．８５ ２．１８ １．９７ ２．９５ ３．１０ ２．６０ １．７２ １．８８ ２．７５

Ｎｉ ３５．０ ２８．４ ２４．６ ２３．８ ２０．２ ２８．２ １８．９ １７．４ １８．７ １９．３ １２．４

Ｃｕ ３１．０ ２５．１ ２０．２ ９．２ ８．６ １２．６ １５．３ １３．３ ６．５ ６．１ １３．１

Ｚｎ ９０．６ ９８．７ ５７．７ ２９．７ ４２．１ ４６．５ ３２．７ １９．１ ２９．５ ３３．２ １１．１

Ｇａ ２．８６ ２．９２ ２．０３ １．６８ １．４６ ２．３４ １．８５ １．５６ １．１８ １．３７ １．８１

Ｒｂ １６．１０ １４．９０ １０．７０ ９．７４ ８．１５ １３．１０ １０．２０ ７．３７ ５．８５ ７．３７ １２．６０

Ｓｒ ７０．０ ５９．６ ２１２．０ ９２．３ １０７．０ ９３．７ ８９．２ １２３．０ １１８．０ ９４．４ １１０．０

Ｙ ９．９０ ６．９６ ９．３３ １０．１０ ９．７７ １５．２０ ９．２１ ６．７８ ６．９３ ７．０２ ９．５３

Ｚｒ １８．８０ １７．４０ １２．７０ １０．９０ ８．５１ １３．５０ １１．８０ ８．８８ ６．７９ ８．１２ １２．６０

Ｎｂ １．８４ １．６８ １．２４ １．０６ ０．８７ １．３９ １．２０ ０．８７ ０．６７ ０．８２ １．３９

Ｍｏ ２８．１ ２３．３ １９．３０ １９．８ １４．０ ２３．７ １８．０ １５．３ １５．６ １６．３ １４．３

Ｓｎ １．９５ １．１１ １．１６ ０．５６ ０．４１ ０．５９ １．９８ １．１４ ０．３８ ０．４７ ０．５８

Ｃｓ ０．７５ ０．７１ ０．５０ ０．４１ ０．３３ ０．５７ ０．４８ ０．３７ ０．２６ ０．３４ ０．５６

Ｂａ ５３８ ５４１ ３５０４ １４２ １６２ ２０１ １２０１ ２１８１ １４２９ ５００ １４１

Ｌａ ９．３８ ６．８０ ８．７６ １０．３０ ９．６６ １２．８０ １０．１０ ７．５７ ７．２６ ７．５５ ８．５７

Ｃｅ １４．９０ １０．９０ １２．３０ １３．８０ １３．２０ １９．６０ １４．７０ １０．２０ ９．４３ １０．３０ １３．１０

Ｐｒ １．８７ １．３６ １．４８ １．６４ １．５４ ２．４０ １．７４ １．１９ １．１０ １．１４ １．５８

Ｎｄ ６．８９ ４．９６ ５．５１ ５．９１ ５．４５ ８．５８ ６．３６ ４．２３ ３．９２ ４．１８ ５．８５

Ｓｍ １．３３ １．０３ １．０２ １．０８ １．０１ １．６８ １．１６ ０．８２ ０．６９ ０．７５ １．１３

Ｅｕ ０．３１ ０．２４ ０．５５ ０．２３ ０．２０ ０．３５ ０．３３ ０．３５ ０．３１ ０．２０ ０．２４

Ｇｄ １．３７ ０．９５ １．１１ １．２３ １．０７ １．７６ １．１５ ０．８６ ０．８１ ０．８９ １．０９

Ｔｂ ０．２１ ０．１５ ０．１７ ０．１９ ０．１８ ０．３０ ０．１９ ０．１４ ０．１３ ０．１３ ０．１９

Ｄｙ １．２７ ０．９６ １．０７ １．１３ １．０８ １．９６ １．１１ ０．７７ ０．７８ ０．８４ １．１７

Ｈｏ ０．２９ ０．２１ ０．２５ ０．２７ ０．２８ ０．４６ ０．２７ ０．１９ ０．２０ ０．２１ ０．３０

Ｅｒ ０．７５ ０．５４ ０．７４ ０．７８ ０．７７ １．２９ ０．６８ ０．４９ ０．６０ ０．５５ ０．８４

Ｔｍ ０．１０ ０．０９ ０．０９ ０．１１ ０．１１ ０．２１ ０．０９ ０．０７ ０．０８ ０．０９ ０．１３

Ｙｂ ０．６８ ０．４８ ０．６３ ０．６９ ０．８１ １．４１ ０．５４ ０．４２ ０．５４ ０．６２ ０．８３

Ｌｕ ０．０９ ０．０７ ０．０９ ０．１１ ０．１３ ０．２１ ０．０８ ０．０７ ０．０９ ０．０９ ０．１４

Ｈｆ ０．４９ ０．４６ ０．３２ ０．２８ ０．２２ ０．３７ ０．３３ ０．２４ ０．１７ ０．２２ ０．３３

Ｔａ ０．１５ ０．１３ ０．１０ ０．０９ ０．０９ ０．１２ ０．１０ ０．０８ ０．０７ ０．０８ ０．１２

Ｐｂ １３．９０ １１．７０ １４．３０ ５．２９ ５．７０ ９．７７ ７．０２ ２９．００ ７．３０ ５．６１ ６．３５

Ｔｈ ２．３３ ２．１０ １．５７ １．３９ １．１４ １．８８ １．５３ １．０９ ０．８８ １．０５ １．８１

Ｕ ５．１２ ３．４０ ４．４４ ６．４３ ４．８４ ７．８９ ５．５１ ４．１７ ３．４１ ４．１６ ６．９３

∑ＲＥＥ ４９．３０ ３５．６７ ４３．１４ ４７．５９ ４５．３０ ６８．１７ ４７．６６ ３４．１５ ３２．８８ ３４．５８ ４４．７１

２８９１
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图５　碳酸盐岩结核澳大利亚后太古宙沉积岩标准化ＲＥＥ配分模式

Ｆｉｇ．５ ＰＡＡＳｎｏｍａｌｉｚｅｄＲＥＥｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

表３　碳酸盐岩结核碳同位素（‰）分析结果

Ｔａｂｌｅ３ Ｃａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅ（‰）ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

样品号 碳酸盐岩结核Ａ 碳酸盐岩结核Ｂ

取样位置 内核带 过渡带 边缘带 内核带 过渡带 边缘带

取样编号 Ａ１２ Ａ１３ Ａ１７ Ａ２９ Ａ３１ Ａ４１ Ｂ１３ Ｂ１６ Ｂ２２ Ｂ３７ Ｂ４５

δ１３Ｃ －６．５１ －６．６３ －６．７１ －６．１６ －６．１１ －５．６５ －６．７６ －６．７２ －６．１２ －５．９７ －６．３７

平均含量为３．４３×１０－６～２．６１×１０
－６；Ｖ核部平均

含量为１４６．３３×１０－６～９１．００×１０
－６，边缘带平均含

量为２２６．５０×１０－６～１７７．００×１０
－６；Ｕ核部平均含量

为４．３２×１０－６～４．８４×１０
－６，边缘带平均含量为

６．３７×１０－６～６．９３×１０
－６．而从内核带向边缘带，Ｃｒ、

Ｎｉ、Ｂａ、Ｍｏ含量逐渐减少，其中结核Ａ和Ｂ的Ｃｒ核

部平均含量为２１．５０×１０－６～１６．３５×１０
－６，边缘带平

均含量为１２．８０×１０－６～１１．３０×１０
－６；Ｎｉ核部平均

含量为２９．３３×１０－６～１８．１５×１０
－６，边缘带平均含量

为２４．２０×１０－６～１２．４０×１０
－６；Ｂａ核部平均含量为

１５２８．００×１０－６～１６９１．５０×１０
－６，边缘带平均含量

为１８１．５０×１０－６～１４１．００×１０
－６；Ｍｏ核部平均含量

为２３．５７×１０－６～１６．６５×１０
－６，边缘带平均含量为

１８．８５×１０－６～１４．３０×１０
－６．

但部分元素含量变化与总体变化略有差异，如

Ｃｏ核部平均含量为３．３４×１０－６～２．８５×１０
－６，过

渡带平均含量为２．１８×１０－６～１．８０×１０
－６，边缘带

平均含量为２．４６×１０－６～２．７５×１０
－６；Ｒｂ核部平

均含量为１３．９０×１０－６～８．７９×１０
－６，过渡带含量

平均为９．７４×１０－６～６．６１×１０
－６，边缘带平均含量

为１０．６１×１０－６～１２．６０×１０
－６；Ｓｒ核部平均含量为

１１４．２０×１０－６～１０６．１０×１０
－６，过渡带平均含量为

９２．３０×１０－６～１０６．２０×１０
－６，边缘带平均含量为

１００．８５×１０－６～１１０．００×１０
－６；Ｔｈ核部平均含量为

２．００×１０－６～１．３１×１０
－６，过渡带平均含量为

１．３９×１０－６～０．９７×１０
－６，边缘带平均含量为

１．５１×１０－６～１．８１×１０
－６．Ｃｏ、Ｒｂ、Ｓｒ这些微量元

素从内核带到过渡带、边缘带表现为从内核带到过

渡带含量略有降低，再到边缘带含量逐渐增加（表

２），也显示出结核整体与局部位置所含元素含量变

化的差异性和阶段性生长演化的特征．

稀土元素（ＲＥＥ）总量为 ３２．８８×１０－６～

６８．１７×１０－６．内核带和边缘带含量相对较高

（４９．３０×１０－６～６８．１７×１０－６），而中间过渡带含量

则相对较低（３２．８８×１０－６～４７．５９×１０－６）．按澳大

利亚后太古宙沉积岩标准化处理后，ＲＥＥ配分曲线

总体呈平缓左倾趋势（图５）．两个结核均具明显的

Ｃｅ负异常（Ｃｅ／Ｃｅ＝０．７２～０．８２），明显的Ｌａ正异

常（Ｌａ／Ｌａ＝１．０６～１．４１）和Ｙ正异常（Ｙ／Ｙ＝

１．２２～１．４５，ＹＮ／ＨｏＮ＝１．１４～１．３７），Ｙ／Ｈｏ值为

３１．０５×１０－６～３７．３１×１０
－６，平均为３４．１７×１０－６．

内核带与过渡带仅局部表现为显著 Ｅｕ正异常

（Ａ１７中Ｅｕ／Ｅｕ＝２．４４，Ｂ１３与Ｂ２２中Ｅｕ／

Ｅｕ分别为１．９８、１．９４），而边缘带无Ｅｕ异常（Ｅｕ／

Ｅｕ＝０．９１～１．１６，平均值为０．９９）．

３．３　碳同位素

沉积碳酸盐岩具有比较稳定的δ
１３Ｃ特征，其δ１３Ｃ

值对物质来源（尤其是碳源）及其形成环境具有重要

的成因示踪意义．两个碳酸盐岩结核从内核带到边缘

环带的δ
１３Ｃ分别为：结核 Ａ 的内核带δ１３Ｃ＝

－６．５１‰～－６．７１‰、过渡带δ１３Ｃ＝－６．１６‰、边缘

带δ
１３Ｃ＝－６．１１‰～－５．６５‰；结核Ｂ的内核带

δ
１３Ｃ＝－６．７６‰ ～ －６．７２‰、过 渡 带δ１３Ｃ＝

－６．１２‰～－５．９７‰、边缘带δ１３Ｃ＝－６．３７‰（表３），
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它们均表现出明显的δ
１３Ｃ负偏移，核部δ１３Ｃ的负偏

移值最高，并且从内核带至边缘带δ１３Ｃ值负偏移具

有逐渐变小的趋势，表现出结核具有连续生长的演

化过程．

图６　碳酸盐岩结核形成环境地球化学判别

Ｆｉｇ．６ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｄｉｓｃｒｉｍｉｎａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｓｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｆｏｒｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

ａ．Ｓｒ／ＢａＲｂ／Ｋ判别图解，数据来源于ＣａｍｐｂｅｌｌａｎｄＷｉｌｌｉａｍｓ（１９６５）、王益友等（１９７９）、郑荣才和柳梅青（１９９９）；ｂ．Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）Ｖ／Ｃｒ判别图

解，数据来源于ＨａｔｃｈａｎｄＬｅｖｅｎｔｈａｌ（１９９２）、ＪｏｎｅｓａｎｄＭａｎｎｉｎｇ（１９９４）、Ｗｉｎｇｎａｌｌ（１９９４）；ｃ．Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）Ｔｈ／Ｕ判别图解，数据来源于Ｈａｔｃｈ

ａｎｄＬｅｖｅｎｔｈａｌ（１９９２）、ＪｏｎｅｓａｎｄＭａｎｎｉｎｇ（１９９４）、Ｗｉｎｇｎａｌｌ（１９９４）．（图例同图５）

４　讨论

４．１　形成环境

杨秀恩等（１９９１）对湖北震旦系陡山沱组晚期地

球化学元素组合特征的分析认为，在该时期鄂西黄

陵穹隆南部的秭归地区沉积环境总体处于半封闭还

原、水体较深的局限海湾（泻湖）环境．雍自权等

（２０１２）对鄂西地区陡山沱组沉积地层剖面的综合对

比研究结果表明，陡山沱组沉积相主要为潮坪相、台

内盆地相、台缘浅滩相和斜坡相，而且秭归黄牛岩、

九龙湾一带陡山沱组第四段的黑色泥页岩形成于台

内盆地相水流闭塞的泻湖环境，由于这种闭塞环境，

阻碍了台内盆地与开阔海洋的水体交流，导致水体

来源主要为河流淡水，因而沉积环境主要表现为水

体安静、硫化缺氧的淡水环境．此外，董进等（２００９）

对陡山沱组第四段碳酸盐结核中草莓状黄铁矿的研

究，也指示其形成于缺氧还原环境．

秭归陡山沱第四段黑色泥页岩中碳酸盐岩结核

从内核带至边缘带Ｓｒ／Ｂａ（０．１１～０．７８）、Ｖ／Ｃｒ

（５．１８～１７．９２）、Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）（０．８２～０．９３）含量比

值有逐渐增加的趋势，Ｒｂ／Ｋ（０．００３３～０．００２３）和

Ｔｈ／Ｕ（０．６２～０．２２）含量比值则相反，这些环境敏

感微量元素含量比值的变化均指示，从内核带向边

缘带形成由缺氧环境向缺氧－硫化环境演化过渡的

特征．在图６ａ中，显示结核内核带形成于淡水河流

沉积环境，而过渡带和边缘带则形成于淡水－半咸

水河流沉积环境（ＣａｍｐｂｅｌｌａｎｄＷｉｌｌｉａｍｓ，１９６５；王

益友等，１９７９；郑荣才和柳梅青，１９９９）．在图６ｂ

中，表现为结核内核带形成于缺氧环境，而过渡带、

边缘带则形成于缺氧－硫化环境（ＨａｔｃｈａｎｄＬｅｖ

ｅｎｔｈａｌ，１９９２；ＪｏｎｅｓａｎｄＭａｎｎｉｎｇ，１９９４；Ｗｉｎｇ

ｎａｌｌ，１９９４）．在图６ｃ中，也表现为结核内核带形成

于缺氧环境，而过渡带、边缘带则形成于缺氧－硫化

环境（ＨａｔｃｈａｎｄＬｅｖｅｎｔｈａｌ，１９９２；ＪｏｎｅｓａｎｄＭａｎ

ｎｉｎｇ，１９９４；Ｗｉｎｇｎａｌｌ，１９９４）．上述地球化学环境

判别结果表明，碳酸盐岩结核形成于缺氧－硫化的

淡水－半咸水河流相环境，这与冷泉碳酸盐岩形成

的缺氧－硫化还原环境相似（Ｙａｎｇ犲狋犪犾．，２００４；

Ｊｉａｎｇ犲狋犪犾．，２００７；黄晶等，２００９；佟宏鹏和陈多

福，２０１２；Ｈｕ犲狋犪犾．，２０１４）．此外，碳酸盐岩结核

Ｙ／Ｈｏ比值（３１．０５～３７．３１）与深海冷泉白烟囱流体

的Ｙ／Ｈｏ比值（３０～３５）基本一致（ＢａｕａｎｄＤｕｌｓｋｉ，

１９９６），这也表明该结核与冷泉碳酸盐岩的形成环

境相似．

碳酸盐岩结核中稀土元素ＲＥＥ的平缓配分模

式、轻微Ｌａ正异常（Ｌａ／Ｌａ＝１．０６～１．４１）和明显

的Ｃｅ负异常（图５），均显示有淡水的混入，而且水

体环境可能曾出现短暂弱氧化环境（Ｌａｗｒｅｎｃｅａｎｄ

Ｋａｍｂｅｒ，２００６；黄晶等，２００９），这可能与“雪球事

件”后气候回暖冰川融化淡水加入有关，并且随着气

候回暖温度升高，低温封闭的缺氧甲烷天然气水合

物渗漏上涌、喜氧性甲烷氧化菌的形成也进一步加

剧了Ｃｅ亏损（Ｃｅ／Ｃｅ＝０．７２～０．８２）（Ｐａｔｔａｎ犲狋

犪犾．，２００５；Ｈｕ犲狋犪犾．，２０１４）．在实验测试分析过程

中，较高的Ｂａ含量也可能造成Ｅｕ正异常（Ｄｕｌｓｋｉ，

４８９１
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１９９４），但经ＰＡＡＳ标准化的Ｅｕ／Ｅｕ值仅内核带与

过渡带局部呈现出明显的Ｅｕ正异常，而结核整体

过渡带、边缘带则无Ｅｕ异常特征，说明内核带－过

渡带局部在成岩演化过程中可能主要继承了部分早

期物源区固态甲烷天然气水合物的特征（Ｂａｕａｎｄ

Ｄｕｌｓｋｉ，１９９６）．岩石中Ｅｕ元素多富集于斜长石中，

在震旦纪晚期，距研究区北侧不远（约６０ｋｍ）的黄

陵穹隆基底北西西向新元古造山带庙湾蛇绿杂岩中

变基性岩（变辉长岩、变辉绿岩）具明显Ｅｕ正异常

（彭松柏等，２０１０；Ｐｅｎｇ犲狋犪犾．，２０１２；Ｊｉａｎｇ犲狋犪犾．，

２０１６），并且在黄陵穹隆北侧樟村坪一带沉积盖层缺

失震旦系陡山沱组四段下部沉积地层，表明在震旦

纪晚期局部仍存在有少量残留物源剥蚀区，其沉积

物来源具有相对富Ｅｕ的特征，导致形成于局限台

内盆地相泻湖沉积环境的碳酸盐结核继承了剥蚀物

源区的部分地球化学特征．之后，随着气候回暖，固

态甲烷天然气水合物流体发生分解释放和成岩－交

代作用（详见后），沉积环境逐渐转变为缺氧－硫化

环境（黄晶等，２００９；Ｈｕ犲狋犪犾．，２０１４），并在流体分

解释放和成岩－交代过程中流动速率变化的影响也

改变着其物源区环境特征，但物源区总体特征已逐

渐趋于稳定，因此，在碳酸盐结核过渡带、边缘带的

Ｃｅ、Ｅｕ等异常特征也随之减弱（Ｓｏｌｏｍｏｎ犲狋犪犾．，

２００８；卞友艳等，２０１２）．

ＡｌｇｅｏａｎｄＴｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄ（２００９）基于ＭｏＵ元素

对古海洋环境进行的研究指出，在硫化环境中，

Ｍｏ、Ｕ会发生强烈富集，（Ｍｏ／Ｕ）富集系数明显大

于正常海水（７．５～７．９）．Ｃｈｅｎ犲狋犪犾．（２０１６）对南海

东沙海域天然气水合物的研究中也发现在天然气水

合物富集层位 Ｍｏ、Ｕ强烈富集，其 Ｍｏ富集系数

（元素富集系数 ＸＥＦ＝（Ｘ／Ａｌ）ｓａｍｐｌｅ／（Ｘ／Ａｌ）

ＰＡＡＳ）最高可达２７３（当富集系数＞１０时属强烈富

集），而且只有在海底发生强烈甲烷渗漏活动时，才

形成明显的Ｍｏ富集层．本文两个碳酸盐结核核部

至边部 Ｍｏ富集系数高达９９～３２０，平均富集系数

可达１５８，Ｕ富集系数为８～２６，平均富集系数可达

１４．２，Ｍｏ、Ｕ元素均发生强烈富集，（Ｍｏ／Ｕ）富集系

数为９～２０，平均富集系数可达１１．７，远超于正常海

水．上述结果也再次印证了本区碳酸盐岩结核的形

成与甲烷渗漏活动及天然气水合物分解事件具有密

切的成因关系．

综合上述研究，秭归地区陡山沱第四段黑色泥

页岩及碳酸盐岩结核经历了由缺氧环境、短暂弱氧

化环境到缺氧－硫化环境的形成演化过程，并最终

形成于台内盆地相（泻湖）淡水－半咸水的缺氧－硫

化环境，并且与甲烷渗漏活动及天然气水合物分解

事件密切相关．

４．２　碳源成因示踪

秭归地区陡山沱第四段黑色泥页岩以及碳酸盐

岩结核的碳同位素具有稳定的显著负异常或负偏移

（δ１３Ｃ＝ －５．６５‰～－６．７６‰），这与贵州松桃南华

系大塘坡组冷泉碳酸盐岩碳同位素（δ１３Ｃ＝

－１０．２８‰～－７．０６‰）（周琦，２００７ｂ）、西藏日喀则

上白 垩 统 冷 泉 碳 酸 盐 岩 碳 同 位 素 （δ１３Ｃ＝

－２７．７０‰～－４．００‰，其中第３纹层δ１３Ｃ＝

－６．４０‰～－４．００‰）（佟宏鹏和陈多福，２０１２）、现代

南海１１４６钻孔冷泉碳酸盐岩碳同位素（δ１３Ｃ＝

－５．２０‰～－５．９‰）（ＺｈｕａｎｄＨｕａｎｇ，２００３）等地区

的研究结果是一致的．而且陡山沱第四段碳酸盐岩结

核的δ
１３Ｃ负异常值指示其碳同位素来源具有生物热

成因甲烷与海水溶解碳的混合碳源特征（Ｒｅｅｂｕｒｇｈ犲狋

犪犾．，１９８０；ＡｎｄｅｒｓｏｎａｎｄＡｒｔｈｕｒ，１９８３；Ｗｈｉｔｉｃａｒ犲狋

犪犾．，１９８６；Ｗｈｉｔｉｃａｒ，１９９９；ＺｈｕａｎｄＨｕａｎｇ，２００３；

陈忠等，２００８；佟宏鹏和陈多福，２０１２；卞友艳和陈

多福，２０１３；韩喜球，２０１３），并且从核部到过渡带、

边缘带δ
１３Ｃ负异常值具有逐渐升高的特征．

最近，卞友艳和陈多福（２０１３）对墨西哥湾北部

上陆坡ＧｒｅｅｎＣａｎｙｏｎ１４０不同形成时代产出的结

核结壳（δ１３Ｃ＝－２３．２‰～５．１‰）、生物碎屑结壳

（δ１３Ｃ＝－２２．２‰～－８．８‰）和块状结壳（δ１３Ｃ＝

－３６．１‰～－２６．８‰）冷泉碳酸盐岩δ１３Ｃ值负异常

差异的研究认为，慢速渗漏冷泉流体与海水发生均

一化作用导致δ
１３Ｃ值升高形成以海水源为主的碳

同位素值特征．陈选博和韩喜球（２０１３）对我国南海

东北陆坡发育的烟囱状冷泉碳酸盐岩中δ
１３Ｃ值负

异常差异的研究则认为，冷泉活动过程中渗漏流体

状态由集中流向扩散流的转变，致使烟囱体的δ１３Ｃ

值由中心（δ１３Ｃ＝－５０．１５‰）到外侧（δ１３Ｃ＝

－４３．９２‰）具有逐渐升高的趋势．这些研究均表明

δ
１３Ｃ负异常值逐渐升高的原因，主要与生物热成因

甲烷流体来源的减少和海水溶解碳来源的增加有

关．而陡山沱第四段碳酸盐岩结核从内核带至边缘

带的δ
１３Ｃ值负偏移逐渐升高趋势，也反映出从结核

内核带至边缘带的形成演化过程中混入的海水溶解

碳比例逐步增加，以及海水交代作用影响越来越强

的演化过程．因而结核内核带保留了更多早期甲烷

天然气水合物的特征，而外带则更多反映了海水交

代作用均一化的特征．这与笔者所观察到的内核和

５８９１
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过渡带孔洞、裂隙构造更为发育疏松，边缘带则相对

更为致密坚硬，在成岩压实作用中椭球状结核顶部

发生压裂垮塌、内凹弯曲的构造现象也是一致的．

新元古代碳酸盐岩中碳同位素负异常或负偏移主要

有以下两种成因认识：一种认为在新元古代“雪球事

件”过程中，伴随大量生物死亡，生物产率下降，海水

中δ
１３Ｃ降低，形成δ１３Ｃ值负偏移（Ｈｏｆｆｍａｎ，１９９９，

２００７，２０１１；张同钢等，２００３）；另一种认为在“雪球

事件”中低温封存于沉积盆地的甲烷天然气水合物

在冰期后回暖升温过程中发生分解释放，产生大量

具有极低δ
１３Ｃ负值有机碳，致使δ１３Ｃ发生负偏移

（Ｋｅｎｎｅｄｙ犲狋犪犾．，２００１；Ｊｉａｎｇ犲狋犪犾．，２００３；王家生

等，２００５；Ｗａｎｇ犲狋犪犾．，２００８）．近年来的研究表明，

秭归陡山沱第一段盖帽白云岩中δ
１３Ｃ值负异常冷

泉碳酸盐岩和极负异常冷泉碳酸盐岩脉的形成，与

南沱冰期后气候回暖升温导致低温封存的固态甲烷

天然气水合物分解释放密切相关（王家生等，２００５，

２０１２；Ｗａｎｇ，犲狋犪犾．，２００８）．尽管在秭归地区陡山

沱组第四段中未发育冰碛砾岩，但其形成时代恰好

对应于全球新元古代噶斯奇厄斯冰期（约５８２～

５５１Ｍａ）的相对低温（冰期）还原环境，而且秭归陡

山沱组第四段黑色泥页岩及碳酸盐岩结核的上覆灯

影组蛤蟆井段底部白云岩，其与南沱组冰碛砾岩上

覆陡山沱组底部“盖帽白云岩”沉积结构特征相似，

均具有δ
１３Ｃ值负异常，局部还发育有冰碛砾岩，即

它们都是由相对低温（冰期）还原环境转化为相对温

暖（白云岩）氧化环境．因此，秭归地区陡山沱组第

四段碳酸盐岩结核碳同位素负异常与陡山沱第一段

盖帽白云岩中甲烷渗漏形成的碳同位素δ
１３Ｃ值负

异常冷泉碳酸盐岩（或冷泉碳酸盐岩脉）具有相似的

成因特征，而且很可能是由来自新元古代噶斯奇厄

斯（Ｇａｓｋｉｅｒｓ）冰期低温封存的古天然气水合物结核

（主要为甲烷气体），在冰期后气候回暖温度升高发

生分解释放和成岩－交代作用形成的冷泉碳酸盐岩

结核是古天然气水合物曾经存在的重要遗迹和标

志，这也暗示全球新元古代噶斯奇厄斯冰期导致的

气候变冷事件实际上已波及到扬子克拉通地区，只

是表现形式不同而已（Ｂｏｗｒｉｎｇ犲狋犪犾．，２００３；Ｃａｌ

ｖｅｒ犲狋犪犾．，２００４；周琦等，２００７ａ；Ｚｈｕ犲狋犪犾．，

２００７；Ｚｈａｏ犲狋犪犾．，２００９；张启锐等，２００９）．

４．３成因演化过程

陡山沱组第四段黑色泥页岩中碳酸盐岩结核普

遍见有围岩层理围绕其生长的现象，因而属于典型

的同生结核．而在黑色页岩中要支撑大量致密块状

结核垂向上的平行分布，这就要求围岩孔隙度和渗

透率要与结核所受重力相协调，即围岩沉积速率和

压实速率都要相对较大．但研究表明，陡山沱组一段

底界年龄约为６３５Ｍａ，中部陡山沱组二段与三段的

界线年龄约为６１４Ｍａ，陡山沱组第四段顶界年龄约

为５５１Ｍａ（Ｃｏｎｄｏｎ犲狋犪犾．，２００５；Ｚｈａｎｇ犲狋犪犾．，

２００５；尹崇玉等，２００５），陡山沱组底部至中部与中

部至顶部地层厚度相差不大，其形成时间却相差约

４２Ｍａ．据此，柳永清等（２００９）认为陡山沱组三段、

第四段地层沉积期间应发育有无数个沉积停滞或

“饥饿”沉积阶段，甚至发生沉积间断．因此，在结核

成岩作用过程中，为保持与围岩的平衡，结核在形成

初期尚未达到现今的致密块状，整体密度也较小，它

是与围岩成岩－交代、沉积压实过程中逐步固结成

岩的，为了有效抵抗沉积物对结核的静压力，其外形

主要呈现出扁球体状、扁椭球体状形态．

此外，碳酸盐岩结核普遍呈扁球－椭球体状的

自由形态、表面无擦痕构造、核内黄铁矿完美的集合

体形态，以及结核与围岩粘土矿物中的纸房状构造，

也都表明结核在成岩作用过程中表现出明显抵抗压

实作用的结构特征（ＬａｓｈａｎｄＢｌｏｏｄ，２００４；Ｒｏｂｅｒｔｓ

ａｎｄＷｅａｖｅｒ，２００５；Ｃｈａｎｇ犲狋犪犾．，２００８；张先进等，

２０１３）．在本研究中的一些结核薄片中也可以很清楚

地看到，结核中有不同时期和阶段胶结物的沉淀和

充填，孔隙度由大变小、渗透性由好至差的变化也表

明有不同时期的胶结物在结核内部沉淀和充填．

目前，对于同生结核的生长模式主要有两种解

释，即透入式（胶结矿物晶体在结核中同时结晶生

长）和同心圆生长模式（胶结矿物层在结核外表面上

持续生长）（ＲａｉｓｗｅｌｌａｎｄＦｉｓｈｅｒ，２０００），但前人对

陡山沱第四段碳酸盐岩结核的研究表明，其成岩过

程为非单一稳定不变成岩环境，而是经历了漫长的

多阶段地质环境演化变迁（朱筱敏，２００８），不同生

长阶段和环境所表现出的生长特征并不完全相同．

因此，陡山沱第四段黑色泥页岩中碳酸盐岩结核的

形成实际上经历了多阶段的生长演化过程，其形成

演化阶段可大致概括为：结核初始形成期、成岩－交

代演化期和成岩后改造期 ３ 个主要演化阶

段（图７）．

４．３．１　初始形成期　海底沉积物中生物有机体发

生分解形成的天然气（甲烷气体等）发生渗漏释放，

并在其上部天然气水合物稳定界面附近发生汇聚

（图８）．由于当时正处于全球新元古代噶斯奇厄斯

冰期，缓慢渗漏迁移释放的甲烷气体大量封存于低
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图７　碳酸盐岩结核成因演化模式

Ｆｉｇ．７ Ｏｒｉｇｉｏｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

温海底沉积物中（图７ａ），并逐步汇聚增大形成大小

图８　碳酸盐岩结核形成演化过程

Ｆｉｇ．８ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｅｎｏｄｕｌｅｓ

不等的单核或多核气泡状、扁球状具碳同位素δ１３Ｃ

值负异常固态或固体天然气水合物（图７ｂ），形成碳

酸盐岩结核的基本初始形态和结构（图７ｃ）．

４．３．２　成岩－交代期　成岩－交代作用早期：封存

于低温海底沉积物中的气泡状固体天然气水合物不

断与周围富含黏土和碳质的泥质沉积物发生成岩－

交代作用．由于初始结核主体为天然气水合物ＣＨ４

和ＣＯ２，因而结核总体表现为缺氧环境，其与周围富

含黏土、炭质沉积物质中硅酸盐类粘土矿物发生成

岩－交代作用：ＣａＡｌ２ＳｉＯ８（蒙脱石）＋２ＣＯ２＋

Ｈ２Ｏ→Ａｌ２Ｏ３（伊利石）＋ＳｉＯ２（石英）＋Ｃａ２＋ ＋

ＨＣＯ３
－＋２Ｈ２Ｏ（蔡俊军等，２０１４），Ｃａ２＋、ＨＣＯ３－、

Ｈ２Ｏ向外带迁移和逃逸，结核内带沉淀析出大量

ＳｉＯ２，导致结核内带硅质含量明显增高（表１）．

成岩－交代作用晚期：随着ＣＯ２ 的消耗，沉积

环境逐渐转变为硫化环境，发生硫酸盐还原作用：

ＣＨ４＋ＳＯ４
２－
→ＨＣＯ３

－ ＋ＨＳ－ ＋Ｈ２Ｏ，产生大量

ＨＣＯ３
－、ＨＳ－，在向周围扩散或沿孔隙、裂隙向外带

运移过程中与Ｃａ、Ｂａ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｆｅ等离子结合形成

方解石、文石、黄铁矿等矿物，加速了外带碳酸盐矿

物的沉淀（即：Ｃａ２＋＋Ｍｇ２＋＋ ＨＣＯ３－→（Ｃａ、Ｍｇ）

ＣＯ３（方解石，白云石）＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ；ＨＳ－＋Ｆｅ２＋→

ＦｅＳ２（黄铁矿）＋Ｈ２），其钙质、镁质、碳质以及部分

具负异常碳同位素也随之向边缘带运移，并使内核

比边缘带具有更低的δ
１３Ｃ值负异常，地球化学元素

Ｓｒ／Ｂａ、Ｒｂ／Ｋ、Ｖ／Ｃｒ、Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）和Ｔｈ／Ｕ判别图也

反映出这种由缺氧环境向缺氧－硫化环境演化的特

征（图６）．特别是，随着新元古代噶斯奇厄斯冰期结

束温度回暖，以温暖海洋环境灯影组底部含膏岩白

云岩出现为标志，结核成岩－交代环境也随之发生

变化，冰融带入大量淡水混入，水体环境呈现出短暂

的氧化环境，硫酸盐还原带产生的 ＨＣＯ３－与来自

海水、河流等其他物源的Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋离子结合，形

成新的碳酸盐矿物 ＨＣＯ３
－ ＋Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋→（Ｃａ、

Ｍｇ）ＣＯ３（白云石、方解石）＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２，并促使结

核进一步生长，导致结核由内向外硅、钙、镁、碳含量

呈现出更加明显的阶段性变化（表１、图４），而在硫

酸盐还原带产生的ＨＳ－则与低价铁作用形成含铁
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硫化物即草莓状黄铁矿（２ＨＳ－＋Ｆｅ２＋→ＦｅＳ２＋Ｈ２）

（图８）．

在成岩－交代过程晚期，由于还伴随有压实作

用，围岩与结核的孔隙度逐渐降低，结核局部收缩、

凝聚坍塌及溶解作用形成结核内部的溶孔、裂隙和

纸房状构造，并最终形成现今环带状结核的雏形．溶

解作用也使结核中的孔隙度增大形成网状裂隙，流

体胶结物在矿物颗粒之间的迁移性和脉动性增强，

并在碳酸盐矿物之间形成不同世代的脉状碳酸盐胶

结物，固体碳酸盐岩结核基本定型．

４．３．３　成岩后改造期　在成岩后改造期，基本定型

的碳酸盐岩结核，成岩交代作用逐渐减弱，重力压实

作用增强，由于碳酸盐岩结核与黑色泥质围岩的能

干性明显不同，在相对脆性的碳酸盐岩结核中常形

成不切穿围岩的脆性张剪性节理和张性裂隙，甚至

个别脆性碳酸盐岩结核由于核内网状裂隙发育、孔

隙度很高而发生外壳顶部压碎垮塌的现象，以达到

新的力学平衡．

４．４　地质意义

鄂西黄陵穹隆南部秭归地区震旦系陡山沱组中

发育的两段黑色泥页岩（即陡山沱组二段和第四段）

均富含有机质，其有机质含量分别为１．４４％（陡山

沱组二段）和４．４２％（陡山沱组第四段），是寻找页

岩气的重要目标层位（雍自权等，２０１２）．而陡山沱

组第四段结核所测得的有机碳总量高达９．４３％，部

分结核样品中有机碳生烃潜力的氢指数和烃指数甚

至比围岩还高出约２２５％（董进等，２００９），表明其应

具有寻找页岩气（甲烷天然气）的巨大潜力．秭归地

区陡山沱组第四段碳酸盐岩结核中如此高的有机碳

生烃潜力的氢指数和烃指数，表明它们曾经是含有

丰富烃源的物质，而这些富含烃源物质最可能的来

源是古天然气水合物，并在长期成岩－交代作用和

地质演化过程形成重要地质遗迹记录，即冷泉碳酸

盐岩结核．这一新的认识为在扬子克拉通震旦系和

下古生界盖层寻找新的甲烷天然气赋存层位提供了

重要直接的地质依据和标志．

全球新元古代晚期“雪球地球”事件的研究表

明，它是由凯噶斯（Ｋａｉｇａｓ，７５７～７４１Ｍａ）、江口（司

图特）（Ｓｔｕｒｔｉａｎ，约７１８～６６０Ｍａ）、南沱（马林诺）

（Ｍａｒｉｎｏａｎ，约６５１～６３５Ｍａ）、噶斯奇厄斯（Ｇａｓｋｉ

ｅｒｓ，约５８３．７～５８２．１Ｍａ）４次重要冰期或全球气

候变冷事件系列组成（Ｂｏｗｒｉｎｇ犲狋犪犾．，２００３；

Ｚｈｅｎｇ，２００３；Ｃａｌｖｅｒ犲狋犪犾．，２００４；储雪蕾，２００４；

孙知明等，２００４；Ｚｈｕ犲狋犪犾．，２００７；柳永清等，

２００９；张启锐等，２００９；Ｍａｃｄｏｎａｌｄ犲狋犪犾．，２０１０；

Ｈｏｆｆｍａｎ，２０１１；Ｇａｍｍｏｎ，２０１２）．尽管目前在华南

扬子克拉通地区只发现有江口（司图特）冰期和南沱

（马林诺）冰期的直接沉积记录，但陡山沱组第四段

黑色泥页岩及冷泉碳酸盐岩结核的沉积形成时代正

对应于新元古代末噶斯奇厄斯冰期．冰期结束后全

球升温，海洋环境和气候开始发生强烈转化（张同钢

等，２００３ａ，２００３ｂ，２００４；ＭｃＦａｄｄｅｎ犲狋犪犾．，２００８；

张启锐等，２００９），低温封存于冰盖之下冻土区、海底

沉积物中的固态天然甲烷水合物开始发生分解渗漏

释放和成岩－交代作用，形成冷泉碳酸盐岩结核，并

释放出大量甲烷气体形成温室效应（Ｋｅｎｎｅｄｙ犲狋犪犾．，

２００１）；而且甲烷作为一种强温室效应气体，其效应是

相同质量ＣＯ２的２０倍以上，进而导致全球碳循环和

气候发生重大变化．因此，陡山沱组第四段黑色泥页

岩中冷泉碳酸盐岩结核的形成实际上是新元古代末

噶斯奇厄斯冰期事件存在的另一种表现形式．

扬子克拉通秭归地区陡山沱第四段黑色含碳质

泥页岩中出现大量的冷泉碳酸盐岩结核是噶斯奇厄

斯冰期后甲烷天然气水合物释放事件的重要地质记

录，它的出现是该区曾经大量存在古天然气水合物

的重要标志，也是寻找页岩气（甲烷天然气）的重要

目的层位．最近，在扬子克拉通黔北黄平一带寒武系

牛蹄塘组（水井沱组）含碳酸盐岩结核的暗色泥页岩

层位中钻探发现有良好的页岩气显示，其中所含碳

酸盐岩结核与陡山沱第四段中冷泉碳酸盐岩结核的

成因特征类似，实际上，这也从另一个侧面证明陡山

沱组第四段含冷泉碳酸盐岩结核黑色泥页岩具有寻

找页岩气（甲烷天然气）的巨大潜力和重要烃源富

集层位．

５　结论

（１）碳酸盐岩结核及围岩黑色泥页岩经历了由

缺氧还原环境、短暂弱氧化环境到缺氧－硫化还原

环境的发展演化过程，并最终形成于相对较平静的

淡水－半咸水缺氧－硫化还原环境，属于海陆过渡

相碳酸盐沉积体系，为局限台内盆地相（泻湖）沉积

环境，这种缺氧－硫化还原沉积环境与冷泉碳酸盐

岩形成环境相似．

（２）碳酸盐岩结核具典型韵律环带结构，普遍发

育有亮晶球体结构、草莓状黄铁矿，以及与渗漏系统

有关的凝块组构，δ１３Ｃ具明显负异常（－５．６５‰～

－６．７６‰），并经历了结核初始形成、成岩－交代、成
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岩后改造３个主要演化阶段形成的冷泉碳酸盐岩结

核，是古天然气水合物存在的重要地质记录和标志．

（３）新元古代末期陡山沱组第四段黑色泥页岩

中冷泉碳酸盐岩结核的形成与噶斯奇厄斯（Ｇａｓｋｉ

ｅｒｓ）冰期后全球气温上升，封存于低温环境的甲烷

天然气水合物固流体发生分解释放和成岩－交代作
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旦系和下古生界盖层中寻找页岩气（天然气）储集层
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《地球科学》（中、英文版）获评“２０１６中国最具国际影响力学术期刊”

据最新发布的《２０１６中国学术期刊国际国内影响力研究报告》，《地球科学》、《ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ》

（英文版）２种期刊均获评“２０１６中国最具国际影响力学术期刊”．其中，《ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ》期刊从

２０１５年的“国际影响力优秀学术期刊”步入了“最具国际影响力学术期刊”阵营．

“２０１６中国最具国际影响力学术期刊”名单是根据《中国学术期刊国际引证年报（２０１６版）》给出的期刊

国际影响力指数ＣＩ进行排序的．根据ＣＩ值排序，从我国６０００种学术期刊中，遴选ＴＯＰ５％期刊为最具国际

影响力学术期刊．

另悉：在中国高校科技期刊研究会举办的优秀科技期刊遴选中，《地球科学》、《ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ》

均获评“２０１６年度中国高校百佳科技期刊”．该遴选需要期刊差错率低于万分之三，同时在“期刊荣誉”、“期

刊传播与利用”和“期刊国际影响力”３个方面具有较高显示度．
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