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摘要:伊迪卡拉－寒武纪过渡期是地球历史上海洋环境与生命演化变革的关键时期之一．有研究认为海洋氧化可能是驱动早

寒武世动物快速多样化的主要原因,但有关海洋氧化及硫化水体演变过程和发生时间的认识仍有分歧．运用ICPＧMS、

FESEM、EDS和 XRD技术对位于古陆架边缘－斜坡背景的湘西四都坪、黔东松江大桥等剖面牛蹄塘组黑色页岩进行氧化还

原敏感元素、黄铁矿形态学、总有机碳及 N、P等营养元素丰度变化进行高分辨研究．结果显示,研究区牛蹄塘沉积期底层海水

条件经历了复杂的发展过程,表现为３个铁化与３个硫化时段的动态交互,在第３阶晚期转为亚氧化－氧化条件．不同相区的

对比表明,海水氧化随时间由浅水向深水区扩展:台地相区发生在第２阶晚期,陆架边缘出现在第３阶晚期,而深水盆地以持

续铁化为主,晚期出现硫化,表明海洋氧化界面逐步加深下移．沉积物 Mo/TOC,U/TOC值自下而上持续增加,与 Cr、Mn、P、

N丰度变化趋势一致,表明海水氧化程度逐步增强．主要化石类群的时空分布与海水氧化过程对应良好,表明海洋阶段性氧

化与硫化水体消失对后生动物多样化进程有明显的控制作用．
关键词:草莓状黄铁矿;氧化还原敏感元素;海水 MoＧU通量;牛蹄塘组;扬子地台;生物地层学．
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Abstract:EdiacaranＧCambriantransitionisacriticalperiodinEarthhistory,duringwhichbothmarineenvironmentandlife

haveexperienceddrasticchanges．Itisarguablysuggestedthatpervasiveoxygenationandassociatedgeochemicalchangesinthe

oceanhavepotentiallydriventherapiddiversificationofEarlyCambrianmetazoans,however,thetimingandprocessofocean

oxygenationhavenotbeenwellconstrained．Inthispaper,anintegratedstudywasconductedontheLowerCambrianNiutitang
(NTT)Fm．inSidupingarea,WestHunanandSongjiangBridgearea,EastGuizhou,whichwerepaleogeographicallysituated

attheshelfmarginＧupperslopesettingoftheYangtzeblock．UsingICPＧMS,FESEM,EDSandXRDtechniques,theabunＧ

dancesandpatternsofRSE(redoxsensitiveelements),pyritemorphology,TOC(totalorganiccarbon),aswellasN,PnuＧ

trientswereinvestigatedsystematically．TheresultsshowthatduringNTTdeposition,bottomseawatersinthestudyareaexＧ

periencedacomplicatedevolution,withadynamicalternationof３ferruginousand３euxinicintervals,andsuboxicＧoxiccondiＧ
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tionsoccurringonlyatthelatestCambrianStage３．Comparisonwithrelevantdatapublishedpreviouslyfromeachfaciesbelts
withintheYangtzeblockshowsthattheseawateroxygenationwasaprogressiveprocessexpandingfromshallowwaterareato
deepＧwaterareaintime．PlatformfaciesareaoxygenatedatthelateStage２,shelfmarginareainthelateStage３,andthedeepＧ
waterbasinkeptferruginousuntilthelatestStage３,whenitbecameeuxinic．SedimentMo/TOC,U/TOCratiosincreasedfrombotＧ
tomtotopconsecutivelyinthesection,coupledwithelevatedCr,Mn,NandPseculartrends,likelyindicatinganoverallenhancement
ofseawateroxygenation．ThespatialＧtemporaldistributionandincreasedpaleoecologiccomplexityofmajorfossilgroupsintheYangtze
blockovertimeshowawellcoincidencewiththeseawateroxygenationprocess,likelyimplyingthatincreasedoceanoxygenationand
declinedeuxinicseawatershavefacilitatedtherapiddiversificationofEarlyCambrianmetazoans．
Keywords:framboidalpyrite;redoxsensitiveelement;seaＧwaterMoＧUinventory;NiutitangFormation;Yangtzeplatform;

biostratigraphy．

　　伊迪卡拉－寒武纪早期(幸运阶－第３阶)是地

质史上生命和环境演化的重要阶段．最早的后生动

物化石见于伊迪卡拉纪,包括早期的陡山沱生物群

和晚期的伊迪卡拉生物群 (XiaoandLaflamme,

２００９)．但这个时期后生动物以软躯体、双胚层、辐
射对称体制为主导(Erwin,２０１１;SmithandHarＧ
per,２０１３),代表 “寒武 纪 大 爆 发”的 序 幕 (Shu,

２００８;Shuetal．,２０１４)．最重要的后生动物多样化

和显著生态分异发生在寒武纪早期(幸运阶－第３
阶),以具硬壳、两侧对称的三胚层动物为主(Shu,

２００８;Shuetal．,２０１４)．特别是在第３阶(５２１~
５１４Ma),后口动物和 Eubilateria类的全部３个超

类群迅速发展,构成了“寒武纪大爆发”过程中最重

要的一幕(Shu,２００８;Shuetal．,２０１４;Zhanget
al．,２０１４),在华南以著名的澄江生物群为代表

(Steineretal．,２００７;Zhaoetal．,２０１２;Yanget
al．,２０１４)．

有关“寒武纪大爆发”的诱发机制一直是早期生

命研究所关注的重大问题,但认识上仍有分歧．代表

性观点主要包括:(１)生物遗传发育;(２)生态学影

响;(３)非 生 命 因 素———环 境 变 化 (Erwin,２０１１;

SmithandHarper,２０１３;Zhangetal．,２０１４)．许多

研究表明在非生命因素中,大气－海洋氧含量上升、
海洋化学条件变化及微营养元素浓度增加可能是诱

发寒 武 纪 生 命 大 爆 发 的 重 要 环 境 因 素 (Erwin,

２０１１;Smithand Harper,２０１３;Sperlingetal．,

２０１３;Millsetal．,２０１４;Planavskyetal．,２０１４;

Zhangetal．,２０１４;Chenetal．,２０１５a;Zhangand
Cui,２０１６;Reinhardetal．,２０１７)．

华南扬子地台及其周缘寒武纪早期沉积类型多

样,浅水台地相沉积中化石丰富,为深刻认识早寒武

世海洋环境演变与后生动物爆发的相互关系提供了

重要窗口．由于不同生物类群对氧的需求不同(Mills
etal．,２０１４;ZhangandCui,２０１６)以及不同地球

化学和矿物指标对环境条件的敏感性差异,利用不

同地球化学方法(如,Mo、S、C、N 同位素及稀土

(REE)和氧化还原敏感元素(RSE))取得的结果存

在一定分歧,尤其是有关深水环境的氧化状态及显

著氧化的发生时间．一些研究表明寒武纪早期(幸运

阶－第２阶)扬子地台浅水区已经氧化,深水区第３
阶以缺氧铁化条件为主,无硫化水体发育(Gaoet
al．,２０１６;Jinetal．,２０１６)．另一些研究表明在第３
阶海洋氧化水体虽有扩张,但深水区仍然硫化(Guo
etal．,２００７;Fengetal．,２０１４;Wangetal．,

２０１５a;Caietal．,２０１５;Chengetal．,２０１６;Xiang
etal．,２０１７)．而 Mo同位素研究则表明在第３阶深

海已完全氧化,海水含氧量接近现代水平(Chenet
al．,２０１５a),这似乎也得到了部分 RSE和铁组分研

究的支持(Wangetal．,２０１２a)．最近有研究提出早

寒武世海洋氧化在时空上都呈现波动特征,直到第

４阶海洋氧化才达到稳定状态(Jinetal．,２０１６;Li
etal．,２０１７;Zhangetal．,２０１７)．

为进一步揭示扬子地台早寒武世海洋化学演变

过程,本文选取古地理上位于陆架边缘－上斜坡带

的湘西四都坪、黔东北松江大桥和铜仁寨中村剖面,
并结合过去已发表的其他相关剖面资料,对牛蹄塘

组(NTT)黑色页岩开展 高 分 辨 RSE、总 有 机 碳

(TOC)及黄铁矿形态学分析研究．通过对跨越不同

相区的多剖面研究对比,进一步限定寒武纪第２阶

至第３阶深水相区海水氧化还原结构与时空演变过

程,进而讨论海洋化学条件演变对早期后生动物多

样化过程可能的影响．

１　地质背景

扬子地块是在约８３０~８２０Ma(Zhaoetal．,

２０１１)由裂解大陆边缘发展而来的独立块体(Jiang

４７８３
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etal．,２０１２;Jinetal．,２０１６;Lietal．,２０１７)．在伊

迪卡拉纪晚期－寒武纪早期,它位于北半球中纬度

地区,并被开放海域环绕(Lietal．,２００８;Landinget
al．,２０１３;Jinetal．,２０１６)．据地层发育样式、厚度和

火山岩分布特征,推测这个时期扬子地台具有被动大

陆边 缘 沉 积 背 景(Zhaoetal．,２０１１;Jiangetal．,

２０１２)．自北西向南东(图１a~１b),扬子地台的晚伊迪

卡拉－寒武纪早期沉积可区分为:(１)内陆棚浅水台

地;(２)外陆棚凹陷;(３)陆棚边缘－上斜坡;(４)深水

盆地４个相区(Fuetal．,２０１６;Zhangetal．,２０１６)．

图１　扬子地区晚伊迪卡拉纪－早寒武世沉积古地理背景及研究区地层序列

Fig．１ SimplifiedpaleogeographyofSouthChinaduringEdiacaranＧCambriantransitionandtypicalstratigraphicsuccessionin
thestudyarea

a．沉积古地理简图,据Jiangetal．(２００７)、Steineretal．(２００７)、Xuetal．(２０１２)、Ochetal．(２０１３)等修改补充;b．NWＧSE向古地势示意图;c．研

究区晚伊迪卡拉－早寒武世地层序列．图a中红色五星表示前人研究的剖面,蓝色三角表示本文研究的剖面

　　伊迪卡拉纪晚期－寒武纪初期(幸运阶),扬子

地块不同地区的沉积特征虽有变化(图１c,图２),但
总体上浅水台地相区以碳酸盐岩沉积为主(灯影

组),向南东至陆棚边缘－上斜坡相区过渡为硅质灰

岩－硅质岩(留茶坡组、老堡组),在深水盆地则以层

状硅质岩为主(皮园村组)．近年的测年研究表明,
深水相区发育的硅质岩(包括留茶坡组、老堡组和皮

园村组)均跨伊迪卡拉系/寒武系界线(Chenetal．,

２０１５b;Lanetal．,２０１７;Yangetal．,２０１７),并与

上覆地层间存在不同程度的地层缺失(图２)．下寒武

统(幸运阶－第３阶)在扬子地区沉积类型多样(图

２)．与滇东朱家箐组(Steineretal．,２００７)、川东宽

川铺组(Ochetal．,２０１３)及三峡严家河组(Jianget
al．,２０１２)相当的碳酸盐岩地层(幸运阶上部－第２
阶下部)在陆棚边缘相区可能缺失(图２)．相当于早

寒武世第２阶上部－第３阶的沉积地层在扬子地台

分布很广;除滇东近岸地区以灰黄绿色泥质粉砂岩

为主外(Steineretal．,２００７;Zhaoetal．,２０１２;

Yangetal．,２０１４),其他地区均以黑色页岩为主

(图２)．其中以牛蹄塘组分布最广,其底部大都存在

厚度不一的富磷沉积和 NiＧMoＧPGE 多金属层(图

１c;Jiangetal．,２００７;Xuetal．,２０１２;Zhuetal．,

２０１４;Wangetal．,２０１５b;徐壮等,２０１７)．在不同地

区黑色页岩向上被灰黄绿色泥质粉砂岩、砂岩或灰

岩所覆盖(图１c,图２;Jiangetal．,２０１２;Xuetal．,

２０１２;Wangetal．,２０１５b;Jinetal．,２０１６;Xianget
al．,２０１７)．

扬子地区寒武纪早期广泛发育的黑色页岩有较

５７８３
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图２　扬子地台不同相区晚伊迪卡拉纪至寒武纪早期地层划分与对比

Fig．２ StratigraphicsubdivisionsandcorrelationoftheLateEdiacaranＧEarlyCambriantransitionontheYangtzeplatform
据Steineretal．(２００７)、Zhaoetal．(２０１２)、Jinetal．(２０１６)和Xiangetal．(２０１７)等资料综合修改．SSF．小壳类化石组合(smallshellyfossils);

FAD．化石首现点(firstappearancedatum);灰色方块表示黑色页岩为主的地层单位;竖线条表示地层缺失

好的年龄约束．在黔东黑色页岩之下的留茶坡组上

部凝灰岩夹层中取得了５４２．６Ma和５４２．１Ma的测

年数据(Chenetal．,２０１５b),在湘西留茶坡组下部

取得了５４５．７６Ma的年龄(Yangetal．,２０１７),证实

寒武系底界不是在华南传统采用的牛蹄塘组/留茶

坡组(或 灯 影 组)界 线 上,而 是 在 留 茶 坡 组 内 部

(Wangetal．,２０１２c)．同时,在不同地点牛蹄塘组

底部NiＧMoＧPGE层分别测得SIMSUＧPb锆石年龄

５２２．３Ma(Chenetal．,２０１５b)、５３２~５２５Ma(Lan
etal．,２０１７)、ReＧOs等时年龄５２１Ma(Xuetal．,

２０１１)、５２５．９Ma(Fuetal．,２０１６);多金属矿层之下

约 １ m 凝 灰 层 测 得 锆 石 SHRIMP UＧPb 年 龄

５２２．７Ma(Wangetal．,２０１２c)、５１８±５Ma(Zhouet
al．,２０１３),表明牛蹄塘组底界在不同地区虽略有

穿时,但大约在５２５Ma,并与下伏留茶坡组间存在

重要的地层缺失(Wangetal．,２０１２b;Chenetal．,

２０１５b)．另在三峡地区水井沱组底部取得５２６．４Ma,
滇东大海段底部取得５２３．９Ma的年龄值(Okadaet
al．,２０１４),证明牛蹄塘组与水井沱组和大海段及其

之上的石岩头组－玉案山组时代相当,通常对比为

第２阶上部至第３阶(Steineretal．,２００７;朱茂炎,

２０１０;Pengetal．,２０１２;Zhuetal．,２０１４;Okada
etal．,２０１４)．

２　研究材料与方法

本文分析的样品主要采自湘西四都坪牛蹄塘

组．采样选择新鲜露头,平均间隔约０．５m;所采样

品未受明显风化影响．室内切除样品表面后制备探

针薄片１１１个,并选取中部新鲜样品全程无铁磨粉

至３００目．随后对１１１个样品粉末分别测试主量元

素、微量元素、TOC含量及 N、P、S丰度．利用显微、

SEM 及 EDS和 XRD技术对薄片和粉末进行了微

相和矿物组分分析;对含草莓状黄铁矿的２５个样品

中约２６００个黄铁矿莓球进行了形态测量和统计．
主、微量元素分析在中国地质大学(北京)等离

子光谱实验室完成．主量元素使用ICPＧAOE/OESＧ
Prodigy等离子光谱仪测试．先称取５０mg粉末样

品用２５０mg偏硼酸锂高温溶解,随后用去离子水稀

释至１００mL 后上机检测．微量元素使用ICPＧMS
Agilent７５００a等离 子 质 谱 仪 分 析 测 试．测 前 称 取

３５mg粉 末 样 品 分 别 加 入 ０．５ mL 纯 化 硝 酸 和

０．５mL纯化氢氟酸,加热后再加入硝酸和氢氟酸,
密封后再加热,随后再次加入硝酸、加热;最后加入

硝酸和去离子水,密封加热后稀释,上机检测．
主量和微量元素测试中使用的检测外部标样为

美国标准局 Equipment实验室制备的标准溶液

StdＧ１、StdＧ２和StdＧ４;定值加入的 RH 为检测内部

标样,使用美国地质调查局(USGS)标样 AGV２、中
国地质测试中心岩石标样 GSR５和 GSR６进行分析

质量监控;分析数据误差＜１０％．
微量元素富集系数(EF)利用公式 XEF＝(X/

Al)sample/(X/Al)PAAS 计 算 (Tribovillardetal．,

２００６,２０１２);式中X 指所用元素(如 Mo、U),samＧ
ple指该样品的测试值,PAAS指后太古代澳大利亚

页岩的平均值(McLennan,２００１)．
TOC、N、P、S分析使用德国 ElementerMacro

Cube元素分析仪在中国地质大学(北京)生物地质与

６７８３
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环境地质国家重点实验室完成．称取０．５g粉末样用

１５％稀盐酸将样品中的碳酸盐矿物充分溶解,随后加

去离子水反复离心冲洗,直至样品pH 呈中性,然后

烘干、碾磨均匀、上机检测;分析数据误差＜０．５％．
黄铁矿形态分析与统计在ZeissScopeA１型偏

光显微镜和 ZeissSUPRA５５型场发射扫描电镜

(FESEM)下进行;并选取单位面积内(０．４５mm２)草
莓状黄铁矿 进 行 了 粒 径 测 量 和 统 计．FESEM 在

１５kV加速电压、１５mm 的工作距离下对探针片进

行二次电子形貌和背散射成分表征．本研究对每个

含草莓状黄铁矿的样品都进行了统计,多数样品中

测量了＞１００个黄铁矿莓球,并进行平均粒径、最大

粒径、标准偏差、偏斜等参数的计算．

３　分析结果

３．１　牛蹄塘组地层序列与沉积特征

在四都坪剖面上(２８°５５′１８″N,１１０°２６′３９．３６″E),
牛蹄塘组厚约７４m,以富有机质黑色页岩为特征(图

１c),与下伏留茶坡组深灰色硅质岩沉积不连续接触,
与上覆清虚洞组灰绿色泥质粉砂岩整合接触(图１c)．
据岩性组合及地球化学特征,牛蹄塘组可分为３段．
第１段厚１２m,下部含磷较高,富集RSE,含少量黄铁

矿;底部２m覆盖(相当于含磷结核及 NiＧMo多金属

层层位),下部３m 发育黑色硅化－硅质页岩,上部

７m以黑色泥页岩为主,其中见有海绵碎片和骨针化

石(图１c)．第２段厚４０m,以黑色页岩为主,含黄铁矿

及较多海绵骨针．第３段厚２２m,以深灰－灰黑色页

岩为主,夹泥质粉砂岩薄层,上部偶见黄铁矿．
在松桃松江大桥(２７°４９′４４．９７″N,１０９°２′４１．４６″E)、

铜仁寨中村(２７°４４′１７．２６″N;１０９°０′４６．００″E)及江口平

引村(２７°５０′４６．４４″N,１０８°５９′５４．３６″E)剖面上,牛蹄塘

组上部大多被覆盖,下部厚１６~３０m不等,与下伏留

茶坡组层状硅质岩为平行不整合接触(图３a)．牛蹄塘

组底部见厚０．３~０．７m不等含磷结核或富 NiＧMo多

金属黑色泥岩(图３b),下部发育１．５~２．５m 硅质页

岩(图３c),向上以黑色泥页岩为主(图３d)．在这几条

剖面上,牛蹄塘组黑色页岩中普遍见较多海绵碎片及

其骨针化石,黄铁矿颗粒较多,局部呈微条带状(图

３e)．据野外观察和追溯对比,这３个剖面上所见地层

与相距较近的何家普剖面牛蹄塘组下部相当(Wang
etal．,２０１５b),仅可与四都坪剖面的牛蹄塘组第１段

和第２段部分对比．在研究的各个剖面上,牛蹄塘组

普遍发育水平纹层,未见水流冲刷与波浪影响的沉积

构造,也缺乏明显的粗碎屑输入,故推测研究区牛蹄

塘组主要沉积于风暴浪基面以下的深水低能环境．
３．２　矿物组分与主量元素化学特征

显微及SEM 观察显示,研究区牛蹄塘组矿物

组成相对单一,以粘土矿物为主(＞８５％),XRD、

EDS分析表明粘土矿物主要为伊利石成分．样品含

少量细粉砂级石英(＜４％),个别样品含微小钠长石

(＜１％)．底部样品中见不均匀散布的非晶质硅斑块

(＜５％),个别样品中见硅化团粒结构(图３f)．多数

样品有机质含量较高,呈分散状．约１/３的样品中含

有黄铁矿微粒(含量＜３ ％),局部呈微条带或小团

簇状出现(图３g~３h)．
主量元素组分以SiO２、Al２O３ 和 K２O 为主(表

１)．SiO２ 含量相对稳定,多在６９．９％~７７．８％之间;

Al２O３ 在６．７％~１６．７％之间变化,自下而上含量呈

上升趋势;K２O 向上略有增加．Fe２O３
T 含量普遍较

低,除第３段上部样品 Fe/Al比达０．５６外,其余各

层段样品平均值均＜０．５．而P２O５ 和 MnO含量在第

３段中显著上升．在整个剖面上,TOC含量相对较高

(平均４．２％),但由底向顶显著下降,从第１段下部

平均为７．９％持续下降至第３段顶部为２．０％(表

２),与 Al２O３ 及 TiO２ 变化趋势呈负相关．
３．３　黄铁矿形态与粒径分布

在研究区,牛蹄塘组黑色页岩含黄铁矿较多,以
自形黄铁矿(图３g~３h)、草莓状黄铁矿(图３i~３j)
和少量草莓状黄铁矿印模３种形式出现．其中自形

黄铁矿占黄铁矿颗粒总数的５０％~７５％,粒径１０~
１５０μm 不等,但以~２０μm 居多,偶见聚集成团．显
微与SEM 观察表明草莓状黄铁矿在约１/４的样品

中出现,其含量占样品中黄铁矿总量的２５％~５０％
不等．黄铁矿莓球直径大多＜１０μm,主要集中在

２．０~４．５μm 之间(表３,图４a),＞１０μm 的莓球在

草莓状黄铁矿总量中＜５％．总体上草莓状黄铁矿平

均粒径分布范围很窄,标准偏差和偏斜分别介于

１．０７~２．５３μm 和－０．１３~３．０(表３,图４b~４c)．在
四都坪剖面上,草莓状黄铁矿的地层分布并不连续,
主要集中在第１段上部、第２段中部和第３段上部

３个层段,其中在第２段中部和第３段上部尤其密

集．在地层序列上,含草莓状黄铁矿层段与不含草莓

状黄铁矿层段交互出现(图４a)．
３．４　RSE元素丰度、富集系数及TOC含量变化

在四都坪剖面上,牛蹄塘组 RSE富集明显(表

２),普遍 高 于 PAAS 值 (McLennan,２００１)．其 中

Mo、U、V平均含量分别为４３．７μg/g,１０．８μg/g和

７７８３
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图３　研究区下寒武统牛蹄塘组(NTT)沉积类型与微相特征

Fig．３ SedimentarytypesandmicroＧfaciesfeaturesoftheNiutitang(NTT)Fm．instudyarea
a．松桃松江大桥牛蹄塘组下部黑色页岩与留茶坡组分界;b．江口平引村牛蹄塘组底部黑色泥岩中的磷结核;c．湘西四都坪牛蹄塘组下部硅化－硅质

页岩;d．松江大桥牛蹄塘组一段下部黑色页岩;e．松江大桥牛蹄塘组下部黑色泥页岩中的黄铁矿条带;f．四都坪牛蹄塘组下部硅质页岩中的硅化球

粒和石英粉砂;g．四都坪牛蹄塘组一段上部黄铁矿条带;h．四都坪牛蹄塘组一段自形黄铁矿;i．四都坪牛蹄塘组二段上部草莓状黄铁矿;j．四都坪牛

蹄塘组二段上部草莓状黄铁矿．a~e．野外照片;f~i．显微照片;j．SEM照片．照片中,Euhd．自形黄铁矿;Fr．草莓状黄铁矿;Qz．硅化微球粒

２９７μg/g;富集系数平均值:MoEF达７９．２,UEF为５．１,

VEF为２．９(表２)．在整个剖面上 Mo、U 浓度都很高,
但从底到顶总体呈明显下降趋势,与 TOC变化相

一致(图５)．而 Mo/TOC和 U/TOC平均值分别为

１２．７(μg/g)/％和３．３(μg/g)/％,两者自下而上都

显示显著上升趋势(图５),在第３段下－中部尤其

突出(表２)．相应地,P、Cr、Mn和Cu浓度也表现出

向上明显增高之势,而Zn浓度变化则相反．但Cr在

第１段也较富集,伴生有正 Eu异常(δEu＝１．２~
１．４;表２)．FePy/FeT 值与(N/C)mol值在剖面上显示

出很好的对应关系;FePy/FeT 值自下而上明显下

降,在４２．５m 位置以下虽有波动但普遍较高,而其

上则显著降低．(N/C)mol值则相反,自下而上明显上

升,在４２．５m 之下的层位普遍较低,波动很小;而在

其上则显著上升,且波动较大(图５)．
除整个剖面上的上述变化外,在第１段中,Mo、

８７８３
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表１　四都坪牛蹄塘组(NTT)黑色页岩主量元素分析数据

Table１ MajorelementdataoftheblackshalefromtheNTTFm．,Siduping,WestHunan

单元平均值 SiO２

(％)
TiO２

(％)
Al２O３

(％)
Fe２O３

T

(％)
MgO
(％)

CaO
(％)

Na２O
(％)

K２O
(％)

MnO
(μg/g)

P２O５

(μg/g)
LOI
(％)

总量
(％)

第１段(０~１３m;n＝１４)
下部 ７３．７ ０．４ ９．７ ０．５ ０．９ ０．２ ０．７ ２．９ ３０．８ １６５．３ １０．４ ９９．５
上部 ７７．８ ０．４ ８．９ ０．５ ０．７ ０．１ ０．７ ２．６ ２６．４ １４８．９ ７．８ ９９．５
全段 ７６．０ ０．４ ９．３ ０．５ ０．８ ０．２ ０．７ ２．７ ２８．３ １５５．９ ８．９ ９９．５

第２段(１３~５５m;n＝６９)
下部 ７５．８ ０．４ ９．８ １．１ ０．９ ０．４ １．０ ２．４ ３２．４ ３１８．３ ７．５ ９９．５
中部 ７４．７ ０．５ １１．０ １．７ １．２ ０．２ １．１ ２．６ ４６．５ ３９１．８ ６．５ ９９．５
上部 ７２．７ ０．６ １３．３ １．２ １．３ ０．２ １．１ ３．４ ５１．３ ２８８．３ ５．８ ９９．６
全段 ７３．８ ０．５ １２．０ １．４ １．２ ０．２ １．１ ３．０ ４７．０ ３２５．７ ６．３ ９９．５

第３段(５５~７４m;n＝２８)
下部 ６９．９ ０．７ １６．７ １．４ １．２ ０．１ ０．７ ４．６ ５７．７ ３３８．３ ４．２ ９９．７
上部 ７１．５ ０．６ １３．０ ２．８ ０．２ ０．１ ０．９ ３．３ １２６．９ ６２５．９ ５．４ ９８．０
顶部 ７３．１ ０．３ ６．７ ２．８ ０．０ ０．１ ０．７ １．６ ７６．２ １８１５．３ １２．８ ９８．３
全段 ７０．８ ０．７ １４．５ ２．１ ０．７ ０．１ ０．８ ３．９ ９３．０ ５３４．９ ５．１ ９８．８

牛蹄塘组
全组 ７３．３ ０．６ １２．３ １．５ １．０ ０．２ １．０ ３．２ ５６．２ ３５７．０ ６．３ ９９．４

　　注:由于测试样品较多,本表仅给出各层段的统计平均值,n表示该段测试样品数;以下各表同．

表２　四都坪牛蹄塘组黑色页岩各层段微量及其他关注元素的分析结果

Table２ TraceelementdataandconcernedratiosforsubdividedintervalsoftheNTTFm．,Siduping,WestHunan

单元
平均值

TOC
(％)

TN
(％)

TS
(％)

Mo
(μg/g)

U
(μg/g)

V
(μg/g)MoEF UEF VEF

Mo/TOC
((μg/g)/％)

U/TOC
((μg/g)/％)δEu P

(μg/g)
Cr

(μg/g)
Mn

(μg/g)
Cu

(μg/g)
Zn

(μg/g)
(N/
C)mol

FePy/
FeT

Fe/
Al

下部 ７．９ ０．２ ０．３ １０５ ２５．１ １３２７．１ ２０６．４ １４．８ １８．２ １４．１ ３．４ １．２ ７２．２ ９９．８ ２３．９ ８．６ １４．５ ０．０３ ０．７２０．０７
上部 ７．２ ０．２ ０．３ ５７．６ １０．５ ３２２．４ １２６．８ ６．１ ４．１ ８．４ １．５ １．４ ６５．０ ６５．１ ２０．４ ７．３ １１．７ ０．０３ ０．７１０．０７
全段 ７．５ ０．２ ０．３ ７８．２ １６．８ ７５３．０ １６０．９ ９．８ １０．１ １０．９ ２．３ １．４ ６８．１ ８０．０ ２１．９ ７．９ １２．９ ０．０３ ０．７２０．０７
下部 ６．４ ０．２ ０．３ ５４．７ １２．７ １８６．２ １０５．０ ６．９ １．６ ８．６ ２．０ １．０ １３９．０ ５９．７ ２５．１ １８．１ １１．８ ０．０２ ０．４１０．１５
中部 ５．３ ０．２ ０．７ ４３．４ １０．３ １５１．６ ７４．６ ４．８ ０．９ ８．２ ２．０ １．０ １７１．１ ６６．６ ３６．０ ２３．３ ２４．６ ０．０３ ０．４８０．２０
上部 ３．４ ０．２ ０．４ ３１．８ ８．８ ２１７．１ ４４．９ ３．１ １．２ １０．４ ２．８ １．１ １２５．９ ７５．５ ３９．７ ８．５ １７．６ ０．０６ ０．２７０．１３
全段 ４．４ ０．２ ０．５ ３８．８ ９．９ １９１．７ ６３．１ ４．２ １．２ ９．５ ２．４ １．０ １４２．２ ７０．４ ３６．４ １４．６ １９．０ ０．０４ ０．３６０．１６
下部 １．９ ０．２ ０．１ ３０．５ ９．６ ３２５．６ ３３．９ ２．５ １．８ ２２．０ ６．９ １．１ １４７．７ ８９．４ ４４．７ ６．１ １７．４ ０．１４ ０．０７０．１１
上部 １．８ ０．３ ０．７ ３８．９ ８．７ ２９２．０ ９７．３ ４．８ ３．９ ２１．４ ５．１ １．２ ２７３．３ ９３．１ ９８．３ １９．８ ６．３ ０．１３ ０．３１０．４２
顶部 ７．５ ３．１ ３．５ １３５ ４２．８ ９５９．２ ３８１．９ ３８．０ １８．３ １８．０ ５．７ １．４ ７９２．６ ７５．６ ５９．１ ６８．２ ３．３ ０．３５ １．４８０．５６
全段 ２．０ ０．４ ０．５ ３８．５ １０．３ ３３１．４ ７８．０ ４．９ ３．４ ２１．６ ６．０ １．１ ２３３．５ ９０．８ ７２．０ １５．２ １１．３ ０．１４ ０．２４０．２８
全组 ４．２ ０．２ ０．５ ４３．７ １０．８ ２９７．８ ７９．２ ５．１ ２．９ １２．７ ３．３ １．１ １５５．９ ７６．７ ４３．６ １３．９ １６．３ ０．０７ ０．３７０．１８

　　注:FePy据 TS(总硫)含量的９５％经化学式计算;(N/C)mol据 TOC和 TN(总氮)含量的摩尔值计算．

表３　四都坪牛蹄塘组黑色页岩中草莓状黄铁矿形态统计分析数据

Table３ MorphologicalstatisticsofpyritefromtheNTTFm．,Siduping,WestHunan

样品 高度(m) 数量(个) Dave(μm) Dmax(μm) Dmin(μm) 标准偏差(μm) 偏斜 密度(个/mm２)
第１段

SDPＧ０７００ ９．０ ８２ ４．２８ ７．３５ １．２２ １．７７ －０．１３ １８２
SDPＧ０９５０ １１．５ ７７ ３．７３ ６．９８ １．２１ １．０７ ０．６３ １７１
第２段

SDPＧ１９００ ２１．０ ６４ ３．５４ １０．２３ １．８２ ２．２４ １．４０ １４２
SDPＧ１９５０ ２１．５ ３０ ３．６１ ８．０３ ２．９７ ２．５３ ０．４７ ６７
SDPＧ２０５０ ２２．５ ５１ ４．３２ ９．１２ ２．４６ ２．１５ ０．３４ １１３
SDPＧ２２００ ２４．０ １８２ ４．３６ ８．９７ １．４９ １．４７ ０．４７ ４０４
SDPＧ２２５０ ２４．５ ５５ ４．０８ ７．１７ ２．２８ １．８７ ０．３５ １２２
SDPＧ２３５０ ２５．５ １７８ ３．１７ １２．００ １．０９ １．３８ １．９０ ３９６
SDPＧ２４００ ２６．０ １６５ ２．７１ ６．６５ ０．９１ １．１２ ０．８０ ３６７
SDPＧ２５６０ ２７．６ ３７ ３．６２ ７．４５ ２．１４ ２．３５ ０．１０ ８２
SDPＧ２９００ ３１．０ ８５ ３．９９ ９．３４ １．４０ １．７５ ０．９２ １８９
SDPＧ２９５０ ３１．５ ２１ ２．０１ ６．９６ １．４８ ２．０５ ０．８４ ４７
SDPＧ３０００ ３２．０ ４９ ４．１３ １０．９５ １．７７ ２．０２ １．２５ １０９
SDPＧ３０５０ ３２．５ ５９ ４．３７ ９．０４ ２．３０ ２．１７ ０．０５ １３１
SDPＧ３３００ ３５．０ １４５ ３．１９ ７．０５ １．２６ １．１３ ０．８２ ３２２
SDPＧ３５５０ ３７．５ １２４ ４．４１ ８．６０ １．５１ １．６７ ０．５０ ２７６
SDPＧ４０５０ ４２．５ ２３１ ３．９０ ８．０６ ０．６５ １．３３ ０．６０ ５１３
第３段

１３SSTWＧ１４ ６２．０ ７９ ３．４３ ７．５６ １．２５ １．５１ ０．７１ １７６
１３SSTWＧ１３ ６２．７ １５９ ４．２１ ８．８８ １．２８ １．３８ ０．８６ ３５３
１３SSTWＧ１１ ６４．１ ５４ ２．４６ ９．６５ １．２７ １．７７ ２．３８ １２０
１３SSTWＧ１０ ６４．８ ９２ ３．８５ ７．２９ １．４９ １．３４ １．１４ ２０４
１３SSTWＧ９ ６５．５ ２００ ３．９４ １２．９６ １．２２ １．５５ １．６５ ４４４
１３SSTWＧ８ ６６．２ １７２ ３．７６ １２．６９ １．５１ １．５７ ２．００ ３８２
１３SSTWＧ５ ６８．３ ５７ ４．１７ ６．９０ １．６７ １．３０ ０．０５ １２７
１３SSTWＧ２ ７０．４ ５０ ３．１４ １２．７８ １．５１ ２．０５ ３．００ １１１

　　　注:Dave．平均粒径;Dmin．最小粒径;Dmax．最大粒径;高度指该样品距剖面底部距离,数量指测量的黄铁矿莓球个数;密度指单位面积内

　黄铁矿莓球个数．在剖面０~８．５m,１２．０~２０．５m,４３．０~６１．５m 和７０．７~７４．０m 的４个地层间隔段内样品中未见草莓状黄铁矿,故未列出．

９７８３
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图４　四都坪剖面牛蹄塘组草莓状黄铁矿分布及其特征

Fig．４ Distributionandcharacteristicsofframboidalpyrites
intheNTTFm．,Siduping,WestHunan

a．草莓状黄铁矿地层分布;b．草莓状黄铁矿平均粒径与标准偏差散

点分布图;c．草莓状黄铁矿平均粒径与偏斜散点分布图．图a数据点

中的红线表示平均粒径值,方框表示９５％置信区间,黑色横线表示

粒径分布范围;LCP．留茶坡组,QXD．清虚洞组

U 含 量 以 及 MoEF、UEF 和 Mo/TOC、U/TOC 及

图５　四都坪牛蹄塘组 RSE、TOC、N、P丰度及其相关比值的地层分布特征

Fig．５ StratigraphicdistributionofRSE,TOC,N,PabundancesandtheirrelatedratiosintheNTTFm．,Siduping,WestHunan
LCP．留茶坡组;QXD．清虚洞组

TOC含量都显示向上逐渐降低的特点．在第２段

中,Mo、U 浓度,MoEF和 UEF值也表现出下降趋势,
而 Mo/TOC 和 U/TOC 值向上升高．在第 ３ 段,

Mo、U浓度及 MoEF和 UEF都高于第２段,均呈现先

上升、再下降,顶部再升高的特征;但 Mo/TOC和

U/TOC保持相对稳定．

４　讨论

４．１　 研究区牛蹄塘组海水氧化还原条件的时

间演化

沉积物中黄铁矿的形成取决于环境中的 Fe２＋

和 HS－ 离子可得性及其浓度,而 HS－ 的产生与海

水硫酸盐浓度和细菌硫酸盐还原(BSR)活动直接相

关．在氧化环境中,黄铁矿仅形成于海水/沉积界面

之下的硫化孔隙水条件,个体较大,且以自形晶为主

(Wilkinetal．,１９９６;Wangetal．,２０１２b)．在缺氧

硫化水体中(如黑海、撒尼克湾),草莓状黄铁矿可形

成于水柱中,表现为个体较小的莓球体(Wilkinet
al．,１９９６;WignallandNewton,１９９８)．统计分析

表明,在现代硫化水体环境中,仅有＜４％的草莓状

黄铁矿粒径＞１０μm;而在沉积物孔隙中形成的自

形黄铁矿则有＞１０％的颗粒粒径＞１０μm(Wilkin
etal．,１９９６)．因而黄铁矿形态、粒径、标准偏差和偏

斜常被用作判别水柱是否硫化的强有力指标,并在

古沉积环境分析中得到广泛证明(Wilkinetal．,

１９９６;WignallandNewton,１９９８;Wangetal．,

０８８３
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表４　四都坪牛蹄塘组中硫化与非硫化时段微量元素数据比较

Table４ ComparisonoftraceelementdataforrecognizedeuxinicandnonＧeuxinicintervalsintheNTTFm．,Siduping,WestHuanan

单元
平均值

高度
(m)

Mo
(μg/g)

U
(μg/g)

V
(μg/g) MoEF UEF VEF

Mo/TOC
((μg/g)/％)

U/TOC
((μg/g)/％)δEu P

(μg/g)
Cr

(μg/g)
Mn

(μg/g)
(N/
C)mol

FePy/
FeT

非硫化

非硫化A ２~８ １０５．７ ２５．１ １３２７．１ ２０６．４ １４．８ １８．２ １４．１ ３．４ １．２ ７２．２ ９９．８ ２３．９ ０．０３ ０．７２
非硫化B １２~２１ ４６．９ １１．６ １８０．７ ９０．９ ６．２ １．５ ７．２ １．８ １．０ １２２．５ ５９．６ ２４．０ ０．０２ ０．４６
非硫化C ４３~６１ ３１．４ ８．９ ２８５．３ ４０．７ ２．７ １．７ １６．７ ４．８ １．１ １１６．３ ８２．３ ３９．３ ０．１０ ０．１１
硫化

硫化１ ８~１２ ７９．７ １２．２ ４１８．４ １７６．６ ７．３ ５．６ １１．９ １．８ １．６ ６３．６ ６８．４ ２０．４ ０．０３ ０．７９
硫化２ ２１~４３ ３８．０ ９．８ １６４．８ ６０．５ ４．１ ０．９ ８．２ ２．２ １．０ １６４．３ ７０．０ ３９．６ ０．０４ ０．４４
硫化３ ６１~７１ ３８．７ ８．２ ２９１．５ １０１．８ ４．９ ４．２ ２０．３ ４．５ １．２ ２７５．３ ９３．３ １０２．５ ０．１３ ０．３３

亚氧化－氧化

亚氧化－氧化 ７１~７４ １３５．６ ４２．８ ９５９．２ ３８１．９ ３８．０ １８．３ １８．０ ５．７ １．４ ７９２．６ ７５．６ ５９．１ ０．３５ １．４８

２０１２b,２０１５b)．
据四都坪剖面草莓状黄铁矿的地层分布(表

３),牛蹄塘组沉积期可识别出３个明显的硫化时段

(图４a,表４)．其中硫化１时段限于牛蹄塘组一段上

部,草莓状黄铁矿平均粒径~４．０１μm,标准偏差

(１．４２μm)和偏斜(０．２５)较小,平均密度 １７７ 个/

mm２(表３),且跨越地层厚度较小,应指示时间相对

较短的水柱硫化条件(图４b~４c)．而硫化２和硫化

３时段分别出现在牛蹄塘组第２段中部和第３段中

上部,在剖面上跨越地层厚度较大;草莓状黄铁矿平

均粒径分别为 ３．６９μm 和 ３．６２μm,但标准偏差

(１．８２μm,１．５６μm)和偏斜(０．７２,１．４７)以及平均密

度(２１９个/mm２,２４０个/mm２)均明显较大,指示相

对稳定且海水 HS－ 浓度较高的水柱条件．
剖面上无草莓状黄铁矿发育的４个时段分别为

２~８m、１２~２１m、４３~６１m 和７１~７４m,可能代

表非硫化环境条件(图４a,表４)．结合剖面上 RSE
丰度、富集系数和FePy/FeT 值变化(图５,表４),以
及相邻的龙鼻嘴剖面牛蹄塘组底部铁组分 FeHR/

FeT 均＞０．３８的数据(Wangetal．,２０１２a;Jinet
al．,２０１６)和何家普剖面相当于第１段下部草莓状

黄铁矿较少的特点(Wangetal．,２０１５b),认为牛蹄

塘组第１段代表铁化为主、偶有硫化水体的缺氧环

境．应该指出,牛蹄塘组第１段下部非硫化 A 时段

Mo、U极为富集(表２;Wangetal．,２０１５b),远高

于第２段和第３段,可能表明有热液活动的影响,这
与过去的多方面研 究 结 果 相 吻 合 (Jiangetal．,

２００７;Zhuetal．,２０１４),同时也得到该段样品中存

在的明显正Eu异常(平均值１．３６;表２)的支持．
牛蹄塘组第２段下部和上部均为非硫化条件

(图４a)．考虑到下部和上部 U、V浓度以及 UEF、VEF

依然较高(表４),FePy/FeT 值明显低于硫化时段(图

５),但多数仍大于０．２０,且龙鼻嘴剖面中部 FeHR/

FeT 普遍＞０．３８(Wangetal．,２０１２a;Jinetal．,

２０１６),何家普剖面中部仍发育草莓状黄铁矿(Wang
etal．,２０１５b),推测牛蹄塘组第２段沉积期间水体

经历了铁化到硫化,向上转为间歇性硫化,直至完全

铁化的环境演变．这与该段中部 MoEF均值从７４．６
下降到上部的４４．９,而 UEF和 VEF保持稳定或略有

上升反映的特征相一致．牛蹄塘组第３段草莓状黄

铁矿主要集中在中上部(６１~７１m,硫化３时段),指
示硫化水体条件．但下部(５５~６１m)和顶部(７１~
７４m)均未见草莓状黄铁矿．其中下部 MoEF平均值

为３３．９,中上部平均值为９７．３,而 UEF在第３段比较

稳定,平均为４．９．这与黄铁矿与铁组分数据指示的

下部铁化,向上转为硫化条件的演变过程吻合．对比

龙鼻嘴剖面的铁组分数据(Wangetal．,２０１２a),第３
段中部FeHR/FeT＞０．３８,而顶部４个数据均＜０．３８,平
均为０．２１(Jinetal．,２０１６),故推测第３段顶部为亚

氧化－氧化条件．值得注意的是,四都坪牛蹄塘组第３
段最顶部１个样品具有极高的 RSE富集度(MoEF为

３８１．９,UEF为３８．０),TOC为７．５％,推测可能与有机质

大量埋藏导致的元素富集相关．
综上,研究区牛蹄塘组沉积期有３个硫化和３

个铁化时段相交互,最顶部出现亚氧化至氧化条件．
第１段以缺氧铁化为主、上部有间歇性硫化条件;下
部受热液活动影响,Mo明显富集．第２段下部以铁

化为主,向上转为硫化,进而再演变为铁化环境．第３
段下部延续了第２段上部的水体化学条件,中上部

明显硫化,至顶部转化为亚氧化－氧化条件．因此,
在牛蹄塘组沉积期,陆棚边缘－上斜坡环境经历了

铁化与硫化水体交互发展的过程,反映了在总体缺

氧铁化条件下,由于海洋氧化状态波动和硫酸盐补

给变化而导致了硫化楔状水体动态的扩张－收缩变

１８８３
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化过程;仅在牛蹄塘组沉积末期才转化为有氧环境．
４．２　 扬子地台早寒武世海水氧化还原条件空

间分布

４．２．１　浅水台地　在扬子地台内陆棚近岸浅水相

区的 肖 滩 剖 面 上 (图 １a),石 岩 头 组 FeHR/FeT

均＞０．３８,但 FePy/FeHR接近于０,指示海水缺氧铁

化;而其上的玉案山组 FeHR/FeT 均＜０．３８,FePy/

FeHR＜０．８,表明海水转化为氧化条件(Ochetal．,

２０１３;Jinetal．,２０１６)．在相对远岸的浅水相区沙滩

剖面上(图１a),郭家坝组Fe、C、S丰度,及δ３４SCRS、

δ３４SOBS和δ１３Corg研究显示,该组下－中部(第２阶－
第３阶早期)以缺氧铁化环境为主,夹有间歇性硫

化;而顶部(第３阶晚期)为氧化环境(Goldberget
al．,２００７;Guoetal．,２００７;Jinetal．,２０１６)．在成

都东南钻孔岩心剖面中(Gaoetal．,２０１６),筇竹寺

组黑色页岩显示具负 Ce异常(－０．０３~－０．０５)和

RSE富集,指示第２阶晚期缺氧,偶有硫化;第３阶

早期为缺氧非硫化环境(Gaoetal．,２０１６)．可见,扬
子地台浅水相区在第２阶－第３阶海水化学条件经

历了早期缺氧铁化,中期间歇性硫化向晚期亚氧

化的转变．
４．２．２　外陆棚凹陷　在仁怀和金沙两个钻孔中(图

１a;Zhangetal．,２０１６),牛蹄塘组下部均具有高的

Mo、U富集度,指示底层水体缺氧铁化为主,夹有波

动的短期硫化水体．在牛蹄塘组上部,Mo和 U 富集

度逐渐降低,反映水体逐渐转化为亚氧化或氧化．同
时Corg/P平均值为~１８５,与现代FramvarenFjord
沉积物相似,也表明海水条件在硫化和亚氧化－氧

化间波动(Zhangetal．,２０１６)．丁台剖面牛蹄塘组

底部极富微量元素和 TOC,具重的δ９８/９５Mo值,代
表硫化条件(Xuetal．,２０１２);下部 FeHR/FeT 大

多＞０．３８,DOP(黄铁矿化度)普遍很低,表明以缺氧

铁化条件为主,偶有短期亚氧化－氧化条件(Xuet
al．,２０１２)．上部除１个样品FeHR/FeT＝０．５９外,其
余样品的FeHR/FeT 均＜０．３８,DOP近于０,表明沉

积环境以氧化－亚氧化为主．因此,外陆棚凹陷相区

在牛蹄塘组早期海水总体以缺氧铁化为主,偶有硫

化,晚期逐渐转变为氧化－亚氧化条件．
４．２．３　陆架边缘－斜坡上部　除湘西四都坪剖面

外,黔东何家普剖面牛蹄塘组中下部富集草莓状黄

铁矿,指示硫化环境为主;上部未见草莓状黄铁矿

(Wangetal．,２０１５b)．松桃剖面的铁组分数据

(Goldbergetal．,２００７),显示上部以缺氧铁化环境

为主,夹有短期氧化－亚氧化条件．在龙鼻嘴剖面上

(Wangetal．,２０１２a),铁组分数据显示牛蹄塘组下

部FeHR/FeT 均＞０．３８,除一个样品FePy/FeHR为０．８６
外,其余均＜０．８,指示铁化为主、偶有硫化的条件．牛
蹄塘组上部FeHR/FeT 大多数＜０．３８(仅１个样品为

０．９９),FePy/FeHR均＜０．８,也指示水体由缺氧铁化向亚

氧化－氧化环境的转变(Wangetal．,２０１２a)．湘桂边

界的渣拉沟剖面铁组分数据也显示相似趋势(Caiet
al．,２０１５;Zhangetal．,２０１７),渣拉沟组 FeHR/FeT

普遍＞０．３８,顶部为０．２３;下部FePy/FeHR＜０．８,而上

部FePy/FeHR＞０．８．指示渣拉沟组沉积也经历了下部

缺氧铁化、上部硫化、顶部亚氧化－氧化的环境条件

演变．总的看来,扬子地台陆架边缘－斜坡上部海洋

环境在牛蹄塘组沉积早－中期以铁化与硫化水体交

互为特征,晚期氧化还原界面向下迁移,最终在第３
阶晚期转化为亚氧化－氧化条件．
４．２．４　深水盆地　在浙西底本剖面上(图１a),除荷

塘组 中 部 １ 个 样 品 外,整 个 剖 面 上 FeHR/FeT

均＞０．３８,而 FePy/FeHR 均 ＜０．８(Yuanetal．,

２０１４),指示完全为缺氧铁化条件．最近在荷塘组下

部识别了硫化与短暂氧化水体交互期(Chenget
al．,２０１６)．横沿钻孔岩心样品分析显示,整个荷塘

组的 FeHR/FeT 均＞０．３８,下部和上部样品 FePy/

FeHR＞０．８;中部样品 FePy/FeHR值＜０．８(Xianget
al．,２０１７)．表明深水盆地总体以缺氧铁化条件为

主,在第２阶有短暂硫化,而第３阶晚期以稳定的硫

化条件为主,但未出现明显的氧化条件．
综上,在牛蹄塘组沉积期,扬子地区海水的氧化

还原结构具有明显的时空不均一性．滇东近岸浅水

相区在第３阶早期已经氧化,相对远岸的内陆棚相

区表现为早期铁化与氧化条件交互,晚期则完全转

化为氧化环境．外陆棚凹陷相区早期铁化与硫化共

存、偶有短暂氧化,晚期转变以氧化－亚氧化环境为

主．陆架边缘－上斜坡带早期铁化为主,中期硫化与

缺氧铁化水体交互,至最晚期出现亚氧化－氧化环

境．而深水盆地则以持续缺氧铁化为主,早期偶有硫

化,晚期出现稳定硫化,可能反映了海水硫酸盐通量

的增加,并分别与浅水相区的氧化阶段对应．从浅水

区到深水盆地这种随时间而增强的阶梯式氧化特

点,反映了在早寒武世第２阶－第３阶期间海洋氧

化还原界面持续下移、氧化水体逐渐扩张的过程,可
能暗示了大气含氧量的逐步上升．
４．３　 Mo、U 丰度变化及其与海水中元素通量

的关系

现代和古代海洋沉积中的 RSE丰度、TOC含
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量和海水化学的相关关系研究表明,缺氧－硫化沉

积中的 Mo/TOC和 U/TOC值与海水中该元素浓

度变化正相关(AlgeoandLyons,２００６;Algeoand
Rowe,２０１２;Tribovillardetal．,２０１２)．海洋 Mo、U
储库大小的第一级控制因素是陆上有氧风化输入的

元素通量(Scottetal．,２００８;AlgeoandRowe,

２０１２;Scott and Lyons,２０１２; Wanget al．,

２０１５b)．但如果海洋硫化水体面积增加１％,即使有

氧风化输入海洋的 Mo通量比现代高一倍,海水中

的溶解 Mo也会被大量移除,导致其浓度在短时间

内下降至上地壳平均水平(Scottetal．,２００８;SaＧ
hooetal．,２０１２)．此外,利用古代沉积物的 Mo/

TOC、U/TOC值分析当时海水的 Mo、U 浓度,需
要考虑沉积盆地与开阔海洋的连通性．若盆地受限

较强,不能从开阔海水得到及时补充更新,盆内缺

氧/硫化条件会将水柱中的 Mo、U 快速移除,导致

盆地水体中 Mo、U 严重亏损 (AlgeoandRowe,

２０１２;Sahooetal．,２０１２;Wangetal．,２０１５b)．

图６　研究区牛蹄塘组 MoＧTOC浓度与现代硫化盆地局限度比较(a)及 MoEF/UEF相关性限定的水体化学条件(b)

Fig．６ ComparisonoftheMovs．TOCconcentrationsfromtheNTTFm．withthoseinsomerecentanoxicＧeuxinicbasins(a),

andthepossibleseawaterredoxconditionsconstrainedbyMoEFvs．UEFplotintheNTTFm．(b)

　　区域地质与沉积古地理研究显示(图１a),在晚

伊迪卡拉纪－早寒武世,四都坪－何家普一带位于

陆架边缘－斜坡上部(Jiangetal．,２０１２;Sahooet
al．,２０１２;Wangetal．,２０１２a; Wangetal．,

２０１５b;Jinetal．,２０１６)．随着寒武纪早期发生的全

球性海侵,扬子地台在第２阶－第３阶普遍发育了

以黑色页岩为主的较深水沉积(图２),陆架边缘－
上斜坡沉积区与广海的连通性得到了进一步增强

(Jinetal．,２０１６;Lietal．,２０１７)．研究区牛蹄塘组

沉积 Mo、U浓度与现代缺氧－硫化盆地元素丰度

的比较分析显示,本区大多数样品均落入非局限－
微弱局限环境、少量样品落入轻度局限环境(图

６a),MoEF与 UEF相关性对比显示多数样品高于现代

海水３倍以上(图６b),表明研究区能够得到开阔海

洋有效的微量元素补给(Tribovillardetal．,２０１２;

AlgeoandRowe,２０１２)．此外,四都坪及华南其他

深水环境同期缺氧－硫化沉积中(Xuetal．,２０１２;

Fengetal．,２０１４;Wangetal．,２０１５b;Jinetal．,

２０１６;Xiangetal．,２０１７),其 Mo浓度与现代开阔

或轻度局限盆地硫化沉积浓度(６０~１００μg/g;Scott
andLyons,２０１２)在数量级上相当．这也从另一方面

间接表明,研究区与开阔海水有良好交流(Wanget
al．,２０１５b)．因此,牛蹄塘组沉积 Mo、U丰度及其与

TOC的比值能够有效用于当时古海洋的 MO、U
通量分析．

在四都坪剖面上,Mo、U 丰度及其富集系数

(MoEF,UEF)和 TOC含量均显示自下而上逐步下降

的趋势(表２,图５),这种共变关系表明牛蹄塘沉积

期海水硫化/缺氧程度或硫化水体范围随时间逐步

减小的过程．过去的研究证明,缺氧－硫化环境不

仅促进 Mo、U 沉淀,而且有利于有机质保存,因而

其沉积物中的 MoEF、UEF值和 TOC含量普遍高于

亚氧化－氧化环境(Tribovillardetal．,２００６;AlＧ
geoandRowe,２０１２;Gaoetal．,２０１６)．相反,Mo/

TOC和 U/TOC却表现出向上持续升高的特征(表

２,图５),表明海水中 Mo、U通量的上升,这意味着陆

３８８３



地球科学　http://www．earthＧscience．net 第４３卷

上有氧风化向海洋输入 Mo、U通量的增加和局部海

水氧化程度逐步增强(AlgeoandRowe,２０１２;TriboＧ
villardetal．,２０１２;Sahooetal．,２０１２;Wangetal．,

２０１５b;Jinetal．,２０１６;Xiangetal．,２０１７)．
值得注意的是,在四都坪剖面上Cr、Mn和P元

素丰度也显示出向上明显升高之势(表２,图５)．Cr
对氧化还原条件很敏感(Freietal．,２００９,２０１１;

Planavskyetal．,２０１４);在有氧条件下被氧化为

Cr４＋ 和 Cr６＋ 形 式,并 吸 附 于 铁 锰 氧 化 物 沉 淀 上

(Planavskyet al．,２０１４; Gilleaudeau et al．,

２０１６)．锰氧化物是良好的分子氧指示物(Johnsonet
al．,２０１６),Mn的氧化还原电位(Eh＝＋１．２３°V)高
于Fe(Eh＝＋０．７７°V)(Tostevinetal．,２０１６)．当水

体中自由氧达到一定浓度时,Fe２＋ 和 Mn２＋ 先后被

氧化,并以铁、锰氧化物形式沉淀,导致沉积物中相

对富 集 (Johnsonetal．,２０１６;Tostevinetal．,

２０１６)．磷(P)是一种重要的生物营养元素,海水中的

磷主要来自陆上有氧风化(Föllmi,１９９６;Papineau
etal．,２０１３;Reinhardetal．,２０１７)．在~２．４Ga的

大成氧事件(GOE)以及新元古代晚期增氧事件

(NOE)之后均广泛发育富磷沉积(Papineauetal．,

２０１３),表明海洋磷通量增加与大气氧含量上升密切

相关(Reinhardetal．,２０１７)．因此,牛蹄塘组上部

沉积物中这些元素丰度的明显上升也指示海水氧化

程度的增强,与 Mo/TOC和 U/TOC所反映的海水

化学变化趋势相一致．
除了在整个剖面上的上述趋势性变化外,在四

都坪 NTT组识别的３个硫化与３个非硫化时段的

RSE浓度与元素比值也有类似特征(表４,图５)．第

１段上部硫化时段１的 Mo含量、MoEF和 Mo/TOC
平均值(表４)都高于第２段下部硫化时段２的相应

值,而第３段中上部硫化时段３的相关值却都高于

硫化时段２(表４)．这种情况在其他相关剖面上也有

良好的表现．例如,杨家坪剖面下部硫化段 Mo平均

值为１２３μg/g,MoEF为１６７．６７,Mo/TOC为１２．７０
(μg/g)/％;上部硫化段的 Mo平均值３．５ μg/g,

MoEF为４９．５,Mo/TOC值１８．７５(μg/g)/％(Fenget
al．,２０１４;Jinetal．,２０１６)．何家普剖面中下部硫化

段样品的 Mo平均浓度１３７．２μg/g,MoEF平均值

１７０,Mo/TOC 平均值 １３．０６(μg/g)/％ (Wanget
al．,２０１５b)．从这３个剖面上硫化层段的对比来看,
在牛蹄塘组沉积期 Mo/TOC比值向上逐渐升高,
这可能表明随着大气氧含量的逐步上升,陆上有氧

风化输入到海洋的 Mo通量有明显增加．另一种可

能是,由于大气氧浓度升高,导致海洋氧化还原界面

持续下移,硫化水体面积缩小,减少了 Mo从水柱中

的移除,从而促进了海水中溶解 Mo的积聚．无论是

哪一种情况,牛蹄塘组沉积期海水 Mo通量的上升

都意味着大气－海洋氧化程度增强．同时,这３个剖

面上硫化样品的 Mo浓度平均值为９９．３μg/g,Mo/

TOC为１５．１４(μg/g)/％,显著高于新元古代硫化页

岩的 平 均 值 (Mo:２４ μg/g,Mo/TOC:６．４(μg/

g)/％;Scottetal．,２００８),也意味着这个时期海水

氧化程度较新元古代有进一步的明显增强．
另外,四都坪牛蹄塘组识别的３个非硫化层段

(A~C,表４)的RSE含量、富集系数及 Mo/TOC和

U/TOC值也显示规律性变化 (表 ４,图 ５)．其中

Mo、U浓度及 MoEF、UEF向上持续下降(表４),表明

缺氧程度和硫化水体向上减弱．而 Mo/TOC和 U/

TOC值持续上升(表４)则表明海水中 Mo、U 通量

随时间的增加,意味着海洋氧化增强(Algeoand
Rowe,２０１２;Tribovillardetal．,２０１２;Sahooet
al．,２０１２)．特别值得注意的是,四都坪牛蹄塘组顶

部发育的非硫化段较特别．其中不含黄铁矿,但沉积

Mo、U浓度显著高于其下各个时段,Mo/TOC 和

U/TOC值保持较高(表４,图５)．与氧化水平正相关

的P、Cr、Mn平均浓度和(N/C)mol值远高于下伏各

层段(表４)．笔者认为牛蹄塘组顶部的这个非硫化时

段可能反映了寒武纪第３阶晚期海水元素通量的显

著增加和一个较重要的氧化事件．
总体看来,寒武纪第２阶－第３阶期间海水

Mo、U 通 量 明 显 高 于 新 元 古 代 (Scottetal．,

２０１２);牛蹄塘组上部地层记录的海水 Mo、U 浓度

普遍高于中下部,除底部样品受热液影响其 Mo/

TOC值显著较高外,剖面上多数样品的 Mo/TOC
和 U/TOC值显示自下而上总体升高的趋势;表明

海水 Mo、U通量持续升高,反映了海洋氧化程度随

时间持续增强．
４．４　 早寒武世海洋化学变化与生物多样化的

相关性

寒武纪大爆发是地球生命演化史上最重大的事

件之一,并可能与大气－海洋的氧化增强及其伴生

的海 洋 化 学 变 化 相 关 (Erwin,２０１１;Smithand
Harper,２０１３;Sperlingetal．,２０１３;Millsetal．,

２０１４;Planavskyetal．,２０１４;Chenetal．,２０１５a;

Reinhardetal．,２０１７)．这个过程可分为３幕(图

７):序幕发生在伊迪卡拉纪中晚期,以双胚层动物的

出现 为 标 志 (Shu,２００８;Xiaoand Laflamme,
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图７　寒武纪大爆发过程中主要后生动物类群出现与海水氧化的时间对比

Fig．７ TimecorrelationofmajormetazoangroupoccurrencewithoceanoxygenationduringtheCambrianexplosion
生物资料据Shu(２００８)、朱茂炎(２０１０)、Erwin(２０１１)和Shuetal．(２０１４)等资料综合;海水条件变化据本文研究

２００９;Erwin,２０１１);第１幕出现在寒武纪幸运阶

至第２阶,以具外骨骼、两侧对称动物的发展为标

志;第２幕发生在寒武纪第３阶中晚期,以后口动物

的出 现 为 标 志 (Shu,２００８;Smithand Harper,

２０１３;Shuetal．,２０１４)．
与伊迪卡拉纪晚期相比,早寒武世生物多样性

显著增加(Zhaoetal．,２０１２;Yangetal．,２０１４;

Okadaetal．,２０１４;Shuetal．,２０１４)．冠轮动物

(lophotrochozoans)在幸运阶开始了最初的多样化,
蜕皮动物(ecdysozoans)最早见于第２阶,并在第３
阶早期得到进一步分化．后口动物(deuterostomes)
则在第 ３ 阶中晚期得到快速分化和发 展 (Shu,

２００８;Erwin,２０１１;Shuetal．,２０１４;Zhanget
al．,２０１４)．从扬子地台已知的后生动物化石的地层

分布来看,除海绵类也见于深水相区牛蹄塘组、荷塘

组下部外(ZhouandJiang,２００９;杨兴莲等,２０１０;

Chengetal．,２０１６;庞艳春等,２０１６),其他类群多

见于浅水相区,包括小壳类(Steineretal．,２００７;

Satoetal．,２０１４;Yangetal．,２０１４),三叶虫类

(如,Mianxiandiscus,Tsunyidiscus)、大型节肢动

物(如Isoxys)和金臂虫类(如Tsunyiella)等．其中

除小壳和海绵类出现较早以外,其他类群主要始现

于第３阶(Landingetal．,２０１３),澄江动物群主要

见于第３阶中晚期(玉案山组中部;Steineretal．,

２００７;Zhaoetal．,２０１２;Shuetal．,２０１４)．在第４
阶早期,华南记录有多个重要的生物群(图７),其生

态类型与地理分布范围得到了显著扩展．
由于不同生物类群对含氧量需求不同,导致不

同化石类群在地层记录中的穿时性和空间不均一性

(朱茂炎,２０１０;Landingetal．,２０１３;Shuetal．,

２０１４;ZhangandCui,２０１６)．扬子地区牛蹄塘组最

早出现的动物化石为海绵类和蠕虫类,现代生物学

和实验研究表明它们对氧的需求量较低(Sperling
etal．,２０１３;Millsetal．,２０１４)．随着海洋氧化增

强和缺氧/硫化水体减弱,更多动物类群逐渐出现

(ZhangandCui,２０１６),这与本文据RSE丰度及黄

铁矿分布样式等揭示的海水氧化增强过程和海水营

养元素浓度逐步上升相一致(图７)．Mo作为一种生

命必需元素,它是多种酶的重要组成部分,对生物固

氮尤其重要(Glassetal．,２００９;Gilleaudeauand
Kah,２０１３)．早期缺氧－硫化海洋导致海水中的 Mo
显著亏损,限制了固氮作用,进而深刻影响了多细胞

动物的发展和演化(Reinhardetal．,２０１７)．至第３
阶晚期,除深水盆地还存在部分硫化条件外(Jinet
al．,２０１６;Xiangetal．,２０１７;Zhangetal．,

２０１７),扬子地台大部分地区出现了亚氧化－氧化为

主的环境条件,为后口动物快速辐射和生态多样化

创造了条件(Shuetal．,２０１４;Okadaetal．,２０１４;
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Lietal．,２０１７)．笔者认为,随着寒武纪早期海洋氧

化的逐步增强、硫化水体减弱,海水中 Mo等生物微

营养元素浓度的显著上升可能也是促进这个时期生

物快速多样化的重要原因之一．

５　结论

(１)陆架边缘相区牛蹄塘组沉积期可识别３个

缺氧铁化与３个硫化水体交互发育的时段,表明海

洋化学结构的复杂性．但在时间上总体表现为氧化

持续增强,至牛蹄塘组最晚期沉积环境转化为亚氧

化－氧化条件．硫化水体发育受陆上有氧风化输入

的硫酸盐通量控制,深水盆地晚期稳定硫化条件的

出现可能与大气氧含量上升相关．
(２)扬子地台不同相区的对比分析表明,寒武纪

第２阶－第３阶海水整体具有氧化还原分层结构．
从浅水到深水相区,海水氧化时间有明显差别,氧化

过程在时空上均显示出阶梯型扩展:内陆棚近岸浅

水相区海水氧化发在第２阶晚期,远岸浅水相区发

生在第３阶早期,外陆棚凹陷始于第３阶早－中期,
陆架边缘相区发生在第３阶晚期,而深水盆地则出

现得更晚．
(３)研究区牛蹄塘组RSE分布样式及 Mo/TOC、

U/TOC等对比研究表明,从第２阶至第３阶沉积物

中的 Mo、U 富集度持续下降,而 Mo/TOC、U/TOC
持续上升．表明随海洋氧化增强和缺氧/硫化面积逐

步减小,海水中的 Mo、U等元素通量以及(N/C)mol比

值的持续增加,意味着海水氧含量明显升高．
(４)随着海水氧浓度上升和硫化减弱,生物丰富

度和多样性显著增强．寒武纪第３阶后生动物的显

著多样化可能与此时海洋氧化水体扩张、氧化还原

界面下移以及生物必需营养元素(如 Mo、P、N)浓度

上升密切相关,并为“澄江动物群”的发展和显生宙

型海洋生态系统的建立创造了条件．
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