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摘 要： 牙 形 石 作 为 一 类 已 灭 绝 的 但 分 类 地 位 不 明 的 海 洋 脊 索 动 物 的 口 部 摄 食 器 官 ，是 一 种 由 碳 氟 磷 灰 石 组 成 的 磷

酸 盐 质 微 体 化 石（大 小 一 般 约 0.5 mm ，最 大 可 达 3 mm），对 成 岩 蚀 变 具 有 较 强 的 抵 抗 能 力 ，有 利 于 保 存 原 始 海 水 信

息 ，它 的 元 素 和 同 位 素 组 成 被 认 为 是 可 靠 的 古 海 洋 化 学 记 录 载 体 . 以 稀 土 元 素 和 氧 、锶 、钙 同 位 素 体 系 为 代 表 的 牙

形 石 地 球 化 学 研 究 在 揭 示 古 海 洋 氧 化 还 原 状 态 、古 海 洋 酸 碱 程 度 、海 水 表 层 温 度 、大 陆 风 化 作 用 和 古 气 候 等 方 面 发

挥 了 关 键 作 用 . 一 直 以 来 ，相 关 学 者 不 仅 聚 焦 于 牙 形 石 地 球 化 学 研 究 在 古 环 境 ‒ 古 气 候 领 域 的 应 用 ，也 不 断 深 入 探

究 牙 形 石 微 观 结 构 ，尤 其 是 多 种 元 素 及 同 位 素 信 息 的 准 确 提 取 、评 价 和 筛 选 ，目 的 是 进 一 步 完 善 牙 形 石 地 球 化 学 研

究 方 法 并 准 确 应 用 . 本 文 综 述 了 牙 形 石 形 貌 、结 构 和 古 生 态 特 征 ，在 此 基 础 上 总 结 了 牙 形 石 稀 土 元 素 以 及 氧 、锶 、钙

同 位 素 地 球 化 学 研 究 进 展 ，以 期 为 牙 形 石 地 球 化 学 发 展 及 其 在 古 环 境 ‒ 古 气 候 研 究 中 的 应 用 提 供 参 考 和 启 发 .
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Abstract: Conodonts, serving as a feeding apparatus in oral cavity of an extinct and taxonomically ambiguous group of 
marine chordates, are phosphatic microfossils composed of carbonate fluorapatite (typically around 0.5 mm in size, with a 
maximum of 3 mm). They exhibit strong resistance to diagenesis, which is beneficial for preserving primary seawater 
information. Their elemental and isotopic composition is considered a reliable carrier of paleoceanographic chemical records. 
Geochemical systems represented by rare earth elements and oxygen, strontium, and calcium isotopes in conodonts have 
played a key role in revealing seawater redox conditions, acidity and alkalinity of paleooceans, surface seawater 
temperature, continental weathering, and paleoclimates. Conodont geochemical studies have been not only focusing on its 
application in the field of paleoenvironment and paleoclimatology, but also continuously delving into the microstructure of 

基金项目：国家自然科学基金项目 (Nos. 92055212，42073073，42477215，42372037，42472160)；中国地质大学（武汉）“地大学者”人才岗位科

研 启 动 经 费（No. 2023081）；国 家 资 助 博 士 后 研 究 人 员 计 划 项 目 (No. GZC20232474)；中 国 博 士 后 科 学 基 金 面 上 项 目                 
(No. 2024M753028)；湖北省博士后创新人才培养项目 A 类 (No. 2004HBBHCXA084)；中国地质大学（武汉）地质过程与成矿预测

全国重点实验室项目 (No. MSFGPMR2024­104).
作者简介：张 磊（1991 —），男 ，副 研 究 员 ，主 要 从 事 重 大 地 质 事 件 沉 积 地 球 化 学 的 研 究 工 作 .  ORCID ：0000­0002­6367­9001.  E­mail：

zhanglei_cug@sina. com

引用格式：张磊，赵赫，吕政艺，王向东，2025. 牙形石生物磷灰石地球化学研究进展 . 地球科学，50（3）：1122-1141.
Citation：Zhang Lei，Zhao He，Lü Zhengyi，Wang Xiangdong，2025.Progress in Study of Conodont Bioapatite Geochemistry.Earth Science，50（3）：

1122-1141.



第  3 期 张 磊等：牙形石生物磷灰石地球化学研究进展

conodonts, especially the accurate extraction, evaluation, and screening of various elemental and isotopic information, with 
the aim of further improving the accurate application of conodont geochemistry. This paper reviews the morphology, 
structure, and paleoecological characteristics of conodonts, and on this basis, summarizes the study progress of rare earth 
elements and oxygen, strontium, and calcium isotope geochemistry of conodonts, in order to provide reference and 
inspiration for the development of conodont geochemistry and its application in paleoenvironmental and paleoclimatic studies.
Key words: conodont; paleoceanography; paleotemperature; continental weathering; rare earth elements; oxygen isotopes; 
strontium isotope; calcium isotope; geochemistry.

0 引言  

牙 形 石 是 一 类 已 灭 绝 的 但 分 类 地 位 不 明 的 海

洋 脊 索 动 物 的 口 部 摄 食 器 官 矿 化 骨 骼 形 成 的 微 小

化 石（Goudemand et al.， 2011；Henderson， 2021）

（图 1），始于寒武纪，止于三叠纪，具有数量众多、地

理 分 布 广 泛 、演 化 迅 速 的 特 点 ，是 地 质 历 史 时 期 的

标准化石之一，在全球地层划分和对比中发挥着关

键作用（Orchard， 2010）. 例 如 ，古 生 代 ‒ 中 生 代 地

层 界 线（也 即 二 叠 系 ‒三 叠 系 界 线）的“ 金 钉 子 ”（即

全球界线层型剖面和点位）以浙江长兴煤山 D 剖面

产 出 的 牙 形 石 Hindeodus parvus 的 首 次 出 现 为 标

准（Yin et al.， 2001）. 牙 形 石 是 年 代 地 层 研 究 的 重

要 标 准 化 石 ，目 前 全 球 以 牙 形 石 作 为 标 准 化 石 的

“ 金 钉 子 ”已 达 19 个（https ：//stratigraphy.org/）.
牙形石主要成分是碳氟磷灰石，非计量化学式

为 Ca5Na0.14（PO4）3.01（CO3）0.16F0.73（H2O）0.85 （Pietzner 

et al.， 1968；Sweet， 1989）. 在牙形类动物生长期以

及 牙 形 石 埋 藏 成 岩 阶 段 还 会 从 周 围 环 境 吸 收 稀 土

元 素 以 及 锶 、铀 、钍 等 微 量 元 素 . 因 此 ，牙 形 石 是 古

海 洋 化 学 研 究 的 重 要 载 体（Trotter and Eggins， 
2006；Bright et al.， 2009；赵 来 时 等 ，2009；陈 剑 波

等，2012；Zhao et al.， 2013；Chen et al.， 2015；Trot­
ter et al.， 2016；Kilic， 2024）. 与 地 层 中 常 见 的 碳 酸

质 化 石 壳 体 相 比（如 有 绞 腕 足 和 双 壳），牙 形 石

生 物 磷 灰 石 具 有 微 观 结 构 更 致 密 、化 学 组 成 更

稳 定 、地 层 产 出 更 连 续 、演 化 更 快 ，且 在 全 球 更

广 泛 分 布 等 特 点（Wenzel et al.， 2000 ；Joachimski 
et al.， 2004）. 例 如 ，在 经 历 了 二 叠 纪 ‒ 三 叠 纪 之

交 生 物 大 灭 绝 事 件 后 ，牙 形 类 动 物 演 化 依 然 迅

速 且 仍 然 在 全 球 海 洋 广 泛 分 布（Orchard ，2007），

而 腕 足 类 作 为 第 二 大 牺 牲 者 在 二 叠 系 ‒三 叠 系 界

线 之 上 的 地 层 中 已 经 非 常 稀 少（Carlson， 2018）.
牙 形 石 的 以 上 特 点 使 得 它 在 高 时 间 分 辨 率 古 海

图 1　牙形类动物及牙形石形貌特征

Fig.1　Morphological characteristics of conodont animals and conodonts
a. 牙形类动物保留在岩层中的印痕化石（产自下石炭统，现保存于苏格兰皇家博物馆 . 拍摄者：Derek Briggs）；b. 牙形类动物复原图（左），齿片

状牙形石的乳白色牙冠、玻璃质牙冠和牙基的相对位置（中），牙形石多分子器官复原简图（右）. 修改自 Henderson（2021）
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洋 化 学 重 建 研 究 方 面 具 备 独 特 优 势 . 基 于 此 ，牙

形 石 地 球 化 学 手 段（例 如 ，稀 土 元 素 、氧 同 位 素 、

锶 同 位 素 、钙 同 位 素）在 重 大 地 质 事 件 与 生 物 ‒环

境 协 同 演 变 过 程 研 究 中 扮 演 了 独 特 角 色 ，在 重 建

古 海 洋 化 学 成 分 演 变 规 律 ，解 析 全 球 气 候 、大 陆 风

化 、海 水 氧 化 还 原 状 态 等 方 面 发 挥 着 重 要 作 用 .
近 十 余 年 来 ，牙 形 石 地 球 化 学 研 究 及 应 用 有

了 长 足 发 展 ，特 别 是 在 牙 形 石 微 观 结 构 、微 量 元

素 及 同 位 素 分 析 测 试 手 段 和 地 球 化 学 行 为 等 方

面 取 得 了 重 要 突 破 ，大 量 原 创 性 的 重 要 成 果 陆 续

发 表 . 以 微 小 的 牙 形 石 为 载 体 ，开 展 系 统 的 地 球

化 学 研 究 ，不 仅 是 地 球 生 物 学 学 科 发 展 的 内 在 动

力 ，也 是 促 进 交 叉 学 科 发 展 和 服 务 国 家 重 大 科 学

目 标 的 必 然 要 求 . 本 文 首 先 回 顾 了 牙 形 石 形 貌

结 构 、古 生 态 等 基 本 特 征 ，然 后 综 述 了 全 岩 和 微

区 原 位 牙 形 石 地 球 化 学 研 究 的 技 术 方 法 、所 取

得 的 重 要 认 识 及 薄 弱 之 处 ，以 及 未 来 工 作 重 点 .

1 牙形石形貌及结构  

牙形石地球化学信号的保存、提取以及地质应

用 依 赖 于 对 牙 形 石 形 貌 结 构 等 特 征 的 充 分 分 析 .
牙 形 石 个 体 微 小（一 般<0.1 mm 至 约 3 mm），形 态

变化多样，大致可以分为单锥型、复合型（包括齿棒

状 和 齿 片 状）和 平 台 型 3 大 类 ，总 体 而 言 ，复 合 型

由 单 锥 型 演 化 而 来 ，而 平 台 型 则 源 于 复 合 型 牙 形

石 ，它 们 共 同 组 成 了 牙 形 类 动 物 的 多 分 子 器 官

（Purnell and von Bitter， 1992；Purnell et al.， 2000；

Turner et al. ， 2010 ；Henderson ， 2021）（图 1）.
自 Hinde（1879）报 道 了 北 美 地 区 泥 盆 系 牙 形

石 自 然 集 群 之 后 ，Schmidt（1934）、Scott （1934）

和 Rhodes（1952）亦 分 别 报 道 了 石 炭 系 的 牙 形 石

自 然 集 群 . 而 多 分 子 分 类 方 法 的 出 现 成 为 牙 形

石 分 类 理 念 上 的 重 大 革 新 之 一（Bergström and 
Sweet， 1966 ；Webers ， 1966）. 如 Goudemand et al.

（2011）根 据 在 我 国 广 西 发 现 的 早 三 叠 世 牙 形 石

自 然 集 群（包 括 齿 串 及 离 散 多 分 子 材 料），结 合

其 他 时 代 的 牙 形 石 自 然 集 群 材 料 ，对 牙 形 石 多

分 子 器 官 重 建 模 型 、多 分 子 器 官 位 置 等 进 行 了 较

详 尽 的 研 究（图 2）. 电 子 背 散 射 衍 射 分 析（EB­
SD）、X 射 线 衍 射 分 析（XRD）、扫 描 电 子 显 微 技

术（SEM）、透 射 电 子 显 微 技 术（TEM）、同 步 辐

射 X 射 线 断 层 显 微 技 术（SRCT）、原 子 探 针 断 层

扫 描 技 术（APT）等 先 进 的 形 貌 分 析 技 术 ，为 深

入 解 析 牙 形 石 的 个 体 发 育 、显 微 结 构 及 其 化 学 成

分 特 征 提 供 了 宝 贵 的 数 据 资 料（Trotter et al.， 
2007 ；Murdock et al. ， 2013 ；Gao et al. ， 2024）.

牙形石个体一般由乳白色牙冠、玻璃质牙冠和

牙 基 3 部 分 组 成（图 1），它 们 在 晶 体 大 小 、形 状 、取

向、孔隙度等方面有明显差异（Trotter et al.， 2007；

Zhang et al.， 2017）. 乳白色牙冠由一系列细颗粒（~
100~200 µm）晶 体 组 成 ，缺 乏 生 长 层 ，具 有 相 对 较

高的结晶度和更致密的微 观 结构；玻璃质牙冠中的

晶体颗粒更粗糙、细小，具有明显的层状生长层，且

生长层之间的空间有时可见次生矿物，其结晶度和

图 2　牙形石自然集群及多分子器官解析

Fig.2　Conodont natural assemblages and the analysis of multi-element conodont apparatus
a. 牙形石自然集合标本（上）与部分孤立离散的分子（下）的重建比较；B. 牙形石自然集群 SEM 照片；c. 对中三叠世 Neogondolella 自然集群的

解析图 . 米黄色 . P 分子；橙色 . S0 分子；棕色 . S1 和 S2 分子；黄色 . S3 和 S4 分子；绿色 . M 分子 . 据 Goudemand et al. （2011）
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致 密 程 度 次 之 ；牙 基 的 结 晶 度 最 低（近 隐 晶 质），

晶 体 排 列 不 规 则 ，孔 隙 度 高 ，且 相 对 富 含 有 机 质 ，

因 此 更 容 易 遭 受 成 岩 流 体 的 改 造 . 牙 形 石 表 层 通

常 光 滑 ，有 时 也 可 见 牙 形 石 表 层 附 着 不 规 则 取 向

的 晶 体 和 假 象 ，较 为 粗 糙 ，可 能 与 围 岩 经 历 的 成

岩 改 造 有 关（Königshof， 2003；Sanz ­ López and 
Blanco­Ferrera， 2012）. 在 成 岩 作 用 过 程 中 ，压 实

和 胶 结 作 用 会 降 低 围 岩 孔 隙 度 和 渗 透 率 ，导 致 牙

形 石 表 层 发 生 重 结 晶（Lara­Peña et al. ， 2024）.
未经变质改造的牙形石一般呈琥珀光泽、浅褐

黄色 . 牙形石颜色在经历热蚀变改造后会发生规律

性 变 化 . 随 着 岩 层 温 度 的 升 高 ，牙 形 石 内 部 有 机 质

逐渐碳化直至分解挥发，使得牙形石颜色逐渐由琥

珀褐色变为黑色，然后逐渐变浅直至无色透明 .Ep­
stein et al.（1975）提 出 将 牙 形 石 颜 色 变 化 指 数

（CAI）作为一种半定量的指标，用于指示牙形石遭

受热蚀变的程度 . 在一定温度范围内，颜色越深（参

照 孟 塞 尔 色 卡）指 示 牙 形 石 受 到 的 热 改 造 越 严 重

（Pietzner et al.， 1968；Epstein et al.， 1975）. 在 有 机

质含量较低的碳酸盐岩沉积单元中，牙形石 CAI 指

数直接与埋深和持续的埋藏时间有关，并与温度和

受热时间成函数关系，因此是评估有机质成熟度和

重建地质单元热演化的重要指标，在油气勘探领域

应 用 广 泛（García­López et al.， 2001；McMillan and 
Golding，2019）. 此 外 ，牙 形 石 对 铁 元 素 的 吸 附 以 及

其 中 铁 氧 化 物 的 渗 透 矿 化 也 可 能 是 导 致 CAI 指 数

变 化 的 原 因 之 一（Golding and McMillan， 2021）. 需

要指出的是，单个牙形石分子在遭受热变质作用时

不同部位颜色变化的幅度是不同的，通常牙基颜色

最 先 变 深 ，而 乳 白 色 牙 冠 最 晚 变 深 ，可 能 与 不 同 部

位有机质含量、铁含量以及微 观 结构的致密程度有

关（Epstein et al.， 1975；Golding and McMillan， 
2021）. 由 于 CAI 比 较 依 赖 于 观 察 者 对 牙 形 石 颜 色

的主观判断和分类，McMillan and Golding（2019）提

出 使 用 拉 曼 光 谱 直 接 测 试 牙 形 石 中 有 机 质 热 蚀 变

程度，有望实现对牙形石热演化历史的更精确重建 .
在 远 离 造 山 作 用 影 响 的 稳 定 沉 积 单 元（如 台

地 和 盆 地 相 区），地 层 的 热 变 质 和 重 结 晶 程 度 一

般 较 低 ，所 产 出 的 牙 形 石 CAI 指 数（≤3）和 重 结

晶 程 度 也 较 低 ，此 时 牙 形 石 更 接 近 原 始 状 态 ，是

用 于 古 环 境 ‒ 古 气 候 研 究 的 优 良 材 料 . 而 造 山 带

区 域 产 出 的 牙 形 石 可 能 经 历 过 明 显 的 热 变 质 和

重 结 晶 作 用 ，因 此 需 要 利 用 一 系 列 分 析 手 段 ，例

如透射电镜（TEM）、扫描电子显微镜（SEM）、激光

拉曼光谱（LRS）、傅里叶红外光谱分析（FTIR）等，

筛选出结构保存良好且未遭受明显成岩作用改造的

牙 形 石 用 于 古 海 洋 化 学 分 析（Trotter et al.， 2007；

John et al. ， 2008 ；Golding and McMillan ， 2021）.

2 牙形石古生态  

牙形石广泛分布于多种类型的海相沉积岩内，

常见于灰岩、泥灰岩，少见于白云岩、泥岩、硅质岩、

页岩 . 有些牙形石属种可同时出现在多种类型沉积

岩 中 ，而 有 些 仅 产 出 于 特 定 类 型 的 沉 积 岩 . 根 据 不

同沉积相区牙形石分布特征，可推测出牙形类动物

群 常 栖 息 于 潮 下 浅 水 碳 酸 盐 岩 台 地 相 和 台 前 碳 酸

盐凹陷相，而极浅水滨海潮坪和深水海盆都不适宜

牙形类动物群的生存（张克信，1988；王安德和汪恒

定，1990）. 根据不同相区地层中牙形石属种组合上

的 显 著 差 异 ，可 将 牙 形 类 动 物 分 为 自 游 泳 型 、浮 游

型和底栖型 3 种生态类型，前两者分布较广，可出现

于 多 种 沉 积 相 带 ，而 后 者 分 布 局 限 ，只 出 现 在 特 定

的 相 带 中（张 克 信 ，1988；Sweet， 1989；田 树 刚 ，

1993）. 根据各沉积相带牙形石产出频率、分异度和

种类，前人提出控制牙形类动物古生态习性的多种

外部因素，包括水深、温度、含氧量、盐度、水动力条

件 、食 物 供 应 等 因 素 ，这 也 最 终 决 定 了 牙 形 石 的 生

物 相（Biofacies）特 征（王 安 德 和 汪 恒 定 ，1990；杨 守

仁 等 ，2001；Herrmann et al.， 2015；Girard et al.， 
2020）. 以二叠纪‒三叠纪常见牙形石属种为例，Neo⁃
spathodus 大 多 生 活 于 较 深 水 环 境 ，Pachycladina 和

Parachirognathus 大 多 生 活 于 浅 水 环 境 ，而 Hindeo⁃
dus 和 Isarcicella 则 既 可 见 于 浅 水 也 可 见 于 深 水 环

境（张克信，1988；Lai et al.， 2001；杨守仁等，2001）.
中‒晚三叠世全球分布的 Paragondolella、 Quadral⁃
ella 和 Mazzaella 也可能属于自游泳型，而相对局限

分 布 的 Budurovignathus 可 能 属 于 浮 游 型 或 底 栖 型

（Zhang and Sun， 2023）. 牙形石古地理研究显示，Gl⁃
adigondolella 属是典型的狭温性牙形石，主要存在

于热带特提斯区，而 Neogondolella、Neospathodus 两

属很多种则是广温性牙形石，可分布于热带特提斯

区和环极冷水区（杨守仁等，2001）. 基于此，同一地

层中产出的相同时代的不同牙形石属种可能具有不

同的生物相特征，所记录的水温、海水碎屑含量、酸

碱度和氧化还原状态等信息也可能有差异 . 因此，在

牙形石微量元素和氧、锶、钙同位素研究中需要特别
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关 注 牙 形 石 生 态 学 和 生 物 相 等 相 关 因 素 的 影 响 .
磷 酸 盐 氧 同 位 素 古 温 度 重 建 方 法 为 解 析 牙 形

石 古 生 态 特 征 提 供 了 独 特 视 角（Rigo and Joachim ­
ski， 2010；Joachimski et al.， 2012；Rigo et al.， 
2012；Sun et al.， 2012， 2020；Wheeley et al.， 
2018；Chen et al.， 2021）. 氧 同 位 素（δ18O）古 温 度

研 究 显 示 ，早 三 叠 世 Parachirognathus spp. 和

Platyvillosus spp. 的 δ18O 数 值 比 产 自 相 同 层 位 的

Neospathodus 高 出 ~0.7‰ ，对 应 古 温 度 低 约 3 ℃ ，

由 此 推 断 前 两 类 牙 形 类 动 物 可 能 生 活 在 较 深 部 水

体 ，而 Neospathodus 生 活 在 较 浅 部 水 体（Sun et 
al.， 2012）. 研 究 还 表 明 gondolellids 比 产 自 相 同 层

位 的 Neospathodus spp. 的 δ18O 数 值 高 出 ~0.4‰ ，

对 应 古 温 度 低 约 2 ℃ ，表 明 前 者 生 活 在 更 深 的 水

体 中 .Chen et al.（2021）指 出 Neogondolella 生 活 在

比 neospathodids 和 Icriospathodus 更 深 的 水 域 中 ，

两 者 温 差 约 1.7 ℃. 奥 陶 纪 牙 形 石 氧 同 位 素 研 究 表

明 具 备 较 低 δ18O 数 值 的 Drepanodus planus 可 能 生

活 在 陆 架 边 缘 ‒ 斜 坡 相 区 的 最 表 层 水 体 ，而 最 高

δ18O 数 值 的 Tropodus sweeti 可 能 生 活 在 这 一 区 域

的 最 深 部 水 体（Wheeley et al.， 2018），两 者 所 处 水

体 温 差 约 8 ℃. 需 要 说 明 的 是 ，随 着 环 境 条 件 的 改

变 ，同 一 属 种 牙 形 石 的 栖 息 地 可 能 会 发 生 变 化 . 例

如 二 叠 纪 ‒ 三 叠 纪 之 交 的 Clarkina 和 晚 三 叠 世 的

Norigondolella 在全球升温和海平面升高的背景下

从 表 层 海 水 逐 渐 迁 徙 至 深 部 水 体（Joachimski et 
al.， 2012；Sun et al.， 2020）. 总的来说，在牙形石地

球化学的古环境‒古气候应用中应充分考虑牙形石

属种（生态习性）这一变量因素，优选属种单一且地

层 延 限 较 长 的 牙 形 石 是 降 低 该 影 响 的 有 效 方 法 .

3 牙形石稀土元素  

稀 土 元 素（REE）地 球 化 学 特 征 是 重 建 古 海 洋

环 境 的 重 要 指 标 ，通 过 研 究 现 代 海 水 、海 洋 沉 积 物

和 孔 隙 水 中 稀 土 元 素 的 时 空 演 变 规 律 及 其 对 应 的

环境特征，可以为探究古海洋环境演变提供了关键

依据（Haley et al.， 2004；Chen et al.， 2015）.REE 是

元 素 周 期 表 中 从 镧（La）至 镥（Lu）、钪（Sc）、钇（Y）

共 17 种元素的总称 .REE 在海水中的滞留时间较短

（数 十 年），远 远 短 于 海 水 的 混 合 时 间 ，这 意 味 着 海

水 REE 含量及其异常波动通常反映的是局部环境

变化，如海水氧化还原状态等（王宇航等，2018）. 现

代 海 水 REE 组 成 特 征 为 较 低 的 总 稀 土 含 量           

（∑REE）、重稀土元素（HREE）富集、镧（La）正异常

以 及 较 高 的 Y/Ho 比 值（44~74）（Sholkovitz et al.， 
1994）. 海洋沉积物，如海相碳酸盐岩（珊瑚）、海相自

生 碳 酸 盐（鲕 粒 、胶 结 物）、磷 块 岩 、大 洋 铁 锰 结 合

等，均是海水 REE 信号的重要记录者，常用于海水

REE 组成研究 . 例如 ，海洋珊瑚化石和微生物礁的

REE 标 准 化 配 分 模 式 与 现 代 海 水 类 似 ，以 极 低 的   
∑REE 和  LREE 强烈亏损为特点（Webb et al.， 2000；

Webb and Kamber， 2000 ；Nothdurft et al.， 2004）.
海 洋 生 物 成 因 磷 酸 盐（如 牙 形 石）的 稀 土 元 素

组 成 也 常 用 于 重 建 地 质 历 史 时 期 古 海 洋 化 学 条 件

（Picard et al.， 2002；Lécuyer et al.， 2004）. 生 物 活

体 磷 酸 盐 组 织 中 REE 含 量 一 般 很 低（数 个 ppm，

即 10‒6）. 前 人 提 出 牙 形 石 中 较 高 含 量 的 REE 是 在

成 岩 阶 段 富 集 而 成 的 ，其 REE 总 含 量 往 往 可 达 数

百 个 ppm（Trotter and Eggins， 2006；Zhao et al.， 
2013）. 远 洋 硅 质 岩 中 产 出 的 牙 形 石 主 微 量 元 素 面

分 析 显 示 ，REE 在 牙 形 石 内 部 分 布 较 为 均 匀 且 含

量 较 低 ，在 牙 形 石 表 层 及 沿 着 破 裂 面 的 自 形 磷 灰

石 颗 粒 更 加 富 集 REE，反 映 了 牙 形 石 在 成 岩 作 用

过 程 中 对 REE 的 显 著 吸 收（Matsumoto et al.， 
2023）. 此 外 ，同 一 岩 层 中 产 出 的 不 同 种 属 牙 形 石

稀 土 元 素 表 现 出 较 显 著 的 差 异（如 ∑REE），可 能

与 牙 形 石 生 物 相 、埋 藏 环 境 和 渗 透 性 等 内 外 因 素

有 关（Bright et al.， 2009；Medici et al.， 2021）. 当 牙

形石对 REE 的吸收发生在水岩界面，或者接近水岩

界面的位置时，其 REE 组成可能反映同时期海水化

学 组 成 ，而 如 果 主 要 来 自 沉 积 物 孔 隙 水 则 会 记 录

明 显 的 碎 屑 和 成 岩 改 造 信 号（Chen et al.， 2015；

Li et al.， 2017）. 因 此 ，埋 藏 环 境 和 成 岩 过 程 很 大

程 度 上 决 定 了 牙 形 石 中 REE 和 其 他 微 量 元 素 的

来 源（Lumiste et al.， 2023），而 如 何 识 别 和 提 取

最 能 反 映 古 海 水 化 学 成 分 的 信 息 成 为 了 关 键 .
在早期研究中，牙形石 REE 测试采用的是全岩

分 析 法 ，首 先 将 整 枚 牙 形 石 样 品 酸 解 ，然 后 利 用 电

感耦合等离子体质谱（ICP­MS）分析其组成（Lécuy­
er et al.， 2004）. 考虑到牙形石不同部位的结构和化

学特征可能有差异，全岩分析法并不能保证所提取

信息的可靠性和代表性，也就无法准确区分海水和

非 海 水 信 号 . 随 着 分 析 测 试 技 术 的 发 展 ，以 激 光 剥

蚀电感耦合等离子体质谱（LA­ICP­MS）为代表的

微 区 原 位 分 析 手 段 使 得 在 微 米 尺 度 开 展 牙 形 石

REE 研究成为可能 . 样品制备方面 ，将牙形石置于
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超 纯 水 清 洗 ，然 后 粘 于 载 玻 片 上 制 靶 ，圈 定 测 试 点

后 即 可 开 展 微 区 原 位 激 光 剥 蚀 分 析 .Trotter and 
Eggins （2006）利 用 LA­ICP­MS 开 展 了 不 同 地 质

年 代（奥 陶 纪 、志 留 纪 和 二 叠 纪）单 枚 牙 形 石 样 品

微 区 原 位 元 素 分 析 ，发 现 牙 形 石 不 同 部 位（乳 白 色

牙 冠 、玻 璃 质 牙 冠 、基 部）REE 和 其 他 微 量 元 素 分

布 存 在 显 著 差 异 ，乳 白 色 牙 冠 最 低 ，牙 基 最 高 ，且

核 部 微 量 元 素（如 La、Sr、U 和 Th）含 量 较 表 层 更

高 . 相 较 于 玻 璃 质 牙 冠 和 牙 基 ，乳 白 色 牙 冠 REE、

Th、U 含 量 更 低 ，可 能 与 其 更 致 密 的 结 构 有 关（对

成 岩 流 体 的 抵 抗 力 更 强）. 因 此 ，乳 白 色 牙 冠 最 可

能 记 录 原 始 海 水 REE 信 息 ，此 后 常 被 用 以 开 展

REE 分 析（Trotter and Eggins， 2006；Trotter et 
al.， 2007）. 在 国 内 ，赵 来 时 等（2009）率 先 开 展 了

牙 形 石 稀 土 元 素 地 球 化 学 研 究 ，利 用 LA­ICP­MS
微区原位分析手段，在煤山剖面二叠系‒三叠系“金

钉 子 ”附 近 开 展 了 牙 形 石 乳 白 色 牙 冠 REE 等 微 量

元 素 组 成 变 化 研 究 ，发 现 牙 形 石 REE 等 微 量 元 素

含 量 在 大 灭 绝 事 件 前 后 发 生 了 显 著 变 化 ，提 出 了

牙 形 石 REE 地 球 化 学 手 段 在 重 建 古 海 洋 环 境 变

化（氧 化 还 原 状 态 和 生 态 条 件）中 的 重 要 作 用 .
近 年 来 的 研 究 尝 试 利 用 一 系 列 地 球 化 学 判 别

指标（如 ΣREE/Th、Y/Ho）来识别牙形石中掺杂的

陆 源 碎 屑 信 号 、成 岩 改 造 信 号 ，筛 选 出 原 始 海 水 信

号 用 于 古 环 境 重 建（Zhao et al.， 2013；Chen et al.， 
2015；Trotter et al.， 2016；Zhang et al.， 2016， 2017；

Li et al.， 2017；Golding and McMillan， 2021；Lu­
miste et al.， 2023）.Zhao et al. （2013）在 二 叠 纪 ‒三

叠 纪 之 交 牙 形 石 乳 白 色 牙 冠 中 识 别 出 了 来 自 火 山

粘 土 的 REE 信 号（低 Eu/Eu* 和 LaN/YbN，高 Th/
La），提 出 在 二 叠 纪 末 生 物 大 灭 绝 过 程 中 火 山 喷 发

形 成 的 火 山 灰 随 大 陆 风 化 作 用 进 入 海 洋 ，影 响 了

海 洋 化 学 组 成 .Chen et al. （2015）研 究 提 出 牙 形 石

在 成 岩 作 用 过 程 中 会 从 沉 积 物 孔 隙 水 中 吸 收

REE，当 来 自 陆 源 碎 屑 和 铁 ‒ 锰 氧 化 物 的 REE 在

成 岩 作 用 过 程 中 被 活 化 释 放 进 入 孔 隙 水 并 占 据 主

导 时 原 始 海 水 REE 信 号 就 难 以 被 捕 捉 . 现 代 海 洋

研 究 也 显 示 ，沉 积 物 中 生 物 磷 灰 石 的 REE 组 成 主

要 受 孔 隙 水 化 学 成 分 的 影 响 ，真 实 的 海 水 信 号 已

被 掩 盖（Deng et al.， 2022）. 总 的 来 说 ，牙 形 石

REE 对 成 岩 作 用 改 造 和 孔 隙 水 化 学 组 成 非 常 敏

感 ，尤 其 在 陆 源 碎 屑 和 铁 ‒ 锰 氧 化 物 参 与 的 情 况

下 ，导 致 在 碎 屑 含 量 较 高 的 地 层 中 产 出 的 不 同 时

代 牙 形 石 具 有 相 似 的 REE 组 成 特 征 ，且 牙 形 石 表

现 出 与 围 岩 相 似 的 地 球 化 学 特 征（Zhang et al.， 
2016；Matsumoto et al.， 2023），包 括 ΣREE 与 碎 屑

元 素（如 Th）呈 显 著 的 正 相 关 关 系 、中 稀 土 元 素

（MREE）富集（“帽型”或“钟型”）、相似的 Ce/Ce*比

值，Y/Ho 比值靠近陆源碎屑信号（~25~30）而远离

海 水 信 号（~60~70）（Kamber and Webb ， 2001）.
在 陆 源 碎 屑 含 量 较 低 的 地 层 中（如 台 地 碳 酸

盐 岩），利 用 一 系 列 地 球 化 学 判 别 图 解 可 从 牙 形 石

中 提 取 出 代 表 古 海 水 信 息 的 REE 信 号 用 于 古 环

境 分 析 . 例 如 ，牙 形 石 稀 土 元 素 指 标 Ce/Ce* 可 指

示 水 岩 界 面 附 近 Fe­Mn 氧 化 物 的 存 在 ，常 用 于 表

征 水 岩 界 面 附 近 水 体 氧 化 还 原 状 态（Song et al.， 
2012；Li et al.， 2017；Matsumoto et al.， 2023）. 牙

形 石 在 成 岩 作 用 过 程 中 对 REE 等 微 量 元 素 的 吸

收 开 始 于 贫 氧 带（即 Mn（IV）和 Fe（III）还 原 带），

主 体 发 生 在 成 岩 作 用 晚 期 更 深 更 缺 氧 的 埋 藏 环 境

（Zhang et al.， 2016）. 在 华 南 浅 水 碳 酸 盐 台 地 二 叠

系‒三叠系过渡地层（沿沟剖面）中陆源碎屑占比较

低（Al<0.5% ，质 量 分 数），所 产 出 的 牙 形 石 REE
元 素 在 二 叠 纪 末 生 物 大 灭 绝 之 前 以 水 成 信 号 为 主

（Y/Ho>50），此 时 牙 形 石 Ce/Ce* 指 标 仍 可 用 于

反映海水氧化还原状态变化，而在绝灭之后以成岩

作 用 信 号 为 主（Y/Ho<50），这 与 全 球 气 候 变 暖

导 致 的 大 陆 风 化 作 用 增 强 有 关（Li et al.， 2017）.

4 牙形石氧同位素古温度计  

牙 形 石 生 物 磷 灰 石 在 矿 物 学 上 比 生 物 碳 酸 盐

（如 腕 足 类 、双 壳 类）更 稳 定 ，与 周 围 海 水 氧 同 位 素

（δ18O）呈 平 衡 状 态 ，其 氧 同 位 素 组 成（δ18O 牙 形 石）是

古 温 度 记 录 的 可 靠 载 体（Kolodny et al.， 1983；

Wenzel et al.， 2000；Joachimski et al.， 2004；Trot­
ter et al.， 2008）. 大 量 研 究 表 明 ，牙 形 石 氧 同 位 素

（δ18O 牙 形 石）直接反映了牙形类动物生活水体的温度

（即 海 水 表 层 温 度），对 全 球 气 候 变 化 十 分 敏 感 ，是

高 分 辨 率 古 气 候 重 建 的 可 靠 指 标（Wheeley et al.， 
2018）. 目 前 ，δ18O 牙 形 石 指 标 在 显 生 宙 重 大 地 质 事 件

的 古 气 候 研 究 中 被 广 泛 使 用 ，例 如 奥 陶 纪 冰 室 气

候 、晚 古 生 代 大 冰 期 、二 叠 纪 末 生 物 大 灭 绝 事 件 等

（Buggisch et al.， 2008；Trotter et al.， 2008； Chen 
et al. ， 2011 ；Sun et al. ， 2012 ；Liu et al. ， 2022）.

利用 δ18O 牙形石 计算古海水温度依据的是磷酸盐

与水的氧同位素分馏方程 . 目前常用的方程包括：

1127



第  50 卷地球科学  http://www.earth­science.net

T=113.3-4.38×（δ18O 磷酸盐-δ18O 海水），       （1）

T=118.7-4.22×（δ18O 磷酸盐-δ18O 海水），       （2）

T=117.4-4.50×（δ18O 磷酸盐-δ18O 海水），       （3）

公 式（1）~（3）分 别 来 自 Kolodny et al.（1983）、

Pucéat et al.（2010）和 Lécuyer et al.（2013）. 其 中 ，T
表 示 牙 形 石 周 围 水 体 温 度 ；δ18O 磷 酸 盐 表 示 牙 形 石 氧

同 位 素 ；δ18O 海 水 表 示 牙 形 石 周 围 水 体 的 氧 同 位 素

值，彼时两者的氧是平衡关系 . 在全球无冰川的环境

条件下（如早三叠世），常假定 δ18O 海水 数值为‒1.0‰
（VSMOW），而 在 冰 室 时 期（如 晚 古 生 代 大 冰 期）

常 被 假 定 为 +1‰（VSMOW）（Sun et al.， 2012）.
精 细 约 束 不 同 时 代 δ18O 海水 数 值 对 于 古 气 候 重

建十分必要，而目前不同时代 δ18O 海水的估算值可能

有较大偏差 . 近年来以团簇同位素为代表的古温度

重 建 指 标 成 为 了 约 束 不 同 时 代 δ18O 海水 的 有 效 依 据

（Henkes et al.， 2018）. 例 如 ，Cummins et al.（2014）

提出志留纪赤道附近海域 δ18O 海水 平均值为（‒1.1±
1.3）‰ ，与 全 球 无 冰 川 背 景 下 的 数 值 接 近（‒1‰）；

Price et al.（2020）提 出 早 白 垩 世 δ18O 海水 数 值 约 在

0‰ 至+1.5‰ 之间，而此前白垩纪研究常采用的数

值是‒1‰；Thiagarajan et al.（2024）的研究显示奥陶

纪 δ18O 海水 随 时 间 规 律 变 化 ，波 动 范 围 约 +4‰ 至        
‒4‰，而此前的推荐值是+1‰. 总的来说，具体到某

一 地 质 历 史 时 期 ，在 采 用 何 种 δ18O 海水 数 值（亦 或 采

用动态变化的 δ18O 海水数值）用于古温度计算的问题

上 仍 有 较 多 不 确 定 性 ，需 要 更 多 研 究 的 精 细 约 束 .
对 比 上 述 古 温 度 公 式 ，可 见 它 们 重 建 所 得 的

温 度 绝 对 数 值 有 较 明 显 差 别（图 3）. 以 二 叠 纪 ‒
三 叠 纪 之 交 的 升 温 事 件 为 例 ，δ 18O 牙 形 石 在 晚 二 叠

世 末 期 约 22‰ ，在 早 三 叠 世 初 期 约 17‰
（Joachimski et al.，2012 ；Sun et al.， 2012），选 用

δ 18O 海 水 数 值 ‒1.0‰ ，利 用 公 式（1）~（3）分 别 求 得

的 古 温 度 升 高 范 围 为 12.6 ℃ 至 34.5 ℃ 、21.6 ℃
至 42.7 ℃ 、13.9 ℃ 至 36.4 ℃ ，升 温 幅 度 分 别 为

21.9 ℃ 、21.1 ℃ 、22.5 ℃. 可 以 看 出 ，利 用 不 同 古

温 度 公 式 获 得 的 升 温 幅 度 较 为 接 近（<2 ℃），

但 绝 对 的 温 度 数 值 有 较 大 差 异（~8~9 ℃）.
此 后 ，有 学 者 对 上 述 古 温 度 公 式 做 了 进

一 步 修 正 ，主 要 基 于 研 究 中 使 用 的 同 位 素

参 考 标 准（ NBS120b 和 NBS120c）以 及 提 取 方

法 的 差 异 ，例 如 在 公 式（ 1）和（ 2）中 分 别 引

入 了 校 正 系 数“ -1.4 ”和“ +0.9 ”，单 位 为 ‰
（ Zhang et al. ， 2017）. 修 正 后 的 公 式 如 下 ：

T=113.3-4.38×（δ18O 磷酸盐-1.4- δ18O 海水 ） ，       
                                                                                 （4）

T=118.7-4.22×（δ18O 磷酸盐 +0.9- δ18O 海水 ），       
                                                                                 （5）

仍 以 晚 二 叠 世 末 期 和 早 三 叠 世 初 期 δ 18O 牙 形 石

变 化 为 例 ，此 时 利 用 公 式（4）和（5）计 算 所 得

的 古 温 度 升 高 范 围 为 17.8~38.9 ℃ 、18.7~
40.6 ℃ ，升 温 幅 度 分 别 为 21.1 ℃ 、21.9 ℃（ 图

3）. 修 正 后 的 古 温 度 计 算 结 果 无 论 在 绝 对 数 值

还 是 升 高 幅 度 上 的 差 别 都 已 经 明 显 缩 小（~1~
2 ℃），用 于 古 温 度 计 算 的 可 靠 性 明 显 提 高 .

根 据 前 文 所 述 ，不 同 牙 形 石 属 种 的 古 生 态 和

周 围 水 体 温 度 可 能 有 较 大 差 别 . 因 此 ，在 不 同 时

代 、不 同 属 种 、不 同 区 域 /相 区 开 展 牙 形 石 古 生 态

研 究 对 于 准 确 重 建 古 海 水 温 度 特 别 关 键 ，但 是 相

关 研 究 仍 然 薄 弱 .Sun et al.（2020）对 比 了 晚 三 叠

世 深 水 和 浅 水 牙 形 石 分 子 氧 同 位 素 数 值 ，发 现 深

水 牙 形 石 属 种 的 δ18O 数 值 更 高 ，与 浅 水 属 种 之 间

存 在 约 0.8‰ 的 系 统 差 别 ，这 为 同 一 剖 面 不 同

属 种 δ 18O 牙 形 石 的 对 比 和 整 合 提 供 了 关 键 数 据 .
4.1　全岩及微区原位牙形石氧同位素　

全 岩 牙 形 石 氧 同 位 素 分 析 常 用 的 是 化 学 分

离 + 高 温 还 原 + 质 谱 分 析 法 . 具 体 来 说 ，首 先 利 用

硝酸消解磷灰石，然后利用一系列化学试剂搭配离

图 3　利用不同的磷酸盐‒水的氧同位素分馏方程计算古海

水温度对比

Fig.3　Comparison of paleoseawater temperature calculation 
formulas based on phosphate oxygen isotopes in previ­
ous studies

数 据 来 源 ：磷 酸 盐 ‒ 水 的 氧 同 位 素 分 馏 方 程 来 自 Kolodny et al.

（1983）、Pucéat et al.（2010）和 Lécuyer et al.（2013）；晚二叠世‒早三

叠世 δ18O 牙形石数据来自 Sun et al.（2012）和 Joachimski et al.（2012）
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子 交 换 树 脂 色 谱 柱 依 次 去 除 非 磷 酸 根（如 碳 酸 根 、

羟基、有机质）中的氧和 Ca2+，最后将磷酸根溶液中

的 氧 转 化 为 Ag3PO4 晶 体 ，通 过 TC ­EA 高 温 还 原

法 ，利 用 气 体 稳 定 同 位 素 比 质 谱 仪（IRMS）测 定 其

中 的 氧 同 位 素（Joachimski et al.， 2009；杜 勇 等 ，

2019）. 常 用 磷 灰 石 氧 同 位 素 标 样 包 括 NBS 120c
（21.7‰）和 NBS 694 （18.9‰）等（Trotter et al.， 
2008；Joachimski et al.， 2009；Lécuyer et al.， 2013）.

随着仪器设备和分析技术方法的不断革新，以

高 灵 敏 高 分 辨 二 次 离 子 探 针 质 谱（SHRIMP，空 间

分 辨 率 ~10~30 µm）、二 次 离 子 质 谱（SIMS，空 间

分辨率~0.1~1.0 µm）、纳米离子探针（NanoSIMS，

空 间 分 辨 率~50~200 nm）为 代 表 的 微 区 原 位 氧 同

位 素 分 析 技 术 在 地 球 科 学 不 同 领 域 发 挥 着 越 来

越 重 要 的 作 用 ，从 亚 微 米 ‒纳 米 研 究 尺 度 出 发 ，为

探 明 一 系 列 复 杂 地 学 问 题 提 供 了 关 键 视 角（李 秋

立 等 ，2013）. 微 区 原 位 牙 形 石 氧 同 位 素 分 析 方 法

更 加 快 速 高 效（王 润 等 ，2013），被 越 来 越 多 地 应 用

于 重 大 地 质 事 件 的 古 气 候 重 建 研 究 ，如 奥 陶 纪 降

温 事 件 等（Trotter et al.， 2008；Liu et al.， 2022）.
微 区 原 位 氧 同 位 素 分 析 常 采 用 树 脂 制 靶 + 圈

定测试点+微区原位激光剥蚀分析模式 . 虽然在单

枚牙形石上就可获取数个氧同位素数值，但为了提

高 数 据 的 有 效 性 ，每 个 层 位 应 优 选 CAI 数 值 低 、形

态 完 整 、单 一 属 种 的 牙 形 石 3~5 枚 ，用 于 树 脂 靶 制

备（Wheeley et al.， 2012；王 润 等 ，2013）. 考 虑 到 激

光剥蚀深度通常在纳米级别，为了提高分析数据的

重 现 性 和 准 确 性 ，还 应 对 样 品 精 细 抛 光 ，然 后 参 照

牙形石显微结构研究结果圈定分析测试部位 . 微区

原 位 氧 同 位 素 分 析 常 采 用 国 际 标 样 Durango 磷 灰

石 ，参 考 值 是（9.81±0.25）‰（周 丽 芹 等 ，2012）.
牙 形 石 乳 白 色 牙 冠 常 用 于 氧 同 位 素 古 温 度

重 建 研 究（Trotter et al.， 2008；Liu et al.， 2022）.
前 人 研 究 发 现 ，牙 形 石 不 同 部 位 可 能 具 有 不 同 的

氧 同 位 素 组 成 ，δ18O 数 值 在 乳 白 色 牙 冠 最 低 ，玻

璃 质 牙 冠 次 之 ，牙 基 最 高 ，而 导 致 这 一 差 异 性 的

原 因 仍 不 清 楚（生 物 效 应 或 成 岩 作 用），相 关 研 究

仍 然 缺 乏（Zhang et al.， 2017；Edwards et al.， 
2022）. 在 实 际 应 用 中 ，应 当 选 择 在 相 同 部 位（如

乳 白 色 牙 冠）开 展 氧 同 位 素 分 析 ，以 系 统 降 低 牙

形 石 成 岩 作 用 或 者 生 物 效 应 对 古 温 度 曲 线 的 影

响 ，由 此 获 取 的 古 温 度 变 化 幅 度 和 趋 势 更 具 参 考

价 值 . 此 外 ，进 一 步 开 展 基 于 不 同 研 究 部 位（如 测

试对象是乳白色牙冠、玻璃质牙冠、牙基、全岩分析）

的古温度曲线重建和区域对比研究显得十分必要 .
基 于 全 岩 和 微 区 原 位 分 析 方 法 所 得 的

δ 18O 牙 形 石 数 值 可 能 存 在 系 统 差 异 ，这 可 能 与 取 样

尺 寸 大 小 或 者 化 学 基 质 效 应 的 差 异 有 关（Sun et 
al.， 2016）.Chen et al.（2016）尝 试 利 用 煤 山 剖 面

二 叠 系 ‒ 三 叠 系 界 线 附 近 牙 形 石 全 岩 和 微 区 原

位 分 析 所 得 δ 18O 牙 形 石 数 据 探 究 不 同 测 试 方 法 所

得 结 果 之 间 的 关 系 ，提 出 两 类 结 果 遵 循 线 性 转

换 关 系 ：δ 18OSIMS= （0.96±0.08） × δ 18OIRMS+
（1.31±1.70），其 中 δ 18OSIMS 和 δ 18OIRMS 分 别 表 示 使

用 SIMS 和 IRMS 所 得 的 牙 形 石 氧 同 位 素 数 据 .
这 为 不 同 分 析 测 试 方 法 所 得 δ18O 牙 形 石 数 据 的 对 比

研 究 提 供 了 参 考 路 径 . 需 要 指 出 的 是 ，随 着 研 究

的 不 断 深 入 这 一 转 换 关 系 可 能 会 有 所 变 化 ，其 稳

健 性 也 会 随 着 数 据 统 计 量 的 增 加 进 一 步 提 高 .
相较于微区原位氧同位素分析法，全岩牙形石

氧 同 位 素 分 析 方 法 的 显 著 优 势 在 于 ：（1）可 几 乎 完

全地排除碳酸根、羟基、有机质中氧同位素的干扰，

只提取磷酸根中的氧组分，用作氧同位素古温度计

算，更真实地反映牙形石所处水体的温度；（2）弱化

了 牙 形 石 内 部 不 同 部 位 和 不 同 类 型 磷 酸 盐 氧 同 位

素差异的潜在影响，只获取牙形石整体均一化后的

氧同位素值，数据更加稳定，重现性更高 . 但这种全

岩 氧 同 位 素 分 析 也 引 入 了 新 的 不 利 因 素 ，例 如 ，样

品消耗量相对较大（通常需消耗牙形石数枚甚至十

余 枚 以 上），特 别 当 需 要 优 选 同 一 属 种 的 牙 形 石 开

展 氧 同 位 素 分 析 时 较 难 获 取 高 分 辨 率 的 氧 同 位 素

（和古温度）演变曲线，尤其是在牙形石产出较为稀

少 的 环 境 突 变 期 . 此 外 ，该 方 法 无 法 对 牙 形 石 不 同

部位磷酸根氧同位素差异开展有效评估，而通常这

个 差 异 可 能 是 巨 大 的 ，例 如 ，在 奥 陶 纪 牙 形 石 中 发

现 乳 白 色 牙 冠 的 氧 同 位 素 值 高 出 玻 璃 质 牙 冠 和 牙

基约 2%（Wheeley et al.， 2012），由此引入的古温度

数值差异超过 8 ℃. Elrick（2022）在早‒中奥陶世 古

温 度 重 建 研 究 中 ，由 于 获 取 的 牙 形 石 数 量 有 限 ，

因 此 混 合 了 不 同 种 牙 形 石 开 展 化 学 前 处 理 ，虽 然

切 除 了 致 密 性 最 低 的 牙 基 ，却 仍 然 混 合 了 乳 白 色

牙 冠 和 玻 璃 质 牙 冠 用 于 氧 同 位 素 分 析 ，因 此 ，仍

然 无 法 消 除 牙 形 石 成 分 不 均 一 的 影 响 ，且 不 同

属 种 牙 形 石 可 能 携 带 了 不 同 深 度 水 温 信 息 ，因 此

重 建 所 得 的 古 温 度 曲 线 仍 有 许 多 不 确 定 因 素 .
相较于全岩氧同位素，微区原位牙形石氧同位
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素 分 析 的 显 著 优 势 在 于 ：（1）在 牙 形 石 产 出 稀 少 的

地 层 单 元 仍 有 机 会 建 立 高 分 辨 率 的 古 温 度 曲 线 ；

（2）由 于 样 品 消 耗 量 较 少 ，更 有 可 能 开 展 单 一 属 种

的氧同位素对比和基于此的古温度曲线重建工作，

降 低 牙 形 石 属 种（生 物 相）对 古 海 水 表 层 温 度 曲 线

的 影 响 ；（3）可 针 对 牙 形 石 不 同 部 位 分 别 开 展 微 区

原位氧同位素分析，提取最能代表古海水信息的氧

同位素数值用于古温度重建，降低成岩作用和牙形

类 动 物 生 命 效 应 等 因 素 的 影 响 ；（4）无 需 矿 物 分 离

和 化 学 预 处 理 ，分 析 测 试 流 程 相 对 快 捷 高 效 . 但 微

区 原 位 牙 形 石 氧 同 位 素 分 析 方 法 尚 不 能 消 除 非 磷

酸 盐 含 氧 基 团（如 CO 2~3、 OH-）的 影 响（即 基 体 效

应），虽 然 它 们 的 占 比 低 于 总 氧 含 量 的 5%，对 磷 酸

盐 组 分 中 氧 同 位 素 的 影 响 可 能 也 是 微 弱 的（Whee­
ley et al.， 2012；Trotter et al.， 2016）.Edwards et al. 

（2022）发现玻璃质牙冠 δ18O 与 OH/16O 比值之间有

微 弱 ‒中 等 强 度 的 相 关 性 ，可 能 源 自 牙 形 类 动 物 的

生命效应（随着玻璃质牙冠结晶温度的降低 OH-含

量 逐 渐 升 高），亦 或 与 其 经 历 的 成 岩 改 造 有 关 . 此

外 ，近年 来 的 微 区 原 位 研 究 显 示 ，Durango 磷 灰 石

晶 体 内 氧 同 位 素 组 成 的 不 均 一 性 高 达 0.7‰~
2.0‰（Sun et al.， 2016），这 给 利 用 SIMS 技 术 开 展

微 区 原 位 氧 同 位 素 引 入 了 更 多 的 不 确 定 性 . 鉴 于

该 标 样 仍 是 开 展 微 区 原 位 磷 灰 石 氧 同 位 素 的 常 用

标 样 ，且 被 广 泛 应 用 ，因 此 亟 需 新 方 案 或 新 标 样 的

补充 . 此外，还需要注意的是 Durango 是一种产自墨

西 哥 塞 罗 德 梅 尔 卡 多 铁 矿 的 宝 石 级 非 生 物 成 因 磷

灰 石 ，形 成 于 ~31 Ma（McDowell et al.， 2005），当

用 作 牙 形 石 生 物 磷 灰 石 氧 同 位 素 测 试 标 样 时 会

带 来 基 体 不 匹 配 的 问 题 ，其 影 响 程 度 仍 需 评 估 .
4.2　牙形石氧同位素信号的评估与筛选　

如 何 判 别 、评 估 、降 低 成 岩 作 用 对 牙 形 石 氧 同

位素古温度曲线的影响，是氧同位素古温度重建的

关 键 . 前 人 提 出 CAI<5 的 牙 形 石 其 δ18O 受 热 蚀 变

改造程度仍然较低（Joachimski et al.， 2009；Trotter 
et al.， 2015），因为热蚀变过程中生物磷灰石中的氧

与 外 界 的 交 换 十 分 有 限（Pucéat et al.， 2004）. 实 践

中 通 常 优 选 CAI<3 的 牙 形 石 用 于 氧 同 位 素 分 析 .
结 晶 度 指 数（crystallinity index， 简 称 CI）反 映 了 矿

物 晶 体 尺 寸 的 相 对 大 小 以 及 晶 体 中 原 子 的 有 序 程

度（即结晶度变化），常用于指示成岩作用对磷灰石

的 改 造 程 度（Shemesh et al.， 1990）.CI 指 标 可 通 过

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（FTIR）、X 射 线 衍 射 光 谱

（XRD）、拉 曼 光 谱（RS）等 技 术 来 测 定 . 然 而 ，实

践 中 发 现 生 物 磷 灰 石 δ18O 虽 发 生 大 幅 度 的 波 动 ，

但 未 见 明 显 的 重 结 晶 作 用（Pucéat et al.， 2004），

这 表 明 结 晶 度 对 于 氧 同 位 素 保 存 情 况 的 指 示 效

果 仍 然 有 限 . 拉 曼 光 谱 偏 移 量 SS1（Raman spec­
tral shifts）表 示 牙 形 石 磷 酸 根 谱 峰 位 置（ν 1­PO 3 -

4 ）

相 对 合 成 羟 基 磷 灰 石 的 偏 移 程 度（SS1= ν1 ­
PO 3 -

4 band position（样 品）-962.1），可用于评估牙形石

生 物 磷 灰 石 δ18O 的 保 存 情 况（Zhang et al.， 2017）.
例 如 ，对 奥 陶 纪 锥 形 牙 形 石 分 子 不 同 部 位 的 统 计

分 析 表 明 ，SS1 与 δ 18O 表 现 出 显 著 的 负 相 关 性 .

5 牙形石锶同位素  

Sr 同 位 素（87Sr/86Sr）在 海 洋 生 物 化 学 循 环

过 程 中 不 发 生 分 馏 ，主 要 受 控 于 陆 地 和 热 液 两

端 元 Sr 通 量 的 变 化（Peucker ­ Ehrenbrink and 
Fiske ， 2019），其 中 大 陆 端 元 87Sr/86Sr 组 成 较 高

（~0.712），热 液 端 元 较 低（~0.703 5），常 用 于 示

踪 海 洋 化 学 组 成 和 大 陆 风 化 强 度 变 化（Palmer 
and Edmond ， 1989 ；Taylor and Lasaga ， 1999）. 此

外 ，锶 同 位 素 地 层 学 也 是 全 球 海 相 地 层 年 代 划

分 和 对 比 的 重 要 工 具（McArthur et al. ， 2020）.
碳酸盐矿物是海洋锶元素的重要载体，这是因

为 Sr2+ 与 Ca2+ 半 径 接 近 且 具 有 相 同 的 电 价 ，因 此

Sr2+ 更 容 易 置 换 进 入 碳 酸 盐 矿 物 晶 格（Tang et al.， 
2008）. 形成于远离大陆或者陆源碎屑供给（如孤立

台地和海山）的纯净碳酸盐岩是记录海洋锶同位素

组成的优选材料，然而多数情况下碳酸盐岩中都或

多或少地携带有粘土矿物，而这些风化来源的碎屑

物 通 常 都 富 含 Sr，具 有 靠 近 大 陆 端 元 的 高 87Sr/86Sr
组 成 ，对 海 水 端 元 Sr 同 位 素 组 成（~0.707~0.709）

的 混 染 强 烈（Faure and Powell， 2012）. 以 晚 泥 盆 世

为 例 ，在 陆 地 植 物 迅 速 演 化 、强 烈 大 陆 风 化 和 碎 屑

供给背景下，海洋中碳酸盐岩沉积可能受到强烈的

陆源碎屑输入混染，导致适合开展古海洋锶同位素

重建的碳酸盐岩稀缺，目前相关报道有限（黄思静，

1997；Chen et al.， 2013）. 此 外 ，碳 酸 盐 岩 如 果 遭 受

明显的成岩作用改造，其碳酸盐组分在重结晶过程

中会与周围流体发生强烈的元素交换，而流体受粘

土 矿 物 影 响 通 常 87Sr/86Sr 比 值 较 高 ，因 此 成 岩 改 造

会 拉 高 碳 酸 盐 岩 87Sr/86Sr 数 值 ，使 其 无 法 真 实 反 映

海 水 锶 同 位 素 组 成 . 低 镁 方 解 石 质 的 壳 体 化 石（如

腕 足）对 成 岩 作 用 的 抵 抗 力 较 强 ，是 研 究 古 海 洋 锶
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同位素组成的优良材料，常用于古海洋锶同位素重

建（van Geldern et al. ， 2006 ；Wang et al. ， 2021）.
5.1　全岩及微区原位牙形石锶同位素　

海相磷酸盐矿物比碳酸盐矿物更稳定，也是海

洋锶储库的重要载体 . 牙形石生物成因磷灰石是一

类可以保存原始海水锶同位素信息的矿物组分 . 牙

形石中锶含量普遍较高，通常在上千个 ppm，因此牙

形石初始 87Sr/86Sr 比值不易受到外来 Sr 的混染 ，可

有效记录原始海水 Sr 同位素信息（Armstrong et al.， 
2001；John et al.， 2008；Saltzman et al.， 2014；Zhao 
et al.， 2024）. 牙 形 石 在 全 球 寒 武 纪 ‒ 三 叠 纪 海 相

地 层 中 广 泛 分 布 ，因 此 牙 形 石 锶 同 位 素 研 究 有 助

于 建 立 更 高 分 辨 率 全 球 海 洋 锶 同 位 素 演 变 曲 线 .
研究显示，牙形石表层结构更容易遭受孔隙水

锶 同 位 素 信 号 的 混 染 ，因 此 ，牙 形 石 核 部 比 表 层 更

容易记录原始海水 Sr 同位素组成，虽然这种差异仅

在 5×10-5（Ebneth et al.， 1997；Trotter et al.， 
1998）. 此外，牙形石乳白色牙冠结构致密，更容易保

存原始海水 Sr 同位素信息，其 87Sr/86Sr 比值更低，是

Sr 同位素分析的优选部位 . 牙形石生态特征对 Sr 同

位素的保存可能有影响，例如浅水台地、孤立台地、

海山附近的牙形石受碎屑影响较小，更有可能记录

全 球 海 水 Sr 同 位 素 组 成（Ebneth et al.， 1997；Veiz­
er et al.， 1999）. 对于产自同一沉积相区且形态相似

的（如单锥型或平台型）的不同属种牙形石，它们记

录到的海水 Sr 同位素信息的差异大小仍有待评估 .
全 岩 牙 形 石 锶 同 位 素 测 试 分 析 包 括 化 学 淋

洗+消解提纯+质谱分析等流程 . 化学淋洗的主要

目的是将牙形石表层移除，因为这一部位往往吸附

有较多来自孔隙水的 Sr，最终只保留牙形石内部组

分用于 Sr 同位素分析 . 例如，John et al. （2008）在晚

泥 盆 世 研 究 中 首 先 切 除 了 牙 形 石 基 部 ，选 用 0.5%
醋 酸 清 除 牙 形 石 表 层 磷 灰 石 ，接 着 用 稀 硝 酸 消 解 、

阳 离 子 树 脂 纯 化 Sr 元 素 ，最 后 用 热 电 离 质 谱 仪

（TIMS）分析 Sr 同位素组成，显著提升了全球海洋

锶同位素曲线在下‒中弗拉斯阶的分辨率 .Wang et 
al. （2023）在泥盆纪晚期生物大灭绝研究中使用了

相 似 的 全 岩 牙 形 石 Sr 同 位 素 研 究 方 法 ，结 果 显 示

牙 形 石 Sr 同 位 素 在 弗 拉 斯 期 ‒法 门 期 界 线 附 近 没

有 明 显 变 化 ，维 持 在 ~0.708 0~0.708 2 之 间 . 与 全

岩牙形石氧同位素类似，全岩锶同位素对牙形石的

消耗量也较大，将相近层位不同属种牙形石混合为

一个样品用于化学前处理，成为了一种折中选择 .

微 区 原 位 分 析 方 法 为 牙 形 石 锶 同 位 素 研 究 提

供了新的技术路径 . 微区原位牙形石锶同位素常采

取 的 是 激 光 剥 蚀 多 接 收 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 分

析 技 术（LA ­ MC ­ ICP ­ MS，空 间 分 辨 率 ~20~        
50 µm） （Zhang et al.， 2018）. 研究显示，牙形石乳白

色 牙 冠 相 对 于 玻 璃 质 牙 冠 具 有 更 低 的 87Sr/86Sr 比

值，能更大程度记录海水锶同位素组成变化（Griffin 
et al.， 2021）. 依据牙形石不同部位锶同位素组成特

点，在牙形石乳白色牙冠（靠近核部组织）开展微区

原 位 分 析 ，可 以 有 效 提 取 最 能 代 表 海 水 锶 同 位 素

组 成 的 信 号 ，用 于 古 环 境 重 建 研 究（Zhao et al.， 
2024）. 样 品 制 备 方 面 ，采 用 载 玻 片 制 靶 + 圈 定 测

试 点 + 微 区 原 位 激 光 剥 蚀 分 析 模 式 . 优 选 单 一 属

种 、个 体 粗 壮 、CAI 值 较 低（<3）的 ~3~5 枚 牙 形

石 置 于 载 玻 片 上 制 成 样 品 靶 ，选 择 乳 白 色牙冠开

展微区原位 Sr 同位素分析 . 目前微区原位牙形石锶

同位素标样的选择还未有共识，前人使用过的标样包

括 Slyudyanka 磷灰石（产自 Slyudyanka 杂岩体中的

磷 块岩，0.707 69±0.000 15 （2SD））和 MAD 磷灰石

（产 自 马 达 加 斯 加 ，宝 石 级 ，0.711 80±0.000 11 
（2SD））等（Yang et al.， 2014；Zhang et al.， 2018）.

相 较 于 全 岩 牙 形 石 锶 同 位 素 ，微 区 原 位 牙 形

石 锶 同 位 素 分 析 的 优 势 在 于 ：（1）在 化 石 产 出 稀

少 的 地 层 单 元 仍 有 机 会 建 立 高 分 辨 率 的 锶 同 位

素 演 变 曲 线 ；（2）可 针 对 不 同 牙 形 石 属 种 、牙 形 石

不 同 部 位（如 ，乳 白 色 牙 尖 和 玻 璃 质 牙 冠）开 展 微

区 原 位 锶 同 位 素 分 析 ，降 低 成 岩 作 用 和 牙 形 石 生

物 相 的 影 响（Griffin et al.， 2021）；（3）无 需 矿 物 分

离 和 化 学 预 处 理 ，分 析 测 试 流 程 相 对 快 捷 高 效 .
劣 势 在 于 ：（1）LA­MC­ICP­MS 分 析 精 度 和 稳 定

性 均 略 低 于 TIMS 溶 液 法 ；（2）没 有 生 物 磷 灰

石 类 型 的 标 样 ，存 在 标 样 基 体 不 匹 配 的 问 题 .
以 晚 泥 盆 世 古 海 洋 87Sr/86Sr 重 建 为 例 ，利 用 全

岩碳酸盐岩和腕足壳体重建所得 87Sr/86Sr 演变曲线

的 分 辨 率 较 低 ，且 刻 画 出 的 87Sr/86Sr 数 值 范 围 和 演

变趋势略有不同（图 4）. 腕足壳体 87Sr/86Sr 数值稳定

在 ~0.708 0~0.708 2，在 弗 拉 斯 期 ‒ 法 门 期 界 线

（FFB）附近数据稀疏，难以识别趋势变化（van Gel­
dern et al.， 2006）. 全 岩 碳 酸 盐 岩 87Sr/86Sr 数 值 范 围

在 ~0.708 4~0.709 0，且 在 FFB 数 值 最 低 ，界 线 以

上 数 值 迅 速 升 高（黄 思 静 ，1997；Chen et al.，2013）.
全 岩 牙 形 石 87Sr/86Sr 分 辨 率 较 高 ，数 值 主 要 集 中 在     
~0.708 0~0.708 2，最 高 可 达 ~0.708 4，在 FFB 附
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近 基 本 稳 定（Zhang et al. ， 2020 ； Wang et al. ， 
2023）.Zhao et al.（2024）报 道 的 FFB 附 近 高 分

辨 率 微 区 原 位 牙 形 石 87Sr/86Sr 数 值 介 于              
~0.707 8~0.708 2 ，最 低 值 ~0.707 8~0.707 9 ，

且 Sr 同 位 素 组 成 略 低 于 全 岩 牙 形 石 ，所 刻 画 出

的 FFB 时 期 古 海 洋 87Sr/86Sr 组 成 更 加 可 靠 ，为 泥

盆 纪 晚 期 大 灭 绝 事 件 的 研 究 提 供 了 关 键 数 据 .
5.2　牙形石锶同位素信号的评估与筛选　

评 估 并 获 取 可 靠 的 牙 形 石 锶 同 位 素 信 号 的 主

要途径包括牙形石样品的优选、碎屑信号和成岩作

用 信 号 的 判 别 . 通 常 优 选 远 离 陆 源 碎 屑 混 染 区 域 、

CAI 指数较低（<3）、受成岩改造较弱的牙形石部位

用于 TIMS 或 LA­MC­ICP­MS 分析 . 此部位应具备

的 特 点 是 表 层 光 滑 、原 始 显 微 结 构 清 晰 、无 明 显 的

重 结 晶 、晶 体 完 整 无 微 裂 隙 、基 质 中 不 含 明 显 硅 酸

盐矿物等（Trotter et al.， 2007；John et al.， 2008）. 此

外 ，开 展 碎 屑 元 素 指 标（如 Al、Th 含 量）、成 岩 作 用

指标（如 Mn/Sr 比值）与 Sr 元素含量和 87Sr/86Sr 比值

的相关性分析有助于判断陆源碎屑和成岩作用改造

对 Sr 同位素的影响（Zhang et al.， 2016， 2017）. 最后，

将重建数据与全球锶同位素演变曲线做对比（McAr­
thur et al.， 2020），若 长 周 期 87Sr/86Sr 演 变 趋 势 可

全 球 对 比 ，则 可 进 一 步 佐 证 所 得 数 据 的 有 效 性 .

6 牙形石钙同位素  

利用海相碳酸盐岩钙同位素（δ44/40Ca）重建古海

水钙同位素组成，为探究地质历史关键时期钙元素

图 4　晚泥盆世海洋 87Sr/86Sr 演变曲线

Fig. 4　Compiled 87Sr/86Sr data during the Late Devonian
锶同位素数据来源：全岩腕足壳体（红色十字）据 van Geldern et al. （2006）；全岩碳酸盐岩（蓝色方块）据黄思静（1997）；全岩碳酸盐岩（橘色方

块（杨堤剖面））据 Chen et al.（2013）；全岩牙形石（青色菱形（杨堤剖面）和紫色米字形（Kowala 剖面））据 Zhang et al.（2020）；全岩牙形石（绿色

三角形（垌村剖面））据 Wang et al. （2023）；微区原位牙形石（橘色圆圈（白沙剖面）和蓝色圆圈（杨堤剖面））据 Zhao et al.（2024）

1132



第  3 期 张 磊等：牙形石生物磷灰石地球化学研究进展

源 与 汇 之 间 的 动 态 变 化 、钙 ‒碳 循 环 以 及 可 能 由 海

水 酸 碱 度 变 化 引 起 的 碳 酸 盐 沉 淀 过 程 中 钙 同 位 素

分 馏 程 度 的 变 化 提 供 了 重 要 依 据（Farkaš et al.， 
2007；Fantle， 2010）. 全 岩 碳 酸 盐 岩 富 含 钙 元 素 ，因

此其 δ44/40Ca 组成对成岩改造有一定的抵抗力，再通

过 一 系 列 成 岩 作 用 指 标 的 判 别（Higgins et al.， 
2018），能 够 有 效 提 取 代 表 古 海 水 原 始 信 息 的 同 位

素 信 号 ，为 地 质 历 史 时 期 钙 ‒碳 循 环 提 供 有 效 制 约

（Wang et al.， 2019；Zhao et al.， 2020， 2024；Ye et 
al.， 2023）；虽然在极端地质事件中，如二叠纪‒三叠

纪 之 交 海 洋 酸 化（Payne et al.， 2010），海 洋 碳 酸 盐

岩会发生大规模溶解，这一过程对碳酸盐岩 Ca 同位

素 组 成 的 影 响 仍 然 不 清 楚（Teichert et al.， 2009；

Fantle， 2010；Griffith et al.， 2015）. 碳酸盐质的生物

化 石 壳 体 也 常 被 用 来 进 行 钙 同 位 素 测 试 和 古 海 洋

分析，如腕足壳体（Farkaš et al.， 2007）、有孔虫壳体

（Gussone and Filipsson， 2010）、颗 石 藻 类（De La 
Rocha and DePaolo， 2000）等 . 其 中 ，腕 足 壳 体 对 抗

成 岩 作 用 的 抵 抗 力 更 强 ，可 能 受 成 岩 作 用 改 造 较

小 ，因 此 也 是 钙 同 位 素 分 析 的 良 好 载 体 ，其 δ44/40Ca
数 值 可 能 比 全 岩 碳 酸 盐 岩 数 据 更 加 稳 定 可 靠

（Brazier et al.， 2015）. 但 是 ，如 前 所 述 ，并 非 所 有

地 层 中 都 能 产 出 符 合 分 析 测 试 条 件 的 腕 足 壳

体 ，也 较 难 重 建 高 分 辨 率 的 Ca 同 位 素 演 变 曲 线 .
牙 形 石 矿 物 组 成 更 加 稳 定 ，且 分 布 广 泛 ，有

望 记 录 更 可 靠 的 高 分 辨 率 的 古 海 水 钙 同 位 素 信

息（Hinojosa et al.， 2012；Jost et al.， 2014）. 目 前 ，

牙 形 石 钙 同 位 素 研 究 仅 有 零 星 报 道 ，研 究 时 段 主

要 集 中 在 二 叠 纪 ‒ 三 叠 纪 之 交（Hinojosa et al.， 
2012；Song et al.， 2021）、晚 泥 盆 世（Balter et al.， 
2019）以 及 奥 陶 纪 ‒ 三 叠 纪 长 时 间 尺 度（Le 
Houedec et al.， 2017），主 要 用 以 示 踪 重 大 地 质 转

折 期 古 海 洋 酸 化 的 时 限 、幅 度 和 影 响 ，解 析 牙 形

石 的 营 养 模 式 和 生 态 位 ，重 建 显 生 宙 更 高 分 辨

率 古 海 水 钙 同 位 素 演 变 曲 线 . 作 为 古 海 洋 Ca 元

素 的 又 一 重 要 载 体 ，牙 形 石 的 钙 同 位 素 组 成 提 供

了（有 别 于 碳 酸 盐 岩）更 加 独 特 的 约 束 古 海 洋 钙 循

环 过 程 的 参 数（Hinojosa et al.， 2012），在 地 质 历 史

时 期 古 海 洋 化 学 演 变 研 究 中 有 着 较 大 潜 力 .
目前，已发表的牙形石钙同位素研究均采用全

岩钙同位素分析方法，流程大致包括牙形石样品酸

消解、阳离子交换树脂色谱柱分离并提纯 Ca，然后

用 于 TIMS 或 MC­ICPMS 上 机 测 试（Romaniello et 

al.， 2015）. 全 岩 钙 同 位 素 分 析 标 样 常 用 SRM1486
和 SRM915b，参 考 值 分 别 为（ -0.51±0.07）‰ 

（2SD）和（-0.08±0.01）‰ （2SD）（参 考 标 准 平 均

海水（SMOW），Heuser and Eisenhauer， 2008）. 考虑

到成岩作用和热蚀变的潜在影响，CAI 较低（<3）的

牙 形 石 仍 然 是 化 学 分 析 的 首 选 ，并 辅 助 以 牙 形

石 87Sr/86Sr 比值、Mn/Sr、Sr/Ca 和 P/Ca 比值等判别

指标，有望筛选出最可靠的 Ca 同位素信号用于古环

境 重 建 研 究（Le Houedec et al.， 2017；Song et al.， 
2021）. 目前，牙形石属种类型以及生物相差异对 Ca
同位素组成的影响还不清楚，牙形石个体不同部位

Ca 同位素的差异还缺乏更精细研究（如微区原位分

析）. 前人尝试将同一岩层中产出的牙形石混合用于

Ca 同 位 素 分 析（Hinojosa et al.， 2012；Song et al.， 
2021），但可能会混入更多非原始海水 Ca 同位素信

息（如成岩作用和生命效应等），给研究工作带来了更

多不确定因素 . 当前，磷酸盐微区原位 Ca 同位素的研

究刚刚起步，相关研究仍较少（Zhang et al.， 2019），尚

未见牙形石微区原位 Ca 同位素研究的报道 . 随着技

术方法的不断创新和研究的深入，我们期待微区原位

分析方法能为解答牙形石 Ca 同位素的上述疑问及

拓 展 应 用 提 供 关 键 技 术 支 撑 ，为 落 实“ 双 碳 ”目 标

和 解 析 气 候 环 境 变 化 机 制 提 供 翔 实 的 科 学 实 证 .

7 结论  

（1）牙 形 石 ，这 类 由 碳 氟 磷 灰 石 构 成 的 磷 酸

盐 质 微 体 化 石 ，因 其 对 成 岩 蚀 变 的 强 抵 抗 力 而

能 够 较 好 地 保 留 原 始 海 水 信 息 . 其 元 素 和 同 位

素 组 成 ，被 视 为 记 录 古 海 洋 化 学 信 息 的 可 靠 载

体 . 微 区 原 位 技 术 方 法 极 大 提 升 了 牙 形 石 地 球

化 学 研 究 的 空 间 和 时 间 分 辨 率 ，在 解 决 重 大 地

质 事 件 古 海 洋 ‒ 古 气 候 研 究 中 发 挥 了 独 特 优 势 .
（2）已有研究显示，牙形石的形貌结构、属种类

型、生态习性、不同部位化学组成特征、元素和同位

素 在 成 岩 作 用 过 程 中 的 地 球 化 学 行 为 以 及 分 析 测

试 手 段 等 因 素 都 会 影 响 到 牙 形 石 地 球 化 学 信 号 的

准 确 提 取 及 应 用 . 实 践 证 明 ，通 过 优 选 牙 形 石 分 析

测 试 部 位（如 CAI 指 数 较 低 的 牙 形 石 、单 一 属 种 和

特 定 部 位（乳 白 色 牙 冠）），并 采 用 一 系 列 定 性 和 定

量 分 析 测 试 手 段（如 光 谱 和 质 谱 分 析 技 术），通 过

多 种 指 标 判 别 评 价 牙 形 石 地 球 化 学 信 号 ，可 有

效 获 取 最 能 代 表 原 始 海 水 地 球 化 学 组 成 的 信

息 ，用 于 全 球 或 区 域 古 海 洋 化 学 演 变 特 征 重 建 .
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（3）未 来 应 不 断 深 入 、优 化 和 探 索 微 区 原 位

牙 形 石 地 球 化 学 研 究 手 段 ，重 点 在 牙 形 石 生 态

位 、微 观 结 构 ，以 及 不 同 元 素 及 同 位 素 地 球 化 学

体 系 在 成 岩 作 用 过 程 中 的 地 球 化 学 行 为 、原 始 海

水 信 号 的 判 别 等 方 面 ，以 此 不 断 促 进 牙 形 石 生 物

地 球 化 学 的 发 展 及 应 用 ，为 解 析 牙 形 石 生 物 地 球

化 学 循 环 机 制 提 供 新 思 路 ，这 对 加 强 和 推 广 牙 形

石 生 物 地 球 化 学 研 究 具 有 十 分 重 要 的 科 学 意 义 .
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