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摘 要：早期贫氧地球如何演化至现今富氧地球是理解地球宜居性形成与演化的关键，但重建地质历史时期地球大气与海洋

氧含量仍是地球科学领域的重大挑战 .金属稳定同位素的高精度测试分析为示踪地球大气与海洋氧化历史提供了新的研究手

段 .以Mo、U、Tl、Cr四种氧化还原敏感金属稳定同位素体系为例，详细介绍了氧化还原敏感金属稳定同位素地球化学行为及

分馏机理 .在此基础上，系统回顾了金属稳定同位素在研究产氧光合作用的起源、大氧化事件（Great Oxidation Event，GOE）、

中元古代大气和海洋氧化还原状态、新元古代氧化事件（NOE）等重大科学问题中的研究进展 .金属稳定同位素在重建地球表

层圈层氧化过程具有广阔的应用前景，对认识地球宜居性的演化历史以及探索其未来发展趋势具有深远意义 .
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Abstract: How early anoxic earth evolved to modern oxic Earth is the key to understand the formation and evolution of Earth’s
habitability. However, reconstructions of atmospheric and oceanic oxygen levels over Earth’s history are still significant
challenges. The high precision analysis of redox sensitive metal stable isotopes provides a powerful means to trace Earth’s
oxygenation history. In this review, it takes Mo, U, Tl, Cr isotopes as example to introduce the geochemical behaviors and
fractionation mechanism of redox sensitive metal stable isotope systems. On this basis, it systematically reviews the advances of
metal stable isotopes in important research issues including the onset of oxygenic photosynthesis, Great Oxidation Event (GOE),
the redox state of atmosphere and ocean in the Mesoproterozoic, Neoproterozoic Oxidation Event (NOE). Metal stable isotopes
have great application prospects in reconstructing the oxidation processes of Earth’s surface. Furthermore, metal stable isotopes
have profound significance in understanding the evolution of Earth’s habitability and exploring its development in the future.
Key words：oxygen cycle；Earth’s habitability；redox sensitive metal element；oxygenic photosynthesis；Great Oxidation Event
（GOE）；Mesoproterozoic；Neoproterozoic Oxidation Event（NOE）；geochemistry.

0 引言

随着现今自然环境问题日益突出，地球宜居性

的形成与演化已经成为地球科学研究领域的热点

问题 .在现代富氧地球上，除厌氧生物外几乎所有

的生命都需要氧气来进行新陈代谢和维持生命活

动 .因此，氧循环是影响地球宜居性的重要因素（黄
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建平等，2021）.
氧（O）是宇宙中丰度仅次于 H 和 He的元素

（Anders and Grevesse，1989），在地壳中丰度最高 .
现代大气氧含量高达 21%，但在地球形成最初的二

十多亿年，大气氧含量不足 10-5 PAL（present atmo⁃
sphere level）（Holland，2006）（图 1）.化石记录以及

生物标志化合物证据均指示产氧光合作用出现时

间不晚于 3.0 Ga（Allwood et al.，2006；Knoll et al.，
2016）（图 1）.之后在 2.4~2.3 Ga，大气氧含量显著

增 高 ，达 到 1%~10% PAL，被 称 为 大 氧 化 事 件

（Great Oxidation Event，GOE）（Catling et al.，2001；
Holland，2007；Lyons et al.，2014）.直至新元古代晚

期，地球经历了第二次氧化事件（Neoproterozoic
Oxidation Event，NOE），大气与海洋氧含量升高至

显生宙水平（Sperling et al.，2015），促进了后生动物

的出现与辐射（朱茂炎，2010；Erwin et al.，2011；Li
et al.，2018；赵相宽等，2018；朱茂炎等，2019）（图 1）.

地球氧含量增加从根本上改变了地球表层环境，深

刻影响了生物圈的演化进程（殷鸿福等，2018）.因
此，恢复地质历史时期大气与海洋氧气水平是探索

生命与环境协同演化过程的关键科学问题 .
对地球表层圈层氧化历史的认识很大程度上

依赖于地球化学指标的发展 .早期的研究，铁组分

（Canfield et al.，2008；Poulton et al.，2010）、微量元

素富集程度（Scott et al.，2008；Sahoo et al.，2012）、

硫 同 位 素（Fike and Grotzinger，2008；Fike et al.，
2015）、氮同位素（Stüeken et al.，2015，2016）等地球

化学指标对重建地球氧化还原状态发挥了重要的

作用 .然而，这些传统地球化学指标大多提供的是

局部环境的氧化还原信息，并且在定量重建全球大

气与海洋氧化还原状态方面存在不足（周锡强等，

2017）.新世纪以来，随着多接收等离子体质谱（MC⁃
ICP⁃MS）测试分析技术的革新和发展，实现了氧化

还原敏感金属稳定同位素高精度测试分析，为研究

图 1 地质历史时期大气氧气浓度变化(a)与海洋氧化还原条件变化(b)及生物演化重大事件(c)
Fig.1 The evolution of atmospheric oxygen levels (a)，marine redox states (b)，as well as the major biological innovative

events (c) during the geological history
修改自 Shields⁃Zhou and Och（2011）；Lyons et al.（2014）；Poulton（2017）
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地球大气与海洋氧化历史提供了新的研究手段（朱

祥坤等，2013）.一方面，氧化还原敏感金属稳定同

位素体系在表生地质过程中一般会产生显著的同

位素分馏（Kendall，2021；Anbar and Rouxel，2007），

并且这些分馏过程往往与大气海洋氧化还原状态

联系密切 .例如Mo、U和 Cr等元素随着氧化还原状

态波动会发生价态变化，进而引起同位素显著分

馏；氧化环境下形成的Mn氧化物通过吸附作用也

会导致Mo和 Tl同位素发生明显分馏 .另一方面，

在现代海洋中这些金属元素的滞留时间远大于全

球海水的混合时间（~1~2 ka）（Sarmiento and Gru⁃
ber，2006）.因此，相较于传统地球化学指标，氧化还

原敏感金属稳定同位素在恢复地质历史时期全球

海洋氧化还原程度更具优势 .
本文以Mo、U、Tl和 Cr同位素为例，系统介绍

了氧化还原敏感金属稳定同位素的地球化学行为

及其分馏机理 .在此基础上，重点阐述氧化还原敏

感金属稳定同位素在以下方面的研究进展：产氧光

合作用起源，GOE期间大气与海洋氧化程度，中元

古代大气氧含量与真核生物演化之间的潜在联系，

NOE对后生动物起源与辐射的可能影响 .最后，分

析了氧化还原敏感金属稳定同位素体系在研究地

球增氧事件中存在的问题，并展望了未来的发展

前景 .

1 氧化还原敏感金属稳定同位素分

馏机理

地球化学指标示踪地球氧化过程主要是利用

不同元素对氧化还原反应的敏感程度存在差异（图

2）.根据元素在不同氧化还原环境下的赋存状态与

溶解度的关系，氧化还原敏感元素大致可分为 3类
（Algeo and Li，2020；Kendall，2021）：第一类元素的

氧化态易溶于氧化水体中，但难溶于缺氧水体中

（例如，Mo、U、Cr等）；第二类则表现出相反的地球

化学行为，其氧化态不溶于氧化的水体中，但还原

态易溶于缺氧的水体中（例如，Fe、Mn等）；第三类

元素的氧化态和还原态都溶于水体，例如 Tl元素，

在氧化的环境中氧化态 Tl会被Mn氧化物强烈吸

附，使水体中溶解 Tl以还原态为主 .在前寒武纪缺

氧海洋中，Fe2+和Mn2+浓度较高，滞留时间可达到

百万年（Ma）（Johnson and Beard，2006）.相较于 Fe、
Mn元素，Mo、U、Tl、Cr元素在缺氧海洋中滞留时间

更短，因此，理论上对于早期地球氧化还原状态变

化响应更加敏感 .
1.1 Mo 同位素地球化学性质

Mo 有 7 个 稳 定 同 位 素 ，即 92Mo、94Mo、95Mo、
96Mo、97Mo、98Mo和 100Mo，其平均自然丰度分别为

14.84%、9.25%、15.92%、16.68%、9.55%、24.13%
和 9.63%. 一 般 使 用 δ98Mo 来 表 示 Mo 同 位 素 组

图 2 氧化还原梯度带与氧化还原敏感金属稳定同位素关系概念

Fig.2 Conceptual figure of the relationship between redox gradient zone and redox sensitive metal stable isotopes
a.早成岩阶段普通电子受体深度分布图；b.早成岩阶段厌氧代谢产物深度分布图；c.氧化还原条件深度变化；d.在不同的氧化还原相带

下氧化还原敏感金属稳定同位素响应区间；修改自 Canfield and Thamdrup（2009）；Kendall（2021）；Owens（2019）
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成（表 1）.
Mo是现代海洋中丰度最高的过渡金属元素

（~107 nmol/kg），主要以钼酸盐（MoO4
2-）的形式存

在，且不易与其他离子形成配位（Collier，1985）.Mo
在现代海洋中的滞留时间约为 440 ka，较全球海水混

合时间更长（Miller et al.，2011）.因此，全球海水具有

均 一 的 δ98Mo 值（2.34‰±0.10‰）（Barling et al.，
2001；Siebert et al.，2003；朱建明等，2008；Nakagawa
et al.，2012）（图 3）.海洋中的Mo超过 90%来源于河

流输入，也有大约 5%来自海底热液（Neely et al.，
2018）.通过河流输入的 δ98Mo变化较大（-0.1‰~
2.3‰）（Archer and Vance，2008；Pearce et al.，2010；
Neubert et al.，2011），平均值为 0.7‰，大于平均上地

壳 值（0.15‰）（Archer and Vance，2008；程 猛 等 ，

2015；Willbold and Elliott，2017）.海洋中Mo的汇从

大到小排列依次为亚氧化环境沉积物（50%）、氧化

环境沉积物（40%）、硫化环境沉积物（10%）（Scott
et al.，2008；Reinhard et al.，2013）.

研究表明海水中Mo同位素的分馏主要受控于

局部水体的氧化还原状态：在氧化水体中，Mo同位

素受 Fe⁃Mn氧化物吸附作用的影响发生较大的分

馏 .其中，Mo同位素受Mn氧化物吸附作用产生的

分馏比 Fe氧化物更大，分馏值最大可达到-3‰
（Barling et al.，2001；Siebert et al.，2003；Wasylenki
et al.，2008）.在现代氧化大洋背景下，深海中形成的

铁锰结壳吸附了海水中大量轻的Mo，导致海水Mo
同位素相对上地壳更重 .在亚氧化环境（孔隙水硫

化）中，由于将Mo输送到沉积物中的氧化物类型以

及孔隙水H2S浓度不同，Mo同位素的分馏是可变的

（Δ98Mo=-3.0‰~ -0.3‰），平 均 值 为 -0.8‰
（Siebert et al.，2006；Poulson Brucker et al.，2009；
Goldberg et al.，2012；Poulson Brucker et al.，2012）.

在硫化环境中，Mo同位素的分馏系数变化很大

（-3.0‰~<-0.3‰），这可能与水体硫化程度以

及 Fe⁃Mn氧化物搬运机（Fe⁃Mn shuttle）作用的影

响 有 关（Neubert et al.，2008；Nägler et al.，2011；
Noordmann et al.，2015；Andersen et al.，2018；
Scholz et al.，2018）.在硫化程度不同的水体中，Mo
的 赋 存 形 式 会 随 着 水 体 硫 化 程 度 的 增 强 而 逐

步 转 化 ：MoO 4
2-→MoO 3S 2-→MoO 2S 2 2 -→

MoOS 3 2 -→MoS42-→MoS2 （Erickson and Helz，
2000），并 在 转 化 过 程 中 发 生 不 同 程 度 的 分 馏 ：

Δ98Mo0，1= Δ98Mo1，2=1.20‰，Δ98Mo2，3= Δ98Mo3，4=
1.5‰（其中 1，2，3，4代表 MoO4⁃xSx2-中的 x）（Tos⁃
sell，2005）.然而，在强硫化的水体环境中（水体 H2S
浓度大于 11 μM，例如现代黑海），底层水中溶解的

Mo完全转变成 MoS2/MoS42-进入沉积物，此过程

Mo同位素分馏程度较小（Barling et al.，2001；Ar⁃
nold et al.，2004；Neubert et al.，2008）.因此，强硫化

水体环境下形成的沉积物可以记录开阔大洋的Mo
同位素组成，是重建全球海水氧化还原状态的理想

载体 .
1.2 U 同位素地球化学性质

U有 3个稳定同位素，即 234U、235U、238U，其平均

自 然 丰 度 分 别 为 0.5%、7.2%、99.3%（Andersen
et al.，2017），一般使用 δ238U表示 U同位素组成（表

1）.U在现代海洋中以溶解态的 U6+为主，滞留时间

约为 450 ka，长于全球海水混合时间（Dunk et al.，
2002）.因此，现代海洋具有相对均一的 δ238U组成

（-0.39‰±0.02‰）（Andersen et al.，2014；Tissot
and Dauphas，2015）（图 3）.海洋中 U主要来源于河

流输入，其 δ238U平均值为-0.3‰，与上地壳和地幔

的平均组成接近（Andersen et al.，2015；Tissot and
Dauphas，2015；Andersen et al.，2016；Andersen

表 1 Mo、U、Tl、Cr同位素组成表示方式

Table 1 The expressions of Mo，U，Tl，Cr isotopes

同位素体系

Mo

U

Tl

Cr

表示方式

δ98Mo(‰ ) = ( (98Mo/ 95Mo ) sample(98Mo/ 95Mo ) SRM3134
- 1)× 1 000+ 0.25

δ238U (‰ ) = ( (238U/ 235U ) sample(238U/ 235U ) CRM145
- 1)× 1 000

ε205Tl = ( (205Tl/ 203Tl ) sample(205Tl/ 203Tl ) SRM997
- 1)× 10 000

δ53Cr (‰ ) = ( (53Cr/ 52Cr ) sample(53Cr/ 52Cr ) SRM979
- 1)× 1 000

标样

NIST SRM⁃3134

NIST CRM⁃145

NIST SRM⁃997

NIST SRM⁃979
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et al.，2017）.海洋中 U的汇由大到小排列依次为缺

氧水体沉积物（46%）、碳酸盐岩（23%）、低温洋壳

蚀变（23%）以及 Fe⁃Mn氧化物的吸附（8%）（Tissot
and Dauphas，2015；Lau et al.，2019）.

海洋中 U同位素分馏主要受水体氧化还原状

态控制 .在缺氧水体中，U6+被还原成 U4+时，238U优

先 进 入 缺 氧 沉 积 物（Schauble，2007；Stylo et al.，
2015；Brown et al.，2018）.其中，在硫化水体环境中，

沉积物与海水分馏值最大，现代观测指示该过程 U
同 位 素 分 馏 值（Δ）为 0.5‰~0.7‰（Andersen
et al.，2014）.但在非硫化缺氧环境下 U同位素分馏

系数还未得到很好的限定（Cole et al.，2020）.在氧

化水体中，溶解态的 U以铀酰酸根（UO2
2+）和铀酰

碳酸根（UO2（CO3）3
4-）为主，很容易进入碳酸盐岩

晶格之中 .因此，碳酸盐岩被认为是记录海水 δ238U
最可靠的载体 .但是在孔隙水硫化环境中，早成岩

过程仍会引起碳酸盐岩 δ238U产生 0.24‰~0.27‰
的分馏（Chen et al.，2018；Tissot et al.，2018）.并且

后期重结晶过程也会导致碳酸盐岩 δ238U发生微小

偏差（Hood et al.，2016）.尽管如此，在考虑成岩作

用影响后，碳酸盐岩 δ238U仍被认为是重建海水氧化

还原状态较为可靠的指标 .在缺少碳酸盐岩沉积记

录的情况下，富有机质页岩 δ238U也常被用来反映全

球海水氧化还原状态（Lau et al.，2019）.但是由于底

水中溶解的 U6+很难完全被还原成 U4+进入缺氧沉

积物，黑色页岩 δ238U不仅包含了全球海水 δ238U信

息，也记录了局部水体的氧化还原状态 .因此，利用

黑色页岩 δ238U恢复古海洋氧化还原状态需要准确

扣除局部分馏信号（Lau et al.，2019）.
1.3 Tl同位素地球化学性质

Tl有 2个稳定同位素，即 203Tl、205Tl，其平均自

然丰度分别为 30%、70%（Nielsen et al.，2017）.一般

使用 ε205Tl表示Tl同位素组成（表 1）.Tl在现代海洋

中的滞留时间约为 20 ka，同样长于全球海水混合时

间（Nielsen et al.，2017）.但相较于Mo和 U，Tl在海

洋中滞留时间更短，且具有更高的氧化还原电势

（Eh）（图 2）.因此，理论上 Tl同位素比Mo和U同位

素 对 海 洋 氧 化 还 原 条 件 变 化 更 加 敏 感（Nielsen
et al.，2011；Ostrander et al.，2017；Them et al.，
2018；Bowman et al.，2019）.Tl在地球表层环境中

以+3和+1两种价态存在，并且 Tl3+和 Tl+都表现

出高度的流体活动性 .在现代氧化的海洋中，Tl主
要以 Tl+存在，而氧化态 Tl3+会被Mn氧化物尤其是

水 钠 锰 矿 强 烈 吸 附（Peacock and Moon，2012；
Nielsen et al.，2013），现代海水 ε205Tl为-6（Nielsen
et al.，2017）.现代海洋中的 Tl主要来自河流输入、

火山去气、热液流体、沉积物孔隙水以及矿物气溶

胶等 .这些主要来源的 ε205Tl值与地幔值（-2）接近

（Nielsen et al.，2005；Nielsen et al.，2006a）.因此，海

洋中 Tl的来源改变不会引起海水 ε205Tl值的变化

图 3 现代海洋系统中Mo、U、Tl和 Cr同位素循环

Fig.3 Global cycles of Mo，U，Tl and Cr isotopes in the modern oceans.
ΔYX=δYX-δYSW，其中Y代表氧化还原元素，X代表不同元素不同的汇；数据来源：Mo同位素（Barling et al.，2001；Siebert et al.，2003；Ar⁃
cher and Vance，2008；Wasylenki et al.，2008；Nägler et al.，2011；Poulson Brucker et al.，2012；Scholz et al.，2018；Ahmad et al.，2021）；U同位

素（Dunk et al.，2002；Andersen et al.，2014，2015，2016，2017；Tissot et al.，2018；Zhang et al.，2020）；Tl同位素（Nielsen et al.，2005，
2006a，2006b，2017；Peacock and Moon，2012；Owens et al.，2017）；Cr同位素（Jeandel and Minster，1987；Reinhard et al.，2013；Gueguen et
al.，2016；Paulukat et al.，2016；Goring⁃Harford et al.，2018；Wei et al.，2018b）
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（图 3）.然而，海洋Tl输入通量的变化会改变海水中

Tl的滞留时间（Nielsen et al.，2006b；Owens et al.，
2017）.

海洋中溶解Tl主要有两种输出方式，即低温洋

壳 蚀 变 以 及 Mn 氧 化 物 的 吸 附（Nielsen et al.，
2017），两者占现代海洋 Tl输出通量的 95%以上 .
低温洋壳蚀变过程移除的Tl约占 63%，这个过程不

会产生显著的同位素分馏，其 ε205Tl平均值为-7.5，
与海水接近（图 3）.Mn氧化物吸附移除的 Tl约占

32%，这个过程会引起 Tl同位素显著分馏，分馏值

（Δ）最高可达 16（Nielsen et al.，2017；Owens et al.，
2017）（图 3）.因此，Mn氧化物埋藏通量的变化会对

海洋 ε205Tl产生重要的影响 .海洋Mn氧化物的埋藏

通量与海洋氧化程度密切相关，因此，海水 Tl同位

素组成可以反映地质历史时期海洋氧化还原状态

变化 .现有研究认为，与开阔大洋连通较好沉积盆

地 的 硫 化 水 体 沉 积 物 可 以 记 录 海 水 ε205Tl 组 成

（Nielsen et al.，2011）.然而，局限盆地的硫化水体沉

积物不能记录开阔大洋海水Tl同位素值，这可能是

由于局限盆地与开阔大洋水体交换程度低，海水

ε205Tl主要受控于局部河流的输入（Nielsen et al.，
2011；Owens et al.，2017）.因此，在恢复古海洋 ε205Tl
变化时必须考虑沉积盆地局限性的影响 .
1.4 Cr同位素地球化学性质

Cr有 4个稳定同位素，即 50Cr、52Cr、53Cr、54Cr，其
平 均 自 然 丰 度 分 别 为 4.35%、83.79%、9.50%、

2.36%（王相力和卫炜，2020）.一般使用 δ53Cr来表

示 Cr同位素组成（表 1）.Cr在自然界中主要有 Cr3+

和 Cr6+两个价态，在有氧风化作用下，上地壳中不溶

的 Cr3+氧化形成可溶的铬酸根（HCrO4
-，CrO4

-）进

入流体相，通过河流和地下水输入海洋（Kotaś and
Stasicka，2000），这一过程通常需要Mn氧化物参与

（Eary and Rai，1987；Fendorf et al.，1992），同时伴随

着显著的 Cr同位素分馏，即重 Cr同位素优先富集

于 Cr6+中（图 3）.在铬酸根迁移过程中，部分溶解态

Cr6+被还原态的 Fe或者溶解态的 H2S还原成 Cr3+，
这个过程中轻的 Cr同位素优先进入沉积物中，导致

流体相更加富集重 Cr同位素（Zink et al.，2010）.此
外，水体 pH变化以及有机质络合作用会引起 Cr同
位素发生微小分馏，但是由水体氧化还原状态变化

引起的 Cr同位素分馏程度更大（Yusof et al.，2007）.
Cr在现代海洋中主要以 HCrO4

-和 CrO4
-形式

存在，滞留时间为 6.3 ka（Wei et al.，2018b），长于海

水混合时间 .由于海洋局部氧化还原环境的差异，

不同区域海水 δ53Cr值高度不均一（王相力和卫炜，

2020）.但是现代整体大洋的铬元素及同位素循环处

于平衡状态，海水 δ53Cr平均为 1.16‰±0.27‰（Gor⁃
ing⁃Harford et al.，2018）（图 3）.海水中超过 98% Cr
源 自 河 流 输 入 ，其 δ53Cr 平 均 值 为 0.47‰（Toma
et al.，2019），大 于 整 体 硅 酸 盐 地 球 δ 53Cr 值

（-0.124‰±0.1‰）（Schoenberg et al.，2008）.海水

中 Cr的汇由高到低分别为亚氧化沉积物（89.1%）、

氧化沉积物（6.7%）、缺氧沉积物（4.2%）（Reinhard
et al.，2014）.由于缺乏亚氧化沉积物 Cr同位素数

据，亚氧化环境中 Cr还原过程同位素分馏系数还未

很好限定 .在氧化环境中，Mn氧化物优先吸附水体

中轻的 Cr同位素，造成海水与铁锰结壳之间发生显

著的 Cr同位素分馏，分馏值（Δ）可达-1.2‰（Wei
et al.，2018b）.在缺氧环境中，Cr6+会被还原态物质

迅速还原为 Cr3+形成沉淀，该过程不会导致缺氧沉

积 物 与 海 水 δ 53Cr 之 间 发 生 明 显 分 馏（Reinhard
et al.，2014；Gueguen et al.，2016）.因此，黑色页岩

δ53Cr 可 以 记 录 海 水 Cr 同 位 素 组 成（Cole et al.，
2016）.在缺氧铁化的水体中，Cr6+会被水体 Fe2+快
速且完全还原成 Cr3+，并与 Fe氧化物或氢氧化物共

同沉淀 .因此，富铁沉积物（包括铁建造和铁岩）是

记录海水 Cr同位素组成的重要载体（Frei et al.，
2009；Planavsky et al.，2014b）.此外，海水中溶解的

HCrO4
-和 CrO4

-可以在不改变化合价态情况下进

入碳酸盐岩晶格中，且不发生明显的同位素分馏 .
碳酸盐岩 δ53Cr可以反映海水 Cr同位素组成（Gille⁃
audeau et al.，2016）.因此，铁建造、页岩以及碳酸盐

岩等海相沉积物的 Cr同位素组成常被用来反演地

质历史时期大气和海洋氧化还原状态 .

2 在示踪地球增氧事件中的应用

本章节以 Mo、U、Tl、Cr四种氧化还原敏感金

属稳定同位素体系为例，围绕产氧光合作用起源、

大氧化事件、中元古代大气与海洋增氧事件、新元

古代氧化事件等重大地质事件，探讨金属稳定同位

素在示踪地球增氧事件中的研究进展及其发展

潜力 .
2.1 产氧光合作用起源时间

产氧光合作用是地球表层圈层自由氧的最主

要来源，因此，限定产氧光合作用起源时间对研究

地球氧化历程具有重要科学意义 .然而，由于难以
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区分早期的氧化作用是由生物作用控制还是非生

物作用控制（Lyons et al.，2014），目前对于产氧光合

作用出现的时间并未取得一致认识，时间跨度从 38
亿年到 23.5亿年（Rosing and Frei，2004；Kirschvink
and Kopp，2008；Fischer et al.，2016）.其中有无自由

氧的参与是两种氧化作用最重要的区别 .近年来，

金属稳定同位素在解决这一科学问题上取得了重

要进展，主要通过示踪有氧风化作用出现来限定产

氧光合作用起源时间 .此外，金属稳定同位素在恢

复太古宙海洋氧化程度方面也作出了重大贡献 .
2.1.1 有氧风化作用出现时间 有氧风化作用是

指在大气自由氧参与下，赋存在大陆地壳中还原态

物质转化为氧化态的过程 .由于大气中自由氧主要

来自于产氧光合作用，因此，有氧风化出现的最早

时间基本上可以代表产氧光合作用起源时间的下

限（Kendall，2021）.在有氧风化作用的过程中，赋存

在上地壳中的Mo4+、U4+、Cr3+等还原态物质被氧化

为可溶的MoO4
2-、UO2

2+、HCrO4
-，通过河流输入到

海洋中 .这些过程会产生明显的同位素分馏（Ro⁃
maniello et al.，2013；Stylo et al.，2015；Hinojosa
et al.，2016；Rolison et al.，2017）.因此，通过Mo、U、

Cr同位素可以示踪有氧风化作用开始时间 .
目前，来自 Mo、U、Cr同位素的证据将产氧光

合作用起源时间限制在 3.0~2.9 Ga和 2.7~2.5 Ga
两个时期 .对南非 Pongola 超群 2.95 Ga富Mn铁建

造研究发现，δ98Mo与 Fe/Mn之间存在正相关关系

（Planavsky et al.，2014a；Ossa Ossa et al.，2018b），表

明当时浅海环境中存在溶解态的MoO4
2-，在氧化环

境下形成的Mn氧化物通过吸附作用引起海水Mo
同位素强烈分馏 .由于Mn具有较高的 Eh值，在水

体中除 H2O2外，O2是唯一可以将Mn2+氧化为Mn4+

的氧化剂 .据此，研究人员预测产氧光合作用在

2.95 Ga就已经出现，并在海洋表层形成氧气绿洲

（Planavsky et al.，2014a）.由于海洋中 Mn2+非生物

氧化动力学过程非常缓慢，他们进一步推断在GOE
之前浅海环境中有氧代谢微生物已经出现，对浅海

富Mn铁建造沉积具有重要的控制作用（Ossa Ossa
et al.，2018b）.此外，对地质历史时期沉积物 U同位

素组成统计发现，黑色页岩 δ238U在 3.0 Ga开始增

大，逐渐偏离上地壳 δ238U 范围（图 4）.这表明在

3.0 Ga时大气氧含量升高，大量 U6+输入到海洋，使

黑色页岩中含U自生矿物逐渐增加 .此外，由于U6+

不完全还原作用，238U优先进入缺氧沉积物中，导致

黑色页岩 δ238U增加（Wang et al.，2018）.同时 BIF和

古土壤的 U同位素组成在 3.0 Ga呈现极负的值，这

可能是由于 Fe⁃Mn氧化物对于对流体相中 235U优先

吸附引起的（Wang et al.，2018）.基于此，研究人员

推测在 3.0 Ga大陆开始经历大规模有氧风化作用，

产氧光合作用可能在该时期已经出现（Wang et al.，
2018）. 此 外 ，南 非 Pongola 超 群（2.96 Ga）古 土 壤

δ53Cr显著低于整体硅酸盐地球值，而同时期沉积的

条带状铁建造 δ53Cr高于整体硅酸盐地球值（Crowe
et al.，2013）（图 4）.这表明在有氧风化过程中，重

的 53Cr优先进入流体相并迁移至海洋，造成风化残

余 的 古 土 壤 相 对 亏 损 δ53Cr. 因 此 ，Crowe et al.
（2013）认为产氧光合作用至少在 GOE发生之前 6
亿年就已经出现，并且当时大气氧含量至少达到

0.03% PAL.然而，Lalonde and Konhauser（2015）却

提出 2.96 Ga古土壤较低的 δ53Cr值可能是由早期陆

地上微生物席中蓝细菌产生的氧气氧化导致的，并

不能指示当时大气中出现了氧气 .最近，Albut et al.
（2018）指出 Crowe et al.（2013）采集的样品来自露

头剖面，古土壤低的 δ53Cr值有可能受到现代有氧风

化作用的影响 .
然而，另外一些研究表明在 2.7 Ga之前大气氧

含量较低，有氧风化作用较弱，广泛的产氧光合作

用可能还没有出现（Siebert et al.，2005；Wille et al.，
2007，2013；Brüske et al.，2020）.研究人员对西澳以

及南非地区太古宇沉积地层（3.4~2.7 Ga）进行氧化

还原敏感金属稳定同位素研究，结果表明部分地层

δ98Mo、δ238U、δ53Cr值均与上地壳值接近，且沉积物

中Mo、U、Cr含量与上地壳一致（Wille et al.，2013；
Brüske et al.，2020）.但是对西澳地区Mt. McRae组
页岩（2.5 Ga）Mo同位素测试结果表明，该层位

δ98Mo大于上地壳平均值（0.7‰），沉积物 Mo含量

大于上地壳值，且部分黑色页岩 δ98Mo达到 1.86‰.
据此，Duan et al.（2010）认为有氧风化作用至少在

2.5 Ga时已经出现 .此外，该层位 U同位素组成同

样显著高于上地壳 δ238U 值（-0.31‰±0.14‰），但

沉积物 U含量与上地壳一致 .因此，研究人员推测

2.5 Ga大气氧含量虽然可以氧化硫化物矿物，但还

不足以氧化晶质铀矿（UO2）（Kendall et al.，2013）.
相反，由于海洋中氧气绿洲的存在，在浅海沉积物

中碎屑晶质铀矿会被海水中的氧气氧化，以 U6+释

放到海水中（Kendall et al.，2013）.
总的来说，通过金属同位素示踪有氧风化作用
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图 4 地质历史时期沉积物Mo、U、Tl、Cr同位素组成演化图解

Fig.4 Mo，U，Tl and Cr isotopic compositions of sediments through geological time
CZ 为新生代；地壳 U 同位素值与现代海水 U 同位素平均值接近；数据来源：Mo 同位素（Barling et al.，2001；Siebert et al.，2003，
2005，2006；Arnold et al.，2004；Lehmann et al.，2007；Wille et al.，2007；Gordon et al.，2009；Voegelin et al.，2009；Duan et al.，2010；Pearce et
al.，2010；Scheiderich et al.，2010；Voegelin et al.，2010；Dahl et al.，2011；Kendall et al.，2011；Neubert et al.，2011；Zhou et al.，2011；Dickson
et al.，2012；Herrmann et al.，2012；Xu et al.，2012；Zhou et al.，2012；Asael et al.，2013，2018；Wille et al.，2013；Planavsky et al.，2014a；Chen
et al.，2015；Eroglu et al.，2015；Kendall et al.，2015，2020；Kurzweil et al.，2015a，2015b，2016；Wen et al.，2015；Cheng et al.，2016，
2017，2018；Romaniello et al.，2016；Diamond et al.，2018；Ossa Ossa et al.，2018a；Planavsky et al.，2018；Scholz et al.，2018；Dong et al.，
2019；Ostrander et al.，2019b；Thoby et al.，2019；Zhang et al.，2019c；Gilleaudeau et al.，2020；Greaney et al.，2020；Mänd et al.，2020；Stockey
et al.，2020；Ye et al.，2020；Tan et al.，2021）；U同位素（Montoya⁃Pino et al.，2010；Brennecka et al.，2011；Asael et al.，2013；Kendall et al.，
2013，2015；Dahl et al.，2014；Holmden et al.，2015；Noordmann et al.，2015；Wang et al.，2016，2018；Elrick et al.，2017；Jost et al.，2017；Lau
et al.，2017；Lu et al.，2017；；Song et al.，2017；Yang et al.，2017；Bartlett et al.，2018；Phan et al.，2018；Wei et al.，2018a；White et al.，2018；
Zhang et al.，2018a，2018b，2018c，2018d，2019a；Dahl et al.，2019；Gilleaudeau et al.，2019；Tostevin et al.，2019；Cole et al.，2020；Mänd et al.，
2020；Wang et al.，2020）；Cr同位素（Frei et al.，2009，2011，2013；Crowe et al.，2013；Planavsky et al.，2014b；Cole et al.，2016；Gilleaudeau et
al.，2016；Rodler et al.，2016；Babechuk et al.，2017；D’Arcy et al.，2017；Canfield et al.，2018；Gilleaudeau et al.，2018；Huang et al.，2018；Wei
et al.，2018a，2021b；Colwyn et al.，2019；Toma et al.，2019）；Tl同位素（Them et al.，2018；Bowman et al.，2019；Ostrander et al.，2019a，2020；
Fan et al.，2020）
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开始的时间仍存在较多的争议 .造成以上争议的原

因可以归结于两个方面：一方面是由于不同氧化还

原敏感元素在上地壳中的赋存矿物不同，例如，Mo
主要以硫化物（MoS2）形式赋存在上地壳中，而U主

要赋存在长石、辉石、晶质铀矿等矿物中 .由于硫化

物发生有氧风化作用所需的最低大气氧含量要远

小于晶质铀矿发生有氧风化所需的大气氧含量

（Rimstidt and Vaughan，2003），因此不同金属稳定

同位素体系所指示的有氧风化作用出现时间存在

一定差异 .另一方面，由于 GOE之前地球表层环境

以还原态为主，产氧光合作用生产的氧气会被迅速

消耗，从而引起太古宙大气氧含量发生剧烈波动

（Anbar and Rouxel，2007；Ostrander et al.，2021），这

可能是导致同种金属稳定同位素在不同时代地层

示踪有氧风化作用出现时间存在差异的原因 .
2.1.2 太古宙海水氧化还原状态 氧化还原敏感

金属稳定同位素组成不仅用于限定产氧光合作用

起源时间，也在定量评估太古宙海洋的氧化还原状

态方面取得重大突破 .由于硫化水体环境下的沉积

物可以记录海水Mo、Tl同位素组成，硫化环境下沉

积的页岩Mo、Tl同位素值被广泛用于恢复古海洋

氧化还原状态演化（Nielsen et al.，2011）.最近的研

究表明，在太古宙末期全球海洋存在完全氧化的大

陆架（Ostrander et al.，2019a）.研究人员在西澳地区

Mt. McRae组地层（2.5 Ga）中发现Mo和 Tl同位素

存在负相关关系，其中硫化环境下沉积的页岩记录

的海水 δ98Mo最高达到 1.56‰，ε205Tl也达到-3.57
（图 4）.这指示该时期在海洋中存在着广泛的Mn氧
化物的埋藏，而Mn氧化物的埋藏需要水岩界面之

下 1 m及上覆海水全部氧化 .Tl同位素和Mo同位

素质量平衡方程模拟结果显示在 2.5 Ga时全球海

洋氧化水体的面积已达到 20%，这表明该时期海洋

大陆架区域已完全氧化（Ostrander et al.，2019a）.
然而，由于太古宙海洋中 SO4

2-浓度极低，海洋

硫化水体面积较小，很难形成在硫化环境下沉积的

页岩（Reinhard et al.，2009）.此外，铁建造的 Mo同
位素很容易受到Mn氧化物吸附作用的影响，同样

无法记录海水Mo同位素信息 .研究表明，碳酸盐岩

Mo同位素受陆源碎屑组分影响较小，不依赖于硫

化水体发育程度或海洋Mo库的大小，因此非骨架

碳酸盐岩Mo同位素非常接近其周围海水 δ98Mo，碳
酸盐岩Mo同位素已经逐渐成为示踪海水氧化还原

变化的新兴指标（Voegelin et al.，2010；Wen et al.，

2011；Eroglu et al.，2015；Romaniello et al.，2016；
Thoby et al.，2019）. 对 太 古 宇 碳 酸 盐 岩（2.93~
2.7 Ga）Mo同位素研究发现，该时期海水 δ98Mo普遍

大于 1‰.这指示至少在 2.93 Ga开始，由Mn氧化物

或 Fe氧化物吸附作用引起的Mo同位素分馏已经

显著改变了海水Mo同位素组成，研究人员推断Mo
在氧化环境下的汇在 2.7 Ga已经达到较高的比例

（Thoby et al.，2019）.
2.2 大氧化事件(GOE)

GOE引起地球大气中氧气第一次大幅度升高，

进而从根本上改变了表生地球元素循环过程和地

球的宜居性 .沉积地层中硫同位素非质量分馏

（mass independent fractionations，MIF）信号的消失

被认为是支持 GOE存在的最有力证据之一，并将

GOE发生的时间限制在 2.4~2.2 Ga之间（Farquhar
et al.，2000；Bekker et al.，2004；Poulton et al.，
2021）.此外，对地质历史时期海相沉积物中硫酸盐

与黄铁矿硫同位素统计发现，GOE时期硫酸盐与黄

铁矿之间的硫同位素组成差异（Δ34S= δ34Ssulfate-
δ34SPyrite）开始逐渐增大，指示该时期大气中氧气含量

增加，剧烈的有氧风化使海洋 SO4
2-浓度升高（Fike

et al.，2015）.
相较于传统稳定同位素，目前金属稳定同位素

在示踪 GOE 方面的研究相对较少 .最近，Asael
et al.（2018）通过对 2.32~2.06 Ga黑色页岩Mo同位

素 来 重 建 该 时 期 海 洋 氧 化 程 度 . 研 究 表 明 ，在

2.32 Ga由大气氧含量增加引起的强烈有氧风化作

用使海洋Mo供应急剧增加，海洋Mo循环处于非稳

态，海水Mo同位素剧烈波动 .虽然 GOE导致大气

氧含量永久性升高，但强烈的有氧风化作用造成海

洋中氧化还原敏感金属元素循环处于非稳态 .同时

该时期全球范围内相对缺少碳酸盐岩以及硫化环

境下沉积页岩记录，这些都为定量恢复GOE时期海

洋氧化程度带来了挑战 .
GOE之后的 Lomagundi事件（2.22~2.06 Ga）

是地质历史持续时间最长的碳同位素正偏事件，对

于该事件的成因，传统解释认为与有机碳大量埋藏

引起的大气氧含量增加有关，（Lyons et al.，2014；
Ossa Ossa et al.，2018a），金属稳定同位素证据支持

该时期海洋氧化程度增强 .对该时期在硫化环境下

形成的页岩沉积物Mo同位素研究结果表明，在 Lo⁃
magundi碳同位素正偏时期海水 δ98Mo升高但Mo库
减小 .研究人员推断海洋氧化程度不断增强引起海
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水 δ98Mo升高，但由于上地壳经历了长时期的有氧

风化作用，在 Lomagundi事件后期硫化物风化效率

降低，导致海洋Mo库减小（Asael et al.，2018）.
黑 色 页 岩 中 三 价 铁 与 总 铁 比 值（Fe2O3/

ΣFe || Fe2O3）以及 U含量的证据支持 Lomagundi事件

结束后大气和海洋氧含量迅速下降（Bekker and
Holland，2012；Partin et al.，2013）.但是，U同位素的

证据指示该事件结束后海洋氧化程度曾达到现代

水平（Mänd et al.，2020）.研究人员对 Zaonega 组
（~2.0 Ga）黑色页岩氧化还原敏感元素含量以及

Mo和 U同位素进行了测试，结果发现该沉积地层

δ238U最大值达到+0.79‰（图 4），模拟计算结果认

为当时海水 δ238U已达到现代海水值（-0.4‰），这

指示在 Lomagundi事件结束后的几个百万年内海洋

仍然保持较高的氧含量（Mänd et al.，2020）.
2.3 中元古代大气与海洋氧化还原状态

许多地质证据显示 GOE之后地球表层环境相

对稳定，生物演化迟缓，因而被称为枯燥乏味的 10
亿 年（boring billion，1.8~0.8 Ga）（Large，2014；
Mukherjee et al.，2018）.一部分学者认为中元古代

极 低 的 氧 气 含 量 阻 碍 了 生 物 的 演 化（Planavsky
et al.，2014b），而另外一部分学者却认为中元古代

大气氧含量已经达到相对较高的水平，生物进化迟

缓可能另有原因（Zhang et al.，2016，2018d；Canfield
et al.，2018）.例如，生物无机桥假说（bioinorganic
bridge）认为中元古代广泛发育的硫化水体极大限

制了海水中Mo的浓度，由于Mo元素是生物固氮酶

重要组成元素，由Mo缺乏引起的海洋氮饥荒限制

了真核生物的演化（Anbar and Knoll，2002）.因此，

对中元古代大气和海洋氧化程度的定量重建是解

答以上争论的关键 .
目前，人们对中元古代海洋氧化还原状态的认

识仍存在较大争议 .以铁组分为代表的传统地球化

学指标研究指示中元古代海洋以缺氧分层为主要

特征，即表层氧化水体、中层硫化水体与深部铁化

水体动态共存的分层海洋（图 1）（Canfield et al.，
2008；Poulton et al.，2010；Li et al.，2010；Lyons
et al.，2014）.由于H2S对真核生物具有毒害性，并且

硫化水体会降低许多生命必需元素在海水中的溶

解度，从而阻碍真核生物进化（Robbins et al.，2016）.
因此，定量恢复中元古代海洋硫化水体面积对于理

解该时期真核生物进化缓慢背后的原因具有重要

的意义 .而金属稳定同位素不仅可以对中元古代海

洋氧化还原程度进行定量重建，而且在一定程度上

可以限定硫化水体的面积（Arnold et al.，2004；Ken⁃
dall et al.，2009，2011）.通过对古-中元古代硫化背

景下沉积的黑色页岩Mo同位素分析，该时期海水

平均 δ98Mo为 1‰，质量平衡模型计算结果显示海水

中 30%~70%的Mo进入到硫化沉积物中，为中元

古代海洋发育广泛的硫化水体提供了支持（Arnold
et al.，2004；Kendall et al.，2009；Kendall et al.，
2011）.然而，来自碳酸盐岩 U同位素数据却表明中

元古代海洋硫化面积十分有限（Chen et al.，2018；
Tissot et al.，2018；Gilleaudeau et al.，2019）. Gille⁃
audeau et al.（2019）分 析 了 时 间 跨 度 从 1.8 Ga 到
0.8 Ga的碳酸盐岩 δ238U，其平均值为-0.43‰.考虑

到成岩作用的影响 ，推测中元古代海水的 δ238U
为-0.73‰~-0.43‰.结合U在海洋中质量平衡循

环模型，他们认为中元古代全球海洋硫化面积不会

超过 7%.
尽管不同金属稳定同位素对中元古代硫化水

体面积限定结果存在差异，但不同金属稳定同位素

体系都指示中元古代曾发生多次氧化事件（Dia⁃
mond et al.，2018；Planavsky et al.，2018；Zhang
et al.，2019a）.华北蓟县系高于庄组（~1.56 Ga）下

部富 Fe⁃Mn碳酸盐岩层位Mo同位素变化较大且具

有较低的 δ98Mo值（可低至-4.1‰），这表明该时期

海水氧化程度增强，造成 Fe⁃Mn氧化物大量埋藏，

从而对海水Mo同位素值造成强烈的影响 .此外，碳

酸盐岩Mo同位素表明中元古代早期海水 δ98Mo在
0.85‰~1.41‰之间，并通过Mo同位素质量均衡模

型推测当时海洋氧化面积曾达到 30%（Luo et al.，
2021）.同样来自华北克拉通下马岭组（~1.4 Ga）黑

色页岩的Mo同位素和铁组分数据显示，当时海水

δ98Mo曾达到 1.7‰，高于中元古代海水 δ98Mo平均

值（~1.0‰），指示该时期海洋氧化程度达到比之前

更 高 的 水 平（Diamond et al.，2018；Zhang et al.，
2019a）.除华北板块外，在北澳大利亚McArthur盆
地 1.36 Ga地层中也观测到中元古代增氧事件信号

（Yang et al.，2017）.该套地层黑色页岩自生成因

δ238U平均值为 0.13‰，在扣除 U在缺氧环境下的分

馏系数（Δ=0.60‰~0.85‰）后，Yang et al.（2017）
推测 1.36 Ga时期海水 δ238U为-0.72‰~-0.47‰，

同时 U同位素质量平衡模型计算结果表明 1.36 Ga
时海洋氧化面积>75%，这指示尽管这一时期海水

中溶解氧的浓度不会太高，但深海大部分已经氧化 .
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然而，相较于中元古代海洋的氧化还原状态的

定量重建研究，目前对该时期大气氧含量的定量重

建结果争议更大 .这方面的认识主要来自 Cr同位素

的研究 .Planavsky et al.（2014b）测试了太古宙到显

生宙的铁建造和铁岩 Cr同位素，结果显示 0.8 Ga之
前铁建造 δ53Cr接近地壳值，但在此之后 δ53Cr明显

升高 .这是由于在新元古代之前大气氧含量极低，

在有氧风化过程中形成的Mn氧化物有限，无法将

Cr3+氧化 .研究人员通过Mn氧化物氧化 Cr3+热力学

过程计算，推测新元古代之前大气氧含量不超过

0.1%PAL，认为中元古代大气低氧含量限制了真核

藻类的辐射以及后生动物的进化（Planavsky et al.，
2014b）.之后，Cole et al.（2016）统计了自 3.5 Ga以
来 沉 积 的 黑 色 页 岩 Cr 同 位 素 数 据 ，获 得 与 Pla⁃
navsky et al.（2014b）基本一致的结果 .进一步证实

在 0.8 Ga之前地球大气氧含量低于 0.1% PAL，大
陆 有 氧 风 化 作 用 较 弱 . 然 而 ，Gilleaudeau et al.
（2016）和 Canfield et al.（2018）分别在中元古界碳酸

盐岩和黑色页岩地层中发现了较高的 δ53Cr值，最高

可达 1.77‰，据此推测中元古代大气氧含量超过

1% PAL，这与之前的研究结果明显不同 .Canfield
et al.（2018）认为在新元古代氧化事件之前大气氧

含量已经达到相对较高的水平 .
2.4 新元古代氧化事件(NOE)

新元古代晚期到寒武纪早期是地质历史中非

常特殊的时期，见证了板块构造的剧烈运动、全球

气候的急剧变化、海洋碳循环的波动和多细胞真核

藻类及后生动物的出现与辐射（图 1）.许多研究表

明新元古代到早寒武世全球海洋的氧化还原条件

可能发生了根本性变化，大气和海洋氧含量的增加

可能促进了后生动物的起源与快速分化（朱茂炎，

2010；赵相宽等，2018；朱茂炎等，2019）.新元古代氧

化事件（NOE）时空演化过程仍充满争议 .金属稳定

同位素为全面认识 NOE时期全球海洋氧化还原状

态变化提供了新的视角 .
2.4.1 成冰纪 新元古代成冰纪经历了地球历史

中最严酷的全球性冰期事件，被称为“雪球地球”事

件 .分子钟与生物标志化合物的证据都表明生物演

化在成冰纪经历了重大变革，包括真核藻类的辐射

以 及 后 生 动 物 的 起 源（Love et al.，2009；Brocks
et al.，2017；Hoshino et al.，2017）.重建成冰纪全球

海洋氧化还原状态对理解“雪球地球”事件与生命

演化之间的内在成因联系具有重要科学意义 .华南

成冰系大塘坡组（660~650 Ma）黑色页岩Mo同位

素测试结果表明该时期海水 δ98Mo约为 1‰，海洋仍

处于广泛缺氧状态（Cheng et al.，2018；Tan et al.，
2021）.与Mo同位素反映的雪球地球间冰期海洋保

持高度缺氧状态不同的是，U同位素研究认为在

Sturtian冰期解体之后，海洋曾发生一次短暂的氧化

事件（Lau et al.，2017）.Lau et al.（2017）分析了蒙古

国 Taishir组两个灰岩剖面 δ238U，结果显示 Sturtian
冰碛岩之上的灰岩样品 δ238U 相对较高，平均值

为-0.47‰，略小于现代海水 δ238U（-0.39‰），指示

当时海洋具有相对较高的氧化面积 .之后 δ238U下降

了 0.3‰，结合同步负偏的 δ13C值，Lau et al.（2017）
认为海洋在短暂氧化之后，海洋表层大量的有机碳

再矿化消耗水体中的氧气，使缺氧面积增大 .然而，

Wei et al.（2021a）却认为如果考虑成岩作用对碳酸

盐岩U同位素的影响，成冰纪间冰期海水 δ238U要远

小于现代海水值，成冰纪海洋应该以缺氧（或硫化）

为主，但是会出现亚氧化或铁化水体的扩张 .
2.4.2 埃迪卡拉纪 传统的地球化学指标，如氧化

还原敏感元素富集程度（RSTE）、铁组分、硫同位素

以及氮同位素研究均表明埃迪卡拉纪海洋曾发生

多次氧化事件（Sahoo et al.，2012，2016；Shi et al.，
2018；Wang et al.，2018）.最近，Mo、Tl、U同位素的

研究指示埃迪卡拉纪海洋氧化程度曾接近现代

水平 .
研究人员在华南埃迪卡拉系陡山沱组多条斜

坡相以及深水相剖面（九龙湾、五河、桃映、袁家、榕

溪）都发现了较低的Mo同位素值（<-2‰），且剖

面 δ98Mo存在多次负偏波动（Chen et al.，2015；Os⁃
trander et al.，2019b；Ye et al.，2020）.他们将这种较

低 δ98Mo值归因于海洋中弱硫化水体的扩张或者

Fe⁃Mn搬运机作用的发育 .但无论是弱硫化水体的

扩张还是 Fe⁃Mn搬运机作用的发育都指示该时期

海洋氧化程度增强，使斜坡相和部分深水相沉积物

多次处于氧化或亚氧化环境中，为埃迪卡拉纪多次

增氧事件提供了证据（Ostrander et al.，2019b）.此
外，华南埃迪卡拉系陡山沱组四段顶部黑色页岩

δ98Mo曾达到+2.08‰，接近现代海水Mo同位素值

（δ98Mo=2.34‰）.这指示海洋氧化程度在新元古代

晚期第一次接近现代水平，打破了自GOE以来全球

海 洋 以 大 面 积 缺 氧 为 主 的 状 态（Kendall et al.，
2015）.该层位 U同位素研究也指示这一时期海水

δ238U不断升高，为埃迪卡拉纪末期海水氧化程度增
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强提供了新的证据（Kendall et al.，2015）.
Tl同位素同样捕捉到新元古代多次氧化事件，

Ostrander et al.（2020）在扬子板块新元古代陡山沱

组 RSTE富集层位发现 ε205Tl同步负偏，这与前人提

出的新元古代脉冲式增氧事件一致（Sahoo et al.，
2016）. 同 时 Fan et al.（2020）发 现 新 元 古 代

“Shuram”碳同位素负偏事件期间海水平均 ε205Tl
为-6，这与现代海水 ε205Tl值一致，表明新元古代晚

期全球海洋氧化程度达到现今水平 .
相较于地质历史其他时期，新元古代晚期至早

寒武世积累了最丰富的 U同位素数据（图 4）.在全

球已经建立起来的高分辨率地层框架基础上，埃迪

卡拉纪全球海水 δ238U整体呈现逐渐升高趋势，并在

埃迪卡拉纪结束时达到现代海水值 .同时 δ238U存在

多次负偏波动，这表明尽管埃迪卡拉纪海洋逐渐氧

化，但同时也存在多次缺氧事件（Kendall et al.，
2015；Wei et al.，2018a，2021a；Zhang et al.，2018c，
2019b；Tostevin et al.，2019；Cao et al.，2020；Li
et al.，2020）（图 4）.Wei et al.（2021a）分析了华南九

龙湾剖面陡山沱组二段（635~570 Ma）碳酸盐岩 U
同位素数据，结果显示埃迪卡拉纪早期海水平均

δ238U为-0.66‰±0.04‰，这表明埃迪卡拉纪早期

海洋氧化程度虽然相较于成冰纪有所增强，但仍然

以缺氧状态为主 .陡山沱组三段记录的“Shuram”负

偏事件是地质历史时期负偏程度最大的碳同位素

负 偏 事 件 ，持 续 时 间 长 达 10 Ma（570~560 Ma）
（Rooney et al.，2020）.对该阶段碳酸盐岩 U同位素

数据研究表明“Shuram”负偏时期海水 δ238U增加到

了相对较高的水平，即使在扣除成岩作用对碳酸盐

岩U同位素影响后，部分碳酸盐岩 δ238U仍超过了现

代海水值 .通过 U 同位素质量平衡模型计算出

“Shuram”负偏时期海洋氧化面积接近 100%，表明

此时全球海洋氧化程度接近现代水平（Zhang et al.，
2019b；Cao et al.，2020）.
2.4.3 早寒武世 针对寒武纪早期海洋氧化还原

状态与寒武纪生命大爆发之间的联系，研究人员利

用金属稳定同位素进行了大量的研究 .铁组分研究

结果表明扬子板块早寒武系黑色页岩广泛形成于

强硫化环境中，为恢复该时期海水Mo同位素提供

了良好的研究载体（Wille et al.，2008；Wen et al.，
2011，2015；Xu et al.，2012；Chen et al.，2015；Cheng
et al.，2017；Yin et al.，2018；Dong et al.，2019；Ye
et al.，2020）.在扬子板块下寒武统高精度地层年代

对比框架下，这些Mo同位素数据都表现出一个共

同的特点，即寒武纪生命大爆发前夕，寒武系第二

阶和第三阶交界处，沉积物 δ98Mo首次达到现代水

平（δ98Mo=2.34‰）（Chen et al.，2015；Wen et al.，
2015；Cheng et al.，2017）.Chen et al.（2015）根据海

洋 Mo循环的同位素质量守恒关系推测在 521 Ma
时海洋中强氧化和中度氧化面积超过 97%，海洋氧

化程度在寒武纪早期时期达到现代水平 .
U同位素证据同样支持早寒武世海水氧化程度

增强促进了后生动物的辐射与发展 .在经历埃迪卡

拉纪末期海洋缺氧之后，海洋 δ238U值逐渐升高，最

终在 541 Ma时达到现代海水值（-0.39‰），这指示

此 时 海 洋 氧 化 程 度 接 近 现 代 水 平（Wei et al.，
2018b）.但在早寒武世幸运期末期（529 Ma）以及第

二期中期（526 Ma）海洋经历了两次缺氧事件（Wei
et al.，2018a；Dahl et al.，2019）.基于早寒武世海洋

氧化还原状态动态波动模式，Wei et al.（2018a）认为

该时期海洋脉冲式的缺氧事件使生物栖息地碎片

化，造成早期生态系统不稳定，从而促进了后生动

物辐射以及形态多样化 .

3 总结与展望

综上所述，利用金属稳定同位素重建深时地球

大气与海洋氧化程度目前取得主要进展如下：（1）
Mo、U、Cr同位素通过示踪有氧风化作用将产氧光

合作用起源时间限制在 3.0 Ga，但这一结果仍存在

争议 .Mo和 Tl同位素则指示太古宙末期全球海洋

曾达到较高的氧化程度，浅海大陆架区域已经完全

氧化；（2）对 GOE时期海水Mo同位素研究表明，由

大气氧含量升高带来的强烈有氧风化作用使该时

期海洋Mo循环处于非稳态，导致海水Mo同位素剧

烈波动 .U同位素证据表明，Lomagundi事件时期以

及该事件结束后的几个百万年内，全球海洋氧化程

度持续保持在较高的水平；（3）不同金属稳定同位

素对中元古代海洋硫化水体面积限定结果目前存

在差异，Mo同位素证据支持海洋发育广泛的硫化

水体，但 U同位素却表明中元古代全球海洋硫化面

积十分有限 .然而，Mo、U同位素都记录了以缺氧为

主导的中元古代海洋曾发生多次增氧事件，为真核

生物演化提供了能量基础 .对于该时期大气氧含量

的争议则需要对该阶段的地层开展更多 Cr同位素

研究工作；（4）Mo、U、Tl同位素都记录了埃迪卡拉

纪海洋曾发生多次增氧事件，并指示在早寒武世大
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气与海洋的氧化程度达到现今的水平 .
尽管 Mo、U、Tl、Cr等氧化还原敏感金属稳定

同位素在示踪地球增氧历程方面已经取得较大的

进展，但在应用过程中仍存在以下几方面的问题亟

待解决 .（1）由于前寒武纪海洋中氧化还原敏感金属

元素的储库和同位素组成与现代海洋存在差别，对

现代海洋氧化还原状态的评估阈值应用于古代海

洋存在许多不确定性 .特别是利用Mo、U同位素质

量平衡方程来定量恢复地质历史时期海水氧化、硫

化以及铁化水体面积时，海水Mo、U元素循环通量

变化和区域氧化还原条件都会对结果产生重要影

响（Partin et al.，2013；Reinhard et al.，2013）；（2）许

多太古宇和元古宇碳酸盐岩具有与地壳和河流输

入相似 δ238U值（图 4），并未表现出明显的 U同位素

分馏 .这与基于U同位素分馏原理认为在太古代和

元古代缺氧海洋中海水和碳酸盐岩具有较低的

δ238U值的认识不一致 .这对利用U同位素定量重建

前寒武纪海洋氧化还原状态提出了巨大的挑战

（Cole et al.，2020；Lau et al.，2020）；（3）对 U、Tl、Cr
同位素在缺氧环境下分馏机制的认识仍然存在争

议，特别是非硫化缺氧环境下的分馏系数还未得到

很好的限定 .此外，对碳酸盐岩成岩过程中 U和 Cr
同位素分馏机制的研究仍然不足；（4）目前对 Tl和
Cr同位素在现代全球海洋中的循环过程以及各地

质储库同位素组成的研究相对较少，这阻碍了利用

Tl、Cr同位素重建地质历史时期海水氧化还原状态

变化 .
由于氧化还原敏感金属同位素体系发生分馏

的 pO2阈值较低，被广泛用于重建前寒武纪大气与

海洋氧化还原状态 .然而，不同的金属稳定同位素

在氧化还原条件变化时分馏方向和分馏程度存在

差异，导致不同研究重建的结果往往存在一定差异 .
因此，我们建议，对同一地层采用多指标结合的方

法来综合研究，同时结合同时期全球其他地区的数

据可以约束区域或全球海洋氧化还原状态变化 .例
如，Mo同位素和 U同位素联合可以限定水体中硫

化区域与非硫化区域的面积；Mo同位素和 Tl同位

素结合可以更好的制约缺氧水体与氧化水体的面

积 .此外，应加强对具有不同氧化还原敏感度的新

兴金属稳定同位素体系测试方法和分馏机理的研

究，例如 Ce、Sb、V、Re等稳定同位素，为更全面地认

识深时地球增氧过程提供新的手段 .除此之外，越

来越多的研究表明，地质历史时期地球增氧事件与

深部过程有着紧密的联系（Lee et al.，2016；Kadoya
et al.，2020）.未来我们应加强金属稳定同位素在示

踪地球内部活动及其地表环境响应方面的研究 .
致谢：文章撰写阶段得到了中科院地质与地球

物理研究所周锡强老师和西北大学地质学系马龙

老师的帮助，在此致以诚挚的感谢；感谢两位匿名
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