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峡东地区埃迪卡拉系黑色页岩的微量元素和

犉犲同位素特征及其古环境意义

闫斌，朱祥坤，张飞飞，唐索寒
中国地质科学院地质研究所，国土资源部同位素重点实验室，北京，１０００３７

内容提要：通过分析宜昌峡东地区九龙湾剖面埃迪卡拉系陡山沱组黑色页岩的微量元素和Ｆｅ同位素组成，对

埃迪卡拉纪海洋的氧化还原状态进行了制约。黑色页岩氧化还原敏感元素的富集系数以及 Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）、

Ｖ／Ｃｒ值等在陡山沱期存在着明显的演化趋势。这些趋势显示陡山沱组二段下部水体处于氧化的状态，陡山沱组

二段上部水体处于还原状态，陡山沱组四段黑色页岩发育在氧化环境中。同时，陡山沱组二段下部黑色页岩富集

重的Ｆｅ同位素，表明黑色页岩来自于海水的铁主要是以Ｆｅ３＋的氧化物或氢氧化物形式沉淀的，进一步说明这个时

期的水体处于氧化状态。综合黑色页岩微量元素和Ｆｅ同位素信息，显示在埃迪卡拉纪陡山沱早期海水经历了先

氧化后还原的过程，陡山沱晚期海水变得氧化了。这种特征与埃迪卡拉纪陡山沱期生物群的出现和演化相对应，

说明海洋的氧化为埃迪卡拉纪生物的出现和演化提供了前提条件。
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埃迪卡拉纪（震旦纪）（６３５～５４２Ｍａ）发生了一

系列重大地质和生物演化事件，如全球性冰期事件、

后生动物的出现等（袁训来等，２００９），是地质历史

上地表环境与生物圈演化的重大变革期。古海洋的

氧化还原状态直接关系到后生动物的出现和演化，

具有重要的研究意义。众多学者利用不同的地球化

学手段对埃迪卡拉纪陡山沱期华南盆地海洋氧化还

原环境进行了详细的研究，提出了不同的演化模式。

碳同位素演化曲线显示埃迪卡拉纪陡山沱期海洋经

历了几次脉冲式的氧化过程，但还没有完全氧化，还

可能存在着大的有机碳库（ＪｉａｎｇＧｅｔａｌ．，２００７，

２００８；ＭｃＦａｄｄｅｎｅｔａｌ．，２００８）。陡山沱组铁组分

研究表明埃迪卡拉纪海洋具有氧化还原分层结构，

深海可能以缺氧富铁为主，在深部富铁水体与表层

氧化水体之间可能存在不稳定的硫化水体（ＬｉＣｅｔ

ａｌ．，２０１０）。

氧化还原敏感微量元素具有不同的氧化还原价

态，它们在沉积物或沉积岩中的富集程度容易受到

沉积环境氧化还原状态控制，其富集程度能够指示

沉积水体的氧化还原状态（Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，

２００６；常华进等，２００９，２０１１）。铁也是变价元素，

其同位素组成同样受到氧化还原作用的影响，能够

用来示踪海洋氧化还原状态，已经广泛应用于古海

洋环境的重建（Ａｎｂａｒｅｔａｌ．，２００７；朱祥坤等，

２００８；闫斌等，２０１０；Ｃｚａｊａｅｔａｌ．，２０１２）。本文拟

对湖北宜昌峡东地区新元古代埃迪卡拉系陡山沱组

黑色页岩的地球化学特征研究，综合利用氧化还原

敏感微量元素以及Ｆｅ同位素组成信息示踪埃迪卡

拉纪沉积环境变化，了解环境变化对生物演化的

影响。

１　地质背景

１１　研究区概况

湖北省属于扬子地层区中部地段，各时代地层

发育良好，是我国许多地层的标准剖面所在地。岩

浆活动较微弱，构造运动也不显著。概言之，中元古

代地层孤立零星出露；新元古代—早中三叠世以海

相沉积为主，主要是碳酸盐岩夹碎屑岩；中晚三叠世

以后是以陆相沉积为主的碎屑岩。

湖北宜昌峡东地区位于鄂中古陆西缘，东缘为

青峰襄广断裂带所限，其北为鄂北浅海火山盆地；

古陆西缘鹤峰—兴山一线为武陵断裂带，其西边为

鄂西浅海碎屑盆地，它使川黔古陆与鄂中古陆隔海

相望；鄂中古陆南缘为江南断裂带，它的南缘西段为
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湘黔浅海碎屑盆地，东段为鄂南浅海碎屑盆地。这

一地区出露的黄陵花岗岩（图１ａ）是扬子陆块北部

一个重要的侵入岩体，是晋宁期一次重要岩浆活动

的产物。地质构造属扬子准地台鄂中褶断区次一级

隆起，称为黄陵背斜。黄陵背斜是基底加盖层的地

台双层结构，基底由新太古代中一深变质侵入页岩、

古元古代的水月寺群、中元古代的崆岭群和新元古

代黄陵花岗岩基组成，盖层为南华系一三叠系，围绕

基底由老至新环状分布，四周倾斜，倾角一般较缓。

南华一埃迪卡拉系地层是扬子地台的起始盖层，受

北高、南低的古地理制约。下部地层以陆源碎屑为

主，自南向北超覆不整合褶皱基底之上，上部地层以

图１　宜昌峡东地区九龙湾剖面区域地质简图以及剖面图

Ｆｉｇ．１　ＧｅｏｌｏｇｉｃａｌｓｋｅｔｃｈｍａｐａｎｄｌｏｃａｔｉｏｎｌｉｔｈｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅＪｉｕｌｏｎｇｗａｎｓｅｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅＴｈｒｅｅＧｏｒｇｅｓａｒｅａ，Ｙｉｃｈａｎｇ

碳酸盐岩为主，分布稳定。

峡东地区南华一埃迪卡拉系地层由老到新依次

为南沱组、陡山沱组和灯影组。南华系南沱组主要

是冰碛岩。埃迪卡拉系陡山沱组底部的盖帽白云岩

直接覆盖在南沱组冰碛岩之上（图１ｂ）；陡山沱组二

段地层以微晶白云岩和黑色泥页岩互层为主，微晶

白云岩和泥页岩中均含有多层燧石结核，是微体生

物化石保存的主要层位；陡山沱组三段地层则是以

中、薄层状微晶白云岩白云质灰岩夹燧石条带为主；

陡山沱组四段地层则以黑色页岩为主，主要由宏体

藻类化石以及可能的后生动物化石成的布尔吉斯型

化石库———“庙河生物群”（解古巍等，２００８）。灯影

４０６１



第８期 闫斌等：峡东地区埃迪卡拉系黑色页岩的微量元素和Ｆｅ同位素特征及其古环境意义

组是一套碳酸盐岩，主要是白云岩和藻白云岩。

Ｃｏｎｄｏｎ等（２００５）利用锆石 ＵＰｂ法获得了三

峡地区陡山沱组底部的年龄为６３５．２±０．６Ｍａ。根

据陡山沱组和灯影组界线附近泥灰岩锆石ＵＰｂ年

龄的 测 定，陡 山 沱 组 的 结 束 时 间 约 为 ５５１Ｍａ

（Ｃｏｎｄｏｎｅｔａｌ．，２００５；ＺｈａｎｇＳｅｔａｌ．，２００５）。尽

管陡山沱组的顶底界线有了可靠的年龄数据，但是

陡山沱组内部重要地质事件仍旧缺乏精确年龄的制

约，只报道了有限几个数据。在陡山沱组盖帽碳酸

盐岩上部５ｍ处同一个火山灰夹层中锆石 ＵＰｂ年

龄６２８．３±５．８Ｍａ（ＹｉｎＣｅｔａｌ．，２００５）和６２１±７Ｍａ

（ＺｈａｎｇＳｅｔａｌ．，２００５）。刘鹏举等（２００９）在湖北宜

昌樟村坪剖面陡山沱组中部暴露间断面之下火山岩

夹层中获得锆石ＵＰｂ年龄为６１４．０±７．６Ｍａ。

１２　九龙湾剖面

九龙湾剖面位于黄陵背斜的东南翼，是近年公

路施工开掘出来的一条新剖面，沿剖面续出露南沱

组—陡山沱组—灯影组地层（图１ｂ），露头岩石非常

新鲜。陡山沱组一段大约６ｍ厚的盖帽白云岩直接

上覆在南沱冰碛岩之上，主要由微晶白云岩组成。

陡山沱组二段，主要是灰色薄层泥质白云岩和黑色

页岩互层，富含燧石结核。陡山沱组三段地层是以

灰色中薄层状白云岩为主，部分层位含有黑色燧石

条带或透镜体层，燧石条带层厚度变化大。陡山沱

四段是黑色页岩，下部为石煤层；中部含大量黄铁矿

和重晶石自形晶体；上部含大量碳酸盐结核，呈“锅

底状”结构。灯影组地层上覆在黑色页岩之上，岩性

主要为碳酸盐岩。我们在该剖面系统采集陡山沱组

二段和四段黑色页岩样品。

２　实验方法

在华南峡东地区九龙湾剖面采集了黑色页岩样

品百余块，选取其中３５块代表性样品进行化学分

析。在化学分析之前，对每块样品进行了破碎，仔细

地挑选出新鲜的岩石碎块，粉碎成２００目以下的

粉末。

２１　主微量元素测试方法

称取 黑 色 页 岩 样 品 ２００ｍｇ 放 入 的 ７ｍＬ

ＳａｖｉｌｌｅｘＴｅｆｌｏｎ 溶样器中，然后加入高纯化硝酸

１ｍＬ和高纯化氢氟酸２ｍＬ，旋紧瓶盖，轻轻摇匀。

置于电热板上，加热至１２０℃，放置１～２ｄ，使样品中

硅酸盐等完全溶解。蒸干样品，再加入０．５ｍＬ高氯

酸消解有机质。置于电热板上，加热至１５０℃，放置

１～２ｄ。待样品溶解后，开盖后在电热板上蒸干。

在常温条件下，加入１ｍＬ５Ｎ ＨＮＯ３ 溶液，密封

Ｔｅｆｌｏｎ样器，放置２４ｈ，使得样品充分溶解。待样品

消解完成后，取０．１ｍＬ稀释为６００和２００倍溶液用

来测试主量元素和微量元素含量。

黑色页岩样品主微量元素含量由中国地质大学

（北京）地质过程与矿产资源国家重点实验室美国安

捷伦公司生产的高分辨等离子体质谱（Ａｇｉｌｅｎｔ

７５００ａＩＣＰＭＣ）测定。样品主量元素测试结果优于

１％，微量元素的测试结果优于１０％。

２２　犉犲同位素测试方法

称取黑色页岩样品２００ｍｇ放入带盖密封的

７ｍＬＳａｖｉｌｌｅｘＴｅｆｌｏｎ溶样器中，然后分别加入高纯

化硝酸１ｍＬ和高纯化氢氟酸２ｍＬ。置于电热板

上，加热至１２０℃，使样品中硅酸盐等完全溶解。蒸

干样品后，加入０．５ｍＬ高氯酸消解黑色页岩中的有

机质，加热至１５０℃。待样品溶解后，开盖蒸干。加

入０．５ｍＬ高纯化 ＨＮＯ３，赶走样品中的氢氟酸和高

氯酸，重复蒸干三次；再加入０．５ｍＬ高纯化 ＨＣｌ蒸

干，重复三次，将样品从硝酸介质转换为盐酸介质。

加入５Ｍｌ６ＭＨＣｌ＋０．００１％ Ｈ２Ｏ２，旋紧瓶盖，溶解

至透亮，离心取上层溶液，准备上柱。

采用美国ＢＩＯＲＡＤ公司生产的ＡＧＭＰ１大孔

径强碱性阴离子交换树脂（１００～２００目）进行Ｆｅ同

位素化学分离，以聚乙烯材料做交换柱，具体分离步

骤参见文献（唐索寒等，２００６ａ，２００６ｂ）。Ｆｅ同位素

的测定是在国土资源部同位素地质重点实验室的

ＮｕＰｌａｓｍａＨＲ型 ＭＣＩＣＰＭＳ上完成。化学分离

后的样品溶液通过ＤＳＮ１００膜去溶进入等离子体。

在高分辨模式下测定Ｆｅ同位素组成，Ｆｅ的进样浓

度为５×１０－６，介质为１％ ＨＮＯ３（李津等，２００８ａ），

样品与标样之间分别用１０％和１％ ＨＮＯ３清洗

３ｍｉｎ和２ｍｉｎ，避免交叉污染。数据采用基于 Ｕｎｉｘ

操作系统的控制软件进行自动采集，每组数据采集

为１０个数据点，每组数据采集之前进行２０ｓ的背景

测定。使用“标样－样品－标样”交叉法来校正仪器

的质量分馏。Ｆｅ同位素比值的测定结果用相对于国

际标准物质ＩＲＭＭ０１４的千分偏差δ来表示：δ
ＸＦｅ＝

［（ＸＦｅ／５４Ｆｅ）样品／（ＸＦｅ／５４Ｆｅ）标准－１］×１０００（Ｘ＝５６，

５７）。实验室长期测试的Ｆｅ同位素（δ
５６Ｆｅ、δ

５７Ｆｅ）的外

部精度分别为０．０８‰、０．１１‰（９５％可信度）。

３　分析结果

３１　主微量元素测试结果

宜昌峡东地区九龙湾剖面陡山沱组二段下部黑

５０６１
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色页岩样品的主量元素分析结果如表１。陡山沱组

二段下部黑色页岩的Ｆｅ含量变化范围为３４６１×

１０－６～４２３８５×１０
－６；Ａｌ含量变化范围为１４６０９×

１０－６～８５３８３×１０
－６；Ｃａ含量变化范围为８９９×１０－６

～２０１４９９×１０
－６；Ｍｇ含量变化范围为２１３４×１０

－６

～１５０３９×１０
－６；Ｋ含量变化范围为７０５×１０－６～

６７５９６×１０－６。陡山沱组二段下部黑色页岩样品

Ｆｅ／Ａｌ值，除 了 Ｊｌｗ１２ 的 较 低 之 外 （Ｆｅ／Ａｌ＝

０．１５），普遍高于０．８。

峡东地区九龙湾剖面黑色页岩样品的微量元素

分析结果如表２。陡山沱组二段下部黑色页岩样品

中Ｖ的含量为２２．９×１０－６～２８９．９×１０
－６，平均值

为５２．０９×１０－６；Ｕ的含量为０．６１×１０－６～４．４８×

１０－６，平均值为１．２３×１０－６；Ｃｒ的含量为１７．７×

１０－６～９６．４×１０
－６，平均值为３１．４８×１０－６；Ｃｏ的

含量为０．８１×１０－６～６．５６×１０
－６，平均值为３．８２×

１０－６；Ｎｉ的含量为３．３５×１０－６～２８．１３×１０
－６，平均

值为１７．４３×１０－６；Ｃｕ的含量为６．０６×１０－６～

２８．５１×１０－６，平均值为２０．０７×１０－６。陡山沱组二

段上部黑色页岩样品中Ｖ的含量为７６７．２×１０－６～

１９５６．６×１０－６，平均值为１３７３．２６×１０－６；Ｕ的含量

为８．９７×１０－６～１４．９５×１０
－６，平均值为１１．４０×

１０－６；Ｃｒ的含量为８７．９×１０－６～２３１．２×１０
－６，平均

值为１４６．５５×１０－６；Ｃｏ的含量为０．８９×１０－６～

１．４５×１０－６，平均值为１．１１×１０－６；Ｎｉ的含量为

２２．９９×１０－６～３５．５３×１０
－６，平均值为２９．７０×

１０－６；Ｃｕ的含量为６．６３×１０－６～２７．０５×１０
－６，平

均值为１５．１９×１０－６。陡山沱组四段黑色页岩样品

中Ｖ的含量为３０．１×１０－６～８５．６×１０
－６，平均值为

６２．２７×１０－６；Ｕ 的含量为１．０６×１０－６～２．５９×

１０－６，平均值为２．２２×１０－６；Ｃｒ的含量为２６．１×

１０－６～４８．４×１０
－６，平均值为３７．３×１０－６；Ｃｏ的含

量为５．６８×１０－６～１６．８３×１０
－６，平均值为１０．５３×

１０－６；Ｎｉ的含量为１７．６×１０－６～６１．６３×１０
－６，平均

值为３２．８４×１０－６；Ｃｕ的含量为１９．９６×１０－６～

７２．０４×１０－６，平均值为３５．４４×１０－６。

九龙湾剖面黑色页岩氧化还原敏感元素的富集

系数如表３、图２。氧化还原敏感元素的富集系数

（ＥＦ）通过ＥＦ元素Ｘ＝（Ｘ／Ａｌ）样品／（Ｘ／Ａｌ）ＰＡＡＳ来计算。

九龙湾剖面陡山沱组二段上部黑色页岩样品ＪＬＷ

１２的 Ｖ、Ｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ的富集系数分别为

２．４９、１．８６、１．１３、０．０４、０．０８、０．１６；其他样品的 Ｖ、

Ｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ的富集系数分别为０．５４～０．７９、

０．５２～１．５７、０．５１～０．８３、０．３７～０．７０、０．７９～１．１９、

０．９６～１．４２，平均值分别为０．６３、０．８８、０．６５、０．４７、

０．９０、１．１５。九龙湾剖面陡山沱组二段下部黑色页

岩中Ｖ、Ｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ的富集系数分别为１２．３２

～１９．６６、４．４０～８．２８、１．５８～２．６２、０．０５～０．１１、

表１　宜昌峡东地区九龙湾陡山沱组二段下部黑色页岩的主量元素含量和犉犲同位素组成

犜犪犫犾犲１　犕犪犼狅狉犲犾犲犿犲狀狋狊犪狀犱犉犲犻狊狅狋狅狆犲狊狅犳犫犾犪犮犽狊犺犪犾犲狊犳狉狅犿狋犺犲犾狅狑犲狉狆犪狉狋狅犳

犇狅狌狊犺犪狀狋狌狅犕犲犿犫犲狉Ⅱ犻狀狋犺犲犑犻狌犾狅狀犵狑犪狀犛犲犮狋犻狅狀，犢犻犮犺犪狀犵

样品编号
采样

位置

地层

单位

Ｎａ

（×１０－６）

Ｍｇ

（×１０－６）

Ａｌ

（×１０－６）

Ｋ

（×１０－６）

Ｃａ

（×１０－６）

Ｔｉ

（×１０－６）

Ｆｅ

（×１０－６）
Ｆｅ／Ａｌ

Ｆｅ同位素（‰）

δ５７Ｆｅ δ５６Ｆｅ

ＪＬＷ１２ ７ Ⅱ １１６２３ ９５３０ ８５３８３ ６７５９７ ８９９ ４６６６ １３０５０ ０．１５ ０．３２ ０．２４

ＪＬＷ１８ １３ Ⅱ １２４２ ８４０２７ ２０８４４ １４８２３ １１１６６１ １８０１ １７７９３ ０．８５ ０．３４ ０．２７

ＪＬＷ１１３ １７ Ⅱ １１３２ １１０４９４ ２５９４８ １４００９ １３８１３５ ３１３０ ２３６０４ ０．９１ ０．１４ ０．１８

ＪＬＷ１１６ １９ Ⅱ ６０４ ９３０４２ １６４９１ ６７３６ １２０８８７ １８９０ １７５４７ １．０６ －０．０４ －０．０４

ＪＬＷ１１８ ２２．５ Ⅱ １２６１ ９８２５７ ２１３４２ １４９３７ １２７２３０ ２２１９ １７２０５ ０．８１ ０．３６ ０．２８

ＪＬＷ１２２ ２５ Ⅱ １２３８ １４９７３８ ２７２８３ １４１０８ １９２８８５ ２１２８ ２５４８４ ０．９３ ０．３４ ０．２６

ＪＬＷ１２４ ２９ Ⅱ ４８６ １１２１２８ １７８５３ ４９９２ １３５１２０ １９０５ １９３３６ １．０８ ０．２６ ０．２４

ＪＬＷ１２６ ３１ Ⅱ ２６３４ ９８０６５ ３２８５５ １９６１３ １１３６６９ ２９１８ ２５５８３ ０．７８

ＪＬＷ１２９ ３３ Ⅱ １１０７ １１５４７４ ２１９９３ １１４６３ １３３６１８ ２４５０ ２１００８ ０．９６ ０．３６ ０．２７

ＪＬＷ１３１ ３７ Ⅱ ４２０ １４６０３３ １６６８８ ７０５ １７５０５７ １７０１ １９８２４ １．１９ ０．３１ ０．２９

ＪＬＷ１３２ ３８ Ⅱ ９６８ １５３４５５ １４４２９ ５９２１ ２０１４９９ １３３０ １５７５５ １．０９ ０．２ ０．１５

ＪＬＷ１３４ ３９．５ Ⅱ １７５６ ９８９１３ ３３５８８ ２２６９５ ８８５９４ ３３１１ ２４７１３ ０．７４ ０．１４ ０．０７

ＪＬＷ１３５ ４０ Ⅱ １２４９ ９９２３５ ３１９８３ ２１６３１ ９５９７０ ３３４４ ２５２８０ ０．７９ ０．２ ０．１３

ＪＬＷ１３７ ５０ Ⅱ ８５８ １５０３９１ １８９９８ １０５８７ １６５６３５ ２１４７ ２１７６６ １．１５ ０．２８ ０．２２

ＪＬＷ１３９ ５５ Ⅱ ７３８ １０６６５６ １３３６２ ７５７５ １１８６５５ １４５９ １５３１４ １．１５ －０．０５ －０．０２

６０６１



第８期 闫斌等：峡东地区埃迪卡拉系黑色页岩的微量元素和Ｆｅ同位素特征及其古环境意义

表２　宜昌峡东地区九龙湾剖面陡山沱组黑色页岩主量和微量元素含量

犜犪犫犾犲２　犜狉犪犮犲犲犾犲犿犲狀狋狊犪狀犱犿犪犼狅狉犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀犫犾犪犮犽狊犺犪犾犲狊犳狉狅犿狋犺犲犇狅狌狊犺犪狀狋狌狅犉狅狉犿犪狋犻狅狀犻狀狋犺犲犑犻狌犾狅狀犵狑犪狀犛犲犮狋犻狅狀，犢犻犮犺犪狀犵

样品

编号

采样

位置

地层

单位

Ａｌ（×

１０－６）

Ｖ（×

１０－６）

Ｃｒ（×

１０－６）

Ｍｎ（×

１０－６）

Ｃｏ（×

１０－６）

Ｎｉ（×

１０－６）

Ｃｕ（×

１０－６）

Ｚｎ（×

１０－６）

Ｚｒ（×

１０－６）

Ｔｈ（×

１０－６）

Ｕ（×

１０－６）

Ｕ／

Ｔｈ

Ｖ／

Ｃｒ

Ｖ／

（Ｖ＋Ｎｉ）

ＪＬＷ１２ ７ Ⅱ ８５３８３ ２８９．９ ９６．４ ９０ ０．８ ３．３５ ６．０６ １３．６３ １９８．６ １０．８３ ４．４８ ０．４１ ３．０１ ０．９９

ＪＬＷ１８ １３ Ⅱ ２０８４４ ３５．４ ２７．３ １１１ ３．１３ １５．４ ２５．０１ １２６．２９ ５２．６ １．４６ １．４６ １．００ １．３０ ０．７０

ＪＬＷ１１３ １７ Ⅱ ２５９４８ ４３．１ ３０ ２３０ ６．４ ２３．４７ ２６．１５ ４３．３２ ７２ １．８８ ０．８３ ０．４４ １．４４ ０．６５

ＪＬＷ１１６ １９ Ⅱ １６４９１ ２７．７ ２０．５ １６２ ４．４５ １４．８６ １６．２３ １７．８３ ４４．３ １．２９ ０．６３ ０．４９ １．３５ ０．６５

ＪＬＷ１１８２２．５ Ⅱ ２１３４２ ３６ ３０．７ １８５ ３．１９ １８．２１ １８．５２ ４８．１１ ５４．４ １．６７ １．０８ ０．６５ １．１７ ０．６６

ＪＬＷ１２２ ２５ Ⅱ ２７２８３ ４０．４ ３０．３ ２０３ ３．８７ ２３．２５ ２４．１９ ９０．０１ ６８．２ ２．２４ １．５１ ０．６７ １．３３ ０．６３

ＪＬＷ１２４ ２９ Ⅱ １７８５３ ２５．７ １７．７ ２２５ ２．８５ １４．１８ １５．８９ ２８．９２ ４５．５ １．４５ ０．６６ ０．４６ １．４５ ０．６４

ＪＬＷ１２６ ３１ Ⅱ ３２８５５ ４３．５ ３２ １８５ ４．７２ ２１．９５ ２３．５４ １０３．１２ ７３ ２．１ ０．９５ ０．４５ １．３６ ０．６６

ＪＬＷ１２９ ３３ Ⅱ ２１９９３ ３７ ２７．３ １６４ ６．５６ １７．６９ １９．５１ ５６．３１ ６０ １．８８ １．１１ ０．５９ １．３６ ０．６８

ＪＬＷ１３１ ３７ Ⅱ １６６８８ ２６ １８．７ ３４０ ３．７９ １２．６３ １５．１１ ９．７４ ４３．２ １．２ ０．６１ ０．５１ １．３９ ０．６７

ＪＬＷ１３２ ３８ Ⅱ １４４２９ ２３．９ １６．５ ２１４ ２．４５ １３．０９ １５．７９ ３２．０３ ３４．９ １．１ ０．８１ ０．７４ １．４５ ０．６５

ＪＬＷ１３４３９．５ Ⅱ ３３５８８ ４５．８ ４６．８ １３８ ３．１２ ２８．１３ ２６．６３ ２７６．４６ ７６．５ ２．７５ １．７ ０．６２ ０．９８ ０．６２

ＪＬＷ１３５ ４０ Ⅱ ３１９８３ ５１．４ ３３．４ ２２７ ６．０２ ２４．３５ ２８．５１ ８６．２３ ８２．５ ２．５８ ０．９８ ０．３８ １．５４ ０．６８

ＪＬＷ１３７ ５０ Ⅱ １８９９８ ３２．７ ２６．６ ２４８ ３．４９ １８．２９ ２３．５１ １７０．３９ ４７ １．７８ ０．９３ ０．５２ １．２３ ０．６４

ＪＬＷ１３９ ５５ Ⅱ １３３６２ ２２．９ １８ １７０ ２．３９ １２．６２ １６．４６ １１７．５４ ３４．５ １．２５ ０．６５ ０．５２ １．２７ ０．６４

ＪＬＷ１４３５９．５ Ⅱ ４９３４５ １４８４．７ ２３１．２ ２２ ０．８９ ３５．５３ ６．６３ １１．０７ １５１．７ １５．７２ １４．９５ ０．９５ ６．４２ ０．９８

ＪＬＷ１４６ ６５ Ⅱ ４４５７１ １９５６．６ １６１．３ ２３ １．３５ ３１．５５ １５．９５ ３２．５３ １２９ １３．６７ １１．９６ ０．８７ １２．１３ ０．９８

ＪＬＷ１４８ ６９ Ⅱ ４４６８８ １４５２．６ １８８．１ ２１ ０．９５ ２４．７９ １２．４６ １６．１ １３２．３ １４．４２ １２．１ ０．８４ ７．７２ ０．９８

ＪＬＷ１５１ ７３ Ⅱ ４９７６３ １２２７．７ １０９ ２０ ０．９２ ２４．９９ ８．５２ １９．７７ １１１．３ １２．５３ １０．３６ ０．８３ １１．２６ ０．９８

ＪＬＷ１５４ ７８ Ⅱ ４３０７３ １５３０ １３２．８ ２１ １．４５ ４２．６２ ２０．１８ ９５ １０５．８ １０．８５ １１．１６ １．０３ １１．５２ ０．９７

ＪＬＷ１５６７８．６ Ⅱ ４１８３３ １１６９．５ １３４．５ １９ ０．９３ ２５．８７ ２７．０５ ４３．８７ １０５．３ １３．０６ １１．５ ０．８８ ８．７０ ０．９８

ＪＬＷ１６０ ８４ Ⅱ ７１４９６ １３９７．８ １２７．６ ２６ １．０５ ２９．２５ １３．９９ ２７．５４ １２０．５ １３．７１ ８．９７ ０．６５ １０．９５ ０．９８

ＪＬＷ２１ ８６ Ⅱ ５６６８６ ７６７．２ ８７．９ ２０ １．３１ ２２．９９ １６．７４ ３２．１７ ９３．８ １１．６４ １０．２１ ０．８８ ８．７３ ０．９７

ＪＬＷ４１ １４３ Ⅳ １８３６３ １２１．３ ５０．４ ９ ０．８１ ６．４１ ４．１４ １６．７９ ４４．９ ４．６７ ８．７４ １．８７ ２．４１ ０．９５

ＪＬＷ４２ １４４ Ⅳ ２９４０２ ５７．６ ３４．４ １３８３ １０．７ ３０．７１ ４１．８５ １６９．３５ ８３．５ ２．４９ １．８７ ０．７５ １．６７ ０．６５

ＪＬＷ４３１４５．２ Ⅳ ４９０８８ ８５．６ ４５．９ ２９４ １８ ４８．３７ ７２．０４ ９１．６１ １３８．１ ４．０１ １．１５ ０．２９ １．８６ ０．６４

ＪＬＷ４４ １４６ Ⅳ ２３４４７ ４４．９ ２９．６ ４２３ ８．２２ ２６．０８ ２５．４ ７１．９６ ６３．２ １．８２ １．２２ ０．６７ １．５２ ０．６３

ＪＬＷ４５１４７．５ Ⅳ ２６９０８ ５０．５ ２９．９ ３７１ ９．３６ ２７．６４ ２９．１１ ４７．４６ ７０．９ ２．０１ １．２３ ０．６１ １．６９ ０．６５

ＪＬＷ４７ １５０ Ⅳ ４９６５３ ８５．５ ４８．４ １５４ １６．８３ ４８．３８ ５８．３２ ２９５．９９ １３１．１ ３．５３ ２．０５ ０．５８ １．７７ ０．６４

ＪＬＷ４８１５１．７ Ⅳ ３８６１６ ７２．３ ４６．９ ２７９ １４．１７ ６１．６３ ５４．８２ ２１５．９５ １０５．４ ３．３２ ２．５９ ０．７８ １．５４ ０．５４

ＪＬＷ４９ １５５ Ⅳ １８２９７ ５９ ３６．８ ２７７ １５．２３ ３７．３ ３８．１８ ６９．８ ９２．１ ２．４８ １．４９ ０．６０ １．６０ ０．６１

ＪＬＷ４１１ １５６ Ⅳ １４６０９ ３２．１ ２９．６ ２４０ ５．６８ ２１．３６ １６．５９ １６３．１２ ３６．６ １．２４ １．６７ １．３５ １．０８ ０．６０

ＪＬＷ４１２ １５７ Ⅳ ２８７６３ ４６．１ ３２．３ ２７５ ８．２４ ３５．８ ２９．４５ １０５．４９ ７４．６ ２．３ １．３８ ０．６０ １．４３ ０．５６

ＪＬＷ４１３ １５８ Ⅳ ２０３４１ ３０．１ ２６．１ ２４１ ８．５５ １７．６ １９．９６ １０５．７３ ５２．３ １．８４ １．０６ ０．５８ １．１５ ０．６３

ＪＬＷ４１５ １５９ Ⅳ ２９０４８ ４２．７ ３３．４ １８８ １．８１ １９．２５ ２８．１６ １０１．７７ ７３．８ ２．３２ １．３９ ０．６０ １．２８ ０．６９

０．６４～１．３８、０．３～１．２１，平均值分别为 １４．９６、

６．０９、２．１５、０．０８、０．９０、０．５４。九龙湾剖面陡山沱组

四段黑色页岩样品ＪＬＷ４１的Ｖ、Ｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ

的富集系数分别为４．１３、１４．４、２．３４、０．１８、０．５９、

０．４２；其他样品的Ｖ、Ｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ的富集系数

分别为０．５６～１．０４、０．３６～１．９９、０．４１～１、０．７３～

１．７６、０．８６～１．８０、１．１０～２．０３，平均值分别为

０．６８、１．００、０．６３、１．１４、１．３４。

九龙湾剖面微量元素中 Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／Ｃｒ和 Ｖ／（Ｖ

＋Ｎｉ）值变化范围如表２、图３。陡山沱组二段下部

黑色页岩样品ＪＬＷ１２的 Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／Ｃｒ、Ｖ／（Ｖ＋

Ｎｉ）值分别为０．４１、３．０１、０．９９；其他样品 Ｕ／Ｔｈ的

变化范围为０．３８～１．００，平均值为０．５７；Ｖ／Ｃｒ的变

化范围为０．９８～１．５４，平均值为１．３３；Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）

的变化范围为０．６２～０．７０，平均值为０．６６。陡山沱

组二段上部黑色页岩样品 Ｕ／Ｔｈ的变化范围为

７０６１
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０．６５～１．０３，平均值为０．８７；Ｖ／Ｃｒ的变化范围为

７．７２～１２．１３，平均值为９．６８；Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）的变化

范围为０．９７～０．９８，平均值为０．９８。陡山沱组四段

黑色页岩样品ＪＬＷ４１的 Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／Ｃｒ、Ｖ／（Ｖ＋

Ｎｉ）值分别为１．８７、２．４１、０．９５；其他样品 Ｕ／Ｔｈ的

变化范围为０．２９～１．３５，平均值为０．６８；Ｖ／Ｃｒ的变

化范围为１．０８～１．８６，平均值为１．５３；Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）

的变化范围为０．５４～０．６５，平均值为０．６２。

表３　宜昌峡东地区九龙湾剖面黑色页岩氧化

还原敏感元素的富集系数

犜犪犫犾犲３　犈狀狉犻犮犺犿犲狀狋犳犪犮狋狅狉狊狅犳狋犺犲狉犲犱狅狓狊犲狀狊犻狋犻狏犲犲犾犲犿犲狀狋狊

犻狀犫犾犪犮犽狊犺犪犾犲狊犳狉狅犿狋犺犲犇狅狌狊犺犪狀狋狌狅犉狅狉犿犪狋犻狅狀

犻狀狋犺犲犑犻狌犾狅狀犵狑犪狀狊犲犮狋犻狅狀，犢犻犮犺犪狀犵

样品号
采样

位置

地层

单位
ＶＥＦ ＵＥＦ ＣｒＥＦ ＣｏＥＦ ＮｉＥＦ ＣｕＥＦ

ＪＬＷ１２ ７ Ⅱ ２．４９ １．８６ １．１３ ０．０４ ０．０８ ０．１６

ＪＬＷ１８ １３ Ⅱ ０．７９ １．５７ ０．８３ ０．４５ ０．９３ １．６７

ＪＬＷ１１３ １７ Ⅱ ０．５５ ０．５２ ０．５２ ０．５３ ０．８２ １．００

ＪＬＷ１１６ １９ Ⅱ ０．５９ ０．６５ ０．５９ ０．６１ ０．８６ １．０３

ＪＬＷ１１８ ２２．５ Ⅱ ０．６５ ０．９４ ０．７５ ０．３７ ０．９０ １．００

ＪＬＷ１２２ ２５ Ⅱ ０．７６ １．３８ ０．７８ ０．４７ １．１９ １．３６

ＪＬＷ１２４ ２９ Ⅱ ０．５４ ０．６７ ０．５１ ０．３９ ０．８１ １．００

ＪＬＷ１２６ ３１ Ⅱ ０．６０ ０．６３ ０．６０ ０．４２ ０．８２ ０．９７

ＪＬＷ１２９ ３３ Ⅱ ０．６０ ０．８８ ０．６１ ０．７０ ０．７９ ０．９６

ＪＬＷ１３１ ３７ Ⅱ ０．６１ ０．７０ ０．６０ ０．５８ ０．８１ １．０７

ＪＬＷ１３２ ３８ Ⅱ ０．７２ １．１７ ０．６８ ０．４８ １．０７ １．４２

ＪＬＷ１３４ ３９．５ Ⅱ ０．５５ ０．９９ ０．７７ ０．２５ ０．９３ ０．９７

ＪＬＷ１３５ ４０ Ⅱ ０．６２ ０．５７ ０．５５ ０．４７ ０．７９ １．０２

ＪＬＷ１３７ ５０ Ⅱ ０．６１ ０．８４ ０．６８ ０．４２ ０．９３ １．３１

ＪＬＷ１３９ ５５ Ⅱ ０．６３ ０．８７ ０．６７ ０．４３ ０．９４ １．３５

ＪＬＷ１４３ ５９．５ Ⅱ １２．３２ ６．００ ２．６２ ０．０５ ０．８０ ０．１６

ＪＬＷ１４６ ６５ Ⅱ １９．６６ ５．８２ ２．２１ ０．０９ ０．８６ ０．４８

ＪＬＷ１４８ ６９ Ⅱ １３．６６ ５．５１ ２．４１ ０．０６ ０．６４ ０．３５

ＪＬＷ１５１ ７３ Ⅱ １４．２６ ５．８２ １．７３ ０．０７ ０．７９ ０．３０

ＪＬＷ１５４ ７８ Ⅱ １８．１２ ６．４０ ２．１４ ０．１１ １．３８ ０．７２

ＪＬＷ１５６ ７８．６ Ⅱ １７．３９ ８．２８ ２．７３ ０．０９ １．０５ １．２１

ＪＬＷ１６０ ８４ Ⅱ １４．１７ ４．４０ １．７６ ０．０７ ０．８１ ０．４３

ＪＬＷ２１ ８６ Ⅱ １０．１２ ６．５２ １．５８ ０．１１ ０．８３ ０．６６

ＪＬＷ４１ １４３ Ⅳ ４．１３ １４．４０ ２．３４ ０．１８ ０．５９ ０．４２

ＪＬＷ４２ １４４ Ⅳ ０．６５ １．０１ ０．５３ ０．７８ ０．９４ １．４１

ＪＬＷ４３ １４５．２ Ⅳ ０．５６ ０．３６ ０．４１ ０．７７ ０．８６ １．４２

ＪＬＷ４４ １４６ Ⅳ ０．６５ ０．８６ ０．５９ ０．７８ １．０４ １．１１

ＪＬＷ４５ １４７．５ Ⅳ ０．６３ ０．７５ ０．５１ ０．７７ ０．９５ １．１０

ＪＬＷ４７ １５０ Ⅳ ０．６２ ０．７２ ０．４８ ０．８０ ０．９６ １．２７

ＪＬＷ４８ １５１．７ Ⅳ ０．６８ １．１７ ０．６０ ０．８６ １．５７ １．５４

ＪＬＷ４９ １５５ Ⅳ １．０４ １．２８ ０．８９ １．７６ １．８０ ２．０３

ＪＬＷ４１１ １５６ Ⅳ ０．７９ １．９９ １．００ ０．９１ １．４４ １．２３

ＪＬＷ４１２ １５７ Ⅳ ０．６２ ０．９０ ０．６０ ０．７３ １．３２ １．１９

ＪＬＷ４１３ １５８ Ⅳ ０．６４ １．０８ ０．７５ １．１８ １．０１ １．２６

ＪＬＷ４１５ １５９ Ⅳ ０．５７ ０．９０ ０．６１ ０．１６ ０．７０ １．１３

注：氧化还原敏感元素的富集系数（ＥＦ）：ＥＦ元素Ｘ＝（犡／Ａｌ）样品／（犡／

Ａｌ）ＰＡＡＳ。

３２　犉犲同位素测试结果

宜昌峡东地区九龙湾剖面陡山沱组二段黑色页

岩样品的Ｆｅ同位素分析结果如表１、图４。陡山沱

二段下部黑色页岩δ
５６Ｆｅ变化范围为－０．０４‰～

０．２８‰，平 均 值 为 ０．１６‰。相 对 于 标 准 物 质

ＩＲＭＭ０１４，所分析的黑色页岩样品显示重的铁同

位素富集。地球硅酸盐的平均值与ＩＲＭＭ０１４的

铁同位素成分相近（王跃和朱祥坤，２０１２），这说明

相对于地球硅酸盐总体而言，黑色页岩富集重的铁

同位素。

４　讨论

４１　黑色页岩微量元素对埃迪卡拉纪水体氧化还

原状态制约

　　沉积岩中微量元素的富集和亏损作为判别古海

洋氧化还原环境的重要指标，通常是利用后太古代

澳大利亚平均页岩（ＰＡＡＳ）中的含量作为参考标

准。若沉积物中某元素的含量明显高于平均页岩含

量值，说明这个元素自生富集，反之则相对亏损。但

是沉积物中物质成分来源差别比较大，如果仅根据

高于或低于平均页岩值就认定微量元素亏损或富集

就会产生很大的偏差。比如，沉积物存在生物成因

的碳酸盐岩和蛋白石等矿物可能会起稀释作用。为

了消除这种影响，通常采用 Ａｌ标准化的富集系数

（ＥＦ）来直观地表示沉积岩中某些元素的富集和亏

损（Ｍｏｒｆｏｒｄｅｔａｌ．，１９９９；Ｐｉｐｅｒｅｔａｌ．，２００４；常华

进等，２００９）。如果某元素的富集系数大于１，则表

明该元素富集，反之则亏损（Ｐｉｐｅｒｅｔａｌ．，２００４）。

沉积岩中 Ｕ、Ｖ和Ｃｒ等元素在不同的氧化还

原 条 件 中 会 产 生 分 异 （Ｊｏｎｅｓｅｔａｌ．，１９９４；

Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，２００６）；Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ和Ｃｏ等元素

在缺氧条件下常以硫化物形式沉淀，而区别于氧化

条 件 下 的 溶 解 状 态 （Ａｌｇｅｏ ｅｔ ａｌ．，２００４；

Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，２００６）。如果沉积物或沉积岩

中Ｕ、Ｖ与Ｎｉ、Ｃｕ的含量比较低，相对都不富集时，

可能指示氧化环境；如果 Ｕ和Ｖ含量较高，发生富

集而Ｎｉ、Ｃｕ不怎么富集时，可能指示缺氧环境；而

当它们同时明显富集且Ｕ、Ｖ相比Ｎｉ、Ｃｕ更加富集

则 指 示 硫 化 环 境，则 水 体 指 示 硫 化 环 境

（Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，２００６）。

九龙湾剖面陡山沱组二段下部黑色页岩（除了

ＪＬＷ１２）微量元素（Ｖ、Ｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ）的含量明

显的低于ＰＡＡＳ值（表２）。Ｖ、Ｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ富集系

数（ＥＦ）的平均值分别为０．６３、０．８８、０．６５、０．４７、
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图２　宜昌峡东地区九龙剖面陡山沱组黑色页岩氧化还原敏感元素富集系数

Ｆｉｇ．２　ＳｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｒｅｄｏｘｓｅｎｓｉｔｉｖｅｅｌｅｍｅｎｔｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏ

ｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｏｆｔｈｅＪｉｕｌｏｎｇｗａｎｓｅｃｔｉｏｎ，Ｙｉｃｈａｎｇ
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０．９０，相对于ＰＡＡＳ亏损；Ｃｕ富集系数（ＥＦ）稍高，

为１．１５，相对于ＰＡＡＳ轻微富集；这些氧化还原敏

感元素变化相对比较稳定，表明陡山沱组二段下部

黑色页岩发育在氧化环境中。陡山沱组二段上部黑

色页岩Ｖ、Ｕ、Ｃｒ含量明显的增高，富集系数（ＥＦ）分

别为１４．９６、２．０９、６．１５，相对于ＰＡＡＳ显示出明显

富集的特征；而黑色页岩的Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ含量变化较

小，富集系数（ＥＦ）都小于１；这些特征说明此时沉积

水体处于缺氧状态。陡山沱组四段的（除了ＪＬＷ４

１）微量元素（Ｖ、Ｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ）的含量明显的低

于ＰＡＡＳ值（表２），而且 Ｖ、Ｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ富集

系数平均值分别为０．６８、１．００、０．６３、０．８６、１．１４、

１．３４，相对于ＰＡＡＳ不存在显著的富集，可以推断

四段沉积水体处于氧化环境（表２、图２）。

图３　宜昌峡东地区九龙剖面陡山沱组黑色页岩的Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／Ｃｒ、Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）演化趋势

Ｆｉｇ．３　ＳｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＵ／Ｔｈ，Ｖ／Ｃｒ，ａｎｄＶ／（Ｖ＋Ｎｉ）ｉｎｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓ

ｏｆｔｈｅＪｉｕｌｏｎｇｗａｎｓｅｃｔｉｏｎ，Ｙｉｃｈａｎｇ

除了氧化还原敏感元素富集程度可以作为海水

氧化还原状态的替代指标外，微量元素的比值也能

够用来指示氧化还原环境，如 Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／Ｃｒ、Ｖ／（Ｖ

＋Ｎｉ）等。Ｕ／Ｔｈ比值是鉴别沉积环境的氧化－还

原条件的重要参数，通常 Ｕ／Ｔｈ＞１．２５代表缺氧环

境，０．７５＜Ｕ／Ｔｈ＜１．２５代表次氧化环境，Ｕ／Ｔｈ＜

０．７５代表氧化环境（Ｊｏｎｅｓｅｔａｌ．，１９９４；林治家等，

２００８）。Ｖ／Ｃｒ可有效鉴别泥岩的氧化还原环境，Ｖ／

Ｃｒ＜２．００代表氧化环境，２．００＜Ｖ／Ｃｒ＜４．２５指示

次氧化环境，Ｖ／Ｃｒ＞４．２５代表缺氧环境（Ｊｏｎｅｓｅｔ

ａｌ．，１９９４）。Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）比值也可以表明水体中氧

化作用的强度（Ａｒｔｈｕｒｅｔａｌ．，１９９４）。Ｈａｔｃｈ等

（１９９２）在研究晚宾夕法尼亚纪Ｓｔａｒｋ页岩时提出，

富集 Ｍｏ、Ｕ、Ｖ、Ｚｎ等金属元素、０．７５＜ＤＯＰ＜０．８８
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和０．８４＜Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）＜０．８９表明水体处于高度分

层的硫化环境；中等含量的金属、０．７５＜ＤＯＰ＜

０．８８和０．５４＜Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）＜０．８２表示水体处于分

层程度稍差的缺氧环境；低含量的金属、０．６７＜

ＤＯＰ＜０．７５和０．４６＜Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）＜０．６０表示了弱

分层的氧化环境。因此，高的 Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）比值（＞

０．６０）被用来指示还原环境。

陡山沱二段下部黑色页岩（除了ＪＬＷ１２）中

Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／Ｃｒ平均值分别为０．５７、１．３３，小于０．７、

２．０，说明这个时期水体表现为氧化状态；Ｖ／（Ｖ＋

Ｎｉ）值（除了ＪＬＷ１２）平均值为０．６６，表明古海洋

水体表现为分层程度稍差的缺氧状态；综合看来，陡

山沱二段下部沉积时期水体总体处于次氧化状态。

陡山沱二段上部黑色页岩中Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／Ｃｒ和Ｖ／（Ｖ

＋Ｎｉ）值分别为０．８７、９．６８、０．９８，分别大于０．７５、２

和０．８４，说明这个时期的古海洋水体呈现强烈分层

的还原环境。陡山沱组四段黑色页岩（除了ＪＬＷ４

１）的 Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／Ｃｒ值分别为０．７９、０．６５，分别小于

１．２５、２，而 Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）值（除了ＪＬＷ４１）平均值

０．６２，而且总体上Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／Ｃｒ、Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）呈现出

逐渐降低的趋势，说明陡山沱组四段处于弱分层的

次氧化环境。

需要指出的是，陡山沱组二段底部（ＪＬＷ１２）

和四段底部（ＪＬＷ４１）黑色页岩样品微量元素（Ｖ、

Ｕ、Ｃｒ）具有较大的富集系数以及较高的 Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／

Ｃｒ、Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）值，说明在陡山沱组二段底部和四

段底部水体处于还原状态。但由于数据有限，所得

结论还需更加详细的工作进行验证。

综上所述，埃迪卡拉纪黑色页岩记录了陡山沱

早期海水先氧化后还原的过程，陡山沱晚期海水变

得氧化了。

４２　犉犲同位素对埃迪卡拉纪早期海水氧化还原环

境指示

　　氧化还原敏感元素的富集不仅与还原环境有

关，有机质的类型、沉积速率以及后期成岩作用都有

可能使得元素的赋存形式发生变化，导致微量元素

信息会出现多解性（周炼等，２０１１）。Ｆｅ也是氧化

还原敏感元素，水体氧化还原环境一旦发生改变，沉

积的Ｆｅ同位素组成就会记录到相应的变化（李志

红等，２００８；朱祥坤等，２００８；闫斌等，２０１０）。通

过对九龙湾剖面陡山沱组二段黑色页岩Ｆｅ同位素

组成的研究，进一步对黑色页岩的沉积环境进行

制约。

４２１　氧化还原环境下铁同位素分馏

氧化还原过程是控制Ｆｅ地球化学循环的主要

条件，也是影响Ｆｅ同位素分馏的重要因素。在氧

化过程中，相对于Ｆｅ２＋溶液，经氧化形成的Ｆｅ３＋沉

淀富集Ｆｅ的重同位素（Δ
５６ＦｅＦｅ（Ⅲ）ｐｐｔＦｅａｑ约为３．０‰）

（Ｗｅｌｃｈｅｔａｌ．，２００３；Ｂａｌｃｉｅｔａｌ．，２００６；李津等，

２００８ｂ），而在Ｆｅ２＋中富集Ｆｅ的轻同位素。根据质

量平衡原理，溶液中残留部分的Ｆｅ同位素组成将

随着沉淀的进行而变轻，从而使后期沉淀的铁比前

期沉淀的具有较轻的铁同位素成分。也就是说，Ｆｅ

的同位素组成受沉淀程度控制，沉淀程度越大，最终

沉淀物中Ｆｅ同位素组成越轻（李志红等，２００８）。

由此得知，在完全氧化的环境下，海水中的Ｆｅ２＋几

乎全部沉淀，生成的Ｆｅ３＋氧化物不存在明显的铁同

位素分馏，所得的δ
５６Ｆｅ值能代表当时海水的铁同

位素信息；在次氧化环境中，海水中的Ｆｅ发生部分

沉淀，生成的Ｆｅ３＋氧化物会产生明显的铁同位素分

馏，富集重的铁同位素。

在还原性水体中，与Ｆｅ３＋相比，Ｆｅ２＋中具有较

大的溶解度，主要以碳酸盐矿物或硫化物的形式沉

淀。碳酸盐矿物沉积实验显示非生物成因的菱铁矿

δ
５６Ｆｅ比Ｆｅ（Ⅱ）溶液轻０．５‰，而生物成因的菱铁矿

没有出现铁的分馏；当Ｃａ类质同相替换Ｆｅ时，菱

铁矿的铁同位素组成比 Ｆｅ（Ⅱ）溶液轻 ０．９‰

（Ｊｏｈｎｓｏｎｅｔａｌ．，２００５；Ｗｉｅｓｌｉｅｔａｌ．，２００４）；这些

分馏特征显示自生沉积的碳酸盐矿物具有与海水相

似或更轻的Ｆｅ同位素组成。无氧环境四方硫铁矿

沉积实验显示Ｆｅ同位素分馏受到动力效应的影

响，Δ
５６ＦｅＦｅＳＦｅ（Ⅱ）ａｑ＝ －０．８５‰～－０．３４‰（Ｂｕｔｌｅｒｅｔ

ａｌ．，２００５），而Ｇｕｉｌｂａｕｄ等（２０１１）得到了更大的分

馏系数，Δ
５６ＦｅｐｙｒｉｔｅＦｅ（Ⅱ）ＲＥＳ＝ －１．７‰～－３．０‰，平

均值约为－２．２‰；也就是说自生沉积的硫化物与海

水相比具有更轻的Ｆｅ同位素组成。而实际上，在

硫化环境下，自生硫化物沉淀过程的铁同位素组成

受到Ｈ２Ｓ浓度以及Ｆｅ
２＋含量的相对变化控制。当

水体中的 Ｈ２Ｓ相对于 Ｆｅ
２＋ 含量亏损，海水中的

Ｆｅ２＋发生部分沉淀，生成的硫化物会产生明显的铁

同位素分馏，富集铁的轻同位素；当水体中的Ｈ２Ｓ相

对于Ｆｅ２＋含量富集，海水中的Ｆｅ２＋完全沉淀，生成

的硫化物不存在明显的铁同位素分馏，从而保存海

水的铁同位素信息。

综上所述，在氧化环境和还原环境中，Ｆｅ同位

素都会产生明显的分馏。在氧化环境下富集铁的重

同位素，在还原环境下富集铁的轻同位素。这些不
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图４　宜昌峡东地区九龙湾剖面陡山沱组二段下部δ
５６Ｆｅ、Ｆｅ含量和Ｆｅ／Ａｌ的演化趋势

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆδ
５６Ｆｅ，ＦｅｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄＦｅ／Ａｌｏｆｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｆｒｏｍｔｈｅｌｏｗｅｒｐａｒｔｏｆ

ＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＭｅｍｂｅｒⅡｏｆｔｈｅＪｉｕｌｏｎｇｗａｎｓｅｃｔｉｏｎ，Ｙｉｃｈａｎｇ

同的分馏机制使得铁同位素在示踪古海洋环境演化

存在巨大的应用前景。

４２２　陆源碎屑对铁同位素组成的影响

沉积物的Ｆｅ／Ａｌ值可用于反映陆源输入碎屑

物质的铁和自生铁矿物之间的一种平衡关系，即沉

积物中非陆源铁的比例大小。通常是利用后太古代

澳大利亚平均页岩（ＰＡＡＳ）中的Ｆｅ／Ａｌ作为参考标

准，其Ｆｅ／Ａｌ值在０．５左右。若沉积物中Ｆｅ／Ａｌ值

高于平均页岩的值，说明非陆源铁的含量较高，富集

自生的铁矿物。陡山沱组二段下部黑色页岩的Ｆｅ／

Ａｌ比值明显地高于平均页岩（图４），也就是除了陆

源碎屑铁之外，还存在其他的含铁自生矿物相。黑

色页岩中高的 Ｍｇ、Ｃａ含量指示页岩中含有一定量

的碳酸盐矿物（表１）。除了碎屑铁和碳酸盐矿物，

黑色页岩中还存在一定量的黄铁矿和Ｆｅ３＋氧化物

或氢氧化物。

所测得的黑色页岩全岩的Ｆｅ同位素组成是这

些不同含铁矿物相（Ｆｅ３＋氧化物或氢氧化物、黄铁

矿、碳酸盐矿物和碎屑铁）δ
５６Ｆｅ值的加权平均值。

在实际的工作中，主要利用从海水中直接沉淀的自

生矿物的铁同位素组成提取古环境信息。因此，在

利用铁同位素组成提取古环境信息之前，必须有效

地剔除碎屑物质对所研究的样品的铁同位素组成的

影响。陆源碎屑带入的某元素Ｘ的含量可以利用

下面的公式近似 估算：犡碎屑 ＝ （犡／Ａｌ）平均页岩 ×

Ａｌ样品，那么自生的部分为 犡自生铁 ＝犡总铁 －犡碎屑铁

（Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄｅｔａｌ．，２００６）。以平均页岩（ＰＡＡＳ）

（Ｔａｙｌｏｒｅｔａｌ，１９８５）为标准来计算，可以估算碎屑

铁的含量为６７１２×１０－６～１６８７１×１０
－６。而全岩

Ｆｅ２Ｏ３的含量为１５３１４×１０
－６
～２５４８４×１０

－６（除了

Ｊｌｗ１２），因此，陆源碎屑带入的铁占全铁含量的

４２％～６６％，平均值为５３％。

碎屑来源的铁对所研究的全岩铁同位素组成的

贡献不仅与碎屑来源铁的相对含量有关，还与碎屑

来源铁的同位素组成有关。前人研究表明，与硅酸

盐地球的平均值相似，绝大多数海洋沉积物（包括深

海黏土、陆源沉积物、浊积岩黏土）和火山碎屑岩的

Ｆｅ同位素组成与火成岩的δ
５６Ｆｅ值接近０‰（Ｂｅａｒｄ

ｅｔａｌ．，２００３；Ｒｏｕｘｅｌｅｔａｌ．，２００３；Ｆａｎｔｌｅｅｔａｌ，

２００４）。根据质量平衡，剔除陆源碎屑带入铁的影

响，所获得的陡山沱二段下部黑色页岩δ
５６Ｆｅ值为

－０．０８‰ ～０．７４‰ （除 了 Ｊｌｗ１２），平 均 值 为

０．３９‰。也就是黑色页岩中从海水直接沉淀的自生

矿物的铁同位素组成明显高于全岩样品。

４２３　犉犲同位素示踪埃迪卡拉纪海水的氧化还原

状态

　　剔除了碎屑铁，黑色页岩中自生沉积的Ｆｅ同

位素组成还受到不同含铁矿物相端元（Ｆｅ３＋氧化物
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第８期 闫斌等：峡东地区埃迪卡拉系黑色页岩的微量元素和Ｆｅ同位素特征及其古环境意义

或氢氧化物、黄铁矿、碳酸盐矿物）的影响。其中，黄

铁矿可以分为成岩过程形成的黄铁矿和自生黄铁

矿。在成岩过程中，从海水中沉淀的Ｆｅ３＋氧化物或

氢氧化物可以和 Ｈ２Ｓ反应转化为黄铁矿，能够继承

铁的氧 化物的 同 位 素 信 息 （Ｎｉｓｈｉｚａｗａｅｔａｌ．，

２０１０）。那么，成岩过程中形成的黄铁矿可以等同于

与铁的氧化物或氢氧化物。因此，陡山沱二段下部

黑色页岩的自生沉积的δ
５６Ｆｅ值是Ｆｅ３＋氧化物或氢

氧化物、自生黄铁矿和碳酸盐矿物的铁同位素组成

混合的结果。

黑色页岩的Ｆｅ同位素组成明显地富集重的铁

同位素，也就是说从海水中沉淀的Ｆｅ３＋氧化物或氢

氧化物是控制黑色页岩δ
５６Ｆｅ值的主要矿物相。而

自生黄铁矿以及碳酸盐矿物在沉淀过程富集轻的铁

同位素，这会导致黑色页岩中Ｆｅ３＋氧化物或氢氧化

物的铁同位素值进一步偏低。因此，从海水中沉淀

的Ｆｅ３＋ 氧化物或氢氧化物的δ
５６Ｆｅ值会更重

（＞０．４‰）。

前已述及，Ｆｅ的同位素组成受沉淀程度控制，

而沉淀程度与海洋的氧化程度有关。当海洋完全氧

化时，海水中的Ｆｅ接近完全沉淀，不会产生明显的

铁同位素分馏。而海洋还没有完全氧化时，海水中

的Ｆｅ部分沉淀，生成Ｆｅ３＋氧化物会发生Ｆｅ同位素

分馏。黑色页岩中Ｆｅ３＋氧化物或氢氧化物的Ｆｅ同

位素产生了明显的分馏（δ
５６Ｆｅ＞０．４‰），说明埃迪

卡拉纪早期海洋处于相对氧化的状态，但其氧化程

度扔不足以使海水中的铁完全沉淀。这与陡山沱组

二段下部微量元素所得出的信息相一致。

４３　陡山沱组海洋环境与生物演化

扬子地台是世界上伊迪卡拉纪生物保存最完整

的地区之一。目前在台地相的陡山沱组中识别出了

两个疑源类生物组合带（ＭｃＦａｄｄｅｎｅｔａｌ．，２００８；

刘鹏举等，２０１２）：其中下带发育在陡山沱组第二段

中下部，以具刺疑源类及后生动物胚胎的出现为特

征；而上带位于沉积陡山沱组第三段的中下部，显著

特征是具刺疑源类和后生动物胚胎大量分异。除了

疑源类之外，峡东地区陡山沱组四段黑色页岩中出

现的庙河生物群代表了一个重要生物演化阶段的开

始。这个生物群主要以埃迪卡拉型软躯体宏体后生

动物的出现和宏体多细胞藻类的极度繁盛为特征

（刘鹏举等，２０１２）。

九龙湾剖面铁组分研究显示陡山沱组二段底部

存在间歇性的硫化海水（ＬｉＣｅｔａｌ．，２０１０），但其

ＦｅＰＹ／ＦｅＨＲ值可能存在早期成岩作用叠加的影响，并

不反映海水的真实状态（王林等，２０１１）。陡山沱组

二段下部黑色页岩的微量元素和铁同位素组成特征

为沉积水体处于氧化状态提供了直接证据。这个氧

化时期也对应着埃迪卡拉期疑源类生物组合带下

带，保存了大量的生物化石。

九龙湾剖面陡山沱组二段上部黑色页岩的微量

元素特征显示沉积水体处于还原的状态。铁组分也

显示这个时期出现了间歇性硫化海水，而且具刺疑

源类化石比较贫瘠（ＭｃＦａｄｄｅｎｅｔａｌ．，２００８），说明

陡山沱组二段上部海水的还原状态不利于生物的生

长和演化。

陡山沱组四段庙河生物群化石特征明显不同于

陡山沱组中下部的疑源类生物，揭开了一个新的生

物演化阶段。这暗示着陡山沱组四段沉积时期海洋

环境出现了明显的变化，可能不同于陡山沱组中下

部。陡山沱组四段沉积水体处于氧化的状态，有利

于庙河生物群的存在及其演化。如果埃迪卡拉纪陡

山沱末期海洋处于硫化环境，显然与埃迪卡拉纪庙

河生物群存在的记录相矛盾。

综上，埃迪卡拉系陡山沱组二段黑色页岩沉积

时期海洋经历了先氧化后还原的过程，而陡山沱组

四段的黑色页岩形成于相对氧化的环境，这种特征

与埃迪卡拉纪陡山沱期生物群的出现和演化相

对应。

５　结论

（１）九龙湾剖面陡山沱组黑色页岩的氧化还原

敏感元素的富集系数以及 Ｕ／Ｔｈ、Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ）、Ｖ／

Ｃｒ值等的演化曲线显示陡山沱组二段下部水体处

于次氧化的状态，陡山沱组二段上部水体处于还原

状态，陡山沱组四段黑色页岩沉积于氧化环境。

（２）陡山沱组二段下部黑色页岩中自于海水的

铁主要是以Ｆｅ３＋的氧化物或氢氧化物的形式沉淀

的，富集铁的重同位素。这表明埃迪卡拉纪早期海

水处于相对氧化的状态，但其氧化程度仍不足以使

海水中的铁完全沉淀。

（３）埃迪卡拉纪早期海水先氧化后还原、晚期

海水氧化的特征与埃迪卡拉纪陡山沱期生物群的出

现和演化相对应，说明海洋的氧化为埃迪卡拉纪生

物的出现和演化提供了前提条件。
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５４７～５６２．

ＧｕｉｌｂａｕｄＲ，ＢｕｔｌｅｒＩＢ，ＥｌｌａｍＲＭ．２０１１．ＡｂｉｏｔｉｃＰｙｒｉｔｅＦｏｒｍａｔｉｏｎ

ＰｒｏｄｕｃｅｓａＬａｒｇｅＦｅＩｓｏｔｏｐｅＦｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ．Ｓｃｉｅｎｃｅ，３３２：１５４８

～１５５１．

ＨａｔｃｈＪＲ，ＬｅｖｅｎｔｈａｌＪＳ．１９９２．Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｉｎｆｅｒｒｅｄ

ｒｅｄｏｘ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ

ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｔｈｅＵｐｐｅｒＰｅｎｎｓｙｖａｎｉａｎ （Ｍｉｓｓｏｕｒｉａｎ）Ｓｔａｒｋ

ＳｈａｌｅＭｅｍｂｅｒｏｆｔｈｅＤｅｎｎｉｓＬｉｍｅｓｔｏｎｅ，ＷａｂａｕｎｓｅｅＣｏｕｎｔｙ，

Ｋａｎｓａｓ，Ｕ．Ｓ．Ａ．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，９９：６５～８２．

ＪｉａｎｇＧ，ＺｈａｎｇＳ，ＳｈｉＸ，ＷａｎｇＸ．２００８．Ｃｈｅｍｏｃｌｉｎｅｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ａｎｄｉｓｏｔｏｐｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎＤｏｕｓｈａｎｔｕｏｂａｓｉｎｉｎ

ｓｏｕｔｈＣｈｉｎａ．Ｓｃｉ．Ｃｈｉｎａ（Ｓｅｒ．Ｄ），５１（１１）：１５６０～１５６９．

ＪｉａｎｇＧ，ＫａｕｆｍａｎＡＪ，ＣｈｒｉｓｔｉｅＢｌｉｃｋＮ，ＺｈａｎｇＳ，ＷｕＨ．２００７．

ＣａｒｂｏｎｉｓｏｔｏｐｅｖａｒｉａｂｉｌｉｔｙａｃｒｏｓｓｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎＹａｎｇｔｚｅｐｌａｔｆｏｒｍｉｎ

ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａ：ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｆｏｒａｌａｒｇｅｓｕｒｆａｃｅｔｏｄｅｅｐｏｃｅａｎδ１３Ｃ

ｇｒａｄｉｅｎｔ．ＥａｒｔｈＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉ．Ｌｅｔｔ．，２６１（１～２）：３０３～３２０．

ＪｏｈｎｓｏｎＣ Ｍ，Ｒｏｄｅｎ Ｅ Ｅ，Ｗｅｌｃｈ Ｓ Ａ，Ｂｅａｒｄ Ｂ Ｌ．２００５．

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｏｎ Ｆｅｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ

ｍａｇｎｅｔｉｔｅａｎｄＦｅｃａｒｂｏｎａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｃｏｕｐｌｅｄｔｏｄｉｓｓｉｍｉｌａｔｏｒｙ

ｈｙｄｒｏｕｓｆｅｒｒｉｃｏｘｉｄｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ．Ｇｅｏｃｈｉｍ．Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ．，

６９：９６３～９９３．

ＪｏｎｅｓＢ，ＭａｎｎｉｎｇＤＡＣ．１９９４．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｉｃｅｓ

ｕｓｅｄｆｏｒｔｈｅｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｏｆｐａｌａｅｏｒｅｄｏｘｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｉｎａｎｃｉｅｎｔ

ｍｕｄｓｔｏｎｅｓ．ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，１１１：１１１～１２９．

ＬｉＣ，ＬｏｖｅＧＤ，ＬｙｏｎｓＴ Ｗ，ＦｉｋｅＤＡ，ＳｅｓｓｉｏｎｓＡＬ，ＣｈｕＸ．

２０１０．Ａ Ｓｔｒａｔｉｆｉｅｄｒｅｄｏｘ ｍｏｄｅｌｆｏｒｔｈｅ Ｅｄｉａｃａｒａｎ ｏｃｅａｎ．

Ｓｃｉｅｎｃｅ，３２８（５９７４）：８０～８３．

ＭｃＦａｄｄｅｎＫＡ，ＨｕａｎｇＪ，ＣｈｕＸ，ＪｉａｎｇＧ，ＫａｕｆｍａｎＡＪ，ＺｈｏｕＣ，

Ｙｕａｎ Ｘ，Ｘｉａｏ Ｓ．２００８．Ｐｕｌｓｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ

ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ．Ｐｒｏｃ．Ｎａｔ．

Ａｃａｄ．Ｓｃｉ．Ｕ．Ｓ．Ａ．，１０５（９）：３１９７～３２０２．

ＭｏｒｆｏｒｄＪＬ，ＥｍｅｒｓｏｎＳ．１９９９．Ｔｈｅｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｒｅｄｏｘｓｅｎｓｉｔｉｖｅ

ｔｒａｃｅｍｅｔａｌｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ．Ｇｅｏｃｈｉｍ．Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ．，６３：

１７３５～１７５０．

Ｎｉｓｈｉｚａｗａ Ｍ，Ｙａｍａｍｏｔｏ Ｈ，Ｕｅｎｏ Ｙ．２０１０．Ｇｒａｉｎｓｃａｌｅｉｒｏｎ
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ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｂｙ ａ ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ ｌａｓｅｒ ａｂｌａｔｉｏｎ

ｍｕｌｔｉｃｏｌｌｅｃｔｏｒＩＣＰＭＳｔｅｃｈｎｉｑｕｅ：Ｐｏｓｓｉｂｌｅｐｒｏｘｙｆｏｒｔｈｅｒｅｄｏｘ

ｓｔａｔｅｏｆａｎｃｉｅｎｔｓｅａｗａｔｅｒ．Ｇｅｏｃｈｉｍ．Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ．，７４：

２７６０～２７７８．

ＰｉｐｅｒＤＺ，ＰｅｒｋｉｎｓＲＢ．２００４．Ａｍｏｄｅｒｎｖｓ．Ｐｅｒｍｉａｎｂｌａｃｋｓｈａｌｅ

ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｒａｐｈｙ，ｐｒｉｍａｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ａｎｄ ｗａｔｅｒｃｏｌｕｍｎ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ．Ｃｈｅｍ．Ｇｅｏｌ．，２０６：１７７～１９７．

ＲｏｕｘｅｌＯ，ＤｏｂｂｅｋＮ，ＬｕｄｄｅｎＪ，ＦｏｕｑｕｅｔＹ．２００３．Ｉｒｏｎｉｓｏｔｏｐｅ

ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｏｃｅａｎｉｃｃｒｕｓｔａｌｔｅｒａｔｉｏｎ．Ｃｈｅｍ．Ｇｅｏｌ．，

２０２：１５５～８２．

ＴａｙｌｏｒＳＲ，ＭｃＬｅｎｎａｎＳ Ｍ．１９８５．Ｔｈｅｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌｃｒｕｓｔ：ｉｔｓ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｅｖｏｌｕｔｉｏｎ．Ｂｌａｃｋｗｅｌｌ，Ｏｘｆｏｒｄ．１～３１２．

ＴｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄＮ，ＡｌｇｅｏＴＪ，ＬｙｏｎｓＴ，ＲｉｂｏｕｌｌｅａｕＡ．２００６．Ｔｒａｃｅ

ｍｅｔａｌｓａｓｐａｌｅｏｒｅｄｏｘａｎｄｐａｌｅｏｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙｐｒｏｘｉｅｓＡｎｕｐｄａｔｅ．

ＣｈｅｍｉｃａｌＧｅｏｌｏｇｙ，２３２：１２～３２．

ＷｅｌｃｈＳＡ，ＢｅａｒｄＢＬ，ＪｏｈｎｓｏｎＣＭ，ＢｒａｔｅｒｍａｎＰＳ．２００３．Ｋｉｎｅｔｉｃ

ａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ＦｅｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｑｕｅｏｕｓＦｅ

（Ⅱ）ａｎｄＦｅ（Ⅲ）．Ｇｅｏｃｈｉｍ．Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍ．Ａｃｔａ．，６７（２２）：４２３１

～４２５０．

ＷｉｅｓｌｉＲ Ａ，Ｂｅａｒｄ Ｂ Ｌ，Ｊｏｈｎｓｏｎ Ｃ Ｍ．２００４．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＦｅｉｓｏｔｏｐｅｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｑｕｅｏｕｓＦｅ

（Ⅱ），ｓｉｄｅｒｉｔｅ，ａｎｄｇｒｅｅｎｒｕｓｔｉｎａｂｉｏｔｉｃｓｙｓｔｅｍ．Ｃｈｅｍ．Ｇｅｏｌ．，

２２１：３４３～３６２．

ＹｉｎＣ，ＴａｎｇＦ，ＬｉｕＹ，ＧａｏＬ，ＬｉｕＪ，ＸｉｎｇＹ，ＹａｎｇＺ，ＷａｎＹ，

ＷａｎｇＺ．２００５．ＵＰｂｚｉｒｃｏｎａｇｅｆｒｏｍｔｈｅｂａｓｅｏｆｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎ

ＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ Ｙａｎｇｔｚｅ Ｇｏｒｇｅｓ，Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ：

ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｏｎｔｈｅａｇｅｏｆＭａｒｉｎｏａｎｇｌａｃｉａｔｉｏｎ．Ｅｐｉｓｏｄｅｓ，２８：４８～４９．

ＺｈａｎｇＳ，ＪｉａｎｇＧ，ＺｈａｎｇＪ，ＳｏｎｇＢ，ＫｅｎｎｅｄｙＭＪ，ＣｈｒｉｓｔｉｅＢｌｉｃｋ

Ｎ．２００５．ＵＰｂｓｅｎｓｉｔｉｖｅｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｉｏｎｍｉｃｒｏｐｒｏｂｅａｇｅｓ

ｆｒｏｍｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｓｏｕｔｈＣｈｉｎａ：Ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｏｎ

ｌａｔｅＮｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃｇｌａｃｉａｔｉｏｎｓ．Ｇｅｏｌｏｇｙ，３３：４７３～４７６．

犜犺犲犈犱犻犪犮犪狉犪狀犜狉犪犮犲犈犾犲犿犲狀狋狊犪狀犱犉犲犐狊狅狋狅狆犲狊狅犳犅犾犪犮犽犛犺犪犾犲犻狀狋犺犲犜犺狉犲犲

犌狅狉犵犲狊犃狉犲犪：犐犿狆犾犻犮犪狋犻狅狀狊犳狅狉犘犪犾犲狅狅犮犲犪狀狅犵狉犪狆犺狔

ＹＡＮＢｉｎ，ＺＨＵＸｉａｎｇｋｕｎ，ＺＨＡＮＧＦｅｉｆｅｉ，ＴＡＮＧＳｕｏｈａｎ

犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犐狊狅狋狅狆犲犌犲狅犾狅犵狔，犕犔犚，犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犌犲狅犾狅犵狔，犆犺犻狀犲狊犲犃犮犪犱犲犿狔狅犳犌犲狅犾狅犵犻犮犪犾犛犮犻犲狀犮犲狊，犅犲犻犼犻狀犵，１００３７

犃犫狊狋狉犪犮狋

ＴｈｅＥｄｉａｃａｒａｎｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄＦｅｉｓｏｔｏｐｅｓｏｆｔｈｅｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｏｆｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｆｒｏｍ

ｔｈｅＪｉｕｌｏｎｇｗａｎｓｅｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅＴｈｒｅｅＧｏｒｇｅｓａｒｅａｈａｖｅｂｅｅｎｕｓｅｄｔｏｃｏｎｔｒａｉｎｒｅｄｏｘｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅ

Ｅｄｉａｃａｒａｎｏｃｅａｎ．ＴｈｅｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｆａｃｔｏｒｏｆｒｅｄｏｘｓｅｎｓｉｔｉｖｅｅｌｅｍｅｎｔａｎｄＵ／Ｔｈ，Ｖ／（Ｖ＋Ｎｉ），Ｖ／Ｃｒｖａｌｕｅｓ

ｏｆｔｈｅｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｅｘｉｓｔｏｂｖｉｏｕｓｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｌｔｒｅｎｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎｐｅｒｉｏｄ，ｗｈｉｃｈｓｈｏｗｔｈｅｏｃｅａｎｏｆ

ｔｈｅｌｏｗｅｒｏｆｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏ Ｍｅｍｂｅｒ Ⅱ ｗａｓｉｎａｎｏｘｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｏｃｅａｎｏｆｔｈｅｕｐｐｅｒｏｆｔｈｅ

ＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＭｅｍｂｅｒⅡ ｗａｓｉｎａｒｅｄｕｃｅｄｓｔａｔｅ，ａｎｄｔｈｅｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｏｆｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏ ＭｅｍｂｅｒⅣ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎａｎｏｘｉｃｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ．Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ，ｔｈｅｂｌａｃｋｓｈａｌｅｓｉｎｔｈｅｌｏｗｅｒｏｆｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＭｅｍｂｅｒⅡ

ａｒｅｅｎｒｉｃｈｅｄｉｎｈｅａｖｙｉｓｏｔｏｐｅ，ｗｈｉｃｈｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｓｔｈａｔｉｒｏｎｆｒｏｍｓｅａｗａｔｅｒｉｓｍａｉｎｌｙｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｂｙｔｈｅＦｅ
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