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摘要:地层的岩石地球化学特征是判断其形成环境氧化还原条件的重要手段之一。笔者对广西

来宾铁桥剖面栖霞组中层纹状灰岩和含泥质灰岩进行岩石地球化学分析,结合栖霞组沉积学和

古生态学特征,对栖霞组沉积环境进行了探讨。岩石微量元素含量 、黄铁矿矿化程的 DOP 值 、

痕量元素 V/ Cr、Ni/Co、U/ Th 、V/ ( V+Ni)等比值的研究结果显示, 研究区具有缺氧沉积成因的

地球化学特征,是由温度引起的季节性贫氧。
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Abstract:The geochemical signatures of sediments and/or rocks in the oxygen-

de ficient environments may be employed as important indicators for the inter-

pr etation of palaeor edox condit ions.The analyses of twelve laminated l ime-

stones and argillaceous l imestones samples collected f rom the Qixia Format ion

in the Tieqiao sect ion, Laibing, Guangxi, integrated with sedimentological and

palaeoecological data, have reflected tha t the carbonate successions in the study

area were accumulated in a dysaerobic envir onment;the pyr ite-bearing black
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shales and carbonaceous and argillaceous limestones may be formed in an anaer-

obic envir onment , and the bioclast ic massive limestones should be genera ted in

an oxygen-rich environment.Most of the geochemical indices for the interpre-

tation of palaeoredox conditions inferr ed from ancient shales, for example,

DOP, V/ ( V+Ni) , Ce/La and U/Th rat ios are al l valid for the interpre tat ion

of carbona te rocks.The spat io-tempor al dist ribut ion of the palaeoredox condi-

tions dur ing the Qixian is always bound up with se a-level changes as well as

palaeoclimat ic changes.

Key words:Qixia Format ion;dysaer obic sedimentary environment;geochem-

istr y

1　前言

华南栖霞组是在全球石岩纪—二叠纪冰期极地冰盖逐渐消融及全球大规模海侵背景中

形成的一套特殊的碳酸盐沉积 。沉积环境的古氧相特征是沉积环境和古海洋特征恢复的重

要内容,近年来其古氧相特征及成因成为研究的热点[ 1～ 4] ,主要包括岩相特征(如黑色页岩 、

硅质结核和团块 、纹层状灰岩) 、遗迹组构 、沉积古地理特征(低能,局限)及有机相特征(浅海

缺氧无定形有机相)等。江纳言( 1994)
[ 5]

, 颜佳新( 1998)
[ 6]
等对下扬子地区栖霞组微量元素

特征亦做了分析 。目前常用的古氧相地球化学指标主要包括:①依据早期成岩作用过程中

黄铁矿形成与沉积环境的关系, 包括有机碳和有机硫含量比值( C/S)及黄铁矿矿化程度

( DOP) [ 7] ;②利用元素铀钍在不同环境中的变化关系, 包括 U/Th比值及自生铀含量( AU) ;

③各种痕量元素比值,如 V/Cr, Ni/Co, Ni/V 和( Cu+Mo)/Zn 等;④稀士元素特征, 如铈异

常[ 8] 。笔者以广西来宾铁桥剖面栖霞组碳酸盐地球化学分析为重点, 结合栖霞期沉积学和

古生态学资料研究该剖面栖霞组缺氧沉积的地球化学特征 。

2　样品分析方法

本次分析样品均采自广西来宾铁桥剖面栖霞组下段 30层以内的纹层灰岩 。黄铁矿矿

化程度 ( DOP) 值采用 Raiswell 和 Buckley ( 1987) [ 9] 提出的计算公式:DOP =Fe-黄铁矿/

( Fe-HCl+Fe-黄铁矿) 。黄铁矿中的铁用 Charles ( 1982) [ 10]逐步分离法提取;Fe-HCl用 Berner

( 1970)热盐酸溶解法测定 。其中 Ni 、Co 和 Cr含量测定采用原子吸收光谱法,而其余采用 X

射线萤光法测定 。

3　分析结果与讨论

广西来宾铁桥栖霞组灰岩的 22 个样品中 Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, Ni, Co, Cr, Sr, P,

M n, Ba, U, Th, V, Ce, La, B的含量和 DOP值及各元素比值列表 1 。

3.1　黄铁矿矿化程度( DOP)

岩石(主要指页岩)的黄铁矿矿化程度的 DOP 值自从 Raiswell( 1987)提出可作为识别沉
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积环境的古氧相特征以来,被广泛应用于各种不同的沉积环境中, 众多研究者指出:当 DOP

值<0.4时为正常海相富氧环境, 0.5 ～ 0.7时为贫氧 (氧含量极低, 但又不出现H2S)环境;

DOP 值>0.70时为厌氧(出现H2S)环境。根据 Raiswell( 1987)的定义, 广西来宾灰岩样品中

有 11个样品的DOP 值<0.70,表明底部水为受限的贫氧环境;有 11个样品的 DOP 值>

0.70,其值表明底部水为封闭的厌氧环境 。菊花石 6个样品的 DOP 值都小于0.7,亦表明贫

氧的环境,这与菊花石的成因相吻合 。灰岩样品中有 3个 DOP 值表示为富氧环境,这与地

质资料中的生物碎屑块状灰岩相呼应。

3.2　痕量元素特征

近来众多的研究结果表明,许多金属元素可吸附于有机质表面而沉积于海底。对于多

数微量元素来说,它们主要以硫化物 、黄铁矿吸附和有机质络合物的形式存在,其富位程度

与黑色岩系形成的缺氧条件有直接关系
[ 11]

。在水体中如果 O2/H2S界面位于海底和海底之

下,金属元素在沉降过程中可因有机质的氧化分解而重新回到海水中,如果 O2/H2S界面在

水体中上升,则大多数金属元素滞留于沉积中, 在黑色岩系中常富集的元素有 Ni, Co, Cu,

Zn, U, V, Mo和 Cr 等,但它们的富集机理并不相同。沉积物中的 Ni和 Mo 在硫酸盐还原菌

的作用下, 形成了富硫化氢的海底环境, 这就可能导致亲硫元素与 Ni, Mo 与 S结合成溶胶

状金属硫体物沉积聚集, 沉积物中的 Ni, Co, Cu, Zn 的含量与其有机质含量有关,它们能与

氨基酸形成络合物, 沉积物中有机质越多其所含的上述元素就越丰富, 而 U, V, Mo 和 Cr 则

与沉积环境氧化还原条件有关 。现代海洋生物化学特征已经证实, 某些生物富集金属有显

著的专一性。黑色岩系中的V 就是由海洋浮游生物被囊动物生命活动需要而富集的。大量

浮游生物残体沉入海底后, 生物作为 V 的富集体加入沉积物, 在 pH 值较低的强还原环境

中, V 大量聚积并保存下来。而 Ni的活性不受氧化还原条件的限制,但在缺氧条件下,常造

成V/ ( V +Ni)值大于 0.5。由此可根据上述两类痕量元素之间的比值判别是高有机质堆积

速率还是缺氧沉积条件导致富有机质的黑色岩系形成 。

Jones等( 1994)认为在古氧相地球化学判别方面这些值是最可靠的,并提出它们之间的

对比关系(表 2) 。Hatch等( 1992) [ 12]对北美堪萨斯州上宾西法泥亚系黑色页岩的研究表

明,痕量元素 V/ ( V +Ni)比值与 DOP 值均为氧化还原条件的反映,高的 V/ ( V +Ni)值痕量

元素 V/ ( V +Ni)比值与 DOP 值均为氧化还原条件的反映, 高的 V/( V +Ni)值 ( 0.84 ～

0.89)反映水体分层,底层水体中出现 H2S 的厌氧环境;中等比值( 0.54 ～ 0.82)反映为水体

分层不强烈的厌氧环境;低值时 ( 0.46 ～ 0.60) 为水体分层弱的贫氧环境。饶雪峰等

( 1990)
[ 13]
应用上述微量元素的比值成功地解释了湘西 、湘中黑色岩系的形成环境 。本次样

品的测试结果表明, 所有 V/ ( V +Ni)比值和 18个(共 22个数据) U/Th比值都指示出环境

缺氧的特点。而 V/ ( V +Ni)比值均小于0.80,结合岩样中黄铁矿不发育的特点,它们具贫氧

的沉积环境特征 。另外, 大多数古氧相痕量元素地球化学指标提出所依据的岩性大多为泥

质岩类。而本次研究样品均系碳酸盐岩 。故样品的 Ni/Co 和 V/Cr比值均较低, 这与栖霞

期海藻大量发育 、海相藻类生物对 Cr的富集相关。另 V/ ( V +Ni)比值不高,可能与灰岩中

有机质含量和 V含量较低有关 。从而使得其比值较低 。湖北水布垭剖面栖霞组古氧相地球

化学特征 V/Cr比值也与此相似。本次来宾样品研究中发现 Ni/Co 的比值也较低(均小于
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4.0) 。而湖北水布垭剖面栖霞组古氧相地球化学特征 Ni/Co 的比值均大于7.0。由此看来,

V/C r和 Ni/Co 的比值标准在碳酸盐岩古氧相判别中的可靠性仍值得进一步研究。

表 2　古氧相地球化学指标对比表

Table 2　Comparison of geochemical indices for the interpretation of palaeoredox conditions

古　氧　相
溶氧量

( ml/ L)
DOP U/ T h AU/ 10-6 V/ Cr Ni/Co

厌　氧

极贫氧

出现黄铁矿

0.0～ 0.2
>0.75 >1.25 >12.00 >4.25 >7.00

贫　氧 0.2～ 2.0 0.42～ 0.75 1.25～ 0.75 12.00～ 5.00 4.25～ 2.00 7.00～ 5.00

富　氧 >2.0 <0.42 <0.75 <5.00 <2.00 <5.00

3.3　其它特征

在稀土元素方面,铈异常是一种可靠而又有效的方法[ 14] 。许多学者的研究结果表明,

浅海陆棚环境或相对封闭环境中的沉积物与深海环境相比, 其稀土组成中一般不具 Ce异常

或异常程度较小,其原因主要是浅海陆架上海水的中 Ce地球化学行为与其它稀土元素相

似,且在浅海局限环境中还原条件使得 Ce3+不易被氧化而分离,以及受大气淡水的影响较

大,海水本身不具 Ce的负异常或具弱的负异常;而在深海洋盆的碱性介质氧化环境中, Ce3+

易被氧化, Ce相对于其它稀土元素选择性的移出,海水中明显亏损Ce[ 15] 。白顺良( 1994)等

认为铈异常值可用 Ce/La比值代替, Ce/La 值为1.8和2.0时,可分别代表铈异常值为-0.1

和 0。当 Ce/La<1.5时为富氧环境, 1.5 ～ 1.8时为贫氧环境( dysoxic) ,大于 2.0时为厌氧环

境。颜佳新( 1998)通过对湖北巴东地区栖霞组缺氧沉积环境的地球化特征的研究进一步表

明, Ce/La比值在古氧相判别中可靠性较好 。本次研究结果表明,所有样品的 Ce/La 比值均

大于1.5, 有 11个样品 Ce/La比值大于2.0, 它们都具贫氧沉积环境特征。

在古生态特征方面, 栖霞期生物以悬食底栖为主, 多为对水体中含氧量要求不高的广适

型分子,如腕足类,主要为壳体狭窄 、表面积较大 、壳薄营底栖自由躺卧的长身类和戟贝类:

其次为个体小 、壳薄的小嘴贝类和石燕类。该类腕足分布广,生态适用能力强 。并与海百合

茎 、苔藓虫 、纤维海绵等共生, 这些都反映缺氧沉积环境 。遗迹学研究表明, 在缺氧沉积背景

下,随水体中溶氧量的逐渐降低地层内将依次出现 Planolites遗迹组构, Zoophycos遣迹组构

和Chondri tes遗迹组构。在华南栖霞组内反映贫至厌氧环境的 Zoophycos遗迹极为发育,

Chondrites也时有发现。栖霞组岩石中水平层理和层纹级为发育, 在碳质页岩中常发现有

黄铁矿结核或晶粒, 反映其沉积环境具贫氧至厌氧的特征。栖霞组与普遍富含灰岩, 缺乏代

表高能沉积环境的颗粒岩,富含有机质,沉积和发育反映贫氧沉积环境的生物群则表明其沉

积于一整体受局限的低能贫氧沉积环境 。

3.4　水柱分层特征

众所周知, 导致底层水贫氧 、缺氧, 金属元素的富集是由于水体中温跃层与密度层的存

在。广西来宾栖霞组 22个样品分析结果表明, 在沉积过程中水体存在不同程度的分层现

象。高的金属含量及较大的 DOP 值与 V/ ( V +Ni)值表明水体明显分层 。华南栖霞期海侵

范围极广,陆源物质注入对沉积环境的影响极小, 密度跃层对古氧相变化影响不大 。古地磁

资料表明,华南栖霞期位于古赤道附近的季风带上,所以说温跃层的存在是造成栖霞期水体
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与分层含氧量发生变化的主要因素 。栖霞期古氧相变化受气候温度的影响 。属于一种季节

性的缺氧 。这与美国内华达州 Big Soda湖缺氧相似[ 16] 。

4　结论

综合地层沉积学研究表明,栖霞期实际上为一沉积速率较慢的时期。结合沉积学和地

球化学等方面资料的综合表明:

( 1)本次所测栖霞组层纹状灰岩和含泥质灰岩样品的沉积环境应为贫氧沉积环境,而本

组内发育含黄铁矿的黑色页岩和含碳泥质灰岩可能形成于厌氧沉积条件,含生物碎屑的块

状灰岩则应为富氧沉积条件的产物 。

( 2)在页岩古氧相地球化学判别指标中的 DOP, V/ ( V +Ni) , Ce/La 和 U/Th比值同样

适用于碳酸盐岩;而 V/Cr和 Ni/Co比值在碳酸盐中的可靠性还值得进一步研究。

( 3)栖霞期古氧相的时空结构与海平面变化具有密切的联系,受海平面变化的影响;而

海平面升降受气温的影响 。栖霞期藻类有机质发育与中等水体分层也表明温跃层是水体分

层的重要机制。栖霞组的沉积环境为季节性的贫氧。
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