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摘要:贵州瓮安新元古界陡山沱组磷块岩中发现的瓮安生物群主要包括多细胞藻类 、蓝菌 、疑源类 、后生动物休眠卵

及胚胎 、管状后生动物和两侧对称的后生动物等化石类型。对瓮安陡山沱组磷块岩的有机地球化学分析表明, 烃类

有机组分包括正构烷烃 、萜类 、甾类和类异戊二烯烃。正构烷烃主峰为 C21,碳数分布范围宽;OEP值为 1.03, 接近 1。

Pr/Ph比值为 0.95, 植烷略显优势。规则甾烷呈不对称的 “V”字形分布, 表现为C27 >C29 >C28的分布特征。 C27占优

势可能是由大量的带刺疑源类所致。生物标志物特征指示瓮安陡山沱组磷块岩中的有机物来源于藻类和细菌, 显

示还原性 、较高盐度的成磷沉积环境。
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　　瓮安生物群发现于贵州瓮安震旦系陡山沱组含

磷地层中,包含多细胞藻类 、蓝菌 、疑源类 、后生动物

休眠卵及胚胎,海绵动物 、管状后生动物和两侧对称

的后生动物等化石类型
[ 1 ～ 4]

。前人对瓮安生物群的

沉积环境和保存环境进行了较多的探讨。解启

来
[ 5]
认为沉积期后的改造作用对瓮安陡山沱组磷

块岩保存的原生沉积信息影响不大 。聂文明等
[ 6]

认为深海洋流上涌为磷块岩沉积提供了磷质来源 。

Stephen等
[ 7]
认为陡山沱期的磷酸盐化事件分为两

个不同的沉积阶段,导致化石保存水平有差异,精细

细胞结构的得以保存与磷酸盐化的特殊环境有关 。

目前, 从分子化石角度对陡山沱组磷块岩进行的研

究较少,本文从瓮安陡山沱组磷块岩中保留的生物

标志物入手,探讨其生物母源特征和沉积环境 。

1　地质背景

瓮安磷矿位于贵州省中部瓮安县 、福泉县境内。

磷块岩产于震旦系陡山沱组中, 区内出露地层有前

震旦系板溪群 、下震旦统南沱组 、上震旦统陡山沱组

和灯影组 。

陡山沱组沉积于南沱组冰碛岩之上, 下伏于灯

影组碳酸盐岩
[ 8]
。陡山沱组自下而上分为三个岩

性段:

第一岩性段 (A矿层段 ):厚 5.67m, 为薄层状和

条带状磷块岩层;

第二岩性段 (夹层段 ):下部为细晶白云岩和角

砾状含磷白云岩,上部为硅质岩,厚 2.1m;

第三岩性段 (B矿层段 ):为主要磷矿层, 厚

19.11m, 自下而上依次为厚层黑色块状磷块岩 、白

云质碎屑磷块岩和纹层状白云岩。瓮安生物群化石

常出现在陡山沱组上磷矿层中, 故测试样品采自第

三岩性段下部的磷块岩中。
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2　测试方法

由于现代有机物质的污染 、风化作用等因素对

沉积有机质的影响,采样时尽量采集新鲜岩石样品,

并用蒸馏水冲洗岩石表面松散物质。样品的抽提及

饱和烃的测定均在中国科学院广州地球化学研究所

有机分析测试中心完成。饱和烃生物标志化合物的

分析是在 FinniganVoyager型色谱-质谱联用仪上进

行 。色谱柱为DB5-MS型毛细管 ( 30m×0.32mm×

0.25μm) ,氦气作载体。升温程序:饱和烃起始温度

为 35℃, 以10℃/min升至 120℃,然后再以 3℃/min升

至 300℃,恒温 30min。离子源温度为 200℃, 色谱质

谱温度为250℃。质谱扫描方式为全扫描和多离子

检测方式。

3　生物标志物特征及生物学意义

在地质作用下, 生物体中有机化合分子通过发

生成分和结构的变化来达到热力学上的稳定以适应

新的地质环境。生物标志物具有特定的分类意义,

与特定种类的有机体之间有成因联系 。经检测,磷

块岩烃类有机组分中含有正构烷烃 、萜烷 、甾烷 、类

异戊二烯烃等化合物, 利用它们可以追溯其生物母

质并反映古环境 。

3.1　正构烷烃与类异戊二烯烃

正构烷烃的主峰碳数和奇偶优势 OEP值等参

数可以反映有机母质的生源构成 、演化状况和沉积

环境等信息 。研究表明, 低碳数正构烷烃与低等浮

游生物 、藻类的脂肪酸生源有关。 TIC质量色谱图

(图 1)表明,正构烷烃分布特征为峰型前高后低,分

布范围宽 (nC12 ～ nC37 ) , 主峰碳 nC21, 呈单峰型分

布 。OEP值1.03,奇偶优势比接近于 1,无奇偶优势

或具有微弱的奇偶优势。主峰碳数 C21,为水生环境

的标志;C19相对丰度较高,表明有机质的来源可能

是以蓝藻细菌为主的低等菌藻类生物
[ 9]
。

轻烃与重烃组分含量 C21 -/C22 +比值为 0.83,

图 1　样品 TIC质量色图谱

Fig.1　Gaschromatographic-massspectrographicdiagram

ofthesampleTIC

显示重烃组分略占优势的特征;(C21 +C22 ) /C29 )值

为1.87。低等浮游生物 (如细菌和藻类 )的 ∑nC21 -

/∑nC22 +值一般均大于 1
[ 10]

, 但本研究中却出现小

于 1的情况,原因可能是:在蓝藻及螺旋藻实验热解

产物组分分析中出现高碳数正构烷烃峰群, 蓝藻细

胞并不具有蜡质,占蓝藻细胞成分相当大比例的光

合片层等膜结构中的类脂物是其热解产物中高碳数

正构烷烃的来源
[ 11, 12]

。所以瓮安磷块岩有机质重

烃组分略占优势是由于藻类和细菌的细胞器中生物

膜类脂物输入导致的, 这与瓮安生物群中发现的大

量的丝状及球状蓝菌细菌类化石的情形相一致
[ 13]
。

正构烷烃整体分布特征表明, 磷块岩中有机质生源

构成是以藻类和细菌等低等水生生物为主。

类异戊二烯烃中, 具有结构上的稳定性和较高

含量的姥鲛烷 (Pr)和植烷 (Ph)也被检出, 它们的比

值常成为油源对比和沉积环境分析的指标。检测出

Pr/Ph值为 0.95, 略显植烷优势;Pr/nC17值为 0.16,

Ph/nC18值为 0.14。

3.2　萜类化合物

m/z191质量色谱图 (图 2)所示, 检测出了一定

含量的三环萜烷系列 、五环三萜烷系列有机化合物。

三环萜烷没有特殊的前身物,大多认为来自细

菌等微生物或藻类,它比藿烷抵抗生物降解的能力

强;王玉华等认为它来源于原生动物细胞膜,有较高

的热稳定性
[ 14]
。样品中的长链三环萜烷碳数分布

范围 在 C19 ～ C29内, 丰度不 高。主 要有 C20,

13β (H) , 14α(H) -三 环 萜 烷 (C20H36 );C21,

13β (H) , 14α(H) -三 环 萜 烷 (C2 1H38 );C22,

13β (H) , 14α(H) -三 环 萜 烷 (C22H40 ) , C25,

13β (H) , 14α(H) -三环萜烷 (C25H46 )等 。三环萜

烷主要存在于浅海相
[ 15]

,它的存在反映了浅海的细

菌与藻类作用的成磷环境。并未检测出碳数大于

C30的更长的长链三环萜烷,这可能是由于高演化阶

段侧链断裂导致。

磷块岩有机质中含有较多的五环三萜烷化合

物,包括藿烷系列和非藿烷系列,主要为藿烷系列 。

藿烷类化合物被认为主要来源于原核生物或细菌,

细菌藿四醇是藿烷类化合物的前身
[ 16]
。样品中以

藿烷结构为骨架的五环三萜烷碳数集中分布在

C27 ～ C31。包括 C27的18α(H) -22, 29, 30-三降新藿

烷 ( Ts) 、 17α(H) -22, 29, 30-三降藿烷 ( Tm);

17α(H) , 21β (H) -30-降藿烷 ( C29 );17α(H) ,

21β (H) -藿烷 (C30 );22S-17α(H), 21β (H) -30-

升藿烷 (C31 );22R-17α(H) , 21β (H) -30-升藿烷
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图 2　样品 m/z191质量色图谱

Fig.2　Gaschromatographic-massspectrographicdiagramofthesamplem/z191

(C31 );17β (H), 21α(H) -莫烷 (C30 ) ,其中 C30藿烷

含量最高, C31R/(S+R)值为0.68。可见,瓮安磷块

岩中大量五环三萜类化合物的存在是细菌对有机质

沉积的贡献 。

Ts/Tm是反映样品成熟度的指标,在后生作用

阶段, Ts的稳定性比 Tm的好, Ts的分子能比 Tm高

4.4kCal/mol
[ 17 ～ 19]

。因此, Ts/Tm随着有机质成熟

度的增加而增大, 本样品 Ts/Tm为 1.44, 说明成熟

度较高 。

3.3　甾类化合物

在沉积岩成岩过程中,由于特殊的碳骨架和热

稳定性,甾类化合物结构不易发生变化,通过甾烷分

布可以判断古环境和有机质的来源。甾烷主要代表

真核生物 (藻类 、浮游生物和高等植物 )的输入, 在

规则甾烷中, C27甾烷优势表征低等水生生物和藻类

有机质的输入较多, C29甾烷优势说明输入的陆生高

等植物占主导地位
[ 15, 20]

。磷块岩中检测出孕甾烷

系列 (C21 、C22 ) 、规则甾烷 (C27 ～ C29 ) 和重排甾烷系

列 (图 3), 主要以规则甾烷为主 。在规则甾烷中,

C27甾烷占优势, 规则甾烷呈不对称的 “V”字形分

布,表现为C27 >C29 >C28的分布特征, 这可能是由低

等水生物和藻类大量输入引起的 。C29甾烷的异构

化使20S/( 20S+20R)的值达到0.36,可能是高成熟

有机质导致 C29甾烷成熟度指标的 “倒转 ”引起

的
[ 21]
。

疑源类可以分为带刺疑源类和光球疑源类 。郝

诒纯等认为带刺疑源类与现代的沟鞭藻有亲缘关

系,而光球疑源类与浮游绿藻有亲缘关系
[ 22]
;孟凡

巍等在肯定上述对应关系的同时, 进一步认为前寒

武纪的 C29甾烷优势很可能是来源于与现代的浮游

绿藻有亲缘关系的光球疑源类,而 C27甾烷优势很可

图 3　样品 m/z217质量色图谱

Fig.3　Gaschromatographic-massspectrographicdiagramof

thesamplem/z217

能是来源于与现代的沟鞭藻有亲缘关系的带刺疑源

类
[ 23]
。结合瓮安生物群化石中存在数十种浮游大

型带刺疑源类化石的现象, 陡山沱组磷块岩样品的

C27甾烷优势可能是瓮安生物群中大量出现的带刺

疑源类作为生物母源的反映。

4　生物标志物对沉积环境的指示

4.1　较高的盐度

在检测出的五环三萜烷中, 还有非藿烷结构的

伽马蜡烷,其与 C30藿烷的比值为 0.18。伽马蜡烷是

咸水还原沉积环境的标志物, 这种环境适合于含四

膜虫醇微生物的生存, 伽马蜡烷通过还原四膜虫醇

而形成;而四膜虫醇存在于某些原生动物和光合细

菌的细胞膜中, 所以伽马蜡烷具有明显的生源意

义
[ 12, 16]

。磷块岩有机质中发现伽马蜡烷再次说明

了细菌等微生物是有机质的生物母源,同时指示当

时的成磷环境为具有较高盐度的水体沉积环境。

4.2　浅海环境

孟凡巍等认为分异度大的带刺疑源类分布在浅
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海,而分异度低的光球疑源类分布在滨海或远岸深

水 。浅海出现光球疑源类与带刺疑源类的组合,远

海分布光球疑源类, C27规则甾烷 /C29规则甾烷 >1,

代表浅海输入;C27规则甾烷 /C29规则甾烷 <1,代表

河口或远岸深水输入
[ 23]
。样品中 C27规则甾烷 /C29

规则甾烷值为1.17,表明为浅海的沉积环境 。

4.3　还原性

叶绿素和藻菌中的藻菌素在微生物作用下能分

解出植醇。 Didyk认为缺氧条件下有利于 C20异戊

二烯骨架的保存,产生低姥植比;而氧化条件下 C20

骨架化合物由于较强的降解作用不能完全保存,造

成高姥植比;Pr/Ph<1指示缺氧还原沉积环境,

而 Pr/Ph>1则指示氧化条件
[ 24, 25]

。样品的Pr/Ph值

( 0.95)虽然略小于 1, 但由于 Pr/Ph值会随热演化

程度的增高逐渐变大
[ 26]

,考虑到样品有机质热演化

程度,有机质形成时的Pr/Ph初始值应小于测试分析

结果, 表明烃类形成于较强的还原环境。

5　结　论

贵州瓮安陡山沱组磷块岩含有的正构烷烃 、类

异戊二烯烃 、萜类化合物和甾类化合物等生物标志

物及其组合特征指示有机物的主要来源是藻类和细

菌,磷块岩的形成有菌藻类微生物参与。 C27甾烷优

势可能与带刺疑源类的贡献有关;C27规则甾烷 /C29

规则甾烷 >1反映了瓮安地区陡山沱期磷块岩形成

于浅海低等水生生物繁盛的含磷沉积环境 。生物标

志物指示出较高盐度和还原性的环境 。
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Biomarkersofthephosphoritesandtheirindicatorsofthesedimentary
environmentsoftheDoushantuoFormationinWengan, Guizhou

MIWen-tian1, LINLi1, ZHOUYu-hua2, FUXiu-gen3, MAYe-qing1

( 1.InstituteofSedimentaryGeology, ChengduUniversityofTechnology, Chengdu610059, Sichuan, China;

2.Wengan-FuquanPhosphorusMineCompany, Fuquan550508, Guizhou, China;3.ChengduInstituteof

GeologyandMineralResources, Chengdu610082, Sichuan, China)

Abstract:ThefossilassemblagesoftheWenganbiotasidentifiedinthephosphoritesfromtheNeoproterozoic

DoushantuoFormationinWengan, Guizhouconsistofmulticelluaralgae, cyanobacteria, Acritarchs, dormanteggs

andembryosofmetazoas, tabularmetazoasandbilateralmetazoasandsoon.Theorganicgeochemicalanalysisof

thephosphoritesamplescollectedfromtheDoushantuoFormationinWenganhasdisclosedthatthehydrocarbon

fractionscontainn-alkanes, terpanes, steranes, andisoprenoidhydrocarbons.Thedistributionofn-alkanes

displaysthehighestpeakofnC21, andawiderangeofcarbonatomnumbers.TheOEPvalueequalsto1.03, and

thePr/Phratioequalsto0.95, indicatingthephytanedominance.ThesteranecontentsofC27 >C29 >C28 shows

thedistributionofasymmetrical“V” shape.ThedominanceofC27 maybecausedbyabundantacritarchs.The

biomarkerscitedaboveindicatethattheorganismsinthephosphoritesaremostlyderivedfromalgaeandbacteria.

Someofthebiomarkersalsosuggestthereducingandhigh-salinitysedimentaryenvironmentsofphosphorites.

Keywords:DoushantuoFormation;phosphorite;biomarker;sedimentaryenvironment
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