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摘要: 羌塘盆地南部双湖地区曲色组地层发育大量碳酸盐岩结核，这些结核多呈丘状、椭球状、透镜状、似层状、脉

状、树枝状产出。其物质组分主要为泥微晶碳酸盐矿物，少量粘土矿物、石英及草莓状、半自形黄铁矿等。草莓状黄

铁矿平均粒径在 5． 0μm 左右，内部可见葵花状构造。发育凝块状、气孔状和渗漏孔等特殊构造。产双壳类、菊石类、

蠕虫状或树枝状生物及超微生物化石，生物密度极高。碳同位素明显负偏，硫同位素则明显正偏，其特征与现代海

底天然气水合物的渗漏、释放所形成的冷泉碳酸盐岩机理一致，因而推测为古代海底天然气渗漏喷发形成。大量海

底天然气泉口的存在，可能表明羌塘盆地双湖地区早侏罗世大洋缺氧事件与海底天然气水合物喷发存在极大关联。
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羌塘盆地双湖地区广泛发育有早侏罗世土阿

辛期( Toarcian) 曲色组黑色岩系，这些黑色页岩多

以极薄层叶片状产出，具典型微细纹层理，单层厚

度在数十厘米至数十米不等，局部夹薄层状粉砂

岩、泥灰岩层。其有机质含量较高 ( 最高可达 26．
1% ) ，底栖生物缺乏，盛产菊石类、双壳类、腕足类

生物化石群落及颗石藻超微化石，被认为是欧洲广

泛出现的土阿辛期大洋缺氧事件在东特提斯洋的

响应［1-5］，该期缺氧事件主要由海平面上升、高产率

及颗石藻大勃发等因素产生。在后续的野外调查

中，我们同时注意到在该套黑色岩系中发育有大量

的碳酸盐岩结核。通过对这些结核的野外地质构

造、物质成分、微观组构及碳、氧同位素特征的研

究，发现这些碳酸盐结核内部含有大量气孔状及渗

漏孔通道。碳同位素表现出明显负偏，硫同位素则

明显正偏，其特征与现代海底天然气水合物的渗

漏、释放所形成的冷泉碳酸盐岩机理一致，进而认

为是早侏罗世海底天然气水合物渗漏所形成的冷

泉碳酸盐结核，可能暗示了侏罗纪早期大洋缺氧事

件与海底天然气水合物喷发有关。本文对双湖地

区毕洛错、甘贝夏玛、索布查等多处出露的下侏罗

统曲色组碳酸盐岩结核的野外产状、岩石结构及

碳、氧、硫稳定同位素特征进行了对比与研究，讨论

了结核成因机制，并初步探讨了其与早侏罗世东特
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提斯域大洋缺氧事件的关系。

1 区域地质背景

羌塘盆地位于青藏高原中北部，南北宽 300km，

东西长 640km，面积 18． 5 × 104 km2［6］。盆地夹于冈

底斯念青唐古拉板块与可可西里-巴颜喀拉板块之

间，是在前古生界结晶基底和古生界褶皱基底之上

发育起来的以中生界海相沉积为主的残留盆地［7］。
大地构造位置位于特提斯构造域东段，南北边界分

别为班公湖-怒江缝合带和可可西里-金沙江缝合

带。盆地内构造较为复杂，总体上具有两坳一隆的

构造格架，即北羌塘坳陷、南羌塘坳陷和中央隆起

带［8-10］。羌塘盆地南部双湖地区主要发育侏罗系、
少量上三叠统和第三系地层。侏罗系自下而上分

为下侏罗统曲色组( J1q) 、中侏罗统色哇组( J2 s) 、莎
巧木组( J2 ŝq) 、布曲组( J2 b) 、夏里组( J2 x) 、上侏罗

统索瓦组( J3 s) 。
冷泉碳酸盐岩结核主要产于南羌塘坳陷南部

双湖地区曲色组地层中，该套地层地表出露广泛，

近东西向展布。在毕洛错南东加塞扫莎、昂达尔错

南甘贝夏玛、昂杈、其香错北松可尔、索布查等地均

广泛出露( 图 1) ，东西线长度超过 150km，向东可继

续追索至安多，岩性为深灰-黑色泥页岩为主夹灰

岩。毕洛错地区岩性特殊，主要为深褐色、黄褐色

油页岩。产菊石类、双壳类和颗石藻类化石。根据

前人的 资 料，该 套 地 层 时 代 为 早 侏 罗 世 Toarcian
期［1，4-5，11-13］，其下和其上分别与上三叠统—下侏罗

统索布查组和中侏罗统色哇组均呈整合接触( 西藏

1 /25 万《昂达尔错幅》区域地质调查报告，吉林省地

质调查院，2006) 。该套地层中，在毕洛错油页岩剖

面中下部、甘贝夏玛剖面中部、松可尔剖面中部、索
布查剖面中部均有大量碳酸盐结核分布。

图 1 羌塘盆地双湖地区曲色组黑色岩系分布范围及碳酸盐岩结核采样位置( 据西藏 1 / 25 万《昂达尔错幅》区域地质图修改)

Fig． 1 Distribution of the black rock series and sampling sites of the carbonate concretions from the Quse Formation in the Shuanghu
area，Qiangtang Basin

2 碳酸盐岩结核的沉积特征

碳酸盐岩结核多分布于曲色组中、下部地层

中。风化面为黄灰色、土黄色，新鲜面为深灰色。
外形形态多样，丘状、椭球状、透镜状、脉状、树枝状

皆有。结核大小不等，其长轴长一般在数厘米到数

十厘米，最大可见 5 ～ 10m。结核多顺层线状分布，

但与页岩围岩界线清楚，结核上、下页岩微层理围

绕生长。差异风化作用易导致结核裸露地表 ( 图

2) 。
碳酸盐结核主要由泥微晶碳酸盐矿物组成( 含

量 ＞ 70% ) ，少量粘土矿物、石英及草莓状、半自形

晶粒状黄铁矿等( 图 3A、B) 。碳酸盐岩结核多呈致

密块状，局部具藻团块或凝块结构，气孔状构造或

渗漏气管构造发育( 图 3A、B、C) 。气孔大小一般 2
～ 5mm，外壁圆滑。渗漏气管大小一般 0． 5 ～ 2cm，
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多上大下细，垂直层理分布，常被同生沉积物或黄

铁矿颗粒不完全充填( 图 3F、G) 。其内部常含大量

双壳类、菊石类、蠕虫状或树枝状生物及超微生物

化石，生物密度极高。破裂断面的扫描电镜观察显

示内部保存有直径 10 ～ 30μm 的管状微生物丝体和

粪球粒。微生物丝体具有明显生物结构，内壁可见

大量规则排列的体腔孔( 图 3H) ; 粪球粒表面可见

大量蓝菌或钙藻纹饰 ( 图 3I) 。碳酸盐岩内部或渗

漏孔通道常含大量黄铁矿颗粒。内部黄铁矿一般

为草 莓 状 黄 铁 矿 颗 粒，个 体 较 小，粒 径 2． 9 ～
8. 9μm，平均粒径在 5． 0μm 左右，内部可见葵花状

构造( 图 3D、E) ; 渗漏孔通道内黄铁矿可以为草莓

状和半自形立方体状，颗粒粒径普遍较粗大。草莓

状黄铁矿颗粒粒径一般在 10 ～ 20μm，个别颗粒可

达 40μm; 立方体黄铁矿颗粒更加粗大，一般在 1 ～
4mm 不等。

图 2 羌塘盆地双湖地区曲色组碳酸盐岩结核野外发育特征
A． 毕洛错丘状碳酸盐岩结核; B． 毕洛错椭球状碳酸盐岩结核，围岩( 油页岩) 微层理绕过结核发育; C． 毕洛错油剖面丘状结核内部可见火焰状

构造及双壳类生物化石; D． 毕洛错碳酸盐岩结核，内部可见大量气孔构造，被黄铁矿或灰白色灰泥不完全充填; E、F． 甘贝夏玛球形结核，风化

后裸露地表，内部可见大量双壳类生物化石，丰度极高; G． 索布查椭球形结核，风化后裸露地表，内部可见大量菊石类、双壳类化石; H． 索布查

结核，风化后裸露地表，发育蠕虫状或树枝状生物化石

Fig． 2 Field occurrence of the carbonate concretions from the Quse Formation in the Shuanghu area，Qiangtang Basin
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图 3 毕洛错曲色组碳酸盐岩显微结构特征

A． 致密块状结核，主要由微晶碳酸盐矿物基质组成，其间分布有少量黄铁矿、半充填气孔及石英碎屑，可见密集双壳类化石及微裂缝; B． 致密

块状结核，发育大量被黄铁矿或黄灰色泥晶质半充填的气孔，另见少量线状微生物化石; C． 凝块状结核，发育微裂缝及黄铁矿颗粒; D． 草莓状

黄铁矿颗粒，直径 8． 9μm，由大量圆球状细小颗粒构成; E． 草莓状黄铁矿颗粒，直径 3． 2μm，具葵花状结构，其外壳圈层颗粒相对较大，中心颗

粒相对较小; F、G． 半充填或未充填渗漏孔通道; H． 超微生物丝体，具有生物结构，内壁发育大量规则密集体腔孔; I． 粪球粒，表面可见大量蓝菌

或钙藻纹饰

Fig． 3 Microscopic features of the carbonate concretions from the Quse Formation in the Biluoco area，Qiangtang Basin

3 碳、氧同位素特征

分别对毕洛错 ( BL) 、甘贝夏玛 ( GP) 、松可尔

( SKP) 、索布查温泉( SBP) 曲色组碳酸盐岩结核进

行了碳、氧同位素测试。将样品清洗、晾干，选择新

鲜样品进行微钻取样并粉碎至 200 目。采样点尽量

避开气孔或发生明显成岩作用环边。碳酸盐岩碳、
氧同位素测试在中石化西南石油局完成。测试方

法为磷酸法，取 30 ～ 50mg 粉末样品在 110℃恒温水

塔中与 100%H3PO4平衡反应，收集反应生成的 CO2

通过 MAT251 同位素质谱仪测定，分析精度( 质量分

数) 优于 0． 1‰，δ13 C 和 δ18 O 数据均相当于 PDB 标

准给出，结果见表 1。
结果显示，双湖地区曲色组黑色岩系中碳酸盐

岩结核的碳、氧同位素普遍负偏。δ13 C 值为-21. 3‰
～ -6. 0‰，平 均 值-10. 8‰; δ18 O 值 为-10. 4‰ ～
-1. 7‰，平均值-5. 6‰。但不同剖面碳酸盐岩结核

碳、氧同 位 素 组 成 存 在 一 定 差 异: 甘 贝 夏 玛 剖 面

( GP ) 显 示 了 最 轻 的 碳 同 位 素 组 成，δ13 C 值 为

-19. 4‰ ～ -8. 4‰，平 均 值-14. 2‰; 索 布 查 剖 面

( SBP ) 结 核 δ13 C 值 为-21. 3‰ ～ -7. 2‰，平 均 值

-12. 6‰; 松 可 尔 ( SKP ) 为-11. 1‰ ～ -6. 8‰，平 均
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-9. 0‰; 毕洛错( BP) 为-12‰ ～ -6. 0‰，平均-7. 6‰。
几个剖面中结核的氧同位素组成普遍较轻: 毕洛错

结核的 δ18O 值-9. 7‰ ～ -1. 7‰，平均值-4. 2‰; 甘贝

夏玛为-10. 4‰ ～ -1. 7‰，平均值-5. 2‰; 松可尔为

-10. 4‰ ～ -3. 1‰，平均值-6. 3‰; 索布查为-10. 4‰
～ -3. 1‰，平均值为-6. 8‰。

表 1 双湖地区碳酸盐岩结核稳定碳、氧同位素测试结果( ‰)

Table 1 Stable carbon and oxygen isotopic data ( ‰) for the carbonate concretions from the Quse Formation in the
Shuanghu area，Qiangtang Basin

序号 样品编号 采样地点 δ13 C ( ‰) δ18O ( ‰) 序号 样品编号 采样地点 δ13 C ( ‰) δ18O( ‰)

1 BL-01 毕洛错 -8． 2 -3． 9 12 GP-06 甘贝夏玛 -9． 6 -3． 9
2 BL-02 毕洛错 -6． 0 -9． 7 13 SKP-01 松可尔 -8． 7 -4． 2
3 BL-03 毕洛错 -6． 1 -3． 9 14 SKP-02 松可尔 -11． 1 -8． 8
4 BL-04 毕洛错 -6． 5 -3． 8 15 SKP-03 松可尔 -10． 4 -9． 6
5 BL-05 毕洛错 -12． 0 -2． 1 16 SKP-04 松可尔 -6． 8 -4． 7
6 BL-06 毕洛错 -6． 6 -1． 7 17 SKP-05 松可尔 -8． 1 -4． 4
7 GP-01 甘贝夏玛 -17． 6 -4． 7 18 SBP-01 索布查 -11． 6 -10． 4
8 GP-02 甘贝夏玛 -19． 4 -8． 5 19 SBP-02 索布查 -9． 3 -8． 6
9 GP-03 甘贝夏玛 -18． 0 -10． 4 20 SBP-03 索布查 -21． 3 -5． 6
10 GP-04 甘贝夏玛 -8． 4 -2． 2 21 SBP-04 索布查 -7． 2 -3． 1
11 GP-05 甘贝夏玛 -12． 3 -1． 7 22 SBP-05 索布查 -13． 5 -6． 3

4 硫同位素特征

分别对上述剖面碳酸盐岩结核内部黄铁矿颗

粒开展了硫同位素测试。测试由核工业北京地质

研究院分析测试研究中心完成。挑选黄铁矿颗粒

时，首先将结核表面清洗、晾干后，逐级破碎至 60 ～
80 目，然后在体视显微镜下手工挑选，单矿物纯度

均在 99%以上。将黄铁矿颗粒与氧化亚铜( Cu2O)

按一定比例研磨、混合均匀后，进行氧化反应，生成

SO2并用冷冻法收集，然后用 MAT21 气体同位素质

谱仪分析硫同位素组成，测量结果以 VCDT 为标准，

分析精度优于 0． 2‰。其结果显示双 湖 地 区 曲 色

组碳酸盐岩结核黄铁矿颗粒硫同位素均显示正

偏，δ34S 值为 22． 98‰ ～ 31． 12‰，详见表 2。

表 2 双湖地区碳酸盐岩结核 δ34S 值测试结果( ‰)

Table 2 δ34 S values ( ‰) for the carbonate concretions

from the Quse Formation in the Shuanghu area，Qiangtang

Basin

序号 样品编号 采样地点 测定对象 δ34 S( ‰)

1 BL-02 毕洛错 黄铁矿 24． 13

2 BL-06 毕洛错 黄铁矿 26． 85

3 GP-01 甘贝夏玛 黄铁矿 22． 98

4 GP-02 甘贝夏玛 黄铁矿 23． 93

5 GP-05 甘贝夏玛 黄铁矿 23． 47

6 SKP-04 松可尔 黄铁矿 31． 12

7 SKP-05 松可尔 黄铁矿 24． 86

8 SBP-05 索布查 黄铁矿 29． 18

5 讨论

冷泉碳酸盐岩是分布于大陆边缘海底沉积界

面之下、在天然气渗漏过程中由于硫酸盐还原细菌

作用于泉口周围使甲烷气体发生缺氧氧化所形成

的自生碳酸盐沉积物［14 － 15］。其特征包括以下几个

方面: ( 1) 外形上多以丘状、结核状、透镜状、凝块状

及不规则状等产出，且碳酸盐岩多呈线性或线性群

分布; ( 2) 成分上以微晶碳酸盐矿物( 微晶方解石、
文石、白云石) 为主，含少量草莓状黄铁矿和外来碎

屑沉积物( 粘土质、石英等) ，草莓状黄铁矿通常由

微米级的黄铁矿小球构成; ( 3 ) 沉积组构上大部分

碳酸盐岩为均质的，局部可见特殊沉积组构，如凝

块构造、叠层构造、示底构造等; ( 4) 发育泥火山、底
劈、渗漏孔、黑烟囱等特殊构造; ( 5 ) 生物群落方面

表现为分异度极低，但生物密度极高，以厌氧型双

壳类、腹足类、掘足纲类、蠕虫类、细菌席等化学自

养生物群为主; ( 6 ) 最为重要的是具有独特的碳氧

硫同位素组成，碳同位素常表现为强烈负偏，δ13 C
值通常为-5‰ ～ -60‰，而 δ18 O 值为-2‰ ～ -7‰，以

正值为主，其内部黄铁矿颗粒硫同位素值则可正可

负。其原因在于冷泉碳酸盐岩的碳通常来源于冷

泉流体中以甲烷为主的烃类化合物，且烃类化合物

主要有生物成因和热解成因甲烷及石油中烃类化

合物。生物成因甲烷严重亏损13C，其 δ13C 为-110‰
～ -50‰［16］，热 解 成 因 甲 烷 的 δ13 C 为-50‰ ～
-30‰［17］，石 油 中 烃 类 化 合 物 的 δ13 C 为-35‰ ～
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-25‰［18］。其 δ13C 值明显与海相碳酸盐岩的碳氧同

位素组成有很大的差异，特别负的碳同位素值是区

别正常海相碳酸盐岩与冷泉碳酸盐岩最重要的地

球化学标志。如墨西哥湾北部的冷泉碳酸盐岩结

核的 δ13C 值为-15‰ ～ -55‰［19］、美国俄勒冈大陆边

缘所发育的冷泉碳酸盐岩结核 δ13C 值为-40. 6‰ ～ -
54. 2‰［20］、美 国 蒙 特 里 海 湾 大 陆 坡 δ13 C 值 为-
2. 01‰ ～ -55. 1‰［21］、意大利 Tuscan 及 Ｒomagna 半

岛 δ13C 值为-16‰ ～ -58‰［22］、我国南海北部的 δ13 C
为-18. 24 ‰ ～ -36. 07‰［23］、西 沙 海 槽 的 δ13 C 为-
13. 3‰ ～ -29. 59‰［24］、东沙群岛、神狐海区等海洋

的 δ13C 为-18. 24‰ ～ -40. 18‰［25］、东沙东北海域的

δ13C 为-43. 79‰ ～ -56. 33‰［26］等。与此同时，由于

天然气水合物在结晶时发生氧同位素分馏，晶格中

更富集18O［27 － 28］，使得现代冷泉碳酸盐岩的氧同位

素常显示富18O。但由于受沉积时温度等外部因素

的影响，其氧同位素值变化较大［14］。古代碳酸盐岩

受大气降水的影响，使得原有 δ18 O 值发生明显改

变。而硫同位素分馏则主要跟硫酸盐还原细菌活

动和海水源硫酸根离子有关。如果只有海水源的

硫酸根离子参与了甲烷厌氧氧化过程，那么理论上

所有黄铁矿产物中硫同位素值均应为负值。然而

硫酸盐还原细菌的多次或反复还原作用则使得硫

酸盐具有更为正的硫同位素值［15］。古代冷泉碳酸

盐岩具有与现代冷泉碳酸盐岩相似的特征。
双湖地区曲色组大量发育的碳酸盐结核与现

代冷泉碳酸盐岩特征一致，表现为: ( 1) 野外产状以

丘状、椭球状、透镜状、脉状、树枝状为主，结核之间

多呈线状分布; ( 2 ) 成分上主要由泥微晶碳酸盐矿

物组成( 含量 ＞ 70% ) ，少量粘土质、石英及草莓状、
半自形晶粒状黄铁矿等。且草莓状黄铁矿平均粒

径在 5μm 左右，具有葵花状内部结构，与现代冷泉

环境产出的具有外壳结构的草莓状黄铁矿结构类

似［29 － 30］; ( 3) 具有冷泉沉积所特有的沉积构造，如

凝块构造、气孔状、渗漏孔等构造; ( 4 ) 具有明显负

偏碳同位素比值，硫同位素则发生正偏移，与现代

天然气渗漏所形成的冷泉碳酸盐岩地球化学特征

一致。另外，结核中可见大量双壳类、菊石类、蠕虫

状或树枝状生物及超微生物化石，生物密度极高，

但分异度较低。故曲色组广泛发育的碳酸盐岩结

核应是早侏罗世古海洋海底天然气渗漏所形成的

冷泉碳酸盐沉积。
该时期古冷泉的大量存在对于认识东特提斯

域早侏罗世缺氧事件及油气勘探均具有重要的意

义。土阿辛期是全球早侏罗世海侵的高峰期，在欧

洲大洋及特提斯洋广泛发育含沥青页岩，如在加拿

大西部、日本、马达加斯加、阿根廷和西伯利亚北部

以及 北 极 地 区 与 之 相 当 层 位 均 发 育 黑 色 页 岩。
Jenkyns( 1986，1988 ) 认为这种全球性的、富含有机

质黑色页岩相即与白垩纪大洋缺氧事件 ( oceanic
anoxic event，简写为 OAE) 相类似，意味着早侏罗世

土阿辛期存在全球缺氧事件。南羌塘双湖、色哇地

区至安多一线均广泛发育该时期相当层位的黑色

页岩相，其分布于南羌塘坳陷南部深水区域，以薄

层水平层理发育、有机质含量较高 ( 毕洛错油页岩

有机碳含量最高可达 26. 1% ) 、缺乏底栖生物和生

物扰动为特征，产双壳类 Bositra 生物化石［4］。在欧

洲，双壳类 Bosistra 黑色页岩相统称为“海螂蛤页

岩”相沉积，是重要的生物沉积相，以大量出现富有

机质的薄层水平层理为特点，主要由于晚普林斯巴

赫期到早土阿辛期的快速海平面上升所致［5］，为缺

氧事件的一个重要标识性生物相。曲色组广泛分

布的“海螂蛤页岩”相沉积同样可以指示东特提斯

域区域性缺氧事件的存在，冷泉碳酸盐岩结核的产

生也是在该沉积环境下形成。在富有机碳、缺氧的

环境下，海底天然气容易逐渐产生并富集。该套地

层沉积厚度较大，在长期的压实作用下易发生脱水

作用，从而导致流体排溢活动的发生。在气体渗

漏、运移过程中，在冷泉渗漏活动区的浅表层甲烷

缺氧氧化，形成大量碳酸盐岩沉积，进一步加重了

还原环境的产生，最终导致东特提斯洋区域性缺氧

事件的发生。由此可以肯定，地处东特提斯域的羌

塘盆地双湖地区早侏罗纪世土阿辛期缺氧事件，极

有可能与天然气水合物释放甲烷气体的古气候效

应存在极大关联。

6 结论

通过对羌塘盆地南部双湖地区下侏罗统曲色

组碳酸盐岩结核的野外地质构造、物质成分、微观

组构和碳、氧同位素特征的研究，发现其特征与现

代海底天然气水合物的渗漏、释放和环境突变所形

成的冷泉碳酸盐岩特征一致，推测该套碳酸盐结核

是早侏罗世特提斯洋海底天然气水合物渗漏所形

成。同时，大量冷泉碳酸盐岩沉积的存在说明东特

提斯洋在早侏罗世土阿辛期海底存在众多天然气

冷泉喷口，可能暗示该地区早侏罗世大洋缺氧事件

与海底天然气水合物喷发存在极大关联。
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Characteristics and significance of the cold-vent carbonate rocks from the
Quse Formation in the Shuanghu area，Qiangtang Basin，northern Xizang

XIA Guo-qing1，YI Hai-sheng1，2

( 1． Institute of Sedimentary Geology，Chengdu University of Technology，Chengdu 610059，Sichuan，China; 2．
State Key Laboratory of Oil and Gas Ｒeservoir Geology and Exploitation，Chengdu 610059，Sichuan，China)

Abstract: The carbonate concretions occur in large numbers in the Quse Formation，Shuanghu area，Qiangtang
Basin，northern Xizang，and display hummocky，ellipsoidal， lenticular， stratoid，vein，dendritic，clotted，

vesicular and seepage textures and structures． These nodules consist dominantly of micritic carbonate minerals with
minor amount of clay minerals，quartz，framboidal and subhedral pyrite with an average grain size of about 5． 0
μm，in which the sun-flower structures may be observed． The organic fossils such as bivalves，ammonites，worm-
like or dendritic fossils and ultra-microbial fossils are found to be arranged with a higher density． The carbon
isotopes in the analyzed samples are noticeably negative excursion while the sulfur isotopes in the analyzed samples
exhibit a markedly distinct positive excursion． The results of research outlined above are in good agreement with the
mechanisms for the formation of the cold-vent carbonate rocks produced by the seepage and release of the modern
submarine natural gas． It is inferred from this reason that the carbonate concretions in the study area may be
originated from the seepage and eruption of ancient natural gas． The presence of numerous submarine natural gas
vents implies that there is a direct correlation between the oceanic anoxic events and the eruption of the submarine
natural gas hydrates in the Shuanghu area，Qiangtang Basin during the Early Jurassic．
Key words: Qiangtang Basin; Shuanghu; carbonate concretion; isotope; oceanic anoxic event
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