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黑色页岩地球化学特征及其环境意义

胡　亚１,２,陈孝红２

(１．中国地质大学(北京),北京１０００８３;２．中国地质调查局武汉地质调查中心,武汉４３０２０５)

摘　要:通过对三峡地区秭归滚石坳前寒武纪—寒武纪界线(PC－C)剖面黑色页岩稀土元素、微量元素的地球化学

组合特征的分析,对这一特殊转换时期的古海洋演化特征展开了研究,并就岩家河组硅质岩成因做了初步探讨.研究

结果表明:岩家河组Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ层样品具不同程度的LREE亏损,Ce负异常和 Eu正异常;水井沱组样品呈轻微 LREE
亏损,Ce未见明显异常,Eu具轻微正异常.整个剖面样品稀土元素总量∑REE明显低于PAAS中的含量,其中硅质

岩样品的∑REE含量更低,表明硅质对稀土元素含量有稀释作用.样品的氧化还原敏感元素富集系数及 V/(V＋
Ni)、U/Th比值演化趋势显示岩家河组沉积早期(埃迪卡拉纪晚期),海水呈现强烈分层的还原硫化环境,随后到早寒

武世 NemakitＧDaldynian期水体的还原程度及分层状态有逐渐减弱的趋势;水井沱组沉积早期(早寒武世 Tommotian
早期),广泛的海侵使得水体环境又恢复到分层不强的缺氧甚至硫化环境,到早寒武世 Tommotian晚期至 Atdabanian
期,水体含氧量又逐渐上升,过渡到弱还原－弱氧化或贫氧状态,暗示了这一特殊时期古海水物理化学特征的不稳定

性.岩家河组全岩样品Ce负异常可能与海水分层和氧化还原界面波动对区域环境变化的影响有关,而水井沱组全岩

样品由前者的Ce负异常迅速上升变为Ce异常不明显,则可能与这一时期陆源碎屑物质对该地区水井沱组细粒沉积

物Ce异常起正反馈作用有关.三峡地区PC－C界线附近岩家河组硅质岩地球化学特征显示本期硅质岩具明显热液

成因特征.
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　　前寒武纪－寒武纪转折期是地球历史上最

重要的时期之一,在此期间发生了一系列重大

生物与地质事件,包括与地球深部地幔柱活动

有关的地表大陆重组、大规模冰川的形成和消

融、与地表和大气环境变化密切相关的 C、O、
Sr、S同位素波动、碳酸盐岩的异常沉积以及生

物的多次辐射和大规模灭绝等[１].尤其在海洋

环境和生物演化方面发生了巨大变化,如海洋

化学条件的波动和早期动物的爆发式演化等,
一直深受国内外研究学者们的青睐.在距今６
亿年前后,地球发生第二次大氧化事件(NeopＧ
rotozoicOxydationEventＧ２,NOEＧ２),被认为

是继２．４Ga年左右GOE(GreatOxydationEＧ
vent)之后的另一次大型氧化事件,新元古代中

期大冰期(雪球事件,７．２亿~６．３亿年前)之后

全球海洋氧化程度快速增加,至寒武纪早期(５．
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２亿年前)海洋的氧化水平达到现代海洋的水

平[２Ｇ４].华南扬子地台是全球埃迪卡拉纪—寒

武纪地层发育最好的地区之一,且浅水台地

相—深水盆地相的沉积记录和生物化石记录保

存良好.在湖北宜昌黄陵背斜南翼季家坡和艾

家河等地的埃迪卡拉系灯影组细晶白云岩之

上,寒武系水井沱组黑色页岩之下发育一套以

灰岩、白云岩、碎屑岩、黑色页岩交替沉积的岩

家河组地层,与下伏埃迪卡拉系灯影组白马沱

段不整合接触,与上覆寒武系纽芬兰统水井沱

组为平行不整合接触(该界线为一沉积间断面

或层序界面),且含有具微古植物、蓝菌类、小壳

化石、球形类、宏体藻类和后生动物化石组合特

征的“岩家河生物群”[５Ｇ９].由于在岩家河组第

Ⅱ层和第Ⅴ层内部分别含有AnabaritestrisulＧ
catusＧProtohertzinaanabarica(寒武系 NemaＧ
kitＧDaldynian阶或幸运阶首现)和 Aldanella
yanjiaheensis(寒武系 Tommotian阶或第二阶

首现)小壳化石组合带[９],因此前寒武纪－寒武

纪界线(PC－C)位于岩家河组内部.近年来,
国内外学者对该地层开展了δ１３C、δ１８O、８７Sr/８６

Sr化学地层及小壳化石研究[６Ｇ７,９Ｇ１５],为探索生

物重大演化事件与地球环境变化的协同关系提

供了参考,为区域地层对比提供了良好的生物

地层约束.然而对于这一重要转折时期,沉积

序列垂向上微量元素和稀土元素地球化学特征

变化及其沉积环境演化的研究和探讨工作至今

仍较为缺乏.因此笔者以宜昌秭归滚石坳剖面

为研究对象,重点分析岩家河组和水井沱组黑

色页岩的微量元素和稀土元素地球化学特征,
通过与前人的研究成果进行对比,讨论这一大

变革时期沉积环境特征的垂向变化,具有重要

的理论意义和现实意义.
１　地质背景

峡东地区位于扬子地台北缘,黄陵背斜核

部.本区有前埃迪卡拉系至第四系出露,除前

埃迪卡拉纪有花岗岩侵入外,其后未见明显岩

浆活动形迹.本区构造简单,黄陵背斜近南北

向,核部由前埃迪卡拉纪结晶基底组成,围绕埃

迪卡拉纪至三叠纪地层.岩家河组主要分布在

黄陵背斜的南翼和西翼,以及长阳背斜的核部.
在庙河江对岸、宜昌三斗坪岩家河和长阳合子

坳一带发育良好.笔者以宜昌秭归滚石坳剖面

(N３０°４５′１３．６９９″,E１１１°０１′５５．７６８″)为研究对

象,并结合前人对宜昌地区岩家河组各剖面地

层的详尽描述[９],根据岩性和生物化石特征,对
该剖面做如下简述:本次采样剖面岩家河组自

下而上划分为５层,总厚度约为４０．３m,分别

为:Ⅰ．黑色中薄层状硅质岩夹砂质白云岩及灰

黑色 页 岩,含 疑 源 类 MicrhystridiumreguＧ
lare,厚约１２．３m;Ⅱ．灰白色中厚层状含硅磷质

砾屑白云岩,含大量小壳化石,如ConothecasubＧ
curvata,Anabaritestrisulcatus 和 Protohertzina
anabarica,厚约２．６m;Ⅲ．灰黑色中薄层状微晶

灰岩与黑色粉砂质页岩互层,页岩中含大量硅磷

质结核及大量宏体化石,硅磷质结核中含蓝菌类

化石和小壳化石,如Purellaantiqua,厚约１８．５
m;Ⅳ．灰黑色中层状含炭质灰岩,几乎不含化石,
本层厚约４．７m;Ⅴ．灰白色中层状含硅磷质砾屑

灰岩,含小壳化石Aldanellayanjiaheensis,厚约

２．２m(图１).

图１　峡东地区地质简图(a)(据文献[１４]修改)与滚石坳剖面地层柱状图(b)(图例下同)
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２　材料与方法本次采样自滚石坳剖面灯影组白马沱段与

岩家河组交界处开始,分别采集岩家河组Ⅰ、
Ⅱ、Ⅲ层黑色页岩样品２０件(分别为 GYＧ１~
GYＧ１１、GYＧ１２、GYＧ１３~GYＧ２０),其中Ⅰ层包

含４个硅质岩样(GYＧ２、GYＧ４、GYＧ５、GYＧ９),

Ⅱ层包含１个硅质岩样(GYＧ１２);水井沱组黑

色页岩样品１１件(GSＧ１~GSＧ１１).野外采样

过程中尽量选择新鲜的岩石露头,以降低风化

作用的影响并避开含有后期充填石英脉的裂缝

处或有溶蚀现象的岩石面,去掉岩石样品表面
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附着的杂质.所有样品的后期加工及地球化学

分析测试包括主量元素、微量元素和稀土元素

均在国土资源部中南矿产资源监督检测中心完

成.首先将样品无污染粉碎至０．０７１mm(２００
目)干燥后备用,全岩主量元素在 X 射线荧光

光谱仪(AXIOS)上进行测试分析,微量元素与

稀土元素在高电感耦合等离子体质谱仪(ICPＧ
MSＧXSeriesⅡ)上进行测试分析,测试依据为

DZ/T０２２３Ｇ２００１,分 析 测 试 精 度 均 优 于 ５％.
所有３１件样品全岩主量元素、微量元素和稀土

元素的分析和计算结果列于表１~３中.其中

δCe＝３CeN/(２LaN ＋NdN),δEu＝EuN/(SmN

×GdN)１/２,δPr＝２PrN/(CeN ＋NdN)[１６],下标

N指后太古宙澳大利亚平均页岩(PAAS)标准

化后的值,标准化值据文献[１７].

表１　样品稀土元素分析测试结果

Table１　AnalysisresultsofREEsforsamples wB/１０－６

样品编号 采集层位 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y
GSＧ１１ SJT ２７．７０ ５６．１０ ５．８０ ２２．４０ ４．３８ １．２６ ４．５３ １．２６ ３．８０ ０．７６ ２．５０ ０．３４ ２．２８ ０．３４ ２５．００
GSＧ１０ SJT １４．９０ ３４．６０ ４．２４ １５．３０ ２．８５ １．０３ ２．７７ ０．７９ ２．１６ ０．４２ １．３６ ０．１６ １．１１ ０．１８ １５．１０
GSＧ９ SJT １７．８０ ３８．００ ４．２８ １７．２０ ３．２１ １．０８ ３．２４ ０．８７ ２．２９ ０．４６ １．５５ ０．１９ １．３２ ０．２０ １５．２０
GSＧ８ SJT １６．００ ３４．００ ３．９７ １５．９０ ３．１１ １．１２ ３．１２ ０．８９ ２．６９ ０．５５ １．８２ ０．２５ １．８０ ０．２６ １７．１０
GSＧ７ SJT １３．３０ ２７．５０ ３．０８ １２．４０ ２．６０ ０．９２ ２．７１ ０．８０ ２．５０ ０．５４ １．７２ ０．２４ １．６８ ０．２４ １９．３０
GSＧ６ SJT １５．６０ ３０．２０ ３．３８ １３．００ ２．３９ ０．７８ ２．４７ ０．７１ ２．２７ ０．４６ １．５２ ０．２１ １．４８ ０．２３ １５．５０
GSＧ５ SJT １４．７０ ３１．１０ ３．６２ １４．６０ ２．６５ ０．９４ ２．７０ ０．８１ ２．６４ ０．５７ １．７５ ０．２５ １．６５ ０．２５ １９．６０
GSＧ４ SJT １９．９０ ４２．４０ ４．８９ １９．３０ ３．７９ ２．２８ ３．８２ １．０７ ３．３９ ０．７０ ２．２８ ０．３２ ２．１７ ０．３５ ２１．６０
GSＧ３ SJT １８．２０ ３７．９０ ４．３７ １６．５０ ３．１８ ０．９６ ３．２３ ０．９０ ２．９０ ０．６０ １．８８ ０．２８ １．９０ ０．２９ １８．９０
GSＧ２ SJT １０．９０ １７．８０ １．７６ ６．０３ ０．７８ ０．７２ １．５４ ０．３２ ０．９６ ０．２４ ０．９２ ０．１６ １．１６ ０．１７ ６．６６
GSＧ１ SJT ２６．００ ４６．８０ ６．２０ ２６．１０ ４．８７ １．４１ ４．８５ １．４５ ４．６１ ０．９６ ３．０２ ０．４１ ２．７４ ０．４０ ３６．４０
GYＧ２０ YJHＧⅢ ２４．１０ ３１．００ ４．８３ ２０．１０ ３．７４ １．０５ ３．９３ １．１０ ２．８９ ０．５６ ２．０１ ０．２３ １．５３ ０．２２ ２１．３０
GYＧ１９ YJHＧⅢ ２４．５０ ３５．１０ ５．３９ ２３．１０ ３．８９ １．２０ ４．１４ １．１５ ２．９６ ０．６０ ２．０６ ０．２２ １．５０ ０．２１ ２４．６０
GYＧ１８ YJHＧⅢ ２３．２０ ３０．９０ ５．５０ ２１．００ ３．５３ １．２５ ３．９２ １．１１ ２．８７ ０．５７ １．９８ ０．２１ １．３６ ０．１９ ２６．１０
GYＧ１７ YJHＧⅢ ２８．８０ ３５．００ ６．２８ ２５．２０ ４．９４ １．５２ ５．２４ １．４８ ３．９４ ０．７８ ２．６９ ０．３０ １．９６ ０．２７ ３０．４０
GYＧ１６ YJHＧⅢ ３０．８０ ４２．９０ ６．４３ ２７．５０ ５．０９ １．５６ ５．１１ １．４５ ４．０３ ０．７６ ２．５５ ０．２６ １．８０ ０．２５ ３０．４０
GYＧ１５ YJHＧⅢ ２６．７０ ３６．４０ ５．６２ ２４．３０ ４．５１ １．７１ ４．７２ １．３６ ３．６７ ０．７３ ２．４８ ０．２７ １．８７ ０．２６ ２８．５０
GYＧ１４ YJHＧⅢ ２２．１０ ３２．６０ ５．０９ １９．７０ ３．８６ １．１９ ４．１１ １．１３ ３．０５ ０．５８ １．９６ ０．２２ １．４２ ０．２０ ２０．７０
GYＧ１３ YJHＧⅢ ３４．９０ ５１．３０ ７．６４ ３１．３０ ５．６４ １．９２ ６．０３ １．６６ ４．３３ ０．８１ ２．７９ ０．２８ ２．０７ ０．２９ ３０．５０

GYＧ１２∗ YJHＧⅡ ２．６４ ２．７８ ０．６２ ２．７６ ０．６３ ０．３０ ０．６４ ０．２２ ０．８０ ０．１８ ０．５４ ０．０８ ０．５０ ０．０７ ６．９４
GYＧ１１ YJHＧⅠ ７．０２ ８．１４ １．０４ ３．６８ ０．７２ ２．５５ ０．９０ ０．２４ ０．９０ ０．２２ ０．７４ ０．１５ １．１４ ０．１８ ７．１４
GYＧ１０ YJHＧⅠ １２．３０ ２０．８０ ３．４０ １４．１０ ２．９３ １．３９ ３．３０ ０．９３ ２．４３ ０．４９ １．６８ ０．２０ １．３５ ０．１９ １４．６０
GYＧ９∗ YJHＧⅠ １．００ １．４７ ０．２２ ０．８５ ０．１８ ０．１６ ０．２５ ０．０７ ０．２０ ０．０４ ０．１４ ０．０２ ０．１２ ０．０２ １．２６
GYＧ８ YJHＧⅠ ３０．９０ ５０．７０ ７．１５ ２８．９０ ５．３６ ２．４２ ６．６５ １．７２ ４．２０ ０．８１ ３．００ ０．３２ ２．３３ ０．３３ ２８．９０
GYＧ７ YJHＧⅠ １０．６０ １５．００ １．９４ ７．０６ １．２８ ０．５４ １．７０ ０．４２ １．０９ ０．２４ ０．８９ ０．１２ ０．９０ ０．１２ ６．８５
GYＧ６ YJHＧⅠ １４．３０ ２４．００ ３．１１ １２．００ ２．４６ ０．８１ ２．９４ ０．７５ １．７０ ０．３４ １．３８ ０．１８ １．２５ ０．１９ ９．３９

GYＧ５∗ YJHＧⅠ ２．３７ ４．５６ ０．６３ ２．６８ ０．５６ ０．２２ ０．７０ ０．１９ ０．４６ ０．０９ ０．３４ ０．０４ ０．２９ ０．０４ ２．３０
GYＧ４∗ YJHＧⅠ １．１７ ２．０４ ０．３７ １．５５ ０．３５ ０．２１ ０．４１ ０．１２ ０．２７ ０．０５ ０．１８ ０．０２ ０．１３ ０．０２ １．０５
GYＧ３ YJHＧⅠ １１．２０ １７．８０ ２．５０ ９．９３ １．９６ ０．６０ ２．４５ ０．６５ １．６７ ０．３５ １．２２ ０．１７ １．１７ ０．１６ ９．９８

GYＧ２∗ YJHＧⅠ １．３６ ２．０４ ０．３４ １．６４ ０．３８ １．３２ ０．４１ ０．１２ ０．２５ ０．０５ ０．１８ ０．０２ ０．１８ ０．０４ １．１０
GYＧ１ YJHＧⅠ １３．９０ ２０．６０ ２．９８ １２．８０ ２．４０ ０．８６ ２．８５ ０．７６ １．８６ ０．３６ １．３５ ０．１５ １．１１ ０．１５ １１．１０

　注:YJHＧⅠ代表岩家河组Ⅰ层;YJHＧⅡ代表岩家河组Ⅱ层;YJHＧⅢ代表岩家河组Ⅲ层;SJT代表水井沱组;“∗”代表岩性为硅质

岩;其他为黑色页岩(下同)

３　分析结果秭归滚石坳剖面岩石样品经 PAAS标准
化之后,REE＋Y 配分曲线如图２所示.岩家
河组Ⅰ、Ⅱ层样品(La/Yb)N 平均值为０．６９,具
明显LREE亏损,δCe平均值为０．７３,Ce具有
轻微负异常,δEu＝１．２９~１５．４７,具有明显 Eu
正异常;Ⅲ层样品(La/Yb)N 平均值为１．１８,

LREE未见明显富集或亏损,δCe平均值为０．
６８,轻微Ce负异常,δEu平均值为１．４８,Eu轻

微正异常.水井沱组样品(La/Yb)N 平均值为

０．７６,呈轻微 LREE亏损,δCe平均值为０．９７,

Ce未见明显异常,δEu平均值为１．８０,Eu具有
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轻微正异常.
本次研究的岩家河组和水井沱组岩石样品

稀土元素总量w(∑REE)平均值分别为７０．８８
×１０－６和８９．８８×１０－６,大大低于PAAS中的质

量分数１８４．７７×１０－６,其中硅质岩样品 w(∑
REE)更低,平均值只有９．１８×１０－６,表明硅质

对稀土元素质量分数有稀释作用.此外,样品

的 Y/Ho平均值分别为３３．３４,３３．１７,均高于

PAAS的 Y/Ho值２７,但明显低于现代海水的

平均值５５[１８],对比 Al、Ti、Zr、Sc、Th等元素与

∑REE的相关性(表４)发现,Al、Ti、Zr、Sc、Th
元素与∑REE都具有一定相关性(R２＝０．７９~
０．８５),反映该区稀土元素总量在一定程度上

表３　样品分析测试结果相关计算数值

Table３　Calculatedvaluesofanalyticalresultsforsamples

样品编号 采集层位
w(∑REE)/

１０－６
δCe δEu (La/Yb)N Y/Ho V/(V＋Ni) U/Th VEF UEF CoEF CrEF NiEF CuEF

GSＧ１１ SJT １３３．４５０ １．０２０ １．３３２ ０．８９７ ３２．８９５ ０．６８５ １．３８５ １．９４０ ９．５３１ １．５８６ １．２８２ ２．４３８ ２．９８６
GSＧ１０ SJT ８１．８７０ ０．９９９ １．７２６ ０．９９１ ３５．９５２ ０．６９０ ０．６０６ １．５１３ ３．７７６ １．３０３ １．２３６ １．８５６ １．８７７
GSＧ９ SJT ９１．６９０ １．００４ １．５７７ ０．９９５ ３３．０４３ ０．６７１ １．００７ １．９１２ ６．８４２ １．３８９ １．２２８ ２．５５１ ２．７０８
GSＧ８ SJT ８５．４８０ ０．９８４ １．６９３ ０．６５６ ３１．０９１ ０．８５８ ２．７７７ １５．７２５ １６．４１５ １．５７６ １．４３９ ７．１０８ ５．２４２
GSＧ７ SJT ７０．２３０ ０．９９１ １．６３２ ０．５８４ ３５．７４１ ０．８３６ ７．０２１ ３０．１４３ ４０．６７４ ２．４７８ １．７４８ １６．１５２ ８．４０６
GSＧ６ SJT ７４．７００ ０．９５９ １．５１２ ０．７７８ ３３．６９６ ０．４４３ ４．２２４ １．６０９ ２１．７９０ １．１３６ １．２２８ ５．５１７ １．３５１
GSＧ５ SJT ７８．２３０ ０．９８３ １．６５５ ０．６５８ ３４．３８６ ０．８４４ ６．８４８ ３１．４７５ ４１．４６９ ２．２２６ ２．０１２ １５．８７５ ９．２１５
GSＧ４ SJT １０６．６６０ ０．９９１ ２．８２２ ０．６７７ ３０．８５７ ０．７４２ ４．６３１ ４．４０５ ２４．６７３ １．２２３ １．２７６ ４．１６７ １．５６８
GSＧ３ SJT ９３．０９０ ０．９８０ １．４１０ ０．７０７ ３１．５００ ０．８６６ ２．９６３ １８．８２９ １８．５９９ １．６９４ １．６９６ ７．９６８ ５．４９３
GSＧ２ SJT ４３．４６０ ０．９２３ ３．０９３ ０．６９４ ２７．７５０ ０．８４０ ４．８４６ ２２．５２９ １９．３４１ ０．１６８ １．２９８ １１．６９４ ０．８９４
GSＧ１ SJT １２９．８２０ ０．８５０ １．３６６ ０．７０１ ３７．９１７ ０．６１２ １１．２９０ １０．３７４ ６３．８０７ ２．５３９ １．６１３ １７．９４８ ３．２９７
GYＧ２０ YJHＧⅢ ９７．２９０ ０．６６１ １．２９０ １．１６３ ３８．０３６ ０．５７７ ０．４５７ ０．７３９ ２．２１２ ０．６４０ １．６１４ １．４８０ ０．９６３
GYＧ１９ YJHＧⅢ １０６．０２０ ０．７０５ １．４０８ １．２０６ ４１．０００ ０．５８０ ０．５３０ ０．７６７ ２．６０６ ０．６３４ １．７２２ １．５１６ １．２０９
GYＧ１８ YJHＧⅢ ９７．５９０ ０．６３１ １．５８２ １．２５９ ４５．７８９ ０．４９７ ０．５４２ ０．６９６ ２．７１７ ０．６８４ １．７８０ １．９１８ １．２９４
GYＧ１７ YJHＧⅢ １１８．４００ ０．６００ １．４０７ １．０８５ ３８．９７４ ０．６３５ ０．７２１ ０．８４２ ３．６７１ ０．６５０ １．５４５ １．３２０ １．０１２
GYＧ１６ YJHＧⅢ １３０．４９０ ０．７０２ １．４４０ １．２６３ ４０．０００ ０．５５２ ０．４５１ ０．６６７ ２．６３９ ０．６５８ １．５５３ １．４７４ １．０９６
GYＧ１５ YJHＧⅢ １１４．６００ ０．６８５ １．７４５ １．０５４ ３９．０４１ ０．６３３ ０．４８５ ０．７２５ ２．４３８ ０．５９２ １．４６５ １．１４６ １．０８６
GYＧ１４ YJHＧⅢ ９７．２１０ ０．７０９ １．４０７ １．１４９ ３５．６９０ ０．６０１ ０．５７５ ０．６９９ ２．９９４ ０．５７３ １．３１８ １．２６５ １．１９５
GYＧ１３ YJHＧⅢ １５０．９６０ ０．７２５ １．５５０ １．２４５ ３７．６５４ ０．６１１ ０．５７９ ０．６７６ ３．０４４ ０．５５８ １．３１３ １．１７２ ０．８７２

GYＧ１２∗ YJHＧⅡ １２．７５３ ０．５０１ ２．２２５ ０．３９０ ３８．５５６ ０．５８４ １７．９５８ ５．９７０ ８７．０７２ ４．４６６ １６．９６６ １１．６１５ ３２．８１７
GYＧ１１ YJHＧⅠ ２７．６２０ ０．６７８ １４．９１７ ０．４５５ ３２．４５５ ０．９７７ ２．４７０ ３１．２１５ １０．９４２ ０．８１０ ５．３９６ ２．０４５ １．８９５
GYＧ１０ YJHＧⅠ ６５．４９０ ０．７３９ ２．１０５ ０．６７３ ２９．７９６ ０．９９０ ４．３３９ ２０．６３０ １３．８９５ ０．１１３ ３．１２８ ０．５８１ ０．８６６
GYＧ９∗ YJHＧⅠ ４．７３３ ０．７２３ ３．５５２ ０．６１５ ３１．５００ ０．８２８ １０．０２９ １７．７７１ ４５．６６１ ４．１０３ １９．６８７ １０．０４５ １４．７６０
GYＧ８ YJHＧⅠ １４４．７９０ ０．７８７ １．９０９ ０．９７９ ３５．６７９ ０．９７９ １．８５２ ９．０７５ ９．１６８ ０．２１８ ６．３８２ ０．５３５ ０．７０８
GYＧ７ YJHＧⅠ ４１．９００ ０．７５８ １．７２４ ０．８６９ ２８．５４２ ０．８２１ ０．７１７ ３．０７４ ４．０３４ １．１４９ ４．１２１ １．８３３ ０．９２２
GYＧ６ YJHＧⅠ ６５．４１０ ０．８３０ １．４１８ ０．８４５ ２７．６１８ ０．８３３ ０．４１７ ２．５７４ ２．８６４ １．０３２ ３．１５４ １．４１２ ０．９２５

GYＧ５∗ YJHＧⅠ １３．１７２ ０．８５９ １．６５５ ０．６０３ ２５．０００ ０．８４０ ０．７０６ ２．４５２ ３．５５９ １．１９４ ３．８９３ １．２７５ １．４２６
GYＧ４∗ YJHＧⅠ ６．８８８ ０．７０７ ２．６１０ ０．６６４ ２０．１９２ ０．８１４ ２．７３０ ３．３５１ ２４．４６１ ３．２７８ １０．６２１ ２．０９２ ８．７９１
GYＧ３ YJHＧⅠ ５１．８３０ ０．７７６ １．２８９ ０．７０７ ２８．５１４ ０．８７１ １．２５６ ２．９３０ ５．７４４ ０．９０９ ４．７１７ １．１８１ ０．８００

GYＧ２∗ YJHＧⅠ ８．３３３ ０．６９２ １５．７４７ ０．５５８ ２２．０００ ０．７７９ ３．０９１ ４．１５３ １７．７９１ ２．０５９ １１．０３０ ３．２２１ １９．７２５
GYＧ１ YJHＧⅠ ６２．１３０ ０．７３８ １．５４８ ０．９２４ ３０．８３３ ０．７２３ ２．０９４ １．６６６ ６．９５７ １．０３９ ４．５８２ １．７４１ ０．９９１

图２　岩家河组样品(a)及水井沱组样品(b)PAAS页岩标准化稀土元素配分曲线图

Fig．２　PAASshaleＧnormalizedREEdistributionpatternsforsamplesofYanjiaheFormation(a)andShuijingtuoFormation(b)

受到了碎屑物质的影响.

４　讨　论４．１ 黑色页岩氧化还原敏感元素对沉积水体氧

化还原状态的制约

海洋的氧化还原条件控制着 U、V、Mo、

Cr、Co等微量元素在沉积物(岩)中的富集程

度,能够指示沉积水体的氧化还原状态,是恢复

古海洋氧化还原状态的理想指标[１９].需要指

明的是,在利用氧化还原敏感微量元素重建古
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海洋的氧化还原状态时,还必须注意沉积环境

的开放与否等对沉积物或沉积岩中氧化还原敏

感元素的影响[２０].这是由于这些微量

表４　样品氧化还原敏感元素、部分不相容和高场强元素、Al２O３ 质量分数和∑REE相关性

Table４　Correlationcoefficients(R２)ofredoxＧsensitiveelements,someimcompatibleelements,highfieldＧstrength
elements,Al２O３contentandbulkREEforsamples

测试样品数N＝３１ Al２O３ TiO２ Zr Sc Th V U Ni Mo Co Cr Cu ∑REE
Al２O３ １．００
TiO２ ０．９７ １．００
Zr ０．９４ ０．９４ １．００
Sc ０．８８ ０．８０ ０．８８ １．００
Th ０．９４ ０．８９ ０．９５ ０．９１ １．００
V ０．２９ ０．１５ ０．１９ ０．２５ ０．２３ １．００
U ０．３６ ０．２６ ０．４８ ０．３６ ０．３７ ０．４９ １．００
Ni ０．２６ ０．１６ ０．３９ ０．２９ ０．３２ ０．５２ ０．９２ １．００
Mo ０．２４ ０．１５ ０．３９ ０．２９ ０．３０ ０．４２ ０．９６ ０．９４ １．００
Co ０．４７ ０．３６ ０．５８ ０．６０ ０．６１ ０．３６ ０．８１ ０．８０ ０．８２ １．００
Cr ０．５２ ０．５２ ０．３７ ０．３７ ０．３７ ０．４０ ０．０６ －０．１１ －０．０５ －０．０１ １．００
Cu ０．２１ ０．０３ ０．２１ ０．３０ ０．３５ ０．６２ ０．６０ ０．７２ ０．６２ ０．７５ －０．０８ １．００

∑REE ０．８２ ０．７９ ０．８３ ０．８０ ０．８５ －０．０５ ０．２８ ０．２３ ０．２４ ０．４５ ０．２０ ０．２１ １．００

元素的富集不仅与氧化还原环境有关,陆源碎

屑的加入可能使得元素的赋存形式发生变

化[２１],导致某种元素出现相对富集[２２Ｇ２５],使得

传统 V/(V＋Ni)、U/Th、V/Cr和 Ni/Co等地

球化学指标对氧化还原的判别出现多解性.
一些不相容和高场强元素,如 Al、Ti、Zr、

Sc和 Th等元素通常来源于陆源风化产物,在
搬运、沉积及成岩过程中具有稳定的特性,在次

生作用中不易发生迁移且在水体中停留的时间

较短,通 常 被 用 来 进 行 陆 源 碎 屑 物 质 的 指

示[２６].为研究样品中氧化还原敏感元素受陆

源碎屑组分的影响,通常是通过分析岩石样品

中氧化还原敏感元素含量与 Al、Ti、Zr、Sc和

Th等元素含量的相关性进行判断的,如果两者

间表现出良好的正相关性,且 Al、Ti、Zr、Sc和

Th等元素含量与 PAAS相近,则说明该元素

的含量明显受陆源碎屑的控制[２０].从表４中

可以看出,Co和 Cr受陆源碎屑影响较大,而
V、U、Ni、Mo、Cu则基本不受陆源碎屑的影响.

V与Ni同属铁族元素,其离子价态随氧化

度变化,V和Ni主要被胶体质点或黏土等吸附

沉淀,但 V易在氧化环境下被吸附富集,Ni则

在还原环境下更易于富集,因此元素 V/(V＋
Ni)比 值 可 反 映 沉 积 水 体 的 氧 化 还 原 环

境[２１,２７],０．８４＜V/(V＋Ni)＜０．８９,反映水体高

度分层及底层水体中出现 H２S的厌氧环境;０．

５４＜V/(V＋Ni)＜０．８２,反映水体为分层不强

的厌氧环境;０．４６＜V/(V＋Ni)＜０．６０,说明水

体为分层弱的贫氧环境[２８].此外,U/Th比值

同样也可以作为鉴别氧化还原环境的一个参

数,U/Th＞１．２５代表缺氧环境,０．７５＜U/Th＜
１．２５代表贫氧环境,U/Th＜０．７５代表氧化环

境[２９].
岩家河组Ⅰ层黑色页岩 V/(V＋Ni)、U/

Th平均值分别为０．８６,２．７,说明这个时期水体

表现为高度分层及底层水体中出现 H２S的缺

氧还原环境.岩家河组Ⅱ层硅质岩 V/(V＋
Ni)、U/Th比值分别为０．５８,１７．９６,表明古海

洋水体为分层程度较差的缺氧状态.岩家河组

Ⅲ层V/(V＋Ni)、U/Th平均值分别为０．５９,０．
５４,指示弱分层的氧化环境(图３).

水井沱组下部(GSＧ１~GSＧ８)黑色页岩 V/
(V＋Ni)、U/Th平均值分别为０．７６,５．５８,说明

这个时期水体为分层不强的缺氧环境.水井沱

组上部(GSＧ９~GSＧ１１)黑色页岩 V/(V＋Ni)、
U/Th平均值０．６８,１．００,指示沉积水体处于弱

还原—弱氧化或贫氧状态(图３).
此外,沉积岩中微量元素的富集和亏损可

作为判别古海洋氧化还原环境的重要指标,通
常利用PAAS中的含量作为参考标准[３０].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.
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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.为了消除这

种影响,通常采用 Al标准化的富集系数(enＧ
richmentfactors,EF)来直观地表示沉积岩中

某些元素的富集和亏损,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[２０,３１Ｇ３３],其中氧化还原敏感元素 X的富集系

数(EF):元素XEF＝(X/Al)样品/(X/Al)PAAS.
不同的微量元素具有不同的氧化还原敏感

度,它 们 在 不 同 的 氧 化 还 原 区 间 会 产 生 分

异[１９,２９].Cr、U和 V的高价态离子可以在缺氧

脱硝酸的环境下被还原并发生富集,而 Ni、Cu、
Co、Zn、Cd则主要富集在发生硫酸盐还原的环

境中,以硫化物形式沉淀,而区别于氧化条件下

的溶解状况,因此,可以利用元素的这种差异将

沉积环境的氧化还原程度区分开来[１９,３４].当

U和 V 含量较高发生富集而 Co、Ni、Cu不怎

么富集时,可能指示缺氧的环境;而当它们
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图３　样品稀土元素和氧化还原敏感元素相关参数值的地层分布

Fig．３　StratigraphicdistributionofreleventcalculationresultsofREEandvariousgeochemicalparametersforsamples

图４　样品微量元素富集系数的地层分布

Fig．４　Stratigraphicdistributionoftraceelementenrichmentfactorsforsamples

同时显著富集且 U、V 相比 Co、Ni、Cu更加富

集则指示硫化环境,即水体中含有一定量的

H２S的环境,此外,如果沉积物或沉积岩中 U、
V与 Ni、Cu的含量较高且具有较好的正相关

关系,可以认为它们沉积时的环境很可能是缺

氧的.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[１９,２０,３３].
岩家河组Ⅰ层黑色页岩 V、U、Co、Cr、Ni、

Cu富集系数的平均值分别为１０．１７,７．６６,０．
７５,４．５０,１．３３,１．０２,相对于PAAS显示出较明

显富集特征,且 U、V相对于Co、Ni、Cu更加富

集,表明岩家河组Ⅰ层黑色页岩发育于缺氧—
硫化环境.岩家河组Ⅱ层硅质岩 V、U、Co、Cr、
Ni、Cu富集系数的值分别为５．９７,８７．０７,４．４６,
１６．９７,１１．６１,３２．８２,相对于PAAS显示出明显

富集特征,且 U 相对于 Co、Ni、Cu更加富集,
而 V 相对于 Ni、Cu并未表现出更加富集的特

征,表明该时期海水处于弱硫化的缺氧还原状

态.岩家河组Ⅲ层黑色页岩 V、U、Co、Cr、Ni、
Cu富集系数相对于下部明显减小,U、Cr、Ni、
Cu的富集系数相对于 PAAS轻微增大,分别

为为２．２９,１．５４,１．４１,１．０９,U富集系数稍高,而
V、Co相对于 PAAS亏损,分别为０．７３,０．６２,
这些特征说明此时水体处于弱氧化状态(图
４).

水井沱组中下部黑色页岩 V、U、Co、Cr、
Ni、Cu富集系数的平均值分别为１６．８７,３０．８５,
１．６３,１．５４,１０．８０,４．４３,相对于PAAS显示出明

显富集特征,且 U、V相对于Co、Ni、Cu更加富

集,表明水井沱组中下部黑色页岩发育于硫化

环境.水井沱组上部黑色页岩 V、U、Co、Cr、
Ni、Cu富集系数的平均值分别为１．７９,６．７２,１．

４３,１．２５,２．２８,２．５２,富集系数相对于下部明显

减小,但均相对于PAAS轻微富集,且 U、V 相

对于Co、Ni、Cu并未表现出更加富集的特征,
可以推断水井沱组上部沉积水体处于弱还原—
弱氧化或贫氧状态(图４).

综合来看,岩家河组沉积早期,即埃迪卡拉

纪晚期,海水呈现强烈分层的还原硫化环境,随
后到早寒武世 NemakitＧDaldynian期水体的还

原程度及分层状态有逐渐减弱的趋势;到水井

沱组沉积早期,即早寒武世 Tommotian早期,
广泛的海侵使得水体环境又恢复到分层不强的

缺氧甚至硫化环境,到早寒武世 Tommotian晚

期至 Atdabanian期,水体含氧量又逐渐上升,
过渡到弱还原—弱氧化或贫氧状态.因此在

PC－C转折期内,沉积水体经历了高度分层缺

氧硫化—弱分层贫氧—弱分层缺氧弱硫化—贫

氧状态的转变,暗示了这一特殊时期古海水物

理化学特征的不稳定性.但由于本次研究数据

有限,所得结论还需更加详细的工作进行佐证.
４．２Ce异常同环境和生物演化关系及碳同位素

的响应

Ce异常值与海水溶解氧浓度和海平面升

降引起的海水深度变化都有关[１４].岩家河组

岩石样品呈现明显负 Ce异常,这与岩家河组

沉积时主要位于浅海碳酸盐岩台地内部盆地或

局部凹陷区的离岸环境有关,水体深度总体较

浅,海水循环不畅导致水体处于分层状态,上部

水体为氧化环境而底部水体为滞留还原甚至硫

化环境.由岩家河组Ⅰ层过渡到Ⅱ层时期,寒
武纪早期存在一个大的有机碳库,初始生产力

增强,有机碳埋藏速率降低,δ１３C在Ⅱ层出现

明显负漂移.海水中的 Ce在表层水体被氧化

为四价而被铁锰的氧化物或氢氧化物吸收,使
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得海水呈现 Ce的负异常现象[３５],全岩样品中

的Ce负异常可能由来源于海洋上层水体生物

的有机质所提供.之后初始生产力降低,有机

碳埋藏速率增加,另外加上PC－C附近首次出

现了浮游动物,其产生的粪粒等颗粒物质有利

于颗粒有机质从上层水体沉降到海底[３６],使得

δ１３C开始逐渐增大直至出现正偏,而 Ce异常

并没有明显变化.岩家河组沉积时期 Ce异常

的波动可能与海水分层和氧化还原界面波动对

区域环境变化的影响有关.到水井沱组沉积时

期,海平面上升,由于离源区较近而受大量碎屑

物质干扰,使得滚石坳剖面岩家河组由较大的

Ce负异常迅速上升变为Ce异常不明显.地史

上海水加深时,通常伴随着富营养的各种矿物

质的增加,促进了该水域浮游生物的生产力升

高,高的生物产率加上源区碎屑的供应,促使大

量的有机碳快速埋藏,造成海水的δ１３C迅速升

高至正值.因此碎屑物质对该地区水井沱组细

粒沉积物中δ１３C和 Ce异常起到正反馈作用

(图５).

图５　岩家河剖面δ１３Ccarb(据文献[１１])及滚石坳剖面样品δCe变化曲线

Fig．５　δ１３CcarbprofilesfromYanjiahesectionandδCeprofilesofsamplesfromGunshiaosection

４．３ 岩家河组硅质岩成因

硅质岩中的 Al、Ti、Fe、Mn等元素及稀土

元素很少或几乎不受后期成岩作用的影响,在
硅质岩成岩过程中保持稳定,可以用来示踪硅

质岩中硅的来源及成因[３７].Boström 等[３８]对

东太平洋洋脊附近高温热流沉积物的研究发

现,受高温热流影响的沉积物一般富集Fe、Mn
等元素而匮乏 Al、Ti等元素,而 Al、Ti的富集

与陆源物质的输入有关,提出一般海相沉积物

中 Al/(Al＋Fe＋Mn)比值不随时间变化,是衡

量沉积物中热液组分的重要指数,这个比值随

着远离洋脊扩张中心距离的增加而增大,即随

热液沉积物的减少而变大.Adachi等[３９]和

Yamamoto[４０]研究发现,位于东太平洋洋隆热

液沉积物 Al/(Al＋Fe＋Mn)比值为０．０１,深海

钻探计划 Leg３２航次发现的热液硅质岩的比

值平均为０．１２,而日本中部三叠纪 Kamiaso生

物成因的半远洋硅质岩的比值为０．６０.岩家河

组硅质岩 Al/(Al＋Fe＋Mn)比值在０．０８~０．
３４之间,平均为０．１７,与热液成因硅质岩的比

值较接近.根据对热液成因与非热液成因的硅

质岩统计研究,Adachi等[３９]和 Boström[４１]分

别拟定了判别硅质岩成因的 Al－Fe－Mn三

角判别图解和Fe/Ti－Al/(Al＋Fe＋Mn)图解

(图６),在该判别图解上,岩家河组硅质岩样品

基本集中落在亲热液成因硅质岩区域内.
在微量元素组合方面,热液沉积物相对于

非热液沉积物也显示出明显的差异性.在U－
Th关系图[４１]中,岩家河组硅质岩样品投点落

在古热液喷溢沉积区域内;在Zn－Ni－Co三

角图解(图７Ｇb)中,样品投点也都落入热液沉

积区,显示了热液沉积的特征(图７).综上所

述,滚石坳剖面岩家河组硅质岩样品具明显热

液成因特征,基本上为热液成因硅质岩,表明本

区存在明显热液活动.

图６　样品 Al－Fe－Mn图解(a)和Fe/Ti－Al/(Al＋Fe＋Mn)图解(b)(底图据文献[４２])

Fig．６　DiagramsforsamplesbasedonAl－Fe－Mn(a)andFe/Ti－Al/(Al＋Fe＋Mn)(b)

图７　样品 U－Th关系图(a)和Zn－Ni－Co图解(b)(a底图据文献[４１];b．底图据文献[４３])

Fig．７　DiagramsforsamplesbasedonU－Th(a)andZn－Ni－Co(b)

５　结　论(１)三峡地区秭归滚石坳前寒武纪—寒武 纪界线(PC－C)剖面岩家河组黑色页岩样品具
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不同程度的LREE亏损,Ce负异常和Eu正异

常特征;水井沱组黑色页岩样品呈轻微 LREE
亏损,Ce未见明显异常,Eu具有轻微正异常.
整个剖面样品w(∑REE)明显低于 PAAS中

的质量分数,其中硅质岩样品 w(∑REE)更

低,表明硅质对稀土元素质量分数有稀释作用.
(２)在PC－C转折期内,沉积水体经历了

高度分层缺氧硫化—弱分层贫氧—弱分层缺氧

弱硫化—贫氧状态的转变,暗示了这一特殊时

期古海水物理化学特征的不稳定性.
(３)岩家河组全岩样品 Ce负异常可能与

海水分层和氧化还原界面波动对区域环境变化

的影响有关,而水井沱组全岩样品由前者的Ce
负异常迅速上升变为 Ce异常不明显,则可能

与这一时期陆源碎屑物质对该地区水井沱组细

粒沉积物Ce异常起正反馈作用有关.
(４)PC－C界线附近岩家河组硅质岩地球

化学特征显示本期硅质岩具明显热液成因特

征,表明本区存在明显热液活动.
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GeochemistryofBlackShalesDuringthePrecambrianＧCambrian
TransitioninYangtzeGorgesAreaandIts
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ImplicationsforthePaleoenvironment
HuYa１,２,ChenXiaohong２

(１．ChinaUniversityofGeosciences(Beijing),Beijing１０００８３,China;
２．WuhanCenterofChinaGeologicalSurvey,Wuhan４３０２０５,China)

Abstract:BlackshaleunitsofGunshiaosectionacrossthePC/CboundaryintheYangtzeGorgesarea
hadbeenquantitativelyanalysedfortherareearthandtraceelementscompositions,andcharacteristicsof
paleoceanographicevolutionhavebeenresearchedaboutthisparticulartransitionalperiodinthispaper．In
addition,thepetrogenesisofsiliceousrocksfrom YanjiaheFormationwaspreliminarilydiscussed．The
PAASＧnormalizedREEdistributionpatternsofblackshalesdisplayedLREEdeficits,negativeCeanomＧ
aliesandpositiveEuanomaliesindifferentdegreesofthelithostratigraphicmemberⅠ,ⅡandⅢofYanjiaＧ
heFormation．TheShuijingtuoFormationrocksshowedweakLREEdeficits,negligibleCeanomalies
andslightlypositiveEuanomalies．WithreferencetothePAAS,thewholeblackshaleshamplesexhibiＧ
tedsignificantlylowtotalREEcontents(ΣREE),includingthesilicalitelayerswhichshowmuchmore
lowercontentsthanothersandwerepossiblyrelevanttothedilutionofthesiliceouscontent．TheenrichＧ
mentfactors(EF)ofredoxＧsensitiveelementsandV/(V＋Ni),U/ThvaluesoftheblackshalesdisＧ
playedobviousevolutionaltrendduringthetransitionalperiod．Thismayindicatethattheearlystageof
YanjiaheFormation(LateEdiacaran)wasdepositedinstronglystratifiedandanoxic(sulfidic)waterＧcolＧ
umnconditions．Afterwards,thereductiondegreeandstratificationstatusofwaterＧcolumnwasgetting
graduallyweakerwhenitcametoNemakitＧDaldynianstageofEarlyCambrian．AttheearlystageofShuiＧ
jingtuoFormationsedimentation(EarlyTommotianstageofEarlyCambrian),extensivetransgression
madetheseawaterbacktothenotverystronglayered,anoxicandperhapsevensulfuratedenvironment．
TillLateTommotiantoAtdabanianstageofEarlyCambrian,theoxygencontentofthewaterＧcolumn
graduallyincreased,transitioningtoweakreductionＧweakoxidationorsuboxicstate,whichimpliesthe
instablephysicoＧchemicalcharacteristicsofancientseawaterinthisparticularperiod．ThebulkrocksnegＧ
ativeCeanomaliesofYanjiaheFormationarepossiblyrelevanttothemanifesteffectsofwaterＧstratificaＧ
tionandredoxinterfacefluctuationsonregionalenviromentchange．WhereasthebulkrocksCeanomalies
ofShuijingtuoFormationroserapidlytounconspicuousfromformerlynegativeenvironment,which
mightbeassociatedwiththepositivefeedbackeffectsonCeanomaliesoffineＧgrainedsedimentsofShuiＧ
jingtuoFormationplayedbythedetritalmaterialsintheregionduringthisperiod．Geochemicalfeatures
ofsiliceousrocksfromYanjiaheFormationnearthePC/CboundaryintheYangtzeGorgesarearevealed
thattheyoriginatedinhydrothermalfluids．
Keywords:blackshale;YanjiaheFormation;ShuijingtuoFormation;Geochemistry;YangtzeGorges
area


