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摘 要：通过中国若干下寒武统高硒地层的有机地球化学及生物标志物研究，认为高硒地层中有机质的先质母体 

为菌藻类生物，某些生物标志物指标指示了沉积环境为封闭的缺氧环境。同时，文章结合地质实际讨论还原的沉积 

环境有利于苗藻类生物的生长和保存，硒的富集与菌藻生物的繁盛有关。 
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0 引 言 

硒是自然界中极其分散的元素，目前已知的硒 

来源主要集中在一些与火山作用有关的矿床中，而 

其他类型的矿床研究程度不高 近年来，在我国西 

南地区发现了一系列与黑色岩系有关的硒矿床或 

含硒矿床(鄂西渔塘坝硒矿、拉尔玛硒．金矿床)，同 

时，在黑色岩系中发现有大量的高硒地层。高硒地 

层的时代多在早寒武世，并且高硒地层的岩石组合 

非常特征，彼此之间可以类比，具有明显的时控性 

和岩类的选择性。看来，硒在黑色岩系中的富集并 

不是偶然的，与地史发展过程中特定的沉积环境有 

密切的关系。基于此目的，我们选择了比较典型的 

下寒武统高硒地层进行有机地球化学的工作，通过 

其中的一些有机地球化学特征及生物标志物恢复 

沉积环境，阐明硒在黑色岩系中富集的可能因素。 

I 地质背景和样品特征 

本次研究分别选择了Ji』西北拉尔玛地区，陕西 

紫阳、岚皋地区，湘西北地区下寒武统高硒地层作 

为研究对象。它们的大地构造位置分别归属于西秦 

岭南亚带、南秦岭紫阳地垒和扬子准地台。从岩性组 

合看，虽多为含碳页岩夹硅质岩组合，但各个地区的 

情况略有不同，拉尔玛地区下寒武统地层以硅质岩 

为主，夹板岩和少量的碳酸盐岩和粉砂岩。紫阳地区 

以板岩为主，底部夹硅质岩 湘西北地区以碳质页岩 

为主，夹少量硅质岩。各地区的硒含量也不同，拉尔 

玛地区硅质岩中硒含量(8．7 ／g)大于板岩中的硒 

含量 (3．05 g／g)，紫阳地区硒含量平均3．92 g／ 

g，湘西北地区硒含量略高(32,u．．g／g)。在各地区地层 

中有机碳的含量较高，其中又以湘西北地区为典 

型。在各地区岩石中，可发现大量的保存较完整的藻 

类化石 详细的地质特征列于表 1，其中也包括了西 

南地区其他若干高硒地层作为对比。 

样品分别选自拉尔玛地区、紫阳地区和湘西北 

地区下寒武统地层。 

2 实验方法 

分别选取三个地区典型样品，除去风化表面，用 

蒸馏水除污后粉碎过200目筛，干燥后用CHC1，在 

索氏抽提器中抽出可溶有机质(抽提 72 h)。旋干恒 

重后分别用石油醚、苯、二氯甲烷在硅胶氧化铝柱上 

分离出烷烃、芳烃和非烃组分。恒重后选取烷烃组分 
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表 1 中国若干下车武统高硒地层地质特征 

Table 1 Geolo caI characteristics of"me【 er Cambrian high一~lemum formations in China 

地 区 鄂西渔塘坝 湘西北天门山地区 陕西紫阳、岚皋 湘劈地区 拉尔玛 

扬子准地台中部偏西，跨越两 扬子准地台的湘黔川 

大地构造位置 十 不同性质的 II级构造单元 南秦岭肇阳地皇 扬子板块 西南缘 西秦岭南亚带 
— —

四JJJ台蛳和上扬子台坪 鄂古坳陷区的东南侧 

构造环境 拉张的断陷盆地 拉张的断陷盆地 裂谷作用的拉张环境 裂答作用的拉张环境 裂谷作用的拉张环境 

下寒武统鲁家坪组 下寒武统留茶坡组，九 下寒武统牙相组、希格 地 层 下寒武统水井沱组 下寒武统牛蹄塘组 

和剪竹坝组 门冲组 组和拉尔玛组 

留茶坡组：黑色泥岩、页 

岩夹暗色薄层硅质岩． 

告碳硅质岩夹碳质页岩 ，古 磷块岩、古磷结核质页 黑色古硅碳板岩夹 局部夹重晶石结棱和透 岩性组合 碳质硅岩央碳质板岩 

黄铁矿及磷质结棱 岩、黑色碳质硅质岩 碳质硅质岩 镜体 

九门冲纽：黑色碳质页 

岩 、灰岩 

磷块岩层：10 

34 64 古磷结桉硅质页岩：40 留茶坡组：91．7 硅质岩：8．7 硒古量{ ／
g) 3 92 c6 6

～ 59 471 镰钼矿层：280 九门冲组：l2 7 板岩．3．05 

黑色碳质硅质岩：20 

、Mo、Se、As、Ba、 Au、As、se、Cu、Sh、U、 富集元素组合 se
、P、V、Mo Cu M0 U，P Se As、Se、Sh、Ba 铂族元素 

B且、铂旗元素等 

硅质页岩：4 32 有机碳古量 f％) 】7
． 84 l_3 l 46 碳质硅质岩

：9 74 

硅质页岩 ：2 30 硫古量 (％ ) 0 66 4 2
4 0 45 碳质硅质岩

： 1．05 

所夹硅质岩成因 未研究 热水成日 热水成因 热东成因 典型的热东成因 

作气相色谱 (GC)，选择其中的典型样品作色谱．质 

谱联用仪分析(GC．MS)。 

GC、GC-MS在中国科学院广州地球化学研究所 

有机地球化学国家重点实验室完成。GC在HP6890 

型色谱仪上进行，色谱柱为 Ht．5硅毛细管柱，程序 

升温 80～290℃，升温速率 4℃／rain。氮气作为载 

气，采用氢火焰离子化鉴定器 (FID)。GC．MS在 

Platform II型色谱 一质谱联用分析仪上进行，升温程 

序为80℃保留5 min，以3℃／rain升温至 310℃ 

保留40 min。氦气作为载气。 

3 有机地球化学和生物标志物特征 

3．1 氯仿沥青“A”组成 

氯仿沥青“A”的族组分特征列于表2。 

裹 2 氯仿沥青 A 组成 
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从氯仿沥青 “A”的丰度比较，三个地区的氯仿 

沥青 “A”变化于 13．89～27．63 P~g／g，平均 17．98 

I．Lg／g，总的变化范围不大。硅质岩、板岩、灰岩中氯 

仿沥青“A”含量变化也没有一定的规律。总体上氯 

仿沥青“A”的含量较低。从族组分比较，烷烃含量一 

般大于芳烃含量。在硅质岩中烷烃一般小于非烃的 

含量，但在板岩中，烷烃含量大于非烃含量，沥青质 

含量在各类岩石中均较低，最大不超过30％。从 (非 

烃 +沥青质)／,g烃的比值来看，硅质岩中比值均大 

于或接近 1，而在板岩中此比值小于 1。总的比较， 

无论是硅质岩还是板岩，都具有高饱和烃、低芳烃 

和高非烃的族组分分布特点，表现出以富含类脂化 

合物和蛋白质为特点的低等水生生物来源的腐泥型 

有机质的特点。 

3．2 正构烷烃和类异戊二烯烃 

从气相色谱分析，饱和烃馏分的碳数分布范围 

较窄，主要在 C s～C 个别延伸到 Cm 总体表现为 

碳数集中分布在 C． ～C。s之间的中等相对分子质 

量，主峰碳数为C s～C 的前高峰型的正构烷烃分 

布特点。奇偶优势指数 i一 变化于 1．13—1．31，平 

均 1．18，不具备明显的奇偶优势(图 1)。 

30 

25 

20 

邑 

辐 15 
翟 
霉 

l0 

s 

0 

对分子质量正构烷烃占优势和具显著的奇偶优势 

为特点的高等植物或混有高等植物的正构烷烃分 

布特点，而与海相藻类生物来源的正构烷烃分布 

特点较一致 · J。 

类异戊二烯烃类以姥鲛烷 (Pr)和植烷 (Ph)为 

主，从 Pr／Ph比值看除Ej．16样品外均小于 1 (表 

3)，一般认为Pr／Ph<1是指示缺氧还原沉积环境， 

而 Pr／Ph>1则是氧化条件 】。无疑，三个地区的比 

值均指示了还原的沉积环境。可能某些地区或沉积 

阶段处于弱氧化或弱还原的环境( 16)。 

裹3 正构烷烃和类异戊二爝烃主要参数指标 
Table 3 Some main parameters of alkane and iaop~noid 

+ L一1-1杭 

— ●一Ei．8烷烃 

— ●广 I．-6烷烃 

瓣 ～—— *V -8 —{l 睁18兢烃 —●一St,-7烷烃 
／ 人 

。 、  

图 1 正构烷烃碳数分布图 

Fig 1 Dislfil~ttion of carbon number of alkane 

研究认为，主峰碳数为 C． ～C c ／c 比值 

远大于 1是某些低等浮游生物的特点 (包括细菌和 

藻类)，如 nC- 占优势是绿藻的特征，而 C 占优 

势则是某些揭藻的特征 ⋯。显然，三个地区的正构 

烷烃的分布特点明显不同于以高碳数主峰、高相 

3．3 萜 烷 

从 m／ 191质量色谱图上检 

测出较为完整的长链三环萜烷系列 

化台物 (图 2)。碳数分布范围为 

c∞～c甜，其中以c 和c ，为主。据 

研究，三环萜烷的大量出现是细菌 

和藻类来源的可靠的标志 _5_ 。同 

时，考虑到三环萜烷的抗生物降解 

能力很强，甚至超过藿烷”I。因此， 

在老地层中，我们认为三环萜烷的 

存在和出现是菌藻生物来源的最可 

靠的指标之一。 

其次从 m／z 191质量色谱图 

上还检出完整的五环三萜烷(藿烷) 

t图3)。从Tg、Tm开始，一直延伸到 

c 部分样品可至 cm 藿烷的大量 

而广泛的存在也是菌藻生物来源的 

可靠的指标，尽管有少量的事实证 

明某些高等植物中发现藿烷的前驱 ⋯，但是有机质 

存在的时代似乎限制了高等植物的来源，同时可溶 

有机质中低的芳烃馏分也支持了这一点。可见．三 

个地区大量存在的藿烷系列标志着其母质来源主要 

是菌藻类生物，可能以蓝绿藻为主。 
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m／z I91 

C23 湘 西北 

菹己上上 ～ 
I 600 2 000 2 400 2 800 

扫描数 

图2 三个地区样品中三环萜烷的质量色谱图 

Mass chmmat~ of tricydic terpanes in samples of three smdJed arⅧ  

m／z191 

～  二 
扫描数 

图3 三个地区样品中五环三萜烷(藿烷)的质量色谱 

Fi$3 Mass ch~rmat0gram of h0p“es ofthethree studied㈣  
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烷 (c ’)；5 17a(HJ，2113(H)一藿烷 (c")；6 l7 (H)，21e~(H)·藿烷(c 莫靛)；7．17a(H)
，21 B(H)一29一升藿端22S(C3l22S)；8．17q 
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(H)-29-四升藿烷22S(C3·22S)i 15．17e~(H) 2113(H)一29一四升藿烷22R(C ,22R) 

玛 一 ～ 
止  

一三 

q● 

，  
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3．4 甾 烷 

甾烷的组成比较复杂 低相对分子质量，以妊 

甾烷和升妊甾烷为主。规则甾烷中有丰富的c 、c 

到 c ，，以c 甾烷为优势。重排甾烷含量稀少 (图 

4)。 

甾烷的来源似乎比较复杂。一般认为，c 甾烷 

来自水生生物，C： 甾烷为海洋藻类繁盛的标志，Cz 

甾烷指示高等植物的输入。鉴于这一观点，Huang et 

t 

of．首先用c 一c 。一c 甾烷同系物作三角图来区分 

不同的生态系统 I。但是，越来越多的研究表明，高 

的 c 甾烷的含量并不代表高等植物的输入。我们 

认为可能取决于两个原因：①研究发现，在绿藻中 

经常发现含有丰富的24．乙基甾醇(C )‘tO]；②更重 

要的原因可能是三个地区都是比较老的地层，在漫 

长的地质过程中遭受了很严重的降解作用 (包括生 

物降解和热降解)，反射率的数据(表4)支持了这一 

观点。而对于 c ．c—c 系列的甾烷，它的降解顺序 

2 拉尔玛 

悔／z 217 

2 300 

扫描数 

图4 三个地区样品中甾烷质量色谱图 

nS4 Mass chrum 。 蛐 of s ⅡeBin samples ofthethrt~ studied哪  

c2 ~aa20S； 2 C2 al3fl~0K； 3．c~aBg2oS：4 ，actot20R：5．c ctaa20S； 6．c 邮 B加R： 7 c agB2os； 

8 C~,aeta20R；9 C2~~tctct20S；10 C2,atS~20R：11 邮 0 12．c∞cum20R。 

表 4 三个地区中硒的有机结台寄特征 
Table 4 Characteristics of organle bonding for the~hnium in samples of the I●lree studled are 

兰 兰兰竺皇 兰兰 ~ (P．g中／g) ) ⋯ )( 警 ) 机结台态 ) 
sc一7 湘西北 

E／-16 紫 阳 

L—I一6 拉尔玛 

Wq-8 拉尔玛 

b-6 拉尔玛 

碳质板岩 

碳 质硅质岩 

碳质硅质岩 

碳质板岩 

19．5 

4 73 

5 91 

3．7 

碳质硅 质岩 4．76 

I28 

I42 

361 

285 

6 46 

1 89 

0．85 

3 79 

I．98 

6 6 

30 0 

61 1 

2咀8 

42．4 

56 7 

5l_9 

78．8 

31．4 
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是C ，>C >C ，因此，现在的据往往表现出c 

督烷的优势⋯。目前大量的研究，包括前寒武纪有 

机质的研究均支持这一结论 。所以，结合上面的 

研究．三个地区中的有机质先体可能主要还是菌藻 

类生物。 

4 沉积环境与硒的富集讨论 

4．1 还原的沉积环境有利于菌藻类生物生长和保存 

前面大量的数据和结果均表明，三个地区的有 

机质母质主要是海相的菌藻类生物，可能主要以蓝 

藻和绿藻为主。根据目前的研究资料和显微组分的 

观察，这种推断是正确的。如在拉尔玛地区的生物 

球粒硅岩中已鉴定出大量的蓝细菌中的丝状颤蓝细 

菌 的化石结构和色球蓝细菌中的古 色球 藻属 

(Praechoococcus)、类粘球藻属 (GIoeocapsoides)和微 

囊藻属(Microcystis)等，其次也鉴定出一些绿藻中粗 

枝藻科的常见种属：Gyropordta、Mizzia、Eogonioli． 

m、aavaporetta、Maeropordta等 。在湘西北地区 

下寒武统地层的生物组合以细菌和蓝藻为特征。在 

紫阳地区同样发现了呈纹层状和团块状的藻类化 

石。按照现代生态学的观点，藻类的大量繁盛应该 

在温和富氧的条件下，但反过来说，这种环境并不利 

于藻类的大量保存；从目前研究看，藻类的大量保 

存(埋葬条件)应在封闭的缺氧环境或还原环境以及 

快速堆积的条件下，否则，三个地区藻类形态化石和 

大量生物标志物 (督萜烷)的出现就难以很好地解 

释。同时值得注意的是，三个地区中均缺乏在华北 

地台和扬子地台大多数地区丰富的底栖三叶虫化 

石，也指示了当时沉积的水体环境为缺氧的还原环 

境。若干生物标志物指标也支持这一结论。缺氧环 

境的形成一方面可能与震旦纪和寒武纪界限发生的 

全球性缺氧事件有关，另一个更为重要的原因可能 

也是这一时期正是热水活动的活跃期，我国南方和 

秦岭若干地区的热水沉积硅质岩的发现可作为佐 一 

证。在三个地区均发育有厚度不等的硅质岩层，尽 

管有些硅质岩的成因目前还有争论，但根据对拉尔 

玛地区和湘西北特征的硅岩建造的详细研究，热水 

成因已无可争议。这种热水成因硅质岩的形成，在 

喷口附近由于大量强还原物质的喷出，如CH H S 

和 H ，往往会造成下部水体的还原环境。同时，富 

H2S的还原水体导致大量的厌氧细菌或嗜硫细菌的 

繁盛。一个重要的实例是在拉尔玛地区形成硅质岩 

的喷口处的强还原环境下有大量生物群落的存在。 

因此，这种还原的环境既是生物藻类保存的良 

好条件，同时也是生物细菌生长的有利因素。 

4．2 有机质是硒固定的良好场所 

硒的来源有赖于硅质岩的形成 (将在另文详 

述)。而硒的固定则有赖于有机质的参与。硒是一种 

典型的生物制约元素，它的有机亲合指数( 海生 

植物／海水)达到8 900“ 。在某些高硒的环境中，生 

物体甚至可以被迫地吸收硒。硒在有机质中的结合 

是比较稳定的，尽管目前还没有直接的资料显示硒 

在生物体中的结合方式，但根据生物化学的一些资 

料，硒可以参与到生物体的新陈代谢中，甚至有调 

节生命系统的作用 “ 。研究表明，硒可以很容易 

地参与到有机物质中而形成硒的有机化合物。目前 

常见的有机化台物形式包括硒与含氢，含氧及含 

N、s的有机物质键台，常见的键合形式包括 se—H、 

O—se—c、0一Se—O、Se—c，也 包 括 部 分 的 

se— 等 。可见，硒在有机物质中是广泛存在的。 

根据岩石中的分散固体有机物质 ．干酪根的研 

究，硒可以在干酪根中大量富集。从表4可以看到， 

三个地区岩石中的富集系数虽然不同，但由于三个 

地区的有机碳含量也相差较大，故其有机结合态比 

例基本一致，从31．4％ ～78．8％，平均 52．3％。可 

见，硒有向有机质中强烈富集的趋势。同时，根据干 

酪根红外光谱的研究 ” I，Se的有机结合态可能主 

要与一些饱和和不饱和的含氧基团以共价键形式结 

合。 

从拉尔玛地区温泉剖面的实撄I数据分析，剖面 

上硒的含量与有机碳的含量呈明显的正相关关系 

(图 5)，这从一个侧面也反映了硒可能为有机质吸 
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附。 

可见，三个地区大量菌藻类生物的繁盛显然可 

以是硒的一个巨大的吸收源。同时，我们也注意到 

还原硫酸盐细菌的发育也是一个重要的有利条件， 

由于硒与硫的化学性质十分相似，因此，硒可以取代 

其中的部分硫而参与到生物体中，这已经得到实验 

的支持⋯】。 

4．3 有机碳舍■和成熟度对硒的富集的影响 

三个地区的有机碳含量分别是湘西北 >拉尔 

玛 >紫阳，成熟度分别是湘西北 >紫阳>拉尔玛， 

而硒的含量分别是湘西北 >拉尔玛 >紫阳 (表 

5)。有机碳含量是评价地层中有机质丰度的一个有 

效指标，前面已经提到丰富的有机质是硒固定的重 

要因素，因此高的有机碳含量应对硒的保存有利。 

而成熟度的影响则相反，成熟度越高，有机碳的损失 

越大，高的成熟度地层并不利于硒的保存。尽管从 

目前的研究看，单个样品的有机碳和成熟度与硒的 

含量之间并没有明显的相关关系，但从整体研究，硒 

与有机碳和成熟度之问还是存在一定的依存关系。 

尽管湘西北的成熟度高于紫阳，但湘西北有机碳的 

含量却远远高于紫阳的有机碳含量，因此，湘西北的 

硒含量远大于紫阳硒含量也就不足为奇了。而拉尔 

玛地区既有较低的成熟度，又有较高的有机碳含量， 

故拉尔玛中硒的含量也较高。因此，有机碳含量与 

硒含量之间呈正相关关系，而成熟度则与硒含量呈 

负相关关系。高的有机碳和低的成熟度是硒保存的 

有利因素。 

表5 -、 和硒含■ 
Table 5 and content of organle e~bon selenium 

注：(1】为样品敷；(2)为平均值。 
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Organic geochemistry and biomakers of some Lower Cambrian 

hjgh-selenium formations in China 

WEN Han-jie‘．QIU Yu．zhuo ，YAO Lin．ho ，LU Jia-lan ，PENG Ping- ，LIN Qir 

(1．Iastltute Geochemislry,Chinese Academy。，Sciences，Guiyan~ 550002．ch由协 2．G啪 g 打砒  e G哪 e” ‘ ，( e 

AcⅡdemy ofScie~es,G~ngzhou 51064-0 China；3 Institute ofC4~ier,Chine~Academy ofSzieaces,Lanzhou 734010·CaZna) 

Abstract：Organic geeohemistry and biomakers of some Lower Cambrian higll-selenium formations in China are 

studied．the results show that main organism contain the low an d aquatic homonemeae in all these high-selenium 

formations (HSF)，and some biomakers indicate sedimentary．environment might mainly be close and anoxie 

condition．At the same time．based on geological facts．it is considered that reductive sedimentary environment is 

advantageous to growth and preservation of homonemeae，and enrichment of selenium is closely relative to bloom of 

homonemeae． 

Key words：organic geochemistry；biomaker；sedimentary environment；selenium 
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1998年地学类期刊影响因子前20名排名 

中国科技期刊引证报告 中国科学引文数据库 

名次 刊物名称 影响因子 名次 刊物名称 影响因子 暑 

1 岩矿测试 0．901 1 冰川冻土 0．7963 

2 一地学前缘 0，835 2 中国科学 ·D 0，6429 

3 地球化学 0．794 3 第四纪研究 0．6400 

4 地质学报 0．740 4 地球物理学报 0．6129 

5 地质科学 0．727 5 地质科学 0．5657 

6 第四纪研究 0．724 6 岩石学报 0．5607 

7 冰川冻土 0．670 7 地质学报 0．5500 

8 地球物理学报 0．600 8 地学前缘 0．5252 

9 岩石学报 0．579 9 地球化学 o．5188 

l0 地球学报 0．567 1O 地理学报 O．5156 

11 地理学报 0．554 11 地质论评 0．3916 

l2 地震学报 O．488 12 湖泊科学 O．3761 

12 地质论评 0．488 13 地震地质 0．3391 

14 地质实验室 0．486 14 地层学杂志 0．3333 

15 地理研究 0．412 15 地理研究 0．3273 

l5 地震地质 O．412 16 AdvAtmos Sci 0．3261 

17 地层学杂志 0．409 17 地震学报 O．3110 

l8 地球科学 0．386 18 矿床地质 0．3086 

19 矿床地质 0．363 19 地球科学 0．3023 

2O 中国区域地质 0．353 2O 高校地质学报 0．2952 

注：本表据中国科技期刊 I证报告和中国科学引文数据库最新资料(1998年)编制。 
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