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提 要 根据小谴口剖面28层有孔虫、介形虫、腹足类生物壳体的微观观察、微量元素及其比值、 

新 ，晰 与微量元素特征对比以及术一岩反应吕’ ／嘶 的混合模式．显示生物壳体遭受了埋藏后生作用，但 

对生镑壳俸原始的舯 ／晰 比值基本投有改变或影响甚镦，推测参与埋藏后生作用的流体与生物壳体具有 

相近的 同位素组成或较悬殊的 音量。同时，实际研究表明评价和判别埋藏后生作用对生物壳体原始 

舯 ／晡 比值影响的方法较多，但各有其局限性；合理研究方法应 壳体 ＆／晡 比值与微观特征和其他地 

球化学特征的对比来判别。 

蕾 词 埋藏后生作用 生物壳体 ／晡 
- h _ _ - — - _ - _ _ ● 一 ， _ ' - - ～  

沉积物或沉积岩中碳酸盐矿物和生物壳体 

的 ／峤Sr比值被广泛地应用于古环境研究，如 

研究海相地层层序n J、反演地质历史时期的化 

学风化速率[5-7】、古气候【BJ、重建古海洋的演化 

历史 l1 、阐明造山运动或冰期的时间和规 

模[I1． 】，以及判别海相、过渡相、陆相环境【~3-1s1 

等等。利用Sr同位素进行广泛的古环境研究的 

基础和前提是碳酸盐矿物和生物壳体中的 

S吡值必须是原始的，能真实地反映其沉 

积水体的STSr~Sr比值I。 ～ 。然而沉积物成岩 

或未成岩其在地质过程中可能会遭受埋藏后生作 

用(或称成岩作用)影响，可能会对碳酸盐和生物 

壳体原始的Sr同位寨组成进行改造。显然，在没 

有很好了解埋藏后生作用对Sr同位素组成的影 

响及程度之前，应用sr同位素进行的古环境研究 

是受限制的或是不可靠的【I 。可见，判别和评价 

埋藏后生作用对原始”Sr Sr信息的改造及程度 

对应用”sr sr比值的古环境意义研究是至关重 

要的。本文选取泥河湾盆地小渡口剖面28层有 

孔虫及其共生的介形虫、腹足类壳体进行研究，判 

断和~'r,4Cr埋藏后生作用对生物壳体 sr同位紊组 

成的影响及程度，试图为进一步利用生物壳体sr 

同位素古环境意义研究作好铺垫。 
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1 样品制备与分析方法 

本次工作对小渡口剖面含有孔虫化石的28 

层进行连续取样，采样间距为 25cm。取榉品 

1 000g，在蒸馏水中浸泡 24h可自行散开。用 

0．09ram孔径的标准筛在蒸馏水中筛洗，筛取样 

在80--90"C烘干，称重。然后，用四氯化碳浮选 

富集有孔虫化石。在双目镜下挑选与有孔虫共生 

的外表洁净的介形虫和腹足类样品。所有化石样 

品在测定前均在 H2O2中浸泡1h，再用去离子水 

和酒精反复漂洗三次。 

将选好的生物壳体用5％HAC溶样离心蒸 

干。用1NHCA转化为氯化物，蒸干。用 1NHCI 

溶样后通过 Dowex-50W×8树脂(200～400筛 

孔)柱，以1N}Ic1为流洗剂，头30rI1l丢掉，收集 

20miSt液。再重新通过 Dowex-50W ×8树脂 

(100--200筛孔)柱，对Sr进行再次纯化。处理 

全过程Sr空白浓度为5×10～g。Sr收集液蒸干 

后在地质科学研究院同位素开放实验室 MAT- 

261质谱仪上作Sr同位素比值测定。Sr同位素 

组成 均按 & Sr=8．375 21校正，并以 

NBS987监测分析情况，NBS987结果STSr／~Sr= 

0．710 296±18(2o)。 

分别将每个样品中选好 10个有孔虫壳体、2 

瓣介形虫壳体、1片腹足类碎片的置于聚四氟乙 

烯小杯中，用4滴高纯 。沿壁边滴人，然后加 1 

滴F }，待泡冒尽后再加1滴} 然后蒸干，再 

p 
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加1滴}嘲  ，共加5滴} ；，蒸千，加Rh标准溶 

液至 lml封样，在中国科学院地球化学研究所电感 

偶合等离子体_质谱(ICe-MS)实验室测定 巳、 、 

Mn、Rb、Mg、Fe等微量元素，测试过程中空白浓度 

分别为Mg 0．049 8×10-6 gMn=0．77×10～，其 

它低于检测— 艮} 

为了对比，在小渡口对盆地内流经范围较大 

的具有(古)陆表水代表意义的桑干河河水进行了 

Sr同位素(测试方法同壳体 S“ Sr比值测定)及 

sr含量(在中国科学院地球化学研究所原子吸收 

光谱实验室测定)测试。 

同时，对测试生物壳体样品在贵州师范大学 

扫描电镜(SEM)实验室进行了SEM观察及与采 

自上海东南的南汇县卢潮港人工堤内开挖的水渠 

中采集的“Nonion shansiensis”有孔虫现生种样品 

的对比检查。 

2 结 果 

2．1 微观特征 

对在双目镜下观察干净的小渡口剖面有孔虫、 

介形虫、腹足类壳体进行 M观察，发现大部分壳 

体内、外表明干净，在房室内表面孔隙结构明显，房 

室壳保存有立柱状结构；部分榉品与现生种相比 

内、外表面较“脏”，有重结晶、次生加大和溶解现 

象，空隙内有其它物质充填，壁有重结晶现象。 

2．2 地球化学特征 

由表 1可以看出，微量元素方面，除腹足类在 

Mg、Mn含量与有孔虫、介形虫壳体存在明显差 

异外，三类微体生物壳体微量元素特征基本一致 

(Fe、Rb均未检测出)；Sr同位紊方面，有孔虫(0． 

711 leA)--0．712 018)、介形虫(0．710 612-0．712 

202)、腹足类(O．710 299--0．712 057) Sr／~$r比 

值都显示有出超出测试误差范围的变化特征。 

表l 小渡口剖面28层徽件生物壳件豆桑干河盯 、徽■元素爰比值 

Table1 1 e ratioa．trace elemeat~madtheir rati~ el' 

rakaofossils，S r匪 !heRiverjn)【i∞duk 

注 #．平均标准误差 
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根据表 l各壳体的Sr、Mn含量数据及图 l 

可以看出腹足类 Mn含量(44 22X 10 ～72 12 

X 10 )不足100 X 10一，相对保持一致，sr含量 

(鹋3 7X10 ～1 567．3X10 )变化较大。而有 

孔虫则是 sr含量 (950 6 X 10 ～1 103 3 X 

10 )相对保持稳定，Mn含量(610 13 x 10 ～ 

1 296．91 x 10 )变化较大。只有介形虫壳体 sr 

含量(609．7X10一--2 051．6X10 )和 Mn含量 

(462．8X10 ～1 845，7X10 )都显现出较大的 

变化特征，且可以粗略地分出部分壳体的 sr随 

Mn含量增大而增大，部分 sr随Mn含量减消而 

增大两种趋势。在 Sr／Mn比值方面，有孔虫、介 

形虫、腹足类壳体分别为0．781～1．754，0．671～ 

1．510，13．89～35．43，其中有孔虫、介形虫壳体 

Sr／Mn都>0．5，<2；蝮足类Sr／Mn都远>2，大 

于或极接近l5。 

250o 

2oo0 

。 l50o 
0  

< 

l0o0 

5oo 

0 

。 咖  舢 舢  

图l 壳体 S~-Mn图解 

Rg．1．S~-Mn plot of 蚪 血 s}．eIIs． 

Sr／ (重量比) 

图2 壳体析 蚤．微量元素及其比值图解 

Fig 2． S~／~Sr-trace dements and their ratios plots of c~anic shells 

图例同图 I 
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从盯Sr／S6Sr-Sr图解(图2a)中可以看出壳体 

的 Sr／。6Sr比值与 含量没有大小对应关系，也 

没出现 S sr_sr有拟合成双曲线的趋势；在 

Sr／~Sr-Mg及 sr sr_Mn图解(图2b、图2c) 

中腹足类Mg、Mn含量相对较低，但其和有孔虫、 

介形虫—样87Sr,,~Sr比值与Mg、Mn的增减也没 

有相关性。表明壳体的 sr／。6sr比值不随 sI、 

Mg、Mb的变化而变化。同时， S Sr_sr仙 l 

图解(图 2d)也没有显示出壳体 Sr／。6 比值随 

Sr／Mn比值的增大而增大或减小的现象；各同层 

或不同层壳体的 Sr／~Sr比值超出测试误差范围 

的变啦牲 ，也说明了壳体 Sr同位紊特征没有出现 

均一化的趋势。 

此外，各壳体较低的 Rb含量(低于检铡下 

限)及放射性母体 Rb较长的半衰期(T ：4．7 

x 10”年)，对较年轻的地质体——小渡口剖面第 

四系生物壳体来说，壳体中 Rb对 Sr的贡献是 

可以忽略不计的。 

3 水．岩反应的 sr／晰Sr混合模式 

埋藏后生作用主要涉及到流体与沉积物之间 

的相互作用，流体影响、 

壳体的溶解、重结晶及sr同位寨地球化学特征。 

埋藏后生作用中的sr同位紊地球化学行为不同 

于混合水体的 sr ＆简单混合模式，其体现为 

水．岩反应中的混合模式。 

假设碳酸盐与流体的体系为开放体系，反应 

达到平衡态，碳酸盐中的孔隙被流体充分浸满。 

根据质量平衡原理，在体系中sr含量 c 有如下 

等式： 

c =F(c )+(1一F)(C2．o)： 

F(晓 一 )+ (1) 

c ——体系中的Sr含量； 

cj卜 反直前液体的Sr含量 

c —一反应前碳酸盐的Sr含量 

F——系统中参与反应流体的重量百分数， 

涉及到水龇 ： 

在忽略了＆同位寨分馏作用影响情况下，体 

系中87 ／。6 比值有等式(2)。根据推导及省 

略[2O．2ll(2)式可由式(3)代替；由(3)可得在成岩 

后生作用中原始 ／。6S此 值的改变量式(4)。 

(静 Srk= 

! ! ! 竺 ! ! ： ! f'1 
(x ．o)(c )F+(x赫 ，。)(c )(1一F) 

( )。： 

(87sr )f
．。(c )F+(87＆／e6sr)。． 。(c )(1一F) 

(C )F+(C (卜F) 

(87 ＆)⋯ ：(87Sr f
．

。 一 

( f。。(c )F+( s 6sr)，．o(c )(卜F) 

(3) 

(Cto)F+(c )(卜F) 
(卵 )⋯ = 

! !!竺墅 ：! 竺 ! ⋯ 
F(C 一c )+c 

x 87 x srf，。— — 反应前流体的 sr和 

Sr摩尔分数； 

x x 鼠．。——反应前碳酸盐的 Sr 

和 摩尔分数； 

( Sr,~Sr)￡ 反应前流体的87 ／。6Sr比 

值； 

(87 ／。6 ) ——反应前碳酸盐的 Sr／~Sr 

比值； 

( ／。6sr)。——体系达到平衡时 sr／。6 sI 

比值； 

(卵 ／。6sr)。一 一 碳酸盐原始盯 ／。6 比值 

的改变量。 

当流体的87sr／。6sr比值小于原始碳酸盐 

Sr／。6sI比值时，碳酸盐 ／。6蚍 值的改变量为 

正值；反之，则为负值。 

虽然在地质过程中制约因素较多，但从式(1) 

及纯理想混合模式(4)式中可以看出碳酸盐原始 

sr／。6s 园!量取决于参与成岩作用的流体与 

碳酸盐之间 ＆／。6sr比值及 含量的差异性，其 

中两者的 含量的差异分两种情况。①当流体 

的sr含量大于碳酸盐的 含量时，差值越小对 

原始的卵sr／。6S眦 值的改变量就越小；差值越大， 

对原始 Sr／。6Sr比值改变越大。②当流体的 

含量小于碳酸盐的 Sr含量时，差值越小对原始的 

s S此 值的改变量就越大。 

4 讨 论 

SEM是一种放大倍数较大的、可进行微区观 

察的技术手段，可以清晰地观察到壳体矿物的溶 

解-重结晶现象和生物壳体的结构、房室孔隙充填 

及内壁的次生长情况。在光学镜—F挑选的“干净” 

的壳体SEM微观特征不仅表明小渡口剖面勰层 

部分生物壳体遭受了埋藏后生作用的影响，而且 

说明光学显微镜的放大倍数较低，坟艟粗略地判 
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别壳体的干净程度。其它实际研究也得出相同的 

结论【22]：在光学显微镜下观察为较干净的样品， 

用SEM检查却发现重结晶、次生长现象明显；在 

光学显微镜下观察为很“脏”的样品，用SEM检 

查可能为孔隙中空、次生长微弱。有研究_2 认为 

壳体在经过后生作用后仍可保持原始的盯Sr／86sr 

值；同时，也有相反的研究结果，如由于重结晶作 

用没有产生物理挤压、或胶结物存在于壁孔中，用 

SEM观察认为是“干净”的壳体也是有可能受到 

了成岩后生作用影响【24]，其87Sr／86Sr值仍可能出 

现较大的偏差(大于分析测试的误差或不确定 

性)[I6_。 

生作用会导致 sr、 

Na的亏损及Fe、Mn的富集【25]。小渡口剖面 28 

层各生物壳体仅达到Sr／'Mn~0．5[23]的未受埋藏 

后生作用影响的最低判别标准，只有腹足类全部 

达到了 sr b>2_23J的判别标准，部分腹足类达 

到了Montanez等[z6 J提出的 Sr／Mn>15的判别 

标准。在Mn含量方面，除了瘦足类，有孔虫、介 

形虫壳体的Mn含量远没达到小于300×10 的 

判别埋藏后生作用影响标准[23J。仅根据这些微 

量元素指标来判断，生物壳体尤其是有孔虫、介形 

虫可能受到了埋藏后生作用的影响。然而，除了 

介形虫类部分壳体有Mn高 sr低的特征，其它壳 

体Mn和sr没有这种对应关系．甚至部分介形虫 

壳体出现了Ma高sr高的现象(图1)。 

由上可见，纯粹的微观观察和微量元素及比 

值的分析对壳体原始”Sr／~Sr比值改造及程度是 

无法作出直接判断和评价的，因为微量元素的改 

变并不一定意味着 sr／86sr比值的变化，如次生 

方解石中的 sr若仅来自原生矿物的溶解作用，那 

么其 sr／86sr比值是不变的L ；同时，微量元素 

保持相对稳定并不一定意味着原始 Sr／~Sr比值 

不受影响[16]。水一岩反应的 ／86sr的混合模 

式(式4)也说明了壳体的 Sr／~Sr组成受埋藏后 

生作用影响及程度取决于参与作用的流体与壳体 

之间 sr及 sr同位素的差异性，与其它元素的地 

球化学行为没有必然的关联。因此，判断埋藏后 

生作用对壳体Sr同位寨组成的合理方法还得针 

对亮体87sr／86sr比值本身进行对比[22】。图2中 

Sr／86sr— Sr图 解、 Sr／86sr—Mg 图 解、 

Sr／B6sr．Mn图解说明，生物壳体的 Sr／8 比值 

与Sr、Mg、Mn含量没有对应关系，也就是说没有 

出现随Sr、Mn含量的增大亮体 ＆ S此 值减小 

或增大的规律性； Sr／~Sr-Sr图解中壳体也没出 

现”Sr／~Sr值有拟合成双曲线的趋势，与经历了 

埋藏后生作用之 sr同位素组成遭受改变的现象 

不同n 。同时，”Sr,／~Sr-Sr／Mn图解(图2d)上 

没有显现出生物壳体 Sr／86sr比值随Sr／Mn指标 

值的下降而减小的特征。生物壳体的 Sr／86&比 

值超出误差范围的变化性，也与遭受了埋藏后生 

作用后87Sr／86sr比值趋向均一的特征不相一致。 

以上说明了生物壳体 sr同位素组成没有遭受埋 

藏后生作用影响或参与埋藏有时后生作用的流体 

Sr／86S此值与壳体原始87Sr／86Sr比值接近。水． 

岩反应的 Sr／86 理想模式虽然不能实际定量求 

解埋藏后生作用对壳体 Sr／8 Sr比值的改变量， 

但结合小渡口剖面28层生物壳体的高 sr含量以 

及生物壳体赋存层位及区域地质特征分析 J，有 

如下情况：①参与埋藏后生作用流体为海水，同期 

海水较壳体有较大的 &／86sr比值差别(同期海 

水 Sr／86毗 值为0．709【矧)，但海水相对于亮体 

具有较低的sr含量值(8×10 )L ，这种埋藏后 

生作用对壳体的 ／86sr组成影响甚微；②参与 

埋藏后生作用流体为(古)陆表水，其不但sr含量 

(0．920×10 )与壳体有更为悬殊的差异，而且 

有着较相近的 ／86sr比值(桑干河 sr／86sr比值 

为0．711 508)，也说明这种埋藏后生作用对壳体 

的 Sr／86S此值影响是微弱的。 

综上，小渡口剖面28层微体生物壳体遭受了 

埋藏后生作用的改造，但壳体 sr sr比值信息 

仍基本保存。 

5 小 结 

(1)碳酸盐水一岩反应的 Sr／~Sr混合模式及 

”sr sr．微量及微量元素比值的各种图解说明 

了泥河湾盆地小渡口剖面 28层徽体生物．有孔 

虫、介形虫、腹足类壳体遭受到了不同程度的埋藏 

后生作用影响，但其 比值原始信息基本保 

存。参与埋藏后生作用的流体与生物壳体具有相 

近 同位素特征或为具有比较悬殊的低Sr含量。 

(2)通过微观特征、微量元素及比值、 

sr／86s卜微量元素及比值的对比研究表明，无论 

是微观观察还是微量元素指标判别，都无法直接、 

单独地 惕0埋藏后生作用对壳体盯sr／86sr的影响 

及程度，其仅能作为判断是否遭受了埋藏(成岩) 

后生作用的一种参考。合理方法应是直接针 

Sr／~Sr比值本身，以壳体 sr／86 比值与其他微 
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观、地球化学特征的对比来判别埋藏后生作用对 壳体 sr s眦 值的影响及程度。 
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THE EFFECT oF DIAGENESIS oN 87Sr／s Sr 

RAT10ls IN oRGANIC SHELLS 

Liu Ximning Wang Shijie Jia Yuhe Dong Limin 

(State Key L m tory of En~ tal Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Acad甘珂 of Seiene~．Guiyang 550002) 

AbsIract：The subtle difference in texture detected by SEM and trace element concantrations of the fessi1 

sarnpl目of foraminifera，ostraoode，gastropod from the 28th bed of the Xiaodukou profile in Nihewan， 

Hebei，shows that sQille modifications of organic shells result from diagenetic alteration．However．the 

modd of water-rock interaction implies that the modification of strontium isotope is dependent o12 the differ． 

ertees in strontium contents and Sr／ Sr ratios between fluMs and organic shells during water-rock interae． 

tion．1rhe diagrams of Sr-Mn，87sr／86sr-sr，舯Sr Sr—Mn．87Sr／86Sr-1／Sr indicate that the Xiaodukou los． 

sil shells record the original sr／86& ratios．Meanwhile，SOllqte criteria with shortcomings are not always 

the reliable indicators．1 e 87Sr~ Sr ratios of shells㈣ pared with textural and other g∞ch哪lical methods 

may be a soundcriteriato evaluatethe effectof diageneticalteration on 87sr／86sr r~tio6inorganic shells． 

Key s：diagenesis；organic shell； Sr sr 
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