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镉同位素在古环境重建中的应用: 以晚泥盆世
弗拉期－法门期生物灭绝事件为例
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摘 要:磷( P) 是海洋初级生物不可或缺的营养元素，现代海水中溶解态镉与磷的含量线性关系极好，表明镉可能作为海洋初
级生物的营养元素而被利用。浮游生物优先摄取轻的镉同位素，使得海水中的镉同位素变化与海洋初级生产力的变化紧密
相关。目前镉同位素已成功应用于二叠纪－三叠纪之交古海洋初级生产力的重建。广西桂林晚泥盆世弗拉期－法门期( Frasn-
ian-Famennian，F-F) 之交杨堤剖面的镉同位素数据显示，在 F-F 灭绝事件前，δ114 Cd 总体偏重( 0. 03‰～ 0. 49‰) ，指示当时海
洋具有较强的初级生产力; F-F之交，δ114Cd呈现负偏( －0. 44‰～ －0. 01‰) ，表明这一时期海洋初级生产力显著下降; F-F灭绝
事件后，δ114Cd又逐渐增大( －0. 04‰～0. 13‰) ，反映灭绝事件后海洋初级生产力的恢复。海洋初级生产力的下降，导致了海
洋生态系统中的食物链受到破坏，从而引发了 F-F之交的生物灭绝事件。
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Abstract: Phosphorus is an essential nutrient for marine primary organisms． The excellent linear relationship between dis-
solved Cd and P in modern seawater indicates that Cd may be used as a nutrient element for marine primary organisms．
The preference of phytoplankton to absorb light Cd isotopes makes the change of Cd isotopes in seawater closely related to
the change of marine primary productivity． At present，Cd isotopes have been successfully used in the reconstruction of
marine primary productivity at the turn of the Permian-Triassic periods． The Cd isotopic data of the Late Devonian Frasian-
Famenian boundary ( FFB) Yangdi profile in the Guilin area，Guangxi show that δ114 Cd values of carbonates below the
FFB are relatively heavy in a range varying from 0. 03‰ to 0. 49‰，indicating a relatively high marine primary productivi-
ty，then those of carbonates in the FFB are abruptly decreased to negative in a range varying from －0. 44‰ to －0. 01‰ ，
suggesting a rapid decline of the marine primary productivity，and finally those of carbonates above the FFB are returned to
normal levels varying from －0. 04‰ to 0. 13‰，indicating a recovery of the marine primary productivity after the F-F mass
extinction event． Therefore，it is believed that the abrupt decline of marine primary productivity had resulted in the de-
struction of food chain in the marine ecosystem，and subsequently the FFB mass extinction event．
Key words: δ114Cd; primary productivity; mass extinction; late Devonian; Frasnian-Famennian ( F-F)
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0 引言
镉( Cd) 是一个过渡金属元素，在各地质端元中

的含量较低。海洋体系中，Cd是浮游生物重要的营
养元素之一，浮游植物吸收表层海水中的溶解态 Cd
并以颗粒有机物的形式沉降，在海洋深部伴随再矿

化过程重新释放( Georgiev et al．，2015) 。Cd 在海
洋地球化学循环中与磷酸盐( PO3－

4 ) 结合，所以溶解

态 Cd与磷酸盐( PO3－
4 ) 在海水中的含量分布非常类

似( Boyle et al．，1976; Hendry et al．，2008) 。自然
界中 Cd 有 8 种稳定同位素，其中114 Cd 丰度最高
( 28. 7%) 。现代海洋系统中，浮游植物优先摄取轻
Cd同位素，使 Cd同位素发生分馏，导致表层海水的
Cd同位素组成偏重( Lacan et al．，2006; Ｒipperger
and Ｒehkmper， 2007; Abouchami et al．， 2011，
2014; Xue et al．，2013; John and Conway，2014;
Conway and John，2015) 。根据现代海洋中的 Cd 通
量估算，相较于浮游植物摄取的 Cd，从海水中沉淀
的 CaCO3 中 Cd的量较少，几乎不会对海水的 Cd 同
位素组成产生影响。因此，海相碳酸盐岩能记录并
保存同期海水的 Cd 同位素信号，是重建古海水 Cd
同位素组成和海洋表层初级生产力的重要载体。
Zhang 等( 2018) 利用二叠纪－三叠纪之交( PTB) 碳
酸盐岩的 Cd 同位素组成重建古海洋的初级生产
力，结果表明这一时期的古生产力大幅下降，这应

是导致该期灭绝事件的主因。
晚泥盆世弗拉期－法门期( Frasnian-Famennian，

F-F) 之交也是地质历史上生物和环境演变的一个
重要转折期，发生了大规模的生物灭绝事件，即 F-F
事件。该事件的主要特点是，低纬度浅水海相生物
受到沉重打击，而高纬度生态系、深水动物群和陆
生动植物受影响甚微( Buggisch，1991; 龚一鸣等，
2002) 。目前认为 F-F事件的主要导因可能有: 天体
撞击( Gong et al．，2001) 、海水富营养化( Murphy et
al．，2000) 、海平面波动( Chen et al．，2002; Sandberg
et al．，2002; Chen and Tucker，2003; Dopieralska et
al．，2016 ) 和气候变化 ( Joachimski and Buggisch，
2002; Chen et al．，2005; Joachimski et al．，2009; Xu
et al．，2012; Song et al．，2017) 等，但因缺乏强有力
的证据，目前尚无定论。

F-F事件的显著特征是全球范围内的碳同位素
组成( δ13 Ccarb ) 一致正偏( Joachimski and Buggisch，
2002; Chen et al．，2005) 。目前认为，这是在较高初
级生产力背景下，大量富集12 C 的有机质埋藏所致

( Chen et al．，2005; Song et al．，2017) ，除此之外，
其他反映该时期古海洋初级生产力的证据尚未见

报道。广西桂林杨堤剖面是 F-F事件研究的经典剖
面，其生物地层格架完整( Ji，1989; Chen et al．，
2013) ，在传统同位素方面研究较多，如无机碳同位
素( Chen et al．，2005; Xu et al．，2012) 、有机碳同位
素( Chen et al．，2005 ) 和硫同位素( Chen et al．，
2013) ; 非传统同位素仅见 Sr 同位素( Chen et al．，
2005; Wang et al．，2018) 和 Zn同位素( Wang et al．，
2018) 研究。因此可在该剖面继续开展非传统同位
素如 Cd、Mo等的工作。本文通过对广西桂林杨堤
剖面 F-F之交的 Cd 同位素来重建当时的古海洋初
级生产力，试图揭示 F-F灭绝事件的触发因素。

1 研究区概况
1. 1 古海洋位置及古地理背景
泥盆纪时华南板块位于赤道附近，古特提斯洋

东侧。这一时期，华南伸展断陷盆地中广泛发育碳
酸盐岩( Chen et al．，2002a) 。从弗拉期到法门期，
华南陆表海被同沉积断裂切割形成了深水盆地和

浅水碳酸盐岩台地相间分布的古地理环境( Ma and
Bai，2002) 。Ji( 1989) 和 Ma 等( 2002) 确定了广西
地区的 5种主要岩相: 沿岸碎屑岩相、滨海碳酸盐岩
相、碳酸盐岩台地相和斜坡相及盆地相( 图 1a) 。
1. 2 采样剖面地质概况
杨堤剖面位于广西省桂林市杨堤县，桂林市东

南 35 km 处( 24°58. 3'N，110°22. 9'E) 。晚泥盆世
时期，该剖面处于被碳酸盐岩台地环绕的拉张盆地

中，与外界海水的循环受限( 图 1b) ，因此盆地内部
受陆源影响较小( Chen et al．，2002b) 。杨堤剖面跨
越 F-F界线的地层序列主要为远洋的瘤状灰岩、钙
质浊积岩和泥晶灰岩( 图 1，图 2) 。剖面从下到上
分为两个岩石地层单位，分别为香田组和五指山组
( 图 2，Huang and Gong，2016; Ma et al．，2016) 。

2 研究材料和研究方法
在前人研究基础上，Huang 和 Gong( 2016) 建立

了杨堤剖面的高分辨率生物地层，精确界定了 F-F
界线。本研究在杨堤同一剖面的香田组( 主要为泥
晶灰岩、钙质浊积岩和角砾状灰岩，图 2) 和五指山
组( 主要为瘤状灰岩，图 2) 地层中采集了 195 块新
鲜碳酸盐岩样品用于地球化学分析。
在实验室里首先对样品表面风化物和石英脉

体进行清除，之后将样品置于超声波清洗仪中清洗
1 h。干燥后的样品首先置于刚玉颚板进行粗碎，然
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图 1 晚泥盆世中国华南地区地质地理概况
Fig．1 Palaeogeographic reconstruction of South China during the Late Devonian

图 2 杨堤剖面 F-F之交 δ114Cd，δ114Cd* ，Fe和 Zn演化图
Fig．2 Variations of δ114Cd and δ114Cd* values，Fe and Zn contents of carbonates in the Yangdi profile across the FFB
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后用玛瑙研钵研磨至 200目( 75 μm) 。由于微晶灰
岩在化学地层学研究中具有可靠性 ( Marshall，
1992) ，因此优先选择微晶灰岩进行地球化学分析，
可以最大限度减少成岩作用对原始同位素特征的

干扰带来的偏差。
化学前处理在中国科学院地球化学研究所超

净实验室完成，利用 Millipore 系统和亚沸蒸馏系统
分别提供 18. 2 MΩ 级超纯水和纯化酸。样品经过
多酸消解 ( HCl + HNO3 + HF ) 及蒸干定容 ( 2%
HNO3 ) 后进行主、微量元素测试。测试工作在中国
科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实

验室进行。其中 Al、Ti 和 Mn 三种元素利用 ICP-
OES( Varian Vista MPX) 测定，微量元素利用 ICP-
MS( PE Elan DＲC-e) 测试，分析精度均优于 5%。
初步测试结果显示，该剖面样品的 Cd 含量较

低( ＜ 0. 2 μg /g) 。因此，称样量按照条件实验的最
大称样量( 5 g) 称取并转移至 50 mL Teflon 溶样罐
中。利用二次亚沸的稀盐酸溶解样品后进行离心;
残渣利用亚沸 HF 消解 24 h 后蒸干，加入亚沸 HCl
反应 12 h，溶解温度为 120 ℃。将离心的上层清液
和溶解后的残渣溶液混合，按照样品 /稀释剂1 ∶2的
比例加入110 Cd-111 Cd 双稀释剂，静置 24 h 后，根据
Wen等( 2015) 的方法进行化学分离。
镉同位素( δ114Cd) 在中国科学院地球化学研究

所矿床地球化学国家重点实验室( SKLODG) 进行测
定，分析仪器为 Neptune Plus MC-ICP-MS。使用
NIST SＲM 3108 Cd为同位素标准。
化学分离后的样品用 2%的 HNO3 定容至 2

mL，MC-ICP-MS 测试过程中使用 Jet 锥和 X 锥组
合，特氟龙雾化器采样率为 50 μL / min，单次运行后
利用 0. 6 N HCl冲洗雾化器和雾化室直至信号恢复
背景值，每个样品测量三次后取平均值，测试值经

过 Matlab 迭代计算后得到 δ114 Cd 值。110 Cd-111 Cd 双
稀释剂的详细制备过程和 Matlab 数据处理方法，参
阅 Zhang等( 2018) 。

3 结果
3. 1 主量和微量元素
依照 Huang 和 Gong( 2016) 对杨堤剖面牙形刺

分带从下到上进行数据描述。从 Upper rhenana 到
Middle triangularis，Cd 含量总体偏低( 0. 02 ～ 0. 25
μg /g) ，最大值出现在 40D 层位( 表 1) 。藻类生长
限制性营养元素如 Fe( 0. 03% ～ 1. 25%) 、Zn( 3 ～ 23
μg / g) 等( Song et al．，2017; Wang et al．，2018) 均在
linguiformis带顶出现下降趋势，在 F-F 界限处达到

最小值( 图 2，表 2) 。常量元素 P 变化幅度较大( 50
～670 μg /g) ，而 S 含量整体较低且稳定( 0. 02% ～
0. 55%) ，仅在 Middle triangularis 顶部出现最大值
1. 32‰( 表 2) 。整个剖面 Al( 0. 01% ～1. 55%) 和 Ti
( 0. 006～0. 081 μg /g) 含量都较低且变化幅度不大
( 表 2) 。Mn /Sr 值为 0. 20 ～ 1. 96，北美标准页岩值
( NASC，数据源自 Haskin et al．，1966) 对 Y和 Ho进
行标准化，得到 YN /HoN 值为 1. 56～2. 23( 表 2) 。
3. 2 镉同位素( δ114Cd)
为保证化学分离和仪器分析过程的准确性，我

们采用美国地质调查局( USGS，United States Geo-
logical Survey，USA) NOD-P-1 地质标准物和 Spex
Cd同位素标准溶液分别对化学分离和 MC-ICP-MS
测试过程进行监测。测试数据见表 3。
杨堤剖面的 Cd同位素演化可以分为 3 个阶段

( 图 2) :①阶段 1 ( StageⅠ) 的地层对应着从 upper
rhenana( GXFF-3) 到 upper linguiformis ( GXFF-38) ，
Cd同位素组成相对较重且稳定，δ114Cd 在 0. 03‰～
0. 49‰之间变化; ②阶段 2 ( StageⅡ) 的地层为 up-
permost linguiformis( GXFF39 到 GXFF40 M) ，δ114 Cd
负偏且经历了两次较大波动，在－0. 44‰～ －0. 01‰
之间变化，F-F 界线处达到极小值; ③阶段 3 ( Stage
Ⅲ ) 的地层为 lower-middle triangularis ( GXFF43-
GXFF47) ，δ114Cd 变重( 与 StageⅡ相比) ，具有较小
Cd同位素分馏，范围为－0. 04‰～0. 13‰，详细数据
见表 1。

4 讨论
4. 1 陆源输入及成岩作用评估
碳酸盐岩中 Cd 含量远低于地壳 Cd 含量的平

均值( ～0. 1 μg /g) ，因此要考虑陆源碎屑对 Cd含量
的影响。Al、Ti、Zr、Th、Sc等元素主要为碎屑成因且
在成岩过程中较稳定( Tribovillard et al．，2006) 。因
此我们利用 Al和 Ti两种元素来评估陆源碎屑对 Cd
元素含量的影响。Al与 Cd、Ti与 Cd 之间均没有相
关性( Ｒ2 = 0. 000 6) ( 图 3a、3c) ，表明陆源碎屑对杨
堤剖面样品的 Cd含量没有造成影响。
研究表明，在淡水和海水混合过程中，水体中

的 Y含量会显著增加而 Ho 含量基本保持稳定，这
使得河流入海过程中( 淡水－入海口－海洋) 的 Y /Ho
值持续增加( Lawrence and Kamber，2006) ，即海洋
的 Y /Ho值较陆源的更高。另外碳酸盐岩中较低的
Mn /Sr值( 通常小于 2) 被认为是未受成岩作用影
响、保留了原始古海洋信息( Huang et al．，2008) 。
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表 1 杨堤剖面 Cd含量，δ114Cd和 δ114Cd*

Table 1 The Cd concentrations，δ114Cd and calibrated δ114Cd* values of carbonates in the Yangdi profile

样品号 高度 /m
δ114Cd /‰

( 2sd，n= 3)
2s

δ114Cd*

/‰

Cd

/ ( μg /g)
样品号 高度 /m

δ114Cd /‰

( 2sd，n= 3)
2s

δ114Cd*

/‰

Cd

/ ( μg /g)
GXFF-3 4. 9 0. 13 0. 02 0. 35 0. 18 GXFF-38 25. 6 0. 15 0. 10 0. 30 0. 05
GXFF-6 8. 4 0. 49 0. 12 0. 77 0. 06 GXFF-39 26. 3 0. 26 0. 06 0. 49 0. 04
GXFF-8 11. 2 0. 18 0. 01 0. 41 0. 06 GXFF-40F 27. 22 －0. 05 0. 01 0. 08 0. 21
GXFF-10 12. 5 0. 09 0. 04 0. 32 0. 08 GXFF-40H 27. 44 －0. 24 0. 04 －0. 10 0. 05
GXFF-12 15. 7 0. 41 0. 04 0. 63 0. 08 GXFF-40I 27. 55 －0. 08 0. 03 0. 05 0. 05
GXFF-14 16. 8 0. 09 0. 00 0. 30 0. 07 GXFF-40M 27. 96 －0. 44 0. 03 －0. 17 0. 02
GXFF-16 17. 8 0. 18 0. 02 0. 38 0. 05 GXFF-40N 28. 02 －0. 19 0. 04 0. 04 0. 12
GXFF-18 18. 1 0. 17 0. 01 0. 32 0. 12 GXFF-40Q 28. 24 －0. 01 0. 02 0. 21 0. 03
GXFF-21 18. 7 0. 20 0. 04 0. 41 0. 09 GXFF-40T 28. 46 －0. 04 0. 05 0. 23 0. 02
GXFF-24 19. 7 0. 03 0. 16 0. 21 0. 04 GXFF-40U 28. 56 －0. 12 0. 02 0. 14 0. 03
GXFF-28 21. 9 0. 21 0. 08 0. 41 0. 04 GXFF-41 28. 7 －0. 11 0. 03 0. 14 0. 05
GXFF-30 22. 6 0. 20 0. 02 0. 40 0. 06 GXFF-43 29. 3 －0. 04 0. 01 0. 21 0. 07
GXFF-33 23. 7 0. 13 0. 04 0. 31 0. 10 GXFF-45 30. 2 0. 13 0. 08 0. 36 0. 22
GXFF-36 24. 1 0. 12 0. 02 0. 32 0. 07 GXFF-47 31. 4 0. 01 0. 01 0. 20 0. 11

表 2 杨堤剖面主微量元素含量
Table 2 Concentrations of major and trace elements for carbonates in the Yangdi profile

样品号 深度 /m Al /% Ti / ( μg /g) YN /HoN Mn /Sr P / ( μg /g) Fe /% Zn / ( μg /g)
GXFF-3 4. 9 0. 11 0. 021 1. 97 1. 74 140 0. 15 23
GXFF-6 8. 4 0. 16 0. 008 2. 23 0. 58 90 0. 1 7
GXFF-8 11. 2 0. 06 ＜0. 005 2. 01 1. 11 130 0. 06 4
GXFF-10 12. 5 0. 41 0. 021 1. 98 1. 51 140 0. 34 12
GXFF-12 15. 7 0. 3 0. 015 1. 93 0. 53 110 0. 29 7
GXFF-14 16. 8 0. 76 0. 037 1. 89 1. 23 50 0. 35 13
GXFF-16 17. 8 0. 47 0. 024 1. 88 0. 97 100 0. 35 8
GXFF-18 18. 1 0. 11 0. 012 1. 64 1. 19 160 0. 4 13
GXFF-21 18. 7 0. 1 0. 012 1. 89 1. 43 120 0. 33 10
GXFF-24 19. 7 0. 39 0. 02 1. 76 0. 77 60 0. 35 6
GXFF-28 21. 9 0. 87 0. 043 1. 82 0. 9 170 0. 63 16
GXFF-30 22. 6 0. 28 0. 04 1. 85 0. 99 140 0. 71 15
GXFF-33 23. 7 0. 24 0. 03 1. 76 0. 9 120 0. 51 21
GXFF-36 24. 1 0. 52 0. 026 1. 86 0. 6 90 0. 55 16
GXFF-38 25. 6 0. 81 0. 039 1. 74 0. 7 110 0. 4 15
GXFF-39 26. 3 0. 8 0. 041 1. 67 0. 53 110 0. 41 13
GXFF-40F 27. 22 0. 26 0. 014 2 0. 2 90 0. 2 7
GXFF-40H 27. 44 0. 18 0. 01 1. 56 0. 35 180 0. 11 4
GXFF-40I 27. 55 0. 04 ＜0. 005 1. 56 0. 49 110 0. 03 2
GXFF-40M 27. 96 0. 02 ＜0. 005 2. 14 0. 9 200 0. 05 ＜2
GXFF-40N 28. 02 0. 21 0. 01 1. 99 0. 76 670 0. 13 10
GXFF-40Q 28. 24 0. 07 0. 008 1. 94 0. 91 110 0. 16 7
GXFF-40T 28. 46 0. 24 0. 012 2. 16 1. 08 70 0. 16 9
GXFF-40U 28. 56 0. 32 0. 017 2. 12 0. 94 220 0. 14 8
GXFF-41 28. 7 0. 36 0. 018 2. 07 1. 47 140 0. 75 17
GXFF-43 29. 3 0. 59 0. 03 2. 07 1. 96 140 0. 42 15
GXFF-45 30. 2 0. 58 0. 031 1. 99 1. 86 140 1. 25 52
GXFF-47 31. 4 1. 55 0. 081 1. 78 1. 31 180 0. 81 16

因此，我们利用标准化的 YN /HoN 值和 Mn /Sr 值来
评价碳酸盐岩中 Cd 的来源。结果显示，杨堤剖面
样品具有相对较高的 YN /HoN 值( 1. 56 ～ 2. 23，均值
为 1. 89) ( 表 2) 和较低的 Mn /Sr 值( 0. 25 ～ 1. 96，均
值为 1. 00 ＜ 2) ( 表 2) 。综上，我们认为杨堤剖面样

品保留了原始海水来源的信号，陆源碎屑来源的 Cd
可以忽略。
4. 2 硫化物沉淀过程评估
在缺氧或硫化水体中( ［O2］aq ＜ 75 μmol /kg) ，

溶解态 Cd易与 S元素结合形成 CdS 而进入沉积物
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表 3 Cd同位素标准物 δ114Cd值
Table 3 δ114Cd values of the Cd reference standards

Cd同位
素标
准物

δ114Cd /‰
( 2sd，n= 6)
( 本文测试结果)

δ114Cd /‰( 2sd，
n= 6) ( 其他
文献报道结果)

数据来源

Spex Cd －0. 10 ±0. 05 －0. 089±0. 042 Abouchami 等( 2012)
－0. 10±0. 07 Zhang 等( 2018)

NOD-P-1 0. 10±0. 05 0. 120±0. 038 Pallavicini 等( 2014)
0. 09±0. 05 Zhang 等( 2018)

图 3 主、微量元素相关性图解
Fig．3 Plots of trace and major elements concentrations

中( Janssen et al．，2014 ) ，主要体现在两个方面:
①缺氧海水中，溶解态 Cd 浓度相对溶解 PO3－

4 浓度

显著降低，而颗粒态 Cd 含量相对 PO3－
4 含量显著增

加;②海水表层溶解态的镉同位素组成比颗粒态的
镉同位素组成更重( Janssen et al．，2014; Conway and

John，2015) 。因此，镉的硫化物( CdS) 一旦沉淀发
生，沉淀物相对海水会具有更高的 Cd /P 值和较小
的 δ114Cd值，进而影响同期海水的镉同位素组成。
但在杨堤剖面所有样品中，Cd /P 值和 δ114 Cd 值并
不存在这样的相关性，甚至 Cd /P 值高的样品反而
有较大的 δ114Cd值( 图 3e) 且 Cd和 S无明显相关性
( 图 3d) ，说明该剖面不存在 CdS 沉淀过程。因此，
我们认为杨堤剖面样品的 Cd 同位素没有受到硫化
物沉淀过程的影响，实验数据可真实反映古海水

信息。
4. 3 F-F之交 δ114Cd演化与古海洋生产力重建

Cd同位素在海水和碳酸钙之间的分馏系数
( αCaCO3-Cdaq ) 对温度、Mg

2+浓度和沉淀速率不敏感
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( Horner et al．，2011) ，但对盐度非常敏感。Horner
等( 2011) 通过实验发现，方解石－海水间的 Cd 同位
素存在分馏，且分馏系数( αCaCO3－Cdaq

= 0. 999 55 ±
0. 000 12) 为一固定值，但方解石－淡水间的 Cd 同
位素不存在分馏，证明盐度对 Cd 同位素的分馏影
响很大。不同地质历史时期古海水的盐度可能存
在差异，所以要获取对应地史时期真实的 Cd 同位
素组成，必须对其进行盐度校正。Hohl等( 2016) 指
出，Y /Ho值是海水盐度良好的指示剂，以淡水( S =
0‰) 和海水( S= 35‰) 为端元，其对应的 YN /HoN 值
分别为 0. 97 和 2. 96，δ114 Cd 分馏值分别为 0‰和
－0. 45‰±0. 12‰。Zhang等( 2018) 据此对二叠－三
叠之交古海洋的 Cd 同位素进行盐度校正，我们亦
采用标准化的 YN /HoN 值对杨堤剖面的 δ

114Cd 进行
盐度校正( 校正后的 Cd 同位素表述为 δ114Cd* ) ，校

正后的 F-F之交古海水 δ114 Cd* 与杨堤剖面 F-F 之
交碳酸盐岩的 δ114Cd 演化趋势一样，可分为 3 个阶
段( 图 2) 。
重建的 F-F 之交古海洋生产力显示，F-F 事件

之前，古海水 δ114Cd* 较为稳定且组成偏重( Stage I;
0. 15‰～0. 77‰; 表 1，图 2) ，Cd 同位素值与南大西
洋表层水( 150 m，Conway and John，2015) 相似，说
明该阶段的海洋初级生产力较高; F-F 之交时，古海
水 δ114Cd* 突然负偏( Stage Ⅱ，－0. 17‰～0. 23‰; 表
1，图 2) ，表明在 F-F事件时海洋初级生产力突然下
降且保持较低水平; F-F 事件后，古海水的 δ114 Cd*

逐渐变正( Stage Ⅲ，0. 20‰～0. 36‰; 表 1，图 2) ，代
表初级生产力的逐渐恢复。可以看出，StageⅢ的
δ114Cd* 值比 StageⅠ重，说明 F-F 生物灭绝事件后，
生态系统的修复速度较慢，初级生产力仍难以到达

灭绝前的正常水平。
4. 4 F-F事件成因模式探讨
以往在对 F-F事件的研究中对海洋生态系统的

影响关注较少，海洋浮游植物作为食物链的初级生

产者，主要通过生物标志物的研究来反演其变化。
杨堤剖面的生物标志化合物主要由藻类和细菌等

海洋浮游生物产生的短链烷烃组成( 龚一鸣等，

2002) ，受陆源植被影响较小。因此在该剖面开展
Cd同位素研究可反演 F-F 之交海洋浮游植物的变
化。海水表层的 Cd 同位素因生物吸收产生分馏，
因此海水中的 Cd 同位素变化与海洋的初级生产力
的变化密切相关。F-F 之交 δ114 Cd 开始急剧下降
( 表 1，图 2) ，说明由于环境或气候变化，例如气候
变冷( Joachimski and Buggisch，2002) ，使得位于食

物链基层的浮游植物受到重创，生物吸收( 优先吸

收110Cd) 过程减缓，古海洋的初级生产力显著下降，
海洋生态系统中的食物链随之受到破坏。
前人的研究主要是将海洋生产力和气候变化

联系起来，如 Chen 等( 2005 ) 研究了 F-F 之交的
δ13Corg、δ

13 Ccarb 和 δ
87Sr，认为 F-F 之交气候变冷

( Joachimski and Buggisch，2002 ) 对应着 δ13 Corg和

δ13Ccarb的同步正偏，代表着初级生产力和有机质埋

藏效率的增加; Song等( 2017) 利用 δ238U 和 δ13 Ccarb

研究结果证明，F-F 之交气候变冷( Joachimski and
Buggisch，2002) 促进了海洋的温盐循环，由上升流
带来的营养盐( 如 Zn) 使得初级生产力增加。但本
次研究数据显示，Zn 和 Fe 含量在 F-F 之交未出现
增加趋势，反而急剧下降( 表 2，图 2) ，甚至在 F-F之
交( GXFF40 M) 时 Fe含量降低至 0. 07%，Zn降低到
ICP-MS的检测下限( ＜2 μg /g) ( 表 2) 。海水中的
Fe、Zn作为生物酶的重要组成部分，是浮游植物的
生长限制性元素，在新陈代谢中起能量载体的作用

( 曹勇等，2002; 李瑞香和朱明远，2004) ，它们的缺
乏会抑制浮游植物的生长，使得表层海水的初级生

产力下降。综合 Cd 同位素和微量元素数据，可以
看出 F-F 之交古海洋生产力较低，我们认为导致灭
绝事件的直接因素可能是初级生产力的大幅下降。

5 结论
前人对 F-F 事件初级生产力的研究较少，仅见

有碳同位素的报道( Chen et al．，2005 ) 。磷酸盐
( PO3－

4 ) 可以提供海水表层的营养利用情况，但很难

在沉积物中保留，海水中溶解 Cd 的分布与 PO3－
4 类

似，通过类质同象替换 Ca 的形式进入 CaCO3 中得

以保存，是良好的古海洋初级生产力示踪剂。
本文通过对广西桂林杨堤剖面 F-F之交古海洋

δ114Cd研究发现，在 F-F 事件之前，δ114 Cd 偏重，可
能代表着较高的海洋初级生产力; F-F 事件发生时，
由于 Fe 和 Zn 等浮游植物生长限制性元素急剧下
降，浮游生物生长过程受到限制，初级生产力下降，

δ114Cd 出现负偏; F-F 事件后，δ114 Cd 值恢复正常水
平，海洋初级生产力得以恢复。我们认为，在 F-F之
交，浮游植物的生长受营养盐限制，海洋初级生产

力下降，海洋食物链受到破坏，从而引发了 F-F之交
的生物灭绝事件。地史重要转折期的研究，不仅需
要从气候、环境变化等方面给予关注，而且还需要
对生物演化给予关注。浮游植物虽处于浅海生态
系统的底层，但在地质历史转折期的海洋中必定会
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扮演一个复杂又重要的角色，其微小变化便会影响

整个生态系统( 徐冉等，2006) 。在古海洋研究中，
应重视浮游植物在食物链中作用的研究。
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