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贵州埃迪卡拉系陡山沱组磷块岩中硫酸根硫同位素测定与
硫来源研究

李宣孛，王瑞敏，黄天正，帅歌伟，沈冰

（北京大学造山带与地壳演化重点实验室，北京大学地球与空间科学学院，北京 １００８７１）

摘要：贵州地区埃迪卡拉系陡山沱组磷矿床沉积是新元古代晚期全球性成磷事件的典型代表，与气候突变

及生命演化等存在密切联系。然而，目前对磷矿床沉积的研究仅局限于成磷机制和磷质来源等问题，而通过

同位素地球化学指标研究该矿床成磷过程及与同期古海洋环境的关联研究较为薄弱。本文以贵州省息烽地

区陡山沱组磷块岩为研究对象，在野外剖面观察和镜下岩石学特征研究基础上，利用元素分析仪－同位素质
谱（ＥＡ－ＩＲＭＳ）连续流分析技术精确测得陡山沱组磷块岩的硫酸根硫同位素变化范围为３２．７‰ ～３６．９‰
（ｎ＝３２，平均值３４．１‰），比同时期海水的硫同位素值低１１‰，两者的差异表明磷块岩中的硫并不全部来自
表层海水。理想化早期海洋（＞５２０Ｍａ）化学分带模型指示同时期海水中存在相对亏损３４Ｓ的Ｈ２Ｓ带，结合磷
块岩中磷质来源与上升流关系密切的认识，可以认为陡山沱组磷块岩的硫酸根硫同位素组成代表了表层海

水和上升流的混合信号。

关键词：元素分析仪－同位素质谱；磷块岩；磷块岩硫酸根硫同位素；陡山沱组；上升流；Ｈ２Ｓ带
要点：

（１）利用元素分析仪－同位素质谱法获得陡山沱组磷块岩的硫酸根硫同位素变化范围为３２．７‰～３６．９‰，
与同时期海水硫组成比较，表明磷块岩中的硫并不全部来自表层海水。

（２）早期海洋（＞５２０Ｍａ）化学分带模型揭示了磷块岩中的硫来自于Ｈ２Ｓ带。
（３）磷块岩的硫酸根硫同位素值低于同时期海水，代表了上升流和表层海水的混合信号，或可成为指示海水

硫酸根硫同位素的新指标。

中图分类号：Ｏ６５７．６３ 文献标识码：Ａ

新元古代中晚期是地球宜居性演化的重要转折

期，Ｒｏｄｉｎｉａ超大陆裂解、全球大规模冰期 －间冰期
气候突变和海洋地球化学条件转变重塑了全球沉积

古地理环境。到新元古代末期，全球性成磷事件多

发，形成了遍布世界各地的大型磷矿床，也保存了丰

富的古生物化石，具有非常重要的经济利用和科学

研究价值［１］。其中，贵州地区埃迪卡拉系陡山沱组

地层广泛发育着大量的富磷沉积物，是新元古代晚

期成磷事件的典型代表。海洋中大规模成磷作用在

地质历史时期是呈幕式发生的，巨量磷灰石的沉积

一般与大洋磷循环的突变有关［２－３］。近年来，越来

越多的研究表明，新元古代晚期全球性成磷事件，与

气候突变及生命演化等存在密切的联系［４－７］，反映

了构造演化以及生物活动与大洋磷循环之间存在着
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相互影响和相互作用［２］。

然而，复杂沉积环境下磷块岩的成因可能存在

多样性，因而目前对磷矿床的研究主要集中在成磷

作用机理等方面［８］。Ｂａｔｕｒｉｎ（１９８９）［９］提出的“生物
成磷说”，认为磷块岩是由生物在其生命活动过程

中不断捕获海洋中分散的磷酸盐并最终由其生物遗

体堆积而成［１，９］。但“生物成磷说”存在一定局限

性，难以解释无生物结构的原生磷块岩沉积模式以

及超大型磷矿床的形成。张亚冠等（２０１９）［１０］在解
释黔中开阳式高品位磷矿成矿机制中提到的“有机

质降解释放磷”模式认为，上升洋流在携带深部富

磷海水进入海水表层或浅海区域之后，将极大地刺

激海水表层生产力，促使藻类生物大量繁盛，藻类生

物死亡后又以有机质的形式沉降，其携带的磷在硫

酸根还原细菌等微生物作用下可以形成磷块岩的大

规模沉积。伴随着同位素地球化学研究方法的深

入，磷块岩中耦合的硫酸根（ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ
ｓｕｌｆａｔｅ，ＰＡＳ）在磷块岩沉积成岩的过程中作为硫酸
盐的微量元素参与到晶格的形成而逐渐被重视。

Ｇｏｌｄｂｅｒｇ等（２００５）［１１］认为 ＰＡＳ的同位素组成可能
记录了海水或孔隙水中硫酸盐的硫同位素组成，可

以帮助恢复早期海水古环境。然而，通过 ＰＡＳ硫同
位素组成恢复海水硫同位素组成的前提是表层海水

硫来源的稳定。经过前人对埃迪卡拉纪古气候和古

海洋的研究，贵州地区磷块岩中的磷质是通过上升

流的方式来源于深海“磷库”已成为共识，只是缺乏

相应的数据支撑。因此只有解决了埃迪卡拉系陡山

沱组磷块岩中硫来源的问题［１２］，才能更好地恢复早

期海水古环境，也才能更加清晰地认识磷块岩的沉

积过程。

贵州埃迪卡拉系陡山沱组作为贵州地区第一个

成磷沉积旋回，时空展布连续完整，生物化石含量丰

富，是研究新元古代晚期成磷事件的理想材料。

据此，本文对贵州息烽地区埃迪卡拉系陡山沱组顶

部磷块岩开展岩石学、硫同位素地球化学研究，在野

外剖面观察和镜下岩石学特征研究的基础上，利用

元素分析仪－同位素质谱（ＥＡ－ＩＲＭＳ）连续流分析
技术精确测定了ＰＡＳ同位素组成，结合前人早期海
洋化学分带模型的研究，探讨其硫的来源，从而对

ＰＡＳ硫同位素建立了更加深入的认识。

１　地质背景
埃迪卡拉纪开始，伴随气候转暖和“雪球地球”

事件的结束，扬子板块东南缘发生自南东到北西的

大规模海侵，整个扬子台地自北西到南东主要发育

了浅水碎屑岩沉积相区、台地碳酸盐岩沉积相区和

台缘斜坡－深水盆地硅质岩沉积相区［１３－１４］。埃迪

卡拉系陡山沱组地层即是在新元古代雪球事件后，

由于全球海平面上升，广泛发育在扬子板块浅水沉

积区的一套碎屑岩、碳酸盐岩和磷块岩混合沉积序

列。底部盖帽白云岩整合或平行不整合于成冰系南

沱组冰碛杂砾岩之上，并与上覆灯影组白云岩整合

接触［１３，１５－１６］。

贵州省在新元古代晚期地处扬子台地东南缘，

横跨扬子台地和东南部深水盆地２个古地理单元，
其息烽地区陡山沱组自下而上由４个岩性单元组成
（图１ａ）：①下白云岩段，灰色含磷泥晶白云岩，层间
夹约３ｍ的灰黑色含磷泥页岩层，总厚约２０ｍ；②Ａ矿
层（即下磷矿段），灰黑色薄层磷块岩，底部为含磷白

云岩，中上部发育有含白云石条带状球粒或砂屑磷块

岩，条带由砂屑、球粒磷块岩条带和细晶白云石条带

相间组成，总厚约１２．５ｍ；③上白云岩段，灰色厚层含
磷泥晶－细晶白云岩，层间约５ｍ，白云岩含大量磷质
结核，顶部可见溶蚀孔洞等暴露构造，总厚约１５ｍ；
④Ｂ矿层（即上磷矿段），上部为灰黑色致密白云质磷
块岩，下部为黑色碳泥质砂屑磷块岩，底部与上白云

岩段不整合接触，总厚约８ｍ（图１ｂ）。

２　实验部分
２．１　实验样品

本次研究所用样品采自贵州省息烽地区埃迪卡

拉系陡山沱组顶部Ｂ矿层中的磷块岩（图１ｂ），采样
地点在息烽县温泉镇（图１ａ），采样岩层总厚度约为
５．３ｍ，共采集２３块直径为５～２０ｃｍ的磷块岩样品，
同时将采集到的样品制成薄片和厚片供后续开展研

究。标样采用的是美国国家标准与技术研究院

（ＮＩＳＴ）的标准物质 ＮＢＳ１２７和 ＮＺＩ，成分都是
硫酸钡。

２．２　样品处理
为了将磷块岩中的硫更好地提取并制成纯净的

硫酸钡，样品处理参考了Ｇｏｌｄｂｅｒｇ等（２００５）［１１］的实
验方法。首先通过镜下薄片观察，为尽量避免碳酸

盐岩带来的影响，在对应厚片上选取碳酸盐岩含量

较少的区域，钻取适量的粉末（约１ｇ）置于干净的试
管中，粉末粒级大约为８０目，总共３２个样品，编号
为ＸＦ－１至 ＸＦ－３２。然后向装有样品粉末的试管
中加入１０ｍＬ１０％氯化钠溶液洗涤，以除去固体粉
末表面附着的硫酸根等杂质，超声加热振荡１ｈ后
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图１　（ａ）扬子地区埃迪卡拉纪陡山沱期岩相古地理（据文献［１５］修改）；（ｂ）息烽地区陡山沱组地层柱状图
Ｆｉｇ．１　（ａ）ＬｉｔｈｏｆａｃｉｅｓｐａｌｅｏｇｅｏｇｒａｐｈｙｄｕｒｉｎｇｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｔｈｅＹａｎｇｔｚｅａｒｅａ，ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａ

（ＭｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［１５］）；（ｂ）ＳｔｒａｔｉｇｒａｐｈｉｃｃｏｌｕｍｎｏｆｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＸｉｆｅｎｇａｒｅａ

置于离心机中离心３ｍｉｎ，将上清液倒出，用去离子
水洗涤样品一次，再重复以上步骤两次。向洗涤好

的样品中加入８ｍＬ３ｍｏｌ／Ｌ盐酸以溶解固体粉末，再
超声加热振荡 ２ｈ后放入离心机中连续离心 ２次
（２０ｍｉｎ／次），取另一干净试管倒入上层清液。向新
制得的清液中加入２．５ｍＬ饱和氯化钡溶液得到白
色硫酸钡沉淀物，静置 ２４ｈ后置于离心机中离心
２０ｍｉｎ。离心完成后，倒出上清液，加入去离子水洗
涤硫酸钡沉淀 １次，离心 ３０ｍｉｎ，重复以上步骤 ２
次。最后倒出上清液，并将制得的白色硫酸钡沉淀

物放入干燥箱中烘干 ７００ｍｉｎ，以供硫同位素的
测定。

整个样品前处理工作均在北京大学地球与空间

科学学院生物地球化学实验室完成。

２．３　样品测试方法
本实验内容主要包括薄片分析和硫同位素测

定。薄片分析在北京大学地球与空间科学学院生物

地球化学实验室完成；硫同位素的测定实验在美国

马里兰大学地球化学实验室完成。

２．３．１　薄片分析
薄片分析使用的仪器是尼康仪器（上海）有限

公司的ＥＣＬＩＰＳＥＬＶ１００ＮＰＯＬ型尼康（Ｎｉｋｏｎ）偏光
显微镜。薄片分析的目的是通过镜下显微观察，包

括反射光、单偏光和正交偏光观察等多种方式，确定

矿石类型，同时选取对应厚片上合适的取样位置，为

样品处理做准备。

２．３．２　硫同位素测定
硫同位素测定使用的仪器是美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ

公司Ｆｌａｓｈ２０００ＨＴ型元素分析仪（ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｚｅｒ，
ＥＡ）和英国ＧＶＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ公司的 ＩｓｏｐｒｉｍｅⅡ型 ＧＶ
稳定同位素质谱仪。硫同位素测定的目的是通过元

素分析仪－同位素质谱（ＥＡ－ＩＲＭＳ）在线连续流分
析［１７－１８］，包括使用元素分析仪将反应温度控制在

１０３０℃对固体进行灼烧，以及使用 ＧＶ稳定同位素
质谱仪对燃烧产生的ＳＯ２气体进行

３４Ｓ／３２Ｓ等项目分
析测试，以获取精确的硫同位素数据。

２．４　测试数据质量控制
从理论上来说，元素分析仪将温度控制在

１０３０℃的目的是使灼烧反应完全，这样使硫酸钡中
的硫将全部转化成 ＳＯ２气体，在这个过程中没有产
生其他含硫物质，因而不存在硫元素的分馏，测得的

硫同位素比值完全能够代表样品的硫同位素组成。

标准物质ＮＢＳ１２７和 ＮＺＩ的测量结果也表明，样品
的测量值和真实值非常接近，其误差分别小于

０．１５‰（１σ）和０．０２‰（１σ），在实验误差允许范围
内（±０．２０‰），因此最终测得的磷块岩硫同位素数
据质量能够得到保证。

３　结果与讨论
３．１　磷块岩的岩相学特征

通过镜下薄片观察，所采集的磷块岩样品主要

包含了两种矿石类型：球粒状磷块岩和含生物化石

磷块岩。

球粒状磷块岩，常称为假鲕状磷块岩，磷质颗粒

的矿石主要以圆状或次圆状产出，颗粒含量基本大

于５０％，基质和胶结物大多为碳酸盐类矿物，以细
—３３５—
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晶白云石为主，同时含有部分他形的石英晶体

（图２ａ）。在重金属伴生矿物方面，以黄铁矿最为常
见，通常以星点状产出，形态相对自形（图２ｂ）。

含生物化石磷块岩，该矿石中生物化石含量丰

富、类型多样，一般包含藻类化石、疑源类化石、管状

动物化石和似胚胎化石等，但在息烽地区主要观察

到的是似胚胎生物化石（图２ｃ）。似胚胎生物化石
总体上呈圆球粒状，整体结构清晰，球粒外膜界限明

显，少量化石球粒外膜被局部破坏，可见球粒外部包

裹和球粒内部结构（图２ｄ）。球粒与球粒之间以碳
酸盐类矿物胶结为主，球粒内部在靠近外膜部分容

易出现内陷和褶皱现象，可见“脑纹状”和“瘤状”等

多种规则的纹饰（图２ｅ），可能是因为生物体死亡
后，有机体外壁受到外力挤压而产生，也可能是因为

有机体因脱水而皱缩形成；球粒内部化石有分裂生

长，均被微粒磷质颗粒充填，正交光下呈均质全消光

（图２ｆ），推测为胚胎细胞早期分裂。这类化石对于
研究埃迪卡拉动物群的生命起源、演化有重要的指

示意义。

ａ、ｂ—球粒状磷块岩，分别为单偏光和反射光；ｃ—似胚胎生物化石磷块岩，正交偏光；ｄ—似胚胎生物化石，外膜被局部破坏，单偏光；

ｅ、ｆ—似胚胎生物化石，球粒内部出现内陷和褶皱现象，有分裂生长，分别为单偏光和正交偏光。

图２　息烽地区陡山沱组磷块岩的岩石学特征
Ｆｉｇ．２　ＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｆｒｏｍＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＸｉｆｅｎｇａｒｅａ

３．２　磷块岩的硫酸根硫同位素数据
本次测样共获得３２个陡山沱组 ＰＡＳ硫同位素

数据，数据整体较为稳定，δ３４Ｓ值大都集中在３４‰
附近（表１），最大值为３６．９‰，最小值为３２．７‰，平
均值为３４．１‰。从总体来看，３６．９‰作为所测样品

硫同位素数据的最大值，属于离群点，同时硫同位素

值超过 ３５‰的样品较少，只有 ５个，而 δ３４Ｓ值在
３４‰～３５‰之间和３３‰ ～３４‰之间的样品分别有
１２个和１４个。因此绝大部分样品的硫同位素值差
异在２‰以内，相比于样品本身的硫同位素值，差异
非常小。另外，已报道的贵州瓮安地区陡山沱组

表１　息烽地区陡山沱组ＰＡＳ硫同位素组成数据

Ｔａｂｌｅ１　ＳｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄａｔａｏｆＰＡＳｏｆＤｏｕｓｈａｎｔｕｏ

ＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＸｉｆｅｎｇａｒｅａ

样品编号
ＰＡＳ硫同位素数据

δ３４Ｓ（‰）
样品编号

ＰＡＳ硫同位素数据

δ３４Ｓ（‰）

ＸＦ－１ ３３．８ ＸＦ－１７ ３２．８
ＸＦ－２ ３３．０ ＸＦ－１８ ３３．９
ＸＦ－３ ３３．５ ＸＦ－１９ ３２．９
ＸＦ－４ ３３．９ ＸＦ－２０ ３３．２
ＸＦ－５ ３３．７ ＸＦ－２１ ３３．８
ＸＦ－６ ３６．９ ＸＦ－２２ ３４．３
ＸＦ－７ ３５．７ ＸＦ－２３ ３４．２
ＸＦ－８ ３４．２ ＸＦ－２４ ３５．３
ＸＦ－９ ３４．３ ＸＦ－２５ ３５．１
ＸＦ－１０ ３５．２ ＸＦ－２６ ３４．４
ＸＦ－１１ ３３．０ ＸＦ－２７ ３４．１
ＸＦ－１２ ３２．７ ＸＦ－２８ ３４．２
ＸＦ－１３ ３４．７ ＸＦ－２９ ３４．３
ＸＦ－１４ ３３．８ ＸＦ－３０ ３４．３
ＸＦ－１５ ３５．４ ＸＦ－３１ ３２．７
ＸＦ－１６ ３４．４ ＸＦ－３２ ３４．４
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ＰＡＳ硫同位素数据的平均值为３３．８‰［１１］，与本实验

测得的ＰＡＳ硫同位素数据非常相似，这也证明了本
次实验数据的准确性。

３．３　磷块岩的硫酸根硫同位素的指示意义
海水硫同位素组成反映了海洋中的硫循环模

式［１９－２０］，被认为是重建地质历史时期海洋硫循环、

恢复古环境的重要参数［２１－２２］。海洋中硫酸盐矿物

主要来源于陆源含硫矿物的风化、火山喷发以及海

底热液活动等途径［２３－２４］，而硫的去除主要是通过石

膏等蒸发硫酸盐矿物沉淀以及黄铁矿或有机硫埋藏

等方式［２５－２７］。

图３　息烽地区陡山沱组 ＰＡＳ及同时期 ＣＡＳ和蒸发岩硫
同位素组成；ＣＡＳ和蒸发岩的硫同位素数据分别
来自文献［３６］和［２１］

Ｆｉｇ．３　ＳｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＰＡＳｏｆＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ
ｉｎＸｉｆｅｎｇａｒｅａ，ＣＡＳａｎｄｅｖａｐｏｒｉｔｅ．Ｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｅｄａｔａ
ｏｆＣＡＳａｎｄｅｖａｐｏｒｉｔｅａｒｅｓｏｕｒｃｅｄｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅｓ［３６］
ａｎｄ［２１］，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

一般来说，恢复深时海水硫酸根硫同位素的常

用指标有三种：海相硫酸盐类蒸发岩（如石膏）；海

水中沉淀的重晶石；碳酸盐岩矿物中耦合的硫酸根

（ｃａｒｂｏｎａｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｕｌｆａｔｅ，ＣＡＳ）硫同位素［２３］。

由于海相蒸发岩与海水之间的硫同位素分馏非常

小，因此海相蒸发岩被认为是最理想的记录海水硫

组成的载体［２８－２９］。然而，海相蒸发岩常在局限盆地

中形成，难以在时间和空间上形成连续序列。重晶

石可以在多种环境下形成，包括开放大洋、沉积物孔

隙水以及热液环境［３０－３１］，因此对海洋中沉淀的重晶

石进行区分并将其挑选出来进行分析测试具有一定

的难度。如今使用最多的是通过 ＣＡＳ恢复海水硫
同位素组成［３２－３４］，但最新研究（２０２１）表明 ＣＡＳ硫
同位素值在大部分情况下都不够准确，同一时期同

一剖面都存在不稳定的ＣＡＳ硫同位素值（图３），只
有在早期成岩作用不显著时 ＣＡＳ才能被广泛应用
于表征古海洋表层海水的硫同位素组成［３５］。

息烽地区陡山沱组同时期海水的 ＣＡＳ硫同位
素值变化范围较大［３６］，最大值与最小值之间相差在

２０‰以上（图３），表明其影响因素各异，不适合作为
恢复深时海水硫酸根硫同位素的指标，而海相硫酸

盐类蒸发岩的硫同位素组成非常稳定，变化范围为

４４．８‰～４６．４‰（ｎ＝９，平均值４５．３‰）［２１］，波动不
超过２‰，因此最终选用蒸发岩硫同位素值的平均
值４５．３‰作为海水的硫同位素值。如３．２节所述，
贵州省息烽地区陡山沱组 ＰＡＳ硫同位素值变化范
围为３２．７‰～３６．９‰（ｎ＝３２，平均值３４．１‰），总体
变化不明显，反映了水体环境在陡山沱期保持稳定

状态。通过比较蒸发岩和陡山沱组 ＰＡＳ硫同位素
组成，可以看出当时海水的硫同位素值比陡山沱组

顶部ＰＡＳ硫同位素值高１１‰左右（图３），说明磷块
岩中的硫并不全部来自表层海水，而是还有一个较

轻的硫同位素来源。

３．４　磷块岩中磷的来源和富集机制
随着国内外学者对海洋磷循环的深入研究，目

前认为海洋中磷的主要来源为陆源风化输入［３７－３８］。

“雪球地球”时期大量磷酸盐通过陆源磷质风化进

入海洋，但这部分通过陆源磷质风化和地表河流输

入进入海洋的活性磷在封闭、还原的海洋条件下，一

般不会直接在浅水海岸沉积，而是作为大洋生产力

的主要营养物质进入生物圈循环。因此，表层海水

是消耗磷的过程，磷酸盐部分以有机质的形式进入

深海，通过生物和化学过程形成可溶解的无机磷酸

盐，在深海汇聚，形成巨大的深海“磷库”［３９］。冰期

后由于气候变暖，深部富磷海水被上升流源源不断

地带入浅水透光带。

目前磷的富集主要有三种模式：①生物成磷模
式；②有机质降解释放磷模式；③“Ｆｅ－氧化还原
泵”模式。生物成磷模式，是磷酸盐在氧化还原交

替的水岩界面附近，经过有机质降解释放、生物化学

作用集聚和微生物吸附使孔隙水中磷浓度达到饱和

并形成磷灰石自生沉降的过程［５］，但在贵州息烽地

区陡山沱组磷块岩中并没有发现生物成磷的证据，

因而生物成磷模式无法解释陡山沱组磷块岩的沉

积。有机质降解释放磷模式，指的是深部富磷海水

进入海水表层或近岸浅水区域后，会极大地刺激表

层海水大洋生产力，由此导致藻类生物大量繁盛，藻

类生物死亡后将以有机质的形式携带大量磷质沉

降，然后通过硫酸盐还原细菌等微生物的作用最终

使磷酸盐迅速释放而形成磷块岩的沉积［１，１０］。然而

在埃迪卡拉纪初期，由于当时海洋溶氧量有限，海洋

—５３５—
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中硫酸盐的浓度也极低，有机质降解所需要的氧化

条件不一定能够得到满足，因此海洋中的有机质能

否有效地降解释放出足量的磷酸盐一直存在很大争

议［４０－４１］。考虑到在埃迪卡拉纪之前，整体海洋为铁

化缺氧的状态，结合矿石内普遍存在的次生含铁矿

物黄铁矿等，可以认为相比于有机质降解释放磷模

式，“Ｆｅ－氧化还原泵”模式更可能是埃迪卡拉纪时
期诱导沉积水体中磷质聚集的关键机制。“Ｆｅ－氧
化还原泵”指的是发生在水岩界面附近的一种富磷

循环机制，铁氢氧化物在氧化水体环境中吸附磷质，

沉降至氧化还原界面以下，铁氢氧化物被还原形成

黄铁矿，并解吸附使得磷酸盐大量释放，在氧化还原

界面附近孔隙水柱中磷质浓度急剧升高并达到饱

和，形成自生磷灰石沉积［５，４２］，这其中的铁主要来源

于埃迪卡拉纪期之前的底层铁化海水［４３－４４］。

由此，埃迪卡拉系陡山沱组磷块岩中的磷质并

不是直接来自于同沉积期的陆源风化作用，而是与

上升流携带的深部富磷海水有关。最终到达浅海的

磷质通过“Ｆｅ－氧化还原泵”模式不断进入孔隙水
柱中富集，形成磷块岩的沉积。

图４　早期海洋化学分带模型示意图（据文献［４６］修改）
Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅａｒｌｙｏｃｅａｎｓｃｈｅｍｉｃａｌｚｏｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓ（ＭｏｄｉｆｉｅｄｆｒｏｍＲｅｆｅｒｅｎｃｅ［４６］）

３．５　磷块岩中硫的来源
理想化的早期海洋（＞５２０Ｍａ）化学分带模型从

近岸浅海一直到远洋深海，包括氧化带、含氮带、

Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋带、Ｈ２Ｓ带、ＣＨ４带和铁化海水带（图４）。
表层海水的氧化、化学跃层之下的有机物还原以及

锰铁还原和硫还原等一系列过程，从动力学上维持

了整个系统的稳定。大陆风化携带大量陆源碎屑和

有机物进入表层海水，同时表层海水溶解大气中的

氧气维持氧化环境形成表层海水氧化带。随着表层

海水氧气的消耗，下层海水逐渐呈现缺氧的状态。

在理想情况下，硫酸盐和硝酸盐部分以有机质的形

式向下迁移，由于不同组分还原所需的能量和物理

化学条件不同，在不同的区域形成不同还原物质的

分带。在氧化海水之下的一层，非常接近氧化还原

界面且一直延伸到远洋海水，硝酸盐最先被分解，大

量有机碳都是通过硝酸根离子的还原而降解。有机

硫酸盐部分在向下运移的过程中，海水中硫酸根离

子（ＳＯ２－４ ）会在硫还原细菌的作用下通过微生物硫
酸盐还原反应（ｍｉｃｒｏｂｉａｌｓｕｌｆａｔｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＭＳＲ）过
程还原成Ｈ２Ｓ

［４５］，同时产生较强的生物分馏，较轻

的硫（３２Ｓ）优先进入 Ｈ２Ｓ中，因而形成的 Ｈ２Ｓ带相
较于表层海水的硫组分更轻，也即是形成了一个相

对亏损３４Ｓ的 Ｈ２Ｓ储库（图４）。ＣＨ４带上覆于铁化
海水带，远洋的铁化海水是由于海底热液输入的大

量Ｆｅ２＋形成［４６］。不同于海水中有机物降解形成分

带的是，Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋带是 Ｍｎ４＋、Ｆｅ３＋在沉积物孔隙
水中氧化有机物质还原成 Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋，同时迁移至
海水中形成的［４７］。

通过３．２节关于 ＰＡＳ硫同位素数据的讨论可
知，磷块岩中的硫不仅来自表层海水，还有另一个较

轻的硫同位素来源，而相对亏损３４Ｓ的Ｈ２Ｓ带正好可
以作为较轻的硫同位素来源，并与硫同位素数据相
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吻合。结合３．４节中关于磷块岩中磷质来源于上升
流的讨论，可以认为上升流在携带深部富磷海水的

同时也会将Ｈ２Ｓ带中相对亏损
３４Ｓ的 Ｈ２Ｓ一并带入

表层海水中（图４）。Ｈ２Ｓ在表层海水被氧气氧化为

ＳＯ２－４ 的过程中，没有生物的参与，因而不会产生同

位素分馏。因此，Ｈ２Ｓ带中相对亏损
３４Ｓ的Ｈ２Ｓ随着

上升流的上涌在表层海水被氧化，与表层海水相对

富集３４Ｓ的 ＳＯ２－４ 混合，最终使得 ＰＡＳ硫同位素值较
表层海水的硫同位素值轻１１‰。

４　结论
本文在岩相学特征的基础上，通过硫同位素

ＥＡ－ＩＲＭＳ在线连续流分析，精确测定了贵州省息烽
地区陡山沱组 Ｂ矿层中 ＰＡＳ硫同位素组成。研究
结果表明其硫同位素值比当时海水的硫同位素值低

１１‰左右，结合磷块岩中磷质来源于上升流携带的
深部富磷海水和早期海洋（＞５２０Ｍａ）化学分带模型
中存在相对亏损３４Ｓ的Ｈ２Ｓ带的讨论，可以认为陡山
沱组磷块岩中的硫组分来源包括表层海水和下层海

水中相对亏损３４Ｓ的Ｈ２Ｓ带。
本次基于贵州省息烽地区陡山沱组 Ｂ矿层磷

块岩开展的硫同位素地球化学研究，对 ＰＡＳ硫同位
素组成进行了更深入的讨论，探明了磷块岩中硫组

分的来源问题。ＰＡＳ硫同位素组成虽然稳定，但代
表着表层海水和上升流的混合信号，如果可以进一

步选取合适的指标，将上升流的端元定量识别出来，

则很可能成为指示海水硫酸根硫同位素的新指标。
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ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓｏｎＰｒｅｃａｍｂｒｉａｎｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ，
ＢａｒａｇａＧｒｏｕｐ，Ｍｉｃｈｉｇａｎ，ＵＳＡ［Ｊ］．ＳｅｄｉｍｅｎｔａｒｙＧｅｏｌｏｇｙ，
２０１０，２２６（１－４）：９－２１．

［４３］　ＣａｎｆｉｅｌｄＤＥ，ＰｏｕｌｔｏｎＳＷ，ＫｎｏｌｌＡＨ，ｅｔａｌ．Ｆｅｒｒｕｇｉｎｏｕｓ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｄｏｍｉｎａｔｅｄｌａｔｅｒＮｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃｄｅｅｐ－ｗａｔｅｒ
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００８，３２１（５８９１）：９４９－９５２．

［４４］　ＬｉＣ，ＬｏｖｅＧＤ，ＬｙｏｎｓＴＷ，ｅｔａｌ．Ａｓｔｒａｔｉｆｉｅｄｒｅｄｏｘ
ｍｏｄｅｌｆｏｒｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎＯｃｅａｎ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１０，３２８
（５９７４）：８０－８３．

［４５］　ＪｏｈｎｓｔｏｎＤＴ，ＰｏｕｌｔｏｎＳＷ，ＤｅｈｌｅｒＣ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｍｅｒｇｉｎｇ
ｐｉｃｔｕｒｅｏｆＮｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃｏｃｅａｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙ：Ｉｎｓｉｇｈｔｓｆｒｏｍ
ｔｈｅＣｈｕａｒＧｒｏｕｐ，ＧｒａｎｄＣａｎｙｏｎ，ＵＳＡ［Ｊ］．Ｅａｒｔｈａｎｄ
ＰｌａｎｅｔａｒｙＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ，２０１０，２９０（１－２）：６４－７３．

［４６］　ＬｉＣ，ＣｈｅｎｇＭ，ＡｌｇｅｏＴＪ，ｅｔａｌ．Ａｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ
ｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｚｏｎａｔｉｏｎｉｎｅａｒｌｙｏｃｅａｎｓ（＞５２０Ｍａ）［Ｊ］．
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｃｈｉｎａ：Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１５，５８（１１）：
１９０１－１９０９．

［４７］　ＲａｉｓｗｅｌｌＲ，ＣａｎｆｉｅｌｄＤＥ．Ｔｈｅｉｒｏｎｂｉｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｙｃｌｅ
ｐａｓｔａｎｄｐｒｅｓｅｎｔ［Ｊ］．ＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＰｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ，２０１２，
１（１）：１－２２０．

—９３５—
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ＳｕｌｆｕｒＩｓｏｔｏｐｉｃＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＳｕｌｆｕｒＳｏｕｒｃｅＳｔｕｄｙｏｆＰｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－
ａｓｓｏｃｉａｔｅｄＳｕｌｆａｔｅｆｒｏｍｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＧｕｉｚｈｏｕ
Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

ＬＩＸｕａｎｂｏ，ＷＡＮＧＲｕｉｍｉｎ，ＨＵＡＮＧＴｉａｎｚｈｅｎｇ，ＳＨＵＡＩＧｅｗｅｉ，ＳＨＥＮＢｉｎｇ

（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＯｒｏｇｅｎｉｃＢｅｌｔｓａｎｄＣｒｕｓｔａｌＥｖｏｌｕｔｉｏｎ，ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ；ＳｃｈｏｏｌｏｆＥａｒｔｈａｎｄＳｐａｃｅＳｃｉｅｎｃｅｓ，
ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００８７１，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｕｌｆａｔｅｏｆｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ

３２．７‰ ｔｏ３６．９‰ ｂｙｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｚｅｒ－ｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．Ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓｕｌｆｕｒ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｅａｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｓａｍｅｐｅｒｉｏｄ，ｉｔｓｈｏｗｓｔｈａｔｔｈｅｓｕｌｆｕｒｉｎｔｈｅｐｈｏｓｐｈａｔｅｒｏｃｋｄｏｅｓｎｏｔａｌｌｃｏｍｅ
ｆｒｏｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｅａｗａｔｅｒ．

（２）Ｔｈｅｅａｒｌｙｏｃｅａｎｓ（＞５２０Ｍａ）ｃｈｅｍｉｃａｌｚｏｎａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｓｕｌｆｕｒｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｃａｍｅｆｒｏｍｔｈｅ
Ｈ２Ｓｚｏｎｅ．

（３）Ｔｈｅｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｕｌｆａｔｅｗａｓｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｃｏｎｔｅｍｐｏｒａｎｅｏｕｓ
ｓｅａｗａｔｅｒ，ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇａｍｉｘｅｄｓｉｇｎａｌｏｆｕｐｗｅｌｌｉｎｇａｎｄｓｕｒｆａｃｅｓｅａｗａｔｅｒ，ｗｈｉｃｈｃａｎｂｅａｎｅｗｉｎｄｉｃａｔｏｒｏｆ
ｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｅｏｆｓｕｌｆａｔｅｉｎｓｅａｗａｔｅｒ．

ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：ＰｈｏｓｐｈａｔｅｄｅｐｏｓｉｔｏｆｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＧｕｉｚｈｏｕｐｒｏｖｉｎｃｅｉｓａｔｙｐｉｃａｌ
ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅｏｆｔｈｅｇｌｏｂａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｖｅｎｔｉｎｔｈｅｌａｔｅＮｅｏｐｒｏｔｅｒｏｚｏｉｃ，ｗｈｉｃｈｉｓｃｌｏｓｅｌｙｒｅｌａｔｅｄｔｏ
ｃｌｉｍａｔｅｃｈａｎｇｅａｎｄｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｌｉｆｅ．Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｄｅｐｏｓｉｔｓｉｓ
ｌｉｍｉｔｅｄｔｏｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｓｏｕｒｃｅｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｉｓｄｅｐｏｓｉｔａｎｄｉｔｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｐａｌｅｏ－ｏｃｅａｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅｓａｍｅｐｅｒｉｏｄｂｙ
ｉｓｏｔｏｐｉｃｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｉｓｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｗｅａｋ．
ＯＢＪＥＣＴＩＶＥＳ：Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅｔｈｅｓｕｌｆｕｒｓｏｕｒｃｅｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｕｌｆａｔｅ．
ＭＥＴＨＯＤＳ：Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｆｉｅｌｄｓｅｃｔｉｏｎｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｓｔｕｄｙｏｆｐｅｔｒｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｚｅｒ－ｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＥＡ－ＩＲＭＳ）ｗａｓｕｓｅｄｔｏｍｅａｓｕｒｅｔｈｅｓｕｌｆｕｒ
ｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｕｌｆａｔｅｆｒｏｍｔｈｅＥｄｉａｃａｒａｎＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ．
ＲＥＳＵＬＴＳ：Ｔｈｅｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｉｃｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｕｌｆａｔｅｒａｎｇｅｄｆｒｏｍ３２．７‰ ｔｏ３６．９‰
（ｎ＝３２，ｍｅａｎ＝３４．１‰），ｗｈｉｃｈｗａｓ１１‰ ｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｓｅａｗａｔｅｒｏｆｔｈｅｓａｍｅｐｅｒｉｏｄ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｕｌｆａｔｅｗａｓｎｏｔａｌｌｆｒｏｍｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｅａｗａｔｅｒ．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮＳ：Ｔｈｅｉｄｅａｌｉｚｅｄｅａｒｌｙｏｃｅａｎ（＞５２０Ｍａ）ｃｈｅｍｉｃａｌｚｏｎｉｎｇｍｏｄｅｌｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｒｅｉｓａｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ
３４Ｓ－ｄｅｐｌｅｔｅｄＨ２Ｓｚｏｎｅｉｎｔｈｅｓｅａｗａｔｅｒａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ．Ｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｔｈｅｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｔｈａｔｔｈｅｓｏｕｒｃｅｏｆ
ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｔｈｅｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅｉｓｃｌｏｓｅｌｙｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｕｐｗｅｌｌｉｎｇ，ｉｔｃａｎｂｅｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｔｈａｔｔｈｅｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｉｃ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｕｌｆａｔｅｏｆｔｈｅＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｍｉｘｅｄｓｉｇｎａｌｏｆｓｕｒｆａｃｅ
ｓｅａｗａｔｅｒａｎｄｕｐｗｅｌｌｉｎｇ．

ＫＥＹＷＯＲＤＳ：ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｚｅｒ－ｉｓｏｔｏｐｅｒａｔｉｏｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ；ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ；ｓｕｌｆｕｒｉｓｏｔｏｐｅｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｉｔｅ－
ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｓｕｌｆａｔｅ；ＤｏｕｓｈａｎｔｕｏＦｏｒｍａｔｉｏｎ；ｕｐｗｅｌｌｉｎｇ；Ｈ２Ｓｚｏｎｅ

—０４５—
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