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摘要：川西南阿什及尔期地层中的全岩 0//分配模式显示，含有浮游笔石和小型无铰纲腕

足类的黑色页岩具有较低的 ’;异常值（"5:! D "5 C9），而含有底栖三叶虫、有铰纲腕足类和藻类

的非黑色页岩则具有较高的 ’;异常值（"5 8! D #5 6"）。’;与其他元素的相关分析进一步揭示，

’;与 E;的相关性最好（F G " 5BA），与 H的相关性次之（F G " 5 :#），与 (4的相关性较差（F G " 5

!8），而与 -I和 ’=几乎不相关（F G " 5#9，F G 7 "5"!）。实际观察可能表明，研究区底层水体在

氧化和碱性条件下，’;氧化为 ’;9 J并进入 E;的氢氧化物和磷酸盐的晶格中，或者被吸附到它们

的表面，造成 ’;在氧化水体中呈现负异常而在同期氧化沉积物中呈现正异常或负异常不明显；

相反，在还原和酸性条件下，’;在水体中以 J 6价状态富集，引起 ’;在同期缺氧沉积物中呈现

明显负异常。作为古海水氧化还原指示的全岩 ’;异常，通常限定于解释远洋细粒沉积物的沉

积环境。我们的研究结果说明，移去化石骨骼（通常是磷酸盐化石骨骼）的浅海细粒沉积物同样

可以用于全岩 0//分析，以获得可靠的能够指示古海水氧化还原条件变化的 ’;异常。
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由于具有可变的化合价，’;在海水中相对邻近稀土元素（&=，HF和 )L）的丰度，主要取
决于水体的氧化还原条件。’;的这种化学性质，为推测古海水氧化还原条件的相对变化提
供了一条重要线索。牙形石和鱼骨中的 ’;异常最先由 <F>MNO等［#］建议用作古氧化还原环
境的定量指标。由于并非所有的沉积物都产化石，尤其是磷酸盐骨骼化石，’;异常的应用
如今已扩展至全岩样品。作为古氧化还原条件的指示，远洋沉积物全岩 ’;异常的可靠性尽
管已为其他研究者详细讨论，但浅海沉积物全岩 ’;异常的适用性至今仍不清楚。本文对扬
子浅海阿什及尔期地层中的全岩 0//进行研究，重点对全岩 ’;异常的古海洋学意义予以
探讨。
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! 地质背景

本文研究的 "##样品采自四川省汉源地区的晚奥陶世阿什及尔期地层。研究区位于
扬子板块西部边缘，前震旦纪变质岩系构成地台结晶基底，基底之上为厚度巨大的震旦纪至

早古生代浅海相沉积盖层，中生代沉积仅分布在由华里西造山运动形成的山间盆地之中。

晚奥陶世阿什及尔期，研究区经历了两次缺氧事件，形成两套为碳酸盐岩或钙质砂岩隔开的

黑色岩系。研究区阿什及尔期地层分布零星，主要出露在某些短轴向斜的近核部（图 !）。

图 ! 四川汉源地区地质地理略图
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! ’前震旦系；= ’震旦纪以来不同时期的地层；>’阿什及尔期地层；?’中生代侵入岩；@’断层

轿顶山剖面是研究区阿什及尔期地层的经典剖面，层序相对完整，化石颇为丰富，研究程度

较高。在该剖面中，将底界置于 !"#$%#&’%()*+ 带（ A ,%-.’’&/0"1(*+ -&21’"#"(*+ 带下部）之下，
顶界置于 3’41(&/0"1(*+ 1.0+-*’1(*+ 带和 5"0"$%6&/0"1(*+ "-*2%#"(*+ 带之间，阿什及尔期地层厚
仅 > ’@B4。作者对该剖面阿什及尔期地层进行了实测，并逐层采集了全岩 "##样品。此外，
纳入本文研究的还包括采自石板沟剖面和帽壳山剖面的部分全岩 "##样品。采自轿顶山
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剖面的全岩 !""样品简要描述如下（图 #）。

图 # 四川汉源地区轿顶山剖面阿什及
尔期地层岩性柱及有机碳和 $%异
常曲线
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样品 =!B：浅红色泥质瘤状灰岩，含底栖三叶虫化石 !"#$%#&’%()*+ ,"#-*"#.#+%+ 和某些有
铰纲腕足类化石；=!#：锰矿层（在轿顶山矿区通常称为下锰矿层），主要由菱锰矿、方锰矿和

黑锰矿构成，含藻鲕、藻纹层和底栖三叶虫化石 !"#$%#&’%()*+ ,"#-*"#.#+%+；=!C：浅灰色白云

质泥岩，含有保存完好的藻类化石，其枝状分枝形态在垂直层面的岩石薄片中清晰可见；

=!D：黑色碳质泥质页岩，含有以 /’%0"1&23"4(*+ +*4.3#*+，53()&23"4(*+ &663.7%"(*+ 和 8%1.’’&23"49
(*+ &3#"(*+ 占优势的浮游笔石化石以及包括 /&#&(3.("？:.(.3"，;’’%&4(&2’&+" "<.’"，;&<%#&6&’*+
&7"(*+，=.(.3*’" 2%2"#(" 和 = > 0"’&#2*’’%.#+%+ 在内的小型无铰纲腕足类化石；=!E：含藻鲕锰矿

层（在轿顶山矿区通常称为上锰矿层），同样由菱锰矿、方锰矿和黑锰矿构成；=!F：灰色含锰

灰岩，尚未发现任何底栖和浮游生物化石；=!G：浅灰色灰岩，含丝状藻类化石和水平状或波

状藻纹层；=!H：浅灰色生物屑灰岩，呈似层状分布于细粒钙质砂岩下部。生物屑灰岩中富产

属于 :%3#"#(%" I 8"’0"#%(%#" 动物群的底栖三叶虫和有铰纲腕足类化石，如 8"’0"#%(%#"
#"#1).#2.#+%+，:%3#"#(%" +"2%((%?.3"，8"’0"#.’’" (.+(*<%#"3%"，@%##.’’" $.%’"#".，="3&0"’&0.#" /: )
4&’&#%1" 和=’.1(&()-3.’’" 4’"(- +(3&4)&%<.+；=!J和 =!BK：黑色碳质泥质页岩，浮游笔石化石十分丰

富，其中占优势的种类包括 8%4’&23"4(*+ 6&).0%1*+，A’-4(&23"4(*+ 4.3+1*’4(*+，/’%0"1&23"4(*+
0%+.3"6%’%+ 和 / > #&30"’%+ 等。

# !""分配模式

全岩样品碎至细小碎块，置于实体显微镜下观察并剔除生物骨骼化石。移去生物骨骼

化石的样品在玛瑙研钵中研至粉末状，送南京大学现代测试与分析中心作等离子光谱仪

（L$@）测试。!""的测试含量（991）列于表 B，并依球粒陨石 !""丰度［#］对实测元素逐一标
准化。球粒陨石标准化后的 !""含量对着原子序数对数作图，产生每一个样品的 !""分配
模式（图 C）。
汉源地区阿什及尔期地层中的 *!""含量为 >!""含量的 H倍以上（*!"" M >!"" N H)

D O B# )D），表明 !""的分馏作用属于元古代以来海洋沉积物通常具有的 *!""富集型［C，D］。
该地区 !""分配模式显示了明显的 "0负异常，这与其他研究者在显生宙沉积岩石中反复
观察到的 "0亏损是十分一致的［C，E］。因此可以假定，自阿什及尔期地层在该地区
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表 ! 四川汉源地区阿什及尔期地层中的 "##含量（ $ !%&’）
!"#$% ! &’’ ()*(%*+,"+-)*. $ !%/’ 0,)1 +2% 3.24-$$-"* .+,"+" -* +2% 5"*67"* ",%"，8-(27"* 9,):-*(%（ $ !%/’）
样品
编号

() *+ ,- ./ 01 #2 3/ 45 67 89 41 (2 *+ : *+!

;"! <= >%= ?% >=@ ? >A= <% >%% ’ >’< % >?B C >@’ % >=’ C >?? ! >%B % >C? % ><’ ! >%%
;"A B >B% !B >BC ! >%% < >C< % >@@ % >!? % >?C % >!= ! ><@ % >A’ % >A< % >!? ! ><%
;"< !C >’C B= >!! B >?@ A! >’% B >!% ! >!% C >@B % >== C >@< ! >%B % >C? % ><= ! >A=
;"C !B >!= A! >%? A >?? !% >A% A >A? % ><< ! >?? % ><% ! >=? % ><? % >!’ % >!C % >’A
;"B C! >@% !CB ><% !< >C% C< >%C !% >?C ! >== ? >’< ! >B= @ >=C ! >’< % >’’ % >B< ! >A@
;"’ <% >CC B! >?% B >!? !< >!@ @ >!B % >B? < >A’ % >’A C ><A % >@< % ><< % >AB % >@%
;"= <@ >!% @@ >%% @ >%? <! >’’ @ >=C ! >B! @ >%@ ! >A’ = >%= ! >CC % >BA % >CB % >?@
;"@ <= >C! @! >B’ @ >B@ <! >’@ = >B= ! >B< = >!% ! >!! B >?B ! >!B % >CA % ><C % >?A
;"? << >%’ BC >C% ’ >C< AC >%B ’ >!A ! >%? B ><@ ! >%C C >@B ! >%% % >C< % >C! % >=C
;"!% != ><% <A >%’ C >@! !’ >A% % >A@ ! >%< C >BB % >’A < >!? % >’@ % >A@ % >AB % >=A
D"A <% >B% B’ >@< B ><B !’ >@% < >’% % >=’ < >@B % >’A < >?’ % >=A % >A= % >A% % >@’
D"< !B >’A C% >AA < >’% !A >%% A >BC % >C= % >A! % >A= ! >?A % >%= % >%! % >A< ! >%?
D"B !!? >!% AB’ >A% <A >C@ !A? ><% <% >B% ’ ><A < >A@ C >=A A’ >!B C >’= ! >C? ! >!< % >@B
0"C E ! AC >CA <C >=! C >!< !C >C% < >C! % >’A < >C’ % >BA A >@< % >B? % >A< % >!? % >’=
0"C E A <A >!< BC >’C ’ >AC AA >?B C >@= % >@? B >%% % >@A C >B< % >?% % ><A % >A@ % >=’
0"= != >C< <C >AB A >@% ? >!= A >%C % >CB A >BA % >C@ A >?@ % >’C % >A? % >AC % >?C
球粒

陨石!
% ><A % >?C % >!A % >’% % >A% % >%= % ><! % >%B % ><! % >%= % >%< % >%<

!据 8+-1)FF，!?=@。
表中标记为 ;"、D"和 0"的样品分别采自轿顶山剖面、帽壳山剖面和石板沟剖面。

图 < 四川汉源地区轿顶山剖面阿什及尔期地层中 "##
的球粒陨石标准化分配模式

GHI> < *J9F/-HK+ E F9-1)LHM+/ "## )52F/)FN+ O)KK+-FP HF KJ+
QPJIHLLH)F PK-)K) )K KJ+ ;H)9/HFIPJ)F P+NKH9F HF KJ+
8)F72)F )-+)，0HNJ2)F ,-9RHFN+
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沉积以后，早期成岩作用和变质作用至少没有引起 !""的明显迁移、富集或亏损，即目
前保存在阿什及尔期地层中的 !""，几乎完全继承了最初固定在海底沉积物中的 !""。汉
源地区阿什及尔期地层中的 !""分配模式随样品的不同展示了明显而又规律的变化，尤其
是 #$相对含量的变化。按公式 #$ % #$! & ’#$( %（)*( + ,-(）［.］计算获得的 #$异常值变化于
/ 0.’ 1 203/之间，其中，含浮游笔石和小型无铰纲腕足类化石的黑色页岩具有较低 #$异常
值，含底栖有铰纲腕足类和藻类化石的非黑色页岩则具有较高的 #$异常值。

3 有关 #$异常的讨论

3 02 #$异常对古氧化还原条件的依赖关系
根据上文描述的轿顶山剖面的古生物学、古生态学和岩石学特征，可对 4!. 之外的所有

!""样品的底层沉积水体的氧化还原条件作出明确判断。由于有机碳含量较高（ 5 60667）
和具有独特的浮游笔石及无铰纲腕足类化石，推测样品 4!6、4!8和 4!2/形成于缺氧环境。样

品 4!2、4!’和 4!9应当是在氧化的底层水体中沉积的，因为它们含有底栖三叶虫和有铰纲腕

足类化石并且缺乏有机碳（/ 0’/7）。样品 4!3、4!:和 4!;的岩性虽然不同，但考虑到它们均

具有极低的有机碳含量（/ 0’.7）和底栖藻类化石，仍然可以假定它们是在充氧的环境中沉
积的。在垂直层面的岩石薄片中，规则的纹层构造和枝状形态表明了这些藻类的底栖固着

和原地埋藏属性。这些藻类营光合作用，可提高底层水体的氧浓度。样品 4!. 的有机碳含

量为 / 0/97，但由于缺少古生物学和古生态学方面的证据，它沉积时底层水体的氧化还原
条件此刻尚不能作出明确的判断。古氧化还原条件的定性分析显示，缺氧沉积物（4!6、4!8

和 4!2/）以低 #$异常值为特征（/ 0.’ 1 /0 ;6），而氧化沉积物（4!2、4!’、4!3、4!:、4!; 和 4!9）则

以高 #$异常值为特征（/ 09’ 1 203/）。这表明，氧化还原条件对研究区阿什及尔期海相沉积
物中的 #$异常具有明显的控制作用。
3 0’ 富 #$载体
沉积物和生物骨骼中均发现 #$异常。#$在大洋铁锰结核中远比在海水和磷酸盐中富

集，因此 <=>?@$-A等［;］假定，#$显然是被氧化成 6价状态并以 #$B’ 的形式合并到独居石晶

格中的。在太平洋和大西洋的最小含氧层中，#$ % #$!的主峰值与溶解 C(的最大值严格对
应，显示 #$与 C(具有密切的共存关系［.］。然而，#$与 D$的正相关关系已在铁锰结核、翼
足类贝壳、非碎屑沉积物和碳酸盐软泥中发现，表明 #$从海水移出后便进入了铁的氢氧化
物絮状物或铁的磷酸盐絮状物之中［2，:，9，8，2/，22］。此外，在碳酸盐相中，!""可以并入#*#B3

的晶格或吸附到#*#B3的晶面
［:，22，2’］。最近 C=>>$-等［23］认为，东太平洋洋隆之上的海水明显

呈现 #$负异常，其唯一的原因可能是 #$氧化成了能够被任何氢氧化物吸附的、不易溶解的
#$6 +。
为了探讨研究区阿什及尔期地层中可能的富 #$载体，本文对 #$与某些其他元素（,、

D$、E>、#*和 C(）的相关关系进行了分析（表 ’）。相关分析涉及 2.个移去了生物骨骼化石
的样品，其中，2/个来自轿顶山剖面，.个来自石板沟剖面和帽壳山剖面。相关系数显示，#$
与 D$的相关性最好（- & / 09:），与 ,的相关性次之（- & / 0.2），与 E>的相关性较差（- & / 0
’8），而与 C(和 #*几乎不相关（- & / 026，- & F / 0/’）。相关分析表明，阿什及尔期地层在
汉源地区沉积期间，铁的氢氧化物和磷酸盐可能大规模地清除了海水中的 #$。

表 ’ 四川汉源地区阿什及尔期地层中 #$与其他元素的相关系数
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’ ,’ "#异常的古海洋学意义
在太平洋和大西洋水柱中，"#异常从上到下发生规律性变化：在最小含氧层显示最大

值，随着深度和溶解氧的增加趋向达到最小值［-，.’］。"#异常值在太平洋和大西洋水柱中的
垂向分布趋向，应归因于 "#在还原环境中呈 7 ’价状态溶解，在氧化环境中呈 7 3价状态被
向海底定殖的微粒移出［.，-，.3，.’］。对 "#异常成因的上述理解，促使人们运用 "#异常推测古
海水氧化还原条件的相对变化。89:;<=等［.］假定生物成因磷灰石继承了它埋藏前所处底层
水体的 >??分配模式，因此，生物成因磷灰石中明显的 "#负异常指示底层水体是氧化的，
而 "#正异常或不明显的 "# 负异常则意味着底层水体曾发生了广泛的缺氧。不仅如此，
89:;<=等［.3］还进一步提出，在生物成因磷灰石的 "#异常值序列中，以 "#异常值 2 +,.+（非
对数形式约为 + ,/+）为界划分来自氧化环境和缺氧环境的样品。然而，并非所有的海洋沉
积物都产化石（尤其是磷酸盐质化石），限制了化石 "#异常作为古氧化还原指示的广泛应
用。目前，"# 异常的应用已扩展至全岩样品（如燧石，页岩，碳酸岩或碳酸盐软
泥）［’，0，.!，.0，.-］，但是，关于全岩 "# 异常作为古海水氧化还原指示的可靠性尚有争议。
@# A**9等［.6］研究海水 "#异常时曾推测，由于早期成岩变化，沉积物中的 "#异常值可能不
会直接记录古海水的氧化还原条件。4B99*C等［./］的研究则显示了全岩 "#异常与沉积构造
背景的关系，认为陆缘区沉积物较大的 "#值可能与陆源物质的输入有关。
在研究区的阿什及尔期地层柱中，正、负 "#异常的变化很好地对应于根据古生物学、古

生态学和岩石学推测的古氧化还原环境的交替。该观察结果证实，阿什及尔期沉积物中 "#
的相对丰度主要受控于底层水体的氧化还原条件，而未受到陆源物质输入和早期成岩作用

的明显影响。换言之，全岩 "#异常可以用于研究区底层水体的古氧化还原条件的指示。然
而值得指出的是，本文观察到的全岩 "#异常不能用 89:;<=等［.，.3］为化石 "#异常提出的假
说进行解释，因为被证实形成于缺氧底层水体中的黑色、高碳质、含浮游生物化石的层位

（D>3、D>1和 D>.+），比沉积于富氧底层水体中的浅色、含底栖生物化石的层位（D>.、D>!、D>’、

D>0、D>6和 D>/）具有较低的 "#异常值。类似的观察也出现在其他的某些研究中：太古代黑

色、高碳质燧石［’］、早—中奥陶世黑色笔石页岩［.-，.1］以及晚奥陶世—早志留世黑色笔石页

岩［.0，.-］均产生明显的负 "#异常值。这些观察结果可能暗示，"#在海洋沉积物中的富集亏
损机制不同于在化石中的富集亏损机制。最近 8:)E#等［.0］提出，氧化环境中 "#不易溶解于
水，因此 "#在氧化海水中较为亏损，而在氧化沉积物中较为富集；相反，还原条件下含 "#沉
积物活化，因此 "#被释放到水体中，导致在缺氧水体中出现 "#正异常或微弱 "#负异常以
及在缺氧沉积物中出现 "#负异常。理论上，当氧化沉积物落入缺氧环境时，"#可以重新活
化成 "#’ 7并被释放至缺氧底层水体中［.，-，.3］。但是这并不意味着，由先前的氧化沉积物释
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放到上覆缺氧水体中的 !"，在数量上与底层水体的还原程度成正比，因为某些非化学因素
可以阻止 !"的活化和迁移。作为一个假设的例子，沉积物的渗透性可以起到一种屏障作
用，控制渗入氧化沉积物中的缺氧海水的数量以及释放至底层水体中的被活化的 !"的数
量。砂岩和粉砂岩具有较好的渗透性。因此，当缺氧环境降临海底时，它们容易使缺氧海水

渗入并使活化的 !"释出。相反，粘土、钙质软泥和硅质软泥的渗透性较差，可以有效地限制
缺氧海水的渗入和活化 !"的释出。此等假设可以解释，研究区的氧化沉积物（如 #$%、#$&

和 #$’）何以仍然保持较高的 !"异常值（( )&*、( )%+和 * ),%），尽管它们沉积后不久即被缺氧
底层水体覆盖。我们尚不完全明了限制 !"活化和迁移的所有非化学因素，但是我们的实际
观察或许表明，!"的活化和迁移在细粒氧化沉积物中似乎并不盛行。忽略 !"的活化和迁
移对细粒氧化沉积物中 !"异常值的不明显影响，研究区阿什及尔期地层中 !"富集与亏损
的机制可以概括为：在氧化和碱性条件下，!"氧化成 !"- .进入或被吸附至向海底定殖的铁
的氢氧化物和磷酸盐，造成 !" 在氧化海水中呈现负异常，在氧化的浅色灰岩（#$(、#$+ 和

#$’）、锰矿沉积（#$%和 #$/）和泥岩（#$&）中呈现正异常或微弱负异常；相反，当还原和酸性环

境盛行时，!"在缺氧水体中以 . &状态富集，导致在缺氧黑色页岩（#$-、#$, 和 #$(*）中呈现

明显的 !"负异常。如果 !"#$%$&"%—’%()%$"&"$% 底栖动物群的生存水体被认为是完全充氧
的，那么在 !"异常值序列中，氧化和还原条件之间的的界限可放在 * ),%的位置。根据假定
的氧化和还原条件划分，样品 #$0所代表的层位应被识别为还原相。与采集样品 #$-、#$, 和

#$(*的缺氧黑色页岩相不同，由于海水中异常高的盐度阻碍了浮游生物的生长和繁殖从而

降低了有机生产力［%*］，采集样品 #$0的层位并未呈现较深的色调。

为获得可靠的作为古氧化还原指示的 !"异常值，其他研究者已对样品提出某些限制。
123等［(%］指出，只有远洋缓慢堆积的氧化沉积物中的海相碳酸岩、牙形石和鱼骨，才适于获
得可靠的 !"异常诊断指示。为避免生物成因磷酸盐、地壳升降和沉积速率所造成的复杂
化，4256"等［(/］建议，不含磷酸盐的、低钙的陆坡黑色页岩是计算能够指示缺氧条件的 !"异
常值的理想样品。我们研究的样品来自稳定的浅水区—扬子地台，产生与根据生物相和岩

相推测的古氧化还原条件相吻合的 !"异常，表明移去化石骨骼的细粒浅海沉积物同样适用
于 $77分析以获得可靠的 !"异常。

- 结论

对具有极低风化程度和多变生物相及岩相的全岩 $77样品进行审慎研究之后，本文或
许可以得出如下一些结论：

（(）在扬子浅海西部边缘沉积的阿什及尔期地层中，全岩 $77分配模式以 1$77富集、
73亏损以及可变的 !"异常为特征。
（%）1$77富集和 73亏损，通常为元古代以来的海洋沉积物所共有，表明阿什及尔期地
层在研究区沉积以后，早期成岩作用、变质作用和风化作用至少没有引起明显的 $77富集
或亏损，即目前保存在阿什及尔期地层中的 $77模式，几乎完全继承了最初固定在海底沉
积物中的 $77分配模式。
（&）基于古生物学、古生态学及岩石学的古氧化还原条件定性分析揭示，缺氧沉积物产
生 !"负异常而氧化沉积物产生 !"正异常或微弱 !"负异常，表明氧化还原条件对阿什及尔
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期海洋沉积物中的全岩 !"异常具有明显的控制作用。
（#）对 !"与其他某些元素的相关分析显示，!"与 $"的相关性最好，与 %的相关性次
之，与 &’的相关性较弱，而与 ()和 !*几乎不相关，表明阿什及尔期地层在研究区沉积期
间，!"极可能是被铁的氢氧化物和磷酸盐从海水中清除的。
（+）尽管沉积后不久便被缺氧底层水体所覆盖，氧化沉积物却仍保存 !"正异常或微弱

!"负异常。我们的这一实际观察结果似乎不支持前人提出的假说，即当缺氧环境降临至上
覆水体时，氧化沉积物中的 !"几乎被完全再活化和释放。因此，阿什及尔期地层中 !"富集
和亏损的可能机制可以概括为：在氧化和碱性条件下，!"氧化成 !"# ,进入或被吸附至向海
底定殖的铁的氢氧化物和磷酸盐，造成 !"在氧化海水中呈现负异常，在氧化沉积物中呈现
正异常或微弱负异常；相反，当还原和酸性环境盛行时，!"在缺氧水体中以 , -价状态富集，
导致在缺氧沉积物中呈现明显的 !"负异常。
（.）移去化石骨骼的浅海细粒沉积物，可用于 /00分析以获得可靠的、能够指示古氧化
还原条件的 !"异常。
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