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摘要：通过分析湖北宜昌樟村坪万家沟剖面埃迪卡拉系陡山沱组二段岩石样品的主量、微量元素，对该区域埃迪卡拉纪海洋的氧

化还原状态进行了制约。氧化还原敏感元素的富集系数以及U/Th比值存在着明显的演化趋势，这些趋势显示陡山沱组二段沉

积时期海水至少经历了 3次含氧量明显减少的过程，并与磷含量显著增加相对应，分别沉积磷质条带、磷块岩和硅质结核白云

岩。樟村坪地区下磷矿层沉积于水体由氧化快速转变为缺氧的环境之中。本文研究表明水体的氧化还原状态是影响埃迪卡拉

纪成磷的关键因素之一。
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Abstract: The major and trace elements of the samples from the second member of Ediacaran Doushantuo

Formation from the Wanjiagou section in the Zhangcunping area of western Hubei (South China) have been

analyzed, so to constrain redox conditions of the Ediacaran ocean. The enrichment factor of redox-sensitive

elements and U/Th ratio values show an obvious evolutionary trend, indicating that the seawater has experi-

enced at least three obvious oxygen reduction processes during the sedimentary stage ofthesecondmemberof

Doushantuo Formation, and corresponding to the significant increase of phosphorus content, which leads to

the deposited phosphorus bands, the phosphorite and the siliceous nodular dolostone respectively. The Lower

PhosphoriteLayer in the Zhangcunping area was deposited in the environment of rapid change from oxidation

to reduction. This study shows that the redox state of seawater is one of the key factors influencing the Edia-

caran phosphate-forming event.
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埃迪卡拉纪是“雪球地球”与寒武纪生物大爆

发之间重要的过渡时期。鄂西黄陵背斜地区埃迪卡

拉系发育齐全，且保存了大型具刺疑源类（Liu P J

et al., 2013；叶琴，2018）、多细胞藻类（唐烽等，

2005；杨凡等，2018；叶琴，2018；赵小明等，2022）、

遗迹化石（Chen Z et al., 2013; 陈翔等，2018）、埃迪

卡拉型化石（Chen Z et al., 2014）等古生物化石，同

时也记录了甲烷渗漏（Jiang G Q et al., 2003）、剧烈

的碳同位素波动（Zhu M Y et al., 2007）、第二次大

气增氧（Kendall et al., 2015）、海水分层（Li C et al.,

2010）等环境变化事件，是研究早期生命演化和环

境变化的关键窗口。

湖北宜昌樟村坪地区位于黄陵背斜的北翼

（图1A），前人已对该区埃迪卡拉纪陡山沱组进行了

卓有成效的研究。周传明等（2005）、刘鹏举等（2009）、

McFadden et al.（2009）、陈寿铭等（2010）、叶琴等

（2015）先后报道了陡山沱组二段硅磷质结核和中

磷层中的微体化石。Zhu M Y et al.（2007）、李小霞

（2014）、周鹏等（2017）、Ouyang Q et al.（2019）对该

区陡山沱组开展了详细的碳稳定同位素研究。刘鹏

举等（2009）报道了万家沟剖面附近的王家沟剖面

下磷矿层与厚层白云岩之间火山岩夹层的锆石

U-Pb年龄为 614±7.6 Ma。Wang Z et al.（2017）在白

鹭垭剖面的硅磷质结核白云岩中，发现了硅化的六

水方解石假晶，代表了接近冰点的寒冷气候环境下

的沉积。安志辉等（2018）通过岩石地层和层序地层

的划分对比建立了黄陵南缘和北缘陡山沱组之间

的联系，将该区陡山沱组第二段划分为4个亚段。

图1 黄陵背斜地质简图（A）及万家沟剖面陡山沱组地层柱状图（B）
Fig. 1 Geological map in the Huangling anticline (A) and stratigraphic column of the Doushantuo Formation in the Wanjiagou section(B)

樟村坪地区是中国重要的工业磷矿区，相比于

贵州瓮安，前人对该区磷矿的研究则显得相对薄

弱：（1）磷矿的区域分布和古地理研究方面，郑文忠

和东野脉兴（1994）认为磷块岩受古地理控制沉积
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于海底地形相对低洼处；杨刚忠等（2008）对中磷层

地质特征及富矿带展布进行了研究，认为中磷层的

富集中心与下磷层相比明显北移。（2）沉积环境方

面，郑文忠等（1992）、密文天等（2011）、Xin H et al.

（2015）对磷块岩稀土元素地球化学的研究，显示磷

块岩沉积于缺氧环境；Tian L et al.（2020）通过对樟

村坪钻孔的微相、黄铁矿形态及硫和碳含量分析，

恢复了埃迪卡拉纪浅海相表层海水的氧化还原历

史，认为中磷层沉积于贫氧-氧化环境；She Z B et

al.（2013）发现微生物（蓝藻）对磷的吸附作用可以

在洋底直接形成磷灰石，而不是在沉积物-水界面

以下。

水体的氧化还原状态是影响海洋磷循环和磷

矿形成的关键因素之一，但对樟村坪地区陡山沱组

含磷岩系沉积时所处的氧化还原环境研究还比较

匮乏，限制了对磷矿形成机制的认识。笔者以樟村

坪地区万家沟剖面为例，尝试探讨陡山沱组二段含

磷岩系氧化还原敏感微量元素垂向上的变化规律，

以反演水体氧化还原环境，并探讨其与磷矿形成的

关系。

1 地层简述

万家沟剖面位于樟村坪镇西约 2 km，该剖面

中陡山沱组假整合在南沱组之上，其中陡山沱组一

段、二段出露完整，但三段出露不全（图 1B）。陡山

沱组底部为厚 2.65 m的灰白色厚层状白云岩，即

陡山沱组一段“盖帽”白云岩。陡山沱组二段自下

而上由6部分组成：（1）21.1 m厚的黑色页岩（剖面

2-6层，图2A），底部夹中层白云岩，中部夹较多磷

质条带（图 2B）；（2）3.1 m 厚的磷块岩（剖面 7 层，

图 2C）、磷质条带白云岩（剖面 8 层，图 2D），对应

于下磷层；（3）20m 厚的灰白色厚层泥晶白云岩

（剖面 9层），顶部发育暴露间断面；（4）4.3 m厚的

灰色薄-中层白云岩（剖面 10层，图2E），与中磷层

沉积层位相当；（5）25.5 m厚的灰黑色薄层硅质结

核白云岩（剖面 11 层，图 2F）；（6）2 m 厚的灰黑色

薄层白云岩，硅质结核明显减少（剖面 12 层）。出

露的陡山沱组三段由灰色中层白云岩与泥岩互层

组成。

2 样品采集与测试方法

为避免后期成岩作用对测试结果的影响，采样

时避开风化、方解石脉、重结晶、破碎或裂隙发育的

岩石，尽量采取新鲜岩石。本次共采集陡山沱组二

段样品 15件，具体采样位置见图 1B。1-8号样品岩

性为页岩，9-11号为磷块岩，12-15号为白云岩。样

品的加工及测试在国土资源部中南矿产资源监督

检测中心完成，首先将样品无污染粉碎至200目干

燥备用，全岩主量元素在 X 射线荧光光谱仪

（AXIOS）上测试，微量元素在电感耦合等离子体质

谱仪（ICP-MS-X Series II）上进行分析，测试精度优

于5%。

3 测试结果

主量元素、微量元素的分析结果见表 1。黑色

页岩（1-8 号样品）的 Al2O3含量变化范围为 7.78×

10-2~14.67 × 10-2；P2O5 含量变化范围为 0.07 × 10-2~

15.98×10-2。Cu 的含量为 15.10×10-6~23.80×10-6；Zn

的含量为 7.19×10-6~41.00×10-6；Cr的含量为 40.70×

10-6~82.80×10-6；Ni 的含量为 6.46×10-6~32.40×10-6；

Co 的含量为 1.40 × 10-6~4.57 × 10-6；Mo 的含量为

1.56×10-6~3.33×10-6；V的含量为 37.30×10-6~94.40×

10-6；U 的含量为 1.67×10-6~2.95×10-6；Th 的含量为

5.40×10-6~11.20×10-6。U/Th 值的变化范围为 0.19~

0.55，平均值为0.30。

磷块岩（9-11号样品）的Al2O3含量变化范围为

0.28×10-2~5.98×10-2；P2O5 含量变化范围为 23.58×

10-2~37.31×10-2。Cu的含量为 7.02×10-6~10.00×10-6；

Zn的含量为 151×10-6~356×10-6；Cr的含量为 9.32×

10-6~24.80×10-6；Ni 的含量为 6.90×10-6~13.70×10-6；

Co 的含量为 0.95 × 10-6~1.92 × 10-6；Mo 的含量为

0.18×10-6~1.14×10-6；V 的含量为 4.47×10-6~26.40×

10-6；U 的含量为 2.70×10-6~4.72×10-6；Th 的含量为

0.44×10-6~4.22×10-6。U/Th 值的变化范围为 0.64~

10.14，平均值为6.56。

白云岩（12-15 号样品）的 Al2O3含量变化范围

为 1.17×10-2~3.94×10-2；P2O5含量变化范围为 0.50×

曾雄伟等：湖北宜昌樟村坪陡山沱组沉积的氧化还原环境及其成磷意义——来自微量元素的约束 535
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图2 万家沟剖面陡山沱组典型岩性露头照片

Fig. 2 Typical lithologic outcrops of the Doushantuo Formation in the Wanjiagou section

A. 黑色页岩；B. 磷质条带页岩；C. 磷块岩；D. 磷质条带白云岩；E. 薄-中层白云岩，底部为暴露面；F. 硅质结核白云岩

表1 万家沟剖面陡山沱组样品主量和微量元素含量

Table 1 Trace elements and major elements of samples from the Doushantuo Formation in the Wanjiagou section

样品
编号

1

2

3

4

5

6

7

8

9*

10*

11*

12

13

14

15

Al2O3

（×10-2）

13.82

14.08

13.90

13.33

7.78

8.83

14.67

13.50

5.98

1.02

0.28

3.94

1.17

2.26

1.32

P2O5

（×10-2）

0.08

1.56

0.94

0.12

15.98

12.67

0.07

2.82

23.58

35.85

37.31

0.50

2.60

5.35

1.48

Cu
（×10-6）

15.10

20.90

17.00

18.20

17.10

18.20

23.80

17.50

10.00

7.66

7.02

33.60

9.85

18.60

9.14

Zn
（×10-6）

9.54

41.00

7.19

10.60

39.80

17.90

22.40

11.20

356.00

151.00

202.00

831.00

42.20

226.00

32.40

Cr
（×10-6）

58.20

62.00

47.50

69.00

40.70

54.70

43.30

82.80

24.80

19.00

9.32

22.80

24.00

34.20

19.60

Ni
（×10-6）

7.24

32.40

6.46

20.80

29.60

28.10

14.80

13.80

13.70

9.96

6.90

24.80

12.20

18.00

9.58

Co
（×10-6）

1.93

3.39

1.87

4.10

4.57

3.90

3.75

1.40

1.92

1.38

0.95

8.12

2.60

3.34

2.72

Mo
（×10-6）

2.40

2.06

2.99

2.78

1.88

1.56

3.33

2.01

1.14

0.40

0.18

0.48

1.18

2.42

0.59

V
（×10-6）

85.40

70.60

94.40

70.20

37.30

52.90

83.70

77.00

26.40

18.30

4.47

37.80

13.60

20.50

15.60

U
（×10-6）

2.30

2.77

1.91

1.90

2.95

2.69

1.67

2.66

2.70

4.72

4.46

0.92

0.86

1.53

0.37

Th
（×10-6）

10.10

10.60

7.47

10.20

5.40

6.71

6.36

11.20

4.22

0.53

0.44

1.92

0.84

1.36

0.65

U/Th

0.23

0.26

0.26

0.19

0.55

0.40

0.26

0.24

0.64

8.91

10.14

0.48

1.02

1.13

0.57

*为磷矿层样品
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10-2~5.35×10-2。Cu 的含量为 9.14×10-6~33.60×10-6；

Zn 的含量为 32.40 × 10-6~831 × 10-6；Cr 的含量为

19.60 × 10-6~34.20 × 10-6；Ni 的含量为 9.58 × 10-6~

24.80×10-6；Co的含量为 2.60×10-6~8.12×10-6；Mo的

含量为0.48×10-6~2.42×10-6；V的含量为13.60×10-6~

37.80×10-6；U的含量为0.37×10-6~1.53×10-6；Th的含

量为 0.65×10-6~1.92×10-6。U/Th 值的变化范围为

0.48~1.13，平均值为0.80。

4 讨论

4.1 氧化还原敏感元素的地球化学特征

氧化还原敏感元素是指那些溶解度明显受环

境氧化还原状态控制，从而导致其向还原性的水体

和沉积物中迁移而自生富集的微量元素，主要包括

U、V、Mo、Cu、Zn、Ni、Co等。陆源碎屑是沉积岩中

常见的组分，在进行沉积环境判别前需评估碎屑物

质的影响，通常是通过分析微量元素与 Al、Ti、Th

的相关性进行判断，如果两者间表现出良好的正相

关性，且Al、Ti、Th的含量与页岩平均值相近，则说

明该元素的含量主要受陆源碎屑控制（常华进等，

2009）。从表2可以看出，Cr、Mo和V明显受陆源碎

屑的影响，不宜作环境分析，而Cu、Zn、Ni、Co、U受

陆源碎屑影响较小。

表2 样品氧化还原敏感元素与Al及Th相关性

Table 2 The correlation coefficients of redox-sensitive

elements, Al2O3 and Th

Al2O3

Th

Cu

0.44

0.34

Zn

-0.42

-0.44

Cr

0.86

0.94

Ni

0.21

0.28

Co

0.02

-0.04

Mo

0.82

0.69

V

0.97

0.88

U

-0.05

0.03

沉积岩中氧化还原敏感元素的富集或亏损是

判别古海洋氧化还原环境的重要指标（Tribovillard

et al., 2006）。通常，这些元素在富氧条件下溶解度

较高，表现出较高的稳定性，不容易进入沉积物；而

在缺氧条件下，容易被还原，使得溶解度变低，导致

在缺氧沉积物中自生富集。氧化还原敏感元素的富

集或亏损通常用平均上地壳或平均页岩中的含量

作为参考标准。若沉积岩中某元素含量比平均地壳

或页岩值高，表明该元素富集，反之则亏损。但是仅

根据高于或低于地壳（或页岩）值认定微量元素富

集或亏损会产生偏差，例如一些生物成因的碳酸

盐岩和蛋白石等可能会起稀释作用。为了消除这

种影响，可以通过Al标准化后的富集系数来直观

表示（常华进等，2009）。计算富集系数时，运用公式

EFX=（X/Al）样品/（X/Al）NASC，其中 EFX为 X 元素的富

集系数，X为该元素的含量，北美页岩（NASC）元素

含量参考Gromet et al（1984）。

图3 万家沟剖面陡山沱组样品氧化还原敏感元素富集系数（地层柱状图的岩性图例同图1）

Fig. 3 Stratigraphic distributions of the redox-sensitive elements parameters in the samples from the Doushantuo Formation in the

Wanjiagou section (the lithological legend of the stratigraphic histogram is the same as that in Fig. 1)

曾雄伟等：湖北宜昌樟村坪陡山沱组沉积的氧化还原环境及其成磷意义——来自微量元素的约束 537
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如图3所示，万家沟剖面陡山沱组氧化还原敏

感元素的富集程度变化较为明显，且趋势较为一

致。黑色页岩的富集系数总体呈现先升高后降低的

趋势，峰值出现在磷质条带富集层；除 U 相对于

NASC轻微富集外，Co、Ni、Cu、Zn均相对于NASC

亏损；表明陡山沱组二段下部黑色页岩发育在氧化

环境中，但叠加了一次含氧量明显减少的过程。磷

块岩的氧化还原敏感元素U、Co、Ni、Cu、Zn都呈现

出自下而上迅速增高的特征，相对于NASC，下部

表现为轻微富集或亏损，上部则明显富集，说明磷

块岩沉积时水体由氧化迅速转变到缺氧的状态。陡

山沱组二段上部白云岩的微量元素富集系数变化

趋势不太一致，但相对于NASC均明显富集（除Co

轻微富集外），暗示其沉积时水体相对缺氧。

除了氧化还原敏感元素富集程度可以作为海

水氧化还原状态的替代指标外，微量元素的比值也

能够用来指示氧化还原环境。U/Th比值是鉴别沉

积环境的重要参数，一般 U/Th＞1.25 代表缺氧环

境，0.75＜U/Th＜1.25 代表贫氧环境，U/Th＜0.75

代表氧化环境（Jones and Manning, 1994）。如表 1、

图 4 所示，万家沟剖面陡山沱组的 U/Th 比值与氧

化还原敏感元素富集系数呈现出几乎相同的演化

趋势。陡山沱组二段下部黑色页岩U/Th比值表现

出轻微的逐步增加再减少，最大值为 0.55，小于

0.75，指示氧化环境。磷块岩U/Th值由 0.64迅速增

高至 10.14，表明水体快速由氧化环境演变为缺氧

环境。上部白云岩U/Th比值则表现为先升高后降

低，由灰色白云岩的 0.48，增加至硅质结核白云岩

的 1.02-1.13，然后又减少至灰黑色白云岩的 0.57，

说明水体经历了氧化-缺氧-氧化的变化。

图4 万家沟剖面陡山沱组样品的U/Th比值与P2O5含量演化趋势图（地层柱状图的岩性图例同图1）

Fig. 4 Stratigraphic distributions of U/Th and P2O5 in the samples from the Doushantuo Formation in the Wanjiagou section (the

lithological legend of the stratigraphic histogram is the same as that in Fig. 1)

综上所述，万家沟剖面陡山沱组二段沉积时期

海水至少经历了3次含氧量明显减少的过程，分别

沉积磷质条带、磷块岩和硅质结核白云岩。

值得注意的是，U/Th 比值演化与 P2O5含量变

化具有良好的对应性（图4），两者相关系数为0.86。

即P含量明显增加的层位对应着海水含氧量下降。

同样的现象也见于黄陵南缘的田家院子剖面（田兴

磊等，2014），陡山沱组二段下部P含量在氧化还原
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敏感元素发生明显富集处也达到最高。以上说明陡

山沱组沉积时期水体含氧量的减少与P含量的增

加有密不可分的关系，暗示这3次含氧量的减少可

能都是缺氧、富磷的深部海水上涌造成。

4.2 黄陵周缘陡山沱组二段沉积环境

黄陵背斜南缘陡山沱组二段整体岩性为黑色

页岩与灰黑色白云岩互层。九龙湾剖面的微量元素

和 Fe同位素（闫斌等，2014）、田家院子剖面（田兴

磊等，2014）和青林口剖面（陈孝红等，2016）的微量

元素和稀土元素分析显示黄陵南缘陡山沱组二段

下部页岩发育在次氧化或分层较弱的弱氧化环境

中，上部页岩形成于还原环境。

黄陵背斜北缘陡山沱组黑色页岩仅见于二段

下部，与黄陵南缘陡山沱组二段上部页岩相当的层

位则相变为灰黑色硅质结核白云岩。樟村坪407钻

孔岩芯的黄铁矿形态及S/TOC比值分析（Tian L et

al., 2020）表明樟村坪地区陡山沱组二段下部页岩

沉积于氧化环境，上部硅质结核白云岩沉积于缺

氧-氧化环境，与本文微量元素分析显示的下部氧

化、上部贫氧的结论基本一致。

上述黄陵南缘和北缘沉积环境的差异是由于

所处的古地理位置不同造成的（图5）。埃迪卡拉纪

黄陵周缘整体表现为南深北浅的古地理格局，盖帽

白云岩沉积结束后，黄陵南缘处于局限冩湖，黄陵

北缘为潮坪环境（Jiang G Q et al., 2011）。陡山沱组

铁组分研究表明埃迪卡拉纪海洋具有氧化还原分层

结构（Li C et al., 2010）。陡山沱组二段早期（图5A），

缺氧水体范围很小，可能局限于半封闭冩湖的底

部，在黄陵南缘和北缘分别沉积贫氧和氧化的下部

页岩；陡山沱组二段晚期（图5B），缺氧水体随着海

侵扩大向北迁移，在黄陵南缘沉积缺氧的上部页

岩，在黄陵北缘沉积贫氧的硅质结核白云岩。

4.3 陡山沱组成磷事件

扬子板块陡山沱组沉积时期发生了 3次与洋

流上升有关的广泛成磷事件（杨爱华等，2015）。第

1 次成磷事件出现在陡山沱组二段黑色页岩与厚

层白云岩沉积转换阶段，形成宜昌樟村坪、兴山白

果园等地的下磷层（Ph1）；第2次成磷事件出现在陡

山沱组二段厚层白云岩之上的薄层白云岩下部，形

成宜昌磷矿北部地区的中磷层（Ph2）；第3次成磷事

件出现在陡山沱组顶部和灯影组底部，宜昌地区矿

层薄、规模小，不具工业意义（杨刚忠等，2008）。

下磷层的全岩（郑文忠等，1992；密文天等，

2011）及其磷块岩中碳酸盐组分（Xin H et al.,

2015）的稀土元素特征都显示其形成于还原或缺氧

环境。中磷层的全岩稀土元素（郑文忠等，1992）指

示其沉积水体为弱氧化条件，与樟村坪407钻孔岩

芯的黄铁矿形态及 S/TOC 比值分析（Tian L et al.,

2020）表明的贫氧环境吻合。下磷层和中磷层沉积

环境形成鲜明的对比，与本次氧化还原敏感元素研

究的结论一致。

磷酸盐的沉积一般发生在氧化还原界面，这是

因为海水中磷灰石的自生沉积一般通过有机质沉

积或铁氢氧化物吸附进入孔隙水。在氧化条件下有

机质不易释放磷质，铁氧化物对磷质也有较强吸附

作用，而还原条件下磷质会在有机质内迅速释放，

铁氧化物受还原作用影响同样对磷质解吸附，因此

在氧化还原界面附近孔隙水中磷质浓度急剧升高，

进而形成自生磷灰石沉积（Filippelli, 2011）。新元

古代末全球规模的大陆风化作用向海洋中输送的

磷质为海洋磷库提供了重要物源（Planavsky et al.,

2010），上升洋流携带富磷海水进入樟村坪浅水地

带，加上氧化向缺氧快速波动的特殊海水条件，可

能同时伴随着强烈的微生物吸附作用，形成了研究

图5 黄陵周缘陡山沱组二段沉积期古地理及海水氧化

还原状态变化示意图

Fig. 5 Model for paleogeographic and the redox conditions of

thesecondmemberof Ediacaran DoushantuoFormation

曾雄伟等：湖北宜昌樟村坪陡山沱组沉积的氧化还原环境及其成磷意义——来自微量元素的约束 539



华 南 地 质 2022 年

区的下磷矿层。从更大范围来看，正是氧化还原界

面不断地沿浅海-大陆架来回扩展和收缩（纪秋梅

等，2019），最终导致了埃迪卡拉纪全球规模成磷事

件的发生。

5 结论

万家沟剖面陡山沱组氧化还原敏感元素的富

集系数以及U/Th比值的演化曲线显示，陡山沱组

二段沉积时期海水至少经历了 3次含氧量明显减

少的过程，并与磷含量显著增加相对应。

樟村坪地区陡山沱组二段页岩发育于氧化环

境，下磷矿层沉积于水体由氧化快速转变为缺氧的

环境。

水体的氧化还原状态是影响全球埃迪卡拉纪

成磷事件的关键因素之一。

衷心感谢三位评审专家对本文的精心审阅，

指出不足并提出改进方向，使本文质量得到极大

提高。
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