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盆系腕足壳体的微量元素 

组成及其对海水信息的保存 
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摘 要 ：低 镁方解石惋足化石壳体被广泛地应用于地质历 吏时期啄始海洋地球化 学组成 的重建研 究，其保存 度的识别是该 研 

究的一项重要 内容。通常使用 显傲结构 、阴极发光和微量 元素含量等 3种 方法验证 其对原始 地球 化学信 息 的保存 ，微量 元素 

含量的识别方法一直被置于较 为次要 的地 位。我们 对采 自广西六景泥盆 系惋足 化石微 量元 素研究表明，其 Fe、Mn、Sr分别 为 

(12～2800)×10 ’、(1～71 1)×10 ’和 (243～1 835)×10 ’。上述 3种识别 方法 实质上都是 微量元 素的识别 ，其余两种识 别 

方法只是微量元素的不同表现而已。通过氧同位素组成、Mn和 Sr／Mn对比，得知Mn含量小于 100×10 ，Sr／Mn值高于10 

的惋足化石 壳体基本上保存完好 。这 一发现 为利用惋足 化石研 究海水原始碳氧 同位素提供 了有力的判据。 
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The Composition of Trace Elements of the Brachiopod Shell from Devonian 
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Abstract：The articulate fossil of brachiopod shells consisting of low magnesian calcite is usually used for studying 

the geochemical composition of the initial ocean in geological history．To evaluate the state of original seawater in— 

formation preserved in the articulate fossil is one of important research objects for this kind of study．Generally， 

three kinds of methods，including microstructure，cathodoluminescence and trace element concentration analysis，are 

applied to verify the preservation state of original geochemical information preserved in the articulate fossil
． Howev 

er，the trace element concentration analysis was not regarded as important as other two methods in previous studies
． 

The trace element compositions in fossils of brachiopod shells from the I iuj ing Devonian System in Hengxian， 

Guangxi have been analyzed，with the Fe，M n and Sr concentrations of 12× 10一 一 2800× 10 。1× 10一。 711× 

10 and 243× 10 ’一 1835 X 10 respectively．Our study indicates that the trace element concentration analysis is 

the most essential method for evaluating the state of original seawater information preserved in the articulate fossil 

among three methods．The combined study on the oxygen isotope，Mn content and Sr／Mn ratio of the fossil indicates 

that the information is basically well preserved in shells characterized with Mn< 1O0× 10 and ∞(Sr)／／∞(M n)>  

10．This discovery has provided a good criterion for studying the original carbon and oxygen isotopes of seawater by 

using the brachiopod shell fossil． 
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海相碳酸盐岩的碳、氧同位素组成及其演化特 

征分析是古气候、古海洋环境研究的一种常用手段 。 

地质历史时期海相碳酸盐岩稳定同位素组成能近似 

地反映古海洋稳定 同位 素的组成u j。因此 ，研究 

海相碳酸盐岩稳定同位素组成对于了解古海洋平面 

变化 、构造活动 、全球气候冷暖变化 、生物灭绝 以及 

古海水温度、盐度等具有十分重要的意义。4O多年 

碳酸盐岩碳、氧同位素研究表明，具有较强抵抗成岩 

后生作用改造能力 的腕足化石壳体 ，是重建地质历 

史 时 期 原 始 海 洋 碳 、氧 同 位 素 的 理 想 分 析 对 

象ls 。但腕足化石碳 、氧同位素信息能否真实反 

映海水原始碳 、氧同位素组成 ，保存鉴定是个关键因 

素。目前腕足化石保存鉴定常用的识别方法有显微 

结构 、阴极发光和微量元素含量识别一”’ 。其 中微 

量元素识别 由于没有具体使用标 准，一直处于次要 

地位。本文通过以上三种常用方法对广西六景剖面 

腕足化石进行保存鉴定 ，探讨三种方法的辨识能力 ， 

并判定其海水信息的原始性 。 

1 地质背景 

广西泥盆 系六 景剖面是华南 泥盆系的标准 剖 

面 ，位于南 宁市东郊的六景火车站附近(图 1)。剖 

面出露完好。从上个世纪 3O年代开始，就有学者先 

后研究过生物 、地层和沉积相 ]。从那高岭组延 

续到融县组 ，共采集样品 87件。 

2 样品的制备、保存鉴定 

微量元 素分 析使 用地 球化 学研 究所 的 Vista 

MPX型电感耦合等离子体一光发射光谱仪 ICP—OES 

(美国 Varian公 司)，同位素分析利用连续流 同位素 

质谱仪一IsoPrime。碳 、氧 同位素标 准测 定：测试精 

度分别为：6”C为±0．02‰；6 O为±0．03 o(N 

一87)，所获数据均 以 PDB表示 。 

图 I 研 究 区地 理 位 置 

Fig．1 A sketch map showing sampling area 

六景剖面腕足化石微体结构显示(图 2)：单偏 

光下腕足化石的纤维层和棱柱层都明显地同充填的 

后期改造物(图 2左下角)分开 ，没有遭受明显 的成 

岩后生作用。纤维层之间有暗色的后期改造物填 

充，且随纤维层的展布而不连续分布。棱柱层极少 

有后期改造物充填。 

阴极发光实验 中，腕足样 品基本上在 阴极射线 

照射下不发光，但在纤维层之 问明显有着条带状沿 

纤维层展布的轻微发光 ，虽相对于填充物 的发光而 

言非常微弱，但仍显示纤维层之间层与层之间有着 

后期改造的充填。 

此外，六景剖面腕足化石 同现代腕足 以及 Lep— 

zelter 和 VeizerE 的研究对 比如表 1所示 ；部分 

样品中 Sr偏低 ，部分样品 Mn比较高 ，Fe含量基本 
一 致 。 

图 2 腕足化石的微体结构(单偏光镜，放大倍数 20) 

Fig。2 The microstructure of the brachiopod shell fossil(×20．一 ) 
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表 1 样 品中微量元素含量 同现代腕足 以及前人研究对 比 

Table l Trace element contents of modern brachiopod 

and brachiopod fossil × 10一 

3 结果与讨论 

保存鉴定显示 ，六景剖面腕 足化石样 品尽管有 

的纤维层有后期改造物充填 ，但绝 大多数样品的棱 

柱层可供分析碳、氧同位素。仅 Sr低于 400×l0 

的样品(约 1 )可能遭受成岩后生作用的影响。其 

碳 、氧 同位素值分别为 ： 2．56g。～5．19 。(PDB)， 

11．48G。～ 3．05 。(PDB)。其中碳同位素基本 

上在 0左右 ，而氧同位素则随时问的变化逐渐变重 。 

3．1 三种识别方法的比较 

3．1．1 显微结构识别 主要用于腕足化石保 存程 

度的识别。腕足化石的壳体分为薄的纤维层和内层 

棱柱层(图 1)。多数情况下纤维层保存 不完整或者 

重结晶，但内层棱柱层能够很好地保存腕足化石微 

体结构_】 。如果显微镜下壳体结构有 明显 的溶蚀 

现象，或任何重结晶及次生矿物的形成现象，则表明 

壳体已被成岩后生作用所改造 。但 是，因为 光 

学显微镜和扫描电镜对腕足化石壳体显微结构的研 

究根本看不到原子级别 上的变化。大多数情况下 ， 

原生结构识别仅仅能排除一些明显遭受过蚀变的腕 

足化石，经过原生结 构识别的腕足化石并不能保证 

没有遭受成岩蚀变 ，即腕足化石原生结 构的保存是 

其未经成岩后生改造 的必要条件 而不是充分条件。 

因此 ，原生结构遭到破坏 的化石必然经受过成岩后 

生的改造 ，但结构得 以保存的化石也可能遭受过成 

岩后生作用的改造 ，其氧、碳 同位素是 否也“保存完 

好”尚需验证 。所 以这种腕足化石保存程度 的识 

别方法仅仅作为一种初步 的筛选 ，而不能作为一种 

独立的方法 。 

3．1_2 阴极发光识别 是碳酸盐岩保存程度识别 

方法中最受重视的一种方法～ 。J，主要用来 识别碳 

酸盐岩是否遭受过后期改造 。碳酸盐矿物的阴极发 

光性主要受晶格中 Fe、Mn含量的控制：Mn作为活 

化剂，激活 阴极发光 ，Fe作 为猝 灭剂、猝 灭 阴极发 

光。一般认为阴极射线照射下发光的样品受过成岩 

后生作用 的改造 。事实 上，当 Mn小 于 40×l0 

时 ，阴极发光性主要受 Mn绝 对含 量控制 ；小 于 20 

×l0 时 ，不具阴极发 光。Fe大于 5000×10 时 ， 

25l 

阴极发光性 与 Fe的绝对含量最为密切 ；大于 10000 

×l0 时 ，不具阴极发光。Mn大于 40×l0 ，Fe 

小于 5000×l0 时 ，阴极发 光性 受 Fe／Mn值 的显 

著控制 ：当 Fe／Mn小于 7时，具强的阴极发光 ；大于 

7而小于 30时，具 中等强度 的阴极发光 ；Fe／Mn大 

于 30时，具弱的阴极发光一 。。通常情况下 ，大气水 

参与下的成岩后生作用一般会使碳酸盐岩矿物朝着 

增加 Mn和 Fe的方向发展 。 ，但各 自具体 增加 

多少 ，视流体中 Mn、Fe的含量和碳酸盐矿物对二者 

交换强度的相对大小而定。因为成岩后生作用不一 

定都能把碳酸盐矿物 改造到 Mn ／Fe 足以达到 

阴极射线照射下发光的程度 。现代腕足生物壳 

体一般都不会发光 。因此可以说 ，凡发光的样品都 

经受过使 Mn 含量增加 的成岩后生作用改造 。但 

在实际中，腕足化石是否经历了成岩后生作用 ，仅仅 

凭阴极射线照射识别是远远不够的。这是因为地质 

历史时期的腕足壳体的地球化学特征与现代同类生 

物可能不同，将今论古在腕足的保存 鉴别上几乎没 

有得到过任何验证 。因此，实际应用 中把所有发光 

样品都当作非原始样 品而舍去 ，可 能会丢掉一些实 

际上并未遭受后期改造的样品。更重要的是留下来 

的阴极射线照射下不发光的样品也可能遭受过后生 

成岩作用的改造。所以说阴极射线照射下没有发光 

的样品是否一定末受过后生成岩作用 的改造 ，是不 

能确定的。 

3．1．3 微 量元素识别 通 常腕足化石在阴极射线 

不发光时 ，微量元素依然显示样品经历过后生成岩 

作用的蚀变。六景剖面样品通过微体结构识别和阴 

极射线照射识别时 ，分别测出碳 、氧同位素和微量元 

素(Mn、Fe和 Sr)组成 。现代腕足及前人研究 的腕 

足化石的对比都显示其保存完好 ，但在微量元素对 

比中，与现代腕足对 比是否可靠 尚有疑问，“将今论 

古”思想受到质疑。前人认为，保存完整的腕足化石 

实际上也是通过上述三种方法鉴定 ，其微量元素根 

本没有具体标准。此种情况下，与经过其他论证保 

存完好的腕足化石对 比不失为理想的途径。近年来 

以腕足壳体生长方式和生长过程为依据，提出以微 

量元素分布特征为判据 ”一来鉴定腕足化石 的保 

存度。保存鉴定后指出，保存完 整的六景剖面腕 足 

化石中微量元素可 与经过微量元素分布特征鉴定的 

化石_1 ’ 四JI『龙门山泥盆纪腕足 中 Sr、Mn进 行比 

较(图 3)。后生成岩作用会使 Sr含量降低，六景剖 

面中腕足化石的 Sr与四JI『龙 门山样品中 Sr的底线 

几乎完全一致 。但 Mn却有 近 20 的样品不一致 ； 

就是说用于碳 、氧同位素分 析的六景腕 足化石仍有 

近 20 的样品受过不同程度的后生成岩作用。 
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M n／“g‘g‘ 

图 3 广西六 景和四川 龙门山泥盆纪剖 面腕足 

壳体中 sr和Mn对比 

Fig．3 A plot of Sr versus Mn contents of the brachipod 

fossil from Devonian systems in longmenshan， 

Sichuan and in Liuj ing Guangxi 

通常情况下 ，腕足化石中的碳、氧同位素与腕足 

动物生 活 时 期 周 围 的 海 水 碳、氧 同位 素 达 到 平 

衡 ，腕足化石氧 同位素能够反映当时的古海水 

温度。文献[2C所使用的古温度计算所用公式为： 

t(℃ )一 16．9--4．14(3c一6 )+ 0．13(3c一6 ) ， 

其中，6 、6w分别代表腕足化石和海水 的氧 同位素 

值，6c以 PDB为标准，6w以SMOW 为标准 。王 

大锐等 。 指出，湘中地区晚泥盆世弗拉斯期 法门 

期的古海水与北美地区同时期的海洋存在某种联 

系，或者说它们应处在相 同的纬度 ，或它们之间可能 

有十分畅通的海水通道。为精确计算 ，6w取值为美 

洲阿 巴拉 契 盆地 中泥 盆 世 古 海 水 的 6 O ㈨w值 
一

3‰l2 ，六景剖面腕足化石计算 的古水温为 17．1 
～ 61．8~C。泥盆纪时华南板块位于古赤道附近 。湖 

南冷水江地区泥盆纪腕足化石研究 显示 ，39．5℃ 

时底栖生物绝灭；表明当时位于赤道附近的六景地 

区腕足动物生存 温度低于 39．5~C。据此推 断样 品 

所计算的古温度大约只有 80 是正确 的(图 4)，即 

近 20 的腕足化石 中所含的氧同位素信息没有 正 

确地反映当时的古海水温度。这说明样品在经过微 

体结构识别和阴极射线照射识别后 ，依然有约 20 

受过成岩蚀变的样品没有被清除。 

30 

： 
6 O (％o) 

图 4 8 0值同温度的关系 

Fig．4 The relationship of 8 O values and temperatures 

阴极射线照射发光是根据样品 中的 Mn、Fe以 

及 Fe／Mn值来判断样品是否达到在阴极 射线照 

射下发光的要求 ，并且其发光与否都不能肯定地对 

其保存程度作 出判断。这 与微量元素识别是一 致 

的，可以直接用 Fe、Mn及其 比值推断样品是否会发 

光 。图 4、5显示 ，Mn含量低于 100×10～，且 Sr／ 

Mn值都高于 10的样品，无论从其反演的古海水温 

度 ，还是 与微量元 素分 布特征 ”。。 对 比方法 的结 

果 ，都显示样品保存完好。 

5O 

40 

善 3O 

∞ 2O 

10 

O 

Mn／／~g‘g’。 

A．虚线表示 Mn>100×10 ，8 ()<～7．9‰的样品可能遭受 

后期成岩作用的影响；B．Mn> 100×10 ，Sr／Mn< 10的样 品可 

能遭受成岩作用的影响 

The dashed line represent that the fossil brachiopod shell possibly 

suffers the influence of the diagenesis when M n> 100× 10 and 8 O<  

一 7．9Xn in A and when Mn> 100×10 6 and Sr／Mn< 10 in B 

图5 8 0值与 Mn含量及 Sr／Mn与 Mn含量的关系 

Fig．5 Plots of 8 O values versus Mn contents(A) 

and Sr／Mn ratios versus Mn contents(B) 

4 结 论 

六景地区的古地理位置 、古气候、氧同位素和微 

量元素分析表明，该区腕足化石的微体结构基本保 

存完好 ，其 Fe、Mn、Sr分别为(12～2800)×10 、(1 
～ 711)×10 和(243～1835)×10 。经过微体 

结构、阴极发光和微量 元素识别 ，同时与氧同位素、 

Mn、Sr及 Sr／Mn的对 比，得 出如下结论 ： 

(1)腕足化石保存鉴定通常使用 的三种鉴定方 

法并不一定都能在识别其保存完整性时发挥作用， 

其实质可归结为微量元素识别一种方法。 

(2)六景剖面腕足化石的微量元素和氧同位素 

数据表 明，Mn含量小 于 100×10 、Sr／Mn大于 

10的样品基本上保存完好。 
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