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摘要:温度变化研究是理解地球气候系统变化的关键环节之一.通过对海水温度变化的了解 ,可以系统地了解全球气候演化

规律及其驱动机制.由于腕足化石具有保存完好以及分布年限长等优势 ,提取腕足化石中氧同位素信息进行古生代海水温度

变化研究 ,已成为常用手段 , 但利用其 Mg/Ca比值进行古温度变化的探讨却很少报道.通过对四川龙门山泥盆纪腕足化石中

氧同位素以及 Fe、Mn 、Sr、Mg 、Ca等微量元素的提取 , 结合微体结构观察 、阴极发光等实验 , 在判定腕足化石保存良好的前提

下 ,发现根据腕足化石中 M g/ Ca(mmol/ mo l ,下同)比值计算的温度相比氧同位素推算的温度 , 同生物学 、古地理学证据显示

的温度更为接近.此结果可能是由于利用氧同位素计算温度时古海水氧同位素未知及其不稳定性造成的.尽管腕足化石 M g/

Ca 比值温度计同样受海水的盐度以及 pH 等因素的影响 ,但计算结果显示 , 其反演的古温度比较接近真实的温度变化.
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Abstract:The study of temperature changes is the key to the understanding of the variations of earth climate sy stem.A systematic

study on the g lobal climatic evolution and its driving mechanism facilitates the understanding of temperature variations.Because of the

preservation ability and the distribution of brachiopod shells in Paleozoic , it has been regarded as a common method to distill the oxygen

iso topic information from brachiopod shells assigned as preserved well to reconstruct temperature changes in ancient seaw ater.But there

were few reports utilizing their Mg/ Ca(mmol/ mol)ratios to research variations of temparature in ancient seawater.In this study , bra-

chiopod shells collected from Longmen Mountain in Sichuan Province were analyzed fo rδ18O and trace elements Mn , Fe, Mg , Sr and

Ca.With optical observation , cathodoluminescence and trace elements concentration , brachiopod shells were assigned to be preserved

well and those data o f o xygen isotope and trace elements were valid.Compared with the temperatures calculated with oxygen isotope

thermometer , the temperatures of the Mg/ Ca ratio thermometer are mo re similar with the ones indicated by biological and paleogeo-

g raphical evidences.It is possibly due to the unknown oxygen isotope in ancient seawater and its instability.Though the Mg/Ca ratios

were also affected by the salinity and pH of ancient seawater , the temperatures according to Mg/Ca ratio thermometer in brachiopod

shells were similar w ith those in reality.
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　　古海水温度变化研究 ,是了解地质历史时期地

球气候系统演化的关键环节之一 ,对认识全球气候

演化规律及其驱动因子具有重要意义.长期以来 ,国

内外学者通过δ
18
O 、长链不饱和酮分子 、S r/Ca比值

和 Mg/Ca比值等几种不同的地球化学方法对不同

时代的古海水温度进行研究(卢冰等 , 2001;Zink

et al., 2001;韦刚健等 , 2004;陈萍等 , 2005;

Knauth , 2005;Korte et al., 2005;Steuber and

Rauch , 2005),其中尤以提取生物化石壳体中稳定

同位素 δ18 O 计算海水古温度最为经典(Voig t

et al., 2003;Makhnach et al., 2004;Korte

et al., 2005).该方法成功地反演了地质历史时期

不同时代的古海水温度变化 ,但由于古海水自身的

氧同位素未知和海水氧同位素是否恒定等问题 ,以

及 pH 值 、盐度等因素的影响 ,目前利用生物壳体中

δ18O 值进行古温度变化研究 ,多数只进行了长期演

化趋势的定性或半定量推算 ,很少进行较为详细的

定量研究.近年来 ,国内外学者在利用生物壳体中

Mg/Ca、Sr/Ca比值进行古温度计算上取得了重大

突破(Eggins et al., 2003;韦刚健等 , 2004;陈萍

等 , 2005;Steuber and Rauch , 2005;McArthur

et al., 2007),通过对有孔虫 、珊瑚 、双壳以及箭石

等生物化石中 Mg/Ca、Sr/Ca 比值信息的提取 ,成

功地反演了三叠纪以来的古海水温度变化 ,同时结

合δ
18
O 同位素温度计对海水自身的 δ

18
值和盐度变

化进行推算(陈萍等 , 2005).令人遗憾的是 ,上述生

物壳体中 Mg/Ca 、Sr/Ca 比值温度计很少涉及到古

生代海水温度变化的研究.

研究表明:腕足化石壳体 ,分布广泛 ,时代长久

而持续 ,其低镁方解石成分(具有较强的成岩后生作

用)被认为是研究古生代环境变化的理想样品之一

(Veizer et al., 1999;Brand et al., 2003).20世纪

80年代以来 ,通过对腕足化石壳体同位素信息的提

取 ,成功地建立了寒武纪至今近 6 亿年的 C 、O 、Sr

同位素演化曲线 ,并探讨了其影响因素;同时将 Sr

同位素地层曲线广泛地应用到生物地层对比和定年

研究.但是由于古海水自身氧同位素组成未知 ,利用

腕足化石氧同位素对古海水温度估算方面仍然无法

进行较为详细的定量研究.如果腕足化石壳体中

Mg/Ca比值能用于古海水温度变化的评估 ,不仅可

以成功跨越氧同位素温度计中古海水氧同位素组成

缺失的障碍 ,定量地对古生代海水古温度变化进行

研究 ,更为重要的是可以结合氧同位素温度计对古

代海水氧同位素组成 、海水的 pH 值以及盐度变化

进行综合研究 ,为碳循环以及全球气候变化等重大

研究提供较为详尽的资料.目前 ,利用腕足化石壳体

中的 Mg/Ca 比值进行古温度研究的报道很少.仅

England et al.(2006)讨论镁和硫在腕足化石壳体

中的分布时认为 ,在打破有机质结构的情况下可以

利用腕足化石 Mg/Ca 比值计算古温度.Pérez-

Huerta et al.(2008)认为 rhynchonell i form腕足的

第二层壳体的Mg/Ca 比值可以指示海水温度变化.

鉴于目前利用腕足化石壳体中 Mg/Ca 比值进行古

海水温度变化的研究缺乏系统评估.研究中采集四

川龙门山泥盆纪腕足化石 ,通过微体结构鉴定 、阴极

发光和微量元素含量等多种方法对其进行保存程度

识别.对保存完好的腕足化石进行氧同位素以及微

量元素信息的提取 ,对比氧同位素温度计和 Mg/Ca

温度计的计算结果 ,对腕足化石 Mg/Ca比值能否反

演古海水温度变化进行系统评估 ,为后期进行古生

代气候变化研究提供基础.

图 1　研究区域的地理位置

Fig.1 The sketch map showing sampling area

1　研究区域及样品采集

研究剖面古地理位置处于赤道附近(白志强 ,

1998),距成都西北约 200 km ,东距江油县城约 30 ～

40 km.始于北川桂溪粮站附近 ,止于沙窝子石灰

窑.泥盆系沿涪江支流平通河两岸分布 , 全长约

13 km(图 1),构造简单 ,呈单斜连续出露(候鸿飞

等 , 1988).研究区域是一套巨厚石英砂岩为代表的

碎屑岩沉积 ,下统中部至中统下部 ,以碎屑岩与碳酸

盐岩互层为特征;中统上部至上统 ,以碳酸盐岩的连

续发育为特征 ,沉积厚度约 4 700 m.在下泥盆统平
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驿铺群可见三角洲以及河口湾沉积(郑荣才和刘文

均 , 1997).腕足化石采集分布于金宝石组 、观雾山

组 、土桥子组以及小岭坡组 ,仅仅下泥盆统平驿铺群

以及上泥盆统沙窝子组以及茅坝组未能采集腕足化

石.样品全部为腕足化石 ,因化石分布等原因 ,采样

间隔 0.2 ～ 15.0 m 不等.

2　研究方法

2.1　样品的保存鉴定

阴极发光实验在成都理工大学 CL8200 M k5阴

极发光仪上完成.将样品清洗干净 ,从不同角度切

开 ,磨制薄片.实验条件为电压 10 kV , 电流强度

500μA.微量元素 Fe 、Mn 、Mg 、Sr 的测定在地球化

学研究所环境国家重点实验室 Vista M PX 型电感

耦合等离子体-光发射光谱仪 ICP-OES上进行 ,测

试精度高于 3%;微量元素 Ca含量在地球化学研究

所环境国家重点实验室原子吸收光谱仪上测定 ,测

试精度在 5%左右.

2.2　氧同位素测定

经过清洗 、风干的腕足化石壳体 ,在双目体视显

微镜下使用 Υ=0.4 mm 微钻头去除表层易受蚀变

的壳体 ,尽量避开纤维层 ,在棱柱层上刮取粉末.氧

同位素分析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 MF-Isoprime 型同位素质谱

仪完成.将样品研磨至 200 目 , 风干 , 然后称量

400μg ,在 50 ℃条件下烘置 12 h后 ,送入同位素质

谱仪进行测定.其 中氧同位素测试标准为:

GBW04405 、GBW04406 、GBW04417 ,测试数据均以

PDB表示 ,测试精度σ≤0.1‰.

2.3　古温度计算

研究中针对氧同位素温度计使用 Craig(1965)

报道的温度计算:

T(℃)= 16.9 -4.2(δc -δw)+0.13(δc -

δw)2 , (1)

其中:δc为样品中氧同位素组成(PDB), δw 为海水

氧同位素组成(SMOW).

至于 Mg/Ca比值温度计 ,由于目前还没有任何

关于腕足生物中 Mg/Ca 比值计算海水温度文献发

表 ,只能根据现有的其他生物壳体中如珊瑚 、有孔

虫 、双壳以及箭石等研究中关于Mg/Ca 比值温度计

算公式进行推算.研究中采用 McA rthur et al.

(2007)使用过的 Mg/Ca比值温度计.

Mg/Ca =1.2e0.11 T , (2)

其中:Mg/Ca 比值为 mmol/mol.

3　结果

3.1　保存鉴定

为了确保研究中腕足化石的地球化学信息没有

遭受后期成岩蚀变作用的影响 ,使用微结构识别 、阴

极发光识别以及微量元素含量识别等方法对每个样

品的保存程度进行判定.

3.1.1　微体结构识别　通常情况下 ,显微镜下壳体

结构有明显溶蚀现象或重结晶及次生矿物形成现

象 ,表明壳体已被成岩后生作用所改造(Popp et

al., 1986a , 1986b).研究区的腕足壳体结构保存完

整 ,基本上没有明显溶蚀及重结晶现象存在 ,仅个别

有后期充填物溶蚀及重结晶现象.

3.1.2　阴极发光实验及扫描电镜实验　阴极发光

实验及扫描电镜实验作为鉴定碳酸盐岩壳体重结晶

最重要的方法 ,在目前的腕足壳体研究中颇受重视

(Popp et al., 1986b;van Geldern et al., 2006).

阴极发光的激活剂对方解石和镁方解石矿物而言是

Mn
2+
,但同时还存在着猝灭剂:Fe

2+
和 Fe

3+
(主要

为前者)(Pierson , 1981;黄思静 , 1992).成岩后生

作用一般导致 Mn2+ 、Fe2+升高 ,促使壳体在阴极灯

照射下呈现橘黄色.图 2c中可以看到壳体纤维层中

有许多与壳体展布平行的裂隙 ,其颜色比较深.阴极

发光图 2d中有着微弱的发光现象 ,但不是特别明

显.在高放大倍数的扫描电镜相片中(图 2a 、2b),可

以清晰地看到 ,腕足化石壳体结构保存完好 ,没有明

显的溶蚀或者重结晶现象.

3.1.3　微量元素含量识别　微量元素含量识别就

是利用腕足化石壳体 Mn 、S r、Fe元素含量判定腕足

化石壳体是否经历成岩后生作用(Pierson , 1981;

Grossman et al., 1996).现代腕足壳体中 ,Fe 、Mn

含量较低而 S r含量较高.通常情况下 ,成岩后生作

用造成腕足化石壳体中 Fe 、Mn 含量大大升高 , Sr

含量下降(Veizer et al., 1986;Woo et al., 1993).

Mor rison and Brand(1986)和 Brand(1989)测得现

代腕足 Mn 含量为5 ～ 460μg/g , Sr 含量为 200 ～

1 500μg/g.Popp et al.(1986a)报道结构完好 、阴极

灯照射下不发光的腕足化石样品中 Mn<250μg/g ,

Sr 含量为 300 ～ 3 400μg/g.Kor te et al.(2005)用

Mn<250μg/g 、S r>400μg/g 作为腕足化石保存完

好的标准.此外 , Denison et al.(1994)认为 Sr/Mn

比值大于 2的样品没有遭受成岩蚀变作用.等离子
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图 2　腕足类壳体扫描电镜相片(a , b)及其壳体在正交偏光

相片(c)和阴极发光实验相片(d)

Fig.2 The SEM images of brachiopod shells(a , b), the o r-

thogonal po larized photomicrog raphs of brachiopod

shells (c)and cathodoluminescene photomicro gr aphs

o f non- luminescent of brachiopod shell(d)

光谱仪测试结果表明:样品 Sr/Mn比值基本上大于

2 ,其 Sr 、Mn含量基本上满足 Mn<100μg/g , Sr >

400μg/g(图 3),显示研究样品保存程度良好.

上述 3种鉴定方法的结果显示:研究区域龙门

山地区的腕足化石样品保存完好 ,没有明显遭受后

期成岩作用的迹象 ,表明其蕴含的地球化学信息具

有较好的原始性 ,可以用于反演四川龙门山泥盆纪

时期古海水地球化学信息.

3.2　δ18O值 、Mg/Ca比值及其计算的古温度

研究中保存完好的腕足化石的氧同位素组成如

图 4a 所示 ,氧同位素组成基本上分布在 -4‰～

-10‰(PDB)之间 ,并且随着时间积累 ,逐渐加重.

考虑到泥盆纪处于间冰期以及前人研究中泥盆纪时

期古海水氧同位素的取值(王大锐等 , 2001),研究

中将龙门山泥盆纪古海水的氧同位素取值为 δw =

-3‰SMOW.根据式(1)所计算的温度随着时间变

化逐渐降低 ,最高时温度达到 50 ℃,且大部分时期

温度都在 30 ～ 40 ℃之间(图 4c).同时 ,考虑到前人

研究中常常假设古海水的氧同位素组成为 -1‰

SMOW ,所计算的结果显示 ,古海水的温度比假设

古海水氧同位素组成为 -3‰SMOW 的温度高得

多 ,基本上每个对应时期都相差 10 ℃左右.Mg/Ca

比值基本上都在 5 ～ 20 ℃之间(图 4c),根据 Mg/Ca

比值计算古海水温度在 10 ～ 30 ℃之间变化

(图 4d).

图 3　腕足化石中 S r、M n含量比值

Fig.3 The ra tios of M n/ Sr in brachiopod she lls

国际上目前应用微量元素判定标准:S r>400μg/ g , Mn<250μg/ g

4　讨论

4.1　氧同位素及其古温度

Urey(1947)认为在平衡条件下 ,碳酸盐从水中析

出沉淀时 ,沉淀时的温度变化会使碳酸钙中的
18O/ 16O比值发生适度的变化.即海水中析出的自生

碳酸盐矿物的氧同位素组成是水体温度和水体同位

素组成的函数.根据这一原理 ,地球化学家们对古生

代的温度变化进行了反演(Korte et al;2005;

McArthur et al., 2007;Armendáiz et al., 2008).仅

泥盆纪时期而言 ,Popp et al.(1986a)对研究北美地区

泥盆纪古温度进行了探讨 ,认为当时气温比现在高出

10 ℃,或者泥盆纪时期海水氧同位素组成远低于现

代海水中的氧同位素组成.同时 ,Brand(1989)根据腕

足化石中氧同位素组成认为泥盆纪时期属于温暖时

期.近年来 , van Geldern et al.(2006)报道在假定海水

氧同位素组成为-1‰SMOW时推算埃姆斯阶 、艾菲

尔阶以及吉维特阶早期的温度在 25 ℃左右 ,但是吉

维特晚期 、氟拉期以及法门期的温度却比 25 ℃高出

6 ～ 14 ℃,这同泥盆纪时期生物繁盛的现状相矛盾.然

而 van Geldern et al.(2006)在假定海水氧同位素组成

低于-1‰SMOW时 ,计算出的温度在早泥盆世时期

为 18 ℃,远低于低纬地区的实际温度.研究中假设海

水氧同位素组成为-1‰SMOW时 ,计算的温度基本

上都高于30 ℃,甚至高达 60 ℃.同时 ,假设海水氧同

位素组成为-3‰SMOW时 ,计算的古海水温度如图

4c所示 ,埃姆斯阶的温度高达50 ℃.

根据式(1)可以发现 ,温度计算受到腕足化石壳

体中氧同位素组成以及海水中氧同位素组成的影

响.对于海水中氧同位素而言 ,如果是现代海水 ,通

过实测可以取得海水中氧同位素组成的真实数据 ,
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图 4　腕足化石氧同位素组成 、Mg/Ca比值及其温度计算(其中 c , d分别为根据氧同位素和Mg/Ca 比值计算的温度)

Fig.4 Oxygen isotope values and Mg/Ca ratio s in brachiopod shells , and the calculated temperature

进而较为准确地估算出真正的温度变化.但是在面

对地质历史时期的样品而言 ,准确地测试海水中的

氧同位素组成 ,存在较大的困难.通常情况下 ,研究

者都根据相关文献对研究中的古海水氧同位素组成

进行假设(van Geldern et al., 2006).考虑到泥盆

纪时期很少有关冰川的报道 ,常常将-1‰作为泥

盆纪时期古海水的氧同位素组成.研究中将泥盆纪

时期古海水中氧同位素组成假定为 -1‰时 ,计算

出的古温度远高于 30 ℃.即使根据王大锐等(2001)

假设的泥盆纪时期华南海海水的氧同位素组成为-

3‰推算 ,龙门山地区泥盆纪时期的温度计算也大多

高于 30 ℃.根据龙门山地区古生物及其沉积相研

究 ,龙门山地区到处出露着大量的古生物 ,腕足 、三

叶虫 、珊瑚等随处可见.种种迹象表明 ,龙门山海域

在泥盆纪时期为正常的亚热带海域.Stephens

et al.(2002)测定现代低纬地区海水温度为 23 ～

29 ℃,由此可以看出 ,无论是假设泥盆纪时期古海

水的氧同位素组成为-1‰,还是-3‰,据此计算的

古温度都明显高于其他证据显示的温度.对于这种

结果 ,存在两个方面的原因:首先 ,无论古海水氧同

位素组成假设正确与否 , 在长达近 40 M a 的时段

内 ,古海水的氧同位素组成保持一致 ,并且恒定在某

个定值 ,这是科学界至今为止无法证实的结果 ,长时

间段内古海水氧同位素组成的可能变化会造成温度

计算出现偏差.其次 ,泥盆纪时期龙门山海域古海水

中氧同位素组成可能受区域因素的影响 ,与根据常

理假定的泥盆纪古海水的氧同位素组成存在一定的

差异 ,从而导致古温度计算与实际情况存在偏差.而

对于腕足化石壳体中的氧同位素来说 ,除了前面讨

论过的成岩后生作用的影响外 ,生命效应以及壳体

生长时海水的温度 、盐度等都有可能造成壳体中氧

同位素组成的差异.尽管不同学者对于腕足生物的

生命效应有着不同的看法 ,但现代腕足生物(Car-

pente r and Lohmann , 1995)以及腕足化石的实测

数据显示:腕足壳体的次级棱柱层同海水达到同位

素平衡 ,可以较好的保存原始的同位素信息.但是根

据式(1)中计算古温度时仅仅考虑了温度对壳体中

氧同位素的影响 ,根本没有涉及海水中盐度等其他

因素对于壳体中氧同位素组成的影响 ,必然会导致

古温度计算中存在某种偏差.

4.2　Mg/Ca比值及其古温度

20世纪 20年代 ,科学家们就发现自生碳酸盐

中 Mg 成分和温度之间存在某种关系.生物壳体生

长时 ,从海水中吸收 Ca、Mg 等元素形成碳酸盐壳

体.由于海水中 Mg/Ca 比值基本上处于恒定 ,生物

壳体 Mg/Ca比值主要受周围环境参数的影响(Lea

et al., 1999).浮游有孔虫中 Mg 含量受控于温度

(Lear et al., 2000 , 2002;Stephens et al., 2002).

Stoll et al.(2001)认为温度是控制球石中 Mg/Ca

的重要因素.上述研究表明 ,海水的温度变化是影响

生物壳体中 Mg/Ca比值的重要因素 ,通过对生物壳

体中Mg/Ca 比值的提取 ,可以有效地反演生物壳体

生长时期的海水温 度的变化.研究中 , 根据

McA rthur et al.(2007)使用过的 Mg/Ca 比值温度

计计算的古温度在 10 ～ 30 ℃.

由于目前对于现代腕足生物的 Mg/Ca比值研

683



地球科学———中国地质大学学报 第 36 卷

究不是很完善 ,没有专门针对腕足生物的Mg/Ca 比

值温度发表 ,研究中采用的Mg/Ca比值温度计并非

专门针对腕足生物壳体 ,不同的生物壳体无论生长

过程还是壳体成分都存在着一定的差异 ,没有调整

的直接引用肯定会在古温度计算上存在一定偏差.

其次 ,腕足化石壳体中的 Mg 、Ca等微量元素在后期

的埋藏过程中极易流失 ,给古温度计算造成偏差.当

然 ,腕足壳体中 Mg 、Ca等微量元素同样受壳体生长

过程时海水的盐度等因素的影响.尽管如此 ,利用腕

足化石中 Mg/Ca 比值所计算的古温度同相似的低

纬度海洋的温度基本一致 ,也同研究地区所出露的

古生物所反映的信息基本相似.

4.3　对比

上述两种古温度计计算方式有着一个共同的前

提条件 ,即腕足壳体的保存程度完好 ,可以提取较为

原始的地球化学信息.由于腕足壳体生长时 , 其

Mg/Ca比值和氧同位素组成都受到海水的温度 、盐

度等因素的影响;但在计算古温度的时候没有考虑

除温度外其他因素对二者的影响.除此之外 ,二者存

在着几点差异:首先 Mg/Ca比值计算的古温度相对

于氧同位素温度计计算的结果而言 ,更加接近真实

的古温度.其次 ,氧同位素古温度计在计算古温度时

涉及古海水中氧同位素组成 ,而古海水氧同位素组

成的未知性及其稳定性给古温度的计算造成很大的

不确定性.所以 ,尽管腕足生物Mg/Ca比值温度计

还没有专门限定 ,通过借鉴其他生物的 Mg/Ca比值

温度计发现 ,利用腕足化石 Mg/Ca 比值 ,可以更为

真实地反演古温度变化.

5　结论

腕足化石的氧同位素温度计和 Mg/Ca比值温度

计在满足腕足化石保存完好 ,氧同位素组成 、Mg 、Ca

都为原始信息的条件下 ,都可以进行地质历史时期的

古海水温度反演.对于氧同位素温度计而言 ,根据情

况假设的古海水氧同位素组成计算结果明显高于实

际情形.其原因可能是由于古海水氧同位素组成的未

知性以及稳定性所造成的古温度计算偏差.当然 ,使

用氧同位素温度计未能涉及的古海水盐度等其他因

素 ,也可能造成古温度的偏差.尽管同样在计算过程

中没有考虑壳体生长时海水的盐度等其他因素的影

响 ,Mg/Ca比值温度计的结果同实际情况较为接近.

由于研究中使用其他生物确定的 Mg/Ca 比值温度

计 ,腕足化石Mg/Ca比值所反演的古温度是否真实 ,

有待对腕足生物中 Mg/Ca等进一步的研究.
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