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宜昌地区埃迪卡拉纪陡山沱组
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摘 要: 新元古代一早寒武世过渡时期发生了地质历史上第 2 次大氧化事件，沉积岩中的氧化还原敏感元素在

这一时期出现不同程度的富集。分散元素硒是典型的氧化还原敏感元素，沉积岩中硒的富集可以指示海洋氧

化环境的变化。为了讨论这一时期硒的富集与海洋氧化还原状态的关系，本文对宜昌地区陡山沱组第 4 段黑

色页岩中的 Se 及其他氧化还原敏感元素进行了系统地分析。结果发现，Se 含量范围 1. 0×10－6 ～ 58. 0×10－6，平

均含量 14. 49×10－6，远高于 Se 的地壳丰度 ( 0. 05×10－6 ) 。Se 元素的富集同 Co、Ag 和 V 等都有不同程度的相关

性。利用 Mo-U 关系指示了这一时期为缺氧环境。宜昌地区埃迪卡拉纪陡山沱组硒的富集作用与硫化水体波

动、生物作用和不稳定的缺氧海洋环境有关，不同剖面的区域因素也造成了富集程度的不同。与前寒武纪的

黑色页岩相比，Se 含量发生了明显富集，暗示这一时期强烈的大陆风化输入，进一步指示大气的氧化。
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from Yichang Ｒegion，South China and Its Geology Implications

ZHANG Geng1，2，JIANG Xi1，FAN Haifeng3* ，WEN Hanjie3

( 1． Collage of resource and environmental engineering，Guizhou University，Guiyang 550025，China;

2． Graduate School，Guizhou University，Guiyang 550025，China; 3． State Key Laboratory of Ore Deposit
Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China)

Abstract: The second Great Oxidation Event ( GOE2 ) had occurred during Neoproterozoic-Early
Cambrian transition period，where the redox-sensitive elements of sedimentary rocks had been
gradually enriched during this period． Selenium is a typical redox-sensitive element，and selenium-
enriched sedimentary rocks may indicate changes in ocean redox environment． In order to discuss the
relationship between redox conditions and Se enrichment of this period，Se and other redox-sensitive
elements in the black shales of Member Ⅳ，the upper Doushantuo Formation in Yichang，South
China，were systematically investigated． Ｒesults show that average Se value of most samples is 14. 49×
10－6，which is much higher than the Se crustal abundance ( 0. 05 × 10－6 ) ． Se enrichment presents
different degrees of relevance with other elements of Co，Ag，V，etc． The Mo-U conversation indicates
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the fluctuating anoxic environment of the Ediacaran Doushantuo Formation in Yichang Area． Selenium
enrichment of the Ediacaran Doushantuo Formation in Yichang was controlled by biological activity，

sulfidic water floating and instability anoxic marine environment． The local factors also contribute to the
different degrees of Se enrichment of individual sections． Compared with Precambrian black shale，Se
enrichment is significant，indicating strong input by continental weathering．
Keywords: Ediacaran; Se-enrichment; redox environment; Mo-U conversation

自然界中硒元素 ( Se) 有 4 种价态 ( Ⅵ、Ⅳ、0
和-Ⅱ) 。Se 作 为 微 量 元 素 ( 地 壳 丰 度 0. 05 ×
10－6 ) ，不易发生富集或成矿作用。研究显示在硫

化物矿床 ( 如甘南拉尔玛金硒矿床) ［1］和大型硒

矿床中 ( 如湖北恩施渔塘坝硒矿床) ［2］，Se 作为

伴生元素以硒化物或独立矿物形式存在。海洋体

系中 Se 主要来自基岩风化作用和热液作用［2-3］，

而沉积物、沉积岩中 Se 的富集主要受生物作用及

氧化还原条件的影响［2-7］。硒形态分布和硒同位

素分馏能记录 Se 的地球化学循环［4-16］，Se 的形态

主要为有机结合态、碳酸盐结合态和硫化物结合

态等，而在沉积型硒矿床中 Se 能够以单质硒进行

富集［3，14-19］。沉积黄铁矿中的 Se 对地质历史时期

海洋氧化还原条件的变化有良好指示作用［20-21］。
地质历史时期 Se 具有 2 次幕式的富集，伴随着第

1 次全球大氧化事件 ( GOE1，约 2500～2100Ma)

和 第 2 次 全 球 大 氧 化 事 件 ( GOE2， 约

660Ma) ［20，22］。GOE1 时期海相沉积岩中氧化还

原敏感元素 ( Mo、U、Tl 和 Mn 等) 出现了地质历

史时期中的第 1 次积累［20，23］。GOE2 时期埃迪卡

拉纪 ( 635～551Ma) 海洋中的氧化还原敏感元素

( 如 Mo、Se、Zn、Cd、Ba、Co、Cu 和 U 等) 含量升高，

沉积岩中的微量元素含量不断增加［24-25］，为部分

埃迪卡拉纪—寒武纪的分散元素矿床的形成提供

了条件 ( 如遵义牛蹄塘组黑色页岩、拉尔玛硒金

矿床等) ［20-27］。
新元古代海洋存在“三明治”型的海洋化学

模式，微量元素循环受到大陆升降、侵蚀和养分

流动率影响［21，28］。C、S 和 Fe 同位素及微量元素

研究显示华南地区埃迪卡拉纪陡山沱组第 4 段的

海洋环境为硫化-缺氧环境［29-31］。但陡山沱组第 4
段的海洋环境变化对微量元素 ( 如 Se、Mn 和 Co
等) 含量及化学行为的影响还需探讨，陡山沱组

黑色页岩中的 Se 的富集状况、地球化学行为及

Se 的富集途径等都有待研究。本文选取宜昌地区

陡山沱组 3 个剖面 ( 九龙湾剖面、白果园剖面和

陈家园子剖面) 的第 4 段黑色页岩进行了主量元

素 ( 如 Al) 、微量元素 ( 如 S、Mo、U、Ag、V 和 Co)

测试及总硒含量测试，以探究埃迪卡拉纪陡山沱

组第 4 段黑色页岩中 Se 的富集，并约束氧化还原

条件与 Se 含量的关系。

1 地质背景与样品特征

1. 1 区域地质背景

本文中的样品均采自湖北省宜昌地区黄陵背

斜的 3 个剖面 (图 1) 。3 个剖面中陡山沱组第 4
段均为黑色页岩。九龙湾剖面和陈家园子剖面位

于湖北省宜昌地区黄陵背斜东南翼，白果园安桥

河剖面位于宜昌地区黄陵背斜西北翼［29，31］。根据

古地理划分，安桥河剖面位于潮坪区域，九龙湾

剖面和陈家园子剖面位于泻湖区域［29，31-36］。
随着全球气温升高，冰冻海洋解冻蒸发与

CO2 共同作用，含碳酸的雨水侵蚀冰川和地表岩

石，并携带碳酸氢盐和各种离子进入海洋沉淀，

新元古代陡山沱期形成碳酸盐岩［24］。扬子板块

陡山沱组在南沱组冰碛岩之上，先沉积的含黄铁

矿条带的泥灰岩、厚层白云岩和黑色页岩互层，

都是海侵事件的标志［30-31，37］。其后的海退事件使

台地出现沉积间断，并在陡山沱晚期的海侵事件

中沉积磷块岩、含磷结核的白云岩及含黄铁矿的

黑色页岩［24，32］，沉积古地理位置导致不同剖面的

沉积序列略有差异［29，31-38］，岩性包括白云岩、泥

质和页岩等，地层柱状图如图 2 所示。陡山沱组

被灯影组白云岩覆盖［37］。

1. 2 样品特征

本次研究样品主要取自宜昌地区埃迪卡拉纪

陡山沱组第 4 段黑色页岩。样品富含有机质基

质，伴生黄铁矿和重晶石等矿物。黄铁矿绝大多

数粒径＜1mm，为发育较好的立方体晶型，有金

属光泽。白果园剖面第 4 段黑色页岩出露厚度约
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图 1 宜昌地区陡山沱组剖面位置 ( 据文献［29，31］)
Fig．1． Locations of the Ediacaran Doushantuo Formation in Yichang Area，South China( after literature［29，31］) ．

图 2 宜昌地区陡山沱组剖面位置及柱状图 ( 据文献［29，31，33－38］)
Fig．2． Section lithological columns for the Yichang Doushantuo Formation( after literature［29，31，33－38］) ．
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21m，为块状厚层黑色页岩，含有大量细粒黄铁

矿，顶部黑色页岩出现白云岩夹层 ( 约 2m 厚)
［29］。九龙湾 剖 面 第 4 段 黑 色 页 岩 出 露 厚 度 约

12m，为含碳酸盐结核的块状厚层黑色页岩，并

含有粒状黄铁矿［31，38］。陈家园子剖面黑色页岩出

露厚度约 20m，为含碳酸盐结核的块状厚层黑色

页岩，含有细粒黄铁矿，中部黑色页岩样品含少

量重晶石晶体，顶部黑色页岩中有少量碳酸盐结

核［33-36］。

图 3 白果园剖面陡山沱组第 4 段黑色页岩 Se 与部分元素的相关性
Fig．3． Ｒelationship between Se and other elements in black shales from Baiguoyuan Section．

2 测试方法及结果

主量元素分析在在澳实分析检测 ( 广州) 有

限公司采用 X 射线荧光光谱分析 ( XＲF) 方法进

行，分析精度优于 10%。九龙湾剖面黑色页岩微

量元素及稀土元素测试在中国科学院的高分辨率

等离子质谱仪 ( ICP-MS ) 进行，分析精度优于

10%。其他剖面微量元素和稀土元素测试在澳实

分析检测 ( 广州) 有限公司采用高分辨率等离子

质谱仪 ( ICP-MS) 进行，分析精度优于 10%［39］。
总硒含量测试在中国科学院地球化学研究所完

成。前处理方法为: 取 0. 20 ～ 0. 25g 样品，置于

聚四氟乙烯烧杯，加入 10mL 浓硝酸、2mL 浓高

氯酸。在常温下放置大约 12h，随后放置在电热

板上消解，设定温度 120℃，加入适量 30%双氧

水，至冒高氯酸烟。然后加入 2mL 浓盐酸，在沸

水中加热 0. 5h，将 Se ( Ⅵ) 转化为 Se ( Ⅳ) 。使

用原子荧光质谱仪进行 Se 含量测试［40］。陡山沱

组第 4 段黑色页岩样品进行的主量元素 ( Al) 、微

量元素 ( S、Mo、U、Ag、V、Co 和 Se 等) 测试结果见

表 1。

3 讨 论

3. 1 陡山沱组硒的地球化学

3. 1. 1 白果园剖面

白果园剖面陡山沱组第 4 段黑色页岩沉积于

潮坪区域，样品中 Se 含量的范围为 1. 0×10－6 ～
58. 0×10－6，平均值为 19. 02×10－6，远高于 Se 地

壳丰度 ( 0. 05×10－6 ) 。样品中 Se 与 Al 之间无相

关性(图 3) ，暗示 Se 可能并非来自陆源物质的输

入［41］。
白果园剖面陡山沱组第4段黑色页岩 Co 含量

的范围为 3. 2×10－6 ～ 12. 8×10－6，平均值为 6. 53×
10－6。Co 对海洋中的含氧量较敏感，一般在养分

富集的海洋 Co 含量较低，缺乏养分富集的海洋

Co 含量较高［21，42-43］。该剖面样品中 Se 与 Co 之间

没有相关性(图 3) ，在 3 个剖面里 Co 含量最低，

营养成分最为富集，生物作用最强，导致底层有

162



矿 物 学 报 2017 年

表 1 宜昌埃迪卡拉纪陡山沱组第 4 段黑色页岩的主、微量元素测试结果

Table 1． Test results for major and trace elements

样号 w( Al) /% w( S) /% w( Mo) /10－6 w( U) /10－6 w( Ag) /10－6 w( V) /10－6 w( Co) /10－6 w( Se) /10－6

AQH-02 6．58 0．15 35．8 14．8 3．27 1360 5．7 2．6

AQH-03 6．94 0．16 36．0 8．8 3．87 1140 3．2 1．0

AQH-04 7．31 0．13 21．5 16．1 4．75 1180 7．5 4．7

AQH-05 6．85 0．18 46．1 22．9 3．64 1880 5．6 6．8

AQH-06 7．04 0．18 47．0 22．8 7．34 1900 6．8 3．3

AQH-07 6．75 0．16 27．9 17．7 9．59 1960 7．3 3．1

AQH-08 6．93 0．11 31．9 19．4 20．0 1980 4．7 3．3

AQH-09 7．25 0．10 31．6 18．1 35．8 3070 12．8 12．5

AQH-10 7．60 0．07 49．5 17．7 73．9 3550 9．6 41．9

AQH-11 7．94 0．17 42．8 15．6 81．3 5240 6．5 37．4

AQH-12 8．01 0．15 28．1 16．2 140．00 5660 5．4 29．3

AQH-13 7．50 0．08 53．3 26．7 354．00 13250 4．6 38．0

AQH-15 7．69 0．12 22．9 15．6 238．00 6300 3．7 16．7

AQH-16 7．65 0．16 14．65 16．2 109．00 9210 3．7 21．6

AQH-17 8．10 0．07 14．00 17．8 70．2 5980 9．5 19．1

AQH-18 8．15 0．14 9．30 14．0 30．4 3620 3．3 3．5

AQH-19 7．70 0．07 19．35 17．3 215．00 7570 7．2 58．0

AQH-24 6．66 1．92 2．71 16．0 45．7 3150 10．5 39．6

JLW-03 5．29 3．45 118．00 30．30 0．3 219．22 20．50 15．8

JLW-06 4．16 2．28 98．50 13．20 1．14 790．80 20．40 6．9

JLW-07 5．82 2．87 72．30 15．80 1．48 958．55 26．60 10．7

JLW-08 4．47 2．54 90．80 13．80 1．45 754．41 32．10 10．6

JLW-09 5．72 2．56 73．00 14．30 2．73 1109．43 29．70 13．9

JLW-10 4．86 2．5 127．00 16．30 3．25 967．43 19．80 20．9

JLW-11 5．56 2．72 133．00 17．60 2．12 1269．19 17．50 14．0

JLW-12 5．82 2．71 63．60 15．20 3．01 994．05 24．00 13．6

JLW-13 5．10 2．47 89．40 7．68 2．07 949．67 17．80 17．3

JLW-14 5．09 2．5 71．80 14．90 4．09 1171．56 16．00 18．9

JLW-15 6．14 2．57 291．00 13．30 5．37 1127．18 20．10 13．6

JLW-16 6．46 2．94 65．20 16．80 8．64 1357．95 20．50 23．6

CJYZ-01 4．76 0．19 61．2 22．1 0．24 236 19．6 3．2

CJYZ-02 2．73 0．44 21．0 11．3 0．08 166 30．7 6．1

CJYZ-03 0．39 0．14 7．04 4．4 0．02 27 92．2 1．3

CJYZ-04 1．81 0．20 29．7 9．0 0．06 93 43．4 2．2

CJYZ-05 5．79 0．29 86．5 15．8 3．19 1070 13．7 6．1

CJYZ-06 5．73 0．18 131．0 8．9 3．18 937 16．1 7．2

CJYZ-07 6．76 0．22 39．5 10．6 8．32 1310 6．1 7．9

CJYZ-08 6．40 0．17 92．5 17．1 7．55 1440 14．6 5．1

CJYZ-09 6．58 0．17 21．8 16．2 2．38 1510 8．4 3．8

注: 编号 AQH 样品采自安桥河剖面; 编号 JLW 样品采自九龙湾剖面 ( Al、Mo、U 元素数据引用自文献［35］) ; 编号 CJYZ 样品采自陈家园
子剖面．
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机质不断积累［44-46］。该剖面样品中 Ag 和 V 较为

富集且相关性较好 ( Ｒ2 = 0. 8149) ，平均值分别

为 80. 32×10－6和 0. 43%，Se 与 Ag 和 V 的相关性

系数 Ｒ2 分别为 0. 4091 和 0. 3888，具有部分相

关性(图 3) 。Se /S 值的范围大，为 6. 25×10－4 ～
828. 57×10－4，平均值为 177. 80×10－4，H2S 浓度变

化较大［35，38］。海水中的硫酸盐通过硫酸盐细菌还

原转化为 H2S，H2S 与游离的 Fe2+结合在沉积物中

形成黄铁矿。金属元素 ( Ag、V) 离子可以进入黄

铁矿而富集［44-47］。在还原环境下，Ag 可以通过

与有机 Se( -Ⅱ) 形成硒化物进入沉积物中，利于

Ag 和 Se 的共生富集［44-45］。

图 4 九龙湾剖面陡山沱组第 4 段黑色页岩 Se 与部分元素的相关性
Fig．4． Ｒelationship between Se and other elements in black shales from Jiulongwan Section．

3. 1. 2 九龙湾剖面

九龙湾剖面陡山沱组第 4 段黑色页岩沉积于

泻湖区域，Se 含量的范围为 6. 9 × 10－6 ～ 23. 6 ×
10－6，平均值为 14. 97×10－6( 远高于 Se 地壳丰度

0. 05×10－6 ) 。样品中 Se 与 Al 无相关性 (图 4) ，

指示 Se 并非来自陆源物质的输入［41］。
该剖面样品中 Se 与 Co 的相关性系数 Ｒ2 =

0. 202，几乎不存在相关性 (图 4) 。Co 含量范围

为 16. 00 × 10－6 ～ 32. 10 × 10－6，平均值为 22. 08 ×
10－6，相对较低的 Co 含量指示海洋中营养物质较

丰富，促进了庙河生物群的繁盛，由 Co 含量可推

断该处沉积位置生物密度和生命活动弱于白果园

剖面［48-49］。在泻湖环境中有机质富集将导致氧气

的大量消耗，从而形成缺氧-硫化环境［28，31-32，38］。
Se /S 值相对稳定，范围为 3. 02×10－4 ～8. 36×10－4，

平均值为 5. 61×10－4，在 3 个剖面样品中最小，因

此海水中的 H2S 浓度较为稳定［35，38］。该剖面样

品中 Ag、V 含量低于白果园剖面，平均值分别为

2. 97×10－6和 972. 45×10－6。Se 与 Ag 的相关性系

数 Ｒ2 为 0. 4341，有一定的正相关(图 4) 。在缺

氧的条件下，氧化态 Se( Ⅳ) 和 Se( Ⅵ) 向还原态

Se( -Ⅱ) 转化与 Ag 金属离子充分结合可能是 Se
富集的主要原因［44-47］。
3. 1. 3 陈家园子剖面

陈家园子剖面陡山沱组第 4 段黑色页岩沉积

于泻湖区域，Se 质量范围为 1. 3×10－6 ～7. 9×10－6，

平均值为 4. 8×10－6，富集程度略低于前两者。Se
与 Al 的相关性系数 Ｒ2 = 0. 4603，有部分的相关

性(图 5) ，指示 Se 源于陆源物质的输入［41］。Se
与 Co 的相关性系数 Ｒ2 = 0. 5011，呈现较好的负

相关性(图 5) ，暗示硒的富集作用与海洋中的营

养成 分 有 关。Co 含 量 范 围 较 大 ( 6. 1 × 10－6 ～
43. 4×10－6 ) 反映了该处海洋营养成分不稳定，生

物作用的发展经历了波动［42-43］。Se /S 值平均值

为 21. 45×10－4，范围为 9. 29×10－4 ～ 35. 91×10－4，
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图 5 陈家园子剖面陡山沱组第 4 段黑色页岩中 Se 与部分元素的相关性
Fig．5． Ｒelationship between Se and other elements in black shales from Chenjiayuanzi Section．

表明该处海水中的 H2S 浓度有波动［35，38］。Ag 和

V 含量的平均值分别为 2. 78×10－6和 754. 3×10－6，

在 3 个剖面样品中最小，该剖面沉积于较深的海

水位置，海水中的 Ag、V 和 Se 可能在前 2 个剖面

位置经历了部分沉淀，因此 Se 的富集水平相对弱

于前 2 个剖面［35，38］。该处样品中 Se 与 Ag、V 的

相关性系数 Ｒ2 分别为 0. 417 和 0. 318，有部分的

相关性 (图 5 ) ，指示在海洋生物作用下形成的

H2S 可能促使氧化态 Se ( Ⅳ) 和 Se ( Ⅵ) 还原成

Se( -Ⅱ) 与 Ag、V 金属离子形成硒化物［44-47］。

3. 2 Mo-U 体系对古海洋环境的指示

3. 2. 1 Mo、U 含量

沉积岩中 Mo 含量范围在 1×10－6 ～ 25×10－6之

间，指示其成岩环境为弱的硫化环境 ( 孔隙水中

偶尔出现溶解 H2S) 。若 Mo 含量超过 100×10－6，

则指示其沉积环境为稳定的硫化环境，Mo 含量

在 25×10－6 ～100×10－6之间，其沉积环境为间歇性

的硫 化 环 境［50］。白 果 园 样 品 Mo 含 量 范 围 为

2. 71×10－6 ～49. 5×10－6，平均值为 29. 69×10－6，指

示其成岩环境为间歇性硫化环境; 九龙湾样品

Mo 含量范围为 63. 60×10－6 ～ 291. 00×10－6，平均

值为 107. 8×10－6，指示其沉积环境为硫化环境;

陈家园子样品 Mo 含量范围为 7. 0 ～ 131. 0×10－6，

平均值为 54. 4×10－6，指示其沉积环境为波动的

硫化环境。在氧化条件下沉积岩中 U 含量较低，

富集程度被限制在 1×10－6 ～10×10－6内，但缺氧条

件下 U 能够在富有机质沉积物中形成富集［51］。
宜昌地区 3 个剖面样品的 U 含量集中在 10. 00×
10－6 ～30. 30×10－6( 除少部分样品 U 含量低于 10×
10－6 ) ，指示其沉积环境均为缺氧环境。
3. 2. 2 MoEF-UEF关系

现代海洋体系中 Mo /U 比值、MoEF /UEF比值、

Mo 与 Mo-U 关系可以示踪古海洋环境［50-54］。氧

化还原敏感元素富集系数 ( EF ) : EF元素X = ( X /
Al) 样品 / ( X /Al ) PAAS，PAAS ( post-Archean average
shale) 为澳大利亚后太古代平均页岩中元素含量

( 如 MoPAAS 值 为 1. 0 × 10－6，UPAAS 值 为 3. 1 ×

10－6 ) ［55］。在氧化环境下沉积岩中 Mo 和 U 含量

很低 ( 接近上陆壳平均含量) ，低氧环境下沉积

岩中 U 相对富集大于 Mo 含量，富集系数小于

10，MoEF /UEF比值小于现代海水的 MoEF /UEF 比值

的 0. 3 倍; 在缺氧至硫化环境中，沉积岩中 Mo 的

富集程 度 大 于 U，富 集 系 数 通 常 大 于 10，其

MoEF /UEF比值接近或超过现代海洋的 MoEF /UEF比

值［52，54］。
宜昌地区 3 个剖面陡山沱组第 4 段黑色页岩
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样品中 MoEF-UEF 关系图见图 6［35］。白果园样品

MoEF /UEF比值范围 1. 59 ～ 38. 01，平均值为 5. 39，

大部分高于现代海水平均值，指示其沉积环境为

波动的硫化环境［35］。九龙湾样品 MoEF /UEF 比值

范围 11. 64～65. 64，平均值为 22. 35，超过现代海

水 MoEF /UEF比值 3 倍，指示其为所测 3 个剖面沉

积环境中最稳定的缺氧环境［35］。陈家园子样品

MoEF /UEF 比 值 范 围 4. 05 ～ 13. 41， 平 均 值 为

13. 41，均高于现代海水水平，但介于白果园样品

和九龙湾样品的 MoEF /UEF比值之间，指示其沉积

环境为相对稳定的缺氧环境［35］。

图 6 宜昌陡山沱组第 4 段黑色页岩 MoEF-UEF关系图
( 底图据文献［35］)

Fig．6． MoEF-UEF conversation for Black Shales
from the Ediacaran Doushantuo Formation Member Ⅳ．

3. 3 陡山沱组第 4 段硒的富集

3. 3. 1 海洋中 Se 的地球化学循环

海洋中硒的形态受河流注入影响，硒的挥发

和大气迁移可以影响大气、雨水中的硒形态分

布，从而导致不同形态硒在海洋、大气和大气降

水之间循环［2-3，16］。现代海洋中溶解的硒有 3 种

形态: 亚硒酸盐、硒酸盐和有机硒 ( 可能由缩合

肽中的硒氨基酸构成) ［2，3，5，6］。河水注入会增加

海水中的 Se( Ⅳ) 和 Se( Ⅵ) ，在海洋内部 Se( Ⅳ)

和 Se( Ⅵ) 通过生物作用和悬浮颗粒吸附在海洋

沉积物与海水之间循环［2-3］。在缺氧、富 H2S 的

条件下，部分 Se( Ⅳ) 和全部 Se( Ⅵ) 被颗粒物吸

附迁移出深水层。有机态硒随生物遗体在海洋沉

积物积累，随后海洋沉积物被海水淋滤使部分 Se
重新进入海水再次参与海洋内部循环［56-57］。海水

中的 Se 主要通过浮游植物的选择性吸收和生物

迁移产生挥发态的硒化合物 ( 如 MeSeH、DMSe 和

DMDSe) 进入大气，DMSe 是进入大气的主要形

态，大气中部分硒又通过大气降水进入海洋或地

面［2-3，56-57］。古代海洋中，在浅海环境中无机态硒

Se( Ⅳ) 和 Se( Ⅵ) 一部分通过生物同化作用形成

有机态硒，而在深海低氧至缺氧 /硫化环境中，有

机态硒以 DSeorg 形态存在于深部水体中。大部分

有机态硒随生物遗骸进入沉积物，少量转化为

DMSe 进入大气; 另一部分无机态硒 Se( Ⅳ) 和 Se
( Ⅵ) 在缺氧或硫化环境中则会转化为 Se( 0) 或

Se( -Ⅱ) 进入沉积物［58］。在含氧环境中，Se( Ⅳ)

和 Se( Ⅵ) 也可以通过吸附作用进入深海水体或

进入沉积物中被还原为 Se( 0) 或 Se( -Ⅱ) ［58］。
3. 3. 2 埃迪卡拉纪古海洋化学模式

埃迪卡拉纪海洋为“三明治”型的海洋化学

模式，由表层氧化的水体、动态的硫化物带水体

和深部铁化水体组成［28，38］。在硫酸盐和有机质充

足的海洋条件中，上升洋流携带的营养盐促进了

海洋生产力的提高，导致海水中的溶解氧、NO－
3

和铁锰氧化物等消耗形成缺氧环境。硫酸盐细菌

利用有机质还原海水中的硫酸盐产生 H2S，并与

周围海水中活性铁等物质反应到达化学平衡状

态，形成硫化带水体［28-29，38，59］。由于埃迪卡拉纪

华南板块海平面逐步上升，造成陡山沱组沉积时

期海洋氧化还原环境多次变化，而在经历了陡山

沱组第 3 段氧化事件后，第 4 段黑色页岩沉积时

期海洋环境逐渐变为缺氧环境并存在硫化带水体

波动 现 象［30-31］。结 合 3 个 剖 面 的 S 含 量 和

MoEF /UEF值分析，白果园沉积环境为波动的缺氧

环境，H2S 含量不稳定，硫化带水体位置有波

动［28，38］。九龙湾沉积环境处于稳定的缺氧环境，

H2S 含量较高且相对稳定，硫化带水体位置相对

稳定［35，38］; 陈家园子沉积环境处于相对稳定的缺

氧环境，H2S 含量相对稳定，硫化带水体位置相

对稳定但存在波动［28，38］。
3. 3. 3 陡山沱组黑色页岩 Se 的富集

埃迪卡拉纪陡山沱组第 4 段黑色页岩的 Se
含量范围 1. 0×10－6 ～ 58. 0×10－6，平均为 14. 49×
10－6，Se 含量发生了明显富集。这一时期由于大

气氧化造成强烈的大陆风化，陆源物质 ( 如岩石
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图 7 宜昌地区埃迪卡拉纪陡山沱期海洋中硒的富集途径示意图
Fig．7． Se enrichment model for Ediacaran ocean of the Doushantuo Formation Member Ⅳ in Yichang．

风化产物和火山物质等) 持续输入海洋，使海洋

体系中微量元素 ( Mo、Se、Ag、V、Co 和 U 等) 浓度

上升，促进了瓮安生物群 ( 陡山沱组第 2 段) 和

九龙湾生物群 ( 陡山沱组第 2 段) 的繁荣，使海

洋营养物质增多，古海洋有机质含量增加［48-49］。
Se 进入海洋之后，在氧化环境的中，Se( Ⅳ) 氧化

成为 Se( Ⅵ) 的速度较慢，但 Se( Ⅳ) 能够通过悬

浮微粒表面吸附作用 ( 如有机微粒、无机磷酸盐

及含铁微粒等) 迁移到沉积物中(图 7) ［60］。生物

活动使得 Se( Ⅳ) 和 Se ( Ⅵ) 转化为溶解的有机

形态的 Se ( -Ⅱ) 结合物［56-57］，并在硫化 /缺氧环

境里被埋葬或在成岩早期与其他金属 ( 如 Ag 和

V) 离子结合形成硒化物［15］。Se 的地球化学行为

受区域环境的影响，所以本文研究的 3 个剖面的

样品中呈现出程度不同的元素富集组合。
白果园沉积位置生物作用程度较强但存在波

动，H2S 含量高但程度有波动，硫化带水体随之

波动。硫化环境下Se( -Ⅱ) 与 Ag 和 V 离子结合，

形成 Ag-V-Se 组合并在沉积物中富集。此外。Se
还可以氧化态的Se( Ⅳ) 和Se( Ⅵ) 通过被悬浮颗

粒吸附沉积而富集。九龙湾剖面 Se 的富集程度

较高且 Se /S 值范围稳定，生命活动更加旺盛，

H2S 含量最高且稳定，硫化带水体稳定存在。Se
的富集主要是通过Se( -Ⅱ) 与 Ag 和 V 离子形成

金属硒化物而富集。陈家园子沉积位置最深，陆

源的 Se 在下沉至该处之前，微量元素已经在浅的

沉积位置被大量富集而进入沉积物，因此该处样

品 Se 含量平均值最低，该处 Se 的富集途径与九

龙湾类似，但硫化带水体的波动使 Se ( -Ⅱ) 转

化，其与 Ag 和 V 离子结合不稳定，而氧化态的

Se( Ⅳ) 和 Se( Ⅵ) 则被海水中的颗粒吸附并携带

至沉积物中形成富集。因此，埃迪卡拉纪陡山沱

组第 4 段黑色页岩中 Se 的富集及差异是物质输

入、缺氧水体波动、硫化环境、生物作用及区域

因素等互相影响的综合结果。

4 结 论

本次研究对宜昌地区陡山沱组第 4 段黑色页

岩中总硒含量及其他主、微量元素进行系统分

析，结 果 显 示 样 品 中 Se 含 量 范 围 1. 0 × 10－6 ～
58. 0×10－6，平均含量 14. 49×10－6，远高于 Se 的

地壳丰度 ( 0. 05×10－6 ) 。Mo-U 关系指示 3 个剖

面为不同程度的缺氧环境，探讨了 3 个剖面中 Se
的富集途经和影响因素。白果园沉积环境主要为

缺氧环境并存在较大波动，Se 的富集程度最大，

可能 以 Se ( -Ⅱ ) 结 合 物 和 颗 粒 吸 附 氧 化 态 Se
( Ⅳ) 和 Se( Ⅵ) 的方式富集。九龙湾沉积环境为

稳定的缺氧环境，其 Se 的富集程度仅次于白果

园，主要以 Se( -Ⅱ) 结合物形态富集。陈家园子

沉积环境为缺氧环境，该处沉积位置最深因而物

质输入较少，Se 的富集程度最低，通过 Se ( -Ⅱ)

结合物和颗粒吸附氧化态 Se ( Ⅳ) 和 Se ( Ⅵ) 的

方式富集。宜昌地区埃迪卡拉纪陡山沱组第 4 段

黑色页岩 Se 的富集及差异是物质输入、硫化水体

波动、缺氧环境、生物作用及区域因素共同作用

的结果。
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