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摘 要 黄铁矿是富有机质沉积的特征矿物。根据 TOC /S、TOC /DOP、S /Fe关系以及 S-TOC-Fe多重线性回归分析结

果对三水盆地古近系土布心组红岗段黑色页岩中沉积黄铁矿的形成及其控制因素进行了分析。土布心组红岗段黑色页

岩的黄铁矿有成岩黄铁矿和同生黄铁矿两种成因组分。红岗段下部 (亚段 A)有机碳含量普遍较低, 底部水体以弱氧

化条件为主, 硫酸盐还原作用发生于沉积物 /水界面以下,黄铁矿为成岩成因, 其形成主要受有机质的限制。红岗段中

上部 (亚段 B和 C )的沉积条件变化频繁, 其有机碳含量变化幅度大。富有机质 ( TOC > 4% )岩层形成于缺氧的底部水

体条件下。水体中可含 H2 S, 碎屑铁矿物在埋藏之前即与之在水体中反应形成同生黄铁矿。这一过程不受有机质的

限制, 而是受活性铁与 H2 S接触时间的限制。同时, 由于大量淡水输入导致硫酸盐浓度的降低, 从而对硫化物形成有

一定的限制作用。对于低有机质 ( TOC< 4% )样品,黄铁矿由同生和成岩组分组成。其中以成岩黄铁矿为主, 其形成

过程主要受有机质限制 ,而同生黄铁矿受铁矿物与 H2 S接触时间的限制。
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  黄铁矿是富有机质沉积的特征矿物, 也是恢复沉

积环境的重要指标
[ 1~ 2]
。因而,其形成过程及其控制

因素受到广泛的关注。沉积黄铁矿的形成主要与细

菌硫酸盐还原作用有关。在缺氧条件下, 以有机质为

还原剂和能量来源,硫酸盐被还原成 H 2 S, 后者进一

步与活性铁反应,形成一系列铁的单硫化物, 并最终

形成黄铁矿而保存于沉积中
[ 3 ]
。在这一过程中, 沉

积黄铁矿的形成可能受以下几个因素的限制: ( 1)有

机质含量和活性, ( 2)活性铁含量, ( 3)硫酸盐浓度,

以及 ( 4)上述反应发生的时间
[ 3~ 7]
。这些影响因素

的相对重要性随着沉积环境的不同而变化。当硫酸

盐浓度达到一定水平时 ( > 5 mM ), 如海相或半咸水

环境, 硫酸盐对硫酸盐还原作用的影响相对不甚重

要
[ 3]
。广东三水盆地是地处低纬度地区、并受海洋

影响的非正常陆相盆地类型。在古近纪早期曾多次

遭受过海水入侵
[ 8~ 10 ]

,导致底层湖水的盐度较高, 并

提供了硫酸盐还原作用过程所需的硫酸盐来源,为黄

铁矿形成提供了必要条件。但是,其丰富的陆源碎屑

和不稳定的盐度水平又不同于海相环境。因此,黄铁

矿形成过程中各种影响因素之间的关系也有所不同。

三水盆地古近系下部土布心组红岗段为一套富含有机

质的黑色页岩, 是三水盆地的主要生油层
[ 11, 12 ]

,其所

含黄铁矿主要以星点状分布于沉积物中。本文以岩

心 ( SB-01孔 )样品为材料, 对土布心组红岗段黑色页

岩中沉积黄铁矿的形成过程及其控制因素进行分析,

以便更深入地了解此类近海湖相盆地的沉积环境。

1 材料与方法

  SB-01孔位于三水盆地的西北部 ( 23b11. N,

112b49. E ) (图 1), 孔深 89 m。 0~ 72 m为古近系始

新统土布心组红岗段地层, 与下伏古新统莘庄组整合

接触。红岗段由三个岩性亚段组成 (图 2)。亚段 A

( 72~ 52 m )以灰黑色粉砂质泥岩、灰色泥质粉砂岩

为主, 偶见水平层理。亚段 B( 52~ 22. 5 m )以暗色纹

层状泥页岩与灰岩或泥灰岩交替出现、并夹多层薄层

石膏为特征。亚段 C ( 22. 5 ~ 0 m )主要为暗色泥页
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岩,层理发育良好或不显著。偶夹碳酸盐岩和石膏薄

层。本文样品取自 4. 5~ 72 m岩芯段。样品采集避

开了石膏层。样品干燥后, 研磨成分析级粉末供各种

地球化学测试使用。有机碳含量测试完成于德国蒂

宾根大学 ( Un iversity Tôb ingen )地球化学实验室, 使

用去除了碳酸盐 (加 5%稀盐酸 )后的样品, 在 Vario

EL 元素分析仪上测试获得 TOC- C aCO 3值, 根据

TOC- CaCO 3和碳酸盐含量 (加稀盐酸后样品损失的百

分重量,记为 CaCO 3 )并据下式计算获得有机碳含量:

TOC1 = ( 100 - CaCO 3 ) /100 @ TOC- CaCO 3
[ 13]
。各岩

性段代表性样品的 X射线粉晶衍射结果显示不含石

膏,样品中的硫主要来自黄铁矿
[ 14]

, 所测试的总硫含

量可以代表黄铁矿的硫含量,并由此可计算黄铁矿中

的铁含量 ( Fepy r )和硫酸盐还原作用中损失的有机碳

( TOCox = S ( 0. 75)
[ 15]
。下文中使用的有机碳含量

为测试的 TOC1值与硫酸盐还原作用中损失的有机

碳 ( TOCox )之和,即 TOC = TOC1+ TOCox。全铁 ( FeT )

和铝 (A l)含量采用 ICP-AES测试。

图 1 三水盆地地质背景及钻孔位置

F ig. 1 Core lo ca lity and geo log ical se tting of the Sanshu i Basin

2 结果

  有机碳 ( TOC)、硫 ( S)、全铁 ( FeT )含量在土布心

组红岗段的垂直分布见图 2。有机碳含量变化于

0. 43% ~ 7. 7%之间, 平均值为 2. 68%。亚段 A的

有机碳含量普遍较低 (多在 3%以下 ) ;亚段 B和 C的

有机碳含量变化幅度大, 最低值为 0. 85%, 最高值达

7. 7%。根据对不同有机碳含量样品组的分析, TOC >

4%样品组和 TOC< 4%样品组的有机碳与黄铁矿形

成的关系显示了明显的不同。因此, 亚段 B和 C的

样品按照其有机碳含量分为 TOC > 4%和 TOC < 4%

两个样品组进行讨论 (表 1)。

图 2 土布心组红岗段总有机碳 ( TOC)、氮 ( N )、

硫 ( S)和铁 ( FeT )含量的垂直分布。

F ig. 2 Depth distribution of o rganic carbon ( TOC), to tal nitrogen

( N ), tota l sulfur ( S) and to tal iron ( FeT ) in Core SB-01

表 1 土布心组红岗段各亚段的地球化学特征 (均为平均值 )。

其中 DOP= Fepyr /FeT; SR I= TOC /TOC1

Table 1 Geochem ica l da ta ( average values) of the Honggang

M em ber ( Buxin Forma tion). DOP= F epyr /FeT; SRI= TOC /TOC1

亚段 样品组 TOC S FeT DOP C /S SRI

亚段 A 1. 83 1. 04 3. 84 0. 23 1. 97 1. 79

亚段 B、C
TOC > 4% 5. 12 1. 53 3. 33 0. 40 3. 36 1. 29

TOC < 4% 2. 49 1. 09 3. 36 0. 28 2. 31 1. 57

  土布心组红岗段的硫含量变化于 0. 12% ~ 2. 36%

之间, 多在 0. 5%以上,平均值 1. 08% ,大大高于现代

淡水湖泊的硫含量值。铁含量普遍较高, 即便是硫含

量很低的层位也是如此, 表明除铁硫化物外, 还存在

其它形式的铁 ( X射线粉晶衍射结果显示有菱铁矿存
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在也证实了这一点 )。其变化范围为 0. 21% ~

4. 4%, 平均值 3. 33%。仅少数几个样品的铁含量表

现为低值 ( < 1. 5% ), 并均与碳酸盐岩夹层的出现一

致 (在以下分析中,删除了高碳酸盐 ( C aCO3 > 70% )

样品 )。 FeT与 A l呈极好的正相关关系 (图 3 ), 指示

铁主要是来自陆源碎屑组分。

图 3 土布心组红岗段 A l与 Fe相关图

F ig. 3 P lot o f A l v s. FeT in Core SB-01

3 讨论

  沉积黄铁矿形成于两种水体条件下: 一种是含氧

的底层水覆盖于缺氧的沉积物之上,细菌硫酸盐还原

作用发生于沉积物 /水界面之下。限制黄铁矿形成的

主要因素是有机质埋藏量, 所有黄铁矿为成岩组分。

另一种是缺氧的底层水覆盖于缺氧沉积物之上, 即静

水环境。H2 S可存在于水体和沉积物中,碎屑铁矿物

在埋藏之前即可与之反应形成同生黄铁矿。其形成主

要受铁矿物或硫化物含量的限制
[ 1, 4]
。但是,沉积中往

往存在同生和成岩两种成因的黄铁矿组分,从而使得

黄铁矿形成过程中各影响因素之间的关系复杂化。

  C /S关系被广泛应用于重建海相与半咸水相沉

积盆地底层水氧气水平
[ 1, 16~ 18]

。在 C) S相关图上,

C /S正相关、且回归线截距为零时指示底层水体为氧

化环境。而当 S轴上有一正截距时,则反映滞水缺氧

环境。截距的大小反映底部缺氧层的厚度
[ 16]
。但

是,如果有机质与铁矿物沉积之间存在耦合关系, 即

TOC) Fe呈正相关时, 即使活性铁是限制黄铁矿形

成的因素时, 也可表现为 C) S成正比关系。因此,

提出了另一更为有效的识别黄铁矿形成限制因素的

指标 ) ) ) 黄铁矿化度 ( DOP = Fepyr /FeT )
[ 1, 6, 19, 20]

。

DOP值与硫化物和铁矿物的含量及活性、以及硫化

物与铁矿物的接触时间有关。如果 DOP /TOC< 1, 且

DOP随 TOC的增加而增加时, 表明黄铁矿化受有机

质限制,而不受铁的限制; 当 TOC增加而 DOP变化

不大时,则表明铁或硫化物含量是限制因素
[ 20]
。为

了确定土布心组红岗段黄铁矿形成过程中有机质与铁

矿物的相对影响效应, 本文分别对 TOC) S、TOC)

DOP和 Fe) S关系进行分析和比较, 并对 S) TOC)
Fe进行了多重线性回归分析。

  亚段 A的有机碳含量较低, 一般在 3%以下, 平

均值为 1. 83%。 S含量却相对较高, 平均达 1. 04%。

C /S比值平均为 1. 97, 指示其盐度应与海水相

近
[ 21, 22]

。TOC与 S呈较好的正相关 ( r= 0. 88) ,回归

线接近正常海 (氧化水体 ) ,仅在 S轴上有一很小的

截距 (图 4A)。表明底部水体以弱氧化条件为主, 硫

酸盐还原作用发生于沉积物 /水界面以下, 黄铁矿为

成岩成因, 其形成受有机质埋藏量的限制,硫含量随

有机碳的增加而上升。仅在某些层位 (如本亚段的

中部 )底部水体出现短暂的缺氧条件, 可能有部分同

生黄铁矿形成。

  亚段 A的 DOP平均值仅为 0. 23。TOC与 DOP

的关系见图 4B, 二者表现很好的相关性。由于

TOC) Fe不存在耦合关系 (图 4C ) , 因此, TOC) DOP

关系与 TOC) S关系相似。同样表明,有机质是控制

本亚段黄铁矿形成的主要因素, 而活性铁的影响很

小。S) Fe关系也支持这一结论, 未显示相关性 (图

4D)。

  对亚段 A的 S) TOC) Fe进行多重线性回归分

析 (为消除各参数量值间差别引起的影响,对原始数

据进行了标准化预处理 ), 其拟合方程为:

S = 0. 65TOC + 0. 057Fe- 2. 65E
- 16

;

  结果也表明硫含量受有机碳含量的影响大大高

于受活性铁的影响, 这与 TOC) S、TOC) DOP以及

S) Fe关系显示的结果相同。

  亚段 B和 C的有机碳含量变化幅度大。图 5A

中,对于相对富有机质 ( TOC > 4% )的样品, TOC与 S

呈一定的正相关关系 ( r= 0. 67)。随着有机碳含量的

增加, 硫含量缓慢上升。回归线在 S轴上的截距为

0. 73, 反映底部滞水缺氧环境。底部水体中含有

H2 S, 碎屑铁矿物在埋藏之前即可与之在水体中反应

形成同生黄铁矿
[ 1]
。在这一过程中, 应不受有机质

的限制。TOC) S相关是由于 TOC) Fe间存在一定

的耦合关系 (图 5C )所引起的, 并不一定是反映黄铁

矿形成受有机质的限制。在这种情况下, TOC) DOP

关系的指示意义更为明确。从图 5B中可见, 随着

TOC的增加, DOP值并不显示上升趋势。这种情形

指示黄铁矿形成不受有机质的限制, 而可能受铁矿物
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或硫酸盐含量水平的限制。但是,铁矿物的输入量持

续较高 ( FeT平均值达 3. 3% )。从 S) Fe关系来看,

相关性很弱 (图 5D ),且 S /FeT比值均小于 1. 15(黄铁

矿的 S /Fe比值为 1. 15), 这种情形表明铁矿物含量

不是限制因素
[ 23]
。图 5A 中 S 轴上的截距不大

( 0. 73), 反映底部水体的缺氧层不是很厚。铁矿物

碎屑在通过缺氧水体层时,因与 H2 S的接触时间短,

部分铁矿物未与 H2 S反应而进入沉积中。因此, 铁

矿物与水体中 H2 S接触时间可能有重要的限制作

用。此外, TOC> 4样品组的 C /S比值均高于其它样

品,平均值 3. 36(表 1), 图 5A中样品点主要分布于

正常海回归线以下,指示水体盐度相对较低。相应的

C /N比值指示当时主要为温暖湿润的气候条件
[ 14]

,

大量淡水的输入,导致水体硫酸盐浓度有所降低, 从

而对硫化物的形成造成一定的影响。这一样品组的

硫酸盐还原率低于 TOC < 4%样品组 (表 1), 也反映

了硫酸盐浓度的限制作用。进入沉积中的铁矿物也

可能由于硫化物贫乏而转化为其它形式。

图 4 土布心组红岗段亚段 A的有机碳与硫 ( A )、有机碳与 DOP( B)、有机碳与全铁 ( C)、以及全铁与硫 ( D )相关图

F ig. 4 P lo ts o f organ ic carbon vs. sulfur ( A ), org an ic carbon vs. DOP ( B), organ ic ca rbon vs. to tal iron( C )

and to tal iron vs. ( D ) for Submember A

  TOC > 4%样品组的 TOC) Fe存在相关性, 不适

宜进行 S) TOC) Fe多重回归分析。

  对于 TOC < 4% 的样品, 由于 TOC) Fe不相关

(图 5C ), TOC) S和 TOC) DOP结果相似, 均表现为

显著的正相关性。图 5A的回归线与正常海 (氧化水

体 )近平行, 在 S轴上有一小的截距 ( 0. 36)。部分样

品点分布在氧化水体区域内, 黄铁矿为成岩成因, 主

要受有机质的影响。另一部分样品分布于静水区域

内,其黄铁矿有同生和成岩两种组分。这两种不同成

因的黄铁矿在形态上没有显著区别。同生黄铁矿受

铁矿物限制, 因其水体含 H 2 S层很薄,实际上同样是

受 Fe与 H 2S反应时间的限制。其 C /S比值 (平均为

2. 3)与海水相近, 硫酸盐含量水平应不是限制因素。

S) TOC) Fe多重线性回归分析的拟合方程为:

S = 0. 753TOC + 0. 403Fe + 7. 86E
- 16

;

  上式同样显示黄铁矿形成过程中同时受有机质

和铁矿物的限制,其中成岩黄铁矿是主要组分, 其形

成受有机质限制,而先期形成的同生黄铁矿受铁矿物

(即 Fe与 H 2 S反应时间 )的限制。

4 结论

  三水盆地古近系土布心组红岗段黑色页岩中的黄
铁矿有两种成因组分:成岩黄铁矿与同生黄铁矿。不

同成因黄铁矿的形成受不同因素的限制。土布心组红

岗段下部 (亚段 A )地层沉积时, 底部水体以弱氧化

条件为主, 有机碳含量普遍较低, 硫酸盐还原作用发
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图 5 土布心组红岗段亚段 B和 C中 TOC> 4%样品组和 TOC< 4%样品组的有机碳与硫 ( A )、

有机碳与 DOP( B )、有机碳与全铁 ( C)、以及全铁与硫 ( D )相关图

F ig. 5 P lots of organ ic carbon vs. sulfur ( A ), org an ic carbon vs. DOP ( B), organ ic carbon vs. tota l iron ( C) and

to ta l iron vs. su lfur ( D ) fo rTOC < 4% and TOC> 4% o f Submember B and C

生于沉积物 /水界面以下。黄铁矿为成岩成因, 其形

成主要受有机质的限制。其时铁矿物来源丰富,大大

高于将硫酸盐还原过程中形成的硫全部固定于黄铁

矿中所需的铁含量,对黄铁矿的形成没有显著的限制

作用。土布心组红岗段中上部 (亚段 B和 C )的沉积条

件变化频繁,其有机碳含量变化幅度大。相对富有机

质 ( TOC > 4% )岩层形成于缺氧的底部水体条件下。

水体中含有 H2 S, 碎屑铁矿物在埋藏之前即与之在水

体中反应形成同生黄铁矿。这一过程不受有机质的

限制, 而是受活性铁与 H2 S接触时间的限制。同时,

由于大量淡水输入导致硫酸盐浓度的降低,从而对硫

化物形成有一定的限制作用。对于 TOC < 4%的相对

贫有机质样品,黄铁矿由同生和成岩组分组成。其中

以成岩黄铁矿为主,其形成过程主要受有机质限制。

同生黄铁矿受铁矿物限制, 因其底部水体缺氧层厚度

小,实际上是受活性铁与 H 2 S反应时间的限制。
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Pyrite Formation and Its Controls in Black Shales of the Buxin

Formation ( Lower Eocene) from the Sanshui Basin, Guangdong
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1  DONG Y -i x in
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1  Franz T Fô rsich

2

SH IG u-i yong
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( 1. D epartm ent o f Earth Sciences, Sun Y at-Sen ( Zhongshan) University, Guangzhou 510275;

2. Institute o f Geo logy and P alaeontology, U niversity Wô rzburg, Germ any D-97070 )

Abstract Analyses ofTOC /S, TOC /DOP, S /Fe relationsh ips and S-TOC-Fe mu lt iple linear regression w ere carried

out to determ ine lim iting factors fo r pyr ite form ation in black sha les of theH onggangM em ber ( Low er Eocene Bu-x in

Form ation) in the Sanshui Basin. Subm emberA, show ing low er organ ic carbon and h igher iron con tents than the o th-

er subm em bers, deposited in oxygena ted bottom w aters. Bacterial su lfate reduct ion took place be low the sed im en-t w a-

ter interface, and pyrite was form ed diagenetically and o rgan ic carbon w as lim ited. Subm em ber B and C are character-

ized by large variations in organ ic carbon conten .t Organ ic-rich ( TOC> 4% ) rocks deposited under anox ic env iron-

m ents, in wh ich H 2S presented above the sedim en tw ater interface asw e ll asw ithin the sedim en ts. Pyritew as form ed

syngenetically and confined by the durat ion duringw hich iron detritus reacted w ith H2 S in thew ater co lum n and by the

ava ilab ility o f d isso lved su lfate that decreased due to an increasing input of fresh w aters. Fo r organic-poor ( TOC <

4% ) sed im ents, pyrite w as of syngenetic and diagenetic. Organ ic carbon- lim ited diagenetic pyrite added to the earlier

form ed syngenetic pyrite, wh ich w as controlled by the tim e that iron m inera ls rem ained in contactw ith H 2 S in anox ic

w aters.

Key words pyrite fo rm ation, contro ls, b lack shale, Bux in Form at ion, Low er E ocene, Sanshui Basin
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