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豫西中元古界龙家园组浅海氧化还原环境重建

石泽远，张国成，孙风波，李倩倩，杨雯童，郑德顺
河南理工大学资源环境学院，河南焦作  454000

摘 要 【【目的目的】】中元古代（约1.8~1.0 Ga）浅海和大气氧含量水平一直存在争议。【【方法方法】】通过对华北克拉通南缘龙家园组（底部

年龄为1.59 Ga）碳酸盐岩Ce异常、δ13C和Y/Ho指标的分析，研究了该地区当时浅海的氧化还原状态。【【结果结果】】研究区在1.54 Ga前
后存在明显的Ce负异常（0.53~0.94）和 δ13C的正偏，且伴随着Y/Ho（平均值64）的显著增加，并在后来恢复到中元古代原有的水

平。【【结论结论】】可能存在了一次短暂的氧化事件，此次氧化事件与华北北缘蓟县系同期地层相吻合，代表了该时期浅海氧含量的波

动可能在华北板块普遍存在。该研究能为中元古代脉冲增氧事件提供直接证据，有助于进一步确定该时期浅海的氧化还原状

态以及氧气对真核生物演化的影响。
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0 引言 
氧气对真核生物的起源和早期演化至关重要，

在元古宙期间，地球发生过两次氧化事件，即元古宙

初期的大氧化事件（GOE）和新元古代晚期的氧化事

件（NOE）（Lyons et al.，2014）。然而，在这两个事件

之间的一段漫长时期，大气和浅海中的氧化还原状

态仍然存在争议，Holland et al.（1986）和 Canfield
（1998）最早认为 1.85 Ga 后条带状铁建造（Banded 
Iron Formation，BIF）的消失与深海氧化还原条件转

换有关，即从富铁缺氧环境转换为硫化缺氧的环境。

Poulton et al.（2010）通过分析沉积物中的铁组分、硫

同位素，发现古元古代晚期就已经出现表层海水氧

化，深部海水富铁缺氧（Planavsky，2011）。近年来，

部分学者对华北克拉通蓟县系（~1.60 Ga）的研究发

现：该时期浅海环境处于低氧背景下的脉冲式波动

状态（Zhang et al.，2018；Shang et al.，2019；Fang et 
al.，2020；尚墨翰，2020；孙龙飞等，2020；Zou et al.，
2020；Luo et al.，2021；Wei et al.，2021；Yu et al.，

2022）。但是由于时空的异质性，人们对这一时期全

球范围内氧化还原状态的理解仍然较局限，并且这

个时期对于氧化水平的争论限制了人们对真核生物

演化的认识，因此对中元古代古海洋的氧化还原环

境的研究非常必要。

华北克拉通中元古界发育和保存良好，在恢复古

海洋氧化还原研究中备受关注。近年来，大量有关华

北克拉通前寒武纪古海洋氧化还原性质的研究成果

发表（Ling et al.，2013；Duda et al.，2014；田兴磊等，

2014；Tang et al.，2016，2017；Sarangi et al.，2017；
Zhang et al.，2018；Shang et al.，2019；Fang et al.，2020；
尚墨翰，2020；孙龙飞等，2020；杨晋东等，2020；Zou 
et al.，2020；Luo et al.，2021；Wei et al.，2021；陈知等，

2022；Yu et al.，2022；赵坤等，2023）。然而，大部分研

究均集中在华北克拉通北缘，对南缘同时期不同地层

的氧化还原状态的恢复同样重要。华北克拉通南缘

地区的中元古界官道口群（ca. 1.70~1.40 Ga）为一套

发育完整的浅海相碎屑—碳酸盐岩建造，主要分布于

豫西卢氏—栾川地层小区和陕西洛南地区。本次研
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究选择该地区官道口群龙家园组的碳酸盐岩地层

（~1.59 Ga）为研究对象（张恒等，2019），对其开展了

岩石学、元素地球化学和碳氧同位素地球化学分析，

以探讨其沉积时期华北克拉通浅海的氧化还原

状态。

1 区域地质背景 
1.1　地质概况　

华北克拉通南缘广泛分布太古代—古元古代结

晶基底和保存较为良好的中—新元古代盖层，在熊

耳群岩浆活动（1.80~1.78 Ga）之后，豫西地区沉积了

一套中—新元古代碎屑岩—碳酸盐岩地层，该地区

主要划分为三个地层小区：嵩箕地层小区、渑池—确

山地层小区和卢氏—栾川地层小区（万渝生等，

2015；张瑞英等，2017；翟明国，2019）。研究区地层

归属卢氏—栾川地层小区，该地层小区包括中元古

界官道口群、新元古界栾川群和陶湾群等沉积地层

（胡国辉等，2013）。其中官道口群主要分布于豫西

地区的卢氏、灵宝一带，向西延入陕西洛南地区，向

东延入方城拐河一带，整体为一套潮坪—浅海相的

碳酸盐岩沉积，与下伏熊耳群、上覆栾川群呈平行不

整合接触。官道口群自下而上分为高山河组、龙家

园组、巡检司组、杜关组和冯家湾组。其中，高山河

组主要为一套碎屑岩组合，夹少量碳酸盐岩，主要岩

性为石英砂岩、页板岩，局部含少量砾岩；龙家园组

岩性主要为白云岩、叠层石白云岩，含大量燧石条

带；巡检司组以燧石条带、燧石团块白云岩为主要特

征，发育大量叠层石；杜关组以细晶白云岩、中晶白

云岩为主，底部发育灰绿色砂质页岩，叠层石种类丰

富；冯家湾组主要为泥质白云岩夹白云质板岩，部分

层位发育叠层石（河南省地质矿产局，1989）。
1.2　地层特征　

研究剖面龙家园组位于河南省灵宝市苏村乡

福地村南部，经纬度坐标为 34°19′02″ N，110°
57′32″ E（图 1）（左鹏飞等，2019），该剖面由于道路

修建使得出露完整，主要是一套以白云岩为主的碳

酸盐岩沉积，其中夹有大量的条带、条纹及团块燧

石，含丰富的叠层石（河南省地质矿产局，1989）。底

部以紫红色石英砂岩为标志，与下伏高山河组不整

合接触，顶部以燧石条带白云岩和厚层白云岩互层

为标志，与上覆巡检司组整合接触（河南省地质矿产

局，1989；席文祥等，1997；Li et al.，2013），厚度为

611 m。根据岩性变化可大致分为三段（图1b）：一段

以灰色—浅灰色泥晶白云岩为主，夹有大量不同形

态燧石条带和少量纹层状、波状叠层石白云岩（图

2a~d）；二段以灰色—肉红色粉晶、细晶白云岩为主，

发育大量柱状、锥状、波状以及水平纹层状叠层石，

夹有少量不同形态硅质岩（图 2e~h）；三段以浅灰

色—肉红色细晶白云岩，含砾白云岩为主，部分发育

球状、波状和柱状叠层石（图2i~j）。通过不同形态的

叠层石及其组合特征，其沉积环境可划分为潮间

带—潮下带—潮间带的波动环境（李倩倩和郑德顺，

2023）。龙家园组底部和下部的凝灰岩同位素年代

学研究表明，该组的底部沉积时限为~1.59 Ga，中部

沉积时限为~1.54 Ga，是中元古代蓟县纪最早期沉积

岩系（张恒等，2019）。
2 样品与方法 

研究样品采自灵宝市苏村乡福地村剖面，共采

集样品104份，制作探针薄片96张，其中40份样品用

于全岩主量元素和稀土元素分析。主量元素由武汉

上谱分析科技有限责任公司完成，运用X射线荧光

光谱法（XRF）测试，分析仪器为日本理学（Rigaku）生
产的ZSX Primus Ⅱ，XRF分析精度优于2%。样品处

理工作主要包括样品的烧失、称样以及在XRF玻璃

熔片振荡电热熔融炉中将样品熔成玻璃片待测。

微量元素测试由武汉上谱分析科技有限责任公司完

成，使用 ICP-MS 分析的样品处理，分析仪器为

Agilent 7700e ICP-MS。稀土元素分析精度优于 5%，

微量元素分析精度优于 10%。分析结果采用澳大

利亚后太古宙页岩（PAAS）标准化稀土元素总含

量加钇元素含量（Rare Earth Elements and Yttrium，

REY）（McLennan，1989）。 26 份样品的碳氧同位

素分析由澳实分析测试有限公司完成，使用无机

磷酸法消解析出 CO2，实验仪器为 Thermo-Finnigan 
GasBench 系统连动 MAT DeltaPlus 同位素质谱仪

（CF-IRMS），其 分 辨 精 度 为 ：δ13C<0.01‰，δ18O<
0.05‰，结果采用V-PDB标准化。

3 结果 
3.1　岩石学特征　

龙家园组碳酸盐岩主要包括泥晶白云岩、粉晶

白云岩和细晶白云岩。泥晶白云岩晶粒大多小于

325
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图 1　研究区区域地质图
（a）华北克拉通南缘前寒武纪地质简图（据左鹏飞等，2019修改）；（b）龙家园组剖面地质图

Fig.1　Geological map of the study area
(a) southern margin of Precambrian North China Craton (modified from Zuo et al., 2019)；(b) section of Longjiayuan Formation
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图 2　龙家园组白云岩宏观特征
（a~d）为泥晶白云岩，纹层状、变形层状和菊花状硅质条带；（e~h）为发育的叠层石白云岩，分别为水平纹层状、波状、锥状和柱状叠层石；（i，j）为含砾白云岩，发育

少量柱状叠层石

Fig.2　Macroscopic characteristics of stromatolites in Longjiayuan Formation
(a-d) mud crystalline dolomite, with layered, deformed, and chrysanthemum-shaped siliceous bands；(e-h) layered dolomite comprising horizontally layered, wavy, conical and 
columnar layered rock；(i, j) conglomerate dolomite containing a small amount of columnar stromatolites

327



第44卷沉 积 学 报

0.005 mm（图3a），半自形粒状结构，发育大量燧石条

带，层状产出（图 3b），多见薄纹层及平行层理，保存

有大量原始沉积构造，主要分布在龙一段中下部。

粉晶白云岩晶粒介于 0.005~0.050 mm（图 3c），多呈

半自形粒状结构，发育叠层石（图3d），主要分布在龙

一段中上部和龙二段整段。细晶白云岩晶粒介于

0.10~0.25 mm（图 3e，f），部分有重结晶现象，主要分

布在龙二段中上部和龙三段。研究区样品整体较为

纯净，显示出较少的陆源碎屑和有机质。

3.2　元素地球化学特征　

选取样品的稀土元素数据如表1所示，部分主量

元素数据如表2所示。文中研究的40份样品的稀土

元素总量较低，其ΣREY值介于0.86~6.87 μg/g（平均

值为 2.57 μg/g，n=37），类似于纯净微生物碳酸盐岩

的稀土含量（Nothdurft et al.，2004），其中轻稀土含量

（LREE）介于 0.60~5.15 μg/g（平均值为 1.77 μg/g，n=
37），重稀土含量（HREE）介于 0.26~1.73 μg/g（平均

值为0.80 μg/g，n=37），轻重稀土比值LREE/HREE介

于0.72~4.35（平均值为2.36，n=37），且只有三个样品

值小于 1。样品 Th浓度含量为 0.008~0.431 μg/g（平

均值为 0.071 μg/g，n=37），明显低于受陆源碎屑物质

影响的碳酸盐岩（Th<0.5 μg/g）（Ling et al.，2013；Tang 
et al.，2016；陈知等，2022）。但也有三个样品ΣREY
相对较高，其对应的Th元素值均大于 0.5 μg/g，且最

图 3　龙家园组白云岩微观特征
（a）泥晶白云岩，单偏光（-）；（b）泥晶白云岩中的硅质条带，正交偏光（+）；（c）粉晶白云岩，填充方解石不规则孔隙，分布深褐色的球形聚集体（红色箭头指

示），凝块之间的亮斑由细晶白云石组成（黄色箭头指示），（-）；（d）致密纹层明暗相间，纹层凸起弯曲，（-）；（e）细晶白云岩，（-）；（f）叠层石脉络，上部密集叠

置分布藻纹层，纹层明暗相间，下部聚集不规则凝块（红色箭头指示），（-）
Fig.3　Photomicrographs of stromatolites in Longjiayuan Formation

(a) mud crystalline dolomite under plane-polarized light (PPL)；(b) mud crystalline dolomite under cross-polarized light (XPL), with visible siliceous bands；(c) powdery 
crystalline dolomite under PPL, with irregular calcite-filled pores and dark brown spherical aggregates (red arrows)；bright spots between the aggregates (yellow arrow) 
composed of fine-grained dolomite；(d) dense alternating light and dark layer with raised and curved layers under PPL；(e) fine-grained dolomite under PPL；(f) layered 
stone vein with densely stacked alternating light and dark algal layers in the upper part, and irregular clumps in the lower part (red arrows) under PPL

328



第1期 石泽远等：豫西中元古界龙家园组浅海氧化还原环境重建

表1　龙家园组碳酸盐岩稀土元素和Y、Th、Ce/Ce*、Y/Ho及ΣREY值

Table 1　Rare earth elements in carbonate rocks in Longjiayuan Formation, with values for Y, Th, Ce/Ce*, 
Y/Ho and ΣREY

样品编号

FD-1
FD-2
FD-3
FD-4
FD-5
FD-6
FD-7
FD-8
FD-9
FD-10
FD-11
FD-12
FD-13
FD-14
FD-15
FD-16
FD-17
FD-18
FD-19
FD-20
FD-21
FD-22
FD-23
FD-24
FD-25
FD-26
FD-27
FD-28
FD-29
FD-30
FD-31
FD-32
FD-33
FD-34
FD-35
FD-36
FD-37

La
/（μg/g）

0.426
1.165
0.469
0.128
0.321
0.241
0.438
0.347
0.332
0.46
0.857
0.268
0.386
0.364
0.630
0.396
0.567
0.508
0.997
0.374
0.172
0.168
0.156
0.301
0.318
0.238
0.232
0.390
0.391
0.153
0.272
0.718
0.579
0.587
0.196
0.356
0.281

Ce

1.396
2.339
0.983
0.219
0.596
0.511
0.771
0.757
0.848
0.996
1.986
0.559
0.899
0.844
1.205
0.645
0.916
1.293
2.173
0.690
0.265
0.238
0.276
0.466
0.362
0.339
0.320
0.493
0.448
0.245
0.385
1.407
1.114
1.242
0.362
0.798
0.538

Pr

0.205
0.307
0.118
0.035
0.086
0.073
0.112
0.082
0.077
0.123
0.199
0.058
0.086
0.085
0.140
0.055
0.112
0.119
0.237
0.078
0.026
0.031
0.033
0.064
0.084
0.054
0.042
0.083
0.078
0.027
0.056
0.177
0.120
0.173
0.043
0.094
0.066

Nd

0.829
1.082
0.560
0.173
0.339
0.288
0.360
0.364
0.286
0.423
0.689
0.243
0.295
0.261
0.521
0.208
0.455
0.460
0.854
0.303
0.120
0.106
0.114
0.226
0.358
0.186
0.154
0.357
0.291
0.122
0.261
0.607
0.472
0.586
0.193
0.348
0.272

Sm

0.167
0.210
0.087
0.033
0.079
0.082
0.067
0.064
0.056
0.090
0.099
0.032
0.058
0.041
0.084
0.028
0.039
0.070
0.156
0.058
0.017
0.026
0.022
0.038
0.082
0.032
0.021
0.061
0.068
0.030
0.064
0.130
0.079
0.137
0.031
0.060
0.055

Eu

0.023
0.042
0.032
0.008
0.027
0.016
0.018
0.025
0.012
0.022
0.021
0.006
0.014
0.011
0.027
0.007
0.013
0.020
0.028
0.009
0.003
0.003
0.004
0.009
0.015
0.006
0.006
0.017
0.019
0.004
0.012
0.023
0.012
0.024
0.006
0.009
0.009

Gd

0.174
0.209
0.126
0.037
0.100
0.071
0.092
0.067
0.036
0.081
0.091
0.041
0.052
0.048
0.083
0.016
0.069
0.086
0.127
0.057
0.019
0.031
0.022
0.052
0.080
0.049
0.035
0.092
0.068
0.028
0.062
0.125
0.070
0.086
0.036
0.064
0.045

Tb

0.020
0.029
0.019
0.004
0.013
0.011
0.017
0.010
0.006
0.013
0.017
0.005
0.009
0.006
0.015
0.007
0.010
0.012
0.027
0.010
0.003
0.004
0.002
0.007
0.011
0.009
0.006
0.012
0.013
0.004
0.009
0.016
0.013
0.016
0.009
0.009
0.009

Dy

0.103
0.167
0.104
0.018
0.076
0.047
0.113
0.054
0.031
0.071
0.087
0.023
0.053
0.024
0.092
0.038
0.057
0.059
0.143
0.048
0.018
0.014
0.013
0.044
0.095
0.050
0.038
0.070
0.085
0.026
0.064
0.068
0.070
0.099
0.027
0.058
0.046

Y

0.875
1.095
0.717
0.299
0.463
0.421
0.714
0.399
0.242
0.480
0.587
0.262
0.353
0.304
0.715
0.267
0.482
0.491
0.895
0.425
0.183
0.260
0.202
0.725
0.906
0.635
0.603
1.095
1.462
0.408
0.918
0.712
0.524
0.608
0.310
0.406
0.473

Ho

0.023
0.034
0.017
0.008
0.014
0.010
0.019
0.012
0.011
0.014
0.019
0.005
0.010
0.007
0.020
0.005
0.011
0.013
0.028
0.007
0.005
0.004
0.003
0.011
0.021
0.009
0.010
0.020
0.022
0.006
0.014
0.020
0.014
0.020
0.009
0.011
0.012

Er

0.057
0.086
0.048
0.013
0.033
0.026
0.045
0.029
0.02
0.031
0.055
0.012
0.018
0.020
0.056
0.015
0.035
0.034
0.070
0.026
0.011
0.014
0.007
0.035
0.045
0.030
0.031
0.067
0.068
0.017
0.039
0.051
0.039
0.057
0.022
0.030
0.033

Tm

0.008
0.011
0.005
0.002
0.004
0.003
0.006
0.002
0.003
0.004
0.009
0.001
0.002
0.002
0.008
0.001
0.004
0.004
0.009
0.004
0.002
0.002
0.001
0.005
0.008
0.004
0.005
0.010
0.010
0.002
0.006
0.009
0.006
0.009
0.003
0.005
0.004

Yb

0.049
0.084
0.025
0.012
0.024
0.015
0.031
0.019
0.018
0.028
0.043
0.013
0.015
0.016
0.044
0.010
0.025
0.023
0.062
0.023
0.014
0.012
0.008
0.032
0.049
0.023
0.023
0.058
0.065
0.017
0.034
0.049
0.029
0.052
0.023
0.031
0.029

Lu

0.007
0.011
0.005
0.001
0.003
0.003
0.004
0.004
0.002
0.005
0.008
0.001
0.002
0.002
0.007
0.002
0.002
0.004
0.008
0.004
0.001
0.002
0.001
0.005
0.006
0.004
0.004
0.009
0.010
0.002
0.004
0.006
0.005
0.008
0.003
0.005
0.005

Th

0.057
0.234
0.078
0.024
0.046
0.008
0.038
0.020
0.073
0.088
0.345
0.013
0.016
0.019
0.095
0.016
0.026
0.033
0.203
0.025
0.020
0.018
0.021
0.057
0.036
0.033
0.027
0.431
0.040
0.030
0.014
0.065
0.040
0.162
0.044
0.057
0.05

ΣREY

4.363
6.874
3.314
0.991
2.177
1.818
2.806
2.234
1.981
2.840
4.769
1.530
2.251
2.037
3.648
1.701
2.796
3.196
5.814
2.117
0.859
0.915
0.864
2.021
2.440
1.668
1.530
2.834
3.097
1.094
2.198
4.116
3.145
3.705
1.272
2.283
1.876

Ce/Ce*

0.794
0.776
1.145
0.883
0.797
0.790
0.642
1.172
1.187
0.800
0.999
1.155
1.040
0.880
0.931
1.266
0.966
1.223
0.956
0.988
1.316
0.784
0.826
0.749
0.534
0.631
0.818
0.743
0.613
1.175
0.941
0.790
1.057
0.704
1.110
0.904
0.983

Y/Ho

38.110
31.841
42.567
36.218
33.809
43.374
38.563
33.458
21.118
34.619
30.494
49.766
36.547
42.581
36.291
50.981
44.933
37.499
32.013
57.045
40.111
60.262
78.156
66.266
43.960
69.582
63.441
55.622
66.752
64.412
65.548
36.389
37.449
29.735
33.361
37.534
39.920
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高达到2.0 μg/g，即说明该样品可能受到过陆源碎屑

的污染，所以直接将该样品筛选掉不做讨论。此外，

样品Ce/Ce*、Pr(N)/Yb(N)、Y/Ho、ΣREE与Th浓度没有明

显相关性（图 4），Ce/Ce*与 Eu/Eu*和 Dy(N)/Sm(N)之间也

无明显相关性（图5）。
根据稀土元素碳酸盐岩 REY 配分曲线图（图

5a~d）以及 Ce/Ce*、δ13C 和 Y/Ho 在柱状图上的差异

（图 6），将研究区样品从底部到顶部分为四个阶段。

阶段 I（n=7；图 5a），REY 配分模式图具有微弱的

HREE亏损，Ce异常不明显或负异常，Y正异常的特

征。Ce/Ce*的波动范围为 0.78~1.15，平均值为 0.86，
其中 6 个样品处于 0.90 以下，出现了一次较弱的

Ce负异常；Y/Ho平均值为 38，但Mn/Sr相对较高，平

均值为 18。阶段 II（n=14；图 5b），REY 配分模式图

表现为Ce异常不明显或弱正异常，并伴随着Y正异

常和Eu正异常；Ce/Ce*的波动范围为0.80~1.31，平均

值为 1.06，其中有 12 个样品介于 0.90~1.30，表现出

无明显异常；Y/Ho 平均值为 39，Mn/Sr 普遍较低，平

均值为6。阶段 III（n=10；图5c），REY模式图表现出

明显的 La正异常，Ce负异常和Y正异常。Ce/Ce*的

波动范围为 0.53~0.94，平均值为 0.71，其中有 8个样

品值均小于 0.90，为一次显著的 Ce 负异常；并且阶

段 III的碳酸盐岩具有较高的Y/Ho值，平均值为 64，
较低的Mn/Sr值，平均值为 3。阶段 IV（n=6；图 5d），

REY 模式图出现了逐渐向阶段 I 靠拢的趋势，表现

为异常不明显或Ce负异常，Y正异常；Ce/Ce*的波动

范围为 0.70~1.10，平均值为 0.92，并且有 4个样品值

介于 0.90~1.30，这与阶段 II中Ce/Ce*的波动类似，并

且同样拥有较高的 Y/Ho 值，和较低的 Mn/Sr 值

（平均值为3）。

3.3　碳氧同位素　

本次研究共测得碳氧同位素数据 26 组（表 2）。

结 果 显 示 ，δ13C 介 于 -0.91‰~1.14‰，δ18O 介 于

-7.20‰~-3.99‰，两者没有明显的相关性。阶段 I、
阶段 II和阶段 III前半部分 δ13C主要以负偏为主，到

了阶段 III 后半部分和阶段 IV，发生了明显的正偏，

并在最后回落到0附近（图6）。

表2　龙家园组碳酸盐岩部分主量元素含量特征和碳氧同位素数据

Table 2　Major element content and C⁃O isotopes data for Longjiayuan Formation carbonate rocks
样品编号

FD-2
FD-7
FD-8
FD-10
FD-12
FD-13
FD-14
FD-15
FD-17
FD-18
FD-19
FD-20
FD-21
FD-22
FD-23
FD-24
FD-25
FD-27
FD-28
FD-30
FD-31
FD-32
FD-33
FD-35
FD-36
FD-37

δ13C/‰
0.01

-0.42
-1.01
-1.30
-0.12
-0.22
-0.18
-0.48
-0.06

0.14
-1.42

0.11
0.15

-0.21
-0.63
-0.70
-0.89
-0.72

0.75
1.01
1.14
0.71
0.73

-0.06
-0.92
-0.14

δ18O/‰
-4.38
-6.32
-3.99
-5.45
-6.22
-7.19
-7.19
-4.87
-6.42
-5.35
-6.03
-5.93
-6.90
-6.90
-4.96
-6.52
-6.61
-6.52
-7.10
-7.10
-6.42
-6.61
-5.35
-6.81
-6.90
-5.74

SiO2/%
3.02
8.31
0.75

27.91
49.31
35.14
49.95
46.23
24.58
16.67
12.45

0.03
2.23
0.07

22.60
0.43

21.92
2.00
0.02
0
0

0.90
0.22
0.09
0.52
0.12

Al2O3/%
0.17
0.04
0.06
0.12
0.05
0.08
0.07
0.13
0.04
0.04
0.21
0.05
0.07
0.03
0.04
0.08
0.06
0.03
0.04

0
0.03
0.10
0.06
0.06
0.06
0.07

TFe2O3/%
0.36
0.29
0.21
0.42
0.09
0.11
0.12
0.09
0.20
0.14
0.19
0.11
0.08
0.17
0.12
0.09
0.09
0.12
0.10
0.12
0.14
0.19
0.10
0.12
0.10
0.11

MnO/%
0.05
0.05
0.02
0.02
0.02
0.02
0.01
0.01
0.02
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.02
0.01
0.01
0.01
0.01

MgO/%
21.03
19.64
21.64
15.63
11.20
14.29
10.87
11.75
16.55
18.23
19.18
21.88
21.26
22.05
17.11
21.55
17.06
21.64
21.72
22.01
22.07
21.60
21.91
21.90
21.80
21.88

CaO/%
29.50
28.41
30.20
21.78
15.57
19.89
15.32
16.36
23.15
25.54
26.61
30.36
29.61
30.37
23.64
30.08
23.52
29.84
30.66
30.42
30.52
29.91
30.58
30.35
30.13
30.35

P2O5/%
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
0.01
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4 讨论 
4.1　陆源碎屑和成岩改造影响评估　

由于碎屑矿物中稀土元素含量较高，即使受到陆

源碎屑相的轻微污染，也可以掩盖原始海洋中的碳酸

盐岩REY模式，ΣREY含量也可能在成岩改造和蚀变

的过程中受到影响（Nothdurft et al.，2004）。因此在讨

论这些数据的氧化还原特征之前，需要验证所得到的

碳酸盐岩REY数据能否代表海洋的原始环境。海相

碳酸盐岩的Ce异常主要取决于沉积环境的氧化还原

条件（吴明清等，1992），正Ce异常代表还原环境，而负

Ce异常代表氧化环境（倪志耀等，1998）。在碳酸盐岩

沉积过程中，由于碎屑物质的混入，也会使碳酸盐岩

稀土元素呈现陆源母岩特征，即Ce负异常和更高的

稀土元素含量（汤好书等，2009；Ling et al.，2013）。碎

屑物质的影响可以通过考虑元素浓度的相关性以及

稀 土 元 素 总 和 来 检 测 ：如 果 Th 小 于 0.5 μg/g，
Sc 小于 2.0 μg/g，ΣREE 小于 12.0 μg/g（Ling et al.，
2013；Duda et al.，2014），则认为碳酸盐岩中的REY特

征没有受到碎屑污染的影响；Y/Ho>26也经常用来判

图 4　ΣREY 各项指标与 Th 协变图
（a）Ce/Ce*和Th元素协变图，相关系数为0.16；（b）Y/Ho和Th元素协变图，相关系数为0.23；（c）Pr(N)/Yb(N)和Th元素协变图，相关系数为0.08；（d）ΣREE和Th元

素协变图，相关系数为0.39；（e）ΣLREE和Th元素协变图，相关系数为0.35；（f）为ΣHREE和Th元素协变图，相关系数为0.31
Fig.4　ΣREY indicators and Th covariance plots

(a) Ce/Ce* vs. Th, correlation coefficient is 0.16; (b) Y/Ho vs. Th, correlation coefficient is 0.23; (c) Pr(N)/Yb(N) vs. Th, correlation coefficient is 0.08; (d) ΣREE vs.Th, corre⁃
lation coefficient is 0.39; (e) ΣLREE vs. Th, correlation coefficient is 0.35; (f) ΣHREE. vs. Th, correlation coefficient is 0.31
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别碳酸盐岩是否能代表原始海水信号的指标（Bolhar 
et al.，2004；Ling et al.，2013）。在龙家园组的样品中：

Th含量总体上较低（Th小于0.5 μg/g）、Y/Ho大于26、
ΣREE 小于 12 μg/g，且 Ce/Ce*、Pr(N)/Yb(N)、Y/Ho、ΣREE
与 Th 浓度没有明显的相关性（图 4）；轻稀土含量

（LREE）和重稀土含量（HREE）与陆源碎屑相关的Th
元素没有显示出明显的线性相关关系（图4）。因此，

研究区样品中的稀土元素主要来源于原始海水，陆源

碎屑对样品的REY模式影响可以不计。

虽然碳酸盐岩中的其他稀土元素通常不易受到

成岩作用的影响，但成岩作用仍可能是改变海相碳

酸盐岩中Ce异常的主要因素（Webb et al.，2009；陈知

等，2022）。在成岩过程中，受到成岩期流体交代的

碳酸盐岩往往会伴随着更多的Mn加入和Sr流失，所

以Mn/Sr是用来判断原岩是否受到成岩作用影响的

重要指标（Zou et al.，2020；陈知等，2022）。另外，沉

积后的成岩作用会使 Ce 富集、Eu 亏损，并伴随着

Dy(N)/Sm(N)降低，从而影响 ΣREY 对原始海水信号的

指示作用（Shields and Stille，2001）。氧同位素组成

δ18O<-10‰ 一般代表强烈蚀变（Banner and Hanson，
1990）。所测龙家园样品中，Mn/Sr 整体较小，δ18O>
-10‰，Ce/Ce*与 Eu/Eu*和 Dy(N)/Sm(N)之间没有明显的

相关性（图5e，f），表明原始海水信号能够在成岩过程

中比较完整地保存下来。

4.2　稀土元素对氧化还原环境的指示　

Y和Ho在缺氧海水中经常表现出相似的化学性

图 5　REY 配分曲线及 Ce/Ce*与 Eu/Eu*和 Dy(N)/Sm(N)协变图
（a~d）分别为PAAS标准化后四个阶段REY配分曲线图；（e）为Eu/Eu*和Ce/Ce*的协变图，相关系数为0.20；（f）为Dy(N)/Sm(N)和Ce/Ce*的协变图，相关系数为0.17

Fig.5　REY patterns and covariance plots
(a-d) REY partition curves of four stages after PAAS standardization；(e) Eu/Eu* vs. Ce/Ce*, correlation coefficient is 0.20；(f) Dy(N)/Sm(N) vs. Ce/Ce*, correlation coefficient 
is 0.17
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质，但在氧化海水中，Ho从海水中的移除速率远大于

Y，从而出现很高的 Y/Ho 值（Nozaki et al.，1997）。

Ce的地球化学行为在缺氧和氧化的环境中差异也很

大，与其他通常以三价态存在的稀土元素不同，它可

以以四价的氧化态存在，这取决于环境的氧化还原

条件。在氧化的海水中，Ce3+通过Fe-Mn氧化物或者

氢氧化物时被氧化成 Ce4+，从而和其他稀土元素分

离，导致海水中Ce呈负异常、Fe-Mn氧化物中Ce呈正

异常。而在弱氧化和缺氧的海水中，由于 Fe-Mn 氧

化物或者氢氧化物会发生还原溶解，Ce4+被还原为

Ce3+并释放到水体中，导致Ce的弱负异常或无异常，

甚至呈现出Ce的正异常。在太古宙、元古宙等缺氧

海洋中，缺少Ce3+和Fe-Mn氧化物，Ce/Ce*值可能接近

或者高于 1。在元古宙之后直到现代海洋的弱氧化

和氧化环境中，Ce/Ce*值可能介于 0.55~1.00（Ling et 
al.，2013；孙龙飞等，2020；陈知等，2022）。因此，

Ce/Ce*能够记录地球历史上的浅海氧化还原变化。

Ce 异常的传统计算方法为 Ce/Ce* =2×Ce(N)/［La(N) +
Pr(N)］。但由于海水中La一般具有显著正异常，传统

计算方法会导致非客观的 Ce 异常（Wyndham et al.，
2004；林治家等，2008；田兴磊等，2014；樊秋爽等，

2022）。因此，本研究采用了Lawrence et al.（2006）推

图 6　龙家园组碳酸盐岩主要地球化学特征

Fig.6　Main geochemical characteristics of carbonate rocks in the Longjiayuan Formation
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荐的方法 Ce/Ce*=Ce(N)/［Pr2
(N)/Nd(N)］，以获得海水的真

实Ce异常，下标N表示采用后太古宙澳大利亚平均

页岩进行标准化。当Ce/Ce*小于 0.90时，表示Ce的
负异常，指示了碳酸盐岩形成时水体相对氧化的环

境，Ce/Ce*值为0.90~1.30时，代表Ce无明显异常，Ce/
Ce*值大于 1.30时代表正异常，指示水体的还原—缺

氧环境（陈知等，2022；赵坤等，2023）。
基于上述判别方法，阶段 I 中 Ce/Ce*平均值为

0.86，出现了微弱的负异常，阶段 II 中 Ce/Ce*平均值

为1.06，但是两个阶段的Y/Ho比值都不高（图5a，b），
说明此时海水处在低氧—缺氧阶段。结合阶段 I普
遍发育的菊花状硅质岩和波状叠层石、阶段 II发育

的波状、柱状和锥状叠层石，可以将Ce/Ce*的变化解

释为水体深浅的变化，即从水深较浅的潮间带环境

向水体较深的潮下带过渡的环境。这两个阶段 δ13C
一直负偏，没有发生系统性的变化，说明了低氧—缺

氧环境导致初级生产力持续较低。这很好地解释了

Ce从弱的负异常到无明显异常的变化可能是沉积水

体加深所导致的。第 III阶段出现了明显的Ce负异

常（平均值为 0.71），从图（图 5c）中可以很明显地看

出所有碳酸盐岩样品都伴随着显著的 La正异常、Y
正异常、Ce负异常和弱的Gd正异常，Y/Ho平均值也

达到 63，Pr(N)/Yb(N)平均值为 0.66，表现为LREE亏损，

HREE 富集，与现代海洋的 REY配分模式一致（Bau 
et al.，1996；Tostevin et al.，2016；王宇航等，2018），并

且这一阶段Mn/Sr较低，平均值为3。Ce的负异常远

低于中元古代普遍低氧环境的Ce异常值，表明沉积

环境发生了明显的变化，简单的碳酸盐岩沉积时期

水体加深已经不适合解释该变化，更有可能是大气

中氧气的初始增加，导致表层海水含氧量增加，从而

使 Fe-Mn 的氧化还原界面在浅海发生波动，在界面

上方的沉积水柱中 Fe2+和 Mn2+氧化形成 Fe-Mn 氢氧

化物颗粒，可溶性Ce3+被消耗，氧化产物Ce4+从水体

中移除导致了该水域中Ce的负异常信号。阶段 IV
中Ce/Ce*又恢复到初始水平，Y/Ho 比值又重新回落

到 38，与阶段 II 相似，大部分样品 Ce/Ce*介于 0.90~
1.30，表明含氧量又回归到低氧水平，但是这一阶段

的 δ13C发生正偏，随后又回落到之前的水平，可能是

因为阶段 III的大气和浅海含氧量的增加导致了初级

生产力增加，浅海生物光合作用增加，导致有机碳埋

藏的结果。但随着阶段 III 增氧的结束，δ13C 又回到

正常水平。以上四个阶段均在正常浪基面之上的浅

水碳酸盐岩潮坪环境中发生（李倩倩和郑德顺，

2023），没有明显的水深变化。因此，阶段 III的氧含

量增加实际受控于氧含量的波动，记录了一次明显

的脉冲增氧过程。

4.3　华北克拉通1.59~1.48 Ga增氧事件　

在中元古代普遍低氧的状态下，海洋的氧化还

原状态存在很大的空间异质性（Sperling et al.，
2014）。前人通过对华北克拉通蓟县系碳酸盐岩 I/
（Ca+Mg）以及Ce异常值的分析，恢复了该时期不同

的海水氧化还原状态：对高于庄组二段和三段

（1.59~1.56 Ga）碳酸盐岩的 I/（Ca+Mg）值分析得出，

二段处于普遍氧化的浅水环境，三段出现了一次水

体氧气增加又迅速回落的过程（Shang et al.，2019；
Fang et al.，2020）。三段下部明显的 Ce 负异常指示

了一次脉冲式的增氧过程（Zhang et al.，2018）；杨庄

组下部（~1.55 Ga）Ce/Ce*出现了一次明显负异常

（0.50~0.90），其上部（~1.54 Ga）的白云质灰岩 I/（Ca+
Mg）值在 0.50 μmol/mol 以上，均指示了该时期氧气

存在着动态波动（杨晋东等，2020；Zou et al.，2020）；

从雾迷山组四段 Ce 异常的分析得出，该段出现了

Ce/Ce*正异常到负异常再到正异常的过程，并且变化

幅值和高于庄组相当，同样记录了一次明显的脉冲

式增氧事件（孙龙飞等，2020），并且证明了增氧事件

并没有随着时间的推移而结束。

根据龙家园组中部凝灰岩进行定年的结果，将

该组中部限定在了 1 541.1±7.9 Ma（张恒等，2019）。

本次研究中，龙家园组阶段 III的脉冲增氧发生在地

层中上部，所以起始时间可以限定在 1.54 Ga 前后，

这与高于庄组二段、三段（1.59~1.56 Ga）、杨庄组下

部（~1.55 Ga）和雾迷山组四段（~1.48 Ga）的脉冲增

氧事件发生时间几乎吻合，并且 Ce 异常波动幅值

（0.53~0.94）也与其相当（图 7），印证了这一时期华

北克拉通可能存在普遍的脉冲式增氧过程。这几

次明显的增氧过程和龙家园组的脉冲式增氧进一

步表明华北克拉通中元古代的含氧量并非稳定在

低氧或相对高氧的状态，而是在全球普遍低氧的背

景下，氧气穿插波动。造成氧气脉冲式增高的原因

是：在第一次大氧化事件发生以后，由于大气氧含量

显著升高，一方面逐渐导致水体中的自由氧含量增

加，氧化还原界面下降，有机质被氧化的机会提高，

有机质中的营养成分会释放到海水中促进藻类等植

物生长，另一方面促进陆源硫酸盐和营养元素的增
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加，并不断输入海洋，促进了硫酸还原菌的反应，海

洋的生产力提高。藻类植物的增加和海洋初级生产

力提高导致了光合作用的增强，一方面由于光合作

用产生的氧气氧化了海洋中的还原物质，使该区域

的浅海发生了一次负的Ce异常，另一方面增多的氧

气会引来更多的有机质，有机质也会消耗光合作用

带来的氧气，并且给硫酸还原菌提供营养，使其不断

还原硫酸盐生成H2S，H2S一部分与深水的Fe2+发生反

应生成黄铁矿，另一部分则消耗了浅海的氧气，导致

浅海又变成了缺氧环境。在中元古代真核生物演化

的“停滞”期，这种瞬时情况下氧含量的增加可能会

在短时间内促进真核生物的演化，但浅海的环境长

时间处于低氧的状态，这也成为了阻碍真核生物演

化的主要原因。随着第二次大氧化事件发生，在这

一过程中，硫酸还原菌的还原作用已经不足以抵消

产生的氧气，最终才会导致海洋中的Ce异常从“躁动

不安”转变为“百花齐放”，达到现代Ce含量水平，这

也解释了后生动物进化延迟到元古宙末期的原因

（Tang et al.，2016；Tostevin et al.，2016）。

5 结论 
（1） 华北克拉通南缘龙家园组可以根据Ce异常

分为四个阶段，其中位于龙家园组二段中上部的第

III阶段出现了明显的Ce负异常，与下伏地层和上覆

地层比较，发生了一次明显的脉冲式增氧过程。

（2） 龙家园组出现Ce负异常的范围（0.53~0.94）
和时间（~1.54 Ga），与高于庄组二段、三段和杨庄组

下部Ce异常的波动范围和发生时间几乎吻合，指示

了华北克拉通在该时期大气和浅海环境存在普遍的

增氧过程，并且增氧幅值相当。

（3） Ce 出现负异常又快速回升，说明中元古代

浅海和大气的低氧状态仍然占主导地位，同时穿插

脉冲式增氧过程，并且这种脉冲式增氧过程在华北

克拉通中元古代普遍存在。
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Redox Conditions of the Shallow Sea in the Mesoproterozoic 
Longjiayuan Formation, Western Henan Province
SHI ZeYuan，ZHANG GuoCheng，SUN FengBo，LI QianQian，YANG WenTong，ZHENG DeShun
School of Resource and Environment, Henan Polytechnic University, Jiaozuo, Henan 454000, China

Abstract： ［［Objective］］ The levels of oxygen in shallow waters and the atmosphere during the Mesoproterozoic period 
（approximately 1.8-1.0 Ga） have raised controversy. Currently， it is widely believed that there may have been fluctu⁃
ating high and low oxygen levels at that time. However， the spatiotemporal heterogeneity of the ancient planet during 
this period limits our understanding of the redox state of the ancient oceans， but accumulated evidence tends to indi⁃
cate dynamic fluctuations in the oxygen content of shallow seas.［［Methods］］ This study， which focused on the carbon⁃
ate strata of the Longjiayuan Formation in the Guandaokou Group， western Henan province （oldest age 1.59 Ga）， 
carried out petrological， elemental geochemical and C and O isotope geochemical analyses， mainly using Ce anoma⁃
lies δ. Indicators such as δ13C and Y/Ho restored the redox state of the shallow sea in the region.［［Results］］ Microscopi⁃
cally， the formation lithology consisted mainly of relatively pure fine-grained， powdery， and mud crystalline dolo⁃
mite， with main structures containing different forms of laminated stones and siliceous bands. The main geochemical 
data indicated overall Th content <0.5 μg/g， Y/Ho > 26， ΣREE <12 μg/g， and Ce/Ce*， Pr（N）/Yb（N） and Y/Ho. There 
was no significant correlation between ΣREE and Th concentration， indicating that the sample material was not affect⁃
ed by terrestrial debris interference to any great extent. Mn/Sr was generally low （average<6），δ18O>-10‰， and there 
was no significant correlation between Ce/Ce*， Eu/Eu* and Dy（N）/Sm（N）， indicating that the original seawater signal 
was relatively well preserved during diagenesis. The rare earth element distribution indicated significant negative Ce 
anomalies （0.53-0.94） and positive Y anomalies in the region around 1.54 Ga， similar to the value for modern seawa⁃
ter rare earth elements. This was accompanied by a significant increase in Y/Ho （mean 64）， followed by δ13C， which 
experienced a significant positive deviation and later recovered to the original level of the Mesoproterozoic era.［［Con⁃
clusions］］ These findings indicated that there may have been a brief oxidation event in the region during the Mesopro⁃
terozoic. The range （0.53-0.94） and time （~1.54 Ga） of negative Ce anomalies in the Longjiayuan Formation were 
reasonably consistent with values in the second and third segments of the Gaogaozhuang Formation， and in the lower 
part of the Yangzhuang Formation. These indicated that the atmosphere and shallow sea environment in the North Chi⁃
na Craton underwent an overall oxygenation process of common amplitude during this period. The negative Ce anoma⁃
ly and its rapid rebound indicated that the low oxygen state in the shallow sea and atmosphere of the Mesoproterozoic 
continued to dominate， interspersed with a pulse-type oxygenation process that may have been widespread throughout 
the North China Craton at that time. This study provided direct evidence of pulse oxygenation events during the Meso⁃
proterozoic， which was useful in determining the redox state of shallow waters during this period， and to explore the 
impact of oxygen level on the evolution of eukaryotes.
Key words： Mesoproterozoic； Longjiayuan Formation； carbonate rock； Ce anomaly； pulsed oxygenation
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