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摘 要 黔南宾夕法尼亚亚纪 Triticites 带内大型 Fomitchevella 珊瑚礁群落中见附礁生长的腕足动物 Striatifera striata
和 Enteletoides shuichengensis，XRD 测试结果显示 Striatifera striata 壳体次生层为保存较好、成分纯净的低镁方解石，完

全未受到成岩作用改造; Enteletoides shuichengensis 壳层中则含少量 Fe、Ni，可能与成岩作用改造有关。两种腕足动物

壳体横切面同一生长带棱柱层中的 Ni、Fe、Mn、Na、Sr 呈对称性分布，表明这两个种壳体原始信息保存良好，可忽略成

岩改造对 Enteletoides shuichengensis 壳体的影响。测得 Striatifera striata 和 Enteletoides shuichengensis 壳体棱柱层中的

δ18OPDB分别为 － 3． 249‰和 － 3． 385‰，据此推算出古海水温度为 21． 60 ～ 31． 18℃。腕足动物壳体具有较高的 δ13 CPDB

值，分别为 4． 784‰，4． 782‰。利用碳氧同位素分析结果计算得到 Z 值接近 135，表明珊瑚礁区古海水盐度正常。
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0 前言

平衡条件下，生物体所析出的自生碳酸盐矿物

( 如腕足壳、有孔虫壳) 中的氧同位素组成是水体温

度和水体氧同位素组成的函数
［1］。如果已知海水氧

同位素组成，可以根据测定的贝壳化石 δ18 O 值计算

古海水温度。因此，显生宙贝壳碳酸盐的稳定同位素

组成成为恢复古环境的重要手段。腕足壳因易于同

基岩区分和剥离、个体大能够提供足够的分析样品等

诸多优点，最终被认定为研究古水温的理想材料。
在宾夕法尼亚亚纪，中国黔南同世界其他礁区一

样以叶状藻礁为主，但其他类型的生物礁也较为繁

盛，尤其是 Fomitchevella 构成的扁平村大型珊瑚礁在

全球晚石炭世后生动物格架礁中极为罕见
［2］，直接

体现了该区礁体发育环境的优越性和特殊性。为获

知礁体生长的水温、盐度、生产力等古海洋环境指

标
［3］

数据，本文选择上石炭统格舍尔阶 Triticites 带大

型 Fomitchevella 珊瑚礁内的有铰纲腕足类壳体进行

碳、氧稳定同位素检测。为确保同位素取样的准确

性，对从灰岩中剥离的腕足动物 Striatifera striata、En-
teletoides shuichengensis 个体采用 XRD 和激光熔样—
电感耦合等离子体质谱法 ( LA—ICP—MS) ，对其壳

体棱柱层不同生长带中的多种微量元素进行就位分

析复选。

1 选样方法研究

利用同位素地球化学方法推演古海洋环境，首先

要求碳酸盐在形成过程中同海水保持同位素平衡状

态; 其次，要求未受成岩作用改造，因此采集腕足动物

化石时避开风化、硅化、蚀变、角砾、重结晶、胶结物、
节理、裂隙处

［4］，于未受构造影响的地层中选取。不

是所有腕足类都能满足第一个要求
［5］。Parkinson［6］

分析了从低纬度到高纬度不同水深环境中生活的

122 个腕足动物样品，认为冷水种壳体 δ18 O 值远离

与海水的平衡值; Brand［7］
研究了 650 个采自不同纬

度和水深的现代腕足动物，分析结果表明栖居于低纬

度正常浅海的有铰纲壳体能较好地保持与海水的同

位素平衡
［7，8］; 而且稳定的低镁方解石壳体 ( MgCO3

浓度 0． 5 ～ 7mol%［8］) 能较强抵抗后期成岩作用的改

造。
生物新陈代谢与骨骼碳酸盐的沉淀速率是造成

同位素分馏的主要原因，壳体生长过快则难以与周围

海水保持同位素平衡。有铰纲腕足壳次生层中锶含

量比原生层及多数海洋生物的骨骼碳酸盐低
［9］，这
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意味着其新陈代谢和壳体分泌速率更为缓慢，因而更

易于与周围海水达到同位素平衡
［9］。低纬度浅水区

的有铰纲腕足类后期生长阶段碳酸钙分泌速率减缓，

因此选择壳体中央前侧成年期次生层非特化部位用

于古环境恢复的研究更为恰当
［9，11］( 图 1 ) 。注意取

样点要距离壳缘至少几毫米
［10］。本文最终获得多个

外貌完整的壳体。为保证其地球化学信息的原始性，

在进行同位素分析前对每个腕足样品按照传统鉴定

标准
［11］

进行初步挑选，显微结构完整、没有明显溶蚀

及重结晶现象、次生层在阴极灯照射下无发光且微量

元素平均含量 Mn ＜ 250 μg /g、Sr ＞ 400 μg /g 且 Sr /
Mn ＞ 2． 0 的腕足壳化石则初步认定为“保存程度较

好”［11］。

图 1 有铰纲腕足类形态学术语

Fig． 1 Morphological term used for articulated brachiopod

许多研究者认为海水的化学成分是影响腕足动

物壳体中元素分布的主要因素，现代腕足动物增生方

式决定近同心状的壳体生长带 a、b、c、d 随着年龄的

增加而向外增生
［12］，如图 2( a) 。季节等外界条件的

变化会造成相邻壳体生长带中微量元素分布的差异，

但就同一条生长带而言，由于是相同时期的产物，故

A—B 横切面上元素分布在理论上应该关于中线 S—
S’左右对称，如图 2 ( b) 。古代腕足动物与现代腕足

动物同样遵循这一规律。微量元素分布以壳体的原

生特征为依据，具有绝对性。由于经过传统鉴定标准

初步挑选得到的腕足壳仍有 10%“保存不好”的可能

性
［13］，因此，本文利用 XRD 结合腕足壳 A—B 横切

面同一生长带上微量元素分布对称性特征，对初步挑

选 得 到 的 腕 足 化 石 Striatifera striata，Enteletoides
shuichengensis 再次进行检测，以确保后续同位素取样

的可靠性。

图 2 腕足壳概略图生长带

( a) 代表腕足壳生长过程的生长带 a、b、c、d; ( b) 四条生长带在 A—B 壳

体横切面上关于中线 S—S’左右对称

Fig． 2 Schematic showing growth bands of brachiopod shell．
( a) letters a，b，c，and d denote growth bands; ( b) the band distribution in

transverse section symmetrical about a line through the middle of the transect

( symmetry line of the bands shown as S—S’)

2 分析结果

XRD 分析表明 Striatifera striata 壳体次生层全为

低镁方解石，而 Enteletoides shuichengensis 的壳体次生

层中出现少量 Fe、Ni( 图 3) 。
LA—ICP—MS 就位分析测得 Striatifera striata，

Enteletoides shuichengensis 腕足壳横切面上不同生长

带 a、b、c、d 上各种微量元素分布情况见图 4。
Striatifera striata，Enteletoides shuichengensis 腕足

壳经 100 000 Hz 超声波高频振荡 4 h 及用去离子水

洗刷洁净处理后，自然风干。抛弃次生层中
13C 和

18O
亏损的特化部位

［14］，如铰齿、腕骨、茎孔、铰窝、肌痕、
牙等，在双目体视显微镜下，使用刮削工具去除原生

层，在成年期区域的棱柱层结构单元处刮削样品粉

末，烘干后用称量纸封存备用。氧、碳同位素分析在

中科院地质与地球物理研究所稳定同位素地球化学

实验室 MAT—253 质 谱 仪 上 完 成，测 试 精 度 σ≤
0． 01‰。δ13C、δ18O 值换算成 PDB 国际标准。

自 Urey( 1947) 第一次提出同位素地质温度计的

概念后，Epstain 于 1951 年实验测定了已知不同温度

环境中生活的软体海生生物贝壳碳酸钙的 δ18 O 值，

并于 1953 年首次建立了温度和贝壳 δ18 O 值之间的

经验公式
［15］:

t( ℃ ) = 16． 5 － 4． 3( δ18OC － δ
18Ow )

+ 0． 14( δ18OC － δ
18Ow ) 2 ( 1)

( 1) 式经 Craig，Shackleton，Gasse 等人
［16］

的修正
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图 3 Striatifera striata( a) 与 Enteletoides shuichengensis( b) 腕足壳次生层的 XRD 分析结果

Fig． 3 Secondary layer analytical results of brachiopod fossils by using the method of XRD
( a denote Striatifera striata; b denote Enteletoides shuichengensis)

图 4 Striatifera striata 和 Enteletoides shuichengensis 腕足壳横切面次生层中各种微量元素的分布

Fig． 4 Several trace elements content in transverse section of brachiopods
Striatifera striata and Enteletoides shuichengensis secondary layer
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后，获得目前普遍接受的关系式:

t( ℃ ) = 16． 9 － 4． 38( δ18OC － δ
18Ow + 0． 27)

+ 0． 10( δ18OC － δ
18Ow + 0． 27) 2 ( 2)

( 2) 式中，t 为碳酸盐沉淀时周围水体的温度;

δ18Oc为自生碳酸盐矿物的氧同位素组成 ( PDB 标

准) ; δ18Ow 为当时水体的氧同位素组成 ( SMOW 标

准) 。根据腕足壳的氧同位素组成，利用 ( 2 ) 式即可

获得宾夕法尼亚亚纪黔南珊瑚礁区的古海水温度，如

表 1。
Keith 和 Weber［17］

把 δ13C，δ18 O 二者结合起来用

来指示古盐度:

Z = 2． 048 × ( δ13 C + 50 ) + 0． 498 × ( δ13 O + 50 )

( δ 为 PDB 标准) ( 3)

( 3) 式可获得黔南珊瑚礁区表征古海水盐度的 Z
值，见表 1。Z ＞ 120 时为海相石灰岩; Z ＜ 120 时为陆

相石灰岩; Z = 120 时为未定型石灰岩。

表 1 腕足壳的碳氧同位素测定和计算结果

Table 1 Isotopic results of two brachiopod shells

腕足壳 样品数 δ18O /‰ Tmin /℃ Tmax /℃ δ13 C /‰ Z 值

Striatifera striata 5 － 3． 249 21． 28 30． 84 4． 784 135． 48
Enteletoides shuichengensis 5 － 3． 385 21． 91 31． 51 4． 782 135． 41

注: 晚石炭世，若取海水的 δ18OSMOW = － 2，计算得到水温 Tmin ; 若取海水的 δ18OSMOW = 0，水温 Tmax。

3 讨论

宾夕法尼亚亚纪黔南大型后生动物 Fomitchevel-
la 珊瑚格架礁的发育或许与古地理格局有关。当时

黔南位于扬子区东南被动陆缘的“南盘江盆地”范围

内
［18］，属低 纬 度 区，与 冈 瓦 纳 板 块 之 间 存 在 泛 大

洋
［19］。古特提斯海水从南盘江盆地的南面向北递次

侵进，区域洋流将各种特提斯暖水型底栖生物散布到

黔南浅水台地
［20］，较快的水体交换使固—液界面间

的扩散边界层变薄，有利于碳酸钙沉积，同时水体交

换带来大量的溶解氧，这些因素共同促进了黔南大型

Fomitchevella 珊瑚格架礁群落的生长。
碳酸钙在后期成岩作用过程中多伴随 Fe、Mn、Ni

的混入和 Sr、Na 的减少
［21］。XRD 分析 Striatifera stri-

ata 壳体次生层矿物成分单一，保存较好; 但 Entele-
toides shuichengensis 壳体次生层中除低镁方解石外出

现少量 Fe，Ni，可能已经遭受后期改造。利用激光熔

样等离子质谱 LA—ICP—MS 对两腕足壳棱柱层中

Fe、Mn、Ni、Sr、Na、Zn，Cr，Cd 进行就位分析，结果是

Striatifera striata，Enteletoides shuichengensis 壳体中 Ni、
Fe、Mn、Na、Sr 在 A—B 壳体横切面上关于中线 S—
S’具有较好的对称关系，总体上与壳体增生方式相

一致，表 明 Striatifera striata 和 Enteletoides shuichen-
gensis 壳体原始信息保存较好。因微量元素分布以

壳体的原生特征为依据，具有绝对性，因此 Entele-
toides shuichengensis 壳体受后期改造影响较小。En-
teletoides shuichengensis 壳体中的 Ni，Fe，Mn 浓度略高

于 Striatifera striata，都低于周围礁灰岩; 两种腕足动

物壳中的 Sr 浓度相当; 而 Striatifera striata 中的 Na 略

低，Sr，Na 均高于礁灰岩，说明两种壳的保存程度较

好，且 Striatifera striata 保存程度略好于 Enteletoides
shuichengensis。腕足壳中 Zn，Cr，Cd 含量很低且横切

面中分布的对称性也不明显，Zn，Cr 略低于礁灰岩中

的含量，Cd 浓度与礁灰岩相当，这可能是由于进入壳

体晶格的 Zn，Cr，Cd 含量太低，LA—ICP—MS 仪器测

试的误差大，造成元素分布对称性不显著。
Veizer 等

［22］
通过对显生宙热带海洋中2 128个生

物，包括牙形石、腕足壳、箭石的同位素测定，论述了

显生宙海水氧同位素组成演化趋势。低镁方解石的

腕足壳中的 δ18OPDB值从寒武纪的 － 8‰，逐渐上升至

更新世以来的 0，故认为从寒武纪至今虽然期间有冰

川消融等气候变化带来的波动，但海洋水的δ18OSMOW

值总体呈现上升的趋势。晚石炭世腕足动物壳的 δ18

OPDB值稳定在 － 5‰ ～ － 2‰，本文测定的两个腕足壳

Striatifera striata，Enteletoides shuichengensis 的 δ18 O

PDB值分别为 － 3． 249‰，－ 3． 385‰，刚好落进该区间

内，符合演化规律。
古海水的 δ18 OSMOW 值只能作理论上的推测。一

般认为显生宙以来海水的 δ18 OSMOW 被水岩反应缓冲

在 0 ± 2‰［23］。姜 建 军 等
［24］

均 假 定 古 海 洋 水 δ18

OSMOW值比现代海洋水偏低，而更新世以来海洋水的

δ18OSMOW为 0，那么宾夕法尼亚亚纪海洋水的δ18OSMOW

值介于 － 2‰ ～ 0。当取海水的 δ18 OSMOW = － 2‰时，

Striatifera striata 和 Enteletoides shuichengensis 的

δ18OPDB分别为 － 3． 249‰，－ 3． 385‰，计算得到腕足
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动物生活水体的温度分别为 21． 28℃，21． 91℃，平均

21． 60℃ ; 当取海水的 δ18 OSMOW = 0 时，计算得到两种

腕足类生活水体的温度为 30． 84℃，31． 51℃，平均

31． 18℃。因而 推 测 黔 南 礁 区 古 海 洋 温 度 大 概 在

21． 60 ～ 31． 18℃，与生物礁生长发育的最佳温度区间

( 24 ～ 28℃ ) ［25］
近似，且极值与生物礁生长的最佳温

度范围仅差 3℃。
除靠近 D /C 和 C /P 界线附近海相碳酸盐岩有

δ13C 值的强烈负偏移外，石炭纪的大部分区间都是

δ13C 值的正漂移时期
［26］。与俄罗斯同期格舍尔阶台

地上的腕足壳 δ13 CPDB = + 4． 4 ± 1． 1‰相比，本实例

中腕足壳具有较高的 δ13 CPDB 值，分别为 4． 784‰，

4． 782‰。原因可能有三: 其一，植物光合作用过程发

生同位素动力分馏作用，高的生物生产力致使海相碳

酸盐岩 δ13C 值发生正偏移，由于轻同位素
12 C 较重同

位素
13C 运动快，生物在光合作用中优先选择性吸收

富
12C 的 CO2 和 HCO －

3 构成自身的组成部分，结果藻

类等植物的大量繁殖有利于水体富集
13 C，海相碳酸

盐岩 δ13 C 值向正方向移动
［27］; 其二，地壳运动使有

机物来不及氧化便被储藏，导致水体及碳酸盐的 δ13C
随有机碳储藏量的增加而升高

［28］。密西西比亚纪南

半球的冈瓦纳古陆向北漂移，末期与北半球的劳亚古

陆碰撞，巴拿马海道闭合; 宾夕法尼亚亚纪泛大陆形

成，大量富
12 C 的有机碳被埋藏，成为地质历史上最

重要的成煤期之一
［24］，而丰富的

13C 留在海水和同期

海相碳酸盐岩中; 其三，海水的盐度正常。本研究获

取的 Striatifera striata，Enteletoides shuichengensis 的 Z
值分别为 135． 48，135． 41，代表海水盐度正常

［3］，接

近正常盐度的上限。
本文所选择的样品受沉积期后各种成岩变化影

响虽小，但毕竟或多或少会受后期诸多因素的影响，

而这些因素是多解性的，同位素组成是各种因素作用

后的综合结果，因此对同位素组成与沉积环境关系的

解释需通过资料的积累和实际工作经验的增长而作

补充。

4 结论

( 1 ) Striatifera striata 壳体全部为低镁方解石，

Enteletoides shuichengensis 壳体中出现微量的 Fe、Ni，
Enteletoides shuichengensis 可能遭受了成岩改造。两

腕足壳中 Ni、Fe、Mn、Na、Sr 在 A—B 壳体横切面上关

于直线 S—S’对称性分布特征与壳体增生方式相一

致，说明 Enteletoides shuichengensis 壳体受成岩作用改

造的影响极小，两个腕足化石壳原始信息保存程度均

为良好;

( 2) 宾夕法尼亚亚纪黔南珊瑚礁区的 Striatifera
striata 和 Enteletoides shuichengensis 腕足壳 δ18 O 值和

δ13C 值符合时代规律，海水盐度正常。据 δ18 O 值计

算得到古海洋温度介于 21． 60 ～ 31． 18℃，基本属于

生物礁发育的最佳温度，因此生物生产力很高，藻礁

与 Fomitchevella 珊瑚格架礁并行发育，规模巨大;

( 3 ) 本研究中腕足壳具有较高的 δ13 CPDB 值，分

别为 4． 784‰，4． 782‰，可能与植物光合作用发生的

同位素动力分馏有关，也可能由于大量有机碳被海洋

沉积物埋藏，海水和碳酸盐因亏损
12C 而出现 δ13 C 值

正漂移。
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Oxygen Isotope of Brachiopods from the Pennsylvanian Coral Reef
Area in South Guizhou Province and Its Significance

YANG Li-li1，2 GONG En-pu1 ZHANG Yong-li1 GUAN Chang-qing1

SUN Bao-liang1 CHANG Hong-lun1

( 1． School of Resources and Civil Engineering，Northeastern University，Shenyang 110004;

2． School of Environmental and Chemical Engineering，Shenyang Ligong University，Shenyang 110159)

Abstract Phylloid algal reefs are dominant in Pennsylvanian all over the world and well exposed in the south
Guizhou，China． While the metazoan framework reefs develop well in this area，especially the presence of a rarely
large-scale Fomitchevella coral reef，which is constructed mostly by big phacelloid Fomitchevella． As a result，South
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Guizhou becomes a unique case of the Carboniferous reef． Stratigraphically，South Guizhou reefs belong to the Maping
Formation ( the Triticites Zone，Gzhelian，uppermost Pennsylvanian) ． The depositional environment of the Maping
Formation is at shallow marine carbonate platform margin． Furthermore，the faunal association recorded point to a pa-
leogeographical position in a low-latitude close to the equatorial realm in south China during the Pennsylvanian time．
Thus，it can be inferred that the growth environment of Fomitchevella reefs is in a relative warm water，fitting the de-
velopment of coral reefs．

Surely we can use fossil brachiopod shells to attain part of environmental information with respect to the develop-
ment of Pennsylvanian Fomitchevella coral reef in South Guizhou． These fossil brachiopod samples were collected from
the uppermost Pennsylvanian Fomitchevella coral reef deposits in South Guizhou of China and the preservation state of
shells was tested using conventional selection criteria such as cathodoluminescence，microscopy，trace element analy-
sis and X-ray diffraction analysis． Despite the selection of well-preserved shells using the conventional evaluation cri-
teria，there are still concerns as to whether the selected brachiopod shells do indeed contain original seawater signals．
Analyzed in-situ by Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry ( LAICPMS) ，Fe，Mn，Ni，Sr，
Na，Zn，Cr and Cd distribute symmetrically in shell transects of the fossil brachiopods Striatifera striata and Entele-
toides shuichengensis． Symmetry of the trace element distribution pattern derived from shell growth bands and is con-
sidered an intrinsic and original ontogenetic property of the brachiopod shell chemistry． Ni，Fe，Mn，Na and Sr distri-
bution is symmetrical in the well-preserved shells of the Pennsylvanian brachiopods Striatifera striata and Enteletoides
shuichengensis，indicating that the selected shell by the conventional methods has preserved its original seawater sig-
nal for nearly 2． 9 Ma．

Pennsylvanian large-scale Fomitchevella coral reef associated with brachiopods Striatifera striata and Enteletoides
shuichengensis in the Triticites Zone，South Guizhou Province． X-ray diffraction analysis indicates that the chemical
composition of Striatifera striata shell is pure low-Mg calcite and is free of any signs of diagenesis． Low Fe and Ni con-
tents occurring in Enteletoides shuichengensis shell are indicative of slightly diagenetic alteration since recrystallization
under reducing conditions tends to enrich shell calcite in Fe and Ni． Profiles of Ni，Fe，Mn，Na and Sr contents from
hyperplasia symmetrically across the transverse section are nearly dissymmetrical in both brachiopod shells． Therefore，

it supports a good preservation of both shells，and the diagenetic effect to fossil Enteletoides shuichengensis shell could
be ignored． The carbon and oxygen isotopic composition of well-preserved brachiopod shells were investigated in order
to get some information with respect to the depositional environment of large-sized Fomitchevella coral reef． The δ18

OPDB values of Striatifera striata and Enteletoides shuichengensisis shells are － 3． 249‰ and － 3． 385‰ respectively，

translated it into sea-surface water temperatures of 21． 60℃ to 31． 18℃ ． These two brachiopod shells are high in δ13

CPDB values of 4． 784‰ and 4． 782‰ respectively． The δ13 CPDB values are slightly higher in comparison to values of
Gzhelian brachiopods ( + 4． 4 ± 1． 1‰) from the Russian platform． Z value was 135 point to“normal”marine values
assumed for the Pennsylvanian coral reef seawater．
Key words brachiopod shell; oxygen and carbon isotopes; trace element; Pennsylvanian; South Guizhou
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