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摘 要 地史时期海洋环境曾经历过不同的氧化还原状态，与生物种群演化、烃源岩的保存以及全球气候变化等重大地质事件

密切相关，因此古氧化还原条件分析是古海洋生态环境重建的一项重要内容。然而，前人的研究多集中在氧化还原单个指标分

析，这样的分析结果往往存在一定的局限性。在众多学者的研究基础上，综述了国内外氧化还原研究分析方法，重点介绍了它

的岩石学、古生物学、元素地球化学、同位素地球化学和黄铁矿体系指标，探讨了各项指标的优势性与局限性，为进一步开展古

海洋氧化还原条件研究提供借鉴。尽管各项指标在特定地质背景下均存在自身优势，但不同沉积环境下的各项指标所反映的

氧化还原条件却存在一定差异，甚至是相悖的，因此准确地识别古海洋氧化还原环境需要各个指标的综合运用。
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0 引言

古海洋氧化还原条件研究一直是古环境分析的

一个重要研究内容，这不仅是因为海洋生态系统演

化和生物群落演替与海水的氧化还原性质密切相

关[1-2]，还因为海洋的氧化还原状态常常是形成优质

烃源岩、沉积型碳酸锰矿产等国家战略性紧缺资源

富集成矿的主控因素[3-4]。因此开展古海洋氧化还原

条件的研究，对于查明古海洋生物的演化环境、分析

盆地沉积型矿床的时空分布具有重要意义。

然而，在地史演化过程中海水的氧化还原状态

是明显波动的，既存在形成“大洋缺氧事件（Oceanic
Anoxic Events，OAEs）”的极端缺氧期，又存在形成

“大洋红层（Oceanic Red Beds，ORBs）”的高度富氧

期[5]，这些不同时期海水的氧化还原状态深刻地影响

了早期地球生命演化以及众多元素的地球化学循环

过程。在现代海洋中，人们通常根据水体溶解氧含

量和硫化氢浓度来判断底层水体的氧化还原状态，

并将其划分为氧化（oxic）、次氧化（suboxic）、缺氧

（anoxic）和硫化（euxinic）四大类[6]，但在进行古海洋

氧化还原性质研究时，需要寻找各种替代指标来间

接指示。经过多年探寻和研究，目前已有很多指标

被用来反演古海洋氧化还原条件，包括岩石学指标，

古生物学指标，矿物学标志以及地球化学指标等[7-9]。

但各项指标均存在其自身影响因素，在应用这些指

标时容易出现多指标的不协调，甚至出现不同指标

结论间的矛盾。例如：总硫（TS）与总有机碳（TOC）
的关系通常被用作判别烃源岩形成的古海洋氧化还

原条件，以 TS/TOC比值 0.4为界限将海洋划为氧化

（<0.4）和缺氧环境（>0.4）[10]，但Mansour et al.[9]利用该

方法研究埃及特提斯洋Abu Gharadig盆地晚白垩世

海相地层氧化还原条件时发现，TS与TOC两者之间

的相关性较差，TS/TOC比值0.4并不能作为氧化和还

原环境划分的界限，原因是在贫铁的岩石中较低含

量的Fe限制了沉积物中铁硫化物的形成[11]。由此可

见，在开展古海洋氧化还原条件研究过程中，单项指

标分析存在一定的局限性，要想准确、有效地还原古

海洋氧化还原条件需要进行多指标综合分析。为了

对古氧化还原条件进行系统性的研究，在前人的研

究基础上综述了国内外学者近年来的重要进展，重
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点介绍了氧化还原研究中的岩石学、古生物学、氧化

还原敏感元素、烃源岩地球化学、稀土元素体系、同

位素体系和黄铁矿体系指标，并着重探讨了各项指

标的优势和局限性（表1），为进一步揭示古海洋研究

中氧化还原条件的恢复提供借鉴。

1 岩石学指标

岩相是沉积环境最忠实记录者，岩石颜色和类

型是氧化还原环境分析最直接的证据，也是野外判

断沉积环境的基础性指标。一般来说，在氧化条件

下沉积物有机质含量极低，后生黏土矿物以蒙皂石

为主，铁等变价元素多以氧化价态形式存在，形成赤

铁矿、褐铁矿等亲氧矿物，沉积岩石类型一般包括灰

岩、泥灰岩、泥质岩和硅质岩，也有少量的硅质和钙

质结核，而在还原条件下沉积物中有机质能够得以

保存，铁等变价元素多以还原价态形式存在，形成绿

泥石、铁白云石、菱铁矿、黄铁矿和白铁矿等矿物，沉

积岩石类型一般以有机质黏土、黑色页岩和有机岩

等为主[12]。

颜色是岩石最醒目、最易区分的标志，也是鉴定

岩石和开展环境分析的重要依据之一，能够用于初

步评估岩石形成的沉积环境[5,13]。沉积岩的颜色按成

因可分为三类，即继承色、自生色和次生色[14]，前两者

表示母岩中的矿物颜色，后者则可以指示岩石形成

过程中的氧化还原环境。一般情况下，大多数岩石

呈现暗灰色和黑色是由于富含有机质，且颜色越深

有机质含量越高，而有机质富集的一个重要条件就

是处于还原状态，因此富含有机质的深色岩石极有

可能代表了当时的海洋处于还原状态。相反，岩石

呈现红、棕、黄色，通常是由于岩石中含有铁的氧化

物或氢氧化物，可能经历过氧化的沉积环境。通过

以上方法虽然在一定程度上可以初步判断沉积环

境，但由于岩石中色素的含量极其微少，如百分之几

甚至千分之几的有机质就可以使石灰岩呈深色，因

此以上定性分析方法是粗略的。近年来，有学者尝

试通过可见光照射岩石表面所获得的漫反射光谱特

征来定量分析氧化还原条件[15]，该方法采用 CIE
L*a*b*颜色空间原理，其中L*代表光亮度，范围为0（黑

暗）~100（明亮），a*代表红—绿参数，b*代表黄—蓝参

数。将反射光谱中波长为 530 mm和 520 mm的红—

绿参数与黄—蓝参数值相减，所得到的参数值在0到
1之间波动，当参数值越靠近 1表示氧化性越强，沉

积物为红色或者白色，而当参数值越靠近0则表示还

原性越强，沉积物可呈现出黑色或者灰色。但以上

方法主要用于土壤、黄土和古土壤颜色的研究，用于

表1 不同指标所指示的沉积环境及其优缺点

Table 1 Sedimentary environment indicated by different indices and their advantages and disadvantages
研究指标

岩石学

古生物学

岩石颜色与类型

生物组合与丰度

遗迹化石特征

生物标志化合物

有孔虫氧指数

介形虫壳体微量

元素与生态特征

指示沉积环境

氧化环境：岩石颜色为红色或白色，岩性可能

包括灰岩、泥灰岩等，可能存在赤铁矿等矿物

缺氧环境：岩石颜色为黑色或灰色，岩性可能

包括黑色页岩、有机岩，可能存在绿泥石、

铁白云石等矿物

氧化环境：生物丰度高、分异度大，扰动性强

缺氧环境：生物丰度低、分异度小，扰动性弱

氧化环境：Planolites⁃Thalassinoides组合

缺氧环境：Planolites⁃Zoophycos组合、

Chondrites⁃Planolites组合

氧化环境：霍烷中Ts含量优势显著；Pr/Ph>1.0
硫化环境：霍烷中Tm含量优势显著；伽马蜡烷

含量较高；Pr/Ph<1.0；胡萝卜烷含量较高

氧化环境：BFOI>-40/缺氧环境：BFOI<-40

氧化环境：U/Ca比值较高

缺氧环境：U/Ca比值较低；Mn/Ca比值较高

指标局限

判别结果粗略，很容易受到风化剥蚀、

淋滤等因素的影响

无法精确识别某一特定时间段的沉积环境

其分布受地史事件等影响较大

受热成熟度和岩石类型的影响

受初始生产力的影响

需评估成岩作用的影响

指标优势

可以直观地判别沉积环境

与古海洋氧化还原环境演化

有着直接联系，

可以很好地反映古沉积环境，

遗迹化石特征指标在生物实体化石

较为匮乏地区应用具有其独特优势
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续表

研究指标

地球化学

稀土元素体系

同位素体系

黄铁矿体系

TS/TOC

TOC/P

有机碳埋藏分数

Cu/Zn

V体系

I/(Ca+Mg)比值

Ce异常

Y/Ho比值

Mo同位素

U同位素

S同位素

N同位素

Cr同位素

铁组分与黄铁矿化程度

草莓状黄铁矿粒径

草莓状黄铁矿形态

指示沉积环境

氧化环境：TS/TOC>0.4
缺氧环境：TS/TOC<0.4
氧化环境：TOC/P<50

缺氧环境：50<TOC/P<300
氧化环境：Forg值较低

缺氧环境：Forg值较高

氧化环境：Cu/Zn>0.5
缺氧环境：Cu/Zn<0.38

氧化环境：UEF>MoEF; V/Cr<4; Ni/Co<7;
V/（V+Ni）<1.5; U/Th<1.25

缺氧环境：V/Cr>4.25; Ni/Co>7.0; V/（V+Ni）>1.5;
U/Th>1.25

硫化环境：UEF<MoEF
氧化环境：I/（Ca+Mg）>2.5

缺氧环境：0<I/（Ca+Mg）<2.5
氧化环境：Ceanom<0
缺氧环境：Ceanom>0

氧化环境：Y/Ho值较大

缺氧环境：Y/Ho值较小

氧化环境：同位素分馏较大/缺氧环境：同位素分馏较小

氧化环境：氧化性沉积物（铁锰结核）产生较大分馏

次氧化沉积物中产生较小分馏

缺氧环境：缺氧性沉积物（黑色页岩）产生较大分馏

氧化环境：同位素分馏程度很大/缺氧环境：

同位素分馏程度较大

贫氧环境：δ15N值较大

缺氧/氧化环境：δ15N值较小

氧化环境：δ53Cr值普遍较大（-2.5‰~1‰）

硫化环境：δ53Cr值相对较小（-4.5‰~-1.5‰）

氧化环境：FeHR/FeT≤0.22
缺氧环境：FeHR/FeT≥0.38;DOP≤0.7

硫化环境：DOP≥0.8

氧化环境：数量较少或者没有，

少量自形晶黄铁矿出现（6~10）
缺氧环境：数量较多，个别粒径较大（4~6）
硫化环境：数量丰富，粒径分布较窄（3~5）

缺氧环境：形态以立方体为主/硫化环境：以球状为主

指标局限

受沉积物中Fe含量的影响

受成岩蚀变、

沉积速率等因素的影响

受初始生产力的影响

受大规模火山作用和

变质作用的影响较大

受金属离子的吸附和

水化学性质的影响

受成岩作用和

重结晶作用的影响

受成岩作用和

实验方法的影响

仅适用于海相碳酸盐岩的研究

受测试精度的影响较大

可能受热液蚀变和

生物成岩作用的影响

受成岩作用的影响

无法区分开缺氧与完全

氧化环境，还受成岩作用和

流体活动的影响

受针铁矿和氧化铝的吸附、Cr
与方解石的共同沉淀和Cr的

溶解作用的影响

主要适用于细粒碎屑沉积岩，

且受实验方法的影响较大

受裂隙、后期风化侵蚀作用和

二次生长的影响

—

指标优势

元素对环境变化较为敏感，是判

别水体氧化还原条件的敏感指

示剂，且元素在沉积和埋藏后基

本保持稳定，不易发生迁移

对沉积环境变化敏感，

判别结果可信度较高

被广泛应用于古代乃至现代海

洋氧化还原条件的研究，技术发

展迅速，是国际地学领域的研究

热点，具有重大的应用前景

广泛应用于各个地质时期，是古

海洋氧化还原条件研究的有效

手段，且结果可靠性较高

1153



第40卷沉 积 学 报

分析其他沉积物可能会存在一定的局限性（表1），而

且影响沉积物颜色的因素众多，如碳酸盐含量、湿度

等[16]，因此还需将岩石色度指标与岩石类型、有机质

含量指标综合运用。

2 古生物学指标

古生物的生态特征在古生物学和古海洋环境分

析中发挥着重要作用，是识别古环境氧化还原条件

的重要指标之一，常见的指标包括生物组合与丰度、

遗迹化石特征、生物标志化合物、有孔虫氧指数和介

形虫壳体微量元素与生态特征（表1）。
2.1 生物组合与丰度

不同沉积环境下的生物群落组成和丰度有所差

异，这种差异可以用来指示水体的氧化还原条件。

不同生物类群对水体氧气的需求有所不同，例如：具

硬壳的生物类群丰度从富氧带到贫氧带呈递减趋

势，而不具硬壳的软体生物类群（如蠕虫）则在不同

类型的含氧带均有分布[17]。为了更好地反映生物对

于水体含氧量的响应，Rhoads et al.[18]提出了生物水

体氧含量模式（RMB模式），指出：1）生物的分异度随

着水体含氧量的降低而减少，在贫氧带与缺氧带的

界线几乎降至为零；2）生物的个体大小随着水体含

氧量的降低而减小；3）水体含氧量的减少引起生物

结构的变化，贫氧带中底栖生物占优势，而浮游生物

类群较少，个体较大的捕食者数量明显减少；4）具硬

壳的生物类群在贫氧环境中难以分泌壳体，因此导

致其消失；5）当水体含氧量的减小时，生物扰动强度

明显减弱，沉积纹层更发育。换句话说，即在氧气充

足的环境中，生物分异度高且个体较大，浮游生物数

量占优势而底栖生物较少，壳体生物大量发育，生物

扰动性强；而在缺氧环境中，生物分异度低且个体较

小，底栖生物数量占优势，壳体生物数量极少，生物

扰动性弱。此外，海洋中一些特定生物的分布也可

以指示其所处水体环境的氧化还原状态，例如：多毛

环节动物、蛔虫等一些小型软体动物具有较高的表

面积与体积比，通常分布在水体氧含量较低的环境，

因此这种生物群的大量出现可以指示所处水体环境

为缺氧状态[18]；海绵动物通过捕食海水中的浮游有机

质，加速了水体中有机质的消耗和埋藏，导致水体中

氧气的消耗减少，并且它的正常生命活动也需大量的

氧气来维持，因此海绵动物的大量出现指示所处水体

环境中氧气含量较高[19]。

需要指出的是，该方法主要是依据生物群落组成

和丰度大致判断古海洋氧化还原变化趋势，且不同地

质时期的生物组合与丰度具有显著差异[20-21]，因此这

种方法对于精确限定古代某一时间段的氧化还原状

态及不同时段的氧化还原状态对比应用性不强。

2.2 遗迹化石特征

遗迹化石是生物进行生命活动时在沉积底层上

遗留的遗迹，经充填、埋藏和成岩作用而形成的，直

接反映了生物与沉积底层间的关系，以及造迹生物

的行为习性特征和生命活动期间所处的生态环境，

其中底层沉积物所处的古氧化还原条件的差异性变

化与遗迹化石的组成、产状与分布直接相关，因此遗

迹化石的特征可作为判识古氧化还原条件和沉积环

境特征的重要标识[13,22]。一般认为，在缺氧的水体

中，遗迹化石的分异度低且生物扰动性弱，沉积底层

构造保存较好；在富氧的水体中，生物多样性高且扰

动性强，沉积物纹层构造难以保存。除此之外，一些

特定的遗迹化石组构也可以被用来指示水体氧化还

原状态，例如：Chondrites是食沉积物生物形成的觅食

迹，一般存在于氧含量濒临于零的界限附近[23-24]；

Planolites是生物在沉积物中进食而留下的觅食迹，

通常在沉积物—水界面以下活动；Zoophycos是形态

复杂的遗迹化石，存在众多造迹模式（食沉积物模

式、食碎屑物模式等），一般常见于氧化还原界面附

近[13]；Thalassinoides是甲壳动物的居住迹，常见于潮

间带滨岸半咸水环境。因此，Chondrites⁃Planolites组
合指示缺氧的沉积环境，Planolites⁃Zoophycos组合表

示缺氧的沉积环境，Planolites⁃Thalassinoides组合则

表示相对氧化的沉积环境[25]。需要指出的是，遗迹化

石虽然在一定程度上能够指示海洋的氧化还原状

态，但因其时空分布复杂而只能作为一个定性指

标[26]，且遗迹化石的分异度和分布特征也会受到沉积

环境和地史事件的影响（如大灭绝事件等）[20]，且该方

法要求的专业性较强，对于遗迹化石鉴定薄弱的非

专业群体来说实用性不高，但该方法对于那些实体

化石较为匮乏或完全缺失的地区来说具有其独特

优势[27]。

2.3 生物标志化合物

生物标志化合物是沉积物中来自生物体、由C、
H和其他元素组成的复杂有机物质。它在沉积和埋

藏的过程中具有较强的稳定性，因此可作为识别氧

化还原环境的指标[28]。目前可以应用于氧化还原条
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件分析的生物标志化合物主要有藿烷、伽马蜡烷、姥

鲛烷与植烷比值和胡萝卜烷含量[29-30]。

藿烷是地质中常见的一类生物标志物，研究发

现其化合物中的Ts/(Ts+Tm)除了可以作为有机质成

熟度指标外，还可以用两者相对含量来指示氧化还

原环境。一般认为Tm含量优势显著指示为还原环

境，而 Ts含量优势显著指示为氧化环境[31]。伽马蜡

烷是由微生物细菌通过还原作用分解形成的一类生

物标志化合物，因此高含量的伽马蜡烷被用作指示

强还原环境[31]。姥鲛烷（Pr）和植烷（Ph）都是由植醇

分解形成的，在氧化条件下优先形成姥鲛烷而还原

条件下优先形成植烷，一般认为Pr/Ph>1.0指示的是

次氧化环境，Pr/Ph<1.0指示的是还原环境[32]。胡萝

卜烷含量同样也可以反映沉积环境的变化，在有氧

的环境下非常容易被分解，因此高胡萝卜烷值可以

指示还原环境[33]。需要指出的是，实验中发现原始母

岩在不同的热演化阶段所释放生物标志化合物的强

度有所差异，且在不同的岩性中（泥岩和灰岩）生物

标志化合物的组成变化有所不同，表明生物标志化

合物还受热成熟度和岩石类型的影响[34]，在运用该方

法时还应当与地球化学指标相结合，从而更加精确

地识别古沉积环境。

2.4 有孔虫氧指数

现代海洋学研究表明，底栖有孔虫属种、丰度以

及分异度也能很好地指示古海洋氧化还原条件[35-36]，

但在缺氧环境下这些指标的运用容易受到限制。

Kaiho[37]通过对底栖有孔虫的研究，发现底栖有孔虫

氧指数（BFOI）与海洋底层水体含氧量存在着良好的

线性对应关系，因此提出可以利用底栖有孔虫氧指

数来有效判别水体的氧化还原状态（表2），其原理主

要是利用喜氧、次喜氧以及贫氧底栖有孔虫数量权

重来综合反映水体环境，计算公式如下：

BFOI =ìí
î

ïï

ïï

[ ]O/ ( )O + D × 100 当O > 0时
[ ]I/ ( )I + D - 1 × 50 当O = 0时且 ( )I + D > 0时 （1）

式中：BFOI代表底栖有孔虫氧指数；O代表喜氧种的

个体种数，一般为壳壁较厚、个体较大的外生种（壳

径大于等于 350 μm）；D代表贫氧种的个体种数，

一般为壳壁较薄、个体较小的内生种（壳径小于

200 μm）；I代表次喜氧种的个体种数，包括个体较小

的外生种和大多数的内生种（壳径为 200~350 μm）。

但前人研究表明，海洋初始生产力的变化能够直接

影响底层水的溶解氧含量[35]，因此在运用以上指标时

还要注意海洋初始生产力对它的影响。

2.5 介形虫壳体微量元素与生态特征

除了上述指标外，介形虫壳体微量元素与生态

特征也可以用来综合指示古沉积环境的变化[38]。相

比其他生物，介形虫具有较强的适宜环境能力[39]，它

在壳体生长过程中与水体物质交换时间短，壳体中

元素比值能够较好地反映当时的水体环境，采用较

多的是U/Ca和Mn/Ca比值。因为在氧化环境下，介

形虫壳体能充分吸收水体中溶解的U离子，导致其

壳体中U含量相对较高；而在缺氧环境下，水体中的

可溶性U6+离子被还原成U4+，并且以不溶于水的铀矿

（UO2）形式保存在沉积物中，抑制了介形虫在形成壳

体时对于U的吸收，致使壳体中U含量相对较低[40]，

因此常用U/Ca高值指示水体为氧化环境，U/Ca低值

指示水体为缺氧环境。与U有所不同，Mn在氧化环

境下以不溶于水的铁锰氧化物颗粒形式存在，而在

缺氧环境下以离子的形式溶解于水体中并被介壳吸

收，因此介壳Mn/Ca高值指示缺氧环境[41-42]。

除此之外，介形虫壳体化石的生态特征也可以

指示古沉积环境的变化。自然界中很多因素会影响

介形虫的生存，如水温、盐度、水体pH值、营养输入、

捕食状态等，而水体盐度和pH值是影响其生长的主

表2 底栖有孔虫氧指数（BFOI）与氧化还原环境之间的对应关系（据文献[37]修改）

Table 2 The relationship between benthic foraminifera oxygen index (BFOI) and redox environment
（modified from reference [37]）

BFOI
100~50
50~0
0~-40

-40~-50
-55

溶解氧浓度/（mL/L）
3.0~6.0+
1.5~3.0
0.3~1.5
0.1~0.3
0~0.1

氧化还原条件

富氧

低氧

弱氧化

贫氧

厌氧

注 :6.0+代表≥6.0,数据出自文献 [37]。
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要控制因子[43]。当水体盐度不足以形成方解石沉淀

时，水体中介形虫的种类和丰度都很低；当水体盐度

不断升高，且已达到方解石沉淀点时，水体中介形虫

的种类和丰度不断增加；当超过方解石沉淀点时，介

形虫的种类减少而丰度趋于增高，因此介形虫壳体

化石的生态特征也能很好地反映古水体特征，将其

作为对于壳体微量元素特征指标的补充，可以更加

全面地指示古沉积环境。例如，陈伟等[38]在对柴达木

盆地介壳微量元素和生态特征的研究中，深入探讨

了沉积环境氧化还原条件的演化阶段，为古环境的

恢复提供了十分重要的借鉴意义。但需要指出的

是，利用介形虫壳体元素比值在开展氧化还原条件

研究时还需要评估成岩作用的影响。

3 元素地球化学体系

随着地球化学技术的不断发展与完善，国内外

学者对氧化还原敏感元素指标进行了综合报道[9,44]，

由于Mo、U、V、Ni、Co等敏感元素在水中的溶解度明

显受到水体氧化环境条件的控制，因此该方法也是

开展古海洋氧化还原条件研究的最常见的手段，鉴

于烃源岩的特殊性及古环境研究的重要性，特将其

单独介绍。

3.1 烃源岩地球化学指标

烃源岩作为油气资源生成最重要的物质基础，

也是开展油气评价工作的基础。对于烃源岩形成而

言，初级生产力和水体的氧化还原条件是影响有机

质富集的两个关键因素[45]。初级生产力是有机质富

集的第一要素，它直接从源头控制有机质的输入量，

而海洋的氧化还原条件则控制了有机质在沉降与埋

藏过程中的氧化分解，是有机质形成的重要保存条

件。因此，开展古海洋氧化还原条件的研究，对于查

明海相优质烃源岩时空分布、恢复地史时期古环境

演化具有重要意义[3,46-47]。下面着重介绍几种常用的

烃源岩氧化还原条件研究方法。

3.1.1 TS/TOC
由于海洋中不同元素的沉积循环机制有所差

异，且多与有机碳含量呈现相关性，因此可以用元素

与有机碳的比值来反映海洋的氧化还原条件，如沉

积物中总硫（TS）与总有机碳（TOC）比值[9-10,48]。海洋

中硫循环经历了复杂的化学反应过程：首先细菌利

用沉积物中的有机碳作为还原剂还原水体中溶解的

硫酸盐，并产生H2S，然后在成岩的过程中与水体中

的铁离子结合生成铁的硫化物（FeS），最终以黄铁矿

（FeS2）的形式保存在沉积物中[10]（图1a），因此沉积物

中硫的含量主要受海水硫酸盐浓度、铁离子浓度和

TOC含量的控制[48]。正常海洋氧化环境中黄铁矿的

生成取决于 TOC的供应[49]，TS与 TOC之间具有良好

的线性关系且 TS/TOC比值小于 0.4；缺氧环境中大

部分新富集的有机质还未埋藏就和硫酸盐反应，导

致保存在沉积物中的TOC含量很少且有利于黄铁矿

的生成，沉积物中TS/TOC比值大于0.4（图1b）[10,50-52]。

但仍需强调这个指标同样存在局限性（表1），因为贫

铁的岩石中较低含量的Fe限制沉积物中铁硫化物的

形成[11]。

图 1 海洋中 S循环过程及 TS与 TOC的关系图（据文献 [10]修改）
（a）海洋中S循环过程图解；（b）沉积物中TOC与TS之间的关系图（星形表示BERNER实验的数据点，虚线内包含了其他学者附加的数据点[51⁃52]）

Fig.1 S⁃Cycle and the relationship between total sulfur (TS) and total organic carbon (TOC) in the ocean
(modified from reference [10])

(a) graphical analysis of S⁃Cycle in the ocean; (b) the relationship between TOC and TS in sediments is shown in the diagram
(the star represents the data points from the Berner experiment, and the dotted line contains the additional data points of other scholars [51⁃52])
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3.1.2 TOC/P
开展烃源岩氧化还原条件分析的另一个重要指

标是TOC/P。自然界中磷是重要的营养元素，在海水

中以溶解和颗粒两种形态存在。溶解形式包括无机

P和大分子胶体 P，颗粒 P包括浮游植物有机 P以及

生物磷灰石、自生磷矿物沉积和被颗粒吸附的P[53-54]。
不同于 TOC，P保留在沉积物的过程强烈依赖

于底层水氧气浓度，氧化环境比缺氧环境更加促进

P的滞留[55-57]（图 2a，b）。氧化环境下，有机P通过铁

锰氧化物及铁的氢氧化物的吸附作用、络合作用，以

及聚磷酸盐生物捕获过程得以保留[6,54,58]，孔隙水中

自生 P的浓度达到饱和而被保存在沉积物中[56]；并

且沉积物中的TOC更易被细菌分解，此时沉积物中

的TOC含量很低，进而导致两者的比值偏低。缺氧

环境下，Fe以溶解离子的形式存在，释放到沉积物

孔隙水中的 P很可能扩散重新回到上覆水体中[55]，

且该环境下的有机碳会相对富集，进而导致 TOC/P

比值升高。一般认为TOC/P<50指示的是氧化环境，

50<TOC/P<300指示的是缺氧环境（图 2c）[55,57]。由于

海洋沉积物中有机质是多数 P的最终来源，存在于

陆相硅酸盐和其他矿物中的 P通常不到总 P的

20%，因此在运用该方法进行氧化还原条件研究时，

可以用总 P来替代有机来源 P[57]。但是需要注意，

TOC/P值的可靠性容易在沉积作用阶段受到成岩蚀

变、沉积速率多种因素的影响（表 1），如处于原始缺

氧环境中的沉积物再氧化时，会导致有机质的分解

和 P的释放[54]，因此在使用以上方法时要注意其局

限性。

3.1.3 有机碳埋藏分数

有机碳埋藏分数 Forg反映的是总碳埋藏通量中

的有机碳分量，其变化与氧化还原条件密切相关。

Forg的计算公式为：Forg=（δ13Ccarb-δ’w）/（δ13Ccarb-δ13Corg），

式中（δ13Ccarb-δ13Corg）表示碳酸盐和有机质之间碳同位

素的相对分馏，δ’w为外生碳循环（如风化作用和火

图 2 P在沉积物中相对含量的变化和循环模式图（据文献 [56⁃57]修改）
（a）氧化环境下沉积物中P的相对含量随埋藏时间的变化；（b）缺氧环境下沉积物中P的相对含量随埋藏时间的变化；（c）沉积物中P的循环模式图

Fig.2 The relative content of phosphorus (P) in sediments and its cyclic pattern (modified from references [56⁃57])
(a) the relative content of P in sediments under oxidizing environment changes with burial time; (b) the relative content of P in sediments under anoxic environment chang⁃
es with burial time; (c) cyclic pattern of P in sediments

1157



第40卷沉 积 学 报

山作用）进入到大洋中的碳同位素组成，一般取值为

总沉积碳的平均碳同位素值-5‰[59]。研究表明，Forg
与总有机碳含量（TOC）具有很好的对应关系；高Forg
值对应了地层中的高TOC含量，指示缺氧条件；而低

的Forg值则代表了氧化环境[60]。但TOC含量不仅与有

机碳埋藏分数 Forg有关，并与原始生产力有关，表明

氧化还原条件与原始生产力对烃源岩有机质的贡献

都很重要[60]，因此在运用有机碳埋藏分数进行分析

时，还要考虑原始生产力的影响（表1）。
3.2 敏感元素及比值

氧化还原敏感元素是指元素在水中的溶解度明

显受水体氧化环境条件的控制，主要包括Mo、U、V、
Ni、Co等元素，在氧化还原条件变化的过程中，这些

元素的赋存状态会发生改变[61]。即氧化环境下被氧

化成高价态离子溶解在海水中，缺氧环境下被还原

成低价态离子，从水体中分离并保存在沉积物中，因

此借助它们进行氧化还原条件研究是重要的地球化

学手段。但在开展古海洋氧化还原条件研究之前，

首先需要对元素地球化学指标的有效性进行评估，

因为沉积岩元素主要来源于四个方面，包括陆源输

入、海水沉积、生物沉积和热液来源[62-63]。一般认为

只有海水沉积和生物沉积的元素含量才可以指示氧

化还原条件[6,64]，因此在判别氧化还原条件前需要排

除陆源输入和热液的影响。其中热液活动会显著影

响沉积物中的元素含量和局部氧化还原环境，且具

有非常明显的Eu异常，可以据此来判断热液的影响

程度[63]。另一方面，陆源输入元素也会对氧化还原分

析产生较大影响[6,44,64]。一般要排除陆源元素影响，计

算自生元素的值可以用以下公式表示，即X自生=X样品-

Al样品×（X/Al）平均页岩
[63]。式中：X自生为去除陆源输入的

自生元素的含量值，X样品和Al样品分别代表样品中测

试的微量元素和Al的值，（X/Al）平均页岩表示平均页岩

中微量元素和Al的比值。另外，还可以通过Al和Ti
标准化后的富集系数（XEF）来表明沉积物中元素富集

还是亏损，即XEF=（X/Al）样品/（X/Al）平均页岩
[64]。式中：XEF

表示指标元素富集系数，（X/Al）样品表示样品中指标

元素与Al的比值，（X/Al）平均页岩表示平均页岩中指标

元素与Al的比值，XEF>1表示元素富集，反之则表示

亏损。以上方法在使用时也存在一定的局限性，对

于那些所处边缘海洋环境的沉积物，其中一部分的

Al并不赋存于陆源成分中而不能作为识别标志。

3.2.1 Cu/Zn与V体系

Cu和Zn在沉积过程中因介质氧逸度的差异而形

成不同的沉积分带。具体来讲，当介质的氧逸度降低

时，保存在沉积物中的Cu会向Zn过渡，导致Cu/Zn的
值减小，因此可利用沉积物中的Cu/Zn值来指示沉积

环境含氧量的变化。即当Cu/Zn值大于0.63时指示氧

化环境，Cu/Zn值介于 0.63~0.5时指示弱氧化环境，

Cu/Zn值介于0.5~0.38时指示过渡环境，Cu/Zn值介于

0.38~0.21时指示弱还原环境，Cu/Zn值小于0.21指示

强还原环境[65]。需要指出的是，在不受大规模火山作

用和变质作用的影响下（表1），此时沉积物中的Cu/Zn
值保持相对稳定，才可以被用来反映古沉积环境。

Mo、U、V、Ni、Co、Th等V体系也是开展氧化还原

条件分析的一项重要指标[66]。一般这些元素溶于氧化

水体，而在硫化水体中发生富集，造成这种现象的主

要原因是它们对于氧化还原环境的敏感程度不同。

氧化环境中Mo与U都以离子的形式溶解于水体中，

且它们在沉积物中的富集受到限制。次氧化环境中U
比Mo更容易发生富集，此时水体中还没有生成H2S，
在铁的氧化还原作用下，U被优先还原富集在沉积岩

中，导致沉积物中U的富集量大于Mo（UEF>MoEF）。硫

化环境中Mo在硫化氢的作用下被还原成钼酸盐，之

后易被吸附在腐殖质和Fe、Mn氧化物上而富集在沉

积物中，而U被还原形成易溶性离子，导致沉积物U
的富集量小于Mo（UEF<MoEF）[67]（图3）。但是需要注意

的是，Mo与U的富集还受水体中金属离子的吸附和水

化学性质的影响（表 1）[67]，因此使用以上单项指标来

指示水体氧化还原环境仍具有一定的局限性。

此外，V/Cr、Ni/Co、V/（V+Ni）和U/Th的比值也常

用来反映水体的氧化还原条件[9,68-69]。Cr在氧化条件

下以铬酸盐的形式溶于水体，缺氧条件下易形成水

合离子，进而被Fe、Mn的氢氧化物带入沉积物中，但

是Cr的还原条件出现在硝化界面的上部而V的还原

条件出现在其下部[70]。Co与Ni都是亲硫元素，在氧

化条件下都溶于水，但Co在缺氧的条件下能形成不

溶的CoS保存在沉积物中，而Ni在强还原条件下才

形成不溶的NiS[6]。与U有所不同，Th在海水中化学

性质稳定，一般富集在黏土颗粒上。以上元素在还

原环境中均可以发生一定程度的富集，但又因各自

地球化学性质的不同导致它们在沉积物中的富集量

存在差异，因此它们的比值可以被用来指示水体的

氧化还原状态[28]，具体对应关系见表3。
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3.2.2 I/（Ca+Mg）比值

碘（I）在自然界中存在多种价态，同样是氧化还

原敏感元素之一。氧化态的 IO-3和还原态的 I-在海水

中都可稳定存在，由于 IO-3/I-与O2/H2O两者的还原势

能接近，因此 I/（Ca+Mg）值可以用来反映海洋氧含

量，用于表明古海洋表层水体的氧含量的变动[71]。这

是由于 IO-3可能以类质同相的方式替代了碳酸盐矿

物中的CO2 -3 ，但 I-无法进入碳酸盐岩晶格。随着海

洋中氧含量的下降，IO-3被逐渐还原成 I-，导致氧化条

件下碳酸盐沉积物中 I的含量增高，I/（Ca+Mg）值较

高，而还原条件下碳酸盐沉积物中 I的含量会减小，

I/（Ca+Mg）值相对较低[71]。但由于受生产力和水体氧

极小带（OMZ）因素的影响[72-73]（图 4），在不发育OMZ
的环境中，IO-3浓度从高生产力的混合水体向下逐渐

升高后保持稳定，而O2浓度由于存在动植物的呼吸

作用而减小；在较浅OMZ的环境中，IO-3作为氧化剂

被快速消耗；在较深OMZ的环境中，IO-3浓度向下先

升高后下降。由此表明，I/（Ca+Mg）比值与水体溶解

氧之间还未形成完全定量、线性的关系[74]。

在前人的工作基础上，后来有学者提出可以通

过确定 I/（Ca+Mg）的临界值来定量指示水体中的氧

含量[73-77]（图5），即当表层水体中 IO-3浓度小于这一临

界值时指示下层水体中的 IO-3被完全还原，0<I/（Ca+
Mg）<2.5（对应 IO-3浓度小于0.25 μmol/L）指示下层水

体为缺氧环境（O2浓度小于 20 μmol/L），I/（Ca+Mg）>

2.5（对应 IO-3浓度大于 0.25 μmol/L）指示水体为氧化

环境（O2浓度大于20 μmol/L）。但研究指出成岩作用

和碳酸盐矿物重结晶作用都会引起 I/（Ca+Mg）比值

的变化（表1），例如：Hardisty et al.[77]通过对新近纪样

品的研究，发现白云岩化作用会导致被测样品中

I/（Ca+Mg）比值减小，且该方法主要用于碳酸盐岩地

层研究，在其他岩性中能否应用值得进一步探索。

4 稀土元素体系

稀土元素（REE，Rare Earth Element）在风化、搬

运的过程中具有较强的稳定性，其分布特征可以反

映沉积时期的古水体氧化还原条件，是重要的地球

化学指标[78-79]。现阶段采用的比较广泛的稀土元素

分析方法包括Ce异常和Y/Ho比值。

4.1 Ce异常

Ce是稀土元素中的变价元素，存在+3价和+4
价，Ce3+能够以类质同像或吸附、络合的方式从海水

中进入沉积物，在不同的氧化还原条件下会产生Ce
异常，因此可以作为古海洋氧化还原条件的示踪

剂[80]。在氧化条件下，Ce3+被氧化成Ce4+形成不溶的

图 4 海水中 IO-3与 O2的关系图（据文献 [73]修改）

Fig.4 Relationship between IO-3 and O2 in seawater
(modified from reference [73])

图 3 UEF、MoEF在不同环境下的变化及沉积机制（据文献 [67]修改）
（a）UEF、MoEF在不同环境下的变化；（b）U、Mo在不同氧化环境下的沉积机制（UEF、MoEF分别表示U和Mo的富集系数）

Fig.3 The changes and depositional mechanisms of UEF and MoEF in different environments (modified from reference [67])
(a) changes of UEF and MoEF in different environments; (b) the deposition mechanism of U and Mo under different oxidation environments (UEF and MoEF indicate the enrichment
factors of U and Mo)
表3 氧化还原敏感元素地球化学指标（据文献[68]修改）

Table 3 Geochemical indices of redox sensitive
elements (modified from reference [68])

环境

缺氧

贫氧

富氧

V/Cr
>4.25
2.0~4.0

<2.0

Ni/Co
>7.0
5.0~7.0

<5.0

V/（V+Ni）
>1.5
1.0~1.5

<1.0

U/Th
>1.25

0.75~1.25
<0.75
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Ce的氢氧化物并沉积于海水中，造成Ce与La、Pr的
分离，进而产生Ce的亏损。在缺氧的条件下，海水

中的Ce多以+3价存在，与其他的稀土元素之间没有

显著差异，进而表现为 Ce丰度的正常或轻微富集

（图6）。Elderfield et al.[81]提出了Ce异常（Ceanom）来判

断古海水的氧化还原环境，即当Ceanom>0指示缺氧环

境，当 Ceanom<0指示氧化环境。其计算公式为：

Ceanom = log [ 2CeSN / (LaSN + PrSN ) ]，式中：Ceanom为样品

异常测定值，CeSN、LaSN、PrSN分别表示对Ce、La、Pr的
标准化处理，均选用上地壳标准化值。但是也有学

者提出，在Pr分析精度较差的情况下可以利用Ce临
近元素Nd予以替代[82]。目前多数学者将此方法用于

碳酸盐岩的沉积环境研究。但需要指出的是，前人

通过实验发现富含金属元素的沉积岩中出现显著的

La异常[83]，REE也可能在后生成岩作用的过程中重

新分配，此外，不同实验方法（如不同浓度的酸溶解

样品）都会对上式Ceanom值产生影响（表 1）[28]，因此在

使用时需要评估这些影响因素。

4.2 Y/Ho比值

Y与Ho具有类似的化学性质，但它们形成的碳

酸盐络合物稳定性有所不同[84]，因此研究中常用

Y/Ho比值来区分不同的水体（海相与非海相）和氧化

还原环境[85]。在正常海水环境中，Ho被 Fe、Mn氧化

物所吸附，优先沉积下来，导致现代海洋中的Y/Ho
比值高于上地壳。在缺氧的环境中，水体中的 Fe、
Mn结核含量较低，Y、Ho的分馏较小，此时Ho难以与

Fe、Mn结核结合进入沉积物，导致沉积物Y/Ho比值

相对较小，因此较小的 Y/Ho比值可以指示缺氧状

态[86]。但以上方法是基于对新元古代拉伸纪至古生

代泥盆纪海相碳酸盐岩的研究，并不一定适用于非

海相碳酸盐岩（表1），因此在使用时要注意其使用范

围，还需要综合其他指标来进行研究分析。

5 同位素体系

不同的氧化还原水体环境会产生不同的同位素

分馏效应，下面将着重介绍当前研究中运用相对广

泛的Mo、U、S、N和Cr同位素的分馏原理以及它们所

指示的氧化还原环境。

5.1 Mo同位素

由于海水环境的改变会导致沉积物中Mo同位素

的分馏，因此可以借助Mo同位素分馏程度来指示水体

的氧化还原环境[87-90]。一般采用相对样品千分偏差值

图 6 浅水富氧环境与深水缺氧环境下稀土元素的富集

度（据文献 [81]修改）

Fig.6 Enrichment of rare earth elements (REEs) in shallow
water and deep water (modified from reference [81])图 5 海洋中 I/（Ca+Mg）比值与 O2浓度的关系图

（据文献 [74,77]修改）
图中虚线表示OMZ的分界面，左侧表示存在OMZ的环境，右侧表示现代开放

海洋环境；五边形表示前人的已经研究的数据投点（据文献[74,77]）；直线表示

I/（Ca+Mg）比值与O2浓度之间的相关关系拟合线

Fig.5 The relationship between I/(Ca+Mg) and O2
concentration in the ocean (modified from reference [74,77])

the dotted line in the figure represents the interface of OMZ (oxygen ⁃ minimum
zone) , the environment with OMZ on the left and the modern open marine environ⁃
ment on the right; the colored pentagons represent the data points that have been
studied by predecessors (modified from references [74,77]); the straight line repre⁃
sents the fitting line of the correlation between I/(Ca + Mg) ratio and O2 concentration
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表示（δ 98Mo），即 δ 98Mo(‰) = é
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ê
êê
ê
ê
ê ( )98Mo/ 95Mo

样品

( )98Mo/ 95Mo
标准

- 1ù
û

ú
úú
ú
ú
ú ×

1000，式中：δ98Mo表示 98Mo同位素的值，（98Mo/95Mo）样品

表示样品中同位素的值，（98Mo/95Mo）标准表示标准物质

同位素值。现代海水中δ98Mo值约为+2.3‰[91]，氧化环

境下Fe、Mn氧化物会优先吸附海水中的 95Mo，导致沉

积物中 97Mo、98Mo值偏小，δ98Mo值小于-0.7‰，同位素

的分馏程度相对较大（>3‰）。缺氧环境下沉积物

中 97Mo、98Mo的值偏大，Mo同位素分馏程度相对较小

（≤1‰）。硫化环境下Mo同位素分馏程度则更小（<

0.1‰）[90-92]（图7）。Mo同位素在指示太古宙乃至现代

海洋氧化还原条件方面得到了广泛的应用。例如，

Kurzweil et al.[90]通过研究Hamersley盆地黑色页岩与

碳酸盐岩的Mo同位素特征，探讨了新太古界海洋—

大气系统氧化还原变化的发生和模式，明确提出了不

同沉积深度下发生的氧化还原变化过程。但是受目

前Mo同位素测试精度的影响（表1）[93]，仅仅使用以上

方法进行古海洋氧化还原的研究仍存在一定的局限

性。有关学者表示，可以将Mo同位素指标与元素地

球化学指标（如Mo含量）相结合[94]，从而为揭示古海

洋氧化还原条件的改变提供更可靠的信息。

5.2 U同位素

U在现代海洋中保留时间长，且它的同位素分馏

与水体环境之间具有密切的联系[95-100]，因此可以被用

来指示水体的氧化还原环境的变化。关于两者之间

的关系，前人也进行了大量的研究工作，一般采用相

对 样 品 千 分 偏 差 值 δ238U 表 示 U 同 位 素 ，即

δ 238U(‰) = é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ( )238U/ 235U

样品

( )238U/ 235U
标准

- 1ù
û

ú
úú
ú
ú
ú × 1000，式中：δ238U

代表 238U同位素的值，（238U/235U）样品代表样品中同位素

值，（238U/235U）标准代表标准物质同位素值。Andersen
et al.[100]通过对黑海沉积环境的研究指出，现代海洋

中 δ238U值为-0.41±0.3‰，孔隙水中 U分馏系数可

达+1.2‰。不同岩性中的U同位素分馏有所差异，在

氧化性沉积物（铁锰结核）和缺氧性沉积物（黑色页

岩）中产生较大的U同位素分馏（>+0.13‰）。在次氧

化性沉积物中产生较小的U同位素分馏（<+0.13‰），

因此可以用铁锰结核和黑色页岩沉积过程中较大的

U同位素分馏值分别来指示氧化环境和缺氧环境，用

沉积物中较小的U同位素分馏值来指示次氧化环境

（图8），这一结论也得到了Goto et al.[99]的验证。需要

指出的是，尽管铁锰结核和黑色页岩沉积物中存在

明显的U同位素分馏，但放眼整个海洋体系，这部分

对于次氧化沉积物中的U同位素分馏影响相对较

小。此外，海底的热液蚀变和生物成岩作用也可能

对沉积物中 U同位素分馏体系产生一定的影响

（表1），因此在运用以上方法时需要注意[101]。

5.3 S同位素

由于海洋中硫循环参与了沉积物成岩等众多过

程，因此被广泛应用于古海洋氧化还原环境的研

究[102]，其主要受控于硫酸盐还原菌活性和水体环境

变化[103]。通常采用相对样品千分偏差值 δ34S表示 S
同位素：δ 34S(‰) = é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ( )34S/ 32S

样品

( )34S/ 32S
标准

- 1ù
û

ú
úú
ú
ú
ú × 1000，式中：

δ34S表示 34S同位素的值，（34S/32S）样品表示待测样品

中 34S与 32S的比值，（34S/32S）标准表示标准样品中 34S

图 7 Mo同位素分馏与氧化还原环境（据文献 [91]修改）

Fig.7 Mo isotope fractionation and redox environment
(modified from reference [91])

图 8 U同位素分馏与氧化还原环境（据文献 [99]修改）

Fig.8 U isotope fractionation and redox environment
(modified from reference [99])
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与 32S的比值，采用国际原子能机构规定的V-CDT为
硫同位素分析标准。现代海洋中 δ34S值具有较大的

变化范围[104]，缺氧环境中的硫酸盐在硫酸盐还原菌

的作用下被消耗而产生黄铁矿，导致S同位素的分馏

较大（可达46‰），当水体氧含量逐渐增大时，黄铁矿

中的S先被氧化再被还原，导致S同位素分馏的程度

更大[105]。需要注意的是，由于碳酸盐晶格硫（CAS）在
成岩过程中没有发生明显的同位素分馏[106]，因此常

被用作古海洋研究中的S同位素研究载体[107-108]。

5.4 N同位素

N在自然界中能够以多种形态存在（N2、NO-3、
NO-2、NH+4），其在海水中的循环主要包括固氮作用、氨

的同化作用、硝化作用和反硝化作用[109-110]。不同氧

化还原水体中发生的N循环模式有所不同，表现出

来的N同位素分馏系数也存在差异，因此能够用来

反映古海洋氧化还原状态[111]。如图9所示，缺氧环境

中以固氮作用为主，且该过程同位素分馏系数相对

较小（0.994~1.008），导致沉积物中的 δ15N值较低。

随着水体含氧量的升高，贫氧环境中以反硝化作用

为主，该过程中的氮同位素分馏系数较大（1.000~
1.040），导致残余未反应硝酸盐富集 δ15N，进一步被

其他生物利用后保存在沉积物中。随着氧气浓度的

进一步增大，氧化环境中反硝化作用得以抑制，以发

生硝化作用为主，该阶段N同位素分馏系数相对较

小（1.000~1.020），导致沉积物中δ15N值较低[112-113]。

上述方法用于评估海洋中局部N循环与氧化还

原的状态随时间的变化，在运用中仍存在着一些问

题。一方面，N循环取决于局部区域的水体环境，而

用来反映大区域的水体氧化还原条件具有一定的限

制，此时各局部区域所得出的 δ15N之间不具可比性，

因此以上指标只适用于定性分析某一区域内水体的

氧化还原状态随时间的变化。另一方面，沉积物在

成岩过程中发生的脱氨反应、流体活动过程中发生的

物质交换[110,114]，这些都会引起沉积物中N同位素的改

变（表1），从而导致以上指标的判别结果出现错误。

5.5 Cr同位素

随着同位素分析技术的不断进步，Cr同位素作

为一个新兴的指标被广泛应用于古海洋氧化还原环

境的研究[115]，这是由于实验中发现水体环境的改变

会导致Cr同位素发生显著的分馏[116]。Cr同位素组成

一般采用相对样品千分偏差值 δ53Cr来表示，即

δ 53Cr (‰) = é

ë

ê
êê
ê
ê
ê ( )53Cr/ 52Cr

样品

( )53Cr/ 52Cr
标准

- 1ù
û

ú
úú
ú
ú
ú × 1000，式中：δ53Cr

表示 53Cr同位素的值，（53Cr/ 52Cr）样品表示待测样品

中 53Cr与 52Cr的比值，（53Cr/ 52Cr）标准 表示标准样品

中 53Cr与 52Cr的比值，铬同位素标准采用美国国家标

准局的NIST SRM-979[117]。氧化水体中逐渐富集重的

Cr同位素，利用不同的锰的氧化物得到的实验结果

有所不同[118]，但得到的 δ53Cr值都普遍较大（-2.5‰~
1‰）。还原水体中轻的Cr同位素优先被磁铁矿或生

物还原，导致海水中富集重的Cr同位素，δ53Cr值相对

较小（-4.5‰~-1.5‰）[119]。需要注意的是，除上述氧

化还原作用会造成Cr同位素分馏外，针铁矿和氧化

铝的吸附、Cr与方解石的共同沉淀和Cr的溶解作用

也会造成Cr同位素的分馏（表1）[120]。

6 黄铁矿体系

在不同的氧化还原条件下，黄铁矿的形成机理

和矿化程度（DOP）具有较大差异，且矿物的粒径大

小、分布范围和晶形形态特征，在很大程度上取决于

当时水体的氧化还原环境[121-122]。因此，可利用黄铁

矿的矿化程度、粒径大小和分布规律来指示水体的

氧化还原环境，并且该方法已成为恢复古海洋氧化

还原环境的有效手段之一[123]。

6.1 铁组分与黄铁矿化程度

沉积物中的铁主要分为高活性铁（FeHR）和硅

酸盐矿物中的铁，两者之和表示为总铁（FeT）[124-125]。

高活性铁组分包含：铁的硫化物（FePy）、碳酸盐矿物

相关的铁（FeCarb）、铁的氢氧化物矿物（FeOx）和磁

铁矿（FeMag）。由于沉积在缺氧水体下的沉积物中

活性铁的含量要远高于氧化水体，因此可利用

图 9 沉积物中氮同位素值与氧含量之间的关系

（据文献 [110]修改）

Fig.9 Relationship between nitrogen isotope values and
oxygen content in sediments (modified from reference [110])
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FeHR/FeT的比值有效识别古氧化还原条件。当

FeHR/FeT≤0.38指示水体为氧化环境，FeHR/FeT>

0.38则指示为缺氧环境[126]。

在此基础上，通过引入黄铁矿化程度（Degree of
Pyritization，DOP）的指标，它是铁的硫化物与高活性

铁的比值[127]，即DOP=FePy/FeHR，也可以很好地指示

古海洋氧化还原环境[128]。一般认为DOP<0.8指示水

体为缺氧含铁环境，DOP≥0.8指示水体为硫化环

境[126]。然而，由于沉积岩在埋藏的过程中受到热蚀

变的作用的影响，可能会将FeHR转换为硅酸盐矿物

非活性铁，导致指标参数的降低，因此需要综合运用

铁组分与黄铁矿化程度指标进行分析。即FeHR/FeT
≤0.22指示水体为氧化环境，0.22<FeHR/FeT<0.38指
示水体可能为缺氧环境，FeHR/FeT≥0.38明确指示水

体为缺氧环境，并进一步以DOP≤0.7和DOP≥0.8指
示水体为缺氧环境和硫化环境（图10）[129-130]。需要指

出，以上判别方法是基于陆源碎屑物质铁输送原理，

在其应用上主要适用于细粒碎屑沉积岩的研究，同

时受实验方法的影响，在利用不同酸溶液提取可溶

性铁的实验过程中，同一样品可能会得到不同的结

果，因此在应用时需要注意其局限性（表1）。
6.2 草莓状黄铁矿粒径

草莓状黄铁矿在不同的水体环境下的形成机理

和粒径存在差异[131]。当水体处于氧化条件时，在沉

积物表面之下存在还原性的硫酸盐细菌可以将氧组

分消耗殆尽，形成局部的硫化环境并生成草莓状黄

铁矿，但整个过程中，水体中H2S、Fe2+和部分氧化态

硫持续缓慢供应，草莓状黄铁矿生长速率缓慢，导致

所形成的黄铁矿粒径普遍较大且大小不一。在硫化

环境下，草莓状黄铁矿形成于氧化还原界面以下，水

体中的H2S、Fe2+和部分氧化态硫溶解较高且供应充

足，草莓状黄铁矿生长速率较高并快速沉降，此时黄

铁矿的生长缺乏单质硫或部分氧化态硫的供给，导

致所形成的粒径相对较小且大小均一[131-132]（图 11）。

据此，Bond et al.[133]给出了不同氧化还原条件下对应

的草莓状黄铁矿粒径的划分方案，如表4所示。

此外，Wilkin et al. [121]提出利用草莓状黄铁矿粒

径标准偏差与平均值二元图来指示沉积环境的氧化

还原状态。该方法通过统计草莓状黄铁矿的粒径，

计算其标准偏差与平均值，并绘制粒径标准偏差与

平均值二元图[121,134]（图12）。此方法在识别古沉积环

境中得到了广泛的应用，例如：张璇等[134]在对湖北秭

归吴家坪组—长兴组界线沉积环境的研究中，通过

综合应用草莓状黄铁矿粒径统计与二元图方法，指

出该研究层位沉积时期为氧化—次氧化环境，并间

歇性发育硫化环境。但需要注意的是，草莓状黄铁

矿发育还受裂隙、后期风化侵蚀作用和二次生长的

影响（表 1），导致其粒径统计可能存在误差[135-136]，因

此要综合其他方面指标（如元素地球化学指标、同位

素指标等）来恢复古沉积环境。

图 10 FeHR/FeT与 DOP的关系及其指示的氧化

还原环境（据文献 [130]修改）

Fig.10 The relationship between FeHR/FeT and DOP and its
indicated redox environment (modified from reference [130])

图 11 氧化水体和硫化水体中草莓状黄铁矿

形成机理示意图（据文献 [131]修改）
图中箭头表示H2S、Fe2+和氧化态硫的供应，箭头数量表示它们的供应速度

Fig.11 Schematic diagram of formation mechanism of
strawberry pyrite in oxidized water and sulfide water

(modified from reference [131])
the arrows in the figure indicate the supply of H2S, Fe2+, and oxidized sulfur,

and the number of arrows indicates their supply rate
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6.3 草莓状黄铁矿形态

氧化还原环境除与草莓状黄铁矿粒径大小有关

外，还影响其微晶形态[137]，一般比较典型的形态包

括：正方体、立方体、四面体、八面体、五角十二面体

和球体形态[132,138]。Wang et al.[139]通过研究发现，水体

的过饱和度将直接影响草莓状黄铁矿的微晶形态，

当水体过饱和度增加时，草莓状黄铁矿微晶形态由

立方体逐渐向八面体变化，最后再向球形变化。缺

氧环境中，在水体饱和度不高且没有生成硫化氢的

条件下，草莓状黄铁矿微晶形态主要以立方体为主，

而在硫化环境中随着水体饱和度的增加，草莓状黄

铁矿主要以球状为主。研究发现不同温度、硫化氢

和氧含量条件下所形成的黄铁矿形态结构也存在明

显差异，包括草莓状黄铁矿、假草莓状黄铁矿、充填

型草莓状黄铁矿和自形晶黄铁矿[140]。其中假草莓状

黄铁矿和充填型草莓状黄铁矿是草莓状黄铁矿向自

形晶黄铁矿转变的中间形态[141]，而自形晶黄铁矿的

形成是由于水体中的Fe2+、H2S不断地缓慢供应，溶液

此时相对于黄铁矿饱和，可直接析出自形晶黄铁

矿[142]。因此大量的自形晶黄铁矿的形成可以指示水

体环境为氧化条件。

7 结语

前人在对古海洋沉积环境的研究中，探讨了古

海洋氧化还原条件分析的多项判别指标，为后来学

者进一步揭示古海洋氧化还原状态奠定了坚实的基

础。虽然各项指标在不同地质背景下的运用均存在

一定的优势性，但随着它们的广泛应用，学者们也提

出了可能存在的问题。例如，某些情况下 TS/TOC=
0.4不能作为划分氧化环境和还原环境的界限，一些

学者认为可能是沉积物中较低含量的铁限制了铁硫

化物的形成。由此可见，仅仅运用单项指标分析古

海洋氧化还原环境仍存在一定的局限性。笔者在前

人工作的基础上，对这些判别指标进行了系统的整

理，包括岩石学指标（岩石的颜色、类型）、古生物学

指标（生物组合和丰度、遗迹化石特征、生物标志化

合物、有孔虫氧指数、介形虫壳体微量元素与生态特

征）、元素地球化学指标（烃源岩地球化学指标、微量

元素及比值）、稀土元素体系（Ce异常、Y/Ho比值）、

同位素体系（Mo、U、S、N、Cr同位素）和黄铁矿体系

（黄铁矿化程度、粒径大小及微晶形态），并指出了各

项指标在实际运用中的判别标准及优缺点。在进行

古海洋氧化还原环境条件研究时，通过综合多项指

标的分析方法，相互对比印证，可以有效避免单项指

标分析的局限性问题，从而得到更加准确、可靠的

结论。
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Abstract：During geological history，the marine environment has experienced different redox states，including an ex⁃
treme oxygen enrichment period and extreme hypoxia period，which not only profoundly affected the evolution of the
marine biological population and the preservation of hydrocarbon source rocks，but is also closely related to the global
climate evolution and other major geological events. Therefore，the analysis of paleo-redox conditions is an important
task in the reconstruction of the paleo-ocean ecological environment. Previous studies on the ancient ocean have sum⁃
marized many indices that reflect the redox state of water bodies，among which the more widely used indices are sen⁃
sitive element indices，rare earth elements indices，strawberry pyrite indices，etc.. However，most studies focus on
the analysis of redox conditions with a single index. In recent years，some scholars have used these indices for paleo-
ocean oxidation in single index analysis of reduction conditions and have found that the analysis conclusions under
different geological backgrounds are often controversial，and even contradictory. Thus，we find that only using a sin⁃
gle index to analyze the sedimentary environment of the paleo-ocean has some limitations. In order to comprehensively
and accurately reflect the redox environment of the paleo-ocean when using these indices，based on previous studies
of the paleo-ocean，this paper reviews some analytical methods and the research progress of paleo-redox conditions
carried out by scholars at home and abroad in recent years，focusing on the petrological（rock color and type），pale⁃
ontological（biota and abundance，characteristics of trace fossils，biomarker compounds，oxygen index of foramin⁃
ifera，trace elements，and ecological characteristics of Ostracoda），and element geochemical（source rock geochemi⁃
cal index，trace elements，and ratio）indices，as well as the rare earth element（Ce anomaly，Y/Ho ratio），isotope
（Mo，U，S，N，Cr isotopes），and pyrite（pyritization degree）systems. In addition，their advantages and limitations
are discussed. The results show that each indicator has its own advantages in identifying the redox environment of the
paleo-ocean under specific geological backgrounds. For example，paleontological indices are directly related to the re⁃
dox state of the paleo-ocean and can be used to reflect the paleo-water environment，especially for areas where there
is a lack of biological entity fossils，such as the distribution and combination of trace fossils. It shows its unique ad⁃
vantages in identifying the paleo-sedimentary environment，but the redox conditions reflected by various indices in
different sedimentary environments are different，sometimes even contrary. Some scholars have found that the method
of distinguishing sedimentary environment（oxidation or anoxia）by using a total sulfur / total organic carbon ratio of
0.4 is feasible in some areas，but not in other areas. The use of multi-index comprehensive analysis can effectively
avoid these problems. Therefore，in the study of paleo-ocean redox environment，there is often uncertainty when us⁃
ing only a single index to analyze the results，and there are some limitations. The comprehensive analysis method of
multiple indices（such as the combination of paleontological and geochemical indices，the combination of petrologi⁃
cal and mineralogical indices，etc.）can more accurately reflect the paleo-ocean sedimentary environment reliably.
Key words： paleo-redox conditions； petrological indexes； paleontological indexes； geochemical indices；
mineralogical indices
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