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摘 要 氧化还原条件是控制页岩岩性特征和有机质保存的重要因素之一，可以使用多种地球化学方法对其进行评估。为了

探讨相关地球化学指标对海相页岩沉积环境氧化还原条件的适用性，对四川盆地长宁地区N208井筇竹寺组和龙马溪组20个岩

心样品进行的总有机碳含量（TOC）、硫元素化学种和主微量元素含量测试结果显示：筇竹寺组和龙马溪组底部层段的有机碳含

量总体较高，平均值分别为3.73%和3.50%；向上有机碳含量普遍变低，平均值分别为0.410%和1.70%。筇竹寺组页岩的硫元素

化学种以还原态硫为主，揭示其沉积水体还原程度高；相较而言，龙马溪组页岩的还原态硫含量相对较低，表明其沉积水体的还

原性比筇竹寺组弱，为相对的弱还原环境。结合微量元素富集系数构建的S-MoEF-TOC体系判识结果显示：筇竹寺组页岩整体上

属于贫硫酸盐的厌氧环境，其底部为厌氧环境，向上还原程度变低；龙马溪组页岩总体为含硫酸盐的厌氧—贫氧环境，向上还原

程度变低，表现为贫氧环境。这些分析结果可以为加深认识筇竹寺组和龙马溪组页岩层系的地球化学特征及页岩气资源潜力

评价提供新的参考。
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0 引言

下寒武统筇竹寺组和下志留统龙马溪组是四川

盆地两套主力烃源层系[1⁃4]，许多研究已经明确了其

地球化学基本特征和生烃潜力，尤其是沉积古环境

氧化还原条件对页岩层系的影响[5⁃7]。然而，关于这

两套烃源岩沉积古环境的氧化还原条件还有不同的

认识，需要选择合适的地球化学方法对其进行深入

研究，以便更为合理地判识沉积古环境的氧化还原

条件及其对有机质富集和保存的影响。

许多地球化学指标常用于判识沉积环境的氧化

还原条件，例如：TOC/S、Fe元素化学种、微量元素丰

度比、微量元素富集系数和生物标志化合物等[8⁃11]。

其中，U/Th、V/Cr、Ni/Co等元素丰度比和V、U、Mo等
元素富集系数是判识氧化还原条件最为常用的地球

化学指标[12⁃13]。早在1994年，Jones et al.[13]就提出了相

关微量元素丰度比判识氧化还原条件的阈值[13]，并被

许多研究所采纳。但是，后续的一些研究结果表明，

这些阈值很难应用于不同地质时代和不同沉积环境

的沉积岩系，地质背景和沉积条件的不同都会导致

微量元素丰度比等指标对氧化还原条件的判识结果

出现多解性。例如，对四川盆地A井龙马溪组中上

段的地层，V/（V+Ni）比值表明其氧化还原条件相对

稳定，为厌氧环境，而V/Cr比值指示其氧化还原条件
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变化波动较大，剖面向上还原程度减弱，为贫氧到氧

化环境[14]。因此，判识沉积古环境的氧化还原条件需

要慎重考虑所选用地球化学指标及其阈值的适用性

问题。针对具体的研究对象，选择不同类型的多指

标体系可能会消除单一指标的局限性，从而能更有

效地反映沉积古环境的氧化还原条件。

硫（S）是氧化还原敏感性元素，化学性质活泼，在

自然界的赋存状态多种多样，且各种硫元素化学种之

间很容易发生转化[15⁃16]。例如，硫酸根（SO2 -4 ）可以通

过微生物硫酸盐还原作用（BSR）等转化为硫化物，硫

化物可以被水中的溶解氧和微生物细菌所氧化而形

成各种高价态的硫[17]。不同的沉积环境具有明显不

同含量的硫元素化学种，氧化条件下主要为氧化态

的硫，缺氧条件下埋藏沉积物的硫元素化学种以还

原态为主。因此，氧化态硫和还原态硫的相对含量

及其转化关系可以有效地反映沉积水体的氧化还原

条件[18⁃21]。例如，Zheng et al. [21]在利用硫元素化学种

判识南海沉积物的氧化还原条件时，有效地揭示了

其氧化还原条件在垂向上的变化趋势，并认为这种

变化趋势可能是由甲烷渗透引起的。页岩等固体样

品的硫元素化学种测试较为复杂，很难将其定性和

定量化分析。然而，大型同步辐射装置提供的X-射

线实验终端可以用于探测固体样品硫元素的赋存状

态（即硫元素化学种）及其相对含量。因此，硫元素

化学种可以为判识筇竹寺组和龙马溪组页岩沉积古

环境的氧化还原条件提供新的途径。

1 地质概况

长宁地区是四川盆地页岩气的重点勘探开发

区，该地区以长宁背斜为中心，于川南低陡断褶带与

川西南低缓断褶带之间的交界区。该区受到四川盆

地北东向西南延伸和川南低陡断褶带构造演化等地

质条件的制约（图1），经历了多期构造运动的深刻影

响[22⁃26]，导致该区形成了现今具有多阶段构造变形叠

加特征的地质构造体系，并控制了多套复杂沉积岩

系的发育和沉积相的展布[25]。

晚震旦世—早寒武世，长宁地区受到桐湾运动

的影响，依次经历了裂陷发展期（SQ1）、裂陷调整期

（SQ2）和裂陷萎缩期（SQ3），SQ1时期受剧烈拉张裂

陷作用控制，导致海平面上升，并接受了筇竹寺组底

部页岩的沉积。在 SQ2和 SQ3时期，裂陷活动减弱，

海平面大幅度下降，接受了大量细粒泥沙沉积，形成

了筇竹寺组中上部页岩[27⁃28]。早—晚奥陶世经历了

早加里东运动，沉积地层保存完整。志留纪经历晚

加里东运动，古气候转暖，消融的冰水入海造成海平

面抬升，发生大规模海侵，沉积了龙马溪组底部富有

机质页岩，后期海平面下降并接受了龙马溪组上部

页岩的沉积[29]。N208井是工业气井，位于长宁背斜

的东南翼，钻遇的寒武系和志留系地层保存相对完

整。筇竹寺组厚度约118 m，上部层段岩性为黑色页

岩，底部为钙质深黑色页岩，无斑脱岩夹层。龙马溪

组厚度约62 m，岩性主要为含钙黑色页岩，并含笔石

化石，其笔石化石大多杂乱无序，以分散式分布，反

映龙马溪组的水动力不强，为局限海洋环境[30]。筇竹

寺组和龙马溪组都被认为是四川盆地页岩气资源的

主要烃源岩层位。

2 样品采集及分析方法

2.1 样品采集

研究样品采自N208井的岩心，包括下寒武统筇

竹寺组和下志留统龙马溪组。为研究它们沉积古环

境的氧化还原条件及其变化特征，分别选取筇竹寺

组和龙马溪组页岩各10个岩心样品。选取干净的岩

心样品用玛瑙研钵将其研磨至80目和200目左右的

粉末，以备后续实验使用。

2.2 样品测试

研究样品的总有机碳和总硫含量是用80目的样

品粉末在甘肃省油气资源研究重点实验室采用

LECO CS900碳硫分析仪进行测定的。测试流程依

据GB/T 19145—2003标准完成[31]。

硫元素近边吸收结构（X-ray Absorption Near
Edge Structure，XANES）是在北京正负电子对撞机

（BSRF）实验终端4B7A中能X线站进行测试的，其原

理是含硫官能团吸收X光后发生电子跃迁（1s-3p）的

能量变化，从而获取测试样品中硫的氧化态及其相

对含量。实验过程中，将200目的样品粉末均匀地涂

抹在不含硫的胶带上，以垂直于入射光的方位固定

在样品室中。针对硫元素，扫描的能量段为 2 450~
2 510 eV，步长为0.2 eV[32]。

主微量元素测试用酸溶法进行样品前处理。首

先将样品粉末（200目）放入马弗炉内在 105℃条件

下烘干3 h，烘干后在干燥器皿内冷却至室温。将聚

四氟乙烯密闭溶样瓶置于精度为 0.01 mg的电子天

平上，并称取50.00 mg左右的烘干样品粉末，每一个

1428
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溶样瓶内依次加入1.50 mL HNO3（高纯）、1.50 mL HF
（高纯），然后置于电热板上，在120℃条件下加热消

解样品，等消解溶液蒸发至湿盐状后，再加入少量的

HClO4（高纯）消解有机质，置于电热板上，在 150℃

条件下加热，再次蒸发至湿盐状时停止加热，冷却后

加入 1.50 mL HNO3（高纯）溶液，密封放置 24 h，使得

样品充分消解。消解定容后的样品溶液分别利用电

感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-OES）和电感耦合

等离子体质谱仪（ICP-MS）进行元素含量的测试。

2.3 数据处理

2.3.1 硫元素化学种

XANES谱分析需要选择标准物质的谱图对被测

样品进行拟合处理分析，所用标准化合物种类应尽

可能地多，以获取包含不同种类硫的检测图谱[33⁃34]。

本研究所用标准物质包括单质硫（S）、硫化锌（ZnS）、

黄铁矿（FeS2）、亚硫酸钠（Na2SO3）、硫酸钙（CaSO4）以

及含硫的沥青。实验样品的XANES谱采用XAFS谱
数据分析软件 IFEFFIT中的Athena进行归一化处理，

用标准物质图谱对其进行线性拟合[35]。所有样品的

XANES谱均采用CaSO4进行能量位置校准，硫酸根

的白线峰值为2 482.5 eV。
2.3.2 微量元素富集系数

为了消除陆源碎屑对沉积物中微量元素富集的

影响，利用测试样品各自的Al元素含量对相关元素含

量进行标准化处理，即获取相应元素的富集系数EF：
XEF=（X/Al）样/（（X/Al）ucc

式中：UCC为上地壳平均值，XEF>1表明目标元素X
相对于UCC富集，XEF<1表明元素X相对于UCC亏

损。XEF可以有效地用于评估沉积物中X元素的富集

程度[11,36]。

图 1 四川盆地长宁地区地质简图和 N208井钻井岩心地层剖面图
（a）四川盆地构造分区简图；（b）长宁背斜及邻区构造略图（据文献[22]）；（c）龙马溪组岩心柱状图；（d）筇竹寺组岩心柱状图

Fig.1 Geological diagram of the Changning area in the Sichuan Basin and a section diagram of
the drilling core formation of well N208

(a) structural division of the Sichuan Basin; (b) structure of the Changning anticline and adjacent areas (after reference [22]); (c) the Longmaxi Formation core histogram; and (d)
the core histogram of Qiongzhusi Formation
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3 实验结果

3.1 硫元素化学种

所有测试样品的XANES谱均有两个明显的吸

收峰（图 2），根据标准样品 FeS2和 CaSO4判断，位于

2.472 0 keV处的吸收峰为黄铁矿负一价硫的共振

峰，2.482 5 keV处的吸收峰为硫酸根共振峰。虽然

所有样品吸收峰的吸收区间非常接近，但是其形状

和相对的吸收峰面积各不相同，表明不同页岩样品

硫元素的赋存状态及其相对含量存在明显差异。从

其分布情况来看，龙马溪组页岩的硫元素化学种以

黄铁矿硫吸收峰和硫酸盐吸收峰为主，筇竹寺组页

岩则以黄铁矿硫吸收峰为主（含量接近100%），硫酸

根和亚硫酸根对应的吸收峰很不明显，指示其含量

很低，甚至低于检出限。

为了获取硫元素化学种的相对含量，利用最小

二乘法对硫的K边XANES光谱进行线性拟合（LCF）
分析，并以R因子最小为标准选取拟合结果[37]。标准

物质包括无机硫和有机硫样品，含硫有机化合物种

类繁多，地质样品有机硫的检测一般用沥青硫做对

照。利用标准化合物吸收谱线对筇竹寺组和龙马溪

组页岩样品进行线性拟合，其中筇竹寺组还原态硫

含量为95.0%~100%，龙马溪组页岩还原态硫含量为

68.4%~87.6%（表1）。
3.2 有机碳和总硫的含量

N208井筇竹寺组和龙马溪组页岩样品的总有机

碳含量分别为0.290%~6.91%和0.940%~4.01%，平均

值分别为1.41%和2.25%（表2）。筇竹寺组底部20 m
层段（井深 3 253.9~3 273.9 m）页岩样品的有机碳含

量较高，平均值为 3.73%，向上有机碳含量变低并趋

于稳定，平均值为 0.41%；龙马溪组底部 15 m层段

（井深 1 305.3~1 320.3 m）页岩样品的有机碳含量较

高，平均为 3.51%，向上有机碳含量变低，平均值为

1.70%（图 3）。这两套页岩的硫含量分别为 1.70%~
5.05%和 1.97%~6.94%，其底部层段硫含量分别为

3.72%~6.94%和 2.42%~5.05%，平均值分别为 5.04%
和 3.96%，向上硫含量都降低，分别为 1.71%~3.08%
和 1.97%~2.74%，平均值为 2.32%和 2.72%。两套页

岩的TOC和硫含量在垂向上具有相似的分布特征。

3.3 微量元素

3.3.1 微量元素丰度比值

N208井筇竹寺组页岩的V/Cr比值为1.51~4.21，
V/（V+Ni）比值为 0.780~0.860，Ni/Co 比值为 3.02~
4.63，Uauth和U/Th比值分别为 1.15~33.3和 0.520~2.80
（表2）。V/Cr、V/（V+Ni）、Ni/Co、U/Th和Uauth在这两套

页岩层系垂向上的变化趋势不尽相同。龙马溪组页

岩的V/Cr比值为 1.41~4.74，V/（V+Ni）比值为 0.530~
0.750，Ni/Co比值为 3.10~11.0，Uauth和U/Th比值分别

为 0.670~18.7和 0.290~2.09（图 3）。其中Uauth和U/Th
在垂向上的变化趋势和 TOC基本一致，V/（V+Ni）、

V/Cr、Ni/Co和TOC在筇竹寺组和龙马溪组的中上部

变化趋势基本相同，在底部富有机质页岩层段呈现

相反的变化趋势。

3.3.2 微量元素富集系数

筇竹寺组页岩样品的微量元素富集系数VEF为
1.11~3.70，CrEF为 0.950~1.38，CoEF为 0.820~1.31，UEF
为 1.69~17.2，MoEF为 1.40~80.0，其中 VEF、UEF和MoEF
均大于1，相对UCC富集（表2）。龙马溪组页岩样品

的VEF为 0.930~3.27，CrEF为 0.720~1.39，CoEF为 0.770~
2.45，UEF为 1.09~10.7，MoEF为 4.47~67.6，其中，UEF和

图 2 N208井筇竹寺组和龙马溪组页岩的

硫 K边 XANES谱
所有样品的吸收谱均以硫酸根相对含量进行归一化处理，即以硫酸根化学种的

吸收峰作为固定高度，对硫化物和亚硫酸根等进行处理并计算其相对含量

Fig.2 Sulfur K⁃edge XANES spectrum of the Qiongzhusi and
Longmaxi Formations shale in well N208

the absorption spectra of all samples are normalized with the relative content of sul⁃
fate, i. e., the absorption peak of the chemical sulfate species is used as a fixed
height, and the relative contents of sulfide and sulfite are processed and calculated
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表2 N208井筇竹寺组和龙马溪组页岩的微量元素分析结果

Table 2 Trace element analysis results for shale from the Qiongzhusi and Longmaxi Formations in well N208
样品编号

N208-01
N208-02
N208-03
N208-04
N208-05
N208-06
N208-07
N208-08
N208-09
N208-10
N208-11
N208-12
N208-13
N208-14
N208-15
N208-16
N208-17
N208-18
N208-19
N208-20

深度/m
1 270.6
1 276.8
1 282.2
1 285.6
1 292.6
1 296.0
1 302.6
1 309.3
1 312.7
1 320.3
3 171.0
3 184.5
3 196.1
3 206.7
3 215.9
3 231.0
3 241.9
3 256.9
3 269.3
3 273.9

TOC/%
1.03
0.940
1.35
1.13
1.80
2.63
3.06
3.15
4.01
3.36
0.35
0.210
0.310
0.290
0.350
0.570
0.800
1.53
2.75
6.92

S/%
1.76
2.31
2.33
1.71
2.93
3.08
4.91
5.05
4.42
2.42
2.74
2.29
2.30
1.97
2.37
2.37
2.24
3.72
6.94
4.48

V/Cr
1.41
1.47
1.56
1.48
2.58
1.95
2.44
2.45
4.74
3.62
2.08
2.16
2.61
2.09
2.14
2.64
3.34
4.21
3.76
1.51

V/(V+Ni)
0.69
0.72
0.70
0.75
0.75
0.73
0.75
0.64
0.75
0.53
0.79
0.79
0.81
0.79
0.80
0.82
0.83
0.86
0.78
0.68

Ni/Co
3.10
3.00
3.90
2.97
3.95
4.36
3.98
6.90
11.0
4.63
3.02
3.14
3.34
2.94
3.02
3.66
3.97
4.22
5.37
3.84

U/Th
0.290
0.430
0.420
0.450
0.550
0.570
0.820
1.37
2.09
2.07
0.520
0.550
0.680
0.610
0.630
0.700
0.660
1.02
2.40
2.88

Uauth
0.670
1.06
1.07
1.09
2.28
2.68
6.87
7.28
15.1
18.7
1.55
1.60
2.59
2.09
2.25
2.64
2.83
5.11
14.9
33.3

CrEF
0.960
0.820
1.33
1.05
0.930
1.12
1.39
1.15
0.890
0.720
1.50
1.19
1.37
1.19
1.38
1.32
1.01
1.13
1.27
0.950

VEF
1.05
0.930
1.62
1.21
1.86
1.69
2.64
2.18
3.27
2.03
2.42
2.00
2.77
1.93
2.30
2.71
2.61
3.68
3.70
1.11

CoEF
0.950
0.770
1.11
0.870
0.980
0.910
1.39
1.12
0.640
2.45
1.31
1.08
1.23
1.13
1.23
1.02
0.820
0.870
1.23
0.860

UEF
1.99
2.04
3.23
2.54
2.73
2.96
6.52
8.98
9.71
10.7
2.18
1.69
2.54
1.70
2.42
2.22
1.97
2.96
7.84
17.2

MoEF
4.47
4.82
9.98
8.62
10.9
10.2
18.7
59.8
67.6
39.1
1.70
1.40
4.99
2.18
4.61
3.56
2.83
9.02
25.0
80.0

表1 N208井筇竹寺组和龙马溪组页岩硫成分的拟合结果

Table 1 Fitting results of sulfur composition of shale from Qiongzhusi and Longmaxi Formations in well N208

样品编号

N208-01
N208-02
N208-03
N208-04
N208-05
N208-06
N208-07
N208-08
N208-09
N208-10
N208-11
N208-12
N208-13
N208-14
N208-15
N208-16
N208-17
N208-18
N208-19
N208-20

深度/m
1 270.6
1 276.8
1 282.2
1 285.6
1 292.6
1 296.0
1 302.6
1 309.3
1 312.7
1 320.3
3 171.0
3 184.5
3 196.1
3 206.7
3 215.9
3 231.0
3 241.9
3 256.9
3 269.3
3 273.9

相对百分含量 /%
沥青硫

—

13.7
10.5
—

—

9.60
—

20.4
—

—

24.3
5.80
21.7
17.9
15.5
14.6
23.9
22.5
26.2
13.6

S2 -2
37.3
41.6
48.0
40.6
43.1
68.2
38.2
46.1
37.4
38.7
46.0
61.4
49.9
57.9
53.9
54.6
44.0
47.5
53.7
41.6

S2-
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

2.30
2.90

S0
33.5
24.0
18.9
31.9
28.9
—

30.2
21.1
35.6
42.2
25.8
27.8
24.9
21.0
26.9
26.2
27.8
26.3
17.7
41.9

SO2 -3
4.8
—

—

5.6
4.8
5.9
5.0
—

1.6
6.5
4.0
5.0
3.6
3.2
3.7
4.5
4.4
3.7
—

—

SO2 -4
24.4
20.7
22.5
21.8
23.3
16.3
26.6
12.3
25.5
12.5
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

还原态S
70.8
79.3
77.4
72.5
72.0
77.8
68.4
87.6
73.0
80.9
96.1
95.0
96.5
96.8
96.3
95.4
95.7
96.3
99.9
100

氧化态S
29.2
20.7
22.5
27.4
28.1
22.2
31.6
12.3
27.1
19.0
4.00
5.00
3.60
3.20
3.70
4.50
4.40
3.70
—

—

注：“—”未检测出。
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MoEF整体上均大于1，相对于UCC富集（表2）。N208
井筇竹寺组和龙马溪组页岩的VEF、CrEF和CoEF在垂向

上波动范围较大，而且与 TOC无明显的相关性，但

UEF和MoEF与TOC保持相同的变化趋势，在筇竹寺组

和龙马溪组底部层段相对较高，向上富集程度变低

并趋于稳定（图4）。

4 讨论

4.1 利用微量元素丰度比评估氧化还原环境

V、Cr、Ni、Co和U等都是氧化还原敏感性元素，

在沉积物中的富集程度很容易受沉积环境氧化还

原条件的制约。氧化还原反应对这些元素的赋存

状态具有控制作用，不仅可以改变它们的价态，而

且可以促使它们与其共生元素间发生结合或者分

离[38⁃42]。例如，U、Mo、V和 S在氧化条件下呈现高价

态（U6+、Mo6+、V5+、S6+）而且容易发生迁移，还原条件

下呈低价态而且容易沉淀[11,13]。正因为这些元素具

有上述特征，才被用于判识沉积水体的氧化还原条

件。此外，有学者针对氧化还原条件判识的微量元

素 丰 度 比 提 出 了 阈 值 的 概 念 ，并 得 到 广 泛

运用[11,42]。

图 3 N208井筇竹寺组（3 170~3 280 m）和龙马溪组 (1 270~1 320 m)微量元素比指标随深度变化图

Fig. 3 The trace element ratio index of the Qiongzhusi and Longmaxi Formations in well N208 as it varies with depth

图 4 N208井筇竹寺组（3 170~3 280 m）和龙马溪组 (1 270~1 320 m)微量元素富集系数随深度变化图

Fig.4 Trace element enrichment of the Qiongzhusi and Longmaxi Formations in well N208, varying with depth
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根据 Jones et al.[13]提出的相关阈值（表3）对N208
井筇竹寺组和龙马溪组页岩进行的判识结果显示，

筇竹寺组和龙马溪组页岩的 V/Cr比值分别介于

1.51~4.21和 1.41~4.71（表 2）。其中，筇竹寺组底部

页岩（除N208-20外）的V/Cr比值大于4.25，应为厌氧

的沉积环境，中上部页岩的V/Cr比值落为 2.0~4.25，
处于贫氧的沉积环境；龙马溪组底部页岩的V/Cr比
值介于2.45~4.74，为厌氧—贫氧环境，中上部页岩的

V/Cr比值小于 2.0，应为氧化环境。然而，V/（V+Ni）
比值表明，这两套黑色页岩层系总体处于厌氧的沉

积环境。换言之，利用V/（V+Ni）和V/Cr对这两套黑

色页岩氧化还原条件进行判识的结果不同，其原因

可能是研究样品多是富有机质和黄铁矿的页岩。在

沉积介质环境中，元素V容易被有机质颗粒吸附并

发生沉淀，Ni是亲硫元素，容易与硫结合形成硫化物

或者富集于黄铁矿中，所以，V/（V+Ni）比值会受到有

机质和黄铁矿的共同影响[43⁃44]。从 Ni/Co的比值来

看，筇竹寺组绝大多数页岩（除N208-19外）的Ni/Co
比值小于 5，应为氧化环境；龙马溪组底部页岩的

Ni/Co比值大于5，为贫氧沉积环境，中上部层段页岩

的Ni/Co比值小于5，表明其处于氧化环境。显然，与

V/Cr比值的判识结果相矛盾，其原因可能是，Ni和Co
均为亲硫元素，在含H2S的强还原条件下，容易形成

NiS和 CoS等不溶物，并以固溶体的形式进入黄铁

矿，导致Ni和Co元素都在富含黄铁矿的沉积物中富

集[11,42]。因此，Ni/Co可能不适用于判识富含H2S水体

的氧化还原条件。相反，元素Th在水体中相对稳定，

在细粒沉积物中与重矿物和/或黏土矿物的碎屑成分

相关，其赋存状态不受硫化物的制约[11]，从而在判识

富含H2S水体的氧化还原条件时具有一定优势。

一般认为U/Th比值越高（>0.75），海水的还原性

越强[11]。长宁地区N208井筇竹寺组和龙马溪组页岩

的U/Th分布特征是，筇竹寺组底部页岩的U/Th比值

为1.02~2.88，揭示其处于厌氧—贫氧的沉积环境，中

上部绝大部分页岩的U/Th比值小于 0.75，为氧化的

沉积环境；龙马溪组底部层段页岩的U/Th比值大于

0.75，表明其处于厌氧环境，中上部层段绝大部分页

岩的U/Th比值小于 0.75，应为氧化环境。与U/Th的
判识结果相似，筇竹寺组和龙马溪组页岩的Uauth值显

示，筇竹寺组和龙马溪组底部层段为厌氧环境，中上

部层段为氧化环境。N208井筇竹寺组和龙马溪组页

岩的U/Th和Uauth在垂向上的变化趋势与TOC基本一

致，表明其判识结果相较于V/（V+Ni）、V/Cr和Ni/Co
更接近实际情况。

综上所述，利用V/（V+Ni）、V/Cr和Ni/Co对筇竹

寺组和龙马溪组古沉积水体的氧化还原条件进行判

识，其结果出现多解性，尤其是V/（V+Ni）和Ni/Co的判

识结果相互矛盾。究其原因，可能是研究样品为富硫

页岩，有利于V、Ni和Co等微量元素在沉积物中的富

集。U/Th和Uauth能反映氧化还原条件的变化趋势，但

区分氧化还原条件的阈值还有待商榷。目前，最常用

的阈值标准是 Jones et al.[13]基于对挪威北海的下白垩

统泥岩等研究后提出来的，而N208井筇竹寺组和龙

马溪组页岩的岩石学特征和沉积环境与其存有明显

差异，所以，对于N208井筇竹寺组和龙马溪组页岩，

相应氧化还原指标的判识阈值还有待进一步研究。

4.2 微量元素富集系数评估氧化还原环境

相对于微量元素丰度比，微量元素富集系数更

能有效地反映沉积古环境的氧化还原条件[45⁃47]。在

还原条件下，相应微量元素都可能发生不同程度的

富集，从而导致微量元素丰度比用于判识氧化还原

条件时容易出现不一致的现象。微量元素富集系数

是通过Al元素含量进行标准化处理而获取的，Al不
仅能代表陆源碎屑的输入，又不易受到氧化还原条

件变化的影响，所以，微量元素富集系数是判识氧化

还原条件的理想指标[42]。

VEF、CrEF、CoEF、UEF和MoEF在垂向上的变化趋势不

同，其中筇竹寺组和龙马溪组页岩的VEF在垂向上波

动范围较大（图 4），其富集系数（除了N208-02）都大

于1，表明筇竹寺组和龙马溪组页岩整体上处于缺氧

的沉积环境。同样，CrEF和CoEF在垂向上的波动范围

及变化频率都较大，其富集系数介于0.93~1.50，表明

筇竹寺组和龙马溪组页岩的Cr和Co在垂向上的富

集程度不一，反映其氧化还原条件变化较大。然而，

VEF、CrEF和CoEF与 TOC之间均无明显相关性（图 5），

表3 氧化还原环境的元素判别参数（数据源自文献[13]）
Table 3 Element discrimination parameters for
the redox environment（data from reference [13])

沉积环境判识参数

V/Cr
Ni/Co
U/Th

V/（V+Ni）
Uauth

缺氧环境

厌氧

>4.25
>7.00
>1.25
>0.60
>12.0

贫氧

2.00~4.25
5.00~7.00
0.75~1.25
0.45~0.60
5.00~12.0

富氧环境

<2.00
<5.00
<0.75
<0.45
<5.00
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可能是在还原条件下，V3+虽然容易被沉积有机质吸

附，但是也会以V2O3、V(OH)3，或者替代黏土矿物中的

Al3+的方式固定于沉积物中。而Co和Cr均不容易被

沉积有机质所吸附，Co更倾向于以硫化物的形式固

定于沉积物中，Cr3+主要以替代黏土矿物中的Al3+而
固定于沉积物中[11,42]。

筇竹寺组和龙马溪组页岩的UEF和MoEF在垂向

上的变化趋势基本一致，UEF和MoEF与TOC之间呈正

相关关系（图 5），均表现为其底部富集程度高，中上

部富集程度变低并趋于稳定，表明筇竹寺组和龙马

溪组底部处于还原环境，向上还原程度逐渐降低。

在不同的成岩阶段，随着氧化还原梯度的变化，U和

Mo在沉积物中的富集程度存在一定差异[11]。Algeo
et al.[48]提出UEF和MoEF的相对关系可以作为氧化还原

条件的判识指标，UEF大于MoEF为氧化环境，UEF小于

MoEF为还原环境。筇竹寺组和龙马溪组页岩的UEF均
小于MoEF（表1），揭示这两套黑色页岩层系总体上都

处于还原环境。

显而易见，MoEF在判识富有机质海相页岩的氧

化还原条件时较为有效，可能是在海水中，Mo固定于

沉积物的途径和形式较为单一，不易受到其他环境

因素的干扰。另外，Mo不易被黏土矿物、CaCO3和铁

的氢氧化物所吸附，更倾向于被Mn的氢氧化物所俘

获[11]。随着Mn的被还原，Mo也会被解析而重新进入

孔隙水，在含H2S的水体中可以形成MoSX沉淀并固

定于沉积物[10]。值得注意的是，MoEF只能反映氧化还

原条件的变化趋势，很难用于区分具体的氧化还原

条件。因此，结合硫元素化学种分布特征综合判识

筇竹寺组和龙马溪组页岩的氧化还原条件可能更接

近于实际。

4.3 S⁃MoEF⁃TOC体系指示氧化还原条件

氧化还原敏感性元素的积聚与迁移不仅受到

氧化还原条件的控制，也可能会受到其他因素的影

响，例如水体滞留程度和沉积速率等都可能会使元

素富集程度发生改变。因此，微量元素富集系数以

及微量元素丰度比等指标在判识氧化还原条件时

容易出现多解性，特定条件下提出的阈值也很难应

用于其他不同的沉积环境[12,49⁃50]。为了避免相关因

素对氧化还原条件判识结果的影响，在明确TOC的

基础上，结合硫元素化学种和微量元素富集系数

（MoEF、UEF等）对N208井筇竹寺组和龙马溪组页岩

沉积环境的氧化还原条件进行判识，其结果更加切

合实际。

N208井筇竹寺组页岩还原态硫的相对含量介于

95.0%~100%（表 1），表明筇竹寺组页岩处于强还原

的沉积环境。相较于筇竹寺组，龙马溪组页岩还原

图 5 微量元素富集系数与 TOC之间关系图
（a）UEF和TOC的关系图；（b）CrEF和TOC的关系图；（c）VEF和TOC的关系图；（d）CoEF和TOC的关系图

Fig.5 Relationships between the enrichment coefficient of trace elements and total organic carbon (TOC)
(a) UEF; (b) CrEF; (c) VEF; and (d) CoEF
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态硫的相对含量较低，为 68.4%~87.6%（表 1），表明

龙马溪组页岩的还原程度要低于筇竹寺组，为相对

的弱还原环境。以硫元素化学种的判识结果为基

础，结合Mo元素的富集系数（图6），对筇竹寺组和龙

马溪组页岩氧化还原条件进行判识，筇竹寺组和龙

马溪组底部层段页岩的Mo元素较为富集，向上富集

程度变低，指示其为还原环境，向上还原程度逐渐变

低。结合硫元素化学种，N208井筇竹寺组页岩所处

的沉积环境比龙马溪组的还原性更强，筇竹寺组底

部页岩为贫硫酸盐的厌氧环境，向上还原性降低并

逐渐变为稳定的厌氧—贫氧环境；龙马溪组底部页

岩为含硫酸盐厌氧—贫氧环境，向上还原性降低，为

贫氧环境。

总之，硫元素化学种是比较可信的氧化还原条

件判识指标，能够区分筇竹寺组和龙马溪组页岩沉

积环境的氧化还原条件。首先利用硫元素化学种判

识其整体的氧化还原条件，再结合与TOC成正相关

且不易受后期成岩作用影响的钼元素富集系数，进

一步刻画垂向上的变化规律，能够有效地避免氧化

还原条件判识的结果出现多解性。

5 结论

通过对比分析长宁地区N208井筇竹寺组和龙

马溪组页岩的硫元素化学种分布特征和多元素氧化

还原指标之间的相互关系，初步得出以下认识：

利用V/Cr、V/（V+Ni）和Ni/Co对N208井筇竹寺

组和龙马溪组页岩氧化还原条件进行判识出现了

不一致的结果，V/Cr反映筇竹寺组页岩处于厌氧—

贫氧环境，而 V/（V+Ni）则表明其处于厌氧环境，

Ni/Co表明其处于氧化环境。尽管U/Th和Uauth能够

反应两套页岩层系垂向上的变化趋势，但利用前人

提出的阈值进行氧化还原条件的判识，使得其判识

结果出现一定偏离。如果优先利用氧化还原敏感

性元素硫的化学种对氧化还原条件进行整体判识，

再结合微量元素富集系数等指标对氧化还原条件

的变化进行判识，其效果更加切合实际。

与传统的微量元素丰度比判识指标相比，基于

硫元素化学种、微量元素富集系数MoEF以及TOC构

建的S-MoEF-TOC体系在对筇竹寺组和龙马溪组页岩

沉积环境氧化还原条件的判识方面具有明显优势。

硫元素化学种分布特征揭示，筇竹寺组页岩的还原

程度比龙马溪组高。筇竹寺组整体为贫硫酸盐厌氧

环境，剖面向上还原性略有降低；龙马溪组底部为含

硫酸盐的厌氧—贫氧环境，向上还原性降低，表现为

贫氧环境。
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Multiple Proxies for Redox Condition Indentification Based on Sulfur
Species: A case study of the cored Qiongzhusi and Longmaxi
Formations of well N208

ZHANG Li1，2，MA XiangXian1，MA Yong1，3，XU Wang4，SHAO YuanYuan1，2，HU GuoYi5，
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1. Northwest Institute of Eco-Environmental Resources, Chinese Academy of Sciences, Key Laboratory of Oil and Gas Resources Research of
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Abstract：Redox conditions play a vital role in the lithology and preservation of organic matter in shale rocks，which
various geochemical methods can be used to identify. Many studies have showed that geochemical indicators have
their own scopes，and their practical application needs to suit measurements according to local conditions. To study
the applicability of geochemical indicators and obtain the redox conditions of marine sedimentary shale，the contents
of total organic carbon（TOC），sulfur species，and main and trace elements of 20 core samples from the Qiongzhusi
and Longmaxi Formations of well N208 were performed. The results showed that TOC in the bottom section of the
Qiongzhusi and Longmaxi Formations was generally high，with averages of 3.73% and 3.50%，respectively；TOC of
the upper and middle parts of the Qiongzhusi and Longmaxi Formations was generally low，with average values of
0.41% and 1.70% respectively. The sulfur species in the shales of the Qiongzhusi Formation were pimarily reduced，
indicating a high degree of reduction in the sedimentary water body. In contrast，the reduced sulfur of the Longmaxi
Formation shales was relatively low，which suggests that the reduction degree of the sedimentary water body of the
Longmaxi Formation was lower than that of the Qiongzhusi Formation. Based on the enrichment coefficient of trace ele⁃
ments，the S-MoEF-TOC system indicates that the Qiongzhusi Formation shale was dominated by sulfate-poor suboxic
and anoxic conditions，with an anoxic environment in the bottom and a suboxic in the middle and upper sections. The
shales of the Longmaxi Formation are formed in suboxic conditions containing sulfate，with an anoxic environment in
the bottom and a suboxic in the middle and upper sections. These results have a good corresponding relationship with
the petrological characteristics of the Qiongzhusi and Longmaxi Formation shales and can provide a new reference for
deepening the geochemical understanding of these two formations and evaluating their shale gas resource potential.
Key words：Sichuan Basin；Changning area；shale sedimentary environment；redox conditions；S-MoEF-TOC system
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