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摘 要 氧化还原敏感元素是确定古海洋水体氧化还原环境的重要指标袁常用的环境判别指标有 U/Th, V/Sr, V/Cr, Ni/Co袁
V/(V+Ni), 啄U, Ce/Ce*, Eu/Eu*等元素比值遥 对四川盆地南部宁 203井志留系龙马溪组页岩沉积环境的元素地球化学研究
结果表明袁龙马溪组底部富有机质页岩沉积于缺氧环境袁上部为氧化环境遥 有机碳含量与 V/Cr和 Ni/Co呈正相关关
系袁且生物生产力相关元素富集袁说明有机质保存与缺氧环境有关遥 认为在对页岩沉积水体氧化还原条件进行研究
时袁应将地球化学指标与沉积和古生物特征综合起来得出科学解释遥
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1 概 况

随着国内外页岩气的成功勘探开发袁 产气页岩
的沉积环境等基础研究得到越来越多的重视咱1-7暂遥 页
岩沉积时期水体氧化还原环境袁 是富有机质页岩发
育的主控因素之一袁它对有机质的保存尧富集以及形
成页岩气藏具有重要意义遥 因此建立页岩沉积古氧
化还原条件的判别标志袁确定页岩的沉积环境袁对优
选页岩气的有利勘探区具有重要意义遥
在中国南方袁志留系龙马溪组页岩分布很广袁在

川南尧渝尧鄂西尧黔北和滇东等地区均有分布(图 1)遥
四川盆地目前已经进入页岩气的勘探开发阶段袁是
中国页岩气突破的重点地区遥近年来袁诸多学者针对
龙马溪组页岩开展了大量研究工作咱8-10暂袁但由于研究
尚处于初期袁钻井资料少袁一般只限于露头剖面袁如
严德天等咱11暂对湖北宜昌王家湾剖面和贵州桐梓南坝
子剖面的龙马溪组页岩中微量元素和稀土元素的研

究袁提出龙马溪期处于缺氧环境曰张春明等咱12暂对重庆
綦江观音桥和秀山溶溪尧 湖南张家界大庸尧 重庆石
柱和南川三泉剖面的龙马溪组页岩进行了地球化学

图1 四川盆地南部及其周边志留系龙马溪组页岩等厚图

特征研究袁并探讨了页岩的沉积古环境特征曰周炼
等咱7暂对湖北宜昌王家湾剖面龙马溪组页岩进行微
量元素和 Mo同位素研究袁 提出 Mo同位素是判别
缺氧环境的新指标遥 但这些前人的研究袁都只是针
对龙马溪组页岩的剖面袁并未对取心井进行地球化

本文受国家重点基础研究发展计划野973冶项目 野中国南方海相页岩气高效开发的基础研究冶渊编号院2013CB228000冤和国家重大科技
专项课题野页岩气重点地区资源评价冶渊编号 2011ZX05018-001冤资助
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D段 79 钙质页岩夹钙质粉砂岩遥 单层厚 0.5~5cm袁最厚可达24cm遥 生物扰动构造发育 0.11~0.17 0.12

C段 105 钙质页岩夹泥灰岩或互层遥 钙质页岩单层厚 6~26cm袁泥灰岩单层厚 2~5cm 0.14~0.90 0.47
B段 85 含钙页岩尧含钙粉砂质页岩和粉砂质页岩 0.47~1.36 0.89
A段 33 黑色粉砂质页岩和含钙粉砂质页岩遥 富有机质 1.24~6.39 3.04
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表 1 四川盆地南部长宁构造宁 圆园猿井龙马溪组地层岩性单元

学研究遥 随着龙马溪组页岩的勘探获得突破袁目前该
组地层已有多口钻井获取岩心袁 其中以四川盆地南
部长宁构造的龙马溪组页岩发育较好袁分布稳定袁且
钻井取心相对完整遥 本文通过钻井筛选袁选取长宁构
造区宁203井作重点剖析遥 通过对样品的精细描述和
高密度采样袁以及大量的有机地球化学分析测试袁结
果表明院 宁203井龙马溪组页岩的TOC值最高至
6.39%袁其中TOC跃2%的页岩连续厚度达到30 m袁页岩
具有良好含气性遥 本文重点通过微量元素分析袁以初
步探讨该套页岩沉积时期的氧化还原环境特征遥

2 地质背景

四川盆地是一个经历了多期构造运动的叠合盆

地袁长宁构造位于四川盆地南部袁与黔北接壤袁面积
大于2 000 km2袁构造内志留系十分发育且保存完整遥
本文选取的宁203井渊位置见图1冤袁其龙马溪组取心
层段深度为2 091.01耀2 392.66 m渊厚301.65 m冤遥 根据
岩心观察袁 龙马溪组由下往上可划分为A尧B尧C和D
四个岩性段渊表1冤袁其中底部A段页岩的TOC跃2%袁为
富有机质页岩遥

3 氧化还原环境的判别

3.1 样品选择和分析方法

对宁203井龙马溪组87个页岩样品进行了微量
元素和稀土元素的含量分析遥 测试分析由核工业北
京地质研究院分析测试研究所完成袁采用ICP-MS方
法测定袁分析误差小于5%遥
3.2 微量元素和稀土元素分析

微量元素 测试结果渊表2冤表明院宁203井龙马溪

组页岩中V尧 Cr尧 Ni尧 Mo等微量元素的含量范围波动
较大,其中V为11.0耀164.0 滋g/g袁Cr为10.2耀104.0滋g/g袁
Ni为5.51耀106.00滋g/g袁Mo为0.25耀72.2滋g/g遥整体上袁
Y和Mo等微量元素呈明显富集渊图2冤袁 其中A段富
有机质页岩的Mo最为显著 (图2a)袁 最高含量达到
72.2 滋g/g渊表2冤遥

稀土元素(REE) 宁203井龙马溪组页岩稀土元
素的移REE值在58.64耀809.37 滋g/g之间变化渊平均
187.2 滋g/g冤袁 四个段的样品的移REE分布形式均相
当平坦渊图猿冤袁这一特征反映了陆源物质影响较弱尧
构造相对稳定的沉积环境遥

表2 四川盆地南部宁203井龙马溪组页岩主要微量元素和稀土元素含量

D段 8.46~13.50 50.7~85.0 51.4~79.4 8.62~19.80 21.80~34.50 0.25~0.84 827~1401 10.60~16.40 1.78~2.33
C段 2.18~12.90 11.0~164.0 12.8~76.2 3.68~16.90 5.51~42.30 0.27~4.80 444~1363 2.57~14.00 0.58~4.38
B段 9.77~18.30 20.4~128.0 10.2~101.0 4.42~22.20 9.23~52.90 2.46~8.72 443~2164 11.40~50.40 2.32~9.84
A段 4.57~20.40 68.8~157.0 17.1~104.0 5.64~19.50 55.10~106.00 2.32~72.20 764~2500 5.87~48.80 4.73~19.70
总 体 2.18~20.40 11.0~164.0 10.2~104.0 3.68~22.20 5.51~106.00 0.25~72.20 443~2500 2.57~50.40 0.58~19.70
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3.3 判别指标

氧化还原敏感元素是确定古海洋水体氧化还原

环境的重要指标遥常用的元素判别指标有V/Cr尧V/Sc尧
Ni/Co尧 V/(V+Ni)尧 V/Mo尧 U/Mo尧 Re/Mo尧 U/Th尧Ce/Ce*尧
Eu/Eu*等咱13-14暂遥 宁 203井龙马溪组页岩沉积水体环
境判别指标的测定结果见表 3和表 4遥
3.3.1 V/Cr值和V/Sc值

高V含量一般出现在还原条件下咱15暂遥由于V在有

机质渊卟啉冤中优先被结合袁而Cr通常出现在沉积物
碎屑中袁因此V/Cr可作为含氧量指标遥一般V/Cr约2为
含氧环境袁V/Cr值在2耀4.25为贫氧条件袁而V/Cr跃4.25
为次氧至缺氧条件咱15暂遥 V的富集还可用Sc丰度来校
正遥由于V和Sc都具不可溶性袁V随Sc呈正相关变化袁
因此缺氧环境下V/Sc值较高袁氧化环境下值较低咱17暂遥

宁203井龙马溪组页岩A段的V/Cr值平均为2.41袁
V/Sc值平均12.5渊表3冤袁解释为缺氧尧贫氧或含氧环境
渊图4a和图5a冤遥 B段的V/Cr值平均为1.12袁V/Sc值平均

王淑芳等院四川盆地南部志留系龙马溪组富有机质页岩沉积环境的元素地球化学判别指标

图 2 四川盆地南部宁 203井龙马溪组页岩微量元素和稀土元素的 PAAS标准化图
PAAS为野后太古宙澳大利亚页岩冶标准数据
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图3 四川盆地南部宁203井龙马溪组页岩镧系稀土元素的
PAAS标准化图

PAAS为野后太古宙澳大利亚页岩冶标准数据

为 6.01曰C段的V/Cr值平均为 1.14袁V/Sc值平均为
6.99曰D段的V/Cr值平均为0.96袁V/Sc值平均为5.88袁
上部这三个岩性组合的V/Cr值绝大多数小于2.00
渊表3冤袁且随着岩性单元向上袁V/Sc值逐渐减小袁即岩
性段向上变为氧化环境渊图4a袁图5a冤遥
3.3.2 Ni/Co值

Ni在H2S存在的还原环境下通常形成硫化物沉

图4 四川盆地南部宁203井氧化还原环境的
微量元素判别指标

淀袁而在氧化环境中则以离子形式存在遥 Co在氧化环
境下以Co2+离子溶于水中袁缺氧环境下则以固溶体进
入自生黄铁矿咱18暂遥 一般Ni/Co约5为氧化环境袁Ni/Co值
在5耀7为贫氧环境袁Ni/Co跃7为次氧至缺氧环境咱15暂遥

宁 203 井龙马溪组底部 A 段富有机质页岩的
Ni/Co值平均为 6.97袁多数大于 7渊表 3冤袁为缺氧条
件 曰B 段的 Ni/Co 值平均为 2.77曰C 段的平均为
2.38曰D 段的平均为 1.96遥 上部这三段岩性组合的
Ni/Co值均小于 5渊表 3冤袁为含氧条件(图 4b)遥
3.3.3 V/(V+Ni)值

在还原条件下袁V比Ni以更有效的有机络合物
形式沉淀下来袁因此Ni的优先富集可指示硫化还原
环境袁V/(V+Ni) 值可指示水体氧化还原条件 咱19暂遥
Hatch等人咱20暂在研究美国宾夕法尼亚系页岩沉积环
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境时袁将V/(V+Ni)值与其他地球化学氧化还原指标
进行对比袁提出V/(V+Ni)跃0.84为静海环境袁 V/(V+Ni)
在0.54耀0.84为缺氧环境袁在0.46耀0.60指示贫氧环境遥

宁 203 井龙马溪组底部 A 段富有机质页岩的
V/(V+Ni)值为 0.48耀0.70渊多数小于 0.60冤袁平均为 0.60
渊表 3冤袁解释为缺氧或贫氧环境遥 B段的 V/(V+Ni) 值
为 0.46耀0.75袁 平均 0.66曰C段的为 0.57耀0.81袁 平均
0.69曰D 段的为 0.64耀0.73袁平均 0.70渊表 3冤曰上部这
三个段均可解释为缺氧环境渊图 4c冤遥
3.3.4 V/Mo尧U/Mo和Re/Mo值

Mo可作为缺氧环境的指标咱21暂袁高Mo含量指示持
续缺氧环境遥 在还原环境下渊缺氧和静海冤袁V从底水
中移出并沉积在沉积物中袁Mo只在存在自由H2S的
沉积物中富集渊如静海环境冤咱13暂遥

U/Mo值可作为氧化还原环境的判别指标咱25暂遥 在
不同的成岩阶段袁U尧V和Mo的相对富集随着氧化还
原环境变化而存在差异袁U/Mo值与Mo和U的自生富
集呈负相关关系咱7暂遥

Re由于碎屑含量很低且与Fe或Mn循环无关袁因
此是确定氧化还原环境很有价值的方法咱13暂袁它在有
氧和缺氧环境下属性差别很大遥 Re与V类似袁次氧条
件下在海水中相对不溶袁 但在缺氧至静海沉积物中
明显富集遥 因此袁 Re/Mo可用来区分缺氧和次氧沉积
环境咱13暂袁沉积物中的高Re含量和低Mo含量袁以及大于
海水渊0.4伊10-3冤的Re/Mo值渊跃9伊10-3冤指示了次氧化环

境袁而低Re/Mo值和高Mo含量指示静海条件袁缺氧或
硫化环境的底水具有低的Re/Mo值渊约9伊10-3冤袁与现代
海水的 Re/Mo值渊0.8伊10-3冤接近咱13暂遥

宁203井龙马溪组页岩底部A段的V/Mo值平均
为9.8袁U/Mo值平均为0.58袁Re/Mo值平均为0.0009
渊表3冤袁Re和Mo同时相对富集袁 且具有低的Re/Mo
值袁指示缺氧环境渊图5b袁5c袁5d冤遥 B段的V/Mo值平
均为 19.01袁U/Mo值平均为 0.92袁Re/Mo值平均为
0.0010曰C段的V/Mo值平均为53.29袁U/Mo值平均为
1.94袁Re/Mo值平均为0.0040曰D段的V/Mo值平均为
177袁U/Mo值平均为5.43 渊在高值范围冤袁Re/Mo值平
均为0.010渊表3冤曰指示缺氧环境渊图5b袁5c袁5d冤遥
3.3.5 U/Th值和 啄U值

U 在强还原条件下以不溶的 U4+存在袁 可造成
沉积物中 U 的富集袁而在氧化条件下以可溶的 U6+

存在曰Th不受水体氧化还原条件的影响袁因此 U/Th
值可反映沉积氧化还原条件遥 一般来说袁U/Th跃1.25
代表缺氧环境袁U/Th 值在 0.75耀1.25 代表贫氧环
境袁U/Th约0.75代表氧化环境咱15暂遥Wignall 咱16暂提出了啄U
指标院 啄U=U/咱1/2 (U+Th/3)暂袁啄U跃1指示缺氧环境袁
啄U约1为正常海水沉积环境遥

表 4尧图 4 和图 5 表明院宁 203 井龙马溪组页
岩底部 A段富有机质页岩的 U/Th值平均为 0.93袁多
数值大于 1.25袁表明为缺氧或贫氧环境渊图 4冤曰啄U值
平均为 1.29袁表明为缺氧环境渊图 5e冤遥 B段含钙页岩

D段 0.13~0.17 0.14 0.55~0.68 0.59 0.83~0.86 0.84 0.97~1.01 0.99
C段 0.13~0.36 0.23 0.57~1.03 0.79 0.80~0.85 0.83 0.98~1.02 1.00
B段 0.20~0.34 0.26 0.73~1.01 0.86 0.82~0.90 0.83 0.99~1.09 1.02
A段 0.29~2.54 0.93 0.93~1.77 1.29 0.77~0.92 0.83 0.97~1.09 1.02
总体 0.13~2.54 0.35 0.55~1.77 0.88 0.77~0.92 0.84 0.97~1.10 1.01

表 4 四川盆地南部宁 203井龙马溪组页岩氧化还原环境判别指标渊稀土元素冤

注院 Ce*和 Eu*为 Ce和 Eu的理论值

D段 0.78~1.07 0.96 4.50~6.35 5.88 1.50~2.68 1.96 0.64~0.73 0.70 62.40~294.00 177.00 2.17~7.85 5.43 0.0050~0.0200 0.0100
C段 0.58~3.15 1.14 3.57~16.08 6.99 1.28~3.15 2.38 0.57~0.81 0.69 12.92~203.00 53.29 0.59~5.54 1.94 0.0010~0.0100 0.0040
B段 0.49~2.00 1.12 1.65~8.42 6.01 2.09~3.31 2.77 0.46~0.75 0.66 4.76~38.94 19.06 0.60~2.29 0.92 0.0007~0.0020 0.0010
A段 0.80~8.13 2.41 4.71~34.35 12.50 3.24~17.20 6.97 0.48~0.70 0.60 1.70~50.43 9.80 0.20~2.50 0.58 0.0001~0.0050 0.0009
总体 0.49~8.13 1.39 1.65~34.35 7.40 1.28~17.19 3.28 0.46~0.81 0.67 1.70~294.12 48.72 0.20~7.85 1.77 0.0001~0.0160 0.0032

表 3 四川盆地南部宁 203井龙马溪组页岩氧化还原环境判别指标渊微量元素冤
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图5 四川盆地南部宁203井氧化还原环境的微量元素和稀土元素判别指标
段 U/Th值平均为 0.26渊小于 0.75冤袁表明为含氧环境
渊图4冤曰啄U值平均为0.86袁多数值为氧化环境渊图5e冤遥C
段的U/Th值平均为0.23袁啄U值平均为0.79袁 为氧化环
境渊图5e冤遥 顶部D段U/Th值平均为0.14(图4)袁啄U值平
均0.59袁表明含氧条件更高渊图5e冤遥
3.3.6 Ce/Ce*和 Eu/Eu*值

由于稀土元素具稳定性咱22暂袁可应用到沉积环境
研究中的常用指标有 Ce异常和 Eu异常遥 Elderfield
等人咱23暂提出的 Ce异常概念袁是研究页岩沉积古海洋
氧化还原环境的化学指标咱24暂遥 Taylor等人提出了 Ce
异常渊Ce/Ce*冤和 Eu异常渊Eu/Eu*冤的计算公式咱25暂遥表 4
为根据 Taylor 等人公式 咱25暂计算的 Ce/Ce* 和Eu/Eu*

结果遥
通常袁Ce在氧化环境沉积物中显示负异常渊Ce/

Ce*约1冤袁 在次氧化或缺氧环境沉积物中显示正异常
渊Ce/Ce*跃1冤袁 但也有学者提出院Ce/Ce*跃1.05 为正异
常袁Ce/Ce*约0.95 为负异常咱圆缘暂曰Eu 负异常 (Eu/Eu*约1)
为氧化环境袁Eu正异常(Eu/Eu*跃1)为还原环境袁但也
有学者提出院 Eu/Eu*跃1.05为正异常袁Eu/Eu*约0.95为
负异常咱26暂遥

宁 203 井龙马溪组页岩底部 A 段 Ce/Ce* 为
0.77耀0.92袁平均0.83曰Eu/Eu*为0.97耀1.09袁平均1.02遥B
段Ce/Ce*为0.82耀0.90袁平均0.83曰 Eu/Eu*为0.99耀1.09袁
平均1.02遥 C段钙质页岩与泥灰岩段Ce/Ce*为0.80耀
0.85袁平均0.83曰 Eu/Eu*为0.98耀1.02袁平均1.00遥 上部
D段钙质页岩与粉砂岩段Ce/Ce*为0.83耀0.86袁 平均
0.84曰Eu/Eu*为0.97耀1.01袁平均0.99渊表4曰图5f袁5g冤遥
3.4 合理运用氧化还原环境的判别指标

综上所述袁 根据氧化还原条件的微量元素判别
指标袁 宁 203井底部 A段富有机质页岩为缺氧环境袁
上部为含氧环境袁且向上含氧条件增强遥 V/Cr尧 Ni/Cr尧
U/Th和 啄U等指标相互吻合渊图 4袁图 5冤袁但 V/(V+Ni)
所有样品中都显示为缺氧要贫氧环境遥 Ce/Ce* 和
Eu/Eu*异常整体上差别不大袁难以通过它们来判别氧
化还原环境遥

因此在对页岩沉积水体氧化还原环境进行研究

时袁选用不同判别指标可能得到不同结果遥 这是因为
除了氧化还原环境袁有机质类型尧沉积速率以及后期
成岩作用等也可能对元素富集产生影响袁从而导致判
别时出现多解性遥如 Lewan等人咱27暂认为袁V和 Ni在具
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有缺氧孔隙水的沉积物中富集袁但并不一定沉积于缺
氧底水遥 因此在利用 V/(V+Ni), V/Cr和 Ni/Co 等地球
化学指标来指示水体氧化还原环境时应慎重袁各种氧
化还原环境指标应该与沉积特征和古生物紧密结合袁
才能获得页岩沉积时期可靠的水体氧化还原环境遥
4 有机碳含量渊TOC冤

在底水含氧量很低或无的地方袁厌氧细菌对有机
物的降解作用受到阻碍袁因而氧的缺乏可阻止大型和
小型底栖生物的生存遥 宁203井龙马溪组页岩中 TOC
含量与 V/Mo尧V/Cr和 Ni/Co具有很好的相关性(图 6)袁
TOC含量随着 V/Cr和 Ni/Co增加而增加袁 说明缺氧
环境是控制有机质保存的主要原因遥 稀有元素 V和
生物循环有关的元素渊如 Cr尧Cu尧Ni和 Zn冤在龙马溪
组下部富有机质页岩中相对富集渊图 2a冤袁说明有机
碳与生物富集有关曰水体中有机质滞留时间和金属吸
附量的增加袁说明龙马溪组沉积于富产生物的水体遥

图 6 四川盆地南部宁 203井龙马溪组页岩
TOC与 V/Mo尧V/Cr尧Ni/Co指标关系图

5 结 论

对宁 203井龙马溪组页岩氧化还原环境的元素
地球化学判别指标研究表明袁底部 A段富有机质页
岩渊产气页岩段冤沉积于缺氧环境袁而上部非含气段

为含氧环境遥
TOC含量与 V/Cr 和 Ni/Co 等具有很好的相关

性袁且 V尧Mo和其他生物相关元素含量高袁表明有机
质保存与缺氧环境有关遥

V/Cr尧Ni/Cr尧U/Th和 啄U等环境判别指标解释相
互吻合袁 但 V/(V+Ni)尧Ce/Ce*和 Eu/Eu*整体差别不
大袁难以判别氧化还原环境遥因此在对页岩沉积水体
氧化还原环境进行研究时袁 应将地球化学指标与沉
积和古生物特征综合起来而得出科学解释遥
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Abstract院 Redox -sensitive elements are the important indicators to determine the redox conditions of ancient ocean
environments, and the trace and rare earth element ratios, such as V/Sr, V/Cr, Ni/Co, V/(V+Ni), U/Th, 啄U, Ce/Ce* and
Eu/Eu* ratios, are commonly used as the indices of oxic and/or anoxic depositional environments. The analytic samples
are selected from Silurian Longmaxi shale of Well Ning-203 in the south of Sichuan Basin, which is representative of
regionally-distributed Longmaxi shale. The analysis of element geochemistry shows that the shale in the downmost part
of Longmaxi Formation is organic-rich, which indicates the anoxic depositional environment and the shale in the upper
part indicates the oxic environment. The relationships of values with V/Cr or Ni/Co ratios are all positively
correlated, and enrichment of biological productivity-related elements reveals that preservation of organic-rich shale is
related to anoxic environment. It is suggested that geochemical indices should be combined with sedimentary and
paleontological features in studying the redox conditions of ancient sedimentary environments of shale.
Key words院 Silurian; Longmaxi Formation; Shale; Depositional environment; Geochemical characteristics; Trace ele鄄
ment; Rare earth element; ; Sichuan Basin
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