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微量金属元素在重建古湖泊氧化还原状态研究中的应用
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摘要：本文系统介绍了利用微量金属元素重建古湖泊水体氧化还原状态的地球化学原理、 多重判别标准以及相关注意事

项。在湖泊沉积物中，微量金属元素的自生沉积组分是判别古水体氧化还原环境的有效载体。其中，受碎屑组分影响较小的

Ｕ、Ｍｏ、Ｖ 以及与有机物质合成密切相关的 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ 等氧化还原敏感元素是反演古湖泊水体氧化还原状态的常用指
标；而对于受碎屑组分影响较大的氧化还原敏感元素 Ｃｒ 和 Ｃｏ 则需谨慎使用。 此外，水体中 Ｍｎ 和 Ｆｅ 的循环会对微量金属
元素在沉积物中的富集程度产生作用，其主要机理为 Ｍｎ－Ｆｅ（氢）氧化物对特定离子的吸附过程和解吸附过程。在使用微量

金属元素含量重建古水体氧化还原状态时，需定量评估和校正碎屑组分、早期成岩作用，以及热液活动等带来的影响。 通过

综合分析沉积物中微量金属元素的富集程度，我们可有效限定古湖泊氧化还原界面的位置，并进一步制约古水体的氧化还

原状态。 除此以外，沉积物中微量金属元素含量与总有机碳（ＴＯＣ）的相关关系、特定微量金属元素的比值（如 Ｕ ／ Ｔｈ、Ｖ ／ Ｎｉ、
Ｖ ／ Ｃｒ，以及 Ｃｅ ／ Ｃｅ＊）也可以作为古湖水氧化还原状态的重要判定依据。
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１前言

湖泊沉积物是不同地质、气候、水文条件下各
类碎屑、黏土、自生或生物成因矿物以及有机物质
等的综合体[１]。湖泊沉积物通常具有沉积速率高、连
续性好、分辨率高的特点 [１－３]，可以有效记录过去发
生的气候事件和地质事件，反演古湖水的化学组成
和氧化还原状态，是我们重建古气候、古环境的宝
贵材料。

具有多价态的微量金属元素在不同氧化还原
条件的水体中， 会表现出较大的地球化学行为差
异， 因此具有重建古水体氧化还原状态的应用潜
力。 微量金属元素指标已被广泛应用于海相沉积
物，并成功反演了古海水氧化还原条件的变化 [４－７]；
然而，截至目前，针对湖相沉积物中微量金属元素
的研究报道和系统综述仍相对缺乏。其主要原因之
一是湖相沉积物的元素含量及其分布状态相比海
相沉积物，更易受到陆源碎屑的影响。鉴于此，本文
将系统介绍不同微量金属元素在湖泊沉积物中的
富集机制，阐述剔除外源组分和成岩作用的校正方
法，探讨如何利用多重指标联合制约古水体氧化还
原状态。

Ｔｙｓｏｎ 和 Ｐｅａｒｓｏｎ[８]按溶解氧含量将现代海水及
湖水划分为：氧化水体（[Ｏ２] ＞ ２．０ ｍＬ ／ Ｌ）、次氧化水
体（０．２ ｍＬ ／ Ｌ ＜ [Ｏ２] ＜ ２．０ ｍＬ ／ Ｌ）、缺氧水体（[Ｏ２] ＜
０．２ ｍＬ ／ Ｌ， [Ｈ２Ｓ] ＝ ０ ｍＬ ／ Ｌ）， 以及缺氧硫化水体
（[Ｏ２] ＝ ０ ｍＬ ／ Ｌ， [Ｈ２Ｓ] ＞ ０ ｍＬ ／ Ｌ）。湖泊沉积物中微
量金属元素的来源主要有陆源碎屑输入、 化学沉
积、生物沉积，以及特定环境下湖底热液沉积。 其
中，只有特定化学沉积和生物沉积这些自生沉积组
分的微量金属元素含量才能够反映古水体的氧化
还原状态[５，９]。 因此，在利用微量金属元素重建古湖
水氧化还原状态时， 需定量评估和校正陆源输入、
早期成岩作用，以及热液等对湖泊沉积物元素组成
的影响；同时，研究需结合多种地球化学手段，共同
制约湖泊水体氧化还原状态的演化。

２微量金属元素自生沉积富集机制

在重建古水体氧化还原状态时，自生沉积组分
是良好的信息载体，因此理解不同微量金属元素的
自生沉积机制尤为重要。 在众多微量金属元素中，
Ｕ、Ｍｏ、Ｖ 主要以自生化学沉积形式在湖泊沉积物
中富集，其在沉积物中的富集程度强烈受控于水体
的氧化状态； 另外，Ｕ、Ｍｏ、Ｖ 在碎屑物质中的含量
相对较少，其受陆源碎屑的影响较小，因此是重建
古水体氧化还原状态的良好指标。 相比而言，虽然
Ｃｒ 和 Ｃｏ 在沉积物中的自生富集机制也与水体氧
化还原状态密切相关，但二者在陆源碎屑矿物中普
遍含量较高， 因此当陆源碎屑组分所占比例较大
时，沉积物中的 Ｃｒ 和 Ｃｏ 不适合作为判别古水体氧
化还原状态的单一指标。 除此以外，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ
主要以与有机质络合的形式发生沉积，属于自生生
物沉积方式，在重建古水体氧化还原条件过程中也
具有一定的指示意义。 我们将以上述微量元素为
例，系统介绍其在不同氧化还原条件的水体中的自
生沉积机制。
２．１铀（Ｕ）

在氧化－次氧化水体中，Ｕ （＋６）主要以 ＵＯ２
２＋离

子形式存在， 只有少数 ＵＯ２
２＋离子可以进入沉积物

埋藏保存。 ＵＯ２
２＋离子进入沉积物的方式主要有三

种： 第一，ＵＯ２
２＋离子容易进入碳酸盐矿物晶格发生

共沉淀；第二，伴随 Ｍｎ－Ｆｅ （氢）氧化物表面吸附，
ＵＯ２

２＋会被带入沉积物中埋藏；第三，ＵＯ２
２＋离子也可

与有机物质发生络合反应，并伴随有机物质沉降进
入沉积物保存[１０－１３]。

在缺氧水体中，大量 Ｕ （＋６）将被还原为 Ｕ （＋
４）并形成不溶矿物（如沥青铀矿）直接进入沉积物
中[１２]。 Ｕ （＋６）到 Ｕ （＋４）的还原作用可通过生物途径[１１]

或非生物途径[１４]。 其中，生物途径包括铁还原菌和
硫酸盐还原菌代谢过程的酶催化作用 [１５，１６]；非生物
途径则主要是通过硫化物、ＨＳ－、Ｆｅ２＋， 以及 Ｆｅ 单质
将 Ｕ （＋６）还原成 Ｕ （＋４） [１４，１５，１７－１９]。 总体而言，Ｕ 在
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还原水体中的沉积效率明显高于其在氧化水体中
的沉积效率。

值得注意的是，当水体中[Ｃａ２＋]和[ＨＣＯ３
－]较高

时，Ｕ （＋６）会与之形成 Ｃａ－铀酰－碳酸根化合物（包
含 Ｃａ２ＵＯ２（ＣＯ３）３（ａｑ）、ＣａＵＯ２（ＣＯ３）２２－（ａｑ），以及 ＵＯ２

（ＣＯ３）３４－（ａｑ））。 Ｓｔｅｔｔｅｎ 等[１２]依据热力学平衡数据计
算发现高[Ｃａ２＋]和高[ＨＣＯ３

－]会抑制 Ｃａ－铀酰－碳酸根
中 Ｕ （＋６）还原成 Ｕ （＋４）。 此外，Ｃａ－铀酰－碳酸根
化合物的存在也会降低微生物对水体中 Ｕ （＋６）的
还原效率 [２０]。 因此，当发现湖泊沉积物中有大量碳
酸盐矿物存在时，应考虑[Ｃａ２＋]、[ＨＣＯ３

－]，以及 Ｃａ－铀
酰－碳酸根化合物对 Ｕ富集程度的影响[２１]。
２．２钼（Ｍｏ）

湖水中 Ｍｏ的主要来源是河流和地下水输入[２２]。
但对于现代湖泊， 大气 Ｍｏ 沉降来源也不容忽视，
尤其是当湖泊附近存在化石燃料燃烧或碱金属冶
炼行为时[２３]。 在氧化水体中，Ｍｏ 以最高价态（＋６）的
钼酸根离子（ＭｏＯ４

２－）溶解在水中，少部分 ＭｏＯ４
２－可

吸附于 Ｍｎ－Ｆｅ（氢）氧化物或有机物质表面进入沉
积物中[２３－２７]。在缺氧硫化水体中，当水体 Ｈ２Ｓ 到达一
定浓度时 （[Ｈ２Ｓ]ａｑ ＞ １１μＭ），ＭｏＯ４

２－会与 Ｈ２Ｓ 反应
形成硫代钼酸根（ＭｏＯ４－ｘＳｘ

２－， ｘ ＝ １～４）[１３，２８]。 早期观
点认为 Ｍｏ （＋６）被还原成 Ｍｏ （＋４）后，最终以 ＭｏＳ２

形式保存在沉积物中 [１０]。 最新研究认为，ＭｏＳ２ 可
能并不是 Ｍｏ （＋４）的最终保存形式 [２７]。 在形成
ＭｏＯ４－ｘＳｘ

２－后，将与 Ｓ８进一步反应生成 ＭｏＯ（Ｓ４）Ｓ２－或
ＭｏＳ（Ｓ４）Ｓ２－的钼聚硫化物，在非晶质 ＦｅＳ 的存在下，
Ｍｏ （＋４）最终以结构复杂的 Ｍｏ－Ｆｅ－Ｓ 不溶化合物
（如 ＦｅＭｏ０．６Ｓ２．８）保存在沉积物中[２７]。 综上所述，在氧
化水体中，少部分 ＭｏＯ４

２－离子可通过吸附途径进入
沉积物；在缺氧硫化水体中，Ｍｏ 会以不溶硫化物的
形式在沉积物中高度富集。
２．３钒（Ｖ）

在氧化水体中，Ｖ （＋５）形成 ＨＶＯ４
２－、Ｈ２ＶＯ４

－离
子[５]。 与 ＵＯ２

２＋和 ＭｏＯ４
２－类似，少部分 ＨＶＯ４

２－、Ｈ２ＶＯ４
－

离子也可以吸附于 Ｍｎ－Ｆｅ（氢）氧化物表面进入沉
积物[５，２９]。在中度还原水体中，Ｖ （＋５）将转化为 Ｖ （＋
４）并形成 （ＶＯ２＋）、ＶＯ（ＯＨ） ３

－、ＶＯ（ＯＨ）２微粒[３０]。 这
些微粒可与有机物发生络合进入沉积物中 [３１]。 在缺
氧硫化水体中，Ｈ２Ｓ 会将 Ｖ（＋４）进一步还原为 Ｖ （＋
３），并形成 Ｖ２Ｏ３和 Ｖ（ＯＨ）３沉淀[３２]。因此，水体越还
原，沉积物中将相对更加富集 Ｖ[３３]。

２．４铬（Ｃｒ）
在氧化水体中，Ｃｒ （＋６） 主要以铬酸根离子

（ＣｒＯ４
２－）形式存在，其中少数 ＣｒＯ４

２－可进入碳酸盐
晶格进行共沉淀。 在缺氧水体中，大量 Ｃｒ （＋６）会
被还原为 Ｃｒ （＋３）并形成 Ｃｒ（ＯＨ）２＋离子。当 ｐＨ约为
７时，Ｃｒ（ＯＨ）２＋易与腐植酸和富里酸结合进行沉降，
也可以吸附在 Ｍｎ－Ｆｅ（氢）氧化物表面进行沉降 [３４]；
当 ｐＨ更高时，Ｃｒ（ＯＨ）２＋将进一步转变为 Ｃｒ（ＯＨ）３或
Ｃｒ２Ｏ３不溶物沉积， 最终以有机络合物或氧化物形
式在沉积物中埋藏保存 [３５－３６]。 此外，陆源碎屑大量
Ｃｒ （＋３）输入（如铬铁矿、铁镁矿物、粘土矿物等）会
干扰原生铬沉积信息，限制了其在古环境研究中的
应用[３７]。
２．５钴（Ｃｏ）

在氧化水体中，Ｃｏ （＋２）多以 Ｃｏ２＋离子形式存
在，当其吸附于 Ｍｎ－Ｆｅ（氢）氧化物表面进行沉降
时，Ｃｏ （＋２）可被进一步氧化为 Ｃｏ （＋３）[３８]；除此以
外，Ｃｏ２＋离子也可以与腐植酸或富里酸发生络合反
应从而沉淀[３９－４０]。 在缺氧硫化水体中，Ｃｏ２＋离子会与
Ｈ２Ｓ 反应形成不溶硫化物 ＣｏＳ， 并进一步参与形成
ＦｅＳ２固溶体[４１]。 但是，与元素 Ｃｒ 相似，碎屑物质中
往往具有高 Ｃｏ 含量， 因此极大限制了其在重建古
水体氧化还原状态中的应用[５]。
２．６镍（Ｎｉ）

在氧化水体中，Ｎｉ （＋２）多以 Ｎｉ２＋和 ＮｉＣｌ＋离子
形式存在。其中，Ｎｉ２＋易形成有机金属配位体发生沉
降[１０，４２]。少数 Ｎｉ （＋２）可形成 ＮｉＣＯ３微粒并吸附于有
机质表面发生沉降[１０，２６]。在缺氧硫化水体中，除有机
质吸附络合外，Ｎｉ２＋还会与 Ｈ２Ｓ 反应生成 ＮｉＳ 不溶
物，或进一步参与 ＦｅＳ２固溶体的形成[４１，４３]。 通常，与
有机质相关的自生沉积 Ｎｉ 最终以 Ｎｉ－卟啉的形式
保存[４２，４４]。
２．７铜（Ｃｕ）

在氧化水体中，Ｃｕ （＋２）多以 Ｃｕ２＋和 ＣｕＣｌ＋离子
形式存在。其中，Ｃｕ２＋容易进入有机物形成有机金属
配位体[１０，２６]。除此以外，部分 Ｃｕ２＋也可以吸附于 Ｍｎ－
Ｆｅ（氢）氧化物表面进行沉降 [４５]。 在缺氧硫化水体
中，Ｃｕ （＋２）会被还原成 Ｃｕ （＋１），随后以 Ｃｕ２Ｓ 形式
沉积；Ｃｕ２Ｓ 也可以参与 ＦｅＳ２固溶体形成[４１，４３]。
２．８锌（Ｚｎ）

在氧化水体中，Ｚｎ （＋２）主要以 Ｚｎ２＋和 ＺｎＣｌ＋形
式存在[１０]，并且 Ｚｎ２＋易与腐植酸和富里酸发生络合，
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或吸附于 Ｍｎ－Ｆｅ（氢）氧化物表面进行沉积 [１０，２６]。 在
缺氧硫化水体中，Ｚｎ２＋会形成独立的自生硫化物相，
如闪锌矿（[Ｚｎ， Ｆｅ]Ｓ）[４１，４３]。
２．９镉（Ｃｄ）

在氧化水体中，Ｃｄ（＋２）多以 Ｃｄ２＋形式存在，Ｃｄ２＋

主要以有机络合物形式进入沉积物，基本不受 Ｍｎ－
Ｆｅ（氢）氧化物的吸附影响 [４６]。 在缺氧硫化水体中，
Ｃｄ （＋２）也可以形成独立的硫化物相（ＣｄＳ）而发生
沉积[４１]。

一般情况下， 水体中 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ 的自生沉
积主要是以有机络合物的形式发生沉淀。在湖泊演
化的过程中，底部水体持续缺氧将有利于有机物质
的保存， 因此高 ＴＯＣ 含量伴随高 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ 含
量可能指示缺氧古水体的存在。

３ Ｍｎ－Ｆｅ 循环模式与微量金属元素富
集机制
元素 Ｍｎ 和 Ｆｅ 在沉积物中一般含量较高，属

于主量元素的范畴， 并不是本文的重点研究对象。
但是， 作为具有多价态的金属元素，Ｍｎ 和 Ｆｅ 在水
体和沉积物中的循环模式对上述微量金属元素的
地球化学行为有显著影响，尤其当湖水存在季节性
氧化还原状态的变化时[４７，４８]。

在表层氧化水体中，Ｍｎ 容易形成 ＭｎＯＯＨ （＋
３）和 ＭｎＯ２ （＋４）微粒，并快速沉降至深水及沉积物

中[１０]（图 １）。 当锰（氢）氧化物微粒越过氧化还原界
面后，部分微粒会进入沉积物中快速埋藏；而另一
部分微粒会被还原至＋２ 价并以可溶性 Ｍｎ２＋或 Ｍｎ鄄
Ｃｌ＋形式重新进入周围水体。 Ｍｎ２＋和 ＭｎＣｌ＋可以向上
覆氧化水体扩散 [４７，４９]，也可向下扩散至沉积物的孔
隙水中（图 １）。 其中，Ｍｎ２＋和 ＭｎＣｌ＋向上扩散会导致
ＭｎＯＯＨ 和 ＭｎＯ２微粒在氧化水体中重新形成 [５０]；而
向下扩散至孔隙水中的 Ｍｎ２＋易与 ＣＯ３

２－在微环境达
到过饱和并析出 ＭｎＣＯ３沉淀 [１０，５１－５３]， 部分 Ｍｎ２＋和
ＭｎＣｌ＋也会与孔隙水中的硫化氢相结合， 最终以硫
化物形式在沉积物中保存[５４]（图 １）。

Ｆｅ 在水体中表现出与 Ｍｎ 相近的地球化学性
质。 在表层氧化水体中，Ｆｅ （＋３）主要以 Ｆｅ３＋离子或
非晶质铁（氢）氧化物微粒形式存在，此外，Ｆｅ （＋２）
也可以进入粘土矿物晶格中并稳定存在（图 １）。 当
上述微粒跨越氧化还原界面后，部分非晶质铁（氢）
氧化物微粒将被还原溶解形成 Ｆｅ２＋离子（图 １）。 一
部分 Ｆｅ２＋离子会向上扩散并被重新氧化为非晶质
的铁（氢）氧化物微粒[４７]。 另一部分 Ｆｅ２＋离子向下扩
散可以形成 Ｆｅ－Ｍｏ－Ｓ 矿物（ＦｅＭｏ０．６Ｓ２．８） [５５]或 Ｆｅ－硫
化物（如 ＦｅＳ、ＦｅＳ２和 Ｆｅ３Ｓ４等）在沉积物中保存 [５４，５６]

（图 １）。
Ｍｎ－Ｆｅ 的氧化还原循环对于微量金属元素在

沉积物中的富集过程有显著的影响，其主要机理是
Ｍｎ－Ｆｅ（氢）氧化物对特定离子的吸附、解吸附过

图１ Ｍｎ－Ｆｅ在分层湖水中的循环模式图

Ｆｉｇ ．１ Ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｍｎ ａｎｄ Ｆｅ ｒｅｄｏｘ ｃｙｃｌｉｎｇ ｉｎ ｓｔｒａｔｉｆｉｅｄ ｌａｋｅｓ
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程，其中受影响较大的离子包括 Ｎｉ２＋、Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｏ２＋、
ＭｏＯ４

２－、Ｃｒ（ＯＨ）２＋和 ＶＯ２＋等。 以元素钼（Ｍｏ）为例，Ｍｎ－
Ｆｅ（氢）氧化物微粒会吸附氧化水体中的 ＭｏＯ４

２－离子

发生沉降。当 Ｍｎ－Ｆｅ（氢）氧化物微粒越过氧化还原

界面后，其会缓慢溶解并向周围环境释放 ＭｏＯ４
２－离

子。 如果氧化还原界面位于沉积物深部， 则上述

Ｍｎ－Ｆｅ 的氧化还原循环将大幅受限 ， 仅有少数

ＭｏＯ４
２－离子会进入孔隙水发生沉积；如果氧化还原

界面位于沉积物浅部或接近沉积物的底部水体，高

效的 Ｍｎ－Ｆｅ 循环会不断将浅部水体的 ＭｏＯ４
２－离子

转移并扩散至沉积物孔隙水中 ，ＭｏＯ４
２－最终将以

Ｍｏ－Ｆｅ－Ｓ形式在沉积物中富集 [６，３１，５７]；而如果氧化还

原界面位于水体中上部， 虽然水体中具有高效的

Ｍｎ－Ｆｅ 的氧化还原循环，但被吸附的 ＭｏＯ４
２－离子多

数会重新进入水体当中，只有少部分扩散至沉积物

孔隙水中发生沉淀 [５８]。 综上所述，氧化还原界面的

位置将调控 Ｍｎ－Ｆｅ 的氧化还原循环， 进而影响特

定离子的吸附、解吸附和沉淀过程。值得注意的是，

Ｍｎ （＋２）转变为 Ｍｎ （＋４）的反应速率缓慢，因此其

可穿越氧化还原界面进行价态转变（图 １）。

４ 陆源碎屑、 成岩作用和热液系统对湖
泊沉积物中微量金属元素分布的影响

４．１陆源碎屑的影响
陆源碎屑物质可以随河流运输进入湖泊中沉

积，会直接影响沉积物中特定微量金属元素的分布
和含量。在利用沉积物微量金属元素重建古水体信
息时，需计算陆源碎屑比例并扣除其影响。 鉴于元
素 Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ等基本来源于碎屑物质，且在成岩过程
中不易流失，因此沉积物中这些元素与特定微量金
属元素含量的相关性是判断碎屑物质是否大量混
入的有效方法[１０，３７，５９]。 一般而言，若湖泊沉积物中特
定微量金属元素含量与 Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ 含量呈现明显正
相关关系，则受到陆源碎屑的影响较大；若特定微
量金属元素含量与 Ａｌ、Ｔｉ、Ｚｒ 含量呈现弱正相关关
系，则该微量金属元素的含量可能是碎屑输入和自
生成因的二端元混合，其自生成因含量应通过以下
公式校正（以 Ａｌ、Ｔｉ为例）：

Ｘ 自生 ＝ Ｘ 样品 – Ｘ 碎屑，
其中 Ｘ 碎屑 ＝ （Ｘ ／ Ａｌ）标准 × Ａｌ 样品，

或 Ｘ 碎屑 ＝ （Ｘ ／ Ｔｉ）标准 × Ｔｉ 样品。
除此以外，Ａｌ 和 Ｔｉ 也被用于判断特定微量金

属元素在沉积物中的相对富集程度 [１０，４６]，一般用元
素富集系数（ＥＦ）来指示：

ＥＦ 元素 Ｘ ＝ （Ｘ ／ Ａｌ）样品 ／ （Ｘ ／ Ａｌ）标准，
或 ＥＦ 元素 Ｘ ＝ （Ｘ ／ Ｔｉ）样品 ／ （Ｘ ／ Ｔｉ）标准。
公式中“标准”多采用大陆上地壳（ＵＣＣ）、后太

古宙澳大利亚平均页岩（ＰＡＡＳ）、或者全球平均页
岩（ＡＳ）的值（表 １）[６０－６４]。 如果 ＥＦ 元素 Ｘ大于 １，则表明
元素 Ｘ相对于标准沉积物富集，反之则为亏损。

值得注意的是， 利用 Ａｌ 含量校正和计算微量
金属元素的自生含量可能会受到“过剩铝”效应的
影响[９]。 “过剩铝”是指湖水中少数溶解态铝吸附于
有机质发生沉降进入沉积物， 因此用 Ａｌ 含量评估
碎屑影响可能会出现偏差[６５，６６]。 相比于 Ａｌ，元素 Ｔｉ
基本不受有机质吸附影响[９]。此外，Ｐｅｒｋｉｎｓ 等[６７]通过
汇总全球大量页岩数据，建立了各种微量金属元素
与 Ａｌ２Ｏ３的线性拟合， 作为判断元素自生富集的依
据： 即当沉积样品中特定微量金属元素与 Ａｌ２Ｏ３比
值位于对应拟合线之上时，指示该微量金属元素相
对富集。 Ａｌｇｅｏ 和 Ｌｉ[６８]认为通过分析一套沉积物中
氧化还原敏感元素之间的共变关系也可以大致确
定碎屑物质的元素贡献：即两种氧化还原敏感元素
在共变之前的初始值代表了在氧化条件下，这两种
元素在碎屑物质中的含量。 相比于海相沉积，湖泊
沉积的陆源碎屑物质组成在不同地域可能存在较
大差异[６９]。 因此在进行相关校正和计算时，要具体
考虑上述校正标准 （ＵＣＣ、ＰＡＡＳ 和 ＡＳ） 的可适用
性。有研究采用湖泊邻近的黑色页岩地层单元的元
素组成作为碎屑输入的校正标准 [２６]；此外，通过测
定输入河流的碎屑物质组成也是反推湖泊沉积物
碎屑特征的有效手段[２１]。
４．２早期成岩作用的影响

当微量金属元素进入沉积物后，湖泊底部水体
氧化还原状态的波动可能会导致沉积物中特定元
素的再分配，这种早期成岩作用会一定程度影响微
量金属元素在反演古环境中的应用。 例如，当底部
水体由厌氧快速转变为有氧时，浅层沉积物中的 Ｕ
（＋４）会被再次氧化为可溶性的 Ｕ （＋６）离子并重新
返回水体， 该过程会改变元素 Ｕ 记录的原始水体
环境信息 [１５，５１，７０]。 底部氧化水体扩张通常与风力驱
动的湖水混合、大规模浊流事件，以及底栖生物扰

杨存等：微量金属元素在重建古湖泊氧化还原状态研究中的应用 299

万方数据



２０２０年华 南 地 质

元素 大陆上地壳(UCC)[60] 后太古宙澳大利亚平均页岩 (PAAS)[61-62] 平均页岩(AS)[63-64]

Al, wt%
Ti, wt%
V, μｇ ／ ｇ
Cr, μｇ ／ ｇ
Mn, μｇ ／ ｇ
Fe, wt%
Co, μｇ ／ ｇ
Ni, μｇ ／ ｇ
Cu, μｇ ／ ｇ
Zn, μｇ ／ ｇ
Zr, μｇ ／ ｇ
Mo, μｇ ／ ｇ
Cd, μｇ ／ ｇ
Ce, μｇ ／ ｇ
Th, μｇ ／ ｇ
U, μｇ ／ ｇ

8.04
0.41
107
83
600
3.5
17
44
25
71
240
1.5
98
64
10.7
2.8

8.4
0.6
140
100
1400

20
60
75
80
168
1
0.1
79.6
14.6
2.98

8.89
0.46
130
90
850
4.72
19
68
45
95

1.3
0.3
59
12
3

表１ 大陆上地壳（ＵＣＣ）[６０]、后太古宙澳大利亚平均页岩（ＰＡＡＳ）[６１，６２]，以及平均页岩（ＡＳ）[６３，６４]中特定元素丰度

Ｔａｂｌｅ １ Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｂｕｎｄａｎｃｅｓ ｉｎ Ｕｐｐｅｒ Ｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌ Ｃｒｕｓｔ（ＵＣＣ），Ｐｏｓｔ－Ａｒｃｈｅａｎ Ａｕｓｔｒａｌｉａｎ Ｓｈａｌｅｓ（ＰＡＡＳ），

ａｎｄ Ａｖｅｒａｇｅ Ｓｈａｌｅｓ（ＡＳ）

动有关； 而底部厌氧水体扩张通常与湖水富营养
化、湖水分层，以及生态系统崩溃有关。值得注意的
是， 微量金属元素在沉积物中的富集途径众多，包
括形成金属硫化物、黄铁矿固溶体、不溶氧化物，以
及吸附在有机物表面。 因此，不同微量金属元素在
早期成岩过程中的再分配程度存在较大差异，高沉
积速率和稳定的埋藏条件有利于金属微量元素记
录原始的环境信息。
４．３热液系统的影响

湖底热液和后期成岩作用中的热液交代能够
改造沉积物中微量金属元素的绝对含量和分配模
式，因此在实际研究中，需对热液系统影响做出判
断。沉积物中的矿物共生组合（如低温矿物组合：辉
锑矿、黄铜矿、方铅矿、闪锌矿、石英、高岭石和明矾
石等）、矿物结构（如重结晶等）、构造特征（如通过
充填和交代作用形成岩石蚀变和矿脉等）和特定矿
物的稀土元素配分模式是评估热液系统影响的常
用方法[７１－７３]。 例如，如果沉积物中存在燧石条带，热
液活动可能导致其稀土元素配分模式出现明显的 Ｅｕ
正异常（Ｅｕ ／Ｅｕ＊＝ ３ＥｕＮ ／ （２ＳｍＮ ＋ ＴｂＮ）） [３６]、轻 ＲＥＥ 富
集，以及 Ｙ ／Ｈｏ比小于 ３２等特征。

５ 多重指标判别古湖泊水体氧化还原
条件

５．１微量金属元素富集与古氧化还原界面
在多数现代海水和湖水中，氧化还原界面通常

位于水岩界面之下的沉积物中，还原带可根据氧化
还原电势进一步分为：反硝化带、Ｍｎ （＋４）还原带、
Ｆｅ （＋３）还原带、硫酸盐还原带、产甲烷带 [７４，７５]（图
２）。而微量金属元素在上述不同还原带中的富集程
度存在差异，因此，利用多种微量金属元素可以进
一步制约古水体的还原程度。 一般来说，Ｃｒ、Ｕ 和 Ｖ
在厌氧反硝化带中更容易富集； 而 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｃｄ 和 Ｍｏ 则在硫酸盐还原带中更容易富集。 因此，
我们可以通过分析特定微量金属元素的富集组合
特征来进一步限定古氧化还原界面的大致位置，反
推特定还原带是否由沉积物转移至水体中。 例如，
Ｕ 和 Ｖ 的还原富集在反硝化带即可发生；而 Ｍｏ 的
还原富集则需要 Ｈ２Ｓ 的存在，即发生在硫酸盐还原
带附近。 因此，当沉积物中 Ｕ 和 Ｖ 富集而 Ｍｏ 不富
集时，其表明反硝化带接近水岩界面，而硫酸盐还
原带可能仍处于沉积物内部，因此古水体硫化可能
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性较小；而当沉积物中同时富集 Ｕ、Ｖ、Ｍｏ 时，则表
明整个氧化还原界面在这一时期大幅上升，而硫酸
盐还原带可能从沉积物转移至沉积物表层或湖泊
水体中，底层湖水极有可能处于缺氧甚至缺氧硫化
状态[７６－７８]。

湖泊沉积物中微量金属元素含量除了受古水
体氧化还原条件影响外，水体本身的元素含量也是
其重要影响因素之一。水体中特定元素含量能够直
接影响该元素从水体进入沉积物的绝对通量。特定
的地质事件可能会改变湖水中微量金属元素的初
始浓度， 导致在较长一段时间该元素在沉积物中
“失真”。 例如，当输入河流改道经过富 Ｍｏ 矿床时，
进入湖泊的可溶解态 Ｍｏ 将急剧上升，并导致同时
期湖泊沉积物中的 Ｍｏ含量增加。此时，利用 Ｍｏ 含
量判断古湖水的氧化还原条件将会带来错误的结
论。这也强调了运用多重指标重建古水体环境信息
的重要性。
５．２微量金属元素－ＴＯＣ关系图与古氧化还原条件

Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄ 等[５]结合众多现代沉积物和沉积岩
的微量金属元素数据，系统探讨了总有机碳（ＴＯＣ）
与 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｖ、Ｕ 含量的关系（图 ３）。 在氧化－次
氧化水体中，沉积物 Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｖ 和 Ｕ 主要来源是
碎屑输入，因此其含量与 ＴＯＣ 相关性较差；在缺氧
水体中，元素 Ｕ、Ｖ、Ｍｏ可通过化学自生沉积方式发
生沉淀， 也可吸附于有机质表面进行沉降。 因此，

Ｕ、Ｖ、Ｍｏ 呈现中等程度富集并与 ＴＯＣ 呈现较为良
好的正相关关系；而元素 Ｎｉ、Ｃｕ 主要以有机金属络
合物的形式沉降，并最终经有机质降解在孔隙水中
形成铁－硫化物， 因此 Ｎｉ 和 Ｃｕ 在沉积物中呈现中
度富集并与 ＴＯＣ 有显著正相关关系。 在缺氧硫化
水体中，由于水体中溶解硫化氢的存在，大量的 Ｕ、
Ｖ、Ｍｏ 将快速形成金属硫化物并发生沉降， 最终在
沉积物中高度富集， 其含量与 ＴＯＣ 呈现弱正相关
关系；元素 Ｎｉ、Ｃｕ 在缺氧硫化条件下的富集机制仍
是以形成有机金属配位体为主， 因此，Ｎｉ、Ｃｕ 在沉
积物中高度富集并与 ＴＯＣ 呈现良好的正相关关
系。通过综合分析 Ｕ、Ｖ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｃｕ 的富集程度及其
与总有机碳（ＴＯＣ）的关系，可有效制约古水体的氧
化还原状态（图 ３）。

Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄ 等[５]虽然阐述了元素富集在判别古
氧化还原环境中的适用性，但却没有指出可用来区
分不同沉积环境的具体元素富集值。 最近，Ｂｅｎｎｅｔｔ
和 Ｃａｎｆｉｅｌｄ[７９]对现代不同沉积环境（包括受限性永
久硫化盆地、存在季节性或永久性最小氧气带的开
放性大陆边缘环境和氧化海相环境）沉积物中的微
量金属元素数据进行汇总分析，在置信区间内得到
用于指示现代不同沉积环境的微量金属元素富集
程度阈值，为判别古水体环境提供重要依据。文中，
富集程度定义为微量金属元素浓度与 Ａｌ 浓度之比
（μｇ ｇ－１ ／ ％）。 当 Ｍｏ 富集程度大于 ５ μｇ ｇ－１ ／ ％，Ｖ 富

图２ 有氧水体沉积物中的氧化还原带 [７４－７５]

Ｆｉｇ． ２ Ｒｅｄｏｘ ｚｏｎｅ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｅｎｅａｔｈ ｏｘｉｃ ｗａｔｅｒｓ
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集程度大于 ２３ μｇ ｇ－１／％且不超过 ４６ μｇ ｇ－１／％时，指示
硫化盆地沉积环境；当 Ｕ富集程度大于 ５ μｇ ｇ－１／％，
Ｖ 富集程度大于 ４６ μｇ ｇ－１ ／ ％且 Ｍｏ 富集程度大于
５ μｇ ｇ－１ ／ ％时指示位于永久最小氧气带内的缺氧沉
积环境；而当 Ｕ富集程度大于 １ μｇ ｇ－１ ／％、Ｖ富集程
度小于 ２３ μｇ ｇ－１ ／％且 Ｍｏ富集程度小于 ５ μｇ ｇ－１ ／％
时， 指示位于永久最小氧气带下的氧化沉积环境；
当 Ｒｅ 富集程度小于 １．３ ｎｇ ｇ－１ ／ ％且 Ｍｏ 小于 ０．４
μｇ ｇ－１ ／ ％时可能指示正常的氧化环境。
５．３元素比值判断古水体氧化还原状态

在实际应用中，沉积物中微量金属元素含量的
比值也是判断沉积环境的有效指标，其主要原理是
不同微量金属元素对外界氧化还原条件变化的敏
感度不同，因此二者的富集程度将存在差异 [８０]。 元
素含量比值可以给出判断古水体氧化还原条件的
较为定量的标准。
５．３．１ Ｔｈ ／ Ｕ比值

Ｔｈ 和 Ｕ 同为锕系元素， 二者均易以不溶氧化
物的形式赋存于陆源碎屑中。 在氧化水体中，碎屑
物质中少部分 Ｕ （＋４）会被氧化至 Ｕ （＋６），并以可
溶离子形式脱离碎屑组分 [８１]；在还原水体中，Ｕ 将
在沉积物中高度富集；而 Ｔｈ （＋４）则在不同氧化还
原环境下稳定存在于碎屑物质中，其富集程度不受
水体氧化还原条件控制。 因此，沉积物 Ｔｈ ／ Ｕ 比值
可作为反演沉积环境氧化还原的可靠指标 [８２，８３]。 一

般而言，Ｔｈ ／ Ｕ 值范围在 ０～２ 指示缺氧环境；Ｔｈ ／ Ｕ
值大于 ８ 则指示强氧化环境[８２]。
５．３．２ Ｖ ／ Ｎｉ 比值

Ｖ 和 Ｎｉ 的富集机制存在显著差异， 二者比值
也经常用于判别水体的缺氧程度 [８４－８６]。 在缺氧水体
中，Ｖ 比 Ｎｉ 更易在沉积物中富集，这主要是因为部
分有机质被硫酸盐还原菌矿化，而 Ｎｉ－卟啉会随有
机质分解丢失；Ｖ２Ｏ３和 Ｖ（ＯＨ）３可以在沉积物中稳
定存在，其稳定性远大于 Ｎｉ－卟啉。 Ｇａｌａｒｒａｇ 等[８４]根
据经验指出，Ｖ ／ Ｎｉ 比值大于 ３ 可能指示硫化沉积
环境；Ｖ ／ Ｎｉ 比值范围在 １．９～３ 指示次氧化－氧化的
沉积环境； 而 Ｖ ／ Ｎｉ 比值小于 １．９ 则指示氧化沉积
环境。
５．３．３ Ｖ ／ Ｃｒ 比值

陆源碎屑矿物中的 Ｃｒ（＋３）是湖泊沉积物中 Ｃｒ
元素的主要来源， 而 Ｖ 的富集机制主要受控于古
水体的氧化还原状态。 因此 Ｖ ／ Ｃｒ 比值可剔除陆源
碎屑物质的影响， 有效指示古水体的氧化还原程
度。 Ｋｒｅｊｃｉ－Ｇｒａｆ[８７]指出，当 Ｖ ／ Ｃｒ ＞ ２ 时，代表古水体
中可能含有溶解性 Ｈ２Ｓ，即为缺氧硫化环境；当 ２ ＞
Ｖ ／ Ｃｒ ＞ １ 时， 古水体为较弱的还原环境； 当 Ｖ ／ Ｃｒ
比值接近 １ 则指示 Ｏ２－Ｈ２Ｓ 界面在沉积物内[８１]。
５．３．４ Ｃｅ ／ Ｃｅ＊

稀土元素主要以＋３ 价存在于不溶碎屑矿物晶
格中，但在强氧化水体中，部分 Ｃｅ （＋３）将转化为

图３ 沉积物中总有机碳（ＴＯＣ）与Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｖ、Ｕ相对富集程度关系图（修改自Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄ等 [５]）。 箭头方向为增大。

Ｆｉｇ． ３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｎｇ ｔｏｔａｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ （ＴＯＣ） ｖｅｒｓｕｓ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ Ｎｉ， Ｃｕ， Ｍｏ， Ｖ， ａｎｄ Ｕ ｉｎ

ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ （ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｆｒｏｍ Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄ ｅｔ ａｌ．[５]）．Ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｒｏｗｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ．
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Ｃｅ （＋４）并以可溶性离子形式脱离碎屑物质。因此，
碎屑沉积物中元素 Ｃｅ的实测值和理论值的比值可
以用来指示古水体的氧化还原程度[８８－９０]。 通常定义 Ｃｅ
异常为 Ｃｅ ／Ｃｅ＊，Ｃｅ ／Ｃｅ＊ ＝ ２ＣｅＮ／ （ＬａＮ ＋ ＰｒＮ）[９１，９２]， 式中
“Ｎ”代表标准化丰度值；“Ｃｅ＊”为理论含量。 当 Ｃｅ ／
Ｃｅ＊比值大于 ０．８ 指示缺氧环境，比值小于 ０．８ 指示
氧化－次氧化环境[８８]。

值得注意的是，特定微量金属元素比值作为划
分氧化和缺氧界限存在数值上的争议 [８０]。 例如，目
前被广泛使用的比值判断标准之一是来源于 Ｊｏｎｅｓ
和 Ｍａｎｎｉｎｇ[８１]在 １９９４ 年的工作。而对于美国东部泥
盆纪页岩的研究 [９３，９４]表明，使用 Ｊｏｎｅｓ 和 Ｍａｎｎｉｎｇ[８１]

建立的判断氧化还原环境的比值标准和众多其他
指标存在矛盾。 而 Ａｌｇｅｏ 和 Ｌｉｕ[８０]的最新研究认为，
Ｊｏｎｅｓ 和 Ｍａｎｎｉｎｇ [８１]在使用黄铁矿化程度值（ＤＯＰ）
时存在概念偏差， 导致以此划分的判定氧化还原
Ｕ ／ Ｔｈ、Ｖ ／ Ｃｒ和 Ｎｉ ／ Ｃｏ 的数值不准确。 当然，这并不
意味着元素比值这一方法不可靠，大量现代海洋和湖
泊的数据积累是获取古环境判别值的有效手段[８０，９５]。
此外，Ａｌｇｅｏ 和 Ｌｉｕ [８０] 对金属元素比值指标与 ＴＯＣ
进行相关性分析后发现： 在富含有机质的沉积物
中，Ｎｉ ／ Ｃｏ、Ｕ ／ Ｔｈ和 Ｖ ／ Ｃｒ等指标在指示氧化还原环
境时表现良好； 而在有机质匮乏的沉积物中，Ｎｉ ／ Ｖ
和 （Ｃｕ＋Ｍｏ） ／ Ｚｎ 等指标指示氧化还原环境时则更
为精准。

６结语

在使用微量金属元素重建湖泊水体氧化还原
环境时，应综合考虑各个指标的限定条件和适用范
围，并且注意湖泊之间的差异性。与此同时，多种微
量金属元素协同制约古水体氧化还原状态比单一
指标更加可靠。 通过结合沉积物的粒度分析、ＴＯＣ
分析、元素价态分析，以及同位素组成分析，可以更
加准确制约古水体及沉积物的氧化还原条件。
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[２３] Ｃｈａｐｐａｚ Ａ， Ｇｏｂｅｉｌ Ｃ， Ｔｅｓｓｉｅｒ Ａ． Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ

ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｍｏ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ

ｐｅｒｅｎｎｉａｌｌｙ ｏｘｉｃ ａｎｄ ｓｅａｓｏｎａｌｌｙ ａｎｏｘｉｃ ｌａｋｅｓ ｉｎ Ｅａｓｔｅｒｎ

Ｃａｎａｄａ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２００８， ７２

（１）：１７０－１８４．

[２４] Ｄｅｌｌｗｉｇ Ｏ， Ｌｅｉｐｅ Ｔ， Ｍａ
. .
ｒｚ Ｃ， Ｇｌｏｃｋｚｉｎ Ｍ， Ｐｏｌｌｅｈｎｅ Ｆ，

Ｓｃｈｎｅｔｇｅｒ Ｂ， Ｙａｋｕｓｈｅｖ Ｅ Ｖ， Ｂｏ
. .
ｔｔｃｈｅｒ Ｍ Ｅ， Ｂｒｕｍｓａｃｋ Ｈ

Ｊ． Ａ ｎｅｗ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ Ｍｎ-Ｆｅ-Ｐ－ｓｈｕｔｔｌｅ ａｔ ｔｈｅ ｒｅｄｏｘｃｌｉｎｅ ｏｆ

ａｎｏｘｉｃ ｂａｓｉｎｓ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０１０，

７４（２４）：７１００－７１１５．

[２５] Ｓｃｈｏｌｚ Ｆ， Ｓｉｅｂｅｒｔ Ｃ， Ｄａｌｅ Ａ Ｗ， Ｆｒａｎｋ Ｍ． Ｉｎｔｅｎｓｅ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｕｎｄｅｒｎｅａｔｈ ａ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｏｕｓ ｗａｔｅｒ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ

ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｌｅｏ －ｒ ｅｄｏｘ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｂａｓｅｄ ｏ ｎ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｓ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ， ２０１７， ２１３：４００－４１７．

[２６] Ａｌｇｅｏ Ｔ Ｊ， Ｍａｙｎａｒｄ Ｊ Ｂ． Ｔｒａｃｅ－ｅｌｅｍｅｎｔ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｒｅｄｏｘ

ｆａｃｉｅｓ ｉｎ ｃｏｒｅ ｓｈａｌｅｓ ｏｆ Ｕｐｐｅｒ Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａｎ Ｋａｎｓａｓ－ｔｙｐｅ

ｃｙｃｌｏｔｈｅｍｓ [Ｊ]． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ， ２００４， ２０６ （３－４）：２８９－

３１８．
[２７] Ｄａｈｌ Ｔ Ｗ， Ｃｈａｐｐａｚ Ａ， Ｆｉｔｔｓ Ｊ Ｐ， Ｌｙｏｎｓ Ｔ Ｗ．

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｓｕｌｆｉｄｉｃ ｌａｋｅ： Ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｒｏｍ Ｘ－

ｒａｙ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｉｎｅ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ

ｆｏｒ ｔｈｅ Ｍｏ ｐａｌｅｏｐｒｏｘｙ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ

Ａｃｔａ， ２０１３， １０３：２１３－２３１．

[２８] Ｅｒｉｃｋｓｏｎ Ｂ Ｅ， Ｈｅｌｚ Ｇ Ｒ． Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ （ＶＩ） ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｉｎ

ｓｕｌｆｉｄｉｃ ｗａｔｅｒｓ： Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｌａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｉｏｍｏｌｙｂｄａｔｅｓ [Ｊ]．

Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０００， ６４（７）：１１４９－

１１５８．

[２９] Ｃａｌｖｅｒｔ Ｓ Ｅ， Ｐｉｐｅｒ Ｄ Ｚ． Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｆｅｒｒｏｍａｎｇａｎｅｓｅ

ｎｏｄｕｌｅｓ ｆｒｏｍ ＤＯＭＥＳ Ｓｉｔｅ Ａ， Ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｅｑｕａｔｏｒｉａｌ

Ｐａｃｉｆｉｃ： Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｄｉａｇｅｎｅｔｉｃ ｍｅｔａｌ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｅｐ ｓｅａ

[Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， １９８４， ４８：１９１３－

１９２８．
[３０] Ｖａｎ ｄｅｒ Ｓｌｏｏｔ Ｈ Ａ， Ｈｏｅｄｅ Ｄ， Ｗｉｊｋｓｔｒａ Ｊ， Ｄｕｉｎｋｅｒ Ｊ Ｃ，

Ｎｏｌｔｉｎｇ Ｒ Ｆ． Ａｎｉｏｎｉｃ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ Ｖ， Ａｓ， Ｓｅ， Ｍｏ， Ｓｂ， Ｔｅ
ａｎｄ Ｗ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｃｈｅｌｄｔ ａｎｄ Ｒｈｉｎｅ ｅｓｔｕａｒｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ
Ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｂｉｇｈｔ （Ｎｏｒｔｈ Ｓｅａ） [Ｊ]． Ｅｓｔｕａｒｉｎｅ， Ｃｏａｓｔａｌ ａｎｄ
Ｓｈｅｌｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ， １９８５， ２１（５）：６３３－６５１．

[３１] Ｍｏｒｆｏｒｄ Ｊ Ｌ， Ｅｍｅｒｓｏｎ Ｓ． Ｔｈｅ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｒｅｄｏｘ ｓｅｎｓｉ鄄
ｔｉｖｅ ｔｒａｃｅ ｍｅｔａ ｌｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓ鄄

ｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， １９９９， ６３（１１－１２）：１７３５－１７５０．

[３２] Ｗａｎｔｙ Ｒ Ｂ， Ｇｏｌｄｈａｂｅｒ Ｍ Ｂ． Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ａｎｄ ｋｉｎｅｔ鄄

ｉｃｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｖａｎａｄｉｕｍ ｉｎ ｎａｔｕｒａｌ ｓｙｓｔｅｍｓ：
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Ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｎａｄｉｕｍ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｒｏｃｋｓ [Ｊ]．

Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， １９９２， ５６（４）：１４７１－

１４８３．

[３３] 张明亮，郭 伟，沈 俊，刘 凯，周 炼，冯庆来，雷 勇 ．古海

洋氧化还原地球化学指标研究新进展 [Ｊ]． 地质科技情

报，２０１７，３６（４）：９５－１０６．

[３４] Ａｃｈｔｅｒｂｅｒｇ Ｅ Ｐ， Ｖａｎ Ｄｅｎ Ｂｅｒｇ Ｃ Ｍ Ｇ， Ｂｏｕｓｓｅｍａｒｔ Ｍ，

Ｄａｖｉｓｏｎ Ｗ． Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ｅｓ鄄

ｔｈｗａｉｔｅ Ｗａｔｅｒ： Ａ ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｅ Ｅｎｇｌｉｓｈ ｌａｋｅ ｗｉｔｈ ｓｅａｓｏｎａｌ

ｄｅｅｐ－ｗａｔｅｒ ａｎｏｘｉａ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃ鄄

ｔａ， １９９７， ６１（２４）：５２３３－５２５３．

[３５] Ｇｕｅｇｕｅｎ Ｂ， Ｒｅｉｎｈａｒｄ Ｃ Ｔ， Ａｌｇｅｏ Ｔ Ｊ， Ｐｅｔｅｒｓｏｎ Ｌ Ｃ，

Ｎｉｅｌｓｅｎ Ｓ Ｇ， Ｗａｎｇ Ｘ Ｌ， Ｒｏｗｅ Ｈ， Ｐｌａｎａｖｓｋｙ Ｎ Ｊ． Ｔｈｅ

ｃｈｒｏｍｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｎｄ ｏｘｉｃ ｍａ鄄

ｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，

２０１６， １８４：１－１９．

[３６] Ｊｅｏｎ Ｊ， Ｓｈｉｎ Ｄ， Ｉｍ Ｈ． Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｏｆ ｒｅ鄄

ｄｏｘ－ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｅｔａｌｌｉｆｅｒｏｕｓ ｂｌａｃｋ

ｓｌａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｏｋｃｈｅｏｎ Ｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃ Ｂｅｌｔ， Ｓｏｕｔｈ Ｋｏｒｅａ [Ｊ]．

Ｇｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１９， ２４（２）：１７７－１９３．

[３７] Ｈｉｌｄ Ｅ， Ｂｒｕｍｓａｃｋ Ｈ Ｊ． Ｍａｊｏｒ ａｎｄ ｍｉｎｏｒ ｅｌｅｍｅｎｔ ｇｅｏ鄄

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｌｏｗｅｒ Ａｐｔｉａｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＮＷ Ｇｅｒ鄄

ｍａｎ Ｂａｓｉｎ （ｃｏｒｅ Ｈｏｈｅｎｅｇｇｌｅｓｅｎ ＫＢ ４０） [Ｊ]． Ｃｒｅｔａｃｅｏｕｓ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ， １９９８， １９（５）：６１５－６３３．

[３８] Ｔａｉｌｌｅｆｅｒｔ Ｍ， ＭａｃＧｒｅｇｏｒ Ｂ Ｊ， Ｇａｉｌｌａｒｄ Ｊ Ｆ， Ｌｉｅｎｅｍａｎｎ Ｃ

Ｐ， Ｐｅｒｒｅｔ Ｄ， Ｓｔａｈｌ Ｄ Ａ． Ｅｖｉｄｅｎｃｅ ｆｏｒ ａ Ｄｙｎａｍｉｃ Ｃｙｃｌｅ

ｂｅｔｗｅｅｎ Ｍｎ ａｎｄ Ｃｏ ｉｎ ｔｈｅ Ｗａｔｅｒ Ｃｏｌｕｍｎ ｏｆ ａ Ｓｔｒａｔｉｆｉｅｄ

Ｌａｋｅ [Ｊ]． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２００２， ３６
（３）：４６８－４７６．

[３９] Ｓａｉｔｏ Ｍ Ａ， Ｍｏｆｆｅｔｔ Ｊ Ｗ， Ｃｈｉｓｈｏｌｍ Ｓ Ｗ， Ｗａｔｅｒｂｕｒｙ Ｊ Ｂ．

Ｃｏｂａｌｔ ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｕｐｔａｋｅ ｉｎ Ｐｒｏｃｈｌｏｒｏｃｏｃｃｕｓ [Ｊ]． Ｌｉｍ鄄

ｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｙ， ２００２， ４７（６）：１６２９－１６３６．

[４０] Ａｃｈｔｅｒｂｅｒｇ Ｅ Ｐ， ｖａｎ ｄｅｎ Ｂｅｒｇ Ｃ Ｍ Ｇ， Ｃｏｌｏｍｂｏ Ｃ． Ｈｉｇｈ

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｃｕ ａｎｄ Ｃｏ ｉｎ ｃｏａｓｔａｌ

ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｅｓｔｅｒｎ Ｎｏｒｔｈ Ｓｅａ [Ｊ]． Ｃｏｎｔｉｎｅｎｔａｌ

Ｓｈｅｌｆ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００３， ２３（６）：６１１－６２３．

[４１] Ｈｕｅｒｔａ－Ｄｉａｚ Ｍ Ａ， Ｍｏｒｓｅ Ｊ Ｗ． Ｐｙｒｉｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｍｅｔａｌｓ

ｉｎ ａｎｏｘｉｃ ｍａｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓ鄄

ｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， １９９２， ５６（７）：２６８１－２７０２．

[４２] Ｍａｒｙｎｏｗｓｋｉ Ｌ， Ｐｉｓａｒｚｏｗｓｋａ Ａ， Ｄｅｒｋｏｗｓｋｉ Ａ， Ｒａｋｏｃｉńｓｋｉ
Ｍ， Ｓｚａｎｉａｗｓｋｉ Ｒ， Ｓ

＇
ｒ ｏｄｏń Ｊ， Ｃｏｈｅｎ Ａ Ｓ ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ

ｐａｌａｅｏｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｏｎ ｔｒａｃｅ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｅｎｖｉ鄄

ｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｘｉｅｓ ｉｎ ｂｌａｃｋ ｓｈａｌｅｓ [Ｊ]． Ｐａｌａｅｏｇｅｏｇｒａｐｈｙ，

Ｐａｌａｅｏｃｌｉｍａｔｏｌｏｇｙ， Ｐａｌａｅｏｅｃｏｌｏｇｙ， ２０１７， ４７２：１７７－１９１．

[４３] Ｍｏｒｓｅ Ｊ Ｗ， Ｌｕｔｈｅｒ ＩＩＩ Ｇ Ｗ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｎ ｔｒａｃｅ

ｍｅｔａｌ －ｓｕｌｆｉｄｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ａｎｏｘｉｃ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ [Ｊ]．

Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， １９９９， ６３ （１９－２０）：

３３７３－３３７８．

[４４] Ｇｒｏｓｊｅａｎ Ｅ， Ａｄａｍ Ｐ， Ｃｏｎｎａｎ Ｊ， Ａｌｂｒｅｃｈｔ Ｐ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
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Ｐｌａｎｅｔａｒｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２００３， ２１１（１－２）：１２５－１４１．

[６７] Ｐｅｒｋｉｎｓ Ｒ Ｂ， Ｐｉｐｅｒ Ｄ Ｚ， Ｍａｓｏｎ Ｃ Ｅ． Ｔｒａｃｅ－ｅｌｅｍｅｎｔ ｂｕｄ鄄
ｇｅｔｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｏｈｉｏ ／ Ｓｕｎｂｕｒｙ ｓｈａｌｅｓ ｏｆ Ｋｅｎｔｕｃｋｙ： Ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ
ｏｎ ｏｃｅａｎ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｉｍａｒｙ ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ Ｄｅ鄄
ｖｏｎｉａｎ-Ｍｉｓｓｉｓｓｉｐｐｉａｎ Ａｐｐａｌａｃｈｉａｎ Ｂａｓｉｎ [Ｊ]． Ｐａｌａｅｏｇｅｏｇ鄄
ｒａｐｈｙ， Ｐａｌａｅｏｃｌｉｍａｔｏｌｏｇｙ， Ｐａｌａｅｏｅｃｏｌｏｇｙ， ２００８， ２６５（１）：
１４－２９．

[６８] Ａｌｇｅｏ Ｔ Ｊ， Ｌｉ Ｃ． Ｒｅｄｏｘ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｒｅｄｏｘ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｓｙｓｔｅｍｓ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ
ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２０２０，２８７：８－２６．

[６９] Ｖａｎ ｄｅｒ Ｗｅｉｊｄｅｎ Ｃ Ｈ． Ｐｉｔｆａｌｌｓ ｏｆ ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｒｉｎｅ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄａｔａ ｕｓｉｎｇ ａ ｃｏｍｍｏｎ ｄｉｖｉｓｏｒ [Ｊ]． Ｍａｒｉｎｅ Ｇｅ鄄
ｏｌｏｇｙ， ２００２， １８４（３－４）：１６７－１８７．

[７０] ＭｃＭａｎｕｓ Ｊ， Ｂｅｒｅｌｓｏｎ Ｗ Ｍ， Ｋｌｉｎｋｈａｍｍｅｒ Ｇ Ｐ， Ｈａｍ鄄
ｍｏｎｄ Ｄ Ｅ， Ｈｏｌｍ Ｃ． Ａｕｔｈｉｇｅｎｉｃ ｕｒａｎｉｕｍ： ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｔｏ
ｏｘｙｇｅｎ ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ ｄｅｐｔｈ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｒａｉｎ [Ｊ]．
Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ， ２００５， ６９（１）：９５－１０８．

[７１] Ｃｈａｎｇ Ｈ Ｊ， Ｃｈｕ Ｘ Ｌ， Ｆｅｎｇ Ｌ Ｊ， Ｈｕａｎｇ Ｊ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｖｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｏｘｉｃ ａｎｄ ｆｅｒｒｕｇｉｎｏｕｓ ｄｅｅｐ－ｗａｔｅｒ ｄｕｒｉｎｇ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｒｍｉｎａｌ Ｅｄｉａｃａｒａｎ Ｌａｏｂａｏ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ
Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ [Ｊ]． Ｐａｌａｅｏｇｅｏｇｒａｐｈｙ， Ｐａｌａｅｏｃｌｉｍａｔｏｌｏｇｙ，
Ｐａｌａｅｏｅｃｏｌｏｇｙ， ２０１２， ３２１：８０－８７．

[７２] Ｚｈｏｕ Ｌ， Ａｌｇｅｏ Ｔ Ｊ， Ｆｅｎｇ Ｌ Ｐ， Ｚｈｕ Ｒ Ｘ， Ｐａｎ Ｙ Ｘ， Ｇａｏ
Ｓ， Ｚｈａｏ Ｌ Ｓ， Ｗｕ Ｙ Ｂ． Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｐｙｒｏｃｌａｓｔｉｃ ｖｏｌ鄄
ｃａｎｉｓｍ ａｎｄ ｌａｋｅ－ｗａｔｅｒ ａｃｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ Ｊｅｈｏｌ Ｂｉｏｔａ ｍａｓｓ
ｍｏｒｔａｌｉｔｙ ｅｖｅｎｔｓ （Ｅａｒｌｙ Ｃｒｅｔａｃｅｏｕｓ， ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｃｈｉｎａ）
[Ｊ]． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ， ２０１６， ４２８：５９－７６．

[７３] Ｃｒａｄｄｏｃｋ Ｐ Ｒ， Ｂａｃｈ Ｗ， Ｓｅｅｗａｌｄ Ｊ Ｓ， Ｒｏｕｘｅｌ Ｏ， Ｒｅｅｖｅｓ
Ｅ Ｐ， Ｔｉｖｅｙ Ｍ Ｋ． Ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｂｕｎｄａｎｃｅｓ ｉｎ ｈｙ鄄
ｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｆｌｕｉｄｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｍａｎｕｓ Ｂａｓｉｎ， Ｐａｐｕａ Ｎｅｗ
Ｇｕｉｎｅａ： Ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｓｕｂ－ｓｅａｆｌｏｏｒ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ鄄
ｅｓ ｉｎ ｂａｃｋ－ａｒｃ ｂａｓｉｎｓ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ
Ａｃｔａ， ２０１０， ７４（１９）：５４９４－５５１３．

[７４] Ｆｒｏｅｌｉｃｈ Ｐ Ｎ， Ｋｌｉｎｋｈａｍｍｅｒ Ｇ Ｐ， Ｂｅｎｄｅｒ Ｍ Ｌ， Ｌｕｅｄｔｋｅ
Ｎ Ａ， Ｈｅａｔｈ Ｇ Ｒ， Ｃｕｌｌｅｎ Ｄ， Ｄａｕｐｈｉｎ Ｐ， Ｈａｍｍｏｎｄ Ｄ，
Ｈａｒｔｍａｎ Ｂ， Ｍａｙｎａｒｄ Ｖ． Ｅａｒｌｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ
ｉｎ ｐｅｌａｇｉｃ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅａｓｔｅｒｎ ｅｑｕａｔｏｒｉａｌ Ａｔｌａｎｔｉｃ：
ｓｕｂｏｘｉｃ ｄｉａｇｅｎｅｓｉｓ [Ｊ]． Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃ鄄
ｔａ， １９７９， ４３（７）：１０７５－１０９０．

[７５] Ｊｏ／ ｒｇｅｎｓｅｎ Ｂ Ｂ， Ｋａｓｔｅｎ Ｓ． Ｓｕｌｆｕｒ ｃｙｃｌｉｎｇ ａｎｄ ｍｅｔｈａｎｅ ｏｘｉ鄄
ｄａｔｉｏｎ [Ｍ]． Ｉｎ： Ｓｃｈｕｌｚ ＨＤ， Ｚａｂｅｌ Ｍ． （Ｅｄｓ．）， Ｍａｒｉｎｅ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ． Ｂｅｒｌｉｎ：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ， ２００６： ２７１-３０９．

[７６] Ａｌｇｅｏ Ｔ Ｊ， Ｔｒｉｂｏｖｉｌｌａｒｄ Ｎ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐａｌｅｏ鄄
ｃｅａｎｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｙｓｔｅｍｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ-ｕｒａｎｉｕｍ ｃｏ鄄
ｖａｒｉａｔｉｏｎ [Ｊ]． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ， ２００９， ２６８（３－４）：２１１－２２５．
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[７７] Ａｌｇｅｏ Ｔ Ｊ， Ｒｏｗｅ Ｈ． Ｐａｌｅｏｃｅａｎｏｇｒａｐｈｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｔｒａｃｅ －ｍｅｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄａｔａ [Ｊ]． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ，
２０１２， ３２４：６－１８．

[７８] Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｐ， Ｆａｎ Ｔ Ｌ， Ａｌｇｅｏ Ｔ Ｊ， Ｌｉ Ｙ Ｆ， Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｃ． Ｐａ鄄
ｌｅｏ－ｍａｒｉｎｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｅａｒｌｙ Ｃａｍｂｒｉａｎ Ｙａｎｇｔｚｅ
Ｐｌａｔｆｏｒｍ [Ｊ]． Ｐａｌａｅｏｇｅｏｇｒａｐｈｙ， Ｐａｌａｅｏｃｌｉｍａｔｏｌｏｇｙ，
Ｐａｌａｅｏｅｃｏｌｏｇｙ， ２０１６， ４４３：６６－７９．

[７９] Ｂｅｎｎｅｔｔ Ｗ Ｗ， Ｃａｎｆｉｅｌｄ Ｄ Ｅ． Ｒｅｄｏｘ－ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｔｒａｃｅ ｍｅｔａｌｓ
ａｓ ｐａｌｅｏｒｅｄｏｘ ｐｒｏｘｉｅｓ： Ａ ｒｅｖｉｅｗ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄａｔａ ｆｒｏｍ
ｍｏｄｅｒｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ [Ｊ]． Ｅａｒｔｈ－Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｒｅｖｉｅｗｓ， ２０２０， ２０４：
１０３１７５．

[８０] Ａｌｇｅｏ Ｔ Ｊ， Ｌｉｕ Ｊ Ｓ． Ａ ｒｅ－ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｘｉｅｓ
ｆｏｒ ｐａｌｅｏｒｅｄｏｘ ａｎａｌｙｓｉｓ [Ｊ]． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ， ２０２０，
５４０：１１９５４９．

[８１] Ｊｏｎｅｓ Ｂ， Ｍａｎｎｉｎｇ Ｄ Ａ Ｃ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎ鄄
ｄｉｃｅｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｌａｅｏｒｅｄｏｘ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
ｉｎ ａｎｃｉｅｎｔ ｍｕｄｓｔｏｎｅｓ [Ｊ]． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｇｅｏｌｏｇｙ， １９９４， １１１
（１－４）：１１１－１２９．

[８２] Ｗｉｇｎａｌｌ Ｐ Ｂ， Ｔｗｉｔｃｈｅｔｔ Ｒ Ｊ． Ｏｃｅａｎｉｃ Ａｎｏｘｉａ ａｎｄ ｔｈｅ Ｅｎｄ
Ｐｅｒｍｉａｎ Ｍａｓｓ Ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ [Ｊ]． Ｓｃｉｅｎｃｅ， １９９６， ２７２
（５２６５）：１１５５－１１５８．

[８３] Ｋｉｍｕｒａ Ｈ， Ｗａｔａｎａｂｅ Ｙ． Ｏｃｅａｎｉｃ ａｎｏｘｉａ ａｔ ｔｈｅ Ｐｒｅｃａｍ鄄
ｂｒｉａｎ－Ｃａｍｂｒｉａｎ ｂｏｕｎｄａｒｙ [Ｊ]． Ｇｅｏｌｏｇｙ， ２００１， ２９（１１）：
９９５－９９８．

[８４] Ｇａｌａｒｒａｇａ Ｆ， Ｒｅａｔｅｇｕｉ Ｋ， ＭａｒｔＩ
. .
ｎｅｚ Ａ， Ｍａｒｔíｎｅｚ Ｍ， Ｌｌａ鄄

ｍａｓ Ｊ Ｆ， Ｍáｒｑｕｅｚ Ｇ． Ｖ ／ Ｎｉ ｒａｔｉｏ ａｓ ａ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｉｎ
ｐａｌａｅｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎｍａｔｕｒｅ ｍｅｄｉ鄄
ｕｍ－ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ ｆｒｏｍ ｓｅｖｅｒａｌ Ｌａｔｉｎ Ａｍｅｒｉｃａｎ ｂａｓｉｎｓ [Ｊ]．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２００８， ６１
（１）：９－１４．

[８５] Ａｄｅｇｏｋｅ Ａ Ｋ， Ａｂｄｕｌｌａｈ Ｗ Ｈ， Ｈａｋｉｍｉ Ｍ Ｈ， Ｓａｒｋｉ Ｙａｎｄｏｋａ
Ｂ Ｍ， Ｍｕｓｔａｐｈａ Ｋ Ａ， Ａｔｕｒａｍｕ Ａ Ｏ． Ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｇｅｏ鄄
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｋｅｒｏｇｅｎ ｉｎ Ｕｐｐｅｒ Ｃｒｅｔａｃｅｏｕｓ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ， Ｃｈａｄ
（Ｂｏｒｎｕ） Ｂａｓｉｎ， ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｎｉｇｅｒｉａ： Ｏｒｉｇｉｎ ａｎｄ ｐａｌｅｏ－ｒｅ鄄
ｄｏｘ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [Ｊ]． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｆｒｉｃａｎ Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１４，
１００：６７５－６８３．

[８６] Ｙａｎｄｏｋａ Ｂ Ｍ， Ａｂｄｕｌｌａｈ Ｗ Ｈ， Ａｂｕｂａｋａｒ Ｍ Ｂ， Ｈａｋｉｍｉ Ｍ
Ｈ， Ａｄｅｇｏｋｅ Ａ Ｋ． Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓａｔｉｏｎ ｏｆ Ｅａｒｌｙ
Ｃｒｅｔａｃｅｏｕｓ ｌａｃｕｓｔｒｉｎｅ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｂｉｍａ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ， Ｙｏｌａ
Ｓｕｂ－ｂａｓｉｎ， Ｎｏｒｔｈｅｒｎ Ｂｅｎｕｅ Ｔｒｏｕｇｈ， ＮＥ Ｎｉｇｅｒｉａ： Ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ ｉｎｐｕｔ， ｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎ， ｐａｌｅｏｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｐａｌａｅｏ鄄
ｃｌｉｍａｔｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [Ｊ]． Ｍａｒｉｎｅ ａｎｄ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｇｅｏｌｏｇｙ，
２０１５， ６１：８２－９４．

[８７] Ｋｒｅｊｃｉ－Ｇｒａｆ Ｋ． Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｆａｃｉｅｓ ｏｆ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ [Ｊ]． Ｓｏｉｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ， １９７５， １１９（１）：２０－２３．

[８８] Ｇｅｒｍａｎ Ｃ Ｒ， Ｅｌｄｅｒｆｉｅｌｄ Ｈ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｅ ａｎｏｍａｌｙ
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