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提要  沉积岩中的稀土元素组成特征对于解释古海水稀土元素来源和海水地球化学演化有重要意义。海洋

无机成因和生物成因的矿物在保存古海水稀土元素信息方面都存在各种问题。由于微生物岩是由微生物的

诱导矿化作用形成的, 早期研究认为它是能够记录古海水稀土元素信号最可靠的地质载体之一。但最新研

究发现 , 成岩作用和陆源碎屑输入也能够引起微生物岩稀土元素组成的变化 , 由此可能导致古环境解释出

现错误。然而, 非海水控制因素对微生物岩稀土元素组成的影响还不清楚 , 也缺乏系统的研究, 这使得微

生物岩稀土元素指示古环境的可靠性受到质疑。如何从微生物岩中提取真实可靠的古海水稀土元素信号是

研究的主题之一 , 这对于解决古海水稀土元素随时间演化的问题, 理解生物与环境的协同演化都具有重要

意义。 
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Abstract  The composition characteristics of rare earth elements (REE) in ancient sedimentary rocks play an impor-
tant role in explaining the source of REE in palaeoseawater and the geochemical evolution of seawater. Marine inor-
ganic and biogenic minerals have various problems in preserving the information of REE of ancient seawater. Early 
studies believe that microbialites was the most reliable geological sample that can record REE signals in ancient sea-
water because of its induced mineralization. However, the latest research has found that diagenesis and terrigenous 
clastics inputs can cause the fractionation of REE in microbialites, which may bias palaeoenvironmental interpretations. 
However, the mechanism of non-seawater controlling factors on the fractionation of REE in microbialites is not 
clear, and there is a lack of systematic research, which leads to questioning the reliability of REE in microbialites to 
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indicate paleoenvironment. How to extract true and reliable ancient seawater REE signals from microbialites is the 
main problem in the future research, which is key for solving the major scientific problems of the evolution of REE 
in ancient seawater over time, and for understanding the co-evolution of biology and environment in geological 
history. 
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1  前  言 

现代海水稀土元素的组成与海水区域和水体

深度有关, 因此稀土元素被用作海洋水团运动的

示踪指标(Elderfield, 1988; Piepgras and Jacobsen, 

1992)。现代海水稀土元素组成受多种输入源的控

制 , 还与海水氧气含量有关(Zhang and Nozaki, 

1996), 因此古代沉积岩中保存的稀土元素组成特

征对于解释古海水稀土元素来源和海水地球化学

变化有重要作用。沉积岩稀土元素中的氧化还原

敏感元素铈(Ce)和铕(Eu)的含量变化还提供了古

海水氧化性变化的重要信息, 这对于理解海水分

层的长期演化具有重要指示作用 (Kamber and 

Webb, 2001; Kamber et al., 2004; Kamber et al., 

2014), 还可以应用于检验与海水氧化还原相关的

生物辐射和灭绝假说(Loope et al., 2013; Collin et 

al., 2014; Li, 2017)。 

微生物岩(microbialite)主要是由微生物诱导

周围水体沉淀的碳酸盐岩矿物组成 (Burne and 

Moore, 1987; Riding, 1991), 主要包括叠层石和

凝块石等类型(Chen and Lee, 2014; Chen et al., 

2019), 叠层石(stromatolite)是具有纹层状结构的

微生物沉积物;凝块石(thrombolite)是具有肉眼可

见的凝块状结构的微生物沉积物(Aitken, 1967)。

由于微生物岩的诱导矿化作用与生物成因矿物

的骨骼矿化作用不同 , 微生物岩的地球化学信

息被认为不受生物选择性吸收效应的影响 , 其

元素组成能够真实地反映周围水体的化学特征 

(Webb and Kamber, 2000)。 

微生物岩是底栖微生物群落与环境共同作用

的产物, 特别是显生宙以来, 微生物岩的繁盛和

衰退与后生动物的演化事件和环境变化有密切关

系(Riding, 2006)。在寒武纪–早奥陶世, 微生物岩 

广泛发育于浅海环境, 并存在类型和形态上的分

异(Armella, 1994; Shapiro and Awramik, 2000; 张

文浩等, 2014), 从中奥陶世以后微生物岩明显衰

减(Fischer, 1965), 从时间顺序来讲, 这次微生物

岩的衰退与奥陶纪生物大辐射事件有着密切的关

系(李越等, 2002; Adachi et al., 2009; 2011; 2012)。

在二叠纪生物大灭绝事件之后, 出现了微生物岩

明显繁盛的异常事件(王永标等, 2005; 刘建波等, 

2007; Luo et al., 2010), 可能与后生动物的活动减

弱有关(Schubert and Bottjer, 1992; 1995)。因此, 

微生物岩对于理解地质历史中生物与环境的协同

演化具有非常重要的意义(Ehrlich, 1998; Riding, 

2000)。 

近年来, 微生物岩地球化学研究, 特别是对

微生物岩稀土元素(rare earth elements, REE)的研

究逐渐成为国际古海洋学研究的热点之一(Webb 

and Kamber, 2000; Van Kranendonk et al., 2003; 
Bolhar et al., 2004; Webb and Kamber, 2011; 

Allwood et al., 2018)。微生物岩 REE 被作为能够

继承并保存古海水 REE 组成特征最可靠的样品

(Webb and Kamber, 2000), 被用来重建寒武纪

(Chen et al., 2020)和侏罗纪微生物岩的沉积环境

(Olivier and Boyet, 2006; Della Porta et al., 2015), 

调查奥陶纪生物大辐射驱动机制(陈宇轩, 2020)

和早三叠世生物延迟复苏有关的古海水氧化还原

背景(Luo et al., 2010; Loope et al., 2013; Collin et 

al., 2014; Li, 2017)。微生物岩 REE 研究为分析古

海洋化学性质变化､重建古生态､古环境提供了新

思路和新方法。 

随着研究的深入, 微生物岩 REE 是否受到

原 始 海 水 以 外 控 制 因 素 的 影 响 引 起 注 意

(Nothdurft et al., 2004; Olivier and Boyet, 2006; 

Kamber et al., 2014; Della Porta et al., 2015; 

Zwicker et al., 2018)。但是到目前为止 , 海水以

外控制因素 , 例如成岩作用如何造成微生物岩

REE 分馏不清楚(Chen et al., 2020)。各控制因素
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对微生物岩 REE 地球化学体系的影响缺乏系统

的研究, 导致古代微生物岩 REE 组成的变化是

否真实地反映原始海水 REE 组成随时间的演化

产生很大争议(Shields and Webb, 2004)。  

本文在参考国内外主要研究成果的基础上, 

对微生物岩 REE 的研究历史和现状､微生物岩

REE 现存问题以及研究进展进行综述 , 希望有

助于了解微生物岩 REE的研究热点和发展趋势, 

为古海洋学研究提供新的切入点 , 为古生物学

和地球生物学研究提供更为可靠的环境背景支

持 , 从而促进古生物学､地球化学和古环境等学

科的融合 , 帮助解决生物与环境相互作用的科

学问题。  

2  实验方法综述 

微生物岩 REE 实验之前建议进行详细的岩石

学观察和准备。样品尽可能地选择碳酸盐岩含量高

的微生物岩, 避免陆源碎屑污染(Webb and Kamber, 

2000; Nothdurft et al., 2004)。每一个样品定向对称

切割为岩石薄片和厚片, 薄片用来观察岩性特征, 

并指导取样过程中特定取样区域的识别;厚片通过

微钻定向钻取厚片表层特定区域的粉末样品(Chen 

et al., 2020)。 

样品粉末需要进行溶解测试。样品粉末的溶解

方法有多种, 目的都是尽可能地获得样品中碳酸

盐组分的 REE 信息, 避免非碳酸盐岩组分在溶样

过程中释放 REE。例如, Webb 和 Kamber (2000)用

2 mL 的 15N HNO3 溶解不含碎屑组分的纯净微生

物岩, 获得了海水的 REE 配分模式; Tostevin 等

(2016)建议用分步溶解(sequential leaching)的方法, 

即用 2%(w/v)HNO3 溶解 20%碳酸盐岩, 离心去除

上清液, 再用 2%HNO3 溶解 40%碳酸盐岩能更有

效地提取碳酸盐组分中的 REE; Nothdurft 等(2004)

及 Olivier 和 Boyet (2006)用弱酸(醋酸)选择性地溶

解微生物岩碳酸盐岩组分 ,  获得了类似海水的 

REE 配分模式。Li 等(2019)比较了强酸(HF-HNO3)

全组分溶解和弱酸(醋酸)碳酸盐岩组分选择性溶

解的方法, 认为弱酸溶样能更可靠地获得海水的

REE 信息。综上, 弱酸或分步溶样的方法能得到较

理想的结果, 具体的方法要依据样品的碳酸盐岩

含量来决定。 

样品溶解之后, 可用电感耦合等离子体发射

光谱仪(ICP-OES)测得主量元素 Ca 和 Mg 的含量, 

从而计算出样品所含 CaCO3 含量;用电感耦合等离

子体质谱仪(ICP-MS)测得 REE 浓度, 得到的 REE

浓度通常进行页岩标准化(下标 SN)来比较稀土各

元素的相对富集程度, 一般用澳大利亚后太古宙

页岩(PAAS; McLennan, 1989)或者北美平均页岩

(NASC; Gromet et al., 1984)。 

岩样除了用酸溶方法测得 REE 含量之外, 还

可将微生物岩样品制成特定薄片, 用激光剥蚀电

感耦合等离子体质谱仪(LA-ICP-MS)进行原位微

区 REE 的测试(Corkeron et al., 2012; Porta et al., 

2015)。 

3  海洋自生矿物和生物矿物中的稀土

元素组成 

稀土元素包含 15 个元素, 它们之间的物理

化学性质十分相似 , 在元素周期表中占据同一

个位置 , 被统称为镧系元素 (La–Lu, 质子数= 

57–71)。由于 REE 的离子半径随着原子序数的增

加变小(镧系收缩), 会导致 REE 之间的化学性质

产生微小差异, 不同的地质过程 REE 元素之间

可能会发生分馏(Sholkovitz et al., 1989), 由此

REE 常被分为轻稀土(LREE, 包括 La、Ce、Pr、

Nd), 中稀土(MREE, 包括 Sm、Eu、Gd、Tb、

Dy), 重稀土(HREE, 包括 Ho、Er、Tm、Yb、Lu) 

(McLennan, 1989; Dubinin, 2004; Tostevin et al., 

2016)。由于元素镨(Pr)或钕(Nd)常被用来代表轻

稀土 , 元素钇(Yb)用来代表重稀土 (Zhao et al., 

2013; Chen et al., 2015), PrSN/YbSN (Olivier and 

Boyet, 2006)或 NdSN/YbSN (Nothdurft et al., 2004)

的比值常用于量化 LREE 相对亏损或 HREE 的相

对富集程度。由于元素钇(Y, 质子数=39)和稀土

元素钬(Ho)相似的离子电荷和半径, 常把元素钇

也归入稀土元素(REE+Y) (Bau, 1996; Bau and 

Dulski, 1996; Webb and Kamber, 2000)。海洋 REE
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中的 Y/Ho 比值很高(44–74, Webb and Kamber, 

2000), 而陆源碎屑和火山灰的值较低 , Y/Ho ≈ 

28 (Webb and Kamber, 2000)。 

稀土元素铈(Ce)和铕(Eu)是氧化还原敏感元

素, Ce3 +在有氧条件下被氧化为 Ce4+, Eu3 +在热液

还原条件下被还原为 Eu2+ (Elderfield, 1988), 从而

相对于邻近的稀土元素形成正或负异常。Ce 异常

通常用 (CeSN/Ce*SN)表示 , Ce*SN = (0.5*LaSN + 

0.5*PrSN) (Bau and Dulski, 1996), 但是由于稀土元

素镧(La)在海水中有正异常(De Baar et al., 1991)可

能会导致 Ce 异常计算不正确 , 因此可以通过

(PrSN/Pr*SN)>1 来定义负 Ce 异常, 其中 PrSN* = 

(0.5*CeSN + 0.5*NdSN) (Bau and Dulski, 1996; Webb 

and Kamber, 2000; Nothdurft et al., 2004; Olivier 

and Boyet, 2006; Loope et al., 2013); 或者用

CeSN/[(PrSN)2/NdSN]指示 Ce 异常(Lawrence et al., 

2006)。Eu 异常通常用(EuSN/Eu*SN)表示, Eu*SN = 

(2/3*SmSN + 1/3*GdSN) (Kamber and Webb, 2001)或

者用 EuSN/[(SmSN)2*TbSN]1/3指示 Eu 异常(Lawrence 

et al., 2006)。 

现代海水的 REE 配分模式表现为相对贫

LREE, 富 HREE, 且具有负 Ce 异常(Zhang and 

Nozaki, 1996), 是因为 HREE 易与海水中的碳酸根

络合导致相对富集, LREE 易被碎屑颗粒吸附沉降

到沉积物中造成相对亏损, 而溶解的 Ce3+被氧化

为固态 CeO2 从水体中脱离形成负异常(Elderfield, 

1988; Piepgras and Jacobsen, 1992; Nozaki, 2001)。

现代海水的 REE 含量和配分模式受到来自陆源输

入､沉积物孔隙水上涌输入､海底热液输入､大气沉

降输入等来源的控制(German and Elderfield, 1990; 

Vance and Burton, 1999; Kamber and Webb, 2001; 

Haley et al., 2004; Chen et al., 2015), 还与海水氧

气含量有关(Elderfield, 1988; Piepgras and Ja-

cyobsen, 1992; Bertram and Elderfield, 1993; 

Greaves et al., 1999), 因此重建古海水 REE 组成能

为古海水 REE 来源和海水氧化还原状态的变化提

供重要信息(German and Elderfield, 1990a; Holser, 

1997; Vance and Burton, 1999; Kamber and Webb,  

2001), 从而为海水地球化学演化提供线索(Kamber 

and Webb, 2001; Kemp and Trueman, 2003)。 

长期以来, 地质学家尝试寻找可靠地､能真实

反映古海水 REE 信号的地质样品 (German and 

Elderfield, 1990; Holser, 1997), 包括无机成因的海

洋自生矿物, 如方解石､燧石､无机成因磷灰石和

铁锰氧化壳等(Bau et al., 1996); 生物成因矿物, 

如 有 孔 虫 方 解 石 (Palmer, 1985) 、 珊 瑚 文 石

(Sholkovitz and Shen, 1995)、磷灰石(鱼牙和牙形石, 

Wright et al., 1987)等。然而, 几乎所有这些样品的

REE 信号都存在各种问题(表 1), 如 REE 含量过低

难以检测､REE 各元素之间的分配系数不一致

(Webb and Kamber, 2000) (图 1)､生物属种之间

REE 选择性吸收差异以及埋藏之后成岩过程中遭

受富 REE 孔隙流体的持续改造等 (German and 

Elderfield, 1990; Sholkovitz and Shen, 1995; 

Reynard et al., 1999; Webb and Kamber, 2000), 从

而无法真实反映古海水的 REE 信号。比如, 现生

珊瑚在形成自身碳酸盐岩骨骼过程中, 海水 REE

进入晶格中的分配系数随属种不同而存在差异(生

物选择性吸收效应) (Sholkovitz and Shen, 1995), 

从而造成各属种的 REE 组成不同  (Webb and 

Kamber, 2000) (图 1)。珊瑚化石原始的文石晶体大

多在成岩过程中变成方解石, 从而不能准确反映

古海水的 REE 信号。磷灰石质化石骨骼(如牙形石

等)的 REE组成不仅和古海水 REE组成相关, 还和

矿物的重结晶程度 ､成岩速率 ､沉积速率有关

(Elderfield and Pagett, 1986; Ilyin, 1998; Kemp and 
Trueman, 2003; Zhao et al., 2013; Chen et al., 

2015)。此外, 常见的海洋无机成因的方解石和磷

灰石因其 REE 组成是否遭受成岩作用的改变存在

很大争议(Parekh et al., 1977; Banner et al., 1988; 

Zhong and Mucci, 1995; Holser, 1997; Reynard et al., 

1999)。综上, 生物成因矿物的主要问题是, 不能量

化不同生物属种之间生物选择性地吸收海水中的

REE 进入自身矿物晶格的比例;无机成因矿物容易

遭受沉积埋藏后的成岩作用, 而成岩作用的强度

很难量化, 不同的成岩过程对原始 REE 的改造方

式也不清楚, 所以它们都不能作为保存海水 REE

信息的良好材料(表 1)。 
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图 1  现代海水和海洋微生物岩及其他碳酸盐岩骨骼颗粒的 REESN 配分模式(修改自 Webb and Kamber, 2000) 

Fig. 1  REE patterns of modern microbialites and some carbonate skeleton particles (modified from Webb and Kamber, 2000) 
 

表 1  微生物岩和海洋自生矿物及生物矿物的稀土元素控制因素 

Table 1  Controlling factors of REE on microbialites, authigenic and biological minerals in seawater 

矿物成因 
         控制因素

碳酸盐 
岩类型 

陆源碎屑源 
REE 的影响 

成岩孔隙水来源 
REE 的影响 

生物选择性吸收

效应的影响 
参考文献 

诱导成因矿物 微生物岩 ×/√ × × Webb and Kamber, 2000 

无机成因方解石 ？ √ ？ ？ 

燧石 √ ？ × Murray et al., 1992 

无机成因磷灰石 √ √ × 
Reynard et al., 1999 

Shields and Webb, 2004 

无机成因矿物 

铁锰氧化壳 √ √ × Bau et al., 1996 

有孔虫方解石 √ √ ？ 
Palmer, 1985 

Palmer and Elderfield, 1986 

蛤壳体 ？ ？ √ Webb and Kamber, 2000 

珊瑚藻 ？ ？ √ Webb and Kamber, 2000 

珊瑚文石 ？ ？ √ 
Sholkovitz and Shen, 1995 
Webb and Kamber, 2000 

磷灰石(鱼牙和牙形石） √ √ ？ 
Shields and Webb, 2004 

Zhao et al., 2013 

腕足壳 ？ √ √ Azmy et al., 2011 

层孔虫 √ √ √ 陈宇轩, 2020 

生物成因矿物 

海绵 √ √ × 陈宇轩, 2020 

核型石 √ √ × 陈宇轩, 2020 
混合成因矿物 

灰泥充填物 √ √ √ 陈宇轩, 2020 



504 古  生  物  学  报 59 卷 

 

 

4  微生物岩稀土元素在古生态､古环境

领域中的应用 

Webb和 Kamber (2000)首次发现, 现代微生物

岩的 REE 配分模式与现代海水的 REE 配分模式

十分相似, 表现出 HREE 富集(或 LREE 亏损)和负

铈异常(图 1), 据此他们认为微生物岩方解石 REE

各元素的分配系数是一致的。他们认为微生物岩之

所以能有效地保存海水的 REE 组成特征, 跟微生

物岩独特的诱导矿化机制有关。微生物岩的形成主

要是微生物通过其代谢活动促进细胞周围微环境 

pH 值及水体 CO3
2−升高, 最终表现为碳酸盐类矿

物饱和指数增加(Arp et al., 2001, 2003; 王红梅等, 

2013; Ionescu et al., 2015), 形成碳酸盐矿物沉淀。

微生物及其分泌的细胞外聚合物(EPS)也可作为碳

酸盐晶核的成核位点, 为碳酸盐矿物晶体的生长

提供有利条件(Zhang and Hoffmann, 1992; Reid et 

al., 2000; Dupraz et al., 2004; Visscher and Stolz, 

2005; Glunk et al., 2011)。因此, 微生物岩被认为不

受生物选择性吸收效应的影响(Webb and Kamber, 

2000)。早期的研究表明, 未受陆源碎屑污染的纯

净的微生物岩中的 REE 不受陆源碎屑源 REE 的影

响 , 也不受成岩作用的改造 (Webb and Kamber, 

2000; Nothdurft et al., 2004; Bolhar et al., 2005; 

Olivier and Boyet, 2006), 微生物岩被认为是恢复

古代海水 REE 化学特征最可靠的地质样品(表 1)。

由于微生物岩广泛分布于前寒武纪到显生宙

(Webb, 1996), 潮间带到潮下带, 有氧到缺氧水体

的多种沉积环境中(Grotzinger, 1989; Pratt, 1995; 

Webb, 1996), 微生物岩 REE 被作为重建古环境的

重要工具。 

随后古代微生物岩 REE 被广泛应用于古生

态、古环境的研究(Webb and Kamber, 2000; 

Nothdurft et al., 2004; Bolhar et al., 2005; Olivier 
and Boyet, 2006; Loope et al., 2013; Li, 2017; 

Allwood et al., 2018)。Webb 和 Kamber (2000)采用

Kawabe 等(1991) 中二叠纪海山礁灰岩的 REE 数

据 ,  恢复出二叠纪海水的轻重稀土的比 (平均

Nd/Yb=2.98), 并认为与现代西太平洋浅海海水完 

全一致(Zhang and Nozaki, 1996)。Kamber 和 Webb 

(2001)通过晚太古代微生物岩 REE 和锶、钕同位

素的研究, 认为太古代海水 REE 主要来源于还原

性海底热液, 推测显生宙海水 REE 主要来源于大

陆风化。Nothdurft 等(2004)依据上泥盆统中未受陆

源碎屑污染的纯净微生物岩 REE 表现出现代海水

LREE 亏损的配分模式, 而近陆源样品的微生物岩

有 LREE 亏损减弱的配分模式, 认为微生物岩的

REE 配分模式可以反映微生物岩沉积环境距离物

源的远近。Olivier 和 Boyet (2006)通过分析上侏罗

统形成于各种沉积环境的微生物礁中微生物岩的

REE, 发现由于陆源碎屑输入量在微生物岩的不

同, 会造成微生物岩 REE 含量和配分模式的区别, 

微生物岩 REE 信号能够识别沉积环境的差异。

Loope 等(2013)和 Li (2017)测试了早三叠世最早期

微生物岩的 REE, 结果显示这些微生物岩 REE 与

现代海水 REE 有相似的配分模式, 即 HREE 相对

富集, 存在负铈异常, 由此推断早三叠世最早期

的海水并不是完全缺氧, 海水缺氧可能不是二叠

纪末生物大灭绝之后生物延迟复苏的主要制约因

素。陈宇轩(2020)分析了早奥陶世扬子台地响水洞

剖面的微生物岩 REE, 结果显示特马豆克期末期

至弗洛期早期该地区海水开始明显氧化, 此次海

水氧化可能促进了奥陶纪华南生物多样性辐射的

第一次高峰。 

微生物岩 REE 在早期生命沉积环境判别的应

用更是引人注目。Nutman 等(2016)根据格陵兰西

南部早太古代纹层状的变质碳酸盐岩得到类似海

水的 REE 配分模式, 认为这些岩石是水环境中沉

积形成的, 是最早的叠层石, 代表了最早生命的

证据(Nutman et al., 2016)。Allwood 等(2018)重新

评估了这种早太古代纹层状的岩石, 发现类似海

水的 REE 配分模式是白云石､石英､云母三种矿物

的混合信号, 由此质疑这些纹层状的岩石是在原

始水环境中沉积形成的(Allwood et al., 2018), 可

能是沉积之后经历变质作用形成的纹层, 因此不

是微生物活动有关的叠层石, 不能作为最早生命

活动的证据。 
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5 微生物岩稀土元素的控制因素 

随着研究的深入, 微生物岩 REE 恢复古代海

水信号可靠性的讨论不断增多(Della Porta et al., 

2015; Zwicker et al., 2018)。微生物岩 REE 是否真

实记录了原始海水 REE 的组成特征, 有两个最主

要的理论问题需要解决: (1)海水与方解石之间的

稀土元素分配系数; (2) 海水以外控制因素(成岩

作用和陆源碎屑输入)对微生物岩REE地球化学体

系的影响。到目前为止, 海水以外控制因素对微生

物岩 REE 地球化学体系的影响缺乏系统的研究, 

非海水来源的 REE 信号很可能在进行古环境重建

时产生错误解释。传统方法用微生物岩 REE 配分

模式与现代海水 REE 配分模式的相似性来判断其

是否为海水 REE 来源是不充分的, 必须进行微生

物岩 REE 控制因素分析。 

5. 1  方解石与海水间的稀土元素分配系数 

已有研究表明, 自然样品的海水-方解石稀土

元素分配系数与室内人工实验测得的海水-方解石

稀土元素分配系数之间明显不一致。Scherer and 

Seitz (1980)计算出现代加勒比海水和镁方解石的

REE 分配系数值 DREE (microbialite/seawater) = [REEmicrobi-

alite/REEseawater]*[Caseawater/Camicrobialite] = 250 

(Scherer and Seitz, 1980)。Webb 和 Kamber (2000)

也通过研究全新世微生物岩方解石中的 REE, 计

算得到 REE 分配系数 DREE = 295.6。然而, 室内实

验获得的方解石 REE 分配系数与自然样品的海水

方解石稀土分配系数差异很大, 而且室内实验各

结果之间也存在显著差异。Terakado 和 Masuda 

(1988)在低 REE 流体浓度､方解石快速沉淀的室内

实验条件下获得的 REE 分配系数从 LREE 到

HREE 为 2.5 到 10 (Terakado and Masuda, 1988);而

Zhong 和 Mucci (1995)在高 REE 流体浓度､方解石

平衡沉淀的室内实验条件下, 发现方解石 REE 分

配系数从 LREE 的 101.9 到 HREE 的 103.6 变化

(Zhong and Mucci, 1995)。自然条件下得到的海水

方解石分配系数并没有像 Zhong 和 Mucci (1995)

测定的分配系数从轻稀土到重稀土递减, 含量也

比 Terakado 和 Masuda (1988)的分配系数高出一个

数量级。海水与方解石之间的稀土分配系数问题, 

需要更多室内实验和自然样品的数据。 

5. 2  成岩作用 

长期以来, 微生物岩方解石的 REE 组成是否

受到成岩作用的影响引起很大争议。在研究早期, 

多数研究认为成岩作用对微生物岩方解石的 REE

组成影响不大(如 Banner et al., 1988; Webb and 

Kamber, 2000; Nothdurft et al., 2004; Olivier and 

Boyet, 2006), 他们认为 REE+3 替代 Ca+2 进入微生

物岩方解石晶格, 成岩作用不会破坏方解石晶格

(Zhong and Mucci, 1995), 即使发生强烈白云石化

的微生物岩的 REE 组成也不受成岩作用改变

(Banner et al., 1988)。但是 Nothdurft 等(2004)的研

究表明 , 白云岩化程度与稀土配分模式指标

Y/Ho、NdSN/YbSN 值的降低有关, 并且一些白云岩

化程度高的样品, 负铈异常消失。古代微生物岩方

解石很可能经历了新生变形作用、重结晶作用等成

岩作用, 微生物岩方解石的 REE 含量和配分模式

很可能被成岩作用改造(Della Porta et al., 2015; 

Zwicker et al., 2018)。Della Porta 等(2015)发现微生

物礁中块状亮晶方解石有中稀土富集的配分模式, 

异化泥晶有平坦的稀土配分模式, 据此他们认为

成岩作用能影响微生物岩方解石的稀土元素组成。

Zwicker 等(2018)也观察到, 发生新生变形作用的

微生物岩方解石有重稀土异常富集的配分模式 , 

由此认为成岩作用会改变微生物岩方解石的 REE

组成。目前为止, 成岩作用如何引起微生物岩 REE

分馏不清楚。最近研究表明, 成岩作用可能导致微

生物岩的重稀土亏损(陈宇轩, 2020), 与 Zhong 和

Mucci (1995)通过室内实验测定的海水和方解石之

间稀土元素的分配系数是一致的, 即分配系数从

轻稀土到重稀土逐渐降低, 成岩作用会导致进入

方解石晶格中的轻稀土元素相对多于重稀土元素, 

使得微生物岩方解石的重稀土亏损。 

早成岩孔隙水也可能对古代微生物岩的稀土

元素组成有重要影响。现代沉积物孔隙水的研究表

明, 随着沉积物的埋藏从浅到深, 沉积固体颗粒

的溶解度会随着成岩孔隙水的氧化还原条件而变
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化 , 从而引起稀土元素的吸附和解吸附变化

(Sholkovitz et al., 1994; Holser, 1997; Alibo and 

Nozaki, 1999; Chen et al., 2015) (图 2)。在沉积物的

锰铁还原带中, 锰氧化物溶解释放大量锰离子和

轻稀土到孔隙水中, 导致孔隙水的稀土配分模式

变平坦(Ohta and Kawabe, 2000a; Prakash et al., 

2012; Soyol-Erdene and Huh, 2013), 铁氧化物的溶

解释放大量铁离子和重稀土到孔隙水中, 导致孔

隙水重稀土富集(Prakash et al., 2012)。然而铁锰氧

化物和稀土吸附解吸附之间的关系还没有被完全

理解, Haley 等(2004)发现铁锰氧化物也可能释放

中稀土到孔隙水中导致孔隙水富集中稀土, 形成

“帽型”的稀土配分模式(图 2), 可能是由于铁锰氧

化物在形成的时候优先吸附中稀土(Haley et al., 

2004; Gutjahr et al., 2007; Bayon et al., 2011)。如上

所述, 由于埋藏作用导致沉积物孔隙水氧化还原

的变化可能引起沉积颗粒被溶解释放大量异于海

水的 REE 含量和配分模式的稀土元素到孔隙水中, 

浓度差促使孔隙水 REE 上涌, 导致洋底海水 REE

含量和配分模式改变 (Elderfield and Sholkovitz, 

1987; Sholkovitz et al., 1989; Haley et al., 2004; 
Bayon et al., 2011; Kim et al., 2012; Himmler et al., 

2013; Soyol-Erdene and Huh, 2013), 进而影响微生

物岩方解石的 REE 组成。 

 
图 2  海水来源､陆源碎屑来源､成岩孔隙流体来源稀土配分模式图(PAAS 标准化) 

Fig. 2  Sea water, terrigenous detritus and porewater-sourced REE patterns (normalized to PAAS) 

 

5. 3  陆源碎屑影响 

陆源碎屑(页岩)是海水 REE 的主要输入源之

一, 但是前者的 REE 浓度比海水高很多, 而且有

非常明显的区别于海水的 REE 配分模式(German 

and Elderfield, 1990), 所以即使少量的页岩输入也

会使纯净微生物岩中保存的海水 REE 配分模式发

生剧烈改变(Van Kranendonk et al., 2003; Nothdurft 

et al., 2004; Olivier and Boyet, 2006; Kamber et al., 

2014; Della Porta et al., 2015)。例如, Nothdurft 等

(2004)发现近陆源样品的微生物岩有 LREE 亏损减

弱的配分模式。Olivier 和 Boyet (2006)发现上侏罗

统碳酸盐岩和碎屑岩混合剖面中的微生物岩显示

平坦的稀土配分模式, 而纯净碳酸盐岩剖面中的

微生物岩显示类似现代海水轻稀土亏损的稀土配

分模式。但是目前为止陆源碎屑对微生物岩 REE

组成影响的研究不系统, 陆源碎屑源稀土对不同

类型的微生物岩之间, 对微生物岩内部微生物本
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体钙化部分和灰泥充填部分之间的影响不清楚。 

最近研究表明, 陆源碎屑对不同类型微生物

岩 REE 的影响差异性显著, 其中, 斑状和层状凝

块石 REE 与陆源碎屑元素含量明显相关, 而枝状

和网状凝块石 REE 与陆源碎屑元素含量的相关性

不显著(Chen et al., 2020)。这种差异性主要是由于

各类凝块石所形成的沉积环境不同引起的。此外, 

凝块石中凝块部分和充填部分受到陆源碎屑影响

的区别明显。陆源碎屑增加, 凝块部分的轻稀土含

量增加, 造成这个差异的原因很可能与微生物活

动有关(陈宇轩, 2020)。因为凝块石内凝块部分是

微生物成因的微小凝块融合而成(刘建波等, 2007; 

王海峰等, 2012), 微生物活动会引起微生物膜和

EPS 吸附的碎屑颗粒增多, 碎屑颗粒带来大量富

集的轻稀土 , 导致凝块部分轻稀土含量增加

(Corkeron et al., 2012)。 

6  地史中微生物岩稀土元素组成的变化 

现代海水的 REE 配分模式主要特征是 HREE

相对富集(图 3), 该特征在与现代海水化学性质相

似的古海水中应该也是普遍存在的, 然而 HREE

富集(或 LREE 亏损)的特征在新生代以前的海洋磷

酸盐中是很少见的(Jarvis et al., 1994), 这导致了

一系列作者认为新生代以前的海水具有不同于现

代海水的 REE 特征(Ilyin, 1998; Reynard et al., 

1999; Picard et al., 2002)。Shields 和 Webb (2004) 

发现寒武纪磷灰石 REE 配分模式与现代海水磷灰

石 REE 信号特征一致, 由此推断整个显生宙的海

水 REE 配分模式几乎没有变化。到目前为止, 地

质历史时期海水 REE 配分模式是否随时间演化尚

存在很大的争论。 

早期研究表明 , 微生物岩是恢复古代海水

REE 化学特征最可靠的样品(Webb and Kamber, 

2000; Nothdurft et al., 2004; Loope et al., 2013; Li, 

2017)。通过综合各地质时代微生物岩 REE 的研究

结果, 我们发现地质年代越老的微生物岩 HREE

越亏损, LREE 越富集, REE 含量越高(图 3)。例如, 

全新世(Webb and Kamber, 2000)和侏罗纪微生物

岩(Olivier and Boyet, 2006)的REE配分模式和现代

海水的 REE 配分模式十分相似, 早三叠世最早期

(陈宇轩, 2020)和泥盆纪的微生物岩(Nothdurft et 

al., 2004) HREE 明显亏损但 REE 含量更高, 奥陶

纪和寒武纪的微生物岩(陈宇轩, 2020)不仅 HREE

明显亏损, LREE 亏损减弱, REE 配分模式变成平

坦的线型(图 3)。 

各地质时代微生物岩的 REE 配分模式和含量

的变化可能受海水以外控制因素的影响, 不能真

实地反映原始海水 REE 特征随时间的演化。地质

年代越老的微生物岩越有可能经历了更剧烈的成

岩作用, 成岩作用增强可能会引起微生物岩重稀

土亏损(陈宇轩, 2020), 使得稀土配分模式变成平

坦的线型。此外, 风化程度增强会引起陆源碎屑输

入量的增加 , 引起微生物岩 LREE 亏损减弱

(Kamber and Webb, 2001; Nothdurft et al., 2004; 

Olivier and Boyet, 2006; Kamber et al., 2014; 陈宇

轩, 2020), 也会导致稀土配分模式变平直。而且, 

无论是成岩作用增强还是陆源碎屑增加都会提高

微生物岩中的 REE 含量。因此, 显生宙以来海水的

稀土配分模式可能不随时间变化, 而是由控制因素

的差异引起的, 解决这个问题需要更多的调查。 

7  结论及展望 

微生物岩研究是传统古生物学和沉积学研究

的重要组成部分, 地质历史中的微生物岩作为底

栖生态群落的直接产物是生物圈和环境共同作用

的结果。微生物岩 REE 研究是近 20 年国际古海洋

学研究的热点之一, 由于其强大的古环境重建和

追踪古海水氧化还原变化的能力, 在当今地学界

已引起了极大的兴趣和关注。微生物岩 REE 重建

古环境是发展很快的研究领域 , 早期研究表明 , 

海洋自身成因和生物成因矿物在保存古海水 REE

信息时都存在各种问题, 而微生物岩是能保存古

海水 REE 信号最可靠的地质样品。但最新研究发

现, 成岩作用和陆源碎屑输入也能够引起微生物

岩 REE 各元素之间发生分馏, 由此可能导致错误

的古环境解释。需要系统地调查非海水控制因素对

微生物岩 REE 地球化学体系的影响, 从而获得真

实可靠的原始海水 REE 信息。 
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图 3  现代海水和地质历史中微生物岩平均稀土配分模式(PAAS 标 

准化) 

Fig. 3  REE distributions of modern seawater and microbialites in geo-
logical history (normalized to PAAS) 

 

如今微生物岩 REE 研究的发展已进入瓶颈期, 

最主要的问题是如何从微生物岩中提取真实的古

海水 REE 信号。未来微生物岩 REE 的研究需要在

以下领域开展: 在研究方法上, 标准可靠的溶样

程序以及如何定量地排除溶样过程中非碳酸盐岩

组分淋滤的 REE 信号。在理论机制方面, 需要探

明海水与方解石之间的稀土元素分配系数的变化

机制, 得到分配系数的确定数值。在控制因素分析

方面, 不同的地质过程对原始 REE 的改造方式还

不完全清楚, 需要阐明非海水控制因素引起微生

物岩 REE 分馏的机制。需要可靠有效的计算方法, 

定量地排除各控制因素对微生物岩 REE 组成的影

响, 尤其是对铈异常的影响。这些问题的解决对于

解决海水稀土元素随时间演化的科学问题有重要

帮助, 对于理解地质历史中生物与环境的协同演

化具有重要意义。 

 

致谢  感谢评审专家提出的宝贵修改意见。 
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