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摘要：以湖南张家界天门山地区下寒武统牛蹄塘组底部的黑色页岩镍钼矿层为研究对象，对其进行了生物标志化合物特征的

分析。 发现该矿层的正构烷烃、类异戊二烯烃、萜类化合物和甾类化合物具有以下特征：①正构烷烃 OEP（奇偶优势）接近 1.0，
无明显奇偶优势；(nC21+nC22)/(nC28+nC29)比值为 0.7~10.4，平均为 6.16，显示轻烃组分占绝对优势；样品富含姥鲛烷（Pr）和植烷

（Ph），比值平均为 0.26，具有植烷优势。 ②萜烷相对丰度三环萜烷>五环三萜烷>四环萜烷；三环萜烷中 C21、C23、C24 呈倒 V 字形

分布；C24 四环萜与相邻 C26 三环萜比值为 0.50；Ts/(Tm +Ts)比值在 0.40~0.43 之间，平均为 0.42；γ-蜡烷指数介于 0.10~0.17 之

间，平均值为 0.13。 ③规则甾烷呈不对称的 V 字形分布，表现为 C27>C29>C28 的分布特征；C27 规则甾烷 ／C29 规则甾烷平均比值

为 1.46(>1)；检测出一定丰度的 4-甲基甾烷。 这些特征共同指示了张家界地区早寒武世黑色岩系形成于菌藻类(蓝绿藻、甲藻

等)和低等浮游生物大量繁殖的浅海还原环境。
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Abstract: The black shales are enriched with organic matter in Palaeozoic distributed widely in South China, with multi-metal ele-
ments of enrichment in them. In this paper, in terms of molecular paleontology, we studied the characteristics of biomarkers of Early
Cambrian Niutitang Formation Ni-Mo ore bed of black shale in the Tianmenshan area, Zhangjiajie, Hunan. And abundant biomark-
ers, including n-alkanes, isoprenoid, terpanes and steranes, have been detected from the ore bed. They have the following characteris-
tics: ① OEP values of the n-alkanes close to 1.0, showing no odd-even carbon dominance. The ratio of (nC21+nC22)/(nC28+nC29) is
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下寒武统黑色岩系在扬子地台南缘广泛分布。
这套黑色岩系包括颜色为黑色的各种页岩、 硅质泥

岩、粉砂岩及少量的碳酸盐岩、沉积磷块岩、重晶石

岩[1-4]。 该岩系底部富含镍钼铂多金属矿产和非金属

矿产，含丰富的生物化石群，如澄江动物群、松林动

物群等。
早寒武世牛蹄塘组黑色岩系， 前人主要从地

质学、岩石学、岩石地球化学、微体古生物学、沉积

学、矿床学等方面的资料进行综合分析 [1，5-10]，认为

下 寒 武 统 牛 蹄 塘 组 形 成 于 缺 氧 的 还 原 环 境 ，2006
年陈兰 [11]开始从有机地球化学角度 对 湘 黔 地 区 该

时段的黑色页岩做了有关生物标志化合物方面的

研究探讨。 本文采集了湖南张家界天门山地区后

坪、大坪、柑子坪、大浒等多处的样品，从分子古生

物学着手， 通过对张家界天门山地区下寒武统牛

蹄塘组底部的黑色页岩镍钼矿层样品的生物标志

化合物特征的研究， 进一步分析其生物母源和沉

积环境的特征。

1 区域地质概况

张 家 界 地 区 地 处 北 纬 10°15′~110°55′、 东 经

110°15′~110°55′， 位于扬子陆块与南华活动带的过

渡区， 在大地构造位置上跨越上扬子地块和江南地

块[12]。 该区位于扬子陆块东南缘和江南造山带中段，
发育中、新元古代至新生代地层；发育多种类型的

岩 浆 岩、变 质 岩；存 在 多 期 次 的 构 造 运 动，构 造 复

杂，构造线方向主要为北东、北北东向。 区内岩浆

岩分布面积小，但类型较多，有超基性、基性、中酸

性岩石等[13]。 张家界地区下寒武统牛蹄塘组底部黑

色页岩镍钼多元素富集层主要分布地带为： 北东端

起自湖南省慈利县大浒、南岳，途经张家界市（原大

庸县）天门山地段，南西端至永顺县青天坪一带，走

向长约 80km，分布宽约 20km[14]。

2 样品的采集与测试方法

样品采集于湖南张家界天门山地区的后坪、大

坪、柑 子 坪、大 浒，为 下 寒 武 统 牛 蹄 塘 组 底 部 黑 色

页岩镍钼矿石（样品号 ZJJGZP、ZJJDP-1、ZJJDP-3、
ZJJHP-15、ZJJDH-1）。

样品的抽提和生物标志化合物的测定均是在中

国地质大学（武汉）地质过程与矿产资源国家重点实

验室完成的。 将收集到的岩石样品粉碎后（小于 80
目）采用索氏抽提法进行抽提，抽提完毕的样品进行

旋转蒸发富集和应用柱色谱法进行分离， 然后进行

生物标志化合物的分析。 数据获取和提取采用 HP
MS-ChemStation data system。 从仪器得到的总离子

流图上，利用特征离子峰提取目标化合物，根据文献

保留时间、质量色谱图（TIC）与标准谱库进行相似

度对比和定性分析，以峰面积进行定量。

3 饱和烃生物标志物的特征和

沉积环境分析

3.1 正构烷烃

正构烷烃主峰碳数的分布及其主峰优势是一个

经典的有机地化标志， 能反映母质输入的差异和沉

积环境特征[15]。 正构烷烃系列化合物参数见表 1。
研究区样品的 m/z（质荷比）85 质量色谱图（图

1）表明，样品检测出来的正构烷烃系列，碳数分布范

围主要在 nC15~nC33 之间。 样品 ZJJDP-3 呈单峰型

分布，主峰为 nC18，显示低碳数优势，反映水生生物

来源。 ZJJDP-1、ZJJGZP、ZJJHP-15 样品均呈双峰

型，其中一主峰为 nC18，显示低碳数优势，反映水生

生物来源；另一主峰为 nC23，OEP（奇偶优势）值均近

似为 1，这种不具奇偶优势的高分子量正构烷烃，一

般认为有 2 种来源，来自细菌和其它微生物蜡，或来

自细菌强烈改造过的高等植物蜡[16]。 ZJJDH-1 主峰

0.7-10.4, with an average of 6.16, indicating a dominant role of light hydrocarbon components. Pristane (Pr) and phytane (Ph) are en-
riched in samples. The average ratio of Pr/Ph is 0.26, showing phytane dominance. ②According to the relatively abundance, tricyclic
terpane > pentacyclic triterpane > quartcyclic terpane. The tricyclic terpane contents of C21,C23 and C24 show the distribution of V
shape. The ratio of C24 of the quartcyclic terpane and C26 of the tricyclic terpane is 0.50. The ratio of Ts/ (Tm+Ts) is between 0.40
and 0.43, with the average is 0.42. The value of gammacerane is between 0.10 and 0.17, with the average is 0.13. ③ The sterane
characteristics of C27>C29>C28 show the distribution of asymmetrical V shape. The average ratio of C27 and C29 of the sterane is 1.46(>
1). Any 4-methyl sterane is detected in the samples. All of the biomarkers indicate the reducing and neritic sedimentary environments
of black shales which bacteria, algae (blue-green algae, dinoflagellate, etc.) and low plankton are prosperous.
Key words: molecular paleontology; biomarkers; Niutitang Formation; Ni-Mo ore bed; sedimentary environment; Hunan
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分别为 nC18 和nC29，呈 双 峰 型，OEP 为 1.35(>1),显
示水生生物来源（低碳数优势）和陆源高等植物来源

（高碳数优势）2 种生物来源同时存在[17-18]。 根据早寒

武世尚未出现陆源高等植物的地质事实，笔者认为，
有机质主要来源于菌藻类等海洋浮游生物， 指示水

生生物来源， 个别样品的高碳数优势的情况不能代

表陆源高等植物的母质输入。一方面，由于测试的样

品均采自早寒武世地层， 结合地史时期早寒武世尚

未出现陆源高等植物， 而蓝绿藻等浮游植物大量繁

盛的地质背景， 显然部分样品中高碳数占优势并非

代表陆源高等植物的母质输入。另一方面，根据窦启

龙等[19]的研究，正构烷烃很容易被微生物降解,且微

生物对 C21 以前的低碳数正构烷烃的降解程度要大

一些， 从而会造成低碳数正构烷烃的相对丰度的减

少，饱和烃丰度降低。 前人的研究证明，研究区样品

有机质演化程度高 [20]，族组分中饱和烃丰度相对较

低(非烃>饱和烃)[21]，所以笔者认为张家界所测试的

部分样品是因遭受降解而不呈现低碳优势的。
(nC21+nC22)/(nC28+nC29)是油气地球化学中常用

的生物输入指标， 利用该比值可以区别海相或者陆

相生物成因的母质类型，当比值为 0.6~1.2 时，属于

陆相有机质输入型；当比值为 1.5~5.0 时，则为海相

有机质输入型 [22]。 样品测试(nC21+nC22)/(nC28+nC29)
比值为 0.7~10.4，平均为 6.16，比值大于 1.5，显示轻

烃组分占绝对优势，反映有机质为海相输入的特点。
3.2 类异戊二烯烃

在规则类异戊二烯烃异构系列中， 姥鲛烷和植

烷是常用的古沉积环境标志物。 研究区所有样品均

检出丰富的姥鲛烷（Pr）和植烷（Ph）（图 1）。Volkman
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等 [23]曾 指 出 姥 鲛 烷 和 植 烷 来 源 于 叶 绿 素 α 的 植

基 侧 链， 而 寒 武 纪 具 叶 绿 素 的 生 物 主 要 为 藻 类 ，
因 此 推 测 样 品 中 的 姥 鲛 烷 和 植 烷 的 母 质 来 源 可

能是藻类。
姥鲛烷、 植烷及其比值 Pr/Ph 常作为判断原始

沉 积 环 境 氧 化-还 原 条 件 和 介 质 盐 度 的 标 志。 如

Peters 等[24]认为，在强还原、高含盐的沉积环境中，常

有强烈的植烷优势；在还原环境中，植烷丰度明显减

弱，但仍可保持一定的优势；在弱氧化-弱还原的环

境中则常具有强烈的姥鲛烷优势。 Fu 等[25]也认为，
低比值(Pr/Ph<0.6)代表缺氧的超盐度环境。 研究区

样品检测出 Pr/Ph 比值范围在 0.18~0.35 之间（表 1），
平均值为 0.26，所有样品的 Pr/ Ph<0.6，具有植烷优

势，显示了强还原的缺氧的超盐度环境。
一 般 认 为 C20 以 下 的 类 异 戊 二 烯 烃 来 源 于 叶

绿素的植醇侧链，高等植物的叶绿素、藻菌中的藻

菌素在微生物作用下均可分解形成植醇。 而 C20 以

上的规则类异戊二烯烃可以来源于古细菌的细胞

膜[26-27]。 因此，由样品的类异戊二烯烃判断，有机质

可能来源于古细菌和藻类。

3.3 萜类化合物

m/z 191 质量色谱图（图 2）表明，研究区黑色岩

系样品均检测出明显的藿烷系列（五环三萜类化合

物）、三环萜烷和少量的四环萜烷，萜烷化合物以 C30

藿烷占优势，其相对丰度三环萜烷>五环三萜烷>四

环萜烷。三环萜烷占有较大比例，其碳数分布范围较

宽，为 C19~C30，均以 C23 为主峰。 萜烷系列化合物参

数见表 2。
据研究，三环萜烷的大量出现是细菌和藻类来

源 的 可 靠 的 标 示（同 时 须 考 虑 到 三 环 萜 烷 的 抗 生

物降解能力很强，甚至超过藿烷）[21]。 如 Aquinoneto
等[28]发现长链三环萜化合物广泛存在于未接受大量

高等植物输入的海相沉积物和原油中， 由此认为这

类化合物是菌藻成因的，并根据实验模拟，认为其先

体可能是古细菌细胞壁的类脂组分中的异戊醇(C30)
在还原条件下经环化而成的[29]；Azevndo 等[30]认为高

浓度的三环萜烷与富含塔斯玛尼亚藻(Tasmanite)的
岩石有关。 近来的研究也同样表明三环萜烷的前生

物为微生物和藻类[31]。 因此，在老地层中三环萜烷的

存在可能是菌藻生物来源的最可靠的指标之一。 研
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究区样品中广泛分布的长链三环萜烷化合物指示其

有机质母源为菌藻类等低等水生生物。
三环萜烷中 C21 相对丰度较低，C23 丰度较高，

且 C21、C23、C24 呈倒 V 字形分布。 一般认为三环萜烷

的这种分布特征与咸水环境有关， 同时也显示了菌

藻类等低等生物输入的特征[32-33]。
四环萜烷， 通常认为它们是藿烷或者藿烷前驱

物———藿烯中的五元环（E 环）由于受热力作用或生

物降解作用断裂而成的[28]，因此细菌是它们的生源。
张家界地区的 C24 四环萜与相邻的 C26 三

环萜比值为 0.50， 这一 比 值 分 布 变 化 不

大，表现出 C24 四环萜有一定的丰度，这是

微生物贡献的可靠标志。
五环三萜烷碳数分布范围为 C27~C33

藿烷系列，藿烷的大量而广泛的存在也是

菌藻生物来源的可靠指标，藿烷的母源主

要来自细菌和蓝绿藻 [34-35]，尽管有少量的

事实证明某些高等植物中发现藿烷的前

驱，但是有机质存在的时代(早寒武世)似
乎限制了高等植物的来源，同时可溶有机

质中低的芳烃分馏也支持了这一点[21]。 可

见，研究区样品中大量存在藿烷系列说明

样品的有机质母源以低等生物输入为主，
主要是细菌类微生物和蓝藻[28，36]。

Moldowan[37]的研究表明，Ts/(Tm+Ts)
（Ts 为三降新藿烷，Tm 为三降藿烷）比值

的变化也受沉积相的控制， 沉积的 Eh 较

低时，Ts/(Tm+Ts)比值就高；沉积的 Eh 较

高时，Ts/(Tm+Ts)比值就低。 孔庆云等[38]的

研究也表明，Tm 向 Ts 转化时受沉积环境

还原性的影响程度大于受热演化影响的

程度。 张家界地区黑色岩系有机质的 Ts/

(Tm+Ts)比值在 0.40~0.43 之 间，平 均 为 0.42，横 向

变化比较小，总体表现为有机质的成熟度较高，岩系

形成于较低的 Eh 环境背景，即较强的还原环境。
研究区样品中检测出少量的 γ-蜡烷，γ-蜡烷

经常出现在高盐度海相和非海相沉积物中 [39]，因而

一般认为 γ-蜡烷是高盐度的指标 [40]，是指示沉积环

境盐度的可靠指示物[41]。
一般认为，γ-蜡烷可由低等生物的某些化学成

分演化而来，其前身物是四膜虫醇，广泛分布于原生

动物 [42]、光合硫细菌 [43]及其它生物体 [40]中，而高等陆

生生物不大可能为 γ-蜡烷提供物源[44]。
研究区黑色岩系赋存的有机质 γ-蜡烷指数介

于 0.10~0.17 之间，平均值为 0.13，γ-蜡烷有一定的

丰度，表明有机质沉积时水体盐度较高，有机质母源

可能为菌藻类等低等浮游生物。
3.4 甾类化合物

研究区所有样品中都含有丰富的甾类化合物，
即使在遭受生物降解的样品中， 甾烷的分布也未受

影响。 m/z 217 质量色谱图上检测出的甾类化合物

的主要成分是规则甾烷（C27~C29）和重排甾烷（C27~
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C29），其次为孕甾烷(C21)、升孕甾烷(C22)和 4-甲基甾

烷。质量色谱图见图 3，各峰化合物鉴定见表 3，甾烷

系列化合物参数见表 4。
甾族化合物的大量出现一般与海相沉积有关，

甾类含量稀少是陆源物质大量输入的标志 [42]，研究

区所有样品中都含有丰富的甾类化合物， 说明有机

质海相输入的可能性较大。
规则甾烷是用来判断母质输入的重要指标，一

般认为 C27 甾烷主要是海相水生生物来源， 包括藻

类和一些浮游动植物， 而 C29 甾烷主要是高等植物

来 源 [21]，且 不 同 藻 类 含 有 不 同 特 征 的 甾 醇 ,其 中 硅

藻、褐藻和绿藻以富含 C29 甾醇为特点 [29]。 孟凡巍

等 [45]认为，在早古生代和前寒武纪海相石油和源岩

中，C27 规则甾烷 ／ C29 规则甾烷>1， 代表浅海输入；
C27 规则甾烷 ／ C29 规则甾烷<1， 代表河口或者远岸

深水输入；而 C27 规则甾烷 ／ C29 规则甾烷≈1，代表

半深水输入(在局部地区底栖褐藻富集的层位则 C27

规则甾烷 ／ C29 规则甾烷<1， 因为褐藻中 C29 甾醇丰

富)。 研究区测试样品 5α-C27/5α-C29 的平均比值为

1.46，比值都大于 1，说明有机质母质为代表浅海输

入的低等水生生物来源。
样品测试 5α-C27/5α-C29 比值为 1.37~1.56，平

均值为 1.46；5α-C28/5α-C29 比值为 0.98~1.04，平均

值为 0.99；规则甾烷呈不对称 V 字形分布，表现为
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C27>C29>C28 的分布特征， 代表了低等水生生物，特

别是藻类对有机质母质的影响[46]。
所有样品中均检测出 4-甲基甾烷， 虽然丰度

低，但普遍存在。 傅家谟等[47]认为 4-甲基甾烷起源

于 甲 藻， 其 先 质 可 能 是 甲 藻 类 所 含 的 甲 藻 菌 醇 ，
Boreham 等 [48]也认为 4-甲基甾烷的来源与藻类有

关，但也存在于细菌之中[49]。 因此笔者认为，样品中

存在一定丰度的 4-甲基甾烷表示有机质的形成可

能是藻类和细菌的双重贡献。

4 结 论

张家界天门山地区早寒武世牛蹄塘组黑色岩系

镍钼矿层富含正构烷烃、类异戊二烯烃、萜类化合

物和甾类化合物。 ①正构烷烃 OEP 接近 1.0，无明

显 奇 偶 优 势；(nC21+nC22)/(nC28+nC29)比 值 为 0.7~
10.4，平均为 6.16，显示轻烃组分占绝对优势；样品

富含姥鲛烷（Pr）和植烷（Ph），比值平均为 0.26，具

有植烷优势。②萜烷相对丰度三环萜烷>五环三萜

烷>四环萜烷； 三环萜烷中 C21、C23、C24 呈倒 V 字形

分 布 ；C24 四 环 萜 与 相 邻 的 C26 三 环 萜 的 比 值 为

0.50；Ts/(Tm+ Ts)比值在 0.40~0.43 之间，平 均 为

0.42；γ-蜡 烷 指 数 介 于 0.10~0.17 之 间， 平 均 值 为

0.13； ③规则甾烷呈不对称 V 字形分布， 表现为

C27>C29>C28 的分布特征；C27 规则甾烷 ／C29 规则 甾

烷平均比值为 1.46(>1)；检测出一定丰度的 4-甲基

甾烷。 上述情况指示张家界地区早寒武世黑色岩系

形成于菌藻类(蓝绿藻、甲藻等)和低等浮游生物大

量繁殖的浅海还原环境。
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