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摘要       埃迪卡拉纪(635~541Ma)记录了地质历史上最大的全球碳循环扰动事件(即“Shuram Excursion”事件,
简称SE事件). 在约25~50个百万年的时间里,全球海水无机碳同位素组成持续负偏,最大负偏至–12‰. 这一碳

同位素负偏被认为是当时古海洋中存在的超大型溶解有机碳库被完全氧化或空间差异性氧化的结果,同时也

被认为是古海洋微型生物碳泵强烈储碳而形成超大型溶解有机碳库的关键证据. 随着研究的深入, 这一认识

受到了挑战,新假说认为陆源沉积老碳的氧化或古海洋海底释放的富烃流体的氧化同样可以导致这一碳循环

扰动事件. 为解决这一争论,本文基于碳循环质量平衡原理对上述各种假说进行了数值模拟与评估,结果表明:
(1) 在给定的埃迪卡拉纪大气氧水平下(≤40%目前大气氧水平), 全球规模的陆源有机碳氧化假说和溶解有机

碳完全氧化假说受限于氧化剂,大气氧将分别在 4Myr和6Myr内消耗殆尽,难以在长时间尺度上形成全球规模

的–12‰碳同位素负偏信号; (2)全球范围内的富烃流体氧化假说由于对参加反应的流体烃类的需求量过大也

面临挑战; (3)全球海洋溶解有机碳库的空间差异性氧化(部分氧化)假说所要求的DOC库部分氧化(<50%)所需

的氧化剂和DOC总量都具有可行性.
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1  引言

埃迪卡拉纪地层(635~541Ma)是新元古代大冰期

事件以后沉积的第一套地层,在全球范围内广泛记录了

地质历史时期最为显著的碳酸盐碳同位素(δ13Ccarb)负

异常(最负达−12‰;持续25~50Myr;通常称为SE(Shu-
ram Excursion)事件或者DOUNCE(DOUshantuo Nega-
tive Carbon isotope Excursion)(Grotzinger等 , 2011; Le
Guerroué等, 2006; Lu等, 2013)(图1). 这一碳同位素负

偏的不寻常之处还在于与此δ13Ccarb负异常伴生的有
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图 1    全球代表性地区出现的埃迪卡拉纪最大碳酸盐碳同位素(δ13Ccarb)负偏事件(“Shuram Excursion”)(修改自Grotzinger
等, 2011)(网络版彩图)

数据来源: 阿曼(Shuram组)-Fike等(2006);澳大利亚(Wonoka组)-Calver(2000);美国(Johnnie组)-Verdel等(2011);华南(陡山沱组)-九龙湾剖: 黄
色小正方形数据-Li等(2017),黄色有斜线大正方形数据-McFadden等(2008). 地层相对位置(Grotzinger等, 2011)与大致年龄框架(Fike等, 2006)
是基于阿曼Shuram组给出, 详见正文介绍

机碳同位素组成(δ13Corg)基本未出现同步负偏的现象(称
为非耦合现象),这与经典稳态碳循环中δ13Ccarb-δ13Corg

起源于海洋中同一溶解无机碳(DIC; HCO3
–/CO3

2–)库,
二者应出现同步波动(或称耦合)的现象不符. 一个重要

的假说认为: 在埃迪卡拉纪古海洋深处存在着一个超

大型溶解有机碳(DOC)库(>今天海洋DOC库100~1000
倍;其海洋逗留时间远超过10000年; Rothman等, 2003),
该储库氧化所释放的大量富含12C轻馏分导致了古海

洋DIC同位素组成下降进而导致δ13Ccarb出现强烈负偏

(Rothman等, 2003; Fike等, 2006; Jiang等, 2007, 2011;
McFadden等, 2008; Wang等, 2015; Li等, 2017),而这一

大型DOC库的存在也缓冲了在表层海水中合成的有

机质的碳同位素波动,从而导致δ13Ccarb-δ13Corg出现非耦

合现象(Rothman等, 2003; Fike等, 2006; McFadden等,
2008). 近来, Li等(2017)提出了DOC库的空间差异性

氧化假说,该假说尝试解释了这一碳同位素负偏记录

所具有的广泛空间差异性现象. 由于晚新元古代生物

泵(BP)的重要执行者——后生动物尚未在生态系统中

扮演关键角色,因而这一超大型DOC库的存在被认为

可能与微型生物碳泵(MCP)强烈活动有关(焦念志等,
2013; Jiao等, 2014).

埃迪卡拉纪古海洋大型DOC库假说近来面临着

重大挑战. 首先, SE事件中碳同位素记录能否代表当

时海洋碳循环的原始信号受到质疑,质疑假说主要包

括碳同位素的早期成岩改造(例如: Derry, 2010)和自

生碳酸盐成因(例如: Schrag等, 2013; Cui等, 2017). 然
而这些假说所主张的机制均存在局部性特征 , 很难

用于解释SE事件所具有的全球性特征(Grotzinger等,
2011). 此外,这些成岩改造与自身碳酸盐假说也与全

球范围内获得的地球化学、矿物学、岩石学和地层学

的证据不符(见Li等, 2017). 其次, 更具挑战性的是一

些假说认为, SE事件所需要的富含12C的轻馏分DIC可
能来自其他赋存形式的有机碳氧化, 而非DOC. 这些

假说主要包括陆源老碳氧化假说和富烃流体氧化假

说. 前者认为暴露在大陆地表的年代较老的有机物经

过氧化风化所释放的轻馏分DIC进入海洋后, 引起了

海水无机碳同位素持续负偏(Kaufman等, 2007; Loyd
等, 2013; Osburn等, 2015); 后者认为SE轻馏分DIC主
要来源于烃类有机质在异养细菌作用下的氧化分解,
而该烃类有机质来源于古老沉积物的排烃作用(Lee
等, 2015). 这些非DOC氧化假说对埃迪卡拉纪古海洋

中大型DOC库的存在提出了质疑,同时也质疑了MCP
在古海洋DOC库演化过程中所扮演的角色.

为探讨埃迪卡拉纪古海洋溶解有机碳与非溶解

有机碳氧化假说的可行性,本文基于质量平衡等基本

地球化学原理,在定量分析上述假说中的地球化学数
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据基础上,对这些假说在解释SE事件的理论可行性与

有效性进行定量评估,进一步从模型计算角度为晚新

元古代古海洋大型DOC库的存在提供新判断.

2 海洋碳-硫循环的“六箱模型”及硫循环在
模拟中的必要性

在地质历史时期,碳循环和硫循环密切相关,两者

间的主要联系桥梁是细菌硫酸盐还原作用(BSR), 该
过程在消耗有机质和硫酸盐的同时产生DIC和黄铁矿

沉积(Kurtz等, 2003),在长时间尺度(>1百万年)上可引

起大气-海洋成分及气候的相应变化(Kump等, 1999).
在埃迪卡拉纪深部缺氧海洋中,铁离子的赋存形式主

要为来自热液或海底火山喷发释放的游离Fe2+离子

(Kump和Seyfried, 2005). 上述过程总反应化学方程式

为

2SO4
2– + 4CH2O + Fe2+ → FeS2 + 2H2O + 2CO2

+2HCO3
– + H2

(1)

2SO4
2– + 7H2 + 2H+ + Fe2+ → FeS2 + 8H2O (2)

海洋碳-硫循环系统可用图2所示的“六箱模型”简
单表示: 将海洋中所有形式的碳看作一个整体储库,
将各种地质作用向该储库输送的碳看作碳源(主要为

地表暴露有机质的风化氧化和碳酸盐岩溶解),以沉积

物形式离开该储库的碳看作碳汇(主要为碳酸盐沉积

和有机质沉降). 同样,可以将海洋中所有形式的硫看

作一个整体储库,将各种地质作用向该储库输送的硫

看作硫源(主要为地表暴露硫化物的风化氧化和硫酸

盐溶解), 以沉积物形式离开该储库的硫看作硫汇(主
要为硫酸盐沉积和黄铁矿沉降). 在稳定状态下,进入

系统的通量(Fin)及其同位素组成(δin)与离开系统的通

量(Fout)及其同位素组成(δout)有如下关系:

Fin × δin = Fo × δo + Fout × δout, (3)

Δ = δo – δout = (δo – δin) / f, (4)

其中Δ近似等于分馏常数, f为有机碳或黄铁矿的埋藏

分数, Fo 和δo分别代表海水碳或硫库通量及其同位素

组成.
由于碳酸盐沉淀过程中的碳同位素分馏(1~2‰)

很小,可忽略不计,故海洋碳库的总量(Mo)及其同位素

组成的变化可表示为

图 2    碳硫循环“六箱模型”示意图(修改自Kurtz等, 2003)
各通量或库中的参数符号分别代表其通量(F)/库(M)大小和相应同

位素组成(δ)/同位素分馏(△)

dMo/dt = Fin – Forg – Fcarb, (5)

dδo/dk = [Fin × (δin – δo) + Forg×Δ]/ Mo, (6)

其中Forg和Fcarb分别为海洋中有机碳和碳酸盐碳埋藏

的碳通量. 同理,方程(5)和(6)也适应于稳态硫循环过

程. 然而,若埃迪卡拉纪SE事件时期古海洋中存在一

个超大型DOC库,其氧化产生的DIC也可作为一个重

要碳源(FDOC;其同位素组成记做δDOC), 此时海洋碳库

的总量(Mo
C)及其同位素组成(δoC)的变化可表示为

dMo
C/dt =Fin

C – Forg – Fcarb+ FDOC, (7)

dδoC/dt = [Fin
C × (δinC – δo) – Forg×Δ+ FDOC × (δDOC

– δo)]/ Mo
C,

(8)　　

Forg = (Fin+ FDOC)×f. (9)

从方程(8)可知, 海水碳库同位素组成的变化速

率(dδoC/dt)与其储库的总量(i.e.,Mo
C)反相关,Mo

C越大,
dδoC/dt越小, 也即海洋的缓冲能力越强.

大气圈中氧气与碳-硫循环息息相关. 在地质历史

时期,对大气氧净增量的计算可以通过沉积物中有机

碳和黄铁矿的埋藏通量与风化输入通量之间的差值

来确定(Kurtz等, 2003). 根据光合作用中有机质合成

与氧气产生的摩尔比值,海洋中的生产者每产生1mol
有机碳的同时产生1mol氧气. 在埃迪卡拉纪缺氧分层

为特征的海洋中(见第3节),原始有机质除被生物体呼

吸作用、有氧分解消耗和少量被直接埋藏外,还有很

重要一部分是被厌氧微生物(主要为硫酸盐还原菌)分
解利用并最终主要形成黄铁矿埋藏下来,其中每消耗

3.5mol有机碳, 消耗2mol硫酸盐, 导致1mol黄铁矿埋
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藏, 对应3.5mol氧气释放到大气中(联立方程(1)和(2),
消掉H2). 然而,暴露在地表的黄铁矿被氧气氧化成硫

酸盐, 则遵循下式
　　

4FeS2 + 15O2 +8H2O→ 2Fe2O3 + 8SO4
2–+ 16H+ (10)

即每氧化1mol黄铁矿,消耗3.75mol氧气. 根据方

程(1)、(2)和(10)可知, 在不闭合的硫循环中(<1亿年,
即地壳物质平均循环周期), 若陆源硫酸盐通量全部

来自黄铁矿的氧化,则每1mol海洋黄铁矿埋藏和再氧

化,对应0.25mol大气氧的净消耗. 然而,现实中陆源硫

酸盐通量中既包括黄铁矿氧化产生的硫酸盐也包括

膏盐溶解产生的硫酸盐,计算表明当黄铁矿氧化产生

的硫酸盐所占比例大于93.3%时, 将导致大气氧净消

耗;当该比例小于93.3%时,  将导致大气氧净积累.  因
此,根据上述碳硫氧生物地球化学循环过程,  氧气能

否在大气中积累,  取决于不闭合硫循环中陆源黄铁矿

氧化产生的硫酸盐占陆源硫酸盐通量的比例.  根据

Kump等(1986)对显生宙平均水平的统计,  该比例为

33.3%(表1).  本文对SE事件时期大气氧含量变化趋势

的模拟及相应各有机碳氧化假说(陆源老碳氧化假说

除外)的模型评估都必须考虑硫循环对于碳氧循环的

参与和影响.

3  埃迪卡拉纪古海洋碳-硫循环基本特征和
模型基本参数
　　

目前对前寒武纪的相关研究普遍认为: 尽管埃迪

卡拉纪发生了元古代第二次大氧化事件(NOE—Neo-
proterozoic Oxygenation Event), 但地球表层系统仍然

是普遍缺氧的, 大气氧含量(pO2)不超过现代大气水

平(PAL)的40%(<15.2×1018mol ; Lyons等 , 2014; Sper-
ling等, 2015), 而大气二氧化碳浓度则可能是显生宙

水平~12倍(Bao等 , 2008). 根据大气CO2浓度与海洋

DIC库的平方根关系(Kump等, 1999), 可推断埃迪卡

拉纪海洋DIC库应当为显生宙平均水平的~3倍(即:
~10×1018mol). 此外 , 埃迪卡拉纪海洋是缺氧分层的

(如, Canfield, 2007; Li等, 2010, 2015; Johnston等, 2013;
Sahoo等, 2012, 2016), 即在近岸表层氧化水体之下硫

化水体和深部铁化水体动态共存(Li等, 2010),这有别

于显生宙时期的主体氧化海洋. 在埃迪卡拉纪缺氧的

次表层海水中有机质的矿化主要与海水中的硫酸根

离子而非O2反应(Tziperman等, 2011; Li等, 2015, 2017).
这些埃迪卡拉纪古海洋碳-硫循环的基本特征是本文

开展SE事件碳-硫循环数学模拟的基础.
SE事件的碳-硫循环数学模拟需要知道碳-硫循环

过程中各个储库的大小及其同位素组成以及各个通

表 1    埃迪卡拉纪碳-硫循环“六箱模型”的相关参数

描述 代号 数值 参考文献

陆源输入碳通量及同位素组成 Fin
C; δinC 14×1018mol/Myr; –5‰ Kump等 , 1986

初始海洋碳库同位素组成 δoC 5‰ Li等 , 2017

光合作用碳同位素分馏 Δ13C –28‰ Kurtz等 , 2003

陆源输入硫通量及同位素组成 Fin
S; δinS 1.5×1018mol/Myr; 7‰ Kump等 , 1986

初始海洋硫酸盐库及同位素组成 Fo
S; δoS 3×1018mol (2mM); 40‰ Loyd等, 2012; Osburn等, 2015

细菌硫酸盐还原硫同位素分馏 Δ34S –35‰ Gomes等 , 2015

初始大气氧含量 (pO2)ini 15.2×1018mol (40%现代氧水平) Sperling等 , 2015

地壳总有机碳含量 TOCcrust 1.3×1021mol Knoll等 , 1986

有机碳埋藏分数 f 0.4 Bartley等 , 2004

溶解有机碳氧化产生DIC同位素组成 δDOC –30‰ Fike等 , 2006

地表有机质氧化产生DIC同位素组成 δorgW –22‰ Kump等 , 1986

地表碳酸盐岩溶解产生DIC通量及同位素组成 Fin
carb; δincarb 10.5×1018mol/Myr; 1.3‰ Kump等 , 1986

烃类有机质氧化产生DIC同位素组成 δ烃 –40‰ Lee等 , 2015

陆源无机碳通量中来自有机质氧化的比重 25% Kump等 , 1986

陆源硫酸盐通量中来自黄铁矿氧化的比重 33.3% Kump等 , 1986



石炜等: 埃迪卡拉纪Shuram碳同位素负偏事件有机碳氧化假说的定量模型评估

1440

量的大小和其同位素组成的演化情况. 由于现阶段的

研究对SE时期长时间尺度上碳-硫循环参数的统计有

限, 模型中部分相关参数采用显生宙平均数值(表1),
其中碳循环参数主要来自Kump等(1986),这避免了不

同参数体系导致的不确定性.
SE事件碳-硫循环的数学模拟还需要了解该事件

的时间跨度以及相关时间节点. 在华南地区, SE事件

普遍被认为晚于Gaskiers冰期(~580Ma)约5百万年,因
此设定该事件起始于575Ma(Bowring等, 2003). 根据陡

山沱组底部和顶部火山灰测得的锆石U-Pb放射性同

位素年龄((635.2±0.6)Ma和(551.1±0.7)Ma; Condon等 ,
2005),陡山沱组跨越~84Ma. 根据沉积速率估算SE事
件的晚期(碳同位素从最低点开始正偏的位置)大约

对应于560Ma(Jiang等, 2007). 这一推断与保存于该地

层中的埃迪卡拉纪八臂仙母虫化石在全球范围内普

遍出现的时间节点相符(~560Ma; Zhu等, 2008). 陡山

沱组顶部火山灰中测得的锆石U-Pb放射性同位素年

龄551Ma(Condon等, 2005)大致对应与SE事件的结束

(图1). 类似地,在阿曼, SE事件的开始对应着Gaskiers
冰期不整合,普遍被认为大约相当于~580Ma(Bowring
等, 2003; Condon等, 2005),而最终结束于~550Ma(Fike
等, 2006). 为更好体现SE事件演化与时间的函数关系,
本文的数学模型根据上述的SE事件的基本时间框架

(580、575、560和550Ma),以580(阿曼剖面)或575(华
南剖面)Ma为起点(0时刻)通过沉积速率计算给出相对

时间与变化节点(详见图3~6横坐标).

4  模型评估

4.1  陆源老碳氧化假说

该假说认为发生于~580Ma的泛非造山运动可能

加速了陆架区有机碳埋藏而导致大气中氧气的积累,
使得暴露在地表富有机质的海相沉积物被氧化 , 释
放了大量富含12C轻馏分的DIC进入海洋,进而稀释了

富含13C重馏分的海洋DIC库的同位素组成,最终引发

SE事件中的碳同位素负偏(Kaufman等, 2007; Loyd等,
2013). 该假说的核心是整个SE事件所记录到的碳同

位素信号全部由陆源有机物风化氧化释放DIC引起,
即单一碳源,主要氧化剂为大气氧. 本文以Li等(2017)
报导的华南九龙湾剖面的碳同位素数据为基础来对

该假说进行评估.

已知SE事件中的碳同位素负偏在0~5百万年期间

(第一阶段)对时间的线性拟合函数关系为δoC = –3t+5,
在5~15百万年期间(第二阶段)为δoC=−10, 在15~25百
万年期间(第三阶段)为δoC = 0.5t –17.5,其他相关参数

(如Fin
C, δinC, Δ13C, f等)详见表1及相关文献. 根据质量

平衡原理(参考公式(6))有:

[Fin
C × (δinC–δoC) – Fin

C ×Δ13C×(1−f)/f] / Mo = dδoC/dt . (11)

根 据 显 生 宙 陆 源 DIC 平 均 输 入 通 量

14×1018mol/Myr, 其中来自碳酸盐岩溶解贡献的

DIC通量 (Fin
carb)为10.5×1018mol/Myr, 其同位素组成

(δincarb)为1.3‰, 另一部分为来自陆源老碳氧化贡献的

DIC(Forg
w). 根据同位素稀释原理, SE期间的总陆源输

入DIC通量的碳同位素组成(δinC)为

δinC = (Forg
w×δorgw + Fin

carb×δincarb) / (Forg
w + Fin

carb). (12)

将各阶段碳同位素对时间的拟合方程及参数分

别带入方程(11)和(12)并化简,得到陆源老碳风化氧化

通量Forg
w对时间t的表达式(也即氧气消耗通量)(图3):

(ⅰ) 第一阶段:

Forg
w = (8.85−31.5t)/(3t−27), (13)

(ⅱ)第二阶段:

Forg
w = 10, (14)

(ⅲ)第三阶段:

Forg
w = (192.4−5.25t)/(0.5t+4.5). (15)

图 3    陆源老碳氧化假说定量模拟结果图
模型中大气初始氧含量(pO2)分别设定为目前大气氧含量(PAL)的
10%、 40%和100%. 华南九龙湾剖面的无机碳碳同位素(δ13Ccarb)线
性函数拟合的原始数据来自Li等(2017); Forg

W: 陆源老碳风化氧化

通量



  中国科学 : 地球科学     2017 年    第 47 卷    第 12 期

1441

结果如图3所示,当只有陆源老碳氧化产生的DIC
一个碳源时, 若以此稀释海洋DIC库的碳同位素组成

来形成SE信号, 则所需氧气通量甚巨. SE事件开始

前的初始大气氧含量如果≤40% PAL, 则其只能维持

大约不超过4百万年, 即便达到现代大气氧含量水平

(100% PAL)也只能维持不超过6百万年. 因此,受限于

氧化剂的可获取性,陆源老碳氧化假说难以解释长达

25~30Myr的SE负偏事件.

4.2 富烃流体氧化假说

该假说涉及两个额外碳源对海洋原始碳库进行混

合: (1)陆源输入的DIC; (2)烃类有机碳库氧化产生的

DIC, 该烃类有机碳库是由古老沉积物中烃类有机质

通过石油排烃作用释放到海洋中而形成(Lee等, 2015).
这些由古老沉积物排烃作用产生的有机质被厌氧微

生物(例如: 硫酸盐还原菌)分解产生富含12C的DIC(本
文假定其δ13C=−40‰),并与海洋重馏分DIC(δ13C=5‰)
混合而导致海洋无机碳库的同位素组成负偏. 若SE事
件的碳同位素持续负偏是由含富烃流体的氧化所致,
则其所需的富烃流体有机碳库的大小是验证该假说

的关键.
本文以Lee等(2015)报导的阿曼地区TM-6钻孔碳

同位素数据为基础,分四个阶段分别计算所需烃类有

机碳的通量及总量(图4). 首先拟合各阶段碳同位素数

据对相对时间的函数变化关系: 阶段一(0~5百万年):
δoC = −3.4t+5; 阶段二(5~10百万年): δoC=1.8t−21; 阶段

三(10~25百万年): δoC = −3;阶段四(25~30百万年): δoC

= 1.2t−33, 分别代入方程(8), 化解得富烃流体有机碳

通量(Fhc; 图4):
阶段一:

Fhc = (47.6t+50.8)/(33.8−3.4t), (16)

阶段二:

Fhc = (362.8−25.2t) /(7.8+1.8t), (17)

阶段三: (18)

Fhc = 5, (18)

阶段四:

Fhc = (536.8−16.8t) /(1.2t−4.2). (19)

结果如图4所示. 将各阶段的通量根据其时间跨度

分别积分,然后求和得到整个SE时期总共消耗烃类有

图 4    富烃流体氧化假说定量模拟结果图
阿曼TM-6的无机碳碳同位素(δ13Ccarb)线性函数拟合的原始数据来

自Lee等(2015);阴影部分面积为各阶段通量积分之和(~2×1020mol),
即被氧化的烃类有机质总量; Fhc: 富烃流体有机碳通量

机碳的总量为~2×1020mol(6×1015吨). 尽管埃迪卡拉纪

时期的地壳有机碳总量已接近现代水平(1.3×1021mol;
DesMarais等, 1992),但该时期地球储藏的油气储量并

不清楚. 但若要该假说成立,则需要6×1015吨烃类有机

物在25~30百万年内通过石油排烃作用释放到海洋中,
相当于目前地球石油总量的~27000倍,这远远超过目

前已探测到的地球油气总储量(2.17×1011吨; Krylov等,
1997), 这显然是不现实的; 此外, 根据Cooles等(1986)
所指出富集型烃源岩(潜产量>5kg/ton, TOC>1.5%)排
油效率(>60%),形成阿曼TM-6钻孔所记录的SE碳同位

素负偏事件所需6×1015吨的烃类有机质(油气)的排放

需要1.2×1018吨烃源岩. 已知地球上陆地海洋的总面

积为5×1014m2, 页岩平均密度为2.5g/cm3, 则需要当时

整个地球地壳里都蕴含平均1000m厚的富集型烃源岩

并在25~30百万年内发生排烃作用,这是很难想象的.
值得注意的是, SE有机碳同位素组成负偏至~−40‰的

现象并未在Fike等(2006)报道的MQ-1钻孔的碳同位素

数据中观察到. 因此, 富烃流体氧化很可能仅代表阿

曼地区深水沉积相的局部现象而远非全球性事件. 综
上所述,富烃流体氧化假说也难以解释全球规模长达

25~30Myr的SE事件.

4.3  全球海洋DOC库完全氧化假说

Rothman等(2003)推测在晚新元古代海洋中存在

一个大型溶解有机碳(DOC)库, 其规模相当于现代水

平的100~1000倍,该储库完全氧化产生的大量富含12C
的轻馏分(−30‰)会造成海洋溶解DIC库碳同位素下

降, 能较好地解释非稳态碳同位素的负漂移现象. 前
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人简单的定量证据表明,要让整个海洋产生跨度为30
百万年且幅度为−12‰的碳同位素负偏, 这可能需要

7×1020mol(相当于现代水平6000~12000倍)的DOC库规

模方可实现;但即便如此,海洋初始氧化剂(硫酸盐含

量为5mM)也会在0.8Ma内耗光,这限制了该储库的氧

化(Bristow和Kennedy, 2008). 然而,上述假说需要更细

致的考量. 首先, 前人报导的来自全球同时期碳同位

素数据显示, SE事件在时间跨度、负偏幅度及形态上

具有广泛的差异性, 如Jiang等(2011)报导的华南不同

水深剖面数据显示了不同的SE碳同位素信号. 其次,
Fike等(2006)报道的阿曼中部地区SE碳同位素信号并

不是始终维持在−12‰,而是在经过~5百万年后从5‰
负偏至−12‰,继而又在25百万年后正偏至3‰,该幅度

远远小于持续30百万年的−12‰的稳定负偏,因此可以

推测所需DOC的总量小于7×1020mol. 再者, Bristow和
Kennedy(2008)在计算氧化剂需求时忽略了该时期陆

源风化硫酸盐输入对海洋硫酸盐库的补充. 许多证据

表明地球表层在晚新元古代发生了地质历史上第二次

大氧化事件,即新元古代氧化事件(NOE),在该事件过

程中, 地球大气氧含量水平显著升高(Lyons等, 2014).
此外,全球87Sr/86Sr数据统计表明SE时期陆地风化作用

急剧加强(Li等, 2017),这一氧化事件为DOC库消解所

需的氧化剂提供了来源. 值得注意的是, 伴随着碳同

位素的负偏, 该时期碳酸盐晶格中的硫酸盐(CAS)硫
同位素(δ34SCAS)数据在5百万年内也产生约−20‰的偏

移量,这被解释为增加的陆源硫酸盐输入在满足海洋

DOC消耗的情况下还可以剩余并降低了海水硫同位

素组成(Fike等, 2006; McFadden等, 2008; Li等, 2017).
因此,需要重新定量考虑在实现该假说提到的DOC完
全氧化所需氧化剂的可获取性.

本文以Fike等(2006)阿曼MQ-1钻孔以及McFadden
等(2008)华南九龙湾剖面的SE碳-硫同位素数据为基

础,重新计算并校正在DOC库完全氧化的情况下的氧

化剂(O2+SO4
2-)需求量. 根据阿曼MQ-1钻孔碳-硫同位

素数据与SE时间框架(30Myr),分两个阶段进行讨论:
阶段一: 设初始时间为0, 初始海洋DIC库同位素组

成(δiniC)为5‰, 经过5百万年负偏至−12‰, 其dδo/dt为
−3.4‰/Myr, 因此海洋DIC库同位素组成δoC对时间(t)
的函数变化关系如下:

δoC = –3.4t +5. (20)

DOC库氧化通量为FDOC, 其同位素组成(δDOC)为
−30‰,其他相关参数见表1. 根据方程(8),阶段一的海

洋碳循环质量平衡公式可表示为

dδoC/dt = {Fin
C [δinC− (−3.4t+5)] –(Fin

C+ FDOC)Δ13Cf
+ FDOC [δDOC − (−3.4t+5)]} / Mo.

(21)

化简得FDOC对t的方程:

FDOC = (50.8 + 47.6t) / (23.8 – 3.4t). (22)

根据方程(1), DOC氧化所需的硫酸盐通量为:

FDOC
S =(50.8 + 47.6t) / (23.8 – 3.4t) / 2. (23)

如图5a所示,若要整个海洋形成类似于阿曼MQ-1
钻孔的碳同位素信号,则至少需要陆源输入硫酸盐通

量Fin
S(等同于FDOC

S)在5百万年内从显生宙平均水平

(~1.5×1018mol/Myr)增加到~21×1018mol/Myr(相当于显

生宙平均水平的14倍);相似计算显示: 若要类似于华南

九龙湾剖面(图5b),则需要增加到~15×1018mol/Myr(相
当于显生宙平均水平的10倍).

阶段二: 此阶段初始时间为5Ma,初始海洋DIC库
同位素组成(δiniC)为−12‰, 经过25百万年正偏至3‰,
其dδo/dt为0.6‰/Myr,因此海洋DIC库同位素组成δoC对
时间(t)的函数变化关系如下:

δoC = 0.6t – 15. (24)

代入方程(8),不同于阶段一, 阶段二参加反应的

硫酸盐通量对时间(t)的变化关系为

FDOC
S = (290.8 – 8.4t) / (3.8 + 0.6t) / 2. (25)

如图5a所示,以阿曼地区为例,需要陆源输入硫酸

盐通量Fin
S在25个百万年内减少到~0.9×1018mol/Myr. 相

似的计算显示: 在华南九龙湾地区陆源硫酸盐输入通量

并非从最高点开始持续降低,而是在先经历了一个长达

10个百万年的持续16.8×1018mol/Myr的输入通量稳定

阶段后,再经历约10个百万年减少到~5.5×1018mol/Myr
(图5b中阶段二和阶段三).

根据海洋有机质和黄铁矿埋藏释放的氧气与地

表有机物和硫化物氧化消耗的大气氧之差,我们进一

步可以初步模拟该时期大气氧含量的演化方程. 根据

对显生宙平均水平的统计(Kump等, 1986), 河流携带

的DIC和硫酸盐通量中来自有机质氧化和黄铁矿氧化

的比例分别为25%和33.3%(表1), 设初始大气氧含量

(pO2)ini分别为40%、30%、20%、10%、1%(PAL),大
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图 5    以阿曼MQ-1钻孔(a)和华南九龙湾剖面(b)碳-硫同位素数据为基础的全球海洋DOC库完全氧化假说定量模拟结果图
模型中大气初始氧含量(pO2)分别设定为目前大气氧含量(PAL)的1%至40%(图上部). 模型函数拟合的原始碳-硫数据来源: (a)阿曼(Fike等,
2006); (b)华南九龙湾剖面(Li等, 2017) . δ13Ccarb: 碳酸盐碳同位素组成; FDOC

S: DOC库氧化所需的硫酸盐通量

气氧含量的演化取决于海洋中有机碳和黄铁矿埋藏

释放的氧气通量[(Fin
C + FDOC) × f]和地表有机碳和黄

铁矿氧化消耗的氧气通量[Fin
C × 25% + Fin

S × 33.3% ×
(15/8)](注: 15/8为黄铁矿氧化生成硫酸盐时氧气与硫

酸盐的摩尔比), 其公式为

pO2 = (pO2)ini + (Fin
C + FDOC) × f – Fin

C × 25% –Fin
S

× 33.3% × (15/8).
(26)

带入相关参数后,大气氧含量对时间的模拟结果

如图5所示,无论以阿曼或华南的数据为例,即使取最

大值40% PAL时, 大气氧总量也将在6百万年以内耗

尽, 难以维持后续陆源硫酸盐输入通量的供给. 综上

所述, 受限于当时地表系统氧化剂的可获取性, 全球

海洋DOC库完全氧化假说中所需的氧化剂总量在当

时是难以满足的.

4.4  全球海洋DOC库空间差异性氧化假说

Li等(2017)提出的DOC库空间差异性氧化假说实

际就是DOC库部分氧化假说. 该假说认为SE碳同位素

负偏在不同大陆边缘的不同沉积相中呈现出不同的

负偏幅度、时间跨度和形态特征,在全球海洋碳循环

的大背景下,碳同位素信号有可能是部分记录了局部

的古海洋碳循环特征,其可能主要原因是不同的沉积

盆地或不同沉积相对于氧化剂和DOC的可获取性具

有较大的空间差异性(Li等, 2017). 以南华盆地为例:
(1)浅水樟村坪地区受限于有限的DOC可获取性,无机

碳同位素仅仅负偏到0‰且只持续了约5百万年; (2)中
等水深的九龙湾地区由于氧化剂和DOC的可获取性

都相对较高, 因此产生的负偏幅度(15‰)和时间跨度

(25百万年)都很大; (3)深水斜坡相的四都坪地区受限

于氧化剂的可获取性, 无机碳同位素也只负偏到0‰,
但持续了约10百万年, 且发生二次负偏至−10‰并持

续了约5百万年. SE碳同位素空间差异性现象在阿曼

以及西伯利亚等地区的同时代地层中同样也有报导

(例如, Fike等, 2006; Lee等, 2013; Pokrovskii等, 2006).
根据这一假说,规模最大的碳同位素负偏信号可能只

出现在某些特定的区域(例如中等水深地区)而非整个

海洋, 也就是说古海洋DOC库发生了部分氧化. 本文

模拟古海洋DOC库发生部分氧化(例如10%或50%)情
况下SE这一负偏事件所需的DOC总量和氧化剂需求.

我们在全球海洋DOC库完全氧化假说的计算基

础上调整相应参数 , 此时的陆源输入碳通量保持不

变, 海洋DIC库缩小至10%, 代入其他相关参数, 最终

结果显示: 当海洋DOC库的10%发生氧化时, 积分得

到的所需DOC总量为~1.8×1021mol, 相当于现代水平

的~1500~3000倍,而且即便初始大气氧含量仅有现代

水平的10%时,也能够提供足够的陆源硫酸盐通量来

维持该事件持续~25百万年(图6a). 灵敏度检验显示:
如果SE事件中50%的海洋DOC库发生了氧化时,初始

大气氧含量为现代的40%时,刚好达到临界值(维持25
百万年),因此当>50%时的海洋DOC库发生氧化,这一

结论就不再成立(图6b). 已知现代边缘海DOC的平均
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图 6    以华南九龙湾剖面碳-硫同位素数据为基础的全球海洋DOC库空间差异性10%氧化(a)和50%氧化(b)假说定
量模拟结果

模型中大气初始氧含量(pO2)分别设定为目前大气氧含量(PAL)的10%和40%. 模型计算所用碳-硫同位素原始数据来源: 华南九龙湾剖面(Li
等, 2017). FDOC

S: DOC库氧化所需的硫酸盐通量

净生产量约为0.38Pg C/a,即32×1018mol/Myr,其主要来

自微型生物碳泵(MCP)储碳作用(Dai等, 2016). 假定

在SE事件之前的埃迪卡拉纪古海洋初级生产力产生

DOC的速率与现代水平相当, 简单推算可知, 大约只

需要56百万年即可积累DOC库空间差异性氧化(10%)
假说中所要求的DOC储库规模(~1.8×1021mol),这与新

元古代最后一次全球性冰期(Marinoan冰期)至SE事件

之间的时间跨度(~60Myr; 635~575Ma)相当,这说明埃

迪卡拉纪古海洋完全有可能积累此等规模的DOC库.

5  结论

本文通过模型计算定量评估了用于解释埃迪卡

拉纪Shuram Excursion(SE)事件的两种溶解有机碳氧

化假说和两种非溶解有机碳氧化假说. 在已知埃迪卡

拉纪大气氧含量(≤ 40% PAL)的情况下,陆源老碳风化

氧化假说由于受限于氧化剂的不足,难以通过氧化地

表暴露的有机碳来释放足够的富含12C DIC用于稀释

海洋无机碳库, 因而在有效解释长达25~30Myr的SE
事件上存在困难;深海富烃流体假说因所需烃类有机

质的量过于巨大,与已知的地球油气资源储量不能匹

配,也难以合理解释SE事件. 全球DOC库完全氧化假

说同样受限于氧化剂的不足,也难以维持SE全球规模

的25~30百万年碳同位素负偏移.
本文定量评估结果显示,作为对全球海洋DOC库

完全氧化假说的修改, DOC库空间差异性氧化假说不

仅可以运用局部DOC(或还原碳)和氧化剂可获取性来

解释SE事件碳同位素记录在全球范围内所具有的广

泛空间差异性(Li等, 2017),而且在定量和物质平衡角

度上用于维持SE事件过程中DOC库部分氧化(<50%)
所需的氧化剂和DOC总量都具有可行性. 这些模型计

算表明埃迪卡拉纪海洋中大型DOC库的存在及MCP
强烈储碳作用是可能的.
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