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生物状海绿石的成因

陈丽蓉 段伟民

( 中国科学 院海洋研究 所
,

青岛 )

内容提要 本文探讨了南海与东海的生物状海绿 石成因
,

研究结果说明
,

在其形成与发 育过程

中
,

生物壳类 弱还系的微环境是十分重要的
。

它有利于二 价铁氢氧 化物向生物壳 内迁移与富集
,

和 A 1
、

M g 的氢氧化物一起
,

吸附带负电的 51 0 :
胶体

,

发生胶凝沉淀
,

进 一步陈化结品 成 为含膨 胀 层 6 3一

6 8 9石的浅黄色生物状海绿石
,

随着凝胶陈化作用的进行
,

大部分生物壳壁脱落
,

颗粒 从海嗽表层软 泥

水中吸附大量钾离子
,

最后形成了膨胀层 2 5一 35 % 的黑色生物状海绿石
。

主肠词 生物状海绿石 X射线衍射分析膨胀层 混层矿物 软泥水

第一作者简介 陈丽蓉 女 52岁 研究员 海洋矿物

在我国大陆架表层沉积物中海绿石的分布 比较广泛
,

尤其在外陆架的残 留沉积区
,

往往形成海绿石砂的富集
。

对于它 们的矿物学特征和分布规律
,

已有详 细 研 究己1一 4〕 ,

而对生物状海绿石的形成机制
,

及其与沉积作用的关系
,

研究不够
。

本文 通过 X 射线衍

射分析的新资料和人工模拟成因实验的结果
,

试图对生物状海绿石的成因机制作进一步

的探讨
。

一
、

形貌特征

生物状海绿石样品分别取 自南海北部陆架 ( 1 1 6
一

挑
’

一 1 1 c l 了
’

E
,

2 1 2 0
’

一 21
’

3 5
’

N ) 和东海陆坡 < 1 2 8
“

00
’

E
,

30
0

00
’

N )
。

南 海站位的水深为 21 0一 24 0米
,

东 海 站 位

水深为 36 0米
。

沉积类型均为分选 良好的含大量生物贝壳的沙 质 沉积
。

选 取沉积 物的

0
.

06 3一 。
.

25 毫米和 0
.

2 5一 0
.

5毫米两个粒级
,

经重液分离
、

磁选与实体显微镜下手工挑

选
,

将生物状海绿石提纯
。

生物状海绿石呈不同形态的生物铸模外貌 ( 图版 I
, l )

,

如有孔虫类
、

介形虫类和瓣鳃类等
,

但大部分为浮游有孔虫铸模外 貌
。

颜 色 从 黑
、

褐

灰
、

黄绿至浅黄色
,

呈连续过渡
。

较浅色的颗粒往往保留有生物碳酸盐 的 外 壳 ( 图 版

I
, 2 )

。

生物状海绿石的磁性和比重
,

随颜色的变深增大
,

在偏光镜下
,

呈集合消光
,

由许多细小的鳞片状晶体组成
,

深色海绿石的小鳞片边缘整齐
,

而浅色的边缘模糊
,

可

见少量石英碎屑
。

扫描电镜下
,

浅色海绿石结构疏松
,

由许多呈不规则状的弯曲小叶片

组成
,

深色颗粒的内部结构致密
,

边缘弯曲的小叶 片聚集紧密
,

稍显规律排列
。

现将四

种颜色的生物状海绿石物性特征列于表 1
。
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表 1 各色生物状海绿石的物理特性

h P二
一

; i
e a le h a ra e t e ri s t i

e s o b fi o g e n e t i e g la u e o n i t e

样 品 筑 色

N B
一 1

Z B
一

4

爷痕

交黄

光 不 比 重 薄 片中颜色 左 面 特 性

多已 ; 七物 范巾
,
阻 兀 龟裂

X B
一 3

货经

褐 绿

;戈黄绿 少
’

几沁 哭坟

黄绿 几 龟裂纹
Z R

一 2

入 l二 1

Z B
一

1
龟 裂 之弃

:

裂隙
「

{
, 广

.

付准 有 自亡均负

份
N B— 南海徉品

,
ZB

— 东海样品

二
、

X射线衍射特征

用一般研究粘土矿物所用的玻璃 自然定向片
,

乙二醇蒸气饱和加热处 理 等 方 法
,

首先将现代大陆架上发 育最好的黑色生物状海绿石 ( X B 一工) 与古代寒武纪的矿物海绿石

作对比 ( 图 l )
:

存在三点区别
: 1 )现代海绿石的晶面反射不及寒武纪海绿石的尖锐

、

对称
,

尤其是一级基面反射 ( 0 01 ) 呈一宽化的丘状峰
,

而且峰的位置偏向低角度一侧
。

2 ) 晶面发育不完全
,

一般云母类粘土矿物
,

随着结晶程度的变差
,

首先是 ( 1 1百) 面

( 2
.

8 9
_

、 ) 消失
,

然后是 ( 1 1 1 )面 ( 4
.

3 5人 )和 ( 0 2 1 ) 面 ( 4
.

1 2入 ) 消失
,

同时 ( 1 1乏)

面 ( 3
.

6 3 入 ) 和 ( 1 1 2 ) 面 ( 3
.

0 9 A ) 的强度减 弱
,

最 后 是 ( 0 2 3 ) 面 ( 2
.

6 7 入 ) 的 消

失 〔 8 〕 ,

在图 1 可见
,

现代海绿石的上述若干晶面反射均很弱甚至缺失
,

说明结晶 程 度

较差
。

3 ) 现代成熟生物状海绿石 ( N B一 1 ) 的 ( 0 6 0 ) 面为 ( 1
.

5 2 5入 )
,

说明它的八

面体中二价与三价阳离 子 的类质同相十分普遍
,

呈二八面体与三八面体的过渡类型
。

如将现 代生物状海绿石按不同发育程度做一系列的衍射图谱进行对比
,

则可清楚地

看 到它们在矿物结构特征上的变化趋势
;

图 2 是南海生物状海绿石 自然定向片的 X 射线

衍射图谱
,

从图可见
,

颜色较浅的初级阶段海绿石在低角度区 ( 15 入附近 ) 呈一圆丘状的

弥散峰
,

10 A 处的小尖峰是伊利石的峰
,

同时含有一定量的杂质
,

如高岭石 ( 7
.

12 人 )
,

石英 ( 3
.

3 5 A ) 和碳酸盐 ( 3
.

o 4 A ) 等矿物
,

随着海绿石 向成熟方向发育演化
,

低角度

的丘峰渐渐向高角度移动
,

伊利石小峰渐渐被大峰所掩盖
,

其它 杂 质 的含 量也相对减

少
。

此外
,

现代生物状海绿石 在低角度区反射峰呈缓丘状
,

而且对称性不好
,

说明是无

序 混层结构
,

由膨胀性的蒙皂石晶层与非膨胀性的云母晶层组成
。

混层矿物对 X 射线的

衍射效应是不同晶层的层间距的
“ 和效果

” ,

所 以
,

一级基面反射由 1 5入的蒙皂石与 10 A
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困 1 现代成熟生物状海绿石与那斌纪娜绿石的X射坟衍射特征对比

F 59
.

1 C o m p a r i s o n o f X 一 r a y d i f f r a e t i o n p a t t e r n s b e t w e e n t h e m o d
e r n

m a t u r e b i o g e n e t i e g l a u e o n i t e a n d C a m b r i a n m 主n e r a l g l a u e o n i t e

的云母结构叠合为一宽 化的丘状峰
,

随蒙皂石层含量的多寡在 15 入一 10 入之间变化
。

生

物状海绿石系列
,

由浅色演化到深色
,
膨胀层含量减少 ; 一 级 基面 反射由 15 入左右向

10 入方向变化
,

趋势很明显
。

因此
,

根据此峰的位置
,

可以估计膨胀层的含量
,

但此峰

的位置极易受相对湿度的影响
,

误差较大
。

所以定量解决混层含量的问题本文仍采用乙

二醇饱和处理的方法
。

根据Br in dl e y ( 1 9 8 0 ) 含有 不同比例膨胀层的无序混层海绿石
,

经 乙二醇 ( E G )饱

和处理的理论计算曲线〔 5 〕 ,

可以看出
,

当混层矿物以蒙皂石 ( S m ) 为主时
,

在低角度

17 入处有一明显的峰
,

随膨胀层含量的减少
,

峰 的强度减弱
,

但位置不移动
。

当膨胀层

含量减至 40 %时
,

此峰呈一肩状
,

再减少时
,

低角度峰便消失了
。

混 层 的 二级视反射

( 00 1 ) 10 人 ( 00 2 ) 1 7入的强度 和位置均随膨胀层含量 的多少而变化
。

由此可以较精确

地计算混层中不 同组分的相对含量
。

B ir n dl e y ( 1 9 8 0 ) 对此做了详细的理论计算
。

本文

根据他的研究结果
,

建立 〔 。01 ) 10 人 / ( 0 02 ) 17 人与膨胀层 含量的关系曲线
,

系统计

算了生物状海绿石中膨胀层 的含量 ( S m % )
。

图 3 是东海生物状海绿石经 乙二醇饱和处理 的衍射图谱
,

表现出无序混层的性质
。

浅黄色颗粒 ( Z B一 4 ) 以含膨胀性晶层为主
,

含 S m 为 63 % 随 着 海绿石 向 深色 发 育
,

d ( 0 0 1 ) / ( 0 0 2 ) 逐渐向 10 人移动
,

当颗粒呈绿色时 ( Z B一 3 )
,

含蒙皂石 48 %
,

颜

色愈深
,

膨胀层含量愈少
,

黑色海绿石 以非膨胀性晶层为主
,

蒙皂石含量 在25 %左右
。

与生物状海绿石伴生的沉积物中有少量细粒沉积物 ( 粘土为主 )
。

它们的 X 射线衍

射特征见图 4
。

它们主要由结晶 良好的10 人伊利石
、

14 人绿泥石
、

7 人高岭石 以及蒙脱

石
、

石 英等组成
,

而与之共生 的生物状海绿石的初级阶段 ( N B一 4 ,

Z B一 4 ) 为富含膨

胀层的混层矿物
,

两者的差导 明显
,

因此
,

它们在成因上关系不大
。

通过系统对比不 同颜色的生物状海绿石以及与之伴生的粘土矿物的X 射 线 衍 射 资

料
,

可以看出生物状海绿石的初级阶段由以膨胀性晶层为主的混层矿物组成
,

其结晶程度

较差
,

含有少量杂质
。

在海绿石化过程中
,

随着矿物颜色的变绿
,

膨胀层减少
,

杂质也相对

减少
,

说明在生物壳 中的海绿石化作用主要是富含膨胀层的混层矿物矿物结构上无序不

断向有序变化的作用
。

由混层矿物的膨胀性端元向非膨胀性端元演化
。

当发育为黑色绿
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Z B 一 4

N B 一 1

Z B
一 3

Z B 一 2 N B 一名

N B · 2

Z B ~ l

N B ~ 4

5

圈 3

F 1 9
.

l 0 l 斤 2 0 2 5 30
0

2 6

田 2 南海生物状海耳石自然定向

片X射线衍射田 ,

F 19
.

Z X一 r a v d i f f r a e t i o n p a t t e r n s o f

b i
o g e n e t i

e g l a u e o n i t e s a m P l e s

f r o m S o u t h C h i n a S e a ( o r i e n t e d

5 I i d e s w i t h o u t t r e a t m e口 t )

东海生物状海级石经耳肤处理的

X射经衍射困取

3 D i f f r a e t o g r a口 s o f b i o g e n e t i e

9 l a u e o n i t e t r e a t e d b了 s a t u r a t e d

( f r o m E a s t C h i n a S e a )

O

1 0
.

0弓 A

卜卜
111

圈 4 东海海级石伴生钻土的 X射线衍射田讼

F 1 9
.

4 D i f f r a e t o g r a m a s h o w i n g e l a丁 a s s o e i a t e d w i t h

9 l a u e o n i t e f r o m E a s t C h i n a S e a 入 : u n t r e a t e d

H: h e a t e d E G : s u b j e e t e
d t o e t h y l e n e 9 1了 e o l

海石时
,

仍含有 30 % 左右的膨胀层
。

又根据生物状海绿石初始阶段结晶程度差和与伴生

粘土的差异
,

可进一步判断这部分原始混层物质系由自生胶凝陈化而成
,

而不是陆源粘

土的填充
。

三
、

化学特征

生物状海绿石的化学全分析数据列入表 2 ,

与寒武纪海绿石相比
,

现代生物状海绿
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衷 2 海绿石的化学组成
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、
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一理 1 Z B

一 3 Z B
一 2 Z B

一 1
寒武纪

海绿石 〔的

/斗
\
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.
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C
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。
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O
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0
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3 O
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6 9
。

9 8
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5 7
。

4 6 。 4 4

石以富 F e : 0 3 、

M g O
、

H : O
+ ,

贫 K : O
、

A 1
2

0
3

为特征
。

在生物状海绿石化过程中
,

随

着膨胀层的减少
,

F e :

0
3

与 K Z O含量明显增加 ( 图 5 )
,

M g O的含量也有增加的 趋势
,

而 H
: O

十

( 图 5 )
、

A 12 0
3

和 C a O含量逐渐减少
。

说明海绿石化过程 中存在两种离子交换

作用
,

一是层间钾对水的交换 ( 或层间钾的吸附作用 ) 二是八面体中铁
、

镁对铝的交代

作用
。

钙的减少则是由于生物状海绿石在发育过程中生物壳的溶解和破碎而消失所致
。

四
、

人工模拟合成实验

H a r
de

r
( 1 9 8 。 ) 〔 7 〕曾从溶液 中合成过海绿石

,

作者参照他的实验条件
,

重新进行

了实验设计
。

选择了 2 p p m 铁
,

10 o o p p m钾的碱性还原溶 液 ( p H = 8
.

5一 9
.

0 ,
E il 二

一

0
.

6
一 。

.

7 )
,

将南海初级阶段的浅黄色生物状海绿石 ( N B一 4 ) 封闭于此溶液 中
, 1 00
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户 书 )几O 七日 刀 S m

图 5海绿石中踌胀层含 I 与 H ZO
十 ,

K : O
,

F e Z O 3

含 I 的关系

F 1 9
.

5 R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e e o n t e n t o f e x p a n s i b l e

l a 了e r ( S m % ) a n d o f H : O
十 ,

K : 0 3 a n d F 。 之O ( % ) i n g l a u e o n i t e

天后
,

浅黄色就转变为灰绿色
,

膨胀层含量也由68 %减少到 48 %左右
,

这说明这种环境

体系有利于海绿石化作用
,

从而也为探讨 其形成机理提供了实验参考数据
。

五
、

成 因

根据上述研究资料
,

生物状海绿石形成的宏观环境是在大陆架外缘与大陆坡上部地

区
,

水深为 20 0一 4 00 米左右
,

温度
、

盐 度和 p H值为正常海水的数值
,

底质 沉 积物类型

均为分选 良好的含大量生物贝壳的砂质沉积
,

现代陆源沉积作用在该区极为微弱
,

是属

残留沉积 区
,

从而在该区形成了一个长期稳定的沉积物
一

水介面
,

并为氧化环境
,

致 使

生物状海绿石中有高含量的三价铁
。

值得指 出的是
,

在生物状海绿石的形成 及 发 育 过

程中
,

生物壳内的微环境是非常重要的
,

它即不同于上覆的海水
,

也不同于下覆的软泥

水
。

一般情况下
,

由大陆逸流带入海洋或海 底风化作用产生的铁
、

铝
、

硅等元素在海水

中呈 F e
( O H )

: 、

F 。 ( O H )
。

A l ( O H )
。 、

H
Z

S i 0
3

等胶体状态或溶液状态
,

但浓度很

低
,

难 以聚集形成自生硅酸盐矿物
。

当有孔虫等微体生物死亡沉落海底后
,

由于这些生

物壳内有机质的作用
,

促使壳 内形成一个与外界环境不同的弱还原性微环境
,

这样就有

利于沉积物
一
水介面附近化学特性比较活泼的二价铁氢氧化物向生物壳内迁移和 富 集

,

和 A l
、

M g的氢氧化物一起
,

吸附带负电的 51 0
2

胶体
,

发生胶凝沉淀
,

并进一步陈化结

晶成为富铁的水含层状硅酸盐雏晶
,

它们呈絮状或边缘弯曲的不规则叶片
,

排 列 杂 乱

( 图版 I
, 3 )

。

此时钾含量不足 ( 海水 中钾离子 的 浓度大 约为 3 8 O p p m )
。

H盯 d er

( 1 9 8 。 ) 的实验也证明海绿 石的形成要保证有 5 6 o P p m 的钾离子
,

所以此时形成 的 浅黄

色生物状海绿 石 ( N B 一 4 ,

Z B一 4 ) 是 以膨胀性晶层 ( 6 3一 68 % ) 为主的混层矿物
。

这

一过程所需的物质
,

主要 由通过壳壁微孔及壳体破碎口 而进入的富铁胶体溶液来维持
,
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当然
,

也会有陆源粘土物质的填充
,

如高岭石
、

伊利石
、

蒙脱石
、

石英等
。

所 以
,

这一阶

段是 以富铁贫钾的初始基质的形成为特征
。

随着胶凝陈化作用的进行
,

壳内自生雏晶的

小叶片趋于有规则地聚合成玫瑰花朵状的集合体 ( 图版 I
, 4 )

,

这时已发育到黄绿色

生物状海绿石 ( N B一 3 ,

Z B一 3 ) 阶段
,

进 而大部分壳壁脱落
,

呈现 生物铸模状形态
,

并呈现绿色色调
。

由于颗粒处于开放环境
,

有机质作用减弱
,

铁的增加基本停止
,

颗粒

这时所处的环境已属海底宏观环境
,

从而导致 了黄绿色生物状海绿石颗粒与表层软泥水

的广泛接触
,

使钾的吸附和元素的交代置换作用占具主导地位
。

而软泥水中的钾离子浓

度又大大高于海水 中的浓度
,

所 以黄绿色生物状海绿石颗粒不断吸附钾离子
,

使膨胀层

含量 ( 4 9一 5 4 % ) 减少
,

由于不断排 出层间水
,

表面产生干裂纹
。

这种干裂纹增加了交

代作用的范围
,

从而发育到褐绿色生物状海绿石 ( N B一 2 )
,

Z B
一 2 ) 的阶段

。

由于杂

质基本消失
、

颗粒内部的小叶片紧密聚集
,

显定向排列趋势 ( 图版 I
, 5 )

,

膨胀层含

量 ( 42 一理5 % ) 减少
,

最 终导致绿色加深
。

由于颗粒进一步对钾盐吸附
,

晶体结构由膨

胀性晶层为主的混层转化为非膨胀层为主的混层结构
,

膨胀层 含量减少到 2 5一 35 %
,

颗

粒内部小叶片的排列更加紧密 ( 图版 I
, 6 )

,

表面强烈地干裂 ( 图版 I
, 7 )

,

最后

形成黑色生物状海绿石 ( N B
一 1 ,

Z B一 1 )
。

此种海绿石还停留在沉积物表面
,

或刚刚

埋藏
,

尚未发育到成熟的矿物海绿石程度
。

若要进一步向矿物海绿石发育
,

则 要 在 埋

藏之后
,

海绿石颗粒进入成岩作用阶段
,

海绿石中F e 一 A卜 5 1一 K重新调整
,

晶体逐渐趋

于完善
,

经过漫长的地质作用
,

最终成为含膨胀层少于 10 %的矿物海绿石
。
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