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青藏高原盐湖硼酸盐形成问题

孙大鹃 高章洪 王克俊
.

中国科学院青海盐
一

场研究成 )

目前已知世界上硼酸盐沉积的类型有四种
:

1) 与泉华沉积有关
.

创 与火 山活动有关
.

幼与古盐矿床有关
.

4 )与盐 湖有关的
。

后者实际上也往往与温泉和火山活动有着密切的

联系
。

世界
_

上盐湖中的硼酸盐主要分布在美国西部的加里福尼亚州和内华达州
、

南美西部

安底斯高原 的东侧 (其 中包括智利
、

秘鲁
、

阿根廷和玻利维亚等 ) 和我国的青藏高原
。

我国青藏高原盐湖的硼酸盐无论在资源储量方面或在矿物种类方面都比其它地区丰富得

多
。

硼酸盐 的成 因问题
,

是个复杂问题
。

利用不同成分 的水盐溶液进行少
、

工合成曾获得

了多种硼酸盐
。

然而利 用夭然含硼 卤水进行研究
,

至今国外进行得尚少
。

在我国
,

高仕

杨等人曾用浓缩盐卤进行冷冻和蒸馏水稀释
,

获得了三方硼镁石 (、, : 。
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多水硼镁石 ( 2人19 0
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笔者 曾利用柴达木盆地和西藏某些盐湖的不同浓缩阶段卤水模拟 自然界条件 进 行 了 稀

释
、

冷冻和静止存放等实验
,

自不同浓缩阶段 的4 0余个 卤水样品中获得了硼酸盐
,

其 中

有多水硼镁石和其它镁硼酸盐
。

本文主要根据青藏高原盐湖硼酸盐分布特点及其矿物共主组 合
,

结合实验所获得的

结果进行讨论
。

由于水平和实验条件所限
,

不免会出现一些不妥之处望批评指正
。

一
、

青藏高原盐湖硼酸盐的分布及矿物共生组合
:

青藏高原盐湖分布在祁连山与冈底斯山
一念青唐古拉山之间

。

尽管这些地区盐 湖 卤

水中普遍含有较高的硼 ( B
:

O
。 : 0

.

2克一4
.

9克 /升 )
,

然而硼酸盐仅分布在祁连山南侧

和冈底斯山北侧 的许多盐湖 中
。

这些盐湖明显地受着祁连 山南大断裂和班公湖一怒江大

断裂所控制
。

这是 由于这些地带晚更新世以来富硼地热水 ( B
2

0
3

平均 含 量 为 8 4
.

9 3毫

克/升
,

最高达1 5 1 6毫克 /升 ) 活动相当强烈
,

同时
,

富硼 的酸性岩 ( 尚有中性岩和碱性

岩 ) 也广泛发育
,

其B : 0
3

含量最高可达2 0 0 0 p p m
。

盐湖中的硼酸盐主要分布在其靠近温泉水或富硼水系补给的地带
。

这些地带可 以是

申

参加此项工作的尚有韩智明
、

刘青等同志
。
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湖滨沼泽
,

也可以是湖水较稳定的粘土沉积区
。

如大柴旦盐湖
、

小柴旦盐湖和西藏扎仓

茶卡盐湖等
。

在时代上
,

主要分布在全新统的盐湖沉积物 中
.

晚更新统仅见于部分盐湖

的底部沉积物中
。

如大柴旦盐湖等 (图 1 )
。
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图 1 青藏高原盐湖翻酸盐在地质时代上的分布 ( 1 : 2 0 0 )
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本 区盐湖中已发现的硼酸盐矿物有
:

硼砂
、

三方硼砂
、

钠硼解石
、

柱硼镁石
、

库水

硼镁石
、

多水硼镁石
、

水方硼石
、

三方硼镁石
、

章氏硼镁石和水碳硼石等
。

其中硼砂
、

三方硼砂 (次生 ) 主要见于碳酸盐型的盐湖中
。

而柱硼镁石
、

多水硼镁石
、

库水硼镁石
、

钠硼解石及其它镁硼酸盐多见于硫酸盐型的盐湖中
。

后者在国外一般盐湖 中较少见
,

多

见于某些古盐矿中
。

在氯化物型盐湖 中尚未发现有硼酸盐存在
。

本区盐湖中的硼酸盐矿物常与粘土
、

碳酸盐和其他盐类矿物共生
。

硼砂和三方硼砂

( 次生 ) 常与芒硝
、

无水芒硝
、

水菱镁矿
、

方解石
、

氯碳钠镁石
、

单斜钠钙石等共生
。

钠硼解石常与碳酸盐
、

粘土
、

石膏和芒硝共生
。

柱硼镁石常与钠硼解石和碳酸盐共生
,

也可 与碳酸盐
、

石膏
、

石盐或白钠镁矶
一泻利盐共生

。

库水硼镁石与多水硼镁石共生
。

构成青藏高原盐湖硼矿的硼酸盐主要有
:

硼砂
、

钠硼解石
、

柱硼镁石
、

库水硼镁石
、

多水硼镁石等
。

矿层多呈透镜状
、

蜂窝状或层状和似层状
,

一般均具有工业开采价值
。
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二
、

青藏高原盐湖硼酸盐的形成问题
:

本区盐湖硼酸盐的形成问题
,

也同样取决于硼的来源
、

富集及硼酸盐的形成条件
。

据前所述本区盐湖中的硼主要来 自地热水和岩浆岩的淋滤风化
。

大柴旦盐湖
,

其南北侧的

达肯大坂山与绿梁山广布的花岗岩类都具有相当高的硼含量
,

前者 B
Z
O

。

平 均 含 量 为

7 8 p p m 后者平均含量为 1 2 4 p p m ,

最高达 1 4 0 0 p p m
。

同时补给该湖的温泉水的硼B
Z
O

。

含

量也 比较高 ( 52 一 1 3 5毫克 / 升 )
。

盐湖中硼的富集是随着湖盆水体的浓缩逐步增加
,

这

可从本区盐湖卤水中硼含量与卤水 比重的关系看出 ( 图 2 )
。

从盐湖卤水蒸发实验也可

以得到证明 ( 图 3 )
。

至于硼酸盐 的形成条件问题
,

从上述硼酸盐 的矿物共生组合来看
,

B
2

0 3

(克/ 升)

F 1 9
。

。
狱, 了了一了了一了了一石, 下庵

勺碳酸盐型
。

硫酸盐型

圈 2 , 旅离原盐湖山水B : 0 3

含t 与比 , 关系

T h e r e la t i o n b e t w e e n B : 0 5 e o n t e n t a n d S
.

G
。

in t h e

b r in e s o f s a lt la k e s ,

Q in g h a i一X i z a n g Pia t e a u

卤水浓缩倍数

10.4052

卤水浓绪倍数

2 4 6 8 10

翩浓缩倍数

(a )硫酸镁亚型 ( 大柴旦湖 )

圈 3

翻浓缩倍数

(b)硫酸钠 亚型 ( 扎仓茶卡盐湖 )

亩水浓编与. 的富集关系

F 1 9
。 T h e r e la t i o n b e t w e e n t h e e o n e e n t r a t i o n o f b r in e a n d

t h e a e e u m u la t i o n o f b o r o n
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可形成于不同盐类矿物所反映的卤水的不同浓缩阶段 ( 图 4 , 5 )
。

然而
,

从某些盐湖

含硼 卤水的天然蒸发和等温蒸发实际过程 中又未发现有硼酸盐析 出
,

看来硼酸盐的形成

条件是相当复杂的
。

. . . . 口 . . . . . . . . , . . 岭. 二二 月二 .
~
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~ , . 二 , r 二 留 ‘目. . . . 刀 . .

~
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不了一 君
_

消

重碳酸钻 石一苏打一天

然 碱一芒 梢

芒硝一

石 盐

硼 砂

书勺硼 解石

F 工9
.

图 4 碳酸盐型水休翻酸盐析出的阶段
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枯土一碳酸盐 石 膏 { 芒 硝 石 盐
白钠镁钒

一泻 利盐

柱硼 镁石

钠硼 镁石

{
.

}
’

⋯

库水硼 钱石

多水硼诀石

水方硼 石

图 5 硫酸盐型水休翻酸盐析出的阶段
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.

5 T h e p r e e ip it a t i n g s t a g e s o f b o r a t e s in t h e

w a t e r b o d y o f s u IP h a t e 一 t y P e

为了探索硼酸盐的形成条件
, 1 9 7 4年 以来曾在野外和室内利用某些盐湖不 同浓缩阶

段的夭然含硼卤水进行了许多摸拟实验
。

本文根据这些实验结果和硼酸盐在 自然界所 出

现的矿物共生组合
,

以及硼酸盐在 自然界 的产出情况讨论硼酸盐的形成问题
。

(一 ) 穆杂作用 这种作用在 自然界是相当普遍 的
。

M
.

r
.

瓦 良什科称作混合

作用
。

在两种不同成分和不同浓度的水体相互混合时
,

也常带入些碎屑物质
,

笔者称作掺

杂作用
。

这种作用往往发生在湖盆边缘区
,

或者盐湖 出现的淡化阶段
,

有时在泉水发育

的湖滨地带也存在
。

由于这种作用不仅可 以在湖盆中形成某些碳酸粘土
、

分散状的石膏
、

甚至某些杂 卤石
,

也可以形成某些与粘土
、

碳酸盐
、

石膏和芒硝伴生的硼酸盐沉积
。

如

钠硼解石
、

柱硼镁石等 ( 图 1 , 4 , 5 )
。

为了摸清这种条件形成硼酸盐 的可能性
,

曾利用大柴旦盐湖和札仓茶卡盐湖的石盐
、

泻利盐和钾盐等不 同浓缩阶段 卤水
,

加入泉水
、

温泉水和蒸馏水进行稀释实验 (表 1 ,
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2 )
。

稀释后的样品矿化 度很低
,

总盐量1
.

2 7一 1 4
.

76 %
,

比重 1
.

01 一 1
.

1 3 ,

一般相当于

海水或海水析出石膏前后 的浓度
,

有时在低温条件下可析出芒硝
。

B
Z

O
3

含量 为 0
.

05 一

0
.

5 0 %
, p H 值7

.

7 5一 9
.

0 0 ,

属弱碱性
。

这些实验所获得的硼酸盐主要为多水硼镁石 (见

表 5 ) (图版 I
, 1

、

2 )
。

高仕杨 等用浓缩盐卤加蒸馏水稀释曾获得章氏硼镁石和多

水硼镁石
。

尽管实验 中所获得的硼酸盐种类与自然界不同
,

但说明了在掺杂 作 用 条 件

下
,

在水体浓缩比较低的碳酸盐
、

石膏和芒硝析出阶段可 以有硼酸盐形成
。

所获得的硼

酸盐与 自然界 的差别
,

主要是 由于掺杂后水体成分不同
、

埋藏后水体成分的改变
,

以及

硼酸盐沉积后在漫长地质历史时期进一步改造所致
。

在掺杂作用下硼酸盐析出的时间
,

与稀释后卤水中硼的浓度有关
。

如果其卤水硼含量

相当高
,

可以比较快地析出
。

关于掺杂作用下形成硼酸盐 的机理问题
,

看来应是稀释后

卤水中人lg C I
:

进一步水解
,

卤水p H 值增高变为弱碱性
,

相应地其硼酸盐 ( 根 ) 存 在 的

状态也发生改变
,

这样便使其过饱和的硼酸盐自卤水中析出
。

有时
,

自然界不同成分的水体掺杂过程中
,

常伴随某些盐类矿物的溶解作用
。

如大

柴旦盐湖东岸湖滨泉水溢出带
,

湖水与泉水掺杂混合的过程伴着地表硼土的 再 溶 解 作

用
。

这样
,

掺杂混合后的卤水显然对硼酸盐的形成更为有利
。

笔者曾做过这方面的摸拟

实验
,

获得了多水硼酸镁石 (表 2 )
。

( 二 ) 低温条件 低温条件对盐类矿物 自卤水中析出有利
,

对硼酸盐 的析出则更

为有利
。

从硼酸盐的矿物共生组合来看
,

某些硼酸盐常与芒硝共生 (图 4 , 5 )
,

尤其

是与芒硝和软钾镁矾共生
,

均属低温条件下的产 物
。

实际上在大柴旦盐湖东部湖滨带地

表冬季由毛细作用形成的由硼砂与芒硝
、

碳酸盐组成的硼土已证明了此点
。

为了查明低温条件下硼酸盐析出的情况
,

笔者曾利用大柴旦盐湖卤水进行冷冻蒸 女

实验
,

利用西藏扎仓茶
一

卜宝互湖和奇林湖卤水进行冷冻实验
。

,

从这些实验中获得了多水硼

埃石和其它微粒状理酸盐 (表 3 、
。

后者恨据红外和 X 衍射分析
、

扫描电镜和 化学分 析

结果尚准以确定其具体矿物名称 (见图版 I
,

3
,

6
,

7 )
。

B
·

E
·

格 鲁什维茨基等人进行 X a + ,

产C l
一 、

5 0 补H C O 三
,

B
、
O 亨

, ·

H
:
O体系研究

时
,

在。℃条件下
,

曾获得硼砂与芒硝
、

重碳酸钠和石盐共生组合
。

这种情况与西 藏 谈

酸盐型盐湖的硼酸盐共生矿物组合有一定相似之处
,

也说明了该区这些盐湖的硼酸盐也

应是在低温条件下形成的
。

( 三 ) 稳定条件 对于硼酸盐的形成
,

一般需要有一种稳定的水介质环境
。

从大

柴旦盐湖和扎仓茶卡盐湖含硼 卤水的天然蒸发和等温蒸发 ( 25 ℃ ) 实验来看
,

在卤水的

浓缩过程 中并未发现有硼酸盐析出
. ,

因而硼含量随着浓缩倍数的增加而增加 (图 3 )
。

这说明了介稳平衡条件下一般是不利于硼酸盐析出的
。

然而
,

我们将上述不同阶段的卤

水放在封闭瓶内存放一定时间后 ( 3 个月至 5 年 ) 则获得了硼酸盐 ( 表 7 ) (图版 I
,

8 )
。

另外上述 的稀释实验和冷冻蒸发实验所获得的硼酸盐也是在实验后的一定时间内

析 出的 ( 表 2
、

3 )
。

这些均说明了在一般情况下硼酸盐的析出都需要一个相当稳定的

平衡条件
。

在 自然界
,

这种稳定的条件主要存在于盐类沉积埋藏后的晶间卤水 中
.

泥质

*

在卤水中硼的浓度特别高
,

浓缩过程中将 会有呱酸盐析出
。
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碎屑沉积物的孔隙水和裂隙水中
,

以及较深的稳定湖水中
。

因而
,

它们分 别 形 成 了
:

( 1 )低品位的浸染状盐类硼矿
,

如大柴旦盐湖湖底的石盐和芒硝硼矿层 (含柱硼镁石和

钠硼解石约 5 一10 % )
,

小柴旦湖湖底的含柱硼镁石的碳酸盐结核 等
。

( 2 )蜂窝状硼矿
,

如大柴旦盐湖石膏中的钠硼解石矿
,

小柴旦盐湖粘土裂缝中的芒硝一钠硼解石硼矿等
,

( 3 )层状硼矿
,

如小柴旦盐湖粘土中所夹的层状钠硼解石
、

扎仓茶卡盐湖地表的层状库

水硼镁石等
。

从 ( 1 )( 2 )硼酸盐的产出情况
,

明显说明了它们是在其它沉积物形成后
,

才开始逐步形成的
。

这与我们所获得的上述实验结果是一致的
。

至于硼酸盐的种类则是

由水体的成分和性质
,

以及矿物的次生变化所决定的
。

( 四 ) 含硼 卤水的类型
、

组成及其某些成分的相依关系 硼酸盐的形成是与卤水

的化学类型
、

组成及硼与其他成分间的相依关系紧密相联的
。

正如前文所述
,

目前已发

现的硼酸盐存在于碳酸盐型和硫酸盐型 (包括硫酸镁亚型和硫酸钠亚型 ) 水体 (盐湖 )

中
,

在氯化物型盐湖 ( 水体 ) 中并未发 现其存在
。

硼砂产于碳酸盐水体中
,

如西藏的班

戈湖
、

郭加林湖和大柴旦盐湖湖滨泉水溢出带的硼土等
。

它与碳酸盐
、

水菱镁矿
、

氯碳

钠 镁石和芒硝等共生
,

说明它应在不同浓缩阶段不 同组成 的卤水中形成
,

但目前尚无充

分的实验结果证明
。

镁硼酸盐主要发现于硫酸盐型水体 (盐湖 ) 中
,

如大柴旦盐湖
、

小

柴旦盐湖和扎仓茶卡盐湖等
。

从其共生矿物组合看应形成于不 同浓缩 阶 段 (碳 酸 盐
、

石膏
、

芒硝
、

白钠镁矾
一泻利盐等 ) 的不同组成 的卤水中

。

笔者上述各种实验的结 果 已

证 明此点 ( 图 6
,

7 )
。

从图 7 看
,

我们所获得硼酸盐的卤水组成点位于25 ℃N a + ,

K
+ ,

M g + +

了C1
一 、

5 0 牙
·

H
:

O五元体系介稳相图的软钾镁矾相区
、

白钠镁矾相 区
、

泻 利 盐

( 硫酸镁 ) 相区
、

光卤石相 区和泻利盐
、

光 卤石和水氛镁石共泡和点附近 ( 即所谓的共

B 2 0 : %
(重量)

。

大柴旦盐湖析出翻酸盐的卤水样 品
·

析出翻酸盐的西藏扎仓茶卡盐湖 卤水样品

图 6 析出碳酸盐卤水中B : 0 3

含且与总盐 t 之间的关系

F 1 9
。

6 T h e r e la t io n b o t w e e n B Z O 3

s a lt in t h o b o r a t e b r i

e o n t e n t a n d t o t a l

结饱和卤水
,

)远远超出前人实验所获得硼酸盐的卤水组成范围 ( 仅在上述共饱点获得 )
,

这是我们工作中新的发现
。

但这里值得指出
,

在我们实验中所获硼酸盐矿物种类与自然
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M g 非

\ 、 2

、、 3

获得碳酸盐 的卤水组成点 2
.

2 5 ℃相图 ( 据金作美资料 ) 〔1 3〕 3
.

0 ℃相图

图 7 大柴旦盐湖和扎仓茶卡盐湖析出硼酸盐卤水在

N a 十 ,

K 干 ,

W g
+ + 一} 5 0 百

,

C I
一

H 2 0 五元体系相图中的位置

T 19 , 7 T h e lo e a t i o n o f b
o r a t e b r in e o f t h e D a e h a id a n a n d

Z h a e a n g 一C a k a s a lt la k e s o n t h e e q u ilib r u m o f t h e

f i v e s y s t e m s ,

N a + ,

K
+ ,

M g
+ + 11 Cl

一 ,

5 0 不

界有所不同
,

在泻利盐析出阶段以前的卤水中主要是多水硼镁石和库水硼镁石
,

在泻利

盐析出阶段 以后直至水氯镁石析出
,

所获得的是微粒状 ( 2 一 4 件 ) 硼酸盐
,

这类硼 酸

盐实际是混合物
。

根据X衍射和扫描电镜结果进行推断可能有多水硼 镁 石
、

钠 硼 解 石

( ? ) 等 (确切结果尚待于进一步研究 )
。

因此
,

笔者怀疑柱硼镁石是否是从多水硼镁

石进一步转化的呢 ? 目前尚无实验结果证明
。

1
.

B
2

0 3
与总盐量的关系 随着卤水总盐量 的增加

,

其B
Z
O

3

含量必须随之增加
,

彼此间存在着一定的正向相关关系
。

经过电算处理
,

其相关方程为 y 二 0
·

3 6 4 1 一 o
·

0 5 7 5 x
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+ o
.

o o 2 3 sx “

( y = B
Z
O

: ,

X = 总盐量 )
。

相关系数为0
.

75 6 3
。

, 。果从硼盐系数
(

B
:

0
3

总盐量

/ ‘”。”

)
考虑

,

实验中获得硼酸盐时
,

一般为 7 士或大于

7 ( 6
.

7 8一 10 5
.

6 9 )
。

这种情况正与大
、

小柴旦盐湖卤水是一致的 (表 5 )
。

这说明了

自然界镁硼酸盐的形成
,

也应处于这种系数范围
。

2
.

B
2
0

3

与镁的关系 在镁硼酸盐析出时
,

随着卤水中M g
斗 干

含量的增加
,

B
:

O
。

含

量也必须随之增加
,

彼此间也存在着一定 的正向相关关系
。

相关系数为0
.

9 04
。

相关方程

为y = 1
.

2 6 9 8 斗 4
.

3 2 7 6 x ( y = 入19
+ ’ , x = B

:
O

:
)

。

、。果 从 ; : 系数
(

B
:

O
、 .

人19

1 。。O

)
考虑

,

实验中秘花峻盐析出时所获得的数值为 6 2
·

3

一 这6 3
·

3
。

从实际情况看
,

大
、

小柴旦盐湖卤水硼镁系数处于此范围之内
,

其它盐 湖 亦

有类似情况 (表 5 )
。

后者系因其卤水 中镁含量过低所致
。

3
.

B
2

0
3

与p H值的关系 在实验过程 中发现
,

在含硼卤水稀释和浓缩时
,

其p H 值

向碱性和酸性变 化
’)

。

然而
,

当硼酸盐析出时
,

卤水中一定的B
Z

O
3

含量是与一定 的 p H

值相适应 的
。

随着 p H 值降低 ( 向酸性变化 )
,

B
Z

O
。

含量必然随之降低
,

或者相反
。

它

们彼此间存在着一定的负向相关关系
。

其相关系数为
一 0

.

7 5 6 3 ,

相关方程为
: y = 0

.

3 6 4 1

一 o
·

05 7 5 x 十 0
·

0 02 4 二 2
( y = B

:
0

。 \ = p H )
:

大
、

小柴旦盐湖和扎仓茶卡盐卤水 p H值为

中性一弱碱性
,

其含硼量较高
,

因而在这些盐湖中均有硼酸盐沉积存在
。

表 5 柴达木盆地某些盐湖卤水含翻特征系数

T a b le 5 T h e e h a r a e t e : is ti e e o e ffi e ie n t s o f b r i n e 主n

s o m e s a lt la k e o f t ll e C h a id a m B a s i n

硼 盐 系 数 栩 镁 系 数

(铃
· , 。。。

) (签
· ‘。0。

)

,‘OU

:

1111,山.口O口nn�八己,人门了,翻,山n山一了,目,三

大柴旦盐湖

小柴旦盐湖

朵斯库勒湖

西台吉乃尔湖

东台吉乃尔湖

一里坪盐滩

巴龙马海湖

德尊马海湖

1 0
。

92

n丹己J勺山O曰Q�勺白
J.工1工

..

⋯
,山,.占弓�,工n舀

7
。

1 5

7 。

8

7
。

选9

7
。

7 0

7
。

7 8

7
一

3 2

7
。

4 0

7
。

4 2

1 7 1
。

4

卤水中p H值不同
,

其硼酸盐的存在状态 ( 形式 ) 也应该是不同的
。

M
.

F
.

瓦 良什

科和A
·

A 奥卓尔都曾论述了这方面的问题
。

笔者实验 中获得 的硼酸盐是处于不同浓 缩

1 ) 目前对这些现象有不同解释
,

这里暂不 讨论
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阶段和不同 p H 值的卤水中
。

其硼酸盐存在的状态也应该是有所区别 的
,

但这方面 工 作

笔者尚未进行
。

不过
,

我们和高仕杨所获得 的硼酸盐来看是有些区别的
。

在弱碱性一中

性条件下
,

硼酸盐的晶形发育良好
,

主要为多水硼镁石
,

个别为库水硼镁石和章 氏硼镁

石
。

在酸性介质条件下
,

硼酸盐多呈微粒状
,

成分较复杂
,

有三方硼镁石
、

方硼石
、

以

及多水硼镁石与其它镁硼酸盐 (如氯化镁的镁硼酸盐复盐等
.

其矿物名称有待于进一步确

定 )
。

由此可见
,

硼酸盐的析出不仅与卤水的水化学类型和组成有关
,

尚与其 卤水 中的硼

含量
、

镁含量
、

总盐量和川J值有关
。

除了上述控 制硼酸盐形成的条件和因素外
,

尚有毛细蒸女作用的影坷
,

像大柴旦盐

湖湖滨带J也表的硼 土和卤水坑
’

周围析出的三方硼镁等就是这种作用产生 的 (图 版 I
,

4 )
。

在北项工 作 中 曾得到张彭熹
、

陈克造
、

钱 自强
、

李先永
、

许开芬和肖汽等同志的指

导和帮助
,

武汉地院北京研究生部和化工 矿山地质研究所电镜室曾协助分析了样品
,

刘

建华 同志帮助清绘了图件
,

在此一并致谢
。

( 收稿 日期 1 9 83 年 1 月 3 日 )
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