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太古代海水 pH值的演化及气
和成矿作用的关系

陈 福 朱笑青
( 中国科学院地球化学研究所 )

孰
海水 pH 值 ( 即通常说的酸碱度 )是控制沉积岩和沉积矿产形成的 重要 因素之一

。

探讨地史早期海水 pH 值的演化规律有助于认识古海水沉积环境的特征及其成矿的条件
,

对理解矿床的形成环境
、

成矿机制
、

矿物共生组合特征
、

成矿序列以及预测找矿等很多

方面的问题都有一定的指导意义
。

笔者在进行 《 玄武岩古风化淋滤生成条带状铁硅建造的模拟实验 》 基础上
,

提出了

太古代主要是受火山气体污染的强酸性雨水和饱含C O
:

气的雨水交替的风化淋滤条件
:

如地史早期特征的条带状铁硅建造就是在酸性海水阶段上形成的
,

其形成的 p H值 范 围

约在1
.

2 5一 6
.

0之间〔 1 〕。

本文着重讨论太古代海水 p H值的控制因素
、

演变机制
、

酸性海水被中和的 速度
、

酸

性海水中元素的化学分异和沉积成矿的序列以及太古代海水 p H值演化的进程问题等
。

一
、

关干原始海水的 pH值

目前已知最老的岩石年龄是 37 一 38 亿年
,

我们假定水圈形成的时间还要早一些
,

大

约在 40 亿年前形成
。

水圈的出现是火山气体冷凝水形成的
,

并且随着火山除气作用的进

行水量不断增加
。

原始海水 p H值是多少 ? 这取决于火 山气体的组成
。

现代火 山气 体的

研究资料表明
,

火 山气体主要包括水蒸汽
、

c o : 、

H c l
、

H F
、

H
:
s

、

5 0
: 、

5 0
: 、

H : 、

S
: 、

C l
: 、

N Z 、

B ( O H )
。 、

N H
3 、

C H `
等

,

还有金属的抓化物和氟化物
、

砷的硫化物

以及 A r 、

H 。
等惰性气体

。

其中水蒸汽约占80 一 90 %
,

其次是 C O :
气

。

从它们的地球化

学作用来看
,

水蒸汽形成水圈
,

其他组份可以大致归并为两大类
:
酸性气体 和 还原 性

组份
。

据 B
.

A
.

C oB
。 二

oB ( 1 9 7 1 ) 从火 山溶岩湖
、

火山喷气孔和热泉的气体组成资料 计

算的进入大气的气体组成中H
2
5 + 5 0

2

约为 1
.

52 %
,

H C I + H F为 0
.

74 % 〔 12 〕。

如果 按水

蒸汽占火山气体总量 90 %计算
,

不算硫
,

仅 H C I 十 H F的含量造成的冷凝水酸度 值其 p H

二 0
·

34
。

据 G i g g e n b a o h等人 ( 1 9 7 6 ) 对 E r at A le 火 山喷气孔的研究资料得出的结论
,

尽

管火山成份变化很大
,

未被污染的高温火山喷气孔喷出的气体都具有大致相同的气体组

成
,

即H
: O占8 0 %

,

C O
Z

一 10 %
,
5 0

2

一 7 %
,
H :
一1一 2%

,

H C I一 0
.

5%
,

C O一 0
.

5%

( M ol e
% ) c ” 〕

。

此火山气体冷凝水由盐酸造成的酸度值是 p H = 0
.

4 6
。

有些地球 化学

盆诬。才
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家计算了地表的过剩挥发份 ( 表 1 )
。

所谓过剩挥发份就是它们的含量比地表岩石的风

化淋滤作用能够给出的量高得多
,

显然它们应具有别的来源
,

这个来源就是从地下通过

火山除气作用释放到地面上来的挥发份
。

从表中可以看出
,

地表过剩挥发份间的含量关系

和现代火山气体的组成很相近
。

A
.

B
.

维诺格拉多夫 ( 1 9 6 2 ) 基于对陨石 中气体组份的

计算
,

认为在鸡球的 50 亿年历史中
,

从地慢放出的挥发份总量只 占地慢全部 挥 发份 的

百分之几
。

如水 占7
.

5 %
,

N :
占 5 %

,
C 占2

.

5%
,

C l占7
.

5 %
,

S 占5
.

1 0
一 “ %

,
A r
占

0
.

1%等〔 2 3〕。

这可能表明在整个地质历史中地壳除气作用总的气体组成没有发生重大改

变
,

因此可以把地表过剩挥发份间的比例关系近似地看成地史早期火山气体中相应组份

的平均含量关系
,

并大体推断出原始海水的 p H值
。

根据热力学原理
,

1C
2

在地表低温条

件下几乎全部迅速和 H
:
化合生成 H C I

,

其反应式如下
:

e l : + H
: 胆韭工鱼些

~

ZH e -

反应常数接近于无穷大
。

另外
,

即使有过剩的 C 1
2

溶解在海 水中也将迅速反应转变

成 H C I
:

e l
: + H

:
o 套主史喳鱼

` H
· + e 一 + H e 一。 ( 次氯酸 ) :

ZH e 一。 ( 次氯酸 ) 旦些J Z H
+ 十 2 e l

一 + o : 个
。

因此在计算中可以把 C I全部换算成 H C I
,

然后根据克分子数比例计算冷凝水中H C I的含

量和 p h
,

值计算结果见表 2
。

从表中可以看出原始海水 p H值还小于 0
.

3
,

为强酸性水
。

表 1 不同作者计算的地裹过刹挥发份总 t ( 单位 1 0“ “
克 )

T a b l e 1 E x e e s s e d v o l a t i l e s i n h y p e r g e n e

9 i v e n b y s o m e a u t五o r s ( X 10 2 Dg ) 〔 10〕

G
o
l d

s e五m i d t
R

u
b

e y N i e
il

o
l l

s
H o r n

过 剩挥 发份
( 1 9 3 3 ) ( 1 9 5 1 ) ( 1 9 6 5 ) ( 1 9 6 6 )

硝

.U一ó“ù一1工一O曰一nUnU一,上一弓口一nJ一内匕时才一1上一一一叹公几七一
,上一ù一ù

U一八.一4一通
孟
一5n甘一0.一,山ú J,一.0口勺一J任一一一甘叹内卜̀一,口一ùùù

U一ǐU一O自一。自一0
nU一

.
1一,目一通一Ono一O目一一一n舀比匕一一一一n甘一心自一品一西O口一的」八J一内七一,1ùnJ一一匕亡d一吸U一一一,曰口口一一一一

t且一r七一e口一入山ùró一

B
,

B r ,

A r ,

F等 } }

二
、

风化淋滤作用使海水 pH值上升

现代海水 p H值为 8
.

2 士 ,

为弱碱性水
。

是什么原因使海水 p H值从 强 酸性升高到弱

碱性的? 只能是岩石的风化淋滤作用
。

岩石的风化淋滤作用在这里做广义的理解
,

其中

包括大陆雨水的风化淋滤作用和岩石在海水中的水解作用
。

其反应方程式如下
:
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表 2根据不同作者给出的地表过瑞挥发份含 t计算的原始海水p H值

T a bl e 2C a l eu l a t ed p Ho f p r m ia r 了 s a e wa tr e

a eo r ed ing to t h e ex s e es ed vo l a t il s e

in hy p r eg e n e zo n eg iv e n by so m ea u tl io r s

不 同 作 者
G

o
ld

s e
h im d t

据

R u
b

ey

据

N iel io
l l

s
H O r n

冷凝水中H C I含量 0
.

56 56 Mo l e
/l 0

.

s z6 4 Mo l e
/l 0

.

s s 7 2Mo
l

e
/1 0

.

9 5s zMo
l

e
/l

冷凝水p H 0
。

7 2 8

C a C O 3
(方解石 )+ H

:
O = C 盆

么 斗
·

H C O 百+ O H
一 ;

C a Mg ( C O
。

)
:

( 白云石 )+ 2H 20 = C 鑫 2+ Mg 十 2+ Z H C O百+ ZO H
一 ;

ZC a 〔 I A
:

51 :
O 。 〕(钙长石 )+ 6H

Z O

惫

= 〔 I A
`

51
`
O : 。

〕( O H )
。
(高岭石 )+ ZC 志

2+ O H
一 ;

7N a 〔 I A S i
:
O

:

〕(钠长石 )+ 26 H
:: O

= 3 N a 。 · 。 s
A1

2· , 3 5 1:
. 。 ,

O , 。
( O H )

: (蒙脱石 )

+ 1 0H
`
5 10

`
(硅酸 ) + 6N鑫+ 6O H

一 ;

Z K A I
:
5 13 0 ; 。

( O H )
:
(白云母 )

·

” ZO H
: O

= 3A 1
2
O

3 ·

3 H
Z
O (三水铝石 ) + Z K

+ + 6 H
`
5 10

`
(硅酸 ) + ZO H

一 ;

实际上组成地壳的岩石主要是弱酸盐即硅酸盐
、

碳酸盐
、

磷酸盐等
。

它们都可以看

成是由弱酸的阴离子和强碱的阳离子组成的
,

因此它们的水解都要游离出 O H
一 ,

使溶液

p H值上升
。

这样
,

火 山除气作用使海水 p H值下降
,

变酸性 ; 岩石的风化淋滤作用又使

海水 p H值上升
,

变碱性
。

这就组成了一对矛盾
,

正是这一对矛盾控制着海水的p H值及

其演化
。

地史早期火山除气作用强烈
,

海水的 p H值低
,

地史晚期火山除气作用减弱
,

地

壳趋于稳定
,

风化淋滤作用占主导地位
,

海水 p H值变碱性
,

随着地壳由活动到稳定
,

海

水 p H值一定要上升
,

这是一个不可逆的演变过程
。

笔者的模拟实验和大量的地质资料都

证明了这一点
。

三
、

关干强酸性海水被中和的速度问题

为了探讨强酸性海水被中和的速度
,

笔者做了玄武岩风化淋滤中和强酸性海水的模

拟实验
。

模拟实验是采用笔者设计的一套玻璃仪器进行的 ( 图 1 )
,

它分为雨水合成
、

玄

武岩岩块的风化淋滤以及玄武岩滤液的蒸发循环等几部分
。

风化淋滤柱中放入玄武岩岩
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块0 30克
,

块径为 2
.

5一 10 m m
。

淋滤柱分上
、

下两部分
:

上半部的岩块从来不侵泡在雨水

溶液中
,

称做
“
雨水渗透带

” ; 下半部的岩块一直浸泡在溶液中
,

称为
“

地下水淋滤带
” 。

岩样采自贵州省炽金县二叠纪玄武岩层
。

烧瓶中水蒸汽蒸发后在雨水合成器中和空气混

合
,

冷凝后生成雨水
,

一滴滴地滴入风化淋滤筒中
,

雨量为八小时 2 0 0。一 2 4 0 0 0毫升
,

大

致相当现代热带一年的降雨量
。

淋滤温度为 30 一40 ℃
。

雨水合成部分

空气

}
水化
一

部·

{
。

一
圈 1 风化琳林橄拟实脸袭皿

F 19
·

1 E x p e r i m e n t d e v i e e f o r

s i m u l a t i o g l e a e h i 且 9 w e a t h e r i n g

P r o C e s S

风化淋滤实验分两套平行进行
,

烧瓶溶液均为

4 00 毫升稀盐酸溶液
,

其中之一 p H
= 0

.

3 5 ,

另一个

为 2
.

00
,

相应雨水 p H值分别为 2
.

5和 3
.

0
。

它 们 比

自然界大气雨水 p H值 ( 5
.

7 ) 低
,

这是因为溶液加

热蒸发时
,

一部分 H C I分子同蒸气一起 挥 发 的 缘

故
。

玄武岩风化淋滤实验连续进行了 29 个昼夜
,

烧

瓶中的滤液各循环了 4 00 次
,

结果 p H
= 0

.

35 的滤液

p H升到 0
.

44 ; 原来 p H 二 2
.

00 的烧瓶 滤 液 p H上 升

到 4
.

05
。

根据 R
.

M
.

G a r r e l s的研究
,

现代大洋水

平均每4 0 0 0 0年更新一次
,

即 4 0 0 0 0年河水的流入量

等于大洋水的总体积 〔 10 〕。

各烧瓶滤 液 循 环 了 4 00

次
,

各相 当于 1 6 0 0万年的时间 ! 照这种速度计算
,

p H = 0
.

3的原始海水要中和到中性
,

大约要经过几

亿年的时间
。

就是把这个数字缩小 1 至 2 个 数 量

级
,

强酸性海水要中和到中性至少也要几百万年至

几千万年以上的风化淋滤时间
。

这样说可能会引起疑义
,

因为 ( 1 )地史早期地

表气温高
,

化学分解速度快
,

海水被中和的速度也

应加快 ; ( 2 )气温高可能导致地表水循环量增大
;

( 3 )地史早期水圈的水量少
,

多为内陆海
,

海水也比较浅 , ( 4 )那时主要为强酸性雨水

和饱和 C O
Z

气雨水的风化淋滤条件 ( 后文详细讨论 )
,

大陆岩石的水解速度和酸性海水

的海解速度都比现今弱酸性雨水和弱碱性海水的水解速度快的多
;

( 5 )实验中是用玻璃

器皿盛装酸性溶液的
,

而自然界是岩石盆地
,

在那样漫长的时期一直保持酸性的性质似

乎是难于想像的等等
。

但从另一方面来看
,

地史早期火山作用仍然比较频繁而强烈
,

它还经常向大气和海

水中释放酸性气体
。

它在短期内放出的酸性组份需要漫长的风化淋滤时期 才 能 够 中和

它
。

如我们将过量的玄武岩粉末放入 p H = 0
.

4的盐酸水溶液中
,

经常摇动
,

七个月后 p H

仍为 1
.

0左右
。

第二
,

火山作用时期通常形成强酸性雨水的风化淋滤条件
,

如火山气体冷凝水在纯

水中稀释几十倍至几百倍后的 p H值大约在 1
.

25 一 2
.

20 之间
。

这样的风化淋滤条件
,

特别

是火山作用频繁而强烈的时期很容易形成 F e + 2 、

A l
十 “

等含量高的海水 溶液
。

这样的溶

液是 p H值稳定的酸性体系
,

在化学上叫做 p H值的缓冲体系
。

海水中 F e + 2
随着气温的波

动发生的周期性氧化沉淀生成条带状铁硅建造的过程可以长期抵消海水 p H值 升 高的效
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应
,

使海水停留在强酸性的阶段上
。

而且在F e + 2
没有大部氧化和沉淀完以 前

,

海水 p H

值是不可能升高的
。

当海水中F
e 千 2
由于其消耗而失去对海水 p H值的控制作 用 以后

,

又

让位于 A l
+ “ 。

A l
+ “ 以 A l ( O H )

“
形式的沉淀

,

同样要消耗大量的 O H
一

根而使海水停留在

酸性阶段上
。

除了 F e + “ 、

A I
十 “之外

,

非晶硅胶体的沉淀
、

碳酸盐的沉淀
、

硫化 物的沉

淀
、

磷酸盐的沉淀
、

硅酸盐和粘土矿物的沉淀以及其他弱酸盐的沉淀都不同程度地抵消

海水 p H值上升的效应
,

只是各化合物的沉淀有各自的 p H值范围罢了
。

这样
,

火 山作用期

间强酸性雨水的风化淋滤作用造成的酸性海水体系不是简单的酸性溶液
,

而是由多种金

属离子所组成的复杂的酸性稳定体系
。

离子浓度越高 p H值就越稳定
,

风 化 淋滤作用中

和它就需要越长的时间
。

海水 p H值只有伴随这些金属离子 以氢氧化物形 式 或各种弱酸

盐的形式从溶液中一步步沉淀出去的过程而逐步上升
,

因此一定是漫长而缓慢的过程
。

第三
、

地史早期大气和海水中还原条件占优势
,

海水中很多离子都是以低价态形式

存在
。

随着地史时代的发展而发生的越来越强的氧化作用多数都是使海水 p H值 降 低的

反应
。

如 F e + “

氧化后生成 F e + “ ,

后者与 O H
一

结合生 成 〔F e
( O H ) 〕

十 2 、

〔F e
( O H )

2

〕
+ 、

〔F e
( O H )

3

〕
。

络合物
,

从而降低海水的 p H值
。

H : S氧化后生成硫酸根〔5 0 ` 〕
一 “ ,

也放出

大量的 H
+ 、

氯气溶解在水中也生成 H C I和游离氧等等
。

S
一 2 + 4 H Z O ` = 二 5 0 万2 + SH

+ + s e -

气

Z e 一
: + ZH : o 二聋4 H

+ + 4 e 一 + o :
个

因此地史早期伴随强酸性海水被中和的过程
,

还有大量的低价态元素和化合物发生

氧化
,

同时生成大量 H
+

使海水维持酸性环境
。

第四
,

在酸性海水被中和的过程中又随时有可能被新的火山作用所中断
,

海水 p H值

重又下降
,

海水中成矿物质又重新得到富集
,

风化淋滤作用使海水 p H值升高的效应又需

要再次消耗在相应化合物的沉淀和氧化上面
,

这就大大延缓了海水 p H值上升的进程
。

实

际上
,

在地史早期火山作用频繁而强烈的时期
,

与其说海水的 p H值和风化淋滤作用 的时

间长短有关
,

还不如说它是火山除气作用总强度的一个函数
。

而火 山除气作用的强度和

表生作用过程无关
,

它是地壳或地慢物质熔融分异的产物
,

是地壳或地慢内部能量的一

个函数
。

从这个意义上看
,

火山除气作用强度的减弱不是短期内完结的事情
,

海水 p H值

的演化进程也不可能超越地球内部物质演化阶段而迅速上升到中性和碱性阶段
,

归根结

底海水 p H值也是地球内部物质演化阶段的一个反映
。

这样
,

太古代各海盆尽管受局部因素的影响
,

海水 p H值被中和的速度 有 快有慢
,

p H值有高有低
,

但总的看来
,

绝大多数海水都是强酸性至酸性阶段
,

相 差 不会很大
。

尤其是还有大气在某中程度上的均衡作用使各海水 p H值趋于一致
。

由此 看来
,

强酸性

海水被中和到中性至少要经过几千万年甚至更长的时间
。

这就为海水中富集足够的成矿

物质
,

进行充分的化学分异和形成巨大的沉积矿床创造了有利的条件
。

四
、

太古代风化淋滤作用的基本特征

前文已经谈到火山气体冷凝水为强酸性
,

其 p H值约为0
.

3 ,

而且太古代火山作用很
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强烈
。

火 山气体进入大气圈以后形成火 山气体污染的二氧化碳气圈和酸性雨水
。

雨水的

p H 值和火 山气体污染的程度有关
,

笔者做了这样的实验
:
将 p H = 0

.

41 的盐酸水溶液用

蒸馏水稀释 1 0倍
,

测得 p H = 0
.

6 1 , 稀释 1 0 0倍 p H = 1
.

9 5 , 稀释 1 0 0 0倍 p H 二 2
.

8 8 ; 稀释

1 0 0 0 0倍 p H = 3
.

80
。

这显示出火 山气体对雨水 p H值的影响很大
,

火 山 作用期间一定要

形成强酸性雨水的风化淋滤条件
。

其二
,

当海水为酸性时
,

由海水蒸发形成的雨水也是偏酸性的
。

实验测得
,

当盐酸水溶

液 p H = 0
.

35 时
,

蒸发形成的水蒸汽冷凝水 p H值为 2
.

5 1 ; 当水溶液 p H = 1
.

05 时
,

其水蒸汽

冷凝水的 p H = 3
.

2 0( 图 2 )
。

这是因为海水蒸发时部分 H C I分子也一起挥发出来的缘故
。

水蒸汽冷
凝水 p H }

夕 /
厂

`

O L_
.

1
. l .

r 二 ,
. . . - 一一

,-

一
0 1 2 3 4

盐酸水溶液 p H值

田 2 盐曦水落液和其水燕汽冷凝水 p H值间的关系

F 19
·

2 R e l a t i o n s h i p b e t w e e n p H o f w a t e r e o n d e n s e d

f r o m v a p o u r a n d t h a t o f H C I
一 b e a r i n g

s o l u t i o n s

其三
、

当海水为强酸性时
,

弱酸性气体如 C O Z
气

、

H
Z
S等基本上不溶解于海水中而

主要积聚在大气中
。

这和现代弱碱性海水的情况几乎刚好相反
,

在现代 9 8
.

5%的 C O
Z

气

是溶解在海水中的
,
而木气中的 C O

:

气只 占总量的 1
·

5%
。

在火山作用间歇期雨水 p H值

主要受大气中弱酸性气体分压值的控制
。

根据初步计算
,

26 亿年前大气中 C O
Z

气分压值

最高
,

约等于 1 0一 50 个大气压 ( 计算方法待发表 )
。

与此平衡的雨水 p H值小于 3
.

5
。

也

就是说
,

在 26 亿年以前雨水 p H值最高为 3
.

5左右
,

火 山作用期间雨水的 p H值更低
,

在 26

亿年以后随着火 山除气作用的减弱和 C O
Z

气转入碳酸岩的越来越多以及绿色植物光合作

用的增长
,

大气中 C O
:

气压值才逐步降下来
,

与其相应的雨水 p H值才逐渐上升
,

一直到

现在大气中C O
:

气分压值降到了万分之三
,

与其平衡的雨水 p H值上升到 5
.

7
。

一般说来
,

太古代火山除气作用期间主要形成强酸性雨水的风化淋滤条件
,

雨水 p H

值可能低于 2
。

火 山作用平息以后
,

在地表水的循环过程中
,

雨水将对大气中的强酸性组

份进行洗涤
,

风化淋撼作用也逐渐变为弱酸性气体—
C O :

气雨水的风化淋滤条件了
,

雨水的 p H值随之升高
,

化学风化强度也跟着减弱
。

酸性雨水有两个作用
:

其一是抑制低价 F e + 名
等金属离子的氧化 , 其二 是 增 强岩石
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化学风化作用的强度
。

另一方面火山除气作用还同时放出还原 性气 体
: C O

、

C H
` 、

N H : 、

H
Z

S等
。

这些组份的氧化将大大消耗大气和海水中的游离氧
,

因此太古代的大气

是以还原性为主的
。

玄武岩风化琳滤作用的模拟实验〔 l 〕显示出
,

在强酸性和还原性雨

水的风化淋滤条件下
,

F e + 2 、

M n + 2 、

A I
+ ” 、

51 0
:

等很多元素都变为容易带 出 和强烈

带出的元素了
。

其带出强度比现代空气雨水作用下元素的带出强度高 3 一 4 个 数量 级

( 图 3 )
。

这种风化淋滤条件无疑对形成沉积矿床是极为有利的
。
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玄武岩在不同两水条件下的元索带出强度

C o m p a r i s o n o f t r a n s l a t i o n i n t e n s i t了 o f

e l e m e n t : i n w e a t h e r i n g
一
l e a e h i n g b a s a l t s

u n d e r d i f f e r e n t r a 定n f a l l e o n d i t i o n s

五
、

关于太古代铁的氧化作用问题

关于太古代海水中的氧化
一
还原作用问题也是研究得最少的一个领 域

,

本文只根据

某些理论做一点分析
。

根据热力学计算
,

菱铁矿在水溶液中氧化成赤铁矿所 需 氧气 的 分 压 值 为 P o Z

>

10
“ 。 “ ` “ 7

大气压
,

或者相当于现代大气圈氧含量的 10 “ “

分之一〔 5 〕。

根据现 在多数人的

见解
,

太古代绿色植物的光合作用不重要
,

但存在着水的光解反应
。

地史早期的光解作

用是否比现代强烈还没有见到讨论这一问题的文章
,

一般给出的是现代光解速度值 4 火

1 0 ” 克 /年〔 2 〕
。

现在的大气圈总质量为 5 X l o 么 ’
克

,

算做一个大气压
,

我们可以计算出一

天由光解作用生成的游离氧的量
: 4 义 1 0 1 1

3 6 5

= .1 I X 10
“
克 /天

,

它相当于
1

。

1 x 1 0 9

5 x 1 0 2 1

2 x 10
` 3
大气压

,

远比1 -0 0 2 ’ ” 7

大气压高! 这就是说
,

只一天由水的光解反应生成的游

离氧就可以使 F e 干 “
氧化成 F e 千 “ 。

通常火 山除气作用同时放出酸性气体和还原性气体
,

因此在酸性气体被消耗的同时

还原性组份也逐渐被氧化而不断减少
,

这两个过程是 同步进行的
。

因此当强酸性海水被

中和的过程中或者快被中和完的时候
,

有可能还原性气体也已经或将要消耗完并开始积



8沉 积 学 报 3 卷

聚游离氧了
,

而且从还原性气体被消耗完时开始
,

只要一天由光解反应生成的游离氧就

足以保证 F e + 2
氧化作用的发生和高价铁氧化物的稳定

。

当然地史早期游 离 氧的含量仍

然很低
,

光解作用一年积聚的游离氧只相当于一个大气压的八十亿分之一
。

毫无疑间
,

火山作用间歇期越长
,

大气中积聚的游离氧越多
,

越有利于铁的氧化
。

六
、

海水的成岩成矿作用受海水pH值的控制

前面 已经谈到
,

强酸性和还原性雨水的风化淋滤条件使得 K
+ 、

N a + 、

C a + 2 、

M g + 2 、

F e 十 2 、

M n + “ 、

A l
十 3 、

51 0 2
等很多元素都变为容易带出和强烈带出的元素了

。

它们大量

汇集于海水之中
。

但是它们进入海水之后能不能沉淀
,

以什么形式沉淀以及沉淀的先后

顺序如何
,

这要受海水 p H值及其演化的控制
。

玄武岩古风化淋滤生成条 带状铁硅建造

的模拟实验 〔 ” 显示出
,

当海水 p H值小于 1
.

25 ( 在地史早期这一界限 可 能 略 高 ) 时
,

F e + 2
不能氧化因此也不沉淀

,

尽管溶液中F e + “

的浓度很高 ( 20 一 30 克 /升 )
,

且和现代

含氧大气没有隔绝
,

又在加热的条件下
,

F e + 2
还是不能氧化

。

海水 p H值从。
.

3被中和到

1
.

25 以前只沉淀非晶二氧化硅胶体
。

这是因为非晶二氧化硅在强酸性水溶液中的溶解度

比较低
,

而它在火成岩中的含量又很高
,

酸性雨水风化淋滤作用的结果很快就使硅酸达

到过饱和而 以非晶硅胶体形式聚合沉淀
。

其沉淀物 51 0 :
含量在95 % 以上 ( 沉淀物含的水

份未计算在内 )
,

杂质含量很少
,

铁只有 1 %左右
,

锰和铝都低于克拉克值
,

钾
、

钠
、

钙
、

镁含量均很低 ( 表 3 )
。

推测海水 p H值从 0
.

3被中和到 1
.

25 以前至少经历了几千万

年甚至上亿年的风化淋滤时间
,

这期间可能形成很厚的硅质岩层
。

随着海水 p H值的升高
,

F e 干 2

的氧化强度迅速增大
。

当海水 p H值升到 1
.

25 以上时
,

伴随地表气温周期性波动
,

将发生 F e 十 2

的周期性氧化
,

生成铁
、

硅条带相间的条带状铁

硅建造〔门
。

其生成的 p H值范围在 1
.

25 到 6
.

0之间
, p H > 6 时 F 。 + 2

和硅酸不再分别单独

沉淀而要化合生成铁硅酸盐沉淀了
。

当海水 p H从强酸性升高到 3
.

5一 4
.

5时
,

A l
+ “
将以 A l ( O H ) : 和硅酸铝的形式沉淀

,

经过变质后很可能变成刚玉和矽线石
、

红柱石
、

茧青石和蓝晶石之类的矿物
。

在 32 亿年

前后各古老地盾上广泛发育的高氧化铝片岩
、

刚玉层和含红柱石
、

矽线石
、

茧青石
、

蓝

晶石的结晶片岩以及条带状铁硅建造中经常出现的高铝层位很可能就 是 海 水 p H 值 演

变到这个阶段的沉积产物
。

我们做的 《 玄武岩古风化淋滤生成条带状铁硅建造的模拟实

验 》 中
,

玄武岩风化淋滤滤液在 p H 二 3
.

6一 4
.

15 的范围内沉淀的产物中A l
:
O

:
的含量达

4 7
.

16 % ( 表 3 )
。

不过这一问题还没有详细研究
。

海水 p H值对碳酸岩矿床的控制作用更是明显的
。

在强酸性海水 ( 如 p H < 4 ) 中不

能生成碳酸盐矿物
,

包括菱铁矿
、

菱锰矿
、

白云石和方解石等
。

正因为这样
,

在早太古

代以及火 山除气作用强烈的时期没有碳酸岩的沉积
,

甚至整个太古代 ( 26 亿年以前 ) 碳

酸岩的沉积都不多
。

26 亿年前后大气中C O
Z
气分压值最高

,

为 1 0一 50 个大气压
。

据初步

计算
,

与此相应生成碳酸盐矿物的 p H值下限大约在 4
.

5左右
。

随着大气中C O :
气分压值

的降低
,

沉淀碳酸盐矿物的 p H值下限逐浙升高
,

到现在沉淀碳酸盐矿物的 p H值已升高

到弱碱性范围了
。
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中

水份没计算在内
。

硫化物也是弱酸盐
,

在强酸性的海水中硫化物也不能沉淀
。

初步的实验表明
,

硫化

物沉淀的 p H值下 限大约为 4
.

0左右
。

原始海水 p H 值
PH

现代海水 p H 值

扮

非晶二氧化硅胶体沉淀 硅酸盐类

诊
3

.

5 4
.

6离价铁的氢氧化物
卜一

~
一

一

流 l (O H )3 硅酸铝 硅铝酸盐

4 0 (菱铁犷 菱锰矶 方解石
.

白云石等)
一一一~ J

5
,

5金属硫化物 (黄铁矿 )

硅质岩建造 条带状铁硅建造 铁硅酸盐

田 4 部分沉积物形成的pH位范口

F 19
·

4 P r e e i p i t a t i o n p H
一
l i m i t s f o r s o m e d e p o s i t s
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上述沉积物形成的p H 值 ( 下限 )按海水p H 值上升的顺序归纳成图 4
。

实际上
,

海水 P H值对所有弱酸盐的成矿作用都有控制作用
。

除上述谈到的以外
,

还

包括磷酸盐
、

硼酸盐
、

砷酸盐
、

矾酸盐
、

铂酸盐
、

钨酸盐
、

扼担酸盐以及硒啼化物
,

很

多金属的氧化物等等
。

因此有必要讨论一下太古代海水 p H值演变的进程问题
。

七
、

关于太古代海水pH值演变的进程

在讨论太古代海水 p H值演变的进程以前
,

首先注意到太古代多为内陆海
,

盆地比较

浅
,

各盆地的发育史先后不同
,

各处地壳的活动性和火 山除气作用强度也不均匀
,

各盆

地海水 p H值演化的进程可能会有先后快慢的区别
,

本应对具 体的 海盆具体情况具体分

析
,

但为了从大的方面或者从统计的观点出发
,

看一看太古代海水 p H值 演 变的趋势和

一般进程对很多矿床成矿时代的研究可能有一定参考意义
。

笔者收集了部分沉积岩和沉

积矿床形成时代的地质资料
,

它们都具有鲜明的时代特征
,

规律性也比较强
。

如条带状铁硅建造出现的时代最早可追溯到 37 一38 亿年 〔 7 〕 ,

在地史 早 期
,

它是很

典型的
,

分布广泛
,

一直延续到 17 一 18 亿年
,

以后世界各地趋于消失
。

条带铁矿形成最

盛的时期大约是 2 5一 1 9亿年 ( r
.

月
.

八二
e盆 , e

fl
.

K
.

C 二 , 。 1 9 7 5 ; C l p u d i g e s )
。

大约在32 亿年前后很多古老地盾 ( 如苏联阿尔丹地盾和阿纳巴尔地盾早太古代因格

尔群和多尔登亚群的下层
,

南非地盾太古代早晚凯因群以及印度地盾等 ) 上沉积了高氧

化铝片岩和刚玉层〔20
,

6 〕。

但有些人把它们看成是风化壳的剥蚀产物
,

在此笔者把它们

看成是海相沉积产物
。

碳酸盐建造主要出现在早元古代以后的地层中
,

26 亿年以前沉积的碳 酸 盐 岩 层很

少 c Z
, 18

,
2 1〕〔涂光炽 1 9 7 7〕

。

金属硫化物的情况比较复杂
,

因为 S
一 “
容易氧化成 5 0 二

2 ,
S
一 “
沉淀时的分压 值 除了

和硫化物的沉淀有关 以外
,

还与氧化作用有关
,

不过根据部分地质资料来看
,

形成的时

代主要还是元古代以后。 的
。

地史早期硅质层 ( 包括石英岩和隐晶碧玉质的硅质层 ) 是非常发育的
,

各古老地盾

中都有丰富的硅质岩层
,

它们常与火 山岩层伴生
,

在条带状铁硅建造的底部
、

下部和 中

部也常有很厚的硅质层
,

在沉积旋回中硅质层多出现在底部和下部
。

它们出现的时代很

早 ( 早于条带状铁矿 )
,

但至今还没有见到系统论述这一问题的有关文献
。

当笔者把上述太古代沉积岩或沉积矿床出现的时代划在 p H一年代图表上时
,

使我们

很吃惊的是得到了相当好的平滑曲线 ( 图 5 )
。

应该强调指出
,

这条曲线只是表示太古

代海水 p H值演化的一般进程或总的趋势
,

决不能代表相应时代每个具体海盆 实际的 p H

值
,

更不能认为所有海水 p H值都像图上曲线那样连续而稳定地上升
。

相反
,

一 般情况

下每个海水 p H值都会受火 山喷发旋回的影响而波动
。
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一 e v o l u t i o n i n

A r e h a e a n s e a w a t e r

J 、
、

结 论

1
.

太古代对应着海水从强酸性向弱酸性演化的历史阶段
,

海水中的成矿作用受海水

p H值演化规律的控制
。

太古代早期的海水不利于碳酸盐
、

硫化物和表生硅酸盐矿物的生

成
,

它们应是太古代晚期以后的产物
。

太古代的碳酸盐
,

硫化物
、

铁硅酸盐层以及条带

状铁矿和铝土矿层形成的环境不是碱性的海水而是酸性或弱酸性条件下生成的
。

2
.

太古代是化学风化作用很强的历史时期
,

在强酸性和还原条件下活化和运移的那

些元素一定会在海水中达到很高程度的富集
。

其中包括稀有和微量元素
。

它们将在海水

中由强酸性向中性和碱性
,

从还原条件向氧化条件演化的过程中逐步分异和沉积成矿
。

这些元素究竟在那个时期那个阶段上成矿
,

元素沉淀的顺序和矿物共生组合如何
,

既决

定于元素本身的地球化学性质
,

也决定于表生带的地球化学环境其中也包括海水 的 p H

值
。

3
.

太古代 ( 也包括部分早元古代 ) 酸性雨水的风化淋滤条件占优势
,

海水中成矿元

素来源丰富
,

海水中的成矿物质富集时代长
,

化学分异充分
,

不但对形成巨厚的条带状

铁矿
、

氧 化铝 矿 床 以 及部分碳酸盐矿床 ( 菱铁矿
、

白云岩
、

菱锰矿
、

菱镁矿等 )很有

利
,

而且对稀有和微量元素在海水中的长期富集
,

并在以后海水 p H值演变 到一定阶段

时沉积成矿也有着重要意义
。

中国地壳比较活动
,

陆块稳定的时间比较晚
,

可能对形成
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某些稀有和微量元素的矿床是个有利因素
。

4
.

太古代对形成铁矿风化壳
、 ,

铝土矿风化壳和锰矿风化壳等残积型风化壳矿床是不

太有利的
。

5
.

地史早期的岩石层序中出现 p H值较高条件下生成的矿物组合是地壳 稳 定程度的

标志
,

或者说火山作用间歇期长的标志
,

其中尤以碳酸盐层的代表性最强
。

硅酸盐层虽然

也可做为类似的标志之一
,

但因其成因复杂
,

变质
、

低温热液蚀变或地下水的后生改造

均可生成层状硅酸盐类
,

有时难与海水中沉积的相区别
。

6
.

成矿元素多在海水由强酸性向中性演化的阶段上沉积成矿
、

相反水溶液由碱性
、

中性向酸性变化的过程中一般不能形成沉积矿床
。

酸性海水主要和火 山除气作用强烈的

时期有关
,

并在火山间歇期由于风化淋滤作用的进行而向中性和碱性阶 段 演 化
,

因 此

在找矿时要特别注意火山作用后形成的沉积岩序上
。

一般来说
,

在一个火 山 沉 积 旋回

中
,

火山除气作用越强烈
,

延续时代越长
,

在海水中富集的成矿元素就越多
,

后来形成

的沉积矿床也应该越厚大
。

但这一规律性对太古代
,

特别是早期并不完全适用
,

因为中

和强酸性海水往往需要漫长的风化淋滤时间
,

海水 p H值甚至还远没有演化到中性以前
,

又被新的火山除气作用所中断
,

海水 p H值重又下降
。

因此在太古代早期海水 p H值多波

动在强酸性阶段上
,

一些成矿元素并不能沉淀
。

这样在地史早期
,

每一次火山作用间歇

期不一定都能将海水中的成矿元素沉淀完
`

部分成矿元素要在海水中继续积累和富集
,

直到地壳的稳定程度提高以后 ( 或火山作用间歇期增长以后 ) 海水的 p H值升 高 到一定

值以后方能陆续沉积下来形成矿床
。

这就表现出海水的分异和演化的作用
。

从 化 学 上

看
,
沉积物沉淀的顺序主要是和含矿溶液的 p H值从低到高的演化方向相一致的

。

在地质

上就表现为从火山除气作用开始到火 山作用间歇期结束的海水周期性成矿作用
,

在地史

早期每一周期的成矿作用并不完全
,

后来才逐渐地完全起来
。

( 收稿 日期 1 9 5 4年 7 月 1 9日 )
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