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沉 积 磷 酸 盐 法 的 古 盐 度 意 义

王子玉 姚坑圭 陈晓明

(中国科学院南京地质古生物研究所 )

提要 本文根据泥质沉积物中的磷酸盐组份比值与水休盐度密切相关的
`

沉积磷酸盐法
’

理论
,

采用

土壤中磷酸盐的分级侧定方法
.

对我国不同地区的早第三纪和第四纪沉积
,

进行了试验和沉积相 的研

究
.

结果是这些沉积物的古盐度与现代海洋沉积的盐度十分接近
,

而与现代淡水湖的盐度有明显差异
,

此结论与古生物及岩石地层沉积环境的综合分析结论是吻合的
.

由此证实沉积磷酸盐法作为古盐度指标

具有一定的可靠性
.

主题词 沉积磷酸盐法 磷酸钙组份 沉积相 沉积环境 古盐度

第一作者简介 王子玉 男 48 岁 工程师 岩矿分析

磷酸盐是一种难溶盐
,

在沉积物中对于次生变化比较稳定
.

现代或古代的泥质沉积物中

均含有少量的沉积磷酸盐
,

它的化学组成在一定程度上可以反映沉积物水体的环境特点
。

自

美国学者 N el so n ( 19 67) 提出沉积磷酸盐法估价古盐度后
,

便逐渐地被应用于沉积相的研

究
,

并已取得一定进展
.

在缺乏可靠的指相化石或不含化石的情况下
,

此法在辨认海相
、

陆

相和过渡相以及对沉积环境和古地理条件的认识上
,

是一项重要的地球化学指相标志
.

本文

从化学角度出发就磷酸盐的分离系统进行对比试验
,

并对其古盐度意义进行讨论
.

一
、

沉积磷酸盐法的古盐度依据
N el so n ( 19 67 ) 指出

,

在自然体系中
,

沉积物起着磷的储存库的作用
,

并与水体之间

进行着交换
.

他提到 M 。川m er 曾论证
,

在湖泊沉积物中
,

磷酸根与铁结合在一起
,

而在河

口及海洋沉积物中
,

磷酸根则不同程度地与钙相结合
.

这是因为从淡水到海水沉积
,

随着盐

度的增加
,

铁和钙的迁移和聚集发生相应变化
.

钙的含量大大增长
,

而铁相对地减少
,

导致

磷酸根与铁结合逐渐转为与钙结合
.

因此在河
、

湖相淡水沉积物中磷酸盐成分主要是磷酸

铁
,

而海相沉积物中则几乎全属磷酸钙
.

不难理解
,

沉积物中磷酸铁和磷酸钙含量的相对变

化同水体的盐度密切相关
.

N e l s o n 根据 C h a n g 和 J a e k s o n ( 19 5 7 ) 对土壤磷酸盐的分离原

理
,

系统地分析了 R aP aP h an
n co k 河 口和 C h es a pe ak e 海湾的现代沉积物

,

发现磷酸钙组份

变化与已知盐度变化呈线性关系 (图 1 )
,

相关系数为 0
.

97
,

并得出相关公式如下
:

磷酸钙组分 = .0 09 十0 .0 26 x 盐度 (s % )

~ 二 . ` , ,
, 、

磷酸钙克分子数 栩二
.

-u 小二
, : 1 ,

, 。 ` , , 。 , “基中
,

磷酸钙组分 = 丽孤二戴思豁产黑器虑准 1

~
根据此式测出磷酸铁和磷酸钙的含

耸 ” 叶队
卜 J

~ 刀 一磷酸铁克分子数 + 磷酸钙克分子数
`

,卜拍~ ~ ~ 囚 科~ 叭
, ”

科队
` J “ J 只

量及算出灵敏盐度指标 C a / F+e C a 的相对比值
,

即可求出沉积物水体的盐度
.

这就是测定

古盐度的
`

沉积磷酸盐法
’

( S户M )
.

此法问世后
,

在欧美和南极洲的许多地区中
,

从古生代

到全新世地层中都曾得到大量的应用
.

我国同济大学海洋地质系①
,

孙顺才 ( 19 80)
,

郭文

①同济大学海洋地质系
,

19 78
.

沉积磷酸盐古盐度分析法初步试验报告
.
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莹等①也都曾相继应用此法获得一定的成

果
.

王英华
’

( 19 80) 曾报道 了此古盐度

法的指相意义 (表 1 )
.

唐天福⑧也指出沉

积磷酸盐法在研究沉积环境方面得到应

用
,

并提出应用时的注意事项
.

因此
,

此

法可以作为区分海
、

陆相沉积及同一沉积

区小层对比的标志
.
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二
、

磷酸盐分离 系统
的对比实验

{少 1 (〕 20 3口 4 0

水的 盐度 s ( . 00 ,

图 1 若干现代沉积物磷酸钙组份与底水盐度

(据 N e ls o n ,

19 6 7 )

F i g
.

I R e恤 it o n
be t w 优 n e a le i

um
一 P h o s P五a t e fr a e t i o n a n d b o r ot m

w a让 r s a】in i ty (沐
r m i l】c ) of r s o

皿
r

以
n t cs id cm

n ts
.

土壤中磷酸盐化合物主要是磷铝石

A lp o 4 ·

2H 20
,

红磷铁矿 F e p o 。 ·

Z H Zo

和 经 磷 灰 石 e a : o ( p o 4
) ` ( O H )

:

( N e l s o n
,

19 6 7 )
.

19 5 7 年 C h a n g 和

J ac ks on 曾提出土壤中磷酸盐的分级测定

T a b le

表 1 磷酸盐含 t 对比表
C o m P a ir s o n o f t h e P h o s P h a t e e o n t e n t s

沉沉积相相 磷酸铁中磷的含盆 (即m ))) 磷酸钙中磷的含量 (p p m ))) C aaa
资料来薄薄

或或或相应的磷酸铁克分子数数 或相应的磷酸钙克分子数数数数数数数 矛矛矛矛矛1 + C aaaaa

海海相相 低低 高高 > 氏 888 王英华华

11111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111119 8 000陆陆相相 高高 低低 < 。
.

66666

表
T a b , e 2 P h o s

呼

2 磷分离为不同的化字形式
o r u s fr a e t i o n a t i o n i n t o d i s c r e t e e h e m ie a l of r m s

磷磷的分离离 提取法法 可提取的磷酸盐形式式 资料来源源

磷磷酸铝铝 中性性 磷酸铝完全全 C h a n ggg

00000
.

SN N H一 FFF 磷酸铁少盘盘
a刀 ddd

JJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJJ a e ks o nnn

磷磷酸铁铁 0
.

IN N a O HHH 磷酸铝
、

磷酸铁
、

有机磷磷 19 5 777

磷磷酸钙钙 0
.

SN H声0 --- { 磷酸钙完全全全

磷磷磷磷酸铝和铁大量量量

可可溶于还原剂的磷磷 柠裸艘一连连 磷酸铁完全全全

酸酸铁 (包戴氧化铁 ))) 二亚硫酸钠钠 礴酸铝忽略不计计计

包包藏的礴酸铝铝 中性 0
.

5N N H
一 FFF 礴酸铝完全全全

包包戴的磷酸铁铝铝 0
.

IN N a O HHH 磷酸铁
、

铝完全全全

①郭文莹
、

吴萍
.

19 82
,

珠江三角洲沉积礴酸盐的地球化学标志

②唐天福
,

19 84
,

略谈沉积环境研究
.



4 期 王子玉等 : 沉积磷酸盐法的古盐度意义

表 3
`

Sp M
’

Fep o;对比试验
Ta bl e 3 C om Pa ris ont es t of
`

SP M
’

Fe P O -

样样品品 磷酸铁中含磷妞 (p pm )))

提提提取 17 小时时 提取 2 小时时

AAA D F一闷222 `
.

2227 6
.

9333

娜娜lll 14 555 14 555

系统 (表 )2
.

根据此分离系统的第一步
,

分

离除去磷酸铝
.

从二
、

三两步所测得的磷数

据
,

即可换算出磷酸铁和磷酸钙的含量
·

蒋拟
藩 ( 19 83) 认为

,

用 O
.

SN 硫酸提取磷酸钙

时
,

会有一部分包藏的磷酸盐也被溶出 (从表

2 可看出
,

磷酸钙
、

铁和铝三者均能溶于硫

酸 )
.

在计算过程中
,

这部分磷酸盐也被换算

表 ` “
s P M

一

e 一 : ( P O 一 ) , 对比试验
T a b le 4 C o m p ar iso n t e s t o f

`
S p M

.

C a 3 ( PO 一 ) :

样样 品品 F e P O --- e a , ( P o 刁
::: C aaa S%

。。

卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢卢切 + C aaaaa
PPPPP , , ))) 徽克分子数数 P ( p , ))) 微克分子数数数数

原原原原原法法 现法法 原法法 现法法 原法法 现法法 原法法 现法法

海海相相 A D F玛
~勺 2̂̂̂ 2 555 0

.

8 111 4 7 555 4 2 333 7
.

6 666 6
一

8 222 0
.

9000 0名 999 3 1
.

111 30夕夕

沉沉积①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①①① AAAAA D F卜以以 3444 1
.

1000 5 2 000 5 1444 8
.

3 999 8
.

2 999 0
.

8888 0
一

8 888 30
.

444 30涛涛

陆陆相相 2 3一 1222 1 1999 3
.

8 444 2 4 000 2 0 333 3
一

8 777 3
.

2 777 0
.

5000 0
.

4 777 1 5
.

888 14
.

666

沉沉积②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②②
44444 8 0 8 8一 1777 13 999 4

.

4 888 2 0 888 1 8 111 3
.

3 555 2 9 222 0
.

4 333 0
.

3 999 13
.

111 1 1
.

555

11111 1一 1222 5 1666 16 6 555 6 2 555 4 8 777 10
.

0 888 7
.

8 555 0 3888 0
一

3 222 1 1
.

222 8
.

888

①样品为新皿塔里木盆地早第三纪阿尔塔什组泥岩 ②样品为太湖和淀山湖现代泥质沉积物

成磷酸钙的形式
,

而导致磷酸钙值偏高
.

他建议把这种分离系统的步骤进行改进
,

即在提取

磷酸铝和磷酸铁后
,

先分离被包藏的磷酸盐 (这过程中
,

磷酸钙是不会溶解的 )
,

而后再用

O
.

SN 的硫酸提取磷酸钙
.

并把用 O
.

IN 氢氧化钠提取磷酸铁的时间由 17 小时改为 2 小时

(两次 )
.

依此
,

笔者对上述两种条件分别进行了磷酸铁和磷酸钙的测定对比试验
,

结果见

表 3和表 .4

从表 3 可知
,

样品在 O
.

I N 的氢氧化钠溶液中振荡提取 17 小时与 2 小时所得磷酸铁中

的含磷量结果是一致的
.

可见在提取磷酸铁时不必化费长达 17 小时的时间
,

而只需 2 小时

(两次 ) 已能达到同样效果
.

从表 4 结果可看出
,

在海相沉积物中
,

原法与现在的方法所得

磷酸钙的含磷量基本接近
,

且 C “ / F +e C “ 和 s%
。

的盐度定性和定鼻数据也是一致的
·

在陆

相沉积物中
,

不仅两种方法所得磷酸钙的含量有明显差异
,

而且 c a / F e十 c a 和 s %
。

的数值

也显 出差异
,

盐度误差在 1一 2
.

5编
.

可见本文采用的磷酸钙提取法从陆相沉积物来看
,

更

能说明测得的磷酸钙是排除了包藏的磷酸盐的引人
,

而接近于真实值
.

否则会由于磷酸钙值

偏高而引起盐度的偏高
.

三
、

沉积磷酸盐法的古盐度意义

对于已知沉积相与沉积环境的沉积物进行磷酸盐分析测定古盐度
,

可以明显看到该指标

的可靠性及指相意义
.

笔者曾采集不同地区的已知沉积相的泥质沉积物和岩石进行对比试验
。

先将试样经过磨

细
、

过筛
,

以本文采用的分离方法
,

应用振荡机
、

离心机
、

搅拌机
、

恒温水浴和分光光度计
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表 5
`

S PM
’

的古盐度与生物相沉积相分析对比
A nalyite ale o mPai ro s nbe t we e n Pale o s ai l ni t yo f

`

S PM
’ a nd t he

d e Po si to s fbio a fe ie s a nd e sd i me nt a
ry a fe ie s

样样品产地及地层层 样样 岩性性 CaaaS编编 生物和化石石 沉积相或或
品品品品品 尸七 + Caaaaaaa

沉积环境
...

数数数数数数数数数

南南海现代沉积积 lll淤泥泥 0 9444 3 333海相器 : : :::海相相

黄黄海现代沉积积 lll淤泥泥 0
,

9 444 3 333 海相 :笠笠 海相相

江江苏洪泽湖现代沉积 。。 444 淤泥泥 0 2 666 6
.

555 淡水:笠笠 谈水湖相相

江江西那阳湖现代沉积 000 222 淤淤 0
.

2 111 4
.

66666 演水湖相相泥泥泥泥泥泥泥泥泥

……巴什布拉克组组
666 泥岩岩 0月666 3 333 海相算盆盆 海相相

新新

———————————————————————————————————————
砚砚 乌拉根组组 555 泥岩岩 0夕777 3444 海相二盆盆 海相相
塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔塔
里里 齐姆根组组 888 泥岩岩 0夕666 3 333 海相

盘盘
海相相

木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木木
盆盆 阿尔塔什组组 333 泥岩岩 0 夕333 3 222 海相默

... 海相相
地地地地地地地地地

河河南东浪凹陷下第三系系 l lll 泥岩 `̀̀ > 3 555 沟鞭藻
、

顺石石 与海有关的高高

沙沙何街组一段段段段段段
,

藻
、

介形类等等 盐咸水环境境

①样品由中国科学院南京地理研究所提供
.

②样品中含钙质
、

部分含石青
.

③含在

石青夹层的白云岩中
.

④样品中含石青或碳酸盐
.

等设备
,

以
“

铝锑抗
”

(钥酸按一酒石酸锑一抗坏血酸试剂的简称 ) 为显色剂
,

进行磷钥蓝比

色法测定之 (表 5)
.

表 5 列出了不同地区
、

不 同地层沉积物的 C a / F e+ C a 和 S%
。

的测定值
,

结果说明河南

东蹼凹陷下第三系沙河街组一段和新疆塔里木盆地下第三系的古盐度与现代海洋沉积的盐度

十分接近
,

而与都阳湖和洪泽湖等淡水湖的盐度值有明显差异
.

这一结论与古生物及岩石地

层沉积环境的综合分析结论是吻合的
.

这就证实了本法作为古盐度指标及辨认海
、

陆相地层

具有一定的可靠性
.

下文例举几个实例进一步说明沉积磷酸盐法作为古盐度指标的情况
.

( 1) 河南东溉凹陷下第三系沙河街组一段

样品采 自中原油田新淮 44 井 2 3 80
.

06 一 2 6 90
.

04 m 的泥岩
,

属于下第三系沙河街组一

段
.

表 5 中磷酸盐法分析古盐度大于 3 5%
。 .

此层段古生物主要有沟鞭藻
、

颗石藻
、

介形类

等
,

反映了与海有关的高盐咸水环境
.

在此段底部的样品
,

其 c a o 含量为 29
.

57 %
,

s :
含

量为 8 75P p m
,

sr / C a 为 4
.

1 x lo
一 3 ,

属超盐度环境
.

沉积磷酸盐法与古生物
、

铭钙比值所

指示的古盐度是基本接近的
.

(2 ) 新孤塔里木盆地下第三系

该地层为正常海相及泻湖相沉积
、

含有海相瓣鳃类
、

介形虫和有孔虫为主的生物群
.

表

5 列出的该地层各组经磷酸盐分析测得的古盐度结果为 3 2一 34 %
。 ,

属正常海水的盐度
,

与

古生物反映的环境一致
.

(3 ) 江苏太湖第四纪晚更新世沉积物

样品采 自苏州渡村 8 25 号钻孔
、

井深从 5
.

5一 Z l m
,

属第四纪晚更新世最末期海侵沉
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积
.

表 6列出了此一钻孔剖面的磷酸盐分析结果
,

古盐度为 27 一 34 %
。 ,

属半咸水一咸水环

境
,

与古生物及沉积环境所反映的特征基本吻合
.

井深 13
.

5一lZ m 的层位中
,

岩牲以深灰

色粘土为主
,

无波浪及水动力扰动痕迹
。

含广盐性介形虫
,

要求一定的水深和盐度
.

测得古

盐度为 33 %
。 ,

说明可能是处于较稳定的浅海环境
.

井深 9
.

5一 13
.

s m 的层位中
,

沉积物具有

潮间带沉积特征的层理扰动及含激浪带泥砾
.

古生物含海相介形虫
.

侧得古盐度值为 32 一

33 %。 ,

为滨海环境
.

井深 7
.

5一9
.

5m 的层位中
,

古生物含海相介形虫及半咸水腹足类
,

说明

受到淡水的影响
,

使盐度逐渐下降为半咸水 (27 %
。
)

,

可能是处于近岸的海滨或滨海河口环
`

境
.

井深 5
.

5一 7
.

5m 的层位中
,

含有海相介形虫和陆相介形虫 (土星介 )
,

说明已经临岸
,

但古代潮水还可沿河道倒灌到苏州二带
,

为海陆过渡相
.

古盐度出现 3 4%
。

的现象
,

可能是

由于样品采自上更新统顶部
,

在海侵后即被黄土复盖
,

碳酸盐含量高
,

造成沉积物中磷酸钙

也增高而所致
.

根据磷酸盐法的古盐度分析及古生物等资料的综合分析
,

晚更新世的太湖可

能是泻湖性质的浅海环境
.

表 ` 江苏太湖第四纪晚更新世
`
5 P M

’

的古盐度与生物相沉积相分析对比

T a b le 6 A n a ly t ie a l e o m P a ir s o n b e t w ee n P a l e o sa il n i t y o f
`
S PM

’ a n d t h e

d e P o s i t s o f b io fa 百 e s a n d se d im e n at yr fa e ie s fo
r t h e L a t e

P l e i s t o ce n e o f Q u a t e nr a yr o f T a i L a k e in J i a n g s u P r o v i n e e

样样品产地地 井深深 岩性性 磷酸铁铁 磷酸钙钙 C口口 S编编 生物与化石石 沉积相相

(((((m ))))))))))))))))))))))))) 尸尸尸尸尸尸尸亡 + C aaaaaaaaa

苏苏州渡村村 5
.

555 淤 、、 0
.

3 555 10
.

5 333 0 9 777 3444 海相介形虫虫 海陆过渡相相
8882 55555 泥泥泥泥泥泥 陆相介形虫虫虫

钻钻孔剖面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面面

77777
.

55555 1
.

8 555 7
.

4 777 0
.

8 000 2 777 海相介形虫虫 滨海相相

半半半半半半半半半咸水腹足类类类

99999
.

55555 0
.

5999 7
.

3 999 0
.

9 333 3 222 海相介形虫虫虫

11111 33333 0 3 555 9
.

1000 0
.

9 666 3 3333333

22222 lllll 0
一

3 666 9
.

3 999 0夕666 3 333 广盐性介形虫虫 浅海相相

( 1) 样品 由中国科学院南京地理研究所提供
.

四
、

小 结

( l) 根据前人和本文所作工作
,

证明沉积磷酸盐法作为古盐度指标具有一定的可靠

性
.

盐度反映环境的水介质条件
,

它是影响生物生活的重要因素
.

应用此法分析古盐度
,

可

以有助于对沉积环境的认识
,

为沉积相的研究提供某些定性和定量的标志
.

同时对古生态的

研究也具有一定的意义
.

( 2 ) N el s o n 的
`

S PM
’

定量公式
,

是在对 R a p p ha a n 一 n o ck 河口和 C h e s a ep a k e 海湾的沉

积物分析基础上得出的
,

它可能适合于淡水一正常海水的盐度范围
.

从公式

S编
C a / F e + C a 一 0

.

0 9

0
.

0 2 6

S%
。
=

可知
,

即使在
C d

尸已 + C a

,

也就是说沉积物中磷酸铁的成分为

零的情况下
,

示
。

( 3 ) 自

35
.

故此公式对于高盐度— 超盐度的范围是不适用的
,

不能定量表

N el so n ( 19 6 7) 提出用
“

S PM
”

估价古盐度后
,

有些学者提出了一些不同的看
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法
.

归纳起来
,

主要是此法存在着来 自无机或有机两方面的局限性
,

即沉积物中混有碎屑磷

灰石
,

或者是含有磷酸钙的生物化石
,

如海豆芽
、

牙形石以及脊椎动物的牙齿
、

骨骼
、

鳞片

等
,

都会使磷酸钙组分值增高
,

造成虚假的古盐度值
,

而影响了此法使用的普遍性
.

为此必

须是选择纯泥质和不含此类化石的样品为分析对象
.

同时应用时必须和古生物
、

其它地球化

学指标及岩矿鉴定等资料结合起来进行综合分析
.

本工作中
,

得到唐天福
、

蒋柏藩
、

辞耀松的具体帮助
,

勾韵娴
、

孙顺才
、

俞从流
、

王宗

哲
、

何承全提供样品和资料
.

笔者谨表谢意
.
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