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根据沉积矿物的共生组合恢复大气

CO
Z

气分压值的演化

陈 福 朱 笑 青
(中国科学院地球化学研究所

,

贵阳 )

摘 要

本文依据海永 p H 值演化和海气平衡理论
,

讨论了根据地层中沉积矿物共生组

合恢复大气 C O ;

气分压值的理论和方法
,

研究了海水 p H 值的演化与碳酸岩层沉 淀

的关系
,

计算了地层中一系列与碳酸盐矿物伴生的沉积矿物组合生成的 p H 值 范 围

及其所对应的大气 C 0
2

气分压值
.

指出太古代沉积碳酸岩层虽然很少
,

但大气 C O Z

气含量却很高
,

且逐渐增多
,

直至形成稠密 C 0 2

气圈
.

26 x l丁M a
前后

,

C O 。

气分

压曾达 10 一 s oat m
.

从早元古代至现代表现为碳酸岩层沉积层位逐渐升高
.

最后超

越硫化物层和硅酸盐粘土矿物层的总趋势
,

与此相应大气 C O :

气分压值逐渐降低
,

由稠密 C O :

气圈降为现在的 0
.

03 多
,

按 C O Z

气分压值的范围和波动特点可将其历史

演变划分为三个历史阶段
.

关键词 : 沉积矿物组合
,

碳酸岩生成条件
,
大气 cP

。 。

的演化
,

C O
,

向沉晶圈转移

研究各地质时代大气 C O :

气分压值及其历史演变的规律对人类认识大气圈的演化
,

认识

海水和大陆的成矿规律
,

认识生物发生发展的地球化学环境背景
,

认识表生地球化学环境的平

衡等许多方面都有重要意义
.

根据地层中沉积矿物共生组合来恢复大气 C O :

气分压值及其历

史演变的工作是建立在海水 p H 值演化和海
一

气平衡两个基本理论之上的
.

一
、

海水 p H 值演化与碳酸岩层沉淀的关系

关于海水 p H 值演化问题作者已在 《太古代海水 p H 值的演化及其和成矿作用 的 关 系》田

一 文中做了较充分的阐述
.

总的来说
,

地史早期海水是强酸性的
,

其原始海水 p H 值约 为 0
.

3
.

随着地壳火山除气作用强度逐渐减弱
,

火山间歇期逐渐延长
,

风化淋滤作用将使强酸性海水逐

渐向弱碱性海水演化
,

并在不同 p H 值阶段上形成了不同的矿物组合
.

碳酸岩是弱酸盐
,

但也不是
“
只有在碱性海水中才能生成

” .

沉淀碳酸岩的海水 p H 值 还

与大气 C O 刁

气分压值 ( cP
o Z

) 有关
,

cP
o Z

越高
,

沉淀碳酸岩的海水 p H 值就越低
.

理论上讲
,

沉

淀碳酸盐的反应与海水中阳离子 eF
十之 ,

M g
+ 2 ,

aC
千咨

等的活度和阴离子 C O犷的活度都有关 系
.

但地史早期海水是强酸性的
,

雨水也为强酸性
LIJ .

在强酸性雨水风化淋滤条件下
,

岩石风化分

J g吕8 年 1月 18 日收到修改稿
.
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解速度很快
,

海解作用也很强
,

再加上强酸性海水被中和的速度比较慢
,

地表气温高
,

以及每次

火山喷发旋迥海水 p H 值都是从低 向高演化等原因
,

当火山间歇期的晚期沉淀碳酸盐时海水

中的阳离子浓度已经很高
,

Mg 十 , , C +a
, ,

( eF
十 ,

) 等阳离子比现代海水要高很多倍
,

能不能沉淀

碳酸盐主要不是海水中阳离子的来源多寡问题
,

而是 与海水中 C O 犷的 活 度 有关
.

海 水 中

C O尹的活度
“ co 尹与海水酸度和大气 C O :

气分压值有下列关系式
:

a _ _ _ ,

~

一
` u

, 如 ~ 咨下J +
J `̀ 1 1

·

cP 。 : ,

其中 K 在温度不变时为一常数
.

该式表明
, C O护的活度与 H

十

离子活度的平方呈反比
,

与大气

C 0 2

气分压呈正比
.

因此
,

如果把能够生成碳酸盐沉淀的 C O尹的活度视为一常数时
,

大气

C O ;

气分压值越高
,

沉淀碳酸盐的海水 p H 值就越低
.

我们用 G盯 er ls 的方法
〔别
计算的不同大

气 C O Z

气分压值条件下沉淀碳酸盐矿物的 p H 值见表 1
.

表 1 水溶液中碳酸盐矿物和大气 cP
。 ,

平衡的 p H 值
口. . . . . . . . . . . 口. . .

二巫刃万三工巫石踌万工万二

三…多…千…二一
一一余一…一一异一一

卜书一
-

…一牛井一…
-
策六一

二
、

关于地史中的海
一

气平衡

关于海
一

气平衡问题
,

一些人基于现代海洋的平衡状态认为
“

现代海水至少 能 代 表 26 x

1 0 2
M a 以来海水的平均化学成分

” f31
,

我们不同意这种观点
.

我们认为
,

在火山除气作用期间

是强酸性气体的含量控制着海水的 p H 值
,

在火山间歇期由于岩石 的风化淋滤作用使海 水 p H

值逐渐上升
,

当 p H 值上升到一定值以后
,

即海水中开始沉淀碳酸盐时才真正过渡到由 大气
C O :

气分压值控制海水 p H 值的阶段
.

正因为这样
,

碳酸岩层总是在火山间歇期甚至火山间

歇期晚期沉淀
.

火山除气作用使海水 p H 值重新降低时
,

先前沉积的碳酸岩也要溶解
,

但这个

阶段也是火山碎屑岩和非晶二氧化硅胶体沉积速度最快的时期
,

因此可有相当数量的碳酸岩

层被迅速埋藏和保存下来
.

每次火山除气作用都不同程度地打破了先前的
“ 平衡状态

” ,

然后

在火山作用间歇期又由不平衡向
“

平衡状态
” 演化

,

这就是海气关系的历史
.

三
、

根据沉积矿物组合计算大气 C O :

分压值的方法

确定地层中碳酸盐层沉积时的海水州 值主要是根据与碳酸盐矿物伴生的
,

一般不具挥

发性的其他矿物或元素沉淀的 p H 值来加 以限定
.

元素沉淀或矿物相变受 p H 值影响越敏感
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一
一

~

一

一
一
一

. . . . 曰 .曰 . . . . . . . .

的对海 水 p H 值的指示性就越强
.

在确定一个时代海水 p H 值的演化范围时
,

在很多情况下

不是只利用一种矿物或一种元素沉淀的 p H 值条件
,

而是同时利用几种元素或多种矿物沉淀

的 p H 值范围来加以限定
.

我们用实验确定的部分沉积矿物形成的 p H 值范围见图 1
.

厦始 海水 p H、 。
`

号 现代 海水 p H 、 8
.

2

? { {
.

’

子 子 开
.

性汽一二 2 5 3

乙一二

5 6 7 8 1 8 .4

厚层硅质岩
混台层状钻上矿物

8 4 +

一
一、

一

一
一一~ ~ ~ ~ ~ 一一~ ~ ~ ~ ~ 一 铁滑石

云母

岭石
非晶 51 0

:
胶体

.

非晶硅质层
.

硅质条带等

陆源碎属

粘 上矿物

蒙托石等

1
.

3

一一
尹

2
r o :

2

呈

黑硬绿泥 石 ,五绿泥石

5
.

5
8 4 +

、

一一
~

一一
月

- 产
、 一 - - - - - - - - - , - - 、 产 -~ 一 - - - 一一一

一 一
尹

T孟0 么
C 示

: 0 , 硅酸盐枯土矿物沉淀

4 7 金属硫化物 沉淀

5
.

5

吸附 ( 了) R 。 : 0 :

图 1 沉积矿物沉淀的 p H 值范围和共生关系 ;..

因为与火山喷发旋迥相对应
,

从火山喷发到火山间歇期海水 p H 值总是从低向高演化 的
,

一系列沉积矿物只有当海水 p H 值上升到一定值以上时才开始沉淀
,

因此确定海 水 p H 值 在

不同火山喷发旋迥中上升的上限具有重要意义
,

它决定了哪些元素可以沉淀
,

哪些则不能沉

淀
,

即决定了沉积矿物的共生组合
.

另一方面
,

在研究沉积矿物生成的 p H 值条件时
,

又要着

重限定沉积矿物组合形成的 p H 值下限
,

只有海水 p H 值上升到该界限以上时才能生成 该 矿

物组合
.

;

别努剖面 海伦剖面 果德烈奥剖面

盛盛i甘璧璧璧介班城城
一一一

lll 一一

lll JJJ

甘甘” 节厅月阅门欣二 二二 , 旧!价而们下~ - ~ ---
lll (((

lll iii
胜胜 lll

率率翼缨夔夔
)))鑫蓬攀攀鑫鑫
育育弓多荟:年年

789

泌鑫团圈
`

巨习
2

峨渊
;

皿口
4

二三
5

匡圣
6

图 2 加拿大米 契皮科坦地区的沉积剖面

(据 G o o d w i n
, A

.

M
. ,

1 9 7 3 )

(l — 安山岩流
, 2

— 页岩
一

杂砂岩
,

5

—
粉状隧石层 , 6

— 条带状隧 石层
,

3

—
条带状 隧石磁铁矿

, 4

—
含炭缝石层

,

7一一黄铁矿层
, 8

—
碳酸岩层 (卜一羡

铁矿
, c

—
石仄岩 )

,
9

— 流纹岩
一

英安岩质
,凝灰岩

,
角砾岩

, 熔岩流 )



75 0
、

中 国 :学 (B 辑 )19 8 8年

确定了碳酸岩层 (或其他岩层中沉积碳酸盐矿物 )沉淀的海水p H 值以后
,

就可以根据海
-

气平衡原理计算与其平衡的大气 c o ,

分压值了
.

1
·

加拿大海伦剖面所对应的大气 C O
Z

分压值

首先讨论早元古代初 (年龄大于 2 5 欠 I OZ
M a ) 的加拿大米契皮科坦地区海伦

,

果德烈奥剖

面中碳酸岩层沉积时的大气 C O
`

气分压值
.

G o
od w in 给 出的剖面图 (图 2 )

〔4] ,

其中海伦剖面

中为菱铁矿层
,

而果德烈奥剖面中为石灰岩层
.

它们位于流纹岩
一

英安岩凝灰岩和熔岩流之

上
,

或间隔不厚的条带状隧石层
.

碳酸岩层之上连续沉积了黄铁矿层
,

再上又是隧石层
.

剖面

顶部由安山岩流覆盖
.

模拟实验阎表明
,

海水中非晶二氧化硅沉淀的 p H 值 范圈是小于 ,
.

5
,

当海水 闭 值高于 5 5 时硅酸将与阳离子化合生成铁镁硅酸盐
.

因此可以确定
,

在上下火山

岩层之间形成的化学沉积产物均是在 p H < 5
.

5 的酸性海水中生成的
.

因为剖面从下往上是

连续沉积的
,

剖面下部对应的海水 p H 值较低
,

向上则升高
.

因此碳酸岩层沉积时的海水 p H

值不但低于 5
.

5
,

而且还低于黄铁矿层沉积的 pH 值下限
.

和 c 0 2

气相似
,

zH s 也是弱酸性气

体
,

在强酸性海水中也不能生成硫化物沉淀
,

H
ZS 气体亦可能富集在大气中

.

H
Z s 气体分压

值越高
,

沉淀硫化物的 p H 值越低
.

与 C 0 3

气不同
,

H声 易于氧化生成 5 0 护
,

其氧化电位比

eF +2 的氧化电位还低
.

实验中往酸性溶液通 H
名S 气体时

,

三价铁迅速被还原
,

因此地史早期

尽管以还原性大气为主
,

光解反应生成的游离氧还是可以使 H
ZS 氧化

.

32 x l 。,
M a 前古老地

盾区形成的富氧化铝变质地层中见有重晶石也证 明有 H
Z S氧化生成 S《

一

根的证据
.

条带状

铁矿从 38 x 10
2

M
a
开始发育表明 38 x l沪M a 以后的大气中没有高含量的 H声气体

.

因此

推断加拿大海伦剖面中黄铁矿层形成的 p H 值下限与实验中往酸性溶液中通 H
ZS 气体形成硫

化物的 p H 值下限大体相当
.

我们往玄武岩风化淋滤生成的酸性含矿溶液中徐徐通 H
ZS ,

同

时逐渐升高溶液的 p H 值
,

测得黄铁矿生成的 p H 值下限约在 4
.

5一 4
.

7 之间
.

因此认为加拿

大海伦剖面中碳酸盐层沉积的 p H 值 可能在 4
.

5 以下
,

把这一数值代人公式进行平衡计算得

出
,

与此对应的大气 C O 刁

气分压值约为 10 一 50 个大气压之间 (见表 1 )
.

另外
,

从理论计算来看
,

假如大气 C O 名

气分压值比这一范围高得多
,

如高至 100 个大气压

以上
,

那么菱铁矿沉积的 p H 值应降至 4
.

0多以下
,

地层中应出现高氧化铝层与菱铁矿共生的

情况
.

因为目前没有见到关于此共生组合的报道
,

因此推断 C O :

气分压值可能没有达 到 过

1 00 个大气压以上
.

反过来
,

假如 C O `

气分压值那时没有高过一个大气压
,

那么碳酸岩矿物应

主要与粘土矿物共生
,

而不会与厚层硅质层共生
,

更不会有在硫化物层沉淀前先沉淀碳酸岩层

的情况了
.

,

对于 26 x l0
2
M a
前大气 c o 3

气分压值我们还可以用另外的途径来估算
.

大家知道
,

一些

科学家已经计算了地表
“ 过剩挥发份

” 总量 (见表 2 )
` 6J ,

它们是火山除气作用释放 出来 的
.

B o
oH印

a
朋

B 认为
,

放射性核能的产率比地球其他能量总和约高一个数量级
.

如果假定火山除

气量大致与释放的核能总量成正比
,

那么就可以根据放射性核能产率随地质时代的演化曲线

进行积分运算
,

求出 2 6 x 10 ,
M a
前火山除气量占地表过剩挥发份总量的百分比

.

因为 26 x

1 0 ’
M a 以前的太古代海水为强酸性

,

碳酸岩沉积量非常少
,

可以忽略不计
,

因此火山除气放出

的 C O ,

气都将积聚在大气圈中
,

用该百分比乘以地表 c o 诸

气总量的积就代表了大气 C O
`

气分

压值
,

计算结果列于表 3 中
.

从表中可以看出
,

G ol d s比 m i dt ( 19 3 3 ) 计算的地表过剩挥发份

总量可能过于偏低
,

按其他人给出的数据计算
,

均落在 10 一 5 0 个大气压的范围之内
.
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表 2 地表过剩挥发份总量
「” (单位 1。

’ ” g )

过剩挥发份
G o l d s c h m i d t N x c h o l孟s

( 19 3 3 )

R u b e y

( 19 5 1 )
H o r n

( 1 96 5 ) ( l q6 6 )

一
~

一一
~

一
-一

~
.

一
,

一
l

一

一一
~ ~

-
一~ 如~ ~ ~~ ~

H
:
0 13 5 0 0 16 5 0 0 16 弓0 0 1 6 7 0 0

C + C O 9 10 2 4 9 0 1 1 1 0

11Q
,
,
,j

.

J了.号,ó
.

斗,̀,̀八曰八曰盛侍,̀
月

任n曰,上

,、`

,̀、、n丫护O
`

l
ō、、、

nU丈甘妞̀-戈J

、
1

.吸. /通」

2 6 3

7

弓3 5

l 3

5NCIH

B , B r , A r , F

2
.

中国五台群上部含铁建造所对应的大气 CO
Z

分压值

现在研究五台群上部含铁建造沉积时期所对应的大气 C O :

气分压值
.

五合群上部 含 铁

建造含少量碳酸盐矿物
: 镁菱铁矿和铁白云石

,

它们分散在铁质
、

硅质条带中或形成单独的碳

酸盐条带
.

根据模拟实验
【习 ,

碳酸盐矿物与条带铁矿紧密共生表明海水 p H 值小于 5
.

5
.

五台

群下部含铁建造中含蓝晶石片岩
,

而中部和上部铁建造中无且铝的含量极低
〔7〕` ) ,

说明上部铁

建造沉私时海水 p H 值已高于 IA ( O H )
3

沉淀的 p H 值范围 ( 3
.

5一 4
.

1 )
.

磁铁矿电子探针的分

析表明
,

上部铁建造的磁铁矿中不含铝
,

不含钦而含微 量的铬
,

中部铁建造中的磁铁矿铬含量

明显增高
正)

.

条带铁矿中磁铁矿 C r 含量高可能是沉积时海水中 C r + `
含量高并随磁铁矿共沉

表 3 按放射性核能产率曲线计算的 26 x 1 0
’
M。
前大气 C O

Z

气分压值

按不同放射性核能产率曲线计算 的 26 义 I O Z
M a 释放的核能%

给出地表
“
过剩挥发

C O
:

总量

(
a t二 ) r

.

B 沃伊特
D i c k i n s t o n a 一飞(」 L u t h

份
”
的作者和年代

( 1 9 7 1 )
(按过剩挥 } 克维奇 }

, ;

—
、 。

:二二 、 { ` 1。` 1 、 ! * 阳二 , 二 t l碳质球陨石 }w a s s e r b u r g

Z狡 U J卜 , 夕乎 / l 、 - -

一
2 I J个 侧月 门 1灭七王二 { 七凿 和 l , 士司生弃 l

l
_ _ _

l , 0 0 哎月洲 I t ,丈上」二 l 飞夭 曰 二

}
。 ,
而% {

`

” ’ 了 “

}
7 9

,

完 % }
8 斗.2J %

侯德封
、

欧阳

自远
、

于津生
( 1 9 7 4 )
弓S

·

弓%

Wi n d l e y

( 19 7 9 )

6 4
.

18%

G o l d s e h m ;d t

( 1 9 3 3 )

R u b e v

( 1 9 5 1 )

N i e h o 东
15

( 1 9` 5 )

H o r n

( 1 9 , 6 )

(四 人平均值 )

P o H o B *

( 1 96 7 )

6
。

9 0 4
.

82 弓
。

5 2 5
。

4 9 斗
。

0 1 4
,

4 3

17
.

3 5 12
.

12 13
。

87 13
.

8 0 1 0
.

15 1 1
,

l 斗

47
.

斗7 3 3
。

1 5 37
。

9 5 3 7
。

7 5 2 7
.

7 9 3 0
。

斗7

2 1
.

16 12
。

8 8 1 3
.

5 8气j八入é
ǎNdnù

…
ZnCǎn勺, .人

]
J份1 4

。

7 8

2 3 2 2 1 6
。

2 1

1 6
。

9 2

18
。

56 13
。

弓9 14
。

9 0

6 1
.

6 9 呼3
。

0 8 4 9
.

3 2

5
。

8 1

1 4
.

6 1

弓9
.

9 7

1 7
.

82

1 9
。

弓弓

弓1
.

9 5 3 6
.

0 9 弓9
。

弓9

* 给 出的是碳酸岩质量 。
.

sl x 1O Z

馆 (其中包括盐岩 )
.

l) 骆辉
、

李增慧
, 全国第三届矿床会议论文 ( 1 9 8 4 , 4 )

.
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淀 的结果
.

Cr +3 以 Cr Z
O

,

形式沉淀的声 值范围为 4
.

0一:4 9
,

因此推断上部铁建造沉积的海

水 p H 值可能接近于 4
.

7一 5
.

0 :

与此对应的大气 C O ,

气分压值为 20 一 5 个大气压
.

.3 澳大利亚哈默斯利条带铁矿所对应的大气 C O
Z

分压值

20 火 10
,
M a 至 19 x lo

,
M a 前形成的澳大利亚哈默斯利条带铁矿和美国上湖地区的比 互

比克含铁建造中
,

菱铁矿
、

铁白云石除了和石英 (非晶 51 0 ;

成岩变质产物 )共生以外
,

还与大量

铁硅酸盐矿物
: 黑硬绿泥石

、

铁滑石和铁蛇纹石共生 〔7J .

它们形成的海水 p H 值约为 5 5〔4] ,

与

其对应的大气 C O :

气分压值应为一个大气压左右
.

4
.

中国昆阳群落雪铜矿所对应的大气 C 0
2

分压值

中国南方昆阳群落雪组白云岩层的主要特点是
: 下部为乳白色微晶

一

泥晶含硅质高的白

云岩
,

63 个岩样分析结果平均含 51 0 孟

高达 22
.

70 多
.

铜的硫化物含量高
,

顺薄细层纹产出
,

是

东川铜矿的主要含矿层位
,

铜矿物主要有辉铜矿
,

斑铜矿和黄铜矿
.

向上变为青灰色含叠层石

的微晶白云层
,

铜品位降低
.

上部为灰白色微晶
一

亮晶白云岩
,

不含铜
,

硅质含量低
,

为较纯的

白云岩
.

值得注意的是
,

白云岩中的 51 0 “

是以非晶二氧化硅胶体形式与白云岩共沉淀 的
,

吨
十 ,

不与硅酸结合生成硅酸盐粘土矿物而进人 白云岩晶格 中表明海水 p H 值低于粘 土 矿 物

生成的 州 值下限 5
.

5
.

碳酸盐与硫化物同时沉淀
,

说明它们沉淀的 p H 值范围相当
,

即白云

岩沉淀的 p H 值下限为 4
.

夕以上
,

与此对应的大气 C O Z

气分压值应为 20 一 1 个大气压之间
.

显

然
,

如果能够找到适当的矿物组合更准确地限定碳酸岩层沉积时的海水 p H 值
,

就能更精确地

计算当时大气的 C 0 2

气分压值
.

5
.

大气 C 0
2

分压值的历史演化

根据地层中的沉积矿物共生组合可以逐个恢复不同时代
、

不同地层所对应的大气 c q 气

八曰,ùEJ巴

叮
味

3 0 2 6 2 0 1 0 6 4 0

( x l o夕 M a z

ùn划
止

.

斗04

图 3 大气 C O
:

气分压值随时代的演化

分压值
,

对恢复的各地区
、

各时代大气 C 0 2

气分压值也可进行全球性对比
,

互相验证和补充
,

因

此能逐渐揭示出大气 C O Z

分压值演化的较详尽过程
.

我们用类似的方法恢复的不同时代海水 p H 值和大气 C o 名

气分压值见表 4 和图 3
.



表 4各地层剖面中的沉积矿物组合及其对应的海水 PH 值和大气 CO
:

气分压值

年 龄
( 1 0 0M a

)
地区和地层剖面 沉积矿物药共生组合 沉积时的海

水 p H 值

~ . ., ~~ ~ ~~ ~ 户̀ 州 . 月目

—
胜

一
l

一
一

;

一
.一 - 一一 - - - 一

目

肠一 2 7
中国北方下部一中部鞍山

群等
火 山岩和火山碎屑岩建造

,

硅质岩
、

高氧
化铝片岩

、

条带状铁硅建造
,基本无碳酸岩

原始海水 p H ~
0

.

3 P H < 4
.

5

2`一 2 5 加 拿大海伦
、

果德烈 奥菱

铁
一

黄铁矿层

非晶 5 10
:

个

黄铁矿层
个

菱铁 矿层 〔或 C a C O
3

层 )

个
火山碎屑岩 + 非晶 5 10

,

p H 感 4
.

5

上
!
下顺沉积序

2 4一 2 2
中国北方五台群上部含铁

建造

条带伏铁硅建造的磁铁矿条带和硅质条
带中含分散 的 M g

一

菱铁矿和铁 白云石
,

也
含碳酸岩条带

PH , 4
.

7一 5
.

0

澳大利亚 啥 墨 斯 利 B IF
含铁建造

51 0
,

磁铁矿
、

菱铁矿
、

铁白云石
、

铁硅酸
盐矿物〔黑硬绿泥石

、

铁滑石
、

铁 蛇纹石等 )
P H感 5

.

5土

美国上湖地 区 B i w a b ik

铁建造

51 0
: 、

磁铁矿
、

菱铁矿
、

铁白云石铁硅酸
盐矿物 : 铁蛇纹石

、

铁滑石
、

黑硬绿泥石
P H二 5

.

5士

2 0一 1 9
中国北方宣龙鲡状赤铁矿

建造
鲡粒由赤铁矿

、

鲡绿泥石
、

菱铁矿等组成 P H二 弓
.

5+

1 7
。

06一 17
。

9 4
中国南方下 昆阳群落雪组

东川铜矿
白云岩

、
5 10

2 、

铜的硫化物 (辉铜矿
、

斑
铜矿

,

黄铜矿 )
P H 二 4

.

7一 5
.

5

1 5一 1 4
中国北方白云 鄂博群 H 。

白云岩层

白云岩含 51 0
2

和硅质条带
,

中部和下
部有 F e , N b

,
T R 矿化

,

顶部有钠闪石
、

钠辉石等硅酸盐矿物
? 一 5

`

5

14一 11 中国北方高于庄组高板河
铅锌黄铁矿床

白云岩和硫化物共生
、

硫化物产在白云
岩层下部

4
.

7一 ?

; : ; 中国北方震旦纪 南芬组粉

砂质页岩
碳酸盐与硫化物共沉淀 产 在 页 岩 层 下

部 ;向上出现泥灰岩
,

再上桥头组有海绿石
PH ` 5

.

0一 6
.

0

l: ;;
中国南方上昆阳群大龙 口

组鲁奎 山菱铁矿矿床
白云质灰岩与泥质灰岩互层

,

菱铁矿层
产在条带状灰岩中

,

含细分散黄铁矿
P H 二 ,

.

5一 6
.

0

中国南方寒武纪
、

遵义上
磷矿层

磷块岩和硫化物层在黑色页岩 层 下部
,

碳酸盐在黑色页岩层的上部 (部分重叠 )
PH二 6

.

0士

中国南方泥盆纪
、

广东大
宝山多金属矿床

多金属硫化物矿层产在东岗岭 组下段
、

菱铁矿层产在东岗岭组上段
、

二者明显分

离

P H龙 7
.

0

中国陕西泥盆纪大西沟菱
铁矿床

顶部: 泥灰岩 (灰岩十 粘土矿物 )
中部: 菱铁矿 十绢云母
下部 : 含鲡绿泥石

菱铁矿和铅锌矿化层明 显分离
,

形成
“
姊

P H感 7
.

0

}妹矿
”

{ {
中国南京石炭纪栖霞山铅

锌矿床

铅锌硫化矿层产在 C
,

( 砂页岩层 )和 C
:

(白云岩层 )之间的过渡层段上
.

即硫化物
在白云岩层之下

P H二 7
·

0士

ppp c叭逐渐升高形形

成成稠密 C O
:

气圈圈

1110一 50 a t mmm

222 0一 s a t rnnn

之之 1 a t mmm

之之 : 1 a t mmm

二二二 1 a t mmm

222 0一 1 a t mmm

??? 一 1 a t mmm

222 0一 ? a t mmm

555一 0
。

1 a t mmm

555一 0
。

1 a t mmm

lll一 0
。

1 a t mmm

111一O
。

0 1 a t mmm

lll一 0
。

0 1 a t mmm

000
.

o l a t m土土

岩孔菱一层
中国滇西北三叠纪建基式

菱铁矿床
P H > 7

.

0

南斯拉夫三叠纪 T
Z

瓦雷
什菱铁矿床

含矿层从 「往上按岩性分 4 : .l 砂质泥
夹砾岩层 ; 2

.

黑色泥砂质
、

含黄铁矿 ;

菱铁矿层 ; 4
.

含石膏层

含矿层从下往上分 4 : 1
.

黄铁矿层 ; 2
.

铁矿层 ; 3
.

灰岩层 ; 4
.

含隧石的赤铁矿 P H > 7
、

0

近代海洋沉积物 灰岩 + 陆源粘土矿物碎屑 PH , 8
.

2士
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四
、

碳酸岩层沉积层位历史演变的地质证据

从表 4可以看出
,

与碳酸岩共生的沉积矿物组合随地史时代发生了一 系列规律性的演化
.

这至少表现在两方面 :

( l) 碳酸岩和硫化物的关系方面
: 太古代末至早元古代初 ( 26 x lo

,
M a
前后 )碳酸岩层

产在硫化物矿层之下
。

二者分层明显
,

即碳酸岩层先沉积
,

硫化物后沉积 ; 中
、

晚元古代硫化物

层产在碳酸岩层中或碳酸 岩层含硫化物
,

二者分层不明显
,

表明是大体同时沉积的
.

寒武纪以

后碳酸岩层和硫化物又开始有分层沉积的趋势
,

但硫化物层在下而碳酸岩层在上了
,

说明硫化

物先沉淀
,

碳酸岩后沉淀了 ! 表现为碳酸盐沉积层位越来越高
,

逐渐超越硫化物层的历史演

变
.

( 2 ) 碳酸岩和二氧化硅
、

硅酸盐矿物的关系方面
: 太古代和早元古代碳酸盐矿物主要与

硅质层
、

条带铁矿共生
.

中
、

晚元古代碳酸盐除与条带铁矿
、

硅质层共生外
,

有时还与硅酸盐矿

物共生
.

碳酸岩层本身也常含大量硅质条带和二氧化硅
,

形成曲型的硅质白云质大理岩
、

硅质

白云岩和硅质灰岩等
.

显生代以后碳酸岩与页岩明显分层
,

且位于页岩层之上
,

有时碳酸岩也

含一定量的碎屑粘土矿物
,

形成典型的泥灰岩和泥质白云岩
.

碳酸岩从与硅质共生到与硅酸

盐矿物共生
,

最后又超越硅酸岩沉积层位 的演变同样证明了碳酸岩沉积层位逐渐升高的规律
.

碳酸岩沉积层位的升高表明沉淀碳酸岩的海水 p H 值不断升高
,

因此是大气 C O J

气分压值渐

次降低的地质证据
.

五
、

结 论

根据沉积矿物共生组合恢复大气 C 0 2

气分压值的结果表明
,

大气 C O ,

气的历史演化可以

大体划分为三个大的历史阶段
:

1
.

从地球形成以后至 26 x l护M
a 前

.

这个阶段海水为强酸性
,

C 0 2

气不能通过水圈形

成碳酸岩
,

几乎全部 C 0 2

气都积聚在大气中
,

并随着火山除气作用的进行越积越多
,

直至形

成稠密的 C O
`

气圈
.

太古代末至早元古代初
,

大气 C O :

气分压值达到最高值
,

约为 10 一 50 个

大气压之间
.

这个阶段对应着地史上火山除气作用最强烈
、

最频繁的时期
,

而且火山间歇期相

对很短
.

2
.

26 x l护M a 至前寒武纪末
.

这个阶段大气 C O :

气 分压值有随着全球性大的火山喷发

旋迥剧烈波动的特点
,

但总的趋势是逐渐下降的
.

如 26 X I少M
a

前和 ( 22 一 2 4) X 10
2
M “

尹

的五台群时期大气 C O Z

气为几十个大气压
,

到 ( 20 一 1 9) x l护M a 前迅速降至一个大气压 左

右
.

随后到昆阳群落雪组和绿汁江组时期大气 C 0 3

气又上升到 10 一几个大气压
,

而且直至震

旦纪末还有硅质灰岩层的沉积
,

表明整个前寒武纪大气 C 0 2

气分压值主要波动在一个大气压

以上
.

元古代大气 C O :

气分压值的剧烈波动表明火山除气作用仍然比较强烈和频繁
.

火山除

气作用期间
,

一方面从地球内部又释放出大量 C O ;

气
,

另一方面火山作用释放出来的强酸性气

体使雨水
、

海水 p H 值降低
,

又导致部分碳酸岩溶解
,

使大气 C 0 2

气猛增 ;而在火山作用间歇期

大气 C 0 2

气分压值又随着碳酸岩的沉积过程逐渐降低
.

大气 C O :

气分压值随地质时代 显 示

为逐渐下降的总趋势
,

显然是与火山除气作用总强度逐渐下降
,

火山间歇期逐渐延长有关
.

3
.

寒武纪以后的显生代
.

这个阶段大气 C O ,

气分压值继续下降
,

并趋向于某种低值条件



第 7期 陈 福等 :根据沉积 矿物的共生组合恢复大气 CO
,

气分 压值的演化 夕, 5

下的
、

稳定的动态平衡
.

我们从沉积矿物共生组合和风化壳产物两方面限定的大气 c 0 2

气分

压值是
,

寒武纪降至 l一 1 / 10 个大气压
,

泥盆纪又下降到 1 1 00 个大气压以下
,

现在已降为

。
.

03 多
.

在火山除气作用最强的时期也没有升高到一个大气压以上
,

且影响的时间相对兮具短
,

表明从寒武纪以后火山除气作用己变得比较微弱和和缓
,

地壳已进 /
\

全面走向稳定的阶段
.
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