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钾盐矿床中 Br的地球化学特征及研究进展
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摘　要 :本文概述了 Br的地球化学行为及其在钾盐矿床中的应用 ,重点论述了 Br的分配系数和热力学模型的新发展。指出

近年来用海相蒸发岩盐中的溴来评价显生宙海水组分变化行为 ,对于重新认识贫硫酸盐型的钾盐矿床有十分重要的意义。

由于大洋中脊热液流体组分改变和海底扩张作用 ,使古海水组分发生变化 ,这种作用比碳酸盐白云石化或硫酸镁缺损使古海

水组分发生变化更为重要。指出研究老挝贫硫酸盐型钾盐矿床对在我国兰坪2思茅盆地寻找钾盐矿床有重要的指导意义。
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Abstract :Bromide geochemistry played an important role in searching and in mechanism revealing of marine phase

potassium deposit s has been studied for a century since it was first founded in 1908 by the Germany scientist ,

Boeke. This paper reviewed the geochemical characteristics of bromide and it s applications in the studies of potassi2
um deposit s. Especially , t his paper comprehensively addressed new research progresses of partition coefficient s and

thermodynamic models of bromide. In recent years , Br content in the marine evaporates was used to evaluate varia2
tion of seawater composition in the Phanerozoic , and was thought to be very important in re2recognizing the forming

mechanisms of MgSO42f ree potassium deposit s. Compared to the dolomitization or the MgSO4 depleting , the change

of the hydrothermal brine flux composition at mid2ocean ridge and the spreading of ocean floor were much more im2
portant mechanisms of causing the variation of seawater composition. In the end part of this paper , several sugges2
tions were made on studies of a MgSO42f ree potassium deposit’s characteristics in Laos , as an example. We be2
lieved that the better understanding of the K2Mg deposit in Laos will provide essential aids to the attempt of hunting

potassium deposit s at the Lanping2Simao basin of China.

Key words :Bromide ;partition coefficient ;potassium deposit s ;suggestion ;Lanping2Simao basin

　　钾盐是我国的紧缺矿物资源 ,对国家经济建设

和资源安全有非常重要的意义。世界钾盐资源极为

丰富 ,资源总量是 2500亿吨 ,大多数为固体钾盐 ,少

部分为含钾卤水。我国钾盐储量为 13亿 t (以氯化

钾计) ,但 98 %为卤水钾盐矿 ,由于液体矿床开采复

杂、加工技术条件苛刻、资源有限等原因 ,在某种程

度上制约着我国的钾盐生产。我国的钾肥一直靠进

口 (每年进口钾肥近 900万 t ) 。钾肥的市场缺口依

然很大 ,远远满足不了需求。因此 ,勘探和开发固体

钾盐矿床显得十分重要[1～5 ]。

钾盐矿床是古海水或古卤水沉积演化的最终产

物 ,世界上一些主要的钾盐矿床均产于古代海相地



层 ,38 %的矿床是石油勘探中发现的 ,19 %是在研究

基础上发现的 ,15 %是在岩盐矿勘探中发现的 ,其他

占 28 % ,通过基础研究发现的大型钾盐矿床不到 1/

4 ,因此很有必要深入研究钾盐成矿机制。盐类矿物

在地表很难找到成矿的标志 ,因此在海相蒸发盐矿

床地质、地球化学研究中 ,盐类矿物中的微量元素常

用于示踪成盐演化过程并作为成因标志[ 6 ,7 ]。

溴在溶液相中以 Br - 的形式存在 ,在固相中与

含氯矿物形成固溶体。世界上大多数钾盐矿床为氯

化物型 ,在成盐的各个阶段广泛分布着氯化物型的

矿物 ,因此在化学沉积含氯矿物中 ,溴是很重要的示

踪元素 ,是找钾的直接标志。盐矿床中的溴含量可

提供盐矿的成因、沉积环境、赋存规律、物质来源信

息 ,也可作为找钾标志。另外 ,Br 在盐类矿物中的

分配和热力学模型研究可用来评价古海水或古卤水

的组分 ,对认识钾盐矿床的形成和演化很有意义。

1　Br元素地球化学特性

研究表明[8～12 ] ,溴在蒸发过程中主要富集在溶

液中而不形成独立矿物 ,部分溴与含氯盐类沉积物

形成固溶体 ,主要以 NaBr、KBr、KMgBr3 ·6 H2 O

的形式存在 ,分别与 NaCl、KCl、KMgCl3 ·6 H2 O形

成固溶体 ;溴几乎仅以氯的类质同象存在于氯化型

矿物中 ,不含氯的碳酸盐、硫酸盐、硼酸盐等矿物中

不含溴 ;盐类矿物的包裹体中有一定量的溴 ,盐类沉

积物中的粘土可吸附痕量的溴。

溴的地球化学行为 :1)溴在海水中的平均含量

为 65×10 - 6～65. 5×10 - 6 ,溴以类质同象形式进入

固相盐类沉积物中的数量不多 ,大部分保存在卤水

溶液中 ,当海水或卤水不断蒸发时 ,卤水溶液中的溴

离子浓度随之增加 ;2)随着卤水溶液中溴离子浓度

的增高 ,进入固相矿物中的溴也愈来愈多 ,早期结晶

氯化物的溴含量必低于晚期结晶的氯化物。在含氯

矿物中 ,溴在石盐、钾石盐、光卤石中的含量依次增

加 ;3)由于石盐矿物广泛分布在盐类沉积的各阶段 ,

因而研究溴离子在石盐矿物中的分布规律 ,将有助

于了解盐类沉积时古卤水 (或古海水)的浓度变化 ;

4)影响溴在固相和液相中的分配因素主要是温度和

氯含量。

溴的地球化学特征见图 1。由图 1可见 ,根据

Cl/ Br值划分为四个部分 :大多数火成岩、沉积物、

陨石 Cl/ Br 值为 100 ;卤水、大气所致的卤化物、原

生水 Cl/ Br值为 200～400 ;热液水 Cl/ Br 值为 900 ;

石盐岩 Cl/ Br值为 5000。可见 ,铁镁质火成岩和陨

石中的溴都不代表地球原始卤化物中的溴 ;地壳和

石盐岩、海水和石盐岩间中热液水含有卤化物 ,说明

火山作用使卤化物中富含溴 ,或是由于岩浆源从地

壳中脱气形成卤化物 ,或是在深部地壳的变质作用

期间 ,从原生水和石盐岩中再生形成卤化物 ,这样的

卤化物中富含溴 ;如果用热液水来描述地壳中卤化

物 ,那么根据质量平衡 ,在石盐岩中应该有比现在更

多的氯化物 ;石盐岩溶解形成的二次循环水 (次生

的) Cl/ Br值较高 ,由这种二次循环水沉积形成的二次

循环石盐岩也有较高的比值 ;大多数原生水既不是二

次循环水也不是石盐岩结晶之后残余的卤水。

据文献 [ 12 ]修改

modified from reference [ 12 ]

图 1　溴的地球化学特征

Fig. 1　The general geochemisty of bromide

　　溴的地球化学特征表明 ,Br 在成盐成矿过程中

遵循一定的规律 ,其富集和分异在钾盐成矿中有一

定的指示意义。盐类矿床的生成严格受构造控制 :

除控制成盐盆地外 ,还控制着盐类矿床的演化、盐类

物质的来源 ,以及成矿后的保存和破坏。然而 ,不可

忽略成钾物源和盐类物质的物理化学性质在盐类矿

床的形成和演化中的作用。钾盐矿床形成的物理化

学条件包括沉积环境和古卤水的化学特征。

2　Br的分配系数和热力学模型

2. 1　Br的分配系数

溴与氯的类质同象可以用微量元素在共存两相

间的分配规律作定量研究。溴的分配系数定义为 :
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b = 固相/液相 DBr = Br矿物 ( %) / Br溶液 ( %) (1)

D = (Br/ Cl)矿物 / (Br/ Cl)溶液 (2)

Brait sch等[9 ]用式 (1)中 b ,Beat tie[13 ]用式 (1)

中固相/液相 DBr ,两种表达式出现在不同的参考文献

中 ,近年来习惯用 b[8 ]或固相/液相 DBr
[12 ]来表示分配系

数。

Boeke最先完成在不同氯化物中溴置换氯离子

交代作用程度和卤水中溴浓度之间关系的研究[8 ]。

根据海水的化学成分 ,计算出浓度递增的卤水中依

次析出的晶体的理论溴含量。随后许多学者在实验

条件下[ 9 ,14 ,15 ]和自然条件 [16～22 ]研究了 Br的地球化

学行为。定量研究了海水浓缩过程中溴含量的变

化 ,计算了成盐作用各阶段析出的盐类物质中溴的

极限浓度 ,编制了由现代海水蒸发作用形成的钾石

盐和光卤石中溴的标准含量图。这就为天然的海盐

沉积中溴含量的定量解释确立了先决的条件。表 1

列出了不同作者测定计算的溴的分配系数。

表 1　海盐(氯化物)中溴的分配系数

Table 1　Bromide partition coeff icient of marine evaporates

温度/ ℃ 体　　系
分配系数 D

石盐 钾石盐 光卤石
来　源

25 Na + 、/ Cl - 、Br - 2H2O 0. 022～0. 025 0. 21～0. 23 0. 31～0. 34 [ 23 ]

25 Na + 、/ Cl - 、Br - 2H2O 0. 024 0. 30 0. 30 [ 23 ]

25 Na + 、/ Cl - 、Br - 2H2O 0. 012 [ 8 ]

25 Na + 、Mg2 + 、/ Cl - 、Br - 2H2O (3 %MgCl2) 0. 026 0. 31 0. 30 [ 9 ]

25 Na + 、/ Cl - 、Br - 2H2O 0. 033 - - [ 10 ]

25 海水 (Mediterranean Sea) 0. 016 - - [ 16 ]

25 海水 (Mediterranean Sea) 0. 032 - - [ 17 ]

nd 海水 0. 034 - - [ 17 ]

40 Na + 、/ Cl - 、Br - 2H2O 0. 014 - - [ 24 ]

55 Na + 、/ Cl - 、Br - 2H2O 0. 028 0. 37 0. 36 [ 23 ]

83 Na + 、/ Cl - 、Br - 2H2O 0. 029 0. 40 0. 83 [ 23 ]

　　注 :分配系数 D = (Br/ Cl) k/ (Br/ Cl) p - p ,其中 (Br/ Cl) k、(Br/ Cl) p - p分别为固相、液相中溴与氯的质量比 ;nd未知

　　从表 1中可以看出 ,除个别外 ,常温下 Br 在石

盐、钾石盐、光卤石中的 D 值平均分别为 0. 025、

0131和 0130 ,海水所测值一般高于实验值 ,温度对

Br在光卤石中的 D值影响较大 ,变化范围在 2倍以

上 ,但对石盐和钾石盐的 D值影响很小。

不同的学者根据溶液中不同 Br 的含量测出了

Br在石盐中的分配系数 b值 ,由文献[8 ,9 ,14 ,15 ,25 ]中的

实验数据得到图 2。从图 2 可见 ,Br 在溶液中的变

化范围很大 (0. 01 %～30 %) ,大多数研究者主要研

究 0. 5 %～15 % (Br 在溶液相中的质量百分含量)

范围内的 b 值 ,很少有人研究在较稀溶液 (即低于

0. 1 %) ,基本没人研究过较高浓度 (大于 40 %)的 b

值。文献 [9 ]所测低浓度范围的 b 值平均为 0. 152

±0. 009 ,文献[ 8 ]的 b值变化范围大 ,文献[ 25 ]测的

b值平均为 0. 13 ±0. 01 ,与文献 [ 9 ]中所测的值接

近。在低浓度 (100～1000μg/ g)范围内除了文献

[9 ]有过报导外 ,几乎没有人研究 , Siemann[15 ]在这

个浓度范围内所测的 b值为 0. 172 ±0. 004 ,比文献

[9 ]报导的值高了 12 % ,应该说 Siemann 所测的值

比较合理。他的研究与这几个学者的值相比偏离很

大 ,可能是他在体系中加入 6. 6mol NaO H 而使体

系组分活度发生变化所致。

图 2　不同溴分配系数的比较

Fig. 2　The comparison of different partition coefficient s

obtained f rom different authors

　　但从总体来看 ,低浓度范围内 ,Br在溶液相和固

相间的分配基本不变 ,高浓度范围的 b值有待探索。

2. 2　影响分配系数的因素

分配系数 b是溴法的基础数据 ,是水2盐体系热
力学性质的函数。它与体系的温度、压力、化学组

成、溴含量和氯化物固相种类等因素有关。蒸发盐

类的压力效应较小 ,可忽略不计。
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温度对分配系数的影响研究[16 ,17 ,23 ,24 ,26 ,27 ] 表

明 ,不同的体系影响范围不一样 ,但总体来说 ,石盐

和钾石盐阶段基本不变 ,光卤石阶段变化范围很大 ,

相差可达 2倍以上 (表 1) 。

溶液中不同Br含量对于Br在石盐、钾石盐、光

卤石、钾盐镁矾、水氯镁石中分配系数的影响研

究[28 ]表明 ,溶液中 Br 的含量对钾盐镁矾中溴的分

配影响最大 ,其他几种含氯矿物除了在低浓度范围

有变化外基本是常数 ;溴分配系数按石盐、钾石盐、

光卤石、水氯镁石 (低浓度范围)和石盐、光卤石、钾

石盐、水氯镁石 (高浓度范围)依次增大 (图 3) 。钾

盐镁矾中的溴分配系数变化很大 ,用钾盐镁矾中的

溴讨论钾盐矿床的成因时要慎重。

研究表明 ,富镁溶液中溴与高度水合的氯化镁

络合物结合 ,不能进入固相氯化物 ;不含氯化镁的溶

液没有这种效应。溶液中 CaCl2 含量增加 ,石盐中

b值变小 ,含量达到 15 %后才稳定[ 29 ]。

B图为 A图相应部分的放大 ,据文献[ 26 ]修改

modfied after ref . [ 26 ]

图 3　溴在不同含氯矿物中的分配系数与溴浓度关系

Fig. 3　The partition coefficient of Br in different chloride minerals as a function of the concent ration of

Br in the aqueous solution

　　Sr、Rb、Li、K、Ca、SO4、HCO3 等对 Br 的分配

系数影响研究发现 , SO4 影响最大 ,其次是 K、

HCO3、Sr和 Ca ;Rb和 Li影响最小[ 15 ,30 ]。

已结晶的盐类与溴含量不平衡的饱和溶液接触

时 ,会与溶液发生溴—氯再交换并趋于新的平衡。

Kühn [10 ]将石盐和钾石盐晶体置入溴含量比平衡值

高的溶液 ,温度保持在 20℃,在不同的时间分别取

样 ,测定石盐和钾石盐的溴含量 ;结果表明这种交换

是存在的 ,而且过了六周时间仍未达到平衡。这显

然是一种扩散作用 ;晶体表面达到平衡后 ,离子很难

通过表面层 ,阻止了晶体内部的进一步交换。不同

盐类的交换速率依石盐、钾石盐、光卤石依次增大。

在成岩作用早期盐类沉积物尚未固结时 ,或者矿床

形成后产生的构造裂隙 ,引起外来溶液渗入 ,使原生

盐类在不重结晶的情况下沉积 ,发生溴—氯再交换 ,

造成原生盐类的溴含量变化。

2. 3　Br分配的热力学模型

溴在蒸发沉积岩盐固相和液相中的分配 ,两个

关键的支持理论是 : Pitzer 电解质理论和稀溶液定

理 ,运用活度和活度系数来计算分配系数[15 ,31 ]。示

踪元素在结晶体中的分配 ,主要在于示踪元素进入

固相中的数量和极值。通过活度或活度系数表达分

配系数 ,从理论上推导出了 Br分配的热力学模型。

下面介绍一下 Siemann[15 ]推导的示踪元素在

固溶体中的分配模型。

示踪元素在溶液中的质量百分含量 :
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%aq
t race =

mtrace Mtrace

∑mi Mi

×100 (3)

式中 , t race为示踪元素如溴 , aq为溶液相。分母指

溶液中所有的组分 ,包括所有未被替换的组分。mi

为第 i种溶解在溶液中溶质组分的摩尔数 , Mi 为其

摩尔质量。例如 :Br进入 NaCl 相 ,示踪元素是 Br ,

主要元素是 Cl ,未被替换的是 Na。

根据示踪元素在溶液中的摩尔分数 ,进一步将

式 (3)变化为示踪元素在固相中的质量百分含量 :

%ss
t race =

X t race M trace 100

X t race Mt race + Xmajor Mmajor + ∑( ni ne

vtrace
M i ne )

(4)

式中 , vt race为置换组分的化学计量数 ,“ne”是没有被

置换组分的化学计量数。如对 KMg ( Cl ,Br ) 3 ·

6 H2 O溴置换的光卤石来说 , vtrace = 3 ,式 (4)中的分

母为 : XBr MBr + XCl MCl + 1/ 3 M K + 1/ 3 MMg + 6/

3M H2 O。

根据式 (1)得到分配系数 :

DBr =

X trace ∑( mi Mi )

mt race X trace Mtrace + Xmajor Mmajor + ∑(
ni ne

vtrace
M i ne )

(5)

溶解度常数定义为 :

Kt = ∏ai
vi / ai (6)

式中 ,αi 为溶液中各个组分的活度 , vi 为化学计量

数。如对 KMg ( Cl ,Br) 3 ·6 H2 O 来说 , KMgB r3·6 H2 O

=αK·αMg·α
3
Br·α

6
H2 O /αKMgBr3·6 H2 O 。当引入活度系数

时 ,上式可改为 :

Kt = ∏ai
vi / X tλt (7)

式中 ,λ为活度系数。这样就可以建立分配系数与

活度、活度系数、溶解度常数间的关系 :

λt =
1

DBr
·∏ai

vi

Kt ·
1

mt race
·

∑mi Mi

X t race M trace + Xmajor Mmajor + ∑( ni ne

vi
M i ne )

(8)

根据实验数据 ,应用 Pitzer理论可以依据式 (8)

计算活度 ,联系其他可知数据计算出分配系数值。

这个公式首次将电解质溶液理论应用于 Br 分配的

关系式 ,对于研究溴的地球化学行为有一定意义。

表 2列出了不同作者研究计算的示踪元素活度

系数热力学模型 ,在 NaCl2NaBr2H2 O 体系中计算

Br的活度系数。

用这些模型可计算出溴的活度系数 ,进而推导

出溴的分配系数。研究表明 Siemann[14 ]的 Trace

element solid solution 模型最符合实验条件下的

值。

表 2　NaCl2Na Br2H2 O体系中 ,推导的 Br活度系数热力学模型

Table 2　Thermodynamic models of Br partition in NaCl2Na Br2H2 O systems

模型

名称
模型表达式

模型参数

P1 P2 P3

资料

来源

Regular logλtrace =
1

2 . 303 R T
p1 X2

major 0. 067 [30 ]

Cubic Maclaurin logλtrace =
1

2 . 303 R T
[ (2 p1 - p2 ) X2

major + (2 p1 - p2 ) X3
major ] 26. 805 0. 150

[31 ]

[32 ]

Third2order

Maclaurin
logλtrace =

1
2 . 303 R T

-
p2 + p3

2
X2

major +
p3

3
X3

major + p1 +
p2

2
+

p3

6
0. 083 - 3. 500 10. 000 [33 ]

Guggenheim logλtrace =
1

2 . 303 R T
[ ( p1 - 3 p2 + 5 p3 ) X2

major + (4 p2 - 16 p3 ) X3
major + 12 p3 X4

major ] - 4. 876 2 . 004 3 . 000 [30 ]

Trace element

solid solution
logλtrace =

1
2. 303 R T

( p1 X2
major + p2 X3

major ) 0. 055 0. 250 14. 500 [14 ]

3　Br在钾盐矿床中的应用

在化学沉积含氯矿物中 ,溴是最重要的示踪元

素 ,是找钾的直接标志。海相盐类沉积中的微量组

分分布状况日益广泛地用于鉴别盐沉积时的古环境

及盐沉积物的后期改造 ,解决钾盐矿床的一些实际

问题。

3. 1　蒸发沉积盐类物质的成因、变质和来源
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研究表明 ,用溴作为示踪盐类物质沉积、变形、

变质是可行的[7 ,36 ]。如用溴来探讨德国中部苦灰统

蒸发沉积岩盐时得到实际的应用 ;用溴的分布和溴

氯系数值 (Br ×103 / Cl) ,研究古卤水 (或古海水)的

浓缩淡化进程 ,阐明了盐类沉积环境与形成条件。

3. 2　钾盐矿床的形成机理

利用钾盐矿物 (如钾石盐、光卤石)中的溴含量

及其与实验溴含量的比率 ,可研究钾盐形成条件等

问题。正常海水蒸发浓缩 ,最初沉积的石盐矿物溴

氯系数为 0. 11左右 ,继续蒸发到钾石盐析出阶段时

该系数为 0. 31 ,光卤石沉积时溴氯系数为 0. 45 ,在

接近共结点时为 0. 68 ,这在氯化物型的钾盐矿床中

应用广泛。

许效松等[37 ]指出 ,灰色钾石盐形成于较浓的卤

水中 ,混合沉积红色钾石盐有溶蚀作用 ,光卤石层中

的钾石盐是光卤石溶蚀后派生的。吴必豪等[38 ]确

认湖北 Q凹陷盐类沉积为内陆湖盆产物 ,阐明了钾

镁盐物质在湖盆中的聚集机理、古湖盆的发展演化

和矿物成因等问题。陈郁华等[39 ]指出黄海海水中

溴含量为 61mg/ L ,随着浓缩过程 ,卤水中溴含量增

高 ,溴以离子互换形式进入固体盐 ,增长速度大大高

于卤水。共结点溴含量很高 ,但不独立成矿物。谭

红兵[ 40 ,41 ]认为西南喀什坳陷构造区 Br 含量值明显

高于库车坳陷 ,Br ×103 / Cl 值具有找钾意义的水化

学系数比其他地区高 1～2个数量级 ,推测淋滤的盐

层的成盐古卤水浓缩程度较高 ,Br 出现相对富集 ,

有一定的找钾远景 ;后又根据岩盐中的氯同位素特

征 ,结合 Br×103 / Cl值进一步指出塔里木盆地喀什

次级坳陷有利于钾盐沉积。Kühn[25 ]在不同温度和

母液中不同 Rb含量条下研究了 Rb在固相和溶液

相间的分配。结合溴的分布特征 ,验证了德国

Stassf urt 统和 Werra统光卤石 ,得到前者为原始沉

积 ,后者为次生循环 (同生沉积)成因。Wardlaw [ 42 ]

用 Br 和 Rb 研究了加拿大萨斯喀彻温 Watrous和

Kandahar地区之间普雷里盐层含钾带光卤石和钾

石盐之间的关系 ,并解释了横向和纵向上的岩性变

化。钾石盐和光卤石间的关系可能有四种类型 :1)

钾石盐和光卤石是同期卤水在不同地区沉积的同样

岩石 ;2)光卤石由钾石盐与氯化镁卤水反应而成 ;3)

钾石盐被淋去光卤石而来 ;4)钾石盐和光卤石没有

关系 ,而是由原来存在钾石盐的溶液通过结晶作用

而成。认为红色钾石盐和光卤石的关系属于第三

种 ,是由光卤石去氯化镁铷含量很高的钾石盐淋滤

而成。这与 Kühn[ 43 ]研究德国矿床中钾石盐高铷一

致。

3. 3　显生宙以来大洋古海水的评价

显生宙以来海水主要组分的变化一直是个有争

论的问题。很多学者[ 44 ,45 ]认为海水主要组分在显

生宙期间基本不变。但海相蒸发盐岩 (钾盐沉积矿

床)中矿物学组合研究[46 ,47 ]指出 ,由于大洋中脊热

液流体组分改变使海水主要组分发生变化。Har2

die[46 ]在研究 1～2亿年间海相非骨骼灰岩和钾盐蒸

发岩矿物学时 ,发现这两种沉积岩长期以来连续变

化 ,在“文石海”是 MgSO4 型蒸发盐 ,在“方解石海”

是 KCl型蒸发盐 ,其原因是大洋中脊流体组分的改

变[48 ]和海底扩张速率造成的洋壳产生率。他预测

了显生宙以来大洋海水主要组分的变化趋势 ,与不

同地质时期的钾盐蒸发岩对比 ,也得到很好的结果。

Holland[47 ]支持这种观点 ,又假设自显生宙以来大

洋海水的 K+含量为常数 ,指出可用流体包裹体中

卤水 mk
+ / mBr

- 值作为同期 K+ 富集沉积的指示。

认为缺硫酸盐的钾盐沉积是由于显生宙时期海底扩

张速率比现在快 ,海平面比现在高 ,碳酸盐沉积发

育 ,因此在大洋海水蒸发沉积过程中白云石化作用

产生缺硫酸盐的钾盐沉积。Horita [49 ]研究二叠纪

海水和 Das[50 ]研究志留纪海水时 ,通过研究石盐流

体包裹体中卤水组分 ,用 mk + / mBr - 比率与 ( mCa2 + +

mMg2 + - mSO2 -
4 - mHCO -

3 ×
1
2

) / mBr 和 ( m Cl - -

mNa + ) / mBr - 来评价海水组分 ,探讨了两个地质时期

形成钾盐矿床时的古海水组分。

过去很少有学者用蒸发沉积盐中微量元素来讨

论显生宙以来的大洋海水组分变化。Siemnn[30 ]基

于 Br在钾盐矿床底部石盐岩中的热力学分配和含

量 ,推出 Br在石盐中的分配系数 :

halite DBr =
1
λNaBr
·
αaq

Na + ·αaq
Br -

KNaBr
L
· 1

maq
Br -
·

maq
Br - ·MNaBr + maq

Cl - ·MNaCl + 1000
XNaBr ·MNaBr + XNaCl ·MNaCl

(9)

Siemann[30 ]用现代大洋海水 (北海海水)和人工

合成海水 (去 MgSO4、富 KCl和 CaCl2 型水)做蒸发

实验 ,初始沉积石盐时所置换的溴含量表明 ,海水组

分改变 ,初始沉积石盐中溴含量也改变。他给出了

初始沉积石盐中溴含量与 (Mg + SO4 ) / ( K + Ca)

值之间的关系式 ,结合 Hardie[ 46 ]模型探讨了显生宙

海水组分的变化。他还以不同地质时期钾盐矿床底

部石盐岩中溴含量来评价显生宙以来海水组分变化

(图 4) ,说明显生宙海水组分长期、快速的变化。
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A1 现代海水蒸发实验 ;B1 德国上 Rhine盆地 ;C1 西班牙 Catalan盆

地 ;D1 中国云南盆地 ; E1 泰国 Khorat 盆地 ; F1 塔吉克斯坦 Akbash

组 ; G1 英国 Chesire组 ; H1 法国东巴黎盆地 ; I1 澳大利亚 Alpine 盆

地 ; K2M1 德国北欧盆地 ;N1 美国 Paradox组 ;O1 加拿大 Maritim盆

地 ; P1 加拿大西部加拿大盆地 ; Q1 美国 Michigan 盆地 ; R1 俄罗斯

东西伯利亚盆地 ;据文献 [ 30 ]1 A1 Evaporation experiment s wit h

modern seawater ;B1 Upper Rhine Basin , Germany ;C1 Catalan Basin ,

Spain ;D1 Yunnan Basin ,China ; E1 Khorat Basin , Thailand ; F1 Akbash

Formation , Tadzhik ; G1 Chesire Formation , England ; H1 East Paris

Basin ,France ; I1 Alpine Basin ,Aust ria ; K2M1 Nort hern European Ba2

sin , Germany ; N1 Paradox Formation , USA ; O1 Maritim Basin ,Cana2

da ; P1 West Canadian Basin , Canada ; Q1 Michigan Basin , USA ;

R1 East Siberia Basin ,Russia ;f rom ref . [30 ]

图 4　显生宙时期不同海相蒸发岩底部石盐溴含量

Fig. 4　The Br content s in basal marine halites

during Phanerozoic evaporates

　　由图 4可见 ,从早白垩纪到现在 ,海水组分变化

很大。这种变化比白云石化或 MgSO4 缺损所引起

的海水组分变化大。白云石化阶段 ,先前沉积的文

石和方解石与海水反应产生白云石 ,使Mg缺损、Ca

富集 , Ca生成石膏或硬石膏 ,但这个过程只能使海

水中 Mg减少 10 % ,发生这个反应最小的 ( Mg +

SO4 ) / ( K + Ca)值是 2. 5 ,由此使 Br 在底部石盐

岩中的含量最低在 80μg/ g 。但是 ,大洋中脊热流

物质[ 46 ]使 (Mg + SO4 ) / ( K + Ca)值减小到 0. 5 ,

使石盐岩中的溴含量最低达 40μg/ g 。呵叻盆地石

盐中的溴含量反映了这种情况。图 4还反映了海水

组分的变化 ,从晚二叠世到早三叠世早期 ,石盐岩中

溴含量增加 ,晚二叠世所有的盐类蒸发盐都来自北

欧洲盆地 ,底部石盐溴含量说明盐类蒸发盐没有从

较早蒸发循环后期阶段卤水中结晶分异 ,因此反映

海水化学组分的快速变化 ,阿尔比斯盆地底部石盐

溴含量比最晚的二叠纪地层中的溴含量高 ,北欧州

盆地是从北部被古大洋海侵的一部分 ,阿尔比斯盆

地是南部泛古大陆古特提斯海的一部分。相反的变

化趋势在 Paradox组宾夕法尼亚纪 (晚石炭世)岩盐

中溴变化中观察到 ,溴含量随时间和沉积顺序而减

小 ,说明盐类蒸发盐从较早蒸发循环后期阶段卤水

中结晶分异。这说明晚石炭世海水组分变化也很

大 ,从而验证了 Hardie[46 ]的模型。

3. 4　老挝钾盐矿床的启示[51～57 ]

老挝钾盐资源是呵叻盆地钾盐矿床的一部分 ,

钾盐远景储量约 167亿 t。万象钾镁盐矿床为光卤

石型 ,属红色碎屑岩含盐系地层和蒸发化学盐类沉

积矿床。地层时代属古新统塔贡组 ( E1 t g) ,红色卤

素建造。由碎屑岩和化学蒸发沉积混合物组成三个

明显沉积韵律 ,钾盐矿体具塑性流动 ,有变薄加厚现

象。万象平原地区发育中二叠统至第四系地层 ,以

白垩系、古近系、古新统及第四系出露较广。沉积环

境总体上是 :滨海沼泽相 (二叠系) —湖泊相 (侏罗

系) —河流湖泊相 (下白垩统) —盐湖相 (古新统) —

河流相 (第四系)的演化趋势。古近纪初 ,万象平原

地形西高东低 ,便于东和南部海水贯入。在构造稳

定的环境、干燥炎热气候条件下 ,形成了厚大的钾镁

盐矿。随着盆地的演化 ,面积不断缩小 ,盐类物质逐

渐减少 ,气候交替时间短 ,面积、厚度、氯化钾含量逐

渐减少 ,钾镁盐矿主要富集在塔贡组下段膏盐中 ,

上、中段膏盐层中的钾镁盐矿呈透镜体 ,经后期改

造 ,特别是盐构造的形成 ,钾镁盐矿进一步“富集”成

矿。成因类型属海源陆生型。矿体类型有光卤石

型、溢晶石光卤石型、水氯镁石溢晶石光卤石型、钾

石盐光卤石型四种。在盐盆地形成时 ,有 3 次大的

海侵和 14次小的海侵。

我国云南钾盐矿资源主要赋存于昌都2兰坪2思
茅拗陷盆地或构造带中 ,夹持于红河大断裂 (哀牢

山)和澜沧江构造带之间。东部为扬子板块和华南

板块 ,西部为掸泰马板块 ,中间为昌都2思茅2南邦中
间板块及东印板块。岩性为红色沉积碎屑岩和化学

蒸发岩 ,时代属古近纪古新世勐野井组 ( E1 me) ,为

红色卤素建造。受构造影响 ,由机械碎屑岩和化学

蒸发沉积混合组成三个明显的沉积韵律或旋回 ,钾

盐矿体具塑性流动即有变薄加厚现象。
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兰坪2思茅和呵叻盆地同处一个大地构造带 ,成

矿时代和层位相同 ,析盐组合类似 ,母液卤水组成具

同源性 ,Br含量变化符合卤水从北向南逐渐浓缩的

趋势 ,曲一华等[52 ,55 ]认为兰坪2思茅盆地成矿卤水从
呵叻盆地向北迁移流入 ,在析盐沉积阶段南部卤水

较北部更为浓缩。两盆地虽具相同的卤水类型 ,但

局部构造和地形条件的差异和卤水演化阶段的不

同 ,造成了的沉积物组合在沉积剖面和水平展布上

的差异。

另外 ,曲一华[52 ]发展了一种新的钾矿床找钾原

理———盐泉三元素法 ( K、Br、Mg) ,此法与传统水化

学法相比 ,判别结论几乎一致 ,判别结果可显示矿床

的主要特征 ,使用时限制条件较少 ,简单易行。

4　结论和建议

(1) 钾盐矿床中的溴方法历史较长、应用很广 ,

但是很多问题仍悬而未决。很多蒸发沉积钾盐矿床

在形成过程中 ,受到地质和环境的很大影响 ,成盐时

又会发生变质变形。因此 ,用溴示踪时 ,要注意影响

Br分配系数的因素 ,不同的地质时代 ,大洋海水的

组分是不同的 ,会影响溴在各种氯化矿物中的分配 ,

在讨论不同时期钾盐矿床形成机制时 ,应建立更加

符合地质现象的理论模型。

(2) 与其他方法的结合 ,判断岩石变质的岩石

学方法、研究沉积条件和后生作用的古地理方法 ,结

合铷法、水化学法和同位素法 ,充分发挥各种方法的

长处 ,以解决复杂的地质问题。

(3) 研究盐类沉积矿物的溶解和淋滤及随后发

生的卤水地球化学的演变。这个过程对蒸发沉积物

的蚀变很重要 ,对理解标准海水蒸发沉积产生地质

偏差也很关键。溶解和淋滤过程 ,Br 和 Rb的变化

遵循一定的变化规律。通过研究盐类物质的沉积和

聚集过程 ,这些微量元素的分异和富集 ,可探讨钾盐

矿床的形成机制。

(4) 溴的地球化学方法是以海相矿床研究为基

础 ,我国陆相成盐成钾作用发育 ,溴含量普遍较低 ,

成矿母源物质复杂 ,用溴来解析陆相盐矿床将是一

个新的研究方向。

(5) 老挝钾盐矿的研究 ,对兰坪2思茅盆地的钾
盐矿床研究有启迪意义。
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