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摘要  利用粉晶 X 射线衍射(XRD)和等离子体直读光谱(ICP-AES)分析技术, 对黄土高原洛川和西峰剖
面黄土层位蜗牛壳体进行研究. 结果表明现代蜗牛壳矿物成分为文石, 而在一定层位中部分蜗牛壳体
文石转变为方解石. 洛川剖面和西峰剖面的蜗牛壳体文石向方解石转变的地层界线出现在 L5和 L6间. 
地表条件下, 温度只在很长时间尺度内对蜗牛壳文石相变起作用, 压力不是造成蜗牛壳文石相变的因
素, 形成时间可能是相变的首要因素; 在此基础上, 相变的程度可能还受蜗牛壳中微量元素所控制, 微
量元素含量较高使蜗牛壳文石的稳定性提高, 阻碍其向方解石转变, 而微量元素较低的蜗牛壳相变程
度较高.   

关键词  黄土  蜗牛壳  文石  方解石  相变 

方解石、文石和六方球方解石是碳酸钙矿物 3
种同质多象变体 [1,2], 六方球方解石最不稳定 , 最终
转变为方解石 [3,4]; 由六方球方解石转变来的文石为
亚稳态, 通常也转化为方解石[1,5~8]. 碳酸盐矿物相之
间的转变是自然界一种普遍现象 , 一些学者已对其
进行相关研究 [1,5,9~11]. 生物壳体碳酸盐(包括陆生蜗
牛壳体)在其形成初期矿物成分均为文石 [1,12]. 以往
对生物壳文石研究较多 , 集中于化学性质和微结构
研究[13]、测年和古环境恢复[14,15]以及环境分析和碳酸

盐成岩成因的探讨[12,16].  
黄土高原风成沉积是一种良好的古环境研究对

象, 其古气候信息已被大量的研究所诠释[17~21]. 黄土
含有大量的陆生腹足类化石 [22~24], 是成壤时期形成
的典型次生碳酸盐 , 可用于古环境和古生态的重建
[23~25], 并取得了一些重要成果[24,26,27]. 但在矿物学方
面的研究未见报道. 本文对洛川、西峰剖面的蜗牛壳
体文石相变现象进行了研究 , 初步提出蜗牛壳文石
向方解石转变的地层界线 . 第四纪沉积地层年龄的
确定是个难题 , 本文对是否可以根据蜗牛壳体文石
的相变情况的存在来进行地层对比、地层相对年龄界

定的可能性等方面进行探讨性的研究 , 同时为蜗牛
壳的古气候重建(稳定同位素、EPR)及碳酸盐矿物相
变的研究提供基础资料.  

1  实验方法和条件实验  
1.1  样品和测试方法  

蜗牛化石样品取自黄土高原的洛川剖面(109°25′E, 
35°45′N)L1~L9 和西峰剖面(107°27′E, 35°53′N)L1~ 

L10 黄土层位, 从全样中挑出. 首先用超声波清洗仪
去除表面杂质, 在 55℃下烘干, 磨成 200目粉末. 所
有样品在南京大学地球科学系成矿作用国家重点实

验室进行测试, 其中 XRD谱图用 D/max-ⅢA衍射仪
测定, 采用步进扫描方式、CuKα辐射、石墨弯晶单
色器, 散射狭缝为 1°(DS. SS), 扫描步长为 0.02°/步, 
预置时间为 0.35 s, 工作电压为 35 kV 和电流为 20 
mA; 微量元素含量用单道扫描高频电感耦合等离子
体直读光谱仪(ICP-AES)测得, 工作功率为 0.9 kW, 
频率为 40.68 MHz, 检测下限为 0.01~0.1 mg/L. 

1.2  条件实验 

为了验证蜗牛壳不同种属对文石相变的影响 , 
先进行了两个条件实验: 

(1) 在洛川地区采集了现代蜗牛壳样品, 据相关
文献 [28,29]进行种属鉴定 . 部分现代样品置室温下晾
干, 其余在 55℃下烘干. 图 1是洛川地区 3种现代蜗牛
壳XRD谱图, a, c和e在室温下晾干, b, d和f在 55℃下烘
干. 从图 1 可得: ①不同种类蜗牛壳的谱图一致, 扫
描范围内均为文石不同面网族衍射峰, 无方解石的衍
射峰, 说明现代样品无相变发生; ②据文献记载, 较低
温度(50~100℃)会影响文石的相变过程[1], 图 1 说明短
暂的低温(55℃)烘干不会引起蜗牛文石发生相变, 因此
所采用的实验条件不会影响结果的真实性. 

(2) 成壤过程中 Pupilla cf. cryptodo(Mollendorff)
只有口唇部分遗留下来 , 因而是一种比较理想的研
究对象(图 2). 由于各层位黄土经历的淋滤作用和蜗
牛种群组成不同, 造成 Pupilla cf. cryptodo含量差别,  
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图 1  洛川地区现代蜗牛壳样品在低温(55℃)烘干与室温

晾干条件下的 XRD谱图 
a, b 为 Cathaica cf. ivchthofeni (Martens); c, d 为 Platypatasus cf. 
aAndersoni; e, f为 Bradybaena sp. a, c和 e在室温条件晾干; b, d和 f 

则在 55℃左右的温度下烘干 
 

 
图 2  洛川剖面 Pupilla cf. cryptodo (Mollendorff) (隐齿蛹

螺比较种)化石照片 
 
在含量较少层位则以混合样代替 . 为了对比相同层
位的Pupilla cf. cryptodo和混合样品, 对洛川剖面L5

和L8 层位这两种蜗牛壳体样品进行测试(图 3), 发现
相变程度差别很小, 可忽略不计; 除文石特征衍射峰
外, 同时出现方解石的 104 面网(2θ 值为 29.40°), 说
明蜗牛壳体文石发生相变时, 首先出现的是 104面信
号, 与文献记载的情况相一致[1],1). 

2  结果及讨论 
洛川剖面 L1~L9蜗牛化石样品的测试结果见图 4, 

在 2θ 值为 25~55°范围内, 每个样品都出现文石晶体 

 

图 3  洛川剖面 L5, L8碎屑蜗牛壳混合样与 Pupilla cf. 
cryptodo的 XRD谱图对比 

a为 L5层位隐齿蛹螺比较种(Pupilla cf. cryptodo); b为 L5层位混合样; 
c为 L8层位隐齿蛹螺比较种(Pupilla cf. cryptodo); d为 L8层位混合样 

 
的特征衍射峰, 相对方解石的衍射峰, 其信号强度较
强(个别除外), 即多数样品的主要成分是文石. 在 L4

和 L4 以上的层位中, 只有文石衍射峰信号, 没有方
解石的信号, 样品中不存在方解石, 说明相变没有发
生; 从 L5~L9出现了 104 面衍射峰, 说明文石的相变
已发生, 但 L5 层位的相变很微弱, 较明显的相变发
生在 L6 层位. 在整个剖面上方解石的信号强度并不
随着深度而增加, 说明两者不存在线性关系: L6和 L7

层位 104衍射峰相对其他样品最强, 说明这两个层位
的相变作用最强. 

                   
1) 周根陶. 碳酸钙同质多象变体低温化学合成及其氧同位素分馏试验研究. 中国科学技术大学博士学位论文, 1999. 36~65 
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图 4  洛川剖面 L1~L9层位 Pupilla cf. cryptodo的 XRD测

试结果 
 

L5 形成以后的 472 ka以来黄土地层中蜗牛壳体
文石没有发生相变或者相变不明显, 而L6 层位相变

明显发生, 矿物成分的突变发生在L5 和L6 两个层位

之间 , 称突变明显发生的层位为蜗牛壳体文石向方
解石转变的地层界线 , 在洛川剖面 , 该地层界线在
658~471 kaBP之间[30].  

黄土沉积是在干旱-半干旱气候下形成 [31,32], 蜗
牛壳体埋藏的环境比较干燥 . 而在干态情况下文石
相变速度相当缓慢 1), 只有经过一定时间的积累才得
以显示. 因此, 时间可能是相变一个主导因素, 但相
变的程度与时间不成正相关关系 , 那么相变除了受
时间因素影响外, 可能还受其他因素的影响.  
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温度常被当作影响文石相变的主导因素[1], 极端
的高温能大大缩短实验时间 , 因此常被用来测试一
些相变的参数 [1,9,11,33] . 而黄土高原地表温度与实验
温度 [1,9,33]有很大差别, 所以在较短的时间内难以显
著地改变相变速度 . 黄土中蜗牛壳体矿物相变以极
缓慢的速度进行, 到一定年龄才表现出来, 因此地表
温度只是在很长时间内对蜗牛文石相变起作用 . 文
石是高压稳定相的矿物 [7,8] . 随着深度的增加, 黄土
中蜗牛壳体所受的静压力增加 , 那么蜗牛壳体文石 

就越稳定. 理论上随着深度增大相变越不会发生; 同
时在相变发生的情况下 , 地层中方解石所占的份额
随着深度的加深应该慢慢减少 , 但结果显示两者并
无相关性, 因此压力不是相变的因素.  

温度稳定的条件下合成文石、方解石的实验结果

显示, 微量元素(Mg2+, Sr2+等)含量高低对结晶过程起
着影响作用, 随着溶液中Mg2+浓度的增大, 进入碳酸
钙晶体的Mg2+越多, 越有利于文石的形成 1). 同时微
量元素的含量也会影响文石的相变过程 , 研究表明
微量元素是控制文石向方解石转化的主要原因之一
[34~36], 随着微量元素的增加文石晶体越稳定, 阻碍了
向方解石相变[5,37~39],1). 

对洛川剖面发生相变的蜗牛壳体样品的微量元

素测试结果见表 1, 由表可见, Mg2+含量与相变程度

关系密切, 在相变程度较高的L6, L7 及L9, Mg2+含量

较低, 分别是 0.047%, 0.035%和 0.024%; 而在相变程
度较低的L5 和L8, Mg2+含量较高, 分别为 0.065%和
0.094%. 相对Mg2+, Sr2+的含量较高, 但变化较小, 处
于 0.090%~0.117%间. Mg2+

 
和Sr2+具有与Ca2+相似的

地球化学性质 , 在蜗牛壳形成时以类质同象方式占
据文石Ca2+的晶格位置. 其存在使文石的晶格稳定性
增加而阻碍或减慢相变发生 , 影响到蜗牛壳体文石
的相变程度. 含有较高含量的Mg2+(Sr2+)蜗牛壳体文
石的相变程度较低; 而Mg2+含量较低的样品相变程

度较高 . 该结论与前人从实验室获得的结果相一致
[34,39],1). 

表 1  洛川剖面 L5~L9黄土层位中蜗牛壳样品的微量元素
含量(%) 

元素/层位 L5 L6 L7 L8 L9 
Sr2＋ 0.108 0.094 0.090 0.093 0.117 
Mg2＋ 0.067 0.047 0.035 0.094 0.024 

 
为了验证蜗牛壳体文石在一定层位发生相变的

现象是否存在偶然性, 对西峰剖面 L1~L10 黄土层位

中蜗牛化石样品也进行了 XRD测试, 结果见图 5. 蜗
牛壳体文石向方解石转化的现象也同样存在. 除了
L2 层位存在异常, 西峰剖面的蜗牛壳体文石向方解
石转化的地层界线出现在 L5~L6间. 这一结果与洛川
剖面的结果相吻合. 但根据年龄较小的 L2 层位出现

方解石的异常情况, 可以推断 L2 层位样品在沉积时

还受到其他偶然性因素的影响 , 导致一部分文石在 

                   
1) 见 699页脚注 
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图 5  西峰剖面 L1~L10层位化石蜗牛壳混合样品的 XRD
测试结果 

 
较短的时间内转化为方解石. 

对比两个剖面的研究结果 , 可初步断定黄土中
蜗牛壳体文石向方解石转化的可能受形成时间控制. 
在 L5~L6层位形成的时间段内, 蜗牛壳体文石有较大
的份额转化为方解石 . 因此可以初步认定洛川剖面
和西峰剖面的蜗牛壳体矿物相转变的地层界线出现

在 658~471 kaBP间. 考虑到洛川剖面 L5层位已经有

微弱的相变存在 , 可以确定两个剖面相变的时间先
后存在一定的差异性, 需要做进一步的研究.  

3  结论及研究意义 

目前 , 关于黄土沉积中蜗牛壳体文石向方解石
转变的原因和机理仍然有待进一步研究 , 我们初步
认为时间可能是一个重要因素 , 温度只能在长时间
尺度内对该过程起作用, 在此基础上, 还受到微量元
素如 Mg2+含量影响, 而与压力无关.   

蜗牛壳体是广泛存在的次生成因碳酸盐[22~24]. 目
前黄土高原的蜗牛壳体研究尚处于初始阶段, 本文对
洛川和西峰剖面的黄土层位中的蜗牛壳进行研究, 可
为稳定同位素和其他相关方面的古气候重建提供一些

原始的资料和研究方法. 文石-方解石相变过程中稳 
 

定同位素会产生一定的分馏效应, 因此查清黄土-古
土壤中蜗牛壳的矿物组成有助于其稳定同位素在古气

候研究中的合理应用, 同时为自然界条件下的碳酸盐
相变理论的研究提供一些基础的例证.   

研究结果初步确定洛川和西峰剖面蜗牛壳体文

石向方解石明显转变发生在 L5~L6之间, 该地层界线
的存在在黄土高原甚至更广阔的地区是否具有普遍

性, 及该地层界线具体年龄的确立还需进一步研究. 
第四纪沉积地层年龄的确定和对比是个难题 , 如南
京地区的下蜀黄土, 到现在还没有确切的年龄论断. 
因此可否根据蜗牛壳文石向方解石转变的地层界线

的存在与否来进行地层对比 , 至少在相变发生的那
一段前后进行地层界定, 还需做深入的研究.  
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