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海相碳酸盐矿物的阴极发光性

与其成岩蚀变的关系

黄思静

(成都地质 学院沉积地质矿产研 究所 )

引 言

众所周知
,

原始的海相碳酸盐矿物为文石
、

高镁方解石和低镁方解石
,

但它们对成岩

蚀变极度敏感
,

在大气淡水成岩环境中
,

文石和高镁方解石都会转变为成岩低镁方解石
,

同

时
,

原始的低镁方解石也会有不同程度的蚀变
。

在进行古代碳酸盐岩的沉积环境和古海洋

学研究时
,

往往需要测定岩石中的微量元素及氧
、

碳
、

鳃等同位素组成
,

用以判断古海水

温度
、

盐度
、

以及同位素和其他化学组成的变化规律
。

然而
,

分析结果往往不尽人意
,

其

中最重要的原因之一就是大多数古代的碳酸盐矿物
,

早已在漫长的地质历史中遭受成岩的

蚀变
,

已与大气淡水或其他成岩溶液发生微量元素及同位素交换
,

它们所记录的已不是与

古海水平衡的化学组成
,

而只能代表成岩作用的特征
。

基于这种原因
,

人们寻找各种方法鉴别古代碳酸盐矿物的蚀变程度
,

以求获得更为真

实的测试结果
。

19 85 年
,

笔者在研究四川北川甘溪泥盆系碳酸盐岩的阴极发光性及其成岩

作用时
,

注意到古代碳酸盐岩中方解石阴极发光性的差异与其原始矿物成分
、

成岩环境及

蚀变性有关
。

为此
,

笔者又研究了其他时代及现代未蚀变的碳酸盐矿物的阴极发光性
,

并

辅以原子吸收光谱及 又射线衍射分析
,

企图说明阴极发光现象可用以判别古代碳酸盐矿物

的蚀变性
。

一
、

海相碳酸盐矿物的阴极发光性

1
、

现代海相碳酸盐矿物的阴极发光性

测试样品采用现代腕足
、

双壳
、

腹足
、

珊瑚及海胆的钙质贝壳
,

分别采自山东青岛渤

海海滩及广西北海市的南海海滩
。

所有用于阴极发光试验的样品均用 x 射线衍射对其矿物

成分进行了确证
,

表明双壳
、

腹足及珊瑚为文石
,

海胆为高镁方解石
、

腕足为低镁方解石

(图 1 )
。

两个海胆样品高镁方解石的 d ! 0刁值分别为 3
.

00 3 和 3
.

0 14
,

求得其 M 8 C 0 3

含量分

别为 10
.

7m ol %和 6
.

s m ol % ;
三个文石样品 s :

的含量 (原子吸收光谱分析 ) 分别为 4 5 0 0
、

5 5 00
、

和 6 o 0 0 pp m
,

说明这些矿物均属未蚀变的碳酸盐矿物相
。

阴极发光分析采用成都地质学院沉积研究所 ( 1 9 8 5) 研制的 l 义 I y 一 3 型旋转式多用
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小型显微阴极发光仪
,

配用 切 b or lu x
12 型显微镜及微机测光自动照相系统

。

测试结果表明
:

在束电压 2J
.

S K v ,

束电流 5 0卯A 的条件下
,

15 个未经受成岩蚀变的现代海相碳酸盐
,

包括

文石
、

高镁方解石和低镁方解石均不具阴极发光
。

1 0 4

3
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2
、

古代石灰岩中低镁方解石的阴极发光性

由于成 岩过程中
,

文石
、

高镁方解石的同质多相转变作用
,

使得 低镁方 解石 (即成岩
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低镁方解 石 ) 在绝大多数情况下成为古代石灰岩中唯一的碳酸钙矿物相
。

它们分布于生物

骨骼
、

师粒
、

灰泥及其他结构组分中
。

尽管这些低镁方解石的阴极发光性变化很大
,

但在

大多数的岩石中
,

原始骨骼成分为文石的双壳
、

腹足
、

珊瑚等
,

以及原始成分为高镁方解

石的棘皮类 (海胆
、

海百合等 ) 都具桔红
、

橙
、

黄
,

少数具褐到暗褐的阴极发光色
,

其发

光强度亦多为中等到强
。

原始成分的低镁方解石的腕足类的阴极发光强度明显低于原始成

分为文石及高镁方解石的组分
,

除个别强度可达中等外
,

绝大多数为暗到极暗褐色以至不

发光
。

此外
,

石灰岩中的其他原始沉积组分
,

如灰泥杂基
、

鲡粒
、

团粒和核形石等
,

也大

都具有不同程度地阴极发光 (图 2 )
。

在古代岩石的各种组分中
,

只有腕足类的阴极发光强

度最低
,

与未蚀变的原始海相碳酸盐矿物的发光性最为接近
。

二
、

海相碳酸盐矿物阴极发光性的解释

!
.

M n , +
在碳酸盐矿物阴极发光中的作用

M n Z +

是碳酸盐矿物阴极发光最重要的活化剂 a(
c it va t o r )

。

碳酸盐矿物阴极发光的有无
,

首先取决于矿物晶体中是否存在大于致发光含量下限的 M n ’ + 。

山于各实验者所使用的仪器

灵敏度及测试条件的差别
,

因而所测得的该下限位亦各不相同
。

主要有 iP cr so n ( 198 1 ) 的

8 0p p m
,

R ig h t 和 z i n k e r n a g e 一 ( 19 8 1 ) 的 2 0一 4 0 p p m 以及 T e n H a v e 和 H
e
i j , l e n ( 19 8 5 ) 的 15一

30 PP m
。

尽管数据有一定的变化范围
,

但仍可说明
,

在一般的测试 条件 ( 束电压 12 一 Z o K v ,

束电流 30 0一 6 00 o A ) 下
,

如果碳酸盐矿物具有阴极发光
,

毫无疑问
,

矿物品格中应含有>

15
一

8 0 p p m 的 M n Z + 。

2
.

F e Z +

在碳酸盐阴极发光中的作用

eF
Z + 是 碳酸 盐矿 物最重 要 的碎灭 剂 ( q ue cn he r )

,

当碳酸 盐矿 物品 格 中 eF
Z 十

含量 >

2 0 0p p m 时
,

便将影响碳酸盐矿物的 )jF 极发光 ( 1
’

e n H a v e 和 H e i j
n e n ,

19 8 5 )
,

当 凡
,斗
含量达

l 0 0 0 op p m ( 一% ) 时
,

便将开始碎灭阴极发光
,

当含量达 一s 0 0 0 pp n 、 ( 一 5% ) 时
,

便将使碳

酸盐矿物的阴极发光完全碎灭
,

此时
,

不管活化剂 M n , 十
的含量多高

,

都将使碳酸盐矿物不

具任何阴极发光 ( iP cr s on
,

! 9 8 1)
。

因此
,

如果一碳酸盐矿物不具阴极发光
,

则原因应有两

个
: ( l ) 矿物晶格中 M n , +

含量 < 15一 8 0p p m ; ( 2 ) 矿物品格中 F e , +

含量 > 15 0 0 0 p p n l 。

在这

两个条件中
,

只要满足其 中任意一个
,

矿物都不具阴极发光
。

如果矿物晶格中 M n ’ + 含量 >

15一 8 0 p p m
,

F e , 十

含量介于 2 0 0一

15 0 0 0PP m 之问
,

则矿物将不同程

度地具有阴极发光
。

3
.

未蚀变的原始海相碳酸盐

矿物的 M n ’ + 、

eF
Z+
含里与其阴极

发光性的关系

一种元素在矿物中的含量主

要取决于该元素在沉淀溶液中的

浓度及动力学效应
。

现代海水及

淡水中 e a 、

M n 、

凡
、

S r 、

M g 的含

量如表 1所示
。

可以看出
,

海水

表 l 现代海水及大陆淡水中 ca
、

M
n 、

eF
、

sr
、

M g 的浓度

aT b l e 1 aC
.

M
n ,

F e ,

S r a 一 d M g e o n e e n 吸r a t lo n I n

P r e` e n卜 d a y s e a w a 吸e r a n d m e 它肠
r le w 。吸e r

元元素素 含量 ( p p m )))

海海海水水 大陆淡水水

CCC aaa 4 ! lll l 555

MMM
nnn

`

0
.

0 0 0 444 0 0 222

eeeFFF 0
.

0 0 3 444 0
.

6 777

SSS rrr 8
.

111 0
.

0 999

MMM ggg 】2 9 000 4
.

111

资料 l: 要根据 L`、 * n , : 。 n。 ( . 0 6 3 )
、

C u rk i。 ( 19 6 5 ) 和 S l o w e y ( 19 6 6 )
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中 M n 、

eF 含量极低
,

分别为它们在淡水中的 1 / 5 0 和 1八 97
。

而且
,

由于碳酸盐的沉淀作

用强烈依赖于生物
,

而现代大多数无脊推动物均生活在温暖的浅海中
,

这更是一种氧化的
、

缺乏二价 M l l 、

eF 的环境
,

其 M l l Z +
浓度只有 0

.

Z p p b ( o r e v e r ,

一9 8 2 )
,

从中直接沉淀的
,

与

海水达到平衡的沉淀物中 Mn 含量只有 I PP m ( v ie ez r , 198 3 )
,

大大低于致发光下限的
,

M n

含量
。

此外
,

动力学效应也是一个至关重要的

问题
。

M n 、

eF
、

sr
、

M g 在 ca C O 3

的分配系数如

表 2 所示
,

可以看出
,

在这 4 种元素中
,

M n 和

eF 的分配系数变化范 围极大
,

尤其是 M n ,

变化

范围从 5
.

d一 17 0 0
,

而 eF 也在 l一 20 之间
,

这

主要由沉淀速率及沉淀方式的差别造成
。

如成

表 2 M n 、

价
、

s
r 、

M S在 ca e o :

中的分配系数
T a目 e 2 P a r吸川 o n c o心 f l ie le n 妞 o f M n ,

F e ,

S r a n d M g f or m ca l e l u m car bo
n a l e

元元水水 M nnn
eeeF S rrr M 888

分分配配 5
,

4一 17 0 000 1一 2 000 0
.

0 5一 0
.

2 777 0
.

0 2一0
.

0 666

系系散散散散散散

据 B r a n d 和 v e

俪
r ( 10 8 0 )

岩过程中通过溶解一再沉淀方式实现的新生变形作用
,

是一种相对缓慢的过程
,

M n 、

eF 在

方解石中的分配系数可不同程度地升高
。

与之相反
,

温暖浅海中由化学或生物化学作用导

致的 ca c o :

的直接沉淀过程
,

其速率较快
,

因而分配系数可大大降低
,

这是造成原始海相

碳酸盐矿物中 M n 、

eF 含量低的另一重要原因
。

因此
,

现代海水中未蚀变的碳酸盐矿物 (文

石
、

高镁方解石和低镁方解石 ) 不具阴极发光的唯一原因
,

是 由于其活化剂 M
n Z十
含量低于

致发光下限值 ( 15一 8 0p p m )
,

而不是 F e , +
含量高于碎灭发光的下限值 ( 1s 0 0 0p p m )

。

4
.

碳酸盐矿物的成岩蚀变与其阴极发光性的关系

大气淡水是海相碳酸盐矿物 (文石
、

高镁方解 表 3 海水及大陆淡水中 M
n
/aC

、

石和低镁方解石 ) 最重要的成岩流体
。

由于这种流

体和海水 M力 / ca
、

eF / ca
、

sr / ca
、

和 M g / c a 比率的

显著差别 (表 3) 及这些离子在 aC c o :

中分配系数的

不同
,

使得海相碳酸盐矿物的大气成岩过程 (这里

主要指新生变形作用 ) 的总趋势表现为 sr
、

M g (就

高镁方解石而言 ) 的损失及 M n 、

eF 的富集
。

然而
,

由于文石
、

高镁方解石和低镁方解石在淡水中的稳

定性不同
,

其成岩 习性亦大不相同
。

文石和高镁方

解石在成岩环境中通过溶解一再沉淀作用发生新生

变形
,

分别失去晶格中的 sr 和 M g
,

转变为成岩低镁

eF / c
.

、

sr /aC 及 M g / aC 比率

T a b le 3 M n
/aC

,

凡 / aC
,

S r
/ C

a , a n d

M g /aC
r a 傲玉璐 o f ase w a恤e r a n d n 、 e .eo

r le w a t e r

元元水水 比率率

大大大阳`淡水水 海水水

MMM n /臼臼 0
.

0 1333 9
.

7又 1 0
一 777

凡凡 /QQQ 0
.

0 4 555 8
.

2 7 X 10一一

sssr /伪伪 0
.

0 0 3 777 0
。

0 2 000

MMM酬000 0
.

2 777 3
。

1444

据表 ! 资料计算

方解石
。

同时
,

富集于淡水中的 Mn
、

eF 也在该过程加入到成岩产物中
,

使得古代石灰岩中

绝大多数成岩低镁方解石中 M n , +
含量均> 15 一 8 0PP m ,

eF
, +

含量也 > ZO0p p m
,

因而常具有

暗红到亮红的不同强度的阴极发光性
。

但对于原始海水中沉淀的低镁方解石 (如腕足类

壳 )
,

尽管在成岩过程中也可能发生不同程度的蚀变
,

但其本身 已是稳定的 ca C O :

矿物相
,

其抵抗成岩蚀变的能力大大强 于文石和高镁方解石
,

因而
,

直至成岩作用的晚期阶段以后
,

常仍保持其原始的结构
、

成分特征
,

Mn
, +
含量仍不足以激活阴极发光

。

三
、

阴极发光在碳酸盐成岩蚀变鉴别中的作用

基于上述理由
,

我们可以借助于阴极发光仪判断碳酸盐沉积组分的蚀变性
。

但在具体

判断时
,

仍存在一些多解性
,

下面几点是值得注意的
:
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l( ) 碳酸盐岩中发光的结构组分
,

尤其是强发光的组分
,

表明其 M力
2 + 含量 已 > 15 一

8 0PP m
,

已完全遭受成岩蚀变
,

不宜选作用以判断古海水特征的同位素及其他化学成分分

析
。

( 2) 对于不发光或极弱发光的组分
,

可能有下面两种解释
:

A
·

Mn
, +

< 15一 s o pp m
,

eP
, + < 2 0 0即 m

,

表明其保留 T 原始海水低枷
, + 、

凡
, +
的特征

,

可以选作用以反映古海水特征的同位素及其他化学分析
。

.B Mn 纤 > 1 5一 80 PP m
,

eF
Z+ > 1 5 o 0 0P卿

,

表明其不发光的特征是由于含过量的碎灭剂

eF +2 所致
,

它们只能反映成岩环境的特征
,

这种情况在不发光或弱发光的古代碳酸盐岩中并

不少见
。

这类样品同样不宜采用
。

(3 ) 为了区别 A
、

B 两种情况
,

最简单的办法是用铁氛化钾和茜素红混合溶液染色
,

因

为> 15 00 如 p m l(
.

5% ) 的 eF
, + 足以使样品被染成兰紫色

,

从而可判断样品的不发光性是过

量的 eF
Z +
的碎灭造成

,

还是 M力
2 +
的不足所致

。

(钓 古代石灰岩中碳酸盐矿物阴极发光的强度大小
,

并不完全反映其蚀变程度的强弱
。

这是因为其发光强度的大小
,

多数情况都可能是碎灭剂 eF
, 十
含量的变化造成

,

而不是 Mn
, +

含量的变化引起
.

因而可能造成蚀变程度越高
,

eF
Z+
含量越高

,

阴极发光强度反而越低的现

象
。

( 5) 在作阴极发光检测时
,

应选用通常的测试条件 (束电压 13 K v 左右
、

束电流 月o o o A

左右 )
,

以避免因测试条件而造成的误判断
,

如束能过低
,

可能使应该发光的不发光
,

而束

能过高所造成的发光性则可能与上述 eF
Z十 、

M n ’ + 含量的解释不符
。

结 论

1
.

现代海洋中
,

尚未遭受成岩蚀变的碳酸盐矿物
,

无论是文石
、

高镁方解石还是低镁

方解石
,

均不具阴极发光性
,

其主要原因是海水中 M J 1 2 +
浓度极低所致

。

2
.

组成古代石灰岩的成岩低镁方解石
,

大都不同程度地具有阴极发光
,

这种阴极发光

性
,

主要由成岩蚀变造成
。

3
.

古代石灰岩中
,

原始矿物成分不同的组分
, .

其阴极发光性不同
,

其中以原始成分为

低镁方解石的腕足类发光最弱
,

甚至可以出现与现代未蚀变海相碳酸盐类似的无阴极发光
,

说明它们对成岩蚀变有较强的抵抗力
,

只经历了相对弱的成岩蚀变
,

甚至可能根本没有遭

受成岩蚀变
。

4
.

用于研究古代沉积环境及古海洋化学组成的碳酸盐样品
,

应选用不具阴极发光的
、

原始成分为低镁方解石的沉积组分 (如腕足类壳 )
,

并用铁氰化钾及茜素红 s 混合溶液染

色
,

以排除碎灭剂 eF
Z+
对不发光性的影响

。

本文作者感谢为此项研究提供部分样品的成都地质学院陈列馆
、

古生物教研室实验室

以及段丽兰副教授
、

魏沐潮副教授
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