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前 亩
皿二J

    作者曾多年为北京大学地质系地球化学专业本科学生讲授元素地球化学课程，本书是在

原来讲稿的基础上，经修改补充完成的。

    地球上的无机界岩石圈、水圈、大气圈，以及和上述三个圈层密切相关的有机界(生物圈)，

人类已经观察到的月球、球外物质陨石和人们用各种物理方法探测到的宇宙间天体上，都有许

多课题等待人类研究探讨。但所有上述物质世界都是由元素组成的。因此研究自然界元素的

组成及其运动规律，研究元素地球化学对于认识客观世界和生产实践，都是非常重要的。元素

地球化学现今已有丰富的内容，有关单个元素的地球化学著作也已为数不少。但是作为教材，

由于课时的限制，不可能将周期表上每一个元素都作全面的讲述。教材只能简明扼要，有所侧

重。例如元素在陨石、月球和地球上各圈层的丰度及宇宙中的丰度的数据要尽量利用。当然罗

列数字会显得枯燥。但是数据往往包含深刻的含义，它们是理论学说的基础。例如月球的总体

成分与地球的平均成分差别很大，既不符合球粒陨石的平均成分，也不符合太阳系的平均成

分，月球比地球和球粒陨石匾乏挥发性元素和亲铁元素，月球挥发性元素比地球贫乏50̂} 100

倍，碱金属<K,Rb,Cs等)比地球低2倍。月球密度比地球低，表明比地球贫铁。但月球比地球

和球粒陨石富含难溶元素，月球的AI,U,T;和Ca等的丰度比地球高2倍。因此提出月球的起

源与演化的理论必须符合以上观测事实。对有些造岩元素，例如Si,A1,Fe和P等在硅酸盐熔

体中的作用也作了简要介绍。还有些元素非常重要，例如氢，但在有机地化、稳定同位素地化中

都曾讲授过它的某些方面的知识。本教材只论述了它的主要存在形式H2O在硅酸盐熔体中的

作用。

    本书的章基本上是按元素的地球化学分类拟定的，但也不全是，因为无论按哪位学者的分

类，各类中所包括的元素数目相差很大。另外有些元素在不同的环境可以表现出不同的倾向

性，例如磷在岩石圈上部是亲石元素;但在陨石中却表现出是亲铁元素;同时它也是挥发性元

素，是矿化剂;磷不仅在地壳上是丰富的元素，而且在陨石、月球上也是丰富的元素，因此可以

说它也是个造岩元素。然而磷只能放在一章中论述。总之，章节的编排，既考虑元素的地球化

学分类，也考虑到各章的篇幅。讲授时不必受其约束。

    本书是在北京大学地质系地球化学教研室主任曾贻善教授的支持下编写的。工作中还得

到魏菊英、刘本立教授及其他同事的支持。周公度教授审阅了书稿。出版工作还得到地质系领

导的支持和帮助，得到北京大学教材建设委员会的资助。北京大学出版社赵学范和李宝屏为本

书的出版给予很大帮助。图件的清绘是徐绮完成的。作者对他们表示衷心的感谢。

    限于作者水平，书中难免有不妥或错误之处，敬请读者批评指正。

牟保磊
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内 容 简 介

    本书将自然界中除惰性气体外的元素分为11章，在每章

中分别对各个元素的地球化学性质，各个元素在球外天体、地

球各个圈层上的分布分配、存在形式、迁移规律和在各种地质

作用中的行为作了较系统的论述。书中还介绍了一些主要造

岩元素在岩浆硅酸盐熔体中的结构作用。元素在水圈和生物

圈中的分布分配和迁移机理对人类生活有很大影响，故这方

面的材料也作了充实。从书中可概括地了解各个元素在自然

界的运动和循环历史。

    本书可供矿物学、岩石学、矿床学、地球化学各专业和其

他地质专业师生以及广大地质工作者、环境保护工作者、海

洋、土壤等部门的科学工作者参考。
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绪 论

    一、元素地球化学的地位和主要研究内容

    迄今为止，地球化学已包括许多分支学科，其中得到国内外公认的也有20多种。划分分支

学科的准则有粗有细，依据也有所不同。1973年美国出版的《地球化学定向》一书(Washing-
ton, D. C. , 1973)把地球化学划分为四大分支，即天体化学、固体地球化学(或内生地球化

学)、外生地球化学和有机地球化学。这是粗线条划分的典型。如果按重要的地质作用作为划

分分支学科的准则，可划分出 岩浆作用地球化学、沉积作用地球化学、内生作用地球化学、外

生作用地球化学、深部地球化学、构造地球化学等分支学科。按研究对象来划分，则有.天体化

学、环境地球化学、生物地球化学、区域地球化学、矿床地球化学、水文地球化学等。也有按地质

时代划分的，如太古代地球化学、第四纪地球化学等。强调室内研究手段，则可分为实验地球化

学、包裹体地球化学等。假若主要以化学组成作为划分分支学科的准则，则有 有机地球化学、

同位素地球化学、元素地球化学。

    元素地球化学是地球化学领域最老的分支学科，也可以说早期的地球化学就是元素地球

化学。随着科学的发展，地球化学的含义、概念和研究范围不断发展，不断丰富，并且不是一成

不变的。同样，元素地球化学的研究范围、含义和概念也是不断发展的。现今元素地球化学的

研究内容相当广泛，主要涉及:

    (1)元素的物理、化学和晶体化学性质研究。包括元素的原子结构、同位素组成、化合价、

元素的原子和离子半径、离子类型、极化性质、电负性等。但上述内容在无机化学、结晶矿物学、

普通地球化学等课程中都曾有所讲授，因此本教材中并未专门列举和讨论这些地球化学参数

和它们的意义，以免重复。但是上述知识对学习元素地球化学而言，则是必须具备的。

    (2)元素在宇宙、星体、陨石、月球和地球各圈层的分布、分配研究以及元素在各种地质体

分布量的差异之地球化学意义的研究。

    (3)元素的赋存状态及迁移形式的研究。其中包括各种地球化学过程中的化学反应以及

元素运动的物理化学条件的研究等。

    (4)元素的演化和循环历史研究。生物是演化的，无机界是演化的，元素也在演化。生物有

产生、发展和衰亡的变化，元素也有这种变化。如放射性元素铀在自然界的原子数量不断减少，

而铅原子的数量在不断增加。自然界还有些核反应，使某些元素的原子数量减少，而另一些元

素的原子数量增加。此外，有些元素不断在岩石圈、水圈、大气和生物圈之间循环运动。这些都

是元素地球化学研究的内容。

    (5)元素的富集规律及主要矿床类型研究。这些内容是矿床学的主要部分，也是元素地球

化学的重要内容，只是元素地球化学更着重从元素本身的性质及它的存在环境来阐明元素在

自然界聚集的规律。

    (6)注意到元素在环境中的运移规律和与人类的关系方面的知识的介绍。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



二、元素地球化学的研究方法

    除了使用地质的和地球化学的研究方法以外，同时还要运用物理的和化学的研究方法，归

纳起来有以下几个方面

    (1)元素地球化学的研究要和地质研究结合起来.矿物和岩石的地质研究是基础，因为通

过上述研究可查清元素存在和迁移的背景(地质的、物理的和化学的环境)。

    <2)灵敏度高、精度高、快速和经济的测定、分析手段的应用。如中子活化分析、电感藕合

等离子体原子发射光谱(ICP)、电子探针、ICP-MAS , X荧光光潜等技术的应用。

    <3)各种地球化学模拟实验研究工作的进行。

    (4)一些物理化学、热力学等理论在研究元素地球化学研究中的应用。例如微量元素在体

系中含量极低，在体系中它的分布将遵从Henry定律，因此也可按Nernst分配定律来研究等

等。又如，热力学在元素地球化学中的应用。

    <5)在元素地球化学研究中常常遇到大量数据，所以必须用先进、快速的手段(包括数理

统计和计算机等手段)加以处理。

三、元素地球化学研究简史

    大约在20世纪40年代末期地球化学成为一门独豆的学科，但在20世纪20-v 40年代是

地球化学打基础的时期。这个时期的研究主要限于研究地球的化学组成，在理论上采用了晶体

化学的成就来探讨矿物中元素的分配和结合规律，可以说这段时期就是元素地球化学的起始

阶段。这个时期的代表性著作有 F W Clarke的《地球化学资料》和《地壳的平均化学成分》两

本专著。同样重要的还有B. II BepxacKxi}, 1  E  }epcMax, V M Goldschmidt等人的地球化学

著作。这些著作都具有奠基的意义。

    第二次世界大战以后，由于尖端技术和军事工业的需要，一些放射性元素、稀有元素和难

溶元素等的地质勘探工作大规模开展起来，因而这些元素的地球化学研究工作也发展起来了。

K  H  Wedepohl(60年代末至70年代初)主编的《地球化学手册》(Vol工一V)反映了战后元

素地球化学研究的成果。目前微量元素、稀土元素和与尖端技术有关的一些元素的地球化学研

究无论在应用方面，还是在理论研究方面都有很高的水平。但是元素地球化学的研究发展至今

也不平衡。例如元素在固体地质体、在热水溶液中的行为研究成果多，而在熔融体中的行为研

究成果少，稀有、分散元素研究工作深入，而造岩元素及黑色、某些有色元素研究工作深度不

够。本教材注意了这方面的问题。

    我国使用金属的历史非常久远，有关元素地球化学的知识在远古时期即已开始积累。但解

放以前发展非常缓慢。解放后，新中国工农业生产和国防现代化的发展推动了地质事业，也推

动了元素地球化学的发展 稀有元素、稀土元素、铀等元素都有专著出版相继问世，还多次召开

了全国性的稀有元素地球化学学术会议。元素地球化学研究工作得到迅速的发展。

    我国有关高等学校开设了元素地球化学课程。中国矿物岩石地球化学学会建立了专门的

元素地球化学专业委员会。在不少研究机构中，元素地球化学也受到了重视。

四、元素的利用和发现简史

    人类在生产活动中发现和利用各种元素，随着生产的发展及科学的进步，利用的元素越来

越多，发现的元素更多(表1)。据统计，公元前漫长的岁月中，人类认识的元素仅有金、银、铅、



    硅是自然界丰富的元素之一。硅的宇宙丰度低于氢、氦、氧、氮、碳和氖等轻元素。硅的太

阳光球丰度按天文学计算方法1gN (S})二7 60[1gN(H)=12]，按天体化学方法计算N(Si)=

106(Palme, Suess和Zeh,1981)。在天体化学中，计算元素在天体中的丰度，大多以硅原子为

106来表示该元素的原子数。

    陨石中硅含量也相当大。据欧阳自远资料(1988)，普通球粒陨石中SAO:的质量分数为

38 2900，其中H群为36. 41%,L群 36 5200̂"39 88%.LL群 39. 38%,HL群 33 8800;顽火

辉石球粒陨石为38. 62 ，其中EH群为35 810o,EL为41 1500;碳质球粒陨石，其中C1型

为23 080o,C2型为27 310o,C3型为33. 75 0 0。我国已收集79次降落的陨石，大部分为普通

球粒陨石。1976年吉林陨石雨球粒陨石含Si02 36 80 0 o ̂' 38 30 0 o。石一铁陨石中的橄榄陨铁

含SiOZ 17 05 0 o、古英铁镍陨石为 34 61 、橄榄古铜陨铁为 28. 94 、中陨铁则为 19. 51 0 o

(Kei1,1969)。在铁陨石中SAO:约为30 X 10-s。而玻质陨石中SAO:可高达73 87%。月球上岩

石、月壤分析结果见表1 la

                              表 11 月球物质中s}o:含量变化范围

    6

橄长岩

    7

纯橄岩

    a

月壳

(平均)

    9

低钦

玄武岩

  43 1

}-48 0

  io

高钦

玄武岩

  37 8

^-41  0

  ii

高铝

玄武岩

43 8

^}46 9

  12

月壤甘 
 
岩

5

长 
 
苏岩石类型

    1

斜长岩 辉长

斜长岩

w (SiOz )

又 10-z

    庄

4445

    3

斜长

辉长岩

  44 5

}̂46 7 49}51
40 4

^-47 3

1̂-7为月壳(高地)岩，9̂ 11为月海岩石，， 据Laul和Papike(1980)，其余据Taylor(1981),

    由表1  1可知月海岩石Slo:含量略低于月球高地。这是由前者含辉石量多，并且有橄榄

石，而月球高地岩石中斜长石含量大造成的。

    地球各圈层硅的丰度(X 1}-6,黎彤，1976)依次为 地核40、下地慢190000、上地慢

200000、地壳270000。从地核到地壳硅的含量是逐渐增加的。这是因为硅的密度小((2 33)，倾

向富集干地壳。在地壳中丰度最高的是氧，第二位就是硅，约占地壳总质量的28% 所以硅是

地壳上部最主要的带阳电荷的元素。

    根据硅原子的电子组态1s22sZ2p63s12pz3p二3pz3d0，硅原子通常采用spa杂化原子轨道按四
面体方向和4个邻近的X原子形成6键。如果配位体X含有孤对电子，则这些孤对电子可以

和硅的空着的3d轨道相互作用，形成7r键。配位体电子与硅的d轨道相互作用的程度，依赖于

配位体的电负性x= o x二较高较大，使硅趋向形成spadz杂化，代替了通常的spa杂化。于是硅和

氟<x=4 1o>①形成[s}Fs}}一八面体，与氧((x=3. 50>形成}s1o4}4一四面体和[s}o67“一八面体。

而硅与电负性低的配位体，像N(x=3 07),Cl(x=2 83),C(x=2 }0),S(x=2 44)等，仅能形

成仁S}X4]”一，甚至这些配位体的离子半径小也如此。

    硅是典型的亲氧元素，与氧有极强的亲和力。除了SAC存在于陨铁中和中国安徽贵池夭然

河流重砂中发现等轴自然硅(张如柏等，1986)及前苏联也有类似的报道(V. K. MarShintsev,

1980)外，在自然界中无不与氧结合形成[S}O4]‘一四面体，硅氧四面体以不同形式结合生成各

种硅酸盐矿物。已发现硅酸盐矿物有800多种，约占已知矿物的1/3左右。据费尔斯曼计算，

硅酸盐矿物约占地壳总质量的75%,游离二氧化硅((S}OZ)占1200。由此可见硅的地球化学在

元素地球化学中占重要地位。

① 电负隆值参看Allred和Rochow(1958) o



第 1章 造岩元素

1.1 硅

一、概论

    周期表中14号元素硅有3个稳定同位素“ssìa0SI和sos，它们的丰度(系质量分数)分别是

92 1800,4 71%和3 1200。在大气圈的上部，由宇宙射线和氢反应形成szSl o

                            4oAr +'P一 szSt-}-2 4He-}-5 1p

它们的衰变如下·

                          32s，一 3zP+R(半衰期710 a)

                          3zP一 32S (半衰期14 3 d)

放射性”zs;可随雨水降到地面。

    3oSt和zss;之间的分馏可用木语} s0Si(%0)表示。8 30S，定义为

、。。_n、厂30S1}1 28S̀}  1.29S1} 1}h}、，、一
d”一J1}}00)- } snc.一  lean  }-  ion一  }一一一 1 }X 1U"

                ‘一。1/ }一。1十 一“J1)标准 J

伟晶岩中的石英或石英脉中的石英常被作为标准，经测定其} sos;近似为0 l}。一。.2编。某些

岩石、矿物、石质陨石、玻质陨石和月球样品的} sos，变化范围如图1 1所示。
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                  图 1 1 岩石、矿物、陨石和月球样品中硅同位素分布

1月球火成岩，2月壤，3玻质陨石，4损石，5纯橄榄岩，。玄武岩中辉石，7  Skaergaard岩体岩石，

8 内华达山脉岩基岩石，9页岩及砂岩，10 其他沉积或生物成因的样品，11 ̂} 14分别是来自内华达山脉

岩石中的黑云母、石英、斜长石和钾长石，15和16是伟晶岩或石英脉中的石英和长石(据Tiles ,1964)



续表

原子序 名称 符号 发现年代

1843

1886

1878

1843

1879

1007

1907

1923

1802

i}81

1925

1803

1803

1735

古代

古代

1861

    发现者

Mosander

Lecoq de Botsbaudra

Delafontatne

Mosander

Clev

Urbam

Urbatn

Coster等

Ekeberg

Scheele

Noddack等
Tennant

Tennant

Ulloa

Crookes

1753

1892

Geoffroy

M Curte

氯子序 名称

  85 破

  86 氧

  81 舫

  88 镭

  89 婀

  90 牡

  91 璞

  92 铀

  93 撑

  94 怀

  95 媚

  96 锅

  97 倍

  98 斓

  99 镶

100 铁

101 铂

102 错

103 镑

符号 发现年代

At    1940

Rn    1900

Fr    1939

Ra    1898

Ac    1989

Th    1828

Pa    1918

U     1789

Np    1940

Pu    1948

Am    1944

Cm    1944

Bk    1949

Cf    1950

Es    1952

Fm    1953

Md    1955

No    1958

Lr    1961

发现者

Corson等

Dorn

Perey等

P和 M Cune

Debierne

Berzelxus

Hahn和 Mextner

Klaproth

McMtllax、等

Seaborg等

Seaborg等

Seaborg等

Thomson等

Thompson等

Ghiorso等

Ghiorso等

Ghiorso等

Ghtorso等

Ghiorso等

Tb
伪
Ho
Er
Tm
yb
Lu
Hf
Ta
w
Re
os
lr
Pt
An
掩
TI
Pb
BI
Po

试

摘

钦

饵

饪

稳

噜

恰

钮

钨

徕

饿

铱

铂

金

汞

佗

铅

秘

针

65

“

67

此

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80

81

82

83

84

据C  W Correns(1969)。

    19世纪以前，人类利用的元素有22种;1900̂ 1970年，利用了49种，到1970年止，人类

已利用了71种元素。

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



锡、汞、铜、铁和碳及硫等元素，公元前至17世纪末主要是砷、锑、铂和磷等元素;18世纪兴起

产业革命，生产迅速发展，发现了一批元素，计有氢、氮、钦、铬、钥、蹄、钨、铀、锰、氯、钻、铁、嗅、

氟、氧、镍、锌、错18个元素，19世纪发现的元素最多，有50种，周期表上尚未发现的元素己为

数不多，说明发现元素的速度相当快，20世纪又发现了几种较难发现的元素，如氧、馆、铅、噜、

锌等，至20世纪40年代甚至没有稳定同位素的得及馈也被发现。至此，自然界地球上的所有
天然元素皆被发现。101一105号元素<Md,No,Lr,Rf,Db)则是人工合成的元素。

发现元素的年代及发现者

原子序 名称 符号 发现年代

  H    1766

  He   1868

  Li   1817

  Be   1798

  B    1808

  C 古代

  N 1772

  O    1774

  F    1886

  Ne   1898

  Na   1807

  Mg   1755

  AI   1827

  S}   1811

  P    1669

  S 古代

  CI   1774

  Ar   1894

  K    1807

  Ca   1808

  Sc   1879

  Ti   1791

  V    1801

  Cr   1797

  Mn   1774

  Fe 古代

  Co   1735

  N}   1751

  Cu 古代

  Zn   1746

  Ga   1857

  Ge   1886

  表 1

发现者 原子序 名称 发现者
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庄
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一口

尸0

1匀

尸
口

亡J

尸刁

气

︻O

La

l刁

﹄b

几匕

只
︺

﹃匕

币卜

Cavendish

Janssen

Arfwedson

Vauquelm

Davy

Rutherford

Pnestley

M otssan

Ramsay和Traver

Davy

Black

Wohler

Gay-Lussa等

Brand

Berzehus

Balard

Ramsay和Travers

Bunsen和 Ktrchhoff

Davy

M osander

Klaproth

Hatchett

Scheele

Perrier和Segre

Klaus

Wollaston

Wollaston

Scheele

Rayletgh和Ramsay

Davy Str Humphry

Davy Str Humphry

Nikon

Gregor

Del Rto

Vauquelm

Gahn

Strohmeyer

Retch和Richter

Brand

Cronstedt

Marggraf

Lecoq de Botsbauran

Wmkler

符号 发现年代

  A、 古代

  Se     1817

  Br     1826

  Kr     1898

  Rb     1861

  Sr     1808

  Y      1843

  Zr     1789

  Nb     1801

  Mo     1778

  Tc     1937

  Ru     1844

  Rh     1803

  Pd     1803

  Ag 古代

  Cd     1817

  In     1863

  Sn 古代

  Sb 古代

  Te     1782

  I      1811

  Xe     1898

  CS     1860

  Ba     1808

  La     1839

  Ce     1803

  Pr     1885

  Nd     1885

  Pm     1945

  Sm     1879

  Eu     1896

  Gd     1880

Muller

Courtas

Ramsay等

Bunsen和 Kirchhoff

Davy

Mosander

Klaproth等

Auer v  Glendenm等

denm等

Mansky等

Lecoq de Bo}sbaudran

Demarcay

Mangnac
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二、内生作用中硅的地球化学

    火成岩由岩浆固结而成，岩浆即硅酸盐熔体。各种元素在岩浆作用中的地球化学行为，是

受岩浆熔体也就是硅酸盐熔体的物理化学性质及结构制约的。所以有必要简单介绍一下硅酸

盐熔体的一般性质和熔体的结构模式，从而也就了解了硅在岩浆作用中行为的主要特点。

    近年来一系列实验证明，硅酸盐熔体是一离子体系，可以导电。其导电性质是由阳离子的

运动产生的，而阴离子相对于阳离子是难以运动的。这里所说的阴离子，主要是指硅酸盐阴离

子。过去人们认为硅酸盐熔浆(体)是由游离的氧化物理想混合而成，或者由游离的阴离子和阳

离子混合而成。当前比较公认的硅酸盐熔体结构模式是聚合作用模式。

    硅酸盐熔体聚合作用模式的基本内容是

    (1)硅酸盐熔体的基本结构单元是Si-O四面体。Si-O四面体通过桥氧(BU)连结成各

种形状、大小、复杂程度不同的阴离子团，叫做聚合作用，聚合作用的程度不同，如此造成了熔

体结构的千差万别。关于熔体中Si-O四面体的聚合程度，目前存在着不同看法。一种看法认

为熔体中的Si-U四面体可无限聚合，它可由孤立四面体到链状、环状及更复杂的结构，如

5104一  ,SlZ}{一、513010 }Slq}}82及S1gU{;一等。但Mysen等(1980,1982)根据对硅酸盐熔体的Ra-

man光谱测定提出，在给定M/Si<M为金属元素)比例的熔体中，实际上并不存在三聚物、四

聚物等多聚物，而只存在少数几种阴离子结构单位。

    (2)从局部(短程)看，熔体结构类似于晶体结构。但从全局(长程)来看，熔体不像晶体那

样原子在三维空间呈连续的规律排列，且没有固定的晶格位置，离子群的位置随着原子不规则

的热运动而不断改变。然而硅酸盐熔体的平均结构(平衡结构)在温度、压力、成分固定的情况

下，却是一个固定的、可重现的函数。

    <3)在硅酸盐熔体中，有三种氧的结构状态，它们之间的含量比例及分布状态，是聚合程

度的基本标志(莫宣学，1985)。桥氧是连结2个硅氧四面体的氧，它与2个Si"+或取代Sia+的

四次配位阳离子)相连，以S}-O-Si或(()0表示。非桥氧(NBO>，连结一个Si'+和一个非四次

配位金属阳离子的氧，表示为S}-O-M或〔)一。自由氧(free oxygen)是指与除Si‘二一(及取代

s14+的四次配位阳离子)之外的金属阳离子相结合的氧，表示为M- -O-M或O“一。NBO/S，或

NBO/T(T为四次配位的阳离子)是衡量熔体聚合程度的重要尺度。一般说，NBO/T(或Si)值

愈低，熔体聚合程度愈高，如 岛状(孤豆四面体)Si04,NBO/S}=4,SiZ0,=3,SiZ06(链状)=2,

S1Z05(}状)-1，三维骨架状Si0z=0o NBO/St(或T)值可指示熔体中岛状、链状、蔗状、骨架

状结构单位的含量比例。在熔体一定成分范围内共存的阴离子单位、NBO}SI和阴离子之间的

平衡关系如表1 2所示。

    (4)根据阳离子对熔体聚合作用的贡献，可将其分为二类 一类是成网阳离子(network-

forming catio。或polymer)，在熔体结构中与氧呈四次配位关系，位于硅氧四面体中心，起着

形成网络的作用，如S14+和其他一些电负性及电离势高的阳离子f,s+、 Z-la+，一部分A13+和

Fe3+等，另一类是变网阳离子(network-moditymg canons或moditier )，在熔体结构中，位于各

个硅氧四面体之间，与非桥氧呈六次或更高次配位，起减弱聚合程度的作用，如Fez+、 Mgz+̀

Caz+和碱金属离子等。阳离子在熔体中的结构作用是复杂的。有些离子既可起成网作用，又可

起变网作用，如A13 } } Fe3+，而A13+和Fey+作为变网阳离子时，必须有Na+或K+等离子起平

衡作用，才能取代硅氧四面体中的St"。熔体中成网离子愈多，其聚合度和粘度愈大。



表 l 2 熔体成分(NBO/Sil、共存阴离子单位及其平衡关系

1[
1[
1﹂
1一
1[
1[
1一
1一
1一
1一
一
1[
一
1一
1一
1[
一

NBO/St范围

} 0 05̂ "1 0

熔体成分

NazO-StOz

l 4

1

0-} 1

4̂ }2 0

0

]

2} 1

0̂ -1

n Ba0-StOz

7

0 3-}-1 0

1   0-}- 2 2

2 2̂ -3 0

  } 3 0*

Ca0-StOz

    共存阴离子单位

StOz.Stz02-
StzO;一，Stz06- , StO;-

StzO;一，Stz06-,Stz06

StO;-

StOz>StaOs  ,Stz06-

StOz,StzOs一  ,Stz06_，

StO;-

StOz ,StzO}一，StzO会

StzO彗一，StzO"s一 ,St04-

SIZ06一  >Slg}q一，Sl}q

SI205一    }Slp}j一，O2

> 0̂ }1 2

1 2̂ -2 0

(Cao sMgu s)0 StOz StOz，(StzO今一),StzO之-

StOz，(StzO;一),SizO之-

SO;-

ZStz05-

3Stz06-

2Stz0争-

3Stz06-

2Stz05-

3St20}-

2Stz05-

2Stz05-

3Stz0急-

2Stz0导-

2St04-

2Stz0;-

2Stz05-

3Stz06-

2Stz05-

2

2

0}-2

4} 3

4 (StzO;-) ,Stz06-,St0;-   3Stz

平衡关系

StzO之一+2StOz

2Stz0(一+2St04-

StzO会一+2St01-

2Stz0聋一+2St0爱-

StzO者一+2StOz

2Stz0今一+2St0之-

StzO;一+2StOz

StzO会一+2StOz

2Stz0:一+2St0遗-

StzO会一+2St0拿-

StzO{一+Oz-

StzO之一+2St0之-

StzO急一+2StOz

2Stz0;一+2St0之-

StzO急一+2StOz

zs}2o蛋一+zs}o拿-

n s}oh zs}}

os-

o;- stZo皂一+zs}o之-

> 3 0‘

s工Zo之一，s}Zo今

5120是} sl2o李 slo;一，02 6s1o4一  ̀=兰   2s12ofi-f-ZSlo4 x-602

    据B O Mysen等(1982)综合，}  02一根据质量平衡计算，括号中的结构单位可能存在，但缺乏坚实的拉曼光谱证据。

    虽然熔体中可以作为四面体阳离子的不单是Si4+，但514+一般可占熔体中四面体阳离子

的7000̂-8000，因此可以说岩浆熔体的聚合程度、结构状态主要取决于S14+，只有碳酸岩岩浆

例外。而岩浆熔体结构直接影响岩浆的密度、粘度、表面张力、热传导和膨胀系数以及压缩度、

电导率等，这些物理性质又影响着岩浆运动和上升机理、岩浆中的扩散作用及结晶成核作用。

    岩浆结晶分异过程中，随着温度的逐渐降低，结构不同(NBO/S}值从4至0)的硅酸盐矿

物会先后析出来。大家熟知的鲍文反应系列可代表玄武岩浆的结晶趋势。而在一些过碱性岩

石中，镁铁硅酸盐矿物可能在碱性长石和石英之后结晶。

    在火成岩中Si0:的质量分数为3500̂'8500。如图 1 2所示，SAO:含量频率峰值有两个

一个在52 500，代表玄武岩中的含量，另一个在73%处，代表花岗岩类和凝灰岩中的含量。火

成岩中许多主要元素含量为正态分布，而S1()〕却为负偏合分布(图1 3)}
9(中位值)

20
73}(众数值)

哥
冤

20 40 60 80 100
0

u} (SiOz ) X 10  2 60  2  4  6 8  70 2  4  6 8  80 2

图1 2 火成岩中Si0;的分布频率

          (据Barth,1962)

                          :。(St02) X 10-2
图1 3  797个岗岩样品中S}OZ含量的负偏态分布

                      (据Ahrens，1965)
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    从正常的钙碱性岩浆分异系列，可看到S}OZ含量有规律的变化，由纯橄榄岩(<40 4900),

经辉长岩(48.2400)、闪长岩(56 7700)、花岗闪长岩(65 O10o)到花岗岩(70. 18 0 o)依次增加。

正是由于火成岩中SAO:含量的这种明显变化规律，才有可能利用它作为指示岩浆分异程度的

一个可靠标志。

    岩浆熔体从结晶作用开始到它的后期，显

然温度是很低的。伟晶岩和细晶岩都富含石

英，这两种岩石都是岩浆作用晚期的产物。石

英又是热液矿床和石英脉中重要的脉石矿物，

这表明Sl}:是热液中重要的成分之一。多数

研究者认为，硅在热液中以不荷电的SI}Z

nH20(可能是Si(OH)4)形式存在。实验(图

1. 4)表明，在很宽的压力条件下，SAO:在水中

的溶解度随温度上升而增加，只有在接近水的

临界点时才例外。在相应的温度、压力条件下，

SAO:的其他同质多象体的溶解度比石英高得

多。

                    }}c
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    三、表生作用硅的地球化学
                                                    图1 4 水中石英的瘩解度与温度和压力的关系

    在风化作用中，火成岩中的石英溶解度很 (} Holland,1967)

低，在其他硅酸盐矿物被破坏或转变为粘土矿物后仍可保留在风化物的剖面中。长石和云母类

矿物表生条件下易转变为粘土矿物。橄榄石、辉石和角闪石类矿物易于分解。表生带中的水、

氧和碳酸是促使火成岩中硅酸盐矿物分解的主要因素。当硅酸盐矿物格架被破坏时，最初分解

出来的是Sl}:的水溶胶。天然水中硅主要以未离解的Sl}:分子形式存在。水溶胶有吸附性，

常可吸附其他离子。硅凝胶的成分是不固定的。pH值低时可形成块，pH值高时硅凝胶出现很
慢，或不出现。

    天然水中都含一定量的S}OZ。河水中最低((2̂}3) X 10-0，最高可达80 X 10-6，平均值大约

是13 X 10-s o湖水中((2̂ 10) X 10-0，最高可达70 X 10-6。在海洋水中，无论在垂直方向上，还

是水平方向上，SAO:的含量变化都很大。海表面水中，许多地方不到1 X 10-6，深水中大约为((6

-̂9) X 10-0 o海水中SAO:的含量受生物的影响很大，因为海水中有大量硅藻、放射虫、含硅质

海绵和珊瑚等，在它们活着时，从海水中吸收S}OZ;当它们死亡后遗体分解，SAO:又回到海水

中。

    地下水和热泉中SAO:含量变化很大，与含水层岩石性质有关。如灰岩层水中SAO:含量很

低，热泉中可达529X10-sa
    碎屑沉积物中的砂岩和砾岩，SAO:含量在6500̂'95%间。有些石英砂岩几乎是纯的S}OZ

(99.9900)，杂质极少，有重要的经济意义。页岩中常含有砂或为砂页岩，因此SAO:含量变化也

很大。化学成因的岩石SAO:含量变化更大，如隧石、硅土、硅华SAO:含量很高，而石灰岩中则

含量很低。只是有硅质条带的灰岩例外。富铁沉积物中常含有不等量的S}OZ，如前寒武纪的含

铁石英岩，Si0:含量可达50%或更多。

    硅在现代沉积物中，如同在各种沉积岩中一样，含量变化很大，因为它们是很复杂的碎屑

混合物。



    硅对生物的生命过程的意义还不太清楚。已知有些水生无脊椎动物能在骨骼中积累

Si02。多数动物是把S}OZ排出体外，而不是把SAO:吸收在软组织或硬壳中，但硅藻可以利用

水中溶解的Si0:构成其骨骼。还有一些植物灰分中含有硅。低级的植物灰分含SAO:较高，如

木贼的灰分中SAO，可达80000

四、变质作用中硅的地球化学

    岩石在变质过程中，其中的元素要重新组合，在此过程中，硅有可能带入或带出。例如接触

变质时石灰岩因带入SAO:而发生反应(反应1>。橄榄石因吸收了水，使其失去部分Si02和

Mg0(进入溶液)而形成蛇纹岩(反应})。同样，由反应(2)得到的SiOZ和HZO同时进入另外一
些橄榄石，则可形成新的蛇纹石(反应3)。在反应(4)和反应(5)中，Si0:也是非常重要的。而反

应(6)和反应(7)则是在很高的压力下，例如相当于上地慢的深度时才可以发生。
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              蛇纹石
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、
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、

KA13S}30,0(OH)Z+S}OZ=二== KAISi30$+A1ZS}05+Hz0
        白云母 石英 K长石 蓝晶石

MgZA1,Si50,8二二二= 2MgSi03+2A12Si05+S}OZ
    荃青石 顽火辉石 蓝晶石 石英

NaA1Si308二二= NaAlSiZ06+ S}OZ
  钠长石 硬玉 石英或柯石英

  S}OZ +Mg2Si04二==生       2MgSi03
石英或柯石英 橄榄石 顽火辉石 (7)

上述反应表明在变质作用前后，岩石中SAO:含量会发生变化。

    不同类型的变质岩石中SAO:的含量可以相差很大，如 大理岩中只有 12 400，而石英岩

中可达97 300;片麻岩、混合岩、片岩、榴辉岩、千枚岩和板岩，含量在6000~70%之间;角闪

岩、蓝闪石片岩岩，含量在4500̂'50%左右。当发生高温接触变质作用时，常伴随有Si0:的增

力口。

1.2 铝

一、概论

    周期表中13号元素铝，有7个同位素，自然界产出的有2个，它们的质量数分别是24,

25,28,29和30，是短寿命的同位素;asA1是仅有的长寿命的同位素，半衰期7.4X105so 2'A1为

地球上唯一的稳定同位素。

    铝是自然界丰富的元素，若以Si的丰度为106计，则太阳光球中铝的丰度为8X10'，日冕

为7 9 X 10}，陨石为8 5X10"(Tnmble,1975)。不同类型陨石铝的含量有很大差异。各群玻质
陨石中AI203的含量为11 0900̂'14.6000;普通球粒陨石的平均含铝量E群为0. 7700̂'

1 060o,H为1 220o,L(LI.)为1. 27 0 o，碳质球粒陨石(C)I为0 840o,M为1. 1700,0为

    10



1 410o,V为1.440o<Dodd,1981,Mason,1965,1966)。我国吉林陨石雨球粒陨石五个样品

A1Z03的含量在0.5800̂'2 28%之间。世界上无球粒陨石A1Z03含量变化范围为。6700̂'

13 9100，其中顽火辉石无球粒陨石AlZ}g含量低，而钙长辉长无球粒陨石含A1203最高。铁陨

石中含A1平均含量仅1 X 10_6(Wood,l963)。石一铁陨石中硅酸部分A1Z03含量为0. 19%一

4 10 0 o (Keel，1969)。

    月球高地月壳A1203的平均含量为24 60o<Taylor,1982)。月海玄武岩中A1Z03的含量变

化较大，其中低钦玄武岩为7 5%一13.800，高钦玄武岩为6.3200̂'10.400，高A12J3玄武岩

为12.700~13.700。

    铝在地球上也是丰富的元素，据黎彤(1976)报道，A1的丰度(X 10-s)在地核中为40，下地

慢为4500、上地慢为25000。在地壳A1的含量(X 10-6)仅次于氧和Si，为830000

    自然界中铝主要以氧化物形式存在。A13+是天然矿物中仅有的价态。它与氧离子半径的比

值为。43，这是配位数在4与6之间的比值((0 415)，所以铝可处于矿物晶体的四面体中，也

可以位于八面体中。正是由于铝的两重性，使硅酸盐矿物的结构复杂化了。矿物中的铝可以有

两种不同的形式:一种是以[A10,]s一取代Sla+，但必须有M+(或Mz+)平衡，此时A} 3+起的作

用与S}‘十相同;另一种是以简单阳离子形式存在，起的作用和Na+,K},Ca2+等相同。已知含铝

矿物有250多种，其中100多种为铝硅酸矿物。按质量计算，铝硅酸矿物约占全部含铝矿物的

9900以上，所以铝硅酸盐矿物是地壳中最重要的含铝矿物。

    长石类矿物的结构为硅氧四面体和铝氧四面体，在三维空间是连续的。似长石族矿物是富

铝的硅酸盐矿物，它的晶体结构与长石族相似。但似长石族矿物中Si/A1远低于长石，例如霞

石中Si /A1可达1/40

    硅酸盐矿物的结构影响到矿物中铝的含量，已知从链状结构矿物到层状结构矿物，其中铝

含量有增加的趋向。例如双链状结构的矿物中Al/Si =1 /3，层状结构的矿物中铝原子数可达

硅原子数的1/2。这说明在矿物中Al3+取代Si4+是有限度的，因为Al3+取代S1‘十时必项同时有

M十(或M2+}起平衡作用。

    还必须指出，同一种结构的矿物中，在四配位中铝的数量与它结晶时岩浆的体相组分

(bulk Composition)有关。Kushro(1962)根据统计提出辉石四配位的铝的数量，拉斑玄武岩中

辉石为Si, sAlo 1，无副长石玄武岩中的辉石为S11 SA10 2，有副长石玄武岩中辉石为S}, Halo s o

另外在有些同成分而结构不同的矿物中，铝的配位数也可以不同。例如蓝晶石(A12S}05)中铝

是六配位的，而矽线石中1}2的铝为六配位，另一半为四配位。

    矿物中两种不同配位铝的数量还和矿物结晶时的温度、压力有密切的关系。例如普通辉石

中铝可以在四面体和八面体位置同时存在。一般认为，高温、低压下结晶的辉石有利干铝四配

位，高压(常常低温)有利于铝呈六配位(Thompson R N ，1974)a

    铝在矿物中的行为和它在岩浆熔体中的行为有一定的联系。

二、内生作用中铝的地球化学

    前一节曾述及Si‘十是岩浆中最重要的离子，而A13+在熔体中的重要性与Si‘十相当，也是最

重要的离子之一。A13+在熔体中同氧结合同样存在四、六两种配位形式。所以A13+在硅酸盐岩

浆熔体中既可以部分的替代Sia+，在[(S},AI)O,〕中呈四次配位，起成网阳离子的作用;又可以

存在于八面体空隙中，呈六次配位，此时它起变网阳离子的作用。但当A13+取代5i'+H寸，为达

到电荷局部平衡，Al3+要求与1价或2价金属离子形成如Na(K)AIOz,Ca(Mg)A1Z04等。因
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此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com


