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内容提要：传统观点认为地质时期海水成分一成不变，然而包裹体测试技术的迅速发展，揭示出显生宙以来海

水成分至少发生过两次大的旋回变化。本文基于世界多个海相沉积盆地的原生石盐包裹体实测数据，探讨了显生

宙以来古海水地球化学、水化学类型、蒸发岩矿物组合特征的显著变化，并结合ＥＱＬ／ＥＶＰ卤水蒸发平衡模型，定

量模拟了两种典型海水的蒸发演化过程、析盐规律和矿物组合特征，分析和探讨了中国海相沉积盆地的成钾前景。

应用Ｓｐｅｎｃｅｒ相图，揭示出在过去的６００Ｍａ期间，古海水成分点在ＣｌＳＯ４和ＣａＣｌ两个相区内随时间发生周期性

的震荡变化，志留纪、泥盆纪、侏罗纪和白垩纪的海水类型与现代海水迥然不同，为典型的ＣａＣｌ型水。Ｍｇ２Ｋ

ＳＯ４／ＭｇＣａ２ＫＪｎｅｃｋｅ相图分析结果显示，这些时期的石盐包裹体成分，位于富ＣａＣｌ２、贫ＭｇＳＯ４的ＭｇＣａ２Ｋ相

图中光卤石、钾石盐稳定相区，指示原始海水相对于现代海水具有富Ｃａ、贫 Ｍｇ的特征，其析出的典型矿物组合主

要有石盐、钾石盐、光卤石和溢晶石等。而新元古代、二叠纪和第三纪大部分石盐包裹体成分，都落到了 Ｍｇ２Ｋ

ＳＯ４相图上的钾盐镁矾和钾石盐相区，和现代海水成分较为类似，具有富 Ｍｇ
２＋、ＳＯ２－４ 的特征，其析出的典型矿物组

合包括石盐、钾盐镁矾、硫镁矾、钾石盐和光卤石等。ＥＱＬ／ＥＶＰ定量模拟结果显示，富ＳＯ４Ｍｇ型的海水和富Ｃａ

Ｃｌ型的古海水，蒸发演化路径和矿物析出序列截然不同，ＣａＣｌ型的海水更易形成优质钾盐矿床，有利的成钾时段

为寒武纪早石炭世、侏罗世新生代早中期。

关键词：海相盆地；钾盐沉积；石盐包裹体；古海水；定量模拟

　　最近几十年，基于海相原生石盐流体包裹体的

多项研究和实测数据，逐渐勾绘出过去６００Ｍａ期

间古海水成分的长期演化模式（Ｔｉｍｏｆｅｅｆｆｅｔａｌ．，

１９９９；Ｚｉｍｍｅｒｍａｎｎ，２０００；Ｋｏｖａｌｅｖｉｃｈｅｔａｌ．，２００２；

Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，２００２；Ｌｏｗｅｎｓｔｅｉｎｅｔａｌ．，２００５）。由

于受大洋中脊热液对流、地幔对流和板块运动的影

响，显生宙大洋主要组分（Ｍｇ、Ｃａ、Ｎａ、Ｋ、ＳＯ４、Ｃｌ）

曾经历了两个长周期的震荡循环，总体呈现“文石

海”和 “方解石海”的交替出现 （Ｈａｒｄｉｅ，１９９６；

Ｈｏｌｌａｎｄｅｔａｌ．，１９９６），这与同时期海平面升降、温

室气体变化、全球气候变化和火山活动周期一致

（Ｋｏｖａｌｅｖｉｃｈｅｔａｌ．，１９９８；Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，２００２）。

地质历史上海底扩张，热液流体循环、碳酸盐沉积循

环，大气和海洋表面二氧化碳分压（犘ｃｏ２）的变化，

所引起的海水化学成分的差异，最终会约束和限制

不同时期蒸发岩矿物学特征，也就是说，不同的海水

组分，决定了不同时期矿物沉积序列和矿物组合特

征，而全球海水化学自显生宙以来长时间尺度的显

著变化，将会控制全球海相蒸发岩的沉积类型和钾

盐矿床的分布。

基于热力学和质量平衡的Ｐｉｔｚｅｒ’ｓ离子相互作

用模型，被应用于描述溶液的电解质行为，为卤水蒸

发过程的地球化学模拟打开了一扇门。该模型可在

不同的成盐系统（开放、封闭）和成盐环境下（温度

犜、压力犘、ｐＨ、犘ｃｏ２），模拟海水的蒸发演化过程，

预测蒸发岩矿物的溶解性、析出序列及矿物组合

（Ｒｉｓａｃｈｅｒｅｔａｌ．，２００１）。由于全球海水成分在同一

时期基本一致，本文将利用世界其他海相蒸发岩盆

地的石盐包裹体所记载的古海水成分信息，结合

Ｐｉｔｚｅｒ’ｓ离子相互作用模型，模拟不同地质历史时

期古海水的演化过程，矿物组合特征，并探讨同时期

中国海相、海陆交互相蒸发岩盆地的成盐成钾条件

和富集层位，为中国海相钾盐找矿突破提供基础科

学数据。
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１　全球古海水化学演化特征

１１　古海水化学组成

海水化学组分的变化是造成形成不同类型蒸发

岩的主要因素，只有深入了解古代海相钾盐矿床沉

积时期的古海水化学组分特征，才能准确的认识古

钾盐矿床的成因机制和产出规律。原生沉积的石盐

流体包裹体能忠实的记录原始海水的化学组分信

息，是反演古海水化学的有效载体。目前，随着微区

测试 技 术 的 迅 速 发 展 （Ａｙｏｒａｅｔａｌ．，１９９０；

Ｔｉｍｏｆｅｅｆｆｅｔａｌ．，２０００；Ｇｈａｚｉｅｔａｌ．，２０００；

Ｂａｕｍｇａｒｔｎｅｒｅｔａｌ．，２０１０；马黎春等，２０１４ａ），全球

范围内已有多个时代和多个沉积盆地的海相地层开

展了流体包裹体的测试分析工作，包括新元古代的

Ｏｍａｎ盆地、寒武纪的西伯利亚地台（Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，

２００２），志留纪的 Ｍｉｃｈｉｇａｎ盆地（Ｄａｓｅｔａｌ．，１９９０）、

泥盆 纪 的 Ｓａｓｋａｔｃｈｅｗａｎ 盆 地 （Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，

１９９６）、二叠纪的Ｋａｎｓａｓ盆地（Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，１９９１）

和Ｄｅｌａｗａｒｅ盆地（Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，２００２）、三叠纪的

Ｍｕｓｃｈｅｌｋａｌｋ 盆 地 （Ｋｏｖａｌｅｖｉｃｈ ｅｔａｌ．，２０００）、

Ｌｏｒｒａｉｎｅ盆地 （Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，２００２）、侏罗纪的

Ｐｒｅｄｏｂｒｏｇｅａ盆地（Ｋｈｍｅｌｅｖｓｋａ，１９９７）、第三纪的

Ｎａｖａｒｒａ盆地（Ａｙｏｒａｅｔａｌ．，１９９４）、Ｍｕｌｈｏｕｓｅ盆地

（Ｃａｎａｌｓｅｔａｌ．，１９９３）、Ｅａｓｔｅｒｎ Ｅｕｒｏｐｅ 盆 地

（Ｋｏｖａｌｅｖｉｃｈｅｔａｌ．，１９９７ａ；Ｇａｌａｍａｙｅｔａｌ．，１９９７）

和红海盆地（Ｋｏｖａｌｅｖｉｃｈｅｔａｌ．，１９９７ｂ）等，已获取了

从新元古代古生代中生代新生代的一系列古海洋

水化学演化数据，由原生石盐包裹体计算反演的显

生宙古海水化学组分见表１。

表１　基于海相原生石盐包裹体组分计算的显生宙期间海水成分

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狊犲犪狑犪狋犲狉犱狌狉犻狀犵狋犺犲犘犺犪狀犲狉狅狕狅犻犮犲狊狋犻犿犪狋犲犱犳狉狅犿狋犺犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狆狉犻犿犪狉狔

犳犾狌犻犱犻狀犮犾狌狊犻狅狀狊犻狀犿犪狉犻狀犲犺犪犾犻狋犲

时代 盆地 年龄（Ｍａ） Ｋ Ｃａ Ｍｇ ＳＯ４ Ｎａ Ｃｌ ＨＣＯ３

现代海水 １０．６ １０．６ ５５．１ ２９．２ ４８５．０ ５６４．８ ２．４９

米辛尼亚期 ＲｅｄＳｅａ ５ １０．８±０．４ １２（７～１５） ４３ ２６（２１～２９）

中新世中期 ＥａｓｔｅｒｎＥｕｒｏｐｅ １４ － １４（９～１８） ４８ ２２（１７～２６）

渐新世 Ｍｕｌｈｏｕｓｅ ３５ １７（１２～２１） ３５ １７（１２～２１）

始新世 Ｎａｖａｒｒａ ３７ １６（１１～２０） ３８ １９（１４～２３）

晚白垩世 ＫｈｏｒａｔＰｌａｔｅａｕ ９８ １１ ２６（２０～２８） ３４ １４（８～１６） ４６２ ５６５

早白垩世 Ｓｅｒｇｉｐｅ／Ｃｏｎｇｏ １１７ １１ ３５．５（３２～３９） ４２ ８．５（５～１２） ４１６ ５６５

晚侏罗世 Ｐｒｅｄｏｂｒｏｇｅａ １５０ ２０～２６（１９～２９） ２８～３３（３６） ７～１４（５～１９）

晚三叠世 Ｌｏｒｒａｉｎｅ ２３０ ９．３ ≤１７（２１） ≥２８ ≥１３（２２）

中三叠世 Ｍｕｓｃｈｅｌｋａｌｋ ２４０ ≤１６（２０） ≥３２ ≥１４（２１）

晚二叠世 Ｄｅｌａｗａｒｅ ２５０ １０．９±１．１ ≤１３（１７） ≥５２ ≥１８（１９）

早二叠世 Ｋａｎｓａｓ ２７０ １０．３ ≤１４（１８） ≥４８ ≥１６（１９）

中泥盆世 Ｓａｓｋａｔｃｈｅｗａｎ ３８０ １０．１ ２５～３５（２４～３８） ３１～４１（４３） ５～１１（３～１５）

晚志留世 Ｍｉｃｈｉｇａｎ ４１０ １１．５±０．２ ２５～３１（２５～３４） ３７～４１（４４） ６～１１（４～１５）

新元古代 Ｏｍａｎ ５５０ ≥９ ≤１１（１４） ≥６７ ≥２３（１７）

　　注：表中各离子浓度单位为ｍｍｏｌ／ｋｇＨ２Ｏ；现代海水数据引自 Ｈｏｌｌａｎｄ，１９８４；白垩纪海水数据引自Ｔｉｍｏｆｅｅｆｆｅｔａｌ．，２００６，其他古海水数

据来源于 Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，２００２。

　　表１系统总结了从新元古代（５５Ｍａ）到现代海

洋主要离子的变化趋势和离子构成。由表１可知，

显生宙期间海水 Ｋ＋ 含量变化甚微，大致在１０．５

ｍｍｏｌ／ｋｇＨ２Ｏ左右，Ｍｇ
２＋、Ｃａ２＋、ＳＯ２－４ 发生了显著

变化，其波动范围分别为２８～６７ｍｍｏｌ／ｋｇＨ２Ｏ、１０

～３５ｍｍｏｌ／ｋｇＨ２Ｏ、５～２９ｍｍｏｌ／ｋｇＨ２Ｏ，总体呈

长周期旋回震荡。Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋、ＳＯ２－４ 含量及其比

值，控制着海水演化初期的化学分异拐点（方解石

文石沉积，石膏沉积），进而控制着海水演化的方向

和路径，其组成及比例在地质历史上的任何一次微

妙的变化和波动，都将演绎不同的历史。

新元古代、二叠纪和中新世的海水与现代海水

成分十分接近，具有富 Ｍｇ
２＋、ＳＯ２－４ ，贫Ｃａ

２＋特征，

其演化方向也与现代海水类似。在古生代的志留

纪泥盆纪期间，中生代的晚三叠世侏罗纪和晚白

垩世晚期，海水组分与现代大洋明显不同，表现出明

显的富Ｃａ２＋，贫 Ｍｇ
２＋、ＳＯ２－４ 特征，具有十分高的

Ｃａ／Ｍｇ比值。这一特征决定这一时期的古海水将

沿着与现代大洋完全不同的演化方向行进，最终将

形成不同于现代海洋的碳酸盐沉积特征和蒸发岩相

组合，而在其晚期阶段将形成独特的钾盐矿物组合

和矿床特征。

３６９１
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１２　古海水化学类型

Ｓｐｅｎｃｅｒ三角相图是基于 Ｈａｒｄｉｅ和 Ｅｕｇｓｔｅｒ

“化学分异”的概念，用来预测溶液演化路径和方向

最简洁有效的工具（Ｓｍｏｏｔｅｔａｌ，１９９１；Ｓｐｅｎｃｅｒ，

２０００）。在ＣａＳＯ４ＡＬＫ（ＨＣＯ３＋ＣＯ３）相图上，连

接ＳＯ４顶点和方解石析出点（Ｃａ和ＡＬＫ连线的中

点）划分出了 ＮａＨＣＯ３ＳＯ４相区，连接方解石析出

点和石膏析出点（Ｃａ和ＳＯ４连线的中点）进一步划

分了ＣｌＳＯ４相区和ＣａＣｌ相区（图１）。在蒸发作用

下，三个相区的水溶液将沿着截然不同的方向演化，

形成截然不同的矿物序列。本研究将显生宙以来的

海水组分（表１）投影到ＣａＳＯ４ＡＬＫ（ＨＣＯ３＋ＣＯ３）

相图上，可以发现，大部分的古海水与现代海水成分

点落到了ＣｌＳＯ４相区，而志留纪、泥盆纪、侏罗纪的

海水落到了ＣａＣｌ相区，见图１。世界平均河水位

于ＮａＨＣＯ３ＳＯ４相区（Ｓｍｏｏｔｅｔａｌ．，１９９１）。

图１　显生宙古海水ＳｐｅｎｃｅｒＣａＳＯ４（ＨＣＯ３＋ＣＯ３）三角相图

Ｆｉｇ．１　ＴｅｒｎａｒｙＣａＳＯ４（ＨＣＯ３＋ＣＯ３）ｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅａ

ｗａｔｅｒｄｕｒｉｎｇｔｈｅＰｈａｎｅｒｏｚｏｉｃ

根据Ｓｐｅｎｃｅｒ相图的基本原理，ＣｌＳＯ４相区的

海水在演化初期，Ｃａ当量浓度大于碱度（ＨＣＯ３＋

ＣＯ３），因此，在方解石形成过程中，ＨＣＯ３＋ＣＯ３被

消耗殆尽，剩下的Ｃａ２＋继续和ＳＯ２－４ 发生反应，生成

石膏，由于溶液中ＳＯ２－４ 当量浓度远大于剩余的

Ｃａ２＋，因此Ｃａ２＋ 又被消耗掉，卤水最终将朝着富

ＳＯ２－４ 的方向演化（图１ＭＳＷ（现代海水）蓝色虚线

箭头），生成富硫酸盐矿物组合，如 ＭｇＳＯ４。而Ｃａ

Ｃｌ相区的海水在最初的蒸发演化过程中，由于Ｃａ

当量浓度远大于碱度和硫酸根之和（ＨＣＯ３＋ＣＯ３＋

ＳＯ４当量浓度），因此除了Ｃｌ
－以外，其他的阴离子

ＨＣＯ－３ 、ＣＯ
２－
３ 、ＳＯ

２－
４ 均被消耗殆尽，水溶液朝着富

Ｃａ、Ｃｌ的方向演化（图１上部ＣａＣｌ相区蓝色虚线

箭头），最后形成溢晶石（ＣａＣｌ２·２ＭｇＣｌ２·１２Ｈ２Ｏ）

等矿物。

在过去的６００Ｍａ期间，古海水成分点就是在

ＣｌＳＯ４和ＣａＣｌ两个相区内随时间发生周期性的震

荡变化，究其原因，海底扩张、大洋中脊热液循环是

控制海水成分长期变化的主要原因（Ｈａｒｄｉｅｅｔａｌ．，

１９９６；Ｈｏｌｌａｎｄｅｔａｌ．，１９９６；Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，２００２）。

当海底扩张速率持续增快，高温、高盐度、和富Ｃａ

的大洋中脊热液涌入海洋，对海水化学组分点进行

了修改，Ｃａ２＋浓度增加，海水组分点由ＣｌＳＯ４相区

迁至ＣａＣｌ相区，如图１红色箭头所示；而当海底扩

张速率减慢，河流、大气降水成为海洋的主要物源，

更多的ＨＣＯ－３ 、ＣＯ
２－
３ 被带入海洋，使海水Ｃａ

２＋浓度

降低，ＳＯ２－４ 浓度相对升高，海水成分点又从ＣａＣｌ

相区迁移至ＣｌＳＯ４相区，如图１绿色箭头所示。显

生宙期间，海水成分至少发生过两次大的旋回变化，

分别发生在５５０Ｍａ～（４１０～３８０）Ｍａ～２５０Ｍａ，２５０

Ｍａ～１５０Ｍａ－现代（图１）。大洋中脊热液活动的

周期性变化，控制了海水化学组分的周期性波动，最

终导致了不同类型蒸发岩矿物的交替变化。

２　不同时期古海水蒸发岩矿物学特征

Ｍｇ２ＫＳＯ４／ＭｇＣａ２Ｋ耶涅克相图对于表示

石盐饱和溶液的主要化学特征和预测矿物析出类型

十分有帮助，尤其对于区分富ＳＯ４和富ＣａＣｌ型的

卤水十分有用。在该体系相图上，伴随石盐析出过

程，体系点不发生变动，直到钾盐和含 ＭｇＳＯ４的矿

物析出时，体系点才发生变化和移动，因此能很好的

预测卤水体系演化晚期的结晶路线。将显生宙以来

各个地质时期海相地层获取的原生石盐包裹体测试

数据（Ｄａｓｅｔａｌ．，１９９０；Ｈｏｒｉｔａｅｔａｌ．，１９９１，１９９６，

２００２；Ｋｏｖａｌｅｖｉｃｈｅｔａｌ．，１９９７ａ，１９９７ｂ，２０００；

Ｋｈｍｅｌｅｖｓｋａ，１９９７；Ａｙｏｒａｅｔａｌ．，１９９４；Ｃａｎａｌｓｅｔ

ａｌ．，１９９３；Ｇａｌａｍａｙｅｔａｌ．，１９９７），投影到 Ｍｇ２Ｋ

ＳＯ４／ＭｇＣａ２ＫＪｎｅｃｋｅ相图上（图２），结果表明侏

罗纪、泥盆纪、志留纪和白垩纪的石盐包裹体，化学

成分点和现代海水迥然不同，落到了富 ＣａＣｌ２、贫
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ＭｇＳＯ４的 ＭｇＣａ２Ｋ相图中光卤石（ＣａｒｎａｌｌｉｔｅＫＣｌ

·ＭｇＣｌ·６Ｈ２Ｏ）和钾石盐（ＳｙｌｖｉｔｅＫＣｌ）稳定相区。

应用ＥＱＬ／ＥＶＰ模型（Ｒｉｓａｃｈｅｒｅｔａｌ．，２００１）计算

的溶液饱和指数，显示包裹体溶液正处于石盐析

出阶段，钾盐矿物析出之前。这些包裹体代表了

已经蒸发的古海水，指示原始海水相对于现代海

水具有富Ｃａ、贫 Ｍｇ的特征，其析出的典型矿物组

合主要有石盐（ＮａＣｌ）、钾石盐、光卤石和溢晶石

等。而新元古代、二叠纪和第三纪大部分石盐包

裹体成分，都落到了 Ｍｇ２ＫＳＯ４相图上的钾盐镁

矾（ＫａｉｎｉｔｅＫＣｌ· ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ）和 钾 石 盐

（ＫＣｌ）相区，和现代海水成分较为类似，具有富

Ｍｇ
２＋、ＳＯ２－４ 的特征，其析出的典型矿物组合包括

石盐、钾盐镁矾、硫镁矾（ＫｉｅｓｅｒｉｔｅＭｇＳＯ４·Ｈ２Ｏ）、

钾石盐和光卤石等。

图２　显生宙海相石盐包裹体成分 Ｍｇ２ＫＳＯ４／

ＭｇＣａ２Ｋ耶涅克相图（２５℃）

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｆｒｏｍＰｈａｎｅｒｏｚｏｉｃ

ｍａｒｉｎｅｈａｌｉｔｅｉｎｔｈｅＭｇ２ＫＳＯ４／ＭｇＣａ２Ｋ

Ｊｎｅｃｋｅｄｉａｇｒａｍａｔ２５℃

３　古海水演化定量模拟和验证

ＥＱＬ／ＥＶＰ是基于Ｐｉｔｚｅｒ离子相互作用模型，

用Ｆｏｒｔｒａｎ９０代码编程的卤水蒸发模拟程序，可定

量计算卤水体系中各组分的富集演化规律、盐类矿

物析出顺序和析出量（Ｒｉｓａｃｈｅｒｅｔａｌ．，２００１）。为

了更好的揭示富ＳＯ４Ｍｇ型海水和富ＣａＣｌ型海水

在蒸发演化过程中，盐类矿物组合特征的差异，本研

究应用ＥＱＬ／ＥＶＰ模型对中三叠世海水（富ＳＯ４

Ｍｇ）和白垩纪的古海水（富ＣａＣｌ）进行了模拟计

算，结果见图３和图４。

模拟蒸发分别在开放系统和封闭系统两个环境

下进行，封闭系统指在蒸发过程中，卤水溶液及析出

的盐类矿物始终在一个系统内，蒸发过程需考虑卤

图３　基于ＥＱＬ／ＥＶＰ计算机程序模拟的中三叠世海水

演化路径图（模拟温度犜＝２５℃，犘ｃｏ２＝１０
－３．４）

Ｆｉｇ．３　 Ｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆ ＭｉｄｄｌｅＴｒｉａｓｓｉｃｓｅａｗａｔｅｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｐａｔｈｗａｙｓｂｙＥＱＬ／ＥＶＰＣｏｍｐｕｔｅｒＰｒｏｇｒａｍａｔ２５℃，ａｎｄ

犘ｃｏ２ｏｆ１０
－３．４

（ａ）—开放系统；（ｂ）—封闭系统

ＦＣ为蒸发浓缩因子，指体系初始自由水量和溶液水量之比

（ａ）—Ｏｐｅｎｓｙｓｔｅｍ；（ｂ）—ｃｌｏｓｅｓｙｓｔｅｍ；

ｔｈｅｆａｃｔｏｒｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ＦＣ）ｉｓｄｅｆｉｎｅｄａｓｔｈｅｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅ

ｉｎｉｔｉａｌａｍｏｕｎｔｏｆｆｒｅｅｗａｔｅｒａｎｄｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｗａｔｅｒｉｎｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

水与矿物间的相互反应。而开放系统是指在蒸发过

程中不考虑卤水和前期晶出矿物之间的反应，一旦

有盐类矿物析出，便从系统中排出，只计算矿物析出

后剩余溶液的化学平衡和矿物析出规律，如果有矿

物析出，再排出系统，继续计算剩余的液相组分，如

此反复，直到溶液蒸干为止。

本研究模拟温度采用常温犜＝２５℃，二氧化碳

分压犘ＣＯ２＝１０
－３．４。模拟结果显示，在开放系统下，

三叠纪海水的蒸发析盐顺序为：方解石（Ｃａｌｃｉｔｅ

ＣａＣＯ３）→菱镁矿（ＭａｇｎｅｓｉｔｅＭｇＣＯ３）→石膏／硬石

膏（Ｇｙｐｓｕｍ／ＡｎｈｙｄｒｉｔｅＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ／ＣａＳＯ４）→

石盐（ＨａｌｉｔｅＮａＣｌ）→钙芒硝（ＧｌａｕｂｅｒｉｔｅＮａ２ＳＯ４·

ＣａＳＯ４）→杂卤石（ＰｏｌｙｈａｌｉｔｅＫ２ＳＯ４·ＭｇＳＯ４·

２ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）→ 钾 镁 矾 （ＬｅｏｎｉｔｅＫ２ＳＯ４ ·

ＭｇＳＯ４·４Ｈ２Ｏ）→钾盐镁矾（ＫａｉｎｉｔｅＫＣｌ·ＭｇＳＯ４

·３Ｈ２Ｏ）→光卤石→硫镁矾（ＫｉｅｓｅｒｉｔｅＭｇＳＯ４·

Ｈ２Ｏ）→水氯镁石（ＢｉｓｃｈｏｆｉｔｅＭｇＣｌ·６Ｈ２Ｏ），见图

３ａ；封闭系统矿物析出序列为方解石→菱镁矿→石

膏／硬石膏→石盐→钙芒硝→杂卤石→光卤石→硫

镁矾（ＫｉｅｓｅｒｉｔｅＭｇＳＯ４·Ｈ２Ｏ）→ 水氯镁石，见
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图３ｂ。

两者的矿物类型及组合特征基本类似，差异主

要出现在杂卤石析出以后，开放系统在杂卤石析出

后，溶液中的Ｋ＋与 ＭｇＳＯ４结合以复合盐形式析出

钾镁矾（Ｋ２ＳＯ４·ＭｇＳＯ４·４Ｈ２Ｏ）和钾盐镁钒（ＫＣｌ

·ＭｇＳＯ４·３Ｈ２Ｏ），由于体系中 Ｍｇ
２＋当量浓度大

于ＳＯ２－４ ，因此大大削弱了溶液体系中的ＳＯ
２－
４ ，导致

溶液富 Ｍｇ
２＋ 和 Ｃｌ－，最后溶液中剩余的 Ｋ＋，和

Ｍｇ
２＋、Ｃｌ－ 结合，以氯化物复盐形式析出光卤石

（ＫＣｌ·ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ），Ｋ
＋消耗殆尽，溶液中多余

的 Ｍｇ
２＋和残存的ＳＯ２－４ 结合，生成硫镁矾（ＭｇＳＯ４

·Ｈ２Ｏ），最后剩余的 Ｍｇ
２＋和Ｃｌ－结合生成水氯镁

石。而封闭系统矿物类型相对简单，在杂卤石析出

以后，没有钾镁矾和钾盐镁钒析出，其他矿物析出序

列与开放系统一致。但矿物析出量具有明显差异，

由于封闭系统允许矿物和卤水间的交互反应，因此

体系中早先形成的钙芒硝在蒸发演化过程中，被全

部交代形成杂卤石（Ｋ２ＳＯ４·ＭｇＳＯ４·２ＣａＳＯ４·

２Ｈ２Ｏ），其沉积量为开放系统的１２５倍，这意味着封

闭体系更有利于杂卤石的巨量堆积，这为解释某些

三叠纪沉积盆地出现大量杂卤石沉积提供了一定依

据，譬如中国的四川盆地。

白垩纪古海水蒸发模拟结果见图４。结果显

示，在开放和封闭两个系统下，模拟蒸发矿物析出序

列一致，均为方解石→菱镁矿→石膏／硬石膏→石盐

→钾石盐→光卤石→水氯镁石→溢晶石→南极石

（ＡｎｔａｒｃｔｉｃｉｔｅＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）。但因封闭系统涉及

水岩交互作用，各矿物析出过程具有差异。在封闭

体系中，钾石盐析出后，继续和卤水反应，交代生成

光卤石，而水氯镁石析出后，和体系中高浓度的富

ＣａＣｌ溶液继续反应，最后形成溢晶石，见图４ｂ。因

此，在这一蒸发析盐过程中，钾石盐的出现只存在于

卤水演化的某一段时期，也就是说，当物源补给、气

候及蒸发条件使古海水能长期维持在这一蒸发阶

段，将有利于大型钾盐矿床的产生。

当然，我们的模拟是在等温蒸发条件下的理论

模拟，而自然界要复杂的多，成盐温度不仅有日变

化、季变化、还有年变化，而大气的二氧化碳分压、

ｐＨ值在整个地质历史长河中也一直处于波动之

中。但理论模拟所得到的一般性规律对于我们认识

复杂的自然界，总结规律，提升认识，具有重要的指

导意义。通过对两种不同类型海水的蒸发模拟，我

们可以看到，那些和现代海水类似的富ＳＯ４Ｍｇ型

海水，蒸发形成的典型矿物组合有钙芒硝石盐杂

图４　基于ＥＱＬ／ＥＶＰ计算机程序模拟的白垩纪海水演化

路径图（模拟温度犜＝２５℃，犘ｃｏ２＝１０
－３．４）

Ｆｉｇ．４　ＭｏｄｅｌｉｎｇｏｆＣｒｅｔａｃｅｏｕｓｓｅａｗａｔｅｒｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｓ

ｂ ｙＥＱＬ／ＥＶＰＣｏｍｐｕｔｅｒＰｒｏｇｒａｍａｔ２５℃，ａｎｄ犘ｃｏ２ｏｆ１０
－３．４

（ａ）—开放系统；（ｂ）—封闭系统

（ａ）—Ｏｐｅｎｓｙｓｔｅｍ；（ｂ）—Ｃｌｏｓｅｓｙｓｔｅｍ

卤石钾盐镁矾硫镁矾等；而和白垩纪古海水类似

的富ＣａＣｌ型海水，典型矿物组合有石盐钾石盐光

卤石水氯镁石溢晶石等。前者以硫酸盐矿物占绝

对优势，由于钙芒硝的形成，在演化过程中，易和浓

缩卤水反应，消耗溶液中的Ｋ＋，交代形成难溶的杂

卤石；而后者氯化物盐类占统治地位，阴离子类型简

单，只能形成氯化物型钾盐矿石（钾石盐和光卤石），

是可溶性钾盐矿床的的理想组分，因此ＣａＣｌ型的

海水更易形成优质钾盐矿床。这就是为什么我们在

统计显生宙海相地层钾盐矿床蒸发岩沉积类型时，

富 ＭｇＳＯ４型的蒸发岩只有５％，而贫 ＭｇＳＯ４，富

ＫＣｌ、ＫＣｌ·ＭｇＣｌ·６Ｈ２Ｏ型的蒸发岩占到了９５％

（Ｈａｒｄｉｅ，２００９）。但是长期以来，我们一直把那些古

生代和中生代的钾石盐光卤石型海相蒸发岩统统

都称之为“异常海相蒸发”，就是因为它们缺乏现代

海水蒸发沉积必然形成的 ＭｇＳＯ４和相关钾盐矿物，

还常常把他们解释为沉积后期变质作用，或在局限

海盆内的异常卤水蒸发演化的结果（Ｂｏｒｃｈｅｒｔｅｔ

ａｌ．，１９６４；Ｂｒａｉｔｓｃｈ，１９７１；Ｈｉｔｅ，１９８５）。但当海相

原生石盐包裹体提供越来越多的古海水成分数据，

我们开始重新认识显生宙以来古海水化学的演化历

史时，所有的困惑都迎刃而解，那些过去被我们认为

“异常”的海相蒸发岩地层，才是寻找大型钾盐矿床
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的方向。

４　结论

本文从地球化学特征、水化学类型、蒸发岩矿物

组合特征等几个方面，探讨了地质历史时期两种不

同类型海水的差异，并借助ＥＱＬ／ＥＶＰ卤水蒸发平

衡模型，定量模拟了两种海水的蒸发演化过程、析盐

规律和矿物组合特征，分析和探讨了两种海水类型

的成钾前景。

（１）大洋中脊热液的周期性活动，影响和控制了

海水化学组分的周期性波动，进而控制了蒸发岩沉

积类型的交替旋回变化。富ＣａＣｌ型的海水，在碳

酸盐沉积阶段，由于具有较高的Ｃａ／Ｍｇ比值，因此

沉积方解石或低镁方解石，而缺乏文石和高镁方解

石；富ＳＯ４Ｍｇ型的海水，Ｃａ／Ｍｇ比值低，易形成文

石和高镁方解石，不利于形成方解石，前者通常被称

为“方解石海”，而后者被称为“文石海”（Ｓａｎｄｂｅｒｇ，

１９８３）。“方解石海”的持续蒸发，在晚期阶段将形成

ＫＣｌ型蒸发岩，而“文石海”在晚期阶段则形成

ＭｇＳＯ４型蒸发岩。显生宙海洋的演化历史，即是由

大洋中脊热液循环控制的“方解石海”和“文石海”的

交替旋回变化，继而引发海相地层中的方解石文

石、钾石盐硫酸镁沉积的同步交替变化。

（２）大洋中脊扩张速率增快，海底扩张，构造和

火山活动活跃，海平面上升。在这一时期，也就是洋

中脊热液活动的高峰期，即“方解石海”时期，也是成

钾的最佳时期。显生宙以来的两个“方解石海”时

期，分别为：寒武纪早石炭世、侏罗纪新生代早中

期，这两个时期不仅海水成分有利于成钾，另外，全

球海平面上升所引起的大范围的海侵事件，淹没大

陆边缘，或海水沿着狭长的海道深入到大陆内部的

沉积盆地，为成钾提供了充足的物源，同时也限制了

海水与广海的沟通和循环，创造了极佳的封闭的蒸

发成钾环境。例如，加拿大的萨斯哈彻温盆地，在中

泥盆世的多次海侵／海退旋回中，沉积了世界上最巨

型的钾盐矿床（马黎春等，２０１４ｂ）。

（３）综上所述，显生宙以来“方解石海”沉积时

期，有利的成钾时代为寒武纪、奥陶纪、志留纪、泥盆

纪、三叠纪、侏罗纪、白垩纪和古近纪早期。中国陆

块是由若干小陆块或微陆块和造山带拼合而成的，

导致成盐具有多期性、成盐环境多样性的特点。尽

管我国早在晚震旦世灯影组就发现有石盐沉积，但

在全球成钾高峰期的泥盆纪，我国只在扬子陆块、柴

达木盆地发现碳酸盐沉积，而在塔里木盆地发现石

膏沉积，志留纪也仅在扬子陆块发现碳酸盐沉积。

因此，中国陆块有利的成钾期范围缩小至寒武纪、奥

陶纪、三叠纪、侏罗纪、白垩纪和古近纪。目前陕北

奥陶纪蒸发岩地层已发现钾盐矿层（张永生，２０１１）；

白垩纪晚期的兰坪思茅盆地固体钾盐矿床已进行

了开发，尽管关于该矿床的成因还有较多争论，但多

数学者认为是海原陆相成因，与泰国呵叻盆地的钾

盐矿床具有同源性（曲懿华，１９９７）；四川盆地三叠纪

地层也发现了杂卤石沉积和富钾卤水矿床。新疆塔

里木盆地赋存多个石盐层位，是我国多期成盐的典

型代表，目前在白垩纪古近纪地层发现了钾盐矿

层，是我国钾盐找矿的重要层位。除此以外，目前仅

在滇西藏北的侏罗纪地层发现石膏沉积（郑绵平

等，２０１２），在塔里木盆地、四川盆地的寒武纪地层发

现有石盐沉积，但研究程度不高，相关资料不多，由

于其埋藏较深，区域构造复杂，其成钾的可能性还有

待进一步探索。

致谢：感谢中国地质科学院矿产资源研究所吴

必豪研究员在本文写作过程中给予的关怀、指导和

建议。
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第１１期 马黎春等：基于海相石盐流体包裹体的古海水演化热力学模拟
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