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介壳生物化石矿物组合的热力学分析
工

吴明清 宋云华 欧阳 自远
(中国科学 院地球化学研究所

,

贵阳 )

提要 本文应用化学热力学的观点分析讨论了具有正磷酸盐
、

方解石和文石 三种矿物成分的介壳生

物化石的形成顺序
,

从理论上清楚地解释 了在介壳生物的演化过程中
,

磷酸盐介壳形成在先
,

方解石介壳

形成在次
,

文石介壳形成在后这一地质事实
。

在此基础 上根据活度一 p H 图解
.

定性分析了 具不同矿物组合

的介壳生物化石所 处地质时代的海水 p H 条件
,

指 出元古代末磷酸盐介壳发育时
,

海水的 p H 可能接近于

6
,

而古生代碳酸盐介壳广泛发育时
,

海水的 p H 可能己接近或超过 6
.
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引 言

当人们研究介壳生物化石的矿物组成时
,

常常会发现这样一个事实
,

那就是在寒武纪之

前
,

所有已 知的生物成 因矿物都是含钙矿物
,

其中有三分之二以上由磷酸钙组成 ( C o o k 。 r

a l一 19 8 4 ; C l o u d e t a l
. ,

1 9 8 2 : L o w e n s t a
m

e r a l
.

,

I夕8了
.

)
。

随着生物演化进程 的不断发

展
,

海洋生物骨骼成分在显生宙期间发生了明显的变化 : 古生代海以分泌方解石的无脊椎功

物占优势
,

新生代海和现代海以分泌文石和镁方解石骨骼为特征
,

而 中生代海两者大约等量

( J a m e s e r a l
. ,

19 8 3 : L o w e n s t a m
,

19 6 3 : M i l l ik e n e r a l
. ,

1 9 7 7: W i lk in s o n
,

19 7 9 )
。

这扰

自然地提出了一个问题 : 在生物演化的漫长岁月中
,

为什么生物介壳会出现如此奇特的矿物

组合? 又是些什么因素在制约生物介壳的矿化作用呢 ? 为此
,

本文试图从化学热力学的角变

来探 讨这一 问题
。

碳酸盐矿物和磷酸盐矿物生成顺序的热力学判据

前 已述及介壳生物化石的矿物组成
,

一类是以磷酸钙为主体的正磷酸盐 (如地质时代较

老的三叶虫
、

软舌螺等化石 )
,

而另一类则是 以碳酸钙为主体的方解石和文石
,

它们在介壳

生物化石中占绝大多数
。

在海洋环境中
,

介壳生物的生物矿化过程必然遵循如下化学反应
:

C a , +

祀 o呈一 C a C o , `

( l )

3e a Z+ + ZP o ;一 e a 3 ( p o 4
)

: ( 2 )

丁中国科学院兰州地质研究所生物气体地球化学开放研究实验室资助课题
。
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由于古海洋环境的海水样品现在无法获取
,

因而也就无从准确得知其 p H 值和化学成

分
。

假如从介壳生物出现到现在
,

海水的 p H 及微量元素成分未发生显著的变化 (冯子道
,

198 0)
,

我们则可 以借用现代海水的化学成分来模拟古海洋环境
。

在水溶液体系 中
,

H ZC O 3
是一二元弱酸

,

H P3 O ;
则是 中等强度的三元酸

,

它们分别发

生两级和三级离解
:

H 2C 0 3

# H
+ + H C o 了 K

; = 4
.

3 x 10
一 , :

H C o ,
# H

+

代 o ;
一

K Z = 5
.

6 x 10
一 ` ’ :

H , p O 4
# H

+
+ H Zp o万 K : = 7

.

3 x 10
一, :

H ZP o 万# H
+ + H p o ;

一
K Z = 6

.

2 x 10
一` :

H P o呈
一

# H
+

+ P o 爱
一

K 3 = 1又 10
一 , 2 。

因此
,

天然 水 中 c o 犷和 P O孟
一

的 浓度取 决于溶液本身的 p H 值
。

以现 代海水 为例
,

当

p H 一 8
,

碳的总浓度 (写作艺[C ]) 为 l
·

Z X l o
一 , M

,

磷的总浓度 (写作艺[p ]) 为 Z x l o
一 6

M

时瓦 理论计算表明
,

此时 c 弼
一

的浓度为 .4 69
x 10

一 4M
,

P O二
一

的浓度为 1
.

8 1 x 10
一 7M

。

考虑

到海水是含有若干种高浓度离子的强电解质溶液
,

海水中的生物作用
、

离子间的缔合作用相

当强烈
,

因此各种离子的实际有效浓度 (即活度 ) 将比它们的浓度低得多
,

为此有必要用

c o 犷和 P o 幸离子的活度系数对它们的浓度分别进行校正
。

根据文献记载和理论计算 (饶纪

龙
,

19 7 9 : G
a r r e l s e ` a l

. ,

19 6 2 : B r o e k e r e , a z
. ,

19 7 1)
,

e o 犷的活度 系数 r e o ;一 l
.

s x

10
一 2 ,

P O孟
一

的活度系数 r Po 孟一 1
.

94 x 1 0
一 2 ,

因而这两种离子在现代海水中的活度分别为
:

ac 配一 8
.

44
· 、 0一、

,

山:--o 一 3
.

5 1 ` 10
一 g M

。

现在计算
,

C a Z斗应达到多大活度时才会形成 c a c o 3

沉淀和 C a :
P( 0 4 ) :

沉淀
。

从上述反应式 (l ) 和 ( 2)
,

可知它们的反应平衡 常数应分别

为 :

a c a e o

犬 】 一

石丁
:

又万
二 K

。
二

a e a ,
`尸 0 4 ) :

3 2

a c J Z一
’

a Po {
-

式中固体的活度均为 1 根据能斯特方程
:

△G犷二一R T ln K

式 中 △G 了可 由反 应方 程 式 中各组 分 的生成 自由能 计算求得
,

R 为常数
,

T 二 2 9 8
.

巧K

(2 5℃ )
,

于是得到 :

A G 犷
、 = R T (In a e a

+ In a e 。
;
一

) ( 3 )

A G异= R T ( 3 In a o a : 一

+ Zl n a P o ;
一

) (4 )

按照热力学数据手册提供的有关数据 (林传仙等
,

19 8 5)
,

计算结果如下
:

对于碳酸盐 方解石 a Ca
Z

一 10
一

32 8M
,

文 石 a e a :

一 10
一 3 0 6M ;

对于磷酸盐 a e a 卜

一。一, , , M
,

同理
,

当固定海水中的 C a Z十

离子浓度为 1
.

02
x 10

一 Z
M 时

,

由方程式 ( 3) 和 ( 4) 计算

f 山东海洋学院化学系
,

海水化学讲义
.

19 82 (内部 )
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求得的 o c犷和 P o 孟
一

的活度分别为 :

方解石 a eo ;一 1 0
一 , “ 6

M
,

文 石 a e o {一 10
一 , 注 4

M ;

磷酸钙 a 沁犷= 10
一 ` 3石,

M
。

上述计算结果清楚表明
,

在现代海水条件下
,

当 p H = 8
,

艺 〔C 〕 二 1 2 x ol
一 3M

,

艺 〔p 〕 一 Z x l o
一`

M 时
,

C a , +
活度只要达到 10

一, , ,
M 时

,

C a ,
(OP

4
)

2
就可沉淀出来

,

至于

碳酸盐
,

只有当 c a +2 活度分别增大到 10
一

“ SM 和 10
一 3

·

06 M 时
,

方解石和文石才相继发生沉

淀
.

同理
,

当固定 ( C a Z+

〕 二 1
.

0 2 x 10
一 ,

M 时
,

P o 犷活度只需达到 10
一 , , , ,

M
,

即会有 e a 3

( P o4 )
:
沉淀生成

,

而 要 出现 方解 石和 文 石
,

c o晋
一

的 活度则必须 满足 10
一 ’

·

’ 6M 和

1--0 7 1 4
M

。

值得指出的是
,

虽然古海洋在 p H 条件和化学成分上与现代海洋存在一定差别
,

生物的

矿化作用与无机沉淀反应之间也许有某些差异
。

但从生物矿化作用所产生的矿物晶体与普通

非生物形成的对应矿物晶体既无物质成分上的区别
,

亦无结晶学特性的差异
。

生物矿化作用

同样必须遵循自然界普道适角的化学热力学规则
。

因此
,

上述理论计算结果清楚地说明了这

样一个地质事实 : 在介壳生物演变过程中
,

磷酸盐矿物的生物矿化作用在先
,

碳酸盐矿物的

生物矿化作用在后 ; 而在碳酸盐的生物矿化作用阶段
,

方解石矿化作用在先
,

文石矿化作用
.

在后
。

二
、

碳酸盐和磷酸盐的活度一, H 图解

从介壳生物化石中经常存在的碳酸盐 (方解石和文石 ) 和磷酸盐这两种矿物组合出发
,

我们考虑的主要化学元素有 C
、

P
、

C a 三种
,

由于它们都不是变价元素
,

因而与环境的 E饭

条件无关
。

如上所述
,

由于 H ZC o 3 和 H 3P o ;
均为多元酸

,

它们在水溶液中发生不完全的多

级电离
,

溶液 中 〔c o 且
一〕 和 〔P o 二

一〕
`

均受到 p H 条件限制
,

因此
,

我们可 以作出碳酸盐

(方解石和文石 ) 和磷酸盐的 l o g a ac
Z ,

一, H 图解
。

在整个计算过程中
,

以质量作用定律为基

础
。

假定海水中的碳主要以三种溶解类型存在
: H Z c o 3

、

H c o 了
、

c o 犷
,

磷以四种类型存

在
:

H
3P 0 4

、

H ZP o 万
、

H P o 最
一

、

P o 李 (这里暂不考虑海水中大量机化合物内所含有的碳和

磷 )
。

那么
,

海水中的碳
、

磷总浓度可分别看作
:

艺 〔C ) = 〔H Z C o 3〕 + ( H C o 互〕 + 〔C o ;
一〕

艺 〔p 〕 二 〔H 3 p O4 〕 + 〔H Z

OP 万〕 + 〔H p o 且
一〕 + 〔p戊

一〕

这里仍按上文的条件
,

假定艺 〔C 〕 一 1
.

2 ` 10
一 3

M
,

艺 〔P 〕 一 2 ` 10
一 6

M
。

根据质量作

用定律可以分别列出如下两组线性方程组 : 对于 H 2C 0 3 :

10 9武 = 10 9 〔H e o 了〕 一10 9 〔H 2C 0 3〕 一p H

10 9凡 = 10 9 ( e o 呈
一

〕 一 10 9 〔H e o 丁〕 一 p H

艺 〔C 〕 = 〔H Z C o 3〕 + 〔H C O丁〕 + 〔C O ;
一

〕

式中 K1
、

凡
、

艺 〔C 〕 都是已知的 ; 对于 H尹 0 4

lo g KI = 10 9 ( H ZP O牙〕 一10 9 〔H , P O ; 〕 一 PH

10 9凡 = 10 9 〔H P o 爱
一

〕 一 10 9 〔H ZP o 万〕 一 p H

lo gK3 = 10 9 〔p o 孟
一〕 一 10 9 〔H P o 最

一〕 一p H
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工 〔p 〕 一 〔H o p O 4〕 +〔H Zp O 了〕 +〔H p o 反
一〕 +〔p o :

一〕

式 中 K j
、

凡
、

凡
、

工 〔P 〕 同样也是已知的 只要任意给定一个 p H 值
,

就可求出溶液中各

溶 解类 型 的浓 度来
。

计算结果 表 明
,

当 p H 二 6
.

45 时
,

H : C O 3 的 一级 离 解达 平 衡
,

p H = 10
.

5 时
,

二级离解达平衡 ; 对于 H尹 0 4 ,

p H 二 2
.

2 时
,

一级离解 达平衡
,

p H = 7
.

4

时
,

二级离解达平衡
,

p H 二 12 时
,

三级离解达平衡
。

在此基础 七
,

我们可以根据不同 p H

条件下溶液中不同活度的 c o 犷和 P o 犷
,

求出相应 p H 条件下满足 c a c o : 和

ac
:

P( q ) :
沉淀的最低 c a 扮离子活度

,

于是就可作图 (图 )l
。

值得指 出的是
,

上述计算

是在 2 5 ℃ ( 2 98
.

巧K )
、

l at m 的标准状况下完成的
,

未作温度和压力的校正
,

它们仅代表表

层海水的理论值
。

另外
,

图中的虚线部分为碳酸盐和磷酸盐的亚稳曲线
,

实线部分则为稳定

曲线
。

\川

I
日

t = 2 5 泞 P 二 !川 m
.

可 犷C 〕 二 卜2
\ {门一 ’

M
、

军 〔P 二 二 2
X

i日一卜M

图 1 方解石
、

文石及磷酸钙的 ol g a
一

, H 图

F
1
9

.

1 A e t一 v一 ty
叩 H d l a g r a

m o f c a r b (, n a t e a n d P h o s P h a t e m i n e r a ls
.

从图 1可 以看出
,

当溶液中 c a 卜的离子活度很大时
,

在 p H 值很低的情况下
,

碳酸盐

和磷酸盐也有可能沉淀析出 位口图中的虚线部分 ) 然而无论是在古海洋的演化过程中
、

还

是在现代的 自然环境 中
,

这都是不可能发生的
。

因为
.

不论是现代海水还是古海水
,

它们的

ca
二一活度都不可 达到如此 高度 (古海水尤其如此;) 此外

,

对于 H 3P O 、
来说

,

p H 一 2
.

2 时
,

一级离解达平衡
,

即 p H < 2
,

2 为 H P O ; 的优势场
,

在此 p H 条件 下
,

当有 C a ,
P( 0 4 ) : 沉
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淀生成时
,

必然会发生如下反应 :

C a 3
( p o 4 ) 2+ 6 H

+ 二 3 e a Z

++ ZH P o 4

同样对 于 H Z C O :
来说

,

p H 二 6
.

45 时
,

一级离解达平衡
,

即 p H < 6
.

45 为 H ZC O : 的优势

场
,

此时如有 C a C O :
沉淀生成

,

亦会发生如下反应
:

e a e o 3+ ZH
’

= e a Z+ + H Z e o 3

一
H

,

O + C O
,

个

因此
,

在天然环境中
、

磷酸盐只有在 p H > .2 2 时
,

才能沉淀析出
,

而碳酸盐只有当 p H >

.6 45 时才能沉淀析出 (图中的实线部分 )
。

这一理论分析表明
,

在古海洋的演化过程中
,

随

着海水 中 c a Z十

浓度的逐渐增大和 海水 p H 值由酸性 向中性
、

甚至 弱碱性 (现代海水 的

p H 二 8
.

1) 演变
,

磷酸盐 矿物先沉淀出来
,

而后才是碳酸盐沉淀
。

因而图 1 从另一个侧面
,

同样清晰直观地解释了在介壳生物的演化过程中
,

磷酸盐介壳形成在先
,

方解石介壳形成在

次
,

文石介壳形成在后这一地质事实
。

三
、

形成介壳生物化石的古环境分析

依上所述
,

我们以图 l 为基础
,

定性分析具有不 同矿物组合的介壳化石所处地质时代的

古海洋环境
。

从图 l 可以看出
,

当 p H > 2 2 时
,

磷酸盐就可以沉淀析出
,

但这并不说明在古海洋演

化的早期海水 p H 较低的情况下
,

就有磷酸盐介壳发育
。

因为生物介壳的发育
,

不仅是海水

p H 值由低向高逐渐演化的结果
,

也是海水中 C a Z+

离子浓度逐渐升高的结果
。

我们知道
,

自

原始水圈形成以来
,

大约己有 35 亿年的历史了
,

在古海洋的演化过程中
,

海水的 p H 值是

随着大气圈中二氧化碳分压的逐渐降低和海水 中碱金属及碱土金属等阳离子浓度的逐渐增加

而逐步升高的 (饶纪龙
,

19 7 9)
。

元古代以前
,

尽管曾发生过一些磷酸盐沉积
,

但规模较

小
,

影响不大
,

直到震旦纪 (那时海洋大约已存在 2于一 2 5 亿年了 ! )
,

才出现了全球性的大

规模磷块岩沉积
,

并伴随有磷酸盐质的生物介壳 (如三叶虫
、

软舌螺及腕足类无铰纲等 ) 广

泛发育
。

根据发生全球性的磷块岩沉积和磷酸盐质介壳发育过后不久
,

即出现碳酸盐介壳沟

广泛发育这一地质事实来推断
,

元古代时海水的 p H 值不会太低
,

可能已接近 6
。

此后
,

随

着海水 p H 值的逐渐升高
,

达到或超过 .6 45 这一界 限时
,

H c o 丁变为优势 场
,

海水中 c o ;
-

的浓度增大
,

加之由于全球性磷块岩的广泛沉积而大大消耗和降低了海水 中 P o 幸的浓度
。

从而
,

使介壳生物从海水中吸收 c o 呈
一

作为介壳矿物组分比吸收低浓度的 P O幸来得容易
.

因而到了寒武纪
,

碳酸钙介壳
,

尤其是溶解度较低的方解石型介壳广泛发育
。

中生代以后每

水的 p H 继续上升
,

此时
,

文石和方解石介壳同时发育
。

进人新生代以后
,

海水的 p H 进一

步缓慢上升
,

一直达到今 日 p H 大约 8
.

1
,

在这期间主要是文石介壳发育
。

在本文的编写过程中
,

曾得到谭成忠同志的热心帮助和有益讨论
,

全文又经林传仙研究

员审阅
,

并提出修改意见
,

作者谨致谢忱
。

收稿 日期 : 19 8 8 年 12 月 2 日
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