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摘要：显生宙以来，碳酸盐岩地层中有燧石结核产出的现象十分普遍。现有研究认为，硅质生物壳体是燧石结核最主要

的硅质来源，随着地质历史上主要硅质生物类型的演变，燧石结核的产出环境逐渐从浅水变为深水。不同地区不同层

位的燧石结核往往具有一些共同特征，包括呈孤立分散的结核状产出、硅质选择性交代方解石颗粒而保留晶形完好的

白云石、硅质矿物具有隐晶硅质-微晶石英-粗晶石英的规律性变化等。基于上述主要特征及不同研究实例的特点，前

人总结出了有机质氧化模式、半透膜模式、混合水硅化模式、重结晶应力控制交代模式等燧石结核成因模式，从不同角

度对燧石结核的典型特征进行了解释。然而由于燧石结核成因的复杂性及其可形成于沉积-成岩的不同阶段，各个成

因模式均存在一定的局限性，只可用于解释部分地质特征。鉴于燧石结核对研究区的沉积环境、成岩历史等具有很好

的指示作用，对其成因的研究具有重要意义，尽管上述模式的提出时间较早，但针对特定问题的研究非常深入，在以后

的研究中应加以借鉴。
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Abstract: Carbonate-hosted nodular chert is very common in Phanerozoic strata. Siliceous organisms are the main source of silica

for the chert. The sedimentary environment of chert evolved from shallow water to deep water with the evolution of main siliceous

organism spices during the geological history. Some typical characteristics exist among nodular cherts in different districts and different

ages. The nodular chert usually exists in isolation and dispersion. The authors could observe from the thin section that the calcite

grains are replaced selectively and the dolomite crystals are still euhedral. The siliceous minerals exhibit regular change from crypto⁃

crystalline to microcrystalline and finally to macrocrystalline form. Based on the typical characteristics and specific phenomena of the

research area, four main genetic models are proposed by different researchers, which are Organic Matter Oxidation Model, Semiper⁃

meable Membrane Model, Mixing Zone Model and Force of Crystallization Controlled Replacement Model. However, due to the

complexity of the genesis and various possibilities of formation stage during the sedimentary and diagenetic history, those models all

have some limitations and can only explain the characteristics partially. Since the nodular chert can indicate the sedimentary environ⁃
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Si是一种重要的元素，在宇宙中的丰度排第八

位，在地壳中的丰度排第二位，在自然界中很少以

单质的形式产出，而是以复杂的硅酸盐或 SiO2的

形式产出。SiO2作为一种主要的产出形式，可出

现于沉积岩、岩浆岩、变质岩等各种岩石类型中，

而以燧石形式出现的硅质是自 19世纪就被关注 [1]

并至今仍被广泛研究的一种类型。

燧石在自然界中主要以层状燧石和结核状燧

石 2种形式产出，层状燧石主要发育于前寒武纪地

层中，早古生代也有一定程度的发育。Goldstein、
Bissell等针对层状燧石进行了研究，大量证据均支

持层状燧石为原始沉积成因或是早期成岩阶段形

成的 [2-3]，但是关于其是生物成因还是火成岩蚀变

成因存在很大争议[4]。

结核状燧石作为另一种主要的燧石类型，主

要产出于碳酸盐岩和蒸发岩中。碳酸盐岩中的燧

石结核在古生代和中生代分布广泛。由于硅质岩

形成后较少受后期成岩改造及风化作用的影响，

其结构构造及地球化学特征记录了其可能的原始

成因信息，因而硅质岩的研究对于环境条件、海洋

演化等信息的恢复具有重要的意义，硅质岩不常

见的成岩改造也能反映出明显的成岩环境的变

化。此外，硅质岩对其所赋存的碳酸盐岩的沉积

及成岩作用过程都有重要影响，碳酸盐岩作为一

种重要的油气储集岩，研究硅质岩对其沉积成岩

演化的影响也具有重要的储层及油气勘探意义。

最初由于认识的局限性，往往把沉积的硅质作

为深水环境的标志，而碳酸盐岩通常作为浅水环境

的产物，所以碳酸盐岩中赋存的燧石结核引起了广

泛的关注，研究主要集中在硅的物质来源[5-8]、硅质矿

物的成岩转化[6，9-11]、碳酸盐岩中燧石结核的形成机

理[9，12-14]等方面。近些年针对硅质成因的地球化学研

究也取得了较多进展，但对于燧石结核形成机理的

认识仍以20世纪的研究为主，尤其是针对硅质交代

颗粒灰岩且仍保留颗粒结构、而白云石不受影响等

现象的解释，在近些年少有研究，这些现象对于沉积

环境、成岩作用等问题的研究十分重要。前人提出

的模式只是对于某一个或几个现象给出了解释，往

往忽略了某些其他特征，因而对于燧石结核成因模

式的研究有其必要性。本文就前人对碳酸盐岩中

燧石结核的形成机理和成因模式的研究进行总结

并加以评述，以期为后续研究提供借鉴。

1 碳酸盐岩中燧石结核特征

1.1 硅质的生物来源及演化特征

碳酸盐岩中的燧石结核主要从显生宙开始出

现（图1），在灰岩和白云岩地层中均有产出[15]。形成

燧石的最主要的物质来源是分泌硅质壳体的生物

死亡后沉淀下来的硅质，硅质经历各种成岩转化作

用，最终以隐晶或微晶石英集合体的形式组成燧石

结核。此外硅质过饱和水体的直接沉淀、火山活

动、热泉等也可形成硅质[5-6]。尽管生物是最主要的

硅质来源，在古生代和中生代的燧石结核中虽然也

有关于其生物特征的报道[16-17]，但一般较少见到保

存很好的生物结构，而新生代的燧石中则常见具有

硅藻、放射虫等生物结构特征。

在最近 10亿年的地质历史中，燧石的分布环

境出现过 2次主要的变化（表 1），均与主要的硅质

生物演化相关[18]。据此，可将燧石的沉积演化划分

为 3个阶段和 2个转变期。第一阶段是晚元古代，

该时期的燧石缺少生物成因的直接证据，硅质的

沉淀过程可能是通过化学作用完成的，也可能有

图1 不同地质历史时期硅质的产出类型[15]

Fig. 1 Evolution of silica types in the geological history

ment and diagenetic history well, the research on its origin is meaningful. Although these models have been proposed for decades,

they still have reference value in the future because of the careful and profound thinking.

Key words: Phanerozoic; carbonate; nodular chert; genetic model
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细菌参与到沉淀过程中。该时期海洋中由于缺少

摄取硅质的生物，导致海水中硅质浓度总体较高，

在台地或潮坪等浅海环境中硅质可直接以化学沉

淀的方式产出，从而出现燧石与碳酸盐岩共同产

出的现象。第一个转变期为寒武纪—奥陶纪，寒

武纪时期，海绵开始出现，其可在浅水-深水广泛

的环境中形成生物成因的燧石，奥陶纪时期，放射

虫开始逐渐在硅质沉淀过程中占据主导作用，此

时硅质的沉积环境也较广泛。但整体看，寒武纪—奥

陶纪早期，硅质生物的丰度并不足以使得海水中

硅质浓度降低太多，因而除了生物成因的硅质外，

仍存在直接化学沉淀的硅质，到了奥陶纪中后期，

放射虫爆发并演化到一定程度，使得海水中硅质

浓度明显降低，潮坪环境中非生物成因的硅质沉

淀才逐渐减少[18]。第二阶段为志留纪—早白垩世，

该时期硅质海绵和放射虫处于最繁盛的时期，在

低能潮下环境和远洋环境中产生大量硅质沉积

物，环潮坪环境中的硅质沉积物相对较少。第二

个转变期为晚白垩世—古近纪，晚白垩世硅藻爆

发，并开始逐渐取代海绵和放射虫而成为硅质生

物沉淀的主导因素。第三阶段为始新世—现今，

硅藻十分繁盛，由于硅藻主要生存于远洋环境中，

而海绵可生活在浅水陆架-深水盆地环境中，浮游

的硅藻不断摄取表层海水中的硅质，使得表层海

水中硅质浓度迅速降低，所以浅水的台地环境中

硅质海绵减少，深水环境仍有海绵存在，因而台地

及浅水陆棚环境中燧石的产出减少[16，19]。

1.2 燧石结核的构造及结构特征

碳酸盐岩中的燧石结核往往呈椭球状或条带

状，可分散状孤立产出，也可沿某一层面断续状出

现（图版Ⅰ-a）。燧石结核与碳酸盐岩围岩之间的

界线清晰。有时可见燧石结核对碳酸盐岩围岩的

层理产生影响，碳酸盐岩层理表现出从燧石结核的

两侧向顶部弯曲的特征。部分燧石结核可见具有

圈层结构或水平纹层（图版Ⅰ-b）。
从薄片尺度看，其具有如下主要特征。

（1）硅质通常以微晶形式出现，也有隐晶硅质

（主要是A型蛋白石和CT型蛋白石）（图版Ⅰ-c）及

晶粒粗大的石英，且往往表现出隐晶硅质-微晶石

英-粗晶石英过渡的特征（图版Ⅰ-d）。
（2）硅质往往以交代方解石的形式产出，且常

见原始灰岩颗粒结构的幻影（图版Ⅰ-e）。
（3）硅质的产出具有一定的结构选择性，往往

交代原始灰岩颗粒的为隐晶硅质或微晶石英，而

交代胶结物的为微晶石英甚至是粗晶石英（图版

Ⅰ-e），此外，可见灰岩颗粒内部被硅质胶结/交代

而粒间胶结物仍为碳酸盐岩的现象（图版Ⅰ-f）。

（4）硅质的产出具有一定的成分选择性，交代

原始颗粒结构灰岩的硅质中有保存完好的自形白

云石晶粒的现象十分普遍（图版Ⅰ-c~f、h）。
（5）部分燧石结核薄片下可见与缝合线互相切

割、具有生物活动痕迹的特征等，可以用来辅助判

断硅质形成的相对时间（图版Ⅰ-g、h）。
从上述特征可以看出，燧石结核顺层产出、碳

酸盐岩围岩的层理受燧石结核的影响、硅质结构

选择性充填于颗粒内部等特征表明，硅质的形成

时间相对较早，可能为同生或准同生阶段形成，而

硅质交代碳酸盐颗粒、硅质与缝合线近乎同期发

育等特征又表明，硅质可能形成于埋藏环境中和

硅化过程中，且硅质矿物从隐晶质到显晶质的转

化是一个持续的过程。上述分析表明，燧石结核

可能并非仅有一种成因，可能在整个沉积-成岩过

程中均有发生。因此，针对碳酸盐岩中

燧石结核形成机理及成因模式的研究很

有必要，同时也是一个复杂的问题。本

文总结了前人文献中提出的几种硅化模

式，并以上述燧石结核中硅质产出的宏

观、微观形态及地球化学特征为约束条

件，对不同的模式进行探讨。

2 碳酸盐岩中燧石结核的成因模式

2.1 有机质氧化模式

pH是控制碳酸盐和硅质溶解度的一

演化阶段

第一阶段

第一转变期

第二阶段

第二转变期

第三阶段

新元古代

寒武纪—奥陶纪过渡期

志留纪—早白垩世

晚白垩世—古近纪过渡期

始新世至今

沉积环境

盆地及深海

？

大量产出

大量产出

潮下陆棚和台地

有产出

大量产出

不常见

环潮坪环境

大量产出

不常见

不常见

表1 近10亿年不同时代早成岩阶段燧石分布环境的变化特征[18]

Table 1 Summary of the broad facies distribution of
early diagenetic chert through the past 1000Ma
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图版Ⅰ Plate Ⅰ

a.塔西北蓬莱坝组，条带状、结核状燧石；b.塔西北蓬莱坝组，燧石结核内部具圈层结构，燧石结核周围的白

云岩层理出现弯曲；c.塔西北蓬莱坝组，隐晶硅质及亮晶石英；d.塔西北蓬莱坝组，具有隐晶硅质-微晶石

英-粗晶石英渐变的特征；e.玉北地区鹰山组，微晶硅质交代颗粒灰岩，残余晶形完好的白云石；f.塔西北蓬

莱坝组，硅质选择性充填/交代鲕粒内部；g.塔西北蓬莱坝组，较脏的隐晶硅质被缝合线切割，而缝合线被明

亮的微晶-细晶石英切割，反映硅质形成早于缝合线，在缝合线发育之后硅质相态发生转化；h.塔西北蓬

莱坝组，硅质与白云石呈指状镶嵌，白云石边缘为泥质含量高的深色圈层，可能是生物活动的痕迹
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个重要因素，在碳酸盐岩地层或沉积碳酸盐的流体

中，影响 pH的主要因素是体系中CO2的分压。基

于此，Siever提出了碳酸盐岩中燧石结核形成的有

机质氧化模式[4]（图2）。
有机质氧化模式提出，局部环境中CO2的富集

可由非均匀分布的有机质引发，有机质的腐烂可以

产生CO2，导致局部环境 pH值降低，随着 pH值降

低，碳酸盐的溶解度增大从而产生溶蚀，溶蚀产生

的HCO3
-、Ca2+、Mg2+在局部环境聚集浓度升高，与

周围 pH值未发生变化的环境产生了浓度梯度，从

而促使HCO3
-、Ca2+、Mg2+等溶蚀产物向周围环境扩

散，以使该环境中的流体相对于碳酸盐始终处于不

饱和的状态，溶蚀过程得以持续进行。

Emery等提出硅质可吸附有机质，吸附在硅质

表面的有机质会抑制硅质的溶蚀作用 [20]。因而局

部有机质含量高的环境中硅质溶解缓慢，导致硅

质浓度较低，周围有机质含量低的环境中硅质可

以充分溶蚀，而使硅质浓度偏高，浓度差导致周围

环境的溶解态硅向有机质含量高的环境中扩散富

集。当有机质含量高的环境中有足够多的硅质被

有机质吸附时，产生的有机质-硅质复合胶凝体会

发生沉淀[6，21]，进一步导致有机质含量高的局部环境

中硅质浓度降低，从而促使硅质扩散作用持续进

行，以及持续产生胶凝体而沉淀成硅质沉积物。

上述碳酸盐溶蚀和硅质沉淀2个过程在有机质

的丰度足够高时会持续进行，直到有机质完全被细

菌氧化分解，不能再继续产生更多的CO2和吸附硅

质的有机质时，碳酸盐的溶蚀和硅质的沉淀过程才

会停止。

该模式给出了碳酸盐发生溶蚀和硅质发生沉

淀的化学过程的解释，也能证明 2个过程恰好在同

样的局部空间中进行。此外，沉积物中有机质的分

布往往是不均匀的，这就可以解释为何在野外实际

观察中发现燧石结核不是呈连续的层状分布，而是

呈分散分布的现象。

2.2 半透膜模式

在考虑燧石是否是埋藏过程中成岩作用形成

时，由于孔隙水这一主要的流体形态承担着进行物质

交换的主要任务，所以在埋藏作用不断进行的过程

中，需要评估孔隙水随埋深的变化是否满足碳酸盐

溶蚀和硅质沉淀的条件。Siever进行了各种假设及

计算，提出燧石结核形成的半透膜模式[4]。

随着埋深的增加，孔隙水的盐度增大，在该过

程中尽管孔隙水的组分会发生变化，但总体孔隙水

的组成仍为浓缩的NaCl溶液，与原始海水相似，而

孔隙水发生的主要变化是盐度（亦即摩尔浓度）的

增大，进而促使离子强度增大，离子强度会影响碳

酸盐和硅质的溶解度。

对于碳酸盐而言，增大的离子强度会降低

Ca2+、CO3
2-及HCO3

-的活度系数 [22-23]，从而使碳酸

盐的溶解度增大。另一方面，Greenberg等的数据

显示，在具有高离子强度的 NaCl 溶液中，硅质的

溶解度会降低[24]。上述论述表明，在埋藏过程中孔

隙水组分的变化可以导致碳酸盐溶蚀和硅质沉淀

过程同时发生。但孔隙水是否可以产生实际地质

规模的硅质沉淀量需要验证。

假设 1cm3的灰岩，具有 25%的初始孔隙度，孔

隙中完全充填硅质饱和的流体。当埋藏到 3000m
的深度时，硅质的溶解度会下降15%（从500×10-6下

图2 碳酸盐岩中燧石结核形成的有机质氧化模式[4]

Fig. 2 Organic Matter Oxidation Model of nodular
chert hosted in carbonate
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降到425×10-6），孔隙水的过饱和程度为75×10-6，约

为 0.075mg/cm3。进一步假设此种条件下开始沉淀

石英（密度为 2.65g/cm3），应沉淀出的石英为

0.000075/2.65=0.0000283cm3。 考 虑 到 孔 隙 度 为

25% ，每立方厘米的岩石沉淀出的石英应为

0.0000071cm3，相当于在 1m3的岩石中有 7cm3的燧

石结核。但实际上观察到的情况是，大部分含燧石

的碳酸盐岩地层中燧石的含量远大于此，可能是该

数据的数千倍。

然而，上述计算是基于孔隙水封闭、不发生流

动和物质交换的情况下进行的，假如孔隙流体发生

流动，从而形成碳酸盐持续的溶蚀及硅质持续的沉

淀过程，则可以大大提高硅质的沉淀量。这也符合

实际的地质条件，因为即使地层埋藏到数千米的深

度，孔隙流体也可以发生流动。

De Sitter提出由于页岩不断被压实，当压实到

一定程度之后，会起到一种半透膜的作用，只允许

水分子通过而其他离子不能通过[25]。这一效应在实

验中也得到证实[26]，并且在现代沉积物孔隙水盐度

影响因素的研究中得到证实[27]。可以用简单的模型

来描述这一现象（图 3），当一高盐度流体由下而上

通过半透膜时，水可以通过半透膜而离子不能通

过。所以半透膜的下部离子浓度增大，上部离子浓

度减小。前已述及，离子强度的增大会促进碳酸盐

的溶蚀和硅质的沉淀。半透膜下部碳酸盐的溶蚀

过程及硅质的沉淀过程持续进行，直到碳酸盐的溶

蚀量足够大，使得孔隙水中碳酸钙也达到饱和时，

碳酸钙开始与硅质同时沉淀。

上述过程可以显著提高硅质的沉淀量，如果温

度和压力促使溶解度发生变化，进而使得离子强度

进一步增强，也可以沉淀出更多的硅质。

该模式可以解释燧石结核形成过程中碳酸盐

溶蚀和硅质沉淀同时发生，且该过程是在同一空间

环境中进行的。此外，由于沉积物中渗透率的分布

也不均匀，具有一定随机性，该模式也可以解释为

何燧石结核分散分布而非呈层状连续分布。

2.3 混合水硅化模式

Knauth[12]受混合水白云岩化模式的启发，提出

了混合水硅化模式。Badiozamani[28]通过实验证实，

海水比例为5%~35%的海水和大气淡水混合溶液可

以达到白云石相对饱和，同时方解石相对不饱和的

状态。同样在滨海流体系统中，淡水向下运移的过

程会流经含有石英的碎屑岩、火山岩地层及含A型

蛋白石、CT型蛋白石等硅质矿物的地层。由于A
型蛋白石的溶解度（约 120×10-6）远大于CT型蛋白

石（40×10-6~70×10-6）和石英（约 6×10-6）的溶解度，

所以当淡水流经含有生物成因的A型蛋白石的地层

时，会溶解大量的硅并达到接近A型蛋白石的饱和

状态，且对于CT型蛋白石和石英是过饱和的。而

表层海水由于大量硅藻等生物对于溶解硅的摄取

作用，导致表层海水中硅质浓度较低（约为4×10-6），

其相对于各种硅质矿物均不饱和，所以当硅质饱和

的淡水和不饱和的海水混合时，随着海水比例增

大，混合水体中硅质的饱和程度会逐渐降低，但会

存在一个混合比例区间，使得混合水体同时相对于

图3 碳酸盐岩中燧石结核形成的半透膜模式[4]

Fig. 3 Semipermeable Membrane Model of
nodular chert hosted in carbonate

图4 混合水硅化模式中方解石、硅质饱和程度的关系曲线[12]

（阴影区为热动力学可行的硅质交代碳酸盐岩的条件。

横坐标的赋值并不具有严密论证，可能会与

实际情况不同，该图只反映一种趋势）

Fig. 4 Solubility relationship between calcite and silica in
mixed meteoric-marine groundwater
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硅质过饱和而对于方解石不饱和，从而达到方解石

溶蚀而硅质沉淀的效果（图 4）。在此种情况下，形

成的燧石结核中的硅质矿物以溶解度较低的CT型

蛋白石和石英为主。另外，在海水比例仅有 5%时，

白云石就已经可以达到过饱和的状态，所以在上述

区间内会存在一个略小的区间，同时满足方解石溶

蚀、硅质沉淀、白云石沉淀3种状态。

2.4 重结晶应力控制交代模式

Maliva等[14]在分析了影响方解石溶蚀-沉淀平

衡的因素之后认为，除了温度、压力通过影响流体

中各种离子的溶解度，进而影响溶蚀-沉淀平衡这

种间接方式外，也可以直接作用于固态方解石，通

过改变其温度、压力条件来影响其溶蚀-沉淀平

衡。与缝合线发育的原理相同，当方解石晶体表面

受到的压应力增大时，方解石的溶解度会增大，从

而发生溶蚀，而孔隙水的温压条件未发生改变，则

孔隙水与其他未受压力影响的方解石仍保持平衡

状态，不发生溶蚀或沉淀。基于此原理，笔者提出

了燧石结核形成的重结晶应力控制交代模式。

在原始的、混合有硅质的碳酸盐沉积物中，随

着埋深的加大及成岩演化过程的进行，A型蛋白石

会向CT型蛋白石和石英转化，并发生重结晶和生

长作用，在此过程中，硅质的生长会对与其相接触

的方解石产生压应力，从而导致方解石溶解度的增

大而产生溶蚀。由于此过程只发生在硅质与方解

石接触的部位，所以即使在相邻但不发育硅质的部

位，方解石也不会出现溶蚀现象。此外，方解石的

持续溶蚀过程必须通过硅质的持续生长才能始终

保持与方解石接触并施加压应力的状态，所以方解

石溶蚀的体积速率和硅质沉淀的体积速率相同，因

而该过程是一个硅质等体积交代方解石的过程。

上述过程解释了单一硅质结核逐渐生长增大

的过程，新生燧石结核的生长点的形成可以用Kast⁃
ner的实验来加以解释，其实验证明，Mg2+和OH-可

作为硅质生长的成核点[9]，这2种离子在碳酸盐沉积

物中比较充足，可以满足实际碳酸盐岩地层中发育

的燧石结核成核所需的量。

3 讨 论

3.1 建立燧石结核成因模式应解释的主要问题

通过前述对于碳酸盐岩地层中燧石结核的宏

观和微观特征的描述，可以对建立一个合理的燧石

结核成因模式提出如下约束条件。

（1）模式应可以解释溶液中硅质如何达到过饱

和的状态，从而沉淀非晶质硅或者微晶石英。

（2）对于观察到的碳酸盐颗粒被硅质交代的现

象，合理的模式应该可以阐明交代作用发生的物理

化学条件，即能够解释为何碳酸盐的溶蚀和硅质的

沉淀能够同时发生。

（3）在许多有燧石产出的碳酸盐岩中发现，尽

管存在碳酸盐被硅质交代的现象，但是在薄片尺度

上相邻很近的未发生硅化的部位，很少发现有溶蚀

孔洞的存在，所以，在建立存在此种现象的燧石的

成因模式时，该模式还需要解释为何方解石的溶蚀

即孔隙水相对方解石的不饱和只局限于硅质交代

发生的区域。

（4）在相对致密孔隙不发育的碳酸盐岩中发育

的燧石结核，其所占的体积空间不能通过对于周围

碳酸盐的压实来获取，此外，部分燧石结核中可见

原始灰岩的颗粒结构幻影，也表明硅质对于碳酸盐

的交代是一个等体积进行的过程，故而推测硅质沉

淀的体积速率与方解石溶蚀的体积速率几乎相同，

所以建立的模式应可以解释此现象。

（5）在许多薄片下可以看到方解石被硅化而白

云石完全不受影响，且白云石菱形晶体形态保存完

好，故建立的模式应该能够解释此种选择性硅化现

象的发生条件。

（6）宏观上看，合理的模式还应该能够解释为

何燧石呈不连续的结核状分布而不是呈均一的

层状。

通过对上述 4种模式的分析可以发现，各个模

式均解释了碳酸盐的溶蚀和硅质的沉淀同时发生

这一核心问题，并且除重结晶应力交代控制交代模

式外，也均解释了流体中是哪些因素控制了硅质的

溶解度从而达到沉淀的状态。虽然重结晶应力控

制交代模式并未给出硅质沉淀产生的条件，但是该

模式是把研究的核心放在硅质沉淀的体积速率与

方解石溶蚀的体积速率相等这一问题上，其研究尺

度最微观，可以作为另外 3种模式的补充存在。但

同时需要指出的是，正是由于不同的成因模式是基

于不同的关注点建立的，如有机质氧化模式和半透

膜模式考虑的是碳酸盐的溶蚀和硅质的沉淀是如

何在相同的时间和空间内进行的，且半透膜模式还

关注了孔隙水的量是否可以提供足够的硅质以与
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实际地质现象相匹配；混合水模式更多考虑的是宏

观尺度上方解石、白云石及硅质溶解度的变化特征

形成的耦合现象，上述 3种模式均是主要从化学约

束条件进行的分析，而重结晶应力控制交代模式考

虑的是如何满足现今硅质产出的微观形式，重点考

虑了碳酸盐的溶蚀体积速率和硅质沉淀的体积速

率这一物理约束条件，故而这些模型往往在其主要

关注点之外的问题上存在不足，下面就各个模式存

在的问题进行讨论。

3.2 不同成因模式的探讨

（1）有机质氧化模式提供了一个在燧石结核形

成部位硅质沉淀与碳酸盐矿物溶蚀作用同时进行

的模式。但该模式只在沉积期或较早的埋藏阶段

适用，因为当埋藏到一定深度时，细菌活动已经不

活跃，有机质的氧化分解作用已经停止，此外，强烈

的压实作用也导致碳酸盐溶蚀的产物不能及时向

外扩散而导致碳酸盐的溶蚀作用不能持续进行，所

以当埋藏到一定深度后，该模式不能再用来合理地

解释燧石结核的形成过程。

（2）半透膜模式存在3个问题

其一，半透膜的原理是其具有特定大小的孔，

直径小于该孔径大小的物质可以通过，而直径较大

的则不能通过，但据《兰氏化学手册》查询的数据，

沉积岩中主要离子的直径一般均小于水分子的直

径（0.4nm）[29]，包括Na+、Ca2+、Mg2+、Al+、Fe3+、Mn2+、

Si4+、Cl-、CO3
2-、HCO3-等，所以不太可能发生水可以

通过页岩压实形成的半透膜而上述主要离子不能

通过的情况，即使其中部分离子是以颗粒直径很大

的胶体等形式存在导致其不能通过半透膜，但是以

胶体形式存在时，其不会导致溶液的离

子强度增强，因而不会对硅质溶解度的

增大有明显贡献。此外，虽然存在一类

特殊的半透膜，通常称为选择性透过

膜，此类特殊的半透膜不允许直径较大

的物质通过，也不允许部分直径较小的

物质通过，但其多为生物膜，此种选择

性的实现是通过通道蛋白完成的，而页

岩压实形成的半透膜能否具有此种选

择性，值得怀疑。

其二，Siever 所讲的半透膜是页岩

压实到一定程度形成的，并且有McK⁃
elvey等的实验证实[26]，并未提到碳酸盐

有类似的实验证实也可以形成半透膜，所以该种模

式对于解释碳酸盐岩中燧石结核的成因是否成立

有待商榷。

其三，随着埋深增大，孔隙水的温度和压力均

升高，硅质的溶解度表现出增大而非减小的趋势[6]，

Siever 在计算单位体积的岩石中孔隙水是否可以

沉淀出足够量的硅质时认为，随着埋深增大，硅质

的溶解度下降，因而 Siever对于这一点的理解完全

相反。

（3）混合水硅化模式中Knauth提到，在方解石、

硅质饱和程度曲线关系图（图 5）中，横坐标的赋值

并不具有严密论证，可能会与实际情况有所不同，

该图反映的是一种整体趋势。但笔者通过查询，发

现该图存在的问题不止于此，图中对于方解石和硅

质的过饱和程度曲线的绘制存在一定问题。在

Badiozamani[28]的混合水白云岩化模式中，方解石的

饱和程度是一个先降低后升高的过程，在海水含

量为 5%时过饱和程度为最低值，在海水含量为

50%时方解石的饱和程度由负转正，即从溶蚀转为

沉淀。而基于作者对其混合水硅化的描述，淡水相

对硅质是过饱和的而海水是不饱和的，所以作者关

于硅质饱和程度曲线的绘制也存在问题。笔者在

综合上述问题的基础上，同时加入了白云石的饱和

程度曲线，绘制成方解石、白云石、硅质饱和程度曲

线关系图（图 5）。在该图中，硅质的饱和程度随着

海水比例的增大而降低。区域Ⅰ为方解石、白云

石、A型蛋白石均产生溶蚀而CT型蛋白石和石英

沉淀的状态，区域Ⅱ为方解石及A型蛋白石发生溶

蚀、白云石和CT型蛋白石及石英沉淀的状态，区域

图5 方解石、白云石、硅质饱和程度曲线关系图

Fig. 5 Solubility relationships between calcite, dolomite and
wsilica in mixed meteoric-marine groundwater
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Ⅲ是方解石、A型蛋白石、CT型蛋白石发生溶蚀而

白云石和石英沉淀的状态，区域Ⅱ和区域Ⅲ可以解

释在许多燧石结核的薄片下观察到方解石颗粒被

硅质选择性交代而白云石保存完好的现象，二者区

别主要是沉淀的硅质是CT型蛋白石还是石英，在

实际的地质观察中，方解石颗粒被CT型蛋白石和

石英交代的现象均可见。

（4）重结晶应力控制交代模式存在3个问题

一是如前所述，建立一个合理的模式所需要满

足的条件之一，是能解释在交代作用发生的过程

中，为何碳酸盐发生溶蚀的同时硅质发生沉淀，该

模式只解释了在硅质重结晶生长的过程中碳酸盐

与硅质矿物接触部位压应力的增大会导致碳酸盐

的溶解度升高发生溶蚀，但没有解释溶液中硅质的

过饱和导致硅质生长的条件是如何达到的。

二是该模式只能解释一个单独的燧石结核逐

渐生长增大的过程，但燧石结核的形成还包括在围

岩中的其他位置形成新的CT型蛋白石或石英的成

核点，从而产生新的燧石结核的过程，尽管作者引

用了Kastner[9]的研究结论来阐述在碳酸盐溶蚀的过

程中溶液中增大的OH-和Mg2+浓度有利于硅质的

成核作用，但这又产生了循环证明的嫌疑，即在作

者的模式中存在硅质结核的生长与碳酸盐的溶蚀

的两个过程因果角色不明的问题。

三是因为孔隙水与围岩是达到平衡状态的，当

由于方解石受到压应力产生溶蚀时，会破坏原有平

衡状态，方解石溶蚀产生的碳酸根、钙离子等进入

到孔隙水中会使孔隙水处于对方解石过饱和的状

态，势必要在其他部位沉淀下来，对此作者没有论

述，没有提及在其他部位有见到方解石的次生加

大，而且在实际观察中也发现，很多灰岩完全没有

方解石后期生长的现象，甚至很多致密的灰岩根本

不存在与沉淀出的硅质等量的方解石沉淀空间。

通过上述分析，可以发现各种模式均存在一定

的问题，也表明燧石结核的形成是一个极为复杂的

过程，前述模型可能对于某一地区能够较好地解释

燧石结核的成因，但是并不能够很好地适用到其他

地区。而在前述燧石结核的宏观及微观结构特征

的分析中可知，燧石结核可能并非一种成因，其可

以在沉积-成岩的各个阶段中形成，从此观点出发，

基于沉积-成岩阶段的划分，可以将上述模式分为

两类，一类是沉积-早成岩阶段的燧石成因模式，另

一类是中-晚成岩阶段燧石的成因模式。显然有机

质氧化模式和混合水硅化模式应当归为第一类，对

于前者，燧石结核可以在沉积或早成岩阶段仍有细

菌活动时形成，对于后者，混合水发生的环境为沉

积-浅埋藏环境；归入第二类的是半透膜模式，在埋

藏较深时由于孔隙水状态的改变而沉淀硅质；而重

结晶应力控制交代模式则可以发生于沉积-晚成岩

的各个阶段。因此，现有的各种模式的匹配可能对

于解释各种复杂的现象有所启发，在以后关于碳酸

盐岩中燧石结核成因的研究中，可以参考借鉴既有

模式的思路，在能够回答燧石结核某些普遍现象的

成因的基础上，对于特定研究地区的特殊现象也能

给出合理的解释。

4 结 论

（1）最近 10亿年的地质历史中，燧石沉积环境

的变化可以划分为 3 个阶段和 2 个转变期。总体

看，受主要硅质生物类型演变的影响，燧石结核的

产出环境逐渐从浅水变为以深水为主。

（2）针对燧石结核的特征性结构及构造，前人

提出了碳酸盐岩中燧石结核成因的有机质氧化模

式、半透膜模式、混合水硅化模式、重结晶应力控制

交代模式等，对部分结构、构造特征有较深入的探

讨，但也均存在一些问题。鉴于燧石结核对沉积环

境、成岩历史的研究具有重要意义，因而在以后的

研究中，应借鉴上述模式的研究成果和思路。
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