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碳酸盐岩风化过程中高场强元素的地球化学行为研究
———来自碳酸盐岩淋溶实验的证据

冯志刚,刘炫志,韩世礼,马 强

(1.南华大学核资源工程学院,湖南 衡阳 42 1 00 1;

2.南华大学铀矿冶生物技术国防重点学科实验室,湖南 衡阳 42 1 00 1)

摘 要:选择黔中地区的一条白云岩原位风化剖面(平坝剖面)作为研究对象,通过对岩-土界面之下的岩粉

层(砂状碳酸盐岩)动态淋溶过程中高场强元素(HFSE)地球化学行为的研究,并结合其在风化壳剖面的分布

特征,获得了以下主要认识:(1)碳酸盐岩风化过程中,HFSE 间存在明显的分馏,而且元素分馏主要出现在

岩-土界面作用过程中,即碳酸盐岩溶蚀形成残积土阶段;元素的地球化学惰性由强到弱的顺序依次为 Zr>

Hf>Nb>Sc>Th>Ta>Ti>Y,其中,Zr 是最稳定的元素,Hf 仅次于 Zr,Nb 和 Sc 也相对较为惰性,而 Th、

Ta、Ti、Y 呈现出明显的活性;(2)对于碳酸盐岩风化剖面的质量平衡计算,Zr 是理想的参比元素(即惰性元

素);(3)由基岩酸不溶物至风化壳剖面,元素对 Nb-Ta、Zr-Hf 显示出较好的协变性,没有明显分馏,因此,

在利用这类元素对岩溶区风化壳的物源进行示踪时,碳酸盐岩作为潜在母岩,宜采用其酸不溶物作为参比对

象;(4)碳酸盐岩风化过程中,虽然 Sc 也是一个较为稳定的 HFSE,但在风化母岩中分布不均匀,不宜用于岩

溶区风化壳的物源示踪。
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0 引 言

通常认为,高场强元素(HFSE,如 Sc、Ti、Y、Zr、

Nb、Hf、Ta、Th 等)在表生环境下具有极强的惰性,
因此,常利用这类元素对比值(或相关性)以及元素三
元图解进行沉积物(风化壳)的物源示踪[1-1 1]。另
外,在风化剖面质量平衡计算中,也常采用这类元素
作为参比元素(即惰性元素)[8-20]。然而,对于碳酸
盐岩风化剖面,已有研究发现[21-2 5],在岩-土界面由
岩到土转变中,上述元素对比值产生了显著变化,

Wang 等[25]认为这是碳酸盐岩风化成土作用的普遍

特点。如是然,说明碳酸盐岩风化过程中 HFSE 出现
了分馏效应,即这类元素间可能存在不同程度的活化。

纯碳酸盐岩酸不溶物含量一般极低 (通常

<5%),加之基岩与上覆土层(即风化壳)间通常呈现

为突变接触的岩-土界面,宏观上二者间缺失具有成

因联系的直接证据,其能否成为广布于世界热带、亚

热带湿热岩溶区红色风化壳的物源长期以来存在着

争议(见 Ji 等[22]和 Feng 等[26]的综述部分)。以贵州

为中心的中国西南岩溶区是世界湿热岩溶区的重要

组成部分,大量证据表明[3,1 9,2 1-22,2 5-3 5],在地形和缓

的地貌单元碳酸盐岩是可以原位风化成土的。然而,

对于区域上风化壳的成因,仍然是目前研究的热点。

鉴于上述原因,在利用 HFSE 进行岩溶区风化壳的

物源示踪时[2-4,7-9,22,2 5],能否成为可靠的地球化学
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指标,首先需要厘清其在岩-土界面作用中的地球化
学行为,进而遴选出合适的惰性元素对(组)。然而,
这方面的研究工作鲜有报道。此外,在利用质量平衡
理论定量评价碳酸盐岩风化剖面中元素的亏损/富集
行为时,也常选用 HFSE 作为参比元素,如 Ti[25]、

Zr[8,1 9,22,2 7-28]、Th[9]等,是否是最合适的选择,尚需
进一步研究。

对于碳酸盐岩风化成土作用,Wang 等[25]提出了

两阶段演化的模式,即基岩中“杂质或酸不溶物”在风
化过程中逐步累积形成残积土阶段和残积土演化阶

段,并得到了许多后续研究的支持[3-4,2 1-22,3 6]。其
中,岩-土界面是碳酸盐岩溶蚀形成残积土的重要地
球化学作用场所。本文选择黔中地区的一条白云岩
原位风化剖面作为研究对象,在调查了剖面发育特征
的基础上,对岩-土界面下伏的碳酸盐岩试样开展了
动态淋溶实验,以查明岩-土界面作用中 HFSE 的
地球化学行为,并结合其在风化剖面的分布特征,以
期揭示碳酸盐岩风化过程中 HFSE 的活性/惰性行
为,为正确利用 HFSE 进行岩溶区风化壳的物源示
踪和质量平衡计算提供参考。

1 材料与方法

1.1 样品采集

研究区位于贵州岩溶区中部的安顺市平坝县农

场,为中低山丘原地貌,属亚热带季风气候,湿润温
和,冬无严寒,夏无酷暑,年平均气温 1 4 ℃,年平均降
水量在 1 300 mm 左右。充沛的水热条件下,在地形
和缓的丘原上分布着一套 1 ~ 10 m 厚的红色土层,
基岩为下三叠统安顺组白云岩(T 1 a)。已有充分证
据表明,该套土层为碳酸盐岩原位风化壳,是均一的
白云岩风化残余的结果[25,27-32]。

采样剖面(即平坝剖面)位于前人的工作区范畴,
地理坐标为 2 6°24′29″N、106°21′46″E,海拔高度为

1 2 50 m。剖面为采石场作业过程中的人工揭露,自
下而上呈现为基岩→碎裂岩→砂状碳酸盐岩(又称岩
粉层)→风化壳的分带特征。其中,岩粉层与风化壳
间的界面即为岩-土界面,宏观上显示为清晰突变的
接触关系。风化壳剖面厚 2 98 cm,其中,表层 20 cm
深度内的土层呈黑褐色,富含植物根系及腐殖质,其
余深度的土层呈红褐色黏土状。岩-土界面之下的
岩粉层和碎裂岩均保持了基岩的残余结构特征,是碳
酸盐岩初步溶蚀的结果,其中,岩粉层厚 4 cm,呈灰

白色砂糖状;碎裂岩厚 6 cm,呈块状碎裂化;基岩为产
状平缓的灰白色厚层白云岩。采样区地表生长着杂
草,研究剖面为自然剖面,未明显受人类活动的扰动。

样品采集依照自下而上间断刻槽取样的方法,风
化壳剖面的样长一般为 1 0 cm,其中紧俟岩—土界面
的土层样品 T1 为 6 cm。此外,采集了基岩(Y)和岩
粉层(Yf)样品,其中,对岩粉层小心取样,避免上覆
土层物质的混入。采样剖面特征及采样位置见图 1
所示。

图 1 平坝剖面特征及采样位置示意图

Fig.1 Sketch of the feature and sampling
location of Pingba profile

1.2 淋溶实验方案

为了厘清岩-土界面作用中 HFSE 的地球化学
行为,对界面之下的岩粉层试样进行了动态淋溶实验
模拟,淋溶终点以碳酸盐组分完全溶蚀为标志。在自
然界,CO 2通常被认为是岩石风化作用的主要侵蚀
剂[1 9,3 7-3 9],因此,在去离子水中通入 CO 2 制成的饱
和 CO 2水作为本实验的淋溶液(室温下,pH 平均值
为 4.24)。实验装置如图 2 所示,其工作原理是:淋
溶液经喷头注入淋溶柱后,自上而下依次流经柱内盛
样器中的平行样品(编号为 No.1、No.2……No.n),
浸出液最后汇入集液器。在此过程中,淋溶液每与一
件盛样器中的样品发生水-岩反应后,其侵蚀能力就
会相应地减弱,以此类推,直至其从体系中排出。因
此,在同一个淋溶周期,样品的风化强度以 No.1、

No.2、……、No.n 的顺序依次降低。淋溶终点以
No.1 中的碳酸盐组分优先完全溶蚀为标志(即水-
岩反应中观察不到气泡逸出为准),然后用去离子水
清洗各淋溶残余物样品后烘干备用。动态淋溶
实验装置(图 2)中各组成构件的功能说明详见
冯志刚等[40]。
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图 2 碳酸盐岩动态淋溶实验装置

Fig.2 Experimental device for dynamic leaching of carbonate rock

  另外,对基岩(Y)和岩粉层(Yf)试样用 1 M 的
HCl 溶液进行了酸不溶物的快速提取,通常认为该
提取方案对酸不溶相不会产生明显影响[25,41-42]。提
取结果显示,基岩和岩粉层试样的酸不溶物含量分别
为 1.67%和 9.25%。

为了获得足量的可供相关分析的淋溶残余物样

品(尤其是 No.1),根据岩粉层的酸不溶物含量,本次
动态淋溶实验设计的各平行样品量均为 50 g,平行样
品数为 6 件,每 24 h 的淋溶量约为 2 L,整个淋溶周
期时长 2 个月。对于平行样品,尽可能保证样品间组
分的均一性,为此,对岩粉层原样充分混匀后通过四
分法缩分的方法收集实验用样品量。

1.3 分析测试

研究样品的主量元素分析采用荷兰飞利浦公司

生产的 PW2403 型 X-射线荧光光谱仪(XRF)测定;

微量元素的分析仪器为加拿大 PerkinElmer 公司生
产的 ELAN DRC-e 四级杆型电感耦合等离子体质
谱仪(Q-ICP-MS)。对样品进行上述分析测试的
同时,插入 GSS-4(石灰岩土)和 GSS-6(黄色红
壤)等 2 件国标样品进行质量监控(表 1)。对于主量
元素,Na2 O、MgO 和 CaO 的分析误差绝对值<
10%,其余元素<5%;对于微量元素,本文所涉及的
HFSE 中,Th 的分析误差绝对值<15%,其余元素<
10%。关于元素的分析精度,通过 3 件平行样品的测
试结果显示,主量元素中,Na2 O、CaO 和 MgO 的相
对标准偏差<10%,其余元素<5%;HFSE 中,Hf、

Ta 的相对标准偏差<10%,其余元素<5%。另外,
考虑到碳酸盐岩中微量元素含量通常极低,为了进一
步评价上述分析方法对 HFSE 测试的精度,在基岩、
岩粉层及其动态淋溶残余物的微量元素分析中也分
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表 1 两件国家标准物质监控的分析误差及其精度

Table 1 Analytical accuracy and precision of major and trace elements monitored by two Chinese standard samples

元素
GSS-4 GSS-6

推荐值 实测值 CV/% 误差/% 推荐值 实测值 CV/% 误差/%

SiO 2 5 0.95 50.04±0.43 0.86 -1.79 5 6.93 54.24±0.83 1.53 -4.73

Ti 1 0 800 1 0 5 2 9±1 74 1.65 -2.5 1 4 3 90 4 3 54±24 0.5 5 -0.82

Al2 O 3 2 3.45 23.84±0.60 2.52 1.6 6 2 1.23 22.1 9±0.46 2.07 4.52

TFe2 O 3 1 0.3 10.1±0.1 1 1.09 -1.94 8.09 8.24±0.09 1.09 1.85

Mn 1 420 1 3 87±27 1.93 -2.32 1 450 1 5 2 1±5 1 3.35 4.90

MgO 0.49 0.46±0.02 4.35 -6.12 0.34 0.3 1±0.02 6.45 -8.82

CaO 0.26 0.24±0.02 8.33 -7.69 0.22 0.20±0.01 5.00 -9.09

Na2 O 0.1 1 0.12±0.01 8.33 9.09 0.1 9 0.20±0.01 5.00 5.26

K2 O 1.03 1.04±0.03 2.88 0.97 1.70 1.78±0.04 2.25 4.7 1

P 6 9 5 702±1 3 1.85 1.01 303 3 1 0±5.1 3 1.65 2.3 1

Sc 20 1 8.6±0.74 3.98 -7.00 1 5.5 14.28±0.46 3.22 -7.87

Y 3 9 3 7.45±1.43 3.82 -3.97 1 9 1 7.1 3±0.3 1 1.81 -9.84

Zr 500 485±1 6 3.30 -3.00 220 203±8.54 4.2 1 -7.73

Nb 38 40.29±0.75 1.86 6.03 2 7 2 7.46±0.35 1.27 1.70

Hf 8.1 8.84±0.63 7.1 3 9.14 7.5 7.03±0.20 2.84 -6.27

Ta 3.1 2.85±0.28 9.82 -8.06 5.3 5.47±0.20 3.6 6 3.2 1

Th 27 2 5.04±0.60 2.40 -7.26 23 1 9.83±0.55 2.77 -1 3.78

注:以氧化物表示的元素含量单位为%,其余的元素含量单位为×10-6,TFe2 O 3指以 Fe2 O 3表示的全铁;实测值为 3 件平行样品分析结果的平均

值±标准偏差(σ);CV 为 3 件平行样品实测值的变异系数(相对标准偏差);误差为实测值相对于推荐值的相对偏差。

别设置了 3 件平行样。
风化壳剖面样品的粒度分析用国产 Rise-2008

型激光粒度分析仪测试,量程为 0.02~1 200 μm,样
品的预处理方法见冯志刚等[3 1],用标样 GBW(E)

12002 1 控制的分析误差 D50<3%。矿物成分分析
采用 X-射线粉晶衍射法测定,矿物含量的半定量分
析根据各矿物特征峰半高宽度计算所得,所用仪器为
日本理学公司生产的 dmax/2200 型 X-射线衍射仪
(XRD)。

剖面样品的 pH 测定仪器为上海雷磁公司生产
的 PHS-3C 型精密 pH 计,具体测试方法为:称取

1 0 g 过 20 目筛的自然风干样品(基岩为破磨碎样)置
入 50 mL 烧杯中,加入 2 5 mL 新鲜去离子水,充分搅
拌后静置 30 min,连续测定上清液 3 次,取其平均值
作为样品的 pH 值。

上述的分析测试项目中,主、微量元素分析分别
在国土资源部南昌矿产资源监督检测中心和中国科

学院地球化学研究所完成,其余测试工作在南华大学
完成。

2 结果与讨论

2.1 剖面发育特征

2.1.1 矿物组成

平坝剖面的矿物组成见表 2。基岩(Y)几乎全部
由白 云 石 (98.24%)组 成,含 极 少 量 的 方 解 石
(1.28%)和酸不溶相,为质纯的白云岩。提取的基岩
酸不溶物(Yt)中,伊利石占绝对优势(69.56%),此
外,依估算含量由高到低的顺序,含有石英、高岭石、
斜长石、绿泥石、钾长石、锐钛矿、铁氧化物(包括赤铁
矿、针铁矿等)、角闪石、蒙脱石。由 Yt→T1,斜长
石、角闪石、伊利石和绿泥石等抗风化能力相对较弱
的组分含量降低,而指示岩石高级风化阶段的高岭石
含量增大,说明在岩-土界面作用中,伴随碳酸盐的

813 中国岩溶                         201 8 年 

万方数据



溶解,酸不溶相已出现了分解倾向。在风化壳剖面,
自下而上,石英含量呈增大的趋势,尤其在剖面上部
增幅更为明显;角闪石和伊利石的含量进一步降低;
绿泥石、铁氧化物在剖面中下部呈增大的趋势,而在
剖面上部基本保持稳定;作为硅酸盐强烈风化产物的

三水铝石从本次分析样品的 T3 开始出现,其中含量
峰值出现在剖面中部的 T5 中,向上呈降低的趋势;
蒙脱石的含量峰值也出现在剖面中部,向上呈降低的
趋势;斜长石、钾长石和锐钛矿在剖面中未显示出规
律性的变化特征。

表 2 平坝剖面部分样品矿物组成的半定量分析结果

Table 2 Semi-quantitative results of mineral composition of a few of Pingba profile samples measured by XRD

样品

编号

Cc Dol Q Pl Kf S I Hb K Ch Fe Ant Gi

/vol.%

Y 1.28 98.24 + + 0.48

Yt 5.1 7 4.53 3.94 0.72 6 9.5 6 1.68 4.84 4.12 2.43 3.01

T1 0.58 1.12 5.04 3.12 3.93 3.39 64.58 1.42 6.47 3.68 3.9 1 2.76

T3 5.68 2.94 2.98 2.34 40.63 0.9 6 2 5.25 2.25 5.3 1 2.68 8.98

T5 4.5 9 1.02 2.81 5.34 23.02 0.52 3 7.38 4.7 1 7.02 2.67 1 0.92

T7 0.68 8.02 2.06 3.02 5.45 1 7.38 1.02 3 3.1 1 1 1.6 6 6.26 3.02 8.32

T9 0.64 1 3.65 1.26 2.78 4.67 1 9.34 0.46 30.12 1 0.37 7.48 3.1 5 6.08

T10 1 5.94 2.86 3.27 2.6 9 1 6.87 30.84 1 1.72 6.64 3.52 5.65

注:样品编号中,Y、T1~T10 同图 1,Yt 为基岩(Y)的酸不溶物;Cc—方解石,Dol—白云石,Q—石英,Pl—斜长石,Kf—钾长石,S—蒙脱石,I—伊

利石,Hb—角闪石,K—高岭石,Ch—绿泥石,Fe—铁氧化物,Ant—锐钛矿,Gi—三水铝石;+表示微量。

2.1.2 主量元素地球化学特征

由图 3 可见(数据见表 3),用以表征碳酸盐成分
的 MgO、CaO,其含量从基岩至岩粉层缓慢减少,而
从岩粉层至风化壳(T1)突变性降低,甚至低于基岩
与岩粉层酸不溶物(Yt、Yft),在风化壳剖面内未呈
现出明显变化。以上结果指示了岩-土界面反应不
仅使碳酸盐充分溶蚀,也引起含 Ca、Mg 的酸不溶相
(其寄主矿物可能有角闪石、斜长石、蒙脱石、绿泥石)
发生了分解。相对于岩-土界面反应,风化壳的进一
步演化是一个相对缓慢的过程。

对于主要赋存于酸不溶相的其余主量元素,在研
究剖面中的寄主矿物可能是:Na 为斜长石和蒙脱石,

K 为钾长石和伊利石,Fe 为角闪石、绿泥石和铁氧化
物,Si 为石英和硅酸盐组分,Al 为铝硅酸盐和铝氧化
物,P 和Mn的寄主矿物可能由于含量极低未在 XRD
分析中检测到。对于 Ti,在 HFSE中一并讨论。

对于 Na2 O,从碳酸盐岩基岩至提取的酸不溶物
(即 Y→Yt、Yf→Yft)以及由岩粉层(Yf)至风化壳
(T1),未显示出富集的特征,甚至出现了贫化,说明
含 Na 矿物出现了明显分解,导致 Na2 O 在风化壳剖
面中的含量极低(0.18%~ 0.1 9%)。对于 K2 O、

TFe2 O 3、SiO 2、Al2 O 3、P2 O 5、MnO,在碳酸盐岩溶蚀
形成残积土过程中(即 Y→Yf→T1),呈现出相对富

集的趋势;另一方面,依 Yt→Yft→T1 的顺序,K2 O、

TFe2 O 3、P2 O 5含量呈降低的特征,暗示在此过程中
含 K、Fe、P 的矿物组分已出现了风化。风化壳剖面
进一步演化过程中,从岩-土界面至 1 1 5 cm 深度
(T6),K2 O、TFe2 O 3、SiO 2、Al2 O 3基本保持稳定;从

T6 向上至地表,K2 O、TFe2 O 3、Al2 O 3的含量呈现出
逐渐降低的特征,而 SiO 2呈现出增大的趋势。P2 O 5
和 MnO 的含量极低(分别为 0.08%~ 0.10%和

0.16%~0.33%),在剖面未显示出明显的变化趋势。
平坝剖面的主量元素地球化学行为,尤其在岩—

土界面的变化特征与上述的矿物学指示结果是一致

的,即岩—土界面作用使酸不溶相产生了明显风化。

2.1.3 风化指数

为了进一步了解平坝剖面的风化特征,本文采用

CIA、Si/Al、Na/K、Fe/Al 等 4 个地球化学风化指数
进行了表征(见图 3,数据见表 3)。通常认为 Al 是表
生环境下的稳定元素[45],因此,化学蚀变指数 CIA 指
示长石类硅酸盐及其蚀变矿物脱盐基富铝化程度,

Si/Al 指示硅酸盐矿物的脱硅富铝化程度,Fe/Al 指
示含铁矿物分解过程中铁相对铝的淋失程度。另外,

Na/K 通常指示斜长石相对于钾长石的风化强度。
随着风化程度增强,CIA 呈增大的趋势,而 Si/Al、

Na/K、Fe/Al 呈减小的趋势。
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图 3 平坝剖面主量元素含量、风化指数、粒度参数及 pH 值随深度的变化

Fig.3 Variation of major element concentrations,weathering indices,grain-size

parameters and pH values with the depth of Pingba profile
1-风化壳(T1~T10) 2-岩粉层(Yf) 3-基岩(Y) 4-岩粉层酸不溶物(Yft) 5-基岩酸不溶物(Yt)

  由 Y→Yf→T1,CIA 呈快速增大的趋势(56.71
→81.00→88.77),而在整个风化壳剖面(T1→T10)

基本保持稳定,其值为 88.77~89.9 1,且发育程度已
达到高级风化阶段。Na/K 也反映出相似的变化规
律,由 Y→Yf→T1,特别是由 Yf 至 T1,其比值显著
降低,指示了岩-土界面作用中斜长石优于钾长石发
生了明显风化。沿风化壳剖面,Na/K 保持稳定。对
于 Fe/Al,由 Y→T1 其比值也显示出明显降低的特
征,即含 Fe 组分发生了分解,但由 Yf→T1 以及 Yf

→Yft,Fe/Al 增大的原因尚不清楚。在风化壳剖面,

Fe/Al 也基本保持稳定。至于 Si/Al,由基岩向上至
剖面 1 1 5 cm 深度(T6),呈轻微降低的趋势,脱硅作
用微弱,而由 T6 向上至地表,其比值呈明显增大的
趋势。平坝剖面的 pH 变化特征(图 3)也支持了以
上认识,即基岩与岩粉层呈碱性(pH 分别为 9.32 与

9.08),具有较强的风化潜力;而风化壳剖面呈酸性
(pH=6.38~5.49),弱抗风化组分在此条件下易于
分解,盐基离子(K、Na、Ca、Mg)大量淋失,进一步的
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发育演化是一个缓慢的过程。另外,风化指数由 Y→
Yt 和 Yf→Yft 的变化可知(图 3),尽管对碳酸盐岩
酸不溶物的收集采用了快速提取的方法[25],实际上
也难以避免其分解,在碳酸盐岩溶蚀过程中,酸不溶
相也出现了风化倾向。

2.1.4 粒度分布特征

平坝剖面的粒度组成见表 3 所示,剖面中几乎不
含砂粒,为粉砂质黏性土。岩石风化过程中,随着颗
粒机械破碎、化学溶蚀以及向以黏土矿物为主的次生
矿物转变,风化壳粒度呈细粒化演化,因此,某种程度
上黏粒含量的高低也是指示风化剖面发育强度的指

标[46]。从图 3 可看出,黏粒含量由剖面底部至中部
呈逐渐增大的趋势,反映了剖面正向演化特征;由中
部至地表,整体呈降低的趋势,说明黏粒组分在剖面
中存在机械淋溶淀积作用[47-49],这与主量元素K2 O、

TFe2 O 3、Al2 O 3的变化趋势是一致的,即这些元素的
载体矿物主要分布在黏粒级范围内。三水铝石在剖

面上的变化特征可能正是源于淋溶淀积的结果,而石
英作为稳定的碎屑组分在剖面上部进一步显著富集

(表 2)。

2.2 剖面的形成与演化

上述研究表明,平坝剖面的形成是白云岩溶蚀形
成残积土(即酸不溶物)以及残积土累积发育的结果。
其中,岩-土界面不仅是碳酸盐充分溶解,也是酸不
溶相发生分解的重要地球化学作用场所。然而,风化
壳剖面的进一步演化是一个相对缓慢的过程。在此
期间,存在机械淋溶淀积作用,即黏粒级组分由表层
向下迁移,淀积在剖面的中部,导致碎屑组分如石英
在剖面上部的显著富集。

2.3 剖面的 HFSE 分布特征

HFSE 在平坝剖面的分布特征见图 4[数据见表

4,其中 Ti(TiO 2)见表 3]。本文所涉及的 8 个元素,
无论从 Y 至 T1 还是由碳酸盐岩至酸不溶物(即 Y→
Yt和Yf→Yft),均呈现出显著富集的特征,说明在

图 4 平坝剖面 HFSE 含量随深度的变化

Fig.4 Variation of high field strength element concentrations with the depth of Pingba profile
1-风化壳(T1~T10) 2-岩粉层(Yf) 3-基岩(Y) 4-岩粉层酸不溶物(Yft) 5-基岩酸不溶物(Yt)
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表 4 平坝剖面及岩粉层动态淋溶残余物的高场强元素含量分析结果

Table 4 Analytical results of high field strength element concentrations of Pingba

profile and dynamically leached residues from arenization carbonate rock

样品

编号

Sc Y Zr Nb Hf Ta Th

含量/×10-6 CV/% 含量/×10-6 CV/% 含量/×10-6 CV/% 含量/×10-6 CV/% 含量/×10-6 CV/% 含量/×10-6 CV/% 含量/×10-6 CV/%

Y 0.82±0.03 3.6 6 1 4.50±0.38 2.62 1 2.30±0.33 2.68 1.3 1±0.03 2.29 0.3 5±0.02 5.7 1 0.10±0.01 1 0.00 2.28±0.05 2.1 9

Yt 1 7.60 74.80 3 1 9 24.80 8.72 1.26 24.50

Yf 1.09±0.02 1.83 20.74±0.35 1.6 9 1 7.24±0.1 1 0.64 1.46±0.07 4.7 9 0.5 3±0.02 3.77 0.1 7±0.01 5.88 2.9 1±0.06 2.06

Yft 1 7.00 5 1.30 2 9 2 2 6.10 7.28 1.37 28.60

T1 2 7.50 1 7 5 2 84 2 8.20 7.83 1.5 3 28.40

T2 2 5.70 72.20 3 6 3 3 5.30 9.77 1.7 9 2 9.00

T3 2 3.40 5 6.00 3 8 9 3 6.80 1 0.80 1.9 1 2 9.00

T4 22.90 60.60 420 3 7.60 1 1.00 1.98 2 9.90

T5 2 6.60 6 6.90 3 3 8 3 3.10 9.40 1.70 2 9.50

T6 28.50 6 9.30 3 24 3 2.10 9.01 1.6 7 3 1.00

T7 22.60 6 8.40 3 1 2 30.40 8.85 1.5 9 28.10

T8 22.20 7 3.80 308 2 9.70 8.38 1.54 2 6.70

T9 1 7.50 70.60 3 1 3 2 8.80 8.75 1.52 2 3.30

T1 0 1 7.50 7 2.80 3 5 7 3 2.00 9.3 6 1.63 2 3.70

L1 3.87±0.1 5 3.88 1 8.26±0.29 1.5 9 3 7.54±0.6 1 1.62 2.92±0.1 5 5.14 1.1 5±0.04 3.48 0.68±0.06 8.82 5.1 3±0.1 3 2.5 3

L2 5.38±0.14 2.60 28.98±0.6 9 2.38 64.05±0.88 1.37 5.07±0.1 7 3.3 5 1.89±0.09 4.7 6 0.6 1±0.05 8.20 7.68±0.36 4.6 9

L3 1 1.45±0.45 3.93 6 8.2 1±0.54 0.7 9 1 74±5 2.87 1 4.1 8±0.24 1.6 9 5.24±0.23 4.3 9 1.3 1±0.06 4.58 2 5.2 6±0.7 1 2.81

L4 1 1.9 5±0.52 4.35 60.88±1.73 2.84 2 1 6±5 2.3 1 1 7.52±0.43 2.45 6.5 1±0.38 5.84 1.41±0.09 6.38 28.08±0.7 1 2.5 3

L5 1 7.06±0.39 2.29 64.1 2±0.38 0.60 3 2 7±10 3.06 24.63±0.6 1 2.48 9.81±0.43 4.38 1.78±0.1 5 8.43 30.74±1.29 4.20

L6 1 8.23±0.53 2.9 1 6 8.7 6±1.06 1.54 3 3 8±6 1.78 2 6.45±0.68 2.5 7 1 0.1 2±0.1 2 1.1 9 1.86±0.14 7.5 3 3 5.27±0.9 1 2.58

 注:样品编号同表 3;含量表示为 3 件平行样品分析结果的平均值±标准偏差(σ);CV 为变异系数(即相对标准偏差)。

岩-土界面作用中该类元素相对于主量元素具有明
显的惰性。在风化壳剖面的缓慢演化过程中,自下而
上,TiO 2、Zr、Nb、Hf、Ta、Th 的含量由逐渐增大转换
到逐渐降低的变化规律,尽管各元素间拐点深度不完
全一致(如 TiO 2 为 23 5 cm,Zr、Nb、Hf、Ta 为 1 9 5
cm,Th 为 1 1 5 cm),但从剖面(中)上部向上含量的
逐渐降低可能与黏粒组分的机械淋溶淀积作用存在

一定关联。对于风化壳表层部分元素含量的增大,可
能受环境物质的影响。Sc 在剖面中波动明显,未显
示出规律性的变化趋势。Y 的含量峰值出现在剖面
底部的岩-土界面土层(T1),通常认为是化学淋溶
淀积作用的结果[36,50]。

在 XRD 分析结果中(表 2),除了 Ti 的独立矿物
锐钛矿外,未检测到其余含 HFSE 的独立矿物衍射
信号。另外,利用扫描电镜配设能谱仪(SEM+
EDS)对部分剖面样品的面分析也未探测到除 Ti 以

外的上述元素存在(检出限>1 000 ppm)。以上结果
表明,Ti 以外的 HFSE 可能主要以类质同象的形式
存在。

为了进一步查清平坝剖面的 HFSE 间是否存在
分馏行为,本文采用公式(1)进行了验证:

Δ(a/b)=[(C a/C b)s -(C a/C b)c]/(C a/C b)c × 1 00
(1)

式中:Δ(a/b)指元素对 a 与 b 含量比值相对于参比标
准的变化率(%),简称元素对比值变化率。C a和 C b
分别代表元素 a 和 b 的含量,s 和 c 分别代表目标样
品和参比标准,本文以基岩酸不溶物(Yt)作为参比
标准。

图 5 显示了 6 组元素对比值变化率随剖面深度
的变化。相对于 Yt,由 Yft 至风化壳剖面(T1 ~
T10),元素对 Nb-Ta、Zr-Hf、Ti-Zr、Sc-Y、Sc-
Zr、Zr - Th 的变化率(即 Δ(Nb/Ta)、Δ(Zr/Hf)、Δ(Ti/Zr)、
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Δ(Sc/Y)、Δ(Sc/Zr)、Δ(Zr/Th))范 围 分 别 为 - 6.36% ~
0.1 9%、- 3.63%~ 9.64%、- 1.07%~ 18.37%、

-33.21% ~ 77.59%、- 1 1.1 5% ~ 75.5 1%、

-23.2%~15.69%。其中,通常认为的共变元素对

Nb-Ta、Zr-Hf 显示出较好的协变性,未出现明显
分馏(变化率绝对值Δ<10%),即由基岩酸不溶物累

积形成风化壳过程中,上述元素对显示出一致的地球
化学惰性。Ti-Zr 间呈现为弱分馏(Δ<20%),Zr-
Th 间的分馏效应进一步增大(Δ<25%)。至于 Sc-
Y、Sc-Zr 的元素对比值变化率,在风化壳剖面中呈
现出显著波动的特征,是否源于元素间的地球化学分
馏,尚需进一步的证据证明。

图 5 平坝剖面 HFSE 的元素对比值变化率随深度的变化

Fig.5 Variation of change rates of element pair ratio of high field strength elements with the depth of Pingba profile
1—风化壳(T1~T10) 2—岩粉层(Yf) 3—基岩(Y) 4—岩粉层酸不溶物(Yft) 5—基岩酸不溶物(Yt)

  对于基岩(Y)和岩粉层(Yf)样品,相对于 Yt,元
素对 Nb-Ta、Zr-Hf、Ti-Zr、Sc-Y、Sc-Zr、Zr-
Th 的变化率范围分别为-56.37%~-33.44%、

-1 1.08% ~ - 3.47%、71.04% ~ 73.5 1%、

-77.66% ~ - 75.97%、14.60% ~ 20.25%、

-58.36%~-54.50%(图 5)。除 Zr-Hf 外,其余
元素对比值变化率明显突出,大多数的变化率绝对值

>50%,甚至最大值接近于 80%,这些元素对比值显
示出的巨大变化,与 Wang 等[25]呈现的 5 条碳酸盐
岩风化剖面研究结果是一致的。为了厘清这种变化
是否受碳酸盐岩样品分析精度的影响,表 4 列出了基
岩、岩粉层以及后文述及的岩粉层动态淋溶残余物样
品的微量元素(本文只涉及 HFSE)重复测试的相对
标准偏差,其中,Ta≤10%,Hf、Nb<6%,其余元素
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均<5%甚至更低,说明分析精度满足样品的分析质
量要求。由此可见,在碳酸盐岩溶蚀形成残积土阶
段,即在岩-土界面作用中,HFSE 间存在明显的地
球化学分馏。

2.4 碳酸盐岩动态淋溶过程中 HFSE 的地球化学

行为

利用岩粉层试样(Yf)的动态淋溶实验模拟岩-
土界面作用过程,随淋溶作用进程(L1→L6),以 Yf
标准化的 HFSE 分布模式见图 6[原始数据见表 4,
其中 Ti(TiO 2)见表 3]。在动态淋溶过程中,尽管

HFSE 均显示出残余富集的特征,但各元素间的标准
化值存在明显差异。到达淋溶终点时,8 个元素的标
准化值由大到小即地球化学惰性由强到弱的顺序依

次为:Zr>Hf>Nb>Sc>Th>Ta>Ti>Y,其中,Zr 是
最稳定的元素,Hf 仅次于 Zr,Nb 和 Sc 也相对较为惰
性,而 Th、Ta、Ti、Y 呈现出明显的活性特征。可见,

HFSE间的分馏从碳酸盐岩溶蚀伊始就出现了。

图 6 岩粉层样品标准化的动态淋溶样品

HFSE 的分布模式

Fig.6 Distribution patterns of high field strength

elements of dynamically leached samples

normalized by the sample Yf

已有研究认为,碳酸盐岩中 HFSE 主要赋存于
酸不溶物的副矿物相(即独立矿物相)[4,9]。然而,本
文分析结果显示,除了 Ti 形成独立矿物锐钛矿外,并
未检测到其余 HFSE 的独立矿物出现,这些 HFSE
可能主要以类质同象的形式寄主在酸不溶相,特别是
硅酸盐矿物中。因此,HFSE 出现活化的前提是寄主
矿物发生分解。图 7 显示了岩粉层样品(Yf)的动态
淋溶残余物风化指数的变化,可看出随淋溶作用进
程,4 个风化指数伴随碳酸盐的溶解同步发生了变

化,其中,CIA 呈增大趋势,Na/K 呈降低趋势,说明
斜长石类等弱抗风化硅酸盐组分优先发生了分解。
对于 Fe/Al,整体上呈增大趋势,可能源于在氧化环
境下矿物分解释放的 Fe 主要以 Fe3+存在,比 Al 具
有更强的稳定性。Si/Al 在淋溶早期逐渐降低,在后
期呈增大趋势,说明硅酸盐的脱硅富铝化作用主要出
现在碳酸盐岩溶蚀早期阶段,而在后期相对酸性的介
质中,Si 比 Al 表现出更强的惰性。由此可见,在碳
酸盐岩溶蚀形成残积土过程中,酸不溶相同步发生了
分解,导致 HFSE 间出现了分馏。

图 7 碳酸盐岩动态淋溶残余物风化指数的变化

Fig.7 Variations of weathering indices of dynamically

leached samples from arenization carbonate rock (Yf)

2.5 HFSE 的质量平衡计算

为了进一步验证 Zr 在碳酸盐岩风化过程中是否
仍为最稳定的 HFSE,本文采用 Brimhall 等[12]建立

的质量平衡计算方法进行判断。对一个发育于均一
母岩的原位风化壳,元素 j 在风化层中的绝对亏损或
富集可通过质量迁移系数τj,i进行表征,具体计算方
法如下式:

τj,i =(C j,w/C j,p)/(C i,w/C i,p)- 1 (2)
式中:C j,w为元素 j 在风化层(w)中的含量,C j,p为元

素 j 在基岩(p)中的含量,C i,w和C i,p分别为参比元素

i(即惰性元素)在风化层和基岩中的含量。τj,i>0,
说明元素 j 在取样点相对于参比元素 i 产生了富集
或者有该元素的带入;τj,i=0,说明元素 j 和参比元
素 i 具有相同的地球化学惰性,元素 j 相对于元素 i
没有发生淋失和富集;τj,i<0,表示元素 j 在取样点
相对于参比元素 i 遭受了淋失,当τj,i= -1 时,表明
元素 j 已经完全淋失。

图 8 显示了平坝剖面以 Zr 作为参比元素的

HFSE 质量平衡计算结果。由基岩(Y)至岩粉层
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(Yf)的碳酸盐岩初步溶蚀过程中,这些元素的得失
行为较为微弱。在风化壳剖面(T1 ~T10),Ti、Y、

Ta、Th 显著亏损,其τj,i分别为:-0.43 ~-0.32、

-0.88~-0.48、-0.44~-0.34、-0.64~-0.46,
并且元素的淋失主要发生在岩-土界面作用中,在剖
面进一步演化过程中基本保持稳定。Nb 和 Hf 在
风化壳中的τj,i分别为-0.15~-0.07 和-0.08~
-0.003,Nb 微弱亏损,而 Hf 具有与 Zr 近乎一致的
地球化学惰性。HFSE 在风化壳剖面呈现出的地球
化学行为与上述的碳酸盐岩动态淋溶残余物分析结

果是一致的。
至于 Sc,在碳酸盐岩动态淋溶实验中已证明是

一个相对稳定的元素,然而其τj,i在研究剖面显著波

动,这种变化特征不符合均一母岩发育的原位风化壳
中元素亏损/富集的演化模式[5 1],另外其含量在风化
壳中也未呈现出规律性的变化趋势(图 4),因此,可
认为τj,i在剖面中的显著波动主要源于 Sc 在风化母
岩中的不均匀分布,而非元素间的分馏。这样,

Sc-Y、Sc-Zr的元素对比值变化率(图 5)在剖面中
显著波动的原因就有了合理的解释。

图 8 平坝剖面中以 Zr 作为参比元素的 HFSE 质量迁移系数

Fig.8 Mass transfer coefficients of high field strength elements using Zr as reference element in Pingba profile
1-风化壳(T1~T10) 2-岩粉层(Yf) 3-基岩(Y)

  由此可见,在碳酸盐岩风化过程中,Zr 是最稳定
的 HFSE,表现出极强的地球化学惰性。尽管 Hf 呈
现出与 Zr 近乎一致的地球化学惰性,然而 Hf 在碳
酸盐岩中含量通常极低,在分析测试中比 Zr 更容易
产生大的分析误差,因此笔者认为,在碳酸盐岩风化
剖面的质量平衡计算中,Zr 是更为理想的参比元素。

3 结 论

通过对碳酸盐岩动态淋溶过程中 HFSE 地球化
学行为的研究,并结合其在平坝剖面的分布特征,获
得了以下主要认识:

(1)碳酸盐岩风化过程中,HFSE 间存在明显分
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馏,而且元素分馏主要出现在岩—土界面作用过程
中,即碳酸盐岩溶蚀形成残积土阶段。元素的地球化
学惰性由强到弱的顺序依次为 Zr>Hf>Nb>Sc>
Th>Ta>Ti>Y,其中,Zr 是最稳定的元素,Hf 仅次
于 Zr,Nb 和 Sc 也相对较为惰性,而 Th、Ta、Ti、Y 呈
现出明显的活性。

(2)对于碳酸盐岩风化剖面的质量平衡计算,Zr
是理想的参比元素(即惰性元素)。

(3)由基岩酸不溶物至风化壳剖面,Nb-Ta、

Zr-Hf显示出较好的协变性,没有明显分馏。因此,
在利用这类元素对岩溶区风化壳的物源进行示踪时,
碳酸盐岩作为潜在母岩,宜采用其酸不溶物作为参比
对象。

(4)碳酸盐岩风化过程中,虽然 Sc 也是一个较为
稳定的 HFSE,但在风化母岩中分布不均匀,不宜用
于岩溶区风化壳的物源示踪。

本项工作是探讨碳酸盐岩风化过程中 HFSE 地
球化学分馏的阶段性成果,要厘清其分馏的地球化学
机制还需要做深入细致的工作,特别是岩—土界面反
应中 HFSE 的释放/富集行为、HFSE 的载体矿物以
及赋存形态等是下一步研究的重点。
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Study on geochemical behavior of high field strength elements
during weathering of carbonate rocks:Evidence from

leaching experiment on carbonate rock

FENG Zhigang,LIU Xuanzhi,HAN Shili,MA Qiang
(1.Nuclear Resource Engineering College,University of South China,Hengyang,Hunan 42 1 00 1,China;

2.Key Discip line Laboratory for National Defense for Biotechnology in Uranium Mining and

Hydrometallurgy,University of South China,Hengyang,Hunan 42 1 00 1,China)

Abstract It is generally believed that the high field strength elements (HFSE,including Sc,Ti,Y,Zr,

Nb,Hf,Ta,Th,etc.)are extremely inert in the epigenetic environment.However,it had been reported
that there was a significant variation in the content ratio between above elements during the transition from
the rock to soil in weathering profiles developed on carbonate rocks.At present,little is known about wheth-
er the fractionation between HFSE occurs or not during weathering of carbonate rocks,which needs further
research.The karst area in southwestern China,centered on Guizhou Province,is the largest carbonate rock
continuous distribution area in the world,with an area of 5×10 5 km 2.Under the subtropical humid monsoon
climate,a set of 1-10 m thick red weathering crusts widely cover over the gently sloping hilly area,which is
an ideal place for the above research.In this paper,we selected an in-situ weathering profile derived from
carbonate rock (i.e.,dolomite)in central Guizhou Province as the study area,by probing geochemical be-
haviors of the HFSE due to dynamic leaching of the arenilitic carbonate rock happens at the rock-soil inter-
face and by combining the distribution characteristics of HFSE in the profile to preliminarily reveal geochemi-
cal behavior of the HFSE during weathering of the carbonate rocks.This study draws the conclusions as fol-
lows,(1)During weathering of carbonate rocks,there is distinct fractionation between HFSE;and their
fractionation mainly occurs in the geochemical reaction at the rock-soil interface,i.e.,at the stage of residual
soil formation by carbonate dissolution.Geochemical inertia of these elements from strong to weak is in the
order of Zr > Hf > Nb > Sc > Th > Ta > Ti > Y.Among them,Zr is the most immobile,while Hf is
second only to Zr.Nb and Sc are relatively more immobile and Th,Ta,Ti and Y show obvious mobility;
(2)For mass balance calculation of the weathering profile of carbonate rocks,Zr is an ideal reference element
(i.e.,inert element);(3)The element pairs such as Nb-Ta and Zr-Hf display good covariances from the
acid-insoluble residues of the bedrock to the weathering profile,without evident fractionation.Therefore,

when using these elements to trace the provenance of weathering covers in karst areas,and when carbonate
bedrocks are used as the potential parent rocks,their acid-insoluble residues should be used as the reference
obj ect;(4)Although Sc is also relatively inert during weathering of carbonate rocks,it is not suitable for
tracing the source of weathering covers in karst areas owing to its non-even distribution in the parent rocks of
the weathering profile.
Key words carbonate rock,weathering,high field strength elements,geochemical immobility,tracing
provenance
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