
第 24卷 第 3期 

V01．24 № ．3 

中 国 稀 土 学 报 
JOURNAL OF THE C HINESE RARE EARTH SOCIETY 

2006年 6月 

Jun．2006 
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摘要：以乌江流域石灰岩、白云质灰岩、白云岩、硅质岩、页岩和砂岩等沉积岩的 l3条风化剖面为对象，运用 R型分层聚类分析和质量平衡 

计算方法，研究了这些岩石风化过程中稀土元素(REE)的富集与释放及其对植物生长和河水 REE分布的影响，目的是为河水物质来源研究 

和为农业生产提供依据。结果表明：(1)乌江流域石灰土中REE的富集程度显著高于各 自母岩、黄壤、上陆壳(UCC)、中国土壤(cS)和世界 

土壤(ws)；(2)沉积岩风化过程中 REE的富集特征和机制可能与母岩中 REE分布特征以及风化剖面中有机质、铁(氢)氧化物和粘土矿物的 

吸附有关；(3)沉积岩风化过程中释放的REE可为植物吸收利用；(4)石灰岩等沉积岩风化过程中 REE和 Fe等元素的释放对河水溶解态 

REE的分布有重要影响。 
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近年来，稀土元素除应用于工业外，作为微量 

元素肥料广泛应用于国内外农林生产中『1 ]。然而， 

随之产生的 REE环境污染问题 日益严重『2“]。因 

此，REE的生物地球化学循环及其生态环境效应 

受到诸多研究者如 Zhu等[ ，Zhang等[ 和 Franca 

等_5 的极大关注。岩石风化是生态系统 REE的重 

要来源，也是全球 REE生物地球化学循环的一个 

重要环节。因此，岩石风化过程中 REE的地球化 

学行为研究有助于深入了解 REE的生物地球化学 

循环及其生态环境效应。相对于花岗岩和玄武岩 

等其他岩石，国内外沉积岩风化过程中REE的地 

球化学行为研究较薄弱l6 ]。目前，石灰岩等沉积 

岩风化过程中 REE的富集特征与机制、植物可利 

用性、释放及其对河水组成的影响等问题还有待 

进一步探讨。本文以乌江流域石灰岩等沉积岩风 

化剖面为例，探讨上述问题，为农业生产和河水 

REE来源研究提供科学依据。 

1 材料与方法 

乌江是长江上游最大的支流，其流域基岩类型 

在上游以石灰岩为主，在中下游以石灰岩、白云岩 

和碎屑岩为主(图 1)。流域地形起伏大(海拔为 300 

～ 2300 In)，受亚热带湿润性季风气候控制，年均温 

度为9～17 oC，年降水量为900～1400 mm。上游石 

灰土分布广，植被以灌草丛为主；中下游石灰土和 

黄壤广泛分布，植被以小乔木和灌草丛为主。 

2004年 8月，为重点考察石灰岩并兼顾其它 

沉积岩的风化，作者沿乌江采集了 8条石灰岩(分 

别为Q1，Q2，B4，Y1，Y2，Y3，G1和M1)、1条白 

云质灰岩 (W1)、1条 白云岩 (G2)和 1条硅质岩 

(B1)、1条黑色页岩(L1)和1条紫色砂岩(L2)风化 

剖面的样品(图 1，表 1)。为减少物理侵蚀和局部 

混合，剖面位置选于总体为高地的局部小洼地 

中『9]。所有剖面都挖到基岩为止。样品自下而上地 

用刻槽法分层采集。 

风干样品过 20目筛后 ，用 1／2．5的土／水质量 

比和pH计测土壤pH值。其余样品用玛瑙研钵磨 

至200目以下 ，再用 120 cc烘箱烘 3 h，供化学全 

分析和微量元素测试用。化学全分析用传统的湿 

化学法完成。样品置于聚四氟乙烯罐 中混合酸 

(HNO +HF)密闭消解后，用 Rh作内标，用英国 

FinniganMAT公 司的ELEMENT型等离 子体质谱 
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图 1 地质与风化剖面位置图 

(ICP MS)测微量元素含量n。。。分析质量用石英砂 

岩(GBW07106)、石灰 岩 (GBW07120)、石 灰土 

(GBW07404)和黄红壤(GBW07405)标样监控。常 

量元素和 REE的分析精度分别优于 2％和 8％。由 

于平均页岩(PAAS)[1̈代表了上陆壳的平均组成且 

常用于 REE标准化，因此，用样品和 PAAS计算样 

品中元素的富集系数 (EFX= ～。 ／ ，其 中 

⋯ 。 和 分别为样品和 PAAS中元素 x的含 

量)。R型分层聚类分析用 SPSS 11．5软件的组间 

平均连接和Pearson相关系数法。 

2 结 果 

表 1给出了母岩和风化剖面深度权重平均化 

学组成及相关参数数据。该表说 明，在石灰岩 

(Ql～M1)和白云质灰岩(W1)剖面中，从母岩到相 

应中偏弱酸性土壤，CaO含量迅速下降，而 SiO ， 

TiO2，AI203，Fe2O3和烧失 (LOI)的含量迅速上升。 

在白云岩风化剖面(G2)中，从母岩到表土，CaO和 

Mgo含量迅速下降，而SiO2，TiO2，AI2O3，Fe2O3和 

LOI的含量迅速上升。硅质岩(B1)、页岩(L1)和砂 

岩(L2)母岩组成以SiO2(59．96％～89．40％)为主； 

从母岩到相应酸性土壤，化学组成并没有发生显 

著变化。 

图2(a)和(b)是根据表 1计算的母岩和平均剖 

面相对于 PAAS的 REE富集系数值(EFREE)和 

(~／Yb) 比。图 2(a)显示，石灰土 (Q1～G2)的 

EFREE值(1．19～1．85)都显著大于1、各自碳酸盐 

岩母岩(Q1～G2)、中国土壤(CS)ft2~、世界土壤 

(WS)[1 和上陆壳(UCC)n ，说明碳酸盐岩风化过 

程中REE发生了高度富集。硅质岩 (B1)和页岩 

(L1)风化剖面母岩的EFREE值大于碳酸盐岩的相 

应值，小于 1和 UCC，其上发育的黄壤的 EFREE 

值略有增加，表明风化过程中 REE只发生了轻微 

富集。砂岩(L2)剖面母岩的EFREE值略小于硅质 

岩和页岩的相应值，其上发育的紫色土的EFREE 

有所下降，表明REE有亏损的趋势。图2(a，b)说 

明，Q1和 Q2剖面石灰岩母岩具有较高的(La／ 

Yb) 比(1．05～2．37)，大于 1、UCC和相应石灰土 

的(La／Yb) 比，表明这些石灰岩风化过程中优先 

富集 HREE。石灰岩(B4～M1)、白云质灰岩(W1) 

和白云岩(G1)风化剖面母岩具有较低的(La／Yb) 

比(0．32～0．93)，但其上发育的石灰土(La／Yb) 
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比显著升高，说明这些母岩风化过程中优先富集 

LREE。硅质岩(B1)和页岩(L1)风化剖面(La／Yb) 

比变化趋势与多数碳酸盐岩风化剖面(B4～G2)相 

似，从母岩到土壤略有增加，也优先富集 LREE。 

砂岩(L2)剖面(La／Yb) 比变化趋势与 Ql和 Q2石 

灰岩风化剖面的变化趋势相似，也表现出从母岩 

到土壤的下降趋势，说明砂岩风化过程中LREE优 

先亏损。 

REE可分为LREE和HREE，因此在介绍REE 

的行为时，有必要同时给出 LREE和 HREE的行 

为。对母岩和风化剖面的 R型聚类分析表明(图 3 

(a)，(b))，母岩 中的 LREE，REE，HREE，LOI， 

Fe，Ti，Al和 K之间具有很好的正相关关系，风化 

表 1 母岩和风化剖面深度权重平均化学组成及相关参数 

剖面中LREE，REE，HREE，Fe，Ti和 Al也有一定 

相关性。 

3 讨 论 

3．1 REE的富集机制 

LOI可指示样品中有机质的含量。母岩中的 

LREE，REE，HREE，LOI，Fe，Ti，A1和 K之间具 

有很好的正相关关系 (图 3(a))，说 明 LREE与 

HREE具有共同的富集相，可能被吸附到有机质、 

铁(氢)氧化物和粘土矿物的表面，也可能存在于 

钛铁矿晶格中。由于 Ti在岩石风化过程中基本不 

活动 ]，风化剖面中 LREE，REE，HREE，Fe，Ti 

和 Al的相关性(图3(b))，说明随着风化作用的进 

e：R代表母岩；f：AS为剖面权重平均，括号内的数字为用于求平均值的样品个数；s L01为烧失量 ，可指示有机质量 
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行，被释放的 REE发生了一定程度的分异，一部 

分发生淋失，另一部分被粘土矿物和铁 (氢)氧化 

物固定而保存于剖面中。 

为进一步了解风化剖面中 REE的富集机制， 

我 们 计算 了元 素 活 动性 系数 (MFX =( ／ 

) 口 

一 

- ● 

f11． i．I．I 

图 2 母岩和剖面深度权重平均 REE富集系数 (EFREE)／ 

(PAAS)(a)和 PAAS标准化 La／Yb比 (b) 

(L~／Yb)sN=(EFLa)／(EFYb)；口一母岩；-一剖面平均 
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TiO2) mDJ ／(X／TiO )bed ，其中(X／TiO )～。l 和( ／ 

TiO：) 分别为样品和母岩中组分 与TiO：的质 

量比)。图4给出了 MF的计算结果。根据图 4并 

结合风化剖面中 REE的富集特征(图 2，3)可知， 

所有 碳 酸盐 岩风 化 剖面 (Q1一G2)中 LREE， 

HREE，REE和 Fe的 MF值变化趋势基本一致且 

都大于 l，说明 REE在碳酸盐岩风化剖面中的富 

集主要与 REE从剖面上部淋滤到下部因被铁氧化 

物等吸附或共沉淀而淀积以及后期侵蚀作用产生 

的淀积富集机制有关；页岩剖面 (L1)中 LREE， 

HREE和 REE的 MF值略大于 1，说 明 LREE， 

HREE和 REE在页岩风化剖面中的轻微富集与 

REE弱的淀积富集机制有关；硅质岩(B1)和砂岩 

(L2)风化剖面中LREE，HREE和REE的MF值都 

小于 1，说明硅质岩风化剖面中 REE的轻微富集 

与si等其他易溶元素强烈迁出引起残留富集有关， 

而砂岩风化剖面中REE的亏损与 REE本身淋失有 

关。图2，3和4也说明，碳酸盐岩风化过程中轻重 

REE的分异特征主要与母岩(La／Yb sN比以及剖面 

中有机质、铁 (氢)氧化物和粘土矿物的吸附能力 

有关；硅质岩和页岩风化过程中LREE的优先富集 

则与本身的离子半径较 HREE的大而更易被铁 

(氢)氧化物等吸附有关；砂岩风化过程中LREE优 

先淋失可能与REE(尤其是LREE)以硅酸配合物的 

形式淋失有关。 

3．2 REE的释放与植物生长 

传统观点认为[1 ，石灰土具有高盐基状态和 

pH值(7．5 8．5)，很多在酸性土壤条件下易被植 

物吸收的元素的溶解度很低，很难为植物吸收。然 

而石灰土和其他土壤上的植物组成不同，石灰土 

上喜钙植物可通过两种主要方式增加对必需元素 

图3 LREE，HREE，REE与其他组分的R型分层聚类分 

析树状图 图4 不同剖面 LREE，HREE，REE和 Fe相对于各自 

( )基岩样品；(b)风化剖面样品 母岩的深度权重平均迁移因子(删 )(假设 Ti不活动) 

№ 吾吾 §差 R RR I l 
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的吸收：(1)在根系表面繁殖菌根真菌，以提高可 

利用的土壤体积和必需元素吸收n ；(2)植物根 

系分泌以二元和三元酸为主的有机酸或这些有机 

酸的阴离子，以促进矿物溶解和有机质矿化，增强 

植物根对根际难溶元素的吸收ll 。研究区石灰 

土中偏弱酸性(pH值为5．5～7．5)，钙和镁等盐基 

含量一般低于 UCC，CS和 WS，而 REE的富集程 

度则与其他石灰土_l。 相当(甚至更高)，远高于 

UCC，CS和 WS(表 1和图 2)。此外，区内石灰土 

中REE主要以专性吸附态和铁(氢)氧化物等较易 

被植物吸收的形态存在(图 3(b))。因此，本区喜 

钙植物可以通过分泌二元／三元有机酸和有机酸阴 

离子，释放和利用石灰土中富集的 REE。硅质岩、 

页岩和砂岩上发育的酸性土壤 REE的富集程度基 

本上与 UCC，CS和 WS相近，且活动性较强(图 2 

(a)，图4)，也可为植物吸收利用。但要确定区内 

沉积岩风化过程中可提供的 REE量，还需研究不 

同植被条件下根系分泌物的组成、数量以及释放 

REE的效率。 

3．3 沉积岩风化对河水 REE分布的影响 

根据前面 REE的富集特征与机制分析，乌江 

流域石灰岩等碳酸盐岩、硅质岩和页岩风化过程 

中大量释放的REE主要储存于风化剖面中，而很 

少从风化剖面中淋滤迁出。砂岩中REE的含量较 

低，其风化过程中释放的 REE只有一小部分从剖 

面中迁出。因此，总体而言，乌江流域沉积岩风化 

过程中释放进入河水的 REE总量可能较小。此外， 

从上游到下游(G2～Qm)，石灰岩等碳酸盐岩风化 

过程中Fe的释放迁出能力逐渐增强(图 1，4)，说 

明河水中 Fe含量从上游到下游逐渐增加，并使形 

成的 Fe胶体含量增加。由于河水中Fe胶体优先吸 

附 LREE，因此，从上游到下游河水溶解态 REE含 

量及(La／Yb)。 逐渐下降。上述论断解释了韩贵琳 

等n 关于乌江河水溶解态 REE的含量远低于世界 

其他地区低 pH的河水且 REE的含量以及 (La／ 

Vb) 从上游到下游逐渐下降的报道。 

4 结 论 

相对于 CS，WS，UCC和各 自母岩，石灰岩等 

碳酸盐岩上发育的石灰土显著富集 REE，硅质岩 

和页岩上发育的黄壤REE富集不明显，砂岩上发 

育的紫色土亏损 REE。碳酸盐岩风化过程中 REE 

的富集主要是 REE淀积的结果，轻重 REE的分异 

特征主要与母岩(La／Yb sN比以及剖面中有机质、 

铁氧化物和粘土矿物的吸附能力有关。硅质岩风 

化过程中REE的富集是 Si等其他易溶元素迁出引 

起弱残留富集的结果，LREE的优先富集则与本身 

离子半径较 HREE大而更易被铁(氢)氧化物等吸 

附有关。页岩风化过程中 REE的富集是 REE淀积 

的结果，LREE的优先富集也与铁(氢)氧化物等的 

选择性吸附有关。砂岩风化过程中 REE亏损且 

LREE优先淋失可能与 REE(尤其是 LREE)以硅酸 

配合物的形式淋失有关。沉积岩风化过程中释放 

的 REE可为植物吸收利用，然而要确定区内沉积 

岩风化过程中可提供的 REE量，还需研究不同植 

被条件下根系分泌物的组成、数量以及释放 REE 

的效率。石灰岩等沉积岩风化过程中 REE和 Fe等 

元素的释放对河水溶解态 REE的分布有重要影 

响。 
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Enrichment and Release of Rare Earth Elements during W eathering of 

Sedimentary Rocks in Wujiang Catchm ents 

Song Zhaoliang ' ，“u Congqiang ，Han Guilin ，Wang Zhongliang ，Zhu Zhaozhou ，Yang 

Cheng (1．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry， 

Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China；2．Graduate School，Chinese Academy of 

Sciences，Beijing 100080，China；3．Radiation Monitoring Technical Center，State Environmental 

Protection Administration of China，Hangzhou 310012，China) 

Abstract：Thirteen weathering profiles of sedimentary higher than that of limestone，yellow soil，upper conti— 

rocks such as limestone，dolomitic limestone，dolo． nental crust(UCC)，China soil(CS)and world soil 

mite，silicalite，black shale and purple sandrock from (WS)．The ability of enrichment and release of REE 

Wujiang catchments were selected for study on enrich·- is partly controlled by distribution of REE in bed．- 

ment and release behavior of rare earth elements rocks，contents and adsorption ability of organic mat· 

(REE)during weathering，and in its impact on plant ters，clay minerals and Fe·oxides／hydroxides in weath· 

growth and riverine REE distribution in the catchments ering profiles．The REE released from weathering of 

with methods of hierachical cluster analysis and mass carbonate rocks and elastic rocks can be absorbed and 

balance calculation in order to set a basis for riverine utilized by local plants．Our results also reveal that re· 

material source research and agricultural production． 1ease of REE and Fe mainly from weathering of car· 

The results show that the enrichment degree of REE in bonate rocks and partly from elastic rocks exerts an 

calcareous soils from the Wujiang catchments is much important control on riverine REE distribution． 

Key words：enrichment；release；weathering；sedimentary rocks；rare earths 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

