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摘 要：以平坝白云岩风化壳剖面为例，主要利用化学连续提取的方法，结合透射电镜的分析，对碳酸盐岩风化壳

岩．土界面附近的稀土超常富集层中REE的赋存状态进行了研究，获得了REE在水溶态及可交换态（相态Ⅰ）、碳酸

盐结合态及专性吸附态（相态 Ⅱ）、非晶质氧化铁锰结合态（相态Ⅲ）、晶质氧化铁锰结合态（相态Ⅳ）、有机质及硫化物

结合态（相态Ⅴ）和残渣态（相态Ⅵ）等6种相态的含量及变化规律。结果表明，REE在富集层中主要以专性吸附态、

残渣态和有机态为主。风化前缘可溶态稀土所占比例较高，为稀土在风化壳中的迁移、转化提供可能；基岩中原生含

磷稀土矿物的风化产生的稀土磷酸盐矿物的聚集导致了残渣态稀土大量存在于风化前缘；此外，由于风化淋溶的不

断进行，可溶态的REE在高的pH值条件与剖面中的有机质、铁锰氧化物和粘土矿物共同作用下沉淀、富集，也导致

了风化前缘稀土的超常富集。
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0 引  言

    我国西南碳酸盐岩风化壳中岩 ．土界面稀土元

素 (REE)可以达到3%的富集，这种发育在基岩稀

土仅为几十 p-g/g的低背景上的超常富集现象引起
了广泛关注，其形成机理已经有过初步的分析和讨

论【-，2】。然而对于这种超常规的REE富集模式的地

球化学机理至今还不够明晰，早先的文章主要基于

对碳酸盐岩风化壳形成过程中的特殊微环境的探

讨，缺乏其他实验证据的支持。由于稀土元素可以

广泛存在于富稀土的副矿物中，如磷灰石、独居石、

褐帘石和锐钛矿等，稀土元素的迁移取决于这些矿

物在风化过程中的抗风化能力‘n 5】。另外，环境介质

的pH值影响着溶解态稀土的含量，随着pH值的降

低，溶解态稀土的含量增加【61；同时，pH值直接影响

粘土矿物吸附稀土的能力，研究表明，在较高的pH

值时分配系数和吸附百分率达到最大值【7，8】。此外，

高的CO~-能够提高稀土的溶解量，高的PO；-由于

与稀土结合形成稀土磷酸盐矿物发生沉淀而减少稀

土的溶解量 ‘01；介质有机质量也影响着稀土的地球

化学行为 ，实验证明胡敏酸和富里酸对稀土溶 出、迁

移和富集起着重要作用 ‘10，⋯。铁锰氧化物 、粘土矿

物等能够让溶解态稀土发生沉淀 ‘s，地】。诸多研究表

明，在风化过程中随着环境介质的 pH值 、氧化还原

电位和络合物种类及含量等条件的变化 ，REE会参

与固 一液两相的吸附与解吸 ，与不同固相物质进行

表面络合的能力也会发生改变 ，表现为 REE赋存状

态的变化‘4-6，”】。

    化学连续提取方法过去作为一种研究环境中重

金属迁移转化行为的有效手段 ，被广泛地应用于各

类风化壳、沉积物及土壤的研究 中。由于提取 目的

和提取剂的选择不同 ，大多数是在经典流程 [14的基

础上改进的，Gleyzes et口Z．【15]曾对化学连续提取方

法进行过总结并讨论了优缺点 ，但到 目前为止还没

有一个完全有效和通用的提取流程。近来 ，人们逐

渐把这种方法应用于稀土赋存状态的研究中，为稀

土在河水、沉积物 、风化壳和土壤等表生条件下迁

移 、转化行为提供了大量信息‘12.16,17]。本文拟主要根

据化学连续提取的实验结果，结合部分样品酸淋溶

收稿日期：2003 - 11 - 18；改回日期：2004 - 03 - 06；接受日期：2004 - 04 - 08
基金项目：中国科学院地球化学研究所知识创新工程领域前沿项目(IG0401)；国家自然科学基金(40273015，40371012)；中国科学院

    “西部之光”资助项目
作者简介：李艳丽（1979 -），女，硕士研究生，环境地球化学专业。 +通讯作者：王世杰，E-mail: sjwang@ms．gylg. ac．cn



实验、透射电镜分析和元素分析结果，着重从风化前
缘超常富集层中REE赋存状态的角度进一步解释

REE在碳酸盐岩风化过程中的低背景、高富集的地
球化学机理。

1  样 品及 分 析 方 法

    研究剖面为发育在黔中平坝的丘陵垄岗上的白

云岩风化壳，下伏基岩为产状平缓的早三叠世安顺
组(Tia)下段灰色中厚层状白云岩。剖面土层厚5～

6m，取样处厚约5.8 m，土层下为10~ 20 cm厚的

岩粉层，再往下是遭受强烈风化的碎裂基岩。样品

一般按 10 cm的间距从下至上连续刻槽取样，其中
岩一土界面附近呈紫褐色的REE富集层加密采样，

而土壤结构和质地较为均匀的剖面上部则加大取样

间距，整个剖面一共采集土层样品40个。剖面结构
和取样位置的详细描述以及主要矿物、主微量元素

分析参见文献【1，2，18】。

    根据整个剖面的样品分析结果，本次主要选取
风化前缘REE超常富集层(TI-T4)为研究重点，并

选取紧邻其上的半风化层的两个样品(T5和T6)以

及剖面中部全风化层的两个样品(T22和T26)进行
对比。样品经自然风干、缩分后，研磨成200目备

用。根据 REE的化学性质，参考 Tessier et al. cl4]的

提取方法，并做少量修改，按表 l的实验步骤进行

REE形态提取实验。另外，对剖面中部分样品进行

了有机碳和硫的测定。实验所用试剂均为优级纯，

水为高纯水。REE分析在中国科学院地球化学研究

所的 ICP-MS仪上完成，有机碳用该所 PE2400-Ⅱ元

素分析仪测试。所有测试均用标样控制，REE分析

误差小于 10%，有机碳及硫误差小于0.20/0。

2 结果与讨论

2.1 实验结果

    表 2给出了样品REE的6种赋存状态之和以

及总量的分析结果，二者总体相差不大，相对于总量

的偏差均小于 10%，表明实验过程中没有明显的人

为污染和损失，因此，实验方法和结果较为可信。从

表 2中可以看出，和以往稀土总量在富集层中最高

达 30 000多 vg/g的结果相比‘1．纠，本次研究的稀土

富集层样品的REE总量稍低，这可能和取样位置及

样品的不均匀性有关，但本次的稀土富集层 (Tl-

T4) REE总量也均大于 l 000 vg/g，相应层位样品

REE总量和以往的在同一数量级，并且也较为接

    表1 REE形态化学连续提取方法

    Table l  Sequential extraction method of various rare eaflh elements fractions

    表2 连续提取样品REE的6项形态之和与总■(yLg/g)及偏差
    Table 2 The sum of six fractions and total concentrations(M ／g)of REEs and the deviation

注：偏差 =（6项之和 一总量）／总量 ×100q0。



近；从T5往上REE总量迅速递减到与剖面中上部

平均含量接近，REE总量在剖面上的变化特征与以
前的研究结果一致‘1，2】。

    表3为连续提取实验样品各形态REE总量的

分析结果及各形态REE在总量中的比例。从表中看

出，就富集层而言，最重要的形态是碳酸盐结合态及

专性吸附态(Ⅱ)和残渣态(Ⅵ)，在REE含量最高的

Tl样品中，两者的REE含量都大于10 000 vg/g，
二者之和占总量的97010多；到T2样品时，REE含量

绝对值降低了一个数量级，这两种形态的REE总量

约在1 000 Lc9/9左右，占总量的70%左右；从T2开
始，有机质及硫化物结合态(V)的所占比重加大，在
T3中达到总量的30%多；到样品T5、T6时，REE总

量和相态Ⅱ大幅度降低，但晶质氧化铁锰结合态

(Ⅳ)、水溶态和易交换态(I)所占比例增加；到剖面
中上部的样品T22和T26时，相态 Ⅱ、Ⅲ和V的

REE总量均不足10 l-c9/9，而相态Ⅳ和Ⅵ变成了最

重要的两种相态。对于相态Ⅵ，从T6到上部，REE

总量十分接近，均约为190}_L9/9。上述规律在图1
中可以更为直观地看出。

2.2 讨 论

    根据上面的分析结果，平坝剖面REE超常富集
层中REE主要以碳酸盐结合态和专性吸附态 (Ⅱ)

和残渣态(Ⅵ)两种形态存在，稍上的富集层中有机

质及硫化物结合态(V)也较为重要。鉴于提取方法
的局限，目前尚无法区分相态Ⅱ中碳酸盐矿物相和

专性吸附态两者间确切的比例关系。相态Ⅱ的REE

总量在样品Tl中高达 11 000 F.c9/9，如果它们主要
以碳酸盐独立矿物相存在，那么我们早期扫描电镜

和透射电镜的分析中应该能够找到这些矿物，但事
实上却没有观察到，由此可以推断REE在相态Ⅱ中

最主要的存在形式可能以专性吸附态为主。以碳酸

盐独立矿物形式存在的可能有，但不是主要的。

    表3 稀土富集层样品及对比样品中各形态REE含量（vg/g）及占总量比例(%)
Table 3  Concentrations(斗g／g)  of various REE fractions in sequential extraction samples and the percentages of total REE

    图1 各形态REE在总量中的比例

Fig.1 The various fractions percentages of total REE



    透射电镜分析发现，在稀土最富集的底部样品

(Tl)中，普遍存在一种呈针状、柱状和纤维状集合

体出现的颗粒细小的REE磷酸盐矿物 （通常不到 1

斗m长，0. On Ltm粗，甚至更细小），成分以La、Nd、P

为主（图2），少数矿物还含少量的 Cec2]。能谱图中出

现的Ca、K、Al和 Si主要受稀土矿物周围的粘土矿

物的影响。这种矿物在岩．土界面以上的第 2和第3

个土样中就很难发现，甚至没有。这表明这种矿物

只出现在最靠近界面的土样中。由于这种稀土磷酸

盐矿物颗粒十分细小，不能用电子探针等手段研究

其准确的化学成分，加上对此细小矿物不容易进行

分离或富集，也无法使用 XRD来确定该矿物的结

构。因此，到目前为止，尚不能准确确定该稀土矿物

具体结构和成分。但矿物形态特征和能谱显示韵主

要成分指示它与国外一些红土风化壳中出现的水磷

镧 （或钕）矿十分相似，所以初步推测这种稀土磷酸

盐矿物是水磷镧（或钕）矿[(La，Nd)P04．H20)】19]。

随着风化作用的增强和继续，剖面中上部的磷灰石

风化释放出来的 REE和POi-可以随风化流体向下

迁移 ，并在风化介质发生显著变化的地方或环境界

面处沉淀下来 ，形成 REE的含水磷酸盐矿物 ，如水

磷铈矿、水磷镧（或钕）矿等【3J_0】。这些磷酸盐矿物

颗粒十分细小 （近于纳米级矿物），因此在酸性介质

中较易溶解 ，有利于 REE在风化过程中的进一步活

化 、迁移，能为后期 REE在岩 一土界面附近的富集

提供物质来源。Ce在地表和近地表容易氧化并发生

水解沉淀 ，从而使向下迁移的风化流体中贫 Ce；此

外 ，碳酸盐岩风化前缘大量的碳酸氢根络阴离子的

存在 ，以及较高 pH值的碱性环境中，Ce也相对容易

氧化 ，但并不发生水解沉淀 ，而是与碳酸氢根络合形

成相对稳定的络合物随风化流体流失 ，进一步促使

岩 ．土界面 Ce的亏损[扪】。相比较而言 ，La及 Nd可

以被大量携带并沉积于此 ，因此 ，这里与POi-形成

的主要就是水磷镧矿和水磷钕矿 旧】，而不是红土风

化壳中常见的水磷铈矿。

    为了解碳酸盐岩和风化土层，尤其是稀土富集

层中稀土元素的赋存状态 ，王世杰等【11曾用 1 mol/L

浓度的 HC1对碳酸盐岩及富稀土样品进行淋溶 ，将

样品中的稀土初步分

为酸可溶态和不溶态，

其中，酸可溶态中包

括了本次研究中的粘

土矿物吸附态、碳酸盐

结合态 、磷酸盐结合

态和少量次生非晶质

氧化铁锰结合态的稀

土 ‘22]。REE富集层中

酸可溶态 REE所占比

例也较高，富集层中可

溶态稀土含量在岩 ．

土界面 Tl样品所占比

例最大（如平坝剖面最

高可达 88. 8%），向上

逐渐减少，到T3样品

减少到 53. 9%。但总

体而言，稀土富集层中

酸可溶态稀土所占比

例较高，有利于风化作

用深入时稀土元素的

活化和迁移，从而确保

稀土富集层能持续不

断向下迁移并不断得

到富集。雷国良等n1对

    图2 平坝剖面稀土富集层中稀土独立矿物形态TEM及EDS能谱图

    Fig.2  TEM observation of thabdophane-La crystals coupled with EDS
    能谱图中大量Cu的出现是受装载样品的铜网的影响

The appearance of large amount of Cu in energy spectrum as result of copper meshwork upholding the samples.



贵州岩溶粘土沉积物对稀土的人工吸附率实验结果

显示 ，在 pH为 7—9时粘土对稀土吸附率最大。因

此 ，本次研究的风化前缘 pH达到 8.03，为稀土元素

的再沉淀、富集提供 了良好条件 ，特别是有利于专性

吸附态稀土的富集 ，导致在富集层相态 Ⅱ占主要。

    残渣态 (Ⅵ)又可称为晶格态，一般认为是未分

解的原生稀土矿物 ，或者以类质同像形式存在于原

生矿物之中的稀土，而不是风化 、迁移和富集过程中

形成的次生矿物[23]。这里的残渣态仅仅是前 5个相

态之外 的稀土总量 ，其 中可能包含了很多风化过程

中可以被溶解的矿物相 ，如稀土的磷酸盐矿物等。

从稀土的化学连续提取实验方法中可以看出，提取

剂中没有使用具有强溶蚀力的酸液等 ，因此 ，用 1

mol/L浓度 HC1淋溶出来是化学连续提取实验中前

5种相态稀土 ，其中有一部分应该来 自连续提取实

验中的残渣相。透射电镜分析的结果 已经表明，这

些样品中含有颗粒细小的稀土磷酸盐独立矿物 ，这

部分矿物没有被单独提取出来 ，而是残留于残渣态

中。那 么，残留下来的稀土中，到底有多少是以磷酸

盐矿物形式存在的呢？以 T1为例，酸可溶态 (l mol/

L的 HCI)稀土占全样总量的 88. 8%，即酸不溶态 占

11. 2%左右 ，也可以将这部分酸不溶稀土认为是稳

定的原生稀土独立矿物相态。而连续提取分析中的

残渣态 占 REE总量的 49%多，除去里面 11. 2%的

酸不溶态 ，剩下的 37. 80/0的可能主要是前面所述的

那种颗粒细小 、可以被 1 mol/L浓度的 HC1溶解的

稀土磷酸盐矿物。对英安岩风化壳中稀土元素进行

的相态提取实验，同样发现风化过程中形成的次生

稀土磷酸盐矿物主要进入连续提取程序中的残渣态

中 位4】。这一相态所占比例的多少 ，对剖面稀土富集

层最大的富集程度具有十分重要的影响。

    有机质及硫化物结合态 (V)的 REE占T2总量

的 19. 2% ，成为该样品中最重要的一种稀土形态。

根据样品中有机碳和元素硫的测试结果 （表 4），发

现这些样品中硫的含量并不高 （通常低于 0.  15%），

并且和相邻土样的硫含量不存在显著差异。将有机

碳 、硫 和相态V的稀土量进行对比，发现在剖面中部

    表4 部分样品有机碳和硫含量(%)

    Table 4  Contents(%)of organic carbon and sulfur

有机碳和硫含量有相反的变化趋势 ，但相态 V（与两

者结合）的 REE总量变化不大（图 3）。一般风化壳中

有机质结合态稀土在地表富有机质的样 品中所占比

例较高，往下逐渐降低[25]，而在碳酸盐岩风化壳岩 ．

土界面附近 ，笔者等发现有机碳含量有明显增加 ，高

于除表层数十厘米范围内的整个剖面主体有机碳的

含量 ，甚至与 REE -起在岩 ．土界面附近出现了富

集。这可能暗示了相态V主要是有机质结合态 ，而

不是硫化物结合态【2】。陈志澄等【Il]对花岗岩风化壳

剖面中稀土与有机物进行了实验研究 ，提出了稀土

矿是稀土的溶出 、迁移 、富集，是有机和无机协同作

用的结果。在岩 ．土界面附近，有机质数量的增加可

能是导致有机结合态稀土大量出现的主要原 因，这

从另一个侧面说明了有机质在风化作用过程中对稀

土元素迁移 、富集具有重要的影响。

  图 3 有机碳 、硫与相态 V稀土 的含量变化对 比
    ‘     bon, sulfur and state V REE
Fig.3  Comparison among organic carb

3结 论

    综上所述，在碳酸盐岩风化壳风

化前缘附近的REE富集层下部 （超常
富集层），REE主要以专性吸附态和次

生磷酸盐独立矿物两种形式存在，富

集层上部残渣态 （含次生磷酸盐独立



矿物 ）、有机质结合态和专性 吸附态构成该层 REE

的主要相态。风化壳中一定 比例的可溶态稀土的出

现为稀土的迁移、转化提供了可能 ，在不断的风化淋

溶过程中，可溶态稀土不断向下迁移 ，在岩 一土界面

附近 ，高的 pH值条件下 ，发生沉淀富集 ，导致吸附

态稀土的增加。同时 ，由于介质条件的改变 ，POa - -~j

稀土在此形成稀土磷酸盐矿物 ，进一步使得稀土发

生富集。
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Abstract: Behavior and fractionation of REE at a REE extra-enriched bed near the soil-rock boundary in Pingba

weathering profile have been studied by chemical sequential extraction experiment and TEM observation. REE in

the profile was partitioned into six fractions including soluble and exchangeable ( I),  carbonate and adsorbed ( II),

amorphous Fe-Mn oxide (lIl), crystalline Fe-Mn oxide (IV), organics and sulfide ( V), and residual (M). The

states II,  V and M prevail at the REE extra-enriched bed. Acid-soluble REEs are dominant in the weathering

frontier, making REEs easy to migrate downwards and transfer into other states (for example, State II) during

weathering process. The secondary mineral of rare earth phosphates formed by weathering of primary phosphor-

containing mineral in dolomite was found to be accumulated in the weathering frontier and was the major components

in the state VI. With the progressive weathering and leaching, the soluble REE leached from the upper profile can

co-precipitate with organics, Fe-Mn oxides and clay minerals under the high pH values near soil-rock boundary,

leading to the formation of the REE extra-enriched bed at Pingba,  Guizhou Province.

Key words: carbonate rock weathering crust; REE occurrence; extra-enriched bed; chemical sequential extraction

experiment; Guizhou Province


