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摘要 ：在对黔中花溪灰岩风化壳原地风化残积特征进行了论证的基础上，本文从地球化学角度对碳酸盐岩风 

化壳岩一土界面发育特征及其形成机理进行了讨论。碳酸盐岩的易溶解性和显著的差异性溶蚀 ，导致 了其风化 

壳基岩面起伏强烈 、岩一土界面界线清楚且突变 ；与此宏观特征相对应 的是风化产物在矿物成分 、主量、微 量元 

素等方面均存在明显的突变现象。同时，在岩．土界面土层中形成了一个相对狭窄而突变的碱性障 ，此障无疑 

对风化壳 的一些地质地球化学过程产 生强烈影响，例如硅酸盐矿物的进一步蚀变分解 ，以及稀土和其它部分 

微量元素的超常富集和强烈分异等 。 
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碳酸盐岩在地表分布广泛 ，且在 中低纬度地 

区分布相对集中。由于碳酸盐岩易溶的特点和中 

低纬度地区强烈的化学风化作 用，因此碳酸盐岩 

的风化溶蚀和沉积作用对地球表层物质循环影响 

强烈  ̈ J。但过去的研究主要集中在岩溶方面， 

很少有人将表层岩溶 与其 上覆土壤 的形 成及演化 

结合起来，对岩溶区正在发生或者已经发生的一 

些地质或地球化学过程的认识不清楚 ，对导致该 

区的一些生态环境恶化的原因认识也不深刻 ，对 

碳酸盐岩上覆土壤成 因和物源 的认识还存在争 

论。最近作者在大量野外观察的基础上 ，利用矿 

物学、地球化学等方法对贵州 、湖南一些碳酸盐岩 

上覆土壤 的物 质来 源 及其 形 成过 程进 行 了研 究 ， 

结果表明，这些土壤物质主要来源于碳酸盐岩中 

的不溶组分 ，是碳酸盐岩风化残积的结果【5 J。 

由于物质成分上的特殊性 ，碳酸盐岩风化壳与其 

他岩类存在较大差别，尤其风化壳岩．土界面的差 

异更加突出，而这些差异往往给人们对碳酸盐岩 
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风化壳 的确定带来困难。因此 ，对碳酸盐岩风化 

壳岩．土界面地球化学发育特征的研究 ，将有助于 

人们更好地认识和理解这类特殊风化壳的形成及 

其环境意义。本文主要以具有明显原地就位风化 

残积特征的贵州花溪灰岩风化壳为例 ，对碳酸盐 

岩风化壳岩．土界面地球化学发育特征及其形成 

机理进行讨论 。 

1 剖面地质特征 

花溪剖面位于贵州岩溶 山地丘陵垄 岗之上 ， 

为一人工露头。基岩为下三叠系大冶组 (T d)上 

段的灰、深灰色 中厚层状石灰岩 ，产状近于水平 ， 

层间常含微层泥岩(约 2～3 rnrfl厚)。剖面由表土 

层(A)、土层(B)、岩粉层(C)和新鲜基岩(D)组成。 

A层灰褐色耕作层，厚约 2o～30 cm，含大量植物 

根系和少量砾石；B层黄色土层，是剖面的主体部 

分 ，厚 2～7 m不等 (取样处约为 5 m)；C层厚 约 

10 cm，通 常风 化成 白色粉砂 状 ，粒 间 胶结 物 已遭 

完全溶蚀 ，用手即可搓成粉砂。B层底部 (岩．土 

界面之上)有一层约 10 cm厚、呈 紫褐色的土层 ， 

该层其余部分在颜色、质地 、结构上均较均匀，没 

有明显 的分 层现象 。 
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剖面宏观上最显著的特征就是基岩面强烈起 

伏 ，在水平距离 l～2 m范围内，基岩面起伏可达 

数米。第二个显著特征是岩一土界面清晰，呈快速 

甚至突变过渡。这些特征是所有碳酸盐岩风化壳 

共同具有的，也是结晶岩类风化壳中不可能出现 

的。另外，与结晶岩类风化壳相比，碳酸盐岩风化 

壳剖面主体往往 由土层构成，半风化层极薄甚至 

缺 失[9，l 0_。 

风化成土过程 中，基岩 中的泥质薄层变成不 

连续的薄片状分布于土层 中，这种现象在整个剖 

面 中均可观察 到 ，显 示 了原 地风化残 积的的特征 。 

研究 中还发现 残积 土层中仍保 留微量 的与基岩 中 

相同的古老(中生代)孢粉，这也支持该剖面的原 

地风化就位性。另外 ，粒度分析结果也支持研究 

剖面为一原地风化壳 ，即从下到上 ，随着风化程度 

的增强 ，粘粒含量逐渐增加(未发表资料)。关于 

该剖面原地风化就位的特征 ，文中还将从矿物学 、 

地球 化学 的角度进 行讨 论 。 

2 取样及分析方法 

样品采 自一近于直立的人工剖面 ，在岩一土界 

面 附近加密 取样 ，取 样 深 度 见表 l。样 品 经 自然 

风干后，研磨至 200目备用。碳酸盐岩酸不溶物 

的提取 方法 ：用适 量 l moL／L的盐 酸 对新 鲜 岩 石 

粉样反复淋溶 ，直至加入盐酸不反应 ；用蒸馏水反 

复清洗淋溶残余物，烘 干备用 j。土壤样品 pH 

值的测试方法 ：将风干土样压碎 ，过 20目筛后充 

分缩分并准确称取 lO g加入到 100 ml烧杯中，加 

入 25 ml去离子水，充分搅拌后静置 30 min，然后 

连续测取三 次 ，选 平均值作 为土壤样 品 pH值 。 

主量元素采用化学分析方法，微量和稀土元 

素的测试采用电感耦合等离子一质谱法(ICP—MS)。 

内插标样的测试结果显示 ，主量元素相对误差小 

于 2％，稀 土和 微 量元 素小 于 10％，个 别小 于 

l5％ 。 

3 岩一土界面地球化学特征 

3．1 pH值的变化及碱性障的形成 

图 l给出了土壤 pH值在剖面上的变化曲线， 

表 l给出了部分样品的 pH数值。从中可 以清楚 

地看出，整个剖面主体土层样品呈弱酸性 ，pH值 

在 5．O～5．5之间变化 ，表土层最低，为 4．68；岩一 

土界面附近 pH值急剧增加 ，从土样 H— 到岩粉 

层大约 20 cm的范围内，pH值从 5．45升至 8．34 

(该值和大气中纯水与方解石平衡时溶液的理论 

值 8．3O相近ll1j)。pH值在岩土界面附近的突变 

和增大 ，表明此处存在一个明显的地球化学碱性 

障。 
DH 

1 5 6 7 8 9 

图 1 土壤 pH值随深度的变化 

Fig．1．Relationship between pH and depth in the Huaxi 

limestone weathering crust． 

表 1 花溪灰岩风化壳剖面基岩 、岩粉酸不溶物与上覆土层矿物含量(％) 

Table 1．,Mineral contents ofinsoluble residues of parent rock and some samples of soillayer 

注：H． 仃、H．YFr分别为新鲜基岩、岩粉样的酸不溶物 ．H n～H．T17为从岩．土界面到表土层的土样编号；矿物含量均为 XPd)半定 

量分析结果 ．+代表微量 ．．代表未检测出． 
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风化过程中，由于碳酸盐矿物的快速溶解 ，下 

渗水能在很短的时间内与碳酸盐达到平衡 ，风化 

流体可以很快变成碱性。同时 ，碳酸盐矿物的迅 

速而彻底的溶解，使得碱性障在垂直方向的土层 

中迅速 消失 ，形成 一 个 垂 向上 相对 狭 窄 且突 变 的 

碱性障。方解石的溶蚀速率较 白云石快得多 ，所 

以灰岩风化壳岩．土界面处的碱性障 比白云岩的 

更薄和更突变 8。这种具有突变特征的碱性障在 

其它非碳 酸 盐岩风化壳 中几乎是不可 能 出现 的。 

余各主要矿物基本保 留了母岩的特征(表 1)。风 

化成土的后期是酸不溶组分矿物的风化分解 ，这 
一

过程矿物的演化特征与其它岩类风化过程的一 

致 J。岩．土界面附近土层中的矿物含量也存在 

明显 的突 变现 象 ，如 从 H．T1、，I2到 H．1r3，长 石含 

量从 40％左 右 减 少 到 不 足 10％。这 可 能反 映 了 

碳酸盐岩风化壳 的风化作用主要发生在岩．土界 

面附近，因为这里处既是风化流体的下渗通道 ，也 

是风化作用水．岩相互作用的主要场所。 

3．2 矿物演化特征 3．3 主量元素演化特征 

通过对新鲜基岩、岩粉样酸不溶物的提取，发 

现花溪剖面基岩为较纯的碳酸盐岩，酸不溶物含 

量仅 为 4．32％ ，且 主 要 以长 石 、石 英 和 粘 土 矿 物 

为主 ；土层 中的主要矿物成分与酸不溶物的矿物 

种类上一致 ，岩．土界面附近土样甚至保 留了与酸 

不溶物矿物含量相似的特征(表 1)。部分样品中 

出现的针铁矿(和／或赤铁矿)、绿泥石，以及少量 

的 三水铝 石 可 能是 酸不 溶 物 风 化 形 成 的 次 生 矿 

物。上覆土层中的矿物组合特征表现 了明显的继 

承 性 。 

碳酸盐矿物具有较高的溶解速率 ，至少比硅 

酸盐矿物大几百倍 ，甚至万倍 以上Ll 2I。因此 ，在 

风化过程中，方解石在风化前缘就可以完全溶解 

流失 ，使酸不溶物强烈残余富集。岩．土界面附近 

土样的矿物成分与酸不溶物不仅矿物组合上一 

致 ，各主要矿物的含量上也十分相近 ，反映了碳酸 

盐岩风化早期主要是碳酸盐矿物的快速溶蚀，其 

由表 2可以看出，从新鲜基岩到岩粉层 ，各主 

量元素的含量变化不大 ，岩粉层表现出的仍然是 

基岩的物质组成特征；但从岩粉层进入到土层，即 

在岩．土界面附近发生了显著的变化，组成方解石 

的主要成分 CaO和 CO2几乎完全被带走 ，而其它 

元素( 、Mgo、P205除外)则在数厘米范围内增 

加了 7 10倍 以上 ，这在结晶岩类风化壳中是不 

可能发生的，显示 了碳酸盐岩风化壳独有的地球 

化学特征。这种突变是由原岩中占主导地位的碳 

酸盐矿物的快速溶蚀并 随下渗水流失所控制的 ， 

即风化成土早期主要是碳酸盐矿物的溶蚀和带 

出，这也是硅酸盐矿物和其它较稳定矿物相对富 

集的阶段。从土层底部到表土层 ，一部分元素含 

量逐渐减少，如 Sio2、MgO、CaO、K20等 ；另外一些 

元素含量逐渐增加，如 Tio2、Al203、Fe203等 ，显示 

了以硅酸盐矿物为主的矿物组合的风化特征，这 

一 过程和结晶岩类的风化过程较为相似L9,1oJ。 

表 2 花溪剖面主量元素含量 (％) 

Table 2．Contents(％)of Imj0r elements for the Huaxi limestone weathering profile 

注： 02和 MnO为 ICP-MS测试结果；H—Y为新鲜基岩 ．H．YF为岩粉，H—Yr和 H·Y盯 分别是前 两者的酸不溶物，H—T1～H·T17为土 

壤样品；化学蚀变指数 CIA=AI203／(AI203+CaO+NazO+K20)，式中各氧化物均为摩尔百分比，CaO为去除 c~cch的数值 ． 
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化学蚀变指数 CLA值能较准确地定量描述岩 

石遭受化学风化 的程度【13 J。新 鲜基岩和风化岩 

粉层的 CLA值是根据它们的酸不溶物中的各氧化 

物含量计算所得。表 2及 图 2清楚地显示 ，风化 

壳化学蚀变指数的变化主要发生在岩．土界面附 

近 ，从新鲜基岩样品到 l号土样(}{-T1)的几十厘 

米范围内，CIA值只是缓慢增加，即从 6o．6l增大 

到 63．2l和 65．o2，从 H．Tl到 H．12和 H一 ，则快 

速变成 77．13和 88．18；从 H一 到地表 土样 H—T17 

的近 5 m厚 的 风化 残 积土 层 中 ，CLA值 只有 轻微 

变化 ，在 86．3l～89．32间波动 (剖 面主体土 层 CIA 

值变化较小也是这类风化壳共有的特征)。从岩一 

土界面附近 CIA值的变化可以看出，碳酸盐岩风 

化作用早期 主要是 碳酸盐 矿物的溶 蚀和酸不溶物 

的残余堆积，这个过程 CIA值变化不大 ，即硅酸盐 

矿物的遭受的化学风化作用仍很微弱；但进入土 

层的十几厘米内，CIA值迅速变大 ，暗示了碳酸盐 

岩风化壳残积土层的风化作用主要发生在岩一土 

界面附近 ，这可能和碳酸盐岩 中酸不溶物粒度细 

小及由酸不溶物残余形成的土层透水性差 ，而岩一 

土界面附近又正好是一个孔隙度较大的、可供地 

下水运 移的 良好通道有关 。 

图 2 花溪 剖 面 CIA值 随深 度 的变化 

Fig．2．Relationship between CIA and depth in the Hua：d 

Lime~one weah~ri．s profile． 

3．4 微量及稀土元素演化特征 

与主要常量元素一样 ，多数微量元素含量从 

新鲜基岩到岩粉层略有增加，少数甚至有所减少 ； 

但在岩．土界面附近发生 了显著的变化 ，土样 H． 

Tl中的多数元 素含 量较岩粉层 增加 了 lO倍左 

右，而土壤层 中变 化不 大(表3)。Y、Ni、Zn、Ga、 

表 3 剖面部分样品微量元素含II(te／g) 

Table 3．Concentrations( g)of trace elements for the Huaxi limestone weathering profile 
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Ge、Cd等 元 素在 岩一土界 面 附近 土层 中显 著 富 

集 ，各元素含量 明显 高于风 化壳 中上部 土层 中 

的含量。sr含量从 新 鲜基岩 到岩粉层 ，尤其岩 

土界面土层急剧 减少 ，呈现 出和 Ca相似的变化 

特征，反 映了 Sr主要 以类质同象 的形式存在 于 

方 解石 中。从基 岩 到 土层 ，Co、Rb、Ba、Pb含 量 虽 

然均有明显增加 ，但 在整个 风化土层 中的变化 

幅度较大 ，但对 引起 这种变化 的原 因还有待于 

深入 研究 。 

表 生过 程 中 ，Zr、Ti、Nb、Ta、Hf等为 典型 的 守 

恒元素，它们的 比值可用来示踪沉积物物源u 。 

从表 4中可 以看 出，Ti／Zr、Nb／Ta、Zr／Hf等 比值 

在 整个 剖面 上 的 变 化 不大 ，Ti／Zr基 本 稳 定在 6O 

左右 ，Nb／Ta为 14左 右 ，Zr／Hf为 3O左 右 ，这 反 

映 了整个剖 面 的土壤 物 质具 有基本 相同 的物 

源 ，主要来 自碳酸盐岩 的酸不溶物 ，是原岩风化 

残积 的结 果 。 

图3给 出 了研究 剖 面 的稀 土配分模 式 。处 

于岩一土界面附近样 品 REE明显富集 ，这是上部 

土层 REE淋溶到岩一土界面附近淀积的结果 ；剖 

面中、上部 的稀土配分模式与基岩 十分相似 ，只 

是数量较基岩 富集 了十多倍 ，暗示 了上部土层 

物 质来 自与 下伏基岩 物质成 分相 同的碳 酸盐 

4=1 0 
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T14 
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图 3 花溪剖面稀土配分模式图 

Fig．3．Chondrite-normalized REE distribution patterns 

in the Huaxi limestone weathering profile． 

表 4 剖面部分样品特征微量元素对 比值 

Table 4．Ratios of son'le immobile trace elements for the Huaxi limestone~vatheri,~ profile 

注：H—Y、H-YF分别为研究剖面新鲜基岩和岩粉样品，H—TI～H-T17同表 1注解 

新鲜基岩 中稀土含量极低 (表 5)，但在岩一 

土界面附近 的岩 粉层和 土层 中急剧增加 ，并在 

离界面最近 的土层 中达 到最高 ，向上含 量又逐 

渐减少 ，至 H—T5已减少到 和 中、上部土层含量 

相 当，即 250～300 btg／g。另外 Ce在剖面上部有 

微弱的正异常，在稀土最富集 的岩．土界 面附近 

显示 了强烈的负异常。Ce的这种亏损 可能是 因 

为近地表相 对强 烈的氧 化作用 使 Ce3 氧化 成 

Ce4 并发生水解而与其它稀土元素发生分异，致 

使下渗水相对 贫 Ce；另外 ，在岩．土界面 附近的 

碱性介质 中，Ce3 更 易氧化成 Ce4 但并不发生 

水解沉淀 ，而是与 c 络 合成较 稳定的配合物 

随水流走 ，这可能是 Ce在岩一土界面强烈亏损 的 

又 一重 要原 因L 。 

为进 一步 了解稀 土元 素在岩．土界 面附 近 

产生的地球化学 分异 ，选取 表生 环境 中最 为惰 

性的元素之一 zr作为参 比元素 ，对部 分样品稀 

土元素进行 了质量平衡 计算 J，结果 如表 6所 

示。除 Ce外 ，其余 稀土 元素在 岩一土界 面 附近 

均有明显 的带人 ，质量 迁移 系数 (r)均大于 4。 

具体而言 ，岩粉层 中以重稀 土元 素(HREE)的带 

人较为明显 ，但中稀土元素 (MREE)的带人更加 

突 出；而 H．T1中 则 是 明 显 的 轻 稀 土 元 素 

(LREE)富集 。形成 这种轻 重稀 土 分异 和分层 

的原 因可能 是 ：在岩．土界 面 附 近 的碱 性 环境 

中 ，粘土矿物对稀土元素、尤其 LREE的吸附能 

力 显 著增 强【l5 ；经历 了粘土 层对 LREE“过滤” 

后 的风化流体到达岩粉层 ，高浓度 的络 阴离子 

Co1 ‘和稀 土元素形成较 稳定 的配合物 ，且其稳 

定性随着原子序数 的增 大而增 强 ，即被风化流 

体带走的 HREE偏多【 j，这就形 成 了岩粉层 中 

E的富 集 。 
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表 5 花溪剖面稀土元素含量( g)及部分参数 

Table 5．REE contents( g)and characteristic parameters for the Huaxi limestor~weathering profile 

表 6 以 Zr为参比元素的 REE的质量迁移系数(r) 

Table 6．Gains or losses of rare ealth elements for the Huaxi liIIl(等 weatl1eIiIlg profile 

4 结论 

综上所述 ，碳酸盐岩风化壳岩一土界面地质地 

球化学有以下特征 ： 

(1)碳酸盐岩风化壳基岩面起伏强烈、岩一土 

界面界线清楚且突变 ，相对应的矿物成分、主量 、 

微量元素等均存在突变现象，与结 晶岩类风化层 

带渐变的过渡特征形成鲜明对比。 

(2)岩一土界面附近存在一个 明显且突变的 

碱性障，该障的存在是岩一土界面附近稀土元素强 

烈富集和分异的主要原因。 

(3)岩一土界面附近既是风化流体 的运移通 

道 ，也是残积土继续风化的主要场所，因此 ，土层 

中的矿物和主量元素的显著变化主要发生于此界 

面附近 。 

(4)碳酸盐岩岩一土界面和各种地质、地球化 

学方面 的突变 的形 成主要受控于基 岩 中碳 酸盐矿 

物 的大量 存在 和快 速溶解 。 
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G ×蕊 T CAL CHARACTERISTICS AND FoRM-A noN Ⅷ CHANI!；M oF 

RoCK．SoIL DⅡE FIACE IN L 皿 ToNE 、7l，EA咖 RING CRIJST 

HIIAⅪ ．GIJIZH0U PROV CE 

Sun Chengxing ' Wang Shijie Liu Xiuming · Feng Zhigang ’ 

(1．State协 htbortaory ofE,wrronn~nt 町 ，Institute of 町 ，Chinese Academy 鼢  ，Gu／yang 550002； 

2．Graduate School ofChinese Academy ofSdences， 妇孵 100039) 

Abstract：On the basis of field observation，mineral and geochemical investigation，the jeltozem profile at Huaxi，Guizhou 

Province，was considered as an in-situ weathering crust derived from Triassic limestones．In virtue of low content of 

insoluble residues and easy dissolution of carbonate rocks．there are lots of unusual geological characteristics during the 

weathering  and soil formation processes ofcarbonate rocks ，such as remarkable volume decrease，uneven base rock surface， 

clear and shaI1)rock-s0il interface，an d so on．Several unusual geochemi cal characteristics at or near the rock—s0il interface 

were discussed in this paper．A sharp change in pH value Can be foun d in the soil layer near the interface because of the 

presence of calcite and its quick dissolution．Superhjgh enrichment and strong fractionation of REE occurred near the 

interface beea~ of the alkaline bal~er．In addition．sharp changes in mineral composition and major elements can be 

foun d，too． 

Key words：carbonate rock；weathering  crust；rock-soil interface ；geochemi stry；alkaline barrier；Cdlizhou Province 
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