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摘 要：碳酸盐岩的REE含量极低．但最近在贵州一些碳酸盐岩风化壳土层底部首次发现了 REE的超常富集层． 

REE总量最高可选近31 000~1．g／g；Ce强烈亏损，6Ce值最低达0．007。这种低背景、高富集、强分异的REE富集现象 

在贵州碳酸盐岩风化壳中具有一定的普遍性 选取发育在下三叠统花谖灰岩和平坝白云岩之上的两个较具代表性 

的碳酸盐岩风化壳进行研究，结果表明，这种富集现象与碳酸盐岩风化成土的两阶段性密切相关。(1)在残积土形成 

阶段(风化早期)，碳酸盐的快速溶解导致风化前缘形成一个垂直方向相对狭窄、突变的碱性障(pH值为 8左右)。此 

障既能有效地将碳酸盐岩分解释放的 REE以及下渗水携带的 REE分解沉淀和以吸附于牯土矿物上的方式富集．也 

容易使 ce 。氧化成 c ，并与Hc0 形成稳定的可溶性络台物随下渗雨水流走，从而使 ce进一步亏损。(2)残积土 

演化阶段，轻、重稀土发生明显分异，Ce3 氧化成 c 并发生水解沉淀 ，致使下渗水富重稀土而贫 ce，最终使 REE在 

剖面上显示出一般风化壳共有的分异特征。另外，根据对碳酸盐岩中的酸不溶物、可溶性稀土的提取以及质量平衡 

计算，碳酸盐岩能够提供足够的REE物源；“可溶态为主的赋存状志有利于REE的淋滤(活化)。 

关键词：碳酸盐岩；风化前缘；REE超常富集；Ce强烈亏损；碱性障；形成机理；贵州省 
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0 引 言 

REE在风化壳中富集的现象已为许多研究所 

证实，但高富集现象一般只发生于REE含量较高的 

岩类之中，且富集程度仅为基岩的几倍”‘。。I。众所周 

知，碳酸盐岩的REE含量极低 (为沉积岩中最低的 

一 类岩石)，通常只有几十 b~g／g，甚至更低 ， 

但在对碳酸盐岩风化成土的研究过程中，我们首次 

在贵州一些较纯碳酸盐岩风化壳 (图 1)土层底部 

(岩 ．土界面之上)发现了一呈紫褐色的REE超常 

富集层，其 REE含量最高可达近 31 000 1．~g／g (表 

1)，远高于一般风化壳 REE富集层中的含量，也远 

远超过广泛分布于我国华南地区的花岗岩风化壳 

离子吸附型 REE矿床的含量 在这些 REE的 

超常富集层中，同时伴随有ce的强烈亏损 gCe值最 

低可达 0．007，这是风化壳中报道过的 6Ce的最低 

值 富集层位于风化壳剖面土层的底部，与基岩 

面同步起伏；其厚度主要受风化壳发育程度和厚度控 

制，同时也受下伏基岩面起伏影响，通常在基岩凹陷 

处较厚，而在突起部位较薄。这种低背景、高富集、强 

分异的 REE富集现象在贵州碳酸盐岩风化壳中具 

有一定的普遍性。本文试图从地球化学的角度揭示 

碳酸盐岩风化前缘 REE的超常富集和分异的机理， 

更全面地加深对REE表生地球化学行为的认识 

1 取样及分析方法 

在对贵州 10多个碳酸盐岩风化壳剖面研究的 

基础上，选取了黔中两个鞍具代表性的花溪及平坝 

剖面进行剖析。花溪剖面发育于下三叠统大冶组 

(T d)灰岩上，平坝剖面发育于下三叠统安顺组 

(T a)白云岩上。两剖面均为贵州岩溶山地丘陵垄岗 

之上的天然露头。平坝剖面土层厚 5～7 ii'1，取样处 

厚约 6 111；其下为厚约 20 cm的岩粉层；基岩破碎强 

烈，很难找到不受溶蚀的新鲜岩石(图2)。花溪剖面 

土层厚度为3～6Ii'1，取样处厚约 5 m，土层底部为 

稀土富集层；其下为碳酸盐岩强风化层——岩粉层， 
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表 1 贵州数个碳酸盐岩风化壳REE富集层的 REE最高含■及其 8Ce值 

Table 1 M&ximums and mmimums of the total ⋯ nt8 of REE nd the valu~ of 6Ce in 0【T-e earbonat[te T0ck日weathering profiles 

in Guizhou province，China 

剖面位 置 基岩岩性 地 层 EREE 8Ce 剖面位置 基岩岩性 地 层 XREE 托e 

安顺平坝 白云岩 Tla 3 1％ 0 009 橙桃大 白云岩 电：】Is 1 1％ 0 046 

贵阳金华 白云 岩 Tla 2 7％ 0 007 贵阳林东 白云岩 -f a 0 89％ 0 028 

贵 阳花濯 蕊 岩 Tld 2 4％ 0叭3 贵 阳蔡家关 白云岩 T a 0．84％ 0 033 

注：e s为中上寒武统娄山关群：TIa为下三叠统安顺组；TId为下三叠统大冶组。 

圈 1 研究剖面分布及地质简图 

g I Geological map sho~'ing the Ioealion 

of the studied weathering profiles 

I 研究剖面位置及编号；Ⅱ 寒武系碳酸盐岩分布区；Ⅲ．三叠系碳酸 

盐岩分 布区；I格执大 ；2 贵阳蔡家关：3．贵阳金华；4 贵阳林 

东；5 贵阳花误 ；6 安顺平坝。 

厚5—10 em不等；新鲜基岩离岩土界面较近，约3O 

cm。花溪剖面风化层结构与平坝相似，但没有铁质 

壳的发育，风化程度也较平坝剖面弱 其中平坝剖 

面已通过碳酸盐岩酸不溶物和剖面矿物成分对比、 

稀土元素的分布模式和特征微量元素比值等研究， 

论证了其原地残积的风化特征 。花溪剖面另有文 

章将专门就其原地堆积特征进行讨论。 

样品采自天然剖面的人工土坑中 (取样深度见 

表 2和表 3)，经自然风干后，研磨成小于0．075 film 

(200目)粒级的粉末样备用。碳酸盐岩酸不溶物的 

提取方法：用适量 1 tool／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，然后烘干备用 。可溶性稀土的提取 

方法：用 1 mol／L的盐酸对供试样品(新鲜岩石粉及 

REE超常富集样品)进行淋溶，作用时间为30 rain， 

经过滤将酸溶和酸不溶部分分开” 1。 

主元素采用化学分析方法，稀土元素的 

测 试 采 用 电感 耦 台 等 离 子 ．质 谱 法 

(ICP．MS) 内插标样的测试结果显示，主元 

素相对误差为 ±2％，稀土元素优于 10％。对 

富稀土的样品，多次取样分析的晟大变异系 

数 (CV)：La、Ce、Pr、Nd、Ho和 n 等为 

≤lO％；Sm、Eu、Dy和 _rIn等为 ≤l5％ ；Y、 

Lu、Gd和Tb等为≤2O％。 

2 风化剖面中 REE的分布特征 

及分布模式 

2．1 REE的分布特征 

表 2和表 3分别给出了花溪和平坝剖 

面部分样品的稀土元素含量的测试结果及 
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图2 平坝白云岩风化壳剖面及取样位置 

Fig．2 Sehematle㈣ 一~ tion of the Ping,ha dolomite rock 

weathering pmfih and the eatmpling po~ifioas 
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注：HY1、HY2和HY3分别为新鲜灰岩、风化灰岩和岩粉样 HTI～HT16为土样；”一”表示 pH值未测；LR／HR代表LREE／HREE比值 

8Ce=ce ／(La ×P J ，b'Eu=Eu ／(Sm xGd )” 。d为取样耀度 ．下同。 

表 3 平坝剖面 REE分析结果(．I暑／g)及部分重要参数 

Table 3 REE c0n m8(|Lg／s)and sl，Tn parameters of the dolomitite weathering profile in Pingha 

注：PB·YI、PB-Y2和PB·Y3分别为新鲜白云岩、风化白云岩和岩粉样．PB．T1～PB-T37为土拌； 一”表示pH值未测}LR／HR代表LREE／ 

HREE比值； ce=CeM／(h x P )⋯．6Eu=EuH／(‰ ×Gd ) 
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部分重要参数。REE在两风化壳 

剖面中具有共同的分布特征：从 

总量上看 ，基岩 REE的含量都很 

低，花溪为 19 02~,g／gf加 Y为 

26．15 g／g)，平坝为 19、()吕 g／g 

(加 Y为22．21 g／g J；往上进人 

风化岩石 l花溪为风化灰岩，平 

坝为碎裂岩】 岩粉层及稀土富 

集层，REE总量急剧增加，并在 

土层最底部 (紧位于岩粉 ．土界 

面之上)达到最大值，即花溪 

24 246．14 ／g (加 Y 为 

l帅 000 

l0 0帅 

l 0帅 

l帅 

l0 

LA Ce Pr Nd Sm EⅡ Gd Tb Dv Ito Er Tm Yb Lu 

图4 平坝剖面 REE分布模式图 
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Fig 4 Chondrite—normali~d REE distribution patte~s of the dolomltite weathering profile in Pingba 

26 072．8O ／g)，平坝 30 848、20 g／g (加 Y为 

31 338．15 g／g)；再往上，REE含量在富集层内迅 

速递减．在几十 cm内降到与上覆土层中的含量相 

当，花溪降至200～300 g／g左右，平坝约为300～ 

400 pxg／g。与基岩相比，各风化层 REE含量都增加 

了十几倍到二十几倍以上，富集层更高达上千倍，远 

远高于其他岩类风化壳 REE的富集程度it 在几 

个REE含量最高的样品中，La和Nd是所有REE中 

含量最高的元素，两元素含量可占 REE总量的 

70％ 上，且二者含量相当。此外 ．与其他岩类风化 

壳相比，碳酸盐岩风化壳中REE最富集的部位往往 

位于剖面下部，而不是风化壳的中上部 ，而且富 

集层较薄，多数厚度仅有十几到几十cm，且富集层 

与非富集层问呈现一种快速过渡的接触关系 

2．2 REE分异及分布模式 

图 3和图4显示了花溪和平坝剖面的 REE分 

布模式。由图3、图4和表 1、表 2可 看出．两剖面 

在风化过程中，轻、重稀土(LREE／HREE)都发生了 

明显的分异，表现为岩 ．土过渡带富 HREE，LREE／ 

lO ooo 

l帅 0 

100 

10 

HREE比值在过渡带的风化基岩中最小 ；剖面中上 

部土层富LREE，这与其他岩类风化壳的情况基本 
一 致 。花溪剖面土层 REE的分异作用不如平坝 

的强烈，LREE／HREE比值由基岩的 6．8变为 1O左 

右，其土层f除稀土富集层)中的REE分布模式与基 

岩的还十分相似；平坝剖面REE分异较为强烈，基 

岩的轻、重稀土分异不明显，LREE／HREE比值尚不 

到2，但土层中则多为 10—2O，甚至更高，而且，基岩 

与土层中上部样品的REE分布模式相差较大，这可 

能是由于基岩受到上部土壤风化淋溶叠加的影响。 

Ce在剖面中上部基本表现为正异常 (少数属正 

常范围)，岩 ．土过渡带(包括岩粉层和稀土富集层) 

则为强烈的负异常，并在富集层底部 REE含量最高 

的样品 中达到最小值 ，花溪和平坝 6Ce分别为 

0．012 6和 0．008 9。两剖面基岩存在着明显差别， 

花溪的 6Ce值为O．96．不存在 ce的异常；而平坝的 

为明显的ce负异常，6Ce仅为0．32。两剖面基岩的 

6Eu值较为接近．分别为 O．82(花溪)和0．84(平 

坝)，经风化分异后几乎 全减小到 0．6—0．7和 

0．5～0．6左右，唯有花溪剖面土层底部最富 REE 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy tlo Er Tm Yb Lu 

图3 花溪剖面 REE分布模式囤 

Fig．3 Chondrite-normaitzed REE distribution patterns of the e~bonate rock 

~eathering p~,flle n Huaxi 

的样品中显示了正异常 

从总体上看，LREE在碳酸盐 

岩风化壳中上部相对富集 ，而 

HREE在下部 (土层底部)相对富 

集，ce在剖面中上部表现为正异 

常，在下部 REE富集层表现为负 

异常的分布特征都表现出了一般 

风化壳所共有的特征 ⋯；但在 

风化前缘的 REE超常富集层中． 

主要 LREE富集为主，而且伴 

随强烈的ce的亏损 表现出碳酸 

盐岩风化壳中 REE特有的富集 、 

釜彝箭＼疃壮 

莲勰精 

董主 
：}l 
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分异规律。 

3 REE超常富集、分异的地球化学机理 

本文试图根据对以下几个问题的讨论来揭示碳 

酸盐岩风化壳及风化过程中 REE超常富集的地球 

化学机理：(1)REE的来源问题，因为碳酸盐岩，尤 

其是较纯的碳酸盐岩的REE总含量更低，它们是否 

能提供足够的 REE物源?(2)REE在碳酸盐岩中的 

赋存状态是否有利于风化淋滤 (活化)?(3)碳酸盐 

岩风化过程中，是哪些因素导致了REE于风化前缘 

的稀土富集层中的超常富集和ce的强烈亏损? 

3．1 物质来源 

贵州省是稀土高度富集的省，稀土储量居全国 

第二位。但贵州稀土矿主要与磷矿伴生。下寒武统 

戈仲伍组及上二叠统底部牯土岩是贵州稀土的主要 

富集层。研究中发现的稀土富集风化壳，均不在这 

些岩层上或附近，而且整个剖面样品中P20s含量也 

极低，如花溪剖面为0．30％ ～0．67％；平坝剖面为 

0．叭％一0．36％ 如果 REE来自一非碳酸盐岩层， 

如泥页岩或磷块岩，那么 REE的富集就不会都位 

于不同时代、不同岩性的岩土界面处。另外，风化 

壳剖面土层样品全分析及 x射线衍射(XRD)分析 

结果显示，研究剖面物质成分较为均匀，并且与下 

伏基岩的酸不溶物成分较为相近 ，风化壳土壤原 

岩没有泥页岩或磷块岩夹层的显示。由此可见，研 

究剖面富集的稀土并非来自与磷块岩伴生的稀土富 

集岩层 。 

如前所述，较纯的碳酸盐岩的稀土总量是很低的， 

为沉积岩中最低的一类岩石，通常只有几十 g／g， 

甚至更低“- “ Ifi, ]。那么研究剖面风化前缘的稀 

土可不可能来 自碳酸盐岩呢?新鲜基岩酸不溶物提 

取实验表明，花溪灰岩及平坝自云岩均为较纯的碳 

酸盐岩，前者酸不溶物 (主要由牯土矿物、长石及石 

英组成)含量为4．32％，后者仅为0 63％。两剖面 

基岩 REE总量均不足 20 g／g。尽管碳酸盐岩中 

REE含量极低，但如果在风化过程中，碳酸盐矿物 

被完全溶蚀带走，而 REE完全残留下来 ，那么，根 

据质量平衡计算 (表4)，由花溪灰岩及平坝白云岩 

风化形成的残积土中 ，REE的含量将分别达到 

440．28 g／g和3 028．57 g／g，远高于整个剖面REE 

总量的平均值(分别为360．8l和 544．38 I~g／g)。本 

次XRD分析发现 ，从岩粉层到稀土富集层几 cm的 

范围内，方解石和白云石几乎完全消失。虽然 REE 

不可能完全残留于残积土中，但上述假设计算表明， 

两地碳酸盐岩所含 REE量可以满足形成风化壳中 

REE富集的物源要求。 

袁4 根据假设质■平衡计算的酸不溶糟REE音■ 

厦剖面土层 眦 的加权平均台■ 

Table 4 Contents of REE m acid in~luble phases aeeordlng to 

m雎s balance calculation and the weighted av船 OOntent8 

of REE】ntl-e whde w~glhenng profiles 

注：质量平衡计算公式： n×cR眦 = x cR x c ⋯ 式中． 

盯 代表新鲜基岩质量 加权平均计算公式：c⋯ ： 

暑(c枷n×h )／暑̂ ．，式中．chH 代表剖面土层中每一样品的 

REE吉量，h．为每 一样品所代表的厚度 花溪 剖面共取土样 

18十 稀土富集层附近样品代表厚度如表2所示，其余分别为 

20—60 cm不等；平坝剖面采集土样40个，稀土富集层样品代 

表厚度如表3所示，其余5～20咖 不等， 

前人研究发现，碳酸盐岩中的REE主要由三部 

分组成：一是碎屑部分，主要由稳定的稀土独立矿物 

构成；二是以离子形式吸附于粘土矿物上的吸附态 

部分；三是沉积及成岩过程中形成的(含)稀土碳酸 

盐和磷酸盐 后两种形式又往往构成了碳酸盐岩稀 

土的主要部分“- - ，”】。对两剖面基岩进行的酸淋溶 

实验结果表明，乎坝白云岩可溶性稀土占总量的 

91．35％；花溪石灰岩的占91 09％。Balashov a1． 

的研究也表明，碳酸盐岩中可溶稀土的比例较大，一 

般可达43％ 一95％，且大量固定在粘土矿物上 。 

另外，雷国良等对黔中下三叠统大冶组、安顺组灰岩 

的研究表明，活性稀土分别占全样稀土总量的 

93．1％和 90．4％ 1 21~在碳酸盐岩风化过程中，这部 

分可溶性稀土可以被活化、迁移。 

此外，经 1 mol／L的盐酸淋溶实验发现，REE富 

集层中可溶REE所占比例也较高，如平坝剖面最高 

可达 88．85％。透射电镜观察发现，在稀土富集层底 

部，普遍存在一种颗粒细小(通常不到 1 I．tm长， 

0 0n I．tm粗，甚至更细小)的 REE磷酸盐矿物，常 

呈针状、柱状和纤维状集合体出现 ，成分以 La、 

Nd、P为主，少数矿物还含少量的 Ce，初步推测这 

种 稀土磷酸盐矿物可能是水磷 镧 (或 钕)矿 

[(La，Nd，Ce)PO ·H Ol。但电镜观察没有发现其他 

盐类的稀土矿物 因此，富集层中的REE可能主要 
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是 离子吸附态和细小的REE的磷酸盐矿物形式 

存在。由于这些磷酸盐矿物颗粒十分细小(近于纳 

米级矿物)，因此在酸性介质中极易溶解。这意昧着 

稀土富集层中REE的赋存状态也有利于 REE的进 

一 步活化和迁移，能为后期的富集提供物质来源。 

总之，从数量上看，REE含量极低的碳酸盐岩 

能为富集层提供足够的REE物源；从稀土在碳酸 

盐岩和稀土富集层中的赋存状态来看 ，占绝大部 

分的活性稀土有利于风化过程中稀土元素的活化 

及迁移 

3．2 两阶段风化成土模式与REE富集 

根据对碳酸盐岩风化壳及风化作用过程的野外 

观察及矿物学、地球化学的研究，王世杰等提出了碳 

酸盐岩的两阶段风化成土模式，即基岩中”杂质或酸 

不溶物”在风化过程中逐步堆积形成残积土阶段和 

残积土演化阶段，同时后一阶段的演化类似非碳酸 

盐岩类的风化过程“ 

REE的富集也遵循这种两阶段演化模式，即早 

期的残余富集 (初步富集)阶段和后期的风化淋溶 ． 

淀积富集(二次富集)阶段。前一阶段的富集为被动 

方式，主要靠大量碳酸盐矿物的淋失而使 REE得到 

相对富集；后一阶段为主动方式：可溶 REE在酸性 

地下水的淋溶作用下被带到岩土界面处沉淀富集， 

这一过程 (或阶段)与其他岩类风化过程是一致的， 

这也是两个碳酸盐岩风化壳中REE的分异特征同 

样具有一般风化壳 REE分异特征的主要原因 在碳 

酸盐岩风化成土的两个阶段中，前一过程以碳酸盐 

矿物的大量淋失为特征，并因碳酸盐的溶解而使岩 

土界面处形成一碱性环境，从而有利于 REE的吸附 

和沉淀富集；后一阶段为残积土的风化过程，(弱)酸 

性的介质有利于 REE的淋滤迁移 ，并在风化前缘碱 

性介质中沉淀富集。 

3．3 特殊的微环境与REE的超常富集 

碳酸盐岩是一类主要由可溶的碳酸盐矿物组成 

的岩石，因此 在风化前缘处就可能形成一个不同于 

其他非碳酸盐岩风化壳的特殊地球化学微环境。这 

个特殊微环境的形成，主要依赖于碳酸盐矿物与其 

他矿物 (尤其是硅酸盐矿物)溶解速率的悬殊。 

Lasaga et at．曾对一些常见矿物进行了风化溶蚀实 

验，结果发现，在模拟风化流体 DH为 5的稀溶液 

中，1 mm粒径大小的方解石仅需0．1 a 白云石约 

1．6 a就可以完全溶解，其溶解速率比其他硅酸盐矿 

物至少快几百倍，甚至万倍以上 。 

风化过程中，碳酸盐矿物的快速溶解使地下水 

能在很短的时问内就与碳酸盐达到平衡，这样下渗 

水也很快就变成碱性 我们的室内实验(水／岩比为 

2 5：1)也充分证明了这一点：花溪及平坝两剖面 

岩粉层样品 (为较纯的方解石和白云石)，只用了 

30 rain就与蒸馏水达到平衡，DH值分别为 8．44和 

8 35，与在大气中纯水与方解石达到平衡时的口H 

理论值(约为 8．3O)一致 。这样，在碳酸盐岩风化 

壳的岩土界面处就很容易形成了一个碱性障。同 

时，由于方解石或(和)白云石的迅速溶解，使得碱性 

障在垂直方向的土层中迅速消失，形成一个相对狭 

窄(垂直方向)且突变的碱性障(图5)。风化介质 DH 

值的变化一直被认为是风化过程中 REE分异和富 

集的重要原因 II]。大量模拟实验表明，在中性至 

弱碱性介质环境中，粘土矿物对 REE的吸附能力明 

显增强I。。12, 。许多独立的稀土矿物或含稀土矿物 

在中性至碱性介质中也较稳定。因此，碳酸盐岩风 

化成土的第一个阶段形成的碱性环境，可使风化作 

用早期(碳酸盐溶蚀阶段)释放出来的及后期风化淋 

溶下来的 REE有效残留下来。 

图5 平坝、花溪碳酸盐岩风化壳剖面土样 DH值 

随取样深度d的变化 

F 5 R on bet⋯ n pH AndlgREE ofthe m 一  e 

in the TIgbB aad Huaxi weatherln$profiles 

I．pH；2． REE一 

雨水与大气 co2达到平衡时，pH值可达5．7左 

右。由于碳酸盐岩上覆土壤中的 Co2含量较大气高 

得多，常能达到几千 ／g，甚至上万 g／ ∽ ，因 

此，即使不考虑土壤层中的有机酸，风化流体的 口H 

值也将变得更低，更有利于 REE的淋溶。与其他岩 

类风化壳一样，在酸性风化流体携带 REE向下迁移 

的过程中，由于介质 DH值增高而使得大量 REE离 

子或络合物被吸附或因失稳而沉淀。但由于碳酸盐 
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岩风化前缘的碱性障狭窄而突变，所以REE的沉淀 

富集效率更高、富集层更薄(通常 l0～50 cm)。这可 

能是碳酸盐岩风化壳中REE分布有别于其他岩类 

的重要原因。经土壤 pH值测试发现，两剖面岩土界 

面附近的REE超常富集与介质pH值的变化关系十 

分密切，二者的相关系数高达 0．869 5(平坝)和 

0．99l 2(花溪)(图6)。这从一个侧面说明，碳酸盐 

岩风化前缘处 REE的超常富集强烈受风化过程形 

成的碱性环境的影响 

3．4 轻、重稀土分异及Ce异常讨论 

3．4．1 轻、重稀土分异 

从整体上看，两剖面稀土的分异特征与其他岩 

类风化壳中的一致，风化壳上部富集 LREE，下部富 

集 HREE；但在碳酸盐岩风化壳下部REE超常富集 

层中，LREE的富集明显强于HREE。关于前者，通 

常认为是因为 HREE与其他络阴离子形成的络合 

物的稳定性高于 LREE的，即 HREE的迁移能力强 

于LREE，从而使得LREE相对富集于风化壳剖面的 

上部，而 HREE相对富集于下部 。至于轻、重稀 

土在岩土界面附近的稀土富集层中强烈的分异，我 

们认为是因为碱性介质中粘土矿物对 LREE的吸附 

作用明显强于HREE，同时也因为这里的水溶液中 

占主导地位的 HCO；易于与 HREE络合成稳定的 

络合物而迁出稀土富集层 ，HREE的磷酸盐矿物较 

LREE的易溶可能也对这里的轻、重稀土分异产生 

了影响 I 

3．4．2 Ce强烈负异常起因 

碳酸盐岩一般存在明显的ce负异常，8Ce为 

0．70左右，当泥质含量增加时，ce的亏损逐渐消 

失 。平坝剖面新鲜白云岩中的酸不溶物含量极低 

(0．63％)，6Ce为0．32，即ce明显亏损 ；花溪灰岩 

中的泥质有所增加，达4．32％，6Ce为0．96，不存在 

ce的亏损。但两剖面岩土界面附近均存在强烈的 

ce的负异常，尤其 REE最富集的稀土富集层中最 

为突出；剖面的中上部基本表现为正异常或正常变 

化范围。在风化作用过程中，ce“容易被氧化成 

c ，并通过水解沉淀而与其他 REE产生分异，从 

而造成 ce在剖面中上部相对富集，形成正异常，在 

土层底部REE富集带相对亏损，形成负异常 ～1。 

Braun a1．对西非喀麦隆Goyoum红土地区的地下 

水的研究发现，水中含有较高的 REE(尤其 LREE)， 

并发现 ce在此地下水中明显亏损 (8Ce值为0．1～ 

0．4) l。但即便像 Goyoum地区这样正经历强烈红 

土化作用(Ce极其容易氧化成ce4 )的地区，其风化 

流体的 8Ce值也比花溪和平坝剖面的最低值高出 

至少一个数量级。因此，用 ce“氧化成 ce4+并水解 

沉淀的分异理论不能完全解释碳酸盐岩风化壳 

REE超常富集层中ce的强烈亏损。 

上文一直强调，在碳酸盐岩风化前缘处．方解 

石、白云石的迅速溶解极易使溶液变为碱性，并产生 

大量的 HCO3(络)阴离子。在碱性溶液中，并不需要 

很高的氧化电位 (一般认为 +0．3 V就足够了)就可 

以将 c 氧化成ce“，并很容易与 HCO3络合形成 

较稳定的可溶络合物，而其他 LREE则不易形成这 

样的稳定络合物itlo当下一次降雨时，大量的下渗水 

就会将这些存在于风化前缘处的 Ce．HCO~络合物 

带走，使得ce在风化前缘处(包括稀土富集层底部) 

与其他 REE再次产生分异和进一步亏损。庞增铨等 

对乌江中上游河水的稀土元素水环境地球化学的研 

究可以支持这种推测：无论是原水还是过滤水，乌江 

中上游河水都不存在 ce的明显亏损 1，说明在 DH 

值较高和有丰富的 HCO~(络)阴离子存在的水溶液 

中，ce“容易氧化成 ce4 ，但并不发生水解沉淀 

综上所述，ce在岩土界面附近的强烈亏损主要 

由两个过程控制：一是剖面中上部酸性介质中的 

c ’氧化成 c ，并通过水解沉淀而与其他 REE产 

生分异；另一是在岩土界面处的碱性介质中，ce“被 

圉 6 花溪、平授碳酸盐岩风化壳下部样品pit—BEE相关图 

Fig．6 Relalionships betw~ n pH and the t0taI REE conleDI of the soll samples in wealhefing fronl of the Huaxi and Pinsb profiles 
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氧化成Ce“，并与 HCOf络合形成稳定的络合物溶 

于水中．并随下渗水流走而发生分异。至于平坝剖 

面稀土富集层具有比花溪更低的 8Ce值，可能还与 

ce在基岩中的亏损和风化作用强度有关。 

4 结 论 

根据上面的讨论可以得到以下认识。 

(1)含 REE极低 的碳酸盐岩能够为风化壳 

REE的富集提供足够的物源。 

f2)REE在碳酸盐岩及岩土界面附近稀土富集 

层中呈活性态的嗽存方式有利于 REE的淋溶 (活 

化1和进一步富集 

(3)碳酸盐岩岩土界面处的碱性障是 REE超 

常富集的主要原因。此碱性障在风化作用早期 (残 

积土形成阶段)能有效地将碳酸盐岩风化过程中释 

放出来的 REE残留下来；在后期残积土的风化演化 

阶段中，能使从上部土层中淋溶下来的REE离子和 

络合物发生吸附或分解沉淀富集。 

(4 剖面上部弱酸性介质中Ce3 氧化成Ce4 并 

发生水解沉淀，以及岩土界面的碱性介质中ce 氧 

化成 ce“并与 HC0f形成稳定的可溶性络合物 

随下渗水流走是形成 ce强烈负异常的两个主要 

过程 。 
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Formation mechanism of the superhigh concentration of REE and the strong 

negative Ce anomalies in the carbonate rock weathering profiles 

in Guizhou Province，China  

SUN Cheng-xing．WANG Shi-jie，JI Hong-bing 

&ate Key lztboratou of Environment Geochemist~．tostitute of Geochemist~,Ctunese Academy ofSciences，cuiyang 550002，“m  

Abstract：As well known．the REE concentration is veⅣ low in carbonate rocks．However．superhigh concentration 

beds of REE，where the REE eoncentration can be up to about 3 1 000 I-tg／g．are found at the weathering front of 

carhonate rock weathering profiles in Guizhou，China． The st~'ong negative Ce anomalies are also found in those 

REE enrichment beds，whose 6Ce can be low to 0．007．The phenomena of low background，strong enrichment and 

strong fractionation of REE have solne certain universality in the carbonate rock weathering profiles in Guizhou． 

According to the results of Inass balance calculation，it is considered that carbonate rocks can supply enough REE 

sources．The soluble existing states of REE in the parent rocks and enrichment beds，which are found by chemical 

leaching experiments，are in favor of activation mad transportation．A sudden change and narrow alkali balmer， 

which is considered that it is the result of rapid solution of carbonate minerals． is also found according to the 

variation of the pH values of samples along the weathering profiles． rhe alkali barrier may be the most important 

factor that causes the REE enrichment．During the early stage of carbonate rocks weathering．tIle alkali barrieF can 

preserve the REE effectively，which is released by weathering And the barrier can also cause the complexes an d／ 

or ions of REE that were carried from the upper part of the profile to weathering front in infiltration water to 

precipitate and adsorb on clay．The strong negative anomalies of Ce in the studied profiles suggest that significant 

ffactionation has been occurred between cerium an(1 other rare earth elements during weathering processes．The 

soluble Ce ’is oxidized to Ce and precipitates from solution as vet),insoluble CeO2．Consequently．the solution 

shows a negative Ce。anomaly．However．there not a weathering profile or a groundwater sample in weathering 

profile having such strong negative Ce—anomaly as our studied profiles．And this imply that the ffactionation between 

cerium and other rare earth elements by oxidization from Ce to Ce ’and precipitation from solution can not 

explain the formation of the strong negative Ce—anomaly in the studied profiles entirely．In alkali solution，Ce can 

be oxidized to Ce“ easily，and it has great mobilization(compared with other light REE)results from preferential 

formation of complexes with carbonate ligan ds．which are released by dissolution of carbonate minerals at weathering 

front．There re．tI1e fractiona tion between cerium and other REE is not only occurred in the upper part of tIle 

profile during the later stage of weathering， but also occurred at weathering front during the early stage of 

weathering． 

Key words：carbonate rock；weathering front；REE superhigh concentration；strong negative Ce—anomaly；alkali 

barrier； rmation mechanism；Guizhou Province 
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注 ：样品号和取 样深度 d见图 2。 

附表二 花溪灰岩风化壳剖面奢B分样品主元素台量(％) 

注：样品号和取样寐度 d见表2；HYl，HY2和 HY3分别为研究剖面新鲜基岩、风化石灰岩和岩粉样品，HTI～HTI6为从岩土界面到表 

土层的土样编号 

附衷三 花溪灰岩风化壳剖面基岩，岩粉酸不溶韧与上疆土层矿物台量(％)对比 

注：HYT1和 HYT3分别为撕鲜基岩和岩粉样的酸不溶物，HTI—HT18为从岩土界面到表土层的土样编号；矿橱古量均为 XRD半定量 

分析结果：“一 代表未检测出。 

附衷四 花溪剖面部分样品特征微量元素对比值 

注：HYI和 HY3分别为研究剖面新鲜基岩和岩粉样品，HTI—HTI8同附表三注。 
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