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长江口及邻近陆架沉积物中 Pt、Pd分异的物源示踪
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摘要：Pt／Pd 比值在研究区分布呈显著的区域特征．南黄海沿岸流输送物质以 Pt／Pd＞1为特征�为古黄河三角洲来源；长江
流域来源物质以 Pt／Pd≤1为特征．长江物源组分的影响范围广�在125°E、33°N 沉积物中还能发现受长江物质的明显影响．
除了源岩中 Pt、Pd 分配因素外�黄河和长江流域不同类型和程度的风化作用对沉积物中 Pt、Pd 分异起着关键的控制作用．虽
然沉积物中氯含量、粒度效应在一定程度上影响着 Pt、Pd 分布�但是没有造成显著的 Pt、Pd 分馏．Pt／Pd≤1区域中元素组成
和长江沉积物的组成特征一致�呈现比较强的硅质风化作用；Pt／Pd＞1区域沉积物中的元素组成和黄河沉积物一致�K／
Na-Rb／Sr 图解显示古黄河物质在再侵蚀、搬运和沉积过程中化学成分进一步分异．
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Source Tracing Implication of Pt and Pd Fractionation in the Surface
Sediment of Continental Shelf around Changjiang Estuary
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Abstract： Over the past decades extensive studies on the sediment source tracing and transporting routine of Yellow Sea and
East China Sea have been carried out but not yet resolved completely．The present research suggests Pt／Pd ratio is a promising
index to distinguish sediments t ransported f rom Changjiang and those f rom Huanghe drainage basins．The erosive sediment of
old Huanghe Delta t ransported by southern Yellow Sea coastal current is characterized by Pt／Pd＞1；land source sediment car-
ried by Changjiang River was characterized by Pt／Pd≤1．The two unique weathering regime in the Chanjiang and Huanghe
drainage basins was the key factor causing the f ractionation of Pt and Pd in the sediment．The element composition in the sedi-
ment of Pt／Pd≤1corresponds well with that of Changjiang sediments�and the element composition in the sediment of Pt／Pd≤
1is in accordance with that of Huanghe sediments．The K／Na-Rb／Sr diagram suggests that the chemical composition of land
source sediment varied during re-erosion and re-transportion and re-sedimentation．
Key words： Yellow Sea and East China Sea；sediment；PGE；Pt／Pd；source tracing；sedimentology．

　　长江口及邻近陆架沉积物中物质来源和输运途

径一直没有得到完全解决．随着检测技术的日益发
展�在传统沉积学研究（陈志华等�2000；张杰等�
2006；尹秀珍等�2007）基础上�发展了涵盖各类同位
素体系和高分子有机生物标记化合物等在内的众多

研究手段（Zhang�1999；Chih and Chih�2002；朱纯

等�2005；王昆山等�2006；张伟滨等�2006；杨永亮
等�2007）．但是由于该区域表层沉积物中元素分布
与沉积物粒度组成紧密相关�沉积物类型复杂多变�
真正能有效指示该区域表层沉积物来源和搬运途径

的指标很难提取�因此该区域沉积物来源问题长期
悬而未决（蓝先洪等�2006）．
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铂族元素（PGE）的显著特征是化学上的惰性、
难熔性和高度催化活性．在地质作用过程中�铂族6
个元素的地球化学行为既有共性又有差异（Vernon
et al．�1985）．内生作用中�铂族元素的配分和岩体
成因类型、形成时代、岩浆源深度、造岩元素含量等
均有密切的内在关系 （刘英俊等�1984；Maier�
2005）；而在表生环境中�铂族元素的分异受有机质
含量、Eh 和 pH、盐度、Cl离子以及Ca2＋等因素制约
（Lustig et al．�1996；Jarvis et al．�2001；Turner
et al．�2006；Turner�2007）．由于铂族元素在绝大
部分地质赋存体中含量极微�化学性质稳定�所以相
互之间的差异性可作为物源示踪的良好指标�已经
在岩浆成因和幔源物质分异（Barnes et al．�1985；
Amosse et al．�1990；Suna et al．�1991）、地外物
质来源（Rie et al．�2007）、土壤和沉积物污染源示
踪（Wei and Morrison�1994；Vos et al．�2002；
Whiteley and Murray�2003）等方面有了成功的
应用．

本次研究采用 Pt／Pd 比值进行研究海域中沉
积物的来源划分�分析了造成 Pt、Pd 分异的主要控
制因素�并通过对分区中元素组成、风化作用强度和
长江、黄河流域沉积物的对比�佐证采用 Pt／Pd 比
值在研究区域进行物源分区的可行性．

1　样品采集和分析测试
1．1　样品采集

国家海洋局第二海洋研究所于2006年7月18
日至2007年8月24日之间在研究海域进行了海洋
水体和沉积物的化学、生物和生态调查．表层沉积物
样品采用箱式采样器获取．本次研究根据海域内海
底地形、流场等特征�筛选了34个表层沉积物样品�
站位分布见图1．
1．2　分析测试

粒度分析由国家海洋局第二海洋研究所激光粒

度分析室测试完成�采用英国马尔文公司生产的
MAM5005型长床激光粒度分析仪�测量范围0．05
～2000μm�重复测量误差小于2．00％．砂、粉砂、粘
土的含量值采用矩法参数法（McManus�1988）计算
得出�本研究区域沉积物中不含砾石成分．

化学元素的测定由国家地质实验测试中心完

成．常量元素 （Na2O、MgO、Al2O3、SiO2、P2O5、
K2O、CaO、TiO2、MnO、Fe2O3、FeO）采用硅酸盐全

图1　研究区域采样站位分布示意
Fig．1 The location of sampling stations

分析法在日本理学3080E X 射线荧光光谱仪上进
行；烧失量（LOI）采用重量法；微量元素（Nb、Ta、
Sr、Ba、Rb、Ni、Co、Cu、Sc、Zn、Sn）和稀土元素（镧
系）在 Thermo Electron 公司 X-series 等离子质谱
仪（ICP-MS）上测试；Cl 元素采用 X 荧光光谱仪
（2100）检测．

铂族元素测定如下（胡明月和何红蓼�2005）：称
取15g粉末样品（＜200目）�与20g 硼酸钠、12g
无水碳酸钠、2g羰基镍粉、1．5g硫粉和一定量的二
氧化硅充分混合均匀�将其在试金炉内1150℃高
温熔融2h 后取出镍扣�用6mol／L 的盐酸溶解完
全�加入1mg／mL 的碲溶液和1mol／L 的 SnCl2溶
液4mL进行共沉淀、抽滤�将沉淀用2mL 王水溶
解�加入内标镉和铼并稀释到50mL 后在 T JAPro
Excell型ICP-MS完成．选用的同位素为193Ir、101Ru、
103Rh、196Pt 和105Pd�仪器的检测限、方法的检测限及
标样的测试结果见表1．

2　结果和讨论
2．1　Pt／Pd比值分布特征

在研究区域中存在着明显的 Pt、Pd 分异现象�
以 Pt／Pd＝1为界可以将研究区域划分成两类分
区�见图2．其分布特征如下：（1）Pt／Pd≤1区域�位
于长江口向东南方向范围内�在29°N 上一直延伸
至将近125°E�与长江冲淡水、浙江沿岸流活动区域
一致（浦泳修等�2002）；（2）Pt／Pd＞1区域主要分布
在长江口以北区域和东海外陆架区域�其中苏北古
黄河三角洲主要受黄海沿岸流和部分长江冲淡水的

联合作用�东南区域主要受台湾暖流、浙江沿岸上升

605



地球科学———中国地质大学学报 第34卷

表1　铂族元素数据检测评价参数（ng／g）
Table1 Parameters describing the analytical quality of the PGE data

Ir Ru Rh Pt Pd
仪器检测限 0．0003 0．0012 0．0016 0．0750 0．0032
方法监测限 0．0024 0．0086 0．0048 0．0082 0．0043
GBW07290测定值 5．50 13．80 1．11 6．76 3．40
GBW07290参考值 4．30±0．28 14．80±1．87 1．30±0．21 6．40±0．40 4．60±0．29
GBW07291测定值 6．14 1．39 4．57 57．60 77．80
GBW07291参考值 4．70±0．65 2．50±0．15 4．30±0．52 58．00±2．19 60．00±4．05
WGB1测定值 0．21 0．14 0．29 6．30 13．60
WGB1参考值 0．33±0．17 0．30 0．32±0．21 6．10±1．60 13．90±2．10

　　　　　　　注：各元素检测结果特征值见表2．

图2　研究区域内 Pt／Pd 比值分布趋势
Fig．2 Distribution tendency of Pt／Pd ratio in the research area
流等外海海水的影响（浦泳修等�2002）；（3）从局部
来看�在123°00′E 以西和30°45′～31°00′N 的范围
内有一个 Pt／Pd比值极低值区�可能与该区域存在
的一个封闭形逆时针旋涡中心有关�来自长江径流
的陆源入海物质在该区域范围下沉 （朱桂海和
Brooks�1989）；在125°～127°E、30．45°～33°N�甚至
更北范围内 Pt／Pd 低值区的分布与济州岛西南的
气旋型涡旋泥质沉积区基本一致（申顺喜等�1993）．
一般认为该区沉积物来源以古黄海三角洲的悬浮沉

积为主�其次由长江供给（蓝先洪等�2005）．如果本
次研究认为 Pt／Pd比值＜1沉积物代表长江物源的
假设成立�那么该区域受长江物源的影响可能更大；
（4）在以上两类区域中�沉积物 Pt／Pd 比值均有向
外陆架方向增大的趋势．
2．2　Pt、Pd分异因素分析

通常情况下�Pt／Pd 有从酸性岩、基性岩至超镁
铁质岩增加的趋势（鄢明才和迟清华�1997）�并且大
部分火成岩或变火成岩中 Pt 高于或接近于 Pd的含
量．由于 Pd比 Pt 的地球化学活动性大�因此沉积岩
和沉积物中 Pt 低于 Pd 的含量（成杭新等�2003；迟
清华和鄢明才�2006）．研究区域内 Pt／Pd 的分布特
征显然和沉积物的源岩组成、源区和搬运区环境、洋
流、沉积环境以及元素本身地球化学属性等有紧密

关系．
2．2．1　源岩　研究区域内沉积物来源复杂�既有长
江径流携带的长江流域物质和海洋自身物质�也有
来自古黄河三角洲侵蚀物质和现代黄河物质．

长江流域源岩分布复杂�上、中、下游均存在明
显的特征物源区．一般认为现代长江携带悬浮物质
主要来自长江三峡（宜昌）以上的上游地区（占长江
泥沙总量的60％以上）�其中又以嘉陵江和岷江为
甚（年输沙量达＞50×106 t／y ） （Yang et al．�
2004）．流域内川滇黔交界处是中国面积最大的
PGE 地 球 化 学 域�分 布 面 积 达 300000～
500000km2、平均厚度达上千米的二叠纪峨嵋山玄
武岩、大量的基性岩和超基性岩侵入体以及与元古
宇—古生界海底热液作用有关的黑色岩系是 PGE
高含量的载体（迟清华和鄢明才�2006；夏庆霖等�
2008）．在对贵州西部 Pt、Pd 异常研究中发现�
Pt／Pd比值在玄武岩→灰岩�水系沉积物→土壤序
列中逐渐减小（成杭新等�2003）；寒武纪黑色岩系中
N-i Mo 硫化矿层 Pt、Pd含量高并且 Pt／Pd≤1（易发
成等�2004；Jiang et al．�2007）�造成中国西南水系
沉积物具有明显较高的 Pt、Pd 含量�并表现为
Pt／Pd≤1（迟清华和鄢明才�2006）．而中国东部平
原冲洪积物土壤和长江流域大河口三角洲冲洪积物

土壤均以 Pt／Pd＜1为特征 （迟清华和鄢明才�
2006）�见表3．显然研究区域内 Pt／Pd≤1的分区对
长江流域物质有继承性．

苏北古黄河三角洲物质可以认为是来自流域中

游的黄土高原．黄土高原面积达3×105 km2�占整
个流域面积的将近40％�却贡献了黄河流域90％的
泥沙含量（Yang et al．�2004）．目前尚没有关于黄
土中 Pt、Pd 分配的详细资料�研究表明�华北地台
上地壳、地壳以及不同形成时期的岩浆岩均主要表
现为 Pt＞Pd（鄢明才和迟清华�1997）．
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2．2．2　风化作用　黄河流域受干旱—半干旱气候
的控制�植被稀少�物理风化作用为 1．4×
106 kg／km2·year�化学风化作用强度为25×

103 kg／km2·year（Zhang et al．�1995）�强烈的物
理风化和弱的化学风化造成流域侵蚀物质以沉积物

的快速搬运为特征；长江流域位于湿润的亚热带�以
表2　研究区域内沉积物中各类元素含量特征值
Table2 Elemental concentrations in sediments

参数　　
Pt／Pd＞1区域 Pt／Pd≤1区域
分布范围 平均值 分布范围 　平均值

参数　　
Pt／Pd＞1区域 Pt／Pd≤1区域
分布范围 平均值　 分布范围 平均值　

常量元素
（％）

Na 1．73～2．22 1．98 1．23～2．45 1．80 微量元素
（μg·g—1）

Hf 2．28～11．8 5．58 4．01～7．33 5．21
Mg 1．35～2．44 1．90 1．90～3．23 2．64 Sn 1．64～3．46 2．28 2．31～5．06 3．21
Al 8．82～12．20 10．50 10．19～16．50 14．10 镧系元素

（μg·g—1）
La 23．50～44．50 31．70 28．50～39．80 36．70

Si 52．20～73．70 66．70 51．90～69．90 59．90 Ce 49．20～90．30 64．80 57．50～81．50 75．10
P 0．09～0．16 0．13 0．10～0．17 0．14 Pr 5．53～10．20 7．27 6．49～9．41 8．42
K 2．13～2．64 2．34 2．10～3．30 2．82 Nd 21．00～37．70 27．30 24．40～35．60 31．80
Ca 2．68～11．70 5．10 2．66～5．97 4．07 Sm 3．97～7．01 5．22 4．60～6．83 6．19
Ti 0．41～0．91 0．61 0．58～0．91 0．78 Eu 0．85～1．39 1．10 1．05～1．36 1．26
Mn 0．04～0．21 0．09 0．05～0．14 0．10 Gd 3．47～6．15 4．66 4．26～6．04 5．53
TFe 3．16～5．03 4．24 3．70～6．82 5．73 Tb 0．50～1．02 0．71 0．61～1．04 0．85
Fe 1．38～1．92 1．63 1．20～2．44 1．76 Dy 2．78～6．69 4．03 3．45～5．43 4．82
LOI 2．90～13．80 6．27 4．67～10．30 7．47 Ho 0．53～1．39 0．79 0．69～1．07 0．95

微量元素
（μg·g—1）

Sr 160．00～389．00228．00129．00～238．00 158．00 Er 1．50～4．18 2．30 1．99～3．16 2．79
Sc 6．98～12．20 9．42 9．10～16．90 14．30 Tm 0．22～0．61 0．33 0．29～0．44 0．39
Co 8．83～15．00 12．40 11．00～20．00 16．90 Yb 1．45～3．80 2．15 1．92～2．93 2．61
Ni 19．60～34．00 27．90 26．10～52．20 42．40 Lu 0．21～0．53 0．32 0．29～0．44 0．39
Cu 6．31～21．10 13．30 11．10～45．50 29．60 Y 15．70～42．10 22．80 20．10～30．80 27．40
Zn 46．40～76．30 60．00 54．60～119．00 91．20 Ru 0．11～0．50 0．22 0．06～0．67 0．19
Rb 74．90～106 90．30 82．60～155．00 124．00 Rh 0．02～0．11 0．05 0．02～0．07 0．04
Nb 7．16～14．10 9．68 9．15～15．60 13．10 铂族元素

（ng·g—1）
Pd 0．20～0．73 0．35 0．17～0．75 0．48

Ba 388．00～465．00440．00419．00～551．00 465．00 Ir 0．01～0．16 0．05 0．03～0．82 0．09
Ta 0．57～1．64 0．86 0．77～1．25 1．06 Pt 0．23～0．86 0．40 0．17～0．61 0．43
Cl 3003～81575326．00223．00～8761．00 4515 Os 0．04～0．46 0．10 0．05～0．32 0．12
Zr 86．90～494．00215．00155．00～291．00 205．00 — — — — — —

注：数据由国家地质中心韩慧明负责测试．

表3　主要地质赋存体中 Pt、Pd含量和 Pt／Pd比值分布
Table3 Concentration of Pt and Pd and Pt／Pd ratio

Pt Pd Pt／Pd 地质体 研究区域 资料来源

0．40 0．40 — 陆壳 Wedepohl�1995
2．30 0．20 11．50 洋壳 Taylor and Mclcnnan�1985
0．30 0．80 0．40 沉积物（10～11cm） Santa Barbara Basin�34°N�120°W Vernon et al．�1985

101．00 5．17 19．70 多金属结核 东太平洋 CC 区 何高文等�2006
（0．40） （0．50） — 沉积物 中国大陆

0．50 0．65 — 土壤 中国大陆 迟清华和鄢明才�2006
0．59 0．66 — 大河口三角洲冲洪积物土壤 中国长江流域

1．20 1．10 — 地壳

0．45 0．43 — 上地壳 中国华北地台 鄢明才和迟清华�1997
— — ＞1．00 不同时期岩浆岩

9．93 6．80 1．46 峨嵋山玄武岩

16．60 10．20 1．64 水系沉积物 中国贵州西部 成杭新等�2003
11．50 9．93 1．15 土壤

26．00 41．60 0．63 黑色页岩 中国贵州北部下寒武统牛蹄塘组 易发成等�2004
442．00 736．00 0．61 钼矿层

18．00 50．50 0．36 镍矿层

24．50 21．10 1．16 磷块岩（磷矿层）
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图3　Pt／Pd≤1区域沉积物中铂、钯和氯的相关性分析
Fig．3 Relationship between Pt and Cl�Pd and Cl in

the sediment of Pt／Pd≤1

图4　研究海域粘土、粉砂、砂的分布趋势
Fig．4 Distribution of clay�silt and sand in the research area

化学风化为主�物理风化作用强度和化学风化作用
强度分别为0．29×106 kg／km2 ·year、104×
103 kg／km2·year（Li et al．�1984）�强烈的表生活
动以及土壤中含量丰富的有机质�有利于 Pt、Pd 的
分离和再分配（Hattori and Cameron�2004）�从而
使得流域内沉积物、土壤中 Pt≤Pd�并由长江径流
携带搬运进入长江口区域沉积 （迟清华和
鄢明才�2006）．
2．2．3　沉积物中氯化物含量　一般认为�氯化物浓
度对 Pt 和 Pd的活动性影响很大�并且 Pt 比 Pd 具
有较强抗淋滤能力（T urner et al．�2006）．因此源
区、搬运过程以及沉积区水体和沉积物中 Cl 含量都
有可能造成沉积区沉积物中 Pt、Pd 含量的分异．从
源区来看�相对于长江�黄河水体以高 Na、Cl 为特
征（Hu et al．�1982）；从沉积区来看�研究区域
Pt／Pd≤1的沉积物Cl含量表现为平均值低�变化范
围大的特点�而在 Pt／Pd＞1的区域中�Cl 的变异系
数小�平均值大�见表2．

对沉积区沉积物中 Cl 含量和 Pt、Pd 的相关性
研究发现�尽管随着沉积物中 Cl 含量的增加
（3000μg／g 以上）�Pt／Al、Pd／Al 均显著下降�
Pt／Al与 Cl、Pd／Al 与 Cl 之间的相关系数 R2 分别

为0．51和0．42．但是�Pt／Pd比值和 Cl含量基本不
相关�见图3�这表明在沉积区内�高浓度 Cl 造成的
Pt 和 Pd之间的分馏现象并不显著．
2．2．4　Pt、Pd富集的粒度效应　研究区域内粉砂
和粘土的分布趋势比较一致�两者和砂呈互为消长
的关系�见图4．相关性分析表明�Pt 和 Pd均表现为
和粉砂有较强的正相关性�和粘土呈弱的正相关性�
而和砂呈较强的负相关性�这表明 Pt、Pd 在沉积过
程中相对富集于细粒级沉积物中．

尽管 Pt、Pd 各自都表现为较强的粒度控制效
应�但是采用 Pt／Pd比值进行物源示踪在一定程度
上消除了这种粒度效应�即 Pt、Pd 各自在向细粒级
沉积物富集的过程中�没有表现出显著的分馏现象�
因此 Pt／Pd比值与粒度基本无相关性�见图5．
2．3　Pt、Pd分异区沉积物的元素组成差异

根据 Pt／Pd 比值进行不同源区物质沉积区划
分后�发现两个沉积区内沉积物中元素（常量元素、
微量元素�包括稀土元素）和风化程度都存在显著的
差异�见表2、图6�并且这种差异和黄河流域、长江
流域沉积物之间的差异存在一致性．
2．3．1　常量元素　Pt／Pd＞1长江口以北区域沉积
物中常量元素以富含 Na、Ca、Si为特征�而 Pt／Pd≤
1的区域沉积物则富含 K、Fe、Mg、Al、Ti、Mn 等常
量元素�并且沉积物中常量元素含量变异系数大�反
映数据分布分散�这和长江流域源岩分布复杂应该
有很大的关系．同时 Pt／Pd≤1区域沉积物烧失量
变化范围较小�但是均值较高�显示沉积物中有机物
质含量丰富．
2．3．2　微量元素　Sr、Zr、Hf3种元素在 Pt／Pd＞1
区域沉积物中的含量大于在 Pt／Pd≤1区域�并且
变化范围大．其余的 Sc、Co、Ni、Cu、Zn、Rb、Nb、Ba、
Ta、Sn 等元素均表现为在 Pt／Pd≤1区域高、在
Pt／Pd＞1区域低的特点�并且这些元素含量在两个
区域中的偏差很大．这与以往认为 Sc、Co、Ni、Cu、
Zn、Rb、Nb、Ba、Ta、Sn 等元素在长江沉积物中富

608



　第4期 　张霄宇等：长江口及邻近陆架沉积物中 Pt、Pd 分异的物源示踪

集�并且含量变化大的研究结果是一致的．
2．3．3　稀土元素　镧系元素在沉积物中含量特征
表现为 Pt／Pd 比值≤1的区域高于 Pt／Pd 比值＞1
的区域．但是两个区域间元素平均值之间的偏差与
微量元素之间的偏差比较小�并且元素含量在北区

的变化范围大于南区的变化范围�这种差异也与微
量元素在长江沉积物和黄河沉积物之间的分配差异

是一致的（杨守业和李从先�1999）．
2．4　Pt、Pd分区内沉积物风化程度差异

将研究区域沉积物与长江、黄河流域沉积物以
及黄土进行 K／Na 与 Rb／Sr 摩尔数比值比较后发
现（图7）�Pt／Pd≤1沉积区内 K／Na-Rb／Sr 分布范
围与长江流域沉积物基本一致�但 K／Na 比值较长
江流域的略大；而 Pt／Pd＞1的沉积区内 Rb／Sr 范
围基本与黄河流域沉积物一致�但是 K／Na 比值差
异较大�这可能与沉积物优先吸附吸附能大的钾离
子有关�也表明陆源物质在沉积过程中元素之间进
一步发生了一定程度的分异．两个分区在 K／Na-
Rb／Sr 分布上有一定程度的混合�混合站位主要是
位于不同水团的锋面附近．

3　结论
（1）研究区域内沉积物中铂族元素对中国大陆

陆源风化物质有着显著的继承性．以 Pt／Pd＝1为
界可以将研究区域划分为两类：一类以 Pt／Pd≤1
为特征�主要集中分布在长江口向东南方向范围�代
表了长江径流携带的长江流域物质；另一类以 Pt／
Pd＞1为特征�主要分布在长江口以北区域�代表了
古黄河三角洲侵蚀物质在研究区域的扩散分布；（2）
影响 Pt、Pd分异的因素很多�源岩中 Pt、Pd 的分配
显然是影响沉积物中 Pt／Pd 比值的重要因素�而沉
积物在由径流输送进入本区之前所经历的不同类型

和程度的风化作用�应该是导致沉积物出现明显
Pt、Pd分异的关键因素�源区物质在搬运到沉积区
的过程中�高浓度 Cl含量造成的 Pt、Pd分异效应不
明显�而采用 Pt／Pd元素比值研究区域物源示踪可
以较好地消除由于粒度效应带来的影响；（3）采用
Pt／Pd比值对研究区域进行不同物源分区后发现�
分区中化学元素组成差异显著�Pt／Pd≤1明显表现
出长江沉积物的元素分布特征�而 Pt／Pd＞1区域
沉积物中则表现为黄河沉积物特征．K／Na-Rb／Sr
图解表明陆源物质尤其是古黄河三角洲物质在侵

蚀、搬运和再沉积过程中化学成分进一步发生了
分异．
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