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摘要:黑色页岩是富含有机质和硫化矿物的特殊沉积岩,但人们对其风化过程的元素活动性及矿物风化机制关注较少.为探

讨不同地形位置的黑色页岩化学风化过程,采集了渝东北城口某山脊(A)、近山顶(B)和沟谷(C)的下寒武统水井沱组黑色页

岩风化剖面岩样,利用XRD、XRF和化学分析手段对采集样品的矿物成分、主量元素进行测定分析.元素和矿物的质量迁移系

数(τ)和质量迁移通量(Mj,flux)的计算结果表明,黑色页岩风化过程中Ca、Mg和Na元素具有明显的贫化现象,近地表处存在

Al元素的富集现象;矿物成分方面,黄铁矿和有机质氧化后形成的酸性水环境,造成方解石、白云石、斜长石等不稳定矿物溶

解,并生成含水石膏、铁质氧化物、黏土矿物等次生矿物.不同赋存位置的黑色页岩风化程度有所差异,Na/K-CIA、K/Ca*-Al/

Na、A-CN-K和A-CNK-FM图解显示:A剖面处于脱Ca过程的初级风化阶段,B剖面处于脱Ca、Na初期的初等-中等风化

阶段,C剖面已发生脱Ca、Na过程,并伴随脱Si作用的中等-强烈风化阶段,结合不同风化指数 (如:CIA、CIW、PIA、MW-
PI等),得出各剖面的化学风化强弱程度依次为C>B>A.
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Abstract:Blackshalesarespecialsedimentaryrocksthatcontainsignificantamountsoforganicmatterandsulfideminerals;whereas,

lessisknownabouttheelementalmobilityandweatheringmechanisminblackshalesduringchemicalweathering.Forunderstanding
thechemicalweatheringprocessesofblackshaleindifferentgeographiclocations,anumberofShuijingtuoFormationblackshalesam-

pleswerecollectedfromthreeweatheringprofiles,namely,profileA(mid-ridge),profileB(nearmountaintop),andprofileC(val-
ley)atChengkouCounty,northeasternChongqingProvinceinthisstudy.Themajorelementconcentration,mineralcomposition,and
bulkdensityofeachsamplewereanalyzedbyXRF,XRDandchemicalanalysismethods.Theresultsofgeochemicalanalysisindicate
thattheseweatheringprofilesweresignificantlydepletedofCa,MgandNainallsamplesbutenrichedinAlonthesurfaceweathering
zonebycalculatedmasstransfercoefficient(τ)andmasstransferflux(Mj,flux)inallsamples.Fromtheperspectiveofmineralogy,the
calcite,dolomiteandplagioclaseweredissolvedinacidsolutionproducedfrompyriteandorganicmatter,andtheillite,gypsumandFe-
oxideswereformedduringchemicalweatheringprocess.FromthegraphicalrepresentationsofNa/K-CIA,K/Ca*-Al/Na,A-CN-K,

andA-CNK-FMshowthatprofileAislocatedintheweakchemicalweatheringstageofCaremoval.ProfileBhasreachedtheweakto
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moderatechemicalweatheringstageandbeinginitialstageofCaandNaremoval.ProfileChasundergonetheearlystageofCaandNa
removal,andreachedtheSiremoval(desilication)stageofmoderatetostrongchemicalweathering.Differentchemicalweatheringinde-
xesofCIA,CIW,PIA,andMWPIwerecalculatedinthreeprofiles,showingthatthechemicalweatheringsequenceinallprofilesis
C>B>A.
Keywords:blackshale;chemicalweathering;elementmigration;mineraltransformation;chemicalweatheringindex;geo-
chemistry;petrology.

0 引言

黑色页岩是富含有机质(有机碳等)和硫化物矿

物(黄铁矿等)的特殊沉积岩,主要形成于还原性的

海相环境中(彭渤等,2005;余昌训等,2009;Sáez
etal.,2011).岩石化学风化是改变地表过程的一种

主要方式,也是元素地球化学循环的重要组成部分.
黑色页岩的风化作用以化学风化为主,所含的硫化

物矿物及有机质在富氧表生环境下易形成侵蚀性较

强的酸性水,生成二水石膏、含水泻利盐等膨胀性硫

酸盐矿物,以及伊利石、蒙脱石等黏土矿物.酸性水

对岩石矿物颗粒的腐蚀导致黏土矿物颗粒间摩擦力

减弱,而造成岩体物理力学性质劣化,影响岩体宏观

工程性质(巫锡勇等,2008;Liaoetal.,2012).除此

之外,黑色页岩的风化作用还会对其区域内的混凝

土等材料产生破坏效应(巫锡勇等,1998),不利于边

坡稳定性,危及工程建筑安全(YamasakiandChigi-
ra,2011).同时,黑色页岩中的重金属元素会随着风

化释放而污染周围水体与土壤(Pengetal.,2004,

2007;谢淑容等,2008;Yuetal.,2012).
在岩石化学风化研究领域中,前人主要集中于

火成岩(Whiteetal.,2002;Maulanaetal.,2014;付
伟等,2014)、变质岩(YamasakiandChigira,2011)、
矿床(江满容等,2015)和不同风化土(邱世藩等,

2014)的元素迁移、矿物转变、风化成壤磁化率等方

面,同时对黑色页岩也进行了相关研究(彭渤等,

2005,2009;巫锡勇等,2008;Xuetal.,2013).巫锡

勇等(1998)和廖昕等(2013)对黑色岩层风化过程中

酸性水的形成与侵蚀作用,以及地下水的运动特征

进行了研究;彭渤等(2005,2009)、余昌训等(2009)、
宋照亮(2009)和Xuetal.(2013)对湖南黑色页岩风

化土壤的元素地球化学行为,特别是重金属环境污

染问题进行了详细研究;TuttleandBreit(2009)对
肯塔基州黑色页岩风化过程中不同风化带的矿物组

成序列进行了研究,同时Petschetal.(2005)对该

地区黑色页岩风化中的有机质形态及相关效应进行

了研究.在不同地貌条件下的岩石风化研究方面,

Andersonetal.(2002)对俄勒冈海岸山脉不同地形

位置的始新统砂岩进行了物理剥蚀、化学风化速率

及流域溶质通量的研究;Jinetal.(2010,2013)和
Brantleyetal.(2013)对宾夕法尼亚州页岩山内不

同地形位置的黑色页岩风化过程的矿物转变、风化

速率、水文地球化学等方面进行了研究.以上学者主

要关注黑色页岩风化过程中黄铁矿氧化、酸性水特

征、矿物序列转变等内容,而对元素迁移活动性及矿

物风化机制的关注较少,这些方面还需进行进一步

研究.本文通过对渝东北城口地区下寒武统水井沱

组黑色页岩风化剖面的矿物成分、主量元素等方面

的研究,探讨黑色页岩风化过程的元素活动性、矿物

转变过程及风化程度,进一步加深对黑色页岩风化

机制的认识,对环境污染防治和潜在工程地质威胁

等问题起到一定指导借鉴作用.

1 地质背景与样品采集

研究区位于重庆城口县,以城巴深断裂为分界,

NE侧为秦岭造山带的北大巴山褶皱带,SW 侧为扬

子板块的南大巴山凹陷束和城巴断块(Zengetal.,

2010).城口为低山河谷地貌,年均气温为13.8℃,年
均降水量为1261mm,属亚热带湿润季风气候.取
样位置位于城口县城北西侧约1km处(图1),样品

为下寒武统水井沱组上段黑色页岩,选取3个剖面

和1个参照点,A、B、C剖面为新鲜开挖的路堑边

坡,且分别位于山脊中部、近山顶和沟谷处,参照点

(SS)位于开挖约10a的边坡(图1).野外通过目测

颜色、裂隙及颗粒形态对各剖面分层描述,从地表风

化层至母岩描述如下:(1)浅黄色或黄棕色,无层理,
呈散体结构,近地表处具有植物根系,为风化层(氧
化层);(2)灰黑色或棕黑色,呈片状,层理不明显,裂
隙发育,为半风化层(溶解-淋积层);(3)黑色,层
理、垂直裂隙较为发育,呈碎裂结构,为风化岩体的

过渡层;(4)黑色,具有少量节理裂隙和明显的层理

构造且ICV 值大于1,为原岩.野外采样时,为避免

外来污染,对A、B、C剖面先用铁铲去除表层浮土,
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图1 城口下寒武统水井沱组黑色页岩采样位置地形图及剖面

Fig.1 SamplinglocationandprofilephotoofShuijingtuoFormationblackshale,LowerCambrianatChengkouCounty
中国地图据中华人民共和国地图(1∶20000000),2014,星球地图出版社,北京

向里挖3cm后,遵循下疏上密的原则,按刻槽法由

下至上依次取样,C-oxide样品位于C剖面约5.00
m处的渗水点,样品为附着于黑色页岩表面的黄色

渗水沉积物,并在SS点处去除表面污染样品后,选
择4组岩石碎片,作为对比样品.笔者本次共采集38
件样品,采集后装入聚乙烯塑料袋内进行密封,编号

及分层见表1.

2 分析方法及实验结果

2.1 矿物成分分析

样品采集后剔除植物残体与杂质,置于60℃烘

箱干燥后运用玛瑙研钵进行研磨处理,并用200目

(<75μm)尼龙筛过筛处理,充分混合备用.对黑色

页岩的主要矿物进行成分测试时,选取适量岩石粉

末利用D/MAX-2500型X射线衍射仪(XRD,Cu-
Ka靶辐射,Ni滤光,λ=1.54059Å)进行分析测试,
扫描角度2θ为2°~80°,扫描速度为0.02°2θ/s,电压

为40kV,电流为250mA.运用Jade软件对XRD测

试数据进行分析,通过全谱拟合法对矿物进行百分

含量计算.由化学处理法得到的二硫化物和硫酸盐

含量,分别用于修正XRD结果中的黄铁矿和石膏

的百分含量,其结果列于表1.
2.2 化学成分分析

将岩石粉末样品分为两份,第一份进行元素测

试,运用PANalyticalAxiosMax型X射线原子荧光

光谱仪(XRF)分析,适量岩石粉末置于恒重坩埚中,
于马弗炉中逐渐加温至900℃,保温2h后冷却,测试

样品烧失量;称取0.9g高温灰化后的样品,加入1.0g
NH4NO3 和9.0g硼酸盐(质量比为1∶1的Li2B4O7-
LiBO2)的混合溶剂,置于铂金坩埚(Pt质量分数为

95%,Au质量分数为5%)中,在熔样机上熔样压饼

后,进行XRF测试.在整个测试过程中以全岩分析为

基础,运 用 国 家 标 准 物 质(SARM-3,SARM-32和

SARM-45)和空白样进行监控.除SO3 和Fe2O3 的精

度小于3.6%之外,其余元素精度均小于0.5%.另一份

样品测试其中的硫酸盐(SO42-)、单硫化物(S2-)和二

硫化物(S22-)含量,所得数据可用于修正石膏、黄铁

矿含量.
2.3 矿物组成

研究区黑色页岩的矿物百分含量见表1.在各样

品中,原生矿物为石英、斜长石、方解石、白云石和黄

铁矿,次生矿物为白云母、石膏、伊利石、蒙脱石和针

铁矿.各剖面的主要矿物百分含量随深度与风化程

度变 化 具 有 不 同 特 征.A 剖 面 中,石 英 含 量 为

17.3%~27.6%;斜长石的含量为13.4%~32.1%,
在0.45m和1.10~2.10m的含量分别为17.3%和

13.4%~18.1%,小于母岩含量(23.7%),说明斜长

石发生了溶解淋滤作用;方解石(<5.4%)、白云石

(<4.4%)和黄铁矿(0.32%~7.16%)的含量基本随

深度减小而减小;白云母含量为16.4%~44.1%,在
0.85m的含量为16.4%,小于母岩含量,其余深度

的白云母含量都大于母岩含量(17.6%);伊利石的
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表1 城口下寒武统黑色页岩各剖面矿物成分

Table1 MineralconcentrationsofblackshalesinallprofilesatChengkouCounty

分层 序号
深度
(m)

石英
(%)

斜长石
(%)

方解石
(%)

白云石
(%)

伊利石
(%)

白云母
(%)

蒙脱石
(%)

磷灰石
(%)

石膏a

(%)
黄铁矿a

(%)

A-1 0.10 24.6 20.4 -- -- 23.5 31.2 -- -- 0.29 0.32
风化层 A-2 0.25 27.5 24.4 -- -- 23.8 23.4 -- -- 0.46 0.85

A-3 0.45 18.9 17.3 1.0 1.1 17.6 44.1 -- -- 0.81 0.59
A-4 0.55 27.5 24.8 -- -- 18.4 29.3 -- -- 1.83 0.57

半风化层
A-5 0.65 27.6 28.6 -- -- 20.5 21.8 -- -- 1.28 0.46
A-6 0.75 26.1 32.1 -- -- 19.6 21.2 -- -- 1.16 0.72
A-7 0.85 26.8 24.9 -- -- 20.1 16.4 -- -- 8.74 3.05
A-8 1.10 18.4 14.2 2.4 2.5 12.4 41.2 -- -- 6.90 3.65

过渡层 A-9 1.50 17.3 13.4 1.8 2.2 13.2 39.3 -- -- 5.15 6.42
A-10 2.10 20.5 18.1 5.4 3.0 22.0 21.0 -- -- 2.81 6.35

母岩 A-11 3.00 22.5 23.7 3.9 4.4 20.1 17.6 -- -- 0.13 7.16
B-1 0.50 41.4 6.1 -- 2.0 40.9 -- 9.1 -- 0.50 0.36

风化层 B-2 1.00 42.3 5.7 2.4 0.8 43.5 -- 6.0 -- 0.38 0.84
B-3 1.50 40.6 5.4 2.0 -- 42.6 -- 7.5 -- 0.07 2.49
B-4 2.00 42.4 6.2 -- -- 38.3 10.2 3.6 -- 0.15 3.11

半风化层
B-5 2.50 24.7 5.8 -- -- 39.3 25.7 3.0 -- 0.19 1.54
B-6 3.20 20.4 21.5 -- -- 26.7 30.5 -- -- 0.27 3.90
B-7 4.00 24.6 17.3 4.0 1.3 25.1 25.6 -- -- 0.14 3.46
B-8 4.80 13.7 24.1 1.4 1.9 16.5 31.2 3.3 -- 0.18 6.20

过渡层 B-9 5.50 15.9 33.3 2.2 1.8 17.2 21.6 -- -- 0.14 6.22
B-10 6.20 25.6 22.3 2.9 3.4 17.1 19.2 -- -- 0.07 6.81

母岩 B-11 7.00 31.7 20.2 3.8 5.2 15.0 15.4 -- -- 0.04 8.88
C-1 0.50 26.3 2.1 -- 7.8 12.3 52.8 -- -- 0.47 0.18

风化层 C-2 1.00 30.8 2.3 -- -- 14.6 50.9 -- -- 0.41 0.58
C-3 1.50 36.3 2.2 0.8 -- 13.3 47.4 -- -- 0.37 0.48
C-4 2.00 35.3 2.3 -- -- 12.4 50.3 -- -- 0.64 1.05
C-5 3.00 33.9 1.6 -- -- 16.5 46.2 -- -- 0.97 2.96

半风化层 C-6 4.00 33.7 1.5 1.2 -- 18.8 38.5 -- -- 1.97 4.12
C-7 5.00 32.4 1.3 2.0 -- 20.0 40.4 -- -- 1.08 3.43
C-8 6.20 32.7 1.7 1.0 -- 14.4 44.2 -- -- 0.69 5.31

过渡层
C-9 8.00 41.4 1.5 8.8 4.4 13.5 17.0 -- 8.4 0.48 4.32
C-10 9.00 41.3 2.2 11.5 8.4 13.8 13.3 -- 3.5 0.04 5.99

母岩 C-11 10.50 40.4 2.0 17.2 13.1 4.7 10.0 -- 5.5 0.12 5.32
? C-oxideb ? 18.5 -- -- -- 18.1 6.9 -- -- -- 0.19

SS-1 0.00 43.0 5.8 -- 9.6 19.8 18.1 -- -- 0.97 0.97

页岩碎片
SS-2 0.00 41.3 8.0 -- -- 21.2 19.5 10.0 -- 1.09 1.27
SS-3 0.00 37.8 9.4 -- -- 20.1 12.7 4.0 -- 16.09 0.49
SS-4 0.00 39.3 6.0 -- -- 15.0 18.4 8.9 -- 11.14 1.34

  注:“--”表示低于XRD的检测限,<0.5%;“?”表示C-oxide样品为未知分层;a.石膏和黄铁矿的百分含量分别由硫酸盐、二硫化物的含

量来修正;b.C-oxide含有56.5%针铁矿,未在表中列出.

含量为13.2%~23.8%,在1.10~1.50m处于较低

水平(12.4%~13.2%),小于母岩含量(20.1%);石
膏的含 量 为0.13%~8.74%,风 化 层 的 含 量 为

0.29%~0.81%,而半风化层和过渡层的含量分别

为1.16%~8.74%和2.81%~5.15%,说明A剖面

的石膏在半风化层和过渡层中产生明显富集作用.B
剖面中,石英含量为13.7%~42.4%,在2.50~
6.20m的半风化层和过渡层内石英含量为13.7%~
25.6%,小 于 母 岩 含 量(31.7%),而 风 化 层 含 量

(40.6%~42.3%)则大于母岩含量;斜长石在0.50~
2.50m的含量为5.4%~6.2%,明显小于在3.20~
7.00m 的 含 量(17.3% ~33.3%);方 解 石 含 量

<4.0%,且在风化层和半风化层基本未检测出方解

石;白云石(<5.2%)和黄铁矿(0.36%~8.88%)含
量基 本 表 现 为 随 深 度 减 小 而 减 小;白 云 母 含 量

<31.2%;伊 利 石 (15.0% ~43.5%)和 蒙 脱 石

(<9.0%)的含量表现为随深度减小而增大;石膏含

量为0.04%~0.50%,在风化层顶部含量最高,为
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0.50%,说明B剖面的石膏处于较低水平,风化过程

中Ca2+和SO42-处于流失状态,相对A、C剖面石膏

未产生明显富集作用.C剖面中,石英(26.3%~
41.4%)、方解石(<17.2%)、白云石(<13.1%)和黄铁

矿(0.18%~5.99%)含量表现为随深度减小而减小,
但白云石在风化层顶部0.50m的含量处于较高水

平,为7.8%;斜长石含量为1.3%~2.3%,在3.00~
8.00m的 含 量 为 1.3% ~1.7%,小 于 母 岩 含 量

(2.0%);过渡层和母岩存在磷灰石,含量为3.5%~
8.4%;白云母(10.0%~52.8%)含量表现为随深度减

小而增大;伊利石含量为4.7%~20.0%,伊利石含量

大于 母 岩 含 量(4.7%);石 膏 在 风 化 层 的 含 量 为

0.37%~0.47%,而在半风化层的含量为0.64%~
1.97%,明显大于母岩含量(0.12%),说明C剖面的石

膏在半风化层中产生明显富集作用.C-oxide样品中含

有56.5%的针铁矿,黏土矿物为伊利石(18.1%)和白

云母(6.9%).SS点的石英含量为37.8%~43.0%,与C
剖面母岩含量接近;次生矿物为伊利石(15.0%~
21.2%)、白云母(12.7%~19.5%)、蒙脱石(<10.0%)
和石膏(0.97%~16.09%).
2.4 主量元素

黑色页岩样品的主量元素测试结果见表2.各剖

面测试结果中,SiO2 含量在 A、B、C剖面分别为

49.6%~69.8%、59.4%~74.7%、49.1%~70.5%,
整体呈现SiO2 含量随风化程度增大而升高的趋势,

C-oxide样品的含量为26.5%,表现出Si元素发生

了明显 的 淋 滤 流 失 作 用;SS 点 的 SiO2 含 量 为

45.1%~60.2%,与C剖面的半风化层底部和过渡

层的含量接近.A 剖面 Al2O3 含量为11.10%~
14.60%,其中风化层和半风化层的Al2O3 含量高于

母岩Al2O3 的含量;B剖面风化层的Al2O3 含量为

6.98%~9.85%,与母岩相近(8.77%),但在半风化

层和过渡层的含量为9.34%~13.35%,呈现富集现

象;C剖面 Al2O3 含量为4.51%~17.50%,表现为

随深度减小而增加的趋势;C-oxide样品的 Al2O3
含量为9.60%,明显大于C剖面母岩含量;SS点的

Al2O3 含量为8.47%~12.60%,明显小于C剖面的

风化层含量,说明处于相似风化位置时,短暂风化样

品的Al元素富集程度要小于长期风化剖面风化层.
Fe2O3 含 量 在 各 剖 面 中 变 化 较 大:A 剖 面 为

1.35%~12.06%,B剖面为2.87%~5.94%,C剖面

为0.87%~9.91%,而C-oxide样品可达48.45%,SS
点的Fe2O3 含量为6.24%~22.18%.K2O含量在

A、B 剖 面 分 别 为 2.41% ~3.05% 和 1.62% ~

3.11%,其含量变化较小,而在 C 剖面的含量为

1.16%~3.55%,K元素表现为半风化层和风化层

的含量大于母岩含量,呈现富集现象.A 剖面的

Na2O含量为1.94%~2.94%,过渡层中含量较低,
为1.94%~2.08%,其在风化层和半风化层中的含

量都大于母岩含量(2.22%);B剖面的 Na2O含量

为0.42%~2.29%,过渡层为1.84%~2.29%,半风

化层为0.55%~1.96%,风化层为0.42%~0.66%,

Na元素含量整体表现为随风化程度增大而减小;C
剖面的Na2O含量为0.17%~0.30%,处于较低的

稳定状态;SS点平均值为0.75%,其含量明显大于

C剖面的含量,说明长期风化的C剖面Na元素的

迁移流失作用明显大于短暂风化的SS点.A剖面的

CaO含量为0.19%~6.79%,0.85~2.10m 范围内

的CaO含量为1.58%~6.79%,与碳酸盐矿物和石

膏富集于该深度内相符,CaO含量整体趋势为随深

度减小而 减 小;B 剖 面 的 CaO 含 量 为0.12%~
5.76%,风化层和4.00~7.00m范围内为2.85%~
5.76%,与碳酸盐矿物存在于该深度范围内相符,而
半风化层的2.00~3.20m范围内的含量为0.12%~
0.77%,说明 Ca元素发生了迁移流失;C剖面的

CaO含量为0.31%~13.5%,Ca元素含量表现为随

深度减小而减小,但风化层顶部的 CaO 含量为

2.73%,与存在白云石矿物有关.MgO含量与CaO
含量类似,逐步由底层母岩至地表风化层而逐渐减

少.MgO 含 量 在 A、B、C 剖 面 分 别 为0.96%~
2.49%、0.86%~2.09%、0.74%~2.60%,Mg元素

含量整体趋势表现为随深度减小而减小,仅在C剖

面风化层顶部的 MgO含量为2.03%,高于C剖面

的其余深度的风化层、半风化层及过渡层,与该范围

内存在白云石矿物有关.MnO含量在A、B、C剖面

分别小于0.27%、0.04%、0.30%,Mn元素在风化过

程中含量保持在较低水平.BaO含量在A、C剖面分

别为0.26%~0.53%和0.20%~0.83%,表明 A、C
剖面的 BaO 含量较低;整个 B剖面为0.37%~
1.66%,风 化 层 为0.65%~1.60%,半 风 化 层 为

0.48%~1.66%,其含量大于母岩含量(0.37%).A
剖面风化层的P2O5 含量为0.20%~0.28%,大于母

岩含量(0.18%),表现出一定富集作用,而半风化层

0.55~0.85m 范围内的 P2O5 含量为0.02%~
0.09%,小于母岩含量,说明P元素发生迁移流失作

用;P2O5 在 B剖面风化层中的含量为0.60%~
1.34%,而在半风化层和过渡层为0.12%~0.20%,
与 母岩含量相接近(0.17%),说明P元素在B剖面
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的风化层呈现富集作用;C剖面的 P2O5 含量为

0.03%~3.90%,风 化 层 顶 部0.50m 深 度 处 为

0.79%,明显大于1.00~6.20m的含量,说明P元素

在C剖面顶部具有一定富集作用,而9.00~10.50m
的P2O5 为1.74%~3.90%,主要是因为该深度存在

较高的磷灰石矿物;SS点 P2O5 含量为0.16%~
2.15%.

3 讨论

3.1 元素的迁移特征

岩石化学风化过程中,通常选取某种“不活动元

素参照系”来计算各元素的质量迁移系数,判断活动

性(MacLean,1990;李徐生等,2007).黑色页岩在化

学风化过程中,酸性环境水将促进元素的迁移作用,
吴朝东和储著银(2001)利用连续提取方法对黑色页

岩微量元素提取后得到残留相态中的Ti元素残留

比例可达82.8%,认为Ti元素活动性最弱;宋照亮

等(2004)对黑色页岩化学风化进行研究,认为微量

元素活动性与其离子水解形成金属氢氧化物沉淀的

pH值有关,同时综合其他因素认为Ti元素迁移活

动性最弱,可用于计算其他元素的迁移系数.野外调

查得到各剖面的pH值为2.68~7.26,各剖面风化

样品的Ti元素含量大于底部样品,说明Ti元素基

本未发生淋失作用,综合前人选取的“不活动元素参

照系”,本文选取Ti元素为“不活动元素参照系”计
算其他元素化学风化过程中的相对损失量或富集

量.质量迁移系数τ可通过风化岩层、母岩的元素浓

度和“不活动元素参照系”进行计算,用以衡量元素

的质量损失或富集,而应变系数ε可用于衡量风化

剖面的膨胀性,同时可用于计算元素j的质量迁移

通量Mj,flux.质量迁移系数τ、应变系数ε 和质量迁

移通量Mj,flux根据以下公式计算(BrimhallandDi-
etrich,1987;EgliandFitze,2000;Andersonetal.,

2002;Dereetal.,2013):

τTi,j=
Cj,w

Cj,p

CTi,p

CTi,w
-1, (1)

εTi,w=
Vw

Vp
-1=ρpCTi,p

ρwCTi,w
-1, (2)

Mj,flux=ρpΔzCj,pτj,w/mj=

ρp
Cj,p

mj∫
L

0

τTi,j(z)
(εTi,w(z)+1)

dz, (3)

其中,Cj,w和Cj,p分别为风化和母岩样品中元素j的

浓度,而CTi,w和CTi,p分别为风化和母岩样品中Ti

元素的浓度;ρw 和ρp 分别为风化与母岩样品的自

然密度,L 为剖面计算深度,z 为深度的微分变量,

mj为元素j的分子量.当τTi,j<0时,表明元素j处

于亏损状态;当τTi,j>0时,表明元素j相对富集,而

τTi,j=0表明元素j 处于平衡状态;εTi,w>0表示风

化剖面的体积发生膨胀,而εTi,w<0表示体积发生

减少.黑色页岩的沉积作用受到时间、空间等沉积因

素影响(Jaffeetal.,2002),研究区各剖面样品为水

井沱组上段黑色页岩,处于同一沉积时期和相同沉

积环境,并接受相同沉积物源,因此,可以对A、B、C
剖面进行对比分析.由于自然条件下黑色页岩遭受

一定风化作用,本文采用ICV 指标判断原岩受后生

作用 影 响 的 程 度(Coxetal.,1995).当 岩 层 的

ICV>1时,表明含有黏土矿物很少,为首次沉积,受
后生作用影响较小;当ICV<1时,表明岩层中含有

较多黏土矿物,沉积过程中存在再循环作用,受后生

作用的影响较大.研究区各剖面底部样品的ICV 值

均大于1且大于上部各风化样品的ICV 值(表2),
表明其受后生作用影响较小且受风化作用的影响最

小,因此,选取各剖面底部样品近似代表母岩.
研究区各剖面的元素质量迁移系数(表3)和质

量迁移通量(表4)表明主量元素Ca、Mg、P、Fe、S的

τTi,j基本小于0,且大多数τTi,j小于-0.2,说明元素

表现出较为显著的迁移特性.A剖面中(图2a),Na、

K、Al元素的τTi,j均接近0,整个剖面的质量迁移通

量 分 别 为 - 122 mol/m2、- 85 mol/m2 和

-177mol/m2,说明 Na、K、Al元素迁移不明显,

Na、K、Al元素发生一定质量损失,但Na、K、Al元

素在风化层的质量迁移通量分别为14mol/m2、

0mol/m2和64mol/m2,说明Na、Al元素在风化层

处于富集状态,而K元素处于稳定状态.Mg元素的

τTi,j为-0.19~-0.68,M Mg,flux=-925mol/m2,说
明 Mg元素在风化过程中亏损严重,发生了显著迁

移,具有强活动性.Ca和S元素具有相似的τTi,j曲线

模式,在0~0.85m 范围内τTi,j<0,而在0.85~
3.0m范围大于0且 Mca,flux=815mol/m2,说明主

要是方解石、硅酸盐矿物在0~0.85m处被黄铁矿

和有机质氧化形成的酸性水溶解风化后,Ca2+ 与

SO42-结合后再沉积于0.85~3.00m的半风化层下

部和过渡层中.P元素在0~0.45m的风化层τTi,j>
0,而在0.45~3.00m的半风化层和过渡层τTi,j<0,
说明P元素在风化层发生富集作用,而在半风化层

和过渡层处于迁移流失状态.
B剖面中(图2b),K元素在风化层和过渡层的
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表3 城口黑色页岩各剖面质量迁移系数(τTi,j
)分布

Table3 TheτTi,jvaluesofmajorelementsofblackshaleinprofilesA,B,andCatChengkouCounty

分层 序号 深度(m)
τTi,j

Si Al Fe K Na Ca Mg P S LOI
A-1 0.10 0.18 0.09 -0.23 0.01 0.07 -0.93 -0.63 0.04 -0.97 -0.62

风化层 A-2 0.25 0.11 0.03 -0.31 -0.03 0.05 -0.93 -0.66 0.23 -0.96 -0.64
A-3 0.45 0.10 0.07 -0.17 0.01 0.06 -0.95 -0.64 0.41 -0.85 -0.58
A-4 0.55 0.18 0.10 -0.88 0.05 0.09 -0.96 -0.61 -0.85 -0.84 -0.53

半风化层
A-5 0.65 0.06 -0.03 -0.89 -0.08 0.01 -0.92 -0.67 -0.91 -0.77 -0.45
A-6 0.75 0.07 0.00 -0.86 -0.04 0.09 -0.96 -0.68 -0.91 -0.56 -0.37
A-7 0.85 0.05 -0.01 -0.65 -0.03 0.01 -0.64 -0.58 -0.56 0.02 -0.30
A-8 1.10 -0.01 -0.07 -0.54 -0.11 -0.04 0.46 -0.19 -0.12 0.24 -0.08

过渡层 A-9 1.50 -0.07 -0.12 0.19 -0.12 -0.14 0.30 -0.32 -0.24 0.36 0.01
A-10 2.10 0.05 -0.09 -0.57 -0.12 -0.10 0.72 -0.34 -0.20 0.19 -0.02

母岩 A-11 3.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
B-1 0.50 -0.06 0.00 0.04 -0.13 -0.66 -0.28 -0.17 6.05 -0.93 -0.52

风化层 B-2 1.00 0.35 0.01 0.09 -0.03 -0.59 0.08 -0.07 3.50 -0.94 0.21
B-3 1.50 0.00 -0.02 0.02 -0.03 -0.76 -0.35 -0.01 2.74 -0.87 0.23
B-4 2.00 -0.18 -0.23 -0.24 -0.26 -0.40 -0.89 -0.52 -0.36 -0.96 -0.54

半风化层
B-5 2.50 -0.16 0.11 -0.09 0.09 -0.74 -0.85 -0.03 -0.17 -0.87 -0.28
B-6 3.20 -0.26 0.02 0.31 -0.02 -0.16 -0.98 -0.41 -0.48 0.14 -0.29
B-7 4.00 -0.22 -0.02 -0.11 0.00 -0.37 0.13 0.11 -0.16 -0.07 -0.09
B-8 4.80 -0.42 -0.05 -0.15 -0.05 -0.31 -0.44 0.02 -0.24 -0.16 -0.38

过渡层 B-9 5.50 -0.43 -0.04 -0.22 -0.09 -0.26 -0.48 0.02 -0.26 -0.23 -0.39
B-10 6.20 -0.41 -0.01 -0.20 -0.08 -0.14 -0.40 -0.03 -0.28 -0.29 -0.42

母岩 B-11 7.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C-1 0.50 -0.58 0.07 -0.71 -0.22 -0.62 -0.94 -0.75 -0.91 -0.98 -0.85

风化层 C-2 1.00 -0.49 0.31 -0.84 -0.02 -0.44 -0.99 -0.90 -1.00 -0.96 -0.91
C-3 1.50 -0.50 0.30 -0.90 0.02 -0.57 -0.99 -0.90 -1.00 -0.98 -0.89
C-4 2.00 -0.51 0.37 -0.82 0.08 -0.61 -0.99 -0.88 -1.00 -0.98 -0.90
C-5 3.00 -0.59 0.11 -0.48 -0.11 -0.67 -0.99 -0.91 -1.00 -0.53 -0.85

半风化层 C-6 4.00 -0.49 0.39 -0.06 0.09 -0.57 -0.98 -0.84 -0.98 -0.22 -0.77
C-7 5.00 -0.48 0.36 0.04 0.04 -0.59 -0.97 -0.80 -0.99 -0.07 -0.77
C-8 6.20 -0.50 0.42 0.46 0.13 -0.54 -0.99 -0.87 -0.99 -0.05 -0.74

过渡层
C-9 8.00 -0.55 -0.40 -0.67 -0.39 -0.65 -0.76 -0.80 -0.47 -0.42 -0.72
C-10 9.00 -0.23 0.01 -0.35 0.01 -0.33 -0.53 -0.50 -0.50 0.07 -0.36

母岩 C-11 10.50 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
? C-oxide ? -0.71 0.13 7.78 -0.49 -0.97 -1.00 -0.84 -0.94 -0.92 -0.68

表4 黑色页岩风化剖面中主量元素质量迁移通量(mol/m2)计算

Table4 Massfluxes(mol/m2)ofmajorelementsinthreeblackshaleweatheringprofiles

剖面 分层 深度(m) Si Al Fe K Na Ca Mg
风化层 0~0.55 501 64 -105 0 14 -709 -215

A剖面
半风化层 0.55~1.50 118 -74 -503 -44 -17 -144 -361
过渡层 1.50~3.00 194 -167 -433 -78 -82 815 -349
总计 0~3.00 813 -177 -1041 -122 -85 -38 -925

风化层 0~2.00 -723 -65 -1 -84 -506 -762 -129

B剖面
半风化层 2.00~4.80 -8750 -19 -17 -22 -536 -1984 -155
过渡层 4.80~7.00 -13312 -91 -180 -90 -280 -1483 -1
总计 0~7.00 -22785 -175 -198 -196 -1322 -4229 -285

风化层 0~2.00 -12812 361 -892 -109 -121 -14834 -2822

C剖面
半风化层 2.00~8.00 -39617 1356 -511 -51 -363 -43494 -8807
过渡层 8.00~10.50 -6937 -184 -383 -78 -64 -6811 -1521
总计 0~10.50 -59366 1533 -1786 -238 -548 -65139 -13150
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图2 黑色页岩各剖面的主量元素在各深度处的质量迁移

Fig.2 TheτTi,jvaluesplottedversusdepthalongthreeprofilesformajorelements

a.A剖面;b.B剖面;c.C剖面

τTi,j分别为-0.13~-0.03和-0.09~-0.05,说明K
元素处于迁移流失状态,半风化层内τTi,j为-0.26~
0.09,说明K元素在半风化层顶部明显向下迁移流

失,然后再沉积于2.5m处,整个B剖面的 Mk,flux=
-196mol/m2,说明B剖面的K元素具有一定质量

损失;Al元 素 在 风 化 层 和 过 渡 层 的τTi,j分 别 为

-0.02~0.01和-0.05~ -0.01,说明Al元素处于基

本稳定状态,而在半风化层的τTi,j为-0.23~0.09,说
明Al元素在半风化层顶部发生明显向下迁移流失,
整个剖面的 MAl,flux=-175mol/m2,说明Al元素产

生了 质 量 损 失.Na元 素τTi,j= -0.76~-0.14,

MNa,flux=-1322mol/m2,说明Na元素流失严重而

处于 亏 损 状 态.Mg元 素τTi,j= -0.52~0.11,

MMg,flux=-285mol/m2,表明Mg元素处于质量损失

的亏损状态.Ca、S元素在B剖面的τTi,j<0,说明二者

处于质量损失的亏损状态.P元素在0~1.5m范围的

τTi,j为2.74~6.05,说明P元素在风化层发生富集作

用,在1.50~7.00m范围内小于0,说明P元素在半风

化层和过渡层处于质量损失的亏损状态.
C剖面中(图2c),K元素在0~2.00m的风化

层内τTi,j=-0.22~0.02,Mk,flux= -109mol/m2,
说明 K 元素在风化层发生了明显迁移损失;在

3.00m处τTi,j= -0.11,而2.00~8.00m的其余半

风化层内τTi,j=0.04~0.13,说明K元素在半风化

层中部发生了明显迁移损失,再沉积于半风化层底

部,且半风化层内的Mk,flux=-51mol/m2,也说明K
元素发生了一定质量损失;在过渡层τTi,j=-0.39~
0.01,Mk,flux=-78mol/m2,说明K元素在过渡层发

生了明显迁移和质量损失.Na元素在整个剖面τTi,j=
-0.65~-0.33,且 MNa,flux=-548mol/m2,说明Na
在整个剖面中发生了明显迁移流失,处于质量亏损状

态.Al元素在0~2.00m 的风化层范围内τTi,j=
0.07~0.31,MAl,flux=361mol/m2,在2.00~8.00m的

半 风 化 层 内 τTi,j = 0.11~0.42,MAl,flux =
1356mol/m2,说明Al元素在风化层和半风化层内

处于质量增加的富集状态;在8.00~10.50m的过渡

层内τTi,j=-0.40~0.01,MAl,flux=-184mol/m2,说
明Al元素在过渡层处于迁移损失的亏损状态.Mg元

素 τTi,j = - 0.99 ~ - 0.50、MMg,flux =
-13150mol/m2,Ca、S元素在C剖面的τTi,j<0,且

MMg,flux=-65139mol/m2,说明Ca、S元素处于质量

损失严重的亏损状态.P元素含量在C剖面的8.00~
10.50m达3.90%,含有磷灰石矿物(表1),但整个C
剖面P元素的τTi,j=-0.47~-1.00,说明P元素处

于迁移流失状态.
Si元素的τTi,j值在各剖面为τA(-0.07~0.18)>

τB(-0.43~0)>τC(-0.59~-0.23)(表3),A剖

面中Si元素的 MSi,flux=813mol/m2,说明Si元素

以淀积为主,处于质量增加的富集状态,在B、C剖

面中Si元素的质量迁移通量分别为-22785mol/m2
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和-59366mol/m2,说明Si元素发生迁移损失,具
有较强的活动性,活动性强弱顺序为CSi>BSi>ASi.
Fe元 素 的 质 量 迁 移 通 量 在 A、B、C剖 面 分 别 为

-1041mol/m2、-198mol/m2 和-1786mol/m2,
说明Fe元素在各剖面都处于亏损状态,但A、C剖

面半风化层底部和B剖面半风化层中部的Fe元素

τTi,j>0,说明Fe元素在半风化层中部或下部发生

富集作用(表3和图2).SS点的Fe2O3 含量明显大

于C剖面母岩含量(2.94%),C-oxide样品中富集针

铁矿,说明铁质氧化物在潮湿环境和渗水沉积中富

集作用明显.LOI(烧失量)的τTi,j为-0.98~0,LOI
损失量由母底层岩至风化层的总体趋势逐渐增加,
表明在表生氧化环境下有机质被氧化的消耗量随深

度减小而增大,但C剖面风化层顶部LOI含量具有

少量增加,可能与表层有机质向沟谷处汇集及现代

植物生长累积的有机质有关.
3.2 矿物特征分析

通过对比风化样品与母岩的矿物变化可认识矿

物的化学风化随深度的变化趋势(Whiteetal.,

1996;BrantleyandWhite,2009).通过某矿物含量

代替某元素浓度计算矿物(j)的质量迁移系数τTi,j

来表征矿物(如:石英、白云母、方解石等)的迁移淋

失、再沉积作用的亏损或富集现象.研究区内,黄铁

矿、白云石、方解石和斜长石在各剖面发生了明显的

质量亏损(图3a、3d和3g),由母岩至风化层,质量

损失逐渐趋向严重,这与Fe、Mg、Ca、Na等元素氧

化物的迁移淋失是相符的;黄铁矿主要受溶解氧浓

度的影响,黄铁矿氧化后形成酸性水和铁质氧化物,
而铁质氧化物再沉积于半风化层底部呈富集状态;
石膏在母岩和近地表风化层中的含量很低(表1),
这与碳酸盐矿物的Ca元素质量迁移系数具有高度

相似性,这主要是由于方解石在近地表风化层(氧化

层)和半风化层上部(溶解层)遭受酸性水溶解风化,
溶解后的Ca2+ 和SO42- 离子伴随孔隙水向下迁移

进入半风化层下部(淋积层),当孔隙水被消耗后,

Ca2+和SO42-发生再沉积作用后形成含水石膏,从
而使A、C剖面半风化层内的石膏处于高度富集状

态(图3c和3i),而B剖面石膏含量较低,在整个剖

面未发生明显变化(图3f),可能是由于该剖面含水

率较高,未达到石膏饱和状态,从而没有形成较多石

膏于B剖面中;SS点的石膏含量明显大于C剖面

风化层,说明在水体长期浸润的环境下更易生成石

膏,并保存石膏使其发生富集作用.石英在 A剖面

质量迁移系数接近0,处于稳定状态(图3a);在B剖

面风化层(氧化层)的质量迁移系数明显大于0(图

3d),处于富集状态,主要是风化层中的 Na、K、Ca、

Mg等元素向下迁移淋失而致使石英发生残余富集

作用,而在半风化层(溶解-淋积层)中,由于石膏、
黏土矿物的生成致使石英的迁移系数小于0,呈现

相对亏损状态;C剖面的石英质量迁移系数明显小

于0,符合Si元素发生明显的淋失现象(图2c),说
明石英发生了溶解淋滤作用,呈现亏损状态(图

3g).A剖面,伊利石在风化层的τTi,j基本大于0,说
明伊利石处于富集状态,而在半风化层和过渡层

τTi,j<0,说明伊利石处于亏损状态;白云母在风化

层、半风化层底部及过渡层中τTi,j>0,但在0.65~
0.85m的半风化层中部τTi,j<0,说明白云母富集于

风化层、半风化层底部和过渡层,而在半风化层中部

则处于亏损状态(图3b).B剖面,伊利石在风化层和

半风化层内的τTi,j>0,过渡层τTi,j<0,且由母岩向

地表风化层逐步增大,说明伊利石在风化过程中逐

步形成,呈现富集作用(图3e);而白云母在风化层

τTi,j=-1.0,主要由于白云母逐步转化为伊利石和

蒙脱石,使B剖面风化层中的伊利石、蒙脱石的质

量迁移系数明显大于0,呈富集状态.黑色页岩在B
剖面的化学风化过程中形成的黏土矿物包括蒙脱石

(图3f),其迁移系数在剖面中大于0,且随深度减小

而增大,说明蒙脱石处于富集状态,而母岩未发现蒙

脱石,说明风化过程中蒙脱石可由其他矿物转变.C
剖面,伊利石和白云母在风化层和半风化层的迁移

系数基本大于0,说明伊利石和白云母处于富集状

态(图3h),与Al元素在风化层中富集现象一致,说
明Al元素易存在于黏土矿物中而发生富集.
3.3 化学风化强度

3.3.1 风化程度判别 化学风化指数通常用来描

述岩层的风化程度,为了反映化学风化程度,研究者

提出了多种化学风化指数来衡量岩层的化学风化状

态(表5).通过对研究区的研究,笔者选取了不同风

化指标,CIW、PIA 和CIA 指标值的增加均反映了

硅酸盐类矿物中碱金属、碱土金属元素的风化分解

和黏土矿物中Al元素的富集作用;而 MWPI 值的

减小代表碱金属、碱土金属元素的风化分解.研究区

各风化指标计算结果表明(表2),CIW、PIA 和

CIA 指标值在各风化剖面的趋势是一致的,大体上

显示的风化模式相似,呈现从各剖面母岩向上至风

化层的风化指数逐步变大,而 MWPI 指标值则逐

步减小,都代表了各风化剖面从母岩向上至地表风

化层的风化程度逐渐加强.在上述风化指标中,CIA
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图3 黑色页岩各剖面矿物在不同深度的质量迁移

Fig.3 τTi,jvaluesplottedversusdepthalongthreeblackshaleweatheringprofilesforminerals

a,b,c.A剖面;d,e,f.B剖面;g,h,i.C剖面

指标运用最为广泛(PriceandVelbel,2003;Rieu
etal.,2007;李徐生等,2007;BrantleyandWhite,

2009;廖昕等,2013).因此,本文运用CIA 值来讨论

研究区各风化剖面的风化程度.研究区A、B、C剖面

的CIA 值分别为53.65~63.94、52.44~70.82和

70.57~88.70;SS点的CIA 平均值为69.15.从CIA
值分布情况显示(图4a):上陆壳(UCC)的CIA 平

均值为47.93,反映了UCC基本未受到化学风化的

影响;A剖面与北美页岩(NASC)较为接近,处于初

等化学风化阶段;B剖面处于初等-中等化学风化

阶段;C剖面处于中等-强烈化学风化阶段;SS点

处于中等风化阶段(Fedoetal.,1995).
Na/K、K/Ca*、Al/Na(分子摩尔比)可反映样

品中硅酸盐矿物风化程度(李徐生等,2007).黑色页

岩样品的Na/K与CIA 呈负相关关系(R=-0.87,
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表5 各种风化指标表达式

Table5 Summaryofweatheringindicesevaluatedinthisstudy

指标 计算公式 参考来源

CIA [Al2O3/(Al2O3+CaO*+Na2O+K2O)]×100 NesbittandYoung(1982,1984)

CIW [Al2O3/(Al2O3+CaO*+Na2O)]×100 Harnois(1988)

PIA [(Al2O3-K2O)/(Al2O3+CaO*+Na2O-K2O)]×100 Fedoetal.(1995)

MWPI [(Na2O+K2O+CaO*+MgO)/(Na2O+K2O+CaO*+MgO+SiO2+Al2O3+Fe2O3)]×100 Vogel(1975)

  注:上述各风化指标均运用氧化物的分子摩尔数计算,CaO*为硅酸盐矿物中的摩尔含量,不包括碳酸盐和磷酸盐矿物中的CaO含量;由

于硅酸盐中的CaO与Na2O通常以1∶1的摩尔比例存在,所以当CaO的摩尔数大于Na2O时,CaO*的分子摩尔等于Na2O的分子摩尔,而

小于Na2O时则有mCaO*=mCaO(McLennan,1993).

图4 城口黑色页岩化学风化CIA 值与Na/K(a)关系以及K/Ca*与Al/Na(b)关系

Fig.4 RelationshipsofCIAversusNa/K(a)andK/Ca*versusAl/Na(b)ofblackshaleinChengkouCounty

n=42),而 K/Ca*-Al/Na呈正相关关系(图4a和

4b).NesbittandYoung(1982)依据元素的活动性与

矿物稳定性将化学风化过程划分为早期脱Ca、Na
阶段、中期去K阶段和晚期脱Si阶段.因此,根据风

化强度、元素迁移特征和Na/K、Al/Na-K/Ca*图解

可知,A剖面中,Na/K值为1.25~1.39,Al/Na=
3.32~2.94,K/Ca*=1.56~19.61,说明Ca元素随

风化作用而强烈流失,Na、K元素基本保持不变,石
英和黏土矿物的相对增加,说明 Al、Si元素发生富

集现象,且CIA 值为53.65~63.94,表明A剖面应

处于脱 Ca的早期风化阶段;B剖面中,Na/K=
0.30~1.23,且该比值随着CIA 值增大而减小(图

5a),说明Na元素随风化程度加强而流失,Al/Na=
3.10~12.99,K/Ca*比值除B-6样品的27.78以外,
其余样品由母岩至风化层为1.62~6.70,说明Ca元

素主要在半风化层发生了淋失作用,其余深度的Ca
元素和K元素基本保持不变,而 Al元素呈现一定

富集,Si元素虽具有少量的淋失,但SiO2 的百分含

量基本保持不变,在风化层内的石英和黏土矿物相

对增加,且CIA 值为52.44~70.82,表明B剖面正

处于脱Ca、Na初期的初等-中等风化阶段;C剖面

中,Na/K=0.25~0.09,Al/Na=14.43~50.66,K/

Ca*=8.03~22.25,同时Al/Na与K/Ca*比值随风

化程度增大而增加,特别是C-oxide样品 Na/K=
0.02、Al/Na=588.56、K/Ca*=144.76,说明C剖面

在化学风化过程中发生了显著的脱Ca、Na元素的

迁移流失等作用,Al元素随样品风化程度增大而增

加,呈现富集作用,K元素含量处于较稳定状态,相
对Ca元素产生了一定富集作用,Si元素也发生了

部分质量损失,且CIA 值为70.57~88.70,表明C
剖面的化学风化作用已基本完成了早期阶段的脱

Ca、Na风化过程,并伴随Si元素流失的中等-强烈

风化阶段.
3.3.2 A-CN-K图解与 A-CNK-FM 图解 Nesbitt
andYoung(1984)根据质量平衡原理、矿物稳定性

热力学计算和长石淋滤试验提出大陆化学风化趋势

的A-CN-K(Al2O3-CaO* +Na2O-K2O)三角模型

图,并 提 出 了 浅 色 矿 物 和 暗 色 矿 物 风 化 趋 势 的

A-CNK-FM(Al2O3-CaO* +Na2O+K2O-TFe2O3+
MgO)三角模型图.陆源页岩(PAAS、ES、NASC)是
典型的大陆UCC的风化产物,UCC指向陆源页岩

的方向代表典型大陆的风化趋势.由图5a可知,各
风化剖面的数据均集中分布于 UCC→ NASC→
PAAS、ES的化学风化趋势线周围,表明城口下寒
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图5 城口黑色页岩化学风化趋势

Fig.5 WeatheringtrendsfortheShuijingtuoFormationblackshaleatChengkouCounty
a.A-CN-K趋势图;b.A-CNK-FM 趋势图;箭头指示化学风化趋势;A.Al2O3;CN.CaO* +Na2O;K.K2O;CNK.CaO* +Na2O+K2O;FM.

TFe2O3+MgO

武统黑色页岩主要起源于广泛的上陆壳.A、B剖面

样品在 A-CN-K图解(图5a)中的风化趋势线基本

与A-CN边平行,说明母岩向风化层方向的风化过

程中,斜长石、方解石和白云石矿物最先风化分解,
促使Ca、Na、Mg元素的淋滤流失,K元素处于稳定

状态,而Al元素发生富集,表明A、B剖面风化过程

中风化程度的增强促使白云母、伊利石等黏土矿物

的形成,特别在风化层中伊利石或白云母发生了明

显富集;C剖面样品在A-CN-K图解(图5a)中位于

A-K连线附近,说明C剖面母岩的Na、K元素含量

较低,其风化程度更高,硅酸盐矿物经历了更强烈的

化学风化过程,方解石和白云石中Ca、Mg元素流失

明显,斜长石中的Na元素流失程度更为显著,而Al
元素的富集现象更为明显,伊利石、白云母等黏土矿

物含量比 A、B剖面更高,在风化层中产生明显富

集,且有向高岭石、三水铝石方向风化的趋势;SS点

样品A-CN-K图解也表明该点样品经历了强烈的

Ca、Na元素流失.A、B剖面在 A-CNK-FM 图解中

可发现母岩主要含有Na、Ca、K等组成浅色矿物的

元素较多,而C剖面母岩中则含有Fe、Mg等组成

暗色矿物的元素较多,但各剖面的风化趋势线主要

向蒙脱石、伊利石、白云母等浅色矿物方向发展,但
C-oxide样品和SS点在 A-CNK-FM 图解中,其风

化趋势向暗色矿物风化方向发展,符合样品元素测

试中含有较高的铁质氧化物的结果,说明经历了酸

性裂隙水进行浸泡、腐蚀作用的样品在潮湿环境中

易生成铁质氧化物等次生矿物,趋向暗色矿物方向

风化.C剖面位于沟谷,地表剥蚀最弱,降雨与地表

径流的入渗水最多,携带溶解氧进入风化层,形成强

氧化环境,黄铁矿和有机质氧化形成的酸性水溶解

不稳定矿物,释放活动性元素,形成黏土矿物,其风

化程度最高;B剖面位于近山顶,地表剥蚀和渗水次

之,溶解矿物能力下降,形成的黏土矿物减少,风化

程度次之;A剖面位于山脊,地表剥蚀最大,以地表

径流为主,入渗水最少,氧化能力最弱,其化学风化

程度最低,则有研究区化学风化强弱程度依次为

C>B>A.因此,黑色页岩的化学风化程度受到剖面

所处的地形位置影响.

4 结论

通过对渝东北城口地区下寒武统黑色页岩风化

剖面的矿物成分、主量元素分析,本文研究了黑色页

岩化学风化过程中的元素活动迁移性、矿物转变及

风化强度,得出以下主要结论:
(1)在黑色页岩化学风化过程中,Na、Ca、Mg等

元素具有强活动性,风化剖面表现出迁移淋失作用;

Si元素的迁移状态与剖面地形位置、风化程度有

关,在初等化学风化阶段的A剖面(山脊)和初等-
中等化学风化阶段的B剖面(近山顶)的 Na、Ca、

Mg等元素表现出迁移淋失,而使Si元素产生相对

轻微富集现象,而中等-强烈化学风化阶段的C剖

面(沟谷)的Si元素发生了部分淋失作用,表现出相

对亏损状态;Fe元素赋存于黄铁矿和铁质氧化物

中,黄铁矿的氧化促使Fe元素表现出迁移淋失;

Al、K元素的活动性较弱,整个风化过程中Al、K元
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素基本处于稳定状态,特别是风化层中不稳定矿物

的风化淋失而黏土矿物的生成致使Al元素处于相

对富集状态.
(2)矿物风化过程与元素活动迁移具有相关性,

黄铁矿被氧化后释放铁离子和硫酸根,形成的酸性

水溶解方解石、白云石、斜长石等不稳定矿物,形成

的伊利石、白云母等黏土矿物在半风化层和风化层

都表现不同程度的富集现象;钙、铁离子和硫酸根离

子从风化层向下迁移至半风化层中,钙离子和硫酸

根发生再沉积作用形成含水石膏,而铁离子易形成

铁质氧化物等形式,呈现相对富集现象.石英的稳定

性与剖面的风化强度有关,在初等-中等化学风化

阶段的A、B剖面表现为稳定矿物,由于不稳定矿物

的风化而使其在风化层中表现相对富集状态;在中

等-强烈化学风化阶段的C剖面,石英产生部分迁

移淋失,表现出亏损现象.
(3)研究区黑色页岩的化学风化过程中主要发

生脱Ca、Na与富Al过程,各风化指标说明各剖面

化学风化的强弱顺序为C>B>A.根据元素活动特

征、Na/K-CIA、Al/Na-K/Ca*、A-CN-K和A-CNK-
FM图解表明:位于山脊处的 A剖面正处于脱Ca
的初等化学风化阶段;位于近山顶处的B剖面正处

于脱Ca、Na初期的初等-中等化学风化阶段;而位

于沟谷处的C剖面已发生脱Ca、Na过程,并伴随Si
元素流失的中等-强烈化学风化阶段.
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