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摘要:为了解风化壳中离子交换相稀土元素的特征,对广西某地花岗岩风化壳剖面样品进行了 X射线衍射及主量、稀土元素

地球化学特征的研究．剖面自上而下可划分为腐殖土层(A１)、亚粘土层(A２)、网纹状风化层(B１)和全风化层(B２);自 A１ 至

B２,粘土矿物的含量和化学风化蚀变指数快速降低;与母岩相比 A１、A２、B１ 中全相Ce、Nd和 HREE相对富集,B２ 中全相稀土

与母岩特征相似,所有样品的离子交换相 HREE亏损,Y相对富集;离子交换相轻、重稀土一起富集在 B２ 中．据此推测,花岗

岩中褐帘石、榍石等易风化的稀土矿物为离子交换相稀土提供了主要的物源,锆石、磷钇矿等难风化的稀土矿物的残留及表

生稀土矿物的形成使全相 HREE相对富集;离子交换相轻、重稀土元素的分馏程度随风化程度的增加而变化．
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Abstract:XＧraydiffraction(XRD),majorandrareearthelements(REEs)geochemicalcharacteristicsofsamplesinaweatheＧ
ringprofilefromGuangxiwerestudiedinordertorevealthegeochemicalbehaviorsofREEsduringweathering．Theprofilecan
bedividedintofourlayersfromsurfacedownwards:thehumiclayer(A１),thesubＧclaylayer(A２),thenetＧveinedweathered
layer(B１),andthecompletelyweatheredlayer(B２)．Claymineralsandchemicalindexesofalteration(CIA)rapidlydecrease
fromtoptobottom．SamplesfromA１,A２andB１areenrichedinCe,NdandheavyREErelativetotheirparentrocks．AllsamＧ

plesaredepletedinionＧexchangeableheavyREEandarerelativelyenrichedinY．IonＧexchangeablelightandheavyREEsare
enrichedinthecompletelyweatheredlayer．TheionＧexchangeableREEsintheweatheredgranitearesourcedmainlyfromlabile
REEＧbearingminerals,suchasallaniteandtitanate．TheenrichmentofheavyREEinsamplesfrom A１,A２andB１ mayhave
beencausedbytheresidualzirconandxenotime,ortheformationofsupergenemineral,suchaschurchiteＧY．Thedegreeof
weatheringofgraniteleadstothechangeofthefractionaldegreeofionＧexchangeablelightandheavyREE．
Keywords:weatheringprofile;rareearthelement;ionＧexchangeableREE;weatheringdegree;granite;geochemistry．
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　　自２０世纪６０年代至今,国内外已有大量关于

图１　研究区花岗岩体地质简图

Fig．１ SimplifiedgeologicalmapofthestudiedgraniteinGuangxiProvince

风化过程中稀土元素地球化学行为的研究(NesＧ
bitt,１９７９;Duddy,１９８０;Toppetal．,１９８４;Banfield
andEggleton,１９８９;Priceetal．,１９９１)．２０世纪７０
年代初,离子吸附型稀土(iREE)矿床的发现促进了

人们对风化壳中稀土元素地球化学行为的深入探讨

(杨岳清等,１９８１;吴澄宇,１９８８;白鸽等,１９８９;Wu
etal．,１９９０;吴澄宇等,１９９３;BaoandZhao,２００８;

Ishiharaetal．,２００８;池汝安等,２０１２;Sanematsuet
al．,２０１３,２０１５;王登红等,２０１３,２０１７;向雷等,

２０１５;Bernetal．,２０１７),稀土元素的赋存状态研究

就是其中之一．离子吸附型稀土矿床中稀土元素主

要呈离子交换相存在,约占全相 稀 土 的 ４０％ ~
９５％,少部分稀土元素以离子相专性吸附态、胶体分

散相、独立矿物相(含表生矿物态,如方铈石;残留矿

物态,如独居石、磷钇矿等)以及晶格杂质相存在．其
中,离子交换相稀土元素呈交换性阳离子状态赋存

于风化壳粘土中,可用 NaCl、(NH４)２SO４ 等电解质

溶液提取出来,是离子吸附型稀土矿体的成矿物质

(白鸽等,１９８９;丁嘉榆和邓国庆,２０１３;Tianetal．,

２０１３)．离子交换相稀土元素的地球化学特征可以揭

示成矿元素的来源及演化过程．但是,由于受分析技

术的约束,风化壳中离子交换相稀土元素只能从整体

考虑(李先春和李思群,１９８２),稀土元素地球化学行

为的研究主要研究对象是全相稀土,并沿用至今．风
化壳中当离子交换相稀土含量较高时,全相稀土的含

量、配分及富集规律与离子交换相稀土相近;反之,当
其他相态稀土含量较高时,两者的含量、配分等会存

在较大差异(丁嘉榆和邓国庆,２０１３;王登红等,２０１３)．
近年来,随着ICPＧMS测试技术的快速发展和广泛应

用,离子交换相稀土单元素,如离子交换相La、离子

交换相Ce、离子交换相Eu的含量可以分析测试出来

(施意华等,２０１４)．为了解风化壳中离子交换相稀土

元素的地球化学特征,本文对广西某花岗岩一处风化

壳剖面进行了物质组成、主量及稀土元素地球化学特

征的研究．

１　地质背景

本文研究的花岗岩位于广西某地,是大容山－
十万大山花岗岩带的组成部分．岩体长６４km,宽

２~８km不 等,北 东 向 ６０°展 布,出 露 面 积 为

２３８km２,侵入于寒武系、奥陶系和泥盆系浅变质

岩、沉积岩中,局部被下侏罗统和白垩系砂砾岩覆

盖,残留在三叠纪花岗岩体北端,全岩RbＧSr等时线

年龄为２８３Ma,属二叠纪岩浆活动产物(引自前人

保密文献)(图１)．
岩体岩相变化明显,岩相分带不全,自中心向边

８９６１
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缘,岩性由粗粒、中粗粒黑云母花岗岩逐渐过渡为中

图２　花岗岩风化壳剖面(a)及样品分布示意(b)

Fig．２ PhotoofthestudiedweatheringprofileinGuangxiProvince(a)andmapshowingthedistributionofsamples(b)

A１．腐殖土层;A２．亚粘土层;B１．网纹状风化层;B２．全风化层

粒－中细粒黑云母花岗岩,局部见细粒黑云母花岗

岩．矿物成分为钾长石(~４８％)、斜长石(~１０％)、
石英(~３０％)、黑云母(~８％)及角闪石(~２％)．由
粗粒、中粗粒黑云母花岗岩向细粒黑云母花岗岩,石
英含量减少、暗色矿物含量逐渐增加．副矿物主要为

钛铁矿、磁铁矿、锆石、褐帘石、独居石、榍石、磷灰

石、黄 玉 等．地 球 化 学 特 征 显 示,SiO２ 含 量 介 于

６６．６７％~７５．５６％,K２O 含量介于３．９６％~５．２４％、

Na２O 含量介于 ２．３７％ ~３．８１％,CaO 含量介于

０．２８％~１．６７％,MgO 含量最高为１．３４％,FeO 含

量介于１．８７％~４．８４％、TiO２ 含量介于０．１７％~
０．９６％．由内部相至边缘相,SiO２、K２O、Na２O 含量

逐渐降低,CaO、MgO、FeO、Fe２O３、TiO２ 含量逐渐

增高．稀土含量介于２６５×１０－６~３２１×１０－６,为轻稀

土富集型,轻重稀土分馏程度较小,LREE/HREE
＝２．５~２．９,显示Eu的负铕异常,δEu＝０．２６~０．５４
(引自前人保密文献)．

花岗岩风化壳发育保存较好,厚度一般为２０~
３０m,最大厚度为５４m,目前在中粗粒角闪黑云花

岗岩风化壳中发现大型离子吸附型稀土矿床．矿体

产于花岗岩全风化层中,厚度为３~１１m,平均厚度

为６m,矿 体 品 位 (稀 土 氧 化 物)为 ０．０５１％ ~
０．１２８％,平均品位为０．１％,轻稀土含量高于重稀土

含量(引自前人保密文献)．

２　样品及分析测试方法

本文研究的风化壳剖面为一人工梯形剖面(图
２a),坡度约为１０°,高约１３m,最宽处约５０m．剖面

自上而下可划分为腐殖土层(A１)、亚粘土层(A２)、
网纹状风化层(B１)和全风化层(B２)．对风化壳各层

进行等间距采样,样品采集如图２b所示,采样深度

见表４,共采集１７件样品．
风化壳和粘土矿物的 X 射线衍射由东北煤田

地质局沈阳测试研究中心分析完成,采用仪器为

TDＧ３５００X射线衍射仪,风化壳样品中各矿物的含

量相对偏差＜２０％,粘土矿物含量相对偏差＜１０％,
分析结果见表１和表２．主量元素分析测试的样品为

风化壳直接破碎至小于２００目,测试工作由国家地

质实验测试中心完成,采用 X荧光(XRF),分析误

差小于５％,分析结果见表３．稀土元素测试工作由

国家地质实验测试中心完成,分析方法为等离子质

谱分析(ICPＧMS),实验仪器为XＧSeries型电感耦合

等离子体质谱仪(美国 Thermo公司),分析误差小

于５％,结果见表４．其中,离子交换相稀土测试过程

中为了检验测试误差,插入了２件监测样,即将同一

液体分两次测试．同时,为了检验实验过程中的分析

误差,插入了２件重复样,即将同一样品重复整个实

验流程,并分析测试,分析结果见表５．

３　测试结果

３．１　风化壳组成

腐殖土层(A１):厚０~０．５m,呈红褐色,由石英

和粘土 组 成,含 植 物 根 系,结 构 疏 松;亚 粘 土 层

(A２):厚０．５~１．５m,砖红色,植物根系少,粘结性

强,以粘土矿物(８４％)和少量石英(１６％)为主,其中

９８％粘土矿物为高岭石,２％为伊利石．全风化层:厚

５~１３m,呈砖红－土黄色,保留了中粗粒黑云母花

岗岩的结构,但是结构疏松,用手捏易碎,上部发育

一层 网 纹 状 风 化 层 (B１),主 要 成 分 为 粘 土 矿 物

(５１％)、石英(２１％)及钾长石(２８％)．其中粘土矿物

以高岭石(９２％)为主,少量伊利石(８％)．全风化层

下部(B２)钾长石含量增加,至４８％,粘土矿物降至

３３％,主要由高岭石(９６％)及少量伊利石(４％)组

９９６１
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表１　代表性风化壳样品的XRD分析结果

Table１ XRDanalysisoftherepresentativeweatheredgranitesamples

样号 层位
深度
(m)

矿物含量(％)
粘
土
含
量

石
英

钾
长
石

斜
长
石

方
解
石

白
云
石

菱
铁
矿

黄
铁
矿

赤
铁
矿

菱
锰
矿

硬
石
膏

方
沸
石

辉
石

角
闪
石

DZＧ３S 亚粘土层 ３ ８４．１ １５．９ / / / / / / / / / / / /

DZＧ３Z 网纹状风化层 ６ ５０．５ ２１．１ ２８．４ / / / / / / / / / / /

DZＧ４X 全风化层 １１ ３２．４ １９．５ ４８．１ / / / / / / / / / / /

表２　代表性样品的粘土矿物XRD分析结果

Table２ XRDanalysisoftherepresentativeclaysamples

样号 层位
深度
(m)

粘土矿物相对百分含量(％)
蒙皂石 伊蒙混层 绿蒙混层 伊利石 高岭石 绿泥石

混层比

DZＧ３S 亚粘土层 ３ / / / ２ ９８ / /

DZＧ３Z 网纹状风化层 ６ / / / ８ ９２ / /

DZＧ４X 全风化层 １１ / / / ４ ９６ / /

表３　风化壳样品的主量元素测试结果(％)

Table３ Majorelementcompositionsoftheweatheredgranitesamples(％)

样号 层位 深度(m) SiO２ Al２O３ CaO Fe２O３ FeO K２O MgO MnO Na２O P２O５ TiO２ CO２ H２O＋ LOI CIA

DZＧ１df A１ ０．５ ７３．２１ １４．５６ ０．０２ ０．７１ ２．３７ ０．１３ ０．１０ ０．０２ ＜０．０１ ０．０２ ０．２３ ０．３５ ６．１３ ８．４１ ９８．９
DZＧ１S A１ ７８．３２ １３．００ ０．０２ ２．０３ １．０８ ０．１５ ０．０９ ０．０３ ＜０．０１ ０．０１ ０．２１ ０．１０ ５．２０ ５．２２ ９８．６
DZＧ２S A２ ７４．０１ １７．３２ ０．０２ ０．７４ ０．９０ ０．３４ ０．１３ ０．０３ ＜０．０１ ０．０１ ０．２８ ０．１０ ６．７４ ６．４５ ９７．８
DZＧ３S A２ ３．０ ７４．２４ １６．３３ ０．０２ １．３５ １．０８ ０．３１ ０．１１ ０．０３ ＜０．０１ ０．０１ ０．２６ ０．１０ ６．５２ ６．２２ ９７．９
DZＧ４S A２ ７０．４４ １８．４５ ０．０２ ２．０８ ０．９０ ０．３８ ０．１４ ０．０５ ＜０．０１ ０．０１ ０．３２ ０．１０ ７．４８ ７．０７ ９７．７
DZＧ５S A１ ６９．７０ １８．１２ ０．０２ ２．４４ １．０４ ０．２５ ０．１４ ０．０３ ＜０．０１ ０．０１ ０．２９ ０．１２ ７．３８ ７．１２ ９８．４
DZＧ１Z A２ ７３．９５ １６．５４ ０．０２ １．１５ １．３７ ０．２９ ０．１１ ０．０３ ＜０．０１ ０．０１ ０．２７ ０．１０ ６．６６ ６．５８ ９８．０
DZＧ２Z B１ ７７．６８ １４．３１ ０．０２ ０．２９ １．６２ ０．３０ ０．１１ ０．１０ ＜０．０１ ０．０１ ０．２０ ０．１０ ５．７６ ５．５８ ９７．７
DZＧ３Z B１ ６．０ ７２．７９ １６．２２ ０．０３ １．３０ １．７６ １．６８ ０．１３ ０．０７ ＜０．０１ ０．０１ ０．２９ ０．０９ ５．８２ ５．９０ ８９．８
DZＧ４Z B１ ７３．６０ １６．２８ ０．０２ １．０４ １．６９ ０．６３ ０．１６ ０．２３ ＜０．０１ ０．０１ ０．２７ ０．０９ ６．３６ ６．０２ ９５．９
DZＧ５Z A２ ７３．８０ １５．９６ ０．０２ ２．４５ ０．６８ ０．２１ ０．１０ ０．０４ ＜０．０１ ０．０１ ０．２８ ０．１２ ６．５８ ６．３０ ９８．５
DZＧ１X A２ ７６．４５ １４．１８ ０．０２ ２．０１ ０．６１ ０．４１ ０．１５ ０．０３ ＜０．０１ ０．０１ ０．２３ ０．１０ ５．９４ ５．６０ ９６．９
DZＧ２X B１ ７５．４９ １６．４３ ０．０２ ０．３７ ０．６１ ０．４４ ０．１３ ０．０２ ＜０．０１ ０．０１ ０．２９ ０．１０ ６．３８ ６．３４ ９７．１
DZＧ３X B２ ７５．３０ １３．７８ ０．０３ １．３０ ０．９０ ４．９９ ０．１１ ０．０５ ０．０６ ０．０１ ０．２５ ０．１０ ３．４２ ３．３２ ７１．３
DZＧ４X B２ １１．０ ７３．０８ １４．５１ ０．０３ １．７０ １．０１ ５．０８ ０．０９ ０．１０ ０．０６ ０．０１ ０．２７ ０．１０ ３．７０ ３．５７ ７２．０
DZＧ５X B２ ７４．８７ １４．０７ ０．０２ ２．０４ ０．４０ ４．１３ ０．１２ ０．１６ ０．０１ ０．０１ ０．２３ ０．１２ ３．９４ ３．８７ ７５．８
DZＧ６X A２ ７０．７５ １７．１１ ０．０２ ３．６１ ０．７２ ０．３３ ０．１１ ０．０７ ＜０．０１ ０．０２ ０．２８ ０．１５ ７．１４ ７．１８ ９７．９
花岗岩 ３０．０ ７３．５２ １２．５３ １．２６ ０．５７ ２．７１ ４．８１ ０．３６ ０．０５ ２．９５ ０．０６ ０．３３ ０．５５

　　注:花岗岩主量元素数据为２１件样品的均值,岩石类型有粗粒、中粗粒及细粒黑云母花岗岩,引自前人保密文献．花岗岩的深度３０m 是根
据区域上风化壳厚度为２０~３０m 而假定的．

成,石英含量为２０％(图３)．
３．２　主量元素

与母岩相比,风化壳中 Na２O 和CaO 的含量快

速减少,LOI含量大幅增加,MgO、TiO２、MnO含量

变化不明显．剖面自上而下,K２O 的含量快速增加

(０．１３％→０．３１％→１．６８％→５．０８％),MnO 含量逐

渐增加(０．０２％→０．０３％→０．０７％→０．１０％),H２O＋

含量降低(６．１３％→６．５２％→５．８２％→３．７０％),化学

风化蚀变指数 CIA 值逐渐降低 (９９％ →９８％ →

９０％→７２％)(图４)．
３．３　稀土元素

风化壳样品的全相稀土含量为１０２×１０－６~
７１５×１０－６,其中离子交换相稀土占全相的４％~
４４％．图４展示了自腐殖土层(DZＧ１df)、亚粘土层

(DZＧ２S,３S,４S样品稀土数据均值)、网纹状风化层

(DZＧ２Z,３Z,４Z 样品稀土数据均值)和全风化层

(DZＧ３X,４X,５X样品稀土数据均值)稀土元素的变

化特征．剖面自上而下,全相和离子交换相稀土含

００７１
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表４　风化壳样品中全相稀土元素分析测试结果(１０－６)

Table４ Rareearthelementcompositionsoftheweatheredgranitesamples(１０－６)

样号 层位 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc REE LREE/HREE

DZＧ１df A１ ５．７１ ６２．７ １．０９ ５．８０ ０．９８ ０．１７ ０．９８ ０．２７ ２．２６ ０．６０ ２．２１ ０．３４ ２．３３ ０．３５ １６．３ ７．８４ １０２ ３．０
DZＧ１S A１ ４．５６ １２９ ０．７７ ６．８３ ０．６７ ０．１６ ０．８８ ０．２４ ２．１１ ０．５６ ２．０８ ０．３３ ２．３５ ０．３７ １５．２ ９．４６ １６６ ５．９
DZＧ２S A２ ７．３４ ８６．９ １．３３ ８．３９ １．１０ ０．２４ ０．９４ ０．２１ １．７３ ０．４６ １．８９ ０．３２ ２．３５ ０．３７ １３．４ ６．５７ １２７ ４．９
DZＧ３S A２ ５．５５ １０９ ０．９７ ７．０３ ０．８７ ０．２２ ０．８１ ０．２２ １．８０ ０．４８ １．８８ ０．３１ ２．３２ ０．３６ １３．６ ６．１６ １４５ ５．７
DZＧ４S A２ ６．６０ １７４ １．３０ １０．８ １．１８ ０．２４ １．２５ ０．３２ ２．７１ ０．７３ ２．９２ ０．４８ ３．５８ ０．５５ ２０．４ ９．７６ ２２７ ５．９
DZＧ５S A１ ７．２７ １９１ １．２８ １２．１ ０．９９ ０．１９ １．０８ ０．３２ ２．６９ ０．７１ ２．６２ ０．４２ ２．９４ ０．４４ ２０．１ ８．８８ ２４４ ６．８
DZＧ１Z A２ ５．２７ １１４ ０．９３ ６．８６ ０．７４ ０．１７ ０．７０ ０．１９ １．５７ ０．４３ １．７０ ０．２９ ２．０８ ０．３２ １１．９ ７．６３ １４７ ６．７
DZＧ２Z B１ ９．５３ ２８５ ２．２１ ２２．５ １．８７ ０．２５ １．３６ ０．３５ ２．８３ ０．６７ ２．４６ ０．４２ ３．１２ ０．４８ １７．０ ５．８２ ３５０ １１．２
DZＧ３Z B１ ２８．４ １１６ ９．５６ ４２．８ ５．５４ ０．５９ ２．２５ ０．４２ ３．０１ ０．７０ ２．６９ ０．３９ ２．８０ ０．４３ １８．２ ６．２４ ２３４ ６．６
DZＧ４Z B１ １３．０ ４２６ ３．９０ ３６．７ ３．２４ ０．４６ ２．１１ ０．５１ ３．６８ ０．９０ ３．３４ ０．５４ ３．９３ ０．６１ ２４．５ ９．４２ ５２３ １２．０
DZＧ５Z A２ １０．０ １４２ １．６７ １１．３ １．１４ ０．２４ １．１４ ０．２５ ２．１０ ０．５５ ２．１２ ０．３５ ２．４２ ０．３６ １６．１ ６．９５ １９２ ６．６
DZＧ１X A２ １０．８ １５１ ２．１４ １２．９ １．９２ ０．２６ ２．１０ ０．５３ ４．３１ １．０８ ３．７４ ０．５９ ３．９１ ０．５９ ３１．２ ８．３９ ２２７ ３．７
DZＧ２X B１ ３７．５ ３３．７ １０．２ ４０．４ ５．９８ ０．５９ ３．１６ ０．６８ ５．２４ １．２６ ４．４１ ０．６５ ４．４０ ０．６６ ３４．４ ５．０２ １８３ ２．３
DZＧ３X B２ １０１ ２４．８ ２５．８ １０２ ２８．５ ３．９３ ３０．０ ４．６１ ２６．３ ５．０８ １５．２ １．９５ １２．５ １．８３ １３６ ５．５９ ５２０ １．２
DZＧ４X B２ １２６ １４７ ３１．２ １２４ ３１．７ ４．２４ ３１．９ ４．９９ ２８．３ ５．３３ １５．６ ２．００ １２．６ １．８３ １４７ ５．２９ ７１５ １．９
DZＧ５X B２ ９８．３ １４３ ２４．４ １００ ２５．２ ３．３５ ２３．４ ３．５８ ２０．２ ３．８３ １１．７ １．４９ ９．７３ １．４２ １０２ ４．８４ ５７２ ２．２
DZＧ６X A２ １２．４ ２２６ ２．９９ ２１．８ ２．３０ ０．２９ １．７６ ０．３６ ２．６３ ０．６１ ２．２７ ０．３６ ２．５３ ０．３９ １６．７ ９．１８ ２９４ ９．６
LCＧJY 花岗岩 ５６．１ ９３．１ １３．２ ４１．７ １２．１ １．１ ８．３ １．５ ７．８ １．８ ６．４ ０．７ ６．２ ０．６ ４８．７ ２９９．４ ３．０

　　注:LCＧJY为４件中粗粒花岗岩样品均值,数据引自前人保密文献．

表５　风化壳样品中离子交换相稀土元素分析测试结果(１０－６)

Table５ IonＧexchangeablerareearthelementcompositionsoftheweatheredgranitesamples(１０－６)

样号 层位 La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Y Sc REE

DZＧ１df A１ ０．３２ ６．１１ ０．０４ ０．０７ ０．０２ －０．０１ ０．０１ ０．００ ０．０２ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．１４ ０．４６ ７
DZＧ１S A１ ０．３４ １４．３４ ０．０４ ０．１０ ０．０１ ０．００ ０．０３ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．００ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．０９ ０．３０ １５
DZＧ２S A２ １．５３ １７．２７ ０．２４ ０．７８ ０．１６ ０．０２ ０．１３ ０．０２ ０．０９ ０．０２ ０．０５ ０．０１ ０．０３ ０．０１ ０．５２ ０．４３ ２１
DZＧ３S A２ ０．８３ ２２．２７ ０．１２ ０．３４ ０．０７ ０．０１ ０．１０ ０．０１ ０．０５ ０．０１ ０．０３ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．３４ ０．３９ ２４
DZＧ４S A２ ０．９３ １５．７７ ０．１４ ０．５１ ０．１０ ０．０１ ０．１０ ０．０１ ０．０６ ０．０１ ０．０３ ０．００ ０．０２ ０．００ ０．３５ ０．４０ １８
DZＧ５S A１ １．１３ ４５．１５ ０．１９ ０．７８ ０．１１ ０．０１ ０．１６ ０．０２ ０．０７ ０．０１ ０．０３ ０．００ ０．０２ ０．００ ０．３６ ０．４９ ４８
DZＧ１Z A２ １．３０ ２１．５５ ０．２４ ０．４２ ０．１１ ０．０１ ０．１０ ０．０２ ０．０５ ０．０１ ０．０２ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．４３ ０．６５ ２４
DZＧ２Z B１ １．５１ １１．０２ ０．３５ １．１３ ０．１７ ０．０２ ０．１６ ０．０２ ０．１１ ０．０２ ０．０７ ０．０１ ０．０３ ０．０１ ０．７１ ０．４２ １５
DZＧ３Z B１ １１．３０ ５．４７ １．９５ ６．８４ ０．５２ ０．０４ ０．４０ ０．０２ ０．１１ ０．０１ ０．０７ ０．００ ０．０２ ０．００ ０．４８ ０．３４ ２７
DZＧ４Z B１ ３．３５ １８．７７ ０．８５ ３．２１ ０．４６ ０．０５ ０．４０ ０．０５ ０．２１ ０．０４ ０．１４ ０．０２ ０．０８ ０．０１ １．１４ ０．２８ ２９
DZＧ５Z A２ １．１６ ３０．１１ ０．１６ ０．５９ ０．０６ ０．００ ０．０９ ０．０１ ０．０４ ０．０１ ０．０２ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．２６ ０．２８ ３３
DZＧ１X A２ ２．５８ １２．７５ ０．３３ １．０６ ０．１２ ０．００ ０．１２ ０．０１ ０．０６ ０．０１ ０．０３ ０．００ ０．０１ ０．００ ０．５２ ０．３５ １８
DZＧ２X B１ １３．８９ ７．２７ ３．４６ １２．７５ １．５１ ０．１１ １．０２ ０．０７ ０．４０ ０．０７ ０．２６ ０．０２ ０．１１ ０．０２ １．９８ ０．１９ ４３
DZＧ３X B２ ６４．９７ ０．７８ ７．６５ ２３．７７ ３．６２ ０．４０ ４．８６ ０．３９ １．９２ ０．３２ ０．８３ ０．０６ ０．３４ ０．０５ １２．９４ ０．４２ １２３
DZＧ４X B２ ２５．６５ ０．６２ ２．３７ ７．１６ ０．９８ ０．１０ １．４４ ０．１１ ０．５５ ０．１０ ０．２３ ０．０２ ０．１０ ０．０２ ４．２５ ０．２６ ４４
DZＧ５X B２ １２２．４４ ２．４１ １６．９３ ５６．２９ ８．７６ ０．９９ １０．５０ ０．８５ ４．０６ ０．６５ １．８２ ０．１３ ０．７２ ０．０９ ２５．８４ ０．２４ ２５３
DZＧ６X A２ ４．１２ ９．２８ ０．６６ ２．０６ ０．２６ ０．０３ ０．２９ ０．０３ ０．１０ ０．０２ ０．０６ ０．０１ ０．０３ ０．０１ ０．９２ ０．４６ １８
CS１Ｇa 监控样 ２０４．３０ ２．８１ ２８．７９ ９１．８８ ２０．１１ ５．２６ ３４．８５ ５．１０ ３０．６６ ６．５４ １８．５１ ２．１０ １１．３７ ２．０９ ３６８．８０ ０．０１ ４６４
CS１Ｇb 监控样 ２０２．６０ ２．８３ ２８．１１ ９０．４６ １９．５６ ５．０４ ３４．１８ ４．９９ ２９．７６ ６．３８ １７．４６ １．９９ １０．６７ １．９６ ３６０．８０ ０．０１ ４５６
CS２Ｇa 监控样 ３０．８０ １５．２７ ７．４３ ２５．２２ ４．７６ ０．７３ ２．６３ ０．３０ １．６４ ０．３２ ０．９７ ０．１２ ０．７７ ０．１１ ７．８７ ０．０６ ９１
CS２Ｇb 监控样 ３３．０７ １６．３０ ８．００ ２７．６６ ５．１４ ０．７９ ２．７６ ０．３２ １．８１ ０．３５ １．０７ ０．１３ ０．８４ ０．１２ ８．５５ ０．０７ ９８
FY１Ｇa 重复样 ９６．２５ １６．７２ ２２．０７ ８０．３７ １７．６２ ３．３０ ２５．１１ ４．３９ ２６．８８ ５．１２ １３．５０ １．７３ ９．４８ １．４２ ２１１．２０ ０．０１ ３２４
FY１Ｇb 重复样 ９７．７４ １７．０２ ２２．３３ ８３．０２ １７．８２ ３．３１ ２５．６２ ４．４４ ２７．２１ ５．２１ １３．５８ １．７４ ８．９１ １．４２ ２１４．６０ ０．０１ ３２９
FY２Ｇa 重复样 ３９３．１０４３．２７ ８６．３８３０２．２０６２．４１ ９．５７ ６０．４１ ８．７３ ５３．２４ １０．８３ ３１．２１ ４．０１ ２５．０４ ３．６５ ５１４．８０ ０．０４ １０９４
FY２Ｇb 重复样 ３９６．３０４２．９３ ８６．７８３０１．９０６３．０４ ９．７０ ５９．９８ ８．８２ ５４．２３ １０．９３ ３１．５８ ４．０６ ２５．５２ ３．７４ ５２８．５０ ０．０４ １０９９

量变化曲线类似＂抛物线＂,即主要赋存在全风化层

下部(B２),其中轻稀土和重稀土元素同层富集,即均

富集在全风化层下部,但离子交换相轻稀土含量明

显高于重稀土．在球粒陨石标准化的稀土分布型式
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图３　风化壳剖面中代表性样品的照片及矿物组合

Fig．３ Photooftherepresentativeweatheredgranitesamplesandevolutionofmineralswithinthestudiedsamples

图４　风化壳剖面中CIA、REE、LREE及 HREE变化特征

Fig．４ EvolutionofCIA,REE,LREEandHREEwithinthestudiedweatheringprofile
A１．腐殖土层(DZＧ１df);A２．亚粘土层(DZＧ２S,３S,４样品稀土数据均值);B１．网纹状风化层(DZＧ２Z,３Z,４Z样品稀土数据均值);B２．全风化层

(DZＧ３X,４X,５X样品稀土数据均值)

图上(图５),母岩的稀土配分曲线呈“右倾式”,Eu
负异常．腐殖土层(A１)、亚粘土层(A２)和网纹状风

化层(B１)的样品全相稀土分布型式与母岩存在显著

差异,其中Ce、Nd及 HREE显著富集,稀土含量均

低于母岩．而离子交换相稀土配分曲线呈较典型的

“右倾式”,HREE 含量偏低,Y 相对富集,Eu显示

不同程度的负异常,Ce显示正异常．全风化层(B２)
的样品全相稀土分布型式基本保持了母岩的特征,

但是离子交换相稀土配分曲线和母岩存在差异,如
Ce和 HREE显示负异常．

４　讨论

４．１　风化过程中离子交换相稀土元素的分布、迁移

及富集规律

大量的研究表明,花岗岩中稀土氟碳酸盐,如氟
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图５　风化壳样品的球粒陨石标准化稀土配分曲线

Fig．５ ChondriteＧnormalizedREEpatternsoftheweatheredgranitesamples
左侧为全相稀土,右侧为离子交换相稀土;球粒陨石数据引自 TaylorandMcLennan(１９８５)

碳铈矿、氟碳钇铈矿和新奇钙钇矿等,及硅酸盐矿

物,如榍石、褐帘石等,易于风化,是风化壳中离子交

换相稀土的重要来源 (杨岳清等,１９８１;吴澄宇,

１９８８;BaoandZhao,２００８;Ishiharaetal．,２００８;

Sanematsuetal．,２０１３,２０１５;Bernetal．,２０１７)．据
前人资料,本文研究的风化壳的花岗岩,其稀土平均

含量为２９９×１０－６,褐帘石、独居石、榍石、锆石、磷
灰石等为主要的稀土载体矿物．在温暖潮湿的气候

条件下花岗岩不断遭受风化,其中褐帘石、榍石等易

风化的稀土矿物为离子交换相稀土元素的富集提供

了重要的物质来源．黑云母等造岩矿物的分解也可

以提供少量离子交换相稀土元素．更重要的是,花岗

岩中可能存在一定含量的易风化的稀土氟碳酸盐类

矿物．从母岩至半风化层再至全风化层,风化程度快

速增加、稀土含量也快速升高．在这一风化过程中,
一方面随着风化程度的增高易风化的稀土矿物逐渐

解体,离子交换相稀土不断被释放;另一方面风化程

度增高粘土矿物含量也不断增加,为离子交换相稀

土的富集提供了载体．从全风化层－网纹状风化

层－亚粘土层－腐殖土层,风化程度快速增高,粘土

矿物含量大幅增加,但是稀土含量却快速降低,甚至

低于母岩中的稀土含量．说明过强的风化程度促使

离子交换相稀土元素贫化．受地表酸性水长期淋滤,
离子交换相稀土元素不断向下迁移,也促使全风化
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层(pH 值介于弱酸性－中性)中离子交换相稀土元

素逐渐沉淀并富集．可见,表生作用中离子交换相稀

土元素的地球化学行为受风化壳介质(粘土矿物和

pH 值)以及风化程度的约束．而在华南相似的风化

壳介质中,影响离子交换相稀土元素富集的主要因

素为母岩中易风化的稀土矿物含量和风化程度,风
化过程中离子交换相稀土元素的含量是一动态变化

的数值．剖面中离子交换相轻、重稀土元素同时富集

在全风化层,这与广西花山风化壳剖面相似(赵芝

等,２０１５)．大量的研究表明风化作用早期 LREE优

先被粘土吸附,HREE随地表水向下渗流,风化壳

上部富集 LREE,下部富 HREE(陈德潜和吴静淑,

１９９０;Condieetal．,１９９５;付伟等,２０１４)．但是随风

化作用的持续进行,LREE的迁移能力克服了吸附

能力而缓慢向下迁移,逐渐在全风化层下部富集,造
成了轻、重离子交换相稀土元素的分馏程度也随风

化强度的增加而变化,即离子交换相LREE/HREE
比值也是一动态变化的数值．
４．２　风化壳中稀土元素配分变化规律

通常风化壳中全相稀土配分类型继承了母岩的

特征,即重稀土型成矿母岩风化形成重稀土矿,轻稀

土型成矿母岩风化形成轻稀土矿(杨岳清等,１９８１;
宋云华和沈丽璞,１９８６;BaoandZhao,２００８)．但高

Y的轻稀土型母岩风化也能形成普通的重稀土型风

化壳,如江西定南部分稀土矿．与全相稀土配分相

比,离子交换相稀土配分有４大特征,即铈亏损效

应、铕富集效应、轻重稀土分馏效应和钆断效应(池
汝安等,２０１２)．本文研究的风化壳剖面,自上而下全

相稀土的配分曲线具有规律性变化:全风化层中全

相稀土配分类型继承了母岩特征,而网纹状风化层、
亚粘土层及腐殖土层中全相稀土配分曲线显示显著

富集Ce、Nd和 HREE．所有样品离子交换相稀土配

分曲线相似,均显示 HREE的亏损,Ce在全风化层

中显示负异常．相对其他重稀土元素,离子交换相 Y
相对富集,说明 Y 极易发生交换,这可能是离子交

换相稀土配分的又一特征．通常认为风化壳中Ce的

富集是因表生条件下Ce３＋ 转换成了难溶的 Ce４＋ 而

堆积在了风化壳上部,致使风化壳下部 Ce亏损

(Braunetal．,１９９０;Marsh,１９９１;Sanematsuetal．,

２０１３)．腐殖土层、亚粘土层和网纹状风化层中离子

交换相 Ce相对富集,这在其他地区风化壳中是少

见的,需要进一步研究．成矿花岗岩中除了含易风化

的稀土矿物外,也含一定量难风化的独居石、锆石等

稀土矿物,也不排除存在富 HREE 的磷钇矿的可

能,独居石的残留可能是引起全相 Nd富集的原因．
除此之外,磷灰石风化后可以形成表生矿物,如水磷

钇矿(富集 HREE),其在２５℃、较大pH 值范围内

不易风化,它的形成同样可以造成 HREE 的富集

(OelkersandPoitrasson,２００２;Sanematsuetal．,

２０１３,２０１５)．
４．３　对iREE矿床成因的指示意义

丁嘉榆和邓国庆(２０１３)指出,离子吸附型稀土

矿床中“全相”稀土与“可交换性吸附态”稀土(本文

中的“离子交换相”),是两个完全不同的概念．本文

的研究结果表明,风化壳中离子交换相稀土的含量

和配分与全相稀土存在较大差异．离子吸附型稀土

矿床是一个复杂开放的系统,经历过多次、多阶段地

质作用的叠加(吴澄宇,１９８８),成矿过程中影响离子

交换相稀土元素迁移、分馏和富集的因素众多．首
先,温暖潮湿的气候条件下,地形、地貌影响母岩的

风化程度和风化壳的保存,低缓的丘陵有利于风化

壳的发育和保存(白鸽等,１９８９)．其次,母岩中易风

化的稀土矿物含量越高,风化壳中离子交换相稀土

的含量也越高,易风化的稀土矿物的种类很大程度

上决定了风化中离子交换相稀土的配分类型．再次,
残留的难风化的稀土矿物如稀土磷酸盐难以回收利

用,它们的存在不仅影响离子相稀土元素的含量和

配分,其含量越高越不利于成矿．表生矿物如方铈

石、水磷镧矿、水磷钇矿很难溶解,一定程度上也会

影响离子相稀土元素的配分．

５　结论

广西某花岗岩风化壳剖面自上而下可划分为腐

殖土层(A１)、亚粘土层(A２)、网纹状风化层(B１)和
全风化层(B２)．花岗岩体风化过程中褐帘石、榍石等

易风化的稀土矿物为离子交换相稀土元素提供了主

要物源．淋滤作用促使离子交换相稀土在垂向上不

断迁移,至全风化层中被细粒的高岭石吸附、富集．
长期的风化作用中,风化壳不断被剥蚀再风化,至稀

土元素逐渐富集．母岩中锆石、磷钇矿等难风化的稀

土矿物的残留及次生稀土矿物的形成可能使 A１ＧB１

中的全相重稀土元素一定程度上被富集．易风化的

稀土矿物的含量和风化程度是影响风化壳中离子交

换相稀土元素富集的重要因素．轻、重稀土元素的分

馏程度随风化强度的增加而变化,风化过程中离子

交换相稀土元素的配分特征受易风化的稀土矿物、
次生矿物及风化程度的影响．
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