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摘  要:系统采集了长江主要支流与干流从上游到下游不同地区的河漫滩沉积物样品, 用 1 M 盐酸淋滤处理研究了 REE 在

不同相态中的组成特征。研究表明,长江沉积物中 REE 主要赋存于酸不溶相中,约占总含量的 70% 。不同 REE 的酸提取效

率不同,酸溶相明显富集 REE,主要受磷灰石等磷酸盐矿物和部分 Fe-Mn 氧化物矿物的控制。主要赋存于粘土矿物中的不同

轻稀土元素在酸溶相中百分比接近,而富重稀土元素的重矿物可以明显影响 REE 在不同相态中的组成和不同地区河流沉积

物中 REE 的配分特征。长江支流沉积物的 REE 组成变化大于干流,流域源岩组成差异是控制 REE 组成的基本因素,但干流

和支流沉积物全样与酸不溶相的 REE 配分模式基本类似, 反映了各自流域风化上陆壳的平均组成。尽管一些支流对邻近干

流沉积物的 REE 组成贡献较大, 但总体上干流样品代表了不同支流水系沉积物的混合, 尤其是下游近河口地区细粒级沉积

物样品的酸不溶组分可以代表长江入海颗粒物的平均 REE组成 ,用于示踪判别东部边缘海长江沉积物的源汇过程。
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Abstract: The floodplain sediments were systematically collected from the major tributaries and mainstream of the

Changjiang River to invest igat e their rare earth elements ( REEs) compos it ions. In this study, 1M HCl was used t o

separat e the acid-leachable REE from the residual REE in the bulk samples. T he analytic result s suggest ed that t he

residual f ract ion enriches REE with a proportion up to 70% of the bulk concentration. Diff erent REEs show varia-

ble leaching proport ions and the leached fraction mainly contains middle REEs, which are predominant ly sourced

from the dissolution of phosphat e minerals such as apat it e and partly from Fe-Mn ox ide minerals. Light REEs pr-i

marily res ide in clay minerals and exhibit similar leaching proport ions; whereas heavy REEs generally concentrates

in some heavy minerals demonstrate regular leaching proport ions. T he HREE-enriched heavy minerals significant ly

inf luence the REE compositions between two different f ract ions of t he sediment s from dif ferent tributaries. Over-

all, the variat ions of REE composit ions in the t ributaries sediment s are larger t han those in the mainstream sed-i

ments, reflect ing the control of provenance rocks on REE compositions in river sediment s. T he UCC-normalized

REE pat terns in the bulk samples and the residual fract ions f rom the major t ribut aries and the mainst ream are sim-i

lar, basically represent ing the average compositions of the weathered upper continent al crust within dif ferent catch-

ments. Our study suggested that the REE compositions in the residual f ract ion of t he Changjiang mains tream sed-i



ments sampled from the lower reaches near the estuary ref lect t he average compositions of the fine-grained

Changjiang sediment s into the sea, alt hough the REE composit ions in some floodplain sediment s from the upper

mainstream may be alt ered by the nearby local t ribut aries. T he main research result from this study will be helpful

for the reconstruction of sediment source- to- sink pat terns in the marginal seas.
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  新生代以来青藏高原的隆升和亚洲季风导致亚

洲主要水系的发育演化。亚洲几条大河多年平均输

沙总量约占世界河流入海泥沙总量的 13%。它们

所携带的高原快速隆升风化剥蚀产生的大量陆源碎

屑和溶解物质进入边缘海, 显著影响到边缘海主要

沉积体系的形成、第四纪古环境演化和全球海洋化

学通量的变化。因此, 亚洲河流地球化学成为近年

来国际河流研究的热点, 也受到全球变化与地球系

统科学研究的关注。长江作为发源于青藏高原地区

的第一大河,流域主要位于扬子地块,跨越了不同的

地形地貌和大地构造单元, 沿途的地质构造和源岩

类型比亚洲其他河流都复杂; 长江的支流水系非常

发育,盆地和湖泊众多,因而沉积物从源到汇的过程

也相当复杂。

过去 20多年,长江沉积地球化学研究取得许多

重要认识,尤其是通过现代长江沉积物的元素和同

位素地球化学组成来示踪长江入海沉积物的分布和

扩散特征、流域风化上陆壳的化学组成及化学风化

过程。其中, REE 地球化学研究揭示了长江沉积物

具有不同于世界其他河流的 REE 组成特点[ 1~ 11] ,

一些 REE 配分参数较好地示踪长江入海颗粒物质

的平均组成, 而被广泛用来研究东亚边缘海沉积物

的物源和长江水系的演化[ 12~ 18]。目前长江 REE 地

球化学与东部边缘海沉积物物源示踪研究中的一个

关键科学问题是, 对现代长江沉积物的 REE组成认

识仍不够深入, 尤其缺乏对长江主要支流与干流

REE 组成特征的比较研究。自 1999年开始, 我们

多次报道了长江下游和河口地区河漫滩与悬浮沉积

物的 REE 组成及其与其他河流的比较研究结

果[ 8~ 11] 。本文在这些工作的基础上, 进一步剖析了

现代长江主要支流与干流沉积物的 REE 组成和分

异模式, 以全面揭示 REE组成的示踪意义。

1  样品采集与分析

2003年 3~ 4月和 2004年 8月我们进行了两

次长江流域水系野外地质考察, 并选择长江干流若

干地区和主要支流汇入干流前的人类活动相对较弱

的地点, 系统采集了细颗粒河漫滩沉积物样品。支

流样品分别采自金沙江、雅砻江、大渡河、岷江、沱

江、涪江、乌江、嘉陵江、汉江、湘江和沅江, 干流样品

采自宜宾、泸州、重庆、涪陵、万州、三峡大坝、宜昌、

武汉、大通和铜陵等地区(图 1)。

图 1 长江流域范围及主要支流与干流沉积物样品来源
Fig. 1  The Changjiang drainage map and the sam pling locat ions
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  样品在室内进行了沉积物粒度、矿物、有机元素
和无机元素、Sr-Nd同位素组成分析, 本文报道的粒

度与 REE 数据、同位素和矿物组成已在文献
[ 19, 20]

中有过报道。

样品的处理程序:粒度分析前,用 10% H 2O2 和

1 N HCl溶液结合超声分散处理,去除有机碎屑和

碳酸盐组分; 用激光粒度仪分析仪 (美国 Coulter

LS230)测试样品的粒径组成, 测试误差 [ ? 1 %。

沉积物中主量元素和微量元素的分析流程为: 全岩

样品低温烘干, 在玛瑙研钵中磨碎过 200目尼龙筛。

取 0. 2 g 样品在马弗炉中保持 650bC灼烧 3 h; 称取

适量样品在密闭特佛龙容器中, 加入 4 mL HNO 3

和 1 mL HClO 4 溶液, 在 150 e 下溶解 24 h;蒸发待

干,再加入 4 mL HF 和 1 mL HClO4 溶液消化并蒸

发待干,用 10 mL HNO 3 提取。最后的消解液中没

有发现残留的黑色或白色残渣。同时, 用 1M HCl

在 60 e 下水浴恒温震荡处理样品 12 h, 以提取酸可

溶相和酸不溶相(残渣相)。酸不溶残渣样用与全岩

沉积物样品用同样的消解法处理。用 ICP-AES 和

ICP-M S测试 REE 及其他主量元素和微量元素的

含量。粒度组成与元素含量测试均在同济大学海洋

地质国家重点实验室完成。REE 的 ICP-M S 分析

用流程和试剂空白样和标准样 GSD-5 和 GSD-12

来监控分析误差。结果表明, 除 H o( 8% )而外, 其

余 REE测试精度均优于 5%, 相态提取的闭合度达

89%以上。

2  结果与讨论

2. 1  长江水系沉积物的 REE含量和分异特征

长江主要支流与干流沉积物以粗粉砂与极细砂

为主,平均粒径分别为 3. 5 5 和 3. 9 5; 下游大通和

铜陵干流样品主要为粘土质粉砂,平均粒径为 61 4
5。2REE含量在支流和干流沉积物中平均分别为

293. 9 Lg / g 和 241. 2 Lg/ g。酸淋滤实验表明, 酸不

溶相中 REE 平均含量约占全样 2REE 的 47% ~

93% ;除雅砻江、金沙江、湘江和宜昌干流样品外, 其

他样品的酸不溶相中 REE平均均占 2REE 的 70%

以上,表明长江沉积物中大部分 REE 富集在 1 M

盐酸不溶组分中。不同稀土元素被淋滤程度(酸溶

相中的相对比例)也不同, M REE 相对较容易被淋

滤, 尤其是 Eu 和 Gd 在酸溶相中可占总含量的

36% ~ 39% ,明显高于其他 REE (图 2)。LREE 中

从 La到 Nd 在酸溶相中的含量百分比基本相同。

值得注意的是, HREE 中从 Gd到 Lu在酸溶相中的

相对百分比愈来愈少, 即相对愈来愈富集于酸不溶

残渣相中(图 2)。

图 2 长江沉积物中酸溶相与酸不溶相

REE 含量的相对百分比

Fig. 2  Comparison of REE concent rations betw een

the leached and t he residual fractions

  研究表明,长江下游和河口地区沉积物中酸不

溶相组分的 REE 含量约占 2REE 的 56% ~

80%
[ 10]

,稍低于本文分析的长江流域主要支流与干

流样品的数据。推测其原因可能有二: 一是本文的

样品来自长江整个流域的各支流与上游到下游干流

的各个地区, 样品分布范围明显比文献
[ 10]
的要广,

样品性质(粒度组成、反映源区风化物质的混合性)

也有所不同, 因而酸溶相的 REE 组成变化较大; 二

是本次研究是用 1N HCl来淋滤, 要弱于文献 [ 10]

测试时所用的 2N HCl+ 0. 5N HNO 3 , 因此提取率

和产物也不一样。前者主要是碳酸盐态、磷酸盐态、

矿物胶膜和粘土吸附形式的 REE
[ 6, 13, 21]

; 后者则可

能还包括有机结合态和部分 Fe-M n 氧化物态的

REE [ 10]。因此,考虑到样品性质与酸淋滤方法的差

异, 可以认为这两次测试的沉积物样品 REE组成有

相近的酸提取率。

绝大多数长江干流和支流沉积物全样的上陆壳

( U CC)标准化模式均表现较平坦的直线型, MREE

相对富集。而酸不溶相的 REE 配分模式更近直线

型, MREE富集不显著(图 3)。但无论是全样还是

酸不溶相中, 万州附近的长江干流样品和支流中雅

砻江和涪江样品, 均呈现 LREE 相对富集的模式,

与其他干流和支流的样品有明显差异(图 3, 图 4)。

REE 分异参数, 尤其是( La/ Yb) UCC、( La/ Sm) UCC和

( Gd/ Yb) UCC在大部分河流样品中接近, 而在雅砻

江、涪江及干流万州地区的样品中出现异常高值,反
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映出相对 U CC 呈现显著的 LREE 和 HREE 分异。

总体而言, ( Gd/ Yb) UCC在不同地区样品中变化较

大, 且绝对值也明显高于 ( La/ Yb ) UCC 与 ( La/

Sm) UCC ,尤其在沉积物全样中更高, 反映重稀土元

素之间较强的分异。而干流样品的轻重稀土分异程

度相对支流样品要弱, 与上陆壳的平均值更为接近

(图 4)。长江沉积物全样与酸不溶相中 Ce 与Eu 的

异常程度很相似, Ce 均呈现弱异常,而Eu 表现为中

等程度的亏损,这与以前的研究结果 [ 8~ 11]相似。但

Eu异常的绝对值在不同样品中变化明显大于 Ce异

常, 尤其在支流样品中变化更显著(达 0. 5~ 0. 9) ;

而在干流不同地段变化相对较小,多在 0. 7上下波

动, 从上游到下游没有明显的变化规律(图 4)。

  本文研究的长江干流和支流沉积物 REE 配分

模式与文献[ 10]对长江下游和河口地区得到的认识

基本接近; 但相比而言, 本次研究的全样、酸溶相和

酸不溶相中的 MREE富集更为显著, 尤其是酸溶相

呈明显 MREE富集的上凸形(图 5)。总体上, 长江

沉积物的 UCC 标准化模式与世界许多河流(包括

黄河)一样,均表现为近直线型, LREE 分异相对稍

弱, M REE 不同程度富集; 而这些河流沉积物中

HREE 分异程度差别更大, 可能既与所研究的样品

处理分析过程有关[ 2, 9, 22~ 24] , 也可能反映出不同流

域的源岩组成对河流沉积物 REE 组成的控

制[ 6, 8~ 11] 。
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2. 2  REE 组成制约因素

沉积物 REE 组成显著受粒度的控制。因为在

粒度分析中用 10% H 2O 2 和1N HCl溶液分别去除

样品中的有机碎屑和碳酸盐组分。我们不仅比较了

未经酸处理的全样中 La含量与中值粒径( M d)的相

关性,还比较了 1M HCl处理过的酸不溶相中 La 含

量与 Md的关系(图 6)。由图 6可见, 主要支流与

干流沉积物 Md与 La的含量不存在显著的相关性,

表明长江河漫滩沉积物 REE 组成基本不受粒度的

控制或粒度对 REE含量的影响相当复杂,难以用简

单的线性相关来解释。

图 6 长江沉积物全样、酸不溶相中 La含量与中值粒径( Md)相关图

Fig. 6  Correlation plot of La and median size( Md) in the Chang jiang River sediments

  矿物组成是控制沉积物中 REE 绝对含量与分

异特征的重要因素
[ 6, 9~ 11, 25~ 29]

. 从酸提取率看,

LREE中从 La 到 Nd在酸溶相中的相对含量基本

相同;而相对而言, HREE中从 Gd到 Lu被 1 M 盐

酸淋滤出来的相对量愈来愈少,即相对愈来愈富集

在酸不溶相中(图 2)。稀土元素不同的酸提取率主

要受它们在沉积物中赋存形式的控制。在酸溶相和

酸不溶相中, Gd 与 Yb 含量都有较好相关性, 但二

者相关系数与斜率均不同(图 7) , 反映出不同的来

源。

图 7 长江沉积物酸溶相与酸不溶相中 Gd 与 Yb 含量相关图

Fig. 7  Correlation plot of Yb and Gd in the

acid- leachable and the residual fractions

  被酸所淋滤出来的 LREE 推测主要以粘土矿

物吸附形式富集于粘土粒级组分
[ 6]
。酸淋滤过程中

这些元素提取效率接近。一些研究也揭示,粘土粒

级最容易富集 LREE [ 2, 10, 30]。而 MREE 和 HREE

在盐酸淋滤过程中则有不同的表现: 很大一部分

MREE富集在磷灰石等磷酸盐矿物中, 这些矿物很

容易被稀盐酸溶解而释放 [ 9, 10, 31, 32] , 成为酸溶相中

MREE相对富集的主要原因; Fe-M n氧化物一般富

集 MREE [ 33] ,可能也是酸溶相中 MREE 的一个来

源。干流和支流样品的全样、酸溶相和酸不溶相中

Fe2O 3 与 La的相关性均较差(图8) ,表明Fe-M n氧

化物可能并不是 REE 组成的重要控制因素。但

Fe-Mn 氧化物种类较多(如碎屑矿物和风化自生矿

物) ,它们在 1 M HCl中的溶解程度不一,对酸溶相

中 REE 贡献到底有多大尚值得讨论。HREE 从

Gd到 Lu愈来愈富集在酸不溶相中,显然与它们在

矿物中的赋存状态有关。锆石、石榴子石等重矿物

特别富集 HREE
[ 26, 27]

,而稳定重矿物不溶解于稀盐

酸, 导致 Yb、Lu、T m 等元素相对富集于酸不溶相

(图 2)。

总体来看,长江流域支流与干流不同地区的沉

积物中 REE 主要赋存于粘土粒级组分,而主要造岩

矿物、碎屑或风化自生的轻重矿物对 REE 总量的贡

献不大。前人认为它们对REE总量的贡献不到
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图 8  长江沉积物全样、酸溶相与酸不溶

相中 La与 Fe2O 3 含量相关图

Fig . 8  Correlation plot o f La and Fe2O3 in

bulk samples, acid- leachable and residual fractions

20% [ 10] 。但是一些特征重矿物(如磷灰石、锆石、榍

石、独居石等)虽然在沉积物中体积含量很低(不及

1% [ 19] ) ,但因为它们特别富集 REE,可能会显著影

响个别稀土元素在酸溶相和酸不溶相中的相对含

量,甚至影响沉积物全样的 REE 的分异特征与配分

曲线的形态 [ 10]。碳酸盐矿物(如方解石和白云石

等)在沉积物中平均含量可达 5% ~ 10%左右
[ 19]

,但

由于这些矿物本身 REE 含量非常低,对沉积物全样

和不同相态中 REE 的贡献可以忽略不计。

2. 3  长江干流和支流沉积物 REE 组成对源区的示

踪

长江与黄河的悬浮物或河漫滩沉积物中小于

0. 063 mm 的细粒级组分, 被认为可以用来示踪流

域风化上陆壳的 REE的平均组成,并作为搬运入海

沉积物 REE平均组成的代表 [ 8~ 11]。本文认为除个

别支流与干流个别地段的样品呈较异常的 REE 组

成外,长江水系沉积物的酸不溶相组分中 REE组成

与 UCC比较接近, 尤其是下游干流地区样品各种

REE参数所反映的 REE分异程度很小(图4) ,与我

国中东部上陆壳和沉积物平均 REE 组成非常相

近[ 34~ 36] (图 5) , 表明长江入海沉积物的 REE 组成

基本上是流域各类源岩风化产物的混合, 其中的酸

不溶组分可以代表风化上陆壳的平均 REE 组成。

相对而言,沉积物全样的 REE 组成与 UCC 平均值

偏差较大(图 4, 5) , 可能与流域沉积物经历风化过

程中的 REE不同程度分异有关 [ 30, 37]。一些研究指

出, 人类活动也可能直接导致河流沉积物发生 REE

分异,如 Ga出现正异常 [ 38] ;但用我国中东部上陆壳

和沉积物平均 REE 组成进行标准化后, Ga 并未呈

现明显的异常特征[ 9, 10]。可见, 长江与黄河沉积物

中的 Gd相对富集还是反映了流域一些源岩中碎屑

矿物的直接控制, 而不是人类活动的影响。

总体上, 支流沉积物样品无论是全样、酸溶相还

是酸不溶相的 REE组成变化都相对干流要大;即使

在同一条支流(如金沙江) , 不同地区沉积物的 REE

组成也表现为不同的配分特征(图 4) , 可能反映了

金沙江流域不同的源岩组成的约束。雅砻江、涪江

等一些支流沉积物的 REE 组成明显偏离 UCC 平

均值,表明流域内特征源岩的控制,具体原因需结合

支流流域的区域地质、风化碎屑物质来源和源岩

REE 组成来深入探讨。但是从干流沉积物全样和

酸不溶相的 REE 组成来看,这些支流因为输沙量较

小, 对长江干流沉积物 REE 组成的总体贡献不大,

因此不会对长江入海沉积物的 REE 平均组成产生

大的影响。但重庆、涪陵和万州地区的干流沉积物

酸不溶相组分中 REE 分异参数 ( La/ Sm ) U CC 和

( Gd/ Yb) U CC 高于其上游和下游的干流样品(图

4) , 可能与附近主要支流(涪江)的物质混入影响有

关。

应该指出的是本文研究的样品均采自河漫滩,

沉积物中值粒径变化较大( 2. 1~ 6. 7 5 ) ;它们示踪

流域风化源岩平均组成的代表性可能不如细颗粒的

悬浮物。下游大通与铜陵地区干流样品的中值粒径

分别为 6. 7和 6. 1 5 ,接近长江入海沉积物的平均

粒度,基本可以反映长江流域风化源岩的平均组成。

今后需结合流域内和河口地区河漫滩、悬浮与底质

沉积物, 以及溶解态、胶体态和颗粒态 REE 组成的

分析
[ 39~ 41]

,深化对长江 REE组成的整体认识。

3  主要结论

( 1)长江主要支流与干流不同地区河漫滩沉积

物中, REE 主要赋存于酸不溶组分中, M REE 尤其

是 Eu和 Gd更容易被淋滤,在酸溶相中的组成主要

受磷酸盐矿物和部分 Fe-M n 氧化物矿物的控制。

LREE 和 HREE在酸提取过程中的淋滤率也有差

异, 它们在酸溶相和酸不溶相中的不同分布特征主

要受赋存形式和寄主矿物稳定性的控制。一些富集

HREE 的稳定重矿物可以明显影响 REE在不同相

态中的组成和不同河流沉积物中 REE的配分特征。

( 2) 长江干流和支流沉积物的全样与酸不溶相

REE 配分模式基本相似,反映了各自流域风化上陆
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壳的平均组成; 一些支流对邻近干流沉积物 REE 组

成的贡献较大。相对而言, 干流样品因为代表是支

流水系沉积物的混合, REE 组成变化相对支流要

小,其酸不溶相组分直接反映了流域风化源岩的贡

献;下游近河口地区样品的酸不溶组分可以代表长

江入海颗粒物的平均 REE组成, 可以用于东部边缘

海长江沉积物的示踪判别。
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