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利用稀土元素在不同岩石中的含量和配分模型
,

可以探讨地质过程和物质来源
。

同时
,

不

同的表蛋水源具有木同酸碱度和含有不同的离子及有机质成分
,

以及物源环境和岩性的差异
,

对稀土元家的溶解
、

迁移和再分配起着决定性的作用
。

1 稀土元素的物源和淋失

稀士元素具相对难熔与杭风化作用的抗蚀变作用的特性 [l]
,

随岩石不同而赋存的种类
、

含

童和方式也不同偏对于火成岩来说
,

主要赋存在恰石
、

辉石和角闪石中
,

以 H R E E 为主 ;磷灰石

和独居石所欺存的 R EE 在酸性岩浆岩中占有较大的比重
,

以 L R E E 为主
.

对于变质岩来说
,

角闪岩相地体那乎使所有的 R EE 和部分过渡元素保存在绿帘石中
,

麻粒岩相岩石以正 E 。 异

常为特征
,

相对富集 LR EE[
, ,

。

碳酸岩含有较低的稀土
,

而与生物有关的沉积岩相对富集

H R E E
,

在沉积环境中
,

枯土矿物聚集了大量 R E E
,

在部分沉积岩中几乎占其全部
。

稀土元家在矿物和岩石中的不同分配
,

决定了其抗风化能力的差异
,

不同的风化产物导致
R娜

‘

后盆雄分那和再迁移
.

大气环境
、

围岩成分和地下水的循环以及地表水的交换
,

决定了淋

滤液的离乎成分
、

酸碱度
、

离子电位和活化度的差异
,

从而决定了 R E E 淋失强度和分馏效应
。

风化作用的强弱导致残留矿物种类和顺粒大小的不同
,

较强的风化使残留矿物顺粒变细
,

枯土成分增强
,

R E E 容易以离子状 胶粒悬浮状态发生迁移
,

反之则使 R E E 成分发生残

特别是右树石和辉石等抗风化确

Nes bit 户
〕发现

,

富含 c o Z
和有机徽的酸性水使 R E E 成为三价离子

,

并可能以碳酸盐
、

氢

氧化物或白由离子形式沿裂隙向下迁移
,

由于部分接触蚀变岩相
,

使 pH 值升高
,

导致稀土的

沉淀
、

离子交换和矿物吸附
。

H R E E 较 LR E E 有更大的活性
,

因而更有利于与其它阴离子配合

褥禅走 :或被松散的氢氧化物
、

残余角闪石和云母所吸附发生迁移和异地沉积 [ 3

一
co 诫

e

等[s1 研究美国科罗拉多古风化剖面发现
,

从剖面底部到顶层
,

R E E 的含量逐渐上

升
,

达最大值后又明显下降
。

LR E E 在剖面中与母岩相 比明显降低
,

具明显 E u
负异常和微弱

的 C e
负异常

,

其中 75 %的 R E E 包含在粘土矿物中
,

25 %的 R E E 包含在错石和磷灰石中
,

这

一研究与其它研究者的结果 〔“一‘〕相似
,

说明 R E E 的分馏
、

淋失和迁移
。

2 稀土元素在地表水和海水中的迁移

稀土元素兼具金属离子和共价亲和能力的双重特性
,

决定了它在溶液中既可以单独呈金

属阳离子 出现
,

又可以配合离子和吸附态形式存在 [lj
,

具体表现为溶解态 (< 0
.

0 01 料m )
、

胶态

(0
·

0 1~ 0
·

4 5拜m )和悬浮态 () 0
.

4 5拜m )三种形式
,

理论上认为三者可以分别造成 H R E E
、

C e 和

E u
异常

、

L R E E 的富集
。

·
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稀土元素的溶解态主要表现为配合离子和正的金属离子两种形式
。

由于大部分稀土元素

次外层的 电子处于未充满状态
,

一般情况下不容易失去电子
,

只有在高氧化性的酸性状态下才

能表现出来
。

在洋中脊的水岩交换环境闭和古酸性陆相火山岩环境
,

稀土元素首先容易以 自由

阳离子形式淋滤出来
,

发生短距离迁移〔3一 ,]
。

最容易的溶解态迁移形式为配合状态
,

它们通过

未充满的电子轨道与极性较强的离子以多次配位或环状整合配位等形式结合发生迁移[v]
,

但

是对总的 R E E 再分配贡献不太大
,

特别是在重新沉积的岩石 R E E 总量方面
,

H RE E 的分馏和

迁移更为明显
。

表生环境下
,

地表水多表现为酸性和弱碱性
,

所含离子成分以 H CO矛
、

CO圣
一 、

HPO茱
一 、

Cl 一
等为主

,

同时溶解有少量的 5 0 : 、F
、
_

等 ;在火山活动较频繁的海洋环境
,

F一 、

H SO不

等占有较重要的位置
。

Mill e ro [s] 利用稀土元素的化学性质推导出常温下水溶液中的活度和浓

度计算方法
,

并将不 同盐度下 CO
:

对水溶液 (特别是海水 )热力学性质的影响表达为
:

In K 一 A + B / T + Cl n T (A
、

B 和 C 均为盐度的作用系数 )
。 _

se yf rie dle
l通过高温高压实验和 F

、

c o 呈
一 、

OH 一
之间的转换得出 F 在 30 0 ℃时的浓度可能为洋

中脊未发生交换的浓度
,

从而可以了解 F 对 R E E 溶解及迁移的影响
。

值得一提的是
。

Zho ng

an d M uc cil l01 证明了稀土元素在碳酸岩和水之间的分馏和交换
,
其中稀土元索主要通过三价

离子与 c a , +
的相互替代来实现这一过程

,

从而使溶液的HR 亚 相对富集
,

碳酸岩相对畜集
、

LR E E
。

B yr n e
等[11 〕探讨了 Po 叉一 与 R E E 关系

,

估计了 (R EE PO
‘
)作为主要 P 配合形式存在的

可能性
;
w oo d( 1 9 9 0) 和 街m

e (1 9 9 2) 对比水中主要阴离子与 R亚 的结合关系
,

确定了敌性条
丁

件 (pH = 4一 6 )下
,

R E E 主要以 R E E , +
和 R E E SO才存在 , 在 pH 二 7 ~ 9

,

主要以(R 它E PO ; )和

[R E E (CO 3 )〕
+
为主

,

而在碱性较强 (pH > 9 )时
,

则主要以 R E E (OH )才和 R E E (CO
3
) +
形式迁

移
,

在【H PO玉
一 / 〔H CO才] > 10

一 ,

时
,

稀土元素的磷配合形式占有重要地位
。

.

鉴于 C e
和 E u

在稀土元素中的独特性
,

它在水中的迁移较难
,

一般与生物活动较密切

(sh o lk o v it : 2 9 9 1 )
,

e ePo 呈和胶体吸附可能是 e e
的主要迁移形式 (衍,

、恤哪 ;
‘

、
麟魏骚

鳝薰薰黔翼黔黔默篡
斗然羚

,

和微细

粒形式进行
,

受水的 E h 值
、

悬浮物成分等因素的影响较大
,

当沁植升高时
,

吸附比较容易
,

但
‘

是该形式的迁移可能导致 R E E 的近距离沉淀
。

L e。
和 B yr

ne [ls ,利用稀土元素与其线性百由能
吃

关系给出了 R E E 与胶态的方程
:

’ 、

二

lo g L

氏(M ) = I
。

(M )+ S
n

(M )10 9 。氏(G d )
。

M 为三价稀土元素
,

I
n

(M )和 S
。

(M )为描述
L
氏(M )对携带有稀土元素胶体贡献的系数

。

该方程可定量阐述不同复杂阴离子对 R E E 的作用
。

虽然 R E E 的胶态和吸附态形式在水

中的存留时间较短
,

但对海洋和湖泊沉积物中的贡献最大
。

3 稀土元素在不同水体中的分配

河流随季节
、

流经地区地质和地理环境的不同
,

对 R E E 的影响具有很大的区别
。

R o n o v

等 [l’〕认为 L R E E 在河流中相对富集
,

对海洋中的稀土贡献较大
,

特别是 L a
元素 ;有人[ls 〕认为

源 自页岩地区的水相对富集 R E E ;
但是它与河水中悬浮物和溶解质的稀土模型相矛盾

;
而

·
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Ho
r n 和 A d a m s (一9 6 6 )与 G o ld be r g 和 A r rh e n iu s (1 9 5 8 )通过分析

,

证明 9 8 % 的 R E E 源 自悬浮

物
,

5 %源自溶解态
,

对海洋的贡献也是如此[l6 〕
,

说明河流汛期的巨大作用
。

Sh ol ko vi tz [l: 〕分析亚马逊河入海 口的水样发现
,

稀土元素从易沉淀的胶结物中发生迁移

进入海水的顺序为
:
L R E E > MR E E > H R E E

,

C e
相对 L a 和 N d 的迁移较强

,

主要生物作用干

扰
,

使 Ce ( l )氧化向 Ce (w )转变所致
,

从而导致河水的稀土元素分配模型接近海洋
。

海洋中稀土元素分配变化较大
。

随海水深度的变化
,

稀土元素总量和分馏都有较明显的变

化
.

在 S a r g 冠5 50 海
,

稀土总量从海水浅部向深部依次升高
,

C e
的正异常在表层 (10 o m 之内)最

大 (相对深部 10 倍之大 )
,

然后逐渐减小
,

中深部基本保持恒定
,

N d 也随深度的加大而升高

(2
.

9 % ~ 1 1
.

8拼g / g )
。

大气携带物质与海水的交换是海水表层部分 R E E 升高一个重要原因

(5 0 % )[“]
。

E ld erf ie ld (1 , 5 2 )研究其它海水也有此结果
,

L R砚 在深部较富集
,

E u
负异常在表

层最大
,

然后突然减小
,

接着连续重复该现象
,

总的趋势逐渐减小
。

海水中稀土元素主要源自大

气
、

陆源和海底沉积与海底火山活动
,

生物作用
、

水岩交换
、

洋气交换和洋内离子
、

悬浮颖粒活

动是保持海水稀土元素分配和迁移的基本机制tls 〕
。

海水与河水最明显的不同表现在 C e
负异常

,

C e
在海水中的存留时间最短

,

比其它 R E E

更快地从海水中迁出
,

可能以 CeO
:
的形式沉淀

。

c ar pen ter 和 G ra n r
的实验支持这种观点 [l1

.

稀土元素在水中分配的总体趋势为
,

北冰洋中层水含量最高
,

其它依次为
:

北大西洋深部

水
、

北洋底层水
、

陆架水
、

河流水 (与页岩相当 )[l :]

4 稀土元案分配研究中翻要注愈和解决的伺肠

稀土元素在页岩中的分配及其准袖撅水和海水中的分配和迁移紧密相关[ls 〕
,

同时页岩中

稀土元素的含量与不同地质时代和构造背景也有关
。

2
.

SG a
既是 A rc hea n 一

Pr ot e ro zo ic (A / P)

界限
,

又是地球深部强烈活动和表层海源沉积组成发生较大变化的一个分界点。, 一2O]
。

S m /N d

一直作为标定地层变化和物质来源的主要标志
,

在 A /P 边界从 0
.

21 降低到 0
.

”
,

变化幅度仅

为 15 %
,

但 T h / S c
却从 。

.

5 升高至 1
.

0
,

然后突然降至 0
.

7
,

变化幅度大于 100 %
,

因此利用 E u

异常变化和 T h / S 。 比值更利于岩石圈演化和水中 R E E 分配的研究[zl 〕
.

R E E 在水中的分配
、

页岩中的物质平衡及线性分析表明
,

粘土在搬运和储存稀土方面显

得更重要
,

但考虑到 E u
的一致性和 R E E 的分配

,

碎屑岩应该是风化作用
、

水搬运和沉积过程

的联合产物
,

页岩
、

河流悬浮物和近海沉积物有粗线条的 R E E 分配相似模型〔, ’〕
,

但多数研究

结果表明后两者 H R E E 分散
,

这主要是由于 在处理祥品时重矿物 未完全溶解的缘故呻〕
。

Sh ol k o v.i tz 比J重新分析不 同的样品
,

并对比当前普遍使用的 R E E 标准
,

发现 H R E E 的分析普

遍偏低
.

G ro m et 等卿〕利用新的溶解方法代替传统熔样方法
,

发现 H F 熔样法分别失去了

2 4 %
、

6 0 %
、

7 2 %和 6 0纬的 6 0写的 G d
、

D y
、

E r 和 Y b
,

Ce 、

N d
、

Sm 和 E u
均 降低 1 0 %左右

,

sh ol ko vit z[ 川重复其他样品
,

H R E E 普遍降低 50 % ~ 100 %
,

错石和部分含稀土的重矿物在 H F

溶液中很难或不溶解
,

从而造成分析中H R E E 含量的降低
。

对比所有标准
,

N A SC 和 PA A S 比

较好
,

总体代表了太古代陆壳沉积的平均稀土组成
。

鉴于上述情况
,

目前使用偏硼酸锉熔徉是

解决这一难题最好的办法
.

值得指出的是以前许多有关水和沉积成岩过程中 H R E E 扩散而

LR E E 相对富集的结论应该给以重新评估和研究
。

一
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