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华南花岗岩风化壳中稀土的存在

形态及迁移富集模式
`
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( 广东药学院

,

广州 5 1 0 2 2 4 ) ( 中山大学地质 系
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摘 要 本文从化学形态角度
,

确立了一个 R E 形态分析流程
,

得出风化壳中 R E 化学形态

可分为活性态
,

F e ,

lA 共沉淀态及有机结合态 3 种
.

全风化层样品中 R E 多数以活性态为主
,

但平远 C 剖面 R E 却以有机结合态占大多数
.

活性态
、

有机结合态 R E 与粘土矿物关系密切
,

而 eF
,

iA 共沉淀态的 R E 与粘土矿物关系不大
.

原岩溶出试验表明
,

R E 在有机介质中的溶

出量一般高于无机介质
,

R E 最大可能是呈有机无机混配络离子迁移
.

迁移
、

富集过程是络

合
、

水解
、

沉淀和吸附反应同时出现
,

反应受 p H 控制
.

本文初步建立了花岗岩风化壳中 R E

往下迁移
、

富集的模式
.

关键词 花岗岩风化壳
,
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,

存在形态
,
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分类号 P 5 9 5

1 花岗岩风化壳中稀土的存在形态

风化壳中 R E 的迁移和分异在国外曾有研究报导
〔 ,

, ’ 〕
.

对华南花岗岩风化壳中 R E 的

迁移和富集规律作过不少研究工作
,

对稀土元素在表生条件下的行为多认为稀土元素在

花岗岩风化壳中赋存状态有 3 种
:

一是离子吸附相
,

二是单矿物相
,

三是类质同像或微

固体分散相
〔 3一 ’ 〕

.

而且
,

王贤觉等
〔的用 电泳

、

电渗析
、

离子交换法进一步确定 R E 主要以

简单阳离子形式为粘土矿物所吸附
.

从化学理论及色层过程来看
,

R E 可能不只是一种
“

离子吸附
”

形态
.

从化学形态的

角度考虑
,

拟定和研究了一个化学提取方法
〔, , ,

探索从化学途径剖析 R E 的形态特征
、

迁

移和富集行为
.

研究确立的 R E 形态分析见流程 图
.

将龙南及平远 两个地 区的各花 岗岩风化壳剖面试样分为全样和 < 24 0 目粒级样两

类
,

按上述流程提取
.

并测定各提取液的 R E
,

F e ,

lA 含量
,

结果见表 1
.
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试样
10 耐

.

振荡Zh
,

提取 3次

/ L HC】 1。耐
,

振荡 h2
,

3次

提取 2次
( eF

溶液 (2)
` .

渣 〔2) 0
.

5
耐 L/ 沌田

1。耐
,

振荡 h2
,

,

、 共沉淀态 )
_

_

厂份一叹
一

浴服 ( 3) 食临 ) 含 15 %线 q 的 2
.

s rr 旧 l / L 1犯1 1 0司
,

振荡1
.

h5
,

3次
混合酸、 匕

、 `
、
_

、
_ -

溶液 ( 4 ) 值 ( 4 )

(有机结合态 ) (硅酸盐矿物 稀土原生矿物相等 )

表 1 龙南
、

平远两地区花岗宕风化充例 面试样稀土形 态分析结果

T a b
. 1 A n a l y t i e

a l r e s u l t s o f R E E
s p e e i e s in s p e e im e n s f r o m s e e t io n s o f w e a th e r `n g e r u s t o f g r a n i t e s i n

L o n g n a n a n
d P in g y u a n a r e a s

R E
: 0 3

/m g
·

k g

lllll
全 样 特 征征 全 样样 …

< 2 4。 目粒级试样样

PPPPPPPHHH

薰薰
F e ,

A lll 有机机 :

霸霸
!藻藻遍遍

}}} :

…鑫鑫共共共共共共沉淀态态
;

结合态态态态态

墨墨
J

一一
龙龙 A l :::红色花岗岩风化壳

,

距裂隙 15 c mmm 5
.

7 333 7 5 000 9 444 555 84 999

…
;

555 /// ///
]]]

龙龙 A ZZZ 白色花岗岩风化壳
,

距裂隙 sc mmm 5
.

9444 69 555 5333 1555 76 333

}
` 8 333 2555 8555

///

龙龙 A 333 深褐色铁氢氧化物
,

产于裂隙中中 6
.

0 000 8 2333 7 6555 4888 162888 {
` 0 ` ooo l 555 9000 7 1 555

龙龙 B lll 残坡积层上部
,

样长 0
.

smmm 5
.

4 999 1 6 333 1 7 222 4 777 38 222
}
’ 3 000 9 666 12 000 5 8888

龙龙 B ZZZ 全风化层顶部
,

深约 1
.

7m
,

样长 。
.

smmm 5
.

4 999 27888 6 333 1OOO 3 5 111

}
“ ` 。。 2 0 000 7 9 555 1 24 666

龙龙 B 333 全风化层
,

深约 5
.

4m
,

样长 0
.

s mmm 5
.

7 999 4 0 333 5 444 2 000 4 7 777
{
2` 6 000 13000 34 888 17 2 555

龙龙 B 444 全风化层下部
.

深约 1 0
.

s m
,

样长 0
.

s mmm 5
.

9 222 7 7 000 1 4 444 2 000 9 3 444

{“
3。。 1 2555 4 0 000 22 1888

平平 A lll 残坡积层中部
,

样长 。
.

3mmm 5
.

4 111 7 2 000 83 888 25 333 18 1 111

}
` 3 3 888 22333 7 0000 3 38 555

平平 A ZZZ 风化层与残坡积层交界部位
,

深 2
.

4mmm 5
.

7888 124 000 27 888 17 777 1 6 8555
,
4 7 3 000 28333 9 4 555 5 7 5333

平平 A 333 全风化层
,

深 6mmm 5
.

9 555 214 000 7 333 4 0 333 261 666 3 3 8 000 4 6888 1 7 000 25 6666

平平 A 444 全风化层下部
,

深 10 m
,

样长 .0 3mmm 5
.

9444 3 6 0 000 1 9444 6 3 888 4 4 3 222 9 2 000 1 8 555 1 0 7 000 5 3 6 888

平平 B lll 残坡积层下部
,

深 1
.

“ m
,

样长 .0 4mmm 5
.

1 444 7 7 666 ( 0 000 5C000 1了3 666 /// 1 7 000 4 2 555 4 6 3 555

平平 B ZZZ 全风化层顶部
,

深 2
.

4m
,

样长 。
.

smmm 5
.

4 777 3 15 000 2 1 555 1 1000 3 4 7 555 2 1000 /// /// 1 5 1 555

平平 B 333 全风化层
,

深 5
.

4 m
,

样长 0
·

3mmm 5
.

6 888 28 0 000 7 5 555 4000 3 5 9 555 5 5000 5 333 1 1 3 000 ///

平平 B 444 半风化层
,

深 .8 Om
,

祥长 .0 6mmm 5
.

9222 52000 2 1888 6 555 8 0 333 1 38 000 7 333 7 8 000 1 3 9 333

平平 B SSS 弱风化层
,

深 13 mmm 5
.

7 999 19 000 1 9 888 6 000 4 4 888 3 0 0 000 5 1 000 15 000 1 4 0 333

平平 C lll 残坡积层底部
,

全风化层顶部部 4
.

4 333 2 4 000 8 555 1 0 7 000 13 9 555 25 000 38 000 2 0 555 2 0 4 000

平平 CZZZ 全风化层中部部 4
.

0 444 7 3 000 6 333 5 7 555 1 3 6 888 7 9 000 1 5 000 110000 3 5 8 555

平平 D lll 全风化层顶部部 5
.

3999 1 2 U 000 1 9 000 5 000 1 4 4 000 6 9 000 6 222 4 0 333 1 50 000

平平 D ZZZ 全风化层中部部 5
.

5 444 17 0 000 3 6 000 4 555 2 1 0 555 37 4 000 5 000 21 0
...

12 5 555

平平 E lll 全风化层顶部
,

深 .3 6mmmmm 2 0 555 9 222 9 3 555 123 22222 25 000 3 2555 9 5 000

平平 E ZZZ 全风化层上部
,

深 6
.

l mmmmm 4 9 000 36 000 2 5000 1 1 0 000000000 4 3 1 555

平平 E 333 全风化层中上部
,

深 .8 6mmmmm 5 5 000 7 222 4 7 000 1 0 9 22222222222

平平 E 444 全风化层中部
,

潮湿
,

深 11
.

l mmmmm 34 4 000 26222 2 8333 3 9 8 5
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龙南 A 样为一条淋积裂隙
,

试样中 R E 以活性态占绝大多数
,

但裂隙中铁铝共沉淀

态稀土含量几乎与活性态相等
,

而且反映出裂隙两旁退色化带中活性态及铁铝共沉淀态

稀土均有贫化的趋势
,

这可能是两旁向裂隙中淋滤引起
.

裂隙中有机结合态稀土含 t 最

高
,

有机结合态稀土占 3 态稀土总量的百分率从内向外分别为 2
.

45
,

1
.

96
, 0

.

59
,

可见

裂隙是有机物下渗的主要通道
.

从龙南 B 剖面及平远 A
,

B
,

C
,

D
,

E 剖面总体特征来看
,

各态 R E 含 t 占 3 态总 t

百分数见图 1
.

从图 1 可看出全风化壳试样 中 R E 大致以活性态为主
.

一般全风化层中有

机结合态 R E 占 3 态之和的 15 %以下
,

而平远 C
,

E 剖面可达 40 %以上
.

对比龙南及平

远两地
,

平远地区有机结合态 R E 含量远比龙南地区为高
.

在全样与 < 24 0 目粒级试样对

比来看
,

活性态
、

有机结合态稀土含 t < 240 目粒级样品高于全样
,

表明这两态 R E 与细

粒粘土矿物关系比较密切
,

而铁铝共沉淀态的 R E 与粘土矿物关系不大
.

平 八别血 平 s fflJ 曲 平 C
.
U剖而 平 〔剖面
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才产
.

钊1态

图 1 矿样中各态 R E 占三态总 t 的百分数剖面变化图

F ig
.
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i
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i
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m
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从表 1 和图 1 还可看出
,

完整的全风化壳剖面中活性态 R E 分布呈
“

抛物线
”
型

,

中

间的 R E 含量最高
,

与前人分布统计趋势的结论完全一致
.

对活性态提取液用有机溶剂萃

取分离
、

红外光谱测定表明
,

提取液中含有多经基化合物或多糖化合物
.

从 X
一

衍射物相

分析结果来看
,

经过 0
.

20 m ol / L M g 1C
2

提取后
,

试样中除可见一水软铝石非定形胶体消

失外
,

其它矿物相未变
.

因此
,

我们认为 M g 1C
2

提取态 R E 是能被其它阳离子交换的
,

易

于被水淋洗移动
,

它不单与粘土矿物吸附
,

而且也与多轻基化合物或多糖有关
,

它们之

间结合力弱
,

是属于范德华力或静电引力
,

称之为活性态 R .E

铁铝共沉淀态稀土含量一般在残坡积层较高
,

从上往下到全风化层下部有降低趋势
,

再往下至半风化层又略有升高
,

这可能与潜水面的位置有关
.

鉴于在纯水中 R E
, +
的水解

p H 大于 6
.

1
,

如果有有机酸存在
,

p H 还要高一些
,

而风化壳试样磨蚀 p H 在 4 ~ 6 之间
,
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因此
,

由于 R E
3十
水解的可能性较小

,

但在此 p H 条件下
,

铁
、

铝发生强烈水解
.

将所测

R E
Z
O

3 ,

F e Z
O

3 ,

A 1
2
O

:

的结果换算成摩尔数
,

并将 R E
Z
O

3
m o l / ( F e Z

O
3
m o l + A 1

2
O

3
m o l )

,

结果见表 2
.

从表 2 可见绝大多数比值很小
,

R E 完全有可能是由于 F e ,

A l 水解与 F e ,

A l

的水合氧化物或氢氧化物共沉淀保留下来
.

用 2
.

sm ol / L H CI 提取前后的试样进行 X 射

线衍 射 物相分析
,

结 果表 明提取后 试 样 中纤铁 矿 ( p一 F e o ( O H )) 完 全 消 失
,

Q一 F e o ( O H ) (针铁矿 )
、 。 一 IA O ( O H ) (一水硬铝石 ) 矿物相也近乎消失

,

充分说明

H CI 提取态 R E 是与铁
、

铝水合氧化物或氢氧化物共沉淀保留下来的
.

表 2 F e ,

A I 共沉逮态中 R E
,

F e ,

A I 的摩尔数及摩尔比

T a b
.

2 M o le n u m b e r s o f RE E a n d F e ,

A I a n d t h e ir r a t io s i n F e一 A I e o 一 de Po s i t e d s P e e ie s

全 样

剖面

样号

磨蚀

P H

全 样

R E
: 0 5

F
e zo s
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: 0 3
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X
·
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·

1 0 一` ·

1 0 一 6 F
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0
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
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0
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3
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8
.
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9
.
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4
.
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6
.

1 4

2
.
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3
.
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0
.
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0
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0
.

0 0

0
.
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龙 A l

龙 A Z

龙 A 3

龙 B l

龙 B Z

龙 B 3

龙 B 4

平 A l

平 A Z

平 A 3

平 A 4

平 B l

平 B Z

平 B 3

平 B 4

平 B S

平 C l

平 C Z

平 D I

平 D Z

有机结合态 R E 含量在残坡积层较高
,

剖面从上往下略有减小
,

到潜水面附近又略有

升高
,

其变化趋势与剖面试样有机碳含量有一定相关
.

在 。
.

s m ol / L N a O H 提取液 中
,

以

红外吸收光谱测出含有脂肪族长链酸
、

酷类
、

腐植酸和长链酸盐
、

长链酸与金属离子的络

合物等
,

同样
,

在这一强碱溶液中检测 出远大于 R E ( O H )
3

溶解度的 R E 含量
,

显然
,

这些

有机化合物是可以和稀土离子形成稳定的络合物 的
.

在含 15 % H
2
0 :
的 2

.

s m ol / L H CI 提

取液中
,

检测到的 R E 含量占
“

有机结合态 R E
”

的大部分
.

表 3 数据表明
,

在
“

有机结合态
”

中提取出来的 F e ,

A I含量比
“

铁铝共沉淀态
”

中的 F e ,

A I 含量高
,
从摩尔 比值来看

, “

有机
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结合态
”
比

“

铁铝共沉淀态
”

成数量级降低
;
从

“

有机提取态
”

前后试样的 X 射线衍射物相

分析表明
,

试样矿物未发生明显变化
;
在弱酸性介质条件下

,

铁
、

铝水解反应时
,

会生成多

种形态的经基络离子
,

这种经基络离子可以进入水溶液
,

并随着 p H 变化及铁铝浓度变

化
,

会 出现聚合反应
,

生成多核带正电荷络离子或无机高分子
,

其结构基本组成除经桥
、

氧

桥外
,

还有水分子
,

而 R E
3十
由于价电荷相近

,

并且同是路易斯硬酸离子
,

完全有可能取代

其中 A I或 F e
的位置

,

从而形成带正 电荷的异核多核络离子
,

它们是一种凝胶或溶胶
,

所

以用 X 射线衍射结构分析无法测出
,

它们以桥的形式将有机质和粘土矿物联结起来
,

以

A一O一 M一O一 R 的形式而保留在风化壳中 ( A
:

粘土矿物
,

M
:

多核络离子或异核多核络

离子
,

R :
有机质

,

通常可能是带负电荷的胶体 )
,

当将 R 提取后
,

再用 H cl 一 H : O :
才能将

它们提取出来
.

综上所述
,

这是与有机化合物组成络合物的 R E 以及以桥的形式而存在的

R E
,

我们统称之为有机结合态稀土
.

表 3 有机结合态中 R E
,

A I
,

F e 的摩尔数和摩尔比

F
a b

.

3 M
o
l
e n u m b e r s o f R E E

a n d F
e ,

A I a n d t h e i r r a t io
s

i
n o r g a n ie

b i n d i
n g s p e e

i
e s

全 样

磨蚀 R E : O : F e ZO 。 A I: o : R E : o :

有机 c

p H x
·

10
一 , x

·

2 0一 ` x
·

10
一 `

F e : 0 3+ A l: 0 3
/ %

剖面编号

龙 A l

龙 A Z

龙 A 3

龙 B l

龙 B Z

龙 B 3

龙 B 4

平 A l

平 A Z

平 A 3

平 A 4

平 B l

平 B Z

平 B 3

平 B 4

平 B S

平 C l
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平 D l

平 D Z

0
.
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0
.
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0
.

0 0 19

0
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0
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0
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.
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0
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0
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0
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0
.

0 0 6

0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
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0
.

0 2 3

0
.
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0
.

1 9

3
.
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1
.
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0
.

16

0
.
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3
.
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3
.

6 3

1
.
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2
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6
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4
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6
.

5 1

4
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.

3

4 2
.

6
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.

0

1 0 8
.
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6 6
.
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.

5 9

25 1
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1 18
.
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.
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5 1
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0 0
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.
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.
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6 4
.

1 4

5 8
.

1 6

3 6
.
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12 0
.
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.
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2 68
.

7

6 2
.

9 7

0
.

0 6 6

0
.

0 0 82

0
.
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0
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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0
.
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活性态 R E 与铁铝共沉淀态
、

有机结合态 R E 的相对含量在剖面上呈一定的反 向趋

势 (图 l) 一般风化壳全样中主要表现为活性态 R E 含量与铁铝共沉淀态 R E 呈逆反
,

平
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远 C
,

E 剖面风化壳的有机结合态 R E 含量与活性态 R E 含量呈反消长趋势
.

在 < 240 目

粒级中
,

基本上都是有机结合态 R E 量与活性态 R E 量呈反消长关系
.

2 花岗岩风化壳中稀土的迁移
、

富集模式

在花 岗岩风化壳中
,

下渗的雨水和风化形成的粘土矿物在 R E 的迁移和表生富集中

起着重要的作用
.

R E 从花岗岩原生矿物中脱出向下迁移富集过程中
,

有机物扮演了一个

重要的角色
.

静态浸泡实验表明 R E 能以 R E ( H 20 北十
络离子从原岩溶出

,

有机介质和无

机介质有助于 R E 从原岩溶出
,

有机介质中的溶出量一般高于无机介质
,

其中以脂肪酸溶

出量最高 (见表 4)
.

稀土元素配位化学的基本知识表明
,

在水溶液中
,

配位体要与稀土络

合
,

必然首先与溶液中大量的水分子竞争
,

这就需要所形成 的配合物的稳定常数大于

R E ( H
Z
O )犷的稳定常数

,

或者配位体的活度足够大一般无机配位体只能生成很弱的络

合物或者生成沉淀 ( 多数为含氧阴离子 )
.

例如
:
L a ,十

+ H
Z
CO

3

一 aL C O犷+ ZH 十 ,

其稳定

常数是 1 0 一 ’ ,

而 R E
Z
( C O

3
)

3 · n H ZO 的 k
. p

在 2 0 一 ” ~ 1 0一 ” 之 l’ed
,

显然
,

在风化过程这种自然

条件下
,

R aE
+ 以组成 R E CO 扩的形式并随水迁移是难以实现的

,

表 4 中虽然在 N a Z
CO

:

介

质中 R E 的溶出量高于纯水
,

但此时 R E ,十
的浓度未达到产生 R E Z ( c o

3
)
。 · n H刃 沉淀的

浓度
,

而 N a Z
C O

:

作用于原岩中的含稀土矿物
,

它可以是将矿物中其它离子络合而使矿物

解体
,

R E 因矿物解体而转入溶液
,

但此时 R E 以 R E ( H ZO )之+ 络离子形式存在
,

而不是 以

R E C O才的络离子形式存在
.

另一方面
,

R E 与一些梭酸
、

经基梭酸
、

氨基梭酸形成络合物已

有较多的研究
,

其在溶液中稳定性也较好
,

最明显的例证就是在 H A 。
介质中 R E

3 +

水解的

p H 上升一个 p H 单位以上
,

表 明由于 A 。 一

与 R E
3十
的络合延缓 了 R E

, +
的水解

.

我们用

C H a
3

抽提风化壳剖面试样
,

经一定分离后用质谱测定
,

检测出丰富的饱和的及不饱和的

一元及二元有机酸
、

酮类化合物等
,

这些化合物能提供 C 一 O
,

一 C O O H
,

N H
,

一 O H 等配

位基团与 R E 组成配位离子或鳌合离子
.

抽提后 的残渣用 N a O H 再抽提
,

这种有机物能与

R E 组成鳌合离子而保留在强碱溶液中
,

这种有机物元素分析表 明含有 C
,

H
,

O 和 N
,

表

明是一些腐植酸类有机物
,

腐植酸在一定 p H 条件下提供高价负离子与 R E 组成鳌合离

子随水迁移
,

反之
,

在某一 p H 条件下能失去电荷而沉淀或与粘土矿物作用而保留在风化

壳
.

已知的这些有机化合物与 R E
, + 的配位离子的稳定性又不是很大的

,

如 R E
’ +
与 A 。 一 的

1
,

1络合物的生成常数 (l g k , )在 1
.

57 ~ 2
.

04 之间
,

与乙二醇的 1 :
1 络合物的生成常数

( l g k :
)在 2

.

19 ~ 2
.

72 之间
,

所以它们在一定条件下会解体
,

而 R E
, 十则与粘土矿物发生吸

附作用
,

或这种络合物本身直接与粘土矿物以范德华力结合
,

从而保存在风化壳
.

有机介

质与无机介质都对原岩的溶出起作用
,

但在迁移过程中极大可能性是有机配位体与无机

配位体与 R E 组成混配络离子形式迁移
.

我们将 H A 。
一 N a A 。 ( A ` + H A c

总浓度 0
.

l m o l / L )缓冲体系配成 p H 4
.

5
,

5
.

4
,

6
.

5
,

7
.

5 ,

8
.

5 几个 p H 档次
,

在室温下静态浸泡原岩
,

1 4 o d 内观察其变化
,

测定其 p H 及 R E

在溶液中含量 ( ` )
.

得到如下几点认识
:

原岩溶出过程 p H 缓慢上升
,

升幅随溶液原始 p H

不同而不同
,

以原液 p H S
.

5 的升幅最大
,观察到 F e ,

A I 的水解沉淀
;
溶出过程可能存在如

下几种化学反应
:
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ZK S i
3
A IO

。
+ ZH+ + g H

Z
O 二= =二 A 1

2
S i Z

O
S
( O H )

`
+ ZK + + 4H

.
S IO

-

M e n + + n H
Z
O

布二二
二二生

M e ( O H )
。

+
n H

3
O +

R E ( H ZO )且+ + Y H A e

一
[R E A e , ·

H
Z
O

n 一 ,

〕
3一 ’

+ Y H
:
O + ,

表 4 不 同介质溶液对 R E 从原宕中溶出的影响

T a b
.

4 T h e i n f l u e n e e o f s o l u t i o n s i n d i f f e r e n t m e d i a o v e r s o l v e n e y o f

R E E f r o m o r i g i n a l r o e k s c /产g
·

m l
一 ,

漫泡介质 c/ m ol
·

L 一 ,

起始 _ 94 d 浸出

—
” H C

性
.

” 样

OU. .1CU

口ó月O月啥泛U
.

…
,二
000H A e 一 N

a A e ,
9

.

0 X 1 0 一 吸
1

.

1

0
.

18

0
.

17

民J工工LJē匕八Uǹ乃̀

…
nénUó11é精类

:

其中麦芽糖 2
.

O x lo
一 ` ,

树胶醛糖 5
.

l x 10
一 ` ,

蔺萄格 5
.

10 x

10
一 弓 ,

以 N a O H 调 P H

0
.

14

0
.

3 6

氮基酸类
:

其中 D L 一苯丙氮酸 2
.

5只 1丁
` ,

氮荃乙酸 4
.

8 x l犷
` ,

氮

基丙酸 1
.

8 x 1 0一 ` ,

白氮酸 1
.

9 x l犷
` ,

L 一天氛氮徽 2
.

8 x l犷
` ,

以

N
a O H 调 P H

腐植酸 (市售 )
.
4 0拜g /m l 以 N

a O H 调 p H

3
.

95

4
.

70

5
.

8

6
.

8

5
.

5

6
.

2

7
.

2

5
.

1

6
.

0

7
.

0

7
.

8

4
.

1

5
.

4

0
.

3 5

0
.

42

0
.

12

0
.

0 5

0
.

0 8

0
.

53

0
.

20

0
.

4 3

0
.

22

0
.

19

0
.

2 1

0
.

0 6

6
.

8 0
.

14 0
.

2 1

E D T A 8
.

7 x 1 0 一 ` ,

以 N
a O H 诃 p H 4

.

5 0
.

41 0
.

4 8

5
.

6

6
.

7

0
.

4 1 0
.

5 5

0
.

4 3

K C I 1
.

0 x 10
一 ’ ,

以 H C I 调 p H 4
.

8

5
.

6

0
.

32

0
.

36 0
.

0 1

7
.

0 0
.

27 一

N
a :

C O :
1

.

4 x 1 0一 , ,

以 H C I调 p H 4
.

0 0
.

23 一

5
.

0 一 0
.

28

5
.

8 0
.

27 0
.

3 3

7
.

0 0
。

13 0
.

3 5

H
Z S O . 9

.

9 x 1 0 一 ` ,

以 N
a 0 H 调 p H 5

.

4 一 0
.

16

6
.

4 0
.

2 0 0
.

15

7
.

2 0
.

0 6 0
.

0 7

广州市区酸雨 5
·

4 0
·

22 0
·

0 8

5
.

8 0
.

0 9 0
.

3 8

重蒸馏水 7
·

0 0
·

0 4 0
·

0 8

由于浸泡液浓度较大
,

随着时间延长
,

溶液中 R E 浓度增高
,

但如果 p H 超过 7
.

3
,

则
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溶液中 R E 浓度小于 R E ( O H )
3

的溶解度
; F e ,

A I 水解沉淀对 R E
3宁
有吸附作用

.

风化壳磨蚀 p H 在 4一 6 之间
,

最大可能是由于残坡积层有机质下渗
,

有机物酸式离

解所致
.

R E 与有机
、

无机混配络合离子在向下迁移过程中
,

络合反应和水解反应团时发现
,

R E 溶出和在风化壳中的保留同时进行
,

反应受 p H 值控制
.

风化壳剖面中
,

从上而下随着

雨水下渗动力作用的减弱
,

粘土矿物
、

铁铝氢氧化物及有机物与 R E 离子之间相互作用
,

R E 逐渐富集
.

综上所述
,

花岗岩风化壳中稀土元素往下迁移
、

富集的模式如图 2
.
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图 2 花岗岩风化壳中稀土迁移富集模式图

F i g
.

2 M o d e l d i
a g r a m s h o w in g t r a n s f o r m a t io

n a n d a e e u m u la t io
n o f R E E i n t h e

w
e a t h e r

i
n g e r u s t o f g r a n i r e s

3 结 论

( 1) 花岗岩风化壳中非原生矿物相 R E 的化学形态可分为活性态
、

铁铝共沉淀态和有

机结合态 3 类
.

全风化层试样中 R E 多数以活性态为主
,

但平远 C
,

E 剖面 R E 却以有机结

合态占大多数
.

活性态
、

有机结合态 R E 与粘土矿物关系密切
,

而 F e ,

lA 共沉淀态的 R E

与粘土矿物关系不大
.

( 2) 花岗岩风化壳中存在丰富的有机酸
、

腐植酸等有机质
.

原岩中的 R E 在有机介质

中的溶出量一般高于无机介质
; R E 呈水合离子

、

有机无机混配离子随水迁移
,

迁移过程

是络合
、

水解
、

沉淀和吸附反应反复出现
.

风化壳有如一个大的天然色层柱的固定相
,

水作

为流动相
,

稀土在层析过程中迁移富集
.

( 3) 在风化壳中迁移
、

沉淀的 F e ,

A I 也参与和 R E 离子一样
,

发 生分异
、

迁移和富集
,

并且与 R E 有一定的相关性
.
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