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提 要 :综 述了近年来对风化壳稀土矿床中稀土元素的赋存状态、迁移形式和富集作用等方

面的研究 ,指 出稀土的微生物成矿作用的研究是本类矿床研究的重要动向。
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风化壳稀土矿床最早发现于江西龙南,80年 代以来在广东、广西、福建、湖南等地均

有发现。此类矿床储量大、采冶简便,是 我国华南特有的一种重要矿床。近十几年来,对 该

类矿床的基本特征、成矿母岩的特征、风化壳剖面的物质组成、稀土元素在风化壳中的赋存

状态以及成矿机理等方面做了大量的工作,积 累了丰富的资料。总的看来对成矿作用有了某

些共识,即 此类矿床是富含稀土的原岩,在 风化过程中稀土元素经短距离迁移 (自上而下淋

滤)后 ,在 全风化壳的中下部富集而形成的。但是对稀土元素在风化壳中的赋存状态、迁移

及富集形式等方面具有不同的看法。我们在近几年的研究中发现有机质及微生物对稀土富集

成矿起了不可忽视的作用。本文综述几年来对此类矿床成矿作用研究的进展,供 同行进一步

研究工作参考。

1 风 化壳中稀土元素的分布及赋存状态

稀土元素具有相似的化学性质,常 被认为在表生环境下是抗分异的。Nesbitt(1979)[161

首先研究花岗闪长岩风化过程中稀土元素的活动性和分异现象,注 意到弱风化岩石富含重稀

土 (HREE),而 强风化的残留产物 (如高岭土等)HREE亏 损。此外,国 外还有少数学者

对风化壳中稀土元素做过研究(16̄ :)。近十几年来对华南风化壳稀土矿床的风化剖面研究表

明[卜4],稀 土元素具有如下分布特征:

(1)华 南风化壳剖面发育层状结构,从 上到下可分为表土层、全风化层、半风化一弱风

化层。稀土元素在全风化层中下部最富集,可 达 0,1%~0.2%,构 成工业矿体。

(2)风 化壳中各层的稀土元素球粒陨石标准化分布型式与原岩类似,总 体上继承了原岩

的稀土分布特征。但 自下而上,随 着风化强度的增强,LREE/HREE的 比值增大,即 轻稀

土元素相对在风化壳上部富集。

(3)表 土 层 出 现 Ce正 异 常 (ε Ce3.31~4.97),而 全 风 化 壳 Ce的 亏 损 明 显 (aCe0.59

~0.13),再 往下至半风化层,则 亏损减弱 ,逐 渐接近原岩。
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(4)在 富 LREE原 岩的风化壳中 (如广东平远),Eu负 异常自剖面下部往上减弱 ,全 风

化壳中出现正异常,有 些剖面中 Er有 类似于 Eu的 变化规律。

剖面中稀土元素的活动性被认为取决于不同环境下 pH值 的变化 ,而 分异作用取决于不

同风化程度的矿物组合及其相对丰度。近年来的研究表明,有 机质可能对稀土分异产生不可

忽视的作用。

风化壳中稀土元素的赋存状态一般认为有 3种 [195〕,即 离子吸附相、单矿物相和类质同

象或微固溶体分散相。王贤觉等[6]用 电泳、电渗析、离子交换法进一步确定离子吸附相稀

土以简单阳离子的形式被粘土所吸附。但用 6%Nacl溶 液或 5%(NH4)2SO。 所作的浸取实

验结果[2],REE浸 取率在表土层仅 17%~22%,全 风化层增高为 48%~86%,半 风化层仅

21%~26%。 而各层中 Ce的 浸取率仅 2%~25%,尤 其是 Ce呈 正异常的表土层 ,其 浸取液

为 Ce负 异常 ,说 明残留于表土层中 Ce是 不可交换的。而且广东平远有些矿体中基于离子交

换的浸取工艺的浸取率更低。显然 ,风 化壳中非矿物相稀土除了以简单阳离子形式存在之

外 ,还 有其他赋存形式。

基于上述认识 ,我 们利用不同试剂对风化壳试样中的稀土进行提取,实 验研究了风化壳

中稀土的赋存形式 ,结 果表明,除 了矿物相和类质同象之外 ,非 矿物相稀土以活性态 (含离

子态)、 「e、 Al共 沉淀态和有机结合态 3种 形式存在[7〕。在这 3态 中,以 活性态为主,占

40%~80%,在 风化壳剖面中从上到下含量变化呈抛物线型分布 ,即 在全风化壳的中下部最

高。有机结合态稀土一般占3态 总和的 15%以 下 ,而 在有些剖面中 (如 广东平远某些剖面)

中可达 40%以 上 ,其 在剖面中从上到下总体减低,而 且在细粒级中相对富集 ,与 粘土关系

密切。进一步的研究表明此态稀土有以桥键的形式将粘土和腐殖酸结合起来的模式存在[:)。

Fe、 Al共 沉淀态稀土一般在表土层中含量最高,从 上到下至全风化壳下部有降低趋势 ,再

往下至半风化壳又略有升高。

吴澄宇等[10]认为 ,在 南岭热带一亚热带风化壳中,REE有 5种 主要赋存形式 :在 粘土

中呈可交换态 ;富 集于铁锰氧化物中;呈 次生稀土矿物或类似胶团;风 化残余稀土副矿物;

赋存于残余造山岩矿物碎屑中。

风化壳中稀土元素的迁移形式

Nesbitt[15]提 到风化壳中稀土可以碳酸盐、羧基配合物或 自由离子的形式迁移,其 迁移

的主要形式取决于溶液的性质,并 强调 pH的 作用,同 时提到地表有机质分解对 pH值 产生

的影响。王贤觉[61从醋酸稀土的有关常数分析,认 为 REE的 迁移富集与醋酸有关。杨岳

清[1]等认为,REE以 简单阳离子形式迁移的可能性很大。陈潜德等[11)认为 REE在 风化壳

中以与 HCOJ、 SOl̄ 等酸根的配合物形式,部 分轻稀土也可能呈 自由离子形式进行迁移。

吴澄宇等[2]提出 REE以 氟络合物为主要形式的可能性,同 时指出表土层中含有较多的腐殖

酸将有利于 REE呈 有机络合物迁移。林传仙等(12]提出酸性淋滤和粘土吸附反应的耦合作用

是此类矿床的成矿机理。

我们从风化壳中稀土存在形态研究人手,发 现风化壳中存在有机结合态,进 而分析了风

化壳中的有机碳和剖析了风化壳中存在的有机质,获 得了以下主要成果[799913〕:
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(1)用
“
烧湿法

”
对风化壳中有机碳含量测定显示,所 有被测剖面都存在有机碳,有 机

碳含量从地表往下递减,而 且在细粒级中相对富集,反 映了有机碳与粘土矿物的密切关系。

(2)通 过对风化壳中有机化合物的提取,结 合红外光谱、紫外-可见荧光光谱、气相色

谱和色谱-质谱-计算机联用测定,发 现风化壳中存在有机质有有机酸、非酸有机化合物、腐

殖酸 (以水溶性的富里酸为主,胡 敏酸含量较低)和 多糖化合物。

(3)利 用醋酸、各种氨基酸、腐殖酸、EDTA、 KCl、 NazCO3、 H2SO4(调 节 pH值 )以

及酸雨对成矿原岩进行稀土溶出实验,结 果表明 REE能 以 RE(H2O)l+配 合离子的形式从

原岩溶出和迁移,其 中以脂肪酸的溶出量最高。溶出过程溶液从弱酸性向中性变化。

(4)以 柠檬酸为代表,模 拟研究了水溶性短链酸与 REE在 风化壳条件下的配合情况。

结果表明短链酸可以和 REE形 成含羟桥键的多核混配配合物如 Er刀 (%H5° 7)仞 (OH)y而

使稀土在风化壳中迁移。

(5)利 用从风化壳中提取和纯化的富里酸 (FA)与 REE作 模拟风化壳条件下的配合实

验研究,结 果 REE与 FA形 成了水溶性的配合离子和不溶性的配合物,如 RE″ (H2O)″ FA

类配合物。实验还发现 Ce与 FA的 栩合所需的配合量是 REE所 需量的 10倍 ,而 风化壳表

层中FA相 对丰富,可 能 Ce在 表生地球化学行为有异于其他 REE的 原因之一。

3 稀 土在风化壳中的富集作用

关于 REE在 风化壳中的沉淀富集作用 ,目 前认为主要有以下几种形式 :

(1)以 简单阳离子的形式被粘土矿物所吸附[5’6’1z,14)。

(2)REE和 Fe、 川 等金属阳离子构成异核多核络离子 ,以 桥的形式将腐殖酸和粘土连

结起来 ,使 REE沉 淀富集[:]

(3)以 某种形式搬运的稀土离子 ,由 于 pH升 高 , Fe3+、 Al3+发 生水解 ,形 成水合氧化

物或氢氧化物,使 部分 REE共 沉淀而富集〔7]。

⒁)腐 殖酸和 中长链 酸可与 REE形 成 不溶性 的多核异核有机-无 机 混配合 物,如

RE″ A〃 -(OH)ェ (H2O)夕 使 REE沉 淀 富 集
[9]。

4 微 生物对风化壳中稀土成矿作用的影响

从风化壳中所剖析的大量有机质来看,许 多有机质可以由微生物降解产生,因 此开展了

风化壳中的微生物及其对稀土成矿作用的研究。结果在江西龙南和广东共和风化壳稀土矿中

采集的风化壳剖面样品,在 6m深 度以上均发现有丰富的微生物,主 要类型包括芽孢杆菌

类、霉菌类、放线菌类和球菌类。

利用芽孢杆菌、霉菌和放线菌液对风化壳原岩进行 REE溶 出实验[19],结 果细菌参于下

REE的 溶出速度比无菌的同等情况下高 4倍 以上,即 微生物可加速 REE从 原岩中溶滤出。

利用葵二酸、菌落培养液与 REE混 合氧化物进行配合实验研究[19〕,结 果微生物加快了

REE配 合物的形成,同 时在配合物形成过程中改变了介质的 pH值 。表明微生物可促进

REE在 风化壳中的迁移,并 对风化壳的物化环境产生重要的影响。
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5 研 究展望

风化壳矿床直接产于地表 ,与 生物圈关系密切 ,对 不同地区不同类型风化矿床的风化壳

剖面做多种菌类的提取与培养 ,进 行微生物成矿方面的研究 ,应 是表生成矿作用研究的一个

重要课题。风化壳稀土矿床为我国华南特有的矿床类型,而 华南地区属于温湿气候 ,植 被茂

盛 ,微 生物十分活跃 ,要 研究此类矿床的成矿作用 ,微 生物是不可忽视的考虑因素。进一步

研究华南不同地区风化壳剖面中的微生物种群及其对风化壳中稀土元素的迁移和富集的作用

和作用机理 ,应 是此类矿床成矿作用研究的重要动向之一,对 深人研究 REE的 表生地球化

学也有重要的理论意义。
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