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摘 要 河北省奥陶纪马家沟组与晚石炭世本溪组之间发育一套古风化壳层，岩性主要为铁质黏土岩、铝质

黏土岩和铝土岩，剖面从顶到底具典型的“煤-铝-铁”结构。地球化学分析结果显示，冀东石岭和冀南同义岭古风化

壳样品的轻稀土元素氧化物总质量分数分别达 0.0893% 和 0.0717%，均超过了古风化壳型轻稀土矿边界品位，冀

北煤窑山古风化壳样品的轻稀土元素总质量分数为 0.0504%，也具明显富集特征。古风化壳中部分样品稀有元素

Li 含量也超过了伴生边界品位。通过元素逐级分离试验定量分析出古风化壳中的三稀元素主要以矿物相存在，再

通过 X 射线衍射分析、电子探针分析进一步确定三稀元素主要以类质同象赋存于伊利石、高岭石等黏土矿物中，少

量以化合态存在于独立的稀土矿物中。综合分析认为，古风化壳中三稀元素的矿化富集依次经历了风化壳形成阶

段、铝质岩系形成阶段及沉积压实阶段的多阶段演化。

关键词 地球化学；古风化壳；三稀元素；赋存状态；富集机制
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Abstract

The paleo-weathering crust, which is composed of iron claystone, aluminum claystone and allite, is general‐

ly developed between Ordovician Majiagou Formation and Late Carboniferous Benxi Formation in Hebei

Province, and it has a typical coal-bauxite-iron structure from top to bottom. The LREE of samples from the pa‐

leo-weathering crust of Shiling profile in eastern Hebei is 0.0893%, while Tongyiling profile in southern Hebei is

0.0717%, which are both exceed the cutoff grade of paleo-weathering crust type LREE ore. The LREE of samples

from the paleo-weathering crust of Meiyaoshan profile in northern Hebei is 0.0504%, also shows obvious enrich‐
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古风化壳是指在一定的地质历史时期经古风化

作用形成的风化壳被再次掩埋后所保留下来的部分。

碳酸盐岩顶部岩溶型古风化壳是中国铝土矿床重要

的产出层位，在山西、河南、贵州、广西、河北等地古风

化壳型铝土矿中均发现稀土元素或伴生稀有元素、稀

散元素（简称三稀元素）的矿化富集（王登红等, 2013；

王涛等, 2014；贠孟超等, 2017；Ling et al., 2018；张尚

清等, 2018；Ling et al., 2020；雷志远, 2021）。2018~

2019年，河北省地矿局第九地质大队在冀南武安至峰

峰一带奥陶纪马家沟组顶部古风化壳中发现了三稀

元素矿化，并开展了矿产普查工作。2019年，河北省

地矿局第六地质大队和河北省地矿局第七地质大队

相继在石家庄井陉盆地和唐山开平盆地中的奥陶纪

顶部古风化壳中，取得了不错的三稀元素找矿成果。

前人对山西、河南、贵州等地古风化壳型铝土矿

伴生三稀元素赋存状态及富集机理进行了详细的研

究工作（吴雅琴等 , 2001；Zhu et al., 2019；王洪等 ,

2021）。唐波等（2021）通过对全国岩溶型铝土矿伴

生稀土资源研究，认为离子吸附、类质同象以及独立

稀土矿物都可能是伴生稀土元素的存在形式，但其

富集机制与中国南方现代风化壳离子吸附型稀土矿

存在差异。王玲（2002）对山西省奥陶纪顶部岩溶型

铝土矿伴生稀土资源赋存状态及提取工艺研究，得

出稀土元素主要呈类质同象和胶体沉积相，以独立

矿物和离子吸附态存在的稀土元素很少的认识。目

前，对河北省奥陶纪顶部古风化壳三稀元素赋存状

态及富集机制等关键性问题的研究较少，制约了河

北地区三稀元素找矿新突破。本文以河北省内奥陶

纪马家沟组顶部古风化壳为研究对象，通过野外调

查及地球化学分析查明了其具体矿化层位，再通过

元素逐级分离试验、X 射线衍射、电子探针等手段，

定量的分析出三稀元素的赋存状态，探讨其元素富

集迁移过程及富集机制，对后续三稀元素的开发利

用具有重要的指导意义，也进一步丰富了华北地区

三稀元素成矿理论，为今后华北地区古风化壳型三

稀元素找矿提供了重要研究基础。

1 古风化壳分布及地质特征

研究区所在的华北地台自中奥陶世末期抬升

后，经历了 1.5亿年的长期风化剥蚀，直至晚石炭世

海水才开始重新入侵接受沉积，因此在奥陶纪顶部

的侵蚀风化面上普遍发育一套古风化壳层，岩性为

褐铁矿、黏土岩、铁矾土、铝土矿、铝土质页岩等，厚

度在区域上的分布并不均一，延伸范围较广（甘德

清, 1984）。该古风化壳及上部本溪组地层在研究区

内以孤立的残留小盆地零星出露于燕山和太行山山

前地带，主要分布在冀南井陉-临城-峰峰一带及冀东

北古冶、抚宁、兴隆-平泉等地（图 1a、b）。

本次研究分别对冀东石岭、冀南同义岭、冀北煤

窑山 3 个不同地区的奥陶纪马家沟组顶部古风化壳

层进行了野外剖面测制和样品采集工作。调查发现

古风化壳内多由细小黏土矿物所组成，抗风化能力较

弱，上部为泥页岩、碳质页岩为主的黑色岩系，中部

主要为铝土岩、铝土矿的含铝岩系，下部为杂色铁质

铝土岩、铁质黏土岩为主的铁质岩系，不整合面上局

部发育有铁质砾岩（山西式铁矿），其中下部铁质黏

土岩普遍厚约 1~2 m（图 2a~f）。冀东石岭古风化壳

厚约6~8 m，延伸约1.0 km，出露面积约0.006 km2；冀

南同义岭古风化壳厚约7~9 m，延伸约0.8 km，出露面

积约 0.006 km2；冀北煤窑山古风化壳厚约 3~5 m，延

伸约0.5 km，出露面积约0.002 km2（图3a~c）。通过对

全国不同地区伴生稀土元素的岩溶型古风化壳剖面

统计发现，其岩性自上而下都具有类似的“碳质页岩-

铝质岩系（铝土矿、铝土岩）-铁质岩系（铁质黏土岩、铁

铝质黏土岩、铁质砾岩）”结构，部分学者也称之为

ment characteristics. In addition, the content of Li in paleo-weathering crust exceeds the associated cutoff grade.

It is quantitatively analyzed that the mineral facies is the main occurrence state of rare earth, rare metal, and rare

dispersed elements in the paleo-weathering crust through separation test of elements, it is further confirmed that

those elements exist in clay minerals such as illite and kaolinite in the form of isomorphism, and minor amount

exist in independent minerals by XRD and EPMA. It can be concluded that the mineralization enrichment of

those elements have undergone multiple stages of evolution, including the formation stage of weathering crust,

the formation stage of aluminous rock series and the sedimentary compaction stage.

Key words: geochemistry, paleo-weathering crust, rare earth, rare metal and rare dispersed elements, occur‐

rence state, enrichment mechanism
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图1 河北省奥陶纪马家沟组顶部古风化壳分布图

a. 冀东及冀北地区；b. 冀南地区

1—奥陶纪马家沟组；2—石炭纪本溪组；3—省界；4—海岸线；5—古风化壳层；6—采样位置

Fig. 1 The distribution map of the paleo-weathering crust of Ordovician Majiagou Formation, Hebei

a. Eastern and Northern Hebei region; b. Southern Hebei region

1—Ordovician Majiagou Formation; 2—Carboniferous Benxi Formation; 3—Provincial Boundaries; 4—Coastline; 5—Paleo-weathering crust;

6—Sample locations

“煤-铝-铁”结构，这种特殊的岩性结构在世界岩溶型

铝土矿中也广泛存在（Mameli et al., 2007; Calagari et

al., 2007; Kalaitzidis et al., 2010; 张正伟等, 2012）。

2 样品采集及分析测试方法

本次工作采用连续取样，样品长度1.0 m，样品采

集遵循先分层后布样，根据不同岩性分别采集。地球

化学分析、X射线衍射分析、电子探针分析均在河北省

区域地质调查研究所实验室完成。主量元素采用四硼

酸锂熔片X射线荧光光谱法分析，仪器为Axios max

X 射线荧光光谱仪，分析误差小于2%；微量及稀土元

素使用电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)测定，仪器

为X Serise等离子体质谱仪，测定平均标准偏差小于

10%，平均相对标准偏差小于 5%；X射线衍射测试仪

器为PAN alytical-EMPYREAN，将自然片上机测试，

测试完的自然片放入盛有乙二醇的干燥器中，在将乙

二醇片上机测试。将测试完的乙二醇片放入高温炉

中，在450~550℃温度下恒温不小于2.5 h，自然冷却至

室温取出，将高温片上机测试；电子探针测试仪器型号

为 JEOL-EPMA8230，加速电压(Acc.Voltage) 15 kV，

束流Current(A) 2×10-8(A) (20 nA)，束斑直径1~10 μm

不等（根据矿物颗粒大小及分析元素情况而定），各元

素检出限为 0.01×10-6。标准样品为美国 SPI矿物标

样，具体元素的标样：K-orthoclase（钾长石）、Ca-calcite

（方解石）、Ti-rutile（金红石）、Na和Si-Jadeite（硬玉）、

Mg-olivine（橄榄石）、Al-yttrium（钇铝石榴石）、Cr-

Chromite（铬铁矿）、Fe-磁铁矿、Mn-rhodonite（蔷薇辉

石）、Ba和S-重晶石、Co-Co金属单质、Ga-砷化镓、Rb-

铷磷酸肽、La-氟化镧、Ce-氟化铈、Pr-氟化镨、Nd-氟化

钕、Eu-氟化铕、Sm-Sm稀土元素单质。

元素逐级分离试验测试单位为中国地质科学院

郑州矿产综合利用研究所。将样品等分成若干份，分

别用不同的浸出试剂进行浸泡，逐级分离出不同相态

下的三稀元素，从而达到定量分析各种状态下三稀元

素的含量。分析流程为，水溶相：称取5.000 g试样，加

入50 mL去离子水浸取1 h，加入磁子进行搅拌，过滤

并洗涤5次，收集滤液，定容至100 mL的容量瓶。离
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子相：将上述试样置于 250 mL的烧杯中，加入 50 mL

2%的(NH4)2SO4，浸出6 h，加入磁子进行搅拌，收集浸

出液，定容至250 mL的容量瓶。胶态沉积相：将上述

试样置于 250 mL的烧杯中，加入 50 mL 0.5 mol/L盐

酸羟胺和2 mol/L HCl溶液，在室温下浸出1 h，加入磁

子进行搅拌，过滤并洗涤 5次，收集滤液，定容至 250

mL的容量瓶。矿物相：将试样均匀分成5份置于聚四

氟乙烯烧杯中，分别加入少量水、15 mL HCl和 5mL

HNO3，置于电热板上加热 10 min，取下，加 10 mL HF

和 2 mL HClO4，煮至小体积时取下，用 2 mL HCl 提

取，将提取液合并，定容至250 mL的容量瓶。

3 分析结果

3.1 元素地球化学特征

本次工作在冀东石岭奥陶纪马家沟组顶部风化

壳采集了 6 件硅酸盐样品，在冀南地区对比引用了

相邻省份该层位的主量元素分析结果（表 1）（涂恩

照，2018）。通过分析得出古风化壳与底板原岩过渡

处，即岩-土界面 CaO 与 MgO 质量分数迅速减少，

SiO2、A12O3和 Fe2O3质量分数明显增加。数据显示

底板灰岩主要成分为CaO、MgO，其他元素含量均较

低；古风化壳底部铁质黏土岩中主要成分为 SiO2、

A12O3和 Fe2O3，质量分数范围分别为 29.7%~36.3%，

23.84%~40.79%，13.89%~68.49%；古风化壳中铝质

黏土岩及铝土矿主要成分为 SiO2、A12O3，质量分数

范围分别为 13.9%~60.4%，13.24%~60.43%。其中，

A12O3主要由铝土矿物及高岭石贡献，SiO2主要由高

岭石、伊利石等黏土矿物贡献，Fe2O3主要由褐铁矿、

针铁矿、赤铁矿所贡献。

本次工作分别在冀东石岭、冀南同义岭及冀北

煤窑山奥陶纪马家沟组顶部古风化壳采集了地球化

学分析样品。测试结果显示，3个不同地区古风化壳

底部铁质黏土岩中均发现了明显的轻稀土元素富集

图2 河北省奥陶纪马家沟组顶部古风化壳野外特征及岩矿石照片

a.冀东石岭马家沟组顶部古风化壳；b.冀南同义岭马家沟组顶部古风化壳；c.冀北煤窑山马家沟组顶部古风化壳；d.古风化壳底部紫红色铁质

黏土岩；e.古风化壳中上部灰白色铝土岩；f.古风化壳上部黑色碳质泥岩

O2m—奥陶纪马家沟组；PWC—古风化壳

Fig. 2 Photos showing field outcrops and ore-bearing samples from the paleo-weathering crust of Ordovician Majiagou

Formation, Hebei

a. The paleo-weathering crust of Ordovician Majiagou Formation at Shiling in East Hebei; b. The paleo-weathering crust of Ordovician Majiagou

Formation at Tongyiling in south Hebei; c. The paleo-weathering crust of Ordovician Majiagou Formation at Meiyaoshan in north Hebei; d. Iron

claystone at the bottom of paleo-weathering crust; e. Allite at the middle-upper of paleo-weathering crust; e. Carbonaceous mudstone at the

upper of paleo-weathering crust

O2m—Ordovician Majiagou Formation; PWC—Paleo-weathering crust
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图3 河北省奥陶纪马家沟组顶部古风化壳实测剖面图

a. 冀东石岭实测剖面图；b. 冀南同义岭实测剖面图；c. 冀北煤窑山实测剖面图

1—铁质黏土岩；2—铁铝质黏土岩；3—铝质黏土岩；4—铝土矿；5碳质黏土岩；6—黏土岩；7—含砾砂岩；8—岩屑砂岩；9—灰岩；10—古风化壳

层；11—奥陶纪马家沟组；12—采样层位及编号；13—平行不整合界线

Fig. 3 Geologic cross-section of the paleo-weathering crust of Ordovician Majiagou Formation, Hebei

a. The profile of Shiling; b. The profile of Tongyiling; c. The profile of Meiyaoshan

1—Iron claystone; 2—Iron and aluminum claystone; 3—Aluminum claystone; 4—Bauxite; 5—Carbonaceous mudstone; 6—Clayston; 7—Pebbly

sandstone; 8—Debris sandstone; 9—Limestone; 10—Paleo-weathering crust; 11—Ordovician Majiagou Formation; 12— Sampling stratum and

its number; 13—Parallel irregularities

表1 奥陶纪马家沟组顶部古风化壳样品主量元素分析结果

Table 1 Analytical results of major elements of the paleo-weathering crust of Ordovician Majiagou Formation

样号

HX-1

HX-2

HX-3

HX-4

HX-5

HX-6

5-7

5-6

5-5

5-4

5-3

5-2

岩性

灰岩

铁质黏土岩

铁质黏土岩

黏土岩

铝质黏土岩

铝土矿

灰岩

铁质黏土岩

铝质黏土岩

黏土岩

铝土矿

铝土矿

w(B)/%

SiO2

2.09

36.3

29.7

48.6

13.9

60.4

8. 98

34. 80

40. 90

14. 66

27. 96

19. 26

Al2O3

0.56

32.50

23.84

16.55

3.86

14.66

6. 88

40. 79

36. 65

13. 24

47. 29

60. 43

Fe2O3

0.66

13.89

30.00

15.57

68.49

14.27

5. 28

4. 87

0. 81

58. 1

6. 09

0. 97

FeO

0.44

0.38

0.33

0.30

0.19

0.32

2. 36

2. 94

2. 18

1. 79

1. 97

0. 26

CaO

30.75

0.20

0.19

2.08

0.11

0.18

41. 05

0. 95

0. 98

0. 89

0. 76

0. 73

MgO

19.53

0.27

0.53

2.11

0.18

0.38

0. 78

0. 61

0. 69

0. 37

0. 40

0. 20

K2O

0.19

0.44

1.62

0.81

0.60

2.58

1. 48

3. 62

4. 14

0. 75

0. 73

0. 51

Na2O

0.07

0.04

0.06

0.39

0.06

0.19

0. 11

0. 52

0. 69

0. 24

0. 71

0. 54

MnO

0.050

0.150

0.118

0.194

0.804

0.038

0. 019

0. 007

0. 002

0. 011

0. 004

0. 002

P2O5

0.016

0.521

0.116

1.020

0.333

0.051

0. 040

0. 085

0. 120

0. 073

0. 160

0. 081

注：样品5-2~5-7测试数据引自涂恩照，2018。
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矿化（表 2）。冀东石岭剖面中底板灰岩轻稀土元素

总质量分数为 0.0019%，古风化壳底部铁质黏土岩

轻稀土元素总质量分数为 0.0893%，超过了风化壳

型轻稀土元素矿边界品位（0.07%），中部铁铝质黏土

岩中轻稀土元素总质量分数为 0.0480%~0.0481%，

接近风化壳型轻稀土元素矿边界品位，上部铝质岩

系轻稀土元素总质量分数为 0.0095%~0.0254%；冀

南同义岭剖面中底板灰岩轻稀土元素总质量分数为

0.0038%，古风化壳底部铁质黏土岩轻稀土元素总质

量分数为 0.0717%，超过了风化壳型轻稀土元素矿

边界品位，中上部铝质岩系轻稀土元素总质量分数

为 0.0320%~0.0477%；冀北煤窑山剖面中底板灰岩

轻稀土元素总质量分数为 0.0014%，铁质黏土岩样

品轻稀土元素总质量分数为0.0362%~0.0504%，具明

表2 奥陶纪马家沟组顶部古风化壳样品三稀元素分析结果

Table 2 Analytical results of rare earth, rare metal and rare dispersed elements of samples from the paleo-weathering crust
on top of Ordovician Majiagou Formation

注：[Ce]2O3为轻稀土元素氧化物总质量分数。

样号

HX-1

HX-2

HX-3

HX-4

HX-5

HX-6

TY-1

TY-2

TY-3

TY-4

TY-5

KL-1

KL-2

KL-3

KL-4

KL-5

样号

HX-1

HX-2

HX-3

HX-4

HX-5

HX-6

TY-1

TY-2

TY-3

TY-4

TY-5

KL-1

KL-2

KL-3

KL-4

KL-5

岩性

灰岩

铁质黏土岩

铁质黏土岩

黏土岩

铝质黏土岩

铝土矿

白云质灰岩

铁铝质黏土岩

铝质黏土岩

铁铝质黏土岩

黏土岩

灰岩

铁质黏土岩

铁铝质黏土岩

铝土矿

铝土矿

岩性

灰岩

铁质黏土岩

铁质黏土岩

黏土岩

铝土矿

铝土矿

白云质灰岩

铁铝质黏土岩

铝质黏土岩

铁铝质黏土岩

黏土岩

灰岩

铁质黏土岩

铁铝质黏土岩

铝土矿

铝土矿

采样位置

冀东石岭

冀南同义岭

冀北煤窑山

采样位置

冀东石岭

冀南同义岭

冀北煤窑山

w(B)/10-6

Y

4.29

29.8

120

35.1

20.1

42.6

6.43

138

27.6

23.7

43.8

3.16

66.3

39.8

5.36

33.9

w(B)/10-6

Ho

0.13

1.21

5.20

1.24

0.63

1.52

0.19

4.93

0.87

0.87

1.60

0.09

2.17

1.48

0.22

1.45

La

3.37

99.8

69.7

90.8

16.1

39.1

5.93

146

84.7

42.6

108

2.93

101

76.2

5.40

57.8

Er

0.37

3.75

14.9

3.28

1.67

4.24

0.50

13.6

2.88

2.59

4.25

0.26

6.18

4.39

0.74

3.37

Ce

7.03

468

183

188

35.2

87.7

13.2

282

116

105

196

4.66

151

135

24.3

105

Tm

0.06

0.59

2.44

0.45

0.25

0.65

0.07

2.13

0.50

0.42

0.62

0.04

0.92

0.69

0.12

0.42

Pr

0.82

29.2

22.4

21.4

4.38

12.3

1.91

27.7

14.2

12.4

19.5

0.67

27.3

16.4

1.54

12.0

Yb

0.35

3.72

15.4

2.66

1.48

3.98

0.42

13.1

3.38

2.84

3.67

0.25

5.45

4.25

0.81

2.21

Nd

3.39

119

99.0

82.7

18.4

57.6

8.24

111

45.3

48.4

62.1

2.54

118

61.6

6.05

47.4

Lu

0.06

0.56

2.26

0.39

0.23

0.60

0.07

2.00

0.53

0.43

0.55

0.04

0.85

0.65

0.13

0.30

Sm

0.76

20.7

22.3

14.4

4.06

13.2

1.76

27.1

6.22

9.55

10.1

0.47

21.1

10.2

1.41

9.53

Li2O

30.3

722

351

349

35.3

56.4

17.9

397

211

133

69.7

10.8

324

231

234

724

Eu

0.15

3.15

4.53

4.15

1.00

2.83

0.32

5.15

0.96

1.63

2.19

0.10

4.58

2.26

0.28

2.16

Ga

1.72

31.1

29.6

27.7

7.33

20.3

1.47

30.2

17.8

22.9

22.1

1.20

31.9

26.2

22.4

17.0

Gd

0.68

13.6

20.7

11.6

3.99

9.74

1.40

23.3

5.19

6.64

10.4

0.47

15.0

8.87

1.15

9.71

∑REE

18.03

771.42

492.51

430.68

91.62

243.72

35.35

689.49

286.14

239.12

429.36

13.04

467.40

331.35

43.43

261.68

Tb

0.12

1.55

4.11

1.62

0.66

1.59

0.22

4.41

0.76

0.96

1.61

0.07

2.19

1.39

0.19

1.64

[Ce]2O3

18.59

893.12

479.79

481.17

94.69

254.22

37.50

717.44

320.32

263.17

477.41

13.59

504.39

361.62

47.03

279.74

Dy

0.74

7.01

26.9

8.01

3.60

8.67

1.14

27.6

4.49

4.92

8.95

0.45

11.6

7.72

1.12

9.00
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显富集特征，上部铝质岩系轻稀土元素总质量分数为

0.0047%~0.0280%。此外，古风化壳部分样品的稀有

金属Li含量超过伴生边界品位，具有综合回收的价值

（Li2O伴生边界品位0.05%）。古风化壳内样品稀土元

素配分曲线呈“右倾式”，且与底板灰岩样品稀土元素

配分曲线具良好的一致性，表明风化壳中物源可能主

体来源于下伏奥陶纪灰岩地层（图4）。

3.2 矿物学特征

X射线衍射分析结果显示古风化壳中黏土岩主

要矿物成分为伊利石和蒙脱石，含部分高岭石、绿泥

石，其中伊/蒙混层占 68%，伊利石占 18%，高岭石占

7%，绿泥石占7%，伊/蒙混层比为55%（图 5）。

元素逐级分离试验测试结果（表 3）显示马家沟

组顶部古风化壳中三稀元素主要存在于矿物相中，

质量分数分别达 716 g/t、312 g/t；离子相、水溶相及

胶态沉积相中的元素含量均较低，胶态沉积相质量

分数分别为 9.92 g/t、1.44 g/t；离子相分别为 1.89 g/t、

0.25 g/t。

本次研究对冀东石岭及冀北煤窑山剖面中三

稀元素较富集的样品进行了电子探针分析，用以研

究不同矿物中三稀元素的含量。电子探针分析测

试对象为黏土质矿物及独立重矿物，分析测试元素

为 La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu、Ga。测试结果显示，2 个

剖面的富集样品黏土矿物中均检测到轻稀土元素

La、Ce、Pr、Nd、Sm、Eu。此外，在煤窑山剖面富集

样品中发现了独立稀土矿物独居石，对该矿物进行

电子探针测试显示，其含有一定量的 La、Pr、Nd 元

素。电子探针测试结果说明轻稀土元素主要存在

黏土矿物之中，少部分存在于独立的重矿物之中

（图 6，表 4）。

4 讨 论

4.1 迁移富集影响因素

通过马家沟组顶部古风化壳岩性结构与三稀元

图4 马家沟组灰岩及顶部古风化壳样品稀土元素配分曲线图

Fig. 4 Chondrite-normalized REE patterns of Ordovician

Majiagou Formation limestone and samples from the

paleo-weathering crust

图5 马家沟组顶部古风化壳代表性黏土岩样品XRD图谱

It—伊利石；C—高岭石；K—蒙脱石；I/S—伊蒙混层

Fig. 5 XRD spectra of representative samples from the paleo-

weathering crust on top of Majiagou Formation

It—Illite; C—Kaolinite; K—Montmorillonite; I/S—Mixture of Illite

and Kaolinite

表3 三稀元素赋存状态分析结果表

Table 4 Analytical results of occurrence state of rare
earth, rare metal and rare dispersed elements

样品编号

HX-2-1

HX-2-2

分析元素

REE

Li

w(B)/(g/t)

水溶相

0.024

0.037

离子相

1.89

0.25

胶态沉积相

9.92

1.44

矿物相

716

312

图6 马家沟顶部古风化壳代表性样品X射线能谱分析图

Fig. 6 X-ray energy spectrograms of representative samples

from the paleo-weathering crust on top of Majiagou Formation
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表 4 奥陶纪马家沟组顶部古风化壳典型样品电子探针定量分析数据

Table 4 Chemical composition of representative samples from the paleo-weathering crust on top of Majiagou Formation
measured by EPMA

样品编号

HX-2-1

HX-2-2

HX-2-3

HX-2-4

HX-2-5

HX-2-6

HX-2-7

HX-2-8

HX-2-9

HX-2-10

XKL-05-1

XKL-05-2

XKL-05-3

XKL-05-4

XKL-05-5

XKL-05-6

XKL-05-7

XKL-05-8

XKL-05-9

XKL-05-10

样品编号

HX-2-1

HX-2-2

HX-2-3

HX-2-4

HX-2-5

HX-2-6

HX-2-7

HX-2-8

HX-2-9

HX-2-10

XKL-05-1

XKL-05-2

XKL-05-3

XKL-05-4

XKL-05-5

XKL-05-6

XKL-05-7

XKL-05-8

XKL-05-9

XKL-05-10

w(B)/%

K2O

0.131

0.079

0.299

0.233

0.063

0.199

0.423

0.14

0.402

0.32

0.065

0.095

0.08

0.066

0.088

0.026

0.078

0.07

0.063

0.022

w(B)/%

La2O3

0

0

0

0

0.035

0.043

0

0

0.004

0.012

0.039

0

0.039

0

0.016

0

0

0

0

0.02

CaO

0.262

0.09

0.059

0.089

0.066

0.062

0.127

0.101

0.071

0.243

0.054

0.065

0.063

0.096

0.065

0.039

0.08

0.1

0.124

0.087

Ce2O3

0.187

0

0.027

0.032

0.003

0.037

0.052

0.036

0.016

0.024

0.003

0

0.005

0.008

0.039

0.006

0.016

0

0

0.026

TiO2

1.525

0.008

0.027

0.008

0

0.045

0.046

0.019

0

0.09

0.031

0.012

0.15

0

0.031

0.126

0.262

0.925

0.627

0.043

Pr2O3

0.009

0.01

0

0

0

0.01

0

0.038

0

0.001

0

0.011

0.017

0.013

0.018

0

0

0

0

0

Na2O

0.038

0.067

0.067

0.062

0.052

0.096

0.06

0.063

0.059

0.063

0.023

0.043

0.013

0.027

0.021

0.044

0.031

0.05

0.031

0.029

Nd2O3

0.057

0

0.034

0

0.014

0.003

0

0

0

0.001

0.04

0.051

0.012

0

0.03

0

0.034

0.001

0.019

0

Ga2O3

0

0.008

0.035

0

0

0

0

0

0

0.046

0.008

0.003

0

0.051

0

0.014

0.016

0.076

0.019

0

Sm2O3

0

0

0

0.032

0

0

0

0.016

0.032

0

0

0.027

0

0

0.014

0

0.009

0

0

0

MgO

0.143

0.059

0.08

0.062

0.035

0.111

0.073

0.089

0.12

0.144

0.045

0.041

0.088

0.084

0.063

0.111

0.083

0.099

0.085

0.056

Eu2O3

0

0

0.112

0

0

0.24

0.304

0

0

0

0.304

0.176

0

0

0.208

0

0.24

0

0.415

0

Al2O3

37.18

39.561

39.477

38.347

39.148

39.437

38.9

39.441

39.035

38.877

39.841

39.072

39.369

40.203

39.269

39.943

39.226

40.032

39.897

38.947

FeO

0.461

0.268

0.347

0.383

0.57

0.665

0.335

0.557

0.463

0.397

0.43

0.697

0.495

0.315

0.426

0.531

0.435

0.427

0.616

0.246

SiO2

43.331

48.574

48.756

47.947

48.264

48.937

48.884

49.464

48.454

47.518

49.461

48.312

48.724

49.445

49.488

48.367

48.492

48.784

48.624

47.569

总和

83.324

88.724

89.32

87.195

88.25

89.885

89.204

89.964

88.656

87.736

90.344

88.605

89.055

90.308

89.776

89.207

89.002

90.564

90.52

87.045
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素含量变化趋势图发现，古风化壳上部黏土岩及铝

质岩系中三稀元素含量普遍较低，而在剖面中下部

铁铝岩系层，特别是底部的铁质黏土岩中三稀元素

含量相对较高，由此得出该古风化壳下部的铁质岩

系较上部的含铝岩系三稀元素更易富集（图 7）。根

据古风化壳样品与底板灰岩样品的三稀元素含量均

值协同变化关系图，可以看出底板灰岩样品中三稀

元素含量均较低，且其与古风化壳样品中三稀元素

含量无协同变化关系（图 8），由此认为底板灰岩中

三稀元素含量的高低并不是决定古风化壳中三稀元

素富集的主要因素。

介质的酸碱度决定着黏土矿物吸附能力的强

弱，介质的 pH越高，黏土质子化程度越低，用以吸附

其他阳离子的吸附位增加，对其他阳离子的吸附量

增加，而介质 pH 越低，对阳离子的吸附量则降低

（Duddy, 1980; Johannesson et al.,1996;谷静等, 2021）。

在古风化壳形成过程中，水体介质呈碱性或中性条

件时，三稀元素常以吸附态赋存于黏土矿物表面，而

在酸性条件下，三稀元素常以游离态进入溶液而迁

移（叶彤等, 2021; Liu et al., 2012）。唐波等（2021）通

过对全国不同地区岩溶型铝土矿伴生稀土含量与表

征介质酸碱环境的 La/Y 值对比发现，∑REE 值与

La/Y值呈现良好的协同变化关系，显示出碱性环境

更利于稀土元素的富集，本次的测试数据投图（图

9）也显示出同样的协同变化关系。综上，水体介质

PH值的高低是影响三稀元素迁移富集的主要因素。

4.2 赋存状态

关于三稀元素的赋存状态可以分为水溶相、离

子相、胶态沉积相和矿物相，其中离子相即为南方现

代风化壳的离子吸附型，而矿物相又分为以化合态

存在的独立矿物型和类质同象置换型（Chi et al.,

2005; 池汝安等, 2019）。结合整个马家沟组顶部古

风化壳的形成过程来看，本次研究的古风化壳与中

国南方现代离子吸附型风化壳在成因本质上基本类

似，原岩都经受构造抬升后的风化剥蚀作用，形成了

以黏土岩为主的岩性组合特征，同时也吸附了一定

量的三稀元素。但两者又存在明显区别，古风化壳

经历了漫长成岩作用并被上覆地层压实覆盖，原来

图7 奥陶纪马家沟组顶部古风化壳剖面结构及轻稀土含量变化趋势图（山西铝土矿剖面引自孙思磊等, 2012）

1—灰岩；2—泥质粉砂岩；3—黏土岩；4—碳质页岩；5—铝质黏土岩；6铁质黏土岩；7—铝土矿；8—煤层；9—古风化壳层；10—奥陶纪马家沟组

Fig. 7 The profile structure of the paleo-weathering crust on top of Majiagou Formation and variation trend of ΣLREE content

（The profile of bauxite in Shanxi after Sun et al., 2012)

1—Limestone; 2—Argillaceous siltstone; 3—Claystone; 4—Carbonaceous mudstone; 5—Aluminum claystone; 6—Iron claystone; 7—Bauxite;

8—Coal seam; 9—Paleo-weathering crust; 10—Ordovician Majiagou Formation

 
 

 

 
 

 
 

 



166 矿 床 地 质 2023 年

的以离子吸附态存在的三稀元素后期发生了相态的

转化（柴东浩等, 2001）。前人通过对山西省、河南省

铝土矿中伴生三稀元素赋存状态研究，认为其经历

了后期的成岩压实作用，原来的离子吸附状态发生

了相态的转化，且稀土元素浸出率低，进一步证实了

稀土元素以吸附态存在的量较少，而独立矿物的存

在量也有限，从而得出以类质同象置换存在的可能

性最大（杨君臣等, 2004; 王庆飞等, 2012）。

本次研究工作使用元素逐级分离试验分析，定

量的分析出马家沟组顶部古风化壳样品中三稀元素

主要以矿物相存在，再通过X射线衍射分析、电子探

针分析等测试手段确定了轻稀土元素的载体矿物主

要为黏土矿物，少部分存在于独立的重矿物之中。

由于稀土元素的离子半径在 0.085~0.102 nm 之间，

与 Ca2+（0.099 nm）、Th4+（0.102 nm）、U4+（0.097 nm）、

Zr4+（0.079 nm）、Ti2+（0.080 nm）、Ti3+（0.069 nm）、Ti4+

（0.064 nm）、Fe2+（0.082 nm）、Fe3+（0.067 nm）元素的

离子半径相当，且电荷、配位数、电离势、电负性等地

球化学参数接近，因此，REE易与这些元素进行等价

或异价类质同象置换，而伊利石、高岭石等黏土矿物

中常混有 Fe、Ca、Ti等元素，稀土元素最终以类质同

象的形式置换上述元素进入到黏土矿物中；Li+

（0.068 nm）与 Al3+（0.051 nm）、Cr3+（0.063 nm）、Fe3+

（0.064 nm）、Mg2+（0.066 nm）、Fe2+（0.074 nm）、Ti4+

（0.068 nm）等元素离子半径接近，因此在伊利石、蒙

脱石等黏土矿物中，Li+与 Al3+、Mg2+、Fe2+等元素易

形成类质同象置换。

综上，河北省奥陶纪马家沟组顶部古风化壳三

稀元素赋存状态主要有 2 种：第一是以类质同象置

换的形式存在于伊利石、蒙脱石、高岭石等黏土矿物

中；第二是以化合态形式赋存于独立重矿物之中，如

独居石，但其在岩石中含量较低，因此该种状态下的

稀土元素较少。

4.3 富集机制

前人对铝土矿中的含铝岩系伴生三稀元素矿化

富集机制做了相关的研究工作，大多数认为三稀元

素的矿化与铝土矿的形成过程密切相关（龙珍等 ,

2021; 金中国等,2019）。本次研究结合三稀元素富

集迁移影响因素及赋存状态认为，河北省马家沟组

顶部古风化壳中三稀元素的富集矿化经历了多阶段

演化，大致可分为以下3个阶段（图 10a~c）。

风化壳形成阶段：奥陶纪末期形成的起伏不平

的地形及陆内盆地，使处于高位的碳酸盐岩在地表

暴露遭受风化剥蚀。K、Na等碱金属元素和Ca、Mg、

Sr等碱土金属元素等地球化学性质活泼元素从原生

矿物中解离出来，而 Fe、Al、Ti、等难溶元素的氧化

物、氢氧化物组成难溶风化产物，形成褐铁矿、高岭

石、三水铝石等含水表生矿物。风化母岩中含稀土

元素的矿物被分解，释放出的稀土元素以REE3+的形

式存在于表层酸化的水体中，并随水体向下迁移；由

于风化壳底部地下水活性的减弱以及碳酸盐岩基岩

的影响，此处的 pH 条件会突变为一个特殊的微环

图8 古风化壳与基岩的∑REE均值协同变化关系图（石岭、

同义岭、煤窑山数据来源于表2，石墙剖面数据来自孙思磊

等, 2012）

Fig. 8 The relationship between the mean value of ∑REE of

paleo-weathering crust and bedrock（data of Shiling and Tong-

yiling profile from Table 2, data of Shiqiang profile after

Sun et al., 2012）

图9 La/Y-∑REE相关性图解（底图据唐波等, 2021）

Fig.9 Diagram of La/Y-ΣREE correlation (base map after

Tang et al., 2021)

 
 

 

 
 

 
 

 



第 42 卷 第 1 期 杨鑫朋等：河北省奥陶纪马家沟组顶部古风化壳中三稀元素赋存状态及富集机制 167

境—碱性屏障。在该环境下由于碳酸盐岩在小范围

的溶解，导致此处的 pH 升高，使风化壳剖面从浅部

的弱酸性变化到深部的弱碱性，稀土元素的活动性

随 pH值的变化从上到下逐渐降低，并在剖面下部被

吸附能力较强的黏土矿物所吸附聚集，奠定了古风

化壳中轻稀土元素“上低下高”的基本特征。

铝质岩系形成阶段：受本溪期海平面变化的影

响，沉积盆地发生了海侵事件，盆地周缘的风化壳

去顶剥蚀，以高岭石为主的黏土矿物沉积在盆地

内，形成了初始铝质岩系。在潮坪-泥坪沉积环境

中，再加上生物作用的参与，沉积区逐渐沼泽化，原

始铝土物质表层开始堆积一套富碳质的细碎屑沉

积物，水体进一步酸化且具还原性。酸化水体溶解

了 REE3+，同时将沉积物中不易迁移的 Fe3+还原成

活动性更强 Fe2+，随着水体向下迁移，最终在剖面

下部由于 pH 的变化等环境因素导致 REE3+（主要

为 LREE3+）被黏土矿物所吸附，同时 Fe2+与水体中

的 S2-、CO
2 -
3 结合形成黄铁矿、菱铁矿沉淀在剖面

下部。这一过程使剖面上部铁铝物质中的铁向下

运移，在剖面上自上而下形成了“煤-铝-铁”的岩性

结构特征，同时也使稀土元素在剖面下部得到了二

次富集。

沉积压实阶段：随着大规模海侵的持续进行，

铁铝岩系上部开始接受巨厚沉积。由于水体的加

深介质总体呈还原、碱性条件，因此，稀土元素活动

性减弱不易被溶解迁移出来。随着上覆沉积物逐

渐加厚，铁铝岩系被压实固结，吸附于黏土矿物表

面的稀土元素也与铁铝岩系经历了漫长的成岩作

图10 河北省奥陶纪马家沟组顶部古风化壳三稀元素富集机制模式图

a. 风化壳形成阶段；b. 铝质岩性形成阶段；c. 沉积岩石阶段

1.元素迁移方向；2.离子吸附型轻稀土元素；3.矿物相型轻稀土元素；4.风化残留产物；5.铁质黏土岩；6.铝质黏土岩；7碳质页岩；

8—黏土岩；9—灰岩

Fig. 10 Schematic model showing rare earth, rare metal and rare dispersed elements enrichment mechanism of the paleo-

weathering crust on top of Majiagou Formation

a. Formation stage of weathering crust; b. Formation stage of aluminiferous rock; c. Sedimentary compaction stage

1—Migration direction of elements; 2—The LREE of ion absorption; 3—The LREE of mineral facies;4—The residual rocks of weathering;

5— Iron claystone; 6—Aluminum claystone; 7—Carbonaceous mudstone; 8—Laystone; 9—Limestone
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用，使得原来离子吸附态多转变为类质同象方式进

入到黏土矿物中。

5 结 论

（1）河北省奥陶纪马家沟组顶部古风化壳自上

之下具“碳质页岩—铝质岩系—铁质岩系”岩性结

构，并在冀南、冀东及冀北不同地区均发现轻稀土元

素矿化富集，且稀有元素Li含量超过伴生边界品位。

（2）河北省奥陶纪马家沟组顶部古风化壳三稀

元素赋存状态主要以类质同象状态存在于伊利石、

蒙脱石、高岭石等黏土矿物之中，少部分以化合态存

在于独立重矿物中。

（3）河北省奥陶纪马家沟组顶部古风化壳中三

稀元素的富集矿化经历了多阶段演化，在风化壳形

成阶段，三稀元素被黏土矿物所吸附而初始富集；在

铝质岩系形成阶段，三稀元素在剖面下部得到了二

次富集；沉积压实阶段，则使三稀元素从原来的离子

吸附相转变为矿物相而最终进入到黏土矿物中。
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