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摘　 要　 玄武岩红土型风化剖面非常适合研究极端风化作用下元素的地球化学行为,报道发育于海南岛西北部临高县第四

纪中更新世多文组玄武岩之上的红土型风化剖面,对 84 件剖面样品开展了细致的主-微量元素、pH、Eh 和阳离子交换量

(CEC)分析,通过质量平衡计算,揭示剖面中元素的迁移和再分配规律。 海南岛临高红土型风化剖面具有较高的 Fe2 O3

(17. 0% ~ 41. 6% )和Al2O3(15. 3% ~ 28. 4% ),较低的 SiO2(10. 6% ~ 43. 6% )组成,土壤层和残积层的化学蚀变指数(CIA)极

高(平均 99. 3),反映了该风化剖面经历了极端风化条件下富 Fe 和 Al、脱 Si 的强烈化学风化作用。 质量平衡计算结果表明:
碱金属-碱土金属大多沿整个剖面发生了程度较高的丢失,过渡族金属元素中 Sc、Cu 和 Zn 在剖面中淋失程度较高,V 和 Ni 分

别在残积层顶部和Ⅳ层富集,高场强元素(HFSE) 在剖面中呈不同程度的淋失状态;氧化还原敏感性元素中 Fe 主要以

Fe(OH) 3的形式在残积层顶部发生沉淀和富集。 Cr 在剖面中以不溶于水的 Cr2O3形式存在,并在残积层顶部富集。 Mn 和 Co
以可溶的 Mn2 + 和 Co2 + 形式存在,二者的富集是由于风化过程中含有 Mn2 + 和 Co2 + 的氧化物被溶解导致的。 U 在残积层底部

以 UO2的形式沉淀并富集,其他层位的 U 以可溶的 UO2CO3和 UO2 +
2 形式存在,富集行为与剖面中次生铁的氢氧化物的吸附作

用有关,整个剖面 U 的轻微富集现象可能是地下水中 U 的带入导致;临高剖面形成铁质红土应是 Al 的明显淋失和 Fe 在残积

层顶部的富集所致,而文昌剖面的铁铝质红土是 Fe 和 Al 同时富集的产物,有助于认识海南岛东北部和西北部玄武岩红土型

风化产物的差异,为今后矿产资源开发利用提供科学依据。
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[Abstract] 　 Basalt laterite weathering profile is very suitable for studying the geochemical behavior of elements under extreme
weathering. A laterite weathering profile developed on the Middle Pleistocene Duowen Formation basalt in Lingao County, northwestern
Hainan Island was reported. Detailed analysis of main-trace elements, pH, Eh and cation exchange capacity (CEC) were carried out
on 84 profile samples. The migration and redistribution behavior of elements in the profile was studied by mass balance calculation.
The laterite weathering profile of Lingao in Hainan Island has high Fe2O3(17. 0% ~ 41. 6% ) and Al2O3(15. 3% ~ 28. 4% ), low SiO2

(10. 6% ~ 43. 6% ), and very high chemical index of alteration (CIA) ( average 99. 3). It reflects that the weathering profile has
experienced strong chemical weathering with Fe and Al enrichment, and desiliconization under extreme weathering conditions. The
mass balance calculation results show that alkali metals and alkaline earth metals are mostly lost along the whole pofile with a high
degree. Among the transition metals, Sc, Cu and Zn are leached to a high degree in the section, V and Ni are enriched in the top and
Ⅳ layer of the saprolite, respectively, and high field strength element (HFSE) are leached with different degrees in the profile.
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Among the redox sensitive elements, Fe mainly precipitates and accumulates in the form of Fe (OH) 3 at the top of the saprolite. Cr
exists as water-insoluble Cr2O3 in the profile and is enriched at the top of the saprolite. Mn and Co exist in the form of soluble Mn2 +

and Co2 + , and their enrichment is caused by the dissolution of oxides containing Mn2 + and Co2 + during weathering. U precipitates and
accumulates in the form of UO2 at the bottom of the saprolite, while U in other layers exists in the form of soluble UO2CO3 and UO2 +

2 .
The enrichment behavior is related to the adsorption of iron hydroxide in the profile. The slight enrichment of uranium throughout the
profile may be due to groundwater introduction. It is found that the formation of ferrite laterite in Lingao section should be caused by the
obvious leaching of Al and the enrichment of Fe at the top of the saprolite, while the ferrite laterite in Wenchang section is the product
of both Fe and Al enrichment, which is helpful to understand the difference between the laterite weathering products of basalt in
northeast and northwest Hainan Island, and has certain indicative significance for the development and utilization of mineral resources
in the future.
[Keywords]　 northwest of Hainan Island; laterite weathering profile; basalt; geochemical behavior of elements

　 　 化学风化是地表岩石在大气、水、生物作用下
发生化学反应,而使其成分和结构发生质的变化,
形成溶解物质(如可溶性硅酸、重碳酸盐等)和不溶
残余(如高岭石、伊利石、铁氧化物等)的过程[1]。
母岩的元素组成在化学风化过程中发生迁移和重
分配,是表生地球化学循环的重要环节。 化学风化
过程中元素的地球化学行为研究受到越来越多中
外学者的重视,总结出多个元素在风化过程中的行
为特征,如碱金属和碱土金属在早期风化过程中严
重流失[2-3],Mn、Cr、Fe、U 等变价元素的地球化学行
为与氧化还原条件联系紧密[4-6],而高场强元素
(HFSE),如 Nb、Ta、Zr、Hf、Ti 等,则被认为是风化作
用下的稳定元素[7-9],对 Mg、Fe、Li 等元素同位素分馏
的研究也有助于理解元素在风化作用下的地球化学
行为[10-13]。 然而,前人研究主要集中于温带风化条件
下的酸性岩浆岩,对于热带极端风化条件下基性岩的
研究较少。 热带地区的研究表明,化学风化过程中元
素的地球化学行为不同于温带地区,如稳定元素
(Nb、Ta、Zr、Hf、Ti 等)在极端风化条件下也可以发生
一定程度的迁移[7,14-15]。 极端风化是风化过程的最
高阶段,对极端风化作用下剖面中元素的地球化学行
为的研究,有助于理解元素的迁移和沉积规律。

海南岛北部新生代火山活动强烈,火山岩分布
极广,出露面积大[16]。 该区属海洋性热带季风气
候,具有高温多雨、湿热同季的特点,出露于地表的
基性火山岩在极端风化条件下形成红土型风化
壳[17]。 海南岛东北部玄武岩上主要发育含铝土矿
的铝铁质红土,西北部则大多发育含褐铁矿的铁质
红土[18]。 玄武岩在热带气候下容易风化[19],形成
的红土型风化剖面非常适合研究风化过程中元素
地球化学行为[7,9,20-21]。 文献[17-18,20-24]对海南
岛北部玄武岩红土型风化剖面的类型和分带、元素
迁移和富集规律、矿物成分、成矿作用和风化成壤
过程进行了一系列研究。 然而这些研究多围绕土
壤发生展开,对剖面元素地球化学研究也多集中在
东北区域,关于西北部红土型风化剖面的研究较为

薄弱。 鉴于此,选择海南岛西北部玄武岩红土型风
化剖面进行元素地球化学研究,给出高精度的剖面
元素组成信息,通过质量平衡计算,揭示海南岛西
北部玄武岩在风化过程中元素的迁移和再分配规
律。 研究成果有助于认识热带极端风化条件下元
素的地球化学行为,并为当地矿产资源开发利用提
供科学依据。

1　 区域地质背景

海南岛是中国第二大岛,位于中国南海西北部,
隔琼州海峡与中国大陆相望,属大陆型岛屿[25]。 在
大地构造位置上,海南岛处于欧亚板块、太平洋板块
和印支地块交汇处,通常被认为是华夏地块的一部
分[26-27]。 研究区位于海南岛西北部临高县博厚镇,属
海洋性热带季风气候,年平均气温在 23 ~25 ℃,气温
最高月份平均温度为 28. 3 ℃,气温最低月份平均温
度为 16. 9 ℃,年平均降雨量在 1 100 ~1 800 mm。

琼北新生代火山岩主要分布在王五-文教断裂
以北,在平面上呈 “ 7 ” 字形展布, 出露面积约
6 630 km2,占全岛陆域面积 19. 5% ,形成时代自古
近纪始新世延续至第四纪全新世[16] (图 1,底图根
据文献[28]修改)。 更新世是琼北火山活动最为活
跃的时期,这一时期形成的多文组火山岩是海南岛
北部分布最广泛的火山岩,最大厚度可达 250 m,主
要由玄武岩类夹少量火山碎屑岩构成[16,29]。 本次
研究的玄武岩红土型风化壳发育于第四纪中更新
世多文组玄武岩之上,剖面坐标 109° 49′ 03″ E,
19°55′32″N,为本次工作开挖暴露。 该剖面连续且
有明显的垂向分带特征,剖面顶部有植被覆盖,自
上而下可被划分为 3 层 (图 2):①土壤层 (0 ~
60 cm),砖红色,质地松散,部分土壤呈团粒状,零
星可见豆鲕状褐铁矿;②残积层(60 ~ 415 cm),根
据颜色和质地可进一步细分为 4 层, I 层 (60 ~
110 cm)发育大量豆状褐铁矿,多呈不规则棱角状,
粒径 3 ~ 10 mm,个别可达 2 ~ 3 cm。 Ⅱ层(110 ~
290 cm)为褐铁矿层,呈黄褐-砖红色,矿石多呈砾块
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图 1　 琼北新生代火山岩分布和采样位置图(底图据文献[28]修改)
Fig. 1　 Distribution map of Cenozoic volcanic rocks in northern Hainan and sampling location (modified according to ref. [28])

图 2　 临高红土型风化剖面分层和采样示意图

Fig. 2　 Layering and sampling diagram of laterite
weathering profile in Lingao

状或豆鲕状。 Ⅲ层(290 ~ 360 cm)呈灰白-砖红色,
黏土含量较上一层明显增加。 Ⅳ层(360 ~ 415 cm)

质地较上一层变硬,呈灰白夹杂黄色;③半风化层,
> 415 cm,可见灰黑色半风化玄武岩。

2　 样品和分析方法

本次研究采集 84 件剖面样品,样品均匀且连续
分布于剖面,间隔 5 cm,包括土壤层样品 12 件,残
积层样品 71 件,半风化玄武岩样品 1 件,样品层位
如图 2 所示。 对 84 件样品进行了系统配套的主量
元素、微量元素、pH、氧化还原电位和阳离子交换量
分析,所采样品均经过标准流程进行风干、去渣、研
磨、过筛等处理至粒径为 200 目的粉末,所有测试分
析均在中国地质大学(武汉) “生物地质与环境地
质”国家重点实验室完成。 主量元素所使用的分析
仪器为日本岛津公司生产的扫描型 X 射线荧光光
谱仪(XRF-1800),采用碱熔玻璃片方法制样,同时
对样品的烧失量进行测试。 微量元素分析所用仪
器为德国安捷伦公司生产的电感耦合等离子体质
谱仪(ICP-MS,Agilent 7900),将 50 mg 的粉末样品
置于 Teflon 溶样器中,采用 HF + HNO3溶样法在 195
℃条件下消解 48 h,然后用 2% HNO3稀释至 100 g,
定容于干净的聚乙烯塑料瓶以待 ICP-MS 测试,详
细的样品处理和分析过程参见文献[30]。 分析经
国家标准样品和重复样监测,绝大多数主量元素的
分析精度优于 1% ~5% ,绝大多数微量元素的分析
精度优于 5% ~ 10% 。 土壤 pH(酸碱度)和 Eh(氧
化还原电位)采用电位法测量,所使用的仪器分别
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为 pH 计(C16A0157)和笔式氧化还原电位计(LH-
M300)。 阳离子交换量(CEC)使用三氯化六氨合钴
浸提-分光光度法测定,所使用的仪器为紫外可见分
光光度计(SP-1920UV)。

3　 分析结果

3. 1　 主量元素
84 件样品的主量元素分析结果如表 1 所示,沿

剖面的变化特征如图 3 所示。 在主量元素特征上,剖
面中 SiO2(10. 6% ~43. 6%,平均 26. 7% ±7. 76%,误
差为标准误差,下同)在土壤层中含量从上至下先
显著上升再逐渐下降,随后在残积层中随深度增加
缓慢上升,至半风化玄武岩层达到最高值,但仍小
于临高多文组玄武岩(52. 0% ,数据自文献[16,29,
31-32], 下 同 )。 Fe2 O3 ( 17. 0% ~ 41. 6% , 平 均
28. 8% ± 6. 68% )、 Al2 O3 (15. 3% ~ 28. 4% ,平均
20. 3% ± 3. 31% )、 TiO2 ( 2. 60% ~ 4. 97% , 平 均
3. 74% ± 0. 62% ) 和 MnO (0. 05% ~ 0. 59% ,平均
0. 33% ± 0. 15% )在剖面中含量较高,是临高多文
组玄武岩的 1 ~ 3 倍 (分别为 11. 8% 、 14. 2% 、
2. 04% 和 0. 14% )。 Fe2 O3 在残积层上部 ( 70 ~
150 cm)含量最高,往下含量逐渐降低,与 SiO2在剖
面中的变化趋势大致呈互为消长的镜像关系。 相
较临 高 多 文 组 玄 武 岩 ( P2O5 为 0. 31% ), P2O5

(0. 08% ~0. 53% ,平均 0. 26% ± 0. 11% )含量波动
较大,主要富集在残积层顶部。 MnO 在剖面中波动
较大,在残积层Ⅲ层和Ⅳ层有明显降低。 土壤层和
残积层中 K2O(0. 03% ~ 0. 17% )、Na2O(0. 01% ~
0. 07% )、CaO(0. 00% ~ 0. 14% )和 MgO(0. 02% ~
0. 17% )的含量极低,显著低于临高多文组玄武岩
(分别为 0. 97% 、3. 19% 、8. 30% 和 6. 63% )。 烧失
量 LOI(11. 0% ~ 16. 3% ,平均 14. 5% ± 1. 01% )含
量变化较为稳定,且在残积层中的含量大于土壤层。
3. 2　 微量元素

84 件样品的微量元素分析结果如表 2 所示,沿
剖面的变化特征如图 4 所示。 多个微量元素在近乎
整个剖面上的含量均大于临高多文组玄武岩,包括
V、Co、Ni、Cu、Pb、Ga、As、Zr、Cs、Hf、Th 和 U,而 Rb、
Sr 和 Y 在近乎整个剖面上的含量小于临高多文组
玄武岩。 根据元素性质和在风化剖面上的含量变
化,大致将微量元素分为四类来描述。

(1)碱金属和碱土金属(Li、Be、Rb、Sr、Cs、Ba)。
Li[2. 91 ~ 13. 8 μg / g,平均(5. 94 ± 2. 76) μg / g]、
Rb[2. 27 ~ 11. 8 μg / g,平均(5. 55 ± 2. 09) μg / g]和
Cs[0. 42 ~ 3. 57 μg / g,平均(1. 39 ± 0. 67) μg / g]在
剖面中的变化趋势较为一致,在土壤中含量相对较

高,进入残积层后含量明显下降,并大致保持稳定,
但 Li 元 素 在 残 积 层 的 Ⅳ 层 再 次 富 集。 Be 元
素[0. 78 ~3. 18 μg / g,平均(1. 46 ± 0. 65) μg / g]在剖
面上部和中部的含量大致稳定,与 Li 元素类似,在Ⅳ
层明显富集。 Sr 含量[3. 39 ~185 μg / g,平均(12. 0 ±
19. 6) μg / g]含量在剖面上部整体较为稳定,在残积
层Ⅳ层含量逐渐增加,至半风化玄武岩层达到最高
值。 Ba 含量[104 ~728 μg / g,平均(247 ±101) μg / g]
整体上较为稳定,在半风化玄武岩层最高。

(2) 第一过渡族元素 ( Sc、 V、 Cr、 Co、 Ni、 Zn、
Cu)。 Zn[81. 4 ~221 μg / g,平均(110 ± 16. 9) μg / g]
和 Ni[116 ~ 494 μg / g,平均(199 ± 96. 0) μg / g]的
含量在剖面上部较为稳定,进入Ⅳ层后开始增加。
V [ 178 ~ 536 μg / g, 平均 ( 364 ± 79. 0 ) μg / g ]、
Cr[241 ~ 900 μg / g, 平均 ( 490 ± 180 ) μg / g ] 与
Fe2O3的含量变化趋势高度相似,主要富集在残积层
顶部。 Co[20. 5 ~309 μg / g,平均(139 ± 63. 0) μg / g]
的含量变化趋势与 MnO 十分类似,在进入Ⅲ层后含
量急剧下降并保持稳定。 Sc[0. 42 ~ 3. 57 μg / g,平
均(17. 9 ± 4. 01) μg / g]在剖面的含量总体保持稳
定,仅在局部来回波动。

(3) 高场强元素 (Nb、Ta、Zr、Hf)。 Zr [180 ~
345 μg / g,平均(258 ± 33. 0) μg / g]和 Hf(5. 72 ~
10. 2 μg / g,平均 7. 96 ± 1. 06 μg / g)在剖面上的变化
趋势高度相似,整体上与 TiO2 类似。 Nb [5. 17 ~
67. 6 μg / g,平均(37. 8 ± 16. 1) μg / g]的含量在土壤
层中变化较大,呈先降低再升高趋势,在残积层上
部较为稳定,从中部往下缓慢下降且来回波动。
Ta[0. 36 ~ 16. 8 μg / g,平均(2. 54 ± 2. 22) μg / g]在
剖面中含量低且稳定,仅在土壤层顶部、200 cm 和
360 cm 处有显著高值。

(4 ) 放 射 性 元 素 ( Th 和 U)。 Th [ 4. 02 ~
10. 2 μg / g,平均(7. 85 ± 0. 98) μg / g]的含量整体较
为稳 定, 沿 剖 面 呈 轻 微 下 降 趋 势, U [ 1. 01 ~
4. 07 μg / g,平均(2. 79 ± 0. 51) μg / g]除在残积层顶
部(70 ~ 150 cm)轻微富集外,在其他层位的含量均
较为稳定。
3. 3　 化学性质指标

所有样品的化学性质指标分析结果如表 3 所
示,沿剖面的变化特征如图 5 所示。 剖面的 pH 介
于 4. 00 ~ 7. 43,平均值 5. 68 ± 0. 57,总体呈弱酸性,
从上至下 pH 大体上逐渐增高,侧面反映了剖面从
上至下淋溶程度逐渐减弱:土壤层平均 5. 76 ±
0. 15,残积层中Ⅰ层平均 5. 31 ± 0. 10,Ⅱ层平均
5. 35 ± 0. 44, Ⅲ 层平均 5. 87 ± 0. 26, Ⅳ 层平均
6. 68 ± 0. 25,半风化层 6. 89。
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图 3　 临高红土型风化剖面主量元素含量变异图

Fig. 3　 Variation diagram of major elements concentrations across the Lingao laterite weathering profile

　 　 土壤氧化还原能力的大小可用 Eh 来衡量,剖
面中样品的 Eh 范围为 22 ~ 384 mV,平均(270 ±
119) mV。 从总体上来看,土壤层和残积层的上部
和中部的 Eh 总体比较稳定,但从 340 cm 向下,Eh
急剧降低,并一直保持低位,各层位 Eh 平均值分别
为:土壤层(341 ± 22) mV,残积层中Ⅰ层(337 ±
11) mV,Ⅱ层(307 ± 61) mV,Ⅲ层(242 ± 141) mV,
Ⅳ层(47 ± 73) mV,半风化层 282 mV。

剖面的 CEC 介于 56. 5 ~ 194 mmol / kg,平均
(120 ± 30. 2) mmol / kg,波动较大,总体上从上至下
呈先下 降 后 上 升 的 趋 势: 土 壤 层 平 均 ( 157 ±
24. 8) mmol / kg, 残 积 层 中 Ⅰ 层 平 均 ( 130 ±
5. 95) mmol / kg,Ⅱ层平均(111 ± 29. 6) mmol / kg,Ⅲ
层平均 (100 ± 17. 4 ) mmol / kg,Ⅳ层平均 (118 ±
13. 6) mmol / kg,半风化层 194 mmol / kg。

4　 讨论

4. 1　 剖面风化程度
与临高多文组玄武岩(Al2 O3 为 14. 2% 、Fe2 O3

为 11. 8%和 SiO2为 52. 0% [16,29,31-32])和 PAAS(后太
古宙平均页岩,Al2O3为 18. 90% 、Fe2O3为 7. 20%和

SiO2为 62. 80% [33])相比,剖面的主量元素组成表现
出明显的高 Fe2O3、Al2O3,和低 SiO2的特征,符合极
端风化条件下的脱 Si、富 Fe 和 Al 的风化作用的结

果。 将剖面的微量元素组成与临高多文组玄武岩
和 PAAS 进行对比 (图 6),相对于 PAAS,剖面的
HFSE(Nb、Zr、Hf、Ti)含量明显偏高,可能与其受剖
面中 Ti-Fe 氧化物控制有关;相对于临高多文组玄
武岩,剖面显示出明显的碱金属-碱土金属(Rb、K、
Sr)的亏损,与玄武岩遭受风化作用后这类元素极易
流失的事实相吻合,其余微量元素的配分则大体相
似,显示了对母岩的继承性。

化学蚀变指数(CIA)常用于评价化学风化的强
度[19],剖面中土壤层和残积层的 CIA 值范围为
97. 9 ~99. 6,平均 99. 3 ± 0. 3,半风化玄武岩样品的
CIA 为 77. 1。 土壤层和残积层的 CIA 值明显大于半
风化玄武岩样品、临高多文组玄武岩(40. 7[16,29,31-32] )
和 PAAS(70. 4[33]),如图 7(a)所示,剖面中普遍极高
的 CIA 值反映了炎热、潮湿的热带、亚热带条件下的
极端化学风化作用[19,34-35]。 IOL(红土化指数) 和
SAF(SiO2-Al2O3-Fe2O3)三角图可对沉积物的风化程

度进行评价[9],更高的 IOL 对应于更强烈的化学风
化,土壤层和残积层的 IOL 范围为 51. 9 ~ 84. 5,平均
65. 5 ±8. 8,半风化玄武岩的 IOL 为 46. 2,临高多文组
玄武岩的 IOL 值为 33. 3。 如图 7(b)所示,半风化玄
武岩和少数的土壤层与残积层样品处于高岭石化末
期,绝大部分剖面样品落在弱红土化和中度红土化区
间,并明显的趋向 Fe2O3。
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图 5　 临高红土型风化剖面化学性质指标变异图

Fig. 5　 Chemical properties values across the Lingao
laterite weathering profile

图 6　 临高红土型风化剖面微量元素蛛网图(标准化数据 PAAS
自文献[33],临高多文组玄武岩数据自文献[16,29,31-32])
Fig. 6　 Spider diagrams of trace elements in Lingao laterite weathering
profile (standardized data PAAS according to ref. [33], Lingao

Duowen basalt data according to ref. [16,29,31-32])

4. 2　 质量平衡计算
岩石在风化的过程中发生元素的迁入和迁出

现象,总是伴随着旧矿物的分解和新矿物的形成,
进而导致母岩的质量和体积发生不同程度的改变。
直接对比不同层位样品的元素含量并不能真实地
反映出风化过程中各元素相对于母岩发生富集和
贫化的程度,为准确地了解成矿过程中元素的富集
或流失行为,需对风化作用前后元素的组成变化进
行质量平衡计算。 在地表风化和蚀变过程中,HFSE
(Ti、Nb、Ta、Zr 和 Hf)的地球化学性质通常相对稳
定,可作为质量平衡计算的标准元素[3,36]。 除 Ti 常
作为玄武岩风化剖面研究的稳定元素外[37],Ma
等[21]认为 Th 是海南文昌玄武岩红土型风化剖面中
最稳定的元素,而 Jiang 等[20]认为 Nb 是同一地区另
一玄武岩红土型风化剖面中最稳定的元素。 本次

Ka 为高岭石;Chl 为绿泥石;Gi 为三水铝石;Sm 为蒙脱石;
Illite 为伊利石;Mu 为白云母;Pl 为斜长石;Kfs 为钾长石

图 7　 临高红土型风化剖面 A-CN-K 三角图和 SAF 三角图

(底图据文献[9,35],PAAS 数据自文献[33],临高多

文组玄武岩数据自文献[16,29,31-32])
Fig. 7　 A-CN-K diagram and SAF diagram of Lingao laterite

weathering profile (modified according to ref. [9,35],
PAAS data according to ref. [33], Lingao Duowen basalt

data according to ref. [16,29,31-32])

研究采用 Th 元素作为质量平衡计算的标准元素,
主要依据有:一是与 Ma 等[21] 相似,当假定 Th 为剖
面中最稳定元素时,Ti、Fe、Zr、Hf、Nb 和 Ta 表现出
不同程度的丢失(图 8),而假定其他元素为标准元
素时,部分元素表现出富集现象,说明 Th 在研究
剖面中最为稳定;二是研究表明,海南岛东北部土
壤中的 Th 并未受风尘带入物质的影响[20] ,该剖面
据本次剖面仅约 100 km,而风尘影响具有区域性,
因此有理由认为本次剖面中 Th 的含量也未受风
尘带入物质的影响。 综上所述,本次研究采用 Th
元素作为质量平衡计算的标准元素,假设其在风
化作用前后的绝对含量基本保持不变,关于不同
样品中各元素相对母岩的富集或流失程度 T 的计
算公式为
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图 8　 临高红土型风化剖面中 Fe2O3、TiO2、Zr、Hf、Nb 和

Ta 与 Th 比值相对临高多文组玄武岩的变化

Fig. 8　 In-depth variations of the ratio of Fe2O3, TiO2,
Zr, Hf, Nb and Ta to Th in the Lingao laterite weathering

profile relative to the Lingao Duowen Formation basalt

T = w( i,风化剖面)
w( i,母岩)

w(Th,母岩)
w(Th,风化剖面) - 1

(1)
式(1)中:w 为元素含量;i 为某一元素。

研究剖面发育于中更新世多文组玄武岩之上,
多文组玄武岩是海南岛北部分布最广泛的玄武岩,
本次研究仅采用分布在研究区周边(临高县内)的
多文组玄武岩元素组成的加权平均值代表临高多
文组玄武岩化学成分 (数据来自文献 [ 16, 29,
31-32])。 根据上述计算原理,以临高多文组玄武岩
作为母岩进行质量计算,对剖面元素质量变异图
(图 9)观察发现,元素在剖面中的富集和淋失规律

与水溶液条件下元素的迁移行为相符,说明以临高

多文组玄武岩代表母岩合理。 Nesbitt[38] 将微量元

素的迁移强度划分为:T 为 - 0. 7 ~ - 1 的强迁移、
- 0. 4 ~ - 0. 7 的中等迁移和 0 ~ - 0. 4 的弱迁移。
根据质量平衡计算结果,相对临高多文组玄武岩,
剖面中的强迁移元素有 SiO2、MgO、CaO、Na2O、K2O、
P2O5 、Li、Be、Rb、Sr 和 Y,中等迁移元素有 Al2O3、Sc、
Cu、Zn、Ga、Zr、Nb、Ba、Lu 和 Ta,弱迁移元素有 TiO2 、

Fe2O3 、MnO、V、Cr、Co、Ni 和 Hf。 此外,U 在整个剖

面相对临高多文组玄武岩保持富集状态。
4. 3　 碱金属和碱土金属元素质量变异特征

碱金属 Na、K 和碱土金属 Mg、Ca、Sr 不仅含量
明显低于新鲜玄武岩,而且沿整个剖面发生程度极
高的丢失,平均 T 值分别为 - 0. 99、 - 0. 97、 - 0. 99、

- 1. 00 和 - 0. 98。 这一现象与碱性金属元素在地
表条件下的强活动性有关,表明玄武岩中的这些碱
性金属元素在热带极端风化条件下近乎完全被淋
滤出剖面。 同时,上述 5 个碱性元素 T 值相互间的
相关性均大于 0. 98,说明它们在风化过程中具有十
分相似的地球化学行为。

虽然碱金属 Li、Rb 和碱土金属 Be、Ba 在整个
剖面仍表现为淋失,但淋失程度略小于前述同类元
素(平均分别为 - 0. 80、 - 0. 88、 - 0. 74 和 - 0. 68),
并都在残积层底部(Ⅳ层)淋失程度减弱,这一现象
可能与黏土矿物的吸附作用有关,与野外观察中Ⅳ
层黏土含量最高的事实相符,也可能与进入Ⅳ层后
pH 由弱酸性转变为弱碱性有关。 这 4 个元素在淋
失程度上具有 Rb > Li > Be > Ba 的顺序(平均 T 值
分别为 - 0. 88、 - 0. 80、 - 0. 74 和 - 0. 68)。
4. 4　 氧化还原敏感性元素质量变异特征

Fe、Mn、U、Co、Cr 等元素被统称为氧化还原敏
感性元素,它们通常以不同价态存在于自然界中。
Fe 在残积层顶部发生富集(70 ~ 150 cm,该层平均

TFe为 0. 25),与残积层顶部豆状、块状褐铁矿普遍发
育的现象相符。 Fe 在其他层位发生轻微淋失、在残
积层顶部发生富集的行为指示其迁移方向并非整
体向下,可能存在侧向或向上迁移,与前人的认识

一致[23]。 从 pH-Eh 条件可知,Fe 在残积层顶部主

要以 Fe(OH) 3的形式沉淀[图 10(a),底图根据文
献[39]修改]。 Cr 在还原环境下不易溶解,在氧化

环境则形成可溶的含氧阴离子[4]。 Cr 在剖面中以

不溶于水的 Cr2O3形式存在[图 10(b),底图根据文

献[39]修改],残积层顶部 Cr 的富集是 Cr2O3的沉
淀导致。

Co 与 Mn 沿剖面的质量变异特征高度相似,二
者 T 值的相关系数高达 0. 83,在剖面中的富集多发
生在残积层 I 层和Ⅱ层范围内,但波动较大(该层
TCo和 TMn范围在 - 0. 47 ~ 0. 66),在土壤层和残积层
Ⅲ层和Ⅳ层则表现为一定程度的淋失。 Co 元素通

常以 Co2 + 的形式存在于溶液中,而 Co3 + 的溶解度非

常低[4]。 在玄武岩的化学风化过程中,Mn 容易从

原生矿物中浸出[3],一般来说,Mn2 + 是可溶的,当它

被氧化成 Mn3 + 或 Mn4 + 时,则以不溶性氧化物或氢

氧化物的形式析出[40-41]。 根据 pH-Eh 图[图 10(a)
和图 10(c),底图根据文献[39]修改]可知,剖面中
Mn 和 Co 均以可溶的 Mn2 + 和 Co2 + 形式存在,推测

Mn 和 Co 的富集可能是由于风化过程中含有 Mn2 +

或 Co2 + 的氧化物或氢氧化物水解导致,而 Mn 和 Co
高度的相关性指示二者行为相似或发生类质同象。

U 在整个剖面质量变异较为稳定,并表现为轻
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图 9　 临高红土型风化剖面元素质量变异图

Fig. 9　 Variation of elemental mass across the Lingao laterite weathering profile

微的富集,平均 TU为 0. 43,在残积层上部富集程度

更为明显一些(70 ~ 150 cm,该层 TU平均为 0. 93)。
U 在自然界中主要以 + 6 价和 + 4 价两种价态存在,
其中,U6 + 的溶解度较高,容易随水迁移,U4 + 的溶解

度较低,不容易迁移[42-43]。 剖面中的 U 多以 6 价

(UO2CO3和 UO2 +
2 )的形式存在,仅在残积层Ⅳ层呈

4 价(UO2)沉淀[图 10( d),底图根据文献[39]修

改]。 次生铁的氧化物 /氢氧化物或黏土矿物表面

对 UO2 +
2 具有强烈的吸附作用[40,44],剖面中 U 与 Fe

的 T 值相关性高达 0. 92,与 Al 呈负相关,可排除黏

土矿物的吸附作用。 因此,残积层Ⅳ层 U 的富集由

UO2沉淀导致,其他层位 U 的富集与次生铁的氢氧

化物的吸附有关。 至于 U 在整个剖面的轻微富集

现象,推测与地下水中的 U 的带入有关。 花岗岩会

造成地下水 U 含量偏高[45],海南岛中部发育大量花

岗岩,中间高四周低的地形使得沿海地区接受中部

地下水的补给[46]。 同时,农业活动中磷肥施用量的

增加也可能会造成地下水的 U 含量升高[47]。
4. 5　 稳定元素质量变异特征

在通常的地表风化条件下,Ti、Nb、Ta、Zr 和 Hf
大多以副矿物和新生矿物的形式保留下来,如锆

石、金红石、榍石等,地球化学行为相对稳定[9]。 但
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PO2为 O2 的压强;PH2为 H2 的压强

图 10　 临高红土型风化剖面氧化还原敏感性元素 pH-Eh 相图(底图据文献[39])
Fig. 10　 pH-Eh diagrams of redox elements in Lingao laterite weathering profile (modified according to ref. [39])

在本次研究剖面中观察到的现象并非如此,上述元
素在剖面中均呈轻微淋失状态,说明在极端风化条
件下这些一般被认为稳定的元素也会发生明显移
动。 Zr 和 Hf 在剖面上的质量变化趋势高度一致,
且淋失程度较为稳定,TZr和 THf范围分别为 - 0. 51 ~
- 0. 22 和 - 0. 48 ~ - 0. 12,平均值分别为 - 0. 42 和
-0. 37。 Nb 和 Ta 的变化趋势类似,平均淋失程度

分别为 - 0. 50 和 - 0. 49,但波动较大,TNb和 TTa范围
分别为 - 0. 93 ~ - 0. 17 和 - 0. 94 ~ 2. 17,且在残积
层下部淋失程度明显大于其他层位。 Ti 在整个剖
面上亦表现为淋失,淋失程度为 - 0. 52 ~ - 0. 19,平
均 - 0. 37。 上述稳定元素在剖面上的淋失可能是由
分布不均的副矿物(寄主矿物)风化释放导致。

由于地球化学行为稳定且相似,在风化过程中

HFSE 之间的比值一般不会发生明显变化[48-49]。 在

本次剖面中,Zr / Hf、Nb / Ta、Th / Ti 和 102TiO2 / Zr 的
比值保持相对稳定,平均值分别为 32. 5 ± 1. 26、
17. 0 ± 3. 98、2. 13 ± 0. 29 和 1. 45 ± 0. 13,与临高多
文组玄武岩接近(平均值分别为 35. 6、14. 9、1. 32 和
1. 32)。 中国北方黄土高原的黄土物质具有较高的
Zr / Hf ( 38. 66 ) 和 Th / Ti ( 14. 48 ) 较 低 的 Nb / Ta
(12. 40)和 102TiO2 / Zr(0. 46) [50],然而剖面中绝大

部分样品的 Zr / Hf、Nb / Ta 和 102 TiO2 / Zr 比值呈较
为稳定的线性关系(图 11),所以判断风尘物质输入
对剖面中 HFSE 的影响是微不足道的。
4. 6　 过渡金属元素质量变异特征

过渡金属中 Sc、Cu 和 Zn 在剖面中淋失程度较
高,淋失程度 Sc ≈ Zn > Cu, 平均 T 值分别为
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图 11　 HFSE 散点图(中国黄土高原黄土数据自文献[50],
临高多文组玄武岩数据自文献[16,29,31-32])

Fig. 11　 Scatter diagram of HFSE (China􀆳s Loess Plateau
loess data according to ref. [50], Lingao Duowen
basalt data according to ref. [16,29,31-32])

- 0. 66、 - 0. 66 和 - 0. 49。 V 在残积层顶部富集
(70 ~ 140 cm,该层 TV平均值为 0. 16),在其他层位

轻度淋失,其行为与 Fe 高度相似 ( T 值相关性
0. 93),应与 V 和 Fe 的类质同象有关。 Ni 在剖面上
部和中部表现为轻微且稳定的淋失,但在残积层Ⅳ
层表现出微弱富集,平均富集程度 0. 32。 基性岩中
橄榄石和辉石具有相对较高的 Ni 含量,由于在基性
岩风化过程中橄榄石和辉石最先风化,导致 Ni 在风
化过程的初始阶段便开始释放,随后向下迁移,以
次生镍矿物和次生含镍矿物沉淀下来,富集在剖面

底部[51-52]。 值得注意的是,以上过渡族元素在进入

Ⅳ层后均有淋失程度明显减弱甚至富集的现象,可
能与进入Ⅳ层后 pH 由弱酸性转变为弱碱性有关。
4. 7　 Al 和 Si 质量变异特征

剖面中的 Al 元素总体保持淋失状态,TAl 为
- 0. 67 ~0. 05,平均 - 0. 50,从上至下淋失程度逐渐
减弱,表明 Al 在风化作用初期的迁移较弱,更强烈
的流失发生在风化作用后期。 一般风化条件下,Al
是高惰性元素,铝硅酸盐很难分解,但在热带环境
下,有机络合离子可明显提高 Al 的活性,从而加速

矿物分解和 Al 的淋失[1,3,21]。 在红土型风化壳的极

端化学风化作用下,Si 大量流失,淋失程度大于 Al,
在 - 0. 92 ~ - 0. 44,平均 - 0. 82。

海南岛东北部和西北部玄武岩红土型风化剖
面的矿物成分、结构构造和化学组成类同,但岛东

北发育铁铝制红土,岛西北发育铁质红土[18]。 前人

多从矿物组成、成矿环境等方面对两地风化产物进
行对比,缺少对两地风化产物差异的系统研究。 本
次研究以质量平衡计算为基础,将岛西北临高县玄

武岩红土型风化剖面与 Jiang 等[20]在岛东北文昌市

玄武岩红土型风化剖面的研究成果对比发现,Si 在
两侧剖面的地球化学行为较为一致,在整个剖面均

呈现较高的淋失状态(文昌 TSi约 - 0. 6,临高 TSi =
- 0. 82);Al 在文昌剖面整体上表现为富集,最大富
集程度接近 0. 4,而在临高剖面整体表现为较高程

度的淋失;在文昌剖面中 TFe在 - 0. 2 ~ 0. 2 来回波

动,而在临高剖面残积层顶部集中富集(平均 TFe为

0. 25),其余层位轻微淋失。 研究表明,Fe 在两侧剖
面的淋失-富集程度相似,但 Al 的行为差异显著,临
高剖面形成铁质红土应是 Al 的明显淋失和 Fe 在残
积层顶部的富集所致,而文昌剖面的铁铝质红土是
Fe 和 Al 同时富集的产物,至于临高剖面中 Al 明显
淋失的原因有待进一步研究。 岛东北的铁铝质红
土矿产资源以中国著名的三水型铝土矿-文昌市蓬
莱铝土矿为代表,为风化残积型大型铝土矿,岛西
北的铁质红土矿产资源以研究区所属的“临高-澄迈
褐铁矿”为代表,属风化淋滤型大型褐铁矿,二者矿

体均赋存于新生代玄武岩风化壳中[28],是海南省重
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要矿产资源,以上认识有助于理解二者成矿机制的
差异,为今后矿产资源开发利用提供科学依据。

5　 结论

玄武岩红土型风化剖面非常适合研究极端风
化作用下元素的地球化学行为,通过对海南岛西北
部玄武岩红土型风化剖面的高精度地球化学研究,
揭示了剖面中元素的迁移和再分配规律。 得出如
下结论。

(1)剖面具有较高的 Fe2O3 (17. 0% ~ 41. 6% ,
平均 28. 8% ± 6. 68% )和 Al2 O3 (15. 3% ~ 28. 4% ,
平均 20. 3% ± 3. 31% ), 较低的 SiO2 ( 10. 6% ~
43. 6% ,平均 26. 7% ± 7. 76% )组成,土壤层和残积
层的 CIA 值极高(平均 99. 3),反映了该玄武岩风化
剖面经历了热带条件下脱 Si、富 Fe 和 Al 的极端化
学风化作用。

(2)剖面中元素含量明显的升高或降低与剖面
分界线的划分相吻合。 主量元素中 Fe2 O3、Al2 O3、
TiO2和 MnO 的含量高于临高多文组玄武岩,SiO2和
碱金属-碱土金属的含量显著低于临高多文组玄武
岩,P2O5在剖面中的含量则波动较大。 除碱金属-碱
土金属外,绝大多数微量元素(V、Co、Ni、Cu、Pb、
Ga、As、Zr、Cs、Hf、Th 和 U)在近乎整个剖面上的含
量均大于临高多文组玄武岩。

(3)以 Th 作为标准元素进行质量平衡计算发

现,剖面中的强迁移元素有 SiO2、MgO、CaO、Na2O、
K2O、P2O5 、Li、Be、Rb、Sr 和 Y,中等迁移元素有 Al2
O3、Sc、Cu、Zn、Ga、Zr、Nb、Ba、Lu 和 Ta,弱迁移元素

有 TiO2 、Fe2O3 、MnO、V、Cr、Co、Ni 和 Hf,U 在整个剖
面相对母岩保持富集状态。

(4)碱金属-碱土金属大多沿整个剖面发生了
程度较高的丢失,过渡族金属元素中 Sc、Cu 和 Zn
在剖面中淋失程度较高,V 和 Ni 分别在残积层Ⅳ层
富集,HFSE 在剖面中呈不同程度的淋失状态。

(5)氧化还原敏感性元素的地球化学行为较为

复杂:Fe 主要以 Fe(OH) 3的形式在残积层顶部发生

沉淀和富集;Cr 在剖面中以不溶于水的 Cr2O3形式
存在,并在残积层顶部富集;Mn 和 Co 均以可溶的
Mn2 + 和 Co2 + 形式存在,二者的富集是由于风化过程

中含有 Mn2 + 和 Co2 + 的氧化物被溶解导致的;U 在

残积层Ⅳ层以 UO2的形式沉淀并富集,其他层位的

U 以可溶的 UO2CO3和 UO2
2 + 形式存在,富集行为与

剖面中次生铁的氢氧化物的吸附作用有关,整个剖
面 U 的轻微富集现象可能是地下水中 U 的带入
导致。

(6)研究区所属的“临澄褐铁矿区”和琼东北的

“蓬莱三水型铝土矿区”是海南省重要矿产资源,在
质量平衡计算的基础上对比前人研究成果,临高剖
面形成铁质红土应是 Al 的明显淋失和 Fe 在残积层
顶部的富集所致,而文昌剖面的铁铝质红土是 Fe 和
Al 同时富集的产物。 这一认识有助于理解海南岛
东北部和西北部玄武岩红土型风化产物成矿机制
差异,为今后矿产资源开发利用提供科学依据。
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