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摘要    北京下古生界碳酸盐岩地层微量元素分析表明, 从碳酸盐岩原岩到其风化岩、从碳酸

盐岩原岩到覆盖在其上的共生土壤, 微量元素 As, Hg, F 表现出富集趋势, 而 S 分布的规律性

则不明显. 显微镜下鉴定并结合相关性研究发现, 在不同风化阶段, Fe2O3都是 As 的主要吸附

剂. 土壤中 Fe2O3对 Hg 的富集起重要作用; 风化样品和原岩中, Hg 富集与 Fe2O3无关, 原岩中

Hg的赋存主要与碳酸盐岩吸附作用有关, 碳酸盐岩表面与Hg间可能存在简单物理吸附, 共沉

淀和假同晶形式. 土壤中 Fe2O3、硫化物对 F 富集起一定作用, 但不具主导性; 原岩中 F 的富

集与硫化物、黏土矿物等有密切关系. 研究的风化样品与原岩具有更近的亲缘关系, 因此, 其
中 As, Hg, F 的赋存方式应与原岩中更为接近. 在原岩中 FeS2, FeS 应是 S 赋存的主要形式, 硫
化物在碳酸盐岩原岩中对部分重金属元素具有富集作用, 在土壤和风化样品中这种富集作用

则减弱. 
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由于长期的地质作用和人类活动, 加剧了碳酸

盐岩原生环境中有害元素的迁移、富集, 造成新的环

境危害, 并且由此带来一系列生态环境问题[1,2]. 目
前, 尽管人们对以碳酸盐岩为背景的矿山、矿山尾

渣、废石、以及碳酸盐岩风化壳、土壤中微量元素作

了大量分析研究[3~9], 但是, 对碳酸盐岩原生沉积环

境-风化壳-共生土壤的系统研究却很少. 本次研究以

北京地区下古生界碳酸盐岩地层为研究对象, 通过

对比碳酸盐岩原岩、风化碳酸盐岩、覆盖在碳酸盐岩

上的共生土壤中As, Hg, S, F等的含量, 依据元素间

相关性, 以微量元素与Fe2O3(高价铁)的相关关系分

析作为主线, 并结合显微镜下鉴定来探讨碳酸盐岩

中微量元素As, Hg, S, F的富集规律.  

1  样品采集  
北京地区西部和北部地层中广泛出露碳酸盐岩. 

本次研究选择了露头完好的北京市房山区的史家营-
柳林水、黄土岭-龙门台两个剖面(图 1)作为取样地点. 
研究区地层依据《北京地质百年研究》[10], 划分为寒

武系(昌平组、馒头组、张夏组、炒米店组)和奥陶系(冶
里组、亮甲山组、马家沟组). 本地区构造格局以燕山

期构造为主, 整体沿北东、北北东、北东东伸展. 所
取土壤样品分别覆盖在张夏组、冶里组、亮甲山组碳

酸盐岩上.  
选样原则为: 采集下古生界寒武系和奥陶系不

同组的岩石样品(包括表面受到不同程度风化而内部

保持新鲜的样品), 并且在相应岩石样品上采集土壤
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图 1  采样工作区(据北京市地质图[10]) 

 
(土壤采集时剥掉其上部的尘土, 取内部新鲜的土壤). 
选择的样品见表 1.  

2  分析方法  
碳酸盐岩样品作了内部新鲜碳酸盐岩(原岩)和

表面不完全风化碳酸盐岩(风化岩)、新鲜碳酸盐岩样

品与其上覆盖土壤样品中微量元素 As, Hg, S, F, Cr, 
Zn 和 Pb(表 1)含量测试, 以及新鲜碳酸盐岩样品的主

量元素分析(表 2). 将全分析结果与显微镜下鉴定相

结合, 确定研究样品的岩性(表 1).  

2.1  元素分析方法 

取不同研究样品研磨至 200 目以下. 元素测试在

国家地质实验测试中心完成. 主量元素分析是将样

品与氧化剂熔成玻璃片, 用 X 射线荧光光谱仪检测. 
总铁(TFe2O3)的测定下限为 0.3%. 氧化亚铁(FeO)量
用重铬酸钾容量法测定, 测定下限为 0.01%. 表 2 中

Fe2O3 值是由 TFe2O3 去掉 FeO 之后的量.  
微量元素 As, Hg, S, F 具体的测试方法如下. 
(ⅰ) As 的检测.  称取 0.2 g 样品于 25 mL 比色 

管中, 加入(1+1)王水 10 mL, 在 95~98℃水浴上分解

样品 30 min, 然后取下冷却, 定容于 25 mL 体积. 分
取溶液加入硫脲 - 抗坏血酸混合溶液还原 , 在

AFS-830a 型原子荧光光谱仪上检测.  
(ⅱ) Hg 的检测.  称取 0.2 g 样品于 25 mL 比色

管中, 加入(1+1)王水 10 mL, 在 95~98℃水浴上分解

样品 30 min, 然后取下冷却, 定容于 25 mL 体积. 在
XGY-1011 型原子荧光光谱仪上检测.  

(ⅲ) 元素 S的检测.  加入 0.2 g纯铁屑于已经在

马弗炉(1000 )℃ 灼烧并冷却后的坩埚中铺底, 称取试

料 50 mg, 再加入 0.2 g 纯铁屑铺盖在所称的样品上, 
最后覆盖 1.7 g 钨粒, 将坩埚放入测定仪的高频燃烧

炉中 , 于 1000℃燃烧并测定元素 S. 仪器型号为

HIR-944B 型高频-红外碳 S 分析仪.  
(ⅳ) 元素 F的检测.  称取 0.5 g 样品于石墨埚中, 

加入过氧化钠, 于 650℃分解样品, 样品熔好后定容

至 50 mL. 调整溶液 pH 为 6.8~7.1, 加入柠檬酸-三乙

醇胺缓冲溶液, 分取溶液 50 mL, 用 PXSJ-213型离子

计检测元素 F. 
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表 1  样品采集及数据统计表 a) 

层位 编号 检测编号 岩性 F S Hg As Zn Pb Cr Fe2O3 FeO 
昌平组 M37 7043002 含灰白云岩 160 — 0.044 0.9 7.62 3.37 50.8 0.03 0.16 

S40(内) 7043003 泥质灰岩 420 110 0.003 7.04 29.7 10.6 30.5 3.96 0.42 
馒头组 

S40(表) 7043020  530 130 0.003 18.7 29.4 19.3 30.9 4.10 0.31 
S20(内) 7043005 亮晶灰岩 310 110 0.007 0.33 19.8 9.35 26.1 0.05 1.71 
S20(表) 7043022  900 130 0.019 2.36 68.6 5.97 62.5 1.85 3.04 
土样 22 7043038 白土 320 650 0.033 2.64 52.6 16.2 28.6 1.1 1.11 
土样 23 7043039 黄土 590 370 0.048 7.54 83.4 75.1 101 3.86 2.05 

张夏组 

土样 24 7043040 黑土 510 510 0.048 6.34 77.3 45.3 68.5 2.81 2.6 
炒米店组 M43 7043014 亮晶灰岩 380 100 0.006 1.27 39.1 22.5 35.4 0.5 1.69 

M24 7043006 泥晶灰岩 280 380 0.111 1.08 10.3 4.29 17.7 0.03 1.45 
M23 7043007 砂屑灰岩 1500 4000 0.005 0.2 45.3 4.62 49.3 0.32 4.36 
S117 7043015 泥晶白云岩 210 110 0.003 0.92 9.96 2.16 3.44 0.34 0.31 

冶里组 

土样 111 7043044 黄色风化土 840 2900 0.04 5.35 45.2 19.2 38.8 2.12 0.92 
M108 7043011 亮晶灰岩 190 100 0.044 0.7 4.43 2.13 3.82 0.14 0.05 

S109(内) 7043024 泥晶白云岩 530 130 0.004 1.07 7.67 1.49 5.28 0.43 0.36 
S109(表) 7043025  560 160 0.023 1.01 12.3 3.39 5.92 0.33 0.29 

S60 7043027 泥晶灰岩 160 420 0.03 1.02 4.8 1.49 3.16 0.17 0.02 
土样 59 7043041 淋蚀土 490 390 0.024 2.02 12.5 2.94 9.73 0.79 0.23 
土样 58 7043042 白色风化土 560 380 0.024 1.73 14 3 9.47 0.51 0.44 

亮甲山组 

土样 57 7043043 小粒粒淋蚀土 820 280 0.091 6.86 38.1 9.25 31.6 3.03 0.21 
S63 7043012 亮晶鲕粒砂屑灰岩 680 90 0.003 0.36 2.4 1.39 2.71 0.02 0.09 

S105(内) 7043013 粉晶含泥灰岩 170 60 0.023 1.16 5.76 0.93 3.84 0.03 0.25 马家沟组 
S105(表) 7043030  220 120 0.056 2.41 7.86 1.63 6.64 0.43 0.16 

a) 微量元素含量单位为 ppm(1ppm=1 μg·g−1, 下同), Fe2O3 单位为%, —表示检测值低于检测限 

 
表 2  碳酸盐岩原岩中主量元素分析(%) 

检测编号 7043002 7043003 7043005 7043006 7043007 7043011 7043012 7043013 7043014 7043015
取样编号 M37 M15(内) S20(内) M24 M23 M108 S63 S105(内) M43 S117 

Na2O 0.13 0.11 0.56 0.18 0.57 0.01 0.04 0.19 0.32 0.1 
MgO 21.18 1.77 1.79 2.04 3.74 0.7 1.05 16.81 3.22 20.4 
Al2O3 0.4 3.54 3.92 2.43 7.06 0.56 0.52 0.6 5.02 0.49 
SiO2 1.2 17.77 15.22 8.11 35.8 1.9 1.56 4.81 17.74 1.24 
P2O5 0.01 0.08 0.04 0.03 0.11 0.02 0.01 0.02 0.11 0.02 
K2O 0.04 1.07 0.83 0.74 2.01 0.09 0.14 0.06 1.32 0.07 
CaO 30.48 37.96 40.76 46.02 24.42 54.16 53.76 33.22 36.72 31.31 
TiO2 0.03 0.34 0.28 0.24 0.68 0.03 0.03 0.03 0.28 0.02 
MnO2 0.02 0.3 0.08 0.03 0.05 0.01 － 0.02 0.34 0.01 
Fe2O3 0.03 3.96 0.05 0.03 0.32 0.14 0.02 0.03 0.5 0.34 
FeO 0.16 0.42 1.71 1.45 4.36 0.05 0.09 0.25 1.69 0.31 
LOI 45.66 32.28 33.92 38.51 19.79 42.4 42.59 43.51 31.68 45.62 
合计 99.34 99.60 99.16 99.81 98.91 100.07 99.81 99.55 98.94 99.93 

 
Cr, Zn, Pb 测定具体操作如下: 称取样品 0.5 g 于

特副龙(Teflon)罐中, 加入 1 mL HF, 0.5 mL HNO3, 盖
上特副龙上盖, 装入钢套中, 拧紧钢套盖. 将溶样器

放入烘箱中, 于 190℃保温 24 h 取出, 冷却后开盖, 
取出特副龙罐, 在电热板上于 200℃蒸发至干. 再加

入 0.5 mL HNO3 蒸发至干, 此步骤重复一次. 加入

HNO3(1+1)5 mL, 再次封闭于钢套中, 于 130℃保温 

3 h取出, 冷却后开盖, 移至洁净离心管中, 用水定容

为 50 mL, 用型号为 X-series 的 TJA 公司生产的等离

子体质谱仪检测. 具体的样品分析评价参数见表 3.  

2.2  矿物分析方法 

单偏光显微镜下主要研究样品的矿物形态、解

理、颜色、多色性、吸收性、边缘、贝克线、糙面、
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表 3  微量元素数据分析评价参数(单位: μg·g−1) 
 As Hg S F Cr Zn Cd Pb 

检测限 0.2 0.002 50 100 1 2 0.01 0.1 
GSR-6 测定值 3.65 0.024 370 430 36 49.7 0.04 13.5 
GSR-6 标准值 4.7±0.9 0.016±0.9 370±160 406±44 32±8 52±6 0.07±0.03 18±4 

GSR-12 测定值 <0.01 0.003 130 180 2.92 8.6 0.04 1.59 
GSR-12 标准值 0.23±0.07 0.004 110±50 140±40 2.6±1.6 11.7±2.6 0.07±0.03 4.44 
GSS-3 测定值 3.36 0.048 140 260 28.6 29.1 0.03 24.3 
GSS-3 标准值 4.4±0.9 0.06±0.006 120±20 246±40 32±6 31±4 0.059±0.022 26±4 

GSR-13 测定值 0.39 0.006 50 280     
GSR-13 标准值 0.67±0.11 0.005±0.002 35±6 240±24     

 

突起等, 正交偏光显微镜下主要测定光率体半径、干

涉色级序及双折率、消光类型、消光角及延性符号, 
综合以上两方面内容对样品从结构和成分上进行鉴

定和分类, 仪器型号为 OPTON 偏光显微镜, 依据的

标准为显微图像分析 ASTME1382-97.  

3  结果和讨论 

3.1  镜下鉴定结果 

显微镜下鉴定显示, 研究样品主要是石灰岩和

白云岩. 样品中方解石的含量从 10%~99%, 白云石

含量从 10%~99%, 黏土矿物含量从 0.1%~15%, 铁泥

质含量 1%±, 有机质含量≤2%~3%.  

3.2  实验结果  

测试结果显示, 研究区域碳酸盐岩原岩样品中, 
微量元素As, Hg, S, F等含量(表 1), 都在正常安全的

背景值范围内[11]. 但是, 除个别样品反常外, As, Hg, 
F含量从碳酸盐岩原岩到风化样品, 从碳酸盐岩原岩

样品到土壤样品表现出富集的趋势(图 2 和 3), 而S分
布的规律性则不明显.  

3.3  讨论 

影响元素迁移的因素很多[12~20], 其中铁氧化物

作为微量元素的主要吸附剂一直以来都是研究的热

点. 如图 2 对比中, Fe2O3 含量高, 微量元素的含量就

高. 以下主要是根据元素间的相关性, 以微量元素与

Fe2O3 间的相关关系作为主线, 来探讨不同地质介质

中影响As, Hg, F, S的迁移富集规律.  

3.3.1  重金属元素 As 和 Hg 的迁移富集 

As 在迁移过程中, 由于物理化学作用和生物吸

附作用而发生沉淀, 在某些水体及其沉积物中沉淀 

形成相对富集. 如 3
4AsO − 被褐铁矿胶体(Fe(OH)3)和

其他黏土胶体吸附沉淀. 有学者[21]测定了游离Fe2O3

与As吸附量的关系, 发现随游离Fe2O3 的含量增加, 
吸附As的能力增加.  

笔者分别计算了碳酸盐岩原岩中As与Fe2O3, 碳
酸盐岩风化样品中As与Fe2O3, 土壤样品中As与
Fe2O3 的相关系数. 土壤中, As与Fe2O3 的相关系数为

0.99(n=7, P<0.01), 与Fe2O3 表现出极显著正相关, 置
信度为 99%. 并且, As与氧化亚铁也表现出明显相关

(r=0.63). Hartley等[22]通过实验研究, 指出在土壤中

铁氧化物对砷具有主要的吸附作用, 尤以三价铁的

作用最为明显. 本研究结果与Hartley等[22]的结果具

有高度一致性, 反映出研究区土壤中Fe2O3 是As的最

主要吸附剂. As在碳酸盐岩风化样品中与Fe2O3 的相

关系数为 0.93(n=4, P=0.07), Fe2O3 仍表现出显著的吸

附作用 . 碳酸盐岩原岩中As与Fe2O3 相关系数为

0.98(n=12, P<0.01), 置信度同样高达 99%. 因此, 在
原岩中Fe2O3 是As最主要的吸附剂. 原岩中As与氧化

锰相关系数为 0.63(n=9, P=0.07). 而与其他主量元素

相关性较低(表 4), 甚至为负相关. 尤其值得注意的

是, As与氧化钙、氧化镁的相关系数显示负相关. 引
起这种现象的原因主要有两点: As以晶格替换的形式

存在于钙、镁的晶格缺陷里, 形成金属碳酸盐[23]; As
吸附于黏土矿物、有机质中. 依据As与各成分间的相

关性和碳酸盐岩中的矿物组成, 结合前人研究, 笔者

认为As在碳酸盐岩原岩中主要有以下几种存在形式: 
(ⅰ) As以很强的结合能力吸附在样品中的铁-锰氧化

物上[24], 这是其存在的主要形式. (ⅱ) As以金属碳酸

盐的形式存在于碳酸盐中. (ⅲ) As吸附于黏土矿物、

有机质中. 
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图 2  碳酸盐岩新鲜样品与风化样品中元素含量对比图 
图中纵坐标单位 F, S, Fe2O3 为百分含量(%), Hg, As 为 ppm 

 

 
图 3  碳酸盐岩新鲜样品与其上覆盖土壤微量元素含量对比图 

 

Hg 在土壤样品中与 Fe2O3 的相关系数为 0.70 
(n=7, P=0.08), 二者存在明显的相关性, 反映土壤样

品中 Fe2O3对 Hg 的富集起重要作用. 而 Hg 在碳酸盐

岩原岩、碳酸盐岩风化样品中, 与 Fe2O3 的相关系数

为负值, 分别为−0.27(n=12, P=0.39), −0.74(n=4, 
P=0.26), 说明在碳酸盐岩原岩和碳酸盐岩风化样品
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表 4  微量元素与各主量元素间的相关系数表 
 F S Hg As Fe2O3 FeO Al2O3 MnO CaO MgO Na2O SiO2 P2O5 K2O TiO2

F 1.00                
S 0.89  1.00               

Hg −0.34  −0.10  1.00             
As −0.12  −0.21  −0.14 1.00             

Fe2O3 0.05  −0.08  −0.27 0.98  1.00            
FeO 0.58  0.59  −0.14 −0.16  −0.06  1.00          

Al2O3 0.70  0.70  −0.24 0.10  0.23  0.90 1.00         
MnO 0.06  −0.14  −0.40 0.63  0.66  0.08 0.50 1.00        
CaO −0.31  −0.49  0.30 −0.05  −0.09  −0.48 −0.41 −0.02 1.00       
MgO −0.36  −0.18  −0.04 −0.15  −0.23  −0.32 −0.49 −0.43 −0.59 1.00      
Na2O 0.54  0.61  −0.24 −0.26  −0.16  0.86 0.82 0.10 −0.50 −0.21 1.00      
SiO2 0.79  0.80  −0.29 0.15  0.29  0.91 0.97 0.41 −0.48 −0.42 0.79  1.00    
P2O5 0.60  0.58  −0.35 0.29  0.41  0.73 0.92 0.72 −0.42 −0.41 0.60  0.90 1.00    
K2O 0.74  0.73  −0.20 0.17  0.30  0.89 0.99 0.51 −0.39 −0.50 0.74  0.97 0.93  1.00  
TiO2 0.79  0.81  −0.16 0.16  0.29  0.92 0.96 0.34 −0.43 −0.46 0.76  0.98 0.85  0.97 1.00 

 
中, 控制Hg迁移富集的因素不是Fe2O3. 但是二者是

否存在着反向行为, 还有待于进一步研究. Hg在碳酸

盐岩原岩中与氧化钙的相关系数则上升到 0.30(表 4), 
表明方解石对Hg具有一定的吸附作用. 有学者指 出
[25~28], Hg富集与有机质存在着很大的关联; Yudovich 
和 Ketris[29]认为煤中Hg主要以黏土结合态、有机结

合态和硫化物结合态等形式赋存. 而从表 4 可以看到, 
本次研究碳酸盐岩原岩中, 没有发现Hg与硅、铝、磷

氧化物及硫等的相关性, 因此, 碳酸盐岩表面与Hg
间的简单物理吸附, 共沉淀和假同晶形式应是Hg存
在的主要形式[30].  

3.3.2  岩土中 F 和 S 的迁移赋存 

本次所有测试样品都表现出, 从碳酸盐岩原岩

样品到风化样品、从碳酸盐岩原岩样品到土壤样品, F
含量规律性的富集变化. 各样品中Fe2O3 含量也表现

出与F含量一致的规律性变化(图 2 和 3). 高乃云等[31]

发现Fe2O3 对F的去除率达 90%以上. 朱立军等[32]对

贵州碳酸盐岩红色风化壳中自然风干土样、土层中针

铁矿集合体和黏土矿物中F的测试结果也显示针铁矿

易富集F. 但是, 笔者发现土壤、风化样品和原岩中 F
与Fe2O3的相关系数都较低, 分别是 0.43, 0.27和 0.05. 
这说明土壤、风化样品和原岩中对F起控制作用的因

素不再是Fe2O3. 土壤中F与S相关系数为 0.50, 并且, 
根据前人研究 [33,34] , 黏土是土壤中F的主要吸附剂, 
Fe2O3、硫化物对F也具有吸附作用. 风化样品中F与
氧 化 亚 铁 相 关 性 较 显 著 ( 0 . 8 6 ) .  这 是 否 

表明风化样品中与氧化亚铁有关的矿物(黏土矿物、 
黄铁矿等)对吸附 F 起主要作用, 还有待于进一步研 
究. 原岩中 F 与 S 相关系数为 0.89(n=11, P<0.01), 置 
信度达到 99%, F 与黏土矿物的主要成分氧化亚铁、 
氧化铝、二氧化硅、氧化钾、氧化钛的相关系数也达

到 0.5以上(表 4), 并且多数相关系数置信度水平都在

95%左右. 这表明, 原岩中 F主要是以硫化物结合态、

黏土结合态等形式赋存. 原岩中 F 与氧化钙、氧化镁

具有负相关性, 意味着 F 由碳酸钙和碳酸镁吸附的很

少.  
原岩中S与二价铁、铝、硅、磷、钾、钛的氧化

物具有很好的相关性(表 4), 与重金属锌、铬相关性

明显(图 4). 而S在土壤和风化样品中与Fe2O3 及各微

量元素元素相关性普遍较差甚至负相关(图 4). 前人

指出[35,36], 在还原性沉积物中, 许多金属会形成难溶

的硫化物, 从而阻止这些金属的迁移, 降低其活性. 
当沉积物氧化后, 硫化物被氧化成溶解性很高的硫

酸根离子, 所结合的金属离子就被释放到间隙水中, 
然后又重新分配到其他相态中, 这一过程可发生类

似如下反应[37~39]:  
FeS2+7/2O2+H2O→Fe2++2SO4

2−+2H+            (1) 

Fe1−xS+(2−x/2)O2+xH2O→(1−x)Fe2++SO4
2−+2xH+  (2) 

FeS+O2+H2O=4FeOOH+4SO4
2−+8H+            (3) 

FeS+15/4O2+5/2H2O—OOH+2SO4
2−+4H+      (4) 

本次研究中, 原岩内S与氧化亚铁表现出较明显

相关性(r=0.59, n=11, P=0.05), 表明在原岩中S与二价

铁形成化合物(FeS2, FeS)是其赋存的主要形式 [18] ,  
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图 4  硫与各微量元素间相系数 

 
S 与铝、硅、磷、钾、钛的氧化物具有很好的相关性, 
则意味着硫化物可能存在于黏土矿物、有机质等物相

中. 原岩中 S 与重金属锌、铬较好的相关性, 显示出

其对部分重金属具有固定作用. 风化样品、土壤样品

中 S 没有表现出Ｆ与重金属元素较好的相关性(图 4), 
表明风化样品和土壤样品中 S 受到了氧化作用, 形成

硫酸根离子, 释放出金属离子, 从而对重金属元素失

去固定作用.  

3.3.3  问题讨论 

研究发现, 置信度的高低与相关性的好坏密切

联系: 相关性好, 置信度高; 相关性差, 则置信度低. 
导致置信度低的主要原因, 是选择的样本不合理或

两变量间关系较为复杂, 变量间不存在成因上的必

然联系. 由于本研究中变量间相关程度较高时, 置信

度很高, 反映出样品选择是合理的. 因而, 引起变量

间线性相关置信度低的原因, 应是两变量不存在成

因上的必然联系, 第三者以外的其他因素也产生了

较大的影响. 如研究样品中 As 与 Fe2O3 的相关性极

显著, 并且置信度很高, 这主要是因为 Fe2O3是 As 的
主要载体, 其他因素对 As 吸附的影响较小. 而 F 尽

管与 Fe2O3 存在着一定的相关性, 但是置信度较差, 
这主要是由于影响Ｆ富集的主要因素不是 Fe2O3, 而
是黏土矿物、硫化物等, 这些因素的存在弱化了 F 与

Fe2O3 的相关性, 同时也增加了这种相关性的不确定

性.  
风化样品处于岩石的风化阶段, 对微量元素起

富集作用的因素, 由于风化程度的差异而可能存在

不同. 随着风化程度的不断增加, Fe2O3 的量增加, 而
氧化亚铁的量减少. 铁氧化物在整个风化过程中对

微量元素的富集都起着一定作用, 只是在不同阶段

作用不同. 如图 5 所示, 风化样品与原岩中的 F, Hg, 
As 与铁氧化物的相关性具有一致性, 表明风化样品

与原岩具有更近的亲缘关系, 这也意味着 F, Hg, As
在风化样品中的赋存方式与原岩中更为接近.  

 

 
图 5  微量元素在不同风化阶段与铁氧化物相关关系 

纵坐标代表微量元素与 FeO 的相关系数, 横坐标代表微量元素与

Fe2O3 的相关系数 

 
在迁移富集过程中, 只有As的富集主要与Fe2O3

有关. 而 Fe2O3 对 Hg 和 F 的富集则不具有控制作用. 
图 2 中, Hg 和 F 量的变化与 Fe2O3 量的变化尽管表现

出一致性, 但是, 风化过程中 Fe2O3含量增加与Hg和
F 含量增加不存在必然联系. Hg 和 F 含量增加是岩石

风化分解过程中, 多因素共同作用的结果, Fe2O3 仅

是其中的一个并不具主导作用的因素.  

4  结论 
研究表明, 碳酸盐岩中微量元素 F, Hg, As 从原

岩到风化样品、从原岩到其共生土壤样品是不断增加

和积累的过程, S 含量变化的规律性则不明显.  
在不同的风化阶段, As 迁移富集都主要受 Fe2O3

影响. 土壤中, Fe2O3 对 Hg 具有重要的吸附作用; 原
岩中 Hg 的赋存主要与碳酸盐岩吸附作用有关, 碳酸

盐岩表面与 Hg 间的简单物理吸附, 共沉淀和假同晶

形式应是 Hg 存在的主要形式. 在土壤中 Fe2O3、硫化

物对 F 具有吸附作用, 但不是主要的, 黏土应是土壤

中 F 的主要吸附剂. 碳酸盐岩原岩中 F 主要以硫化物

结合态、黏土结合态等形式赋存. 风化样品中, Fe2O3
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对 F 和 Hg 的迁移富集影响很小, 风化样品中 F, Hg, 
As 的赋存与原岩中的更为接近. S 在原岩中主要与二

价铁形成化合物(FeS2 和 FeS), 对重金属具有固定作

用, 在土壤和风化样品中这种作用则减弱.  

致谢    感谢审稿专家提出的宝贵意见. 
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