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摘要摘要：选取云南石林红土剖面作为研究对象，探讨在岩溶盆地这一独特地貌单元中主量、稀土元素的地球化学特

征。研究表明：① 云南石林土壤中主量和稀土元素的组成具有较好的一致性；② 通过对化学蚀变指数（CIA）与

Na/K比值关系图以及A-CN-K（Al2O3-CaO*+Na2O-K2O）三角图分析发现：石林地区2个剖面均经历了温暖湿润

环境下的强烈化学风化作用；石林地区土壤中稀土元素含量较高，其稀土元素球粒陨石标准化分布模式表现出

高度相似性，且继承了基岩的特征，两者均表现为Eu处负异常，但剖面CK在Ce处表现为负异常，而剖面KP在

Ce处无明显变化；③ 2个剖面元素组成及含量变化基本保持一致，表明此地土壤受外来物质影响程度较小，2个

剖面的元素地球化学特征与基岩存在一定相似性。
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中国南方（20°N~45°N）分布着大片的红土和

红色风化壳，面积达2.18×106km2，约占全国面积的

1/5，其中30°N以南分布尤为广泛，集中分布于黔、

滇等省，这些地区气候温暖湿润，热力风化强烈，

各类岩石经过风化作用形成的土壤为陆地生态系

统提供了所需的矿质营养元素，土壤风化和成壤2

个过程几乎在同时进行着[1]；这些地区又是生态环

境的脆弱敏感地带，气候环境的不断变化引起该

地区土壤演变过程的不同，土壤中的元素信息客

观地记录了这些变化特征，成为后人研究这些地

区元素地球化学特征的重要载体。许多学者针对

不同土壤类型的元素地球化学特征做了大量研

究，并取得了一定研究成果，其中一些学者集中研

究不同地区黄土（如陕西黄土、巫山黄土、宁夏黄土

等）的氧化物地球化学特征和稀土元素特征，对比

探讨各地区黄土所经历的化学风化过程的异同[2~8]；

一些学者着眼于云贵地区，全面探讨该地区元素

地球化学特征和迁移转化行为[9~13]。多数研究工作

表明广泛分布于南方的黄壤、红壤和砖红壤等是

由红土和红色风化壳发育而来的。

西南地区喀斯特地形分布广泛，岩溶盆地作为

此地区重要地貌类型之一，研究其上发育的土壤

对了解该地区的土壤演化机制有着重要的意义。

同时，以往研究为避免外来物质的干扰，多选择垄

岗地貌上发育的土壤，本文旨在通过云南石林岩

溶盆地坡部和底部2个剖面，探讨岩溶盆地这种独

特地貌类型下土壤的元素地球化学行为，并初步

分析岩溶盆地上发育的土壤受外来物质影响程度

的大小，从而更加深刻地认识岩溶盆地中红土风

化剖面的形成和演变机理。

11 材料与方法

11..11 土样采集土样采集

云南石林地区位于103°11′E~103°29′E，24°38′

N~24°58′N，海拔范围为 1 500~1 950 m，该地区处

于亚热带高原干湿季风气候区，冬无严寒，夏无酷

暑，四季如春。年降水量为 960 mm左右，夏季降

雨较多，占全年降水量的 85.5%，冬季干暖晴朗。
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年平均温度为 16℃，最冷月平均气温为8.4℃，最热

月平均气温为 20.6℃，年温差约 12.2℃。土壤样品

采集于昆明市石林县（24°43′N，103°20′E），海拔 1

894 m左右，选取岩溶盆地坡部和底部 2个典型的

红土风化剖面进行分析，分别命名为剖面KP和CK，

剖面形状如图1所示，土壤由石灰岩发育而来，剖面

厚度约为40 cm左右，厚度较小，主要集中在风化层，

从地表向下连续分层采样，每层厚度为3 cm，剖面

CK采集样品15个，分别记为CK1~CK15，剖面KP

采集样品14个，分别记为KP1~KP14，共计土样29

个；另外采集下部基岩样品各一件，记为 CK0 和

KP0。2个土壤剖面特征大体相似，土壤颜色以红色

为主，从上到下颜色逐渐加深，表层有少许根系发

育，向下逐渐减少直至消失。

图1 云南石林土壤剖面信息

Fig. 1 The profile information of Shilin, Yunnan

11..22 研究方法研究方法

采集的土壤样品保留部分原样，其余样品经

自然风干后，去除其中的植物根系和砾石，然后装

入密封袋以备进一步实验，以上关于样品的采集、

保存与分析见参考文献[14]。

先取部分土样测定土壤基本理化性质（主要

包括 pH、密度、TOC）。土壤 pH的测定以“中华人

民共和国农业行业标准——土壤 pH 的测定”

（NY-T 1377-2007）为参考依据[15]；土壤总密度的测

定参考“NF X31-510-1993 土质.土块密度的测定.

石蜡涂层法”[16]；土壤中总有机碳含量（TOC）用

TOC分析仪测定，具体方法为：取风干土样研磨成

小于0.074 mm（200目）粒级的粉末样，用电子天平

称1.000 0 g左右，然后用1 mol/L的盐酸溶液（HCl）

浸泡1 d左右，目的在于去除土壤中的无机碳酸盐，

接着用去离子水洗涤至溶液呈中性，烘干后将其研

碎在TOC分析仪上进行测定。另一部分委托中国

科学院地球化学研究所测定主、微量元素，主量元

素使用 X射线荧光光谱仪方法进行测定；微量元素

的测定使用ELEMENT XR（等离子体质谱仪），测

定方法参考《硅酸盐岩石化学分析方法 第30部分：

44个元素量测定》（GB/T 14506.30-2010）[17]。以上

分析均用标样进行控制，主量元素测定结果的相对

误差为±5%，微量元素为±10%。

22 结果

22..11 剖面基本理化特征剖面基本理化特征

研究剖面样品集中分布在上部风化壳（0~40

cm 左右），反映的是土壤风化成壤阶段的变化特

征。图 2展示了剖面CK和KP一些基本理化参数

的变化，可知2个剖面的土壤均呈酸性，且剖面KP

的酸性较剖面CK强，2个剖面随土壤深度的逐渐

增加 pH值逐渐减小，酸性逐渐增强；密度在整个

剖面中变化规律不太明显，呈现波动性；TOC在 2

个剖面中总体呈逐渐减小的趋势，但剖面KP在 5

cm 处 TOC 突然变大，之后又恢复逐渐减小的趋

势。2个剖面的pH和TOC整体变化趋势基本保持

一致，表明 2个剖面的土壤为典型的酸性红土，同

时2个剖面的性质存在着一定的相似性。

图2 密度、pH、TOC在2个剖面中的变化

Fig.2 The changes of pH, density and TOC in two profiles
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22..22 土壤剖面主量元素氧化物分布特征土壤剖面主量元素氧化物分布特征

云南石林地区土壤剖面碳酸盐岩基岩中CaO

所占比例最高，达 55%左右，具有明显的含量优

势；其他元素氧化物的含量急剧减少，2个剖面基

岩中含量变化趋势大致相同，从高到低依次为：

CaO＞MgO＞SiO2＞TFe2O3＞Al2O3＞TiO2＞Na2O＞

K2O＞P2O5＞MnO，其中 2 个剖面中 SiO2的含量略

有差异，其余各元素含量变化略有波动，但相差不

太大，说明该地区土壤中基岩具有较高的相似性，

同时也存在着一定的差异性。

由于篇幅限制，表1仅列出了2个剖面土壤样

品的统计量值。从中可知，剖面CK和KP土壤中

主量元素氧化物含量较多的是 SiO2、Al2O3 和

TFe2O3，综合 2个剖面来看，三者的含量总和达到

75.60%~83.95%，其算术平均值为 79.73%；其中

SiO2 含量最多，占 34.30% ~51.84% ，平均值为

42.90%；其次 Al2O3含量分布在 19.07%~28.36%之

间，平均为 23.25%；三者中TFe2O3的含量最少，占

11.47%~15.39%，平均值为 13.58%；其它氧化物

（K2O、CaO、Na2O、MgO等易溶组分）的含量相对偏

低，依次为 TiO2（1.63% ~1.86%）＞K2O（0.543% ~

0.89%）＞MgO（0.403%~0.645%）＞CaO（0.247%~

0.631%）＞P2O5（0.102%~0.16%）＞MnO（0.039%~

0.086%）＞Na2O（0.027%~0.077%），这说明该研究

区在土壤风化过程中存在K、Ca、Na、Mg等元素的

迁移淋溶现象。2个剖面内部各元素含量的变化

比较微弱，从垂向来看，这些元素的分布具有一定

的规律性，表明研究剖面未有外来物质侵入，该研

究区的红土风化剖面可能是由下伏基岩风化而

来，一定程度上表现出原位风化的特征，同时剖面

的元素组成对基岩有一定的继承性 [18]。另外，

Al2O3和Fe2O3在下层土壤中的含量略高于表层，其

原因可能为在强淋溶作用下Al、Fe元素部分向下

迁移。表1显示2个剖面的CIA值非常接近，说明

2个剖面所处的化学风化阶段较为相近。

22..33 土壤剖面稀土元素分布特征土壤剖面稀土元素分布特征

对 2个剖面不同深度处土壤样品与基岩的稀

土元素（Rare Earth Element, REE）含量进行统计分

析可知，29 个风化层土壤样品的∑REE 平均值为

410.2 μg/g，剖面CK、KP土壤样品中∑REE的变化

范围分别为439.2~584.7 μg/g、259.1~356.7 μg/g，算

术平均值分别为514.81 μg/g、298.03 μg/g，2个剖面

平均值远远高于中国土壤平均值163.86 μg/g[21]，也

高于中国南方红壤中稀土元素平均值175.6 μg/g[22]。由

此可看出，2个剖面的∑REE变化范围都比较大，同

一剖面中不同深度的稀土元素含量存在较大差

异，但2个剖面∑REE的相对较高值基本处于同一

深度处。基岩中∑REE的含量分别为 3.026 μg/g、

1.421 μg/g，相较于土壤样品中稀土元素含量，基岩

中稀土元素含量要低得多。剖面CK和剖面KP各

深度处土壤样品的∑REE均较基岩产生富集。这

可能与母岩中稀土元素的含量有关，表明风化成

土过程中土壤的发育对母岩有一定的继承性，使

土壤中稀土元素含量较高；另外，剖面CK的稀土

表表11 主量元素氧化物质量分数主量元素氧化物质量分数（（%%））

Table 1 The mass fraction of major element oxides (%)

注：上陆壳（UCC）原始数据来源于The Continental Crust: Its Composition and Evolution[19]。TFe2O3表示 Fe2O3和 FeO二者之和；CIA=

[Al2O3/(Al2O3+CaO*+K2O+Na2O)]×100（式中均为该元素氧化物的分子摩尔数，CaO*表示硅酸盐矿物中的摩尔质量，并不包括碳酸盐和磷酸

盐矿物中的摩尔质量，CaO摩尔数大于Na2O时，mCaO*=mNa2O，CaO摩尔数大于Na2O时，mCaO*=mCaO[20]。

剖面号

CK

KP

上陆壳（UCC）

统计量

最大值

最小值

平均值

标准偏差

变异系数

最大值

最小值

平均值

标准偏差

变异系数

SiO2

40.59

34.30

37.41

1.757

0.047

51.84

46.16

48.78

1.958

0.040

66.00

Al2O3

28.36

23.95

26.03

1.197

0.046

21.44

19.07

20.27

0.704

0.035

15.20

TFe2O3

15.39

14.32

14.78

0.293

0.020

13.5

11.47

12.30

0.558

0.045

5.00

K2O

0.890

0.737

0.814

0.046

0.056

0.628

0.543

0.579

0.029

0.050

3.400

Na2O

0.077

0.032

0.044

0.010

0.236

0.044

0.027

0.036

0.004

0.121

3.900

CaO

0.522

0.412

0.449

0.028

0.063

0.631

0.247

0.363

0.133

0.366

4.200

MgO

0.645

0.506

0.563

0.040

0.071

0.464

0.403

0.426

0.019

0.046

2.200

MnO

0.086

0.056

0.065

0.008

0.116

0.076

0.039

0.057

0.013

0.229

0.080

TiO2

1.860

1.630

1.748

0.054

0.031

1.820

1.660

1.744

0.044

0.025

0.650

P2O5

0.160

0.129

0.147

0.009

0.060

0.145

0.102

0.117

0.012

0.106

0.150

CIA

96.460

95.370

96.192

0.256

0.003

96.650

96.210

96.454

0.128

0.001

—
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元素含量明显大于剖面KP，联系 2个采样点所处

位置可知：剖面CK位于岩溶盆地底部，剖面KP位

于坡部，风化过程中，坡部的稀土元素由于雨水冲

刷沉积于底部，从而导致底部稀土元素含量高于坡

部。另外，剖面CK的轻稀土元素（LREE）与重稀土

元素（HREE）比值为 6.95~8.26，剖面 KP 为 8.23~

10.50，剖面 CK 的∑LREE/∑HREE 值分布较为均

一，而剖面KP随着土壤深度的增加有增高的趋势。

对稀土元素进行球粒陨石标准化计算[19]并绘

图（如图3）。由图3可知，2个剖面基岩和土壤的稀

土元素球粒陨石标准化模式图非常相似，均呈现向

右倾斜的趋势，曲线聚集成簇，相对于基岩而言，土

壤剖面中风化层稀土元素含量比基岩中含量高很

多，出现显著富集，剖面CK基岩中稀土元素含量高

于剖面KP，同样土壤中稀土元素含量整体上也要比

剖面KP高，说明石林地区土壤发育过程中，土壤剖

面各层次具有显著的继承性。剖面CK在Ce和Eu

处曲线呈现轻微向下凸的趋势，其中δEu=0.69~

0.83，δCe=0.67~0.87，两者都表现为轻微负异常。剖

面KP则略有不同，其在Ce处无明显变化趋势，而在

Eu处则为谷值，δEu=0.64~0.84。综上，2个剖面均

呈现Eu负异常，但Ce则表现不同，剖面CK为Ce负

异常，剖面KP在Ce处无明显变化。

图3 剖面CK和剖面KP稀土元素（REE）球粒
陨石标准化分布模式

Fig.3 The chondrite-normalized distribution patterns

of REE in the profiles CK and KP

33 讨论

33..11 红土剖面化学风化强度及特征红土剖面化学风化强度及特征

化学风化是土壤圈与其他各圈层相互作用的

主要表现形式，也是表生元素地球化学循环的重

要环节，化学蚀变指数（CIA）作为用来衡量沉积物

化学风化强度的重要指标，已被广泛应用于研究

中。CIA值越大，表明风化强度越大。2003年，冯

连君在文章中指出：通常情况下，当 50＜CIA＜65

时，体现为寒冷干燥的气候条件下初等的化学风

化程度；65＜CIA＜85，体现为温暖湿润条件下中

等的化学风化程度；CIA＞85，体现为炎热气候条件

下强烈的化学风化强度[23]。在前人研究基础上，选

取与云南相邻的贵州省境内 2个碳酸盐岩风化剖

面进行对比，分别为平坝剖面 [24]和清镇剖面 [25]；

由图4可知，本文所研究的石林红土剖面CK和KP

以及所选的2个对比剖面的CIA指数都比较高，基

本上都达到 90以上，均明显高于上陆壳（UCC）的

平均值 47.92，其中清镇剖面的 CIA 值最高，剖面

CK和KP次之，平坝剖面CIA值最小；从各自剖面

内部来看，平坝剖面CIA呈现逐渐变大的趋势，而

剖面CK和剖面KP的CIA值非常接近，基本集中

在96左右，清镇剖面CIA值分布也较为集中，基本

都达到98以上，明显高于剖面CK、剖面KP和平坝

剖面，总结以上不同地区土壤经历的化学风化强

度，其顺序依次为：上陆壳（UCC）＜平坝剖面＜石

林红土剖面＜清镇剖面。上陆壳（UCC）表示未受

化学风化时的状态，平坝剖面、石林剖面和清镇剖

面则基本进入强烈风化阶段，剖面在风化程度上

表现出的共性也反映出南方温暖湿润的气候环

境，表明3个地区的土壤可能基本经历了较为强烈

的化学风化作用。

Na/K比值作为衡量样品中斜长石风化强度的

参照指标，也可以用来表示沉积物的风化强度[26]。

因为K主要赋存于钾长石中，Na主要存在于斜长

石中，钾长石风化淋溶的速率远远低于斜长石，所

以 Na/K 比值与土壤剖面的风化强度呈现反比例

关系[27]。从图 4中同样可以看出，3个地区土壤剖

面的Na/K比值基本处于同一水平，其比值均低于

0.08，反映出 3个地区土壤风化程度均较高，其可

能经历了相同的风化过程，这与 CIA 值显示的化

学风化强度基本一致。综上，3个不同地区的土壤

在风化强度上所体现出的相似程度可能表明其经

历的化学风化过程存在一定的一致性。

A-CN-K三角图（Al2O3-CaO*+Na2O-K2O）可以

清楚地展示出化学风化的不同阶段，以及各阶段

部分主量元素的变化情况。根据元素之间活动性
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的差异，可以将化学风化过程大致分为 3个阶段：

初期去Na和Ca阶段、中期去K阶段和晚期去Si阶

段[28]。从图 5可知，清镇剖面、平坝剖面以及石林

剖面（CK 和 KP）的变化趋势基本与 A-K 平行，远

离K端，靠近A端，距离UCC较远，表明这 3个地

区土壤剖面已经经历了前2个阶段，现在基本步入

晚期脱Si富Fe阶段。所采剖面中的斜长石基本上

风化殆尽，风化趋势转向平行于A-K连线，并且逐

渐向A靠近，表现出明显的脱K富Al化特征，综上

表明 3 个地区土壤经历了较为强烈的风化作用。

本次研究所采取的2个石林剖面基本重合为一点，

说明2个剖面经历了相似的风化过程，且2个剖面

几乎靠近 A 端，说明该剖面中含 K 矿物基本完全

分解。

33..22 土壤剖面稀土元素分异特征土壤剖面稀土元素分异特征

稀土元素相较于其他活动性较强的元素，在

环境中的地球化学行为相对比较稳定。Zr常作为

研究元素迁移时的参比元素，其化学性质最为稳

定，∑REE/Zr 比值可以用来作为衡量土壤风化过

程中稀土元素绝对含量的变化情况。从图 6可以

看出，石林剖面CK和KP各自的LREE/HREE和∑

REE/Zr比值变化范围相对比较集中，2个剖面分区

明显，剖面 KP 的∑REE/Zr 比值比剖面 CK 低，而

LREE/HREE 比值整体比剖面 CK 要高，即随着∑

REE/Zr 比值逐渐减少，LREE/HREE 比值逐渐增

加。这表明碳酸盐岩风化过程中，重稀土元素优

先发生淋滤迁移，轻稀土元素迁移速率比重稀土

元素迁移速率相对要慢，其原因是土壤风化过程

中，重稀土元素更容易在溶液中形成重碳酸盐及

有机络合物，从而随溶液优先发生迁移；相反轻稀

土元素易被粘土吸附，从而使两者发生明显分异，

即轻稀土元素相对富集，重稀土元素相对亏损。剖

面CK和KP因其所处位置有所差异，LREE/HREE

和∑REE/Zr比值也表现出明显的不同，剖面CK位

于岩溶盆地底部，而剖面KP位于坡部，坡部中淋滤

出的重稀土元素容易在底部聚集，因此底部剖面

CK较坡部剖面KP的LREE/HREE比值要低。

图4 石林红土剖面及其他沉积物CIA与Na/K关系散点图

Fig.4 Scatter diagram of CIA vs. Na/K molar ratio of the profiles in Shilin and other sediments

注：A，CN，K分别代表Al2O3，CaO*+Na2O，K2O的分子比，

箭头表示化学风化的不同阶段。

图5 石林红土剖面及其它地区沉积物化学风化

趋势的A-CN-K三角图

Fig.5 A-CN-K ternary diagram at the profiles in Shilin

and other sediments

948



张晓娟等：岩溶盆地红土风化剖面的元素地球化学研究6期

稀土元素 Y 和 Ho 具有相同的离子半径和配

位数，在环境地球化学过程中其行为表现出很多

相似之处[29]。但是，在风化过程中，Y和Ho之间会

发生显著分异，其原因在于Ho与有机质或HCO3
-

的结合能力比 Y 强，而 Y 在水—岩界面反应中容

易吸附在固体颗粒上[30]，造成Ho更容易被淋滤，风

化过程中Y/Ho比值出现增加趋势。图7中，石林两

个红土剖面土壤样品的Y/Ho和Er/Ho比值分布相

对集中，且所有样品的Y/Ho和Er/Ho比值均低于

UCC。从基岩到土样这一过程中，Y/Ho和Er/Ho比

值不断增加，2个剖面各自样品之间呈现一定正相

关性，如图7b、7c所示。图中箭头一定程度上可以

反映出该地区土壤的化学风化趋势，即从基岩到

土壤的化学风化过程。

44 结论

1）云南石林地区2个土壤剖面的主量元素氧

化物含量变化具有极大的相似性，表现在：碳酸盐

岩基岩中CaO所占比例最高，相比其他元素具有明

显的含量优势；而在土壤中含量则以SiO2、Al2O3和

TFe2O3（包括FeO和Fe2O3）为主。2个剖面各自内

部从土壤上层到下层各元素含量变化较不明显，只

有Al2O3和Fe2O3在下层土壤中的含量略高于表层。

2）通过对化学蚀变指数（CIA）与 Na/K 比值

关系图以及A-CN-K三角图分析发现：石林地区 2

个剖面均经历了温暖湿润环境下的强烈化学风化

作用，与贵州清镇剖面和平坝剖面的化学风化程

度基本处于同一水平。

3）云南石林地区土壤中稀土元素总量变化

范围较广，其分布受母岩的影响较为明显, 土壤中

稀土元素的分布模式继承了母岩的特征，土壤中

稀土元素的含量远远大于母岩中稀土元素的含

量。但2个剖面轻重稀土分异存在着一定差别，石

林剖面 CK 和 KP 各自的 LREE/HREE 和∑REE/Zr

比值变化范围相对较集中，2个剖面分区明显，轻

重稀土元素分异程度存在一定差别。2个剖面的

Ce和Eu异常情况也存在着一定差异，剖面CK在

Ce和Eu处都表现为负异常，但剖面KP在Ce处无

明显变化，在Eu处表现为负异常。

4） 2个剖面元素组成及含量变化基本保持一

致，表明此地土壤在演化过程中受外来物质影响

程度较小。

图6 ∑REE/Zr与LREE/HREE关系

Fig.6 Relationship between ∑REE/Zr and LREE/HREE

图7 Y/Ho与Er/Ho关系

Fig.7 Relationship between Y/Ho and Er/Ho
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Element Geochemistry Characteristic of the Red SoilElement Geochemistry Characteristic of the Red Soil
Weathering Profiles in the Karst BasinWeathering Profiles in the Karst Basin

Zhang Xiaojuan1，Ji Hongbing2，Feng Xiaojing1，Wen Yuehua1,Zhang Tao1，Xiong Kai1

(1.College of Resource Environment and Tourism, Capital Normal University, Beijing 100048, China; 2.College of
Civil and Environmental Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)

AbstractAbstract: Shilin is located in the east of Yunnan Province, where the red soil is widely distributed. The carbon-

ate weathering profiles in Shilin are selected as the main studying objects. The study on the geochemical behav-

iors of the major elements and rare earth elements（REE）in the unique terrain about the karst basin may pro-

vide a reference for elements geochemical behaviors in the weathering crust. The results indicate that the com-

position of the main elements in the weathering crust in Shilin have good consistency. According to the analy-

sis of the relationship between the chemical index of alteration (CIA) and the Na/K ratio, and the A-CN-K ter-

nary diagram (Al2O3-CaO*+Na2O-K2O), it shows that the two profiles in Shilin have both experienced strong

chemical weathering under the warm and humid environment. There is a wide variation range and a higher con-

tent about the REE total composition in Shilin. The REE content in the profiles is higher than that in the bed-

rock. The REE distribution patterns of two profiles show a high similarity and inherit the characteristics from

the bedrock. The chondrite-noamalized distribution patterns in two profiles both show slight negative Eu-anom-

alies. However, the profile CK shows a negative Ce-anormal, where the profile KP has no obvious changes.

The change of the composition and content of the two profiles is consistent, which indicates that the soil is less

affected by the other material. There are some similarities about the element characteristics between the weath-

ering crust and the bedrock, which have an important meaning in the study of source characteristics and in-situ

weathering.

Key wordsKey words: Karst basin; red soil; element geochemistry
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