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摘要：通过提取黄河、辽河和鸭绿江表层沉积物中的碎屑矿物角闪石，对单矿物采用电子探针，对群

体角闪石采用ＩＣＰ－ＭＳ和ＩＣＰ－ＡＥＳ分析其常量元素及微量元素组成。结果表明：角闪石单矿物主

成分在一定范围内有较大变化，都具有高Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｇ和低Ｎａ、Ｋ的特征；３条河流的角闪石晶体化学都

归属钙角闪石组，半数以上矿物种为镁角闪石；角闪石群体矿物化学显示黄河角闪石的稀土元素浓度

明显高于黄土和黄河全岩沉积物，而且重稀土比轻稀土更富集，说明角闪石是黄河和黄土沉积物稀土

元素的主要载体之一，角闪石含量变化会对全岩样品稀土元素含量造成重要影响。微量元素特征显

示新旧黄河样品间差别很小，与其同一来源物质的事实相符。虽然黄河、辽河和鸭绿江河流样品角闪

石主成分相近，但微量元素方面（元素含量、元素含量对比值及特征值）显示较明显不同，样品间多种

数值指标相对偏差在２０％以上，可作为物源识别的判别标志，如微量元素Ｂａ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｔａ、Ｔｌ、Ｐｂ、

Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ等含量的差异，元素对比值犮（Ｌａ）／犮（Ｙ）、犮（Ｓｒ）／犮（Ｒｂ）、犮（Ｚｎ）／犮（Ｃｕ）、犮（Ｇｄ）／犮（Ｃｄ）、犮

（Ｌｉ）／犮（Ｂｅ）、犮（Ｒｂ）／犮（Ｃｓ）、犮（Ｓｒ）／犮（Ｂａ）、犮（Ｈｆ）／犮（Ｔａ）、犮（Ｐｂ）／犮（Ｂｉ）等的差异；特征值∑犮（ＲＥＥ）、Σ犮

（ＬＲＥＥ）、∑犮（ＨＲＥＥ）、∑犮（ＬＲＥＥ）／∑犮（ＨＲＥＥ）、［犮（Ｌａ）／犮（Ｌｕ）］Ｎ、［犮（Ｌａ）／犮（Ｙｂ）］Ｎ、［犮（Ｌａ）／犮（Ｓｍ）］Ｎ

等的差异。
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１　引言

国际洋陆边缘计划（ＮＳＦＭＡＲＧＩＮＳＰｒｏｇｒａｍ）的

“从源到汇”（ｓｏｕｒｃｅｔｏｓｉｎｋ）科学计划的核心科学目标

是揭示世界陆源入海碎屑物质的通量和在大陆架地

区的分布、搬运与扩散模式，河流是世界陆源碎屑物

质搬运入海的主要方式。中国东部边缘海陆源沉积

物，主要来自于周边大陆入海河流的输送，河源物质

识别成为陆源碎屑沉积过程、沉积环境变化和沉积通

量等研究不可回避的重要问题［１—６］。入海碎屑物质

主要来自中国大陆，母岩区面积广阔，区域地质条件

较为复杂，碎屑物质经过长期风化、剥蚀、搬运、混合

后，其物质组成及特征表现出一定相似性［７—８］，造成

海区沉积物物源区分困难。许多学者为此提出诸多



识别方法，其中矿物学和地球化学是最常见的使用方

法［９—２４］。碎屑矿物以其特定的矿物组合和特征矿物

成为某一河流的矿物学标志，样品若取自于河床上，

则可靠性较强。但是由于水动力分选，河流的不同地

貌位置上矿物组合比例可能不同［２５—２６］，因此碎屑矿

物方法在一定程度上会造成物源证据的不稳定性。

元素地球化学以其简便易行、行之有效、区别指标多

而颇受欢迎［２７—２９］，但也存在一些问题，如粒度效

应［３０］、专属性不强以及容易受到人类活动干扰等［３１］，

因而在实际应用过程中也会受到一定限制。考虑到

以上两种方法自身存在的缺陷，本文拟综合两者，从

碎屑角闪石矿物元素地球化学分析着手，对我国北方

海域沉积体系有重大影响的黄河、辽河和鸭绿江河源

沉积物样品进行角闪石矿物化学特征对比分析，寻找

它们的异同点，提出合适的物源识别指标。

利用碎屑重矿物的角闪石作为分析对象，主要基

于如下考虑：（１）取材简易，角闪石是我国北方河流沉

积物重矿物中最常见的种类［２５—２６，３２—３３］，通常占重矿

物体积分数的１／３，甚至更高。角闪石显微镜下光学

特征明显，易于与其他矿物区别，有利于样品的挑选。

（２）重力分异小，同一河流，来源于不同岩石、不同流

域的角闪石，在向河口搬运过程中，得到了充分混合，

其比重相同、形态差异微小，粒度相同情况下不会随

水动力变化而发生大的沉积分异作用，故可看作不受

河流地貌位置的影响。虽然在不同样品的重矿物中

角闪石的含量可能发生很大变化，但其种类构成比例

基本不变。（３）由于广泛的类质同象，角闪石中元素

种类众多［３４］、特别是微量元素种类多、含量高是其他

碎屑矿物所不及的，尤其富含稀土元素；而且角闪石

易在 ＨＦ中溶解，地球化学测试难度小，精度高
［３５］。

（４）角闪石测试样品经过筛分，取自同一粒度，避免了

粒度效应；沉积物中的角闪石皆为自然矿物，不可能

由工业制造产生，根本上消除了人类活动的干扰。

２　样品与方法

２．１　黄河、辽河和鸭绿江自然概况

黄河是仅次于长江的中国第二长河，干流长

５４６４ｋｍ，流域面积７５．２×１０４ｋｍ２。黄河含沙量是

世界河流之最，按黄河利津水文站１９５０—１９９９年实

测系列资料统计，黄河输入河口段多年平均年径流总

量５７４×１０８ｍ３，多年平均年悬移质输沙量为８．６７×

１０８ｔ，最大输沙量为２１．０×１０８ｔ。黄河中游流经的黄

土高原，土壤疏松，植被覆盖率低，水土流失严重，是

黄河泥沙的主要来源区［３６］（约占９０％）。

辽河是中国东北地区南部的最大河流，全长

１４３０ｋｍ，流域面积２２．９×１０４ｋｍ２，多年平均年径流

量为１２６×１０８ ｍ３，多年平均年输沙量为２０９８×１０４

ｔ。流域内广泛分布岩浆岩、变质岩及松散碎屑物。

流域西部主要分布着侏罗纪及白垩纪岩浆岩；流域东

部广泛分布着古老的前寒武纪变质岩系。

鸭绿江发源于长白山，是中朝界河，干流长７９５

ｋｍ，流域面积６．４×１０４ｋｍ２。鸭绿江属于雨雪混合

补给型河流，多年平均年径流量为３×１０８ｍ３，流域入

海沙量为１５９×１０４ｔ／ａ。上游分布有新近纪和第四纪

玄武岩台地，中下游主要分布着上元古界变质岩系。

２．２　样品采集

黄河样品于２００５年５月７日（枯水期）取自山东

垦利黄河段（３７°３６．２５５′Ｎ，１１８°３１．７３４′Ｅ，垦利浮桥

处）和垦利东北的黄河故道（旧黄河）段（３７°４８．３９５′

Ｎ，１１８°４０．６５７′Ｅ）。在现行黄河横剖面上，样品分别

取在边滩、河漫滩和河床中心的表层，在黄河故道上，

分别在边滩和废弃河床上取样，每个样品的质量为２

ｋｇ以上，本文以河床样作为实验对象。

鸭绿江样品于２０１０年４月２６日（枯水期低潮

时）取自丹东市鸭绿江河口段河床和边滩上，以两个

采样点（４０°０６′３８．３″Ｎ，１２４°２２′４７．７″Ｅ和４０°０６′１１．８″

Ｎ，１２４°２２′０６．０″Ｅ）沉积物中的角闪石为实验对象。

辽河样品于２０１０年４月２８日（枯水期）取自盘

锦市辽河河口段河床上，为了获得富集的重矿物测试

样品，以取自于河床砂层中的两个样点（４１°１１′０７．０″

Ｎ，１２２°０４′２４．３″Ｅ和４１°１１′０９．７″Ｎ，１２２°０４′２４．３″Ｅ）沉

积物中的角闪石为实验对象。样品位置见图１。

２．３　重矿物分离

碎屑矿物样品制备按照《我国近海海洋综合调查

与评价专项技术规程》中有关海洋底质调查中的矿物

分析方法的要求进行，取原始沉积物约８０ｍＬ放入小

烧杯中，在６０℃的干燥箱中恒温烘干，取干质量１００ｇ

左右，用自来水在０．１２５ｍｍ和０．０６３ｍｍ套筛中直

接冲洗进行筛分，筛分后的沉积物再烘干和称质量

（电子天平，分度值犱＝０．０００１ｇ），获得鉴定样粒级

（极细砂）在沉积物中的百分含量。将０．１２５～０．０６３

ｍｍ粒级干样放入重液ＣＨＢｒ３ 中（体积质量范围犱
２０
４

＝２．８８９～２．８９１）进行分离实验，矿物分离室温为（２０

±１）℃，每１５ｍｉｎ搅拌一次，共３次。静置８ｈ以后，

将轻、重矿物分别取出，冲洗、烘干和称质量，最终获

得轻、重碎屑矿物鉴定样品，并可计算得到重矿物的
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图１　样品位置示意图

百分含量。

２．４　角闪石分选

将２ｇ左右重矿物样品再放入二碘甲烷（ＣＨ２Ｉ２，

犱２０４ ＝３．３２）进行角闪石浮选，实验过程同重矿物分离。

将所获得的悬浮在二碘甲烷之上的样品在双目实体

显微镜下进行角闪石手工挑选。挑选时将所取样品

中的所有角闪石都挑选出来，主要是普通角闪石，再

将风化强烈、蚀变严重的角闪石剔除，也剔除少量疑

似角闪石的无色或淡浅色颗粒，挑选的角闪石总量多

于５０ｍｇ。

２．５　角闪石单矿物化学分析

详细的单矿物成分分析，由中国科学院广州地球

化学研究所同位素年代学和地球化学重点实验室的

ＪＥＯＬＪＸＡ８１００型电子探针仪测定。测试条件：加速

电压１５ｋＶ，探针电流２０ｎＡ、束斑直径１μｍ，ＺＡＦ修

正法；标样采样美国ＳＰＩ公司的硅酸盐矿物及氧化物

标样。各元素的分析时间为：Ｓｉ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｎ

皆为３０ｓ，Ｎａ为１０ｓ、Ｋ为１２ｓ、Ｔｉ为６０ｓ。每组沉积

物样选取角闪石２００颗，随机测试３０～５０个颗粒，以

保证其统计精度。

２．６　角闪石群体矿物化学分析

准确称取所选角闪石全部样品于可熔性聚四氟

乙烯管型瓶中，加３ｍＬ４８％的 ＨＦ、１ｍＬ７１％的

ＨＮＯ３，加盖密封，置于带孔电热板，１８５℃消解４８ｈ。

冷却后，加０．５ｍＬ８５％的ＨＣｌＯ４，于２００℃蒸发至白

烟冒尽，冷却后加２ｍＬ７１％ＨＮＯ３、２ｍＬ水（１８．３

ＭΩ），加盖密封，置于带孔电热板，１２０℃保温１２ｈ。

冷却后用水转移到５０ｍＬ塑料瓶中，定容到刻度，摇

匀备测。

采用ＩＣＰ－ＭＳ（电感耦合等离子体质谱仪，型

号：ＴｈｅｒｍｏＸＳｅｒｉｅｓ２）测微量元素；采用ＩＣＰ－ＡＥＳ

（全谱直读电感耦合等离子体光谱仪，型号：ＩＲＩＳＩｓ

ｔｒｅｐｉｄＩＩＸＳＰ）测主量元素，由青岛海洋地质研究所实

验室完成。检测依据：ＧＢ／Ｔ２０２６０２００６，ＩＣＰ功率为

１１００Ｗ，取样锥孔径为１．０ｍｍ，冷却气流量为１３．０

Ｌ／ｍｉｎ，截取锥孔径为０．７ｍｍ，辅助气流量为０．７Ｌ／

ｍｉｎ，采集时间为４０ｓ，雾化气压力为０．２ＭＰａ，扫描

次数为４０次；射频功率为１１５０Ｗ，分析泵速为１００

ｒ／ｍｉｎ，雾化气流为２５ＰＳＩ，辅助气为０．５１ｐｍ。

３　结果与讨论

３．１　角闪石重矿物特征与物源分析

黄河沉积物重矿物组合是普通角闪石＋绿帘石

＋褐铁矿，云母为特征矿物，其他常见的矿物，如透闪

石、阳起石、石榴子石、榍石、钛铁矿等含量不高，相对

含量变化不大（见表１）。角闪石以普通角闪石占绝

对优势，晶形以长柱状为主，次为短柱状，还含有少量

粒状；半自形为主，（１１０）柱面解理发育；绿色（浅绿、

深绿、黑绿色）、少量褐色；透明—半透明；玻璃光泽；

次棱角状为主、少量次圆状和棱角状；少量有不同程

度风化，个别风化较强烈；少量有一定蚀变，多变成绿

泥石、绢云母等。普通角闪石偏光镜下呈二级蓝绿干

涉色，多色性和吸收性较显著，正吸收，正延性，折射

率中等（１．６５５＜犖＜１．７００），消光角较小（犮∧犖ｇ＝２０°

～２４°），二轴晶，负光性。

辽河沉积物重矿物组合为普通角闪石＋绿帘石

＋石榴子石，特征矿物为石榴子石，含量较高，榍石、

锆石有一定含量，少见云母，这与本文研究样品采自

于河床重矿物富集的砂层有关。辽河沉积物中普通

角闪石与黄河的类似，所不同的是辽河沉积物中普通

角闪石磨圆度好，以次圆状居多，少部分甚至是圆状，

这在其他河流沉积物中是很少见的，也有次棱角状

的，总体蚀变不强。

鸭绿江的重矿物组合为普通角闪石＋阳起石＋

黑云母，普通角闪石占重矿物总量的１／２以上，特征

矿物为霓辉石和玄武闪石。鸭绿江普通角闪石矿物

特征与黄河更为接近，呈柱状、扁柱状；绿色，偶有褐

色，次棱角状，风化蚀变较弱。

３条河流比较来看，虽然主要重矿物种类差别不

大，但是它们最大的不同是其重矿物组合不同，黄河
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是普通角闪石＋绿帘石＋褐铁矿，辽河是普通角闪石

＋绿帘石＋石榴石；而鸭绿江是普通角闪石＋阳起石

＋云母，说明其物质供给的不同。另外，３条河流特

征矿物和微量矿物不同，矿物磨圆度也不同。在特征

矿物和微量矿物含量上，黄河沉积物样品中黑云母含

量高，风化较强，有些已转变为水黑云母；鸭绿江黑云

母含量也高，但风化较轻微，呈次棱角状片状，沉积物

中重矿物以普通角闪石为绝对组分，其他矿物含量都

小于１０％，而且岩屑和风化碎屑具有较高的含量；辽

河沉积物中石榴子石和榍石含量高，两者合计达

２７％，远远高出黄河和鸭绿江的在矿物磨圆度上，辽

河沉积物中矿物的磨圆最好，普遍达次圆状，甚至圆

状，其中包括不稳定矿物普通角闪石、绿帘石等；鸭绿

江矿物磨圆最差，次棱角为主；黄河矿物由于来源广

泛，磨圆程度虽然以次棱角状为主，但也有少量次圆

状和棱角状。３条河流角闪石化学风化程度均较低，

绝大部分保持新鲜状态，表面干净，很少有风化物附

着，对矿物化学测试精度影响不大。

表１　黄河、辽河和鸭绿江河床和边滩主要碎屑重矿物平均体积分数（％）

样品来源 黄河（狀＝５） 黄河故道（狀＝２） 辽河（狀＝２） 鸭绿江（狀＝２）

普通角闪石 ３３．６１ ３８．９７ ２５．５２ ５３．０９

透闪石 １．７８ ２．４８ ０．４８ ２．６９

阳起石 ２．５４ ３．６７ ０．９５ ６．６６

绿帘石 １４．７７ １８．４２ ２４．２５ ５．３９

黑云母 ６．１９ ２．３７ ０．００ ５．８６

水黑云母 ３．５３ １．６６ ０．００ １．９０

石榴子石 ４．８０ ４．９６ ２１．０８ ２．３８

榍石 ２．５５ １．３１ ６．０２ １．５８

钛铁矿 １．３５ ０．８３ ８．２４ ０．４８

褐铁矿 １５．７５ １２．７３ ４．９１ ４．２８

其他重组分 １３．１３ １２．６３ ８．５６ １５．６９

合计 １００ １００ １００ １００

３．２　角闪石单矿物化学特征与物源分析

本次研究测试了４组共计１５０多个单矿物颗粒，

经过成分比对，能够合理计算出角闪石分子式，获得

有效数据的样品共１３７个，其中现行黄河河床的４１

个，垦利黄河故道（旧黄河）河床的２８个，辽河的４３

个，鸭绿江的２５个。采用以２３个氧为标准，计算角

闪石的阳离子系数，由化学计量限制估算其Ｆｅ３＋、

Ｆｅ２＋平均值和相应的其他阳离子数值，产生了它们可

能的晶体结构分子式以及有关的晶体化学特征数

值［３７—３８］。特征如下：

（１）关于常量元素变化，除ＣａＯ变化相对较小以

外，其他８种氧化物都有较大幅度的变化（见表２）。

其中ＳｉＯ２ 含量最高，绝大多数在４３％～４８％之间，集

中分布在４６％左右；ＣａＯ和 ＭｇＯ的含量高，绝大多

数在１０％以上，两者平均值均大于１１％，ＭｇＯ最高

含量达２２．１３％。ＴＦｅ２Ｏ３ 含量有高有低，总体相差中

等，Ｆｅ在角闪石分子中既有Ｆｅ３＋，也有Ｆｅ２＋，其含量

对角闪石种类影响较大。ＴｉＯ２ 的含量较低，绝大多

数小于１．５％，半数以上小于１．０％，最高值与最低值

相差悬殊，最多相差８４倍（鸭绿江）。代表碱性程度

的Ｎａ２Ｏ和Ｋ２Ｏ的含量也不高，多数样品Ｎａ２Ｏ含量

范围０．８％～１．８％，Ｋ２Ｏ含量大多数小于１．０％。以

上化学特征表明，３条河流的角闪石都具有高含量

Ｓｉ，高含量Ｃａ、Ｍｇ，低含量Ｎａ、Ｋ的特征，虽然受角闪

石骨干成分和晶格限制，但是单矿物之间常量元素

含量依然相差较大，难以依据这一指标对沉积物进行

物源区分。从犮（ＣａＯ）／犮（Ｎａ２Ｏ）犮（Ａｌ２Ｏ３）／犮（ＴｉＯ２）散

点图较明显表现出投影点的发散性（见图２），也表明

每条河流角闪石单矿物常量元素地球化学并没有统

一的共性形成区别特征。

（２）对于由电子探针测试数据计算而来的角闪石

晶体结构式中的阳离子数值 犿（Ｓｉ）、犿（ⅣＡｌ）、

犿（ⅥＡｌ）、犿（Ｆｅ３＋）、犿（Ｆｅ２＋）、犿（Ｔｉ）和特征值犮（Ｍｇ）／

［犮（Ｍｇ）＋犮（Ｆｅ
２＋）］、［犮（Ｎａ）＋犮（Ｋ）］Ａ 以及ＣａＢ、
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ＣａＡ，按照Ｌｅａｋｅ等
［３９］的最新角闪石分类方法［４０］，得

到角闪石的细分种类［４１］。结果表明，３条河流的角闪

石都属于钙角闪石组，５０％以上样品属于镁角闪石

种，其他矿物种有浅闪石、铁浅闪石、韭闪石、镁绿钙

闪石、铁韭闪石、阳起石、铁角闪石、镁钙闪石和绿钙

闪石（表３）。通过几种晶体化学图件判别
［４１］，３条河

流角闪石成因均以中酸性岩浆岩为主，其次是变质成

因，生成火成角闪石的岩浆以壳幔混合源为主，幔源

次之，变质成因的角闪石生成于中温中压以下的变质

环境。

３．３　角闪石群体矿物化学特征与物源分析

将产在河口区的沉积物样品中的角闪石作为一

个整体来进行地球化学分析，其数据既是这条河流所

含角闪石物质成分和比例的最终结果，也是河流入海

物质中角闪石原始状态的反映，是示踪沉积物入海扩

散的基础。角闪石群体矿物化学特征见表４，除Ｓｉ未

测试外，主要元素、大部分微量元素和稀土元素含量

较高，适合作各种分析对比。

群体角闪石常量元素含量与单矿物电子探针测

试结果的平均值相比相差不大（见表１，见图２），群体

的Ａｌ２Ｏ３ 和ＴＦｅ２Ｏ３ 含量稍偏低，而ＣａＯ、Ｋ２Ｏ、ＭｇＯ

和Ｎａ２Ｏ含量的稍偏高，对 ＭｎＯ含量两种测试最接

近，仅ＴｉＯ２ 含量值偏差相对较大（群体的偏低），说明

测试方法的选择对角闪石化学分析结果影响不大，分

析数据是角闪石客观状况的直接反映，相对可信。

表２　黄河、辽河和鸭绿江沉积角闪石电子探针分析中主要元素含量（％）变化

主要元素的氧化物 ＳｉＯ２ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴＦｅ２Ｏ３ ＭｎＯ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ

黄河狀＝４１ 最大值 ５３．７４ ２．０９ １２．０４ ２１．４２ ０．６４ ２２．１３ １２．７４ １．８３ １．９０

最小值 ４１．１０ ０．１３ ３．４５ ５．６１ ０．１０ ７．１５ ９．６０ ０．４８ ０．０６

平均值 ４６．１９ ０．８４ ８．３８ １４．４０ ０．３０ １２．５０ １１．９０ １．１６ ０．８６

黄河故道狀＝２８ 最大值 ５４．９０ ２．０３ １１．６０ ２２．６７ ０．６８ １６．３９ １２．７３ １．７６ １．６５

最小值 ４１．１１ ０．０３ １．６３ ９．０８ ０．１８ ６．３６ １１．２３ ０．６０ ０．０８

平均值 ４６．２１ ０．９１ ８．２４ １６．３８ ０．３６ １１．２８ １１．９５ １．１６ ０．８７

辽河狀＝４３ 最大值 ５１．７２ ２．５３ １２．８４ ２２．１９ ０．５６ １６．３６ １２．５３ ２．２０ １．７９

最小值 ４０．７６ ０．３５ ４．１３ １０．５７ ０．１１ ７．１８ １０．７７ ０．７６ ０．２１

平均值 ４５．２８ ０．９９ ９．２９ １５．８２ ０．３２ １１．５３ １２．０２ １．３１ ０．９６

鸭绿江狀＝２５ 最大值 ５４．９０ ２．５３ １２．８４ ２２．６７ ０．６８ ２２．１３ １２．７４ ２．２０ １．９０

最小值 ４０．７６ ０．０３ １．６３ ５．６１ ０．１０ ６．３６ ９．６０ ０．３５ ０．０６

平均值 ４６．６０ ０．９２ ８．１０ １５．２１ ０．３２ １２．１５ １１．９１ １．１９ ０．８４

表３　黄河、辽河和鸭绿江沉积角闪石种类和含量（％；括号内为个数）

黄河 黄河故道 辽河 鸭绿江

镁角闪石 ５８．５４（２４） ５０．００（１４） ５８．１４（２５） ５６．００（１４）

浅闪石 １４．６３（６） １７．８６（５） １３．９５（６） ８．００（２）

韭闪石 ４．８８（２） — ６．９８（３） ４．００（１）

铁韭闪石 ２．４４（１） ３．５７（１） ９．３０（４） ４．００（１）

铁浅闪石 ４．８８（２） ７．１４（２） ２．３３（１） ８．００（２）

铁角闪石 ２．４４（１） １０．７１（３） ２．３３（１） ４．００（１）

镁绿钙闪石 ７．３２（３） ３．５７（１） ４．６５（２） —

镁钙闪石 ３．５７（１） ２．３３（１） ８．００（２）

绿钙闪石 — — — ４．００（１）

阳起石 ４．８８（２） ３．５７（１） — ４．００（１）

合计 １００（４１） １００（２８） １００（４３） １００（２５）
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图２　黄河、辽河和鸭绿江沉积角闪石主成分犮（ＣａＯ）／犮（Ｎａ２Ｏ）犮（Ａｌ２Ｏ３）／犮（ＴｉＯ２）散点图

　　从表４可以看出除了常量元素Ａｌ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃａ、

Ｋ、Ｎａ、Ｍｎ和Ｔｉ参加角闪石晶格构建所必需的元素

含量高以外，浓度在１０－４级的元素有Ｐ、Ｃｒ、Ｖ和Ｚｎ

共４种；浓度在１０－５级别的元素最多，有Ｂａ、Ｓｒ、Ｃｕ、

Ｇａ、Ｌｉ、Ｓｃ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｂ、Ｙ、Ｎｂ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｇｄ和

Ｄｙ，共１８种；浓度在１０
－６级别的元素次多，有Ｂｅ、Ｇｅ、

Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｂ、Ｔｈ、Ｅｕ、Ｔｂ、Ｈｏ、Ｅｒ和Ｙｂ，共１２种，其

余几种元素浓度在１０－７级及其以下，说明角闪石所

含元素种类和数量的复杂性。与中国花岗岩和中国

东部粉砂岩相比［４２］，除主元素外，角闪石中铁族元素

和稀土元素明显偏高，而亲石分散元素Ｒｂ、Ｂａ、Ｓｒ明

显偏低。黄河、辽河和鸭绿江３条河流间角闪石元素

含量和特征值在多方面存在较大的差异，是对３条河

中元素成分进行物源对比的良好手段之一。

对不同成因的角闪石而言，其晶体化学特征差异

明显，同时角闪石“硅氧骨干”之外空隙位置的阳离子

的种类及其数量的变化也具有较显著的不同，这种不

同并不会因为多来源角闪石的混合而使不同流域间

的变得均匀一致，它们依然保持着不同流域各自的特

性，具有专属性。

一般认为，沉积物中稀土元素主要来自于重矿

物，而轻矿物主要起稀释作用。稀土元素是以类质同

象形式存在于矿物的晶格中［４３］，角闪石具有复杂的

类质同象，特别是三价和大半径阳离子众多，为稀土

元素进入晶格创造了条件，稀土元素在角闪石中具有

较高的分配系数［４４］，是造岩矿物中含稀土元素最高

的矿物相［４５］，因而角闪石是稀土元素的重要载体。

从球粒陨石标准化后的稀土元素分布型式上看（见图

３），３条河流４组样品稀土元素，具有相近的分布型

式，从轻稀土到重稀土是一个缓倾斜的状态，Ｃｅ有轻

微的亏损［δ犮（Ｃｅ）≥０．９２］，Ｅｕ则有中等程度亏损

［δ犮（Ｅｕ）＝０．４９～０．６０］。鸭绿江在这３条河流中稀

土含量最高，轻稀土富集更明显，辽河稀土含量低，黄

河居于中间。

很多研究者对黄土和黄河沉积物中的稀土元素

进行过分析，本文用角闪石稀土元素含量与前两者稀

土元素含量进行对比，结果表明：角闪石稀土元素含

量比黄土和黄河沉积物稀土元素含量要高得

多［２７—２８］，重稀土比轻稀土具有更高的倍数（见图４）。

黄河沉积物中角闪石稀土元素含量与黄土稀土元素

含量的比值约为１．２～２．５；与黄河沉积物稀土元素含

量的比值高达１．４～３．３。考虑到稀土元素矿物如独

居石、磷钇矿、褐帘石等在黄土和黄河重矿物中出现

率非常低［４６］，它们对稀土含量的贡献有限，由此认为
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角闪石是黄土和黄河沉积物重要的稀土来源，虽然其

他重矿物（如榍石）以及黏土矿物对沉积物稀土含量

也具有不同程度的贡献，但角闪石以其在沉积物中的

含量高，毫无疑问应是黄土和黄河稀土元素的主要来

源之一。

表４　黄河、辽河和鸭绿江角闪石群体矿物化学分析结果和特征值

元素及氧化物 鸭绿江 辽河 黄河 黄河故道 元素／特征值 鸭绿江 辽河 黄河 黄河故道

Ａｌ２Ｏ３ ９．４４ ９．８７ ９．９２ １０．００ Ｌａ ６１．６ １８．１ ４１．６ ４５．４

ＴＦｅ２Ｏ３ １７．６５ １７．４１ １７．１４ １７．０４ Ｃｅ １２７．０ ４９．９ ８８．５ ９８．１

ＣａＯ ９．８９ １１．１３ １０．６８ １０．４９ Ｐｒ １７．３１ ８．４０ １２．７３ １３．９３

Ｋ２Ｏ ０．７５ ０．７４ ０．６９ ０．６８ Ｎｄ ７２．８ ４１．１ ５６．４ ６１．６

ＭｇＯ １０．５４ １０．７９ １１．２９ １１．１７ Ｓｍ １４．８ ９．８ １２．５ １３．３

Ｎａ２Ｏ １．０３ １．２３ １．１５ １．１６ Ｅｕ ２．２９ １．８５ ２．１３ ２．１８

ＭｎＯ ０．３２ ０．３４ ０．３３ ０．３３ Ｇｄ １３．１ ８．６ １１．３ １１．７

ＴｉＯ２ １．５７ １．２０ １．３３ １．４５ Ｔｂ １．９９ １．４２ １．８３ １．８２

Ｐ２Ｏ５ ０．０８１ ０．０４１ ０．０７３ ０．０７７ Ｄｙ １１．８ ８．８ １１．３ １０．７

Ｂａ １２１．４ ６５．６ ９７．４ ９１．１ Ｈｏ ２．３５ １．７７ ２．２８ ２．１６

Ｓｒ １１６．３ ９６．３ ９７．９ １０２．６ Ｅｒ ６．５６ ４．８４ ６．２９ ６．０２

Ｃｒ ３０７ ２９６ ３８７ ３６７ Ｔｍ １．０２ ０．７６ ０．９９ ０．９４

Ｖ ３１２．３ ３４７．８ ３５３．７ ３５２．５ Ｙｂ ６．２８ ４．６５ ６．１１ ５．８３

Ｚｎ ３２８．３ ２５４．３ ２４７．９ ２７６．０ Ｌｕ ０．９８ ０．７３ ０．９５ ０．９０

Ｃｕ ２０．８１ １２．３５ １８．３１ ２２．３１ ∑犮（ＲＥＥ） ３３９．８７ １６０．７５ ２５４．８７ ２７４．５５

Ｇａ ２１．３２ １９．７０ １８．９６ １９．３６ ∑犮（ＬＲＥＥ）［（∑犮（Ｃｅ）］ ２９５．７７ １２９．１５ ２１３．８１ ２３４．４７

Ｃｄ ０．１８ ０．２４ ０．２４ ０．２２ ∑犮（ＨＲＥＥ） ４４．１１ ３１．５９ ４１．０５ ４０．０８

Ｌｉ ２２．３１ ８．８５ １４．５９ １５．３１ ∑犮（ＬＲＥＥ）／∑犮（ＨＲＥＥ） ６．７１ ４．０９ ５．２１ ５．８５

Ｂｅ ２．５２ １．９７ ２．１８ １．９６ ∑犮（Ｙ） １０２．２０ ７４．７０ ９５．３７ ９３．５０

Ｓｃ ６５．２ ６６．２ ７０．１ ７０．８ ∑犮（Ｃｅ）／∑犮（Ｙ） ２．８９ １．７３ ２．２４ ２．５１

Ｃｏ ４５．７ ４７．８ ４７．０ ４７．８ ［犮（Ｌａ）／犮（Ｌｕ）］Ｎ ６．５２ ２．５８ ４．５４ ５．２４

Ｎｉ ８３．３ ９１．７ ９３．４ ９５．５ ［犮（Ｌａ）／犮（Ｙｂ）］Ｎ ６．６２ ２．６２ ４．５９ ５．２５

Ｇｅ ３．５２ ３．１５ ３．０２ ３．１９ ［犮（Ｌａ）／犮（Ｓｍ）］Ｎ ２．６２ １．１５ ２．１０ ２．１５

Ｒｂ ２０．８ ５．９２ ８．６０ ８．５４ ［犮（Ｇｄ）／犮（Ｙｂ）］Ｎ １．６８ １．５０ １．５０ １．６２

Ｙ ５８．１ ４３．１ ５４．３ ５３．４ δ犮（Ｃｅ） ０．９２ ０．９７ ０．９２ ０．９３

Ｎｂ ３３．７ １４．０ １８．３ ２４．４ δ犮（Ｅｕ） ０．４９ ０．６０ ０．５４ ０．５２

Ｍｏ ０．３８ ０．３７ ０．２３ ０．２４ 犮（Ｌａ）／犮（Ｙ） １．０６ ０．４２ ０．７７ ０．８５

Ｃｓ １．０２ ０．３２ ０．６６ ０．６４ 犮（Ｓｒ）／犮（Ｒｂ） ５．５８ １６．２６ １１．３９ １２．０１

Ｈｆ ５．６３ ３．８９ ４．１２ ４．５０ 犮（Ｚｎ）／犮（Ｃｕ） １５．７８ ２０．５９ １３．５４ １２．３７

Ｔａ ２．１２ １．００ １．４０ １．４４ 犮（Ｇｄ）／犮（Ｃｄ） １２０．０９ ８２．８２ ７８．０４ ８６．９７

Ｗ ２．２７ ０．７３ ０．９８ １．５３ 犮（Ｌｉ）／犮（Ｂｅ） ８．８４ ４．５０ ６．７０ ７．８２

Ｔｌ ０．１１５ ０．０４５ ０．０６３ ０．０６６ 犮（Ｒｂ）／犮（Ｃｓ） ２０．４２ １８．３８ １３．０３ １３．３４

Ｐｂ ９．７６ ４．５３ ６．８０ ５．９６ 犮（Ｓｒ）／犮（Ｂａ） ０．９６ １．４７ １．０１ １．１３

Ｂｉ ０．１２ ０．１４ ０．１９ ０．１７ 犮（Ｓｃ）／犮（Ｙ） １．１２ １．５３ １．２９ １．３３

Ｔｈ １１．０ １．０４ ４．１４ ６．８３ 犮（Ｈｆ）／犮（Ｔａ） ２．６６ ３．８９ ２．９５ ３．１２

Ｕ １．２６ ０．３１ ０．７０ ０．８９ 犮（Ｐｂ）／犮（Ｂｉ） ８０．３８ ３２．７０ ３５．５６ ３４．２１

　　注：表中氧化物单位为（１０－２）；微量元素单位为ｇ／ｇ（１０－６）。
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图３　３条河流沉积角闪石稀土元素配分型式图

图４　黄河群体角闪石与黄河和黄土全岩稀土元素对

比（黄河和黄土全岩样数据采用文献［３１］）

　　角闪石群体矿物的微量元素地球化学，是对３条

河成分进行精细对比的良好手段，不仅指标多，而且差

异性明显。表５例举了３条河流中角闪石群体矿物元

素与部分元素特征值的相对偏差（犚犇），结果表明：

（１）新故黄河样品间元素含量相对偏差小，犚犇＞

２０％的元素，仅有Ｎｂ、Ｗ、Ｔｈ和Ｕ，而后３种元素在

角闪石中含量仅为１０－６～１０
－７量级，不排除仪器测试

精度的可能影响，而含量高且地球化学活动性高的元

素如Ｂａ、Ｓｒ、Ｒｂ等以及所有稀土元素，犚犇却很小，仅

有几个百分点。特别是如∑犮（ＬＲＥＥ）／∑犮（ＨＲＥＥ）、

［犮（Ｌａ）／犮（Ｌｕ）］Ｎ、［犮（Ｌａ）／犮（Ｙｂ）］Ｎ、［犮（Ｌａ）／犮（Ｓｍ）］Ｎ

以及犮（Ｌａ）／犮（Ｙ）、犮（Ｓｒ）／犮（Ｒｂ）、犮（Ｈｆ）／犮（Ｔａ）等元素对和

特征值，ＲＤ都在１５％以下，大部分为小于１０％。由此确

认，同一来源的沉积物，其角闪石群体矿物化学特征基本

保持稳定，差异性很小，是辨识物源亲缘性的基础。

（２）黄河、辽河和鸭绿江３条河流间角闪石群体

矿物元素含量和特征值在多方面存在较大的差异，在

表４所例举的４２种测试微量元素中，除 Ｖ、Ｇａ、Ｓｃ、

Ｃｏ、Ｎｉ和Ｇｅ６种元素差异较小外，其他３６种元素均

有犚犇大于１５％的差异，大都差异明显，犚犇达几十

甚至上百，在元素特征值中除［犮（Ｇｄ）／犮（Ｙｂ）］Ｎ、δ犮

（Ｃｅ）、δ犮（Ｅｕ）差别较小外，其他特征值和元素对比值，

如∑犮（ＬＲＥＥ）／∑犮（ＨＲＥＥ）、犮（Ｓｒ）／犮（Ｒｂ）等１９个指

标都有相当大的差异，除表４例举之外，还可寻求多

种元素或元素组合之间比值的差异性。可以确信，不

同流域来源的沉积物，其角闪石群体矿物化学特征存

在多方面的差异，差异性远远多于其共性，由这些差

异性可以进行物源比对和识别。

（３）识别角闪石群体矿物化学物源指标是基于微

量元素含量的基础上，元素在矿物中的浓度是流域中

所有角闪石个体浓度的加权平均值，与角闪石的结晶

成因密切相关，即只与物源有关，而与后期整个表生

沉积作用关系不大，特别是稀土元素，在化学风化过

程中相对惰性，不易迁移，以溶解方式进入河流的很

少［４７—４８］。３条河流间角闪石群体矿物微量元素含量

和特征值的差异性不会随水动力分异、某些角闪石种

的微量增减发生大的变化，研究工作难度相对要小于

对碎屑矿物的鉴定和单矿物电子探针测试，并且差异

性显著，容易辨识。

表５　黄河、辽河和鸭绿江角闪石群体矿物元素与特征值的相对偏差（犚犇）

元素
鸭绿江

与黄河

鸭绿江

与辽河

辽河与

黄河

黄河新

旧之间

元素／

特征值

鸭绿江

与黄河

鸭绿江

与辽河

辽河与

黄河

黄河新

旧之间

Ｐ １０．９１ ６６５６ ５６６８ ６．１３ Ｓｍ １６．９８ ４００６ ２３４８ ６．２１

Ｂａ ２１９６ ５９６６ ３８９８ ６．６５ Ｅｕ ７．１２ ２１０５ １３．９８ ２．３４

Ｓｒ １７．２０ １８．８６ １．６７ ４．７１ Ｇｄ １４．３２ ４１２２ ２７３０ ３．２７

Ｃｒ ２２８７ ３．９７ ２６７９ ５．４１ Ｔｂ ８．４４ ３３４０ ２５１４ ０．７４

Ｖ １２．４１ １０．７３ １．６９ ０．３３ Ｄｙ ４．８８ ２９１７ ２４３７ ５．２３
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续表５

元素
鸭绿江

与黄河

鸭绿江

与辽河

辽河与

黄河

黄河新

旧之间

元素／

特征值

鸭绿江

与黄河

鸭绿江

与辽河

辽河与

黄河

黄河新

旧之间

Ｚｎ ２７９３ ２５４１ ２．５６ １０．７４ Ｈｏ ３．００ ２８３７ ２５４３ ５．３９

Ｃｕ １２．８０ ５１．０２ ３８．８６ １９．７０ Ｅｒ ４．３１ ３０２３ ２６０１ ４．２７

Ｇａ １１．６８ ７．８８ ３．８１ ２．０５ Ｔｍ ３．１９ ２９８３ ２６７０ ５．２７

Ｃｄ ３１１５ ２９０７ ２．１３ ８．７９ Ｙｂ ２．７０ ２９８３ ２７１８ ４．７２

Ｌｉ ４１８２ ８６４０ ４９００ ４．８０ Ｌｕ ３．２６ ２９８８ ２６６８ ５．３８

Ｂｅ １４．６５ ２４６８ １０．１２ １０．６９ ∑犮（ＲＥＥ） ２８５９ ７１５６ ４５２９ ７．４３

Ｓｃ ７．２２ １．４０ ５．８３ １．００ ∑犮（ＬＲＥＥ）［∑犮（Ｃｅ）］ ３２１６ ７８４２ ４９３７ ９．２１

Ｃｏ ２．６６ ４．４５ １．７８ １．８２ ∑犮（ＨＲＥＥ） ７．１７ ３３０６ ２６０５ ２．４１

Ｎｉ １１．４３ ９．６１ １．８３ ２．２７ ∑犮（ＬＲＥＥ）／∑犮（ＨＲＥＥ） ２５１４ ４８５１ ２４１０ １１．６１

Ｇｅ １５．１８ １１．１１ ４．０９ ５．２９ ∑犮（Ｙ） ６．９１ ３１０９ ２４３１ １．９９

Ｒｂ ８３１４ １１１４６ ３６８６ ０．６３ ∑犮（Ｃｅ）／∑犮（Ｙ） ２５３９ ５０４０ ２５８４ １１．２０

Ｙ ６．７２ ２９６２ ２３０１ １．６８ ［犮（Ｌａ）／犮（Ｌｕ）］Ｎ ３５６８ ８６４２ ５４９８ １４．１９

Ｎｂ ５９０９ ８２７７ ２６９８ ２８４２ ［犮（Ｌａ）／犮（Ｙｂ）］Ｎ ３６２２ ８６４６ ５４５０ １３．５３

Ｍｏ ４７６０ １．５７ ４６１２ ２．８９ ［犮（Ｌａ）／犮（Ｓｍ）］Ｎ ２２２１ ７７６８ ５７９７ ２．６２

Ｃｓ ４２９３ １０４０２ ６８７７ ２．９９ ［犮（Ｇｄ）／犮（Ｙｂ）］Ｎ １１．６３ １１．７６ ０．１３ ７．９８

Ｈｆ ３０８６ ３６５７ ５．８８ ８．７９ δ犮（Ｃｅ） ０．４５ ４．９５ ５．４０ １．３２

Ｔａ ４１０２ ７１７７ ３３１９ ３．３９ δ犮（Ｅｕ） ８．８１ １９．９０ １１．１４ ２．６８

Ｗ ７９５１ １０２４８ ２８８４ ４４１３ 犮（Ｌａ）／犮（Ｙ） ３２３２ ８６６３ ５８４０ １０．４９

Ｔｌ ５８９８ ８７８７ ３３１９ ４．３３ 犮（Ｓｒ）／犮（Ｒｂ） ６８３９ ９７７４ ３５２４ ５．３４

Ｐｂ ３５８４ ７３１９ ３９９７ １３．１２ 犮（Ｚｎ）／犮（Ｃｕ） １５．２６ ２６４７ ４１３１ ９．０１

Ｂｉ ４４５６ １３．１７ ３１８６ ９．２５ 犮（Ｇｄ）／犮（Ｃｄ） ４２４４ ３６７３ ５．９４ １０．８３

Ｔｈ ９０５３ １６５２９ １１９４５ ４８８９ 犮（Ｌｉ）／犮（Ｂｅ） ２７６０ ６５２０ ３９３７ １５．４７

Ｕ ５７３６ １２１２８ ７７３８ ２４４５ 犮（Ｒｂ）／犮（Ｃｓ） ４４１６ １０．４８ ３４０７ ２．３６

Ｌａ ３８８３ １０９２４ ７８７７ ８．８２ 犮（Ｓｒ）／犮（Ｂａ） ４．８１ ４１９９ ３７３６ １１．３６

Ｃｅ ３５７１ ８７２６ ５５９１ １０．２３ 犮（Ｓｃ）／犮（Ｙ） １３．９３ ３０９９ １７．２５ ２．６８

Ｐｒ ３０４９ ６９２６ ４０９４ ９．０４ 犮（Ｈｆ）／犮（Ｔａ） １０．５０ ３７６７ ２７４４ ５．４０

Ｎｄ ２５３７ ５５５８ ３１３１ ８．８５ 犮（Ｐｂ）／犮（Ｂｉ） ７７３２ ８４３３ ８．３８ ３．８８

　　注：犚犇等于样品Ａ与样品Ｂ含量之差的绝对值除以他们之和乘以２×１００％，当犚犇＜１５％时，数据间差异较小；当犚犇＝１５％～２０％时，数据

间差异中等；当犚犇＞２０％时，数据间差异显著，表中数字用黑体表示差异显著。

４　结论

（１）黄河、辽河和鸭绿江沉积物中重矿物都是以

普通角闪石含量为最高，角闪石晶体化学都归属钙角

闪石组，半数以上矿物种为镁角闪石。

（２）３条河流中角闪石个体内部常量元素地球化

学有很大的不同，但都具有高含量Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｇ，低含量

Ｎａ、Ｋ的特征。

（３）角闪石群体矿物微量元素含量在新旧黄河之

间相对偏差小，物源亲缘性强；在黄河、辽河和鸭绿江

３条河流间相对偏差大，足以进行有效的区分，可以

进行物源鉴定。

（４）３条河流间，利用角闪石群体矿物微量元素

地球化学进行物源识别的指标多，Ｂａ、Ｌｉ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｔａ、

Ｔｌ、Ｐｂ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ等含量差异显著；犮（Ｌａ）／犮（Ｙ）、

犮（Ｓｒ）／犮（Ｒｂ）、犮（Ｚｎ）／犮（Ｃｕ）、犮（Ｇｄ）／犮（Ｃｄ）、犮（Ｌｉ）／

犮（Ｂｅ）、犮（Ｒｂ）／犮（Ｃｓ）、犮（Ｓｒ）／犮（Ｂａ）、犮（Ｈｆ）／犮（Ｔａ）、

犮（Ｐｂ）／犮（Ｂｉ）等 元 素 对 比 值 差 异 明 显；特 征 值

∑犮（ＲＥＥ）、∑犮（ＬＲＥＥ）、∑犮（ＨＲＥＥ）、∑犮（ＬＲＥＥ）／

∑犮（ＨＲＥＥ）、［犮（Ｌａ）／犮（Ｌｕ）］Ｎ、［犮（Ｌａ）／犮（Ｙｂ）］Ｎ、

［犮（Ｌａ）／犮（Ｓｍ）］Ｎ 等差异醒目，这些都是重要物源判

别指标。
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