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《沉积地球化学应用讲座 》 (九 )

第九讲 沉积作用过程中稀土元素的地球化学 (1 )

《沉积地球化学应用讲座 》编写组

(成都地质学院沉积地质矿产研究所 )

稀土元素在探索岩浆成因和地球演化方面得到了广泛的应用
。

沉积作用过程中稀土元

素的地球化学行为有其独特之处
。

首先
,

沉积作用大部分是在水体中发生的
,

不同的稀土元

素在水溶液中络合效应的差别
,

有可能造成轻
、

重稀土的分馏 ,其次
,

稀土元素主要为正三价

态
,

然而 。 3十
可以氧化成不溶四价 。 ,+

, E u , +
可能还原成 E u纤

,

由于沉积环境的氧化还原电

位不同
,

造成这两个元素与其它三价稀土分离
。

最后
,

有些稀土元素具有弱的放射性
,

尤其是
,` , S m 衰变为

` . N d( 半衰期为 1
.

06 义 10
, ’
年 )

,

结合 s m / N d 在地壳相对于地俊的分馏
,

使
, ` 3N d / ’ “ Nd 之比可用来探索稀土元素的来源

。

一
、

引 言

稀土元素 ( R EE )
,

一般是指周期表中 57 号到 71 号翎 系元素组 (1 an ht an 记es )
。

包括翎

(切 )
、

钵 (。 )
、

错 (R )
、

钦 (附 )
、

框 (枷 )
、

衫 ( s m )
、

铺 ( E u )
、

车L ( od )
、

试 (肠 )
、

摘 ( yD )
、

钦 ( H o )
、

饵 ( rE )
、

惬 (T m )
、

德 ( Y b )
、

和错 (切 )等 15 个端元
。

除框外
,

其余都是自然元素
.

由于 39 号元

素忆 ( Y )与稀土元素地球化学性质相似
,

常放入到稀土元素组中进行讨论
。

按稀土元素质量数的差别
,

可分为轻
、

重稀土元素
。

轻稀土元素 (研EE )
,

或称之为柿组稀土
,

具体包括切
、

eC
、

rP
、

N么 s m
、

uE
。

重稀土元素 ( H R加 )
,

或称难L组稀土
,

有 G d
、

T b
、
D y

、

H o 、

rE
、

T m
、

Y b
、

L u
及 Y

。

有时采用三分法
,

以 s m
、

uE
、

dG
、
T b 和 D y 为中组稀土 ( M R EE )

,

其前 (元素周期表上 )五

个为轻稀土元素
,

后五个为重稀土元素
。

为了讨论稀土元素的地球化学性状 (如含量和分馏特征 )
,

在沉积学研究中常用数值法

和 图解法相结合来进行数据整理
。

图解法是直观地表示稀土元素富集和亏损的一种图式
。

作

法是以 场 到 L u
的原子序数为横坐标 (也有以离子半径为横坐标 )

,

其中 Y 排在 D y 和 H 。

之间
。

以所测样品的每个 R E E 含量除以球粒陨石或页岩中对应元素的含量作为纵坐标
。

纵

标的间隔以对数值或几何值标定
。

这种 图解叫做 R EE 的分布型 式或分配模式 ( R E E
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aP ett rn )
,

而处理过程称之为 R E E 的标准化或归一化 (加
r

ma l讼iat on )
。

这种图式的优点是消除

了元素含量的偶奇效应 (Od d
一

H as k in 规则 )
,

使图式上的曲线变为较平直的线条
。

球粒陨石的稀土丰度一般代表地球原始组成的 R E E 含量
,

而页岩平均稀土丰度则反映
上部地壳的稀土元素组成

。

由于沉积物或沉积岩的 R E E 分布型式与页岩糟似
,

较轻微的差

异都在图上有明显反映
,

故常采用页岩的标准化来比较不同沉积物中 R E E 的分馏情况
。

为

了不同的 目的
,

例如对比沉积物的来源
,

也采用球粒陨石标准化
。

同时应该注意到
,

沉积物

(岩 )中 R E E 的浓度与球粒陨石极为不同
,

球粒陨石标准化的结果加强了元素间的差异性
,

而在不同相之间的差异缩小
。

为了便于制作标准化图解
,

现将有关标准中 R E E 的含量列于

下表
:

表 1 标准样品中稀土元素的丰度 ( PP m )

流流矍
...

比 cC P r N d S rn E u G d T b
yD H o

公 T m Y匕 L . YYY 资 料 来 稼稼

平平 均 页 岩岩 4 111 8 333 1 0
。

lll 3 888 7
。

555 1
.

6 111 6
.

3 555 1
.

2 333 5
。

555 1
。

3 444 3
.

7 555 0
。

6 333 3
.

5333 0
。

6 11111 别口盯
。

1 9 7 444

组组 合 样样样样样样样样样样样样样样样样样样

CCC I球球 0
。

3 1 222 O
。

8 1 333 U
。

1 2 333 0
。

6 0 333 O
。

l日777 O
。

0 7 444 0
.

2 666 0
。

0 4 777 0
.

3 2 333 0
.

0 7 222 n , 1 111 〕
。

0 3 2〔〔 0
。

2 111 〕
。

0 3 2右右 2
。

0 666 ^ 目 d口r . 创
.

目目

粒粒 服 石石石石石石石石石石石石石石石石石石石石 1 9 8222

注
:

教七球粒陨石 的
R EE 含址参见《国外地质参考资料 》 1。 : l

,
2 。期 ;一 1。页

稀土元素配分模式
,

即样品相对于某标准而作出的丰度曲线
,

有平坦型
、

富集型和亏损

型之分 (L R EE 相对于 H R E E 而言 )
,

并由其曲线斜率大小来表征分异的强度
。

ce 和 廷
u
大洋海水和其中的沉积物 (岩 )中的行为与其它稀土元素不 同

,

浓度波动幅度

较大
,

与其相邻两边元素相 比出现异常 ( an ~
ia y )

.

通常用 6eC = eC / ce
.

或 石E u ~ uE E/
u ’

表

示
,

值域 为 1镇 6笋 0簇 1
。

式中 ce
、

E u
代表样品中 ce 或 E u

的标准化值
:

eC
.

和 uE
’

则代表该

凳鬃瑕嚣
间 的直 线 内插值

。

以 eC 为例
:

eC 异常 ~ eC / eC
`

~

值的大小可分三种类型
:

亏损型 ( 6 < 1 ,

负异常 )
,

分布曲
,

正异常 )
,

分布曲线在该元素处为一峰 ;无异常 (6 = l )则

为平坦的线段
。

二
、

河水中
.

的稀土元素
` -

迄今为止
,

有关河水中 R E E 的资料不多
。

河流中 R E E 的含量相当于 1 4 x 1 0一 s pmP
。

在河

流的上
、

中
、

下游
,

R E E 的含量变化较大
,

但其配分型式很相似
,

量锯齿型
, L REE 相对 于

H R E E 稀有富集 (图 1 )
。

R o n o v ( 1 9 6 7 )指出
,

法国纪龙德河 ( G i r o d e R iv e r )的溶解载荷和悬浮载

荷的 R E E 模式极为相似
,

而且大部分 R E E 聚积在悬浮物中
,

溶解载荷的丰度要低得多
。

三
、

海水中的稀土元素

在本世纪六 + 年代
,

由 G o l d匕e r ` ( 1 9 6 3 )和 H铭 d a h ( 19 6 8 )等人首次完成 T 北大西洋和部

分太平洋海水 中 R E E 的测定
。

当时报道的海水 R E E 的浓度在 1 0一
’ 2

摩尔 /千克的范围内
。

最

近的研究证实 T 这些结果 ( P ie p` r韶 等人 19 7 9
,

D e B么 a r
等 19 8 5 ,

lE d e r f ie ld 等 1 9 8 2
,

M u su d a
等

1 9 7 9 )
。

表 2列出了大洋表层水和深水区的 R E E 浓度
。
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伏如加月
皿 . - 图 l 河水中 RE E 的页岩标准化棋式

翻自阅下一 《抽曰
,

竹
.

讨乱竹赫|lù

J匕 . . 上一 之

二
,

阅布位阅上 . `泊 . ,

表2 海水中稀土元素浓度 ( 1 0
一 ’ 2

雄尔 /千克 )

东东北 大 西 洋 西 北 大 西 洋洋 东 南 太 平 洋 西 北 太 平 洋洋

((( E址肠吐加过 等) (eD E泊a r

等 ))) (州
n kh a m们n e r )))

表表层 25 00m 表层 2` s 6mmm 表层 2 50 0m 表层 250 Ommm

111透 36
.

7 29
.

444 1 5
。

0 3 666 4
。

9 3000 8
.

3 4 777

((( 短 6 6
.

8 2 6
.

111 8 6 1 777 3
。

1 3
。

555 1 0 9
。

000

NNN d 34
.

3 2 5
.

000 3
.

7 3
。

333 3
。

4 1
。

666 5
。

1 3 000

SSS m 6
.

0 1 4
。

7 555 O
。

7 8 0
。

7 222 0
.

5 6 2
`

777 1
.

6 5
.

333

EEE n 6
.

1 5 0
.

8 9 555 飞
。

3 5
。

000 O
。

2 0 0
.

888 0
.

33 1
.

444

OOO d 5
.

59 7
.

1 99999 l
。

1 5
。

OOO 1
,

6 8
。

222

yDDD 5
.

00 6
.

1 00000 1
.

3 6
.

333 2
.

0 9
.

777

EEE r 3
.

63 5
。

099999 1
.

2 7
。

OOO 1
.

7 9
.

444

YYY b 3
.

1 5 4
。

7 99999 0
.

7 9 7
.

555 1
.

1 8
.

000

注
:

其它深度省略

总的看来
,

大洋海水中的 RE E 具有几个明显的特征
: ( 1) 浓度低

。

以大西洋为例
,

认
、

ce

和 N d 的浓度变化于 1 0一 90 x l 0一
` 2

摩尔 /千克
,

竹 为 3一 n 又 1 0 一
’ 2

摩尔 /干克
, E u
为 0

.

5一 1又

1 0一 ” 摩尔 /千克
,

而 s m 到 Y b 之间的元素的变化范围大约在 0
.

5一 8义 1 0一
` 2

摩尔 /千克之间
。

( 2) 海水的页岩标准化模式呈现轻稀土亏损而重稀土富集的分配式 ( 图 2
、

3 )
。

一般深部海水

的轻
,

重稀土分馏比浅部海水更强烈
。

( 3) ce 的行为与其它 R E E 明显不同
,

以出现负异常为

特征
。

但浅部海水异常不明显
,

局部地方呈正异常
,

如西北大西洋所见 (图 2 )
。

此外
,

东北大西

洋的浅部海水出负 E u
异常 (且d er ife ld

, 1 9 8 2 )
.

( 4 )所有大洋区 R EE 浓度随深度有增加的趋

势
,

即深水 区富集所有的 R E E ;同时
,

轻 R既 的富集比例是比重稀土大一些 (曰der ife ld 等
,

1 9 5 2 ,

oe 肠珍 r , 19 a 5
, K m k h a

咖
e r
等

, 一g a s )
。

然而
,

不同地区和不 同元素的浓度
一

深度剖面有
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所不同
。

( 5) 将大西洋和太平洋海水的 R EE 浓度作一 比较
,

可以发现
,

太平洋表层海水的
R EE 浓度较低

。

用北大西洋 2 5 0 0m
.

水深的 R E E 浓度对太平洋相当深度的海水标准化 (图` )
。

可以看出
,

太平洋深水比大西洋深水更富 D y
、

rE 和 Y b 等重稀土元素而贫 ce
。

:..

.

刃
`

二

O
d压

otx翻喊\长皿

隽火姜

肠 C . N d 5 . E . C J D , E , y `

图 3 马里亚纳海沟中不同深度海水的页岩标准化模式

二: :.’:
` e - 一 ,

一
` 。 T` H二 , . v `

.L
飞

图2 西北大西洋的 R五E 模式

四
、

热液流体中的稀土元素

在东太平洋隆起区分布着一系列热液喷口群
。

这些正在喷溢的流体富含 C u 、

nZ 和 eF

等金属元素
,

其温度超过 3 O0o c , p H 值低至 3
.

8
。

A
.

卜价 h ar d 等 ( 198 3) 从两个地点的喷口中直

接采取了流体样品做了 R E E 分析
,

其球粒陨石标准化模式见图 5
。

从图中可以发现
,

热液流

体具强烈的轻 R E E 富集而 重 R E E 亏损的分配形式
,

这与海水形成明显的对比
。

其次
,

热液

流体以精异常的特征
,
En/ E u .

变化于 9
.

92
一 5

.

6之间
。

五
、

海水和河水中 R EE 的存在形式

稀土元素在水溶液中主要以三价态 nL
3 +
形式存在

,

其中 eC
3+
可氧化为 你+4

, E us
+
可还

原为 E u Z+ 。

对于 Y b 3+
一 Y b

Z + , s m
s+
一 S m

Z+
的还原电位分别为+ 0

.

5 8和 + 0
.

8伏
,

由于其低的

电位值大大超过了纯水的稳定区间
,

所以在 自然界不可能 出现
。

uL 抖一 uL ,+
,

bT +a 一bT
`+
和

D y . 十
~ yD ,+ 的情况与此类似

。

海水和河水中高电荷
、

大半径 ( nL
, + = 1

.

14 一 0
.

85 人 )的稀土元素极易形成络合物
。

佣系

元素厅
’ 十 与过量阴离子络合一般可表示如下

nL
3十

+
n A卜日补 nL A n 卜“
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日是稳定性常数
。

。 挤经竺

哭喊月匕大西帆
电

ù勺泛详召

,

。工冲书成哭

卜肠盆代、̀临试卜

图刁 太平洋海水用东北大西洋海水标准化的 R五E

模式 (所有样品水深均为2 5 0 0m )

图5 北纬 130 东太平洋隆起热液喷口流体的 R五E 球

粒陨石标准化模式
。

样品采白水深约 2砂 。米扣距 6 00。米的两个热液喷 口 群
,

2 2G 2和 2 4G 2位于北纬 1 2
.

5 0
`
3 0

,

西经 1 0 3
.

5 7
少
l护

, 2 6G 2和

2 8a 0处于北纬 x2
.

4 6
,
5护

.

西经 I D犷砰 O宁
。

(摘自 ^
.

M j c ha 记

等
, 19 8 3 )

早期提出的络合物形成有 nL S时
,

nL F 卜和 nL 〔co
3

卫
一
等

。

苏联学者认为三碳酸络合物

nL 【co a8]
一
和三硫酸络合物也很重要

。
T ur en r

等 ( 19 8 1) 总结了大量实际资料
,

提出三价稀土

元素可形成多种类型的络合物
,

有助 (洲 )
’ + ,

切丈洲 )才
,

切 ( o H )乌
,

切 ( o H片
,

切产
+ , L n

a
, + ,

L n C I才
,

玩 s( 。 .
) + ,

nL 亡50
.

)犷和 nL ( c o : ) +
等形式

。

如果取海水的 PH 为 8
.

2
,

游离阴禽子浓彦分

别为 t。 一 〕“ .05 卜〔F 一〕一 .33 划少
, ·

脚卜〕二 .95 岁少
’ ,

〔co 聋一卜 .31 6别 0一 ` ,

单位摩尔
;

河 水的 p H = 6
.

0
,

游离阴离子浓度分别为厂cl
一〕二 .2 19 丫 10 一 ` ,

「犷 ] 二 ;
.

9 丫 10一 “ ,

〔s例一 〕二

l
·

15 义 1 0一 ` ,

〔C例一〕= 1
.

12 x l o一
,

则可通过下式求出溶液中不同类型离子和络合物所占的

比例
:

某一稀土元素的浓度为游离的 nL 抖和各种络合物之和
:

几 = 〔L n , + 〕+ 厂切 o H ] 。 + 〔L , I C一〕匀 + [ LJ
I F〕。 + 〔nL C o 。〕。 + 〔切 5 0 ;

〕。

游离的〔nL
“ + 〕在总几中所占比例为

:

〔切+s 〕% 二 〔nL
a+ 〕

几

1

= 1
’

千氏印 H` 」
’

千成沁
二」

’

+
’

氏〔F一〕十 氏〔石两刃耳飞忑顽刁

为了表达方便起见
,

式中省略了络合物 的具体形式
,

电价以及阴离子系数
,

笼统表示为

[ L n A ]总
。

其它型体所占的份额可用类似的方法计算
,

结果列于表 3
、

j中
。
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表 3 海水中 R EE 的存在形式及其相对比例

窗窗雾~ ~望
~~~ 比 0 rP N d S m E u G d bT 勿 H a

rE T m Yb uL YYY

自自由离子 nL 抖抖 3 8 2 1 2 5 22 1 8 1 8 9 1 6 1 1 1 0
.

8 1 1 5 5 1555

nLLL 一经基络合物 ( % ))) 5 5 8 9 10 13 5 1 1 8 8 1 2 2 1 9 2 1 1444

LLL n 一氟络络合物 ( % ))) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
’

1 1 1 333

nLLL 一氛络络合物 ( % ))) 1 8 1 2 1 2 1 0 8 1 0 4 8 5 5 4 5 2 1 777

nLLL 一硫酸络合物 ( % ))) 1 6 1 0 1 3 1 2 1 1 9 6 9 6 5 4 6 3 1 666

nLLL 一碳酸络合物 ( % ))) 2 2 5 1 4 1 4 6 52 5 0 7 4 5 5
.

6 8 7 0 7 0 55 8 1 7 1 5444

由表可见
,

三价稀土在海水中主要以碳酸盐络合物和 自由离子的形式存在
,

其次为硫酸

络合物和氯络络合物
,

而以氟络络合物形式出现的极少
,

可以忽略不计
。

河流淡水中稀土元

素主要呈自由阳离子
,

仅有 20 %左右的硫酸络合物
。

表 J 河水中 R E E 的存在形式及其相对比例

窗窗谈卜之又了了
纽 C e P r N d S m E u G d T b D y H o rE T m Y b uL YYY

自自由离子 L o 3 `̀ 7 3 7 2 7 2 7 0 6 8 7 1 6 3 67 6 5 65 63 6 6 5 8 59 6333

LLL n一轻基络合物 ( % ))) ( 1 < 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 111

LLL n一氟络络合物 ( % ))) 1 3 2 3 3 3 5 6 6 7 7 8 7 8 1 777

nLLL 一氛络络合物 (写 ))) < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < l < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 1 < 111

LLL n一硫酸络合物 (写 ))) 2 5 2 2 2 3 2 4 25 2 1 22 22 2 1 1 9 1 9 2 0 17 1 5 1444

LLL n一碳酸络合物 ( % ))) 1 3 2 3 4 4 9 4 7 8 1 0 6 1 7 1 7 444

T u rn er ( 19 79 )比较了不同稀土盐类的浓度积 (表 5 )
,

发现海水中三价稀土元素的浓度对

这些矿物远远没有达到饱和
。

因此
,

沉积物中将没有独立的稀土矿物出现
,

而只能以其它形

式
,

如类质同象和表面吸附等形式参与沉积作用过程
。

表 5 海水中 (盐度35 %
。 ,

pH ~ 8
.

2) 不同种类稀土矿物的浓度积常数及与海水的观测值比较

氢氢氢氧化物物 碳酸盐盐 磷酸盐盐 海水中 nL +t 的观观

测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测测值 lOg 〔助 ,

门门
lllllo
。 (oH )

!允蓄臻毕毕 log sK c( 。
班允禁夯罕罕

l

,
(oP

4 )
}允禁夯罕罕罕

比比比 2 1
.

777 一 2
。

333 一 2 6
.

4 1 一 6
.

333 一 1.8 4 : 一 8
.

777 一 1 1
.

222

eeeCCC 2 1
.

333 一 2
.

777 一 2 5
.

2 { 一 5
.

777 一 1 8
.

3 : 一 8
,

666 一 1 0
。

777

uuuEEE 1 8
.

999 一 5
.

111 一 2 3
.

6 } 一 4
.

99999 一 1 3
.

000

GGG ddd 1 7
.

000 一 7
.

0000000 一 1 2
.

444

YYYYY 1 8
.

999 一 5
.

1111111 一 1 1
。

666

tlllLLL 1 5
.

999 一 8
.

1111111 一 1 3
.

222

( 1 )牛市( c e )的地球化学行为三G d d bor g 等 1 9 6 3年首先发现了海底 eF
一
M n
结核中 。 的富

集
,

这也为最近对太平洋和大西洋结核的研究所证实 ( e u l xe r s , 1 9 7 9
, E ld e r n e ld ,

一9 8 4 )
.

当时设

想在海洋环境 中 ce
“ +
氧化为不溶的四价态 [ ce 仇〕进人结核中的 M n

仇矿物相并优先于其它

R E E 从海水中直接沉淀出来
。

后来海水中 C e
的亏损被发现

,

ce 在结核中富集同时在海水中

亏损被认为有力地支持了 ce 与结核共沉淀的机理
。

最近的研究发现
,

海水既有 诀 的负异

常也有正异常出现
,

而负 ce 异常在结核中也有报导 ( ot otn .
。 , 1 97 8 )

。

看来 ce 异常主要受

环境的氧化还原电位和 p H 变化制约
,

ce 的形为可做为环境氧化还原变化的指标
。
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肺 ( eC )的固体和渗娜醉体名何的关系示于图 6
.

月D!
-·

!`̀
LI

:1
..
.

..̀,T,O叽0

iwe
认丫一州。l.esee弄叫己

心产、

+ l
一

t

+ 班
一

:

令 . 。 .

` . ’ `

一
È ,` 叫

~ .
。

.

二
恤 .

e 城叭、犷

’
一

热

一 、 · ` 、 、 、

忿、 、 、

C诫目叮)
,

二 房. 时七

、 、 、

图6 25
O

c
、

1大气压条件不 。 的溶解型体和固体关系的助一

pH 相图

线 ^ :

示溶解物 质 。 卜 / 。 (oH
)护的优势 场边 界

.

助一 1
.

7 31 一

0
.

1 1 8 2声
.

线 乃
:

示固体相 。 式知 /。 伪的相对毯定边界
:

压 . 1
.

5 59 一

。
.

05 9 1叫
.

缓 c
:

示固体相 。众南解为 (。 (侧 )卜 )的边界
:

珍一 ` 4 2 2

+ 。
.

05 时哪 + 。
.

05 91 娜 〔0 (伽 )卜 )
。

线 D .
示 圈相 。 伪溶解为

。 ( 。 H )】十的边界
,

娜 (。 (洲 )卜 . 1 9
.

2 2一 2声
。

姗甄示圈相
.

0 (。 H )
:

摘解为 .C 卜边界娜 (。 +. ) . 22
.

15 一却 H`
狱字是摘娜物质的摩尔浓

度
,

线 , 和 b 示水的毯定场分别 以 助 · .1 22 一 .0 。” PH 和 助 .

。
.

05 9声画出
.

(摘自 P” `而沈
,
196 6)

从图中可以得出
,

水溶液中 。 主要以 ce
. +
形式出现

,

ce ( O H )扩仅能在氧化的碱性溶液

中存在
。

海水和沉积物中测最的 hE 值范围为 0
.

25 ~ 0
.

4 5伏
,

平均为
一

0
.

35 v
.

从关系式
:

eC
. +

+ ZH : O与eC ( O H )鑫+ 十 ZH + 十 e 一

助 一 ,
.

7 5

卜
。

.

1 18 2班 + 。
.

。 5 , l ;、 华缨黔丝习
、 J峪

一

取 , 一 .82
,

则。 中

黑黔
一 l

·

15。 义 1 0一
,

。 海水中以o)H 、 浓度极底
.

取大

西洋海水的 。 浓度的平均值 为切 x i o一” 摩尔 /千克
,

如果不考虑活度系数的影响
,

则

。 ( O H )犷的深度为峨
.

624 x
`

1 0一
’ .
摩尔

。

oP ut b a坟 ( 19 66 )提出
,

在接近海水的 hE 和 PH 值条件下
,

ce 以下述方式沉淀
:

eC ( O H )盆+忿众O : + ZH +

晓 (。 H )舒和咖O如的优势
.

区间以不同的 。 (oH 笼+
浓度投影于图 6上

,

其边界以 互9g ( 0 (oH )犷

= 1 9
.

2 2一 2州 限定
.

在高助 值时
,

ce 要比其它 R邓 更易溶解
。

如果溶液的 E h 值底
,

则含

水的 Q so
。
的沉淀出观

。

2众 ( O H )圣+ + Ze 一
与Q

: 0 。+ H : O十 ZH +

其氧化
一

还原电位与 p H值的关系如下
:

Eh = 0
.

4 2 2 + 0
.

05 9 1PH 十 0
.

0 5 9 110 9 ( eC ( O H )圣+ )

但是
,

在海水的 E h 和 PH 范围内
,

由上述两个方程式计算出的 。 ( O H )盖+ 浓度
,

要比海水中

总 eC 的浓度大几个数量级
。

看来
,

海水中 ce 的浓度变化不受上述两个反应的控树
,

更有可

能是以下述方式发生
:

仅
3 + + 40 H一忿心 ( O H )

.
+

e -

在叭值为 8时
,

反应平衡时的 hE 值是 0
.

34 v ;
其次

,

由于 伽。 ,比 。 ( O H公更稳定
,

eC 。 :

实际上控制着这个反应的助 值
,

反应的 hE 比这个值要低
。

根据不同数据计算
,

上述反应的

助变化于 0
.

16 ~ 0
.

27 v 之间
,

可见 仪 的氧化可出现在大多数海洋环境中 (图 7)
.

然而 hE 低
`

于。
.

2~ 0
.

45 v 以下的地方
,

。 的氧化将不会发生
。

进尸步考虑海水中 你 的固相矿物的饱和 度
,

也能说明这一 间题
。

2 5
O

C 时
,

海水中
:

。 (oH )
。

二ce
`+ 十 4oH

一
的溶度积 KS ,.c ( , 、 . )二叼

:
喻一 2只 1 0一 ,s, 取活度系数均为 1, 班二
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.8 9
,

则 eC ( O H )
。

与 eC
` +
平衡时

,

〔。
`十〕二 .8 3咬x 1 0一肠摩尔 /升与海水中由方程 eC +s , 。 ,+ +

。 , E
。

~ 1
.

2 8 v 计算的 ce
` +
的浓度 7 欠 1 0一盯摩尔 /升相对比 ( Y

.

L
.

w a n g , 1 9 8 5 )
,

明显的
,

海水对

。 (。 H )
。

是过饱和的
。

这就意 味着 ce 从海水中不断的氧化而移走
,

ce 在海水中的停留时间

要比其它 R E E 短得多
。

+ 卜含

十 巨
。
O

图 7 在 2 5
.
c

,
1巴大气压条件下 。

的离子和固体相稳定性戈系的 h-E
PH 图 (D

.

G
.

B r
oo 匕ns

,

19 83 )’

十为正常海水的 hE 和 声值投影点
。

浅
舞

( 2 )馆 ( E u) 的地球化学行为
: E 。
是稀土元素组中唯一能还原为 2价的元素

。

根据可靠资

料
, E u Z+

在矿物中确实是存在的
,

E u +2
,

可在菱银矿
、

磷氛铅矿
、

高温富 s r
的正长石

、

热液形

成的萤石和方解石中找到
。

似乎没有充分的证据说明海水 中有 E u 抖存在
。

通常认为三价
E us +

还原为二价 E u Z +
需要极还原的条件

。

卜卜卜
珑珑珑

图S uE 离子和其固相矿物稳定关系的助
.

PH 相图
E沪十- E汕+s 的边界方程

:

助~ 一 .0 始十 .0 05 9 城 (血+. 2助
.

勺西出

uE 卜一uE (。 H ) :
的边界方程

:

必一 6
.

创一 0
.

35 喃〔助卜〕画出

uE
. +一 uE ( 。 H ) :

的边界方程
:

助+ 0
.

8 0一 0
.

0 5 9 娜 (血
. + ) ` 0

.

1 8声

画出

如
2十一uE (。 H ) :

的边界方程 班 . 13 一 0
.

5 1叩 ( uE
.十 )

水的稳定场山下列关系限定
:

ZH : 0 + Ze 一
匀 H :

+ 2 0 H 一 hE 二 0
.

0一 0
.

O5 9pH ZH刃与O, + 4 H+ +

如一

助 ` 1
.

23 一 .0 05 g p”

有关 E d 的地球化学 资料十分 稀少
,

唯一报导 的 E us + + e 一
二 uE 抖反应的 hE 值为

一 0
.

4 3
, E u纤或 E u 3+

离子与固体相矿物的稳定图形见图 8
。

在海洋环境中
,

如果主要由细菌

作用导致强还原环境
,

其 E h 值的量的大小可由碳酸或硫酸的还原作用确定
。
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`

H C O犷 +匀 H .+ +8̀ 匀 H C ;

+ 3H 20

5 0李一 + gH +
+ se一
匀 H S一

+4H
:0

在 叭 =名
,

2时
,

取海水中 咙仁s训
一〕/〔H s - 〕一 2 , l略仁Hco 矛」/【cH

。〕~ 2 ,

则有 hE 二 一 0
.

30 3

伏
。

其中
,

平衡时海水中 E u , + / E u , + = 7
.

097 x l。` a’
句以预料

, E u 3+
的量极小

.

在正常的海水

中
,

取平均助二 0
.

35 伏
,

则 E了+/ uE 抖二 1
.

58 义 10 ” 。

显然
,

现代大洋水中 uE 主要以三价形式

出现
。


