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摘 要 为辨识黄河和长江入海沉积物中角闪石的物源差异，对采自黄河口段、长江口段以及废黄河口和苏北沿岸，共26个样

点、38组粒度粗细不同的碎屑角闪石进行了矿物元素地球化学测试，获得了这些角闪石群体的50种常量和微量元素含量值。结

果表明：不同粒级测量的同源角闪石元素含量除少数大离子活泼元素相对偏差较大之外，大部分元素含量差异性较小，说明来

自黄河与长江角闪石的物源属性具有各自较一致共性，粒度效应不明显。两个河口的群体角闪石地球化学具有高Ca、Mg和低

Na、K特征，大离子亲石微量元素Sr、Ba、Rb、Pb、Th、U元素与占据角闪石结构的A和B位的K、Na、Ca等常量元素类质同象广泛，

这些大离子微量元素在同源样品内波动变异较大，在异源样品间具有中等至较大的均值差异。高场强亲石元素如Zr、Hf、Sc、Y、
REE、Nb、Ta等，在角闪石结构中与占据C位的Fe、Mg、Al、Ti、Mn等常量元素之间进行复杂的类质同象替代，它们的含量相对稳

定，同源样品内部变异较小，异源样品之间多种元素含量及其元素间的比值显示出较大的差异性，尤其是Be、Y、Zr、Hf和Sm含量

以及Zr/Sc、Zr/Rb、Zr/Nb、Zr/Y、Y/Hf、K/Nb、Sc/Hf、Y/Nb、Rb/Hf等比值在黄河和长江角闪石中呈现集团式显著差异，可作为物源识

别指标。多组元素比值散点图有明显定性识别河源矿物的功能，采用化学质量平衡法源解析，利用多种高场强微量元素含量值

和最小二乘法计算，可实现物源的定量评估。
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0 引言

中国东部陆架边缘海沉积物，主要来自于黄河

和长江泥沙输送，这两条大江的物源识别，成为研究

陆源碎屑沉积过程、沉积通量和沉积环境变化的关

键问题[1-4]。在多种物源识别方法中碎屑重矿物具有

直接、明显的示踪作用[5-11]。角闪石族矿物是长江和

黄河沉积物中最常见的硅酸盐重矿物，虽然该族矿

物抗风化能力不强，但主要来源于中国温带流域的

母岩风化物[12-16]，绝大部分角闪石化学风化轻微，矿

物的化学特征变化较小。由于晶体内存在多种元素

广泛的类质同象，角闪石中不同元素含量或元素组

合状况在不同范围内变化，受角闪石元素地球化学

与母岩岩性和成因等因素制约[17-21]，角闪石化学特征

在总体相似的背景下会呈现一定地域属性，其中部

分元素地域属性相对明显，差异显著，具有判识物源

良好的定量数据特征[22]。笔者曾对黄河、辽河和鸭绿

江沉积角闪石晶体化学特征进行了初步对比分析，

认为角闪石中多种元素含量或元素对比值，可作为

物源识别的标志[23-24]。本文在长江和黄河河口段河

岸及近岸淤地系统取样分析基础上，就这两条河的

角闪石亲石元素地球化学差异进行更为深入的对比

研究，提出黄河和长江角闪石进行物源分析的主要

指标以及物源解析方法。

1 黄河和长江水文与沉积物概况

黄河是世界上泥沙含量和输沙量最高的河流之
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一，多年平均输沙量达约 1.0×109 t[25]。黄河发源于

青海省巴颜喀拉山的北麓，流经青藏高原、黄土高

原和华北平原，注入渤海，全长 5 464 km，流域区面

积约 7.52×105 km2。黄河泥沙 90%以上来源于中游

黄土高原流域区的黄土堆积物[26]。1128年黄河下游

在滑县决口夺泗河，经淮河入南黄海，在苏北形成废

黄河三角洲[27-29]；1855年黄河北归重入渤海后，灌河

口至射阳河口之间的废黄河三角洲一直处于被侵蚀

状态，侵蚀下来的沉积物向南搬运形成宽阔的潮坪，

并快速地向海延伸。淮河、泗河等来源沉积物对废黄

河沉积物的贡献在一定程度上改变了废黄河沉积物

的成分构成，使其不同于现代黄河沉积物，但新老黄

河沉积物物源特征非常相近[30-32]。许多学者[33-35]对黄

河口及邻近海区碎屑矿物研究后普遍认为，黄河沉积

物优势重矿物组合为普通角闪石—褐铁矿—绿帘石，

云母、石榴子石是特征矿物。重矿物含量不高（2%~
5%），其中以不稳定矿物为主，稳定重矿物少，黄河在

不同河段的矿物组合变化较大，显著地受河流水动力

环境影响，呈现出不同的矿物分异结果[36]。对沉积物

进行2~6 ϕ宽粒径多粒级分析，角闪石也是最多的重

矿物[37]，含量在河口区重矿物中可达约37.7%。

长江是世界第三、亚洲第一大河，发源于青藏高

原的唐古拉山脉西南侧，干流自西而东横贯中国中

部，数百条支流辐辏南北，于崇明岛以东注入东海，

全长6 397 km，流域面积广大，为1.80×106 km2。长江

年输沙总量 4.86×108 t，是东海陆架沉积的最主要物

质来源[25,38]。长江流域地质背景复杂，有大面积分布

的陆源碎屑岩、碳酸盐岩和较多分布的中酸性火成

岩及局地分布的片岩、片麻岩等变质岩类，致使沉积

物的物质来源相对复杂，矿物组分空间变异性

大[13,39]。对长江口、水下三角洲以及东海陆架沉积物

的碎屑矿物研究认为，长江重矿物基本组合是普通

角闪石+绿帘石+钛铁矿（或褐铁矿）[40-42]；重矿物含量

变化大，3.64%~18.43%[43]，榍石、白云石是其特征矿

物[33]，长江重矿物中角闪石的含量比黄河的更高[4,44]，
平均达 54.9%，是最重要的重矿物，其地球化学特征

对全岩沉积物地球化学具有控制作用。

2 样品与方法

2.1 样品采集

研究样品有 4组，第一组采自黄河河口段的滨

州、利津和垦利黄河口段的黄河河道的边滩、河床、

河漫滩、河道外的沼泽淤地以及垦利黄河故道，均为

现代黄河物质，有10个样品点，采样时间有多个年份

（2005，2014，2015）的春、秋枯水期；第二组样品采自

废黄河口河床和河道外泛滥淤地，有 2个样点，采样

时间：2016年 3月；第三组采自苏北沿岸陆上农田，

本文利用 1个样点（SBY7，现代陆相洪积物，推断为

长江物质），采样时间：2016年3月；第四组采自长江

口河段，自南京、扬州、镇江、南通、江阴到长江入海

口的上海市崇明岛河道的边滩、江心洲、河漫滩以及

河道外的沼泽淤地，有 13个样品点，采样时间：2013
年 12月和 2016年 3月。采样窗口是表面 20 cm×
20 cm，深 5~10 cm，样品粒度目测有粗、中、细之分，

有机质和生物碎屑含量很少，取样重量5 kg以上，研

究区与采样点位置见图1。
2.2 实验方法

2.2.1 重矿物分离

每件沉积物取原样干重 800~1 000 g，加入清水

和8~10 g六偏磷酸钠搅拌、浸泡24~36 h，对泥质含量

高的试样采用超声波分散，使碎屑矿物与黏土完全分

离。然后用自来水通过31 μm、63 μm、125 μm和250
μm的分析套筛反复冲洗，每个样根据粒级含量多寡

分成2~3组不同粒级样品分样。每个分样经烘干、称

重、检验后，取 200 g左右试样，在三溴甲烷重液

（CHBr3，室温20 ℃时密度为2.89 g/cm3）中进行轻、重

矿物分离。重液漏斗每 15分钟搅拌一次，每次

3分钟；如此搅拌，重复三遍；静置8小时后，将轻、重

矿物分别取出，经酒精冲洗，然后烘干和称重，计算

得出重矿物的含量（wt.%）。
2.2.2 角闪石分选

首先，称取 2 g左右经CHBr3分离后得到的碎屑

物重矿物样品，放入二碘甲烷（CH2I2，室温20 ℃时密

度为3.32 g/cm3）进行角闪石浮选（实验步骤同 CHBr3
分离轻重矿物），将获取的悬浮在二碘甲烷之上的样

品冲洗、烘干。第二步，将烘干的样品在强磁铁下进

行磁性分选，分选出角闪石细矿。第三步，将磁选出

来的角闪石细矿加入 10%的稀盐酸和少许 SnCl2，经
热水浴浸泡3个小时，溶解去除碳酸盐和褐铁矿。第

四步，调配密度为3.10 g/cm3重液，将分选样品进行黑

云母和角闪石分离，下沉矿物是角闪石精矿。第五

步是在双目体视显微镜下进行角闪石观察、鉴定，最

后进行手工挑选，挑选样品中所有角闪石（主要是普

通角闪石），同时剔除杂质，也剔除风化强烈、蚀变严
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重和有包裹体等不洁净的角闪石[45]。本研究获取三

种粒级角闪石样品共38个，纯度达97%以上，群体矿

物化学分析需要挑选的角闪石总量多于50 mg（含角

闪石少的样品至少挑出25 mg，根据角闪石晶形和密

度测算，需要挑选约数千颗至数万颗角闪石碎屑），

其测试值可代表该样品中不同种角闪石含量的加权

平均值。

2.2.3 角闪石群体矿物化学分析

准确称取50 mg样品于聚四氟乙烯溶样内胆中，

加几滴高纯水润湿后，加入 1.50 mL高纯 HNO3、
1.50 mL高纯HF，摇匀，加盖及钢套密闭，放入烘箱

中于 190 ℃分解 48 h以上。冷却后取出溶样内胆，

置于电热板上蒸干后，加入 1.5 mL HNO3蒸至湿盐

状，加入 3 mL体积分数为 50%的HNO3和 0.5 mL Rh
（1.0×10-6）内标溶液，加盖及钢套密闭，放入烘箱中

于 150 ℃分解 8 h以上，以保证对样品的完全提取。

冷却后用去离子水定容至 50.00 g，上 ICP-OES（全谱

直读电感耦合等离子体光谱仪，型号 ICAP 6300）测

定常量元素。从待测溶液中取出 10.00 g，用去离子

水稀释至20.00 g，用 IPC-MS（电感耦合等离子体质谱

仪，型号：Thermo XSeries 2）测微量元素[46]。此实验

由自然资源部第一海洋研究所“海洋地质与成矿作

用重点实验室”完成。

3 结果与讨论

3.1 角闪石元素地球化学基本特征

黄河和长江不同样品的角闪石显微鉴定特征非

常相似，难以有效物源区分。把产在河口区的每个

沉积物样品中的数千个角闪石颗粒作为一个测试样

品来进行地球化学分析，其数据既是这条河流所含

各种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组分的反映，是示踪沉积物

入海扩散的基础[24]。本研究通过 ICP-OES和 IPC-MS
方法测试了38组群体角闪石样品的50种元素含量，

除常量元素 Si受样品用量制约没有测试外，其它常

量元素、大部分微量元素包括稀土元素测试结果均

准确可靠。

3.1.1 元素含量基本状况

角闪石主要元素中测出 Al2O3、CaO、TFe2O3、
TiO2、MgO和Na2O，其中 TFe2O3含量最高，黄河和长

江平均含量分别为 17.0%和 16.7%，含量次高的为

CaO、Al2O3和MgO，大都为 11%~9%；Na2O和 TiO2含
量略高于 1%；次要元素为K2O和MnO，含量较低，分

别只有约0.6%和0.3%。从平均值比较来看，黄河和

长江角闪石常量（主要+次要）元素含量十分接近，差

异性小（表 1），黄河角闪石Na2O、K2O、MnO和TFe2O3
略高，长江角闪石中 MgO、Al2O3、CaO、TiO2稍高。

图 1 研究区与采样点位置图

Fig.1 Schematic sketch of sampling locations
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差异性较大的是K2O，二者相对偏差达到 14.1%，接

近中等差异（15%~20%）水平。建造角闪石晶体除必

须的常量元素外，充填在晶格间的微量元素，含量在

10-4级的元素有P、V、Cr、Zn和Sr五种；含量在10-5级
别的元素有Ba、Zr、Sc、Co、Ni、Ga、Nb、Pb、Y、La、Ce、
Nd、Sm、Gd，共 14种；含量在 10-6级别的元素，有 Li、
Be、Cu、Ge、Rb、Mo、Hf、Th、Pr、Eu、Tb、Dy、Ho、Er和
Yb，共15种，其余元素含量在10-7级及其以下有Cd、
Cs、Ta、W、Tm、Lu、Tl和U，共 8种。黄河口和长江口

沉积角闪石中亲石元素种类丰富（表2），本研究测出

微量元素36种，具有复杂性和差异性，为区分物源奠

定了良好的地球化学基础。

3.1.2 不同粒度角闪石元素含量状况

本研究含有三个粒级角闪石测试数据，黄河系

列 17个样品中，没有分选出 125~250 μm粒级的样

品，分选出 63~125 μm粒级 11个，31~63 μm粒级

6个；长江系列 21个样品中，125~250 μm粒级 2个
（CJT3/125-250 和 CJN3/125-250），63~125 μm 粒级

12个，31~63 μm粒级7个。

采用不同粒度单矿物是为了分析不同粒度间，

同种矿物地球化学特征是否存在明显的差异性，是

否也受粒度控制影响。从沉积学原理上推断[47-49]，砂
粒级角闪石碎屑在搬运过程中是以底移和跃移运动

着，而粉砂级角闪石多以跃移和悬浮搬运为主。因

表1 黄河口和长江口系列样品角闪石主要亲石元素含量的均值与偏差

Table 1 Mean value and deviation of main lithophile elements of amphiboles
in estuaries of the Huanghe River and Changjiang River

亲石元素

Al2O3
TFe2O3
MgO
CaO
Na2O
TiO2
K2O
MnO
Li
Be
Sc
V
Cr
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Hf
Ta
Pb
Th
U

黄河HR（n=17）
平均值

9.56
17.04
10.20
11.06
1.13
1.10
0.67
0.35
7.97
1.62
75.31
360.83
251.94
6.62
105.16
56.41
64.77
15.78
62.61
20.25
59.78
9.32
43.46
11.13
2.65
0.92
10.29
1.30
0.49

SD

0.53
1.12
0.57
0.38
0.09
0.14
0.07
0.02
2.15
0.16
6.56
28.31
34.78
0.56
41.28
4.74
7.37
1.20
13.05
4.12
8.69
1.04
3.86
0.67
0.15
0.44
3.96
0.54
0.12

CV

5.56
6.56
5.61
3.41
8.01
12.98
9.73
6.02
27.01
9.71
8.71
7.85
13.81
8.46
39.25
8.41
11.37
7.61
20.85
20.35
14.53
11.16
8.88
6.0
5.63
47.62
38.54
41.29
24.39

长江CR（n=21）
平均值

9.73
16.70
10.40
11.63
1.09
1.17
0.59
0.33
10.42
2.05
72.62
382.26
280.33
6.50
154.51
48.52
102.64
17.54
52.65
25.72
63.89
8.96
39.12
9.31
3.47
1.14
11.14
3.32
0.72

SD

0.44
0.89
0.50
0.39
0.06
0.12
0.06
0.02
2.08
0.22
5.21
17.02
41.68
1.07
74.34
5.42
10.47
1.80
10.94
5.45
10.74
1.16
4.19
0.75
0.33
0.66
3.89
1.10
0.18

CV

4.53
5.34
4.77
3.36
5.89
10.16
10.14
4.82
20.00
10.88
7.17
4.45
14.87
16.40
48.11
11.17
10.20
10.25
20.79
21.18
16.85
12.93
10.70
8.1
9.44
57.86
34.95
33.16
25.32

CR-HR
RD

1.79
-2.02
1.95
5.03
-3.50
5.74

-14.11
-5.54
26.63
23.47
-3.64
5.77
10.67
-1.80
38.01
-15.04
45.24
10.58
-17.28
23.81
6.64
-3.94

-10.51
-17.81
26.58
21.27
7.97
87.51
38.71

注：含量单位，氧化物%、微量元素 10-6；平均值为系列数值中去掉一个最大值和一个最小值的 trimmean值；SD为标准偏差；CV
为变异系数（%）=SD/trimmen*100；RD为相对偏差（%）=（ECR-EHR）/（ECR+EHR）×200；废黄河样列入黄河样品系列中，苏北沿岸样列入

长江样品系列中。
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此，粗粒角闪石应该有较多近源成分，而中细粒矿物

来源区可能比粗粒的更加广大，多源性更强。

从同河流不同粒度角闪石同种元素相对偏差来

看（图 2），黄河角闪石中粒与细粒之间，大部分元素

（31种）相对偏差<15%，即无显著性差异。仅有 P、
Li、Sr、Ba、La、Cs、Ta、Pb、Th、U这几种元素同系列数

据间变异系数均>20%，即有显著性差异。说明黄河

角闪石中粒级和细粒级之间大部分元素、特别是常

量元素没有显著性差异，即整体地球化学特征相近，

可以认为来源区一致。长江口角闪石有粗中细三种

粒度，相对偏差计算表明，三种粒级之间有一定差

异，但差异较小，中粒与细粒之间相近，相对偏差较

小，而粗粒与细粒之间相对偏差较大，长江变异系数

>20%的元素与黄河变异大的元素种类相近（表 1），

也就是说，长江口角闪石碎屑的粒度效应较小，大部

分元素呈现非显著性含量波动，可认定为同一来源

表2 黄河口和长江口系列样品角闪石主要微量亲石元素丰度（×10-6）

Table.2 Abundance of major trace lithophile elements of amphiboles in estuaries
of the Huanghe River and Changjiang River (×10-6)

黄

河

长

江

编号粒级/μm
HKL02/63-125
HKL03/63-125
HKL04/63-125
HKL09/63-125
HH8/63-125
HBZ1/63-125
HLJ3/63-125
HH6/63-125
HKZ7/63-125
FHH1/63-125
FHH4/63-125
HH8/31-63
HBZ1/31-63
HLJ3/31-63
HH7/31-63
FHH1/31-63
FHH4/31-63
CJT3/125-250
CJN3/125-250
CJG3/63-125
CZJ2/63-125
CJT3/63-125
CJY2/63-125
CJN2/63-125
CJN3/63-125
SBY7/63-125
CM03/63-125
CM04/63-125
CZJ01/63-125
CJY01/63-125
CNJ03/63-125
SBY7/31-63
CJG3/31-63
CZJ2/31-63
CJY2/31-63
CJN2/31-63
CJN3/31-63
CJC3/31-63

Li
9.94
11.84
13.61
10.86
6.69
6.63
5.87
7.28
6.69
6.33
6.36
7.44
7.74
7.55
8.08
8.25
7.88
12.36
9.41
9.45
9.59
8.82
9.53
8.99
9.77
10.52
13.55
16.25
15.02
12.10
11.03
8.76
10.18
9.66
9.15
9.98
9.40
9.46

Be
1.75
1.86
1.64
1.76
1.45
1.59
1.24
1.58
1.63
1.49
1.64
1.57
1.57
1.56
1.93
1.57
1.62
1.94
2.04
2.32
2.08
1.85
2.09
1.90
1.95
1.82
2.14
2.47
2.29
2.65
1.97
1.75
2.04
1.92
1.87
2.01
2.22
2.01

Sc
72.68
65.40
65.88
67.48
74.45
72.27
63.95
75.00
76.59
76.95
76.01
83.07
82.50
81.95
84.82
78.16
81.24
72.95
74.76
72.31
72.63
71.81
73.41
74.48
74.08
71.52
64.35
64.46
67.08
67.68
57.51
76.13
77.35
76.84
76.78
76.27
74.83
77.91

V
397.98
393.67
388.47
401.02
341.69
333.13
284.75
340.44
343.52
354.58
348.43
360.25
357.29
358.56
375.40
360.04
358.98
372.90
375.25
365.51
363.83
373.08
365.18
375.15
368.93
362.92
408.86
400.72
421.11
409.84
396.80
372.96
394.08
393.68
381.52
390.54
371.37
382.78

Cr
210.28
240.68
229.37
235.94
336.33
278.22
240.78
292.11
252.44
268.11
283.00
265.26
281.14
254.92
234.77
196.49
212.06
354.12
315.95
301.02
331.33
342.67
299.97
323.73
327.52
312.22
241.69
273.41
235.53
236.44
216.75
252.57
274.89
227.21
265.11
266.00
241.22
257.78

Rb
7.08
6.65
7.37
6.49
6.14
6.43
5.78
6.81
6.54
7.97
6.75
5.94
6.01
7.09
6.97
6.21
6.78
8.40
6.75
5.74
7.63
7.17
7.27
7.72
7.25
7.65
6.78
7.35
6.15
5.13
5.13
5.77
7.72
5.70
5.53
5.03
5.06
5.97

Y
55.42
58.16
57.71
57.20
48.49
53.09
45.50
50.50
59.66
53.50
53.11
59.26
61.66
57.29
60.53
61.53
60.70
39.66
45.98
45.14
41.53
41.39
51.03
48.34
45.45
55.09
53.08
50.31
63.07
49.50
47.06
50.95
52.30
47.98
48.56
44.24
47.95
56.03

Sr
55.20
65.42
72.24
63.53
67.94
165.32
118.06
82.58
113.70
105.83
141.27
113.00
184.50
139.30
65.43
94.28
169.56
109.32
85.97
230.31
165.84
190.09
200.77
175.69
157.24
289.18
94.83
87.86
76.95
75.39
67.77
206.10
206.06
177.55
233.52
72.03
100.97
317.69

Zr
57.63
63.09
56.77
56.49
59.82
60.03
52.44
61.80
67.52
75.63
62.53
66.64
71.45
76.27
65.86
69.99
76.37
100.43
106.57
98.86
119.48
118.71
106.59
108.71
91.30
108.82
96.43
128.36
101.79
85.43
88.31
103.45
110.00
98.43
95.16
101.87
94.60
100.59

Nb
14.18
17.44
16.08
15.16
14.43
14.92
12.93
15.07
17.20
15.58
15.60
15.90
15.72
17.35
16.35
16.72
16.40
16.00
18.10
16.16
17.12
18.96
15.93
19.46
21.87
17.61
15.01
18.04
18.42
17.46
13.43
16.86
18.87
17.94
16.36
18.03
19.65
17.26

Ba
85.26
83.42
85.43
85.82
63.40
56.09
55.31
60.97
65.35
56.05
62.20
52.58
53.01
55.78
51.71
51.77
52.47
59.18
51.57
41.69
58.85
59.69
48.43
52.89
40.53
57.56
64.63
76.54
71.71
63.90
64.79
46.75
45.84
40.17
41.48
43.07
43.20
44.51

Ce
57.98
62.27
77.06
66.29
49.08
67.03
57.44
52.22
69.23
56.71
72.75
54.84
65.37
56.82
46.49
48.83
59.87
41.60
57.31
62.80
76.78
70.11
51.62
71.83
73.04
82.62
65.60
73.28
62.16
60.54
61.19
54.43
66.46
58.10
65.27
44.26
59.07
79.97

Hf
2.57
2.84
2.68
2.77
2.61
2.66
2.26
2.58
2.78
2.43
2.58
2.59
2.58
2.74
2.63
2.77
2.84
3.50
3.74
3.41
3.67
3.64
3.27
3.47
3.73
3.35
3.64
4.53
3.86
3.39
2.96
3.30
3.45
3.52
3.10
3.38
3.18
3.25
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下的沉积产物。在两组样品中，变异性大的元素，有

的是因为含量很低如 Ta、W、Cs、Th、U（10-6~10-7量

级），微小的测试误差可能带来数据的强烈波动；有

些元素如P、Sr、Ba、Li等是相对活泼的元素，而且与

生物活动关系密切，不排除在地表运动过程中的风

化影响。比较之下，极细砂—粗粉砂粒级（125~31
μm）是群体角闪石测试的适当粒级，代表角闪石在

注入海区前的平均化学组成。

3.2 亲石元素地球化学特征

角闪石族矿物晶体结构为硅氧四面体[Si4O11]或
[（Si,Al）4O11]基团以顶角相连联结成的平行C轴的双

链结构，链与链之间借助A、M1、M2、M3、M4位置上的

阳离子连接起来[50-51]（图3）。标准的角闪石晶体化学

通式为：A0~1B2C5ⅥT8ⅣO22W2，式中上角注的罗马数字

为配位数，下角注的阿拉伯数码为原子数，其中A代

表A位（6~12次配位）的□、Na+、K+、Ca2+、H3O+；B代表

M4位（6~8次配位）的Na+、Ca2+、Mg2+、Fe2+、Mn2+、Li+；

图 2 黄河口和长江口不同粒级沉积角闪石元素含量相对偏差

（A、B、C分别代表 125~250 μm、63~125 μm、31~63 μm的角闪石）

Fig.2 Relative deviation of elements in amphibolite with different grain grades in estuaries
of the Huanghe River and Changjiang River
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C代表六次配位的M1、M2和M3位的Mg2+、Fe2+、Mn2+、
Al3+、Fe3+、Ti4+、Cr3+、Zr4+、Zn2+、Li+，这类阳离子位于双

链中活性氧及（OH，F，Cl-）离子组成的八面体空隙

中；T代表四次配位的T1（空隙较大）和T2（空隙较小）

的 Si4+、Al3+、Ti4+、Be2+等；W位阴离子占位O3是OH-、

F-、Cl-和O2-[50,52]。一般说来M1、M2、M3、T1和T2位中阳

离子置换不伴随结构的明显改变，而M4配位多面体

相对较大，易畸变，阳离子种类和数量变化则可引起

晶系、对称型、空间群和矿物种的变化[53]。
角闪石的化学成分特别复杂，类质同象替换极

为发育而多样。主要有Mg⇌Fe2+，Mg⇌2Li（Fe3+,Al），
Si⇌ⅣAl，Ti⇌Al，2Na1+⇌Ca2+，ⅥAl⇌Fe3+，Fe2+⇌Fe3+，
Mn2+⇌Mg2+(Fe2+,Ca2+)，OH⇌F等价或不等价置换，这

主要与其复杂的结构特征和形成的条件（母岩成分，

温度，压力，介质性质和地质作用等）及离子的电价、

半径大小、电负性、晶体场稳定能和择位能有关[54]。
角闪石是一个成分非常复杂的矿物族，矿物种类甚

多，具有显著的化学成分标型[55]。
角闪石中含有众多亲石元素，包括Fe（具有多重

性），角闪石中常量元素均为亲石元素，而微量元素

在角闪石中以类质同象形式广泛存在，既有活动性

较强（如Rb、Sr、Ba、Cs、Pb等）的大离子亲石元素，也

有化学活动性较稳定的高场强元素（如 Ti、Nb、Ta、
Zr、Hf、Th、U和REE等）。

3.2.1 大离子亲石元素

大离子亲石元素是指离子半径大，电荷低（+1，
+2），离子电位π<3，易溶于水的元素，这些元素地球

化学活动性强，特别是有流体参与的系统中非常容

易迁移。由表3可见，Na、K、Ca作为角闪石的常量元

素，充填在A和B位，主要作用是平衡由于T和C位

高电价元素的类质同象带来电价差异，与络阴离子

的联系力较弱，是角闪石不同族种中成分变化最大

的主要组分，所以角闪石分类首先根据B位置中的

Ca、Na原子数分为5个组（亚族）[52]，本研究发现黄河

口和长江口样品角闪石均属于钙角闪石（组），可推

断Ca含量变化主导了研究区角闪石化学成分的变

化。地壳中元素丰度较小的大离子亲石元素Sr、Ba、
Rb、U、Th、Pb等与K、Na、Ca有广泛的类质同象（一般

具有微量元素置换常量元素的方向性，这有利于晶

体晶格能的增加）[56]。这些微量元素在不同矿物中的

含量差异取决于它们与常量元素发生类质同象置换

的程度，在同种矿物中则取决于常量元素在这种矿

物中的含量变化。Ba、Rb主要呈类质同象置换K，而
Sr、Ba、Pb主要与Ca正相关。由表1角闪石主要亲石

元素含量平均值可以见，由于K2O黄河>K2O长江，相对偏

差达到了 14%，所以，黄河角闪石中Ba和Rb含量高

于长江；由于CaO黄河<CaO长江，导致黄河角闪石中Sr、
Pb、U含量皆小于长江。由于角闪石在高温高压下

Ca含量高[55]，由此可推测长江角闪石比黄河的来源

深度大，岩浆来源略偏向中酸性。

Ca离子半径（0.99Å）与镧系元素中前部离子半

径（Nd3+半径为 0.995Å）相近，REE3+常交代 Ca2+，即
REE3++Na+→2Ca2+，及REE3++F-→Ca2+，故钙角闪石中

可以测试到所有稀土元素，而且含量较高（∑REE达

1.80×10-4），特别与ΣCe族关系明显。除类质同象置

换外，“内潜同晶”作用（一个元素进入某一晶格后，

图 3 单斜角闪石 C2/m投影在（100）晶面上的晶体结构 [50]

Fig.3 Crystal structure of monoclinic C2/m amphiboles projected onto (100)[50]
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它又可促使另外一个地化性质与其相似的元素进入

该晶格中）也可能在角闪石这样高REE硅酸盐矿物

中比较发育[57]。刘英俊等[56]认为含Ca的造岩矿物在

岩浆作用及热液作用中分散了地壳中稀土的很大部

分，在稀土元素地球化学行为方面起了很大的作用。

Li+半径虽然较小（0.68Å）、电价低，但其化学活

动性与大离子亲石元素类似，在岩浆中晚期进入铁

镁质矿物，它在角闪石中含量中等，在黑云母中含量

相对较高[56]。Li+半径与Mg2+（0.65Å）相近，一般认为，

Li置换Mg在角闪石 B位中形成配位数为 6的八面

体，平衡大离子Na+和Ca2+占据B位所带来的配位多

面体的畸变，Li作为角闪石中的微量成分，却是参加

角闪石矿物种命名的少数微量元素之一。Oberti et
al.[58]认为，Li的晶体化学行为与Mg、Fe2+、Mn2+和Ca有
很大不同，与Na的晶体化学行为更为相似，在B位上

的Li显示与Na形成完全固溶体。

3.2.2 高场强元素

角闪石高场强元素主要来自于T位和C位多种

阳离子的类质同象替代（表3），高场强元素离子电价

较高（+3，+4），半径较小，具有较高的离子场强。硅

氧四面体中的Si4+可被Al3+替代，由于Al3+的离子半径

（0.50Å））较 Si4+（0.42Å）大，所以替代 Si4+的数量不超

过 1:3，否则将引起晶体结构的破坏[53]，Si4+也可少量

被Ti4+、Fe3+、P3+、Ge4+替代；C位是角闪石发生常微量

元素类质同象的主要场所，其常量元素离子是Mg2+
和Fe2+，二者电负性较低，在角闪石结晶时优先进入

晶格组成镁铁硅酸盐[55]，并可以有限制地相互替代，

也均可被Mn2+部分置换，同时Mg2+可部分被 Al3+、
Fe3+、Ti4+、REE3+等替换，Fe在角闪石中的作用取决于

其价态和占位。其它的一些过渡金属离子（如Ni2+、
Cr3+、Co3+、V3+等）由于八面体择位能高[59]，在角闪石中

强烈选择八面体配位位置，C位是大部分过渡元素优

选进入的晶格位置。与附加阴离子（OH,F）-有关的

M1和M3通常由二价阳离子Mg2+、Fe2+占据，M2常由离

子半径较小的三价、四价阳离子占据，如 Fe3+、Al3+、

Ti4+、Mn4+等；因此，与主要元素Fe、Mg、Ti、Mn性质相

近的V和Cr在微量元素中含量很高，高出其它微量

元素 1~2个数量级。常量元素的变化量在角闪石矿

物结构的制约下通常变化较小，但与它们类质同象

的微量元素则有可能放大了这种基础变化。在硅酸

盐熔体中，与Be2+最接近是Si4+，Be2+是以[BeO4]6-的形

式对[SiO4]4-进行代换，需要高价阳离子如 Ti4+、Zr4+、
REE3+等，以补偿[BeO4]6-的类质同象代换[SiO4]4-时电

价和能量的差异[60]，在富Na、K，介质是碱性条件下，

[SiO4]4-+Mg2+→[BeO4]6-+Ti4+。因而 Be多分散在硅酸

盐造岩矿物中。在长江角闪石中，因为V、Cr、Zr、La、
Ce值高于黄河，对应着Be值也高。这些高含量的高

价阳离子往往与角闪石中常量元素 Ti成正相关关

系，TiO2含量长江高于黄河，所以与Ti密切正相关的

Zr、Hf、Nb、Ta，长江则高于黄河。有学者研究P在硅

酸盐矿物与熔体之间分配系数，认为P是可以替代Si
进入硅氧四面体中[61]。
3.2.3 稀土元素

对黄河口和长江口角闪石稀土矿物测试结果显

示，稀土总含量（不包括Y），黄河为1.87×10-4，长江为

1.83×10-4，黄河略高于长江（表 4），∑LREE/∑HREE
黄河和长江的值分别为 3.68、4.38，长江的轻稀土与

重稀土分异程度大于黄河，轻稀土更富集。稀土元

素其它分类法∑Ce/∑Y也代表轻稀土/（重稀土+Y）
比值中黄河和长江分别为1.53、1.80，黄河比值略小，

加入Y元素后黄河和长江轻重稀土比值差异缩小。

∑Y值长江和黄河的差为1.31×10-5，Y元素长江和黄

河差异比较大。黄河和长江角闪石的 δCe值分别为

1.04和 1.01，都显示出Ce轻微正异常。Ce是REE中

唯一能从3价氧化成4价的元素，其地球化学性质取

决于氧化还原态[57]，岩浆体系中有大量 Fe2+，由于有

Ce4++Fe2+=Ce3++Fe3+这一反应，岩浆过程中不可能有4
价 Ce出现。在地表风化过程中，Ce3+可氧化成 Ce4+
（呈CeO2态），Ce4+在弱酸性条件下，易发在水解而滞

留原地，使淋滤出来的溶液中贫Ce，造成Ce的负异

表3 角闪石晶体结构中常量和微量亲石元素阳离子占位

Table 3 Cationic site occupancy of normal and trace lithophile elements in amphibole crystal structure
阳离子占位及配位数

T位，4
C位（M1、M2和M3），6
B位（M4），6~8
A位（无序），6~12

常量元素[51-52]

Si4+，Al3+，Ti4+

Mg2+，Fe2+，Mn2+，Al3+，Fe3+，Mn3+，Ti4+

Na+，Ca2+，Mg2+，Fe2+、Mn2+
Na+，Ca2+，K+

微量元素

Be2+，Cr3+，Ge4+，P5+
Ni2+，Zn2+，REE3+，Cr3+，Co3+，V3+，Zr4+，Hf4+，

Nb3+，Ta3+，Sc3+，Y3+，Th4+，U4+

Sr2+，Ba2+，Pb2+，Li+，Rb+，Cs+，REE3+，Th4+，U4+

156



第1期 金秉福等：黄河和长江沉积角闪石亲石元素地球化学特征对比与物源辨识

常，而原矿物（或残坡积层）则有可能为Ce正异常。

笔者前期研究 δCe为 0.92~0.96[24]，与本次研究接近，

δCe的轻微正异常较大可能是风化影响，在河口沉积

物中角闪石表面上看比较新鲜，实际上也遭受一定

轻微化学风化，由于风化溶蚀作用，使离子半径较大

的 La，相对流失大、含量变低，而导致的 δCe计算上

的升高（因为 δCe=CeN/（LaN∙PrN）1/2），而非原生氧化环

境下的成因显示。黄河和长江稀土元素的 δEu值分

别为0.60、0.69，表现出中等亏损，黄河亏损比长江严

重。黄河和长江的Eu异常主要是受源岩生成条件

的影响，对于区分二者源岩有一定的指示意义。

黄河和长江角闪石稀土元素的球粒陨石标准化分配

模式相似，都是向右倾斜曲线近乎平行的状态（图4），
二者主要差异出现在轻稀土前面元素上，即La、Ce长
江多于黄河，而Pr、Sm、Nd则相反。

3.3 角闪石显著性物源识别指标的选取

由上述分析结果和讨论可知，大离子亲石元素

充填在角闪石晶体结构的A位和B位，配位数6~12，
配位多面体易发生畸变，与硅氧四面体的络阴离子

团联结力不强，常量元素（K、Na、Ca、Mg）受晶体结构

的制约虽然有一定变化，但变异性不显著，符合化学

计量原则，但与K、Na、Ca、Mg性质相近的微量大离子

图 4 黄河口和长江口沉积角闪石稀土元素球类陨石标准化配分模式
（a）黄河口；（b）长江口

Fig.4 Chondrite⁃normalized REE distribution patterns of amphibole from sediments in estuaries
of the Huanghe River and Changjiang River

表4 黄河口与长江口沉积角闪石稀土元素含量（×10-6）与特征值

Table 4 Contents (×10-6) and characteristic values of rare earth elements of amphibole
in estuaries of the Huanghe River and Changjiang River

REE
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Y

平均值HR
20.37
60.02
9.38
43.66
11.11
2.15
10.72
1.94
10.78
2.32
6.23
0.94
5.98
0.91
56.08

平均值 CR
25.69
63.72
8.92
39.03
9.30
2.12
9.35
1.64
9.27
1.97
5.28
0.78
4.96
0.76
48.79

特征值

ΣREE
ΣLREE
ΣHREE

ΣLREE/ΣHREE
ΣCe
ΣY

ΣCe/ΣY
Sm/Nd
La/Y

（La/Lu）N
（La/Yb）N
（La/Sm）N
（Gd/Yb）N

δCe
δEu

平均值HR
186.51
146.68
39.83
3.68
146.68
95.90
1.53
0.25
0.36
2.39
2.30
1.15
1.45
1.04
0.60

平均值 CR
182.79
148.78
34.00
4.38
148.78
82.80
1.80
0.24
0.53
3.63
3.49
1.74
1.52
1.01
0.69
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亲石元素，则表现为活泼，变异性大，如 Sr、Ba、La、
Ce、Pb、Cs、Th、U及 Li等，它们的变异性在黄河和长

江样品组内和组间均呈现显著性，说明它们对原始

生成环境及后期变化比较敏感，含量变化范围大，这

对物源区分不利。但有的元素如 Sr，黄河和长江平

均值相对偏差大（RD≈38%），也可作为一个识别指标

来利用。

高场强元素基本是角闪石晶体结构内的中心阳

离子，处在硅氧四面体（T位）和双链活性氧构成的八

面体（C位）空隙中，分别与阴离子氧形成键性强的共

价键和离子键，常量元素（Mg、Fe、Mn、Ti、Al）变化轻

微，组内变异系数<10%，相当稳定。同样，赋存T、C
位的高场强微量元素（Be、Sc、V、Cr、Y、Zr、Nb、REE、
Hf、Ta、Th、U等）多数变化也相对较小，稳定性强。即

便如此，黄河和长江角闪石样品中这些元素含量还

是有一定差异，与其原始生成地域元素丰度和温压

环境有密切联系，对物源示踪而言，组间含量差异大

的元素是物源分析的选取目标。黄河和长江角闪石

中相对偏差大（RD>15%）、而且在各自系列内变异系

数小（CV<15%）的元素，只有Be、Y、Zr、Hf和 Sm五种

（表1），也就是说这5种元素的含量差异可直接用于

区分两河物源。

K、Sc、V、Cr、Rb、Nb、Rb、REE（La除外）这些亲石

元素在黄河和长江角闪石中变异系数和相对偏差均

<15%，虽然它们不能直接用于物源的区分上，但是

它们在两河样品中相对高低不同，它们之间、再加上

Be、Y、Zr、Hf和 Sm的比值，如 Zr/Sc、Zr/Rb、Zr/Y、
Y/Hf、K/Nb、Sc/Hf、Y/Nb、Y/Hf、Ce/Sm等，表现为组内

变异系数小、组间相对偏差大，都应是物源区分的合

适指标；有些元素（如 Sr、Ba、Li、La、Ce、Pb、Th、U等）

虽然自身在组内标准偏差较大，但在黄河与长江两

端元间相对偏差也较大（如 Li/Rb、Ba/Be、Cr/Ba、
Zr/Ba、Cr/Y、Y/La、Th/U），应可作为物源辨识的辅助

指标（表5）。
3.4 河流沉积物物源解析方法

碎屑角闪石群体的元素地球化学测试数据主要

受两种因素影响，一是测样方法的随机误差，一般符

合正态分布规律；二是不同源区角闪石的原生状况，

即物源属性，但同一源区不同样品间元素含量会有

数据波动（变幅），而不同源区间元素数据基础或变

化趋势则不同。所以物源判识只看某些指标是否存

在差异以及差异大小还不够，还要看演化趋势和系

统状态特征。角闪石中多种元素含量和元素间比

值，能够满足定量分析的变量条件要求，兼有定性识

别物源属性和定量判别物源端元的两种功能。海洋

地质研究表明，黄东海沉积物主要来源于黄河和长

江，少量来源于周边其他中小型河流、以及海岸海底

风化侵蚀产物[62-63]。碎屑角闪石是沉积物中主要的

重矿物，同源区其化学成分，在沉积物的搬运和沉积

过程中，不会因任何原因而发生系统性变化，即使有

一定化学风化，也仅仅是引起某几种元素的点状波

动；多组化学指标出现集团式差异，则可判断为物源

属性的不同。

3.4.1 定性识别

根据前面讨论的表5中元素对间的比值，选择适

当的元素组合做散点图，就可以直观的判断物源属性

的集合分离状况。角闪石中变异系数小的亲石元素

（K、Zr、Hf、Sc、Y、Rb、Nb）比值间所呈现的散点图（图

5），投影点中包含着不同粒级的角闪石元素比值，如

Y/Hf-Zr/Sc、Y/Nb-Zr/Rb、Sc/Hf-Zr/Y、Zr/Y-Zr/Sc、Rb/
Hf-K/Nb、Sc/Hf-Y/Nb，样品集团黄河源与长江源分离

明显，没有或少有交集。表5中加粗字体表示的元素

对比值，如Zr/Nb、V/Y、Nd/La和Ce/Sm它们之间及与

上述元素对任意组合的散点图（最好是元素比值

RDCR-HR值进行正负组合），也具有相近的物源集合分

离图形。说明用角闪石中稳定的亲石元素来判识角

闪石代表的物源效果明显，多个指标间的判识图物

源指向清晰。

角闪石中变异系数较大的亲石元素（Sr、Ba、La、
Th、U等）比值间所呈现的散点图（图 6），如 Zr/Ba-
Sr/Rb、K/Zr-Sr/Rb、Th/U-Sc/La、Y/La-Sr/Ba，由于变异

系数大的元素变幅较大，样品集团分布，黄河源与长

江源出现部分或较大的交集，与变异系数小的亲石

元素散点判识图相比效果欠佳，但部分指标依然有

一定区分物源的功能，因为这些指标的基础状态有

较明显的差别，如Sr/Ba、Zr/Ba和Th/U等。

3.4.2 定量判别

化学质量平衡法最早用于大气污染的源解析定

量计算，在明确污染源信息的情况下，拟合得出的结

果通常比较准确[64-65]，其原理完全可以应用在矿物或

其它组分来源的定量判别上[66-67]。因为黄河与长江

角闪石的元素化学完全满足CMB的假设条件，即这

两个来源角闪石中有多种元素含量相对稳定且有明

显的差别，两源所排放的物质之间没有相互作用，在
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传输过程中的变化可以被忽略。模型由一组线性方

程构成，海区角闪石中每一种化学元素的浓度等于

源成分谱的元素含量值和源贡献浓度值乘积的线性

和，依据质量守恒原理建立方程式（1），利用最小二

乘法进行求解。

Ci=∑
j = 1

J

FijSj (i = 1,2,…,I ) （1）
式中：Ci代表海洋沉积角闪石成分谱中元素 i的浓度

测量值，ug/m3；Fij为第 j类源成分谱中元素 i的百分

比，ug/ug；Sj为第 j类源贡献的质量浓度，ug/m3；I为化

学元素的个数，J为沉积物源的个数。

在本研究中，角闪石中Be、Y、Zr、Hf和Sm五种元

素在各自源区中含量相对稳定且有明显差异，是计

算黄河和长江源贡献率的良好定量指标。即使不同

海域中还有其他中小河流沉积角闪石来源加入形成

多源混合的沉积物，也能实现有限源定量评估，然后

再结合角闪石在各自端元中的含量，来再计算各个

河源物质的实际贡献比例。

4 结论

（1）不同粒级的角闪石群体 ICP-OES和 ICP-MS
的常微量元素化学测试，50种元素含量数值除少数

元素组内相对偏差较大之外，大部分元素差异性较

小，说明同流域来源的沉积角闪石在河口区随机分

布，化学成分具有相对一致性，碎屑粒度效应较小，

极细砂—粗粉砂粒级是群体角闪石测试的适当粒

级，代表角闪石在注入海区前的平均化学组成。

（2）在黄河口和长江口沉积物中，角闪石群体

地球化学呈现钙角闪石亚族特征，高 Ca、Mg和低

表5 黄河口和长江口沉积角闪石特征亲石元素比值的均值、变异与偏差

Table 5 Mean, variation and deviation of the ratio of characteristic lithophile elements of amphibolein estuaries
of the Huanghe River and Changjiang River

元素比值

TFe2O3/MgO
TiO2//MnO
CaO/K2O
K/Sr
K/Zr

K/Nb

Sr/Ba
Sr/Rb
Li/Rb
Ba/Be
V/Ba
Cr/Ba
Zr/Ba
Zr/Sc

Zr/Rb

Zr/Nb

Zr/Y

V/Y

Cr/Y
Y/Hf

Y/Nb

Y/La
Nd/La

Sc/La
Sc/Hf

Rb/Hf

Ce/Sm

Th/U

AVHR
1.67
10.56
18.42
61.86
87.92
358.30
1.82
16.30
1.23
39.25
5.82
4.16
1.07
0.86
9.78
4.12
1.16
6.42
4.58
21.23
3.57
2.86
2.20
3.86
28.54
2.52
5.39
2.71

SDHR
0.15
0.31
2.57
28.28
14.88
39.04
0.89
6.77
0.30
6.91
0.92
0.94
0.27
0.06
1.18
0.35
0.11
0.46
0.93
1.35
0.20
0.62
0.30
0.97
2.71
0.26
0.59
0.98

CVHR
9.25
9.60
9.55
45.71
16.92
10.90

48.77
41.50
24.10
17.60
15.78
22.68
25.39
7.29

12.02

8.42

9.73

7.13

20.28
6.34

5.54

21.61
13.53

25.22
9.50

10.16

10.89

36.01

AVCR
1.61
3.54
19.78
40.11
47.90
281.36
3.21
24.45
1.66
25.77
7.46
5.48
2.00
1.43
16.06
5.92
2.14
7.93
5.87
14.07
2.81
1.98
1.56
2.97
20.83
1.87
6.81
4.62

SDCR
0.12
0.36
2.40
22.69
7.91
47.32
1.79
11.82
0.39
4.76
1.36
1.27
0.36
0.18
2.02
0.71
0.34
0.75
1.38
1.91
0.42
0.44
0.20
0.84
2.45
0.28
0.77
1.08

CVCR
7.42
10.26
12.15
56.58
16.52
16.82
55.71
48.32
23.44
18.46
18.29
23.21
18.13
12.44

12.60

12.01

15.99
9.45

23.48
13.60

15.01
22.44
13.56

28.19
11.76

14.82

11.25

23.44

RDCR-HR
-3.68
-10.56
18.42
-42.67
-58.93
--24.05

55.50
40.01
29.99
-41.46
24.69
27.50
60.66
50.01

48.65

35.77

59.61

21.06

24.68
--40.56

--23.95

-36.28
--33.88

-26.30
--31.22

--29.84

23.39

52.19
注：表中加粗字体元素对和它们之间的偏差是适当的物源辨识指标。
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Na、K，受角闪石结晶结构的制约，常量元素含量波

动较小，微量元素中大离子亲石元素含量变异较

大，高场强亲石元素如稀有和稀土元素与占据C位

的Fe、Mg、Al、Ti、Mn等常量元素之间有着复杂的类

质同象替代，含量相对稳定，同源样品内部变异

较小。

（3）角闪石元素地球化学物源识别功效较强，有

多对元素比值如 Zr/Sc、Zr/Rb、Zr/Nb、Zr/Y、Y/Hf、
K/Nb、Y/Nb、Nd/La、Sc/Hf、Rb/Hf及Ce/Sm在黄河和长

江沉积角闪石中呈现集团式显著性差异，可作为物

源定性识别指标，它们之间元素对散点图具有明显

物源分区，采用化学质量平衡法源解析，利用多种高

场强微量元素含量如Be、Y、Zr、Hf及 Sm值和最小二

乘法计算，可实现物源的定量评估。

图 5 角闪石中变异系数小的亲石元素比值间所呈现的散点图

Fig.5 Scatterplot of ratios of lithophile elements with small variation coefficients in amphiboles
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Comparison of Geochemical Characteristics of Lithophile Elements of
Amphibole: Identification of estuarine sediment provenance, Huanghe
River and Changjiang River

JIN BingFu1，DANG LiLi1，KONG QingXiang2，WANG MengYao3，YUE Wei4，FAN ShuiMiao1
1. School of Resources and Environmental Engineering, Ludong University, Yantai, Shandong 264025, China
2. Ruihua Experimental Junior Middle School, Qingdao, Shandong 266300, China
3. State Key Laboratory of Estuarine and Coastal Research, East China Normal University, Shanghai 200062, China
4. School of Geography, Geomatics and Planning, Jiangsu Normal University, Xuzhou, Jiangsu 221116, China

Abstract：Samples from 26 locations on the Huanghe River Estuary，the Changjiang River Estuary，the abandoned
Huanghe River Estuary and the northern Jiangsu coast were analyzed to identify the provenances of amphibole in sedi⁃
ments from the Huanghe and Changjiang Rivers. Thirty-eight groups of different-size detrital amphibole particles were
tested by element geochemistry（ICP-OES and ICP-MS）. Fifty major and trace element contents were obtained for ev⁃
ery amphibole group. The results show homologous amphibole element content for the different particle sizes. Except
for the relatively large deviation of a few large ion-active elements，most of the element content differences are rela⁃
tively small. This indicates that the provenances of the amphiboles from the Huanghe River and Changjiang River
have individual characteristics in common. The collective geochemistry of amphibole from the two estuaries showed
high Ca，Mg，low Na，K content. The large-ion lithophile elements occupy the A and B sites of the amphibole struc⁃
ture，and the constant elements K，Na，Ca and trace elements Sr，Ba，Rb，Pb，Th，U etc. are closely related，and
have a wide range of isomorphism. These large-ion trace elements fluctuate greatly in the homologous samples，with
medium to large average differences between heterogeneous samples. The high-field-strength profile elements（e.g.，
Zr，Hf，Sc，Y，REE，Nb，Ta，etc.）have undergone complex isomorphic substitution in the structure of the amphi⁃
bole；the constant elements（e.g.，Fe，Mg，Al，Ti and Mn）occupy the C sites. Their content is relatively stable，
with only small internal variation in homologous samples. In heterogeneous samples the content of various elements
and the ratio between elements differ greatly，especially the contents of Be，Y，Zr，Hf and Sm，and the ratios of
Zr/Sc，Zr/Rb，Zr/Nb，Zr/Y，Y/Hf，K/Nb，Sc/Hf，Y/Nb and Rb/Hf. These show significant group differences in the
amphiboles from the Huanghe River and from the Changjiang River，which is useful for indicating provenance. Scat⁃
ter plots of the ratios between multiple-group elements act to qualitatively identify source minerals，and multiple high
field-strength trace element content allows a quantitative assessment of the provenance by using chemical mass
balance source analysis and a least-squares algorithm.
Key words：amphibole；lithophile elements；provenance identification；Huanghe River estuary；Changjiang River
estuary
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