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摘 要：砷（As）是环境中受到广泛关注的有毒元素，钼（Mo）是植物和动物必需元素，但过量Mo被认为对人体健康有害。黑色页 

岩作为地壳中As和Mo的重要天然储库且暴露地表极易风化，认识其风化过程中As和Mo地球化学行为，对于评估黑色页岩分布区 

As和Mo生态环境风险具有重要的科学意义。本研究选取湘中地区木子（MZ）黑色页岩风化剖面为研究对象，系统分析不同风化层 

主量元素及As和Mo的含量、分布、迁移特征及释放通量。结果表明，从新鲜黑色页岩（FBS）到风化黑色页岩（WBS）再到黑色页岩 

发育土壤（BSS），化学蚀变指数逐渐增大，风化强度增强；MZ黑色页岩中As和Mo的含量分别为12.60~266.00和3.77~301.20 mg/kg， 

相对于上地壳，新鲜黑色页岩层As和Mo都显示极度富集（平均富集系数>40）；黑色页岩风化过程中As和Mo发生显著淋失，相对于 

FBS，WBS及BSS中As和Mo质量迁移系数（τ）均小于0，初始风化阶段（新鲜黑色页岩层→初始风化层）是显著释放期，这与初始风化 

层的强酸性环境（pH<3）密切相关；As和Mo平均质量迁移通量（Mi）分别高达–864.96和–510.18 g/m2，表明其释放量大，这可能会对 

当地土壤、地表水与地下水构成潜在威胁，需引起重视。 
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砷（As）是环境中受到广泛关注的有毒元素，而钼 

（Mo）是植物和动物必需的微量元素，但高浓度的Mo可 

能对人体有害[1-3]，As和Mo在自然来源中的释放行为对 

生态系统和公共健康构成显著威胁[2,4-5]。黑色页岩因 

其富含有机质和硫化物是地壳中As和Mo的重要天然 

储库[6-9]，且As和Mo作为氧化还原敏感元素。当黑色页 

岩暴露地表极易风化分解并释放As和Mo及其他伴生微 

量元素（如镉、铅），进而影响周边土壤、水体环境质 

量[7,9-11]。目前，针对黑色页岩风化的研究多集中于阳 

离子型重金属（如Cd、Pb、Cu等）的迁移转化行为[11-14]， 

而对以阴离子形式迁移的As和Mo关注相对不足。As 
和Mo因其在风化过程中易于释放并进入地下水系统， 

全球有大量的As和Mo地下水污染来自黑色页岩分布地 

区[9,15-16]。例如，黑色页岩分布区地下水中As和Mo富集 

高达数百毫克/升，对饮用水安全构成威胁[4,9,17]。尽管 

人为污染源（如矿山废弃物）中As和Mo的地球化学行为 

已有较多研究[18-20]，但对黑色页岩风化体系中As和Mo 

的长期地球化学过程与机制仍认识不足[16,21-22]。此外， 

黑色页岩风化‒成土过程中，既可导致重金属的淋滤释 

出[10-11,13-14]，也可能引起重金属于风化产物、土壤、沉积物 

等环境介质中发生次生富集[12,23-24]。因此，系统揭示黑色 

页岩风化过程中As和Mo的分布、迁移、释放机制，对于深 

入理解其环境归趋及生态风险具有重要的科学意义。 

本研究选取湘中地区典型黑色页岩风化剖面为研 

究对象，系统采集不同风化程度的黑色页岩样品，通过对 

不同风化程度黑色页岩中As和Mo的分布、活性进行分 

析，旨在阐明高砷钼黑色页岩在长期风化作用下As和Mo 
的地球化学行为，识别控制As和Mo活性的关键地球化学 

过程，揭示黑色页岩区As和Mo的迁移释放机制及潜力， 

为黑色页岩分布区As和Mo污染的防治提供科学参考。 

1. 材料与方法 

1.1 研究区概况 

研究区位于湖南省安化县东坪镇，地处华南黑色 
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页岩带[8]的中段（图1a），在地质构造上处于雪峰山弧形 

构造北端向东偏移部位，邻近祁阳弧北段，北为扬子板 

块的雪峰弧形隆起带，南为华夏板块的湘中凹陷区[25]。 

区内主要出露下寒武统牛蹄塘组富含有机质及硫化物 

矿物的碳质黑色页岩、碳质黑色板岩、硅质黑色页岩，岩 

层厚260 m以上，形成时代为（531±24） Ma[8,13]。该区为 

低山的山地地貌特征，山峰沟谷纵横。该区属于亚热带 

季风性气候，年平均日照1 731 h，年平均气温17.5 ℃，年 

降水量1 329 mm，这种温暖湿润的气候有利于黑色页 

岩风化过程的进行。 

1.2 样品采集 

木子（MZ）黑色页岩风化剖面样品采自东坪镇 

S317省道和Y636乡道交汇处附近，为修建乡道Y636时 

切坡暴露的黑色页岩剖面。采样点位置如图1a，该处主 

要出露碳质黑色页岩，以薄层状为主，具有明显的层 

理。剖面出露水平宽度为10.5 m，产状为163°∠41°。 

M Z 黑 色 页 岩 风 化 剖 面 依 次 发 育 新 鲜 黑 色 页 岩 层  

（FBS）、初始风化层（IW）、中等风化层（MW）、强风化层 

（EW）、完全风化层（CW）、土壤层（BSS）（图1b）。剖面 

附近人类活动较多，周边分布有黑色页岩耕作土壤。 

野外根据风化程度系统采集不同风化层的岩石和 

土壤样品，其中风化剖面样品为沿距地面高度1.5 m的 

水平线按30 cm的间距采集的，共采集新鲜黑色页岩 

（FBS）样品12件，风化黑色页岩（WBS）样品（IW‒CW） 

21件，黑色页岩发育土壤（BSS）样品4件，剖面样品分布 

图如图1b。同时本研究还采集了黑色页岩风化剖面附 

近 的 土 壤 7 件 （ 本 研 究 将 其 归 为 黑 色 页 岩 发 育 土 壤  

BSS），黑色页岩土层较薄，厚约5~10 cm，底部可见黑色 

页岩基岩。采样时除去暴露表层的物质，采得的单个岩 

石及土壤样品重约1.5~2 kg，记录样品特征并编号后装 

入样品袋，带回实验室。 

1.3 样品处理 

黑色页岩风化剖面及土壤样品经自然风干后，剔 

除样品中的植物残根，捣碎用玛瑙研钵研磨至200目以 

下（<0.074 mm）得到用于分析的样品。取预处理好的 

200目样品，加入超纯水（水土比2.5∶1）振荡30 min后 

静置1 h，用ORP去极化自动分析仪（FJA–6，南京传滴仪 

器设备有限公司）测量pH。主量元素（SiO 2 、TiO2、 

Al2O3、Fe2O3、MnO、MgO、K2O、CaO、Na2O、P2O5）及微 

量元素（As、Mo、Zr、Hf）分析均在中国科学院广州地球 

化学研究所同位素地球化学重点实验室进行。 

进行主量元素分析前首先称取2 g样品，在105 ℃ 

的烘箱烘3 h，取出后放在干燥皿冷却，再进行元素分析 

的化学处理。将烘好冷却后的样品在900 ℃的马弗炉 

中烧失3 h，记录烧失前后的样品质量（烧失量，LOI）。 

随后准确称取0.5 g样品与4.0 g Li2B4O7助熔剂混合于铂 

FBS、WBS、BSS分别为新鲜黑色页岩、风化黑色页岩及黑色页岩土壤；FBS、IW、MW、EW、CW及BSS分别为新鲜黑色页岩层、初始风化层、中等风化层、 

强风化层、完全风化层、土壤层。  

图1 湖南省安化县东坪地区地质简图（a）及木子黑色页岩风化剖面采样示意图（b） 

Fig. 1 Geological map of the Anhua Dongping area (a) and Sampling schematic of Muzi black shale weathering profile (b)  
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金坩埚中，放置于Rigaku熔融炉在1 150 ℃下熔样烧制 

成玻璃片，然后将玻璃片置于ZSX Primus Ⅳ X射线荧 

光光谱仪（XRF）上进行岩石和土壤样品主量元素的测 

定[26]，分析精度优于1%。 

样品的As、Mo及Zr、Hf、Nb、Ta等微量元素含量在 

用Perkin‒Elmer Elan 6000型电感耦合等离子质谱仪 

（ICP‒MS）进行分析。准确称取50 mg预处理好的粉末 

样品于微波消解罐中，加入6 mL HNO3+1 mL HF+1 mL 
H 2 O 2 ， 加 盖 密 闭 。 随 后 将 消 解 罐 放 入 微 波 消 解 仪  

（MARS 6，CEM，美国）中，以210 ℃加热50 min，冷却后 

在电热板上赶酸（150 ℃，约90 min）。待酸赶尽后用3% 
的HNO3将溶液过滤转移至50 mL容量瓶中并定容，最 

后将溶液转移至离心管中备ICP‒MS分析。微量元素样 

品分析用国家标准样GSR‒1、GSR‒2、GSR‒3、AGV‒1、 

BHVO‒2、W‒2a、GSD‒9、GSD‒12进行质量控制，其相 

对标准误差（RSD）全部小于5%。 

1.4 数据处理 

1.4.1 化学风化程度 

地球化学研究中常用化学风化指数来厘定岩石风 

化程度[27]，许多研究通过化学蚀变指数CIA来分析并表 

征黑色页岩的风化程度[14,28-30]，其计算公式(1)如下：  

CIA = 100 × Al O / (Al O +CaO*+Na O+K O) (1)2 3 2 3 2 2

式中：主要化学成分均为摩尔分数，CaO*为硅酸盐矿物 

中CaO的摩尔分数，计算时按CaO>Na2O时，CaO*= 
Na2O；当CaO<Na2O时，CaO*=CaO的方法校正[31]。CIA 
值在50~70之间，化学风化作用较弱；CIA在70~80之间， 

反映中等程度的化学风化；CIA值大于80，指示强烈的 

化学风化作用[28]。 

此外，本研究使用Cox等[32]提出的ICV指标，来评 

判黑色页岩风化样品中黏土矿物的组成特征，从而准确 

识别新鲜母岩，其计算公式如下：  

( )ICV = Fe O +K O+Na O+CaO*+MgO+MnO+TiO

/Al O (2)
2 3 2 2 2

2 3

式中：各氧化物为其含量的摩尔分数，CaO*同公式(1)。 

一般地，若ICV>1，表明细碎屑岩含很少黏土物质，成分 

成熟度较低；若ICV值<1，则表明细碎屑岩含较多黏土 

成分（如蒙脱石、高岭石），指示强烈的化学风化作用。 

1.4.2 富集系数 

富集系数（EF）常用于量化元素的富集水平，本研 

究将其用作量化As和Mo富集水平的指标，其计算公式 

如下：  

C C C CEF = ( / ) / ( / ) (3)i j i jsample background

式中：（Ci/Cj）sample为分析样品中待计算的元素i与参照元 

素j的含量比值，（Ci/Cj）background为环境背景值中待计算 

的元素i与参照元素j的含量比值，本研究选取Ti为参照 

元素。根据Sutherland[33]提出的标准评估富集程度， 

EF<2表示缺乏至最低富集；2≤EF<5为中等富集；  

5≤EF<20表示明显富集；20≤EF<40表示高度富集； 

EF≥40表示极度富集。 

1.4.3 质量迁移系数 

为了量化风化过程中As和Mo等元素相对母岩的 

亏损富集情况，本研究通过计算质量迁移系数（τ）[34-36] 

来定量评价As和Mo的地球化学行为，计算公式如下。  

C
C

C
C= × 1 (4)i j

i w
i p

j p

j w,
,

,

,

,

式中：C表示元素含量，i、j分别表示目标元素与参照元 

素，w、p分别表示风化产物和母岩，当τ>0时，表明元素 

发生了富集；当τ<0时，表明元素发生了亏损；当τ=0时， 

表明元素相对参照元素不发生迁移。 

1.4.4 质量迁移通量 

为了定量评估黑色页岩风化过程中As和Mo的释 

放量，使用公式(5)、公式(6)计算As和Mo的质量迁移通 

量Mi
[34,36-37]：  

M C
z

z z=
( )

( ) + 1d (5)i i p p
L i

, 0
,Ti

z V
V

C
C( ) = 1 = 1 (6)w

P

p p

w w

Ti,

Ti,

式中，Mi为元素i风化剖面中的总质量迁移（g/cm2）；Ci，p 

为母岩中As和Mo的含量（mg/kg）；ρp为新鲜黑色页岩密 

度（g/cm3）；L为各风化层厚度（cm）；τi，Ti为As和Mo的质 

量迁移系数，计算方式见公式(3)；ε（z）为应变系数，使用 

公式(6)进行计算，该系数用于反映风化过程中从新鲜黑 

色页岩Vp到风化层Vw的体积变化（ε>0代表体积增大，ε=0 
表示体积不变，ε<0代表体积减小[34]）；CTi，p和CTi，w分别 

为母岩和风化岩石中Ti的含量；ρw为各风化层的密度。 

2. 结果与讨论 

2.1 黑色页岩化学风化特征 

2.1.1 主量元素组成特征 

木子黑色页岩风化剖面各风化层及黑色页岩发育 

土壤（风化产物）样品主量元素含量统计结果如表1所 

示。可见，黑色页岩及其风化产物以富含Si、Al、Fe的矿 

物为主，主量元素中SiO2、Al2O3和Fe2O3占比较大，占比 

均值分别为67.31%、12.26%和5.48%。其次为K2O、 

MgO，占比均值分别为2.90%和1.23%，而TiO2、MnO、 

谢淑容等： 湘中黑色页岩风化砷和钼的地球化学行为及环境效应 3  



表1 木子黑色页岩风化剖面黑色页岩发育土壤主量元素含量统计结果 

Table 1 Statistical results of major elements in Muzi black shales weathering profile and the soils derived from the black shales 

样品 
SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO MgO CaO K2O Na2O P2O5 

LOI CIA ICV pH 
% 

所有样品 

(n=44) 

最小值 26.45  0.09  2.39  0.72  0.00  0.23  0.06  0.46  <0.10  0.02  3.86  70.57  0.63  1.84  

最大值 86.92  1.14  20.96  34.99  0.05  2.70  2.22  4.25  0.15  2.01  32.96  85.77  6.89  6.08  

平均值 67.31  0.63  12.26  5.48  0.01  1.23  0.18  2.90  0.10  0.18  9.44  77.47  1.09  3.60  

变异 

系数 
0.16  0.40  0.37  1.17  1.24  0.40  1.97  0.38  0.09  2.11  0.69  0.05  0.99  0.31  

新鲜黑色 

页岩层 

(n=12) 

最小值 26.45 0.09 2.39 0.72 0.00 0.23 0.06 0.54 <0.10 0.02 8.25 70.57 0.79 1.84  

最大值 86.92 0.63 13.25 34.99 0.01 1.72 2.22 3.85 <0.10 2.01 32.96 75.59 6.89 3.31  

平均值 62.94 0.31 6.17 9.05 0.00 0.73 0.46 1.69 <0.10 0.49 17.83 73.91 2.03 2.50  

变异 

系数 
0.33 0.50 0.52 1.35 1.13 0.61 1.55 0.57 / 1.51 0.52 0.02 1.00 0.21  

初始风化层 

(n=9) 

最小值 60.70 0.49 10.22 1.11 0.00 1.29 0.06 2.89 <0.10 0.03 7.99 74.40 0.73 2.38  

最大值 71.91 0.63 13.67 7.92 0.01 2.70 0.08 3.73 <0.10 0.42 11.87 77.33 1.32 3.79  

平均值 68.95 0.56 12.14 3.18 0.01 1.64 0.07 3.34 <0.10 0.12 9.69 75.62 0.90 2.74  

变异 

系数 
0.06 0.11 0.09 0.72 0.29 0.30 0.07 0.11 / 1.19 0.16 0.01 0.23 0.17  

中等风化层 

(n=4) 

最小值 59.77 0.58 12.99 3.34 0.01 1.28 0.08 2.89 <0.10 0.05 4.94 75.15 0.74 3.17  

最大值 69.61 0.68 17.53 10.86 0.01 1.62 0.12 4.05 <0.10 0.17 8.58 81.69 1.06 5.01  

平均值 64.27 0.63 14.94 7.66 0.01 1.44 0.09 3.49 <0.10 0.09 6.91 78.37 0.91 4.21  

变异 

系数 
0.06 0.07 0.14 0.43 0.20 0.11 0.20 0.14 / 0.60 0.23 0.04 0.18 0.18  

强风化层 

(n=4) 

最小值 64.26 0.76 15.50 3.85 0.00 1.39 0.07 3.27 0.10 0.04 5.12 76.69 0.70 4.20  

最大值 68.64 0.80 16.24 8.08 0.01 1.57 0.08 4.12 0.10 0.11 6.47 80.12 0.87 4.88  

平均值 67.10 0.77 15.77 5.04 0.01 1.49 0.08 3.77 0.10 0.07 5.65 78.27 0.79 4.49  

变异 

系数 
0.03 0.02 0.02 0.41 0.15 0.05 0.07 0.11 0.02 0.49 0.11 0.02 0.09 0.07  

完全风化层 

(n=4) 

最小值 68.25 0.73 14.47 0.92 0.00 1.46 0.07 3.68 0.10 0.03 3.86 75.90 0.65 4.28  

最大值 73.74 0.83 17.06 2.12 0.01 1.66 0.07 4.25 0.10 0.03 6.10 78.24 0.70 4.90  

平均值 71.08 0.80 15.53 1.47 0.01 1.55 0.07 4.00 0.10 0.03 5.01 77.01 0.68 4.73  

变异 

系数 
0.03 0.06 0.07 0.37 0.09 0.06 0.01 0.06 0.01 0.09 0.23 0.02 0.04 0.06  

黑色页岩 

土壤层 

(n=11) 

最小值 55.95 0.28 4.41 3.08 0.00 0.25 0.07 0.46 0.10 0.03 4.68 77.25 0.63 3.86  

最大值 85.39 1.14 20.96 7.77 0.05 1.64 0.27 4.18 0.15 0.21 9.16 85.77 0.90 6.08  

平均值 69.64 0.82 13.87 4.83 0.03 1.11 0.14 2.67 0.11 0.11 6.32 81.11 0.76 4.55  

变异 

系数 
0.11 0.29 0.33 0.35 0.71 0.39 0.51 0.41 0.15 0.58 0.23 0.04 0.10 0.15  

UCC[39] 平均值 65.89 0.50 15.19 5.00 0.08 2.21 4.20 3.37 3.90 0.16 3.28 47.98 1.77 – 

CAS[40] 平均值 65.00 0.72 12.60 4.60 0.08 1.80 3.20 2.50 1.60 0.12 2.91 61.25 1.56 – 

NASC[38] 平均值 64.80 0.70 16.90 5.67 – 2.86 3.63 3.97 1.14 0.13 – 67.74 1.45 – 

注：UCC、CAS、NASC分别为上地壳、中国平均土壤、北美页岩；″/″表示该参数无法计算或不存在；“–”表示数据缺失。  
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CaO、Na2O、P2O5等占比较低，平均占比均小于1%。LOI 
含量为2.86%~32.96%（均值9.44%），需要指出的是，黑色 

页岩的烧失量LOI值是有机质燃烧、黏土矿物脱水、碳酸 

盐分解以及硫化物氧化等多种过程的综合反映。然而， 

在本研究关注的木子黑色页岩体系中，主量元素分析结 

果显示（表1），CaO和MgO含量极低（均值分别低于1%）， 

表明碳酸盐矿物含量甚微，其对LOI的贡献有限。同时， 

黑色页岩以富含有机质为典型特征。因此，尽管LOI值 

在理论上包含多种来源的损失，但在本研究的特定地质 

背景下，LOI的变化趋势主要被解释为反映了有机质在 

风化过程中的迁移和损失，这与其他在富有机质、贫碳 

酸盐的黑色页岩研究中的处理方式一致[13-14]。黑色页 

岩及其风化产物主量元素组成差异较大，如新鲜黑色页 

岩层中除Na2O含量较低（均低于检测限），这一方面与黑 

色页岩作为化学风化沉积产物，其物源区碱性元素已遭 

受强烈淋失有关，另一方面也可能与新鲜黑色页岩硫化 

物矿物风化，产生的酸性流体使得Na2O显著溶解有关 

（pH<4，表1），其余主量元素变异系数（CV值）均大于 

0.2。对于新鲜黑色页岩中出现的SiO2含量异常低值（如 

26.45%、39.71%、45.58%），这些样品同时表现出极高的 

烧失量（LOI值分别为32.96%、32.81%、20.72%）和显著偏 

高的Fe2O3含量（分别为34.99%、19.62%、17.65%），表明 

新鲜黑色页岩这些样品中富含大量的挥发性组分（主要 

是有机质）以及铁氧化物/硫化物矿物。 

与其他参照体相对比，木子剖面黑色页岩及其风 

化产物主量元素组成除LOI含量明显高于上地壳相应 

值（3.28%），Na2O、CaO低于北美页岩（1.14%、3.63%）、 

上地壳（3.90%、4.20%）相应值外，其余组分如Al2O3、 

P2O5、K2O、TiO2、MnO、Fe2O3等含量（表1）总体上与北美 

页岩[38]和上地壳[39]主量元素相接近，这暗示着黑色页 

岩及其风化产物中有机质含量高，而Ca、Na等碱性矿物 

含量相对较低。从新鲜黑色页岩到风化黑色页岩再到 

黑色页岩发育土壤，LOI、CaO、P2O5含量明显减少，主要 

反映了风化过程中有机质的大量损失以及碳酸盐矿物 

（如方解石）和磷酸盐矿物（如磷灰石）的溶解淋失； 

Al2O3含量有所增加，说明随着风化增强，黏土矿物含量 

增加；而Fe2O3变化比较大，可能与黑色页岩中黄铁矿的 

氧化及次生铁氧化物矿物的形成有关[13-14]。 

2.1.2 化学风化程度 

黑色页岩及其风化产物CIA计算结果（表1）显示 

FBS、IW、MW、EW、CW及BSS的CIA平均值依次为 

73.91、75.62、78.37、78.27、77.01、81.11，CIA值大都在 

70~80之间，说明木子黑色页岩及其风化产物整体处于 

中等化学风化程度。CIA值在木子剖面自新鲜黑色页 

岩层到黑色页岩发育土壤层呈逐渐增高的变化趋势，暗 

示剖面风化程度自基岩到土壤明显增强，这与野外观察 

到的岩石颜色、结构、粒度等的变化及由此划分的风化 

层是相一致的。 

A‒C*N‒K（Al2O3–CaO*+Na2O–K2O）图解[41]能够很 

好地反映岩石风化过程中矿物与元素的变化趋势，从木子 

剖面A‒C*N‒K图（图2）可以看到，在新鲜黑色页岩到风化 

黑色页岩的风化过程中，风化趋势线大致平行于A‒C*N， 

说明其处于脱Ca、Na而富Al，由斜长石转变为黏土矿物的 

阶段。从风化黑色页岩到黑色页岩发育土壤的风化成土 

过程中，风化趋势线大致与A‒K平行，说明在此阶段，伊利 

石转变为高岭石，K发生淋失，而Al产生富集[14,29-30]。 

2.2 黑色页岩中砷和钼的含量与分布特征 

木子黑色页岩风化剖面不同风化层样品中As和 

Mo属含量分析结果如图3a所示。木子黑色页岩风化剖 

面及周边土壤中As的含量为12.60~266.00 mg/kg，均值 

为48.24 mg/kg；Mo的含量为3.77~301.20 mg/kg，均值为 

37.27 mg/kg。可见，在黑色页岩风化剖面中，从FBS到 

WBS再到BSS，As和Mo的含量呈降低趋势。其中，As 

的均值分别为82.62、34.87、31.90 mg/kg，Mo的均值分别 

为65.09、32.55、15.92 mg/kg。值得注意的是，BSS中As 
和Mo具有较高的含量，As和Mo的含量均高于中国土壤 

背景值（11.2和2 mg/kg）和湖南省土壤背景值（15.7和 

1.4 mg/kg）[42]。 

与上地壳（UCC）[39]（5.7 mg/kg）相比，黑色页岩及 

其风化产物中As和Mo等重金属含量明显偏高。本研究 

选择Ti作为参照元素，Ti因其地球化学惰性，广泛用作 

标准化元素，且随着黑色页岩风化程度增强含量有所增 

加（表1），说明其在风化过程中基本不迁移淋失，以上地 

壳[39]作为环境背景值计算黑色页岩中As和Mo的EF值。 

EF计算结果如图3b‒c所示。由图可见，相对于上地壳， 

木子黑色页岩及其风化产物中As和Mo富集十分显著， 

在FBS中As和Mo都显示极度富集（EF>40），EF分别为 

3.61~141.73（均值42.44）和37.76~840.40（均值259.45）。 

随着风化程度增强，As和Mo的EF显著降低，如As在 

WBS和BSS均为中等富集到高度富集，EF均值分别为 

7.10和6.35；而Mo在WBS到BSS，由极度富集变为高度 

富集，EF均值分别为54.65和23.46，这表明黑色页岩风 

化过程中As和Mo具有相似的地球化学行为，新鲜黑色 

页岩的风化使得大量的As和Mo释放到周围环境中。 

2.3 黑色页岩风化砷和钼的地球化学行为及影响因素 

本研究通过计算质量迁移系数（τ）来判断As和Mo 

谢淑容等： 湘中黑色页岩风化砷和钼的地球化学行为及环境效应 5  



图2 木子黑色页岩风化剖面样品A‒C*N‒K图 

Fig. 2 The A‒C*N‒K diagram of samples from Muzi black shales weathering profile  

图3 木子黑色页岩剖面As和Mo含量随风化程度变化及剖面不同风化层中As和Mo富集系数箱型图 

Fig. 3 Concentration variations of As and Mo versus weathering degree from Muzi black shale weathering profile and boxplots of As and Mo 

enrichment factors in different weathering zones of the profile  
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的地球化学行为。在质量平衡计算中，母岩的准确识 

别，参考元素的正确选择对于τ计算的准确性十分重 

要。本研究使用Cox等[32]提出的ICV指标，来评判黑色 

页岩风化样品中黏土矿物的组成特征，从而准确识别新 

鲜母岩。木子剖面FBS、IW、MW、EW、CW及BSS的 

ICV平均值分别为2.03、0.90、0.91、0.79、0.68和0.76，显 

示自FBS到WBS，ICV值明显降低的变化特征，且FBS中 

ICV>1，暗示其黏土矿物含量低，可能富含易于风化蚀 

变的矿物，而IW、MW、EW、CW和BSS中ICV<1（表1）， 

随着风化程度增强黏土矿物含量明显增多，说明本研究 

采集的FBS可以代表未风化母岩。 

为评估母岩均一性，本研究分析了通常在地表风 

化过程中化学性质高度惰性的元素对锆（Zr）与铪（Hf）、 

铌（Nb）与钽（Ta）在木子黑色页岩风化剖面所有样品中 

的含量相关性。如图4所示，Zr与Hf、Nb与Ta之间均呈 

现出极显著的线性正相关关系（Zr-Hf的R2>0.98，Nb-Ta 
的R2>0.95）。这种高度相关性表明，本研究所有样品 

中，这些惰性元素的行为高度一致，证明其物源相同且 

母岩组成相对均一。因此，将FBS化学组成的中位数值 

作为计算风化过程中元素迁移的母岩参考值是合理的。 

与富集系数一样仍选择Ti作为参照元素计算τ，得 

到湘中黑色页岩As和Mo及LOI、P、Ca、Al、Fe等主量元 

素的τ，结果如图5所示。As在FBS、IW、MW、EW、CW 
及BSS中τ的均值分别为0.20、–0.71、–0.87、–0.89、–0.84、 

图4 木子黑色页岩风化剖面样品Zr‒Hf和Nb‒Ta的含量关系图 

Fig. 4 Bivariate plots of Zr‒Hf and Nb‒Ta content for samples from Muzi black shale weathering profile  

图5 木子黑色页岩风化剖面样品元素As、Mo、LOI、P、Ca、Al、Fe的τ值随风化程度变化图 

Fig. 5 The mass transfer coefficient of elements As, Mo, LOI, P, Ca, Al, and Fe versus weathering degree for samples from Muzi black shale 

weathering profile  
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–0.82。可见，除FBS之外，WBS及BSS中τ几乎都小于0， 

说明As在风化黑色页岩及黑色页岩发育土壤中发生显 

著亏损，在风化过程中主要表现为淋滤释出。对于Mo 
来说，Mo的τ值与As具有相似富集亏损特征，除新鲜黑 

色页岩外τ均小于0，其均值分别为0.86、–0.56、–0.55、– 
0.59、–0.79、–0.83、–0.61，且在风化黑色页岩中有随着 

风化程度增强τ逐渐减小的趋势，说明随着风化程度增 

强Mo的淋滤释出率有逐渐增大的趋势，其与As在初始 

风化阶段淋滤释出率即达到70%不同。 

值得注意的是，质量平衡计算结果显示，不仅有毒 

微量元素As和Mo发生了强烈的淋失，LOI（主要代表有 

机质）、P和Ca也表现出显著的淋失趋势（图5），τLOI，Ti、 

τP，Ti、τCa，Ti在FBS、IW、MW、EW、CW及BSS中的均值分 

别为0.41、–0.51、–0.77、–0.85、–0.87、–0.82；6.81、0.04、 

–0.33、–0.60、–0.84、–0.22；3.34、–0.63、–0.57、–0.72、 

–0.74、–0.48，风化产物的τLOI，Ti、τP，Ti、τCa，Ti大都小于0。 

而τFe，Ti在风化过程中既有正值又有负值，在FBS、IW、 

MW、EW、CW及BSS中的均值分别为3.66、–0.21、 

0.67、–0.13、–0.75、–0.16，说明Fe在黑色页风化过程中 

活动性复杂，既发生淋滤释出，也发生次生富集（图5）。 

Spearman相关性分析进一步表明，τAs，Ti与τLOI，Ti、τP，Ti、τCa，Ti 

和τFe，Ti显著正相关（p<0.01），相关性分别为0.82、0.74、 

0.68和0.51；τMo，Ti与τLOI，Ti、τP，Ti和τCa，Ti的相关性分别为 

0.66（p<0.01）、0.43（p<0.01）和0.34（p<0.05），说明这些 

组分的τ值在黑色页岩风化过程中与As和Mo呈现出相似 

的变化趋势（图5），证实了As和Mo的释放与LOI所代表 

的有机质、磷酸盐矿物和黄铁矿等硫化物矿物的风化分 

解过程紧密关联。这与前人研究发现As和Mo主要赋存 

于黄铁矿等硫化物矿物和有机质中[8,43]的结论相一致。 

本研究测得了风化剖面的pH值，发现新鲜黑色页 

岩和初始风化层的pH值均低于4（平均值小于3，表1）， 

表明风化早期环境持续处于强酸性条件，这与主量元素 

分析显示的极低CaO、Na2O含量（表1）相一致。在此强 

酸性环境中，硫化物矿物和有机质等原生载体（如磷酸 

盐矿物等）的风化分解速率被极大地促进，导致赋存于 

黄铁矿等硫化物矿物和有机质中的As和Mo被快速、大 

量地释放到孔隙流体中。尽管黄铁矿等氧化形成的次 

生铁氧化物在酸性条件下对砷酸盐等有一定吸附潜力， 

但初始风化阶段次生矿物的固定机制是短暂且不稳定 

的[44-45]。一方面，黄铁矿、有机质和磷酸盐矿物氧化产 

生的高浓度SO4
2–、PO4

3–会与砷酸根/钼酸根竞争吸附位 

点[45]；另一方面，在持续强酸环境中，早期形成的次生 

铁氧化物相（如施氏矿物）可能不稳定而发生溶解或相 

变[44]，导致其已固定的As和Mo再次释放。因此，从原 

生矿物中释放出的As和Mo无法被风化壳中的次生相有 

效固定，从而表现出极高的迁移性，发生观测到的强烈 

淋失（图5）[9,15-16,21,46]，这与Yu等[21]观察到在较低pH值 

（pH<3）时，黑色页岩淋滤释出高浓度的砷（1 000 μg/L） 

相一致。 

与As不同，Mo的释放行为呈现出随风化增强而释 

放率增大的趋势（τAs，Ti值从–0.56降至–0.83），这表明Mo 

的释放更受控于原生载体的持续分解。Mo在黑色页岩 

中虽也赋存于硫化物，但其在有机质中的赋存比例可能 

更高[8,43]。有机质的氧化是一个相对缓慢和持续的过 

程（τLOI，Ti值从–0.51降至–0.87），这可能导致Mo的释放 

周期比As更长，速率变化相对平缓。 

2.4 黑色页岩风化过程中As和Mo的环境效应 

As和Mo的高活性意味着黑色页岩风化是As和Mo 
的潜在污染源，这些被淋滤出的元素很可能进入地下水 

或地表水体，对生态系统和人体健康构成威胁，计算得 

到各风化层及黑色页岩风化剖面As和Mo的质量迁移通 

量如表2所示。 

由表2可见，木子黑色页岩风化剖面各风化层As和 

Mo质量迁移通量均小于0，表明相对于新鲜黑色页岩， 

风化黑色页岩及风化黑色页岩发育土壤As和Mo发生了 

净亏损，整个剖面As和Mo的质量迁移通量分别为 

–993.56~–421.54和–624.08~–402.34 g/m2，均值分别为 

–864.96和–510.18 g/m2。值得注意的是，As和Mo的释 

放过程呈现出显著的阶段性特征，释放主要发生在FBS 

向WBS转化阶段（占全剖面迁移通量的80%以上），且初 

始风化阶段释放量最大，而风化页岩发育成土阶段 

（WBS→BSS）迁移通量显著降低（As：–77.96 g/m2；Mo： 

–59.44 g/m2）。因此，黑色页岩风险防控应聚焦于新鲜 

页岩出露的初期风化阶段（源头控制）。 

黑色页岩在中国华南地区广泛分布[8,13]，黑色页岩 

风化是该区域砷、钼等有毒元素的一个重要自然源， 

其在风化过程中释放的As、Mo与其他阳离子（如Cd、 

Pb[7,14,43]）共同构成潜在的生态环境威胁，可能导致周边 

水体、土壤的本底值升高[7,9,15]。例如，前人研究发现在 

约旦北部上白垩统油页岩分布区，地下水中Mo的浓度 

为0.07~1.44 mg/L，平均值为98 μg/L，这主要归因于水‒ 

油页岩相互作用、钼向地下水的迁移[47]。美国新泽西 

州的纽瓦克盆地也有报道相似的高砷现象，砷可高达 

215 μg/L，这也与富含有机质的黑色页岩有关[15]。本研 

究数据表明，黑色页岩发育的土壤中有36.4%的样品 

（4/11）高于农用地土壤风险筛选值30 mg/kg（GB 15618 
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—2018），有81.8%的样品（9/11）高于第一类建设用地土 

壤污染风险筛选值20 mg/kg（GB 36600—2018），说明黑 

色页岩发育土壤可能存在一定的风险。此外，As作为 

强致癌物，可通过“土壤‒水‒水稻”系统进入食物链[48]， 

而Mo在氧化还原波动下易二次活化（如次生铁氧化物 

溶解），应同时加强黑色页岩分布区土壤‒水系统的长期 

监测。 

3 结论 

本文通过对湘中地区木子黑色页岩风化剖面中As 
和Mo的含量、分布及活性等地球化学性特征进行分析， 

得到以下主要认识： 

1）湘中黑色页岩中As、Mo显著富集，但在风化过 

程中发生强烈淋失，其质量迁移通量分别高达–864.96 
和–510.18 g/m2，表明黑色页岩风化是As、Mo向环境释 

放的重要来源。 

2）As、Mo释放主要发生在风化初期，与初始风化 

层的强酸性环境（pH<3）密切相关，导致其从原生载体 

中快速释放。 

3）高释放通量表明，黑色页岩风化区土壤和水体 

面临潜在的As、Mo污染风险，需在环境监测与风险管理 

中重点关注新鲜黑色页岩风化初期的控制。 
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Geochemical Behavior and Environmental Effects of Arsenic and Molybdenum 
During Black Shales Weathering in Central Hunan, China 
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Abstract: Arsenic (As) is a toxic element that has garnered significant attention in environmental studies, whereas molybdenum (Mo) is an 

essential element for both plants and animals; however, excessive Mo is considered detrimental to human health. Black shale serves as a 

crucial natural reservoir for As and Mo within the Earth′s crust and is highly susceptible to weathering when exposed to the surface. 

Understanding the geochemical behavior of As and Mo during the weathering process is of great scientific significance for assessing the 

ecological and environmental risks associated with As and Mo in areas where black shale is distributed. This study focuses on the Muzi 

(MZ) black shale weathering profile in the central Hunan region as the research subject and systematically analyzes the content, 

distribution, migration characteristics, and release flux of major elements as well as As and Mo across different weathering layers. The 

results indicate that from fresh black shale (FBS) to weathered black shale (WBS) and subsequently to black shale-derived soil (BSS), the 

Chemical Index of Alteration (CIA) gradually increases alongside heightened weathering intensity. The contents of As and Mo in MZ black 

shale range from 12.60 to 266.00 mg/kg and 3.77 to 301.20 mg/kg, respectively. Compared to the upper crust, fresh black shale layers 

exhibit extreme enrichment of As and Mo (average enrichment coefficient >40). During the weathering process, significant leaching of As 

and Mo occurs; the mass transfer coefficients (τ) of As and Mo for WBS and BSS are all less than 0 when compared to FBS. The initial 

weathering stage (transition from fresh black shale layer to initial weathering layer) represents a significant release period, closely 

associated with the strongly acidic environment (pH<3) of the initial weathering layer. The average mass transfer fluxes (Mi) of As and Mo 

reached –864.96 g/m2 and –510.18 g/m2, respectively, indicating substantial release amounts; this situation may pose a potential threat to 

local soil, surface water, and groundwater, necessitating serious consideration.  

Keywords: arsenic and molybdenum; element release; mass transfer flux; weathering process; black shale 
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