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不同选择性提取方法锶钡比的海陆相沉积环境
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摘 要 锶钡比是常用的海陆相沉积环境判别手段之一，黄河三角洲钻孔沉积物的传统全量锶钡比介于0.45±0.5之间，无法判

别其海陆相沉积环境。黄河三角洲钻孔样品的选择性提取结果表明，全样的总量钡和锶中的75%以上的钡和50%以上的锶赋

存于与沉积时的海陆相地球化学环境无关的陆源碎屑矿物中，在判别海陆相沉积环境时是应该剔除的。不同选择性提取方法

的分析结果表明，黄河三角洲沉积物中的锶除碎屑硅酸盐矿物态外，主要呈现可交换态和碳酸态，赋存形态比较单一；而钡除了

碎屑硅酸盐矿物态外其赋存形态复杂。以提取可交换态为主的醋酸钠法和醋酸铵法、以提取可交换态和碳酸盐态为主的柠檬

酸法和稀盐酸法及络合剂+稀盐酸法所提取的锶钡比，均能较好地区分黄河三角洲的海陆相沉积环境。来自黄土的黄河三角洲

物源的高碳酸钙和醋酸不能提取重晶石中钡的双重特殊性，导致黄河三角洲沉积物稀醋酸法提取的结果具有高锶低钡的特征

并造成锶钡比偏高，尽管其锶钡比都大于1.0，但其对沉积时盐度环境的响应灵敏度大于其他选择性提取方法。选择性提取方法

是解决目前传统的全样总量锶钡比海陆相沉积环境判别效果不佳问题的唯一有效手段。
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0 引言

沉积环境是现代沉积学研究的重要内容，微量

元素沉积地球化学特征是沉积环境的重要指标。锶

钡比是海陆相沉积环境判别主要指标之一，“锶钡比

小于1.0为陆相沉积、大于1.0为海相沉积”的结论广

泛存在于我国相关教科书与各类地球化学专著

中[1⁃2]，但这个指标的判别结果常常与其他沉积环境

判别指标相矛盾，甚至与现代沉积环境相左，致使判

别效果时常存在争议[3⁃5]，且几乎无法单独用于海陆

相沉积环境判别。但利用锶钡比进行海陆相沉积环

境判别不只是不同沉积地质体元素分布规律的总

结，更有其一定的理论推论基础[5]，因而笔者认为出

现上述问题的原因可能是我们使用这种判别指标的

方法存在一定的差错。

利用锶钡比进行海陆相沉积环境判别的理论推

论基础，除了海、陆相沉积环境中黏土矿物对锶钡吸

附量的差别外，还包括锶、钡的地球化学行为差别的

内在原因。锶、钡同属碱土金属，在内生地质作用过

程中具有很多相似的地球化学行为，但在外生的沉

积作用过程中，由于其化学性质的微小差异使其地

球化学行为发生分异。陆源碎屑沉积物在自河流向

海洋的搬运过程中，由于地球化学环境（Eh、pH、盐度

及其他离子浓度等）的改变，特别是在发生海、陆相

互作用的河口地区，河水中呈离子状态搬运的锶、钡

的地球化学行为发生了分异。1）硫酸钡具有较小的

溶度积，当淡水和海水混合时，淡水中的Ba2+与海水

中的 SO2 -4 结合，可能会形成BaSO4沉淀；2）由于钡的

离子半径较大，具有比锶小的水合能，在淡水中易于

被黏土矿物、胶体、有机质等吸附，使得陆相和海陆
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过渡相沉积物中钡含量较高。河流携带的沉积物遭

遇海水后会发生吸附态钡的解析[1⁃3,5]，从而使得海洋

沉积物中的钡含量较低；3）由于锶具有比钡较大的

活动性，在搬运过程中不易形成化学沉淀，与钡相比

被黏土矿物、胶体、有机质等的吸附能力也较弱，因

而水体中游离态的锶大部分被搬运入海，使得海水

中锶远大于钡（海水中钡平均20×10-9，锶平均7 668×
10-9）[1⁃2,6⁃7]；4）由于钡的离子半径太大，不易进入九次

配位的文石质生物介壳及六次配位的方解石质生物

介壳中，使得海洋生物介壳中的锶远大于钡（以东海

沉积物为例，文石质贝壳中 Sr为 1 860×10-6，Ba仅
270×10-6；方解石质有孔虫中Sr为1 140×10-6，Ba仅为

痕量[7⁃8]）。此外，沉积物中的伊利石、绿泥石、高岭

石、蒙脱石等黏土矿物对 Sr2+也具有一定的吸附能

力[9]，因而海相沉积物中锶含量高于钡；从而使得陆

相沉积物相对富 Ba贫 Sr、海相沉积物相对富 Sr贫
Ba。这种锶、钡沉积地球化学行为差异的结果导致

了从陆相向海相的陆源碎屑沉积物（岩）中的锶钡比

逐渐增大[1⁃2,5,8,10⁃11]。上述锶、钡的沉积地球化学行为

特征是利用锶钡比进行陆源碎屑沉积物海陆相沉积

环境判别的理论基础。由此可知，可以用来进行锶

钡比海陆相沉积环境判别的锶和钡并不是沉积物

（岩）中锶和钡的全量，而是在沉积作用过程从沉积

水体中“析出”的、自生的生物化学或化学沉积的同

沉积成因的锶和钡。然而目前国内外许多的地球化

学或沉积学工作者仍然采用全量锶钡比进行海陆相

沉积环境判别，显然这是造成目前利用锶钡比判别

海陆相沉积环境效果不佳而存在争议的主要原因。

基于上述分析，为了更好地利用锶钡比进行海

陆相沉积环境判别，王爱华[5]在1996年对现代黄河三

角洲不同沉积环境沉积物中的锶钡总量之比和酸溶

性锶钡之比进行过海陆相沉积环境判别有效性的初

步对比研究，结果表明各沉积环境平均酸溶性锶含

量为（75~110）×10-6（锶总量为(185~205)×10-6），占锶

总量的33%~60%。各沉积环境平均酸溶性钡含量为

(47~93)×10-6（钡总量为(454~522)×10-6），占钡总量的

10%~20%。锶钡总量之比为 0.40~0.48，无明显指相

性。酸溶性锶钡之比为 0.93~2.23，随沉积环境的海

相性增强而变大，沉积环境指相性明显。

尽管部分学者也曾关注或引用过该文献并了解

此问题[4,12⁃15]，但至目前为止，许多沉积学或沉积地球

化学工作者在利用微量元素地球化学手段研究现代

沉积物或古代沉积岩沉积环境时，仍以传统的锶钡

总量之比来判别海陆相沉积环境且效果仍不尽人

意[16⁃22]。笔者前期的研究只做了初步的探索，仅选择

了稀盐酸一种提取剂进行了提取，且试验的样品数

量有限，是否还有更合适的提取方法来选择性提取

沉积物中沉积成因的锶和钡呢？本研究选择了六种

不同的选择性提取方法对现代黄河三角洲沉积物的

钻孔ZK5的 37件样品进行了系列提取试验，以验证

这一思路和方法的可靠性和实用性。

1 钻孔的基本地质特征

本研究选择位于现代黄河三角洲清水沟流路

（1976至今）北侧现代海岸边（图1）的ZK5钻孔样品，

利用多种选择性提取方法进行锶钡比的海陆相沉积

环境判别研究。该钻孔孔深 24.5 m，不等距取样 37
件。该钻孔为进积型沉积序列，各沉积亚相发育齐

全，宫少军等[23]依据其形成年代、有孔虫分布等沉积

学特征将该钻孔划分了7个沉积环境，自下而上分为

七个单元（图2）。
2 样品处理方法

样品前处理：采集自钻孔的样品经105 ℃烘干后

用玛瑙碾钵碾至200目备用。

选择性提取方法设计的基本思路：沉积成因的

锶钡一般以化学成因或生物化学成因存在于沉积物

中，以碎屑来源的造岩硅酸盐矿物形式（石英、钠长

石、钾长石、辉石类、闪石类和云母类等）存在的可能

图 1 黄河三角洲 ZK5钻孔位置

Fig.1 Core location of ZK5 in the Yellow River delta

1227



第38卷沉 积 学 报

性较小，因而选择提取的方法拟不考虑利用氢氟酸

溶解硅酸盐矿物。形态分析的结果表明，现代长江

三角洲沉积物中的沉积成因的锶钡主要赋存于可交

换态和碳酸盐态之中[24]，因而本次研究设计了六种不

同提取能力的提取方法对ZK5的样品进行选择性提

取。第一种为醋酸钠溶液法（NaAc法），第二种为醋

酸铵溶液法（NH4Ac法），第三种方法为稀醋酸法

（HAc法），第四种为稀柠檬酸法（H2Cit法），第五种为

稀盐酸法（HCl法），第六种为稀盐酸加少量的锶钡络

合剂法（HCl⁃C法）。全样总量锶钡用X荧光光谱法

（压片法）分析（方法T）。
（1）NaAc法：醋酸钠是一个弱酸强碱性的盐类，

主要作为离子交换剂可以提取沉积物的吸附态等可

交换态的锶和钡；

（2）NH4Ac法：醋酸铵是一个弱酸弱碱性的盐

类，可以作为离子交换剂提取沉积物的吸附态等可

交换态的锶和钡[25⁃27]；
（3）HAc法：醋酸作为有机酸，10%的稀醋酸既

可溶解碳酸盐态的锶钡还可作为络合剂络合游离出

沉积物中呈离子可交换态的锶和钡[28]；
（4）H2Cit法：柠檬酸的酸性略强于醋酸，更重要

的是其络合锶钡的能力更强于醋酸，本次提取用5%
的柠檬酸作为提取剂；

（5）HCl法：盐酸是一种强酸，10%的稀盐酸能

提取锶钡的可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结

合态、少量的有机结合态，但有部分非硅酸盐态的锶

钡有可能仍无法被稀盐酸提取；

（6）HCl⁃C法：10%的稀盐酸一般能完全提取锶

钡的可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和

少量的有机弱结合态，对部分无法被稀盐酸提取的

非硅酸盐态的锶、钡，加入一定量的酸性络合剂

（0.5%的羟基乙叉二膦酸（HEDP）和 0.2%的乙二醇

双（2-氨基乙基醚）四乙酸（EGTA））有利于提取更多

的非硅酸盐态的锶、钡；

（7）方法 T：全样锶钡总量，X荧光光谱法（XRF
法）是全样锶钡总量分析的较好的方法，其比酸溶或

碱熔法更方便、快捷和准确、可靠；本次采用的是压

片法测量沉积物中的锶钡总量。样品压片后用帕拉

克的Axions型荧光光谱仪测定锶和钡的总量（T），并

用GSD系列样品质控，相对误差小于5%。

方法（1）~（6）操作步骤为：称取 0.25 g样品至

50 mL离心管中，加入配制好的相关提取剂25 mL在
25 ℃的常温常压条件下搅拌 3 h，再以 4 500转/分离

心 20 min后取上层清液利用 Horiba Jobin⁃Yvon的
ULTIMA ②C型等离子体光谱仪进行锶、钡等元素测

定，仪器的锶钡检出限为 0.1 μg/L，仪器测试的相对

误差小于3%。

图 2 黄河三角洲 ZK5钻孔中不同提取方法锶的含量变化特征

Fig.2 Variation of strontium in ZK5 of the Yellow River delta by different extraction methods

1228



第6期 王爱华等：不同选择性提取方法锶钡比的海陆相沉积环境判别探讨

3 不同提取剂对锶钡的提取效果

依据上述提取方法，对ZK5钻孔的 37件样品进

行了不同提取试剂的选择性提取和全样锶、钡总量

的测定。

3.1 不同选择性提取方法的锶的含量变化特征

锶在黄河三角洲ZK5钻孔沉积物中的总量介于

188~227 mg/kg，平均为 205 mg/kg，全量锶的变异系

数为 3.60%。不同提取方法对锶的提取能力差别明

显：醋酸钠法所提取的锶含量最低，介于 16.5~24.4
mg/kg，平均 20.2 mg/kg，分别占锶总量的 7.27%~
12.8%（平均9.88%），变异系数为11.7%；醋酸铵法所

提取的锶含量略高于醋酸钠法，介于 33.8~51.7
mg/kg，平均为 44.0 mg/kg，分别占锶总量的 16.1%~
25.4%（平均21.5%），变异系数为10.0%；稀醋酸法所

提取的锶含量介于58.6~137 mg/kg，平均95.2 mg/kg，
分别占锶总量的 27.9%~72.6%，（平均 46.5%），变异

系数为 21.9%；柠檬酸法所提取的锶含量介于 53.1~
127 mg/kg，平均为 88.5 mg/kg，分别占锶总量的

24.7%~67.3%（平均43.2%），变异系数为21.8%；稀盐

酸法所提取的锶含量介于 49.0~117 mg/kg，平均 79.2
mg/kg，分别占锶总量的 23.0%~62.2%（平均 38.7%），

变异系数为 22.6%；稀盐酸+络合剂法所提取的锶含

量最高，介于 61.0~141 mg/kg，平均为 97.2 mg/kg，分
别占锶总量的29.0%~75.0%（平均47.5%），变异系数

为21.1%（表1、图2）。
3.2 不同选择性提取方法的钡的含量变化特征

钡在黄河三角洲 ZK5的沉积物中的总量介于

412~499 mg/kg，平均为 457 mg/kg，全量钡的变异系

数为 4.61%。不同提取方法对钡的提取能力差别明

显。醋酸钠法所提取的钡含量最低，介于 12.8~38.3
mg/kg，平均为 24.2 mg/kg，分别占钡总量的 2.56%~
8.77%（平均5.29%），变异系数为27.3%；醋酸铵法所

提取的钡含量略高于醋酸钠法，介于 29.3~85.4 mg/
kg，平均为53.5 mg/kg，分别占钡总量的6.33%~19.0%
（平均 11.7%），变异系数为 27.3%；稀醋酸法所提取

的钡含量介于17.5~65.7 mg/kg，平均为39.2 mg/kg，分
别占钡总量的4.20%~14.6%（平均8.56%），变异系数

为 26.7%；柠檬酸法所提取的钡含量介于 43.9~126
mg/kg，平均为 80.3 mg/kg，分别占钡总量的 9.96%~
28.1%，（平均 17.5%），变异系数为 23.4%；稀盐酸法

所提取的钡含量介于 49.4~144 mg/kg，平均为 91.2
mg/kg，分别占钡总量的 11.2%~35.0%（平均 19.9%），

变异系数为 26.2%；稀盐酸+络合剂法所提取的钡含

量最高，介于59.6~164 mg/kg，平均105 mg/kg，分别占

钡总量的 13.5%~38.1%，（平均 23.0%），变异系数为

24.8%（表1、图3）。
3.3 不同选择性提取方法的锶钡比的变化特征

黄河三角洲ZK5钻孔沉积物的不同选择性提取

方法获得的锶钡比差异较大。全量锶钡比值介于

0.39~0.50，平 均 0.45，极 差 仅 有 0.10，变 异 系 数

4.82%；醋酸钠法锶钡比值介于0.59~1.36，平均0.88，
极差0.77，变异系数21.86%；醋酸铵法锶钡比值介于

0.56~1.62，平均 0.88，极差 1.06，变异系数 28.42%；稀

醋酸法锶钡比值介于 1.40~5.00，平均 2.61，极差

3.60，变异系数35.87%；稀柠檬酸法的锶钡比值介于

表1 不同选择性提取方法的锶与钡的含量变化特征(mg/kg)
Table 1 Content variation of strontium and barium by different selective extraction methods (mg/kg)

元素

Ba

Sr

Sr/Ba

统计特征

最小值

最大值

平均值

变异系数

占总钡（%）
最小值

最大值

平均值

变异系数

占总锶（%）
最小值

最大值

平均值

变异系数

NaAc法
12.81
38.34
24.19
27.33
5.29
16.49
24.35
20.24
11.65
9.88
0.59
1.36
0.88
21.86

NH4Ac法
29.29
85.38
53.54
27.26
11.68
33.79
51.70
44.05
10.00
21.50
0.56
1.62
0.88
28.42

HAc法
17.48
65.73
39.18
26.70
8.56
58.60
136.8
95.17
21.92
46.51
1.40
5.00
2.61
35.87

H2Cit法
43.90
126.0
80.27
23.42
17.54
53.13
126.8
88.47
21.80
43.25
0.74
1.77
1.13
21.21

HCl法
49.39
144.4
91.18
26.24
19.95
49.04
117.3
79.16
22.63
38.69
0.61
1.32
0.89
18.51

HCl⁃C法
59.61
163.8
105.0
24.79
22.98
60.96
141.4
97.18
21.07
47.49
0.63
1.37
0.95
17.05

方法T
412.2
499.4
457.4
4.61
100.0
188.5
226.9
205.2
3.60
100
0.40
0.50
0.45
4.38

1229



第38卷沉 积 学 报

0.74~0.1.77，平均 1.13，极差 1.03，变异系数 21.21%；

稀盐酸法锶钡比值介于 0.61~1.32，平均 0.89，极差

0.71，变异系数18.51%；稀盐酸加锶钡络合剂法的锶

钡比值介于 0.63~1.37，平均 0.95，极差 0.74，变异系

数17.05%（表1）。
4 结果与讨论

4.1 不同选择提取方法对锶和钡提取能力的同步性

和差异性

本研究所采用的多种选择性提取方法的目的主

要是为了提取沉积成因的锶和钡（由于沉积时物理

化学条件的改变，从沉积介质中通过化学作用或生

物化学作用沉积的锶和钡），尽可能多地排除碎屑来

源的锶钡对利用锶钡比进行海陆相沉积环境判别的

干扰。从提取结果来看，不同试剂对锶钡的提取能

力相差较大。

对锶而言，醋酸钠和醋酸铵的提取能力明显弱

于其他提取方法，且醋酸钠的提取能力最弱，醋酸铵

次之，稀醋酸和加入锶钡络合剂的盐酸的提取能力

相近且提取能力最强。各提取方法对锶的提取能力

依次增强的顺序为：醋酸钠<醋酸铵<稀盐酸<柠檬酸

<稀醋酸≈络合剂+稀盐酸。各方法平均的提取量分

别为：20.2 mg/kg、44.0 mg/kg、79.2 mg/kg、88.5 mg/kg、
95.2 mg/kg、97.2 mg/kg（图 2），各方法平均的提取量

占总量百分比分别为 9.88%、21.5%、38.7%、43.2%、

46.5%、47.5%。从图 2中可以看出，醋酸钠和醋酸铵

所提取的锶含量只有各类酸提取的锶的1/4和1/2左
右，且与四种酸提取方式的锶含量变化的同步性也

较差。这说明这两种醋酸盐主要提取的是离子可交

换态的锶，但醋酸铵对碳酸钙略有一定的溶解能力，

因而除了提取了可交换态锶外还提取了少量的碳酸

盐态锶；而其他四种酸提取方式所提取的锶既有可

交换态的锶，也有碳酸盐态的锶（可能也提取了一定

量的铁锰氧化物态和有机还原态的锶），但以碳酸盐

态的锶为主，因而四种酸提取方式的锶的纵向分布

的同步性较好。

对钡而言，醋酸钠的提取能力最弱，加了锶钡络

合剂的盐酸的提取能力最强并明显高于纯的稀盐酸

的提取能力。各提取方法的对钡的提取能力依次逐

渐增强的顺序为：醋酸钠<稀醋酸<醋酸铵<柠檬酸<
稀盐酸<络合剂+稀盐酸，各方法平均的提取量分别

为：24.2 mg/kg、39.2 mg/kg、53.5 mg/kg、80.3 mg/kg、
91.2 mg/kg、105 mg/kg（图2），各方法平均的提取量占

钡总量百分比分别为 5.29%、8.56%、11.7%、17.5%、

图 3 黄河三角洲 ZK5钻孔中不同提取方法钡的含量变化特征

Fig.3 Variation of barium content in ZK5 of the Yellow River delta by different extraction methods
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19.9%、23.0%。从图3中可知，醋酸钠、醋酸、醋酸铵

所提取的钡的纵向分布形态与柠檬酸、稀盐酸、络合

剂+稀盐酸的明显不同，前三者提取的钡的纵向分布

的与后三者的差异性明显且前三者间也具有一定的

差异性，后三者则具有较大的同步性，且不同提取方

法所提取的钡含量有逐渐增大的现象，说明了钡在

黄河三角洲沉积物赋存形态的复杂性。

不同提取试剂对锶与钡的提取能力的差别明显

不同。依醋酸钠、稀醋酸、醋酸铵、柠檬酸、稀盐酸、

络合剂+稀盐酸的次序，钡被不同试剂提取的含量逐

渐增大，而锶除了被醋酸钠与醋酸铵提取的含量有

明显差别外，其他几种试剂对锶的提取能力的差别

并不十分明显。这说明除硅酸盐态（又称残渣态）的

锶外，碳酸盐态的锶是黄河三角洲沉积物中锶的主

要赋存形式。众所周知，黄河三角洲的物质来源主

要来自黄土，其以高碳酸钙为主要特征[29]，而钙、锶离

子半径相近，锶离子比较容易以类质同像的形式进

入方解石的晶格中，醋酸盐（醋酸钠或醋酸铵）理论

上提取的主要是离子可交换态的锶，而稀醋酸、稀盐

酸、柠檬酸和络合剂+稀盐酸则除了提取了全部的可

交换态和碳酸盐的锶外，但依据各试剂络合能力和

溶解能力的差异还可以提取少量其他赋存形式（铁

锰氧化物态和有机还原态等）的锶，因而导致它们的

锶含量相差不大。钡的选择性提取结果与锶最重要

的差别是醋酸和醋酸铵两种方法中，锶的醋酸提取

量远高于醋酸铵的提取量，基本达到几种选择性提

取方法的最高值；而钡的醋酸提取量仅略高于醋酸

钠的提取值，却低于醋酸铵的提取量，显然碳酸盐态

不是钡的主要赋存形式，醋酸铵提取的钡会高于醋

酸提取的量的原因何在？进一步的实验发现：醋酸

铵能够少量提取重晶石中的钡离子（1 mol的NH4Ac
溶液提取大约 8 mg/L），醋酸则几乎不能（另文专题

讨论）。显然，河口地区沉积物可能存在的硫酸钡被

醋酸铵提取是醋酸铵法比醋酸法提取了更高含量钡

的主要原因，但其机理与详细情况还有待进一步

研究。

变异系数是衡量一组数据的变化与离散程度的

统计学指标，变异系数越大代表该组数据的变化程

度越大、数据越离散；变异系数越小说明数据越集

中，各样品的数据差距越小。本次研究的锶钡不同

提取方法的结果发现，锶钡总量的变异系数较小，锶

总量和钡总量的变异系数仅为3.60%和4.61%，而六

种不同选择性提取方法的锶和钡的变异系数分别为

10.0%~22.6%和23.4%~27.3%，且不同的选择性提取

方法的锶的离散程度小于钡，但都明显高于锶总量

和钡总量的离散程度。这种特征一方面说明在沉积

环境、物质组成、沉积物粒度等影响下，锶总量和钡

总量的相对变化程度明显小于选择性提取方法所获

得的锶与钡的相对变化程度，另一方面也说明了钡

的赋存形式要比锶复杂得多。

按照本次不同提取方法的设计初衷，醋酸钠与

醋酸铵法应该可以提取沉积物中离子可交换态的

锶与钡[26⁃27]，但从实际提取的结果来看，两种醋酸盐

的对锶钡的提取能力的区别明显。进一步的实验

还发现醋酸钠和醋酸铵对方解石、白云石和重晶石

也具有一定的溶解能力，但醋酸钠对它们的溶解能

力比醋酸铵弱得多（另文专题讨论）。显然醋酸钠

与醋酸铵不仅提取了离子可交换态的锶与钡，还能

部分地提取了碳酸盐态的锶与钡和重晶石形式

的钡。

一般认为醋酸就可以很好地完成碳酸盐态锶和

钡的提取[28]，本次设计的不同种类的酸提取方法除了

对碳酸盐态进行了提取外，还试图了解它们对沉积

物中铁锰氧化物态、有机还原态等其他赋存形态锶

与钡的提取能力。实验结果发现：不同种类的酸对

锶的提取能力相差并不明显（图2），可以认为黄河三

角洲沉积物中锶的赋存形式比较简单（应该主要以

可交换态、碳酸盐态和硅酸盐态为主）；但不同种类

的酸对沉积物中钡的提取能力则有较明显的差别

（图3）。因而可以认为钡的赋存形态较锶复杂得多，

可以是离子交换态吸附在黏土矿物中，还可以存在

于碳酸钙、蛋白石、重晶石、铁锰氧化物、有机物等其

他矿物相中[30]，但绝大部分的钡则以硅酸盐态为主，

但其具体赋存形式的差别与选择性提取能力差别的

机理还有待进一步研究。

4.2 不同提取方法锶和钡提取量的相关性分析

不同提取方法所获得的锶和钡的含量的相关关

系以及与总量之间的相关关系，是研究不同提取方

法对锶和钡提取能力及锶和钡赋存形态差异性等的

重要手段。数理统计结果表明，不同提取方法锶和

钡的提取量的相关性存在明显差别（表2）。
不同提取方法的锶均存在显著的相关性（相关

系数都大于0.82），尤以不同种类的酸提取的锶的相

关性更强，醋酸、盐酸、柠檬酸、盐酸+络合剂提取的
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锶的相关系数大于 0.98。进一步证实了上述推断：

黄河三角洲沉积物中锶除了赋存于硅酸盐矿物中的

之外，基本以可交换态和碳酸盐态为主（表 2），但六

种选择性提取方法提取的锶与锶总量的相关都很

差，说明选择性提取的锶的高低与锶总量相关性不

明显。

不同选择性提取方法提取的钡之间的相关性

差异明显，说明了钡的赋存形态的复杂性。醋酸钠

法与醋酸铵法主要提取的是可交换态的钡和少量

碳酸盐态、重晶石态的钡，因而相关性较强，相关系

数为 0.897；而醋酸一般只能提取可交换态和碳酸

盐的钡，基本不能提取重晶石形态的钡，因而其与

其他提取方法的获得的钡的相关性都较差，相关系

数都小于 0.68，且提取量均小于钡总量的 10%，说明

在黄河三角洲地区可交换态钡和碳酸盐态的钡并

不是沉积成因钡的主要赋存形式；而柠檬酸法、稀

盐酸法以及加了络合剂的盐酸法尽管提取的钡的

绝对量有差别，但它们的相关性均较好，相关系数

都大于 0.92（表 2），醋酸盐提取的钡的绝对量尽管

很小，但它们与后三类酸的提取的钡的相关性也非

常好，相关系数都大于 0.85，说明它们提取的钡的

赋存形式有一定的共性；但所有选择性提取的钡与

总量钡的相关性都不好，相关系数都小于 0.29，也
就是说选择性提取的钡的高低与钡总量的相关性

不明显。

4.3 不同选择提取方法所获得的锶钡比的统计学

特征

尽管微量元素的含量变化能很好地记录了地质

体经历过的地质作用过程的信息，但元素比则是更

常用的地球化学指标，对沉积物（岩）而言，元素比能

消除沉积物粒度、矿物组成等差异的干扰，更好反映

沉积物形成的地球化学环境的变化特征。

黄河三角洲ZK5钻孔的不同提取方法获得的锶

钡比的统计学特征差异明显（表1）。对于应用锶钡比

进行海陆相沉积环境判别而言，锶钡比的变异系数越

大，说明锶钡比的样品间差异明显，因而对海陆相沉

积环境的盐度变化反应灵敏、分辨率高，更容易寻找

出不同样品的沉积环境差异；锶钡比的变异系数越

小，说明锶钡比的差异较小，因而对沉积环境的变化

反应迟钝、分辨率低，不容易寻找出不同样品的沉积

环境差异。醋酸法的锶钡比的变异系数最大，为

35.9%；而全量法的锶钡比变异系数最小，仅为

4.38%。因而醋酸法的锶钡比应该对盐度变化反应最

灵敏，而全量法锶钡比随沉积环境的海陆相变化基本

上没有响应（图4），其他几种提取方法的锶钡比的变

异系数介于 17.0%~28.4%，从加络合剂的稀盐酸法、

稀盐酸法、柠檬酸法、醋酸钠法、醋酸铵法依次增加，

这与所提取的钡含量减少的顺序基本对应，也就是说

对于以高碳酸钙含量为特征的黄河三角洲而言，决定

不同提取方法的锶钡比变化特征的主导因素是不同

提取试剂对沉积物中钡的提取能力的差异造成的。

表2 锶和钡的不同选择性提取方法的相关性

Table 2 Correlation of different selective extraction methods of strontium and barium
元素

Sr

Ba

提取方法

NaAc法
NH4Ac法
HAc法
H2Cit法
HCl法
HCl-C法
方法T
NaAc法
NH4Ac法
HAc法
H2Cit法
HCl法
HCl⁃C法
方法T

NaAc法
1.000

1.00

NH4Ac法
0.826
1.000

0.897
1.00

HAc法
0.824
0.849
1.000

0.553
0.680
1.00

H2Cit法
0.878
0.878
0.982
1.000

0.937
0.953
0.622
1.00

HCl法
0.862
0.864
0.990
0.992
1.000

0.946
0.854
0.483
0.922
1.00

HCl⁃C法
0.840
0.854
0.996
0.990
0.994
1.000

0.936
0.856
0.484
0.930
0.990
1.00

方法T
-0.232
-0.174
-0.236
-0.268
-0.258
-0.245
1.00
0.129
0.294
0.158
0.241
0.114
0.080
1.00

注：d=0.01时，R大于 0.8为显著相关。
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不同选择性提取方法的锶钡比相关性与不同选

择性方法提取的锶与钡含量的相关性具有明显的差

别，这主要取决于两个因素，一是不同提取试剂对锶

和钡的提取能力的差异，另一个就是锶钡的外生地

球化学行为的差异。醋酸钠与醋酸铵提取的是以可

交换态为主的锶钡比的相关性很好，相关系数为

0.91；柠檬酸、稀盐酸、加了络合剂的稀盐酸三者基本

都提取了除了硅酸盐态外的大部分的锶和钡，因而

它们的锶钡比之间也具有相当好的相关性，相关系

数都大于 0.91，此外醋酸钠提取的锶钡比与稀盐酸

或加了络合剂的稀盐酸的锶钡比（相关系数大于

0.83）、醋酸铵提取的锶钡比与加了络合剂的稀盐酸

提取的锶钡比也具有一定相关性（表3）；但总量锶钡

比与各选择性提取方法的锶钡比的相关性不明显

（小于 0.47），稀醋酸提取的锶钡比由于只提取了可

交换态和碳酸盐态的钡而没有提取重晶石中的钡，

因而与其他提取方法的锶钡比的相关性均不好，相

关系数都小于0.69。
4.4 不同方法选择性提取的锶钡比的海陆相沉积环

境判别特征

选择性提取沉积成因锶和钡的最终目的是为了

利用锶钡比进行海陆相沉积环境判别。关于ZK5钻
孔的沉积环境的划分宫少军依据沉积学、微体古生

物学、历史地质地貌学等方法将钻孔从上至下依次

表3 不同选择性提取方法的锶钡比的相关性分析

Table 4 Correlation of the ratio of Sr/Ba with different selective extraction methods

NaAc法
NH4Ac法
HAc法
H2Cit法
HCl法
HCl⁃C法
方法T

NaAc法
1.00

NH4Ac法
0.91
1.00

HAc法
0.38
0.52
1.00

H2Cit法
0.71
0.78
0.69
1.00

HCl法
0.83
0.79
0.58
0.93
1.00

HCl⁃C法
0.85
0.82
0.54
0.93
0.98
1.00

方法T
0.45
0.47
0.24
0.39
0.40
0.41
1.00

注：d=0.01时，R2大于 0.8为显著相关。

图 4 黄河三角洲 ZK5钻孔中不同提取方法锶钡比的变化特征

Fig.4 Variationof the ratio of Sr/Ba in ZK5 of the Yellow River delta by different extraction methods
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分为决口扇、三角洲前缘、三角洲侧缘、三角洲前缘、

前三角洲、陆架浅海、潮坪等七个沉积环境（图4）[23]，
其中决口扇属于陆相河流沉积环境，陆架浅海与潮

坪属于海相沉积环境，其余四个属于海陆过渡相的

三角洲沉积环境，不同方法提取的锶钡比与各沉积

环境的对应关系差别明显（图4）。
全量锶钡比从陆相到浅海陆架相变化较小，最小

0.40，最大0.50，平均0.45，极差0.11，变异系数4.82%，

几乎不具有海陆相沉积环境判别的分辨能力。

NaAc法由于提取的主要是离子可交换态的锶和

钡，其锶钡比最小 0.59，最大 1.36，平均 0.88，极差

0.77，变异系数21.86%，除了海相沉积环境（陆架相）

大于 1.0之外，陆相（河流相）和海陆过渡相（三角洲

相）均小于 1.0，具有一定海陆相沉积环境判别的分

辨能力；

NH4Ac法除了提取了离子可交换态的锶和钡

外，发现还可以提取碳酸盐态的锶和钡以及重晶石

态的钡，其锶钡比最小 0.56，最大 1.62，平均 0.88，极
差 1.06，变异系数 28.42%；与醋酸钠法相似，除海相

沉积环境（陆架相）大于1.0之外，陆相（河流相）和海

陆过渡相（三角洲相）均小于1.0，具有一定海陆相沉

积环境判别的分辨能力；

HAc法中的稀醋酸主要提取的为可交换态与碳

酸盐态的锶和钡[31]，但不能提取重晶石中的钡（另文

讨论），其结果是所提取的锶含量较高而钡含量偏低

从而导致锶钡比偏高，其锶钡比最小1.40，最大5.00，
平均2.61，极差3.60，变异系数最大，为35.87%，说明

该方法的分辨率最高（该方法已分别获得了中国专

利授权和美国专利授权[32⁃33]，证书号分别为 ZL
201611230917.0和US10151018B2），其中陆相沉积环

境的河流决口扇和海陆过渡相的三角洲前缘相的河

口坝为2.0±0.5，三角洲侧缘相为2.6±0.4，前三角洲相

和陆架浅海相为 4.0±0.5，分辨能力明显提高。但该

方法海陆相沉积环境的锶钡比都大于 1.0，不符合

“锶钡比小于 1.0为陆相环境、大于 1.0为海相环境”

的海陆相沉积环境判别规则。究其原因，由两个方

面的因素，一是由于黄河三角洲的沉积物主要来自

于黄土，其具有较高的方解石[29]，而锶又易于与钙类

质同像而赋存于方解石中，导致碳酸盐态的锶的含

量较高（图 2）；二是重晶石中的钡不易被稀醋酸提

取，因而导致该方法提取的钡含量较低（图 3），从而

使得锶钡比的绝对值偏大（图4），因而该方法对因特

殊物质来源的黄河三角洲沉积物的海陆相沉积环境

的判别的适宜性还值得商榷。

H2Cit法用的柠檬酸是一个弱的有机酸，除具有

弱酸的溶解能力外还具有一定的络合能力，其锶钡

比最小 0.74，最大 1.77，平均 1.13，极差 1.03，变异系

数为 21.21%，锶钡比值是除稀醋酸外最大的，且有

“锶钡比小于 1.0为陆相环境、大于 1.0为海相环境”

的特性，其中钻孔上部的河流相（决口扇）和三角洲

前缘相的锶钡比均小于1.0，钻孔中部的三角洲侧缘

相和三角洲前缘相基本在 1.1±0.1范围内，前三角洲

相和陆架浅海相则在 1.5±0.3范围内，是很好的沉积

成因锶钡的提取剂。

HCl是一种强酸，除了可提取离子可交换态和碳

酸盐态的锶和钡外，对重晶石形态的钡以及其他形

态的钡也具有一定的提取能力。锶钡比最小 0.61，
最大1.32，平均0.89，极差0.71，变异系数18.51%。由

于提取了较多的钡，使得锶钡比的比值除前三角洲

相和陆架浅海相沉积环境明显大于 1.0外其余基本

在1.0附近，其中陆相小于0.9（介于0.63~0.88），海陆

过渡相比值一般为 1.0±0.1，前三角洲相和陆架浅海

相大于1.2（介于1.1~1.4），分辨能力有所提高。

HCl⁃C法是在盐酸中加入了少量的强有机络合

剂HEDP和EGTA，同步提高了锶钡的提取能力，锶

钡比最小 0.63，最大 1.37，平均 0.95，极差 0.74，变异

系数 17.05%，但其锶钡比的变化特征与沉积环境判

别特征与稀盐酸法十分相似。

可见，不同选择性提取方法的锶钡比对海陆相

沉积环境响应明显优于传统的沉积物的总量锶钡比

的方法，都可以用来进行陆源碎屑沉积物的海陆相

沉积环境判别。但因黄河三角洲沉积物来源的特殊

性，醋酸提取法的分辨率尽管很高，但适宜性还有待

商榷。尽管醋酸法获得的锶钡比不符合“锶钡比小

于 1.0为陆相环境、大于 1.0为海相环境”的传统规

则，究其原因是因为黄河三角洲特殊的地质条件形

成的。现代黄河三角洲具有不同于其他三角洲的两

大特点，一是物源的独特性，二是高含沙的地上悬

河。物源的独特性体现在黄河的物质来源主要来源

黄土高原的黄土，其具有高的主要以碳酸钙形式存

在的钙含量，而黄河又处于以物理风化为主的中低

纬度区，使得碳酸钙能以微细方解石的形式搬运入

海，钙与锶同属碱土金属，锶极易以类质同像的形式

进入方解石晶格中使得黄河沉积物中的锶高于其他
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河流的沉积物[29]。高含沙量的地上悬河在入海时遭

受海水的顶托，河水的运沙能力急骤下降使得略粗

的泥沙在河口地区未与海水充分混合就急速沉积形

成拦门沙（三角洲前缘的河口沙坝亚相），而更细的碎

屑物质则主要呈悬浮状态与海水混合后被搬运至河

口两侧形成了烂泥滩（三角洲侧缘的口坝侧湾亚相），

也有部分泥沙被搬运到浅海区形成前三角洲亚相和

浅海相沉积[5,34]。从现代黄河三角洲的沉积过程不难

发现，现代黄河三角洲前缘的河口沙坝亚相形成时由

于河水含沙量较高和悬河的缘故，进入河口的泥沙与

海水的混合程度略差，其沉积时的地球化学环境更多

地保留了淡水的特性，沉积时的地球化学环境与河流

相相差不大，而河口沙坝两侧的口坝侧湾亚相（三角

洲侧缘环境）沉积时的泥沙与海水的混合程度略高，

其地球化学环境应该具有半咸水环境的烙印。这两

个亚相的这些特征在分辨能力较高的醋酸法提取的

锶钡比上获得了印证。陆相（决口扇）和三角洲前缘

相的地球化学环境以淡水为主，海水影响较少，醋酸

法提取的锶钡比在 2.0±0.5之间，口坝侧湾的三角洲

侧缘相海水已与河水混为一体，海相性较强，醋酸提

取的锶钡比为 2.6±0.4，前三角洲相已是海水主导的

地球化学环境，其地球化学环境已接近浅海，醋酸提

取的前三角洲相和浅海相的锶钡比为4.0±1.0。
由于锶钙具有相似的表生地球化学行为，特别

是钙质生物屑对锶富集作用，因而对存在大量生物

屑的沉积样品在利用选择性提取方法进行锶钡比判

别海陆相沉积环境时可能进行锶含量校正应该会更

有效，但如何校正还有待进一步的研究。

关于黄河三角洲ZK5钻孔的沉积环境与沉积相

划分，宫少军等认为钻孔底部的NQ1层的灰色粉砂

的沉积物属于潮坪沉积环境，从本次选择性提取的

锶钡比指标来看，是不是属于潮坪相也还值得商榷。

多种选择性提取方法获得的锶和钡的含量以及锶钡

比的特征表明该层位的沉积环境属于淡水或者是受

海水影响的河口沉积，其盐度显然达不到潮坪相。

王宏和陈永胜的研究发现在渤海湾地区末次盛冰期

后的MIS1期海侵地层之下发育有河口或河流沉积

等陆相沉积[35⁃36]，该层位的埋深深度与 ZK5钻孔的

NQ1层位相近，而 ZK5钻孔的多种选择性提取方法

获得的该层位的锶含量降低、钡含量升高所导致的

锶钡比变小，因而存在有该钻孔底部的NQ1层位属

于陆相河流沉积或河口沉积的可能性。

5 结论

（1）研究结果表明，现代黄河三角洲沉积物中平

均钡总量为460±50 mg/kg，醋酸钠法、醋酸铵法、稀醋

酸法、柠檬酸法、稀盐酸法和络合剂+稀盐酸法提取

的钡的平均含量分别为 24.2 mg/kg、53.5 mg/kg、39.2
mg/kg、80.3 mg/kg、91.2 mg/kg、105 mg/kg，平均分别占

总量百分比为 5.29%、11.7%、8.56%、17.5%、19.9%、

23.0%；平均锶总量为 207±20 mg/kg，醋酸钠法、醋酸

铵法、稀醋酸法、柠檬酸法、稀盐酸法和络合剂+稀盐

酸法，提取的锶的平均含量分别为 20.2 mg/kg、44.0
mg/kg、95.2 mg/kg、88.5 mg/kg、79.2 mg/kg、97.2 mg/
kg，平均分别占总量百分比为 9.88%、21.5%、46.5%、

43.2%、38.7%、47.5%；也可以认为黄河三角洲沉积物

中沉积成因的钡不超过钡总量的 25%、沉积成因的

锶不超过锶总量的 50%，即全部的钡中超过 75%的

钡和全部锶中超过50%的锶是以陆源碎屑的形式搬

运到河口沉积的。

（2）选择性提取的锶钡的统计学特征表明，现代

黄河三角洲沉积物中锶钡除呈碎屑矿物硅酸盐态的

锶钡外，锶主要以可交换态和碳酸盐态为主，而钡除

了以可交换态和碳酸盐态外，还有很大一部分呈其

他赋存形态（可能为蛋白石、重晶石、铁锰氧化物态、

有机络合等）。

（3）黄河三角洲ZK5钻孔的沉积物的全量锶钡

比为 0.45±0.5，因变化太小，在黄河三角洲地区不具

备海陆相沉积环境的分辨能力；选择性提取方法明

显提高了利用锶钡比判别海陆相沉积环境的分辨能

力，尤以醋酸提取的锶钡比对海水盐度的敏感性最

佳。醋酸钠法和醋酸铵除了在陆架沉积中大于 1.0
外，在河流和三角洲前缘中均小于 1.0；盐酸和盐酸

加有机络合剂的提取的锶钡比陆相小于0.9，海陆过

渡相介于 0.9~1.1，海相环境大于 1.2；柠檬酸提取的

锶钡比陆相小于 1.0，海陆过渡相介于 1.0~1.2，海相

环境大于 1.2；醋酸提取的锶钡比对盐度的敏感性

强，陆相小于2.0，海陆过渡相介于2.0~3.0，海相环境

大于3.0。
（4）正常情况下醋酸钠法、醋酸铵法、稀醋酸法、

柠檬酸法、稀盐酸法和络合剂+稀盐酸法选择性提取

锶钡均可按“锶钡比小于1.0为陆相环境、大于1.0为
海相环境”进行陆源碎屑沉积物的海陆相沉积环境

判别，但因现代黄河三角洲的物源的高碳酸钙和
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醋酸不能提取重晶石的特殊性，使得黄河三角洲沉

积中稀醋酸法提取的结果高锶低钡从而导致锶钡比

偏高且都大于1.0，但其对盐度的分辨率明显优于其

他选择性提取方法。

（5）多种选择性提取方法获得的锶钡比对海陆

相沉积环境的响应明显优于传统的锶钡总量之比；

也就是说总量锶钡比并不适合用来判别陆源碎屑沉

积物的海陆相沉积环境，不同的选择性提取方法

——醋酸钠法、醋酸铵法、稀醋酸法、柠檬酸法、稀盐

酸法和络合剂+稀盐酸法选择性提取锶钡均可用来

进行陆源碎屑沉积物海陆相沉积环境判别。
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Discrimination between Marine and Terrestrial Sedimentary
Environments by the Selectively Extracted Sr/Ba Ratio: A case of
sediments in the Yellow River Delta

WANG AiHua1，YE SiYuan2，Liu JianKun1，DING XiGui2，LI HuaLing1，XU NaiCen1
1. Nanjing Center of China Geology Survey, CGS, Nanjing 210016, China
2. Qingdao Institute of Marine Geology, CGS, Qingdao, Shandong 266071, China

Abstract：The ratio of Sr/Ba is a commonly used methods for the distinction between terrestrial and marine sedimen⁃
tary environments. "The Sr/Ba Ratio is less than 1.0 for terrestrial sedimentary environments and more than 1.0 for
marine sedimentary environments" widely exists in various related textbooks and books. However，the traditional total
Sr/Ba ratio of borehole sediments in the Yellow River Delta is between 0.45 and 0.5，which cannot be distinguished
between marine and terrestrial sedimentary environments. The result of selective extraction for borehole samples from
the Yellow River Delta shows that more than 75% of the total barium and more than 50% of the total strontium in the
whole sample occur in terrigenous clastic minerals unrelated to the marine and terrestrial geochemical environment at
the time of deposition，which should be excluded when we distinguish between the marine and terrestrial sedimentary
environments. The results of different selective extraction methods show that strontium in the sediments of the Yellow
River Delta is mainly exchangeable and carbonate，except for clastic silicate minerals，and its occurrence mode form
is relatively single，while barium is complex，except for the clastic silicate minerals. The ratio of Sr/Ba mainly extract⁃
ed is exchangeable by the sodium acetate method and ammonium acetate method，and the ratio of Sr/Ba mainly ex⁃
tracted is exchangeable and bound to carbonates by the citric acid method，dilute hydrochloric acid method，and
complexing agent + dilute hydrochloric acid method，which can better distinguish between the marine and terrestrial
sedimentary environments of the Yellow River Delta，as the high calcium carbonate from the source of the Yellow Riv⁃
er and acetic acid cannot extract barite. The results from dilute acetic acid extraction in sediments are characterized
by high strontium and low barium content，which leads to a high Sr/Ba ratio. Although the Sr/Ba ratio is greater than
1.0，the sensitivity of the Sr/Ba ratio by dilute acetic acid extraction to the salinity environment during deposition is
greater than that of other selective extraction methods. The selective extraction method is the only effective method to
solve the problem that the discrimination effect is not good enough to distinguish between marine and terrestrial sedi⁃
mentary environments using the ratio of Sr/Ba.
Key words：selective extraction；the ratio of Sr/Ba；terrigenous clastic sediment；sedimentary environments of
marine and terrestrial；discrimination of sedimentary environments；Yellow River Delta
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