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　 　 摘　 要:以粤北南雄红砂岭区域地表水为研究对象,共采集 16 个地表水样品,分别采用 ICP-MS、ICP-AES 和离

子色谱法测定样品中稀土元素和主要离子的含量,分析了水中稀土元素的含量及分布特征,并讨论了影响稀土元

素分布的因素。 结果表明:
 

南雄红砂岭区域地表水样品呈弱碱性,pH 范围为 7. 02~ 9. 46,阳离子以 Ca2+为主;稀土

元素总量平均值为 0. 6014
 

ng / mL,与中国主要河流及地表水体相比,含量偏高。 页岩(PAAS)标准化的 La / Sm 比值

大部分小于 1,均值为 0. 74,PAAS 标准化稀土配分曲线轻微右倾,中部凸起,水体呈现中稀土元素富集的特征;Ce、

Eu 表现为负异常而 Gd 表现正异常;稀土元素总量与 pH 值具有弱的负相关性,与 Fe、Mn 元素的含量具有明显的正

相关性,推测 Fe-Mn 胶体或悬浮颗粒的解吸或溶解作用是控制稀土元素行为的主要因子之一。
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　 　 稀土元素具有非常相似的地球化学性质,其迁

移和组合规律能够反映一定的地质和物理化学条

件。 了解稀土元素在地表水中含量及分布特征,可

示踪各类地球化学体系的物质来源与演化过程[1] ,

为研究地质演化与物质溯源提供科学依据[2] 。 同

时,稀土元素对地表环境的水文-地球化学变化十

分敏感,地表水稀土元素地球化学能够很好地揭示

地表水中溶质的环境信息[3] ,也能够在一定程度上

反映空气和土壤中的稀土元素组成[4] 以及判定人

为输入来源的稀土元素污染[5] 。 Merschel 等对 Pa-

ranoa 湖中稀土元素地球化学特征研究发现,湖中有

明显的人为源 Gd 的输入[6] 。

近些年,农用稀土产品的使用以及稀土矿的开

采越来越频繁,大量的稀土元素及其化合物进入环

境[7] ,可能对暴露人群的健康产生影响[8] 。 包美田

等通过研究某市稀土矿周边居民区生活用水中 La、

Ce、Nd 的含量发现,矿区居民存在通过饮水摄入稀

土元素造成的潜在健康风险[8] 。 目前对地表水稀



稀　 　 土 第 46 卷

土元素的研究多集中于珠江[3] 、长江[9] 和黄河[10]

等一些大流域,以及赣江[11] 、湘江[12] 等小流域,对

浈江流域特别是南雄地区地表水的稀土元素地球

化学研究相对较少。

粤北地区稀土资源丰富,而南雄盆地广泛发育

劣地式红砂岭,水土流失严重,因此对该地区地表

水稀土元素地球化学的研究能够明确红砂岭区域

地表水水环境地球化学特征对水土流失等生态问

题的响应,进而为南雄市红砂岭生态环境治理修复

工程提供理论支持。 本文以南雄红砂岭区域为研

究区,讨论地表水中溶解态稀土元素含量、特征和

影响因素,为该地区环境方面的研究作一个有益的

补充。

1　 材料和方法

1. 1　 研究区概况

　 　 南雄市位于广东省东北部,北靠大庾岭,南北两

侧山峰延绵,中部盆地丘陵起伏。 丘陵自东北向西南

沿浈江两岸伸展,浈江斜贯其中,形成一狭长大盆地,

地质学称之为“南雄盆地”。 区域内最大的河流为浈

江,全长 96. 3
 

km,流域面积 1765
 

km2,年均流量

43. 53
 

m3 / s,属珠江流域。 盆地内人口密集,土地利

用强度大,人类生产生活活动频繁,导致植被退化、水

土流失等一系列生态问题,红砂岭地貌广泛发育。 南

雄盆地内红砂岭多分布在海拔 150
 

m ~ 250
 

m 的岗

地,属新生代第三纪紫色页岩夹薄层砂岩的半风化

物[13] ,表土被冲刷殆尽导致母岩裸露,之后在降水的

长期侵蚀下,随处可见不完整、沟壑交错的小山丘,故

称之为“红色荒漠”,或称之为“红砂岭” [13] 。

南雄盆地发育在诸广山和青嶂山两大花岗岩

山体之间(图 1),盖层主要为白垩纪———古近纪期

间河流相和湖泊相沉积的碎屑岩,岩性主要为砂

岩、粉砂岩和泥岩,这类岩石在漫长时期的风化作

用下逐渐形成大面积的红层[14] 。 红层土壤中黏土

矿物含量高,容易吸附稀土元素特别是轻稀土元

素,因此红层土壤稀土总量较高[15] 。

1:加里东期花岗岩类;2:华力西期花岗岩类;3:印支期花岗岩类;4:燕山早期花岗岩类;5:燕山晚期花岗岩类;6:震旦系-志留系;

7:泥盆系-三叠系;8:下-中侏罗统;9:白垩系-古近系盆地沉积盖层;10:断层

图 1　 南雄-诸广地区区域地质简图(据文献[16]修改)

1:Caledonian
 

granitoids;
 

2;Variscan
 

granitoids;
 

3:Indosinian
 

granitoids;
 

4:Early
 

Yanshanian
 

granitoids;
 

5:Late
 

Yanshanian
 

granitoids;
 

6:Sinian
 

to
 

Silurian;
 

7:Devonian
 

to
 

Triassic;
 

8:Lower
 

Middle
 

Jurassic;
 

9:Covers
 

of
 

sedimentary
 

basins
 

from
 

Cretaceous
 

to
 

Paleogene;
 

10:Faults

Fig. 1　 Simplified
 

regional
 

geological
 

map
 

of
 

the
 

Nanxiong-Zhuguang
 

area
 

(Modified
 

after
 

reference
 

[16])
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1. 2　 样品采集

　 　 为了解南雄红砂岭区域地表水稀土元素分布,挑

选红砂岭治理区内外的地表水以及南雄段浈江的上、

中、下游作为样品采集点(图 2),共采集 16 个水样(表

1)。 在采样过程中,使用便携式的多参数测定仪

(HANNA,HI9125)现场测定水温、pH 值和 Eh 值。

图 2　 采样点位置示意图

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

sampling
 

point
 

location

表 1　 样品信息

Table
 

1　 Sample
 

information

Sample Water
 

type Note

YS01 Stream Upstream
 

of
 

Huangkeng
 

Town

YS02 Pond Inside
 

the
 

Red-bed
 

area,near
 

the
 

forest

YS03 Pond Inside
 

the
 

Red-bed
 

area,near
 

Youshan
 

Town

YS04 Stream Downstream
 

of
 

Huangkeng
 

Town

CP01 Lake Surrounded
 

by
 

forest
 

and
 

Red-bed
 

area

CP02 Pond Surrounded
 

by
 

farmlands

CP03 Pond Near
 

the
 

Provincial
 

Road

CS01 Pond Fish
 

pond
 

beside
 

the
 

village

CS02 Pond Surrounded
 

by
 

farmlands

CS03 Stream Upstream
 

of
 

Hukou
 

Town

CS04 Lake Near
 

the
 

Red-bed
 

area

HK01 Pond Near
 

a
 

village

HK02 Pond Surrounded
 

by
 

farmlands

ZJ01 River Upper
 

reaches
 

of
 

Zhenjiang
 

River

ZJ02 River Middle
 

reaches
 

of
 

Zhenjiang
 

River

ZJ03 River Lower
 

reaches
 

of
 

Zhenjiang
 

River

　 　 在野外,采集的样品按不同测试项目的要求置

于不同的保存条件。 用于分析稀土元素、Fe、Mn 和

主要阳离子的样品使用 0. 45
 

μm 的滤膜对水样进

行过滤后,加入 6
 

mol·L-1
 

HNO3 使之 pH 值小于 2;

用于分析主要阴离子的样品使用 0. 45
 

μm 的滤膜

后,不酸化,并置于 4
 

℃环境中保存。

1. 3　 样品测试与分析

　 　 样品测试均在中山大学测试中心完成。 溶解

态稀土元素、Fe 元素和 Mn 元素的浓度测定采用电

感耦合等离子体质谱(ICP-MS)法进行,使用仪器型

号为 iCAP
 

Q。 主要阴离子 F- 、 Cl- 、 NO-
3 、 SO2-

4 按

GB / T
 

5750. 5-2006 使用离子色谱法测定,使用仪器

型号为 Dionex
 

ICS-5000。 主要阳离子 K+ 、 Ca2+ 、

Na+ 、Mg2+采用全谱直读等离子体发射光谱仪测定,

使用仪器型号为 Optima
 

8300(美国 PerkinElmer)。

本文用到的有关稀土元素的特征指数描述如

79
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下 所 示[11] : Ce / Ce∗ = [ Ce ] PAAS / ([ La ] PAAS ×

[Pr] PAAS) 0. 5,Ce / Ce∗ >1,正异常;
 

Ce / Ce∗ <1,负异

常。 Eu / Eu∗ = [ Eu] PAAS / ([ Sm] PAAS ×[ Gd] PAAS ) 0. 5,

Eu / Eu∗ >1,正异常;
 

Eu / Eu∗ <1,负异常。 Gd / Gd∗ =

[ Gd ] PAAS / [([ Sm ] PAAS ) 0. 33 × ([ Gd ] PAAS ) 0. 67 ],

Gd / Gd∗ >1,正异常;
 

Gd / Gd∗ <1,负异常。

2　 结果与分析

2. 1　 水化学特征

　 　 地表水样品水化学组分如表 2 所示。 pH 变化

范围为 7. 02 ~ 9. 46,平均值为 7. 96,总体呈弱碱性。

Eh 变化范围为- 135. 90
 

mV ~ 14. 50
 

mV,平均值为

-39. 18
 

mV。 所测的 4 种阴离子当中, Cl- ( 1. 77
 

mg / L~18. 70
 

mg / L)和 SO2-
4 (1. 94

 

mg / L ~17. 80
 

mg / L)

含量相近,且都大于 F-(0. 10
 

mg / L ~ 0. 65
 

mg / L)和

NO-
3(0. 04

 

mg / L ~ 4. 73
 

mg / L);阳离子以 Ca2+ 为主

(6. 48
 

mg / L~ 50. 30
 

mg / L),均值为 31. 77
 

mg / L,其

他三种阳离子按均值从大到小分别为 K+(5. 65
 

mg / L)、

Na+(3. 75
 

mg / L)和 Mg2+(2. 69
 

mg / L)。

ZJ01、ZJ02 和 ZJ03 分别采自于浈江上、中、下

游,由表 2 中数据对比三个样品的水化学性质发现

变化如下:从上游到下游,pH 升高,Eh 降低,阴离子

含量除 NO-
3 外均有所增加,阳离子含量除 Mg2+外均

有所增加。 由于河流中离子化学组成主要受大气

降水、水岩相互作用及人为因素的影响[17] ,而小范

围尺度内降水和岩性差异较小,因此造成浈江上、

中、下游水化学特征变化的主要因素应为废水排放

等人类生产和生活活动。

表 2　 研究区地表水 pH、Eh 及常量元素含量 / (mg / L)

Table
 

2　 pH、Eh
 

and
 

concentrations
 

of
 

macro-element
 

in
 

surface
 

water
 

from
 

the
 

study
 

area / (mg / L)

Sample pH Eh / mV F- Cl- NO-
3 SO2-

4 K+ Ca2+ Na+ Mg2+

YS01 7. 02 14. 50 0. 27 7. 76 3. 15 6. 86 5. 22 20. 00 3. 93 2. 46

YS02 7. 55 -20. 10 0. 14 3. 06 0. 04 4. 76 3. 13 46. 50 1. 42 1. 94

YS03 8. 99 -105. 90 0. 34 3. 76 0. 12 5. 22 3. 75 31. 00 3. 35 2. 35

YS04 7. 69 -23. 80 0. 41 11. 60 4. 73 11. 10 6. 30 41. 30 4. 87 2. 65

CP01 7. 83 -35. 90 0. 14 4. 13 0. 08 4. 90 4. 73 35. 50 2. 44 2. 91

CP02 7. 69 -25. 50 0. 24 7. 16 0. 09 6. 21 4. 88 39. 50 3. 20 2. 61

CP03 8. 05 -53. 70 0. 18 7. 99 0. 07 11. 50 9. 78 36. 10 6. 03 3. 69

CS01 9. 46 -135. 90 0. 10 7. 22 0. 08 5. 27 5. 06 14. 00 4. 61 1. 64

CS02 7. 84 -16. 20 0. 32 10. 50 0. 08 17. 80 7. 28 47. 00 2. 60 3. 31

CS03 7. 55 -1. 90 0. 65 18. 70 2. 39 13. 30 13. 20 46. 20 5. 96 4. 03

CS04 7. 96 -44. 30 0. 17 1. 77 0. 04 8. 35 3. 16 50. 30 2. 00 2. 96

HK01 7. 45 12. 00 0. 11 4. 80 0. 10 4. 79 4. 58 6. 48 3. 44 1. 61

HK02 8. 06 -54. 30 0. 18 5. 70 0. 11 1. 94 5. 78 42. 90 3. 47 4. 47

ZJ01 7. 57 -12. 90 0. 23 5. 52 3. 66 5. 50 3. 88 13. 60 4. 07 1. 73

ZJ02 8. 20 -55. 30 0. 28 6. 40 2. 89 6. 24 4. 71 18. 90 4. 17 2. 38

ZJ03 8. 39 -67. 70 0. 28 6. 83 2. 25 6. 45 4. 97 19. 00 4. 44 2. 36

Maximum 9. 46 14. 50 0. 65 18. 70 4. 73 17. 80 13. 20 50. 30 6. 03 4. 47

Minimum 7. 02 -135. 90 0. 10 1. 77 0. 04 1. 94 3. 13 6. 48 1. 42 1. 61

Average 7. 96 -39. 18 0. 25 7. 06 1. 24 7. 51 5. 65 31. 77 3. 75 2. 69
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2. 2　 稀土元素含量特征

　 　 研究区地表水体中溶解态稀土元素含量为

0. 0585
 

ng / mL ~ 2. 8514
 

ng / mL, 平均值为 0. 6014
 

ng / mL(表 3)。 ΣREEs 含量最高的采样点为 ZJ02,

为 2. 8514
 

ng / mL,远远大于均值,此外含量较高的

还有样品 HK02 ( 1. 4553
 

ng / mL) 和 YS01 ( 1. 0429
 

ng / mL)。 采样记录显示, 采样点 ZJ02、 HK02 和

YS01 均位于村镇附近,周围人口密集,农田众多,容

易受到土壤施肥、灌溉排水等农业生产活动的人为

干扰影响[18] ,从而导致含量偏高。 ZJ02 采样于浈

江河流中游,与下游 ZJ03(0. 4082
 

ng / mL)相比,中

游 ZJ02(2. 8514
 

ng / mL)和上游 ZJ01(0. 9693
 

ng / mL)

溶解态稀土元素含量更高,可能是由于上游和中游

河水中的 REEs 大多以溶解态的形式存在,而下游

河水中的 REEs 大多以悬浮态的形式存在[19] ,也可

能与河流的自净能力有关[10] 。

表 3　 研究区稀土元素的特征参数

Table
 

3　 Characteristic
 

parameter
 

values
 

for
 

REEs
 

in
 

the
 

study
 

area

Sample
ΣREEs

/ (ng / mL)

LREEs

/ (ng / mL)

MREEs

/ (ng / mL)

HREEs

/ (ng / mL)
(La / Sm) P (La / Yb) P Ce / Ce∗ Eu / Eu∗ Gd / Gd∗

YS01 1. 0429 0. 8640 0. 1344 0. 0445 0. 73 0. 93 0. 91 0. 84 1. 36

YS02 0. 2660 0. 2334 0. 0230 0. 0092 2. 03 2. 35 0. 61 0. 91 1. 07

YS03 0. 1078 0. 0854 0. 0170 0. 0054 0. 48 1. 05 0. 98 0. 95 1. 11

YS04 0. 4746 0. 3835 0. 0720 0. 0191 0. 62 1. 03 0. 91 0. 86 1. 20

CP01 0. 2361 0. 1894 0. 0354 0. 0113 0. 58 1. 10 0. 94 0. 89 1. 11

CP02 0. 0585 0. 0507 0. 0054 0. 0024 0. 52 1. 08 0. 86 1. 59 0. 72

CP03 0. 1167 0. 1015 0. 0110 0. 0040 0. 92 1. 48 0. 87 0. 82 0. 85

CS01 0. 1622 0. 1321 0. 0234 0. 0067 0. 94 1. 37 1. 09 0. 94 1. 15

CS02 0. 1647 0. 1300 0. 0264 0. 0083 0. 40 0. 74 0. 90 0. 76 1. 41

CS03 0. 9048 0. 7461 0. 1220 0. 0367 0. 57 0. 81 0. 93 0. 92 1. 18

CS04 0. 1539 0. 1255 0. 0202 0. 0082 0. 62 1. 17 0. 98 1. 08 1. 28

HK01 0. 2506 0. 2115 0. 0305 0. 0086 0. 88 0. 74 0. 90 0. 93 1. 02

HK02 1. 4553 1. 2259 0. 1907 0. 0387 0. 71 1. 45 0. 94 0. 94 1. 33

ZJ01 0. 9693 0. 7968 0. 1330 0. 0395 0. 59 1. 73 0. 85 0. 66 1. 16

ZJ02 2. 8514 2. 4110 0. 3532 0. 0872 0. 66 1. 51 0. 85 0. 79 1. 23

ZJ03 0. 4082 0. 3374 0. 0550 0. 0158 0. 65 1. 12 0. 83 0. 81 1. 19

Average 0. 6014 0. 5015 0. 0783 0. 0216 0. 74 1. 23 0. 90 0. 92 1. 15

　 　 Note:The
 

unit
 

of
 

REEs
 

is
 

ng / mL,(La / Sm) P
 and

 

(La / Yb) P
 are

 

PAAS-normalized
 

ratios(PAAS
 

data
 

from
 

[20])

　 　 与中国主要河流及水体相比(表 4),研究区地

表水中稀土元素平均含量低于长江河源区稀土元

素背景值,高于长江水系背景值、珠江广州河段、鄱

阳湖流域水体、洞庭湖流域水体以及中国水体稀土

元素的平均含量。

2. 3　 稀土元素地球化学特征

　 　 研究区内地表水中的稀土元素页岩(PAAS)标

准化处理后配分模式如图 3 所示。 可以看出,样品的

配分曲线较为平坦,轻微右倾,曲线中段有一定凸起,

表现为轻稀土相对富集,中稀土略微富集的特征。 标

准化后的 La / Sm 和 La / Yb 值能够很好地反映水体中

稀土元素的分异程度,研究区地表水的(La / Sm) p 均

值小于 1(表 3),(La / Yb) p 均值大于 1,即中稀土相

对轻稀土富集,轻稀土相对重稀土富集。
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表 4　 中国一些主要河流以及研究区地表水中稀土元素含量 / (ng / mL)

Table
 

4　 REEs
 

contents
 

of
 

some
 

major
 

waters
 

in
 

China
 

and
 

surface
 

water
 

in
 

the
 

study
 

area / (ng / mL)

Water
 

body La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu TREEs Reference

Yangtze
 

River
 

source
 

area 0. 130 0. 150 0. 390 0. 005 0. 003 - 0. 030 0. 004 0. 712 [9]

Yangtze
 

River
 

system 0. 050 0. 110 0. 070 0. 013 0. 004 - 0. 008 0. 002 0. 257 [9]

Guangzhou
 

Pearl
 

River 0. 035 0. 075 0. 050 0. 037 0. 015 0. 010 0. 023 0. 005 0. 250 [21]

Waters
 

of
 

China 0. 060 0. 120 0. 060 0. 010 0. 005 0. 003 0. 008 0. 002 0. 268 [22]

Poyang
 

Lake
 

catchment 0. 078 0. 108 0. 079 0. 027 0. 012 0. 005 0. 028 0. 004 0. 340 [11]

Dongting
 

Lake
 

catchment 0. 067 0. 251 0. 042 0. 019 0. 006 0. 003 0. 011 0. 002 0. 402 [12]

Surface
 

water
 

in
 

this
 

study 0. 121 0. 227 0. 124 0. 027 0. 005 0. 003 0. 007 0. 001 0. 515 This
 

study

　 　 Note:Unit
 

of
 

REEs
 

is
 

ng / mL,TREEs
 

is
 

the
 

sum
 

of
 

8
 

rare
 

earth
 

elements
 

listed
 

in
 

the
 

table

图 3　 研究区地表水 PAAS 标准化稀土元素配分模式图

Fig. 3　 PAAS-normalized
 

rare
 

earth
 

element
 

distribution
 

pattern
 

diagram
 

of
 

surface
 

water
 

in
 

the
 

study
 

area

(La / Sm) p 与(La / Yb) p 关系图(图 4)中,除一

个点外,所有点( La / Sm) p 都小于 1,即中稀土富集

特征明显。 相较地下水,地表水体容易受氧化作

用,具有显著的 Ce 异常[23] ,在氧化环境下,Ce 形成

CeO2 而沉淀[24] ,导致水体 Ce 负异常。 同时,铁锰

氧化物对 Ce 的吸附作用也会使得 Ce 表现负异

常[25] 。 研究区内地表水 Ce / Ce∗变化范围为 0. 61 ~

1. 09,平均值为 0. 90,Ce 总体表现为负异常。 地表

水体氧化还原电位随季节有一定变化,一般河流枯

水期的氧化还原电位总体要低于丰水期[12] 。 而本

次样品采集于旱期,水体滞留时间较长导致的 Eh

偏低可能是研究区地表水 Ce 负异常小的原因。

图 4　 (La / Sm) p 比值与(La / Yb) p 比值关系图

Fig. 4　 Relationships
 

between
 

(La / Sm) p
 and

 

(La / Yb) p

Gd 异常通常和医疗废水的排放有关,研究区内

地表水 Gd 总体表现正异常,Gd / Gd∗ 变化范围为

0. 72 ~ 1. 41,平均值为 1. 15。 由于稀土元素具有非

常相似和系统差异的地球 Eu3+ 可在自然条件下被

还原成 Eu2+ ,但在低温水体中 Eu2+ 很难稳定存在,

因此 Eu 异常在陆地水体中并不常见,水体中如出

现 Eu 异常,常常是源区矿物或岩石中 Eu 异常的反

映[2,26] 。 研究区内地表水 Eu / Eu∗ 变化范围为

0. 66 ~ 1. 59,平均值为 0. 92,Eu 异常不明显,推测研

究区地表水 Eu 整体上的负异常继承于母岩,而个

别样品出现的 Eu 正异常源于其他富 Eu 物质的溶

解[11] 。

化学性质[2] ,因此稀土元素之间的相关系数很

001
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大,如若某元素与其他元素之间的相关系数很小,

说明该元素有其他的来源[27] 。 相关性分析发现,样

品 Gd 与其他稀土元素间相关性系数变化范围为

0. 966 ~ 1,相关性十分显著,因此研究区 Gd 没有受

到如人为输入等其他来源 Gd 的影响,Gd 的正异常

源于自然因素,而非受到医疗废水排放的影响。 个

别样品如样品 CP02 和 CP03,具有 Gd 负异常的特

征,两个样品的采样位置在空间上邻近,Gd 负异常

可能也源于自然因素,如源区物质的化学组成等。

2. 4　 控制稀土元素行为的主要因子分析

　 　 河水中稀土元素主要来源于大气输入、水岩相

互作用及人为活动[18] 。 源区岩石在化学风化过程

中,REEs 能够以溶解方式进入水体形成溶解态稀

土(DREEs) [10,28] 。 对比发现,研究区地表水与源区

红层土壤的稀土元素球粒陨石标准化后的配分模

式类似(图 5),说明源区 REEs 的地球化学特征对

DREEs 有一定影响[29] ,这种影响在发育早期物理

风化强烈的时候较为显著,随时间的延长,这一继

承性特征会逐渐受到削弱[30] 。

图 5　 研究区地表水球粒陨石标准化稀土元素配分

模式图(红层土壤数据引自参考文献[15])

Fig. 5　 Chondrite-normalised
 

REEs
 

patterns
 

for
 

water
 

samples
 

in
 

the
 

study
 

area(Red-bed
 

soil
 

data
 

from
 

[15])

水化学因素是影响水体中 DREEs 组成的主要

因素之一,水体物理化学条件的改变会使得溶液相

与颗粒物之间发生相互作用,导致 REEs 发生分

异[29] 。 一般而言,pH 越低,地表水中稀土元素含量

越高,即地表水中稀土元素含量与 pH 之间存在一

定的负相关性[11,31] 。 研究区地表水稀土元素总量

(TREEs) 与 pH 的 Pearson 相关系数为 - 0. 11 (表

5),表现为弱的负相关。

表 5　 水样分析结果

Table
 

5　 Analysis
 

results
 

of
 

water
 

samples

Parameter TREEs LREEs MREEs HREEs

pH -0. 11 -0. 11 -0. 12 -0. 20

Eh 0. 09 0. 09 0. 10 0. 18

F- 0. 20 0. 19 0. 23 0. 28

Cl- 0. 12 0. 11 0. 15 0. 19

NO-
3 0. 49 0. 48 0. 52∗ 0. 60∗

SO2-
4 -0. 19 -0. 19 -0. 17 -0. 13

　 　 Note:∗
 

and
 ∗∗

 

mean
 

significant
 

correlation
 

at
 

P<0. 05
 

and
 

extreme-

ly
 

significant
 

correlation
 

at
 

P<0. 01
 

respectively,N= 16

　 　 水粒相互作用也是影响水体 DREEs 的主要因

素之一,水体中对 REEs 行为影响较大的无机配位

剂主要有 SO2-
4 、F- 、OH- 、PO3-

4 、CO2-
3 等络阴离子,络

阴离子与 REEs 广泛络合而形成稳定的阴离子络合

物[7] 。 相关分析结果表明,研究区地表水 SO2-
4 、F- 、

Cl-与稀土含量相关性不显著(表 5),这与碱性水体

特征吻合。 NO-
3 不是主要的 REEs 无机配位剂,但

与稀土含量相关性显著,可能表明其主要来源是相

同的[26] ,如均来自于农用硝酸稀土的使用[32] 。

碱性河水中 REEs 主要赋存于无机胶体中[33] ,

Fe 是无机胶体颗粒的常见组分[34] ,Fe、Mn
 

元素组

成的悬浮物以及胶体物质是 REEs 的重要载体[11] ,

能够对 REEs 产生吸附控制作用[11,34] 。 研究区地表

水溶解态稀土元素和溶解态 Fe、Mn 元素的含量具

有明显的正相关性(图 6),Fe、Mn 元素含量越高的

地表水,溶解态稀土元素含量也越高。 不同水样溶

解态的稀土元素含量和 Fe、Mn 元素含量的差异主

要来自于物源的不同,水样的溶解态稀土元素与 Fe

和 Mn 元素之间相关性显著可能表明二者的主要来

源是相同的[26] ,因此推测研究区地表水溶解态稀土
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元素的成因与富含稀土元素的 Fe-Mn 胶体或悬浮

颗粒的解吸或溶解作用密切相关。

图 6　 研究区水体中 REE 含量与 Fe+Mn 含量的关系

Fig. 6　 Relationships
 

between
 

REEs
 

content
 

and
 

Fe+Mn
 

content
 

in
 

the
 

water
 

body
 

of
 

the
 

study
 

area

3　 结论

　 　 1. 研究区地表水稀土元素含量分析结果显示,地

表水稀土元素含量偏高,变化范围为 0. 0585
 

ng / mL ~

2. 8514
 

ng / mL,平均值为 0. 6014
 

ng / mL,高于长江

水系背景值、珠江广州河段以及中国水体稀土元素

的平均含量。

2. 水体中页岩标准化稀土配分曲线表现为中

稀土相对富集的特征,Ce、Eu 具有负异常但不显著,

Gd 具有正异常,相关性分析发现,Gd 的正异常并非

是受到医疗废水排放的影响。

3. 水体中稀土元素分布特征主要受源区、pH

以及 Fe-Mn 胶体的影响,研究区地表水稀土元素的

含量与 Fe 和 Mn 元素的含量具显著正相关性,

DREEs 的成因可能与 Fe-Mn 胶体或悬浮颗粒的解

吸或溶解作用有关。
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Abstract:
 

The
 

concentrations
 

of
 

the
 

dissolved
 

rare
 

earth
 

elements
 

and
 

main
 

ions
 

were
 

determined
 

in
 

16
 

samples
 

of
 

surface
 

water
 

at
 

the
 

Red
 

Beds
 

of
 

the
 

Nanxiong
 

Basin
 

by
 

using
 

the
 

inductively
 

coupled
 

plasma
 

mass
 

spectrometry
 

(ICP-MS),inductive-

ly
 

coupled
 

plasma
 

atomic
 

emission
 

spectrometry
 

(ICP-AES)
 

and
 

ion
 

chromatography.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

surface
 

water
 

samples
 

in
 

the
 

Hongshaling
 

area
 

of
 

Nanxiong
 

are
 

weakly
 

alkaline,
 

with
 

a
 

pH
 

range
 

of
 

7. 02
 

to
 

9. 46,
 

and
 

the
 

cation
 

is
 

mainly
 

Ca2+ .
 

The
 

average
 

total
 

content
 

of
 

rare
 

earth
 

elements
 

is
 

0. 6014
 

ng / mL,
 

which
 

is
 

relatively
 

high
 

compared
 

with
 

the
 

main
 

riv-

ers
 

and
 

surface
 

water
 

bodies
 

in
 

China.
 

The
 

La / Sr
 

ratio
 

in
 

shale
 

(PAAS)
 

is
 

predominantly
 

below
 

1,
 

with
 

an
 

average
 

value
 

of
 

0. 74.
 

The
 

PAAS-normalized
 

rare
 

earth
 

element
 

(REE)
 

distribution
 

pattern
 

exhibits
 

a
 

slightly
 

right-skewed
 

trend,
 

with
 

a
 

mod-

erate
 

enrichment
 

in
 

the
 

middle
 

rare
 

earth
 

elements,
 

suggesting
 

their
 

relative
 

accumulation
 

in
 

the
 

water
 

body.
 

Additionally,
 

Ce
 

and
 

Eu
 

display
 

negative
 

anomalies,
 

whereas
 

Gd
 

exhibits
 

a
 

positive
 

anomaly.
 

The
 

total
 

concentration
 

of
 

rare
 

earth
 

elements
 

(REEs)
 

exhibits
 

a
 

weak
 

negative
 

correlation
 

with
 

pH
 

and
 

a
 

significant
 

positive
 

correlation
 

with
 

the
 

concentrations
 

of
 

Fe
 

and
 

Mn.
 

It
 

is
 

inferred
 

that
 

the
 

desorption
 

or
 

dissolution
 

of
 

Fe-Mn
 

colloids
 

or
 

suspended
 

particles
 

constitutes
 

one
 

of
 

the
 

primary
 

fac-

tors
 

influencing
 

REE
 

behavior
 

in
 

the
 

studied
 

system.

Key
 

words:rare
 

earth
 

elements;
 

geochemistry;
 

surface
 

water;
 

red
 

beds;
 

Nanxiong
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