
第１卷第４期

２０１１年１２月
　　　　　

中国无机分析化学
Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

　　　　　
Ｖｏｌ．１，Ｎｏ．４
６８～７１

ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９５－１０３５．２０１１．０４．００１７

湖州表层土壤稀土元素含量及分布特征

陈 江　毕京博　许 健　周 顺

（湖州市环境监测中心站，浙江 湖州３１３０００）

摘　要　为了研究湖州表层土壤样品中 稀 土 元 素 的 分 布 特 征，利 用ＩＣＰ－ＭＳ测 定 了 土 壤 中 稀 土 元 素 的

含量。结果表明湖州表层土壤中稀土元素含量的大小顺序为：Ｃｅ＞Ｌａ＞Ｎｄ＞Ｐｒ＞Ｓｍ＞Ｇｄ＞Ｄｙ＞Ｙｂ＞
Ｅｒ＞Ｅｕ＞Ｈｏ＞Ｔｂ＞Ｔｍ＞Ｌｕ，遵 循Ｏｄｄｏ－Ｈａｒｋｉｎｓ法 则。湖 州 表 层 土 壤 中 稀 土 元 素 的 分 量 均 值 和 总 量

均值皆高于全国水平，稀土元素存在显著的分馏现象，轻稀土元素明显富集。表层土壤中Ｃｅ和Ｅｕ都有

部分亏损。
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１　前言

我国稀土资源丰富，储量占全球近８０％［１］。稀

土元素（简称ＲＥＥ）已 广 泛 应 用 于 工 农 业 生 产 和 高

新技术产业。土壤中稀土元素的含量及化学行为也

日益受到人们关注［２－５］。通常情况下，土壤中稀土元

素的含量及分布特征不仅取决于基岩与成土母质组

成，而且与成土过程、土壤类型、土壤物化性质、水分

动态、自然环境特点及人类活动等密切相关［６－８］。以

湖州地区表层土壤为对象，对其中稀土元素的含量

及空间分布进行了研究［９］。

２　研究区概况

湖州市位于浙江省北部，地理位置东经１１９°１４′～
１２０°２９′，北纬３０°２２′～３１°１１′，地势平坦，平均海拔仅

３ｍ，总面积约５８１８ｋｍ２。该区 域 属 于 亚 热 带 湿 润

季风气候，年平均气温１６～１９℃，年平均降水量约

１３００ｍｍ。湖州市自南 向 北 分 为 山 地 黄 壤 地 带、丘



陵红壤地带和平原水稻土地带。红壤广泛分布在安

吉、长兴、湖州市区及低山丘陵缓坡地，占土壤总面

积的３６．２％，成 土 母 质 主 要 为 酸 性 岩 浆 岩、沉 积 岩

及第四纪红色粘土。黄壤主要分布于安吉县和德清

县，占土壤总面积２．１％，成土母质主要为火成岩中

的凝灰岩或中基性岩风化体。

３　样品采集及分析

在湖州市行政辖区范围内共采集０～２０ｃｍ表

层土壤样品８９个。具体点位分布见图１。

图１　采样点位分布

Ｆｉｇｕｒｅ　１．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｓｏｉｌ　ｓａｍｐｌｉｎｇ．

　　采集到的样品风干后经玛瑙研钵磨细，过７４μｍ
筛，所有样品的１４种稀土元素（Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、

Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ）浓度均用ＩＣＰ－
ＭＳ测定，测试 工 作 由 中 国 地 质 科 学 院 地 球 物 理 地

球化学勘查研究所完成。

４　结果与讨论

测定结果见表１，ＲＥＥ主要参数见表２。其中，

Ｌａ～Ｅｕ为轻稀土元 素（ＬＲＥＥ），Ｇｄ～Ｌｕ为 重 稀 土

元素（ＨＲＥＥ）。ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ为轻、重稀土元素含

量比 值，反 映 样 品 中 轻、重 稀 土 元 素 的 分 馏 程 度。

δＥｕ和δＣｅ分别为Ｅｕ、Ｃｅ的异常系数，一定程度上

反映这两个元素的异常情况，其计算公式为［１０］：

δＥｕ＝

２×

Ｅｕ实测含量
球粒陨石中Ｅｕ含量

Ｓｍ 实测含量
球粒陨石中Ｓｍ 含量

＋ Ｇｄ实测含量
球粒陨石中Ｇｄ含量

　　δＣｅ＝

２×

Ｃｅ实测含量
球粒陨石中Ｃｅ含量

Ｌａ实测含量
球粒陨石中Ｌａ含量

＋ Ｐｒ实测含量
球粒陨石中Ｐｒ含量

表１　表层土壤中ＲＥＥ含量

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ＲＥＥ　ｉｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｏｉｌｓ　 ｍｇ／ｋｇ

Ｌａ　 Ｃｅ　 Ｐｒ　 Ｎｄ　 Ｓｍ　 Ｅｕ　 Ｇｄ　 Ｔｂ　 Ｄｙ　 Ｈｏ　 Ｅｒ　 Ｔｍ　 Ｙｂ　 Ｌｕ
最小值 ２１．４　 ４０．９　 ５．７　 ２１．５　 ３．８　 ０．６　 ３．１　 ０．５　 ２．８　 ０．６　 １．６　 ０．３　 １．６　 ０．２
最大值 ７４．０　 １７１　 １６．０　 ６０．０　 １１．８　 １．７　 １０．１　 １．９　 １０．７　 ２．２　 ６．３　 １．２　 ６．９　 １．１

均值 ４１．１　 ７８．３　 ８．５　 ３２．１　 ５．９　 １．１　 ５．０　 ０．９　 ４．８　 １．０　 ２．７６　 ０．５　 ２．８２　 ０．４
变异系数 ０．１８　 ０．２２　 ０．２０　 ０．２１　 ０．２３　 ０．２２　 ０．２４　 ０．２４　 ０．２４　 ０．２５　 ０．２５　 ０．２６　 ０．２６　 ０．２７

全国均值［１０］ ３９．７　 ６８．４　 ７．１７　 ２６．４　 ５．２２　 １．０３　 ４．６　 ０．６３　 ４．１３　 ０．８７　 ２．５４　 ０．３７　 ２．４４　 ０．３６
世界均值［１１］ ４０．０　 ５０．０　 ７．００　 ３５．０　 ４．５　 １．００　 ４．０　 ０．７０　 ５．００　 ０．６０　 ２．００　 ０．６０　 ３．００　 ０．４０

表２　表层土壤中ＲＥＥ主要参数

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍａｉｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ＲＥＥ　ｉｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｏｉｌｓ

ΣＲＥＥ
／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＬＲＥＥ
／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＨＲＥＥ
／（ｍｇ·ｋｇ－１）

ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ δＥｕ δＣｅ

最小值 １２３．６０　 １１１．８０　 １０．８０　 ４．２０　 ０．４３　 ０．６４
最大值 ３４０．２０　 ２９９．９０　 ４０．３０　 １４．７０　 ０．８８　 １．４０

均值 １８５．２０　 １６７．００　 １８．２０　 ９．３０　 ０．６８　 ０．８４
变异系数 ０．１９　 ０．１９　 ０．２４　 ０．１２　 ０．１０　 ０．１３
全国均值 １６３．８６　 １４７．９２　 １５．９４　 ９．２８　 ０．６９　 ０．７９
世界均值 １５３．８０　 １３７．５０　 １６．３０　 ８．４４　 ０．７７　 ０．５８

４．１　ＲＥＥ含量

由表１和表２可知，研究区表层土壤中各元素

的变异系数差异不大，在０．１８～０．２７之间。各元素

含量的大小顺序为：Ｃｅ＞Ｌａ＞Ｎｄ＞Ｐｒ＞Ｓｍ＞Ｇｄ＞

Ｄｙ＞Ｙｂ＞Ｅｒ＞Ｅｕ＞Ｈｏ＞Ｔｂ＞Ｔｍ＞Ｌｕ，遵循Ｏｄ－
ｄｏ－Ｈａｒｋｉｎｓ法则，即 土 壤 中，原 子 序 数 为 偶 数 的 稀

土元素含量大于相邻的原子序数为奇数的稀土元素

含量。表层土壤中各稀土元素分量均值均高于全国
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均值。总稀土（ΣＲＥＥ）的最小值１２３．６０ｍｇ／ｋｇ，最

大值３４０．２０ｍｇ／ｋｇ，平均值１８５．２０ｍｇ／ｋｇ，高于全

国均值１６３．８６ｍｇ／ｋｇ和世界均值１５３．８０ｍｇ／ｋｇ，
与 黄 河 三 角 洲 滨 海 湿 地 表 层 土 壤 的 均 值［１１－１３］

１８２．９８ｍｇ／ｋｇ非常接近。

４．２　ＲＥＥ分馏

由于稀土元素氧化还原性能、水解反应常数、配
合物的稳定常数、吸附能力等物理化学性质上存在

一些差别，在 成 土 过 程 中 土 壤 中 稀 土 元 素 受 到ｐＨ
值、温度、湿度、土壤盐分等环境因素影响，同时与土

壤中的次生 矿 物、微 生 物 和 植 物 发 生 各 种 物 理、化

学、生物化学作用而导致其相对丰度发生改变，就产

生了稀土元素的分馏［１４－１６］。长江中下游地区化学风

化作用较强，土壤呈弱酸性，有利于轻重稀土间的分

离［１７］。风化作用的强度可用化学蚀变指数ＣＩＡ 来

表征。ＣＩＡ 值 越 大，说 明 化 学 风 化 作 用 越 强 烈。

ＣＩＡ的计算公式如下：

ＣＩＡ＝
ｎＡｌ２Ｏ３

ｎＡｌ２Ｏ３＋ｎＫ２Ｏ＋ｎＮａ２Ｏ＋ｎＣａＯ
×１００，式中

各因子均为摩尔含量。
研究中还测定了 Ａｌ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ的含

量，将各自含量换算成摩尔含量后计算得出各点位

的ＣＩＡ值。计算结果ＣＩＡ最小值５５，最大值８４，均
值７１。据文献［１８］判断，ＣＩＡ 值７１属于中等化学风

化程度，即意味着湖州地区表层土壤受到较强的化

学风化作用。这有助于稀土元素发生分馏。表２中

样品的ＬＲＥＥ和 ＨＲＥＥ含量均大于全国均值和世

界 均 值。ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ 为 ４．２０～１４．７０，均 值

９．３０，与全国均值接近。这说明在稀土总量中轻稀

土元素占绝对优势，轻稀土相对富集。这与文献［１７］

结论一致。导致稀土元素分馏的原因除化学风化因

素外还有以下几方面：
（１）形 成 络 合 物 的 能 力 不 同［１，１９］。土 壤 溶 液 中

对稀土行 为 影 响 较 大 的 无 机 配 位 剂 主 要 有ＣＯ３２－、

ＳＯ４２－、ＰＯ４３－、ＯＨ－、Ｆ－等，它们与ＲＥＥ广泛络合而形

成稳定且溶解度显著提高的阴离子络合物。各稀土

元素形成络合物的能力从Ｌａ到Ｌｕ递增，ＨＲＥＥ形

成络合物的能力强于ＬＲＥＥ，因此 ＨＲＥＥ在自然界

中的迁移能力比ＬＲＥＥ强，优先与无机配位剂形成

络合 物，从 上 层 粘 土 矿 物 中 解 吸 下 来，从 而 造 成

ＲＥＥ的分馏。
（２）离 子 吸 附 能 力 不 同［２０］。在 土 壤 发 育 过 程

中，母岩中的稀土元素以离子态进入土壤，离子半径

小的元素本应比离子半径大的元素更易被土壤胶体

吸附。然而，实际土壤一般均呈含水潮湿态或水分

饱和态，稀土元素离子受水合作用，离子半径越大的

水合离子半径 越 小，吸 附 能 反 而 越 大。因 此ＬＲＥＥ
离子 比 ＨＲＥＥ 离 子 更 易 被 土 壤 胶 体 吸 附，造 成

ＲＥＥ的分馏。
（３）水的ｐＨ值对稀土元素的解脱、运移和富集

等 影 响 很 大［２１］。在 酸 性 和 弱 酸 性 介 质 条 件 下

（ｐＨ＜７），稀土 主 要 以 可 溶 性 的 阳 离 子 形 式 迁 移。

由于ＬＲＥＥ水解能力强于 ＨＲＥＥ，容易随ｐＨ值的

增加生 成 水 解 产 物，迁 移 能 力 比 ＨＲＥＥ弱，因 此

ＨＲＥＥ易 被 淋 失 而ＬＲＥＥ则 易 被 积 淀，造 成 ＲＥＥ
的分 馏。研 究 表 明，湖 州 表 层 土 壤 ｐＨ 均 值 为

５．８８，属于弱酸性土壤，因此这一效应尤为显著。

４．３　Ｃｅ和Ｅｕ异常

Ｃｅ和Ｅｕ都是变 价 元 素，Ｃｅ有＋３和＋４两 种

价态，Ｅｕ有＋２和＋３两种价态。在弱酸性条件下，

Ｃｅ４＋极易水解停留在原地，致使Ｃｅ呈现正异常［２２］。

通常情况下，Ｅｕ呈＋３价，这时的性质与其它＋３价

的ＲＥＥ 相 似，共 同 迁 移，但 在 还 原 条 件 下，部 分

Ｅｕ３＋ 还原 成Ｅｕ２＋，因 其 碱 性 程 度 与 其 它＋３价 的

ＲＥＥ差别较大而发生分离［１３］，从而呈现负异常［２３］。

表２中显示δＥｕ和δＣｅ均值分别为０．６８和０．８４。

δ值＞１为正异常，δ值＜１为负异常。显然，研究区

表层土壤中Ｅｕ呈 现 明 显 负 异 常，与 大 多 数 文 献 结

论一致。Ｃｅ呈 现 微 弱 负 异 常，与 部 分 文 献 结 论 一

致。两元素的异常程度与全国水平接近。

４．４　ＲＥＥ的配分模式

在研究稀土元素的配分模式时，通常不是直接

用其绝对含量，而是需要将所测数据进行球粒陨石

标准化，即将每个稀土元素实测含量与球粒陨石各

对应元素的 平 均 值 相 除。研 究 采 用 赵 志 根［２４］建 议

的 Ｈｅｒｒｍａｎｎ于１９７１年提出的２２个球粒陨石平均

值，对所测数据进行球粒陨石标准化。标准化后得

出各元素的配分模式，见图２。

图２　表层土壤球粒陨石标准化稀土元素配分模式

Ｆｉｇｕｒｅ　２．Ｃｈｏｎｄｒｉｔｅ－ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ＲＥＥ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｏｉｌｓ．

０７ 中国无机分析化学　　　　　　　　　　　　　　　　２０１１年



由图２可见，经球粒陨石标准化后各元素分馏

基本一致，ＲＥＥ的 配 分 曲 线 为 负 斜 率，Ｌａ－Ｅｕ段 陡

峭，Ｅｕ－Ｌｕ段 较 平 坦。在 Ｃｅ和 Ｅｕ处 有 略 微 的 凹

陷，局部呈“Ｖ”字型，说明在岩石风化成土壤的成土

过程中，Ｃｅ和Ｅｕ都有部分亏损。

５　结语

湖 州 表 层 土 壤 中 各 稀 土 元 素 含 量 的 大 小 顺 序

为：Ｃｅ＞Ｌａ＞Ｎｄ＞Ｐｒ＞Ｓｍ＞Ｇｄ＞Ｄｙ＞Ｙｂ＞Ｅｒ＞
Ｅｕ＞Ｈｏ＞Ｔｂ＞Ｔｍ＞Ｌｕ，遵 循 Ｏｄｄｏ－Ｈａｒｋｉｎｓ法

则。各稀土元素分量均值都高于相应的全国均值。

ΣＲＥＥ均值１８５．２０ｍｇ／ｋｇ，高于全国均值。表层土

壤存在显著的ＲＥＥ分馏现象，ＬＲＥＥ明显富集，Ｃｅ
和Ｅｕ都有部分亏损。
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