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喀斯特河流溶解态稀土元素组成变化及其控制因素 

0 前 言 

韩责琳，刘丛强 

(中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 550002) 

摘 要：以化学萃取一反萃取分离法为手段，结合等离子质谱分析仪测量了喀斯 

特地 区乌江、沅江两大水系的枯水期河流的溶解态稀土元素含量。该两河流的化 

学组成代表 了流经碳酸盐岩地层的河水 的化学组成。与世界其它地区低 pH 的河 

水不同，喀斯特地 区河水溶解态稀土元素含量较低，页岩标准化配分模式并不平 

坦 ，轻、重稀土元素分异因河流的不 同而不 同，乌江水系上游轻稀土元素(LREE) 

相对重稀土元素(HREE)富集，中下游 HREE相对于 LREE富集，沅江水系河水 

HREE相对于 LREE富集，页岩标准化配分模 式具 明显的Ce、Eu负异常。乌江、沅 

江及其支流有高的溶解盐，含有较高的溶质浓度 ，河水水化 学(高碱度、高离子含 

量、高 pH 值)和水／粒相互作用控制了喀斯特河水中溶解态稀土元素的含量和轻、 

重稀土元素的分异。 
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稀土元 素(REE)是指 原子序数 57～71(La— 

Lu)的一组元素，它们具有相似的化学性质(离子半 

径、电价、络合行为)而又具有系统差异的化学性质 ， 

被广泛用于许多地球科学研究领域中的物质来源和 

演化过程的示踪研究，利用稀土元素在不同岩石中的 

含量和配分模式，可以演绎出不同的地质过程和物质 

来源[】叫]。在陆地地质研究中，载体的 REE信息已被 

广泛应用于指示物质来源、岩石矿物的形成条件、地 

球化学分异作用及沉积环境变化等。相比之下，河流 

中 REE的研究尚属一个薄弱环节 ，主要原因之一就 

是河水中 REE含量很低 。这是因为天然水体中稀土 

元素主要来源于土壤及岩石中稀土的溶出，一般土壤 

中 REE的溶解度是很低 的，可溶部分约占总量的 

10 或更低。土壤及岩石中可溶态的稀土元素进入水 

体后，还会发生化学反应而沉降，或被水中的悬浮物 

颗粒所吸附，因此 ，水中溶解态稀土元素含量较低，一 

般在 10叫。～10 g／t之间。此外，由于不同的表生水 

源具有不同酸碱度和含有不同的离子及有机质成分， 

以及物源环境和岩性的差异 ，这对稀土元素的溶解、 

迁移和再分配起着决定性的作用，从而限制了采样技 

术和测试技术 。迄今为止，河水稀土元素浓度的分析 

方法主要有中子活化法和同位素稀释法。但这两种方 

法各有优缺点，中子活化法不仅分析精度低 ，而且对 

核素半衰期较短的稀土元素(Pr、Er等)则显得困难； 

同位素稀释法虽然分析精度非常高，但对某些单同位 

素的稀土元素(Pr、Tb、Ho和 Tm)则通常无能为力。 

Shabani等[5]最早用化学萃取富集一ICP—MS分析 

了模拟海水和 3个太平洋深层海水的稀土元素浓度， 

得到了较理想的结果。本文以贵州喀斯特地区河流为 

研究对象，大量地和成功地测定了河水中溶解态稀土 

元素的浓度分布。 

近年来，由于微量元素分析技术和设备的改进而 

使微量元素浓度分析精度显著提高，国内外许多学者 

对河流中溶解态 REE进行了一系列的研究。研究河 
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水 中溶 解态 REE的丰度 和配 分模式 可 以为 了解 

REE在海水中的循环及 REE在大陆壳中的丰度提 

供信息，可以了解风化过程及河流运移过程中 REE 

的行为、REE在海相地球化学循环中的行为和大陆 

表生作用过程中REE的行为[3]。地表、近地表水体的 

REE地球 化学研 究[3]表 明，不 同水体 中溶 解态 的 

REE组成变化极大，REE浓度对水体物理化学条件 

变化 比较敏感 ，不但有季节性变化，而且在同一条河 

流的同一地点几天内也可能有较大变化[6]，但其控制 

因素主要是源区物质及其化学风化作用。水体中的不 

同微粒分布、pH 和水化学类型以及微生物作用，特 

别是水体中微粒／水界面作用对水体中溶解态稀土元 

素(REE)的分布起着关键性的控制作用[7]。Zhong和 

Mucci[。 利用实验证明了稀土元素在碳酸盐岩和水之 

间的分馏和交换 ，其中稀土元素主要通过三价离子与 

Ca +的相互替代来实现这一过程 ，从而使溶液的重稀 

土 (HREE)相 对 富集，碳 酸盐 岩相 对 富集 轻稀 土 

(LREE)。REE在地表水体中还和许多有害的重金属 

元素有相对一致的水化学性质，所以 REE又是有效 

的环境指示元素，此外，REE本身也属于重金属元素 

的一部分，其浓度及赋存状态的变化会对生态系统产 

生一定的影响。因此 ，本文的研究目的是研究流经典 

型喀斯特地层的河水的稀土元素含量及配分模式：① 

阐明小流域河水中 REE的来源和行为(就大陆尺度 

而言 ，是大江大河 REE研究的补充，目前人们对大江 

大河的溶解态、悬浮态的稀土元素有很多的报道 ，但 

对流经单一岩性地层的小河流的报道较为少见)；② 

了解控制河水中稀土元素丰度和配分模式的因素(如 

有机质的稳定性、pH、吸附／沉积过程)。 

1 流域地质地理 

贵州省地处世界岩溶发育最复杂、类型最齐全、 

分布面积最大的东亚岩溶区域中心。乌江发源于云贵 

高原的乌蒙山脉 ，流经滇、黔、川、鄂四省。乌江是长江 

上游最大的支流，也是贵州省境内第一大河，贵州省 

境内全长 874km，流域面积 66849 km ，多年平均流 

量为 1690m。／s，实测的最大流量为 21000 m。／s。沅江 

水系是贵州省境内第二大河流，主要支流包括清水江 

和舞 阳河。清水江和舞阳河长度分别为 459km 和 

258km，流域 面积分别为 17086km 和 6480 km ，多 

年平均流量为 350m。／s和 113m。／s L9]。 

乌江流域地势处于我国第二阶梯——云贵高原 

向湖南丘陵过渡的斜坡地带，总的趋势是西部地势较 

高(图 1)，海拔 1400~2400m；中部较低 ，海拔 800 

1400m，往北穿越娄山与四川盆地衔接；东北部边缘 

海拔 500～800m。上游最高点为韭菜坪，海拔 2900m， 

乌江 口最低，海拔 117．5m。流域地势起伏较大，地形 

复杂，岩溶发育广泛 ，是典型的峡谷型河流。乌江流域 

岩性分布特征以前侏罗系为主。上游二叠系、三叠系 

碳酸盐岩、含煤岩组及玄武岩分布广泛。乌江中游 ，二 

叠系、三叠系石灰岩、白云质灰岩、白云岩分布广泛 

(见图 1)。乌江下游，在大片分布的碳酸岩盐类岩组 

中，分布有泥岩、页岩、粉沙岩，局部地段有前震旦系 

的基性超基性火山碎屑岩及岩浆岩出露。 

沅江水系位于贵州东北部，包括沅江上游、清水 

河及其主要支流舞阳河、锦江、松桃河和洪州河。清水 

江流域地质绝大部分为江南古陆侵蚀区，仅在上游施 

洞(样品 990101—41)以上为华南沉积区。施洞以上 

河段出露地层较齐全，有震旦系、寒武系、奥陶系、志 

留系、泥盆系、石炭系、二叠系、三叠系，石灰岩分布广 

泛，岩溶发育；施洞以下为板溪群，仅在台江、黎平、三 

穗、天柱的局部地带有少量的震旦系、寒武系、石炭 

系、二叠系、老第三系出露。舞阳河流域位于江南古陆 

边缘的扬子沉积区黔东大褶皱带、武陵山背斜与雪峰 

山背斜之间，出露地层有震旦系、寒武系、奥陶系、志 

留系、老第三系等，以寒武系为主，老第三系仅在旧州 

和施秉盆地出现，并有局部的第四纪沉积。 

2 样品采集与分析 

1999年 1月 7日至 2月 11日对 乌江水系河流 

进行了系统的河水样品采集，采样点布置见图 2。本 

工作主要分析了河水中溶解态主元素 (Ca抖、Mg计、 

K+、Na+、HCO~-、SO：一、C1一、NO7)的浓度及溶解态 

REE含量。现场测定了水温、电导(EC)、pH值、溶解 

氧(D0)值。用 HC1滴定法分析了河水中 HCO~-含 

量。河水样品在现场进行过滤 (<0．22tim Millipore 

滤膜)后再装入 2000ml高致密聚 乙烯瓶 中，尽管这 

部分水中包括通过 0．22t~m滤膜的胶体 ，但我们仍然 

将之视为溶解态稀土元素。用于测定阳离子和稀土元 

素的样品立即加入超纯 HC1，将样品酸化至 pHi2， 

密封于暗箱中保存 ；用于测定阴离子的样品直接密封 

于暗箱中保存。样品带回实验室后 ，随即用分光光度 

计测定样品的 Si含量，用 AAS(原子吸收光谱 PE一 

601)测 定 其 中 阳 离 子 含 量 ，用 高 效 液 相 色 谱 

(HP1100)测定阴离子含量 。 
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图 1 贵州喀斯特流域岩组类型及海拔分区图 

Fig．1 Sketch map showing the altitude division for the karst drainage basins in Guizhou Province and their lithologic types 

1．碎屑岩；2．石灰岩；3．石灰岩夹碎屑岩；4．石灰岩／碎屑岩互层；5．白云岩；6．白云岩／碎屑岩互层；7．石灰岩、白云岩混合} 

8海拔分区界线 ；9．海拔高度>1500m；10．海拔高度 700～1500m；11．海拔高度低于 200m 

囤 地名 团 取样点及编号 

图 2 稀土元素水样点位置图 

Fig．2 Sketch map for the locations of rare—earth elements sampling 
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溶解态 REE浓度分析过程如下：先用 HDEHP 

和 H。MEHP混合萃取剂将 REE从水溶液中萃取出 

来，然后再用 6N超纯 HC1将 REE从萃取剂中反萃 

出来并转化为硝酸盐，再用 ICP—MS测定，所有样 

品至少富集 100倍。铟作为整个分离流程的内标在实 

验一开始就被加入到分液漏斗中。为了控制等离子质 

谱仪分析时的感度摆动，将 Rh加入到样品溶液中作 

为第二个内标，试剂空白、标准与样品同时进行，具体 

分析方法见文献[5]。用于等离子质谱分析的各元素的 

同位素是89Y、̈。La、H。Ce、H Pr、H Nd、H Sm、 Eu、 

WGd、 。Tb、 63Dy、 65Ho、 Er、 69Tm、 。Yb和 Lu。 

分 析过 程经确认 无 同位 素等质量干 扰效应 ，而且 

BaO+和 REEO+的影响也完全可以忽略。 

整个化学分离流程在 100级超净实验室完成，所 

用试剂均经过亚沸蒸馏三次的超纯试剂。整个化学分 

离流程的平均回收率均大于 95 。整个实验用水均 
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18．2MQ)。ICP—MS检测限为舳Y 0．022／~g／1，̈。La 

0．018／~g／1， 如Ce 0．028／~g／1， Pr 0．005／~g／l， Nd 
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0．021／~g／1 159 Tb 0．002／~g／1 163 Dy 0．009~g／1 165 Ho 

0．003／~g／1 167Er 0．O05／~g／1，169Tm 0．002／~g／1， 。Yb 

0．003~g／l和" Lu 0．0005／~g／l。重稀土元素以及 Y 

的等离子质谱分析精度为 2 ～3 ，轻稀土元素则 

为 5 9，6左右。 

3 结 果 

3．1 稀土元素组成变化 

乌江水系河水溶解态 REE含量列于表 1中(河 

水主成分含量、pH值见文献 ]，页岩标准化配分模 

式见图 3(PAAS(页岩标准化配分模式)数据来源于 

文献[ )。 

- 

一  

× l 
一  

语” 
婪 

●吡 

- 

一  

× I 

<  

．。 

婪 

●．J 

— - ●一 1 ·■．_-10 一 i l1—_一 12—■卜 l3 

+ 14 一 I一 15+  + l7一 一 lS 

I． a h H h  a  h h  zt T- 

+ ∞+ 40+ 4l t 4：+ 43+ 44 

I． a h  H h  c． h l。 h T- I． Q ，t 腿  h  a  h  珏 h T- 

L “ h 心  h  qI n  Dr Et TR h  

图3 枯水期河水溶解态稀土元素页岩标准化配分模式 
·  (图例 中的数字为样 品编号) 

Fig．3 REE abundance patterns of the river waters in low water normalized to shale 

a．乌江水系上游；b．乌江水系中游 ．c'乌江水系下游 ；d．清水江；e．舞阳河 
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表 1 贵州喀斯特地区河水中溶解态稀土元素含量(×10 g／1) 

Tab．1 The content of dissolved REE in the karst river waters of Guizhou 
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续表 1 

从表 1中可以看出：整个乌江水系河水的溶解态 

REE含量极低 ，大多为 4O×1O ～6O×10～g／l，其 

含量分布没有明显的地带性差异，但轻、重稀土元素 

含量变化较大。乌江水系上游河水的溶解态 REE平 

均浓度为 78．45 x 10～g／l，La的浓度变化 范 围为 

8．48×10 ～26．22×10一g／l，Yb的变化 范 围 为 

0．42×10 ～1．8O×10～g／l；乌江水系中游河水的 

溶解态 REE平均浓度为 5O．55×10一g／l，La的浓度 

变化范围为 2．95×10 ～38．23×10～g／l，Yb的变 

化范围为 0．61×10 ～2．82×10_。。g／l；乌江水系下 

游河水的溶解态 REE平均浓度为 44．60×10一g／l， 

La的浓度变化范围为 5．90×10 ～18．14×10 g／ 

l，Yb的变化范围为 0．88×10 ～1．65×10_。。g／l。清 

水江河水 的溶 解态稀土 元素平均浓度 为 94．84× 

10_。。g／l，La的浓度变化范围为 3．65×10 ～91．33 

×10～g／l，Yb的变化范 围为 0．45×10 ～5．96× 

10～g／l；舞阳河河水的溶解态稀土元素平均浓度为 

39．54×10一g／l，La的浓度变化范围为 3．91×10 

～ 17．63×10～g／l，Yb的变化范围为 0．48×10 ～ 

1．98×10一 g／l。 

3．2 轻／重稀土的分异 

由表 1可知。乌江水系河水中 REE的页岩标准 

化配分模式并不平坦 ，乌江上游相对富集轻稀土元 

素，(La／Yb)sN=0．68～1．O5，平均值为 0．99；而中游 

重稀 土 元素 含 量高 于 上 游，．(La／Yb)SN一0．34～ 

1．78，平均 值为 0．73；下 游相对 富集重 稀土元 素， 

(La／Yb)sN一0．46～O．81，平均值为 0．60。清水江河 

水中稀土元素的页岩标准化配分模式相对较平坦 ， 

(La／Yb)sN一0．27～1．96，平均值为 0．8O；舞阳河河 

水中稀土元素的页岩标准化配分模式相对富集重稀 
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土元素，(La／Yb)sN=0．29～1．28，平均值为 0．55。 

3．3 Ce、Eu异常 

鉴于 Ce和 Eu在稀土元素中的独特性，它们在 

水 中的迁移较难 ，一般与生物活动较密切[1引，CePO~ 

和胶体吸附可能是 Ce的主要迁移形式[ ]。因此环境 

中 Ce、Eu常表现出亏损或过剩的异常现象 。前人研 

究E14,1s]给出了异常计算公式： 

CeN／CesN 一2CeN／(Las~+PrsN)一3CesN／ 

(LasN+ Ndm) 

Eum／Eum。一2Eum／(Sms~一-Gds~) 

Cem为实测值与标准值之比，CesN‘为推算的 Ce 

的理论值与标准值之 比；其余依此类推。 

由表 1可知 ，乌江水系河水溶解态稀土元素页岩 

标 准化配分模 式中大部分 样品表现 出 Ce负异常 

(CeSN／CeSN。<1)，但有少部分样 品(12，13，23，36， 

38)表现出 Ce正异常(CeN／CesN。>1)。而清水江和 

舞阳河河水溶解态稀土元素页岩标准化配分模式均 

表现出Ce负异常，未出现 Ce正异常。 

乌江水系河水大部分样品溶解态 REE页岩标准 

化模式均显示 Eu负异常(EusN／EusN。<1)，乌江上 

游 Eu负异 常变 化范 围为 0．63～ 1．03，平均 值 为 

0．83；中游 Eu负异常变化范围为 0．39～1．13，平均 

值为 0．71；下游 Eu负异常变化范 围为 0．56～0．88， 

平均值为 0．75。清水江河水溶解态稀土元素页岩标 

准化模式表现明显 的 Eu负异常，Eu负异常变化范 

围为 0．42～0．93，平均值为 0．79；舞阳河河水溶解态 

稀土元素的页岩标准化模式表现明显的 Eu负异常 ， 

Eu负异常变化范围为 0．37～1．00，平均值为 0．66。 

4 讨 论 

4．1 REE分布与流域地质环境 

河水中 REE主要来源于大气输入、水／岩相互作 

用及人为活动的影响。由于本次样品采于冬天，乌江 

水系河水具有最小的流量和降雨量 ，河水补给主要来 

源于地下水，因此我们认为水／岩反应是控制河水溶 

质的重要因素，但河水本身是相对独立的体系，具有 

短时平衡的特征，特定的水化学组成在一定程度上限 

定了水体中REE的赋存状态和含量等。本次工作所 

研究的三条河河水样品均具有较高的 pH值(7．6～ 

8．9，平均 8．4)，大多数样品的 pH值高于 8．0，这是 

流域 内碳酸盐岩溶解的结果。河水中溶解态 REE浓 

度与世界河水相比，其浓度低于欧美一些发达国家河 

水溶解态 REE浓度L1 。其主要原因可能是 ：较高的 

pH(7．6～8．9)和较高的常量阳离子(Na +Ca。 )， 

使胶体物质在水体中的大量存在变得困难，从而降低 

了河水中溶解态 REE的浓度。美国的俄亥俄河、密西 

西 比河、巴基斯坦 的印度河等也具有较高 的 Na+、 

Ca。+浓度和较高的 pH值，而其溶解态 REE浓度也 

相对较低。 

4．2 轻／重稀土元素分异及其控制因素 

不同出露区河水溶解态 REE轻、重稀土元素总 

量比值(∑LREE／∑HREE)均有分异。化学风化过程 

中，REE行为相对惰性，不易迁移，倾向于留在风化 

壳中，以溶解方式进入河流的 REE很少 ，所以河流溶 

解态 REE浓度非常低 ，REE在水相和颗粒物之间有 

较小的分配系数(K一6)[4]，REE在风化和迁移过程 

中产生分 异，HREE优先 进入 水相；此外 ，溶 液 中 

HREE与 配 位体 的络 合 能力大 于 LREE，导 致① 

HREE在风化过程中优先从源岩释放到溶液 中；② 

在河水的吸附／平衡反应中，LREE被优先吸附到粒 

子表面[6]。因此 ，风化作用奠定了河流溶解相 REE浓 

度较低以及水体富 HREE而悬浮物富 LREE的基本 

配分模式。天然水体中稀土元素的分馏作用与其它金 

属元素一样，遵循溶液化学机理 ，稀土元素与无机和 

有机配位体形成的络合物其稳定性从 La到 Lu逐渐 

增加 ，在海水和河水中轻、重稀土元素的分布分异正 

是这一性质的反映 ，稀土络合物的稳定性因金属配位 

数的改变、配体的位阻因素、水合程度 以及价键成分 

的变化等而受到影响。 

乌江流域气候 潮湿多雨 ，河水 中富含 HCO 、 

Ca抖、Mg抖，河水偏碱性 ，可溶性络合物易于形成 。再 

者，由于山区河流湍急，河床比降大，冲刷力强 ，故而 

水中常含有相当数量的固相悬浮物质。这就构成了稀 

土元素在水体 中的搬运形式主要以固态悬浮物和可 

溶态络合物为特征，从而导致轻、重稀土元素的分异。 

由表 1、图 3可知 ，从上游到下 游河水 (pH一7．6～ 

8．9)均具有较低 的 LREE浓度 ，乌江上游河水相对 

富集 LREE，其页岩标准化配分模式为重稀土亏损 

型；中下游河水相对富集 HREE，其页岩标准化配分 

模式为轻稀土亏损型。碳酸盐岩矿物E17,18 的 (La／ 

Yb)sw接近于 1。因此河水中溶解态 HREE的富集不 

可能是由于易溶矿物的优先风化而形成的。此外 ，乌 

江上游河水中 Fe含量远低于乌江 中游、下游河水。 

这有可能是由于中、下游 Fe(OH)。胶体的增多，优先 

吸附 LREE，从而导致中、下游河水相对富集 HREE。 

而清水江和舞阳河河水页岩标准化配分模式均表现 

出重稀土富集 ，主要是 由于相对于乌江流域而言 ，河 

流较平缓 ，植被覆盖较好，水中的固相悬浮物含量较 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


184 中国岩溶 2004矩 

少，而溶液中重稀土元素与配位体的络合能力大于轻 

稀土元素，从而导致河水中重稀土富集。 

此外，我们认为河水的 pH也是控制河水溶质中 

LREE的绝对丰度和溶解态 REE的配分模式的主要 

因素。由于稀土元素兼具金属离子和共价亲和力的双 

重性 ，决定了稀土元素在溶液 中既可以单独金属离子 

出现，又可以络合离子和吸附态的形式存在 。而稀土 

元素的溶解态主要表现为络合离子和正的金属离子 

两种形式。由于大部分稀土元素次外层的电子处于未 

充满状态，一般情况下不容易失去电子表现为纯粹的 

阳离子，只有在高氧化的酸性状态下才能表现出来。 

整个乌江水系、清水江、舞阳河河水表现出弱碱性 ，所 

含的阴离子成分以 HC0 、C0；一、S0i一，C1一等为主， 

同时溶解有少部分的 HP0i一、F一等离子。Wood[a93和 
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Byrne L2 指出，pH介于 7～9之间时，水中阴离子与 

REE主要以[REE(PO )]和[REE(CO。)]+为主，但 

河水 中 HCOF比 HP0i一浓度高得多，因此 ，水体 中 

以 REE的碳酸络合物为主。笔者用 MINEQL软件 

计算 了 REE在 溶液 中的 各种 络 合 形式 的 含 量， 

[REEC0。]+和[REE(CO。) ]一在溶液中所占的比例 

如图 4所示。虽然乌江水系、清水江、舞阳河的[REE 

(CO。) ]一和[REECO。] 的含量不同，但这三条河水 

中的[REECO。] 和 [REE(CO。) ]一之和几 乎占 了 

100 ，而且主要以 [REE(CO。) ]一为主 。REE与碳 

酸根络合强度 自La至 Lu递增，使 HREE在溶解态 

河水 中相 对富集 ，因此 HCOF浓度是控制溶 解态 

HREE／LREE分异的另一重要原因。 

LI cI h El 甜 n 口， lh Et T- Ll k cI |l ￡t G- o， lh ￡， n Ll LI ct h Hd g∞ h Gd Tb D，H· h TlnY 

图 4 河水中稀土元素不同络合形态分布 

Fig．4 Dis tribution of different complexing—forms of REE in the river waters 

a．乌江水系；b．清水江 Ic．舞阳河 

4．3 Ce／Ce*和 Eu／Eu* 

Ce负异常与流域源岩(碳酸盐岩)岩性无关，主 

要受 pH控制 。这种行为可以用 Ce的氧化还原性来 

解释[3]。水体中 Ce由于具有两种化学价态而显示出 

与相邻 REE不同的化学性质 ，在 pH一7～9时，Ce 

在水中常从可溶态的三价态被氧化成不溶性的四价， 

最后以CeO 形式从水中沉淀下来。本文研究的三条 

河河水的 pH在 7～9之间，因此大部分河水样品溶 

解态稀土元素配分模式表现出 Ce负异常。 

通常河水 中溶解态 Eu对 源 区岩石具有继 承 

性[2 ，即源区岩石表现 出 Eu正异常，则该地区岩石 

风化的水溶液 Eu也表现出正异常；反之亦然。贵州 

喀斯特地区从基岩一风化基岩一过渡带层土样，稀土 

元素配分模式均表现出 Eu负异常[2 ，因此河水中的 

Eu也表现出负异常。 

4．4 非球粒陨石标准化的 Y／H0比值 

Y和 Ho具有相同的电价，相似的离子半径 ，而 

且具有几乎相等的碳酸盐岩络合物稳定常数[2 ，因 

此它们在各种地质过程中具有非常相似的地球化学 

行为，即如果 Y／Ho不发生分异，其比值应相似于球 

粒陨石的比值(Y／Ho一28)。现在有大量的研究表明 

这两个元素在含水体系中发生显著分异，海水的平均 

Y／Ho比值为 100L2 ，远洋沉积物[ 5]和页岩[2 ]大约 

小于 400，锰结核中为 20[2 ，Y／Ho比值表明重稀土 

元素比Y更容易被离子吸附。由图 5可知，乌江水系 

上游河水样品中溶解态 Y／Ho=53．3o～86．52；中游 

河水样品中溶解态 Y／Ho一59．28～107．25；下游河 

水样品中溶解态 Y／Ho=69．70~88．84。清水江河水 
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样品中溶解态 Y／Ho一36．41～96．52，舞阳河河水样 

品中溶解态 Y／Ho一74．35～105．55。它们均显著大 

于球粒 陨石 的 Y／Ho比值 ，Y和 Ho发 生显著 的分 

异。关于 Y／Ho分异机制的报道较为少见 ，前人提出 

几种 Y／Ho分异的机制来解释环境 Y相对于 Ho的 

富集。Lee和 ByrneIz3]指出，在与有机配位体络合时， 

相对于 Ho来说，Y的络合行为其实更接近轻稀土的 

Sm，这就暗示 了离子吸附 Y或 Ho的行为实际上反 

映了 Y、Ho与离子表面的有机质或河水中的碳酸盐 

离子形成时相互竞争的结果；Nozaki等[2 ]指出 Y与 

Ho和其它稀土元素行为不同可能主要是水／粒相互 

作用。因此对这三条河的 Y／Ho的明显分异，我们可 

以认为是水／粒相互作用的结果。 

1400 
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图 5 河水中 Y与 Ho的变化关系 

Fig．5 Plots showing the relationship of Y and Ho 

variation in the river waters 

5 结 论 

(1)本文以化学萃取一反萃取分离法为手段 ，结 

合等离子质谱分析仪，大量测定了喀斯特地区河水中 

溶解态稀土元素的含量。喀斯特地 区河水溶解 态 

REE含量较世界一般河流低 ，乌江水系河水溶解态 

稀土元素浓度变化范围为 25．35×1O ～221．28× 

10～g／1，清水江河水溶解态稀土元素浓度变化范 围 

为 24．78×10 ～41O．45×10～g／1，舞阳河河水溶解 

态稀土元素浓度变化范围为 22．5O×1O ～62．69× 

10～g／1。 

(2)喀斯特地区河水中溶解态稀土元素页岩标准 

化配分模式并不平坦 ，乌江水系上游河水 LREE相 

对于 HREE富集 ，中下游河水 HREE相对于 LREE 

富集，清水江和舞 阳河河水中 HREE相对于 LREE 

富集，轻、重稀土元素分异因河流的不同而不同，页岩 

标准化配分模式具有明显的Ce、Eu异常。Ce负异常 

与氧化还原条件有关，而 Eu负异常主要与流域内广 

布的碳酸盐岩风化有关。 

(3)不仅碳酸盐岩风化对河水溶解态稀土元素的 

贡献不小 ，而且河水化学(高碱度、高离子含量、高 pH 

值)和水／粒相互作用也控制了喀斯特河水中溶解态 

稀土元素的含量和轻、重稀土元素的分异。 

(4)乌江水系河水中溶解态 Y／Ho比值变化范围 

为 53．3O×1O ～107．25×10～mol／1，清水江河水中 

溶解态 Y／Ho比值变化范围为 36．41×1O ～96．52 

×10一mol／1，舞阳河河水中溶解态 Y／Ho比值变化 

范围为 74．35×1O ～105．55×10～mol／1，均远高于 

球粒陨石的 Y／Ho比值 ，这么高的 Y／Ho比值可能主 

要来源于碳酸盐岩矿物风化或水／粒相互作用过程中 

Y与 Ho的分异。 
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CoNTRoLLING FACToRS FoR VARIATIoN IN DISSOLVED RARE—EARTH 

ELEM ENTS IN KARST DRAINAGE BASIN 

HAN Gui—lin，LIU Cong—qiang 

(The State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry， 

Chinese Academy of Sciences，Guiyang，Guizhou 550002，China) 

Abstract：Concentrations of dissolved rare—earth elements(REE)in two major rivers(the Wujiang river and 

the Yuanjiang river)in karst—dominated region are measured by means of solvent extraction and back— 

extraction and subsequent measurements on ICP—MS during winter．T he rivers and their tributaries have 

very low dissolved REE concentration，which are lower than those in most large rivers in the world．The 

high pH and high ion concentration in the rivers are the most important factors controlling the concentration 

of dissolved REE in the river water．The shale(PASS)一normalized REE patterns for the dissolved loads are 

shaped with from light REE—enriched to heavy REE—enriched features．The light REE is more enriched than 

the heavy REE in the upper reaches of the Wujiang，while the heavy REE is more enriched than the light 

REE in the middle and lower reaches．The heavy REE is more enriched than the light REE in the Yuanjiang． 

A number of river water samples assume the shale—normalized REE patterns with negative Ce and Eu 

anomaly．The fractionation between heavy and light REE can be ascribed to several factors，such as source， 

water chemistry and water／particle interaction，among which the water／particle interaction might have 

played an important role． 

Key words：Karst；W ater chemistry；River water；Dissolved load；REE 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

