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巢湖的稀土元素地球化学特征 
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摘 要：采用液 一液萃取法和 ICP-MS测试技术对巢湖的溶解态稀土元素进行了分析。结果表明，巢湖的溶解态稀土 

的含量与世界淡水相当，丰水期的样品含量高于其他季节。pH值和悬浮物、胶体是控制巢湖水体中溶解态稀土含量 

的主要因素。巢湖的溶解态稀土的分布模式以平坦型为主，少数呈现重稀土富集。丰水期和枯水期的溶解态稀土的 

(La／Yb)n值从西半湖区到东半湖区呈现有规律性的逐渐增大，并且丰水期的(La／Yb) 值低于枯水期。在富营养化 

湖泊中，胶体和水生生物可能是造成这一现象的主要原因。 
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Geochemical characteristics of rare earth elements in Lake Chaohu，East China 
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Abstract：The dissolved rare earth elements(REEs)in the aquatic environment of Lake Chaohu were determined by 

inductively coupled plasma mass spectrometry(ICP—MS)after solvent extraction and back—extraction．The results 

show 山at the concentrations of dissolved REEs in Lake Chaohu are similar to those in freshwater of the world． 

Furtherm ore，these concentrations of dissolved REEs during high—water period are clearly higher than those during 

low—water season．Th e concentrations of dissolved REEs are mainly controlled by pH and the concentration of 

suspended and colloidal particles． Th e dissolved REEs in most lake waters show flat NASC—norm alized REE 

patterns，but a few samples showing heavy REE enrichment relative to NASC．The values of(La／Yb)N in high— 

water period and low—water season increase from west to east，and they in high—water period are larger than those in 

low—water season． Th ese phenomena might be mainly resulted from colloidal particles an d hydrophytes in the 

eu~ophication lake． 
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0 引 言 

稀土元素 (REE)是指原子序数为57～71的镧 

系和 Y的一组元素，因其具有相似而又有系统差异 

的化学性质而被广泛用来示踪各类地球化学体系的 

物质来源与演化过程。它们的地球化学特征对于揭 

示湖泊水体的物质来源和演化、水粒相互作用和物 

源区特征等具有重要意义，是当前元素地球化学领 

域的研究重点之一 【l 】。湖泊是陆地水体系统的重 

要组成部分，是影响流域气候与生态环境的重要因 

素。与海洋、河流、浅层地下水相比，湖泊有其自身的 

演化方式和物质组成特点，如氧化还原条件定期转 

换、易受沉积物再迁移影响、季节性变化等，同时发生 
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在其他水体的地球化学过程如生物作用、微生物作 

用、水岩作用、水粒作用等在湖泊中同样发生。因此， 

湖泊体系的稀土元素环境地球化学行为，在一定程度 

上比海洋、河流及地下水更加复杂，更值得研究。 

巢湖是我国“五大淡水湖”之一，位于长江、淮河 

之间，对我国的气候及长江流域的水环境有着极大 

的影响。近年来，国内外学者对巢湖流域的富营养 

化进行了大量的研究 [91，但针对湖泊水体的稀土元 

素地球化学行为的研究还未见相关报道。本文拟从 

稀土元素地球化学的角度出发，较为系统地研究不 

同季节巢湖水体的稀土元素的含量、分布模式、赋存 

状态和重富营养化条件下的稀土元素的环境行为特 

征及其主要影响因素，并通过稀土元素含量和分布 

模式特征探讨巢湖溶解态稀土元素的来源。 

1 巢湖自然地理背景与样品采集分析 

1．1 巢湖自然地理背景 

巢湖流域位于安徽省中部，湖体位于 117。16 

54”～117051 46”E，30~25 28”～31~43 28 N，属长江 

下游左岸水系。流域内大面积出露第四系上更新统 

和全新统粘土、亚粘土，裸露岩石分布于巢湖四周山 

区。巢湖水域周围分布有下古生界泥盆系红色石英 

砂岩，中生界侏罗系灰色砂岩及白垩系红色砂岩，上 

更新统黄褐色至棕黄色含 Fe、Mn结核粘土或亚粘 

土，全新统灰色亚砂土。此外，还有新生代红色虫状 

粘土砾石等，燕山期花岗岩也有零星分布[101。巢湖 

长 61．7 km，最大宽 20．8：km，平均宽 12．47 km，现 

有湖面面积约 769．55 km2，巢湖多年平均水位为 

8．37 m，蓄水量 2O．7×10。m3。巢湖地理位置构成 

“滨江环河”的地形特征，是一个半封闭型的湖泊， 

沿湖河流呈向心状分布，主要人湖河道北有南淝 

河、十五里河、店埠河、柘皋河，西有派河、丰乐河、 

杭埠河，南有白石山河、兆河等。汇人的湖水在巢湖 

市城关出湖向南经裕溪河注入长江n̈。 

1．2 采样与分析 

沿巢湖中心附近，按 c1、C2、C3、C4点(图 1)分 

别于 2002年 1O月、2003年 1月、2003年7月进行 3 

次采样。用硝酸预洗干净的聚乙烯采水器采集水样 

用0．22 la,m的 Millipore混合纤维滤膜 (滤膜用超纯 

盐酸浸泡，洗净并烘干)过滤并保存于聚丙烯样品瓶 

(用盐酸和硝酸预洗干净)中，取出 10 mL样品不加 

117~23'48” l17。45 O1”E 

图 1 巢湖采样点示意图 

Fig．1 Sampling locations in Lake Chaohu 

任何试剂保存于冰柜中用于测定主要阴离子。其余 

样品酸化至 pH<2，放入冰柜运回实验室后用于溶 

解态稀土、重金属、主要阳离子、Si、P等测试分析。 

另采集部分水样，现场测定 pH值、温度、溶解氧、 

TDS和盐度等。 

溶解态稀土元素分离富集步骤主要包括 [121：先 

用 65％HDEHP+35％H2MEHP混合萃取剂将 REE 

自水溶液中萃出，然后用18．5％的盐酸将 REE自有 

机相中反萃出，最后转化为硝酸盐上ICP—MS测定。 

整个流程在中国科学院地球化学研究所环境地球化 

学国家重点实验室超净实验室内完成，所用试剂皆 

经纯化，实验用水为 Millipore纯水系统生产的超纯 

水(18．2 MQ·em)。In作为整个分离流程的内标一 

开始就被加入分液漏斗中。为了控制等离子质谱仪 

分析时的信号漂移，将 Rh加入到样品溶液中作为 

第二个内标，流程空白实验与标样及样品测试过程 

同时进行。用于等离子质谱分析的各元素的同位素 

是 n La、 Ce、̈  Pr、̈  Nd、“ Sm、 Eu、 Gd、l5 Tb、 

。Dy,165Ho~ Er"~169Tm,mYb和 圩 Lu。所有样品采用 

ICP—MS(GV Instrument Platform ICP型电感耦合等离 

子体质谱分析仪)测试，空白和标准与样品同时进 

行。仪器检测限为 1O ，相对标准偏差 <5％。 

2 结 果 

2．1 稀土元素的含量及分布 

从表 1中可以看出巢湖不同季节不同点位的稀 
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土元素具有以下几个特点：(1)巢湖的溶解态稀土总 

量 介于 38．4～199 ng／L之 间，与世 界淡 水 相 

当犯-4,” 引。(2)巢湖丰水期的溶解态稀土含量明显 

要高于平水期和枯水期的溶解态稀土元素含量。丰 

水期稀土元素的平均含量为 163 ng／L，枯水期和平 

水期稀土的平均含量为 76 ng／L。(3)从 REE变异系 

数来看单个的稀土元素在巢湖的变化幅度不同，总 

体来说是从轻稀土到重稀土变化幅度逐渐减小。 

2．2 稀土元素的页岩标准化分布模式 

采用北美页岩 (NASC)的平均值对稀土元素进 

行标准化，结果见图2。巢湖溶解态稀土的分布模式 

以“平坦型”为主，少数属重稀土富集型。(La／Yb)w 

值平均为0．91，大部分样品的范围在 0．90～1．15 

之间。C2—10、c4—10、C1—1三个样品的(La／Yb)N值 

分别为 0．65、0．64和 0．34，属于重稀土富集型。主 

要是因为这几个样品中HCOf的含量较高，水体中 

的碳酸根离子和稀土元素有很强的络合作用，因此 

它们在水体中主要是以无机碳酸盐 【REE(COs) 和 

REECO3+】的形式存在[1 玎】。这两种化合物的络合常 

数从 La到 Lu逐渐增大 伸 ，因此重稀土与轻稀土 

相比更容易形成这些络合物存在于溶液中，从而造 

成溶解态稀土的重稀土富集。丰水期和枯水期的溶 

解态稀土的轻重分异出现了很好的规律性：从 Cl 

点到 C4点，(La／Yb)w值呈现递增趋势，并且枯水 

期的(La／Yb)w值大于丰水期的(La／Yb)w值。同时， 

从表 1可知巢湖的溶解态稀土 $Ce值的变化范围为 

0  

× 
一  

{lll( 
某 
＼  

咀 

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

图2 巢湖溶解态稀土元素页岩标准化分布模式 

Fig．2 NASC—normalized REE patterns of dissolved REEs 

inIAtke Chaohu 

0．82～1．19，平均值为 1．00，巢湖的溶解态稀土的 

Ce异常不明显。 

3 讨 论 

3．1 稀土含量的控制因素 

3．1．1 pH值的影响 

从图 3中可以看出，巢湖湖水中的溶解态稀土 

含量随着pH值的降低而增高，稀土含量和pH值呈 

现很好的反相关关系，相关系数 r=一0．796 0这说 

明水体 pH值是控制水体溶解态稀土含量的主要因 

素之一。对世界多条河流的统计结果也显示，溶解 

态稀土的含量和轻重稀土的分异与河水 pH值呈现 

很好的相关关系[2o1。湖泊水体中除了液相外，还包 
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括大量的悬浮物和胶体。在正常的水体环境中，大 

部分胶体(粘粒矿物和有机胶体等)和颗粒物均带有 

负电荷，对水体中的阳离子产生吸附。随着水体 pH 

值降低，胶体的负电性通常会减小，这时吸附在颗粒 

物和胶体上的REE有一部分向水体释放。pH值通 

过调节悬浮颗粒物和胶体的吸附解吸性质来控制水 

体的稀土元素的含量。随着 pH的增加，稀土吸附到 

湖泊颗粒物上的顺序是：轻稀土 >中稀土 >重稀 

土。随着 pH值的降低，稀土被释放有着同样的顺 

序【3】。因此，pH值的变化不但是稀土含量的控制因 

素之一，同时对稀土的分异也产生很大的影响。一 

般来说，较高 pS值的水体有着较低的稀土含量。 

pH 

图3 稀土含量与 pH相关关系图 

Fig．3 Correlation between concentrations of dissolved REEs and pH 

3．1．2 悬浮颗粒物和胶体的影响 

从图4中看出，当湖水中颗粒物的含量(指过滤 

的每升湖水中所含颗粒物的质量)很小时(C<0．04 

rag／L)，溶解态稀土的含量和颗粒物的含量呈反相 

关关系；当浓度增加时(0．04 mg／L<C<0．08 rag／ 

L)，它们呈曲线关系；当颗粒物含量大于 0．08 mg／L 

时，溶解态稀土的含量随着颗粒物的增大而只有很 

小的变化，这说明颗粒物上吸附的稀土含量和水体 

中溶解态稀土的含量已达到一种动态的平衡，这种 

变化趋势符合 Langmuir吸附定律。溶解态稀土的含 

量起初随着颗粒物的增加而减少，但随着颗粒物含 

量的增加，颗粒物对溶解态稀土的含量影响越来越 

小，除非颗粒物的类型或 pH值发生改变。 

除了pH值和颗粒物外，细微胶体的含量对溶 

解态稀土的含量影响也非常大。通常在研究水体溶 

解态物质时，采用的滤膜为 0．22 trm或0．45 ，因 

此过滤后的溶解态物质除了 “真溶液态”(自由离子 

态稀土，有机的和无机的化合态)稀土外，还包括细 

微的胶体态稀土，这一部分通常在水体中占非常重 

要的部分[41。巢湖流域是一个受人为活动影响较大 

的地区，每年经地表冲刷进入水体及水体生物尤其 

是藻类的新陈代谢活动均能使湖水含有大量有机的 

或无机的胶体，在强的水动力条件下，这些细微胶体 

通常很难沉降，它们吸附的大量稀土元素也是造成 

水体溶解态稀土含量增加的重要因素之一。 

颗粒物含量 (g／L) 

图4 稀土含量与颗粒物含量相关关系图 

Fig．4 Correlation between concentrations of dissolved REEs 

and those of suspended particles 

3．2 稀土元素的分馏 

3．2．1 胶体的影响 

由图2中各曲线比较可知，巢湖大部分样品溶 

解态稀土的分布模式与 NASC相比极其相似，REE 

的页岩标准化曲线近乎平直，(La／Yb) 一1。从巢湖 

体系的地球化学特征来考虑，区域地质背景、风化作 

用、水化学等因素都无法解释巢湖的 REE为什么呈 

现出平坦型分布模式【1 ， 卜 1。胶体的表面化学成为 

解答这一问题的核心。通常我们所说的溶解相是指 

能通过 0．22 m或0．45 m微孔滤膜的水体部分， 

但它们也不是真正意义上的 “溶解相”，它们还包括 

大量的有机的和无机的胶体。因此，可以将湖水中的 

REE用下面这个简单的方程式来表达： 

(REE) =(REE col+(REE)diB (1) 

式中：(REE) (REE)砌和(REE) 。分别代表水体 
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中的测得的溶解态稀土含量、胶体中的稀土含量和 

“真溶解态”的稀土含量。用 La和 Yb举例，从式(1) 

中进一步推出： 

(La／Yb) =a(La／Yb)。nl+(1一Ix)(La／Yb)di9s (2) 

此处，令 =(Yb)。。。／(Yb) ， 代表湖水中胶体所占 

的比例。 

将式(2)中(La／Yb) (La／Yb)。0I和(La／Yb)di8。 

分别用悬浮物标准化后得： 

( ／Yb) = 础 Yb+(1一仅) Yb (3) 

胶体中的稀土分布模式和页岩近似平行，础  =1； 

真溶液态中尉 0．05，这样溶解态稀土中胶体态 

的Yb含量就可以估算出来，其他稀土元素的胶体 

态含量都可以通过这个方程式的变化来求出【2 】。 

计算得出，巢湖水体中细微胶体态的 Yb占总溶解 

态的 33％ ～80％，而 La则占91％ ～99％。由于胶体 

中的稀土分布模式和页岩近似平行，因此湖水细微 

胶体态稀土含量越高，其分布模式越平坦【2 一。引。 

3．2．2 现代富营养化对稀土分异的影响 

从丰水期和枯水期的样品来看，巢湖的溶解态 

稀土的分异在整个湖 白中具有一定的规律性：从西 

到东(La／Yb)w的值逐渐增大，即轻稀土的相对含量 

逐渐增高。 

巢湖水体中的颗粒物含量 (单位：g／L)在丰水 

期和枯水期分别为：c (0．034，0．056)、c2(o．026， 

0．059)、C3(0．029，0．080)和 a(0．022，0．039)，颗 

粒物的含量和这种分异规律显然不符合，单一的颗 

粒物吸附机制显然无法解释这种有趣的现象。巢湖 

是一个严重的富营养化湖泊，靠近合肥的西半湖区 

接受大量的工业、生活污染物，NOr和Poi一的含量 

都大于东半湖。而磷酸根的络合常数从轻稀土到重 

稀土是逐渐增加的 f17】，因此，磷酸根络合也不能造 

成超出的溶解态稀土分异出现这种规律性。碱度、 

硝酸根和氯离子在湖 自中也没有相似的规律，它们 

的络和作用也可以忽略。造成这种分布的可能原 

因：室内实验表明，可溶性稀土元素进入富营养化水 

体后，水生生物 (尤其藻类和浮萍)对其表现出很强 

的吸收作用 1。在水生微宇宙中各组分对轻、中、 

重稀土的吸收存在差异性，其基本的富集和积累趋 

势是轻稀土 >中稀土 >重稀土，其中以 La和 Ce的 

富集值最高口 I2引。巢湖是一个富营养化湖泊，从东 

半湖区到西半湖区的富营养化逐渐严重，藻类的生 

长也越来越旺盛 1。从以上理论可以推论出：藻类及 

其他生物的对轻重稀土不同的吸收作用，使巢湖的 

溶解态稀土呈现出这种规律性的变化。同样，由于 

巢湖丰水期的藻类、浮萍等水生生物的生物量大于 

枯水期，丰水期溶解态的稀土被水生生物吸收的轻 

稀土比例也要高于枯水期，丰水期的(La／Yb) 值低 

于枯水期。 

4 结 论 

(1)巢湖的 REE含量与世界淡水相当，REE总 

量在 38．4～199 ng／L之间，并且丰水期的稀土含量 

高于枯水期。溶解态稀土以平坦型分布模式为主， 

少数为重稀土富集型。 

(2)pH值和悬浮物可能是控制水体稀土含量的 

主要因素。当颗粒物含量很低时，REE含量与其呈 

反相关关系，随着含量增多，它们之间呈现曲线关 

系，当颗粒物含量足够大时，稀土含量与其达到吸附 

解吸的平衡状态。pH值与 REE含量呈明显的反相 

关关系。 

(3)溶液中存在的大量细微胶体一方面对稀土 

的含量产生影响，另一方面对稀土的分异产生影响， 

从巢湖来看，胶体物质可能是造成其分布模式呈现 

平坦型的主要因素。 

(4)巢湖从西半湖区到东半湖区的(La／Yb) 值 

逐渐增大，藻类和其他的水生生物的吸收作用可能 

是造成这种现象的主要原因。 
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