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摘　要: 河流系统中 ,稀土元素 ( REE)受区域地质背景、风化作用、溶液化学以及水与颗粒物相互作

用等因素的影响发生分异。 河流悬浮物显示轻稀土 ( LREE)适度富集 ;河水显示重稀土 ( HREE)富

集 ,或在 HREE富集的基础上又有适度的中稀土 ( MREE)富集 ;与其它微量元素相比 , REE在河水

与颗粒物之间有较小的分配系数 ( K≈ 10- 6 ) ;河流沉积物多显示平坦的 REE配分模式。
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　　稀土元素 ( REE)是指原子序数为 57～ 71( La-

Lu )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。它们在许多宏观过程 (如河流及

海洋物质来源与演化等 )和微观过程 (水粒作用及水

体元素迁移机制等 )的研究中都是非常重要的天然

示踪工具 [1～ 7]。了解河流系统中 REE的行为对研究

河流地球化学过程十分重要。

1　河流系统中稀土元素的分布特征与
配分模式

河流物质主要由河流溶解相 ( 0. 45或 0. 22μm

孔径滤膜可滤过物质 )、河流悬浮物 ( 0. 45或 0. 22

μm孔径滤膜不可滤过物质 )和河流沉积物等组成。

1. 1　河流溶解相

河水中溶解态 REE的浓度非常低 ,而且各河流

之间差别很大 ,从 0. 1到 300 ng /kg都有出现 ,相差

达 2～ 3个数量级 ,世界河水 REE平均含量为 50

ng /kg左右 (见图 1)。 其中 ,东亚、东南亚及南亚地

区河流 (如长江、印度河等 )的溶解态 REE浓度相对

偏低 ,仅为 5 ng /kg左右 ;欧美一些国家的河流溶解

态 REE浓度相对偏高 ,可达 100～ 300 ng /kg。这是

因为东亚及东南亚地区河流流域盆地的物理—化学

侵蚀剧烈 ,河水多显碱性 ,较高的 pH值和常量阳离

子浓度使富 REE的胶体物质在河水中存在比较困

难 ,加之泥沙大量沉降过程也会带走部分胶体物质 ,

增加了河流的自净能力 ,所以中国河流的重金属污

染程度相对较轻。另外 ,丰沛的水量和较短的水体驻

留时间也会使溶解态 REE浓度降低。欧美一些国家

的河流泥沙含量少 ,河水中有机物和胶体成分丰富 ,

水体多偏酸性 ,所以欧美国家的河流溶解态 REE浓

度相对较高 ,工业化程度较高所带来的工业与生活

污染也可能是原因之一。

绝大多数河流的溶解态 REE相对于页岩 (代表

上地壳平均组成 )发生显著分异 , HREE相对富集

是世界范围河流溶解态 REE配分模式的主要特征 ,
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页岩标准化的轻重稀土比值 ( La /Yb) SN ( SN是指页

岩标准化 )小于 1(见图 1)。根据溶解态 REE组成可

将世界河流分为 4类: 第一类为“ HREE线性富集

型” ,自 La至 Lu基本呈线性递增方式富集 ,巴基斯

坦的印度河 ( Indus)、美国的康涅狄格河 ( Connecti-

cut )和密西西比河 ( Mississippi )、德国的易北河

( Elbe)和莱因河 ( Rhine)等即属于这类河流 ,这部分

河流多偏碱性 , p H值较高而 REE含量相对偏低。

第二类为“中稀土 ( MREE)相对富集型” ,这部分河

流在 HREE富集的基础上又显示明显的 M REE富

集 ,曲线呈“凸型” ,巴西的亚马孙河 ( Amazon)、扎伊

尔的扎伊尔河 ( Zai re)等即属于这一类型 ,这部分河

图 1　页岩标准化的河流溶解相稀土元素配分模式

Fig. 1　 Shale-normalized REE patterns of dissolved phase in rivers
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流多偏酸性 , p H值偏低而 REE浓度偏高。 中国的

长江也属于这一类型 ,但长江的 pH值偏高而 REE

浓度偏低。第三类为“ REE平坦型”河流 ,页岩标准

化曲线近乎平直 , ( La /Yb) SN≈ 1。 这部分河流有法

国 的加 伦河 ( Garonne )、美 国的 哥伦比 亚河

( Columbia)、刚果的刚果河 ( Congo )等。 第四类为

“轻稀土 ( LREE)相对富集型” ,页岩标准化曲线显

示明显的 LREE富集特征 , ( La /Yb) SN> 1。 加拿大

的大鲸河 ( Great Whale)、格陵兰岛上的 Isua河即

属于这一类型。第一和第二类河流占了世界河流的

绝大多数 ,具有较广泛代表性 ,第三和第四类河流为

数不多 ,又是较小的或流经干旱地区的河流 ,代表性

较差。

河水溶解态 REE浓度对水体物理化学条件的

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 [3 ]。 过滤孔

径的大小对河水 REE浓度也有较大影响 ,过滤孔径

越小 , REE浓度越低而 HREE富集程度越高
[6, 8 ]
。

1. 2　河流悬浮物

相对于河流溶解态 REE而言 ,河流悬浮物的

REE浓度要高的多 ,基本分布于 20～ 60 mg /kg之

间 ,平均含量为 40 mg /kg ,与上地壳 REE平均丰度

(38 mg /kg )比较接近 ,而且各河流之间差别很小

(见图 2)。绝大多数河流的悬浮物质相对于页岩显

示一定程度的 LREE富集 ,也有极个别河流的悬浮

物 (如菲律宾的 Pampanga河 )显示 HREE富集特

征。绝大多数河流悬浮物的 ( La /Yb) SN比值落在一

个较小的范围内 ( 1. 5～ 2. 5) ,其特征曲线的变化也

大致相同 ,说明世界范围内河流悬浮物 REE配分模

式具有相对一致的性质 ,反映了河流颗粒物在运输

过程中有均一化趋势。

河流悬浮物的物质组成和粒级受流域岩石类

型、水土流失强度和风化作用程度等因素的影响而

不同 ,其 REE含量和模式均有差别。如东亚、东南亚

及南亚地区的河流 (长江、湄公河、印度河等 )悬浮物

REE含量相对偏低 ,主要是由于该地区水土流失严

重 ,悬浮物中贫 REE的泥沙含量高而富 REE的胶

体与有机物比例相对偏低造成的 (见图 2) [2, 4 , 9]。

河流悬浮物既有源区物质特征 ,又体现迁移中

的均一化趋势 ,是研究区域地质演化的有效指标。

1. 3　河流沉积物

河流沉积物由矿物碎片、生物物质及有机物质

组成 ,各部分都有其特征的 REE组成。 河流沉积物

REE平均含量一般为 60 mg /kg左右 ,比页岩及河

图 2　页岩标准化的河流悬浮物稀土元素配分模式

Fig. 2　 Shale-normalized REE patterns of suspended mate-

rials in rivers

流悬浮物的 REE含量稍高 ,这是沉积物含有机物较

多的缘故。页岩标准化的河流沉积物 REE配分模式

多为平坦型或近平坦型 ,或有微弱的 M REE亏

损 [10～ 1 2]。自源头至河口演化过程中 ,随着物质来源

和成分越来越复杂 ,河流沉积物 REE组成会发生一

定的改变。不同粒级的河流沉积物其 REE组成也不

相同。由于 REE的相对不活动性 ,沉积物 REE一般

不易进入上层水体。 但在沉积物压实过程中 , REE

会随空隙水的释放而进入上覆水体 ,从而引起上覆

水体乃至表层水体 REE浓度的升高
[ 12 ]
。

2　河流系统稀土元素配分模式的主控
因素

2. 1　区域地质背景与风化作用

河流悬浮物和沉积物多由流域岩石风化而来 ,

源区特征比较明显 ,所以河流悬浮物及沉积物的

REE组成在很大程度上受流域区域地质背景和水

文条件的控制 ,对于较小的河流来说更是如

此 [13, 14 ]。例如页岩标准化的菲律宾 Pampanga河的

悬浮物 REE为 HREE富集型 ,这和世界上大多数

河流悬浮物的 REE配分模式相反 ,但和其流域岩石

的 REE配分模式一致。加拿大的大鲸河和格陵兰岛

上的 Isua河的悬浮物 REE显示 LREE强烈富集 ,

这与其流域内广泛分布的太古代花岗岩和片麻岩的

REE配分模式是一致的
[ 4]。有意思的是后两条河流

的溶解态 REE也显示明显的 LREE富集特征 ,说

明区域地质背景不但可以影响河流悬浮物及沉积物

的 REE组成 ,还可以通过水粒作用影响到水体溶解

态 REE组成。
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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≈

10
- 6

)
[2, 15, 16 ]

。 REE在风化和迁移过程中产生分异 ,

HREE优先进入水相。风化过程奠定了河流溶解相

REE浓度较低以及水体富 HREE而悬浮物富

LREE的基本配分模式。

2. 2　水化学因素与水粒相互作用

我们通常说的河流“溶解相”也不是真正意义上

的溶液 ,它主要有“微细粒胶体”、“有机络合物”、“无

机络合物”和“自由离子”等方式组成。 REE在河水

中主要以前 3种方式存在 ,以自由离子 ( REE
3+ )方

式存在的比例非常少。

河水中一类重要的胶体是 Fe、 Mn、 Al等的金

属氧化物胶体。它们具有较大的比表面积 ,而且其表

面含有大量的 OH- 、 COOH-等不饱和基团 ,胶体对

REE的吸附就是 REE
3+
离子与这些基团的反应。研

究证实 ,金属氧化物胶体自水溶液中对 REE的吸附

非常快 ,大约在 40分钟内就可达到平衡 ,溶液中

90%的 REE被吸附到胶体上 ,整个过程 LREE优

先被吸附 ,络合强度自 La至 Lu线性递减
[ 17, 18]。有

机质在河水中以有机胶体或溶解性有机物方式存

在 ,溶解的有机质可以覆盖在颗粒物表面形成一层

天然有机质薄膜 ,对颗粒物的吸附作用有很大影

响 [19 ]。 有机质表面含大量不饱和基团 ,可以广泛络

合 REE离子 ,形成非常稳定的有机络合物。 河水中

有机质对 REE的行为起着至关重要的作用 ,含溶解

态 REE较高的河流大都含较多有机质 ,有机物含量

高会引起水体偏酸性 ,所以较高的 REE浓度常常出

现在 pH值偏低的河水中。 有研究显示有机物在水

体中优先结合 HREE
[3 ]
。

水体中对 REE行为影响较大的无机配位剂主

要有 CO2-
3 、 PO3-

4 、OH- 、 SO2-
4 、 F-等络阴离子 ,它们

与 REE广泛络合而形成稳定的阴离子络合物。在中

性和碱性水体中 ,以 REE的碳酸络合物为主 ,可占

REE
3+ 阴离子络合物总量的 86% ( La )～ 98. 2%

( Lu) ,主要以 REECO+
3 和 REE [ CO3 ]-2 方式存在。

REE与碳酸根的络合强度自 La至 Lu递增 ,使

HREE在水相中相对富集 ,所以在较碱性的河流中

常常出 现 “ HREE线性富 集型” REE 配分模

式 [20～ 22 ]。 REE的 PO3-
4 络合物也非常重要 , REE3+

与磷酸根的络合强度比与碳酸根的络合强度大 ,只

是由于地表水体中碳酸根离子比磷酸根离子浓度高

的多 , REE的磷酸络合物才没有碳酸络合物重

要 [22, 23 ]。酸性水体中 , REE主要以自由 REE
3+离子

和 REE的 SO
2-
4 络合物方式存在 ,这方面研究主要

集中在对地下水的研究中 ,有关酸性河流的研究比

较少 ,因为河流 pH值一般不低于 5. 0,除非受酸雨

或人为因素影响比较强烈 [ 22, 24]。卤族元素与 REE

的络合作用非常弱 ,其中以 F-络合相对重要 , Cl-与

REE的络合即使在 Cl
-
浓度非常高的海水中也可

以忽略
[22 ]
。

溶解态 REE的行为受河水主成分和水体物化

条件的影响 ,河水主成分及物化条件改变时 ,溶液相

与颗粒物之间发生相互作用 ,从而引起 REE的再分

配和分异。 例如对世界多条河流的统计结果显示:

LREE和 HREE的浓度、轻重稀土分异程度以及河

水 Ce负异常的大小等都与河水的 pH值呈现有趣

的双段式相关性关系
[25 ]
。 水体氧化还原电位对 Ce

元素的行为有较大影响 ,在氧化性河水中有明显的

Ce的负异常。 pH值和离子强度的大小还会影响到

胶体和阴离子络合物在水中的稳定性
[ 26]
。在河流物

化条件变化剧烈的区段 (如两河交汇、河道变宽或变

窄处以及河流入海口等 ) ,水体中的胶体与有机物会

脱稳聚合并沉降 ,从而使水体溶解态 REE浓度显著

降低
[3, 7 ]
。

综上所述 , REE在风化过程和河水运移过程中

连续发生分异 ,最终使河流溶解态 REE相对河流颗

粒物显示明显的 HREE相对富集 (图 3)。此外 ,微生

物作用、水气界面及水与沉积物界面的物质交换过

程等也都会影响到河流 REE的行为
[ 27 ]。

3　问题与展望

( 1)河水中溶解态 REE浓度非常低 ,准确测定

比较困难 ,这一直是制约河流稀土元素地球化学研

究的一大障碍 ,在我国更是如此。国际上通行的比较

有效的测定水体 REE含量的同位素稀释法 ( ID-

M S)和等离子体质谱法 ( IC P-M S)在我国还没有普

遍应用 [28, 29 ] ,研究潜力很大。

( 2) 有关 REE的络合、水解、吸附与解吸等性

质的了解还很少 ,对天然水体中混合络合剂络合作

用的研究 (天然水体中都属混合络合剂 )基本处于空

白状态。对 REE在地表的分异行为及机制的研究有

待深入。 这些都是地表水体稀土元素地球化学研究

的最基础的工作。

( 3)有关部分河流溶解态 REE显示的 MREE

相对富集的解释各有说法 , Johannesson等
[24 ]
认为
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图 3　河流颗粒物标准化的河流溶解态稀土元素配分模式

Fig. 3　 Dissolved REE patterns normalized by suspended

particles in rivers

PO
3-
4 络合、 SO

2-
4 络合、 Fe和 Mn的氧化物吸附等

是产生 MREE富集的主导因素 ,但这些说法并没有

很强的说服力 ,也没有得到广泛的认可。我们认为这

可能是具有 LREE富集特征的粗粒颗粒物或铁锰

氧化物胶体与具有 HREE富集特征的有机胶体混

合所表现出来的综合结果。为证实这种推想 ,对水体

颗粒物进行分级测定以及对水体胶体进行分类测定

十分必要。应该说 ,对水体 MREE异常的探讨可能

是对一个新的微观地球化学过程的探讨。
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Abstract: Rare earth elements ( REE) pat terns o f dissolv ed phase, suspended materials and sediments

in rivers w ere established based on da ta referred f rom recent studies and our wo rk. There are a number of

facto rs or processes such as basin geolog y, w ea thering , so lution chemist ry and w ater-particle interaction

controlled the geochemical behavio r of REE in riv ers. These facto rs and processes induced par titio n and

fractionation of REE betw een suspended par ticles and solution. The shale-no rmalized REE pat ter ns o f sus-

pended particles in rivers show ed moderate ligh t-REE ( LREE) enrichment, and the solution o f riv er w a-

ters show ed signi ficant h eavy-REE ( HREE) enrichment o r convex curv es that middle-REE ( M REE) slight

enrichment pi led upon the HREE enrichment. The par ti tio n coefficient of REE betw een the suspended pa r-

ticles and so lution ( K≈ 10
- 6

) w as smaller compa ring wi th most of other t race metals in rivers. The sedi-

ments in riv ers show ed a fla t shale-no rmalized REE pa t terns.

Key words: Riv er; Rare earth elements; W eathering; So lution chemist ry; Wa ter-pa rticle interaction.
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