
B iotech . , 1994, 1: 165～ 169

13　 Matsunaga T, Tak eyama H. J. App l . Phycol . , 1995, 7:

77～ 84

14　 M uro-Pas to r AM. , Kuri tz T. and Flores E. et al . , J.

B act . 1994, 176: 1 093～ 1 098

15　 Qin, S et al . Th e Marine Biolog y of the Sou th China Sea

( B. Morton ed. ) , 1997, 3～ 11

16　 Qin, S. et al . , Sino-Japan Symposium on Algal Genetic

Engin eering and Bioreactors , Aug. 21～ 23, 1997,

Qingdao. PP. 8～ 9, 51

17　 Sode K. , Oozeki M . and Asakaw a K, et al . . J . Mar .

B iotech. 1994, 1: 189～ 192

18　 Sode K. , Tatara M . and Hatano N. et al . . J. Biotech .

1994, 33: 243～ 248

19　 Stevens, SE. , M urphy RC. et al . . J . Appl . Phycol .

1994, 6: 187～ 197

(待续 )　　

河海水混合过程的稀土元素地球化学
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⒇

　在陆地地质研究中 ,载体的稀土元素 ( Rar e ear th

elements, 简称 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 ,海洋中稀土元素的研究尚

属一个薄弱环节 ,主要原因之一就是海水中 REE含

量太低 ( 10- 12 g /L ～ 10- 15 g /L ) ,且海洋环境存在一

系列物理、化学和生物相互作用的复杂过程 , 其应用

明显受到采样技术与测试技术的限制。 但是 , REE却

以其独特特征可提供反映河口环境的物质来源与物

质反应的信息而受到环境地球化学家的重视。 此外 ,

近年来由于稀土产品受到广泛应用 , 已给近海环境特

别是河口生态环境带来了不利影响 , 已逐渐成为地球

化学家、海洋学家、环境学家、政府和公众关注的生态

和环境问题 [7]。 近岸环境的 REE生物地球化学过程

与生态毒理效应也就成为近年来环境地球化学家和

环境生态学家的研究热点项目之一 ,本文对近年来在

河海水混合过程的稀土元素地球化学研究成果进行

总结 ,在此基础上指出未来在该领域的研究趋势。

1　水体 REE样品采集与分析技术进展

由于研究稀土环境问题的重要性 , 在过去几年

里 ,美国和英国等一些设备较好的科研机构相继开展

了海洋 REE地球化学研究。 最突出的表现在于改进

取样技术和测试技术 , 因为阻碍海水中稀土的应用最

主要原因是测试技术 ,这是由于海水中的稀土元素含

量一般在 10- 15 g /L～ 10- 12 g /L之间 ,要求有极高精

度的化学分析和极高感度的仪器。迄今为止海水 REE

的分析方法主要有中子活化和同位素稀释法 [7] , 但两

种方法都有缺点: 中子活化法不仅分析精度较低 , 而

且对核素半衰期较短的 REE(如 Pr , Ev等 )进行分析

时则显得相当困难 ; 同位素稀释质谱法分析精度非常

高 , 但对一些单同位素的 REE( 如 Pr , Tb, Ho , Tm)

通常无能为力。 Shabani等 ( 1992)采用了化学萃取富

集 ICP-M S等离子质谱法 , 得到了比较理想的结果。

但是该法在样品预处理过程中 ,其固定相易流失 ,为

克服这一不足 ,对该法进行改进 , 建立了一个快速、简

单、试剂用量少、本底低的方法 , 经试验其测量精底达
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1% ～ 5% ,标准回收率在 98% ～ 100%之间 [5]。

取样技术的改进已使海洋中 REE地球化学的研

究引向深入 , 一改过去把 < 0. 45μm的部分称为溶解

态的做法 , 而是细分为胶体态 ( 0. 2～ 0. 001μm)和真

溶液 ( < 0. 001μm)两部分。目前有关胶体态在水环境

中物质的迁移研究方面相当活跃 , 这种形态物质在重

金属迁移和颗粒活性的放射性核素的移除中发挥重

要作用 [10 ]。由于这一技术的应用 , 使作者不得不对过

去的一些研究成果进行重新评估。 Sho lkov itz对美国

Connecticut河的研究结果发现 , 胶体在河流、河口和

近海痕量金属的移除方面起着极其重要的作用 [11]。

2　河海水混合过程的稀土元素地球化

学

河海水混合作用过程的稀土元素地球化学历来

受到广泛的重视 [10, 13] ,有三项重要的认识已取得: 第

一 ,河水的 REE配分不象过去认识的那样平坦 ,而是

显示出重稀土富集 [1～ 10] ; 第二 ,在河海水混合的最初

阶段 ,大量的稀土被从水体中除去而转入沉积物中 ,

从而导致沉积物中稀土得到大量的富集 ; 第三 ,有许

多因素诸如浮游生物的吸附 ,与 Fe, Mn氧化物的共

沉淀、沉积物类型、有机胶体的稳定性和絮凝作用控

制河口的 REE的分布。

2. 1　河水稀土元素地球化学
相对北美页岩 ( NASC)来说 ,大多数河流显示轻

稀土富集型 , ( La /Yb)N = 1. 6～ 2. 7。 Shabanic, M. B.

等 ( 1992)认为 ,河水中溶解态稀土相对于悬浮体来说

显示重稀土富集型。河水的稀土含量变化范围大约在

3个数量级 (表 1) ,且与阳离子浓度和 pH值呈反比。

某些河流水体 REE的浓度与水体有机质的含量有密

切关系 ,如 Luce和 Mullica河均富含有机质 , Nd的含

量分别高达 1 340 pmol /kg和 3 000 pmol /kg [11 ]。 此

外 ,河水中胶体的性质对于 REE的化学来说具有重

要意义 [11] , Elderfield等 ( 1990)研究发现 , 影响河水中

REE分布的主要因素为 pH值和胶体的性质 ,在母岩

风化阶段 ,重稀土主要进入水溶液中 ,而轻稀土主要

以颗粒表面吸附和反应平衡。 Elde rfield等 ( 1990)指

出 ,在多数近岸水中发现的 Ce异常 ,在河水中如

Delawa re河 , Ohio河 , Mississippi河 , N idd 河和

Susquehanna河也常见。

根据河水稀土的配分特征 ,可以把河流分成 3种

类型: ( 1)轻稀土 ( LREE)和中稀土 ( M REE) 富集

型 ,如 Connecticut河 ; ( 2) M REE相对富集 , 配分曲

线向上凹 ,特征是 Gd, Eu页岩标准化后相对于 La,

Lu富集 2倍～ 5倍 ; ( 3) HREE富集型 , 如 Delaw are

和 Tama r河春季水体 ( Lu /La )N = 2. 1～ 2. 9。

长江中下游河水的 REE分布以悬浮体结合态为

主 ,溶解态含量极微 ,悬浮体中 REE的含量变化大 ,

而溶解态相对比较均匀。各河段悬浮体与沉积物 REE

分布模式相似 ,均为轻稀土富集 , Eu亏损型。 各稀土

元素存在形态均以结晶态为主。相对比例为结晶态>

> 有机结合态和氧化物结合态 > 碳酸盐结合态> >

可交换态 [4]。 珠江入海口 (盐度约为 0. 2)稀土分布模

式也为轻稀土富集型 (陈宗团 ,待刊 )。

2. 2　河口稀土地球化学
在河水和海水混合过程中 , REE受到强烈清除

(表 2 )如 Gir onde 河 , Luce 河 , G reat Wha le 河 ,

Susquehanna河 , [11] Connecticut和 Mullica河。 Elder-

field ( 1990)认为多数河口区 REE的去除发生在河口

阶段 ,一般来说当盐度增加到 5时 , REE去除量达 75

%以上 ,这与实验室用富含有机质的河水进行试验结

果相当一致。 REE的去除机理可能与铁相似 ,在河水

中铁一般以稳定的胶体态存在 ,而一旦进入河口区变

为不稳定而沉淀 [11]。 这主要与胶体的絮凝作用有关 ,

一般来说 ,胶体含量比较高的河水 ,在河口区去除速

率也要比低含量的相应河水快。 在河口区 ,重稀土的

相对富集可能与轻稀土的去除有关 ,特别是在一些稀

土含量较低的河口。Elderfield于 1990年研究得出 ,许

多因素可能影响这种过程 ,在 Delawa re河口由于强

浊流的作用造成河流入海口处的表层沉积物的再悬

浮作用 ,其稀土的去除速率有一比较大的变化范围。

在 Amazon河口盐度为 0～ 6区域里 ,稀土被大量去

除。盐导胶体絮凝作用 ( Sa lt-induced coagula tion)是稀

土发生分离的最主要原因 ,这一去除系列为 LREE>

M REE> HREE。 Elder field( 1990)在研究中还发现胶

体的絮凝作用和生物介质的氧化作用是 Ce价态发生

变化的最主要原因。但对控制 Ce分离过程了解甚少。

2. 3　近岸水的稀土地球化学
绝大多数近岸水稀土的分布以重稀土中度富集

和 Ce中度异常为特征 (表 3) ( Lu / La) n和 ( Er /Nd) n

分别为 2. 2～ 3. 7和 1. 5～ 3. 1(大洋水的稀土 ( Er /

Nd) n一般为 1. 2～ 6. 7, Ce异常大约为 0. 4～ 0. 75)。

在河口的高盐度区与低盐度区相比 , REE常有所增

加 ,其增加的顺序是 HREE> MREE> LREE, 因为

REE与颗粒表面的结合力从 La到 Lu由强到弱 [11]。

近岸水稀土分布介于河水与没有直接受稀土陆

311998年第 2期



源输入的正常大洋水之间。近岸水的稀土分布受河水

的化学平衡、稀土分离作用和氧化作用、陆架水邻近

水域海水交换过程等因素所决定 [11]。

表 1　某些河流的稀土含量

状态 河流
稀土含量

Ce异 La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu

溶解态

( pmol /kg)

M issis sippi [11] 59. 9 52. 5 80. 0 19. 9 4. 3 27. 0 27. 0 25. 4 25. 3 3. 51

Amazon [11] 373 930 579 146 35 150 130 70. 4 56. 8 7. 25

Sarg S W 15. 5 15. 0 15. 6 3. 4 90. 9 25. 1 26. 0 24. 7 14. 0 70. 56

珠江 1) 143. 5 319 180. 1 20. 6 4. 15 19. 8 17. 28 7. 43 8. 09 0. 40

悬浮体颗粒态

( pmol /mg)

M issis sippi [11] 60. 8 125. 4 56. 4 9. 93 2. 11 9. 86 7. 46 4. 94 3. 94 0. 47

Amazon [11] 349 707 335 57. 9 10. 9 46. 3 39. 7 21. 7 20. 5 3. 02

1) 陈宗团等 ,待刊

表 2　河口环境溶解态稀土去除百分比 (以盐度为 0和 15的样品为标准进行比较 )

稀土元素 Amazon [12 ] Gironde1) Great Whale1) Susquehanna [13 ] Delaware2) M ullica2)

La 95 90 73 / / 74

Ce 97 85 60 85 95 74

Nd 95 75 60 80 80 73

Sm 94 85 54 75 78 70

Eu 94 75 39 75 / 69

Gd 92 80 / 80 60 70

Dy 91 / 53 70 80 60

Er 88 / 39 60 56 67

Yb 87 50 43 60 51 /

Lu 86 55 42 50 / 56

1) Golds ten S. J.等 , 1988

2) Elderf ield H,等 , 1990

表 3　近岸水的 REE含量 ( pmo l /kg )2)

河口 S Fi l ter La Ce Nd Sm Eu Gd Dy Er Yb Lu

Amazon 19. 7 0. 40 131 309 128 28. 5 6. 97 40. 0 21. 51 6. 6 22. 2 3. 35

Delaw are 23. 04 0. 40 / 80. 1 49. 5 12. 6 3. 49 15. 4 15. 2 13. 1 14. 7 2. 57

Mulicca 24. 4 0. 45 59. 1 83. 3 53. 9 11. 2 2. 54 20. 1 16. 6 11. 5 15. 4 2. 6

Tamar 25. 5 0. 40 39. 1 33. 7 41. 7 9. 13 2. 32 11. 2 8. 78 7. 94 8. 9 1. 57

珠江 1) 24. 7 0. 45 83. 8 73. 0 58. 3 13. 0 3. 88 22. 6 21. 3 17. 1 16. 8 1. 94

1) 陈宗团等 ,待刊

2) Elderf ield H,等 , 1990

3　河口环境稀土元素的生理效应

稀土元素对陆生生物的生理效应研究较多 [1] ,但

对海洋生物的生理效应研究相对较少 , 而对海洋底栖

生物的生理效应的研究就更少。但是 , 少量的研究已

表明适量的稀土元素对水生生物的生长有良好的促

进作用 , 而水体中过量的稀土元素同样会对水生生物

产生致毒作用 [8]。试验结果表明 REE对鱼类的毒性不

高 ,它在鱼类中的富集能力较弱。 鲤鱼各部分器官对

REE的富集能力为内脏 >鳃 > 骨骼> 肌肉 ,且对轻稀

土元素的富集能力大于中稀土元素和重稀土元素。对

REE在小球藻 -大型水蚤 -鲤鱼食物链上的迁移研究

结果表明 , 水生生物对稀土的生物积累有直接从水体

摄取 ,也有间接的从食物链上摄取的两种方式 [3]。在试

验初期 ,低浓度的 REE对小球藻有刺激作用 ,但随时

间的延长 ,这种作用变弱 ,增加浓度对其生长有明显

的抑制作用 ,当水体 REE浓度大于 100 mg /L时 ,直

接导致小球藻中毒死亡 [2]。总之 ,到目前为止 , 国内外

对于 REE的环境行为、评价、预测及其对生态环境的

影响、控制和防治其污染的研究甚少。 我国在海水稀

土元素研究领域几乎是空白。
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4　我国河口稀土元素地球化学研究现

状

我国在 REE水环境化学研究领域 , 目前主要进

行的是淡水环境和近海海洋沉积物的研究。近年来研

究人员先后对洞庭湖水系、松花江水系、长江水系和

乌江水系的淡水及悬浮体的 REE背景值和分布 ,中

国大陆架的海底沉积物、南海表层沉积物、东海沉积

物、深圳湾和大鹏湾近代沉积物的稀土元素进行了较

为深入研究 , 取得了显著的成果。 但是 , 由于取样条

件的限制和分析手段的限制 , 除张劲在日本东京大学

海洋研究所完成了太平洋西北海域和东京湾的海水

稀土元素地球化学研究外 [6] , 一直未能开展中国近

岸、特别是我国大河口的 REE生物地球化学行为研

究。在 REE海水化学这一研究领域里 , 与国外有比较

大的差异。

5　河口稀土元素地球化学未来研究重

点探讨

5. 1　稀土的生理效应
由于稀土产品的广泛应用 , 已给近海环境特别是

河口生态环境带来一定的危害。 稀土元素对海洋生物

的生理效应研究相对较少 ,这一工作亟待完成。 由于

海洋底栖生物有相对较固定的生活环境 ,它比海洋浮

游生物更能反映所处生活环境的变化。 因此 ,在特定

的区域开展 REE对海洋底栖生物的生理效应研究不

仅对于研究稀土的环境地球化学行为有较重要的意

义 , 而且对于海岸带综合管理均具有较大的应用价

值。 然而 ,我国在海水稀土元素研究领域几乎是空白。

但是 , 我国的实践也己证明 , REE微肥对水稻、小麦

的增产率达 7% ～ 9%以上 ,己成为世界上一项开创

性大型农业生物工程 [6]。为了保持我国在该领域的世

界先进地位 ,同时又为防治或降低 REE对环境的影

响 ,深入研究稀土元素的生物地球化学行为己成为当

务之急 [6]。目前亟待解决的重要的问题有河口的 REE

的区域水环境容量和对水生生物的生理效应。

5. 2　胶体的作用
过去的研究已证明胶体在河口稀土元素地球化

学迁移与转化中起着重要的作用 ,但由于取样技术困

难的原因 , 在这一领域国外刚起步 ,我国目前还没有

进行这一方面的工作。

5. 3　探索稀土作为污染物迁移与转化的示踪

剂

有机污染物和重金属污染物入海后的归宿是人

们密切关心的重要问题 ,寻找这些污染物入海后的归

宿是环境地球化学家的重要任务之一。 稀土元素在陆

地地质研究中早已被证明是研究某些物质运移过程

极其有用的示踪剂 ,但是 ,到目前为止还没有人开展

稀土元素对于污染物入海归宿的示踪作用研究 ,今后

有望在这一领域取得某些突破。
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