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摘 要：采用室外现场采样及室内分析方法，研究了黄河包头段柱状沉积物中稀土元素的分布特征。结果表明，黄河包

头段干流及支流柱状沉积物均以富集轻稀土元素为特征，分布模式的相近以及轻稀土元素的富集共同反映了干流与

支流轻稀土元素的继承性和同源性。干流柱状沉积物中轻稀土元素的含量及非稳定态轻稀土元素的形态分布变化趋

势均揭示，来自包头市工业废水的外源轻稀土元素对黄河包头段干流的叠加有递减之势。碳酸盐结合态和铁锰氧化物

结合态同时是干流和支流柱状沉积物中非稳定态稀土元素的主导形态，干流与支流非稳定态稀土元素形态分布的主

要差异表现在支流中稀土元素的可交换态和有机质结合态均明显高于干流。支流柱状沉积物中稀土元素的形态分布

及含量仍然表明，其中的稀土，特别是轻稀土元素对黄河包头段干流具有一定的潜在叠加性。
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柱状沉积物中稀土元素的含量和形态分布规律

不仅是不同时期稀土元素叠加的历史记录，对揭示稀

土元素的生物有效性也有一定意义。前人对颗粒物中

稀土元素含量和形态分布特征的研究较多，而对颗粒

物中稀土元素的叠加历史研究较少 犤１～１０犦。包头市有

３４家重点稀土企业，其中的２０家 （还不包括许多小
型企业）通过四道沙河将稀土工业废水全部排向黄

河。本文对有代表性的四道沙河入黄河口之前的支流

柱状沉积物和入黄河口之后的下游干流柱状沉积物

进行了比较研究，以期揭示包头市稀土工业废水的排

放对黄河包头段干流稀土元素的叠加历史及其规律，

为包头市工业废水的综合治理提供基础资料和科学

依据。
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１ 研究方法

１．１样品采集
于 ２００２年 １０月对四道沙河入黄河口之前的支

流柱状沉积物和入黄河口之后的下游干流柱状沉积

物进行了样品采集。采样站位多布设于水流较缓，沉

积较好的地带。沉积物柱状样利用无扰动采样器 犤１１犦

采集，沉积物柱和上覆水柱界面清晰，现场用胶管将

上层水相吸弃后，以２ｃｍ为间隔分层取沉积物样于
５０ｍＬ聚乙烯螺口离心管中。样品在实验室内于低温
（＜６０℃）下烘干，搅匀后筛取 ＜６３μｍ的粒级部分备
实验用。

１．２实验及分析方法
形态分析采用分级连续提取法 犤１２犦。稀土元素用

ＩＣＰ－ＭＳ法（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产ＥＬＡＮ５０００型）
测定。测试过程中进行了重复样和标样分析，结果表

明分析数据可靠。采样及分析过程中所用的聚乙烯和

玻璃容器均在１４％的硝酸溶液中浸泡２４ｈ以上，并
用超纯水冲洗后低温烘干。分析所用试剂除各种酸为

优级纯外，其余均为分析纯，水为超纯水 （１０Ｎ型
ＵＰＷ超纯水器）。

２ 结果与讨论

２．１柱状沉积物中稀土元素总量的分布特征
干流柱状沉积物各层位中轻稀土元素均占稀土

元素总量的９０％以上，反映了黄河包头段干流沉积
物中以轻稀土富集为主的特征。研究表明，不同层位

稀土元素的分布模式均为轻稀土富集，Ｅｕ中度亏损
型，说明干流各层位稀土元素具有同源性。尽管垂向

上各稀土元素总量均表现一定的起伏变化，见表１，
但总体而言，Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ和Ｓｍ等轻稀土元素的含量
仍有自下而上递减的变化趋势。这既反映了黄河干流

水动力学条件的复杂多变，以及沉积物的性质如沉积

物粒度、有机碳含量和矿物组成的垂向变化对稀土元

素分布的可能影响，又说明来自包头市工业废水的外

源轻稀土元素对黄河包头段干流叠加作用逐步减

弱。

支流柱状沉积物中富集轻稀土元素的特征较干

表１ 干流和支流沉积物中各稀土元素总量的垂向分布

Ｔａｂｌｅ１ ＶｅｒｔｉｃａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＲＥＥｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｃｏｒｅｓｉｎｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍａｎｄｔｈｅｂｒａｎｃｈｅｓｆｒｏｍｔｈｅＲｉｖｅｒ

流更加明显，反映了干流与支流轻稀土元素的继承性

和同源性。支流柱状沉积物中各稀土元素总量的分布

特征较为相似，见表 １，符合元素分布的 Ｏｄｄｏ－
Ｈａｒｋｉｎｓ规则，反映了稀土元素由于其地球化学性质
的相似性而具有相似的分布规律。支流柱状沉积物中

各稀土元素总量在８～１４ｃｍ深度范围内出现含量高
峰，表层至６～８ｃｍ深处范围内稀土元素含量明显偏
低。支流柱状沉积物稀土元素总量的变化可能反映了

包头市稀土工业排放废水量的变化。早期由于包头市

稀土工业的迅猛发展，大量未经处理的稀土工业废水

直接排入支流，再加上支流水动力条件比较稳定，大

量稀土元素在支流河床底部沉积，导致某一层位出现

峰值；近几年来随着对稀土企业管理力度的加大，稀

土企业正在对其产生的废水进行治理，使排入支流的

稀土元素得到有效的控制，因此稀土元素总量也随之

降低。研究同样表明，支流柱状沉积物中各层位各稀

土元素的分布模式均表现为轻稀土高倍富集，Ｅｕ中
度亏损型，说明各层位稀土元素也具有同源性。

２．２柱状沉积物中稀土元素的形态分布特征
已有的研究表明，可交换态 （Ⅰ）、碳酸盐结合态

（Ⅱ）、铁锰氧化物结合态（Ⅲ）和有机质结合态（Ⅳ）在
某些特定条件下是不稳定的，易转化为生物可给态，

统称为“非稳定态”，而残渣态（Ⅴ）因保持在矿物晶格
中，非常稳定，在正常环境条件下，不会再进入水体，
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称为“稳定态”。

２．２．１干流柱状沉积物中稀土元素的形态分布特征
在干流柱状沉积物的非稳定态稀土元素中，可交

换态含量最低有机质结合态次之，碳酸盐结合态和铁

锰氧化物结合态是各非稳定态稀土元素的主导形

态。纵向上，Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｓｍ等各轻稀土元素无论是碳
酸盐结合态和铁锰氧化物结合态的含量，还是各轻稀

土元素的非稳定态含量之和，总体上均表现出随深度

的递减而减小的变化趋势，同样揭示出来自包头市工

业废水的外源轻稀土元素对黄河水体沉积物的迭加

作用在逐步减弱的规律，见图１。而中、重稀土元素的

各形态以及非稳定态之和随深度的增加均未表现出

明显的变化规律。此外，柱状沉积物中不同稀土元素

碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态所占比例也存在

一定的差异，并分别有Ｔｂ＞Ｌｕ＞Ｙｂ＞Ｓｍ＞Ｅｕ＞Ｎｄ＞
Ｌａ＞Ｃｅ及Ｔｂ、Ｅｕ、Ｓｍ＞Ｎｄ＞Ｙｂ＞Ｃｅ＞Ｌａ的比例顺
序，显示出中、重稀土元素较轻稀土元素有在碳酸盐

结合态和铁锰氧化物结合态中相对富集的规律，揭示

中、重稀土元素较轻稀土元素更容易活化迁出，并与

中、重稀土元素的性质较轻稀土元素活泼的规律相一

致。

２．２．２支流柱状沉积物中稀土元素的形态分布特征

与干流相比，支流柱状沉积物各层位中绝大部分

稀土元素的可交换态都有检出，同时碳酸盐结合态、

铁锰氧化物结合态及有机质结合态的含量也均有所

增加。研究揭示，支流上覆水中溶解态稀土元素的含

量明显高于干流，这与上述支流柱状沉积物中各稀土

元素非稳定态的含量及含量之和均高于干流相一致，

同时也说明包头市工业废水所携带的外源稀土对支

流具有明显的迭加作用，进而对黄河包头段干流具有

一定程度的现实和潜在叠加作用。支流柱状沉积物中

各稀土元素碳酸盐结合态的百分比顺序为Ｌｕ＞Ｅｕ＞
Ｔｂ＞Ｙｂ＞Ｓｍ＞Ｎｄ＞Ｌａ＞Ｃｅ，铁锰氧化物结合态的百
分比顺序为Ｙｂ＞Ｌｕ＞Ｔｂ＞Ｅｕ＞Ｓｍ＞Ｎｄ＞Ｌａ＞Ｃｅ，有
机质结合态的顺序为 Ｔｂ＞Ｌｕ牞Ｙｂ＞Ｅｕ＞Ｓｍ＞Ｎｄ＞
Ｌａ＞Ｃｅ，与干流相比，中、重稀土元素在碳酸盐结合
态、铁锰氧化物结合态和有机质结合态，特别是在有

机质结合态中富集的倾向更加明显，这可能与支流水

动力条件相对稳定，水体的还原程度较高，从而有利

于有机质的富集有关。

注：纵轴为深度牗ｃｍ牘，横轴为各态含量牗ｍｇ·ｋｇ－１牘，Ｔ为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ含量之和。
图１干流柱状沉积物中各稀土元素非稳定态的分布

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓＲＥＥｓａｓｕｎｓｔａｂｌｅｆｏｒｍｓｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｃｏｒｅｓｆｒｏｍｔｈｅｍａｉｎｓｔｒｅａｍ
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纵向上，Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｓｍ等轻稀土元素的碳酸盐
结合态、铁锰氧化物结合态、有机质结合态的含量及

非稳定态的含量之和均在８～１６ｃｍ的深度范围内达
到峰值，而在８ｃｍ以上的深度范围内相对稳定，但总
体上仍表现出随深度的递减而递减的变化趋势；Ｅｕ、
Ｔｂ、Ｙｂ、Ｌｕ等中、重稀土元素的对应形态及非稳定态
的含量之和在纵剖面上则呈较明显的交错变化；非稳

定态占稀土元素总量的百分比则表现出随深度的递

减而增加的变化规律，见图２，表２。上述变化规律可
能一方面反映了支流柱状沉积物粒序的多旋回以及

有机质含量和沉积物矿物组成的变化对稀土元素形

态分布的影响，另一方面也反映了支流接纳包头市稀

土工业废水量以及工业废水中所携带的稀土元素形

态上的变化。轻稀土元素非稳定态含量高峰所对应的

时间可能是包头市稀土工业相对繁荣的一段时期。非

稳定态占稀土元素总量的百分比随深度的递减而增

加则可能与近年来包头市工业废水在排入支流之前

先行沉降，从而使排入支流的以含残渣态稀土元素为

主的矿渣量减少所导致的，这也是８ｃｍ以上的深度
范围内非稳定态含量相对稳定的原因之一；同时也揭

示，用非稳定态含量及其含量之和评价稀土元素叠加

及其历史远较用稀土元素总量更为可靠。
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表２ 支流柱状沉积物中各稀土元素的形态分配

Ｔａｂｌｅ２ ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｆｏｒｍｓｆｏｒｖａｒｉｏｕｓＲＥＥｓｉｎｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｃｏｒｅｓｆｒｏｍｔｈｅｂｒａｎｃｈｅｓ

注：上述数据为各形态占稀土元素总量的百分比，Ｔ％为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅳ含量之和占稀土元素总量的百分比。

３ 结论

牗１牘黄河包头段干流及支流柱状沉积物均以富集
轻稀土元素为特征，分布模式的相近以及轻稀土元素

的富集共同反映了干流与支流轻稀土元素的继承性

和同源性。干流柱状沉积物中轻稀土元素的含量变化

趋势揭示，来自包头市工业废水的外源轻稀土元素对

黄河包头段干流的叠加有递减之势。

牗２牘碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态既是干流
也是支流柱状沉积物中非稳定态稀土元素的主导形

态，干流与支流非稳定态稀土元素形态分布的主要差

异表现在支流中稀土元素的可交换态和有机质结合

态均明显高于干流。纵向上，干流及支流柱状沉积物

中轻稀土元素的形态分布及含量变化趋势仍然揭示

外源轻稀土元素对黄河包头段干流的叠加有递减之

势。支流柱状沉积物中稀土元素的形态分布及含量则

标明，其中的稀土，特别是轻稀土元素对黄河包头段

干流具有一定的潜在叠加性。
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