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摘要：利用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 和 ＢＣＲ 连续提取法分别研究了西安蓝田汤峪水库沉积物中稀土元素含量和形态分布特征，并与中国土壤、渭南黄土和洛川

黄土稀土元素含量进行了比较．结果表明：样品平均值均高于中国土壤和洛川黄土稀土元素含量，除 Ｌａ、Ｃｅ 外，其它稀土元素均低于渭南黄土

稀土元素含量；其中，Ｃｅ 的含量分别是中国土壤、渭南黄土、洛川黄土的 １．４９、１．２８ 和 １．６３ 倍．汤峪水库沉积物中稀土元素总量（∑ＲＥＥ）达

２１１．４１ ｍｇ·ｋｇ－１，∑ＬＲＥＥ ／ ∑ＨＲＥＥ 为 ９．９９，均高于中国土壤、渭南黄土、洛川黄土；Ｃｅ 的异常系数值为 １．２８，表明存在 Ｃｅ 的富集．由 ＢＣＲ 连续提

取法分析可知，Ｇｄ 的酸可提取态（Ｆ１）比例高于其它形态，Ｇｄ 由沉积物中向上覆水体迁移的可能性较强，产生的潜在环境效应也最明显．物源

指示分析表明，汤峪水库沉积物中的稀土元素物质来源与洛川黄土相似．
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１２ 期 张亚宁等：水源水库沉积物中稀土元素含量及赋存形态分析———以汤峪水库为例

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

西安市蓝田汤峪水库是 ２０ 世纪 ７０ 年代初国家

投资兴建的一个水利灌溉设施，３０ 多年来，对灌区

的农业生产发挥了很大作用．汤峪水库建设之初主

要用于水利灌溉，负责汤峪、史家寨、焦岱 ３ 个乡镇

的灌溉，现在也是周边乡镇的饮用水水源，库区水

资源还用于发展养鱼、种植、育林、农副产业等．由于

库区的空气环境质量较好，上游和附近的居民住宅

和工业污染较少，１９８５ 年 ５ 月初步建成了汤峪湖旅

游景区．整个库区的污染主要来源于宾馆、商店、上
游居民住宅等排放的污水，以及库区内水上游乐设

施造成的微污染．
目前，人们对稀土元素的研究集中在两个方

面：矿区土壤的总量分析和物源成因等内容（陈志

华等，２０１５；余小灿等，２０１４；丁新潮等，２０１５；张晓娟

等，２０１５），以及蔬菜、农产品等具体部分的含量分

析和健康风险评估 （李小飞等，２０１３；金姝兰等，
２０１４），而对水库沉积物中稀土元素的含量、形态分

析较少．因此，本文主要研究西安蓝田汤峪水库沉积

物中稀土元素含量、参数特征及其形态分布等，这
对于了解沉积物中稀土元素的潜在生态风险具有

重要的现实意义，也可为以水库为饮用水源的城市

给水工程决策实施提供一定的参考价值．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 样品采集及预处理

采样点选在汤峪水库上游、中游、下游，使用彼

得森采泥器采集库底下 ３０ ｃｍ 处 １０ 个新鲜沉积物

泥样，采样点具体位置见图 １．沉积物原样分别放于

７５～８０ ℃烘箱 ２ ｈ，并筛除泥样中碎沙、石块等颗粒

物，粉碎，过 １００ 目尼龙筛网，密封保存．

图 １　 汤峪水库采样分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｔａｎｇｙｕ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

本文选取有代表性的 ４ 个采样点（１＃、３＃、７＃和

１０＃），其位置用经纬度表示分别为 Ｓ１（３４．００８３°Ｎ，

１０９．２２５２°Ｅ）、 Ｓ３ （ ３４． ００２６° Ｎ， １０９． ２３１６° Ｅ ）、 Ｓ７
（３４．００５０°Ｎ， １０９． ２２７５° Ｅ ） 和 Ｓ１０ （ ３４． ００３０° Ｎ，
１０９．２３０７°Ｅ），其中，１＃样点位于水库下游，３＃样点位

于水库上游，７＃和 １０＃样点位于水库中游．研究的稀

土元素分别为 Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、
Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ 和 Ｌｕ，共 １４ 种，其中，Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、
Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ 为轻稀土元素，其余为重稀土元素．
２．２　 不同环境条件下沉积物的预处理

对采集的 ７＃样点沉积物样品按泥水比 １ ／ ４（Ｖ ／
Ｖ）混匀，室内模拟水库好氧和厌氧两个阶段，即分

别采用通入高纯氧气和高纯氮气来调节反应器内

的溶解氧浓度， 好氧阶段溶解氧浓度为 ７ ～ ８
ｍｇ·Ｌ－１，在持续 ２３ ｄ 的好氧阶段后，向反应器通入

氮气，此厌氧阶段控制溶解氧浓度小于 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１，
维持 ５６ ｄ．随后取反应器中适量的沉积物样品，以及

其余沉积物采样点原样分别放于 ７５ ～ ８０ ℃ 烘箱

２ ｈ，并筛除泥样中碎沙、石块等颗粒物，粉碎，过
１００ 目尼龙筛网，密封保存，待测．
２．３　 稀土元素总量的测定

称取 ０．１ ｇ 沉积物样品于消解罐中，依次加入 ３
ｍＬ 硝酸、１ ｍＬ 高氯酸和 １ ｍＬ 氢氟酸；然后将样品

置于专用消解罐的内衬杯中，放入电热恒温鼓风干

燥箱中，在 １７５ ℃温度下消解 １２ ｈ；取出消解罐，待
自然降温后，在万能电炉上蒸干剩余酸，移取 １ ｍＬ
浓硝酸溶液，摇匀后倒入 １５ ｍＬ 离心管中，待测．
２．４　 沉积物中不同赋存形态稀土元素含量的测定

采用欧共体标准物质⁃欧共体标准物质局

（ＢＣＲ）推荐的 ３ 步提取法（王禄仕等，２０１０），将沉

积物的重金属不同赋存形态分为酸可提取态（Ｆ１）、
铁锰氧化物结合态（ Ｆ２）、有机物和硫化物结合态

（Ｆ３），残渣态（Ｒ）含量为重金属总量与上述 ３ 种形

态含量之和的差值．它们的潜在环境危害性不同，酸
可提取态向上覆水体的迁移能力最强，残渣态的环

境效应最弱，可以稳定地存在于沉积物中；并且当

沉积物⁃水界面间所在的环境条件（例如氧化还原条

件）发生改变时，重金属的形态也会发生改变，迁移

性强的重金属形态向上覆水体中迁移的可能性比

较大，从而导致了水库的“二次污染”．
２．５　 样品稀土元素含量的测定

样品稀土元素总量及各形态含量均用 ＩＣＰ⁃ＭＳ
（Ｆｉｎｎｉｇａｎ ＭＡＴ 公司 ＥＬＥＭＥＮＴ 型扇形磁场双聚焦

高分辨电感耦合等离子体质谱仪）测定（江永红，
２０１５；黄牧等，２０１４），它是目前用于重金属形态分

７４４４
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析最灵敏可靠的仪器，具有低的检出限和强的抗干

扰能力，一次进样可以同时测定几十种元素的含量．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 汤峪水库沉积物中稀土元素含量

汤峪水库 ４ 个采样点沉积物稀土元素含量见图

２．从图中可以明显看出，３＃采样点的 Ｌａ ～ Ｇｄ ７ 种稀

土元素含量高于其余 ３ 个采样点，１＃采样点次之．原
因可能是上游旅游景区或者居民住宅等排放的污

水造成的污染，下游含量高可能是因为底泥中重金

属向上覆水体迁移转化最终沉积导致，其中，３＃采样

点 Ｇｄ 元素含量是 ７＃采样点的 １．２３ 倍，但 ４ 个采样

点各稀土元素含量相差不大，７＃采样点 １４ 种元素含

量较低，故下文以 ７＃采样点沉积物作为研究对象．

图 ２　 汤峪水库 ４ 个采样点沉积物稀土元素含量

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｄ ｉｎ Ｔａｎｇｙｕ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

　 　 渭南、洛川、西安蓝田同属于黄土高原地带，因
此，本文选取中国土壤（国家环境保护局和中国环

境监测总站，１９９０）、渭南黄土（张晓娟等，２０１５）、洛
川黄土（张玉芬等，２０１３）与西安蓝田汤峪水库沉积

物中稀土元素含量相比较得出：样品平均值均高于

中国土壤和洛川黄土；除 Ｌａ、Ｃｅ 外，其余元素均低

于渭南黄土稀土元素含量；其中，Ｃｅ 的含量远高于

参考值，分别为中国土壤、渭南黄土、洛川黄土的

１．４９、１．２８ 和 １．６３ 倍．
３．２　 汤峪水库沉积物中稀土元素分布特征

根据元素的地球化学性质的差异性和相似性，
把稀土元素分为轻稀土元素和重稀土元素，这样分

组对于研究稀土元素在环境中的分布有重要的意

义．从表 １ 可以看出，汤峪水库沉积物稀土元素总含

量（∑ＲＥＥ）达 ２１１．４１ ｍｇ·ｋｇ－１，远高于中国土壤、渭
南黄土和洛川黄土；并且样品中的轻稀土元素的总

量（∑ＬＲＥＥ）和重稀土元素的总量（∑ＨＲＥＥ）分别

比中国土壤、渭南黄土、洛川黄土的含量高，又因为

样品中轻稀土元素含量占总稀土的 ９０．９０％，说明沉

积物 中 轻 稀 土 含 量 （ ∑ ＬＲＥＥ） 同 总 稀 土 含 量

（∑ＲＥＥ）的变化趋势一致．

表 １　 稀土元素的各特征参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

土壤类型
∑ＲＥＥ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
∑ＬＲＥＥ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

∑ＨＲＥＥ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

∑ＬＲＥＥ ／
∑ＨＲＥＥ Ｅｕ ／ Ｅｕ∗ Ｃｅ ／ Ｃｅ∗

样品平均值 ２１１．４１ １９２．１７ １９．２４ ９．９９ １．０３ １．２８
中国土壤　 １６３．８６ １４７．９２ １５．９４ ９．２８ １．２４３ ０．９６
渭南黄土　 １９５．５２ １７１．１７ ２４．３５ ７．０３ ０．９６５ １．０２
洛川黄土　 １６０．７３ １４３．０５ １７．６８ ８．０９ ０．９６８ ０．８７

异常系数 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗和 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗的意义是：当 Ｃｅ ／
Ｃｅ∗＞１ 时，说明铈的分布为正异常，表明在该沉积

物样品中存在铈的富集，含量比相邻元素偏高；当
Ｃｅ ／ Ｃｅ∗＜１ 时，说明铈为负异常，表明在该样品中存

在铈 的 亏 损； Ｅｕ ／ Ｅｕ∗ 的 含 义 与 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗ 相 同．

８４４４
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Ｃｅ ／ Ｃｅ∗和 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗的计算方法如下：

Ｅｕ ／ Ｅｕ∗ ＝
（Ｅｕ） Ｎ

（Ｓｍ） Ｎ·（Ｇｄ） Ｎ

（１）

Ｃｅ ／ Ｃｅ∗ ＝
（Ｃｅ） Ｎ

（Ｌａ） Ｎ·（Ｐｒ） Ｎ

（２）

式中，（Ｅｕ） Ｎ、（Ｓｍ） Ｎ、（Ｇｄ） Ｎ、（Ｃｅ） Ｎ、（Ｌａ） Ｎ、（Ｐｒ） Ｎ

分别为样品实测值除以相应元素的北美页岩组合

平均值（陈道公等，２００９）．
汤峪水库沉积物中轻稀土含量（∑ＬＲＥＥ）与重

稀土含量（∑ＨＲＥＥ）的比值为 ９．９９，均高于中国土

壤、渭南黄土、洛川黄土中特征参数 （∑ ＬＲＥＥ ／
∑ＨＲＥＥ）的比值，说明其沉积物中轻稀土元素相对

富集．这是因为 ＬＲＥＥ 比 ＨＲＥＥ 形成络合物的能力

弱，ＨＲＥＥ 更易发生迁移，造成∑ＬＲＥＥ ／ ∑ＨＲＥＥ 比

值较大（Ｍａｒｋｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９９０； Ｃｏｎｄｉｅ ｅｔ ａｌ．，１９９５；朱
维晃等，２００８；２００４）．

沉积物中异常系数 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗的值为 １．２８，高于中

国土壤、渭南黄土和洛川黄土的相应值，并且大于

１，则其呈正异常，即西安蓝田汤峪水库沉积物在成

泥过程中存在铈的富集，水体中存在铈的亏损，说
明此时正处于氧化环境中，Ｃｅ３＋ 生成 ＣｅＯ２所致（陈
炳辉等，２００７）．Ｅｕ ／ Ｅｕ∗值为 １．０３，高于渭南和洛川

黄土，低于中国土壤，说明沉积物相对于渭南和洛

川黄土两个参考土壤产生相对的 Ｅｕ 富集；并且沉

积物中 Ｅｕ ／ Ｅｕ∗值接近 １，则其呈无明显异常．
汤峪水库沉积物 ４ 个采样点、中国土壤、渭南黄

土、洛川黄土的样品值与北美页岩丰度值之比见图

３．可以看出，４ 个采样点稀土元素配分模式均为轻

稀土元素富集；Ｌａ～Ｅｕ 段稀土元素配分曲线斜率较

大，说明轻稀土分馏程度高；Ｇｄ ～ Ｌｕ 段稀土元素配

分曲线较平坦，说明重稀土元素分馏程度低，这个

结论与 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗、Ｅｕ ／ Ｅｕ∗意义也相吻合．

图 ３　 稀土元素配分模式

Ｆｉｇ．３　 Ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ

３．３　 汤峪水库稀土元素形态分布

汤峪水库沉积物 ４ 个不同采样点稀土元素不同

赋存形态特征见图 ４．可以看出，４ 个采样点沉积物

中稀土元素形态分布很相似，从酸可提取态占总量

的比值（Ｆ１ ／ Ｔ）角度分析稀土元素的潜在生态风险，
可以看出，Ｅｕ 的比值低于检出限，说明 Ｅｕ 从沉积物

中向上覆水体中迁移能力最弱；而 Ｇｄ 的比值最大，
说明 Ｇｄ 的潜在生态危害性最大．而 Ｅｕ 的铁锰氧化

物形态较高，４ 个采样点的铁锰氧化物态占总量的

比值（Ｆ２ ／ Ｔ）为 ９．７８％ ～１３．４３％，表明沉积物一直处

于还原环境中，加速了其余形态向可还原态（Ｆ２）迁
移转化的趋势，这是因为铁锰氧化物具有巨大的比

表面积，对重金属有很强的吸附能力，尤其对 Ｅｕ 吸

附紧密，使得沉积物中 Ｅｕ 的其余赋存形态向铁锰

氧化态转化，使其难以移动（朱维晃等，２００８）．再从

残渣态占总量的比值（Ｆ３ ／ Ｔ）角度分析，可以看出，

９４４４
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Ｌａ 和 Ｇｄ 的比值最小，分别为 ６７．６８％和 ７１．７７％，说
明这两种元素向上覆水体迁移的可能性很大．Ｇｄ 可

能是沉积物中向上覆水体迁移最大的稀土元素，应

引起相关部门的重视．
分析 ７＃采样点沉积物在好氧、厌氧培养条件

下 ，稀土元素不同赋存形态变化情况，结果见图５．

图 ４　 汤峪水库 ４ 个采样点沉积物稀土元素不同赋存形态百分比

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｏｆ Ｔａｎｇｙｕ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ

图 ５　 不同环境条件下沉积物中稀土元素不同赋存形态百分比含量

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｏｆ Ｔａｎｇｙｕ Ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

０５４４
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可以看出，１４ 种稀土元素的酸可提取态、铁锰氧化

态、有机物结合态占总量［（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３） ／ Ｔ］比值的

变化规律一致，经过好氧培养后由原样的 １５．１２％ ～
３０．４６％降低到 １３．７４％～２４．９８％，厌氧培养后该比值

又有所增加，为 １４．９％ ～ ３０．４５％，并与原样相差不

大．其中，沉积物中 Ｃｅ 的赋存形态受氧化还原作用

变化最大，从残渣态所占百分比的角度分析，好氧、
厌氧条件下分别增加了 １１．２５％和 ７．３５％，说明 Ｃｅ
在好氧条件下更稳定，不易向上覆水体迁移，在厌

氧条件下更易向上覆水体迁移转化，这与其它重金

属的变化规律一致 （ Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１０；王禄仕等，
２０１０）．这主要是因为 Ｃｅ３＋ 在好氧环境下反应生成

ＣｅＯ２沉淀物沉淀于沉积物中；酸可提取态是最容易

迁移转化的形态， 在好氧环境下， Ｆ１ ／ Ｔ 降低了

０．０８％，也验证了上述结论．
３．４　 稀土金属物源分析

为了进一步对汤峪水库沉积物进行物源分析，
本文引用判别函数 ＤＦ 和物源指数 ＰＩ 进行分析（张
晓娟等，２０１５），与渭南黄土和洛川黄土的稀土元素

含量、比值参数进行了对比，计算公式如下：
ＤＦ ＝ （Ｃ ｉ１ ／ Ｃ ｊ１） ／ （Ｃ ｉ２ ／ Ｃ ｊ２） － １ （３）

ＰＩ ＝

∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ｃ ｉｘ － Ｃ ｉ１ ／ ｒ（ ｉ）

∑
ｎ

ｉ ＝ １
Ｃ ｉｘ － Ｃ ｉ１ ／ ｒ（ ｉ） ＋ ∑

ｎ

ｉ ＝ １
Ｃ ｉｘ － Ｃ ｉ２ ／ ｒ（ ｉ）

（４）

式中，ｉ 和 ｊ 表示不同的元素；１ 和 ２ 表示两种不同的

沉积物；Ｃ 表示元素含量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｘ 表示样品沉

积物；Ｃ ｉ １、Ｃ ｉ ２分别表示渭南黄土与洛川黄土元素 ｉ
的平均含量（ｍｇ·ｋｇ－１）；ｒ（ ｉ）表示样品沉积物中元素

ｉ 的含量极差；ｎ 为分析元素个数；ＤＦ 值小于０．５，说
明沉积物的化学性质相似；ＰＩ 值以 ０．５ 为分界，ＰＩ
值小于 ０．５，表示样品沉积物与渭南黄土的化学组成

相近；反之，与洛川黄土相近．
西安蓝田汤峪水库沉积物与渭南黄土、洛川黄

土的 ＤＦ 值对比柱状图见图 ６．所有样品的 ＤＦ 值均

小于 ０．５，表明汤峪水库沉积物与二者的化学性质较

为接近，但汤峪水库沉积物与洛川黄土的 ＤＦ 值明

显小于汤峪水库沉积物与渭南黄土的对应值，在一

定程度上可以说明汤峪水库沉积物的物质来源与

洛川黄土更相似．

图 ６　 ＤＦ 值对比柱状图

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ＤＦ ｖａｌｕｅ ｃｏｎｔｒａｓｔ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ

　 　 计算物源指数 ＰＩ 时，本文将汤峪水库沉积物作

为待判沉积物，将渭南黄土和洛川黄土作为参考对

象，其 ＰＩ ＝ ０．６２５，大于 ０．５，说明汤峪水库沉积物与

洛川黄土的相似性大于与渭南黄土．

１５４４
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４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）西安蓝田汤峪水库沉积物稀土元素表现为

上游轻稀土元素含量高于其余 ３ 个采样点，其中，３＃

采样点 Ｇｄ 元素含量是 ７＃采样点的 １．２３ 倍．４ 个采样

点稀土元素含量平均值均高于中国土壤和洛川黄

土；其中，Ｃｅ 的含量分别是中国土壤、渭南黄土、洛
川黄土的 １．４９、１．２８ 和 １．６３ 倍．

２）汤峪水库沉积物稀土元素总含量和特征参

数（∑ＬＲＥＥ ／ ∑ＨＲＥＥ）远高于中国土壤、渭南黄土

和洛川黄土；沉积物中异常系数 Ｃｅ ／ Ｃｅ∗ 的值为

１．２８，高于中国土壤、渭南黄土和洛川黄土，并且大

于 １，说明西安蓝田汤峪水库沉积物在成泥过程中

存在铈的富集，结果同稀土元素配分模式一致．
３）Ｇｄ 是汤峪水库沉积物中向上覆水体迁移最

大的稀土元素，应引起相关部门的重视．１４ 种稀土

元素在好氧条件（Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３） ／ Ｔ 比值较原样有所下

降，而厌氧条件下有所升高．
４）根据判别函数 ＤＦ 和物源指数 ＰＩ 分析得出，

西安汤峪水库沉积物的物质来源与洛川黄土相似．

责任作者简介：张亚宁（１９８４—），女，讲师，主要从事给水处
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