
Βιοτεχηq ot||wot} tyx∗ ty|

tv � ¤·¶∏±¤ª¤× o× ¤® ¼̈¤°¤� q ϑq Αππλq Πηψχολqo t||xoz}

zz∗ {w

tw � ∏µ²2°¤¶·²µ� � qo�∏µ¬·½ × q ¤±§ ƒ ²̄µ̈¶∞q ετ αλqo ϑq

Βαχτq t||wotzy} t s|v∗ t s|{

tx ± ¬±o≥ ετ αλq × «̈ � ¤µ¬±¨�¬²̄ ²ª¼ ²©·«̈ ≥²∏·«≤«¬±¤≥ ¤̈

k�q� ²µ·²± §̈qlo t||zo v∗ tt

ty ± ¬±o ≥q ετ αλqo ≥¬±²2�¤³¤± ≥¼°³²¶¬∏° ²± � ª̄¤̄ � ±̈ ·̈¬¦

∞±ª¬±¨̈ µ¬±ª ¤±§ �¬²µ̈¤¦·²µ¶o � ∏ªq ut ∗ uvo t||zo

± ¬±ª§¤²q °°q{∗ |oxt

tz ≥²§̈ �qo � ²½̈ ®¬� q ¤±§� ¶¤®¤º¤�o ετ αλqq ϑq Μαρq

Βιοτεχηq t||wo t}t{|∗ t|u

t{ ≥²§̈ �qo× ¤·¤µ¤� q ¤±§� ¤·¤±² �q ετ αλqq ϑq Βιοτεχηq

t||wo vv} uwv∗ uw{

t|  ≥·̈√ ±̈¶o≥∞qo� ∏µ³«¼ � ≤ q ετ αλqq ϑq Αππλq Πηψχολq

t||woy} t{z∗ t|z

k待续l  

河海水混合过程的稀土元素地球化学

Γ ΕΟΧΗΕΜΙΣΤΡ Ψ ΟΦ Ρ ΑΡ Ε ΕΑΡ ΤΗ ΕΛΕΜΕΝΤΣ ΙΝ ΤΗΕ ΜΙΞΙΝΓ

ΖΟΝΕ ΟΦ ΕΣΤΥΑΡ Ψ ΑΝ∆ Α∆ϑΑΧΕΝΤ Ω ΑΤΕΡ Σ

洪华生t  陈宗团t  徐 立t  张海政u  王淑红v

kt 厦门大学国家教委海洋生态环境开放研究实验室 vytssxl

ku 中国科学院地质研究所岩石圈构造开放研究室 北京 tsssu|l

kv 集美大学水产学院养殖系 厦门 vytsutl

α  在陆地地质研究中o载体的稀土元素k� ¤µ̈ ¤̈µ·«

¨̄ °̈ ±̈·¶o 简称 � ∞∞l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o海洋中稀土元素的研究尚

属一个薄弱环节o主要原因之一就是海水中 � ∞∞ 含

量太低ktsp tu
ªÙ� ∗ tsp tx

ªÙ�lo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o 其应用

明显受到采样技术与测试技术的限制∀ 但是o� ∞∞ 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o

近年来由于稀土产品受到广泛应用o 已给近海环境特

别是河口生态环境带来了不利影响o 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≈z ∀ 近岸环境的 � ∞∞ 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o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o在此基础上指出未来在该领域的研究趋势∀

t 水体 � ∞∞ 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o 在过去几年

里o美国和英国等一些设备较好的科研机构相继开展

了海洋 � ∞∞ 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o 因为阻碍海水中稀土的应用最

主要原因是测试技术o这是由于海水中的稀土元素含

量一般在 tsp tx
ªÙ�∗ tsp tu

ªÙ�之间o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 � ∞∞

的分析方法主要有中子活化和同位素稀释法≈z o 但两

种方法都有缺点} 中子活化法不仅分析精度较低o 而

且对核素半衰期较短的 � ∞∞k如 °µo ∞√ 等l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o 但对一些单同位素的 � ∞∞k 如 °µo× ¥o� ²o× ° l

通常无能为力∀ ≥«¤¥¤±¬等kt||ul采用了化学萃取富

集 �≤ °2� ≥ 等离子质谱法o 得到了比较理想的结果∀

但是该法在样品预处理过程中o其固定相易流失o为

克服这一不足o对该法进行改进o 建立了一个快速!简

单!试剂用量少!本底低的方法o 经试验其测量精底达

sv 海洋科学
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t h ∗ x h o标准回收率在 |{ h ∗ tss h 之间≈x ∀

取样技术的改进已使海洋中 � ∞∞ 地球化学的研

究引向深入o 一改过去把� sqwx Λ° 的部分称为溶解

态的做法o 而是细分为胶体态ksqu∗ sqsst Λ° l和真

溶液k� sqsst Λ°l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o 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≈ts ∀ 由于这一技术的应用o 使作者不得不对过

去的一些研究成果进行重新评估∀ ≥«²̄ ®²√¬·½对美国

≤ ²±± ¦̈·¬¦∏·河的研究结果发现o 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≈tt ∀

u 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≈tsotv o有三项重要的认识已取得}第

一o河水的 � ∞∞ 配分不象过去认识的那样平坦o而是

显示出重稀土富集≈t∗ ts ~ 第二o在河海水混合的最初

阶段o大量的稀土被从水体中除去而转入沉积物中o

从而导致沉积物中稀土得到大量的富集~ 第三o有许

多因素诸如浮游生物的吸附o与 ƒ ö � ± 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 � ∞∞ 的分布∀

uqt 河水稀土元素地球化学

相对北美页岩k�� ≥≤ l来说o大多数河流显示轻

稀土富集型o k�¤Ù≠ ¥l�� tqy∗ uqz∀ ≥«¤¥¤±¬¦o� q�q

等kt||ul认为o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

v 个数量级k表 tlo且与阳离子浓度和 ³� 值呈反比∀

某些河流水体 � ∞∞ 的浓度与水体有机质的含量有密

切关系o如�∏¦̈ 和 � ∏̄ ¬̄¦¤河均富含有机质o�§的含

量分别高达 t vws ³° ²̄Ù®ª和 v sss ³° ²̄Ù®ª≈tt ∀ 此

外o河水中胶体的性质对于 � ∞∞ 的化学来说具有重

要意义≈tt o∞ §̄̈ µ©¬̈ §̄等kt||sl研究发现o 影响河水中

� ∞∞ 分布的主要因素为 ³� 值和胶体的性质o在母岩

风化阶段o重稀土主要进入水溶液中o而轻稀土主要

以颗粒表面吸附和反应平衡∀ ∞ §̄̈ µ©¬̈ §̄等kt||sl指

出o在多数近岸水中发现的 ≤¨异常o在河水中如

⁄¨̄¤º ¤µ̈ 河o � «¬² 河o � ¬¶¶¬¶¶¬³³¬河o �¬§§ 河 和

≥∏¶́ ∏̈ «¤±±¤河也常见∀

根据河水稀土的配分特征o可以把河流分成 v 种

类型}ktl轻稀土k �� ∞∞l和中稀土k � � ∞∞l 富集

型o如 ≤ ²±± ¦̈·¬¦∏·河~kul� � ∞∞ 相对富集o 配分曲

线向上凹o特征是 �§o∞∏页岩标准化后相对于 �¤o

�∏ 富集 u 倍∗ x 倍~kvl� � ∞∞ 富集型o 如 ⁄¨̄¤º ¤µ̈

和 × ¤°¤µ河春季水体k�∏Ù�¤l�� uqt∗ uq|∀

长江中下游河水的 � ∞∞ 分布以悬浮体结合态为

主o溶解态含量极微o悬浮体中 � ∞∞ 的含量变化大o

而溶解态相对比较均匀∀各河段悬浮体与沉积物 � ∞∞

分布模式相似o均为轻稀土富集o∞∏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≈w ∀ 珠江入海口k盐度约为 squl稀土分布模

式也为轻稀土富集型k陈宗团o待刊l∀

uqu 河口稀土地球化学

在河水和海水混合过程中o� ∞∞ 受到强烈清除

k表 ul如 �¬µ²±§̈ 河o �∏¦̈ 河o �µ̈¤·• «¤̄¨ 河o

≥∏¶́ ∏̈ «¤±±¤河o≈tt 
≤ ²±± ¦̈·¬¦∏·和 � ∏̄ ¬̄¦¤河∀∞ §̄̈ µ2

©¬̈ §̄kt||sl认为多数河口区 � ∞∞ 的去除发生在河口

阶段o一般来说当盐度增加到 x 时o� ∞∞ 去除量达 zx

h 以上o这与实验室用富含有机质的河水进行试验结

果相当一致∀ � ∞∞ 的去除机理可能与铁相似o在河水

中铁一般以稳定的胶体态存在o而一旦进入河口区变

为不稳定而沉淀≈tt ∀ 这主要与胶体的絮凝作用有关o

一般来说o胶体含量比较高的河水o在河口区去除速

率也要比低含量的相应河水快∀ 在河口区o重稀土的

相对富集可能与轻稀土的去除有关o特别是在一些稀

土含量较低的河口∀∞ §̄̈ µ©¬̈ §̄于 t||s年研究得出o许

多因素可能影响这种过程o在 ⁄¨̄¤º ¤µ̈ 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o其稀土的去除速率有一比较大的变化范围∀

在 � °¤½²± 河口盐度为 s∗ y 区域里o稀土被大量去

除∀盐导胶体絮凝作用k≥¤̄·2¬±§∏¦̈§¦²¤ª∏̄¤·¬²±l是稀

土发生分离的最主要原因o这一去除系列为 �� ∞∞�

� � ∞∞� � � ∞∞∀ ∞ §̄̈ µ©¬̈ §̄kt||sl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 ≤¨价态发生

变化的最主要原因∀但对控制 ≤¨分离过程了解甚少∀

uqv 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 ≤¨中度异常为特征k表 vlk�∏Ù�¤l± 和k∞µÙ�§l±

分别为 uqu∗ vqz 和 tqx∗ vqtk大洋水的稀土 k∞µÙ

�§l± 一般为 tqu∗ yqzo ≤¨异常大约为 sqw∗ sqzxl∀

在河口的高盐度区与低盐度区相比o� ∞∞ 常有所增

加o其增加的顺序是 � � ∞∞� � � ∞∞� �� ∞∞o 因为

� ∞∞ 与颗粒表面的结合力从 �¤到 �∏由强到弱≈tt ∀

近岸水稀土分布介于河水与没有直接受稀土陆

tvt||{年第 u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≈tt ∀

表 1 某些河流的稀土含量

状态 河流
稀土含量

≤¨异 �¤ ≤¨ �§ ≥° ∞∏ �§ ⁄¼ ∞µ ≠ ¥ �∏

溶解态

k³° ²̄Ù®ªl

� ¬¶¶¬¶¶¬³³¬≈tt  x|q| xuqx {sqs t|q| wqv uzqs uzqs uxqw uxqv vqxt

� °¤½²±≈tt  vzv |vs xz| twy vx txs tvs zsqw xyq{ zqux

≥¤µª≥ • txqx txqs txqy vqw |sq| uxqt uyqs uwqz twqs zsqxy

珠江tl twvqx vt| t{sqt usqy wqtx t|q{ tzqu{ zqwv {qs| sqws

悬浮体颗粒态

k³° ²̄Ù°ªl

� ¬¶¶¬¶¶¬³³¬≈tt  ysq{ tuxqw xyqw |q|v uqtt |q{y zqwy wq|w vq|w sqwz

� °¤½²±≈tt  vw| zsz vvx xzq| tsq| wyqv v|qz utqz usqx vqsu

tl 陈宗团等o待刊

表 2 河口环境溶解态稀土去除百分比k以盐度为 s和 tx的样品为标准进行比较l

稀土元素 � °¤½²±≈tu  �¬µ²±§̈ tl �µ̈¤·• «¤̄¨tl ≥∏¶́ ∏̈ «¤±±¤≈tv  ⁄¨̄¤º¤µ̈ul � ∏̄ ¬̄¦¤ul

�¤ |x |s zv Ù Ù zw

≤¨ |z {x ys {x |x zw

�§ |x zx ys {s {s zv

≥° |w {x xw zx z{ zs

∞∏ |w zx v| zx Ù y|

�§ |u {s Ù {s ys zs

⁄¼ |t Ù xv zs {s ys

∞µ {{ Ù v| ys xy yz

≠ ¥ {z xs wv ys xt Ù

�∏ {y xx wu xs Ù xy

tl �²̄ §¶·̈± ≥q�q等ot|{{

ul ∞ §̄̈ µ©¬̈ §̄� o等ot||s

表 3 近岸水的 Ρ ΕΕ 含量 k³° ²̄Ù®ªl2l

河口 ≥ ƒ¬̄·̈µ �¤ ≤¨ �§ ≥° ∞∏ �§ ⁄¼ ∞µ ≠ ¥ �∏

� °¤½²± t|qz sqws tvt vs| tu{ u{qx yq|z wsqs utqxt yqy uuqu vqvx

⁄¨̄¤º¤µ̈ uvqsw sqws Ù {sqt w|qx tuqy vqw| txqw txqu tvqt twqz uqxz

� ∏̄¬¦¦¤ uwqw sqwx x|qt {vqv xvq| ttqu uqxw usqt tyqy ttqx txqw uqy

× ¤°¤µ uxqx sqws v|qt vvqz wtqz |qtv uqvu ttqu {qz{ zq|w {q| tqxz

珠江tl uwqz sqwx {vq{ zvqs x{qv tvqs vq{{ uuqy utqv tzqt tyq{ tq|w

tl 陈宗团等o待刊

ul ∞ §̄̈ µ©¬̈ §̄� o等ot||s

v 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≈t o但

对海洋生物的生理效应研究相对较少o 而对海洋底栖

生物的生理效应的研究就更少∀ 但是o 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o 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≈{ ∀试验结果表明 � ∞∞ 对鱼类的毒性不

高o它在鱼类中的富集能力较弱∀ 鲤鱼各部分器官对

� ∞∞ 的富集能力为内脏� 鳃� 骨骼� 肌肉o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

� ∞∞ 在小球藻2大型水蚤2鲤鱼食物链上的迁移研究

结果表明o 水生生物对稀土的生物积累有直接从水体

摄取o也有间接的从食物链上摄取的两种方式≈v ∀在试

验初期o低浓度的 � ∞∞ 对小球藻有刺激作用o但随时

间的延长o这种作用变弱o增加浓度对其生长有明显

的抑制作用o当水体 � ∞∞ 浓度大于 tss °ªÙ�时o直

接导致小球藻中毒死亡≈u ∀总之o到目前为止o 国内外

对于 � ∞∞ 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∀

uv 海洋科学



w 我国河口稀土元素地球化学研究现

状

我国在 � ∞∞ 水环境化学研究领域o 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 � ∞∞ 背景值和分布o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o 取得了显著的成果∀ 但是o 由于取样条

件的限制和分析手段的限制o 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≈y o 一直未能开展中国近

岸!特别是我国大河口的 � ∞∞ 生物地球化学行为研

究∀在 � ∞∞ 海水化学这一研究领域里o 与国外有比较

大的差异∀

x 河口稀土元素地球化学未来研究重

点探讨

xqt 稀土的生理效应

由于稀土产品的广泛应用o 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o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o它比海洋浮

游生物更能反映所处生活环境的变化∀ 因此o在特定

的区域开展 � ∞∞ 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o 而且对于海岸带综合管理均具有较大的应用价

值∀ 然而o我国在海水稀土元素研究领域几乎是空白∀

但是o 我国的实践也己证明o � ∞∞ 微肥对水稻!小麦

的增产率达 z h ∗ | h 以上o己成为世界上一项开创

性大型农业生物工程≈y ∀ 为了保持我国在该领域的世

界先进地位o同时又为防治或降低 � ∞∞ 对环境的影

响o深入研究稀土元素的生物地球化学行为己成为当

务之急≈y ∀目前亟待解决的重要的问题有河口的 � ∞∞

的区域水环境容量和对水生生物的生理效应∀

xqu 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o但由于取样技术困

难的原因o 在这一领域国外刚起步o我国目前还没有

进行这一方面的工作∀

xqv 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o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o但是o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o今后

有望在这一领域取得某些突破∀
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