
* 国家重点基础研究发展规划项目( 2002CB410810/ 09)和中国科学院知识创新工程重点项目(KZCX3-SW-429-2)资助

通讯作者, E-mail: ymluo@ mail. issas. ac. cn

作者简介:章海波( 1977~ ) ,男,浙江临安人,博士研究生,主要从事区域土壤污染与环境质量评价研究。E-mail: hbzhang@mail. issas. ac. cn

收稿日期: 2005- 03- 10,收到修改稿日期: 2005- 09- 15

香港土壤研究*

稀土元素的地球化学特征

章海波1, 3 骆永明1, 3 赵其国1, 3 张甘霖1, 3 黄铭洪2

( 1中国科学院南京土壤研究所与香港浸会大学土壤与环境联合开放研究实验室,土壤与环境生物修复研究中心,

土壤与农业可持续发展国家重点实验室,南京 210008)

(2 香港浸会大学裘槎环境科学研究所,香港九龙塘)

(3 中国科学院研究生院,北京 100039)

摘 要 香港地区缺乏对土壤中稀土元素地球化学的系统研究。本研究采集了该地区 46个代表性土

壤剖面样品,利用电感耦合等离子体原子发射光谱( ICP-AES)分析了 15 种稀土元素的总量, 并根据土壤剖面

的发育情况分层表述。研究结果表明:香港土壤的稀土元素的总量低于全国的平均含量,在剖面分布上由表

层往底层逐渐增加。地球化学特征方面, 土壤中轻重稀土分馏明显,具有明显的轻稀土相对富集现象。Ce的

富集现象在火成岩母质发育的土壤中较为突出, 而 Eu的亏缺现象在花岗岩母质发育的土壤中尤为显著。成土

母岩、土壤矿质元素和基本性质以及地形和植被等都会显著影响香港土壤稀土元素的含量和地球化学特征。
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稀土元素具有广泛的应用前景,但其环境效应和

地球化学行为不可忽视。曾昭华和曾雪萍通过对全国

的癌症死亡率与土壤中重稀土元素含量的等级相关分

析表明:人群中胃癌的发生和发展与区域环境(特别是

土壤)中重稀土元素的丰度有密切关系,通常居住在重

稀土元素含量较低地区的人群,胃癌的死亡率较高[ 1]。

由于稀土元素可以通过食物链在生物体的脏器和组织

中进行选择性的蓄积,因而环境中一定剂量的稀土元

素对人体和动物也可以产生毒副作用[ 2]。有鉴于此,

稀土元素的环境问题已成为继重金属元素和持久性有

机污染物的环境问题后又一个新的研究热点
[3~ 5]
。

我国内地约有47个主要土类,过去的研究已经对

大多数土类的稀土含量进行过测定。如对我国主要土

壤类型的稀土元素背景特征进行了探讨[ 6] ; 同时对于

稀土元素在不同地带性土壤中的含量差异和分布规律

及其影响因素也作了相当多的研究
[ 7~ 9]
。在香港地

区,过去的相关研究仅有涉及岩石及其风化壳中的微

量元素和稀土元素的地球化学行为[ 10] ,但是对土壤中

稀土元素地球化学特征研究却一直未见报道。

香港地处珠江三角洲的东岸,属于典型的热带

亚热带过渡区域, 气候上受到亚热带季风和热带海

洋气团双重影响。在土地管理模式和环境保护方面

与邻近的广东等华南地区也有较大的不同。因此探

讨该地区土壤中的稀土元素含量和稀土元素的区域

地球化学特征,对进一步揭示该地区稀土元素的生

态环境影响具有重要的意义。

1 材料与方法

研究区的概况以及样品的采集点分布参见文献

[ 11] ,总共采集郊野土壤样品 271个,包括 51个剖面

样品和 44个表层样品。根据母质、土壤类型和空间

分布的均匀性选择了其中46个最具代表性的剖面样

品进行稀土元素的分析。为便于数据分析,将整个剖

面根据发生情况大致划分为表土层( 0~ 20 cm) , 心土

层( 20~ 60 cm)和底土层( > 60 cm)。本研究中稀土元

素的分析采用HC-l HNO3-HClO4-HF消解,电感耦合等

离子体原子发射光谱( ICP-AES)分析。土壤理化性质

和矿质元素的分析参见文献[12] ,数据统计分析和作

图采用 SPSS和SigmaPlot等软件。
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2 结果与讨论

2 1 香港土壤稀土元素的含量

香港土壤的稀土元素基本上属于对数正态分

布,因此采用几何平均值来表述该地区土壤稀土元

素的平均含量。表 1是香港土壤不同层次的稀土元

素含量, 及其与附近的广东土壤、和作为典型热带海

岛的海南土壤,以及中国大陆土壤中的平均含量的

比较情况。香港土壤中15种稀土元素的含量都是

表 1 香港土壤稀土元素的平均含量

Table 1 Contents of rare earth elements in Hong Kong soil (mg kg- 1)

稀土元素

REE

香港土壤 Soils of Hong Kong

表土 Topsoil 心土 Subsoil 底土 Bottom layer

广东土壤

Soils of Guangdong

海南土壤

Soils of Hainan

中国大陆土壤平均

Soils of the Mainland (mean)

La 18 9 20 6 21 1 47 2 44 3 39 7

Ce 64 2 85 5 94 7 108 107 9 68 4

Pr 3 86 4 33 4 51 15 7 7 17

Nd 14 3 16 1 16 8 60 5 42 7 26 4

Sm 2 71 3 18 3 32 7 41 6 06 5 22

Eu 0 33 0 39 0 39 1 28 1 07 1 03

Gd 2 24 2 70 2 86 6 81 3 35 4 6

Tb 0 37 0 46 0 48 55 11 25 3 0 63

Dy 1 89 2 28 2 46 4 13

Ho 0 36 0 43 0 47 0 87

Er 1 21 1 49 1 64 2 54

Tm 0 23 0 29 0 32 0 37

Yb 1 51 1 85 2 08 4 37 2 24 2 44

Lu 0 26 0 32 0 36 0 52 0 28 0 36

Y 9 30 11 5 12 73 22 9

Ce 108 6 137 9 153 5 147 9

Y 17 6 21 7 23 8 38 8

REE 128 1 162 9 182 7 186 8

注:广东、海南和中国大陆土壤的数据引自文献[ 13] Note: Data of the soils of Guangdong, Hainan and the Mainland are cited from the reference [13]

从表土层到底土层逐渐增加, 尤其是表层和底层的

稀土元素含量差异显著( p< 0 05) ,反映了稀土元素

在该地区土壤中有向下富集的现象。同大陆土壤的

平均含量相比,除心土和底土中的 Ce 略高外, 其余

稀土元素的含量都低。整个土壤剖面的稀土总量也

要比大陆土壤的平均总量低, 因此从全国范围来看,

香港土壤属于稀土元素相对较低的区域土壤。同广

东和海南土壤中的稀土元素平均含量比较, 稀土元

素在香港土壤的整个剖面中的平均含量也要低许

多。广东与香港毗邻, 在地质构造和成土母岩上较

为一致,其比较结果可能反映了在同时受到亚热带

季风和热带海洋气团影响下的这两个地区, 由于后

者无高山阻隔 (最高峰海拔为 931 m) , 其稀土元素

被淋溶的程度更大。而海南岛与香港在气候和地形

上差异不大,但两者的成土母岩有很大的差别,前者

主要为玄武岩母质, 而后者主要为酸性火成岩母质。

因此母质差别可能是影响这两个地区土壤中稀土元

素含量的一个重要因素。

2 2 土壤稀土元素的分馏特征

土壤中稀土元素的分馏是由于其氧化还原性

能、水解反应常数、配合物的稳定常数、吸附能力等

物理化学性质上存在一些差别, 所以在成土过程中

受到 pH 值、温度、湿度、土壤盐分等环境因素影响,

同时与土壤中的次生矿物、微生物和植物发生各种

物理、化学、生物化学作用而导致其相对丰度发生改

变的过程[ 14]。
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图 1 香港土壤的稀土元素分布模式

Fig 1 Chondrite-normalized REE in soils and

pyrogenetic rocks in Hong Kong

用球粒陨石的平均含量标准化土壤和岩石中的

稀土元素含量并按稀土元素的原子量顺序(不包括

Y) 作图可以用来显示介质中稀土元素的分馏特征,

其中球粒陨石的数据来自文献[ 15]。从图1中可以

看出,香港土壤从上往下三个层次与香港火山岩[ 16]

一样都是轻稀土部分要明显地高于重稀土部分,说明

都有明显的轻稀土相对富集现象。表 2中轻重稀土

的分馏比值 Ce/ Y平均都大于 1也进一步证实了

该现象。三个土层之间 Ce/ Y比值在的差异很小,

表明整个土壤剖面的轻重稀土分馏程度大致相同,但

与香港火成岩相比, 则要大 2倍左右, 说明从母岩发

育到土壤的过程中, 轻重稀土的分馏在不断的加强。

因为从母岩风化成土壤的过程中,稀土元素不断被释

放出来并被水解, 但轻稀土的水解能力要强于重稀

土[ 10] ,而水解产物的迁移能力比重稀土要弱,从而导

致在成土过程中轻重稀土分馏程度的加剧。但总的

来说,从母岩发育到土壤的过程中,稀土元素是流失

的,这从图 1中土壤中稀土元素的分布曲线都处于火

成岩中稀土元素的分布曲线之下可以看出。

表 2 香港土壤及其母岩的稀土元素分馏特征1)

Table 2 Characteristics of REE fractionation of soils and pyrogenetic rocks in Hong Kong

特征比值 REE fract ionat ion ratio Ce/ Y Ce2) Eu2) (La/ Sm)N ( Gd/ Yb) N

表土 Topsoil 6 17 1 79 0 40 4 23 1 16

心土 Subsoil 6 88 2 39 0 39 4 01 1 12

底土 Bottom layer 6 46 2 31 0 37 3 84 1 08

香港火成岩 Pyrogenet ic rocks of Hong Kong 2 12 0 98 0 06 2 86 1 09

1) Ce/ Y、Ce、Eu、( La/Sm)N 和( Gd/Yb) N 的地球化学意义参见文中相关内容,下标N 指经过球粒陨石标准化的相对丰度 The geochemical

meanings of Ce/ Y, Ce, Eu, (La/ Sm) N and ( Gd/ Yb)N are interpreted in the context, and the subscript of N means the value was chondrite-normalized rela-

tive abundance; 2) Ce= CeN/ (LaN PrN)
0 5, Eu= EuN/ ( SmN GdN)

0 5

其次从 Ce 的富集情况(用 Ce 的表示富集程

度)来看, 香港土壤的三个层次的 Ce都大于1 0,其

中尤以心土层最大;而火成岩中的 Ce在 1 0以下。

在分布模式图中表现为土壤中在 Ce 处有一个明显

的 帽子 状突起,而在火成岩中则表现为正常的右

倾 斜坡 。这说明了 Ce 在土壤中的富集强度要比

母岩大得多,并且在心土层的富集程度表现为最强。

究其原因可能为表层有机质含量较高, 因而在表生

条件下不同程度的有机质还原作用下使表层 Ce3+

被氧化为四价的氧化物或氢氧化物而淀积下来可能

性显著降低[ 9] ; 另一方面,表层的微生物对吸附稀土

元素的次生磷酸盐的溶解和吸收作用导致被吸附稀

土元素的释放淋溶可能也是其中一个方面的原

因[ 4]。由表层向下淋溶的 Ce 在心土层的氧化环境

下发生转化, 同时心土层粘粒含量较高, Ce 的氧化

物或氢氧化物很容易被其吸附而淀积下来[ 17]。稀

土元素中与Ce同为变价元素的还有 Eu, 它通常会

在环境中表现为亏缺现象(用 Eu 值表示亏缺程

度)。表 2可以看出,香港土壤三个层次都有一定程

度的 Eu 亏缺, 但相比较而言,火成岩的 Eu 亏缺程

度最为厉害, Eu只有 0 06, 远远小于 1 0。与此对

应的是在图 1中,元素 Eu处出现为深深的 凹陷 ,

其亏缺原因是斜长石的分离带走了大量的 Eu[ 16] ,

而在土体中, Eu 主要通过 Eu3+ 还原到 Eu2+ 被淋失

而产生亏缺[ 14]。

另外,对于轻稀土和重稀土内部的分馏程度,还

可以用( La/ Sm)N 和( Gd/Yb)N 的比值大小来分别指

示。香港土壤从成土母岩到土壤表层,其轻稀土内

部分馏程度在不断加大, 而重稀土内部分馏程度则

较为一致, ( Gd/ Yb)N 的比值都在 1 0左右, 基本没

有分馏,说明香港土壤中重稀土元素之间的地球化

学特征较为一致。

2 3 稀土元素分馏的影响因素

2 3 1 成土母质 从土壤发生学原理看, 母质是
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土壤化学组成的重要来源。虽然成土母质中的化学

元素在风化成土过程中进行了重新分化, 但成土母

质仍然决定着土壤中化学元素的最初含量
[ 18]
。香

港土壤的成土母质主要为火成岩(包括花岗岩和凝

灰岩) ,也有一些地区为砂岩和冲积物母质。图 2表

示这四种成土母质发育土壤的稀土元素分布模式的

差异。图中显示同一种母质发育的土壤, 其不同层

次的稀土元素分布模式一致。不同成土母质的分布

模式中,凝灰岩和花岗岩母质发育土壤的稀土分布

模式较为类似,表现出 Ce 的强烈富集,而砂岩和冲

积物母质发育土壤的 Ce 正异常并不明显。除此以

外,还可以看出花岗岩母质发育的土壤的 Eu 亏损

最为显著, 在图中表现为 Eu 处比其他几个母质的

分布模式曲线具有更深的 凹陷 。其原因可能为花

岗岩发育的土壤侵蚀较为厉害, 从而导致土壤中的

Eu大量因侵蚀带走[ 19]。

图 2 香港地区 4 种母质发育土壤的稀土元素分布模式( a、b、c、d 分别代表花岗岩、凝灰岩、砂岩和冲积物发育的土壤)

Fig 2 Distribution patterns of chondrite-nomalized REE in the soil prof iles developed from the four different parent materials in Hong Kong (The alphabet ic

symbols of a, b, c and d denote soil developed from granite, tuff, sandstone and alluvial deposit , respect ively)

2 3 2 土壤基本性质和组分 过去的许多研究

认为土壤性质和组分对土壤稀土元素的地球化学特

征有显著的影响
[ 4, 8, 20]

。这些影响一方面是通过控

制稀土元素在土壤中的固定和淋溶来实现的, 另一

方面有些矿质组分通过从土体中淋溶出去而使土壤

中的稀土元素达到相对富集的效果。

图3是利用系统聚类的方法来体现土壤的矿质

组成元素和土壤基本性质对土壤中稀土元素含量和

分馏的影响。从图中可以看出,香港土壤中稀土元素

的含量和分馏主要受到土壤矿质元素中的Al、K、Na、

Ba和土壤基本性质中的颗粒组成的影响。其中, 土

壤Al和粘粒含量的高低主要影响土壤Ce 的正异常,

主要是粘土矿物和粘粒的吸附作用使 Ce不易被淋失

而富集下来[ 17]。而土壤 Ba 元素和粉砂含量的高低

则主要影响Eu的负异常。另外,碱金属元素 K和Na

对土壤重稀土含量也具有一定的相关性, 可能是重稀

土元素与这两种碱金属元素具有类似的地球化学行

为,从而导致它们在土壤中同时淋失[ 20]。另外, 土壤

的 pH、有机质和阳离子交换量等在香港土壤没有发

现对稀土元素的含量和分馏具有相关性,与杨元根

等[ 9]对中国南方红壤的研究结果基本一致。

2 3 3 其他因素 其他因素包括地势、气候、植

被等。因为这些因素的影响可能导致土壤温度和湿

度的差异,从而影响了土壤化学、物理和生物化学的

强度[ 8]。香港属于华南丘陵地带, 在地质构造和地

形上与广东等华南地区具有延续性, 并且两个地区
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图 3 系统聚类图反映土壤组分和基本性质对稀土元素

含量和分馏的影响 (图中的 Al、K、Na、Ba、粘粒、粉砂、

REE、HREE 和 LREE 分别指它们的含量值)

Fig 3 Hierarchical cluster plot indicating influences of major soil ele-

ments and basic soil characterist ics on contents and fractionations of REE

(Al, K, Na, Ba, clay and silt, and REE、HREE and LREE in the

f igure means their respective contents)

都有大面积的花岗岩出露。因此利用这两个地区同

时发育在花岗岩上的普通粘化湿润富铁土中的稀土

元素分布模式的比较,探讨地势等因素的作用,广东

花岗岩发育的普通粘化湿润富铁土的稀土元素数据

引自文献[ 21]。从图 4中不难发现, 尽管发育在同

一种母质上,并且土壤类型也相同,但稀土元素的分

布模式却存在着较大的差别, 主要体现在轻稀土部

分。香港土壤轻稀土部分的含量要明显的低于广东

土壤, 并且轻稀土内部的分馏的程度也明显低于广

东土壤。香港花岗岩地区的山体地势往往比较陡

峭,其表面多为草甸植被, 侵蚀较为严重
[ 19]
。而广

东花岗岩发育的该类土壤一般都为地势平缓的丘陵

地带, 风化层较厚,一般为 1 5~ 2 0 m, 同时灌丛类

植被覆盖良好[ 22]。因此, 地势差异也可能会引起土

壤中的稀土元素的地球化学特征的一些差别。

图 4 香港和广东两地发育在花岗岩上的普通粘化湿润

富铁土的稀土元素分布模式

Fig 4 Distribution pattern of chondrite-normalized REE in Typ- arg-udic

Ferrisols developed from granite in Hong Kong and Guangdong

3 结 论

香港土壤的稀土元素含量与全国土壤的平均含

量相比偏低, 并且由于受到淋溶作用而呈现出向下

富集的现象。土壤中稀土元素的分馏呈现轻稀土相

对于重稀土的富集, 轻重稀土分馏现象明显, 并且

Ce的富集现象尤为突出。成土母岩、土壤矿质元素

和基本性质以及地势和植被等都会影响土壤中稀土

元素的含量和地球化学特征。
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HONG KONG SOIL RESEARCHES

. GEOCHEMISTRICAL CHARACTERISTICS OF REAR EARTH ELEMENTS

Zhang Haibo1, 3 Luo Yongming1, 3 Zhao Qiguo1, 3 Zhang Ganlin1, 3 Wong Minghung2

(1 Soil and Environment Joint Open Laboratory between Institute of Soil Science , Chinese Academy of Sciences andHongKong Baptist University,

Soil and Environmental Bioremediation Research Center, State Key Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture, Nanjing 210008, China )

( 2 Croucher Institute for Environmental Science, Hong Kong Baptist University , Kowloon Tong , Hong Kong , China )

( 3 Graduate School of the Chinese Academy of Sciences, Beijing 100039, China )

Abstract Geochemical characteristics of rare earth elements (REE) in the soils were deemed to relate to the endemics of

a region. In order to determine soil geochemical characteristics of the REE in Hong Kong, 46 soil samples typical in Hong Kong

were collected and analyzed for contents of rare earth elements with an Inductively Coupled Plasma ( ICP) and an Atomic Emis-

sion Spectrometer (AES) . The results indicate that the average content of REE in Hong Kong soils is relat ively lower than in the

soils of the Mainland and increases gradually with the depth in soil profile due to downward leaching of the elements. The frac-

tionation between LREE and HREE is apparent in the whole soil profile. The positive anomaly of cerium in the soils developed

from pyrogenet ic rocks and negat ive anomaly of europium in the soil from granite are quite distinct . Parent material, major miner-

al elements in the soils, soil basic characteristics, topography and vegetation are all supposed to make important contribution to

the enrichment and fractionation of soil REE.

Key words Hong Kong soil; Rear Earth Elements ( REE) ; Geochemical characteristics
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