水稻土和潮土中铁锰氧化物形态与稀土元素地球化学特征之间的关系研究*
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摘 要   稀土元素在土壤中的含量和分馏特征对它们在环境中的分布、迁移、转化、归宿以及生态效应都有重要的影响。铁锰氧化物矿物的表面作用已被认为是表生环境中元素活化迁移和污染的重要机制之一。本研究以亚热带北端的长江三角洲地区和亚热带南端的珠江三角洲地区的典型水稻土和潮土剖面为例，探讨了铁锰体系对土壤稀土元素含量和地球化学分馏的影响。研究结果表明：铁锰氧化物中以晶质态氧化铁与土壤稀土元素的结合作用为主，并且对潮土的作用要比水稻土更为显著。游离态氧化铁对水稻土Ce富集和Eu亏缺均有积极贡献；锰氧化物可能会通过对二价Eu的氧化而减少其在土壤中的亏缺程度。水稻土和潮土中稀土元素在剖面中的分馏程度也受到铁锰氧化物含量的影响，低含量的铁锰氧化物会使不同发生层之间稀土元素的分馏差异增大。Eu在铁游离度高的南亚热带水稻土中会通过还原并随Sr元素一起淋失。
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我国是稀土资源的大国，储量约占全球的80％。从20世纪70年代开始，我国开始将稀土元素应用到农业生产中，至90年代初，农业使用稀土元素的面积累积达到了9 300万亩(1 hm2=15亩)[1]。目前，稀土微肥仍在农林生产中广泛运用。但外源稀土进入土壤后由此形成的生态环境效应也逐渐为人们所重视，并普遍认识到稀土元素低浓度对植物生长发育和品质的促进作用，高浓度时的抑制作用，以及对动物的生理和生殖过程的影响[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环境热点，而要系统全面地解决稀土的生态环境问题，则需要首先了解和掌握土壤中稀土元素的地球化学行为[3]。另一方面，土壤中稀土元素含量多少直接影响稀土的农用效果，因此关于土壤中稀土元素背景值含量和分布规律的研究对采取合理的调控稀土元素的供应水平以及对稀土农用的推广具有积极的意义[4]。2006年国家环境保护部颁布的《食用农产品产地土壤环境质量指标限值》（HJ332 -2006）中，稀土总量已作为选测指标进入该标准中，并且以背景值加上10~20mg kg-1的含量作为控制限值，表明稀土元素对农业生产和人体健康方面的影响已经受国家政府部门关注。
土壤、风化壳和地表沉积物中铁锰氧化矿物表面对重金属、稀土元素等吸附、解吸作用，已被认为是表生环境中元素活化迁移和污染的重要机制之一[5]。通过稀土元素的形态分级研究表明，土壤中的稀土元素大多以铁、锰氧化物结合态的形式存在[6-7]。Cao 等[8]通过多元回归分析也表明土壤中La、Ce、Gd、Y主要以铁、锰氧化物结合态的形式存在。唐南奇[9]对红壤性水稻土中稀土与铁体系变异相关性研究表明，水稻土中的稀土总量和轻稀土总量与游离态氧化铁有显著的正相关，且水稻土剖面中的轻稀土总量与游离态氧化铁的含量变异特征具有趋同性。本研究针对珠江三角洲地区富含铁锰氧化物的水稻土和潮土样品，探讨铁锰体系影响下稀土元素的分馏特征，可为进一步研究农田土壤中外源稀土进入的环境归趋及潜在效应提供科学依据。
1 材料与方法

土壤样品采自长江、珠江三角洲地区，主要根据土壤类型、土地利用方式以及在空间分布上的均匀性采集。其中长江三角洲地区选择的水稻土和潮土典型剖面共23个（水稻土剖面15个、潮土剖面8个），珠江三角洲地区选择的水稻土和潮土典型剖面共20个（水稻土剖面19个、堆叠土剖面1个）。所有剖面样品均根据土壤发生层次采集，总共采集土壤样品187个。两个地区水稻土和潮土的基本性质见表1。样品采集过筛后，土壤铁、锰、锶和稀土元素总量分析采用HCl-HNO3-HClO4-HF消解，电感耦合等离子体-质谱分析仪（ICP-MS）分析；土壤游离态铁、锰氧化物采用连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-重碳酸钠(DCB法)提取，无定形态铁、锰氧化物采用草酸铵提取；消解液和提取液中的铁锰含量采用原子吸收火焰分光光度计分析，具体分析方法可参照文献[10]，数据统计分析与作图采用SPSS和Origin等常用软件完成。

表1 长江、珠江三角洲土壤基本性质

Table 1  Properties of soils in Yangtze River Delta and Pearl River Delta regions
	地区Region
	土壤类型 Soil type
	pH (H2O)
	有机质 OM

(g kg-1)
	CEC
(cmol kg-1)
	黏粒

Clay

（%(V)）
	Fe2O3
(g kg-1)
	MnO
(g kg-1)

	长江三角洲地区 Yangtze River Delta Region
	水稻土
Paddy soil
	6.9 

(4.4~8.4) 
	16.1 

(2.5~84.1)  
	18.0 

(4.1~30.8) 
	22.2 

(13.1~33.7) 
	56.2 

(25.3~98.0) 
	1.0 

(0.3~3.5) 

	
	潮土 Chao soil
	7.8 

(4.8~8.8)  
	13.1 

(1.9~35.0) 
	12.5 

(4.8~27.0) 
	12.7 

(10.6~16.5) 
	55.3 

(34.8~83.3) 
	1.0 

(0.4~2.2) 

	珠江三角洲地区 Pearl River Delta Region
	水稻土
Paddy soil
	5.8 

(3.0~8.0) 
	24.7 

(2.9~126.4) 
	15.2 

(4.0~39.4) 
	24.4 

(6.3~41.2) 
	55.2 

(11.4~92.9) 
	0.6 

(0.1~1.9) 

	
	潮土 Chao soil
	5.7

(4.4~6.5)
	20.9

(12.3~31.7)
	19.7

(13.1~21.1)
	23.4

(19.0~29.7)
	63.5

(43.1~74.8)
	0.8

(0.4~1.0)


注：括号外数值表示算术平均值、括号内表示范围 Data outside and inside of the parentheses indicate the arithmetic mean and range, respectively. 
2 结果与讨论

2.1  铁、锰氧化物形态与稀土元素含量之间的关系
许多研究都表明，土壤中稀土元素会与铁锰氧化物结合形态存在，但对不同形态的铁锰氧化物对稀土元素结合的贡献研究较少。本研究中基于水稻土和潮土中DCB提取态和草酸铵提取态铁锰氧化物的含量，探讨了其与轻稀土、重稀土含量以及稀土总量的相关性及其相对贡献率。从表2的结果可以看出，水稻土和潮土中铁氧化物体系与水稻土和潮
表2 水稻土和潮土中稀土含量与不同形态的铁锰氧化物含量相关性

Table 2  Correlation matrix of REE and iron/manganese oxides in content in paddy soils and Chao soils
	稀土

Rare earth 
	铁氧化物 Iron oxides
	
	锰氧化物 Manganese oxides

	
	Fed
	Feu
	Feo
	Fec
	Mnd
	Mnu
	Mno
	Mnc

	1. 水稻土 Paddy soil (n=96)

	ΣCe
	0.479** 
	0.024
	0.054
	0.443** 
	-0.093
	0.127
	-0.025
	-0.143

	ΣY
	0.382** 
	0.331** 
	0.194
	0.301** 
	0.113
	0.417** 
	0.204* 
	-0.073

	ΣREE
	0.485** 
	0.07
	0.077
	0.440** 
	-0.066
	0.176
	0.008
	-0.139

	2. 潮土 Chao soil (n=28)

	ΣCe
	0.662**
	0.222
	0.274
	0.623** 
	-0.009
	0.093
	0.203
	-0.185

	ΣY
	0.812** 
	0.226
	0.313
	0.771** 
	0.053
	0.156
	0.295
	-0.16

	ΣREE
	0.702** 
	0.225
	0.285
	0.662** 
	0.005
	0.108
	0.226
	-0.181


注：Fed 表示游离铁，Feu 表示非游离铁，Feu＝Fet-Fed(Fet为总铁含量)， Feo为无定形态铁，Fec为晶质铁，Fec＝Fed-Feo；锰氧化物的形态划分同铁氧化物，所有的含量均为氧化物含量(g kg-1)。**表示统计显著性水平为0.01，*表示统计显著性水平为0.05下同 Note: Fed stands for free iron oxides，Feu for combined iron oxides, Feu＝Fet-Fed(Fet for total iron oxides in soil)，Feo for amorphous iron oxides, Fec for iron oxides with crystal form，Fec＝Fed-Feo；Fractionation of manganese oxides is done the same way as that of iron oxides is, with content based on oxides (g kg-1). ** indicates significant level at 0.01, and * significant level at 0.05
土中的稀土含量关系要较锰氧化物体系更为密切。游离态铁氧化物尤其是其中的晶质态铁氧化物的含量与轻稀土含量（ΣCe）、重稀土含量（ΣY）及稀土总量（ΣREE）均具有极显著（p<0.01）相关性。从相关系数的大小比较来看，游离态铁氧化物对潮土中稀土元素丰度的影响较对水稻土更大，这可能是由于潮土本身质地较砂，元素在土壤中的保蓄能力较差，因而铁氧化物的结合对潮土中稀土元素的保蓄更为明显。唐南奇 [9]根据对红壤性水稻土REE体系与Fe体系的相关分析和剖面变异特征比较推断认为：无定形氧化铁和晶形氧化铁中结合的稀土元素可能主要是轻稀土部分，这与我们对水稻土的分析结果基本一致。尽管游离氧化铁对重稀土总量也有极显著的相关性，但与游离氧化铁的相关系数要低于与轻稀土总量。无定形态铁在本研究中则未发现与稀土含量有明显相关性，但非游离态锰和活性态锰含量与重稀土有显著正相关性。潮土中的情况与水稻土略有不同，游离态氧化铁与重稀土的结合要强于轻稀土。

2.2  铁锰氧化物对水稻土和潮土稀土元素分馏的影响
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、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[11]。轻重稀土总量比值（ΣCe/ΣY）、Ce和Eu异常参数（δCe和δEu）以及用球粒陨石的平均含量标准化曲线均可以反映各稀土元素在成土过程中的分馏特征。成土母质、pH、有机质、黏土矿物等均会影响稀土元素在土壤中的分馏[6, 12-13]。从表3可以看出，铁锰氧化物水稻土和潮土中稀土元素分馏的影响是有

表3 水稻土和潮土中稀土元素分馏特征与铁锰氧化物的相关性

Table 3  Correlation matrix of REE fractionation and iron/manganese oxides in the paddy soil and Chao soil
	稀土

Rare earth
	铁氧化物 Iron oxides
	
	锰氧化物 Manganese oxides

	
	Fed
	Feu
	Feo
	Fec
	Mnd
	Mnu
	Mno
	Mnc

	1. 水稻土 Paddy soil (N=96)

	ΣCe /ΣY
	0.316** 
	-0.250* 
	-0.085
	0.334** 
	-0.216* 
	-0.182
	-0.198
	-0.134

	δCe
	0.305** 
	-0.297** 
	-0.179
	0.356** 
	0.094
	-0.014
	0.099
	0.04

	δEu
	-0.239* 
	0.448** 
	0.046
	-0.246* 
	0.208* 
	0.088
	0.136
	0.207* 

	2. 潮土 Chao soil（N=28）

	ΣCe /ΣY
	-0.430* 
	-0.035
	-0.128
	-0.421* 
	-0.199
	-0.175
	-0.284
	-0.089

	δCe
	0.154
	0.478* 
	0.175
	0.107
	0.021
	0.202
	0.053
	-0.01

	δEu
	-0.282
	0.445* 
	-0.338
	-0.188
	0.241
	0.383* 
	0.088
	0.323
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图1 不同铁锰氧化物含量的潴育水稻土剖面中稀土元素分布模式比较（图中Fet，Mnt表示土体中铁锰氧化物的平均含量 (单位：g kg-1)，S-25, S-35, S-39, S-43, S-48, S-52, S-58, S-59分别表示典型剖面的采样编号）
Fig. 1 Chondrite-nomalized REE distribution curves of Hydromorphic paddy soil profiles different in iron/manganese oxide content (Fet and Mnt indicate the average contents of iron and manganese oxides in a soil profile (unit: g kg-1), S-25, S-35, S-39, S-43, S-48, S-52, S-58 and S-59 are sampling codes of typical soil profiles)

差别的。水稻土中，游离态氧化铁含量与Ce的正异常特征值（δCe）和轻重稀土的分馏特征值（ΣCe /ΣY）均有显著正相关，而与Eu的异常特征值（δEu）有显著负相关。表明水稻土中游离态氧化铁增加有利于Ce的富集，并会加剧Eu的亏缺，从而导致土壤中轻重稀土分馏的加剧。潮土中，游离态氧化铁的含量只与轻重稀土的分馏程度有显著的负相关性，而非游离态氧化铁的含量则与Ce和Eu的异常具有显著正相关。非游离态氧化铁主要为与铝硅酸盐矿物结合在一起的铁氧化物，因此Ce和Eu可能在潮土中主要受到铝硅酸盐矿物的结合而使其分馏程度降低。锰氧化物的含量主要是对Eu的异常有相关性，可能是通过将Eu2+氧化成Eu3+而使其能够稳定在土壤中并减少亏缺程度[11]。

水稻土在长期的淹水耕作条件下，不同类型的水分消长运动带来土体上下不同层域空间的物理化学过程的变异，从而对稀土组分体系的丰度消长、形态变化和配分分异产生了深刻影响，并由此可能导致相应的剖面变异[14]。但这种变化是否会由于土体中不同含量的铁锰氧化物的存在而表现不同仍然缺乏共识。我们选择了8个典型的潴育型水稻土剖面，将其分为两组，一组土壤含有较高的铁锰，其中氧化铁含量65 g kg-1以上，氧化锰含量也在0.9 g kg-1以上；另外一组土壤中铁锰氧化物的含量较低，氧化铁含量大多在40 g kg-1以下，而氧化锰含量也多在0.5 g kg-1以下。采用陨石标准化的稀土元素分布曲线表征土壤剖面中的稀土元素的分馏情况（图1），可以看出，土体中铁锰氧化物含量较高的土壤剖面，表层至底层稀土元素的分馏基本一致，不同层次的曲线未出现离散现象；而土体中铁锰氧化物含量较低的土壤剖面中，不同层次的分布曲线出现了明显的离散现象，表明表层至底层稀土元素的分馏情况存在明显差异，并且大多数剖面是表层轻重稀土的分馏程度要大于底层土壤的轻重稀土的分馏程度。这可能是由于表层氧化环境使得轻稀土呈现氧化态而富集，底层的还原环境使轻稀土易于流失；但在铁锰含量较高的土体中，由于铁锰氧化物的结合，甚至由于一些土体中出现的铁锰结核的作用，而使轻稀土元素不易被流失[9, 14]。
2.3  铁游离度影响下水稻土和潮土中Eu亏缺与Sr流失
由于二价Eu的离子半径与二价阳离子Sr的离子半径均在1.2Å（1 nm=10 Å）左右，化学行为非常接近，而Sr较易在土壤中淋失。因此，如果Eu在土壤中由三价还原成为二价，则容易与Sr一起淋失。雷国良和张忠敏[15]通过对贵州地区土壤稀土元素的地球化学特征研究认为Eu是与Sr一起淋失的。我们对长江三角洲和珠江三角洲两个不同地区水稻土和潮土中反映Eu异常的参数δEu与土壤Sr含量做线性相关拟合表明，珠江三角洲地区的δEu与土壤Sr含量具有极显著的线性相关（p<0.01），而长江三角洲地区土壤中两者无法进行线性拟合（图2）。进一步对两个地区土壤中的铁锰氧化物的游离度和Sr的含量分析
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图2 两个地区水稻土和潮土中的Eu异常与土壤Sr含量的相关性比较

Fig. 2 Correlation between δEu and the content of Sr in the paddy soil and Chao soil of the Yangtze River Delta (YRD) region and the Pearl River Delta (PRD) region
表明，两个地区土壤中氧化铁的游离度有明显差别，珠江三角洲地区水稻土和潮土中铁的游离度大多在50%以上，而长江三角洲地区水稻土和潮土中铁的游离度均在50%以下。与此相对应的是土壤Sr的含量正好相反，珠江三角洲地区土壤中Sr的含量多在100 mg kg-1以下，而长江三角洲土壤Sr的含量多在100 mg kg-1以上（图3）。由此可以看出，在氧化铁游离度较高的土体中，土壤Sr元素才会伴随Eu的还原一起淋失，而随着土体氧化铁游离度下降，这种相关性会减小甚至没有。可能是由于在低铁游离度情况下Eu的分馏机制
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图3 两个地区水稻土和潮土中铁锰氧化物的游离度与Sr含量比较
Fig. 3 Comparison between YRD and PRD regions in iron freeness and Sr contents in paddy soil and Chao soil 

不同与高铁游离度土壤不同，比如锰氧化物或低分子量有机酸如醋酸、柠檬酸等对稀土元素的吸附解吸等可能是Eu分馏亏缺的主要影响因素[16]。
3 结 论
水稻土和潮土中铁锰氧化物对土壤稀土元素的总量和地球化学分馏均有显著影响。从对稀土总量的影响来看，铁锰氧化物中以晶质态氧化铁与土壤稀土元素的结合作用为主，并且对潮土的作用要较水稻土更为显著。从稀土元素的地球化学分馏来看，水稻土中游离态氧化铁对Ce富集和Eu亏缺均有积极贡献；而潮土中，Ce和Eu可能受铝硅酸盐矿物结合态铁的影响而使分馏程度降低。锰氧化物可能会通过对二价Eu的氧化而减少其在土壤中的亏缺程度。水稻土和潮土中稀土元素在剖面中的分馏程度也受到铁锰氧化物含量的影响，低含量的铁锰氧化物会加大不同发生层之间稀土元素的分馏程度。Eu在铁游离度高的南亚热带水稻土中会通过还原并随Sr元素一起淋失，而在铁游离度较低的北亚热带水稻土中，Eu的亏缺可能存在不同的地球化学分馏机制。
致  谢  中国科学院南京土壤研究所龚子同研究员和杜国华研究员对土壤采样方案给予了技术指导；中国科学院南京土壤研究所李清波博士、黄标研究员、赵永存博士、广东生态环境与土壤研究所参与和协助了采样工作，在此深表谢意。
参考文献
[1] 解惠光. 中国稀土元素在农业上应用研究进展. 科学通报，1991，8: 561-564. Xie H G. Research advance on Chinese rear earth element in agricultural application (In Chinese). Chinese Science Bulletin, 1991，8: 561-564
[2] 丁士明, 梁涛, 张自立, 等. 稀土对土壤的生态效应研究进展. 土壤，2004，36(2)：157-163. Ding S M, Liang T, Zhang Z L, et al. Advances of ecological effect of rear earth on soil (In Chinese). Soils, 2004，36(2)：157-163
[3] 陈祖义, 刘玉, 程微, 等. 稀土元素147Pm、141Ce和147Nd的环境毒理研究. 农村生态环境, 2002,18(4): 52-55. Chen Z Y, Liu Y, Chen W et al. Environmental toxicology of rare earth elements 147Pm, 141Ce and 147Nd (In Chinese). Rural Eco-environment, 2002,18(4): 52-55
[4] 朱维晃，杨元根，毕华, 等. 海南土壤中稀土元素含量及分布特征. 地球与环境，2004，32（2）：20-25. Zhu W H, Yang Y G, Bi H, et al. The concentrations and distribution characteristics of the rare earth elements (REEs) in soils of Hainan Province (In Chinese). Geology-geochemistry, 2004，32（2）：20-25
[5] 鲁安怀，卢晓英，任子平，等. 天然铁锰氧化物及氢氧化物环境矿物学研究. 地学前缘, 2000, 7(2):473-483. Lu A H, Lu X Y, Ren Z P, et al. New advances in environmental mineralogy of natural oxides and hydroxides of iron and manganese (In Chinese). Earth Science Frontiers, 2000, 7(2):473-483
[6] 冉勇，刘铮. 土壤和氧化物对稀土元素的专性吸附及其机理. 科学通报，1991, 18:1 705-1 709. Ran Y, Liu Z. Specific adsorption and its mechanisms of rare earth element by soil and oxides (In Chinese). Chinese Science Bulletin, 1991, 18:1 705-1 709
[7] 郭鹏然，贾晓宇，段太成, 等. 土壤中稀土元素的形态分析. 分析化学，2008，11：1 483-1 487. Guo P R, Jia X Y, Duan T C, et al. Speciation analysis of rare earth elements in soil (In Chinese). Chinese Journal of Analytical Chemistry, 2008，11:1 483-1 487
[8] Cao X D, Chen Y, Wang X R, et al. Effect of redox potential and pH value on the release of race earth elements from soils. Chemosphere, 2001, 44: 655-661

[9] 唐南奇. 红壤性水稻土稀土与铁体系变异相关性研究. 中国稀土学报, 2002, 20(4): 348-352. Tang N Q. Variable correlation between REE and Fe systems in paddy soils derived from red earth (In Chinese). Journal of The Chinese Rare Earth Society, 2002, 20(4): 348-352
[10] 鲁如坤. 土壤与农业化学分析. 北京：中国农业科技出版社, 2000. Lu R K. Soil and agricultural chemical analysis methods (In Chinese). Beijing: China Agricultural Science and Technology Press, 2000
[11] 陈莹, 王晓蓉, 彭安. 稀土元素分馏作用研究进展. 环境污染治理技术与设备, 1999, 7(1): 10-16. Chen Y, Wang X R, Peng A. The research progress of fractionation among the rare earth elements (In Chinese). Techniques and Equipment for Environmental Pollution Countermeasures, 1999, 7(1): 10-16
[12] 杨元根, 刘丛强, 袁可能, 等. 中国南方红壤中稀土元素分布的研究. 地球化学, 1999, 28(1): 70-79. Yang Y G, Liu Z Q, Yuan K N, et al. Distribution of rare earth elements in red soils in southern China (In Chinese). Geochimica, 1999, 28(1): 70-79
[13] 章海波，骆永明，赵其国, 等. 香港土壤研究Ⅴ. 稀土元素的地球化学特征. 土壤学报，2006,  43(3): 383-388. Zhang H B, Luo Y M, Zhao Q G, et al. Hong Kong soil researches V. Geochemistrical characteristics of rare earth elements (In Chinese). Acta Pedologica Sinica, 2006, 43(3): 383-388
[14] 唐南奇. 红壤性水稻土稀土元素组分分布与变异性研究. 土壤通报，2002，33（5）：360-365. Tang N Q. Rare earth element distribution and variability in paddy soils derived from red earth (In Chinese). Chinese Journal of Soil Science, 2002，33（5）：360-365
[15] 雷国良, 张忠敏. 贵州一些土壤中稀土元素的分布特征. 贵州科学，1994，14（3）：11-17. Lei G L, Zhang Z M. The distributional character of REE in some soil in Guizhou (In Chinese). Guizhou Science. 1994，14（3）：11-17
[16] Shan X, Lian J, Wen B. Effect of organic acids on adsorption and desorption of rare earth elements. Chemosphere, 2002, 47: 701-710
Relationship Between Geochemical characteristics of rear earth elements and speciation of iron/manganese oxides in paddy soil and Chao soil
Zhang Haibo  Luo Yongming†
( Key Laboratory of Soil Environment and Pollution Remediation, Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing 210008，China)

Abstract  Contents and geochemical fractionation of rear earth elements (REE) in soil both have important impacts on distribution, migration, transformation and fate of the REE in the  environment. The surface functions of iron/manganese oxide minerals on elements have been thought to be one of the important mechanisms of activation, migration and pollution of the elements in the biotic and abiotic environment. Typical soil profiles of paddy soil and Chao soil were selected in the Yangtze River Delta region and the Pearl River Delta region, representing the northern tip and southern tip of the sub-tropical zone in China, respectively, for analysis of effects of iron/manganese oxides on contents and geochemical fractionation of REEs. Results show that among the iron/manganese oxides, crystalline iron oxides bind REEs in the soils, which is more significant in Chao soil than in paddy soil. Free iron oxides in paddy soil have a positive effect on accumulation of Ce and depletion of Eu, while manganese oxides reduce the extent of Eu deficiency probably through oxidation of Eu from bivalent cation to trivalent cation. Moreover, the content of iron/manganese oxides also affect REE fractionation in the soil profiles, that is, the lower the content of iron/manganese oxides, the bigger the difference of REE fractionation between soil layers. In paddy soils high in free iron, in the southern subtropical zone, Eu is readily reduced and leached with Sr from the soils, which is contrary to the paddy soils in the northern subtropical zone.
Key words  Paddy soil; Chao soil; REE; Fractionation; Soil profile
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