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稀土元素是指铜系元素中原子序数由 57 至 71 的铜 (La )
、

柿 (Ce )
、

错 (Pr )
、

钦

(N d)
、

柜 (pm )
、

钉 (sm )
、

铺 (E
u
)
、

会L(G d)
、

械 (T b)
、

摘 (D y)
、

钦 (H
o
)

、

饵 (E
r
)
、

铁

(T m )
、

镜 (竹)和憎 (Lu)
。

由于元素忆 (Y) 的化学性质和稀土相似
、

在自然界中常和稀

土共存
,

因此地球化学家常把忆列人稀土元素
。

近年来稀土元素之所以受到重视
,

其原因是由于稀土元素的特殊核性质和化学性质
,

在冶金
、

石油
、

电子
、

原子能
、

电光源和磁性材料等重要工业部门有其独特的贡献
。

另一个

原因是各稀土元素的化学性质相似而不易彼此分离
,

因此在地球和天体科学领域中对于

追索物料的来源和演化特别有用
。

关于土壤中稀土元素的分布和行为
,

文献中至今只有极少的报道
。

这不仅因为土壤

中稀土元素的含量很微
,

更重要的是土壤基体复杂
、

分离各个稀土元素极为困难
。

因此
,

早期虽有土壤中稀土元素含量的少数报道
,

但只是基于稀土总量或少数元素的测定数据
。

本文根据广州附近十个土壤样品中八种稀土元素的分析结果
,

对广州土壤中稀土元素的

分布作一初步讨论
。

一
、

土 壤 样 品

十个土壤样品采自广州市郊区及郊县
。

其中除两个系发育于近代冲积物母质上的水

稻土外
,

其它八个均属红壤
。

其主要情况如下 :

1
.

样品 A (广 1 号)
,

深度 0一20 厘米
,

采自广州花县
,

系由花岗岩母质发育的红壤
。

2
.

样品 B (广 11 号 )
,

0一25 厘米
,

采自广州龙门县
,

系由细粒花岗岩母质发育的山地

黄壤
。

3
.

样品 c (广 5 号)
, 0一20 厘米

,

采自广州市南岗
,

系由花岗岩母质发育的红壤
。

4
.

样品 D (广 18 号)
,

0一 11 厘米
,

采自广州从化县
,

系由正长花岗岩母质发育的红

华
。

5
.

样品 E (广 2 号)
,

0一 12 厘米
,

采自广州花县
,

系由河流近代冲积物发育的水稻

土
。

6
.

样品 F (广 15 号)
,

0一 17 厘米
,

采自广州番禺县
,

系由珠江滨海三角洲近代冲积物

母质发育的水稻土
。
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7
.

样品 G (广 10 号)
,

。一 17 厘米
,

采自广州增城县
,

系由紫色砂岩母质发育的红壤
。

8
.

样品 H (广 20 号 )
, 0一 11 厘米

,

采自广州从化县
,

系由紫色页岩母质发育的红壤
。

9. 样品 I (广” 号)
, 0一 13 厘米

,

采自广州从化县
,

系由砂岩母质发育的红壤
。

10
.

样品 J (广 料 号)
,

o一 24 厘米
,

采自广州龙门县
,

系由石灰岩母质发育的红色石

灰土
。

二
、

测定方法及结果

野外采集的土壤样品经室内风干
,

挑去植物残体及石砾后
,

用玛瑙研钵磨细
。

样品中

sr 的含量用 x 射线荧光光谱法测定
。

La
、

Ce
、
N d

、

Sm
、 E u 、

Tb
、 Yb

、 L u
等稀土元素的含量

用仪器中子活化分析法测定
。

方法是将土壤样品与标准一起放人核反应堆活性区孔道照

射 2 0 小时(中子通量为 1
.

3 x lo ”中子/厘米
2 ·

秒)
。

选用不同的衰变时间 (3 天
、

15 夭

及 30 天)
,

利用高分辨率的 G e
(Li ) 探测器测定 二一射线

。

经 PD P 1 1/ 0 4 小型计算机数据

处理
,

通过样品与标准的比较
,

求得样品中十种稀土元素 (La
、

Ce
、

Pr
、

N d 、 Sm
、

E u 、

G d
、

Tb
、

Yb 及 L u) 的含量
。

十个土壤样品中八种稀土元素的含量列于表 1 。 为了便于样品之间的比较
,

一般常

将稀土元素的绝对丰度加以标准化
。

本文对由火成岩母质发育的土壤
,

采用九个球粒陨

石的平均数值阎加以标准化 ; 对由各种沉积岩及沉积物发育的土壤
,

采用三组页岩数值 t4]

的平均数t’] 加以标准化
。

经标准化后十个广州土壤中稀土元素的相对丰度列于表 2 。

利

衰 1 广州土城中稀土元素的丰度 (PP m )

T . ble 1 A b u n d a n e e s
(p p m )

o f r a r e e a r th elem o n t s in 5 0 115 fr o :。 G u a n g z h o u

元元 素素 土壤样品 5 0 11 s a m p leee

EEE le m e n ttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttt

AAAAAAA BBB CCC DDD EEE FFF GGG HHH III JJJ

11111111111111111111111111111111111111111113 222 3 8
。

999 4 5
。

000 3 8 33333333333333333333333 5 8
。

999LLL aaa 8
。

7 666 2 7
。

888 3 4
。

3333333 10 111 12斗斗 斗7
。

333 4 0
。

777 8 3
。

OOO

络络络络络络络5
。

888 1 4 222 7 2
。

99999999999999999999999 10 666 10 888 72
。

555CCC eeeeeee 3 8
.

888 2 1222 8 7
。

8888888 6 2
。

333 斗7
。

666 9
。

2 999

777777777777777777777777777777777
。

0 4444444444444444444444444444444444444444444 2
。

9 666

NNN ddd 2 8
。

444 3 6
。

666 l
。

2 222 16 222 斗6
。

444 5 1
。

333 5 8
。

6666666 l
。

6 888

5555555555555
。

4 888 3
。

6 888 0
。

8 2222222222222222222 7
一
1 888 4

。

5 99999999999999999999999 月
。

8 777SSS mmmmm 0
。

1 88888 1 8
。

888 5
。

5 6666666 8
。

书222 嘴
。

0 111 0
。

7 333

00000000000000000000000
。

9 88888888888888888888888888888888888888888 2
。

0 111 0
。

6斗斗斗EEE UUU 0
。

36666666 1
。

7 111 0
。

7 444 2
。

1 888 0
。

8 333 0
。

8 666 0
。

6 00000

1111111111111
。

3 99999999999999999999999 1
。

1 555 0
。

7 88888 1
。

2 66666TTT bbbbbbbbb 2
。

0 333 1
。

1 111 3
。

5 6666666 0
。

3 00000

00000000000000000000000000000000000000000000000000000000000
。

4 999999999999999999999999999

YYYbbb 8
。

5000 7
。

0 999 2
。

3 777 4
。

9 000 5
。

斗99999 3
。

3 444 2
。

2 8888888

lllllllllllll
。

166666666666666666666666666666666666666666 0
。

5 000 0
。

书3333333LLL UUUUU l
。

2 000 0
。

3 888 0
。

7 111 0
。

8 1
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表 2 广州土城中稀土元素的相对卒度

T . ‘1. Z R e la t iv e ab u n d a n ee s o f ra r e e a r th e le m en 肠 恤 5 0 115 fr o m G u a n
gZ h o u

元元 素素 球粒限石标准化化 页岩标准化化
EEE le m e n t

、、

N o r m a liz e d b y eh o n d ri t e sss N o r m a liz e d b y sh a le sss

人人人人 BBB CCC DDD EEE FFF GGG HHH III JJJ

LLLaaa 2 6
。

555 8 4
一

222 1 0 444 4 0 000 0
。

9555 1
.

1 000 0
。

9 444 1
。

1555 O
。

9 999 l
。

斗444

CCC eee 5 2
。

000 1 6 111 8 2
。

888 2 4 111 1
。

0666 1
。

2 222 1
。

4 999 1
。

2 888 l
。

3 000 l
。

0000

NNN ddd 4 7
。

333 6 1
。

000 6 4
。

777 2 7 000 l
。

2 222 1
。

3 555 1
。

5斗斗 I
。

6 444 l
。

2 555 1
。

9 111

SSSmmm 3 0
。

333 2 0
。

333 3 8
。

999 10 444 0
。

7 444 0
。

9666 0
。

6 111 l
。

1222 0
。

5 333 l
。

2 444

EEE uuu 5
。

2 222 2
。

6 111 1 7
。

777 2 4
。

888 0
。

月666 l
。

3 555 0
。

5 222 1
。

2 555 0
。

斗000 1
。

8 444

户户户户户户户户户户户户户

TTT bbb 2 9
。

666 2 0
。

888 1 7
。

444 斗3
。

222 0
。

9 000 0
。

9333 0
。

6 333 0
。

7 000 0
。

4 999 l
。

2 666

YYYbbb 斗2
。

555 3 5
。

444 1 1
。

888 2咚
。

555 l
。

6 444 1
。

0 666 1
。

0 000 0
。

6 888 0
一

3 888 l
。

魂,,

LLL uuu 3斗
。

lll 3 5
。

333 1 1
。

222 2 0
。

999 l
。

3 333 0
。

8 000 0
。

8 222 0
。

7 000 0
。

4 999 l
。

2 000

表 3 广州土滚的稀土元素数据

T a 卜le 3 R E E d a ta o f 5 0 11 fr o m G u a n g z h o u

土土土坡样品 5 0 11 s a m p leee

AAAAAAA BBB CCC DDD EEE FFF GGG HHH III JJJ

工工R卫EEE 1 3 444 2 5 111 18 111 5 9 888 2 1666 2 4 000 2 5 999 2 5 777 2 2 444 2 7 111

名名L R E EEE 9 555 2 2 111 16 333 5 5 555 1 9 000 2 1qqq 2 4 222 2 4000 2 1 444 2嘴000

名名H R E EEE 3 999 3 000 1888 4 333 2666 2 111 l777 1 777 l 000 3 111

zzz L R E E / z H RE EEE 2
。

4 444 7
。

3 777 9
。

0 666 1 2
。

999 7
。

333 1 0
。

444 14
。

222 14
。

lll 2 1
。

444 7
。

777

EEE u *** 2
。

0 777 1
。

斗222 2
。

0 555 5
。

3 888 1
。

2 777 1
。

3 777 1
。

0 000 l
。

5666 0
。

8 444 2
.

0666

EEE u
/ E

u ... 0
。

1777 0
。

1333 0
。

6 000 0
。

3 222 0
。

5 888 1
。

5 999 0
。

8 333 1
。

2999 0
。

7666 l
。

斗444

CCC e *** 3 1
。

777 8 1
。

000 7 7
。

666 2 8 222 88
。

000 97
。

999 9 9
。

666 10 777 9 3
。

000 1 1777

ccc e

/C
e *** l

。

4 444 1
。

7 555 0
。

9 444 0
。

夕555 l
。

0 000 1
。

0 333 1
。

2 444 l
。

0 000 l
。

1666 0
。

7 111

SSS rrr < 555 < 555 3 000 7
。

555 < 555 6 000 < 555 8 888 1000 l5
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图 l 样品 A 和 B 的稀土元素相对丰度图

Fi g
.
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图 2 样品 c 和 D 的稀土元素相对丰度图

F i‘
.

Z R e la t iv e a b u n d幼
e e o f R E E o f s a m p le s e ‘ D n o rm a liz e d

妙 二 e a n v a lu e s o f e h o n d r it e s

用表 2 的数据
,

又转绘成稀土元素的相对丰度图 (图 1一5 )
。

表 3 列出T 各样品中的稀土总量 万R EE
,

系元素 加
、

众
、 Pr 、 N d

、 sm
、

E u 、

e d
、

T b
、

D y
、
H 。 、

Er
、

肠n 、
Yb及 L u

等 14 种元素含量的总和
。

其中用本文方法未能测得的元素的

含量系从相对丰度图估测
。

轻稀土元素总量 茗L REE 系元素 L 。
、

。
、
P:

、
N d

、

s。 和 E u
含
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图 5 样品 I 和 J 的稀土元素相对丰度图
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量的总和
,

而重稀土总量 x H REE 系元素 G d
、

Tb
、

D y、 H 。 、

Er
、
T m

、

Yb 和 Lu 含量的总

和
。
E u
异常值 E u/ E u* 中 Eu* 的数值用内插法求得囚

。

当 Eu/ E u *
值 > l 时为正异常

,

而

助 / E u* 值 < l 时为负异常
。

ce 异常值 Ce / ce *
中众

*
的数值用内擂法求得山

。

当 Ce / Cc 句

值 > 1 时为正异常
,

而 Ce / Ce *
值 丈 l 时为负异常

。
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三
、

讨 论

(一 ) 广州土镶中稀土元素分布的一般特征

由表 3 可见
,

所有十个土壤币轻稀土元素的含量都显著高于重稀土元素的含量
。

轻

稀土中
,

La
、

Q
、
N d 三个元素的含量占主导地位

,

而其中 Ce 更是含量最高的元素(表 l )
。

此外
,

所有十个样品的各稀土元素的丰度都遵守 。dd O- H a rk inS 规则
,

即原子序数为偶数

的元素的丰度大于相邻的原子序数为奇数的元素的丰度
。

图 6 展示了以样品 A 和 H 为代

表的呈锯齿形的稀土元素丰度曲线
。

其它未展示的八个样品的丰度曲线也都具有相似的

、、、八

C e N d S m G d D y E r Y b
刁

0.1 卜盆

图 6

FI B. 6

P r P m E u T b H o T m L u

样品 A 和H 的稀土元素丰度图

A bu
n d . n ce o f R E E o f sa m p le , A 丘 H

形状
。

上列几种现象正好是地壳中大

多数火成岩和沉积岩中稀土元素的分

布特征
。

这就说明了广州土壤中稀土

元素的分布还保持着母 岩的 主 要特

征
。

由花岗岩母质发育的四 个土壤
,

彼此之间相对丰度的差别很大
,

而同

一样品中各稀土元素间相对丰度的差

别也大 (表 2)
。

再从稀土元素总量看

(表3 )
,

四个花岗岩上壤的变化幅度很

大
,

为 1 34 一 59 8 p pm
,

而差别主要来

源于轻稀土 (9 5一 5 5 , p pm )
。

另一个

差别与此有关
,

即轻
、

重稀土的含量比

值 x L R E E / 万H R E E 的变幅 亦大
,

为

2
.

科一 12
.

9 。

这范围和花岗岩的轻
、

重

稀土 的 比值 范围 1
.

2一 12 已 相 当接

近川
。

这说明广州四个花岗岩的岩性

差别极大
,

同时土壤仍然承继着母岩

的这一性质
。

由沉积岩和冲积物母质发育的六

个土壤
,

虽然其母质来源和时代各不相同
,

但样品间稀土元素的丰度的差别远比花岗岩土

壤之间的差别为小 (表 1)
。

同一样品中各稀土元素间的相对丰度差别亦小
,

它们的相对

丰度曲线都离 1 不远(图 3一5 )
。

这说明各沉积型母质之间稀土元素的分布接近
,

同时它

们和用以标准化的页岩之间没有显著差别
。

造成这种现象的原因
,

显然是由于每一种沉

积物都是来源于经过高度混合的物质
。

此外
,

在六个由沉积物发育的土壤中
,

Q 的含量属正常或略现正异常 (表 3 )
。

唯一

的例外是石灰岩发育的土壤(样品 J) 出现了 ce 的明显的负异常 (Ce /Q
* 一 。

.

7 1)
。

其原

因是由于石灰岩是海相沉积岩
,

海相沉积岩反映了海水的化学组成
,

而海水中的稀土元素

的分布特征是明显的 Q 短缺囚
。

而在红色石灰土中部分地保存了这种海相沉积岩的母



4 期 唐诵六等 : 广州土壤中的稀土元素

质特征
。

R a n kinl, , 曾发现在他所研究的六个新西兰土壤中
,

一个由石灰岩母质发育的土

壤与其它五个非歹灰岩土壤不同
,

呈现出 Ce 的明显负异常
。
由此看来

,

石灰岩土壤中。

的负异常可能是一种比较普遍的现象
。

(二 ) 风化和成土作用对稀土元素分布的影响

按稀土元素相对丰度图 (图 l
、 2 ) 的图形

,

四个由花岗岩母质发育的土壤可以分为两

类
。

样品 A 和 B 的图形接近
,

表现为 E u
的短缺特别明显

。
样品 C 和 D 的图形接近

,

表现

为 E u
的短缺不甚明显

。

从表 3 也可看出
,

样品 A 和 B 的 E u
负异常较强

,

而样品 c 和 D

的 E u
负异常较弱

。

造成这种差别的原因
,

可能来自风化和成土条件的不同
。

在通常的土

壤 p H 范围内
,

由于土壤中氧化
一
还原条件的变化

,

E u
的三价阳离子可以还原为二价 l8] 。

而二价 E u 由于其离子半径 (1
.

25 入)和二价阳离子 s : 的离予半径 (1
.

18 入) 十分接近
,

因

此其化学行为和 S r
并行

「, J。广州样品 A
、 B 、

e
、
n 中的 E u

/ E
u *
值依次为 0

.

17
,

0
.

1 3
,

0
.

6 0
,

0. 32
。

而 Sr 的含量依次为 < 5
,

< 5
,

3。
,

7 .s p
Pm

。

可见 E u
的异常值和 sr 的含量一致

。

在

广州红壤地区
,

sr 易自土壤中强烈淋失
,

这早已证实。。 因此
,

土壤中的有机质及湿润条

件所造成的还原环境
,

可能引起三价 E u
还原为二价

,

而二价 E u 与 sr 一起被淋溶
。

因此
,

土壤中 E u
的负异常值的大小可能反映了土壤的还原条件和淋溶程度的强弱

。 U re 网曾测

定了十个苏格兰土壤中稀土元素及其它元素的含量并测验了元素之间的相关性
。

从 u re

的报告中可以看出
,

元素 sr 只与 ca 和 E u
呈正相关

,

E u
和 sr

、

ca 相关
,

但不与其它稀上

元素相关
,

而 E u 以外的稀土至少和一种别的稀土元素相关
。

足见土壤中 E u
的行为与 sr

密切而与其它稀土有别
。

本文得到了类似的结果
,

即除前述的 E u
负异常和 sr 的含量一

致外
,

在测定的八种稀土元素间
,

E u 以外的稀土至少和一种别的稀土呈极显著相关
,

而

E u
只与一种稀土 (Th )呈一般相关

。

上述的讨论可以得到如下的结论
,

即在广州地区的红壤中
,

E u
可被还原为二价

,

接

着可与别的二价阳离子一起被淋溶
。

其结果是 E u
与土壤中的其它稀土元素分离

,

从而

加剧了 E u
的负异常

。

四
、

结 论

在广州地区
,

虽然土壤类型和成土母质类型不同
,

但土壤中的稀土元素的分布在很大

程度上仍然保留着母质中的稀土元素的主要分布特征
。

然而
,

在风化和成土过程中
,

元素

Eu 会与其它三价稀土元素分离
。

分离的原因是由于 E u
的三价阳离子可以在上壤的还原

环境中被还原为活动性较大的 E u
二价阳离子

。
在红壤地区的强烈的淋溶作用下

,

E u
二

价离子与其它二价阳离子一起被淋洗
。

结果形成土壤中不同程度的 E u
异常

。
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