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摘要：研究不同类型稀土矿区周边土壤中稀土元素（ＲＥＥ）的含量与形态特征，可为矿区周边污染环境
治理提供理论支持与科学建议。本文采用欧盟 ＢＣＲ顺序提取法、电感耦合等离子体质谱测定的方法，
对内蒙古白云鄂博稀土尾矿区和江西赣南稀土矿区周边６个土壤样品中１５种稀土元素进行了含量及
形态分析测定。结果表明：矿区周边土壤中稀土元素总量约为２６４～１５９５５μｇ／ｇ，明显高于全国土壤背景值
（１８６μｇ／ｇ），白云鄂博尾矿区周边土壤富集轻稀土元素，稀土元素主要以残渣态富集，占总含量的
６４．０％～８９．４％，生物有效性较低，对环境影响较小；赣南矿区周边土壤富集重稀土元素，稀土元素的主要存
在形式是弱酸提取态和可还原态，占总含量的７０％以上，易发生迁移转化及对周边环境造成污染。土壤中
稀土元素的形态分布与ｐＨ值有显著相关性，随着土壤ｐＨ值的降低，稀土元素的弱酸提取态含量不断升高，
残渣态含量不断降低。

关键词：土壤；稀土元素；形态分析；顺序提取

要点：

（１）查明了不同类型稀土矿区周边土壤中稀土元素含量空间分布特征。
（２）对比了不同类型稀土矿区周边土壤中稀土元素形态分布特征。
（３）发现了土壤中稀土元素的形态分布与ｐＨ值、黏土矿物比例有关。
中图分类号：Ｓ１５１．９３；Ｏ６１４．３３ 文献标识码：Ａ

稀土元素（ＲＥＥ）指镧系（Ｌａ－Ｌｕ）元素及化学
性质相似的钪（Ｓｃ）和钇（Ｙ）在内的共１７个元素。
由于其物理化学性质的独特性，常作为一种地球化

学指示剂被国内外学者广泛应用［１－４］。我国稀土资

源丰富，大部分的稀土矿分布在内蒙古、江西、四川

等地，北方地区富集以铈为主的矿物晶格型轻稀土

矿，南方地区富集离子吸附型中重稀土矿，具有“北

轻南重”的分布特征［５］。随着稀土的大量开采与应

用，稀土元素进入土壤的量也逐年上升，导致了多种

生态环境污染问题。

土壤中元素的迁移能力、生物有效性等行为并

不简单地取决于它们的总浓度，更多地依赖于元素

在土壤中的赋存形态［６－７］。目前稀土元素形态分析

通常采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ顺序提取法和 ＢＣＲ顺序提取
法［８－１１］，将单一的分析元素全量转变为分析元素各

形态含量。王立军等［１２］利用 Ｔｅｓｓｉｅｒ法对中国不同
地带土壤中的稀土元素赋存形态进行了研究，各形

态稀土含量为：残渣态 ＞交换态 ＞铁锰氧化物结合
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态＞有机态＞碳酸盐结合态，即稀土元素主要以稳
定的残渣态存在，环境活性较低。Ｒａｏ等［９］通过

ＢＣＲ法对印度 Ｉｎｇａｌｄｈａｌ铜矿周边污染土壤进行稀
土元素形态分析，各形态高低分布为：残渣态＞可还
原态＞可氧化态＞弱酸提取态，该土壤中稀土元素
主要以残渣态和可还原态形式存在。ｍｕｃ等［１３］对

Ｋｏｃ̌ａｎｉ稻田土壤的稀土形态分析表明，稀土元素主
要以残渣态和可氧化态形式存在，残渣态中轻稀土

元素的比例高于中重稀土元素。不同的土壤母质、

稀土来源以及环境条件都会影响土壤中稀土元素的

赋存形态，矿区周边土壤与自然景观区土壤中稀土

的赋存形态存在一定的差异［１２－１５］。郭伟等［１６］研究

表明内蒙古白云鄂博尾矿库边缘５０ｍ以内的区域
中土壤稀土含量最高可达全国土壤背景值的上百

倍，受西北风影响，下风向东南方位污染最为严重。

金姝兰等［１７］调查发现江西省龙南县重稀土矿区周边

土壤中的稀土元素含量（９７６．９４μｇ／ｇ）是全国土壤背
景值的５．０９倍，各形态高低分布为：可还原态稀土＞
可氧化态稀土＞酸提取态稀土＞残渣态稀土。

目前国内外学者对于土壤中的稀土元素研究，

主要集中在稀土元素的含量及空间分布特征，形态

分析相对较弱，且各个学者在形态提取中采用的顺

序提取法不尽相同，其结果缺乏可对比性。我国土

壤稀土形态的研究大多针对南方地区离子型中重稀

土矿区周边土壤，北方地区矿物晶格型轻稀土矿周

边土壤中的稀土形态研究鲜有报道。本文拟利用欧

盟ＢＣＲ顺序提取法、电感耦合等离子体质谱测定的
方法对内蒙古和江西两种不同类型的稀土矿区周边

土壤进行稀土元素含量和形态的分析调查，采用同

一标准方法进行实验与对比分析，探讨其分布特征、

影响因素及治理方法，旨在了解不同类型矿区土壤

稀土污染特征，为稀土矿的开采利用、矿区污染治理

提供科学的理论依据。

１　实验部分
１．１　研究区概况

本文选取我国内蒙古白云鄂博稀土尾矿区和江

西赣南稀土矿区作为研究区域，采样点分布情况如

表１所示。
（１）内蒙古白云鄂博稀土尾矿区：白云鄂博矿

区隶属于内蒙古自治区包头市，矿区内９０％以上的
稀土元素以独立矿物存在，以独居石和氟碳铈矿等

轻稀土矿为主，开采方式主要是露天开采［１６］。白云

鄂博尾矿区属温带大陆性气候，常年低温少雨、干旱

多风，土壤类型以栗钙土为主。尾矿库外露的矿砂

和粉尘随风飘散后沉积于矿区周边土壤中。

（２）江西赣南稀土矿区：江西省龙南、定南、全
南三县是江西赣州三大稀土产区，矿区主要为大规

模的表生离子吸附型中重稀土矿床，多采用露天开

采工艺［１８］。江西赣南地区位于中亚热带常绿阔叶

林带，气候温暖潮湿，土壤类型以砖红壤为主。在稀

土开采的过程中会剥离大量的矿石，产生大量的尾

砂以及剥离物，导致附近土壤中稀土元素存在一定

程度的富集。

表１　采样点分布情况

Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｉｎｇｐｏｉｎｔｓｉｎｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇａｒｅａｓ

样品编号 采样地点
采样点

概况

土壤

类型

ＢＴＳ－１ 内蒙古白云鄂博稀土尾矿坝７０ｍ处 荒地 栗钙土

ＢＴＳ－２ 内蒙古白云鄂博稀土尾矿坝８ｋｍ处 农田区 栗钙土

ＢＴＳ－３ 内蒙古白云鄂博稀土尾矿坝１６ｋｍ处 农田区 栗钙土

ＪＸＳ－１ 江西赣南龙南黄沙窑 矿区边 砖红壤

ＪＸＳ－２ 江西赣南龙南黄沙矿区 农田区 砖红壤

ＪＸＳ－３ 江西赣南定南岭北蔡阳 农田区 砖红壤

１．２　样品采集处理
本研究选择６个典型采样地点，采集表层或耕

作层（０～２０ｃｍ内）土壤，用多点采样法混匀，将碎
石、植物根系、生物残骸等杂质去除，自然风干，进一

步混合均匀，用四分法取２５ｇ样品在玛瑙研钵中充
分研磨，过２００目筛，储存在样品袋中，供分析测试
使用。

１．３　实验方法
稀土元素含量分析采用封闭酸溶法［１９－２２］。称

取２５ｍｇ样品于封闭溶样器的内罐中，加入１ｍＬ氢
氟酸、０．５ｍＬ硝酸，密封。将溶样器放入烘箱中，加
热２４ｈ，温度控制在１８５±５℃左右。冷却后取出内
罐，置于电热板上加热１２０℃蒸干，再加入０．５ｍＬ硝
酸蒸干，重复操作此步骤一次。加入 ５ｍＬ５０％硝
酸，再次密封，放入烘箱中，１３０℃加热３ｈ。冷却后
取出内罐，将溶液转移至塑料瓶中。用水稀释，定容

至５０ｍＬ，摇匀，采用电感耦合等离子体质谱法
（ＩＣＰ－ＭＳ）测定镧系（Ｐｍ除外）和钇（Ｙ）１５个元素
的浓度。通过标准物质（ＧＢＷ０７４０２、ＧＢＷ０７４３０、
ＧＢＷ０７１５８、ＧＢＷ０７１６１）进行质量监控［２３］，标准物

质的稀土元素测定值均在（认定值 ±不确定度）范
围内，满足研究需求。

稀土元素形态提取采用欧盟 ＢＣＲ顺序提取
—８３１—
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法［６，１０，２４］，其操作简单，重现性好，将稀土元素分为

弱酸提取态、可还原态、可氧化态、残渣态，具体步骤

见表２。采用ＩＣＰ－ＭＳ对６个土壤样品中稀土元素
各形态含量进行测定。在ＢＣＲ顺序提取过程中，使
用国际标准物质 ＢＣＲ－７０１进行质量监控［２５］，Ｃｄ、
Ｃｒ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ的分析误差均小于２０％，从而验
证了方法的可靠性。６个样品中稀土元素四个相态
的加和值与总含量值在误差范围内相一致，稀土元

素的回收率在８２．８％ ～１１５．８％之间，满足了研究
工作的需求。

表２　ＢＣＲ顺序提取法
Ｔａｂｌｅ２　ＢＣＲｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

步骤 形态 提取方法

１ 弱酸提取态
４０ｍＬ０．１１ｍｏｌ／Ｌ乙酸提取，２２±５℃，振荡
提取１６ｈ，离心分离

２ 可还原态
４０ｍＬ０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸羟胺提取，２２±５℃，
振荡提取１６ｈ，离心分离

３ 可氧化态

１０ｍＬ过氧化氢，室温消化１ｈ；８２±５℃消化，
体积减至约 ３ｍＬ；再加入 １０ｍＬ过氧化氢，
８２±５℃消化，体积减至约 １ｍＬ；加入 ５０ｍＬ
１．０ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵，２２±５℃，振荡提取 １６ｈ，
离心分离

４ 残渣态 封闭酸溶

ＩＣＰ－ＭＳ在稀土元素测试过程中的工作参数见
表３，上机分析使用的标准溶液为各元素的混合标
准溶液，由各单元素标准物质逐级稀释配制而成。

质谱最佳调谐液为２μｇ／Ｌ的 Ｌｉ、Ｂｅ、Ｃｏ、Ｉｎ、Ｂｉ、Ｕ标
准溶液，内标溶液为１０μｇ／Ｌ的Ｒｈ和Ｒｅ混合溶液。
稀土元素测试时均选择灵敏度较高、不受干扰的同

位素，依次为：１３９Ｌａ、１４０Ｃｅ、１４１Ｐｒ、１４６Ｎｄ、１４７Ｓｍ、１５３Ｅｕ、
１５７Ｇｄ、１５９Ｔｂ、１６３Ｄｙ、１６５Ｈｏ、１６６Ｅｒ、１６９Ｔｍ、１７２Ｙｂ、１７５Ｌｕ、
８９Ｙ。土壤样品的化学处理和上机测试均在国家地
质实验测试中心完成。

表３　ＩＣＰ－ＭＳ工作参数
Ｔａｂｌｅ３　ＷｏｒｋｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＩＣＰ－ＭＳ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

ＩＣＰ功率 １３００Ｗ 测量方式 跳峰

冷却气流量 １３．０Ｌ／ｍｉｎ 扫描次数 ５０

辅助气流量 ０．７５Ｌ／ｍｉｎ 停留时间／通道 １０ｍｓ

雾化气流量 １．０Ｌ／ｍｉｎ 每个质量通道数 ３

采样锥孔径 １．０ｍｍ 总采集时间 ４８ｓ

截取锥孔径 ０．７ｍｍ

２　结果与讨论
２．１　土壤中稀土元素含量及分布特征

６个土壤样品中１５个稀土元素测定结果见表４。
各采样点稀土元素在含量上存在较大差异，总含量约

为２６４～１５９５５μｇ／ｇ，均高于全国土壤背景值；在分布
上表现为原子序数为偶数的稀土元素含量大于原子

序数为奇数的稀土元素含量，遵循Ｏｄｄ－Ｈａｒｋｉｎｓ规
则。轻稀土元素含量显著大于重稀土元素，Ｌａ、Ｃｅ、
Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ占主导位置，Ｌａ占 ＲＥＥ总量（ＲＥＥ）的
９．１８％～２４．６％，Ｃｅ占ＲＥＥ总量的１３．８％～４８．２％。

表４　土壤中稀土元素含量及特征参数
Ｔａｂｌｅ４　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＲＥＥｉｎ

ｓｏｉｌｓ

元素

含量（μｇ／ｇ）

ＢＴＳ－１ ＢＴＳ－２ ＢＴＳ－３ ＪＸＳ－１ ＪＸＳ－２ ＪＸＳ－３

全国土壤

背景值

（μｇ／ｇ）

Ｙ ８９．１ ２６．２ ２７．９ ４１３ ３１４ １６７ ２２．９
Ｌａ ３９３１ ４４７ ４９．７ ９４．６ ９３．７ ２６２ ３９．７
Ｃｅ ７６９６ ８８４ １０５ １４２ １４３ ３１５ ６８．４
Ｐｒ ８３６ ９６．８ １１．４ ２５．９ ２７．４ ５７．８ ７．１７
Ｎｄ ２９６８ ３３９ ４２．２ １０６ １１２ ２１７ ２６．４
Ｓｍ ２４０ ２９．６ ７．３３ ３６．６ ４０．９ ４０．６ ５．２２
Ｅｕ ４２．５ ５．３２ １．３２ ２．５３ ２．６１ ３．１２ １．０３
Ｇｄ ６９．４ ９．０５ ５．５５ ４８．３ ４７．６ ３２．０ ４．６０
Ｔｂ ７．４２ １．１９ ０．８７ ９．４３ ８．８３ ４．９０ ０．６３
Ｄｙ ４４．２ ７．８３ ５．３１ ６１．３ ５３．８ ２９．３ ４．１３
Ｈｏ ３．９５ １．０５ １．０４ １２．１ １０．３ ５．２７ ０．８７
Ｅｒ ２２．２ ４．２３ ３．０７ ３５．３ ２８．５ １５．１ ２．５４
Ｔｍ ０．７２ ０．３５ ０．４１ ５．１４ ３．８５ １．９４ ０．３７
Ｙｂ ４．２１ ２．２７ ２．７６ ３３．６ ２３．７ １２．２ ２．４４
Ｌｕ ０．５５ ０．３５ ０．４３ ５．０２ ３．４１ １．７８ ０．３６
∑ＲＥＥ １５９５５ １８５４ ２６４ １０３０ ９１４ １１６５ １８６
ＬＲＥＥ １５７１３ １８０１ ２１６ ４０７ ４２０ ８９５ １４７
ＨＲＥＥ ２４１ ５２．５ ４７．３ ６２３ ４９４ ２６９ ３８．８
ＬＲＥＥ
ＨＲＥＥ ６５．０ ３４．３ ４．５８ ０．６５ ０．８５ ３．３２ ３．８１

δＥｕ ０．７７ ０．７７ ０．６１ ０．１８ ０．１８ ０．２６ ０．６３
δＣｅ ０．９８ ０．９８ １．０２ ０．６８ ０．６７ ０．５９ ０．９１

注：ＲＥＥ为不含Ｐｍ、Ｓｃ的１５个稀土元素的总含量，ＬＲＥＥ为轻稀土
元素Ｌａ～Ｅｕ，ＨＲＥＥ为重稀土元素 Ｇｄ～Ｌｕ＋Ｙ。全国土壤背景

值参考《中国土壤元素背景值》［２６］。

白云鄂博土壤样品中明显富集轻稀土元素，主

要为Ｃｅ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｐｒ、Ｓｍ；赣南三个土壤样品中富集
重稀土元素和 Ｙ元素，Ｙ含量依次为：４１３μｇ／ｇ、
３１４μｇ／ｇ、１６７μｇ／ｇ，远高于全国背景值（２２．９μｇ／ｇ），
说明了稀土元素在地理空间分布上具有差异性，同

时验证了我国稀土分布“南重北轻”的特点。各采

样点的稀土元素含量高于全国背景值，说明在稀土

矿的矿化蚀变和开采利用过程中，稀土元素发生迁

—９３１—
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移转化，导致周边土壤出现了富集。距离矿区越近，

土壤中的稀土含量越高，污染问题越严重，说明了土

壤稀土含量与矿区距离呈显著的负相关关系，与前

人研究结果一致［１６，２７］。

对６个土壤样品的稀土元素进行球粒陨石标准
化，如图１所示，各样品值与中国土壤背景值的球粒
陨石标准化分布曲线趋势相似，均表现向右倾斜型，

轻稀土相对富集，轻重稀土发生分异。ＬＲＥＥ／ＨＲＥＥ分布
位于０．６５～６５．０，说明了轻、重稀土元素分馏程度
明显。白云鄂博样品 δＥｕ在０．６１～０．７７之间，δＣｅ
为０．９８～１．０２，异常程度与中国土壤背景值（δＥｕ
为０．６３，δＣｅ为０．９１）相近，说明了白云鄂博尾矿区
周边土壤中稀土元素的分配模式几乎没有发生变

化；赣南矿区周边土壤中δＥｕ为０．１８～０．２６，δＣｅ为
０．５９～０．６８，显著低于全国土壤背景值，呈现明显的
Ｅｕ、Ｃｅ负异常，说明了江西赣南矿区周边土壤中稀
土元素分异明显，与弱酸性的土壤环境中稀土元素

容易发生迁移转化有关。

图１　土壤样品稀土元素分配曲线
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｏｎｄｒｉｔｅ－ｎｏｒｍａｌｌｉｚｅｄＲＥＥｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｉｎｓｏｉｌｓ

２．２　土壤中稀土元素的形态特征
ＢＣＲ顺序提取法中，弱酸提取态是指交换吸附

在土壤中黏土矿物和其他成分（腐植质等）上的元

素以及与碳酸盐结合的元素，是自然环境中最容易

被植物吸收利用的形态，具有较高的活性；可还原态

是指与铁锰水合氧化物结合的元素，ｐＨ＜７时，稀土
元素容易水解，具有一定的生物有效性；可氧化态是

指与有机物和硫化物结合的元素，在强氧化剂的条

件下才可以释放；残渣态是指硅酸盐、原生、次生矿

物等晶格里的元素，最为稳定，很难进入环境中。

６个土壤样品的形态分析结果如图２所示。内
蒙古白云鄂博和江西赣南矿区周边土壤样品中稀土

元素具有不同的形态特征。①白云鄂博土壤样品中

稀土元素的分布为：残渣态 ＞可还原态 ＞可氧化态
＞弱酸提取态，其中残渣态的比例最高，为６４．０％～
８９．４％，弱酸提取态的比例仅为０．６３％ ～１．１１％；
赣南土壤样品中稀土元素的分布为：可还原态 ＞弱
酸提取态＞残渣态 ＞可氧化态，其中可还原态的比
例为６２．４％～７０．１％，弱酸提取态的比例为９．１２％
～２１．０％。赣南土壤样品中稀土元素的弱酸提取态
显著高于白云鄂博土壤样品，其具有更高的迁移性

和生物活性。②白云鄂博土壤样品的稀土残渣态分
布曲线类似于“Ｖ”字形，轻稀土 Ｌａ、Ｃｅ和重稀土
Ｙｂ、Ｓｃ、Ｌｕ的含量都高于中间的稀土 Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ等
元素含量；而赣南土壤样品稀土残渣态中同样是轻

稀土和重稀土的含量高于中稀土含量，由于 Ｅｕ的
独特性质，不容易迁移转化，在残渣态中相对其他元

素含量较高，故稀土残渣态的分布曲线类似于“Ｗ”
字形。

综上所述，内蒙古白云鄂博尾矿区周边土壤中

稀土元素主要以残渣态形式存在，弱酸提取态含量

较低，表明了矿区周边土壤虽然受稀土尾矿的侵染，

稀土元素含量较高，但是其生物活性较低，对周边环

境的污染较小，与前人研究结果一致［１６，２７］。由于白

云鄂博稀土矿主要以独居石、氟碳铈矿等晶格型矿

物存在，矿区属于大陆性气候，常年干燥少雨，矿石

以物理风化作用为主，稀土元素很难被解离出来，因

此稀土原矿的污染并没有改变周边土壤中稀土元素

的赋存形式。江西赣南矿区周边土壤中弱酸提取态

和可还原态所占比例远大于残渣态，说明了该土壤

中稀土元素具有较高的活动性，容易被动植物吸收

利用，存在一定的环境污染。这一现象与赣南地区

土壤为典型南方酸性砖红壤有关，酸性环境有利于

稀土元素的迁移转化［１５，２８］。前人研究也有相似结

—０４１—
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图２　土壤样品稀土形态分布图
Ｆｉｇ．２　ＲＥＥｆｒａｃｔｉｏｎｓｉｎｓｏｉｌｓ

论，认为当稀土元素所处环境 ｐＨ值为酸性时，其容
易发生水解并与铁锰氧化物相结合，使得可还原态

含量升高，在土壤全风化层呈吸附状态，在黏土中大

量富集［２９－３０］。

２．３　稀土元素形态的影响因素
土壤中稀土元素的各形态含量主要受 ｐＨ值、

有机质含量和矿物组成等多种因素影响［２７，３０－３１］。

本文采用ｐＨ计测定了６个土壤样品的ｐＨ值（土水

—１４１—
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表５　土壤理化性质和形态测定结果
Ｔａｂｌｅ５　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｉｌｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄＲＥＥｆｒａｃｔｉｏｎｓ

样品编号 ｐＨ
黏土矿物

含量（％）

弱酸提取态稀土

含量百分比（％）

可还原态稀土

含量百分比（％）

可氧化态稀土

含量百分比（％）

残渣态稀土

含量百分比（％）

稀土总量

（μｇ／ｇ）

ＢＴＳ－１ ８．３２ １８．７ １．１１ ７．２０ ２．３４ ８９．４ １５４３７

ＢＴＳ－２ ８．２８ ７．５ ０．９５ １１．８ １６．０ ７１．３ １５８０

ＢＴＳ－３ ８．２５ １５．２ ０．６３ ２３．５ １１．９ ６４．０ ２６７

ＪＸＳ－１ ５．１８ ３２．８ １６．６ ６２．４ ８．９３ １２．０ ９８８

ＪＸＳ－２ ５．７２ ３９．６ ９．１２ ７０．１ １２．０ ８．７８ ８４２

ＪＸＳ－３ ４．５１ ２４．２ ２１．０ ６２．４ ９．６７ ６．９０ １０８７

注：稀土元素各相态百分比为该相态稀土含量／稀土总量×１００％。

比为１∶１），Ｘ射线衍射仪测定了样品的矿物组成。
各土壤样品的 ｐＨ值、黏土矿物含量等以及稀土各
形态百分比见表５。

白云鄂博土壤样品的 ｐＨ值为８．２５～８．３２，呈
弱碱性；赣南土壤样品的ｐＨ值为４．５１～５．７２，呈酸
性。白云鄂博矿区碱性土壤中，残渣态稀土元素占

稀土元素总量的比例为６４．０％ ～８９．４％。赣南酸
性土壤中，残渣态稀土元素仅占稀土元素总量的比

例为６．９０％～１２．０％，非残渣态含量可高达９０％以
上。碱性土壤中稀土元素的残渣态占比明显高于酸

性土壤，随着ｐＨ值的降低，稀土元素的弱酸提取态
含量不断升高，残渣态含量呈下降趋势。与前人研

究［１７，３１］一致，即ｐＨ值与弱酸提取态稀土含量呈显
著负相关。

白云鄂博地区土壤来源于基底花岗岩、白云岩、

板岩、大理岩等复杂岩体风化，成分较为复杂，土壤

中黏土矿物含量约为７．５％ ～１８．７％；赣南地区土
壤主要来源于该地区花岗岩基底的风化剥蚀，土壤

中黏土矿物含量平均为２４．２％ ～３９．６％，明显高于
白云鄂博地区。赣南地区土壤样品中的弱酸提取

态、可还原态稀土元素含量相比白云鄂博地区土壤

较高，是由于稀土元素容易吸附到黏土矿物中，当土

壤中黏土矿物、游离铁氧化物的含量较为丰富时，与

弱酸提取态、可还原态稀土元素结合程度增加，导致

了对应的相态稀土含量升高，前人研究［２９－３１］也证实

了这一观点。

２．４　土壤稀土污染现状和治理探讨
内蒙古和江西土壤样品中稀土元素含量和形态

分析研究表明，稀土矿的开采会导致大量稀土元素

发生迁移转化，进入矿区周边土壤中，造成环境污

染。稀土元素生物有效态主要指弱酸提取态，在土

壤环境中长期积累势必破坏土壤生态系统，进而危

及动植物健康，因此需要高度重视稀土资源开发导

致的土壤环境污染，并对其进行有效防治。

白云鄂博矿区周边污染土壤中，稀土元素的主

要来源是尾矿渣随着降水和强风的扩散，在土壤中

以独立矿物形式存在，在各形态中以残渣态为主，占

稀土总量比值约为６４．０％ ～８９．４％（表５），生物有
效性较低。目前针对白云鄂博矿区周边土壤污染治

理的研究相对较少，其治理措施以预防为主［１６］，如

建立渣场或渣库存放采矿废渣等，通过抑制尘粉飞

扬来降低环境污染。

赣南矿区周边污染土壤富集重稀土元素，其在

土壤中的主要存在形式是弱酸提取态和可还原态，

如ＪＸＳ－１、ＪＸＳ－２、ＪＸＳ－３弱酸提取态稀土元素含
量占稀土总量比值约为１６．６％、９．１２％、２１．０％
（表５），具有较高的迁移性和生物活性。结合南方
地区红土酸性、黏性较强等特点，对污染土壤的治理

建议主要采用化学改良和生物改良结合法［１８，３２］。

首先，对污染土壤进行化学改良，加入天然矿物改良

剂蒙脱石、凹凸棒土等，调节土壤 ｐＨ值，使稀土元
素发生吸附、氧化还原、沉淀反应，由弱酸提取态向

可氧化态转移，降低其生物可利用性。其次，对污染

土壤进行生物改良，通过选择稀土元素提取能力强

和积累量较高的微生物或植物，将稀土元素向生物

转移，从而改善土壤环境，使稀土元素含量恢复至

“安全”水平。

３　结论
本文对内蒙古白云鄂博稀土尾矿区和江西赣南

稀土矿区周边土壤样品中稀土元素的研究结果表

明，两地稀土含量均高于全国土壤背景值，稀土含量

特征与形态分布规律不同。白云鄂博土壤样品明显

富集轻稀土元素，稀土元素主要以残渣态存在，说明
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其生物有效性较低，环境污染较小；赣南土壤样品富

集重稀土元素，稀土元素主要以弱酸提取态和可还

原态存在，其生物有效性较高，存在一定的环境污

染。ｐＨ和黏土矿物含量是影响土壤中稀土元素形
态分布的重要因素。在稀土污染治理方面，白云鄂

博尾矿区周边土壤应以预防为主，通过降低尘粉扩

散来减少污染；赣南矿区周边土壤可采用化学法和

生物法来综合治理，通过降低土壤中稀土生物有效

态，使土壤中稀土元素含量降到“安全”水平。本研

究为今后的稀土开采和土壤污染治理提供了可靠的

实验数据和理论依据，具有较好的科学意义。

致谢：感谢国家地质实验测试中心王苏明教授级高

级工程师、孙德忠教授级高级工程师、安子怡高级工

程师在实验测试过程中提供的技术支持，以及中国

科学院地质与地球物理研究所吴石头博士、中国地

质大学（武汉）田欢博士在数据处理讨论中提供的

建议。
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１６０－１６５．

ＬｉｕＳＷ，ＨｕａｎｇＹＹ，ＨａｎＺＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒａｃｔｉｃｅｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌ

ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｉｎｉｏｎ－ａｂｓｏｒｂｅｄｒａｒｅｅａｒｔｈｍｉｎｅ

［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１５，３３（１１）：

１６０－１６５．

［１９］　吴石头，王亚平，孙德忠，等．电感耦合等离子体发射

光谱法测定稀土矿石中１５种稀土元素———四种前处

理方法的比较［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３（１）：１２－１９．

ＷｕＳＴ，ＷａｎｇＹＰ，ＳｕｎＤＺ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ１５

ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｒａｒｅｅａｒｔｈｏｒｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ

ｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ：Ａ

ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ

ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（１）：１２－１９．

［２０］　贾双琳，赵平，杨刚，等．混合酸敞开或高压密闭溶样

－ＩＣＰＭＳ测定地质样品中稀土元素［Ｊ］．岩矿测试，

２０１４，３３（２）：１８６－１９１．

ＪｉａＳＬ，ＺｈａｏＰ，ＹａｎｇＧ，ｅｔａｌ．ＱｕｉｃｋＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ

ｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｏｐｅｎａｃｉｄ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｏｒｈｉｇｈ － ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｌｏｓｅｄ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｂｙ

ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（２）：１８６－１９１．

［２１］　孙德忠，何红蓼．封闭酸溶 －等离子体质谱法分析超

细粒度地质样品中４２个元素［Ｊ］．岩矿测试，２００７，２６

（１）：２１－２５．

ＳｕｎＤＺ，ＨｅＨＬ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ４２ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｕｌｔｒａ－

ｆｉｎｅｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－

ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄａｃｉｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２００７，２６（１）：２１－２５．

［２２］　吴磊，刘义博，王家松，等．高压密闭消解－电感耦合

等离子体质谱法测定锰矿石中的稀土元素前处理方

法研究［Ｊ］．岩矿测试，２０１８，３７（６）：６３７－６４３．

ＷｕＬ，ＬｉｕＹＢ，ＷａｎｇＪＳ，ｅｔａｌ．Ｓａｍｐｌｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ

ｍａｎｇａｎｅｓｅｏｒｅｂｙｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅｃｌｏｓｅｄｄｉｇｅｓｔｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄｐｌａｓｍａ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１８，３７（６）：６３７－６４３．

［２３］　刘晔，第五春荣，柳小明，等．密闭高温高压溶样 ＩＣＰ

－ＭＳ测定５６种国家地质标准物质中的３６种痕量元

素———对部分元素参考值修正和定值的探讨［Ｊ］．

岩矿测试，２０１３，３２（２）：２２１－２２８．

ＬｉｕＹ，ＤｉＷｕＣＲ，ＬｉｕＸＭ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ３６

ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ５６ｃｈｉｎｅｓｅｎａｔｉｏｎａｌｓｔａｎｄａｒｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｂｙＩＣＰ－ＭＳｗｉｔｈｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄａｃｉｄ－ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ

［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３２（２）：

２２１－２２８．

［２４］　ＭａｔｏｎｇＪＭ，ＮｙａｂａＬ，ＮｏｍｎｇｏｎｇｏＰＮ．Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆ

ｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｓｏｉｌｓｕｓｉｎｇｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ

ａｓｓｉｓｔｅｄｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｉｏｒｔｏｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ

ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ［Ｊ］．

Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，２０１６，１５４：２４９－２５７．

［２５］　ＳｕｔｈｅｒｌａｎｄＲＡ．ＢＣＲ －７０１：Ａｒｅｖｉｅｗｏｆ１０－ｙｅａｒｓｏｆ

ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎａｌｙｓｅｓ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａＣｈｉｍｉｃａ

—４４１—
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Ａｃｔａ，２０１０，６８０（１－２）：１０－２０．

［２６］　中国环境监测总站．中国土壤元素背景值［Ｍ］．

北京：中国环境科学出版社，１９９０．

Ｃｈｉｎａ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｃｅｎｔｒｅ．

ＢａｃｋｇｒｏｕｎｄＶａｌｕｅｏｆＳｏｉｌＥｌｅｍｅｎｔｓｉｎＣｈｉｎａ［Ｍ］．

Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｉｎａＥｎｖｉｒｏｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅＰｒｅｓｓ，１９９０．

［２７］　郑春丽，张志彬，刘启容，等．稀土尾矿库区土壤中稀

土形态分布规律研究［Ｊ］．稀土，２０１６，３７（２）：７３－８０．

ＺｈｅｎｇＣＬ，ＺｈａｎｇＺＢ，ＬｉｕＱＲ，ｅｔａｌ．Ｒａｒｅｅａｒｔｈ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｓｏｉｌａｒｏｕｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｔａｉｌｉｎｇｓ［Ｊ］．

ＣｈｉｎｅｓｅＲａｒｅＥａｒｔｈｓ，２０１６，３７（２）：７３－８０．

［２８］　丁友超，刘国庆，王晓蓉．稀土元素在土壤中的环境

化学行为及其生物效应［Ｊ］．农业环境科学学报，

２００２，２１（６）：５６７－５６９．

ＤｉｎｇＹＣ，ＬｉｕＧＱ，ＷａｎｇＸＲ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｈｅｍｉｃａｌ

ｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌａｎｄｔｈｅｉｒ

ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｅｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．Ａｇｒｏ－ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，

２００２，２１（６）：５６７－５６９．

［２９］　吴澄宇，黄典豪，郭中勋．江西龙南地区花岗岩风化

壳中稀土元素的地球化学研究［Ｊ］．地质学报，１９８９，

６３（４）：３４９－３６２．

ＷｕＣＹ，ＨｕａｎｇＤＨ，ＧｕｏＺＸ．ＲＥＥｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｉｎｔｈｅ

ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇｒａｎｉｔｅｓｉｎＬｏｎｇｎａｎｃｏｕｎｔｙ，Ｊｉａｎｇｘｉ

Ｐｒｏｖｉｎｃｅ［Ｊ］．ＡｃｔａＧｅｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ，１９８９，６３（４）：

３４９－３６２．

［３０］　高效江，王玉琦，章申，等．赣南亚热带地球化学景观

中稀土元素的分布和分异特征［Ｊ］．应用基础与工程

科学学报，１９９７，５（１）：３０－３８．

ＧａｏＸＪ，ＷａｎｇＹＱ，ＺｈａｎｇＳ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｌａｎｄｓｃａｐｅｉｎａｓｕｂ－ｔｒｏｐｉｃａｌｚｏｎｅ，ＳｏｕｔｈｅｒｎＪｉａｎｇｘｉ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢａｓｉｃＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，１９９７，５（１）：

３０－３８．

［３１］　曹心德，陈莹，王晓蓉．环境条件变化对土壤中稀土

元素溶解释放的影响［Ｊ］．中国环境科学，２０００，２０

（６）：４８６－４９０．

ＣａｏＸＤ，ＣｈｅｎＹ，ＷａｎｇＸＲ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｈａｎｇｅｏｆ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｒｅｌｅａｓｅｏｎｄｓｐｅｃｉｅｓ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ（ＲＥＥｓ）ｉｎｓｏｉｌ

［Ｊ］．ＣｈｉｎａＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０００，２０（６）：

４８６－４９０．

［３２］　罗才贵，罗仙平，苏佳，等．离子型稀土矿山环境问题

及其治理方法［Ｊ］．金属矿山，２０１４，４３（６）：９１－９６．

ＬｕｏＣＧ，ＬｕｏＸＰ，ＳｕＪ，ｅｔａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｒｏｂｌｅｍｓ

ａｎｄｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｓｉｎｉｏｎｉｃ－ｔｙｐｅｒａｒｅｅａｒｔｈｍｉｎｅ

［Ｊ］．ＭｅｔａｌＭｉｎｅ，２０１４，４３（６）：９１－９６．

—５４１—
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Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ｏｆＲａｒｅ Ｅａｒｔｈ Ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎ Ｓｏｉｌｓ
ＳｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇＲａｒｅＥａｒｔｈＯｒｅＡｒｅａ

ＷＡＮＧＸｕｅ－ｆｅｎｇ１，２，３，ＸＵＣｈｕｎ－ｘｕｅ１，ＧＵＸｕｅ４，ＷＡＮＧＹａ－ｐｉｎｇ１，ＬＩＫａｉ５，ＢＡＯＺｈｅｎｇ－ｙｕ３

（１．ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＧｅｏａｎａｌｙｓｉｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ；
２．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｌｏｇｙａｎｄＧｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００２９，Ｃｈｉｎａ；
３．ＦａｃｕｌｔｙｏｆＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅ（Ｗｕｈａｎ），Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ；
４．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｇｆａｎｇ
０６５０００，Ｃｈｉｎａ；

５．ＧｕａｎｇＤｏｎｇＮｕｃｌｅａｒＰｏｗｅｒＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０８００，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｓｐａｔｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓ（ＲＥＥ）ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｉｌｓａｒｏｕｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆ
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