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摘要 把干流和接纳工业污水的支流的上覆水 !悬浮物及表层沉积物作为整体 利用等离子质谱法 对黄河包头段有关环境要

素中稀土元素的形态及分布特征进行了系统研究 结果表明 干流上覆水中稀土元素主要以悬浮态形式存在 溶解态含量极

微 接纳工业污水的支流上覆水中稀土元素主要以溶解态为主 且悬浮态 Ε  ∞∞和溶解态 Ε  ∞∞明显高于干流 干流悬浮态

Ε  ∞∞和溶解态 Ε  ∞∞ 以及表层沉积物和悬浮物中稀土元素含量沿程变化均表现自对照断面至重点排污河段逐渐升高 于

四道沙河入黄河口后的下游 ⁄站位达到极值 又至削减断面下降的趋势 包头市工业废水对黄河包头段干流稀土元素 特别

是轻稀土元素具有明显的迭加作用 干流颗粒物中稀土元素分布模式均属于轻稀土富集 ∞∏中度亏损型 四道沙河入黄口后

的下游 ⁄站位颗粒物中轻稀土元素分布模式曲线形状与中国黄土及其他站位均有一定差别 显示有来自包头市工业废水的

外源稀土 特别是轻稀土元素的加入 其他站位稀土元素分布模式曲线形状与中国黄土基本一致 干流和接纳工业污水的支

流表层沉积物与悬浮物中稀土元素各形态含量分布的顺序均为残渣态 µ 碳酸盐结合态 !铁锰氧化物结合态 有机质结合态

µ可交换态 接纳工业污水的支流表层沉积物与悬浮物中稀土元素的可交换态明显高于干流 
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  包头市有 家重点稀土企业 其中的 家还

不包括许多小型企业通过四道沙河将稀土工业废

水全部排向黄河 包头市稀土工业的特殊地位 决定

了开展包头市稀土工业废水对黄河干流稀土元素迭

加作用及其机理研究的特殊意义 近年来 国内学者
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对土壤和植物系统中稀土元素的环境地球化学行为

开展了较多的研究≈ ∗  同时对长江≈ !金沙江≈ !

岷江≈和珠江≈等水系稀土元素的地球化学特征

也进行了较为系统的研究 但对我国第二大河流

) ) ) 黄河各要素中稀土元素的地球化学特征研究甚

少 本文把昆都仑河入黄河口至磴口段作为重点研

究区段 把干流和接纳工业污水的支流昆都仑河 !

四道沙河的上覆水 !悬浮物及表层沉积物作为整

体 利用等离子质谱法 对溶解态和悬浮态稀土元素

的含量 !颗粒态稀土元素的含量和形态 以及它们在

体系中的相互响应关系进行了研究 本项研究对丰

富和发展黄河中上游水体环境地球化学的研究内

容 以及黄河包头段水资源的保护与合理利用都具

有一定的理论和实践意义 

1  研究方法

111  样品采集

于 年 月在黄河包头段干流色气 !昭君

坟 !昆都仑河入黄河口 !四道沙河入黄河口 !磴口断

面及 条接纳工业污水的主要支流昆都仑河 !四道

沙河下游入黄河口前的河段进行了系统的样品采集

图  采样站位多布设于水流较缓 沉积较好的地

带 在同一站位同时采集上覆水样与沉积物样 上覆

水样现场过 1Λ 滤膜后获得过滤水样和悬浮物

样 上覆水和过滤水样用硝酸酸化 悬浮物及沉积物

样在实验室于低温下   ε 烘干 搅匀后筛取 

Λ粒级部分备用 

图 1  采样站位示意图

ƒ  × 

112  实验及分析方法

形态分析采用分级连续提取法≈ 悬浮物和沉

积物均用 ƒ2≤2 消解 稀土元素用等离

子质谱法 ≤°2  ≥ 美国 ° ∞公司 ∞2

型测定 分析过程中进行了重复样和标

样分析 绝大部分分析元素的相对偏差小于   表

明分析结果可靠 采样及分析过程中所用聚乙烯和

玻璃容器均在  的 溶液中浸泡 以上 

并用超纯水冲洗后低温烘干 分析所用试剂除各种

酸为优级纯外 其余均为分析纯 水为超纯水

型 ° • 超纯水器 

2  结果与讨论

211  上覆水中稀土元素的分布特征

在重点研究区段内 干流上覆水中各稀土元素

溶解态的含量均较低 ν ≅   ∗ ν ≅  
Λ范

围内 并变异系数多在  以下表  自对照断

面站位至重点排污河段 ∗ ⁄站位 溶解态 Ε

 ∞∞略有升高之势 并在 ⁄站位达到极值 至削减

断面∞站位又有所下降图  接纳工业污水的

支流ƒ和 站位溶解态 Ε  ∞∞分别比干流高  ∗

个数量级表  与长江相比 黄河包头段干流

!≤!!≥ !∞∏!×!≠!∏等  种稀土元素的

溶解态之和1是长江1的 倍 上述干流

和接纳工业污水的支流上覆水中稀土元素溶解态的

分布特征表明 包头市工业废水对黄河干流稀土元

素具有一定的迭加作用 同时黄河干流又具有较强

的自净能力 

图 2  黄河干流溶解态和悬浮态 Ε Ρ ΕΕ沿程分布

ƒ  ×∏ ∏∏ Ε  ∞∞

√ 

干流上覆水中稀土元素含量在 ν ≅   ∗ ν ≅

Λ之间 变异系数最高可达 1  表  各

站位上覆水中稀土元素含量分布极不均匀 干流各

站位悬浮态稀土元素占总量百分比均明显高于溶解

态图  主要以悬浮态存在 接纳工业污水的支流

上覆水中 除个别稀土元素外 溶解态所占的比例均

高于   见表  主要以溶解态为主 可能的原因

是昆都仑河 特别是四道沙河  1 ∗ 1属

于偏酸性缺氧环境 在此条件下 ƒ和 站位颗粒物

表面带正电荷 排斥水体中带正电荷的三价稀土元
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素离子 使稀土元素较易从颗粒物相向水相迁移 

干流中悬浮态 Ε  ∞∞和溶解态 Ε  ∞∞的沿程

变化趋势极为一致 均表现为从上游到下游悬浮态

Ε  ∞∞略有升高 并在 ⁄站位达到极值 至 ∞站

位又有所下降 有学者指出 上覆水中悬浮泥沙含量

是引起其悬浮态含量差异的主导因素 但我们的研

究结果表明表  干流中  !⁄!∞ 个站位泥沙含

量极为接近 说明上覆水中悬浮泥沙含量不是控制

干流各站位稀土元素总量和悬浮态含量差异的唯一

主导因素 包头市工业废水向黄河的大量排放 从而

对黄河干流悬浮态稀土元素产生明显的迭加作用 

可能是造成黄河包头段干流各站位稀土元素总量和

表 1  黄河包头段上覆水中稀土元素的含量分布Λ# 

×  ≤  ∞∞ ∏  ∏  ≠ √Λ# 
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站
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干

流

ƒ站

位

站

位

   ∗ 1            ∗                 

≤   ∗ 1           ∗                

°   ∗ 1          ∗               

   ∗ 1            ∗                 

≥   ∗ 1             ∗                  

∞∏   ∗ 1            ∗                  

   ∗ 1           ∗                

×   ∗ 1             ∗                  

⁄   ∗ 1           ∗                

   ∗ 1           ∗                

∞   ∗ 1           ∗                

×    ∗ 1           ∗                

≠   ∗ 1             ∗                  

∏   ∗ 1             ∗                  

Ε   ∗ 1           ∗          

  过滤水和上覆水的样品数均为  长江武汉段 Ε为 种元素加和 其余均为 种元素加和 ≤  代表含量范围 代表平均值 ≤ ∂ 

代表变异系数 

悬浮态含量差异的主导因素 

  接纳工业污水的支流上覆水中ƒ 站位和 站

位稀土元素含量远远高于干流 与长江相比 干流

上覆水中 !≤!!≥ !∞∏!×!≠!∏等 种稀

土元素之和1是长江武汉段见表 的 倍 

这进一步说明包头市稀土工业废水对黄河的迭加贡

献 黄河与长江含沙量的差异也可能是导致黄河上

覆水中稀土元素含量高于长江的一个主要原因 

表 2  黄河包头段干流若干站位泥沙含量# 

×  ≥  ∏

  ≠ √# 

站位 站位 ⁄站位 ∞站位

泥沙含量      

2 2  颗粒物中稀土元素的含量和分布

2 2 1  颗粒物中稀土元素的含量

干流悬浮物中 Ε  ∞∞和单一稀土元素含量除

个别元素外均高于相应站位表层沉积物 这可能是

在流水动力作用下 河流悬浮物与表层沉积物相互

转化的结果 接纳工业污水的支流ƒ 和 站位悬

浮物中单一稀土元素的含量和 Ε  ∞∞与表层沉积

物无显著性差异 可能是接纳工业污水的支流水动

力条件较为稳定的结果 ƒ 站位颗粒物中单一稀土

元素含量和 Ε  ∞∞均高于干流 特别是 站位比干

流颗粒物中 Ε  ∞∞高 个数量级 与这两个站位上

覆水中稀土元素的高含量相对应 也说明接纳工业

污水的支流本身具有很强的自净能力表  

干流表层沉积物和悬浮物中稀土元素含量的沿

程变化趋势相同 表现为轻稀土元素从  站位到 ≤

站位含量较为恒定 至 ⁄站位达到最高点 到 ∞站

位又有所下降 以及重稀土元素含量全程分布均匀

的特点表  四道沙河流域两侧稀土企业众多 在

包头市 家重点稀土企业中就有 家将稀土工业

废水全部排向四道沙河还不包括许多小型企业 

由于白云鄂博超大型稀土矿床以富集轻稀土元素为

特征 这些企业主要生产轻稀土产品 这可能是颗粒

物中轻稀土元素含量在 ⁄站位达到极值的主要原

期 环   境   科   学



因 同时也说明 在几条主要接纳工业污水的支流

中 以四道沙河对干流水体稀土元素迭加的贡献率

最大 并包头市稀土工业废水对干流稀土元素的迭

加以轻稀土元素为主 

表 3  黄河包头段表层沉积物和悬浮物中稀土元素的含量# 

×   ∞∞∏ ∏ # 

站位  ≤ °  ≥ ∞∏  × ⁄  ∞ × ≠ ∏ Ε  ∆∞∏

沉
积
物

悬
浮
物

                 

                 

≤                 

⁄                 

∞                 

ƒ                 

                 

                 

                 

≤                 

⁄                 

∞                 

ƒ                 

                 

   沉积物和悬浮物样品数均为  Ε代表 种稀土元素含量之和  代表轻重稀土比值 ∆∞∏代表 ∞∏的亏损程度 

2 2 2  干流颗粒物中稀土元素的分布

 !!≤ !∞ 个站位颗粒物中轻 !重稀土元素比值

约为  ∞∏亏损程度∆∞∏约为 1表  悬

浮物和表层沉积物中稀土元素分布模式相似 均属于

轻稀土富集 ∞∏中度亏损型 稀土元素各地球化学特

征参数及分布模式与中国黄土≈基本一致 而与世

界页岩存在一定差别图  图  表明上述站位的颗

粒物主要来源于水土流失严重的黄土高原 

图 3  黄河表层沉积物稀土元素分布模式

ƒ  ×∏    ∞∞

 ≠ √∏

⁄站位表层沉积物和悬浮物稀土元素的分布模

式曲线相似 与上述 个站位相比 ∗ ∞∏段相对

陡 特别是 和 ≤明显漂移 ∞∏∗ ∏段基本重

合  分别为 1 和 1 ∆∞∏分别为 1

和 1 轻稀土元素更加富集 说明 ⁄站位轻稀土

元素来源与其它 个站位有一定差别 重稀土元素

来源一致 ⁄站位颗粒物中轻稀土元素分布模式曲

线形状与中国黄土亦有一定的差别  明显高于

中国黄土 悬浮物和表层沉积物的≥分别

为 1和 1大于中国黄土1 而重稀土分

布模式则与中国黄土基本一致 这说明 ⁄站位颗粒

物中轻稀土元素并非完全来源于中国黄土 而有外

源稀土元素的加入 与世界页岩稀土元素分布模式

的明显差异说明 稀土元素的来源与上游集水区沉

积岩的风化产物也无直接关系 与 站位相比图

 表  两者轻稀土元素的地球化学特征参数和分

布模式曲线都极为相近 结合前述包头市稀土工业

废水的排放情况 我们认为 造成 ⁄站位与其他 

个站位稀土元素分布模式差异的主要原因可能是包

头市稀土工业废水中外源稀土的加入 

图 4  黄河悬浮物稀土元素分布模式

ƒ  ×∏    ∞∞

 ≠ √∏ 

213  颗粒物中稀土元素的形态分布特征

总的看来 黄河包头段颗粒物中稀土元素各形态
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含量分布的顺序为残渣态 µ碳酸盐结合态 !铁锰氧化

物结合态 有机质结合态 µ可交换态图  ∗  与长

江武汉段形态含量分布顺序≈有一定的差异 

图 5  黄河 ∆站位和 Γ站位分布模式对比

ƒ  ×∏  ⁄ 

可交换态 碳酸盐结合态 铁锰氧化

物结合态 υ有机质结合态 ⊥残渣态

图 6  黄河包头段干流表层沉积物中稀土元素各形态分布

ƒ  ×  ∞∞ ∏

 ∏   ≠ √

图 7  黄河包头段接纳工业污水的支流表层沉积物中

稀土元素各形态分布(图注同图 6)

ƒ  ×  ∞∞ ∏

 ∏  ≠ √

  干流颗粒物中稀土元素可交换态含量极微 

仅有部分样品中检出少数几个稀土元素如 ∞∏!

和 ⁄ 接纳工业污水的支流颗粒物中大部分稀土元

素的可交换态都有检出 特别是轻稀土元素全部检

出 可交换态含量占总量的百分比在 1  ∗

1 之间 这与接纳工业污水的支流上覆水中各

稀土元素溶解态含量明显高于干流相对应 相对其

它元素而言 ∞∏的可交换态百分率无论在干流还是

接纳工业污水的支流颗粒物中均最高 可能的原因

是 ∞∏为变价元素 比其他元素更易游离出来被交

换吸附 

图 8  黄河包头段干流悬浮物中稀土元素

各形态分布(图注同图 6)

ƒ  ×  ∞∞ ∏

 ∏   ≠ √

图 9  黄河包头段接纳工业污水的支流悬浮物

中稀土元素各形态分布(图注同图 6)

ƒ  ×  ∞∞ ∏ 

 ∏  ≠ √

干流和接纳工业污水的支流颗粒物中大部分稀

土元素碳酸盐结合态 的百分比在   ∗  

之间 明显高于长江碳酸盐结合态的百分比 这与黄

河泥沙中碳酸盐含量比长江泥沙碳酸盐含量明显偏

高≈相一致 

干流和接纳工业污水的支流表层沉积物中各稀

土元素碳酸盐结合态所占比例均较悬浮物中低 这

可能与悬浮物的平均粒径比表层沉积物细 以及黄

河沉积物中碳酸盐含量随粒级变细而增加有关≈ 
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干流表层沉积物和悬浮物中各稀土元素碳酸盐结合

态所占比例都相应高于接纳工业污水的支流 可能

的原因之一是接纳工业污水的支流中    而碳

酸盐结合态对环境条件特别是  最敏感 在酸性

条件下易重新释放出来 

干流和接纳工业污水的支流颗粒物中各稀土元

素铁锰氧化物结合态 的百分比与碳酸盐结合态

所占比例大致相当 与长江相比偏低 黄河包头段地

处典型的中温型大陆性气候区 气温较低 雨量较

少 风化作用较弱 生成的游离铁锰氧化物也相应减

少 因之各稀土元素铁锰氧化物结合态比例也随之

降低≈ 干流和接纳工业污水的支流颗粒物中各稀

土元素铁锰氧化物结合态所占比例相差不大 但悬

浮物中各稀土元素铁锰氧化物结合态所占比例仍较

表层沉积物为高 各稀土元素相互比较 ≤的铁锰

氧化物结合态所占比例在干流和接纳工业污水的支

流颗粒物中均是最高值 这可能与 ≤对铁锰结核具

有高度的亲合性有关 

干流和接纳工业污水的支流颗粒物中稀土元素

有机质结合态∂ 所占比例较为恒定 多在  左

右 并低于相应颗粒物中碳酸盐结合态和铁锰氧化

物结合态所占比例 高于可交换态百分比 与长江相

比 黄河包头段颗粒物中有机质结合态所占比例明

显偏低 这一方面与黄河颗粒物中有机质含量显著

低于长江相对应≈ 另一方面可能与黄河水体中泥

沙含量高常常使得颗粒物中有机质遭到稀释≈ 并

黄河水体的碱性条件 Υ使稀土元素可能发生

水解沉淀 导致有机质结合态稀土元素含量减少 

干流和接纳工业污水的支流表层沉积物中残渣

态∂ 所占比例在   ∗   是表层沉积物中稀

土元素最重要的赋存形态 悬浮物中残渣态所占比

例较表层沉积物低 研究揭示 黄河包头段干流和接

纳工业污水的支流颗粒物中各稀土元素残渣态比例

有一定的相似性和差异性 随原子序数的增加 稀土

元素残渣态百分率曲线呈/ ∂ 0字形变化 从轻稀土

到中稀土残渣态比例有缓慢降低的趋势 至 ∞∏!

×!⁄ !残渣态百分率最低 均低于两端的轻稀

土 !≤!和重稀土 ≠!∏而重稀土又低于轻

稀土 这一变化趋势可能与中 !重稀土比轻稀土活性

更强 更易转化为不稳定态有关 

3  结论

干流上覆水中稀土元素主要以悬浮态形式

存在 溶解态含量极微 接纳工业污水的支流上覆水

中稀土元素主要以溶解态为主 且悬浮态 Ε  ∞∞和

溶解态 Ε  ∞∞明显高于干流 干流悬浮态 Ε  ∞∞和

溶解态 Ε  ∞∞以及表层沉积物和悬浮物中稀土元

素含量的沿程变化均表现自对照断面至重点排污河

段逐渐升高 于 ⁄站位达到极值 又至削减断面下

降的趋势 包头市工业废水对黄河包头段干流稀土

元素 特别是轻稀土元素具有明显的迭加作用 

干流颗粒物中稀土元素分布模式均属于轻

稀土富集 ∞∏中度亏损型 四道沙河入黄河口处⁄

站位颗粒物中轻稀土元素分布模式曲线形状与中

国黄土及其他站位均有一定差别 显示有来自包头

市工业废水的外源稀土 特别是轻稀土元素的加入 

其他站位稀土元素分布模式曲线形状与中国黄土基

本一致 

干流和接纳工业污水的支流表层沉积物与

悬浮物中稀土元素各形态含量分布的顺序均为残渣

态 µ碳酸盐结合态 !铁锰氧化物结合态 有机质结

合态 µ可交换态 与长江武汉段形态含量分布顺序

有一定的差异 接纳工业污水的支流表层沉积物与

悬浮物中稀土元素的可交换态明显高于干流 
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