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摘要：对大同盆地典型高砷地下水开展了稀土元素地球化学研究．研究表明：高砷地下水具有低∑ＲＥＥ含量及富集重稀土

（ＨＲＥＥｓ）特征．地下水中低含量∑ＲＥＥ与含水层沉积物中ＦｅＭｎ氧化物／氢氧化物对ＲＥＥｓ的吸附有关．地下水中重稀土元

素相对于轻稀土元素的富集可能是吸附作用和碳酸根离子同ＲＥＥｓ发生络合作用的共同结果．采用平均大陆上地壳标准化的

地下水稀土元素分布表现出显著的Ｃｅ及Ｅｕ正异常．地下水Ｃｅ／Ｃｅ值及Ｅｕ含量与Ｆｅ＋Ｍｎ具有显著相关性，表明铁锰氧化

物还原性溶解是控制Ｃｅ／Ｃｅ值及Ｅｕ含量特征的主要因素．Ｃｅ／Ｃｅ值及Ｅｕ含量与Ａｓ浓度的关系表明，Ｃｅ异常及Ｅｕ含量

特征能对地下水中Ａｓ的富集进行有效指示．
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　　原生高砷地下水在世界范围内广泛分布，并对

数亿人口的饮水安全构成了严重威胁．目前，受高砷

地下水影响的国家主要有：印度、孟加拉国、越南、缅

甸、智利、阿根廷、匈牙利、美国及中国（Ｎｉｃｋｓｏｎ犲狋

犪犾．，２０００；Ｎｏｒｄｓｔｒｏｍ，２００２；Ｓｍｅｄｌｅｙ犲狋犪犾．，

２００２；Ｒｏｍｅｒｏ犲狋犪犾．，２００３；Ｐｏｌｙａ犲狋犪犾．，２００５；

Ｐｏｓｔｍａ犲狋犪犾．，２００７；Ｖｅｒｐｌａｎｃｋ犲狋犪犾．，２００８；

Ｗａｎｇ犲狋犪犾．，２００９）．我国原生高砷地下水主要分布

在山西大同盆地、内蒙古河套盆地、新疆及台湾（罗

艳丽等，２００６；Ｇｕｏ犲狋犪犾．，２００８；Ｎａｔｈ犲狋犪犾．，

２００８；Ｘｉｅ犲狋犪犾．，２００８）．前人对世界范围内原生高

砷地下水的研究表明，含砷ＦｅＭｎ氧化物／氢氧化

物的还原溶解及ＨＣＯ３
－、ＰＯ４３－等在高ｐＨ水环境

条件下与砷的竞争吸附是控制原生高砷地下水形成
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的主要地球化学过程（Ｎｉｃｋｓｏｎ犲狋犪犾．，２０００；Ａｐｐｅ

ｌｏ犲狋犪犾．，２００２；ＳｍｅｄｌｅｙａｎｄＫｉｎｎｉｂｕｒｇｈ，２００２；

ＯｒｅｍｌａｎｄａｎｄＳｔｏｌｚ，２００５）．

稀土元素具有一致的地球化学行为，被广泛应

用于地下水－含水岩层相互作用及水文地质过程的

示踪研究（Ｊｏｈａｎｎｅｓｓｏｎ犲狋犪犾．，１９９７；Ｄｉａ犲狋犪犾．，

２０００；Ｔｗｅｅｄ犲狋犪犾．，２００６；桂和荣和孙林华，

２０１１）．稀土元素特有的地球化学性质及其对水环境

ｐＨ、氧化还原条件和吸附与络合过程的敏感性

（Ｗｏｏｄ，１９９０；ＴａｎｇａｎｄＪｏｈａｎｎｅｓｓｏｎ，２００６），使得

通过对地下水稀土元素含量及其分布特征研究获取

大量水文地球化学过程信息成为可能．此外，地下水

中砷与稀土元素的地球化学行为具有显著的相似

性，因此，地下水中稀土元素含量及其分布特征为解

释高砷地下水的成因提供了重要的研究手段．目前，

国内外有关高砷地下水中稀土元素的研究报道很

少，仅郭华明等（２０１０）、Ｇｕｏ犲狋犪犾．（２０１０）对内蒙古

河套盆地高砷地下水稀土元素含量特征进行了研

究，认为应用稀土元素研究地下水中砷的地球化学

行为的有效性需开展进一步的研究工作．本文对山

西大同盆地高砷地下水稀土元素地球化学特征进行

了探讨，研究了影响地下水中稀土元素分布的主要

因素，在此基础上对控制大同盆地高砷地下水形成

的地球化学过程进行了分析．

１　样品采集与分析

图１　研究区及采样点位置示意

Ｆｉｇ．１ Ｓｔｕｄｙａｒｅａａｎｄｓａｍｐｌｉｎｇｓｉｔｅｓ

大同盆地高砷地下水主要呈条带状分布于区内

山阴县及应县与朔州市部分地区．沿高砷地下水延

伸方向共采集高砷地下水样品２１件（图１），并进行

了现场水温、ｐＨ、电导率（Ｅｃ）等水质参数的测定及

水样采集．水样采用０．４５μｍ滤膜进行过滤处理；用

于主量及微量金属元素分析的样品用高纯 ＨＮＯ３

酸化至ｐＨ＜２；用于阴离子分析的样品不酸化．水

样中Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ等主量元素采用电感耦合等离

子体光谱仪（ＩＣＰＡＥＳ）（ＴｈｅｒｍｏＩＲＩＳＩｎｔｒｅｐｉｄＩＩ

ＸＳＰ）进行分析；稀土元素（ＲＥＥｓ）及其他微量元素

采用电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰＭＳ）（Ａｇｉｌｅｎｔ

７５００ａ）进行测定；Ｃｌ－、ＳＯ４２－等主要阴离子采用离

子色谱（ＩＣ）（Ｍｅｔｒｏｈｍ７６１ＣｏｍｐａｃｔＩＣ）进行分析；

水样碱度分析采用滴定法于水样采集后２４ｈ内完

成．水样主量金属元素及阴离子分析在中国地质大

学（武汉）生物地质与环境地质国家重点实验室完

成，水样微量元素在中国地质大学（武汉）地质过程

与矿产资源国家重点实验室进行，水样主量与微量

化学组分分析误差均优于５％．

２　结果与讨论

２．１　地下水水化学特征

本区地下水主要为ＮａＨＣＯ３ 及ＮａＣｌＨＣＯ３

型水，具有高ＨＣＯ３－（２２２～１０１０ｍｇ／Ｌ）含量特征；

地下水呈弱碱性，ｐＨ 变化范围为７．６４～８．３４

（表１）．地下水样品中砷含量为１．５５～５８５．１０μｇ／Ｌ

（表１），２１件地下水样品中有１９件样品砷含量超过

世界卫生组织（ＷＨＯ）规定的１０μｇ／Ｌ的饮用水标

准．总体而言，高砷地下水具有典型的低Ｕ（０．０２～

４４．８８μｇ／Ｌ）、Ｍｏ（０．３８～１４８．９０μｇ／Ｌ）及ＳＯ４
２－

（１．２～６１３．０μｇ／Ｌ）含量特征．Ｕ和Ｍｏ均为氧化还

原敏感组分，在氧化环境下Ｕ主要以稳定的Ｕ（ＶＩ）

形态存在于水中，Ｕ（ＶＩ）活动性较强（Ｈｓｉａｎｄ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ，１９８５），而在还原环境下Ｕ（ＶＩ）被迅速

还原，以 ＵＯ２ 形式沉淀下来（ＧｏｒｂｙａｎｄＬｏｖｌｅｙ，

１９９２）．与Ｕ一样，在还原性地下水环境中，溶解态

Ｍｏ会以 ＭｏＯｘ 或 ＭｏＯｘＳ４－ｘ
２－ 形态沉淀下来

（Ｔｏｓｓｅｌｌ，２００５）．因此，高砷地下水具有的低Ｕ和

Ｍｏ含量特征，表明氧化还原环境是控制高砷地下

水形成的重要因素．本区含水层系统中ＦｅＭｎ氧化

物／氢氧化物被认为是砷的主要载体（Ｘｉｅ犲狋犪犾．，

２００８），强还原条件下，ＦｅＭｎ氧化物／氢氧化物的

还原溶解会导致与之共存的砷被释放到地下水中．

但通常高砷地下水中，Ｆｅ、Ｍｎ含量较低（表１），这可

能与ＳＯ４
２－的还原有关．强还原条件下，ＳＯ４２－被还

原为Ｓ２－，高浓度Ｆｅ２＋会与Ｓ２－生成ＦｅＳ沉淀而大

２８３
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量吸附地下水中的砷（Ｌｏｗｅｒｓ犲狋犪犾．，２００７）．尽管

未对溶解态Ｓ２－浓度进行测定，但研究区高砷地下

水普遍出现的强烈Ｈ２Ｓ气味，表明ＳＯ４２－被还原生

成大量 Ｈ２Ｓ．值得注意的是在 ＨＣＯ３
－ 含量小于

８００ｍｇ／Ｌ的地下水中ＨＣＯ３－与Ａｓ之间表现出显

著的正相关性（表１），地下水系统中有机质（ＯＭ）氧

化被认为是地下水中 ＨＣＯ３
－的重要来源（Ｗａｎｇ

犲狋犪犾．，２００９）．因此，ＨＣＯ３－与 Ａｓ的正相关性表

明，在强还原条件下，Ｆｅ（ＩＩＩ）、ＳＯ４２－的还原及ＯＭ

的氧化是控制地下水中砷富集的重要地球化学过

程．此外，在高ｐＨ条件下，ＨＣＯ３－会与Ａｓ发生竞

争吸附导致地下水中Ａｓ含量升高（Ａｐｐｅｌｏ犲狋犪犾．，

２００２）．

２．２　地下水稀土元素含量特征

地下水中稀土元素含量总体较低，∑ＲＥＥ在

０．０７２～０．３３４μｇ／Ｌ之间变化（表２），总体上低于内

蒙古河套盆地高砷地下水中∑ＲＥＥ的含量．地下水

环境中ｐＨ、氧化还原条件及吸附／解吸附直接或间

接影响到地下水中ＲＥＥｓ含量特征（Ｗｏｏｄ，１９９０；

ＴａｎｇａｎｄＪｏｈａｎｎｅｓｓｏｎ，２００６）．氧化条件下，地下水

中溶解态ＲＥＥｓ会被含水介质中ＦｅＭｎ氧化物／氢

氧化物吸附（Ｂａｕ犲狋犪犾．，１９９８），而在强还原环境

下，随着ＦｅＭｎ氧化物／氢氧化物的还原溶解ＲＥＥｓ

会被释放到地下水中．由图２ａ和２ｂ可知，高∑ＲＥＥ

含量地下水通常具有较低的Ｕ和Ｍｏ含量，表明还

原条件有利于地下水中ＲＥＥｓ的富集．水环境中

ＲＥＥｓ形成的络合物也会影响到地下水中ＲＥＥｓ含

量，如：ＲＥＥｓ同ＨＣＯ３－形成的络合物（Ｌｎ（ＣＯ３）２－

和ＬｎＣＯ３
＋）（Ｊｏｈａｎｎｅｓｓｏｎ犲狋犪犾．，１９９７；Ｊｏｈａｎｎｅｓ

ｓｏｎ犲狋犪犾．，２０００）．ＲＥＥｓ与 ＨＣＯ３－发生络合反应

过程中轻稀土元素（ＬＲＥＥｓ）主要以ＬｎＣＯ３＋形式存

在，而重稀土元素（ＨＲＥＥｓ）主要以Ｌｎ（ＣＯ３）２－形式

存在．由于以２种不同形态存在的稀土元素络合物

所带电荷性质不同，因此，其与含水介质的吸附作用

会导致ＬＲＥＥｓ与ＨＲＥＥｓ的分异，且吸附作用通常

导致 ＨＲＥＥｓ在地下水中富集．尽管地下水中∑

ＲＥＥ和ＨＣＯ３
－之间无显著相关性（图２ｃ），但高

ＨＣＯ３
－含量地下水具有高的∑ＲＥＥ含量特征，表

明高ＨＣＯ３
－浓度是稀土元素在地下水中富集的有

利因素．由图２ｄ可看出，地下水中 ＨＣＯ３－含量与

（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ值表现出负相关性．如前所述当地下水

中出现高含量的 ＨＣＯ３
－ 时，ＨＣＯ３－ 会优先与

ＨＲＥＥｓ形成稳定的络合物Ｌｎ（ＣＯ３）２－（Ｓｈｏｌｋｏｖｉｔｚ

犲狋犪犾．，１９９４；Ｊｏｈａｎｎｅｓｓｏｎ犲狋犪犾．，１９９７），从而导致

ＨＲＥＥｓ与ＬＲＥＥｓ之间的分异．因此，ＨＣＯ３－ 与

（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ的负相关性与ＨＣＯ３－同ＨＲＥＥｓ优先形

成稳定的络合物有关．

Ｘｉｅ犲狋犪犾．（２００８）研究表明，尽管研究区地下水

处于强还原环境，但含水层中普遍存在的Ｆｅ（ＩＩＩ）氧

化物／氢氧化物矿物．Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物／氢氧化物对

ＲＥＥｓ具有强烈的吸附作用（ＴａｎｇａｎｄＪｏｈａｎｎｅｓ

ｓｏｎ，２００６），这可能是地下水中ＲＥＥｓ含量较低的

重要原因．然而，与ＲＥＥｓ同ＨＣＯ３－的络合作用过

程不同，在吸附过程中Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物／氢氧化物优

先吸附ＬＲＥＥｓ（ＴａｎｇａｎｄＪｏｈａｎｎｅｓｓｏｎ，２００６）．因

此，Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物／氢氧化物对ＬＲＥＥｓ的优先吸附

可能是地下水中ＨＲＥＥｓ相对ＬＲＥＥｓ富集的重要

原因，同时也是导致本区地下水中∑ＲＥＥ较河套盆

地低的原因．尽管ｐＨ条件对ＲＥＥｓ含量分布具有

重要影响（ＴａｎｇａｎｄＪｏｈａｎｎｅｓｓｏｎ，２００６），但研究区

地下水∑ＲＥＥ与ｐＨ并无明显相关性，因此，ｐＨ条

件并不是控制本区地下水中 ＲＥＥｓ含量的主要

因素．

２．３　稀土元素分布模式及犆犲、犈狌异常

地下水稀土元素采用平均大陆上地壳稀土元素

含量标准化后的配分模式为左倾分布，总体呈现轻

微的ＨＲＥＥｓ富集（图３），（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ 值变化范围为

０．１６～０．７２（表２）．如上所述，ＨＲＥＥｓ相对于

ＬＲＥＥｓ富集可能是吸附／解吸附及络合作用等因素

共同作用的结果．但值得注意的是，在稀土元素配分

模式图上，几乎所有样品均出现了明显的Ｃｅ及Ｅｕ

的正异常（图３）．采用ＩＣＰＭＳ进行稀土元素含量

分析过程中，由于Ｂａ对Ｅｕ的干扰（Ｄｕｌｓｋｉ，１９９４），

会导致Ｂａ／Ｓｍ和Ｅｕ／Ｅｕ之间表现出显著的线性

关系（Ｊｉａｎｇ犲狋犪犾．，２００７）．但大同盆地地下水样品

中，Ｂａ／Ｓｍ和Ｅｕ／Ｅｕ之间无明显相关性（图４），表

明样品Ｅｕ异常真实反应了地下水样品的地球化学

特征．本区地下水除样品ＳＨＹ７１、７２和７６外其他

所有样品 Ｃｅ／Ｃｅ 值均大于零，其变化范围为

０．０７～０．５１（表２）．所有样品Ｅｕ／Ｅｕ值均为正，变

化范围为０．４５～１．０１（表２）．

地下水中Ｃｅ正异常可能与历史时期含水介质

的形成过程有关．高砷含水沉积物中大量存在的

Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物／氢氧化物，说明其形成于氧化环境

（Ｘｉｅ犲狋犪犾．，２００８）．在氧化条件下，Ｃｅ（ＩＩＩ）易被氧

化生成Ｃｅ（ＩＶ），从而与其他ＬＲＥＥｓ发生分离．氧化

形成的Ｃｅ（ＩＶ）会以ＣｅＯ２ 形态沉淀下来（Ｂｒａｕｎ

犲狋犪犾．，１９９８；Ｂａｎｋｓ犲狋犪犾．，１９９９）或吸附在固相的

４８３
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图２　大同盆地地下水中∑ＲＥＥ与Ｕ（ａ）、Ｍｏ（ｂ）和ＨＣＯ３－（ｃ）关系图及（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ和ＨＣＯ３－（ｄ）关系

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ∑ＲＥＥａｎｄＵ（ａ），Ｍｏ（ｂ），ＨＣＯ３－（ｃ）ａｎｄ（Ｌａ／Ｙｂ）ＮａｎｄＨＣＯ３－（ｄ）ｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍ

Ｄａｔｏｎｇｂａｓｉｎ

图３　地下水平均大陆上地壳标准化的稀土元素配分模式

Ｆｉｇ．３ Ａｖｅｒａｇｅｕｐｐｅｒｃｒｕｓｔ（ＡＵＣ）ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄＲＥＥｓｐａｔ

ｔｅｒｎｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍＤａｔｏｎｇｂａｓｉｎ

Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物／氢氧化物矿物表面（Ｂａｕ，１９９９；

ＯｈｔａａｎｄＫａｗａｂｅ，２００１）．因此，当含水系统演化为

强还原性环境时，ＣｅＯ２和Ｆｅ（ＩＩＩ）的氧化物／氢氧化

物矿物还原溶解会导致地下水中Ｃｅ的正异常．地

下水中Ｆｅ＋Ｍｎ与Ｃｅ／Ｃｅ之间的正相关关系（图

５ｂ）也表明，Ｆｅ、Ｍｎ氧化物矿物的还原溶解是地下

水中Ｃｅ正异常的主要原因．本区地下水中Ｃｅ的上

述特征与河套盆地高砷地下水具有明显差异．郭华

明等（２０１０）研究发现，河套盆地地下水中Ｃｅ主要

图４　大同盆地地下水中Ｅｕ／Ｅｕ与Ｂａ／Ｓｍ比值关系

Ｆｉｇ．４ ＣｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＥｕ／Ｅｕ ａｎｄＢａ／Ｓｍｏｆｔｈｅ

ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍＤａｔｏｎｇｂａｓｉｎ

表现为负异常，且Ｃｅ／Ｃｅ与Ｆｅ＋Ｍｎ无显著相关

性．本区地下水与河套盆地高砷地下水中Ｃｅ特征

的差异可能有以下２个原因：（１）大同盆地与河套盆

地经历的沉积环境的差异．大同盆地沉积物形成于

氧化环境，而河套盆地沉积物则形成于相对还原环

境．如上所述，在氧化条件下，Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物／氢氧

化物矿物会大量生成而吸附大量ＣｅＯ２，当环境演化

为还原环境时，Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物／氢氧化物矿物的还

原溶解导致了大同盆地地下水出现Ｃｅ的正异常，
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图５　地下水中Ｆｅ＋Ｍｎ与Ｅｕ及Ｃｅ／Ｃｅ关系

Ｆｉｇ．５ ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＦｅ＋ＭｎａｎｄＥｕａｎｄＣｅ／

ＣｅｖａｌｕｅｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍＤａｔｏｎｇｂａｓｉｎ

而河套盆地则未见Ｃｅ的正异常现象；（２）大同盆地

与河套盆地地下水氧化还原条件不同．相对而言，大

同盆地地下水处于更强的还原环境．强还原条件下，

部分Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物／氢氧化物矿物的还原溶解释放

出Ｃｅ，有利于形成地下水Ｃｅ正异常．而河套盆地地

下水则未能通过还原Ｆｅ（ＩＩＩ）的矿物来大量释放

Ｃｅ，因此，河套盆地地下水主要表现为Ｃｅ的负异常

（郭华明等，２０１０；Ｇｕｏ犲狋犪犾．，２０１０）．

在强还原环境下，Ｅｕ是镧系元素中唯一能以

＋２价形态存在的元素（Ｌｅｅ犲狋犪犾．，２００３），因此，强

还原环境下，Ｅｕ（ＩＩ）会与其他ＲＥＥｓ分离．地下水中

低Ｕ、Ｍｏ和ＳＯ２－４ 含量特征及出现的强烈的 Ｈ２Ｓ

气味，表明研究区地下水处于强还原环境．而Ｅｕ含

量与Ｆｅ＋Ｍｎ的正相关性也说明，强还原环境有利

于Ｅｕ在地下水中富集．尽管Ｅｕ和Ｆｅ＋Ｍｎ表现出

良好的正相关性，但Ｅｕ／Ｅｕ同Ｆｅ＋Ｍｎ及其他氧

化还原敏感组分之间并未表现出显著的相关性，表

明还原环境不是导致Ｅｕ正异常的主要原因．在还

原环境下，Ｅｕ（ＩＩ）与Ｓｒ（ＩＩ）具有相似的地球化学性

质，Ｅｕ（ＩＩ）相对于其他稀土元素极易与Ｓｒ（ＩＩ）在菱

锶矿和长石相中发生类质同像替换，这种替换在长

石矿物相中表现更显著（Ｂａｎｋｓ犲狋犪犾．，１９９９）．因

图６　地下水中Ａｓ与Ｅｕ含量及Ｃｅ／Ｃｅ值之间的关系

Ｆｉｇ．６ ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＡｓａｎｄＥｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

Ｃｅ／ＣｅｖａｌｕｅｓｉｎｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒｆｒｏｍＤａｔｏｎｇｂａｓｉｎ

此，地下水中Ｅｕ正异常可能与含水介质中长石矿

物的溶解有关，长石矿物的非全等溶解会导致Ｅｕ

富集及方解石的沉淀（Ｌｅｅ犲狋犪犾．，２００３）．含水层沉

积物矿物分析表明，沉积物中长石矿物普遍存在，且

地下水中方解石正的饱和指数值（Ｗａｎｇ犲狋犪犾．，

２００９）证实了方解石处于过饱和．因此，含水层沉积

物中长石矿物的非全等溶解可能是控制地下水中

Ｅｕ正异常的重要原因．此外，上述的吸附与解吸附

过程可能对Ｅｕ的正异常具有一定的影响．

２．４　稀土元素对高砷地下水形成环境的指示

含砷ＦｅＭｎ氧化物／氢氧化物的还原溶解被认

为是高砷地下水形成的主要原因（Ｎｉｃｋｓｏｎ犲狋犪犾．，

２０００；ＳｍｅｄｌｅｙａｎｄＫｉｎｎｉｂｕｒｇｈ，２００２；Ｏｒｅｍｌａｎｄ

ａｎｄＳｔｏｌｚ，２００５）．如前所述，地下水中Ｃｅ／Ｃｅ与

Ｅｕ浓度主要受到ＦｅＭｎ氧化物／氢氧化物还原溶

解过程的控制，Ｃｅ／Ｃｅ值及Ｅｕ含量特征能指示含

水层系统中Ｆｅ（ＩＩＩ）氧化物／氢氧化物矿物的还原程

度．尽管地下水中Ａｓ含量与Ｃｅ／Ｃｅ及Ｅｕ含量之

间没有显著相关性，但高Ａｓ含量主要出现在Ｃｅ／

Ｃｅ＝０．１或Ｅｕ含量约为０．０１μｇ／Ｌ的地下水中

（图６）．由图５可知，当 Ｃｅ／Ｃｅ ＝０．１或 Ｅｕ≈

０．０１μｇ／Ｌ时，地下水中还原溶解的Ｆｅ＋Ｍｎ含量约
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为２００ｍｇ／Ｌ，如Ｆｅ氧化物对Ａｓ的最大吸附能力为

２０００ｍｇ／ｋｇ（ＳｍｅｄｌｅｙａｎｄＫｉｎｎｉｂｕｒｇｈ，２００２），则

释放的最大Ａｓ含量约为５７０μｇ／Ｌ，与本区地下水

中测得的最大Ａｓ含量一致．随着还原程度的加强，

地下水中Ｃｅ／Ｃｅ与Ｅｕ含量增加，而Ａｓ含量出现

了下降趋势（图６）．这一现象可能与强还原条件下

ＳＯ２－４ 的还原有关，在强还原环境下，伴随着ＦｅＭｎ

氧化物／氢氧化物矿物大量还原溶解生成Ｆｅ２＋，地

下水中ＳＯ４
２－的还原将产生大量的Ｓ２－，高浓度的

Ｓ２－会与Ｆｅ２＋反应生成ＦｅＳ沉淀．生成的ＦｅＳ大量

吸附 Ａｓ，使得地下水中 Ａｓ含量降低（Ｌｏｗｅｒｓ

犲狋犪犾．，２００７）．因此，通过Ｃｅ／Ｃｅ与Ｅｕ浓度可有效

指示Ｆｅ、Ｍｎ氧化物／氢氧化物的还原程度及地下水

中Ａｓ的含量水平．

３　结论

本区地下水中砷含量普遍较高，高砷地下水具

有低∑ＲＥＥ含量及富集ＨＲＥＥｓ特征，∑ＲＥＥ变化

范围为０．０７２～０．３３４μｇ／Ｌ，（Ｌａ／Ｙｂ）Ｎ值变化范围

为０．１６～０．７２．低∑ＲＥＥ含量特征可能与含水层中

存在的ＦｅＭｎ氧化物／氢氧化物对ＲＥＥｓ的吸附有

关，而ＨＲＥＥｓ的富集可能是吸附作用及碳酸根与

ＲＥＥｓ的络合作用的结果．此外，高砷地下水具有显

著的Ｃｅ及Ｅｕ的正异常，Ｃｅ／Ｃｅ及Ｅｕ含量主要受

氧化还原条件的控制，而含水层沉积物中长石矿物

的非全等溶解则是控制地下水Ｅｕ／Ｅｕ值的重要因

素．Ｃｅ／Ｃｅ及Ｅｕ含量与Ｆｅ＋Ｍｎ及Ａｓ含量的关

系表明，研究区高砷地下水的形成与强还原环境密

切相关，Ｃｅ／Ｃｅ及Ｅｕ浓度可有效指示ＦｅＭｎ氧化

物／氢氧化物的还原程度及地下水中Ａｓ的含量．因

此，结合其他主量及微量水化学组分，ＲＥＥｓ是研究

高砷地下水形成过程的有效工具．

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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