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摘要:
 

稀土元素(REEs)不仅是重要的战略资源,而且因其特有的地球化学属性,在追踪岩石、矿物、沉积物

等物质的来源方面具有重要研究意义。 近年来,随着 REEs 在现代社会的广泛应用,人为源 REEs 作为潜在

新兴污染物,在自然环境中的出现频率及浓度水平明显提高。 然而,相比于地质源 REEs,目前关于人为源

REEs 研究相对较少,且受检测技术的制约直接测定人为源 REEs 较为困难。 随着仪器分析技术的发展,高
选择性的离子色谱( IC)分离技术与高灵敏的电感耦合等离子体质谱( ICP -MS)技术的联用在人为源 REEs
分析中发挥了重要作用,该技术的元素形态分析能力使其成为人为源 REEs 分析的重要研究工具之一。
ICP-MS 及其联用技术等高精度分析技术发展,使 REEs 物源指示方面的研究取得革命性突破。 本文系统阐

述了 REEs 分异特征、同位素分馏、赋存形态等地球化学特征在识别物质来源、解析关键过程、示踪环境行为

等方面的研究进展,主要包括:①REEs 配分模式、同位素分异特征在传统物源指示方面有着广泛应用,研究

主要基于 REEs 丰度或同位素分馏信息,结合相关数理统计模型,完成岩石、矿物等物质的溯源研究;
②REEs 形态特征能够为指示人类活动提供重要依据,譬如,由于使用的核磁共振钆对比剂(GBCAs)种类存

在地域差异,人为源 REEs 赋存形态在不同地区也存在明显的不同,德国等地区自然水体中大环型 GBCAs
检出率较高,线型检出率较低。 在此基础上,系统回顾了 ICP-MS 及其联用技术在 REEs 物源示踪研究中的

相关应用进程,归纳总结了 REEs 在追踪物质来源、指示人类活动方面的主要研究情况,对 REEs 物源示踪研

究发展前景作了展望。 在这些分析技术中,激光剥蚀多接收等离子体质谱技术(LA-MC-ICP-MS)可以原位

获得样品内部 REEs 同位素组成的空间分布信息;基于亲水离子色谱-电感耦合等离子体质谱联用技术

(HILIC-ICP-MS)的形态分析方法可为人为源 REEs 研究提供“多维”数据。 针对目前技术方法体系存在的

不足,本文提出了开发快速便携分析技术、整合多维信息进行示踪研究、综合考虑人类活动影响的研究展望。
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要点:
 

(1)
 

总结了可用于物源示踪研究的 REEs 主要地球化学特征(组成、同位素、形态)。
(2)

 

高精度、低检出限 ICP-MS 及其联用技术的发展推动了人为源 REEs 的研究。
(3)

 

归纳了 REEs 在示踪自然及人为物质来源,特别是在指示人类活动方面的应用。
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物源示踪是追溯物质来源、揭示其搬运路径的

重要手段,对理解物质源汇过程具有重要研究意

义[1] 。 目前主要的研究方法之一是分析被检样品

的稀土元素(简称 REEs)的地球化学特征,其依据

在于物质来源不同,成岩矿物、沉积物等呈现不同的

REEs 分布模式[2] 。 REEs 包括元素周期表第六周

期副族的镧系元素( La ~ Lu)以及钪( Sc)和钇( Y)
元素,它们的晶体化学性质很相似,在自然界密切共

生,但同时各 REEs 之间也存在一定差异(图 1),导
致 REEs 在外部条件发生改变时会发生分馏,因此,
REEs 的地球化学特征是其作为物源指示剂的重要

理论依据[3] 。 传统的 REEs 物源示踪研究主要基于

沉积物、土壤、矿物等物质中 REEs 组成、同位素分

异特征,判别物质主要来源[4] 。 譬如,Liu 等[5] 通过

对华北平原第四系沉积物中 REEs 含量、特征参数

和配分模式进行系统研究,得到平原沉积物的物质

来源主要为区域陆源碎屑的结果。 密蓓蓓等[6] 基

于中国东海周边中小型河流沉积物中的锶钕铅同位

素分析结果,判别了东部陆架区沉积物的主要来源,
为认识沉积物源汇过程及海陆相互作用提供了重要

依据。

图 1　 REEs 的离子电位与化学性质关系图[3]

Fig. 1　 Plot
 

of
 

REEs
 

ionic
 

potentials
 

and
 

chemical
 

properties
 

of
 

REEs[3] .

随着 REEs 在现代社会中使用量不断增加,人
为源 REEs 通过不同途径进入大气、水和土壤等环

境介质中,已引起国内外学者的广泛关注[7] 。 稀土

微肥广泛应用于中国农业生产,稀土农用的面积达

数千万亩以上[8] 。 现代工业中,钆(Gd)作为应用最

广泛的 REEs 之一,其常用作核磁共振的钆对比剂

(GBCAs)。 自从 20 世纪 80 年代 GBCAs 应用以来,

其使用量逐年增加,GBCAs 具有很强的亲水性和稳

定性,其在传统污水处理中很难被去除,绝大部分可

直接进入城市及周边水体[9] 。 自 1996 年 Bau 和

Dulski[10] 首次报道了德国莱茵河中 Gd 正异常后,
目前,已在全世界范围的地表水系统中发现了人为

源 Gd( Gdanth )这种新兴污染物[11] 。 随着全球经济

发展和工业水平的提高,REEs 的使用更为广泛,人
为源 REEs 的使用、排放和污染已成为一个全球化

的环境问题[12] 。 以往 REEs 物源示踪的研究主要

集中在地质成因的 REEs,常用于示踪土壤、沉积物、
岩石等的物质来源。 而关于人为源 REEs 的研究还

相对缺乏,并且受检测技术限制直接测定人为源

REEs 含量十分困难,传统估算人为源 REEs 的方法

难以避免地存在不同程度的误差。
近年来,随着高精密电感耦合等离子体质谱

(ICP- MS) 及其联用技术的快速发展,对人为源

REEs 的研究不断深入。 2009 年,科研人员[13] 首次

利用亲水离子色谱与电感耦合等离子体质谱联用技

术(HILIC-ICP-MS)分析了医院污水和污水处理厂

中人为源 Gd 形态,明确了 GBCAs 的种类及分布特

征,在人为源 REEs 地球化学示踪及环境风险防控

方面具有重要意义。 同时,ICP -MS 及其联用技术

在解决传统分析测试技术难以判断的某些争议性问

题方面也表现出突出优势。 李晓春等[14] 利用激光

剥蚀多接收等离子体质谱技术(LA-MC-ICP -MS)
对白云鄂博矿床钐钕同位素进行原位分析,为厘清

矿床的成矿演化历史提供了关键证据。 当前,
ICP-MS 及其联用技术在 REEs 物源示踪方面的研
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究工作发展迅速,并且已取得了大量富有成效的结

果。 本文主要阐述了 REEs 地球化学特征(组成、同
位素、形态) 在物源指示方面的研究进展:①REEs
组成、同位素信息在传统物源指示方面发挥重要作

用,②REEs 化学形态在指示人类活动方面具有明显

优势。 在此基础上综述了 ICP-MS 及其联用技术在

分析 REEs 地球化学特征方面的应用,与此同时,对
目前的技术瓶颈进行分析并对未来研究方向作了

展望。

1　 稀土元素用于物源示踪的多维信息
在 REEs 物源示踪研究中,REEs 组成、分异特

征及同位素分异信息被广泛应用于岩石、矿物等的

物源指示研究中;随着人类活动的加剧,人为源

REEs 越来越多地进入自然环境中,可能会影响地质

成因 REEs 的地球化学特征,进而影响物源示踪结

果。 REEs 赋存形态在示踪人为源 REEs 方面具有

明显优势,因此,本文主要围绕应用于物源示踪研究

的 REEs 组成及分异特征、同位素分异特征以及赋

存形态三方面内容进行概述。

图 2　 各类页岩中 REEs 含量(μg / g) [17-21]

Fig. 2　 REEs
 

contents
 

in
 

various
 

shales
 

(μg / g) [17-21] .

1. 1　 稀土元素组成及分异特征

REEs 的地球化学行为独特,其在岩石等介质中

的环境行为等皆由其原子结构和性质所决定[5,15] 。
REEs 原子结构的特点是原子序数大与电子层结构

独特,上述特性决定了自然界中 REEs 的相对丰度

呈现 规 律 性 变 化, 遵 循 “ 奇 偶 效 应 ” ( Oddo -
Harkins),相较于偶数原子序数, 奇数原子序数

REEs(La 例外)在自然界中丰度较低[15-16] 。 为消除

这种自然现象,REEs 配分模式的研究通常需要进行

“标准化”处理。 目前较多用到的标准化物质包括:
澳大利亚后太古宙页岩 ( PAAS ) [17] 、 北美页岩

(NASC) [18] 、上部大陆地壳 ( UCC) [19] 、 昆士兰泥

( MUQ ) [20] 、 欧 洲 页 岩 ( EUS ) [21] 、 世 界 页 岩

(WSH) [21] 。 由图 2 可知,REEs 在这些标准参考物

中的分布具有以下特点:从 La 到 Lu,元素的分布量

具有呈波浪式逐渐下降的趋势,遵守 Oddo-Harkins
法则;轻稀土元素( LREE,La ~ Eu)丰度远高于重稀

土元素(HREE,Gd ~ Lu)。
REEs 由于在搬运、风化和沉积等过程中变化较

小,化学性质稳定,可以单独用来追踪物源区。 例

如,杨守业和李从先已成功应用 REEs 组成及分异

特征判别黄河和长江沉积物的主要物质来源[22] 。
REEs 的配分模式有两种:亏损重稀土元素(HREE)
和富集轻稀土元素(LREE) [23] 。 不同的条件导致了
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REEs 分馏和配分模式特征不同,并且相较于其他

REEs,Eu 和 Ce 元素对环境的氧化还原情况较为敏

感[24-25] 。 因此, 在以往 REEs 物源指示研究中,
REEs 总量(∑REEs)、倾斜程度( LREE / HREE)、铈
异常(δCe)和铕异常( δEu)以及曲线总体形态的相

互对比是进行物源示踪的重要指标。
1. 2　 稀土元素的同位素分异特征

与 REEs 含量相比,REEs 同位素特征更不易受

其他干扰因素的影响[26] ,因此,可通过将 REEs 配

分模式结合 REEs 自身的同位素组成进行物质溯

源。 在 REEs 中,偶数镧系元素和 Y 在自然界分布

较广,它们有几种稳定同位素,其中含有中子数为

82 和核子数为偶数的同位素( Ce、Nd、Sm) 键能最

高、最稳定,它们在自然界分布最广[27] 。 而 Pr、Tb、
Ho、Tm 和 Y 等奇数镧系元素仅有一种稳定的同位

素,其核子数总是奇数(N+Z),因而在自然界分布

较少(仅 La 为例外) [28] 。 在自然界中发现 REEs 的

稳定同位素有 50 多种,各 REEs 在自然界中的相对

丰度如图 3a 所示,140Ce 含量最高,相对丰度约为

26. 5%,其次为89Y,约占 REEs 总量的 18. 3%。
在 REEs 示踪体系中,存在 Sm-Nd 与 La-Ce 两

个长寿命同位素体系。 Sm - Nd 体系中, 母体核

素147Sm 经 α 衰变(衰变常数 λ = 6. 54×10-12a-1 )形

成子体核素143Nd,Sm 与 Nd 的离子半径与化学性质

相似,子体143Nd 形成后继承母体在晶格中的位置,
不易逃逸。 Sm-Nd 法已广泛应用于地质年龄测定、
地幔岩石物源及其成因的研究。 例如,王汾连[29] 基

于 REEs 和 Nd 同位素特征信息,得出太平洋深海沉

积物主要来自于火山源与陆源的混合的结果[29] 。
目前,研究普遍认可不同类型岩石的 Nd 同位素成

分具有明显的差异,由图 3b 可知,同类岩石,尽管产

地不同,却具有相近的 Nd 同位素成分。 拉斑玄武

岩和碱性玄武岩 Nd 同位素比值存在系统差别,这
表明它们是从地幔的不同部分导生的;拉斑玄武岩

的143Nd / 146Nd 比值比球粒陨石高,而碱性玄武岩与

球粒陨石类似,这可能是地幔分异所导致的结果。
La-Ce 体系中,长寿命母体同位素138La 经 β-蜕

变(λ = 2. 58 × 10-12a-1 ) 生成138Ce,La 和 Ce 均属于

LREE,属于不相容元素,倾向于在地壳中富集[30] 。
La-Ce 是唯一在自然条件下具有可变价衰变子体元

素的同位素体系,Ce 易被氧化为 Ce4+ ,Ce4+ 的络合

效应与其他 REE3+存在显著差异,从而导致 Ce 与其

他 REEs 发生分馏,进而影响了矿物中138La / 142Ce 比

值和138Ce 生成速率;但在还原条件下由地质演变过

图 3　 ( a)稀土稳定同位素的自然相对丰度以及(b)某些

岩石矿物中 Nd 同位素成分
 [3,32]

Fig. 3 　 ( a)
 

Natural
 

relative
 

abundances
 

of
 

rare
 

earth
 

stable
 

isotopes
 

and
 

(b)
 

Nd
 

isotopic
 

compositions
 

in
 

some
 

rock
 

minerals[3,32] .

程引起的 La - Ce 体系的分馏效应并不明显[31] 。
Ce 独特的地球化学性质决定了 La-Ce 体系在溯源

示踪中具有很好的应用前景,尤其是与 Sm-Nd 体系

的应用相结合。 La-Ce 与 Sm-Nd 参数变化能够综

合反映矿物成矿过程中经历的地质变化,并进一步

为物质的溯源研究提供重要线索。
1. 3　 稀土元素的赋存形态特征

REEs 属于过渡类元素,但紧靠金属类元素,
REEs 的金属性很强,也属于典型的亲氧元素,在自

然界多以氧化物或硅酸盐、磷酸盐、碳酸盐、氟碳酸

盐等形式存在,而极少以硫酸盐或硫化物的形式出
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现[33] 。 因 REEs 与氧和氟的电负性相差很大,故

REEs 主要以离子键形式存在,其次为共价键[34] 。
当溶液的碱度增高,且有 F- 、CO2-

3 、SO2-
4 、PO3-

4 等存

在时,易以络合物的形式迁移[35] 。 REEs 在自然水

体中既可以自由离子( REE3+ )的形态存在,又可以

配合离子和吸附态形式出现,水体中 REEs 主要以

溶解相、悬浮相或和沉积相三种相态存在[36] 。 绝大

多数河流中溶解态 REEs 相对于页岩呈现一定程度

的 HREE 富集,而悬浮态 REEs 则表现出 LREE 相

对富集的特征。 很多研究证实了溶解态 REEs 的分

布模式在很大程度上受源区 REEs 的地球化学特征

的影响[37] 。
随着 REEs 在人类社会的使用越来越广泛,不

可避免地会导致越来越多的人为源 REEs 进入水体

等自然环境中,可能会影响地质成因 REEs 的分配

特征,进而降低了物源示踪研究结果的准确性。 人

为源 REEs 的 稳 定 性 较 强, 以 GBCAs 为 例,
Gd-DTPA 络合物在半年时间内仅减少了约 6%[38] ,
并且大环状 Gd 螯合物更稳定、环境半衰期更长[39] ,
人为源 REEs 已成为影响生态环境安全的潜在新兴

污染物。 德国等发达国家自然水体中检出的

GBCAs 以大环型为主,线性 GBCAs 检出频率较低,
譬如,2021 年发表的研究成果显示未在日本水体中

检出线性 GBCAs[40] 。 2019 年,中国排放的 Gdanth 预

估超过十吨[11] ,并且随着医疗水平的提高和人口老

龄化的发展,中国 GBCAs 使用量和排放量将持续增

加,排入自然环境中的 GBCAs 也将越来越多,
GBCAs 等人为源 REEs 络合物的分析测定将为人为

源 REEs 的示踪研究、指示人类活动提供重要依据。

2　 用于稀土元素物源示踪的电感耦合
等离子体质谱联用技术
用于 REEs 地球化学特征研究的仪器分析技术

众多,ICP-MS 及其联用技术的出现与不断发展,显
著推动了 REEs 在物源指示方面的广泛应用。 本文

分别围绕 REEs 含量、同位素及形态分析技术进行

了详细阐述。
2. 1　 单一稀土元素分析技术

二十世纪国内外用于 REEs 含量分析的测试技

术主要包括 X 射线荧光光谱法(XRF)、电感耦合等

离子体发射光谱法(ICP -OES)、仪器中子活化分析

法(INAA)等[41-42] 。 目前,这些方法在很大程度上

已被 ICP-MS 取代(图 4),ICP -MS 不仅具有 ICP -
OES 多元素同时分析的能力,而且与 ICP -OES 相

比,具有更高的检测灵敏度,适合于各类环境样品中

痕量和超痕量元素检测[43] 。 由图 5 可知,与同位素

稀释质谱技术( ID -MS) 和 INAA 相比,ICP -MS 及

ICP-OES 可以测定除放射性元素钷(Po)外的其他

REEs 含量;相较于 ICP -OES,除 Gd 外,ICP -MS 测

定标准物质 BCR - 1 中其他 REEs 的准确度较高。
尽管 ICP-MS 在分析 REEs 方面具有很高的灵敏度

和准确度,但由于分析样品本身的复杂性,样品的前

处理和检测过程对结果的准确性影响同样不容忽

视。 张祎玮等[45] 比较了敞口酸溶、密闭消解、微波

消解和碱熔 4 种消解样品前处理方法对土壤 REEs
测定结果的影响,确定并优化了以微波消解为前处

理、ICP-MS 测定 REEs 的分析方法。
近三十年来,由于准确、灵敏的 ICP-MS 的广泛

应用,研究人员从各种地质体内获取了大量的 REEs
分析数据,这有力地促进了 REEs 地球化学研究的

发展。 高娟琴等[46] 采用 ICP -MS 分析了白云鄂博

矿区土壤等环境介质中 REEs 含量,研究结果表明,
矿区矿石、土壤、植物等样品均表现出富 Ce 的特

征,并且三者之间 REEs 含量特征表现出明显继承

性。 何伟等[47]基于 ICP -MS 对宁东煤田延安组泥

岩、砂岩以及煤层顶(底)板 REEs 含量的分析数据,
得出 REEs 含量未受到成岩作用影响,可以用于对

原始沉积物源的判别的结果。 贾玉衡等[48] 基于

ICP-MS 对石榴子石中 REEs 分析结果,得到石榴子

石 REEs 总量分布不均匀,HREE 富集、负 δEu 的结

果。 为了系统地研究霓长岩化蚀变矿物微量元素特

征与稀土矿化关系,郭东旭等[49] 对川西霓长岩化脉

中的霓辉石等开展 ICP -MS 微量元素测试,研究结

果也可为碳酸岩型稀土矿床找矿勘查提供科学

依据。
2. 2　 稀土元素同位素分析技术

传统的稀土元素同位素分析方法主要包括

ID-MS、热表面电离源质谱法 ( TIMS ) 等。 由于

ID-MS 仪器价格昂贵、测试耗费时间较长,并未得

到大规模推广应用[50] 。 20 世纪 70 年代以来,TIMS
技术在 REEs 同位素分析中应用最为广泛。 随着同

位素分析测试技术的发展,多接收电感耦合等离子

体质谱技术 ( MC - ICP - MS) 的出现,显著提高了

La-Ce、Sm-Nd 同位素的测试速度,MC-ICP -MS 已

成为经典 TIMS 技术的重要补充。 近二十年来,
MC-ICP-MS 的不断发展,显著推动了 REEs 同位素

体系在物源指示方面的广泛应用[51] 。 但是这两种

方法都需要繁杂的前处理流程,并且在样品处理过
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图 4　 近三十年 ICP -MS 分析技术在 REEs 物源示踪中的

应用情况

Fig. 4　 Application
 

of
 

ICP-MS
 

analysis
 

in
 

REEs
 

source
 

tracer
 

in
 

recent
 

30
 

years.

程中破坏了元素的空间分布信息。
激光剥蚀( LA)与 MC-ICP -MS 联用技术具有

较高的元素空间分析能力(约 10 ~ 100μm),可以原

位获得样品内部 La-Ce、Sm-Nd 同位素组成的空间

分布信息,而且与 TIMS 等分析技术相比,LA-MC-
ICP-MS 对样品的制备要求大大降低,分析速度大

大提高,可以为矿物的成因演化提供重要的参考依

据[52] ,已经成为开展原位微区 REEs 同位素研究的

重要分析工具。 然而,相对于 TIMS 和 MC - ICP -
MS,LA-MC-ICP -MS 技术分析精度降低大约 2 ~ 3
倍[53] 。 目前,LA-MC-ICP-MS 主要用于测定 Nd 含

量比较高( ≥100μg / g) 的地质样品(如磷灰石、钛
矿)的 Nd 同位素。 已有文献研究表明,当 Nd 含量

大于 500μg / g 时,LA-MC-ICP-MS 技术才可以获得

精度较高的 Nd 同位素信息,而这无疑限制了其推

广应用[54] 。 值得注意的是,LA-MC -ICP -MS 快速

高效、高空间分辨率的优势远远超过了这种精度的

降低,并且随着技术的快速发展,在不久的将来,该
技术的应用范围将会大大拓宽。
2. 3　 稀土元素形态分析技术

近年来,科研人员逐步建立了基于离子色谱

(IC)与 ICP-MS 联用技术(IC-ICP -MS)、亲水离子

色谱(HILIC)与 ICP -MS 联用的技术( HILIC-ICP -
MS)的人为源 REEs 的形态分析方法。 IC-ICP -MS
已成为水体中痕量和超痕量元素形态分析的强有力

工具之一。 IC 与 ICP-MS 联用的关键是接口问题,

图 5　 不同分析方法获得的玄武岩标准物质 BCR-1(USGS)
的 REEs 数据[44]

Fig. 5　 REEs
 

data
 

of
 

basalt
 

reference
 

material
 

BCR-1
 

(USGS)
 

obtained
 

by
 

different
 

analytical
 

methods[44] .

由于常规 ICP-MS 分析中的样品进样是液体,而且

IC 流动相的流速与 ICP -MS 的进样流速是相匹配

的[55] ,因此,IC 与 ICP -MS 的接口不仅容易匹配而

且比较简单,通常用聚四氟乙烯管或不锈钢管作为

接口,将 IC 的流出液直接导入 ICP 的雾化系统。
IC-ICP-MS 技术大大简化了样品前处理过程,使元

素形态分析的困难大大降低。
HILIC-ICP -MS 可以直接测定 REEs 的物质组

成,提供 REEs 化学形态等“多维”信息,这对物质来

源、人类活动具有重要的指示作用[56] 。 近年来,
HILIC-ICP -MS 技术已成功应用于医院污水、污水

处理厂、地表水、自来水等环境样品中 Gdanth 化学形

态的分析[57-58] 。 2009 年, Künnemeyer 等[13] 利用

HILIC-ICP-MS 技术首次分析了医院污水和污水处
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理厂样品中 Gd 形态分布特征。 2021 年,Okabayashi
等[40]使用 HILIC-ICP -MS 技术测定 Gd 螯合物,将
醋酸铵溶液代替有机溶剂作为流动相,使检出限降

低至 3. 4ng / L。 形态分析方法的建立为人为源

REEs 研究提供了含量及形态多维信息,为人们精确

解析人为源 REEs 提供了新的技术手段,具有重要

的科学及指示意义。

3　 稀土元素在物源示踪方面的应用
以往 REEs 物源示踪研究主要集中在岩矿、沉

积物等的溯源分析方面,然而,随着 REEs 在现代社

会的应用越来越广泛,人为源 REEs 在自然环境中

检出频率及丰度明显提高。 REEs 对人类活动的示

踪研究逐渐成为近年来 REEs 物源指示研究的热点

之一。
3. 1　 应用于追踪物质来源

近年来,追踪岩石、土壤、关键元素等的物质来

源成为 REEs 在生物地球化学领域的主要应用之

一。 科研人员主要根据 REEs 丰度、同位素分馏等

信息,结合相关数理统计模型,完成物质的溯源研

究[59-60] 。 REEs 组成、同位素分馏特征信息,可为岩

石及矿床的成岩成矿物质来源提供证据。 譬如,随
着成岩物质来源的不同,花岗岩等成岩矿物呈现出

不同的 REEs 分布模式。 幔源型或同熔型花岗岩常

呈左高右低的平滑曲线,无负 δEu;而来自壳源的花

岗岩常具有明显的负 δEu,且曲线的倾斜方向变化

较大;属于花岗岩化成因的,其 REEs 型式多呈较平

滑的曲线,随着重熔和分异作用的加深,负 δEu 逐

渐增强[5] 。
对于土壤、沉积物等环境介质,应用 REEs 探讨

其物质来源及分异形成过程最有成效。 例如,黄

颖[59]基于 REEs 含量、分馏特征,结合相关物源指

数模型,解译加积型红土的物源信息,结果表明,红
土主要受近源物质的影响,物源具有复杂性。 齐文

菁等[60]基于球粒陨石标准化后的 Sm / Nd-δEu 物源

信息,判别了印度洋东经 90°海岭表层沉积物的主

要来源,结果显示,北部区域受伊洛瓦底江陆源物质

影响显著,而南部区域的表层沉积物最主要来源是

苏门答腊岛陆源物质。 Guo 等[61] 基于黄河干流沉

积物 Nd 同位素信息,得出黄河沉积物的 εNd 沿程

变化与近几十年来人类活动对其沉积物源汇过程的

影响密切相关。

值得注意的是,REEs 也可用于示踪磷(P)这一

导致湖泊富营养化的关键营养元素的来源。 REEs
作为一种重要的物源示踪剂,已广泛应用于土壤侵

蚀、泥沙来源等方面的研究[62] 。 土壤侵蚀物、泥沙

作为水体磷的重要来源,因此,REEs 示踪技术可能

成为示踪农田非点源磷的有效方法。 并且这一假设

已被很多研究证实,REEs 示踪成为识别非点源磷流

失的高风险区和防控农业面源污染的有效方法[62] 。
Wang 等[63] 基于模拟降雨试验,研究了 REEs 和磷

随地表径流的流失特征,结果显示,径流中 REEs 和

磷的总损失量显著相关,表明 REEs 可用于示踪农

业非点源磷的损失。
3. 2　 应用于指示人类活动

通常来说,某一行业在应用中只会使用特定的

单个 REE 而非是 REEs 群体,因此,单个 REE 的异

常升高现象往往意味着某一特定的人为源输入,进
而可以用于示踪人类活动的污染路径及特征[64-66] 。
譬如,GBCAs 因其难以去除而进入水体等自然环

境,造成 Gd 正异常现象[67] 。 如图 6 所示,目前所有

大陆均存在 Gdanth 现象。 早期的研究主要集中在欧

洲、北美、 日本、 韩国等医疗水平比较发达的地

区[68-69] ;而最新的报道中,在非洲等相对比较落后

的地区也发现了 Gdanth 异常现象[70] 。 在中国贵阳

市[16] 、武汉市[71] 、苏州市[72]等地也报道了城市水环

境中 Gdanth 异常现象。 这意味着随着全球医疗水平

的提高,核磁共振的使用更为普及,Gdanth 已成为一

个全球性的环境现象。
在稀土资源开发利用的矿区、稀土材料电子垃圾

拆解区这两个人类活动密集区域,存在区域周边各类

环境介质中 REEs 含量大幅升高的情况,这对当地生

态环境及人类健康造成一定风险[73-75] 。 譬如,中国

典型稀土矿区———白云鄂博冬季总悬浮颗粒物中

∑REEs 可达 297. 49ng / m3,高出荷兰地区 ( 4. 056
ng / m3)数十倍,PM10 中单个 REE 浓度比其他地区高

出 1~2 个数量级[73] 。 研究证实,电子垃圾中的 REEs
在自然条件下(pH = 7. 8 的河水)就可被浸出释放,在
酸性矿山废水浸出作用下,电子废弃物渗滤液中

∑REEs 高达 575±294ng / g[74-75] 。 Ma 等[76] 在广东北

江悬浮颗粒物样品中观察到了较高的 REEs,并推测

其与广东清远电子垃圾回收活动有关。 并且值得注

意的是,电子垃圾加工和进口国的被试者,以及矿区

儿童血液中 REEs 含量显著高于对照组[77-78] 。
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图 6　 人为源 Gd 研究现状及研究地区空间分布图[9-13,65-72,79-85]

Fig. 6　 Research
 

status
 

and
 

spatial
 

distribution
 

of
 

anthropogenic
 

Gd
 

studies[9-13,65-72,79-85] .

4　 结语与展望
REEs 地球化学特征是其进行物源指示研究的

主要依据。 实践证明,REEs 分异特征、同位素组成、
赋存形态可为追踪物源、指示人类活动提供有力的

证据。 高精度 ICP-MS 仪器分析及其联用技术的推

广应用显著推动了 REEs 在物源示踪方面的研究,
但目前在 REEs 物源指示研究方面尚有一些不足,
未来有望在以下方面加强研究。

(1)以布点采样调查、检测分析和模型模拟为

主的传统 REEs 物源示踪技术体系,面临着成本较

高、采样分析时间较长等技术瓶颈。 未来可开发小

型便携式、快速简易的 REEs 检测技术,拓展 REEs
物源指示的应用领域。

(2)以往研究通常选择 REEs 含量或同位素信

息进行物质溯源,具有局限性。 未来可开发融合

REEs 含量、同位素、形态等多维信息进行物源指示

研究。 多源数据融合可增加样品被检地球化学特征

信息,为物源解析研究提供更多有力的证据。
(3)随着社会经济的发展及工业化水平的提

高,人为源 REEs 越来越多地进入水体等自然环境

中,干扰多介质环境中 REEs 组成,降低基于地质成

因 REEs 物质溯源结果的准确性。 因此,未来研究

需首先考虑周边人类活动是否对研究区域造成显著

影响,再进行传统物源指示分析。
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HIGHLIGHTS
(1)

 

The
 

main
 

geochemical
 

characteristics
 

(composition,
 

isotopes,
 

and
 

speciation)
 

of
 

REEs
 

that
 

can
 

be
 

used
 

for
 

source
 

tracing
 

studies
 

are
 

summarized.
(2)

 

The
 

development
 

of
 

high-precision,
 

low-detection-limit
 

ICP -MS
 

and
 

its
 

coupling
 

techniques
 

has
 

promoted
 

the
 

study
 

of
 

anthropogenic
 

sources
 

of
 

REEs.
(3)

 

The
 

applications
 

of
 

REEs
 

in
 

tracing
 

natural
 

and
 

anthropogenic
 

sources,
 

especially
 

in
 

indicating
 

human
 

activities
 

are
 

summarized.
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ABSTRACT:
 

Rare
 

earth
 

elements
 

( REEs)
 

are
 

not
 

only
 

important
 

strategic
 

resources,
 

but
 

also
 

have
 

important
 

research
 

significance
 

in
 

tracing
 

the
 

sources
 

of
 

rocks,
 

minerals,
 

sediments,
 

and
 

other
 

materials
 

due
 

to
 

their
 

unique
 

geochemical
 

properties.
 

In
 

recent
 

years,
 

with
 

the
 

increasing
 

use
 

of
 

REEs
 

in
 

modern
 

society,
 

anthropogenic
 

REEs
 

have
 

attracted
 

widespread
 

attention
 

from
 

scholars
 

at
 

home
 

and
 

abroad
 

through
 

different
 

pathways
 

into
 

environmental
 

media
 

such
 

as
 

the
 

atmosphere,
 

water
 

and
 

soil.
 

Gadolinium
 

(Gd),
 

one
 

of
 

the
 

most
 

widely
 

used
 

REEs,
 

is
 

commonly
 

used
 

as
 

Gd - based
 

constrast
 

agents
 

( GBCAs).
 

Since
 

the
 

application
 

of
 

GBCAs
 

in
 

the
 

1980s,
 

their
 

use
 

has
 

increased
 

year
 

by
 

year.
 

However,
 

GBCAs
 

are
 

highly
 

hydrophilic
 

and
 

stable,
 

and
 

they
 

are
 

difficult
 

to
 

remove
 

in
 

conventional
 

wastewater
 

treatment;
 

the
 

vast
 

majority
 

of
 

them
 

can
 

directly
 

enter
 

urban
 

and
 

surrounding
 

waters.
 

Since
 

Bau
 

and
 

Dulski
 

first
 

reported
 

positive
 

Gd
 

anomalies
 

in
 

the
 

Rhine
 

River
 

in
 

Germany
 

in
 

1996,
 

anthropogenic
 

Gd,
 

an
 

emerging
 

contaminant,
 

has
 

now
 

been
 

detected
 

in
 

surface
 

waters
 

worldwide.
 

However,
 

there
 

are
 

relatively
 

few
 

studies
 

on
 

anthropogenic
 

REEs,
 

and
 

the
 

direct
 

determination
 

of
 

them
 

is
 

difficult
 

due
 

to
 

the
 

constraints
 

of
 

detection
 

techniques,
 

and
 

traditional
 

methods
 

for
 

estimating
 

anthropogenic
 

REEs
 

are
 

inevitably
 

subject
 

to
 

varying
 

degrees
 

of
 

error.
Since

 

its
 

introduction
 

in
 

the
 

1980s,inductively
 

coupled
 

plasma-mass
 

spectrometry
 

(ICP-MS)
 

has
 

shown
 

great
 

potential
 

for
 

trace
 

multi-element
 

analysis
 

due
 

to
 

its
 

high
 

sensitivity,
 

low
 

detection
 

limits
 

and
 

wide
 

linearity
 

range.
 

The
 

technique
 

combines
 

a
 

plasma
 

ion
 

source
 

with
 

high
 

ionization
 

efficiency
 

and
 

a
 

mass
 

spectrometer
 

with
 

the
 

advantages
 

of
 

high
 

sensitivity,
 

rapid
 

multi-element
 

detection
 

and
 

less
 

mass
 

interference
 

compared
 

to
 

spectroscopy
 

in
 

a
 

special
 

interface,
 

making
 

it
 

a
 

highly
 

efficient
 

technique
 

for
 

simultaneous
 

multi - element
 

analysis.
 

The
 

development
 

of
 

high-precision
 

ICP-MS
 

and
 

its
 

coupling
 

techniques,
 

has
 

led
 

to
 

a
 

revolutionary
 

breakthrough
 

in
 

the
 

study
 

of
 

REEs
 

provenance
 

indication.
 

The
 

combination
 

of
 

highly
 

selective
 

separation
 

techniques
 

such
 

as
 

ion
 

chromatography
 

and
 

highly
 

sensitive
 

ICP-MS
 

has
 

played
 

an
 

important
 

role
 

in
 

the
 

analysis
 

of
 

anthropogenic
 

REEs,
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and
 

the
 

elemental
 

speciation
 

analysis
 

capabilities
 

of
 

it
 

make
 

this
 

one
 

of
 

the
 

key
 

research
 

tools
 

for
 

the
 

analysis
 

of
 

anthropogenic
 

REEs.
The

 

progress
 

of
 

geochemical
 

features
 

of
 

REEs
 

such
 

as
 

isotopes
 

in
 

identifying
 

material
 

sources,
 

resolving
 

key
 

processes
 

and
 

tracing
 

environmental
 

behavior,
 

is
 

summarized
 

in
 

this
 

study,
 

mainly
 

including:
 

( 1 ) REEs
 

fractionation
 

patterns
 

and
 

isotopic
 

features
 

have
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

traditional
 

provenance
 

indication,
 

and
 

research
 

is
 

mainly
 

based
 

on
 

REEs
 

content
 

or
 

isotope
 

information,
 

combined
 

with
 

relevant
 

mathematical
 

and
 

statistical
 

models;
 

(2)
 

The
 

speciation
 

of
 

REEs
 

can
 

provide
 

an
 

important
 

basis
 

for
 

indicating
 

anthropogenic
 

activities,
 

for
 

example,
 

due
 

to
 

the
 

regional
 

differences
 

in
 

the
 

types
 

of
 

GBCAs
 

used,
 

there
 

are
 

obvious
 

geographical
 

differences
 

in
 

the
 

speciation
 

of
 

anthropogenic
 

REEs,
 

with
 

a
 

high
 

detection
 

rate
 

of
 

macrocyclic
 

GBCAs
 

and
 

a
 

low
 

detection
 

rate
 

of
 

linear
 

GBCAs
 

in
 

natural
 

waters
 

in
 

regions
 

such
 

as
 

Germany.
 

On
 

this
 

basis,
 

the
 

application
 

of
 

ICP -MS
 

and
 

its
 

coupling
 

techniques
 

in
 

the
 

source
 

tracing
 

of
 

REEs
 

is
 

systematically
 

reviewed,
 

the
 

main
 

studies
 

on
 

REEs
 

for
 

tracing
 

the
 

sources
 

of
 

substances
 

and
 

indicating
 

human
 

activities
 

are
 

summarized,
 

and
 

the
 

prospects
 

for
 

the
 

development
 

of
 

source
 

tracing
 

of
 

REEs
 

are
 

outlined.
 

Among
 

these
 

analytical
 

techniques,
 

laser
 

ablation
 

multicollector
 

inductively
 

coupled
 

plasma-mass
 

spectrometry
 

(LA-MC-ICP -MS)
 

can
 

be
 

used
 

to
 

obtain
 

in-situ
 

information
 

on
 

the
 

spatial
 

distribution
 

of
 

the
 

isotopic
 

composition
 

of
 

REEs
 

within
 

samples.
 

Hydrophilic
 

interaction
 

liquid
 

chromatography
 

coupled
 

to
 

inductively
 

coupled
 

plasma-mass
 

spectrometry
 

(HILIC-ICP-MS)
 

has
 

become
 

an
 

important
 

tool
 

for
 

the
 

analysis
 

of
 

the
 

speciation
 

of
 

anthropogenic
 

REEs
 

in
 

waters.
To

 

address
 

the
 

shortcomings
 

of
 

the
 

current
 

technical
 

approach,
 

a
 

research
 

outlook
 

for
 

the
 

development
 

of
 

rapid
 

and
 

portable
 

analytical
 

techniques,
 

the
 

integration
 

of
 

multidimensional
 

information
 

for
 

tracer
 

studies,
 

and
 

the
 

integrated
 

consideration
 

of
 

the
 

effects
 

of
 

human
 

activitiesis
 

proposed.
 

It
 

is
 

worth
 

noting
 

that
 

the
 

frequency
 

and
 

concentration
 

levels
 

of
 

anthropogenic
 

REEs
 

in
 

the
 

natural
 

environment
 

have
 

increased
 

significantly,
 

which
 

may
 

affect
 

the
 

distribution
 

characteristics
 

of
 

geogenic
 

REEs
 

and
 

thus
 

reduce
 

the
 

accuracy
 

of
 

traditional
 

source
 

tracing
 

studies.
 

Therefore,
 

future
 

studies
 

need
 

to
 

consider
 

whether
 

human
 

activities
 

in
 

the
 

vicinity
 

have
 

significantly
 

influenced
 

the
 

study
 

area
 

before
 

conducting
 

conventional
 

provenance
 

indication
 

analyses.
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