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摘 要 ：综述 了土壤 中稀土元素含量、稀土赋存形态、稀土 生物有效性、稀土在土壤环境 中的分布规律 、迁移方 

式及其影响因子。讨论 了稀土微肥应用 中应注意的问题 以及 由此带来的环境效应 ，并探讨 了建立具有昔遍适 

用性的稀土生物有效性方法学的途径等。 
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近年来 ，土壤中稀土元素及其农用研究十分活 

跃，业已成为微量元素地球化学研究的热点。我国 

是稀土资源大 国，储量 占全球近 80 ，在这方面积 

累了相当丰富的第一手资料。自上世纪 9O年代以 

来 稀土微肥应用得到了蓬勃的发展，但由此造成的 

对土壤环境的影响也越来越受到人们的关注，为了 

系统而全面地解决这个 问题 ，就要了解和掌握土壤 

中稀土元素的地球化学行为。 

1 土壤 中稀土元素含量及制约因素 

土壤 中稀土元素的含量严格遵循奥多一哈金斯 

法则。我国土壤中稀土元素的总体分布具有南高北 

低 、东高西低 、西北干旱 区最低的特征 ，土壤中稀土 

元素的配分曲线(经球粒陨石标准化)表明踟，各地 

区土壤中稀土元素的配分模式基本一致 ，均呈向右 

倾斜的轻稀土富集型，2Eu显示负异常，而且轻、重 

稀土元素的比值高于世界土壤[2]。各类土壤中稀土 

总量从高到低为 ：红壤>黑钙土>黄棕壤>黑土> 

灰化土>缕±>棕壤>砖红壤[3]。 

依据中国土壤分类方案[4]，我国拥有 47种土壤 

类型，对其中 29个土类的 334个土壤样品的分析结 

果表明，稀土元素的总含量平均为 195 nag／kg，而 4O 

个土类的 853个标本的分析结果则是 187 nlg／kg，两者 

虽有一定出入，却十分接近，平均值为 190 nag／kg。 

1．1 成 土母质 

从±壤发生学原理看[5]，土壤是在岩石风化后 

的母质上发育起来的历史 自然体；母质是土壤固相 

物质的基础，也是土壤化学组成的重要来源。虽然 

成土母质中的化学元素在风化成土过程中进行 了重 

新分化，但成土母 质仍然决定着土壤中化学元素的 

最初含量。因此，成土母质不同，土壤 中稀土元素含 

量也不同。土壤中的稀土元素含量也与组成土壤的 

矿物有关 ，含稀土的副矿物越多 ，土壤中稀土元素含 

量相对越高。例如石英含量高的土壤 ，其所含稀土 

含量相应较低 石英起稀释剂的作用 ]。 

杨元根等[6 对南方不同基岩上发育的土壤 中稀 

土元素的研究发现，由变质岩、石灰岩 、花岗岩和紫 

色砂岩发育 的土壤 中的稀土含量 最高 ，大于 200 

mg／kg，通常还具有较高的变异程度；其次是红砂岩 

和砂页岩等发育的土壤 ，其稀 土总量为 180～2O0 

mg／kg，且变异程度较小 ；玄武岩和第 四纪红色粘土 

上发育的土壤平均稀土含量为 l4o～160 mg／kg。 

对由 17种母质发育的共 863个土壤样品的统 

计分析[7]，得 出不同母质发育的土壤 中稀土总量次 

序是：变质岩>石灰岩>沉积岩>红砂岩。当然土 

壤中稀土元素的丰度既受成土母质的影响 ，也因 自 

然条件及元素 自身理化性质的差异而变得复杂化。 

1．2 成土过程及气候 

土壤中稀土元素的含量不仅因成土母质而异， 

而且与成土过程 、气候有关。气候是土壤形成的重 

要因素，它影响着土壤的水热状况，而水热状况决定 

了母岩风化程度及植物与微生物的繁殖，植物和微 

生物的繁殖是推动土壤形成和发展的重要因素。 
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在温暖而又潮湿的气候条件下发育的土壤 ，其 

所含稀土有淋失现象，这与干旱地区的成土过程明 

显不同。海南岛热带土壤的表土层与美国马萨诸塞 

州土壤充分说明由于表土层受淋溶而相对贫稀土元 

素 ，在下 部淀 积层 却 更 富 含稀 土元 素[2 ]。在 巴西 

湿润 、半湿润气候条件下也观察到 REE在土壤剖面 

的下部聚集 ]。 

地处 温带 和寒 温带 的干燥 土壤 ，如 新疆 吐鲁 番 

盆地七种 土壤 ，虽然稀 土元素含量有 差异 ，但 其分 布 

模式非常相似，曲线较平滑，Ce和 Eu无 明显异常， 

从 La—Lu曲线缓慢 向右下方倾斜 ，表明富含轻稀 

土 元素[2]。土壤 中稀 土元 素分 布模 式 的相似 ，可能 

表 明其母 质的相同性 。 

土壤 中稀土元素含量具有生物气候带分布特 

征。如 华 北 平 原 土 壤 的 稀 土 元 素 含 量 为 

149~223 k 蝴；西北黄土及其发育 的土壤为 ”．I-OV 

～ 21O mg／kg，平均 为 176mg／kg[1̈ ，对 中国南 方 土 

壤剖面中 152个样品的统计分析 结果平均值 178 

mg／kg，中位值为 164 mg／kg，最小低于 44 mg／g， 

最 大可高达 736 mg／kg。 

但有的学者[3 持不同意见。由于在不同成土过 

程中，稀土元素在表层 中的富集和淋溶迁移程度不 

同，可能使我国主要土壤中的稀土元素含量呈现地 

带性差异的现象并不显著。南方砖红壤、红壤成土 

过程深，稀土元素相对富集作用强，但土壤的 pH值 

低，土壤稀±吸附容量小 使其中稀土元素的淋溶迁 

移能力增加 。虽然北方 中性、石灰性土壤 的成土过 

程浅 ，土壤中稀土元素相对富集作用弱，但在土壤中 

的迁移能力低，尤其是铈在此条件下，容易被氧化和 

水解 ，生成溶 解度很 低 的 Ce(OH) 沉淀 ，导致铈 在 

黑土、黑钙土表层中的富集 。 

此外 ，土壤中的稀土元素含量还与腐殖质和粘 

粒组分含量有关r1 ，发育在同一剖面的粘土和砂土 

相 比，粘土中的稀土元素含量一般高于砂土，土壤中 

稀土元素含量与粘粒组分含量具有正相关关系。腐 

殖质含量高的土壤 中的稀土元素含量也高，如暗灰 

色森林土、淋溶黑钙土、灰化土等；土壤腐殖质的存 

在，可能有利于稀土元素的固定n 。 

2 土壤 中稀土元素的赋存形态 

土壤 中微量元素赋存形态的研究已积累了相当 

丰富的资料。形态区分的成功与否完全取决于所选 

用试剂及试验方法对特定形态溶解的专一性和彻底 

性。迄今 ，对土壤中的重金属 的连续提取法还没有 

一 个统一 的标准 ，其 中广 为其 他学者所采纳 的是 

TessierL1 提 出的方 法 。为了建 立 一个 比较通 用 的 

连续提取法 ，也为了改善实验 中重金属 的测定和提 

取效果，欧共 体标准测量及检测委员会 (SMT)在 

Tessier[1乳 方法的基础上提出三步连续提取法 ，已 

被 广泛应用 。 

根 据 土壤 中稀 土元 素 的生 物 地球 化 学 活性 特 

点，并参考上述文献中提及的分级和提取方法 ，可将 

土壤中的稀土元素大致分为如下几种赋存形态。 

(1)永溶态、可交换态与碳酸盐结合态：水溶态 

是可以被植物根系直接吸收利用和最易迁移的活性 

形态 ，土 壤 中稀土 元 素 的水 溶 态含 量极低 。可 交换 

态的稀土元素主要是通过扩散作用和外层络合作用 

非专性地吸附在土壤的表面[1 ，可以通过离子交换 

使其解吸被植物利用 。土壤中可交换态所 占比例大 

都很低 ，仅高于水溶态 ；红壤中可交换态稀土所占比 

率最高 ，砖红壤次之 ，其它土类都很低。碳酸盐结合 

态的稀土元素以沉淀或共沉淀的形式赋存于碳酸盐 

中，对于非石灰性土壤(pH<7)是否存在碳酸盐结 

合态稀土是一个争议性很大的问题。一些研究者对 

非石灰性土壤进行碳酸盐结合态稀土萃取分析时， 

也能萃取出相当数量的稀土。可能是水溶及可交换 

态萃取不完全的缘故。除褐土外 ，碳酸盐结合态稀 

土元素含量在各类土壤中所 占百分率均较低 。 

(2)铁锰氧化物结合态 ：一般情况下不易被植物 

利用。还原条件下稳定性差 ，容易分解而释放出所 

结合的稀土元素。稀土元素在各类土壤中铁锰氧化 

物态的分配率排序为：砖红壤>红壤>黄棕壤>淋 

溶黑 钙土> 白浆土>褐 土 ，有 明显 的地带性 规律 ，基 

本趋势是 自南向北逐渐降低。风化作用变弱，生成 

的游离铁氧化物也相应减少 ，铁锰氧化物态稀土元 

素的百分率也随之降低。 

(3)有机物与硫化物结合态：它们是稀土与土壤 

中的有机质或元素硫发生络合作用而成，其稳定性 

很高，只有在较强氧化条件下才能释放出所结合 的 

稀 土 。由于土壤 中 的有 机 质种类 和 成分 不 同 ，与 稀 

土元素结合后的活性也各不相同。在土壤的微量元 

素有机结合态分级研究中，盆栽实验已证明松结有 

机态对生物的有效性与活性比紧结态大得多。热带 

砖红壤中有机态稀土元素基本为松结有机态，因砖 

红壤地处热带 ，水热条件 良好 ，土壤又呈酸性 ，有利 

于形成分子量较低的易溶于水且化学活性强的富里 
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酸 ，它易于与稀土结又易于被氧化分解 ，释放出游离 

的稀土离子而被生物利用。 

(4)残渣态：残渣态的稀土元素结合于矿物晶格 

结构中，一般条件下很难释放出来 ，可视为无生物有 

效性。土壤中各稀土元素均 以残渣态为主，占各形 

态总量的 63 ～89 ，不同土类中残渣态的分配率 

各异，除淋溶黑钙土及 白浆土外，不同地带土类中稀 

土元素残渣态的含量所 占百分率 自北向南顺序降 

低 ，即褐土>黄棕壤>红壤>砖红壤[1引。此变异规 

律 主要 与土壤母 质风化程度逐渐增强 有关 。 

最近有学者用 HPLC(高效液相色谱)和 ICP_ 

MS(电感耦合等离子体质谱)联用的方法测定了福 

建土壤样品中稀土各异的各种赋存形态的含量，得 

出的结果与 前人 大 相 径庭[193，各 形 态 含 量依 次 是 ： 

水溶态、可交换态与碳酸盐结合态(46．76 )>有机 

物与硫化物结合态(22．08 )>残渣态(16．77 )> 

铁锰氧化物态 (2．02 )。可见土壤的发育背景、理 

化性质(如土壤的 pH 值与有机物含量)，以及提取 

剂与分析方法都会导致不同的结论。 

3 土壤 中生物有效态稀土 

土壤中生物有效态是指水溶态、可交换态和部 

分松散 有机态 的总和 ，是生 物能够 有效利用 的部分 ， 

随着土壤资源的开发和稀土微肥在农业上的应用 ， 

许多人认为土壤中生物有效态稀土对植物吸收利用 

有直接 的影 响 ，并进 一 步指 出土壤 中生物 有效 态稀 

土元素含量与植物中稀土元素含量呈显著相关 ， 

因此对土壤中具有生物有效性的稀土的研究是扩大 

农用的前提，对合理应用稀土元素，保护土壤具有重 

要 意义 。 

生 物有效 性概 念至 今没有严 格 的定义 ，一般是 

指环境中元素在生物体内的吸收、积累或毒性程度。 

就土壤中元素被植物吸收利用而言，通常是将元素 

的形态与植物中该元素含量间作相关分析 ，根据其 

相关系数的大小来判断生物有效性的程度。 

(1)土壤 中生物 有效 态稀 ±元素 含量 ：根 据 

1695个土壤样本的分析 ]，我国土壤生物有效态稀 

土含量为 0--2O8 mg／kg；另有报道，我国主要土类 

61个土样中生物有效态稀土元素的含量为 0．91～ 

73．0mg／kg ，但这主要是指南方土壤；其中红壤含 

量最高 ，水稻 土次之 ，赤 红壤 和红色石灰土再次 之 。 

我国土壤生物有效态稀土元素含量平均值为 

12．0 mg／kg 引。土壤稀土元素的生物有效性受土 

壤 pH、粘粒含量和 Eh的影响，生物有效态稀土元 

素有明显向土壤剖面下部移动倾向，尤其是酸性土 
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壤环境有利于它 的迁移。也有报道用 HAc-NaAc 

(或 NH Ac)溶液提取 部分 以可溶态 (SREE)表示 土 

壤 中稀土元 素的生 物有 效性 ，我 国土壤 有效 态稀 土 

元素 的含 量与 土壤 类 型有关 ，不 同类 型 ±壤 SREE 

含量变化很大，其中红壤均值为 18．8 mg／kg，黑土 

等低于 5 mg／kg 一般占土壤稀土元素总量的 10 

或更低 ，各稀土元素 的 SREE不大相同，一般为 Ce 

>La>Nd>Y>Sm，且与 土壤 酸度有关口引。 

(2)提取剂的选择 ：目前 ，用化学方法研究土壤 

中生物有效态稀土时，可用某种化学试剂或某些试 

剂的组合来提取土壤的生物有效性稀土元素[2 ，提 

取剂可归 为三类 ：第 一类 是 以无机盐 为主的提取剂 ， 

如 NH OAC、MgC1：等，使用浓度较大 ，代表了阳离 

子可 交 换 部 分 的 稀 土 元 素；第 二 类 是 弱 酸 如 

CH。COOH、H。．1Ov4t'~ 等 ，它 们 可 以模 拟 植 物 根 系有 

机酸分泌所造成的微酸性环境；第三类是有机络合 

物 ，使用浓度较低 ，可模拟土壤中稀土元素的生物有 

效性部分及植物根系有机酸分泌物对土壤 中稀土元 

素的络合吸附作用。 

但 有 的学 者 认 为 用 弱酸 作 提 取 剂 时[2引，如 

CHsC00H的 pH值较低，有一定的配合能力，提取 

能力较强 ，不仅包括了交换态含量及部分有机结合 

态含量，还可能包括 由于低 pH值而解吸出来的与 

铁锰氧化物结合的部分 ；同时在石灰性土壤中，由于 

该提取剂对碳酸盐有较强的溶解能力，也包括了碳 

酸盐结合态，因此限制了该方法对土壤 中特别是对 

石灰性土壤中稀土元素生物有效性 的正确评价 ，它 

只对酸性土壤较为适用，缺乏普遍实用性 ；因此常用 

栽培实验来校准，即根据植物中稀土元素的含量和 

提取剂溶液中的含量加 以对 比，计算出二者间的相 

关系数来 断提取剂是否适用 ，而且还应 当以植物 

生长情况作最后验证。翟海等E253通过综合分析 6 

种提取剂的提取能力、提取结果与土壤 中稀土元素 

各形态的关系，以及生物有效性评价的结果 ，认 为 1 

mL／L的 NH N03(pH一7．0)提取能力适 中，与植 

物吸收有较好的相关性 ，指出该提取剂是评价土壤 

中稀土元素有效性较好的化学提取剂。 

迄今为止 没有 个被公认的、可以普遍适用的 

土壤中化学元素形态与生物有效性之间关系的方法 

学；所用的实验方法与植物在土壤 中生长的实际情 

况完全不一致 ，针对这一问题 ，建议使用类似植物根 

系分泌的低分子量有机酸作为提取剂 ，可更好地预 

测生物有效性 ，提供建立普遍适用的预测生物有效 

性方法学思 路 。 

(3)影响土壤 中生物有效态稀土元素含量的因 

素：内因包括土壤类型 、成 土母质和土壤理化性质 
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等，外因包括淋溶沉积作用和生物富集作用等。 

4 土壤中稀土元素的分异作用及主控因素 

我国土壤中轻重稀土元素 比值为 3．85 明显高 

于母岩中的相应比值 2．3～3．5，说明成土过程中轻 

重稀土元素发生了分异：轻稀土元素富集Î引。由于 

不同的矿物质具不 同的抗风化能力，因此稀土元素 

的赋存状态是一个重要的控制因素 ，稀土元素在土 

壤的风化基底中主要有四种赋存状态[2 ：结晶矿物 

相 ；易还原相 ，又称铁锰氧化物结合态稀土元素 ；水 

成相即呈不溶的氧化物或氢氧化物胶体沉积相；吸 

附交换相。表生环境下，温度、湿度 、酸度等的增强， 

氧化还原条件的改变，络合动力学因素的变化，以及 

稀±在±壤一植物体系间的迁移等都会影响土壤中 

稀土元素的赋存状态，使其发生分异[2引。 

(1)水化学因素 ：土壤溶液 中对稀土行为影响 

较大的无机配位剂主要有 C0 、P0}、OH‘、SOi 与 

F等 ，它们与 REE广泛络合而形成稳定且溶解度显 

著提高的阴离子络合物。由于配合物的表观稳定常 

数是重稀土元素高于轻稀土元素[2引，因此重稀土元 

素优先与这些配体形成配合物 ，从上层粘土矿物中 

解吸下来，随淋滤水下迁 到土壤的深层底部，造成 

REE在土壤剖面 中的分 异。 

水的 pH值对稀土元素的解脱 、运移和富集等 

影响甚大[3。。。在 酸性 和弱酸性介 质条 件下 ，稀 土元 

素 主要 以可溶性的 阳离子 形式 迁移 ；当介 质是 碱性 

条件时，由于稀土元素离子的水合作用随原子序数 

递增而加大，HREE更易生成水解产物，与 LREE相 

比相对迁移能力较弱 ，因此 LREE易被淋失而 HREE 

则易淀积，从而引起分异。 

(2)氧化还原条件 iCe和 Eu在 自然界中能以不 

同的价态存在，这使其在一定环境下发生氧化还原 

反应 ，与其它稀土元素分异。土壤溶液中，稀土以三 

价形式存在，随湿度、酸度 的增加，Ce。 被氧化 为 

Ce” ，发生水解 而富集，导致 Ce呈 正异 常E。̈ ，而 

Eu。 被淋溶下层再被还原形成 Eu抖而淋失，导致 

Eu呈负异常E32]。 

(3)粘土矿物的吸附：根据量子化学计算口 ， 

粘土矿物对不同稀土的吸附能力为 La>Ce>Pr> 

Nd> Sin> Eu> Gd> Tb> Dy> Ho> Y> Er> Tm 

>Yb>Lu。研究表明L3 稀土元素发生专性吸附 

的机理 是 在 pH> 7易 于 发 生 水 解 ，生 成 的 REE 

(oH)抖离子易于与 粘土矿 物主要 是无 定 形 的铁 锰 

氧化物表面上的羧基生成表面络合物而被专性吸 

附。一般来说处在南方的砖红壤 、红壤及黄棕壤中 

含无定形氧化铁较高，并随 pH升高专性吸附的能 

力增强。由于粘土矿物对 LREE吸附能力较强，所 

以土壤上层富集 LREE，下层相对富集 HREE。 

(4)生物作用：生物尤其是绿色植物的作用对 

土壤形成的影响是深刻的，植物根系将土壤深层中 

的稀土元素吸收到体内，死亡后残留于表土，使分散 

于土体中的稀土元素集中于土壤表层；同时也增加 

了表土层的腐殖质含量，腐殖质对稀土元素有较强 

的络合与吸附作用，引发土壤剖面中稀土元素于表 

层富集 的趋势 。 

5 展 望 

笔者认为以下几个方面是今后的研究中应予关 

注和加强的 。 

提取剂的选择应考虑土壤质地、母质来源、土壤 

发育背景等因素。目前比较常用的是采用欧共体标 

准测量及检测委员会(SMT)对重金属的分级方法 ， 

分级和提取土壤与沉积物中的重金属元素。但这一 

方法的片面性和局限性 ，特别是研究土壤 中稀土元 

素的生物有效性时，越来越受到人们的注意。在探 

索和预测稀土元素生物有效性时应当模拟植物在土 

壤中生长的实际情况和多种因素对稀土元素形态及 

生物有效性的综合影响E。引。 

对稀土元素农用的研究 ，定性的讨论居多，对农 

作物增产作用的机理研究还不够深入 ；对稀土元素 

在土壤一植物体系中的分异的研究，报道多侧重于 

植物体内稀土元素含量及其与土壤中稀±元素含量 

的相关性 ；而忽略了稀土元素与植物细胞膜之间的 

关系乃至稀土元素离子如何穿透细胞膜 ，如何与膜 

结合 ，通过何种路径进入生物体n 等一系列问题。 

今后只有加强这方面的研究 ，把生物科学与微量元 

素地球化学结合起来 ，研究才会突破 ；对施用稀土元 

素后产生的一系列环境效应，例如稀土微肥对水体、 

大气的污染，稀土元素对人体健康的潜在影响等，目 

前的研究还不够深入。笔者认为环境 中的稀土元素 

与生物相互作用机理的研究和探索是未来土壤地球 

化学研究的一个前沿领域 。 
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Abstract：：In this paper，concentration，speciation，bioavailability，distribution，and mobility of rare earth elements 

(KP61~s)in the soil，as well as some relating factors were reviewed．Problems about REEs applicarlon as micm e1e— 
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