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摘要: 为了解拉林河流域地下水中稀土元素 ( R EE)的地球化学特征, 通过稀土元素质量浓度测试和北美页岩

( N ASC)归一化分析研究区域地下水系统中稀土元素的质量浓度和分异特征, 利用软件 PH REEQ C 模拟计算研究

稀土元素沿流向的形态分布特征。结果表明: 拉林河流域地下水中稀土元素总质量浓度 ( 2REE)较低, 范围为

01 030~ 21 649 Lg/ L (均值 01 328 Lg/ L) ;轻稀土元素( L REE)相对亏损,而重稀土元素 ( H REE)相对富集, 具有显著

Eu 正异常和轻度 Ce负异常; 地下水中稀土元素主要以 L nCO 3
+ 和 L n( CO 3 ) 2

- 形态存在; 随径流距离增加, 地下水

中 2R EE 质量浓度明显下降, Eu 正异常程度增大, L nCO3
+ 和 L n( CO3 ) 2

- 形态质量浓度分别呈下降和上升趋势, 稀

土元素形成二碳酸配合物是造成重稀土元素相对富集的主要原因。

关键词: 拉林河;地下水 ;稀土元素; 配分模式; Eu/ Ce异常;稀土元素形态
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  地下水中的稀土元素 ( r ar e earth elements,

REE)与它流经的岩石、土壤性质有关[ 1] 。由于稀土

元素具有相似的地球化学行为[ 2] ,通常被认为是研

究水岩相互作用的有效工具
[ 3]
和天然的地球化学示

踪剂
[ 425]
。稀土元素对氧化还原条件、pH 值、吸附及

络合作用等因素较为敏感,因此,其在水岩作用过程

中产生元素的分异、富集或亏损等现象[ 6] , 可以反映

地下水和含水层矿物之间的溶解沉淀和离子交换等

地球化学过程[ 7]。尤其是 Eu和 Ce的异常现象,可以

指示特定的氧化还原环境,并与铁锰矿物的行为有一

定联系[ 8]。稀土元素的赋存形态受地下水中离子组

成和氧化还原等条件的影响,反映了溶液中络合作用

的差异
[ 9]
。天然状态下稀土元素的质量浓度和分布

特征对研究地下水的成因和污染来源等具有一定的

指示意义,在识别与示踪地下水污染物的来源
[ 10]

, 揭

示高砷地下水的成因
[ 11212]

,指示矿井水的稀土特征和

识别水源[ 13214]等方面有广泛的应用。拉林河作为松

花江的重要支流,对流域内农业和经济发展具有重要

意义。目前,关于拉林河流域的研究多集中于水质评

价、动态分析和水土污染特征
[ 15]
等方面,尚未开展地

下水稀土元素地球化学特征方面的研究。本文针对

拉林河流域,对比探究地表水和浅层地下水中稀土特

征和沿流向上稀土元素的形态分布,有助于揭示稀土

元素在区域地下水系统中的示踪功能, 反映地下水

环境。同时, 稀土元素的质量浓度范围可为监测地

下水污染以及水资源保护与利用提供理论依据。

1  研究区概况

拉林河位于黑龙江省中南部、吉林省北部, 属于

松花江干流右岸的一级支流。拉林河从东南流向西

北, 经过黑龙江五常、尚志、双城和吉林省舒兰、榆

树、扶余等 6 市, 干流河长 450 km, 流域面积
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19 215 km2。拉林河流域属中温带大陆性季风气

候, 年平均气温 21 4~ 31 6 e , 年均降雨量 481 ~

691 mm。拉林河水系呈树枝状分布,主要的支流有

牤牛河、溪浪河、大荒沟以及卡岔河。拉林河流域内

山区面积占 361 4%, 丘陵区占 261 4% , 平原区占

371 2%。拉林河可划分为上游、中游以及下游 3段。

拉林河上游段为磨盘山至五常市向阳镇, 地处中低

山丘陵区; 拉林河中游为向阳镇至牤牛河河口,为丘

陵高平原及河谷平原区, 地势变缓;拉林河下游为牤

牛河河口以下, 为平原区,地势平坦。

研究区地下水含水层埋藏浅, 大部分在 30 m

以下,极少部分在 50 m 左右,属于第四系松散沉积

层中浅层地下水, 可划分为以下 4种类型: 拉林河河

漫滩砂砾石孔隙潜水2微承压水;拉林河一级阶地砂

砾石孔隙承压水; 高平原区黄土状粉质黏土微裂隙

孔隙潜水;丘陵区基岩裂隙水。拉林河流域地下水

的补给主要来源于大气降水,其次是侧向潜流补给。

受地形控制, 拉林河流域地下水总体由东南流向西

北, 地下水与地表水流向基本吻合。研究区地下水

等水位线见图 1。

图 1 采样点分布和地下水等水位线
Fig. 1  Locat ion of sampling sites and groundw ater contour m ap

2  研究方法

2. 1  样品采集与分析

沿拉林河地下水的流向, 于 2016年 4月在上、

中、下游 3段共采集了 10组地表水和 83 组地下水

样品,地下水取样点布置情况见图 1, 研究区上、中、

下游范围划分和采样情况见表 1。地下水样品采自

生活和农业浇灌机井, 取样深度为 7~ 55 m,取水层

位为河谷平原砂砾石层孔隙潜水及微承压水。现场

采样时, 水温、pH 值、氧化还原电位( Eh)、总溶解固

体( TDS)、电导率( EC)等水质指标通过便携多参数快

速水质分析仪( H ANNA2HI9828)测定, 碱度利用数

字滴定器( H ACH 16900)采用滴定法测定。采集的

样品通过 01 22 Lm的微孔滤膜进行过滤;阴离子分析

样品不需酸化处理,主量及微量金属元素分析样品加

入6 mol/ L 的H NO 3 酸化至pH < 2,在4 e 低温下保

存。通过离子色谱仪( IC) ( Dio nex 600) 测定 F - 、

Cl- 、SO4
2- 、NO3

- 、N O2
- 等;采用电感耦合等离子

体原子发射光谱仪( ICP2AES ) ( ICAP 6300, T her2

mo)测定 K、Na、Ca、M g、Fe、M n 等; 稀土元素含量

采用电感耦合等离子体质谱仪( ICP2MS) ( Agilent,

7500C)分析测定。以上测试均在北京师范大学分析

测试中心完成, 指标测试时的分析误差在 ? 5%

以内。

2. 2  地下水稀土元素形态模拟计算

地下水中稀土元素的络合行为受到 H CO 3
- 、

OH - 、PO4
3- 、F - 、SO 4

2- 、Cl- 等无机络合阴离子的

影响。根据样品分析测试结果, 在水文地球化学模

拟软件 PH REEQC的/ sollut ion0模块中,设置溶液

的水化学组分 ( F - 、NO 3
- 、Cl- 、SO 4

2- 、H CO 3
- 、

K + 、N a+ 、Ca2+ 、Mg 2+ 、铁锰)和各稀土元素质量浓

度等初始参数。基于 Law rence Livermor e Nat ional

L ibrary ( LLN L)数据库,软件 PH REEQC利用内置

的溶液离子缔合模型得出稀土元素的各种化学形

态及其分布, 模拟地下水中溶解态稀土的无机络

合物。
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表 1  拉林河上、中、下游范围及样品数
T ab. 1  Range of upper, middle and low er reach es of Lalin River and sample n umber

河段 范围 河长/ km 地貌 含水层厚度/ m 地表水/个 地下水/个

上游 磨盘山至向阳镇   126. 1 山区 10~ 20 3 9

中游 向阳镇至牤牛河河口 121. 4 丘陵 5~ 30 3 50

下游 牤牛河河口以下   202. 5 平原 15~ 40 3 12

3  结果与讨论

3. 1  地下水稀土元素质量浓度特征
拉林河流域稀土元素分析统计结果见表 2, 地

下水中稀土元素质量浓度( 2REE)总体较低,范围

在01 030~ 21 649 Lg/ L (均值 01 328 Lg/ L ) , 结合地

下水稀土元素质量浓度平面分布(图 2) ,上、中、下

游地下水中稀土元素质量浓度沿流向呈明显降低

的趋势。

拉林河流域浅层地下水阳离子以 Ca2+ 、Na+ 为

主, 阴离子以 H CO3
- 为主, 其次是 Cl- 、SO4

2- 和

NO 3
-
。拉林河上游,磨盘山至向阳镇一带, 地下水

主要为 H CO3 # Cl2Ca # N a型和 H CO 32Ca # Na 型,

地下水中 H CO 3
- 、SO4

2- 、NO 3
- 、Cl- 平均质量浓度

分别为 1021 9、441 7、481 5、501 2 m g/ L , 阴离子

H CO3
- 质量浓度高, 阳离子 Ca2+ 和 Na+ 相对较高。

上游地下水中 2REE范围是01078~ 21645Lg/ L(均值

01735 Lg/ L) ,相对中、下游较高。

表 2 拉林河地表水和地下水中稀土元素质量浓度统计
T ab. 2  Rar e earth elemen t mass concent rat ions in surface w ater and grou ndw ater s amples of Lalin River bas in

水样 范围 2REE/ (Lg# L- 1) LREE/ ( Lg # L- 1) HREE/ (Lg # L- 1) [ La/ Yb] N [Er/ Nd] N Eu/ Eu* Ce/ Ce*

地表水

上游 0. 492 0. 418 0. 073 1. 022 0. 932 2. 534 0. 513

中游 0. 815 0. 712 0. 104 1. 224 0. 819 3. 088 0. 755

下游 0. 387 0. 335 0. 052 1. 105 0. 957 6. 520 0. 751

地下水

上游 0. 735 0. 623 0. 112 1. 234 1. 212 19. 992 0. 279

中游 0. 351 0. 259 0. 052 0. 510 3. 181 34. 008 0. 557

下游 0. 090 0. 080 0. 010 2. 087 2. 023 82. 135 0. 300

图 2 地下水稀土元素质量浓度平面分布
Fig. 2  Dis tr ibut ion of rare earth element mass concent rat ion s in th e groundw ater

  拉林河中游为五常一带,向阳镇至牤牛河河口,

地下水主要为SO4 # Cl2Ca # Na型和SO4 # Cl# H CO32
Ca # Na型, 地下水中 H CO3

- 、SO 4
2- 、N O3

- 、Cl- 平

均质量浓度分别为 9411、5916、2416、461 8 mg/ L,阴离

子SO4
2- 质量浓度较高,阳离子 Ca2+ 和 Na+ 相对较

高。中游地下水中 2REE范围 01 030~ 21 238 Lg/ L

(均值 01351 Lg/ L ) ,相对上游 2REE质量浓度降低了

一半。

拉林河下游, 牤牛河河口以下, 地下水主要为

H CO32Ca 型和 H CO32Ca # M g 型, 地下 水中

H CO3
-
、SO 4

2-
、NO 3

-
、Cl

-
平均质量浓度分别为

2931 1、321 1、61 3、281 1 mg / L , 其中 H CO3
- 质量浓

#160#
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度普遍高于上游和中游, 而 SO 4
2- 质量浓度相对偏

低。下游地下水中 2REE 范围 01037~ 01 188 Lg/ L

(均值 01 090 Lg/ L) ,远低于上游和中游。

拉林河地表水中 2REE范围在01 082~ 11289 Lg/ L

(均值 01 590 Lg/ L) ,上、中、下游地表水中 2REE 均

值分别为 01 492、01 815、01 387 Lg/ L ,沿流向上具有

递减趋势, 且中、下游地表水中 2REE 均高于地

下水。

如图 3( a) , 拉林河地下水中 2REE 与 H CO 3
-

相关性不明显, 由于下游地下水中 H CO3
- 质量浓

度普遍较高而 2REE 较低, 表明 H CO 3
- 对稀土总

质量浓度有一定程度影响。在氧化环境中, 含水介

质中的铁氢氧化物可以与地下水中溶解的 REE 发

生吸附或络合作用, 可以使稀土元素的质量浓度降

低。而图 3( b)和3( c)中, 2REE与 Fe 和M n质量浓

度及氧化还原电位 Eh 的相关性并不明显, 说明氧

化还原条件并不是控制该地区地下水 REE 释放的

关键。

图 3 地下水中E R EE 与 HCO3
- ( a)、F e+ M n( b)和 Eh( c)关系

Fig. 3  Relat ions hip betw een E REE and HCO 3
- ( a) , Fe+ M n( b) and E h( c)

3. 2  地下水稀土元素分异特征
3. 2. 1  地下水稀土元素配分模式

如图 4 所示, 通过北美页岩 ( no rth am erican

shale co mpo site, NASC)平均组分归一化处理
[ 1 6]

,

拉林河流域地表水的配分曲线相对较平坦, 地下水

的配分模式表现轻稀土元素( light rare earth ele2
ments, LREE)相对亏损, 而重稀土元素( heav y rare

ear th elements, H REE)相对富集的特征。同时, 所

有水样均呈现明显的 Eu 正异常, 大部分水样呈现

中等程度的 Ce负异常。

图 4  拉林河流域上、中、下游地表水与地下水稀土元素配分模式对比( NA SC)

Fig. 4  Comparison of NASC2normaliz ed rare earth elements pat terns betw een the s urface water and gr ou ndw ater in the up per( a) ,

middle( b) and low er( c) reach es f rom L alin River basin

  拉林河上游段地下水中 REE 配分模式与地表

水类似,均为平坦型, 轻重稀土元素分异特征不明

显;中游段地下水中 REE 配分曲线开始向左倾斜,

体现轻稀土元素相对亏损、重稀土元素相对富集特

征;随着下游地下水化学组分中 H CO 3
- 质量浓度

的升高, SO 4
2-
、NO 3

-
、Cl

-
质量浓度的下降, 下游

段地下水中 REE的配分曲线呈左倾分布,轻重稀土

元素的分异程度进一步增加, 地下水与地表水稀土

元素的质量浓度和配分模式差异也逐渐增大。自然

环境地下水中稀土元素的质量浓度和分馏模式受到

岩石矿物的化学风化、溶液中表面络合反应等条件

的影响[ 17218] 。在长期水岩相互作用过程中,岩石不

断释放稀土元素进入地下水,沿径流路径上稀土元素

配分模式的变化特征反映了地下水流经围岩的特征。

对上、中、下游地表水和地下水中的稀土元素均

以 La的绝对质量浓度为标准进行标准化 (图 5)。
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该配分模式均呈右倾模式, 轻稀土元素中 La、Ce、

Nd的质量浓度相对较高, 重稀土的质量浓度相对

低于轻稀土。从上游到下游变化过程中, 地下水中

重稀土质量浓度相对轻稀土逐渐增加,地下水与地

表水中重稀土分布差异逐渐增大。中、下游地下水

中 Eu异常较明显,异常程度总体大于地表水。

图 5  拉林河流域上、中、下游地表水和地下水稀土元素 La标准化的配分模式对比

Fig. 5  Com paris on of La2normalized rare earth elements pat terns betw een the su rface w ater and groundw ater in th e upper( a) ,

m iddle ( b) and low er( c) reaches f rom Lal in River basin

3. 2. 2  轻/重稀土元素分异特征

拉林河流域地下水中, [ La/ Yb] N 范围为 01 062~

91 124( 均值 01 852) , [ Er/ Nd] N 范围为 01 619 ~

81 912(均值 21 262) ,反映了地下水中重稀土富集轻

稀土亏损的特征。La 与Lu标准化的比值可以反映

轻重稀土元素的分异程度[ 19]。重稀土元素的相对

富集可能受到吸附解吸、表面络合等条件的影

响[ 11]。富含 H CO 3
- 的地下水中, 重稀土元素与碳

酸盐等配体的优先络合因而具有较高的溶解度
[ 2 0]

,

同时轻稀土元素易被胶体和矿物等吸附也增加了重

稀土的富集 [ 21]。

地下水中, [ La/ Sm ] N 范围为 01 161 ~ 11 632,

上、中、下游均值分别为 01 817、01649和 01 369,沿地

下水流向呈降低趋势,反映了轻稀土元素之间的分馏

程度增大、轻稀土亏损程度增大的特征; [ Gd/ Yb] N

范围为 01 308 ~ 341 705, 上、中、下游均值分别为

21 728、11 017和 71 642,说明重稀土元素之间的分异

不明显,轻稀土元素的分馏程度高于重稀土元素。

[ La/ Sm] N 和[ Gd/ Yb] N 分别反映了轻稀土元素和

重稀土元素内部的分异程度。

3. 3  地下水中的 Eu/ Ce异常

拉林河流域地表水和地下水中稀土元素经北美

页岩( NASC)标准化处理后(图 4) , 所有水样表现出

明显的 Eu正异常,大部分水样表现轻微的 Ce 负异

常(计算方法见式( 1)和( 2) )。上、中、下游河段地下

水中 Eu 异常的均值分别为 251 221、361 340 和

821 285,远高于地表水均值 21 534、31 088和 61 520;

地表水和地下水 Eu 正异常程度沿流向均表现明显

增大的趋势, 且地下水中 Eu 正异常程度远且高于

地表水。因此, Eu正异常现象与水岩相互作用密切

相关,地下水可能继承了沉积物中的 Eu 正异常特

征
[ 22]
。研究表明,含水层中富含 Eu 的长石矿物优

先溶解可造成地下水呈现 Eu正异常现象
[ 23]
。拉林

河流域地下水中的 Sr 质量浓度范围是 01 070 ~

11 185 mg / L (均值 01 368 mg/ L ) ,相对 Eu 较高。还

原环境中 Eu
2+
与 Sr

2+
易在长石相发生类质同象替

换现象,使 Sr 发生沉淀,同时造成了地下水一定程

度的 Eu正异常现象
[ 12]
。如图 6所示, 地下水高 Eu

异常值分布 Fe+ Mn 高质量浓度区, 拉林河流域地

下水中 Eu正异常现象可能是氧化还原条件与水岩

作用共同造成。

Ce异常情况较为复杂, 总体而言,地下水中 Ce

异常的程度较轻( 01 006~ 11 554, 均值 01 498) ,主要

以 Ce负异常为主, 少部分水样出现 Ce 正异常现

象。地表水的 Ce 负异常范围是 01 415~ 01 804(均

值 01 647) ,小于地下水 Ce 负异常程度。造成地下

水中 Ce 异常的因素有 pH、氧化还原条件和围岩岩

性等。Ce存在+ 3和+ 4两个价态,在氧化条件下,

地下水中溶解的 Ce3+ 可被氧化成 Ce4+ 而形成 CeO2

沉淀, 导致地下水的 Ce负异常[ 24] 。PH REEQC 模

拟结果显示, Ce主要以三价络合态存在, 故氧化还

原条件不是造成地下水中 Ce 负异常的主要原因。

虽然铁锰矿物与 Ce 的地球化学循环有密切的联

系
[ 25]

,其还原溶解会增加径流途径上的 Ce 正异

常[ 26] 。但图 7 显示 Ce 异常与 Fe、M n之间的相关

性并不明显, 这可能与包括络合作用和再吸附作用

等其他过程有关。Ce的行为受 pH 控制, 拉林河流

域地下水 Ce 负异常现象可能与中性偏碱性的水化
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学环境有关。有研究 [ 27] 表明, Ce 负异常现象可能

与地下水流经的含水层岩石有关,如碳酸盐岩的溶

解。因此, 地下水继承流经母岩的稀土元素特征是

造成 Ce负异常的可能原因。

Eu/ Eu* = [ Eu] NA SC / ( [ Sm] NAS C # [ Gd] N ASC ) 01 5

( 1)

Ce/ Ce* = [ Ce] NAS C/ ( [ La] NA SC # [ P r] NA SC ) 01 5

( 2)

图 6 地下水中 Eu 异常与 pH ( a)和( F e+ M n)质量浓度( b)的关系

Fig. 6  Relat ionship between Eu anomaly w ith pH ( a) and ( Fe+ M n) ( b) in groundw ater f rom Lalin river basin

图 7  地下水中 Ce异常与 pH( a)和( Fe+ M n)质量浓度( b)的关系

Fig. 7  Relat ions hip b etw een C e an om aly w ith pH( a) an d ( Fe+ M n) ( b) in groundw ater f rom Lalin river basin

3. 4  沿地下水流向 REE 形态分布特征

利用软件 PH REEQC 模拟计算地表水及其附

近地下水中 REE形态特征(以 Nd、Gd和 Er 的形

态模拟结果为例) , 发现水样中稀土元素主要以

LnCO 3
+ 、Ln( CO 3 ) 2

- 和 Ln3+ ( Ln 代表稀土元素)

的形式存在, 沿地下水流向变化 REE 的形态分布

具有一定的规律。如图 8, 地表水中 REE 形态分

布规律比较明显, LnCO3
+ 为溶液中稀土元素的主

要存在形态, 占其无机形态总质量浓度的65% ~

93%, 其次 Ln( CO3 ) 2
- 及 Ln3+ 形态比例稍低, 分

别占 2% ~ 11% 和 1% ~ 7%。如图 9, 地下水中

REE主要存在形态 LnCO3
+
占 71% ~ 93% , 其次

形态 Ln( CO 3 ) 2
-
及 Ln

3+
变化范围相对较大, 分别

占 1% ~ 27% 和 1% ~ 34%; 而 LnH CO 3
2+ 均占极

小部分(小于 1% ) , 基本可忽略。研究表明, 在以

H CO3
-
为主的偏碱性水环境中, 碳酸根络合物是

无机络合态是地下水中可溶态 REE的主要存在形

式 [ 1]。碳酸盐离子质量浓度或初始稀土质量浓度

影响 REE 被含水层介质吸附过程。拉林河流域的

地下水化学特征中 H CO 3
- 质量浓度较高, 为

141 64~ 4511 40 m g/ L (平均 1341 98 mg/ L) , 变化

趋势是从上游至中游逐渐减小, 从中游至下游逐

渐增大, 地下水中稀土元素可以与 H CO3
-
结合形

成 LnCO 3
+
、Ln( CO 3 ) 2

-
等形态的络合物。

随着采样点到上游的距离增加, 稀土元素

LnCO 3
+
和 Ln

3+
形态的比例总体呈下降趋势。如

图 10:地下水中 LnCO3
+
降低幅度最高可达 19%,

而地表水仅下降 4%左右; Ln ( CO 3 ) 2
-
形态比例总

体呈上升趋势。pH 值是控制 3价 REE 络合物形

态的重要因素,随 pH 值增加,带负电荷的矿物表面
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会吸附带正电的 LnCO3
+ 离子使其在地下水中的质

量浓度降低,而 Ln( CO 3 ) 2
- 的比例上升[ 28] 。其中,

距离上游 115 m 的中游段地下水样, LnCO3
+
比例

大幅减少而 Ln3+ 比例偏高, 该采样点位于中游两支

流汇合地带, 水动力条件较为复杂,同时可能受五常

地区人为活动影响所致。

图 8  地表水中 REE 形态分布(以 N d、Gd 和 Er 为例)
Fig. 8  Comparison of REE s peciat ion in s urface water ( Nd, Gd and Er)

图 9 沿地下水流向 REE 形态分布(以 N d、Gd 和 Er 为例)

Fig. 9  Comparis on of REE speciat ion in groundw ater ( Nd, Gd an d Er)

图 10 沿地下水流向 REE 形态分布剖面线(以 Nd、G d 和 Er为例)

Fig. 10  Prof ile l ine of REE shape dist ribu tion along groundw ater f low di rect ion ( Nd, Gd and Er)

  Nd、Gd和 Er 分别代表轻稀土、中稀土和重稀

土, 对比三者的形态分布可知, 重稀土元素的

Ln( CO 3 ) 2
- 形态比例高于轻稀土, 而 LnCO3

+ 和

Ln3+ 的比例相比轻稀土有所降低。碳酸配合物

( LnCO 3
+ )是轻稀土元素的主要络合形态, 而随着原

子序数的增加,重稀土元素络合物中二碳酸配合物

( Ln( CO3 ) 2
-

)比重增加
[ 29]
。重稀土与碳酸盐离子

形成的双碳酸根络合物带负电,降低了与黏土矿物

的亲和性, 因此造成地下水中优先富集重稀土

元素 [ 30231]。

4  结  论

( 1)拉林河流域地下水中稀土元素总质量浓度总

体较低,范围在 01030~ 21649 Lg/ L (均值01328 Lg/ L ) ,

沿径流路径呈下降趋势,地表水稀土元素质量浓度

总体略高于地下水。
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( 2)拉林河流域地下水北美页岩归一化的稀土

元素配分模式, 反映轻稀土元素相对亏损、重稀土元

素相对富集的特征, 具有明显 Eu 正异常和轻度 Ce

负异常特征, 异常程度均沿径流路径呈增大趋势。

长石溶解的水岩作用是控制地下水 Eu正异常的重

要因素, Ce负异常与 pH 值和流经母岩性质有关。

地下水中 Eu 和 Ce 异常的机理仍然有待于进一步

深入研究。

( 3) 拉林河流域地下水中稀土元素主要以

LnCO3
+ 和 Ln( CO 3 ) 2

- 形态存在,随径流距离增加,

LnCO3
+ 和 Ln3+ 呈下降趋势, Ln( CO3 ) 2

- 呈上升趋

势, pH 值是控制 3 价 REE 络合物形态的重要因

素,稀土元素与碳酸根离子形成二碳酸配合物是造

成下游重稀土元素相对富集的主要原因。
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Mass concentrations and patterns of rare earth elements in groundwater of Lalin River basin

W A NG H uiqun1, 2 , HU Bin3, 4 , T ENG Yanguo1, 2 , ZH A N Y anho ng 1, 2 , Z HA I Y uanzheng1, 2

(1. College of Water Sciences , Beij ing N ormal Univer sity , Beij ing 100875, China; 2. Engineering Research Center of

Groundw ater P ollution Contr ol and R emediation , M inistr y of Education, Beij ing 100875, China; 3. K ey Laborator y of

Dr inking Water Science and T echnology , R esearch Center f o r Eco2Envir onmental S ciences, Chines e A cademy

of S ciences , Beij ing 100085, China; 4. Univer sity of Chinese A cademy of Sciences , Beij i ng 100049, China)

Abstract: T o under stand the geochemical char acter istics of r are eart h elements ( REE) in g ro undw ater of L alin Riv er basin, the

rar e ear th elements in the reg ional g ro undwater sy stem w ere studied throug h r are earth element mass concentr atio n testing and

No rth A merican Shale Co mpo site ( NA SC) no rmalized analy sis. T he distributio n character istics of REE speciation alo ng the

gr oundwat er flo w path w ere studied using PH REEQC softw are modeling . T he results sho wed that: the to tal amount o f rar e

ea rth elements ( 2REE) in the g roundw ater o f the L alin River basin ranged from 0. 030 to 2. 649 Lg / L ( mean value 0. 328Lg/ L ) ;

Light Rar e Earth Elements ( LREE) is quite depleted, while H eavy R are Ear th Elements ( H REE) ar e r elativ ely enriched, with

significant positive Eu ano malies and mild Ce negat ive ano malies; the R EE in the g roundw ater mainly existed in the for m o f L n2

CO3
+ and Ln( CO 3) 2

- ; along the r egional gr oundw ater flow path, the gr oundw ater in L alin Riv er basin demonstr at ed the decline

of 2R EE co ncentration and the increase o f positive Eu anomalies. Further more, L nCO 3
+ co ncentrat ions decr eased and L n

( CO3 ) 2
- increased respectiv ely along the gr oundwat er flo w path; the fo rmation o f dicar bo nate complex es o f r are earth elements

was the main reason for the relat ive enrichment of H REE.

Key words:L alin Riv er; g ro undwater ; R EE; distr ibut ion pattern; Eu/ Ce ano maly ; R EE speciation
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Quantitative analysis of runoff evolution and driving factors

in the upper reaches of Datong River

BA I Y anling, WA N G F ang , L IU Y ang

( S tate K ey Laborator y of S imulation and Reg ulation of Water Cy cle in River Bas in,

China Institute of Water Resour ces and H ydropow er Res ear ch , Beij ing 100038, China)

Abstract: In the past 60 years, temper ature, precipit ation, and pot entia l evapotr anspirat ion in the upper reaches of Dato ng Riv er,

which is lo cated in the Q ilian M ountain a rea, the no rthw est edg e of Qing hai2T ibetan P lateau, hav e increased significantly, with

the sy nthetic effect of 50% g lacial ablatio n, permafr ost degr adat ion, and 797 km2 marsh deg r adatio n in the so ur ce area, annual

runo ff depth increased w ith a trend of 61 0 mm/ ( 10 a) ; the base flo w segmentatio n indicates that the to tal baseflow and its pro2

por tio n have bot h increased since the r uno ff abrupt change, T he base flo w in Aug ust chang ed from the v alley value betw een July

and September to the peak; a quantit at ive analysis o f the dr iving factor s of the increase in runo ff is car ried o ut by the climat e

elasticity method based o n t he Budyko assumption. Compared w ith the base per iod, t he annual runo ff depth chang es by + 331 6

mm after the sudden chang e of runoff, and the increase in precipitation affects + 181 3 mm. T he effect of ev apo transpiratio n

change is - 31 0 mm, the effect o f g lacier melting o n r unoff increment is at mo st + 101 0 mm, and the remaining ter m + 81 3 mm

is the co mbined effect o f fro zen soil deg radatio n and er ro r terms. Due to t he different influence mechanism and dur ation of each

element, the futur e hy dr olog ical situation is st ill unclea r.

Key words:Q ing hai2T ibetan Plateau; Q ilian M ountain area; Datong Riv er ; cry ospher e hydro log ical pr ocess; climate chang e; r un2

off
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