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摘 要：综述了目前关于土壤中稀土元素的形态分布、环境化学行为和植物富集等方面的研究。重点讨论了各种因素

（ｐＨ、Ｅｈ、ＨＵ、ＦＡ、ＥＤＴＡ）对土壤中稀土的吸附解吸和迁移转化的影响。
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“九五”开始到２０世纪末是我国稀土农用事业走向成熟和
发展的时期牞农用总施用面积突破６６７万ｈｍ２犤１牞２犦。大规模和大
面积地使用稀土，直接与人们的生活相关，对稀土的环境化学

行为和对生态环境及人类影响的研究，将成为我国特有的环境

问题而引起人们的极大关注。本文在综合理解现今稀土在土

壤－植物体系中的研究成果的基础上，就稀土元素在土壤中的
来源、分布、吸附解吸、迁移转化等环境化学行为以及在植物中

的富集效应作些介绍和讨论。

１ 土壤中稀土的来源及分布

近年来，我国对稀土在土壤中的含量分布做了相当多的工

作。丁维新犤３犦测定了我国４７个土壤类型中的２９个土壤类型的
稀土元素含量，发现我国主要土类中稀土元素总量的分布范围

为１０８—４８０ｍｇ·ｋｇ－１，平均１９５．７ｍｇ·ｋｇ－１，与地壳中２０７ｍｇ·

ｋｇ－１相近犤４犦。章申等犤５犦应用中子活化法对取自天然植被发育的、

远离污染源的地带性主要土类土壤中的稀土背景值进行了测

定。我国土壤中的Ｌａ、Ｃｅ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｙ平均含量分别为４３．８、

８６．２、３５．８，８．３８、２１．８ｍｇ·ｋｇ－１，其数值和世界土壤的稀土含
量相近。我国土壤中稀土含量总的分布趋势是由南到北逐渐

降低，南方各地酸性土壤的稀土元素含量一般在２００ｍｇ·ｋｇ－１

以上，北方各地的石灰性土低于２００ｍｇ·ｋｇ－１犤６犦。从２０种土壤

的稀土背景含量看，稀土总量以发育于花岗岩土壤最高，赤红

壤为５２２．７ｍｇ·ｋｇ－１，盐土中最低，为８５．０ｍｇ·ｋｇ－１犤７犦。
土壤中稀土含量与土壤类型和成土母质的种类有关。因

此，土壤中稀土可能主要来源于地壳岩石和成土母质，一般花

岗岩类和花岗闪长岩类中稀土含量较多，其次为中性盐和基性

岩，碳酸岩和超基性岩类中含稀土较少。稀土在土壤中的分布

模式基本上呈负斜率分布，含量从轻稀土逐渐向重稀土方向有

规律的降低，在土壤剖面中的分布一般富集在表层犤２犦。

２ 土壤中稀土的形态及其络合稳定性

土壤是植物中稀土的主要来源，但同其它微量元素一样，

土壤中稀土元素的总量不能作为判断对植物供给能力的指标，

只有生物有效态对植物才是有效的。从２０世纪７０年代开始，
环境科学家开始认识到重金属的毒性及生物有效性不仅与其

总量有关，更大程度上由其形态分布决定，形态不同，其产生不

同的环境效应和生物效应，因此研究的重点集中到确定重金属

的活性形态及其影响上。

２．１土壤中稀土的形态
近年来，许多环境工作者对土壤中稀土的存在形态进行了

大量的研究。冉勇犤８犦等人将土壤中的稀土存在形态划分为交换

态、氧化锰结合态、有机质结合态和无定型铁结合态；朱建国犤９犦

等将土壤中的稀土元素分为六个形态（水溶态、交换态、碳酸盐

及专性吸附态、有机结合态、易还原铁锰氧化结合态、残渣态）

进行分级连续提取，并从１３个省和自治区采集了３４个土样，
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对其 进行了分析讨论，建立了稀土形态的分析方法；王立军 犤９犦

等用中子活化法分析对中国不同地带土壤中的稀土元素含量

分布模式及其赋存形态进行了研究，将 土壤中稀土分为７个
形态；按 Ｔｅｓｓｉｅｒ方法，土壤中的稀土存在形态大致可以分为以
下几种：交换态、有机态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和

残渣态 犤１犦。五种形态中稀土含量的顺序为：残渣态＞交换态＞
Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合态＞有机态＞碳酸盐结合态 犤６犦。土壤中单

一稀土的形态分布各不相同。从Ｌａ到 Ｌｕ，残渣态所占比例越
来越小，而交换态所占比例越来越大，轻稀土主要以残渣态存

在，重稀土主要以交换态存在，表明轻稀土元素活性较重稀土

弱。

外源稀土加到土壤中的形态变化是近年来科学研究的重

点课题 犤１犦。冉勇等 犤１１犦实验了外源性稀土加入土壤之后结合态

的变化，发现土壤加入氯化稀土后，砖红壤、黄棕壤、黑土和黑

钙土中外源性稀土主要以无定形结合态和有机结合态存在，而

在土壤 ｐＨ和无定形氧化铁、锰含量均低的红壤中，外源稀土
主要以交换态和氧化锰结合态存在。同时土壤环境条件的变

化也会影响土壤稀土形态的变化。曹心德犤１２、１３犦研究发现，随着

ｐＨ或 Ｅｈ（氧化还原电位）的降低，稀土释放量逐渐增大，Ｃｅ电
位的影响比Ｌａ更明显。试验还发现，外源性稀土元素进入红壤
后，主要分配在可交换态牗１４％—６０％牘和 Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合
态 牗２６％ —４０％牘中，因此可以初步推断出来稀土元素主要吸
附在 Ｆｅ－Ｍｎ氧化物表面或滞留在 Ｆｅ－Ｍｎ氧化物中牷稀土沉
淀主要发生在 ｐＨ大于７．５，稀土离子浓度越高，沉淀起始越
低，其顺序是５０ｍｇ·Ｌ－１ ＜１０ｍｇ·Ｌ－１ ＜２ｍｇ·Ｌ－１。比较三种
稀土，稀土沉淀顺序为：Ｙ３＋＞Ｇｄ３＋＞Ｌａ３＋。在同一ｐＨ下，碳酸
盐结合态、有机结合态和残渣态含量，没有发生显著变化，而交

换态和 Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合态随 Ｅｈ的降低而减小，表明在电
位降低时可溶性稀土主要来自于交换态和 Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结
合态；在同一电位 Ｅｈ时，ｐＨ值对稀土的五种形态均有影响，稀
土含量均随 ｐＨ的降低而减小，但交换态和 Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结
合态变化较大，这些现象表明稀土释放的同时伴随着形态的转

化且交换态和 Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合态受 ｐＨ和电位的影响尤为
明显。稀土释放量随ｐＨ值减小而增大，五种形态随 ｐＨ值的减
小均有不同程度的减小，但交换态和 Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合态减
小幅度较大。

２．２土壤中稀土的络合效应
大多数的稀土络合物是离子性化合物，其成键主要靠中心

离子与配体的静电作用，因此配体的电负性越强，生成的络合

物越稳定，故以含氧配体的稀土络合类型最多。稀土与配体生

成的络合物稳定性决定了稀土在土壤溶液中的浓度，从而影响

植物对稀土的吸收和稀土向地下水迁移的能力。而土壤中稀

土与配体生成的络合物稳定性主要通过土壤对稀土吸附与解

吸来反映。故许多学者研究各种配体对稀土吸附解吸的影响。

王宁犤１４犦，杨丽红犤１５犦等研究了ＥＤＴＡ、ＮＴＡ、Ｃｉｔ和 Ｔａｒ等有机
配体对土壤的吸附、解吸稀土行为的影响。有机配体的加入将

抑制土壤对稀土的吸附，稀土吸附量与配体浓度之间的关系可

用方程 Ｘ＝ＭＣｎ（Ｍ牞ｎ为常数）表示，不同有机配体对土壤吸

附稀土的抑制能力与１∶１稀土配合物稳定常数成正相关，其顺
序为牶ＥＤＴＡ＞ＮＴＡ＞Ｃｉｔ＞Ｔａｒ。对吸附了稀土的土壤用不同浓
度的有机配体进行解吸试验，得出有机配体的加入将增大稀土

的解吸，稀土解吸量与配体浓度之间的关系可用方程 Ｘ＝ＡＣｂ

牗Ａ牞ｂ为常数牘表示。表明有机配体进入土壤生态系统后，可与
土壤固体表面争夺稀土离子，使吸附固定在土壤表面的稀土转

化为可溶性的 ＲＥＥ－ＥＤＴＡ配合物进入土壤溶液，从而增加稀
土在土壤溶液中的浓度和生物可利用性。

顾志忙等 犤１６、 １７犦首次研究了黑土腐植酸对五种稀土离子

牗Ｌａ３＋牞Ｃｅ３＋牞Ｇｄ３＋牞Ｓｍ３＋牞Ｙ３＋牘的吸附作用牞腐植酸对轻稀土
牗Ｌａ３＋牞Ｃｅ３＋牞Ｓｍ３＋牘的吸附量要高于重稀土 牗Ｙ３＋牘和中稀土
牗Ｇｄ３＋牘。热力学结果表明，腐植酸对稀土的吸附符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
方程，吸附容量依次为：Ｓｍ３＋＞Ｌａ３＋＞Ｃｅ３＋＞Ｇｄ３＋＞Ｙ３＋。在大
于６０℃时对腐植酸吸附稀土有明显影响，通过研究稀土与黑
土腐植酸吸附稀土前后的红外谱图变化中看出，腐植酸羧基与

稀土元素可能发生了配合作用。所以，土壤腐植酸对稀土有吸

附作用，改变着土壤中稀土的存在方式，降低了土壤溶液中稀

土元素的浓度。

顾志忙等 犤１９犦采用离子交换法测量了富里酸和稀土元素作

用的配合稳定常数，富里酸对五种稀土元素最大结合能力

牗ＭＢＡ牘分别为：Ｙ３＋牗４．４１—４．４４牘，其它稀土牗０．７２—１．０３牘。可
以看出，轻稀土与富里酸的结合能力要小于中稀土的结合能

力。由于土壤溶液中富里酸对稀土的这种配合作用，改变了溶

液中的稀土形态，减少了离子态稀土浓度。

３ 土壤中稀土运移及模型

由于重金属在土壤中的迁移会污染地下水，更严重的是这

种由重金属在土壤中所产生的污染具有隐蔽性、长期性和不可

逆的特点，因此稀土元素在土壤中的迁移及模型一直是近年的

研究重点。能将土壤中水分运行与化学元素的迁移结合起来

考虑，无疑将是该领域的重大突破。

随着工业化的发展，酸雨已在我国广泛存在，且在每年的

降雨中，酸雨的频率呈上升趋势。在酸雨淋溶下，土壤中稀土

迁移情况将如何？因此对稀土在土壤中向下迁移，尤其在被酸

雨淋溶过的土壤中稀土元素向下迁移的研究也日趋重要。竺

伟民等 犤２０犦采用饱和土壤水、稳流运移，运用数值模拟推出我国

长江以南大多数土壤约１００年，表层稀土才开始进入地下水在
江淮之间约２００年；如果表层土壤稀土积累量小于１０％吸附
饱和度，则时间更长，而黄淮以北的大多数土壤稀土很难运移

进入地下水。彭安 犤２１犦将土壤水、稀土元素和土壤温度三者联

合，建立稀土元素在土壤中迁移、转化的模拟模型。将三者模

拟分成三个大的模拟模块，然后根据三个模块的总体关系进行

联合，构建一个能定量模拟外源在土壤中迁移转化的整体模

型，称之为“稀土迁移转化的动态模型系统（ＲＥＥＴＴＤＭ）。其中
的稀土淋溶沉淀积模型对外源稀土污染地下水的可能性进行

了长期预测。

通过模拟酸雨，张宇峰 犤２２犦研究发现：使用稀土后土壤中稀

土离子在淋出液中均会出现一极大值含量，淋出液的ｐＨ值随
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淋溶量的增大而降低；同一淋溶酸度下，土壤深度增加，稀土含

量减少；模拟酸雨对土壤稀土元素的淋溶，流出的外源稀土含

量大小顺序与稀土微肥的含量大小顺序相同，均为 Ｃｅ＞Ｌａ＞
Ｎｄ＞Ｐｒ。

４ 土壤中稀土元素在植物体内富集的研究

虽然许多植物可以从土壤中摄取稀土，但总体来说，植物

体内稀土元素含量不高，且植物体的不同部位对土壤稀土的富

集能力不同，一般其含量由高到低的顺序是：根＞茎、叶＞花＞
果实和籽粒，稀土主要富集在植物根部犤１６、２３、２７犦。许多实验表明，

稀土元素不能进入植物细胞内而只停留在细胞膜外，因此阻碍

了稀土由根部向上的进一步运输。曹心德犤１３犦发现，主要生长于

表层土壤中的植物体内稀土含量为：铁芒箕＞乌饭树＞菝契＞
芒，乌饭树和菝契根中的稀土含量大于地上部分，而铁芒箕和

芒中稀土含量是地上部分大于根。铁芒箕可以作为研究稀土

元素对植物的生理作用和毒理作用以及稀土元素的环境化学

行为理想的实验材料。刘书娟等 犤２３犦长期叶面喷施稀土并未造

成耕层土壤和下部土层的稀土元素的积累，成熟期小麦植株各

部位的稀土元素含量顺序为：根＞叶＞茎、壳；稀土元素主要积
累在根部。根、茎、叶、壳稀土元素分布模式与土壤中相似。长

期喷施稀土也未造成籽粒中稀土元素的明显积累。

土壤中的有机质也是影响稀土在植物体内富集的因素之

一。陈照喜犤２４、２５犦通过对茶树喷施稀土的研究发现，土壤对稀土

元素有富集作用；使用稀土较长时间，茶叶对铈组稀土元素有

明显的富集作用；结果还表明，喷施稀土６个月内茶树中稀土
总量分布为：根＞叶＞茎；而９个月总稀土量分布是：叶＞根＞
茎。刘定芳、王子健犤２６犦通过盆栽实验研究了施加农用稀土微肥

后玉米根、茎和叶中稀土元素的含量变化，结果表明，玉米根和

茎中稀土元素含量随外源稀土施入量的增加而增大，存在显著

的剂量效应关系。玉米根和茎中 Ｌａ／ＲＥＥｓ比值随外源稀土施
加浓度的增大而逐渐与稀土微肥（常乐）的Ｌａ／ＲＥＥ值趋于一
致。发现随着施入稀土元素浓度的增加，玉米吸收的稀土元素

逐步转为主要由外源施加稀土微肥贡献为主；随着根施剂量的

加大，玉米根和茎吸收稀土元素的富集系数逐渐增大，说明外

源稀土的生物有效性明显高于土壤本身的稀土。

王宁犤１４犦等研究了ＥＤＴＡ存在，能增加小麦植株对稀土的富
集，然后再用蒸馏水提取，研究对土壤稀土解吸量的影响。结

果表明：稀土解吸量随 ＥＤＴＡ浓度增大而增大，并与植物体内
富集有良好的正相相关关系，表明 ＥＤＴＡ进入土壤生态系统
后，可与土壤固体表面争夺稀土离子，使吸附固定在土壤表面

的稀土转化为可溶性 ＲＥＥ－ＥＤＴＡ配合物进入土壤溶液，从而
增加稀土在土壤溶液中的浓度和生物可利用性。

顾雪元 犤２７犦研究腐植酸对根际土的稀土形态及生物可利用

性影响，得出结论：腐植酸浓度较低时，促进小麦对稀土离子的

吸收，浓度高时则起到抑制作用，大量腐植酸的加入阻止了生

物的正常生长，表现出毒害作用。另外发现在为添加外源稀土

的红壤中添加不同浓度的腐植酸时，同样观察到腐植酸对土壤

本底稀土的吸收利用也存在一定的影响。 在黑土中生长的小

麦，对稀土的富集值最低，而生长在红壤、黄潮土及黄棕壤中的

小麦对稀土的富集值明显增加，这可能与黑土中腐植质含量高

有关。

稀土在小麦植株中的积累受富里酸浓度的影响，顾志忙

等犤２８犦观察到的富里酸的浓度最能促进小麦根部对稀土的积

累，但当浓度大于０．６５ｍｇＣ·Ｌ－１时，根部对稀土元素的积累
明显受到抑制。茎叶部对稀土的积累不明显，但其规律与根部

相似。小麦不同部位对稀土元素的积累值不同，大部分积累在

根部，只有少量被输送到植物的地上部分。在添加和未添加富

里酸的条件下，小麦根部对稀土的富集值随时间的增加而不断

增加，其富集规律符合线性递增函数方程；在小麦幼苗生长过

程中，富里酸的加入对小麦植株积累稀土的影响，同样存在“高

抑低促”的生物效应。

稀土具有很强的生物效应牞被植物吸收后牞能促进植物苗
期和根的生长牞增强作物光合作用和增加叶面积等作用牞其作
用机理可能是通过稀土离子对等金属离子的置换与竞争从而

影响一些生物酶、生物大分子的生理功能犤１犦。

５ 小结

我国环境工作者有关稀土对生态环境效应的研究已取得

较大的成果和令人鼓舞的进展，但是由于稀土形态和土壤状态

的复杂性，以及实验条件的不同，有一些结论尚未能取得一

致。目前，对稀土元素在环境介质间迁移转化的许多过程并不

清楚，例如在稀土从土壤转移到水、气的迁移转化过程中发生

了哪些界面反应、配位反应、氧化还原反应等，土壤微生物对稀

土在土壤中行为的影响等。目前关于稀土环境化学行为在各

个方面的研究已取得重大突破，开拓稀土在微生物领域中的应

用研究将是新世纪稀土开发应用的热门课题。在稀土农用领

域，虽然增产效果明显，但是稀土在土壤中的转化机制和各营

养元素之间的作用机理，以及对环境和人的影响等问题还有待

解决。
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