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摘要：稀土元素具有稳定且相似的地球化学性质，被广泛用于研究地下水体与含水层之间的相互

作用和地球化学过程。 以淮南煤田板集煤矿为研究区，采集了砂岩水、太灰水和采空区混合水等

地下水样，并对这些水样的稀土元素含量和常规水化学离子进行了测试分析，以研究矿区地下水

的水化学特征、稀土元素含量分布特征以及相关控制因素等方面的内容。 研究结果表明：矿区地

下水中的 Ｎａ＋ ＋Ｋ＋、Ｃｌ－、ＨＣＯ－
３ 平均质量浓度分别为 ６６９．１、８２０．３、３４４．０ ｍｇ ／ Ｌ，水质类型主要为

Ｃｌ－Ｎａ、Ｃｌ·ＨＣＯ３ －Ｎａ、ＨＣＯ３ －Ｎａ 型。 研究区地下水中的稀土元素含量总体处于较低的浓度范

围，其中三个混合水样中出现了重稀土的富集现象，大部分水样则呈现轻稀土富集。 其中，Ｅｕ 的

含量最高，这是由于 Ｅｕ 与钙矿物的结晶沉淀作用导致其从稀土元素中分离出来。 通过相关性冗

余分析发现，研究区地下水样中的 Ｅｕ 和 Ｆｅ 存在一定的线性关系，说明 Ｆｅ 氧化物与稀土元素的

吸附作用是影响稀土元素含量的重要控制因素之一。 本研究对于深入了解淮南煤田板集煤矿地

下水体系中的地球化学过程具体重要意义，并为矿区地下水的评价和管理提供了科学依据。
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０　 引　 　 言

稀土元素（ＲＥＥ）具有相似的原子结构并且在

自然界中密切共生，它们多数储存在花岗岩、伟晶

岩、长岩及与它们有关的矿床中。 稀土元素的地

球化学性质相似且稳定性好，受环境物理化学作

用的影响较小，在风化、剥蚀、搬运、再沉积及成岩

作用过程中，由于其元素间的微弱差异容易发生

元素的富集与亏损［１－３］，利用这种独特的地球化学

性质，分析水体中 ＲＥＥ 的作用对于研究水体水文

地球化学十分重要［４－６］。 钱英华等［７－８］ 对淮南采

煤沉陷区溶解态稀土元素和沉积态稀土元素的含

量分布特征以及稀土元素无机络合作用进行研

究，阐述了溶解态重稀土元素富集的原因以及沉

积态稀土元素中 Ｃｅ、Ｅｕ 出现正异常的原因。 杨洁

等［９］研究了长江下游冲积平原区土壤 １ ５００ ａ 时

间序列内稀土元素含量和分馏的变化，发现了随

着围垦时间的变化，土壤中 ＲＥＥ 含量出现先下降

后增长的趋势并解释了土壤 ＲＥＥ 富集的主要

原因。
淮南矿区作为全国十四个亿吨煤炭开采基地

之一，为研究深层地下水中的稀土元素分布特征

及控制因素等提供了良好的研究平台［１０－１１］，而稀

土元素之间相似且特殊的地球化学性质又可以为

地下水和含水层间的相互作用和水文地质过程的

研究提供进一步的理论基础［１２－１３］。 汤之铭等［１４］

通过对淮南煤田潘谢矿区松散层、太灰水和奥灰

水三个含水层水样的稀土元素含量特征等进行研

究，探讨了研究区地下水中稀土元素分异的重要

控制因素。 本文选取淮南煤田阜东矿区板集煤矿

地下水为研究目标，测试水样的稀土元素含量以

及常规水化学指标，分析水样的水化学类型以及

稀土元素的含量分布特征，研究板集煤矿地下水

稀土元素的地球化学特征以及影响因素，研究结

果为煤矿地下水中微量元素地球化学理论提供基

础支撑［１５－１６］。

１　 材料与方法

１􀆰 １　 研究区概况

本文以淮南煤田阜东矿区板集煤矿地下水为

研究对象。 淮南煤田位于华北板块东南缘，煤田

呈复向斜形态，主体构造线呈北西西走向，阜东矿

区位于淮南煤田的西北部，东西长约 ５０ ｋｍ，南北

宽约 ３０ ｋｍ，面积约为 １ ４５７ ｋｍ２，年平均降雨量为

９２６．３３ ｍｍ，一、二月雨水较少，六、七、八三个月为

雨季，降雨量约占全年 ４０％左右。
板集矿区为近东西向的复向斜构造盆地。 水

文地质条件受区域构造及新构造运动的控制，深、
浅层地下水存在明显的差异。 现代地貌景观，由
东南端基岩裸露的低山、丘陵向西北过渡到厚松

散层覆盖的黄淮冲积平原，地势呈现西北高而东

南略低。 地表水系发育，淮河流经煤田的东南缘，
其支流主要有颍河、西淝河，自西北流向东南，最
后注入淮河，流量受季节控制，排洪蓄水兼顾，对
浅层地下水起补给作用。
１􀆰 ２　 样品采集与测试

２０２２ 年 ３ 月至 ２０２３ 年 ６ 月通过地面勘探孔

以及矿井工作面钻孔出水的方式共采集研究区内

各地下水水样 １６ 组水样，取样深度 （标高） 为

－８１２．６ ｍ至－７５２．５ ｍ，其中二叠系砂岩裂隙水 １２
组（ＳＹ１～ ＳＹ１２），石炭系太原组灰岩裂隙岩溶水 １
组（ＴＨ１），采空区混合水样 ３ 组（ＨＨ１ ～ ＨＨ３），使
用 １０％ ＨＮＯ３ 预先洗净的聚乙烯采水器采集水

样，利用便携式仪器在采样现场测定 ｐＨ、电导率

（ＥＣ）、氧化还原电位（Ｅｈ）等相关指标。
采集的水样经 ０．４５ 微米醋酸纤维滤膜过滤后

加入 ＨＮＯ３酸化至 ｐＨ＜２，酸化后的样品在合肥工

业大学资源与环境工程学院使用电感耦合等离子

体质谱分析仪（ＩＣＰ－ＭＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ ７５００）进行测试，
测试时加入铟作为内标，测定稀土元素及主要阳

２



离子，未酸化的水样使用在安徽大学资源与环境

工程学院使用离子色谱仪（ ＩＣＳ－１５００）测定主要

阴离子（ＳＯ２－
４ 、Ｃｌ－、Ｆ－），ＨＣＯ－

３ 测定采用双指示剂

滴定法，水体溶解性总固体质量浓度采用阴离子

与阳离子质量浓度之和减去 １ ／ ２ＨＣＯ－
３ 质量浓度

方法计算。 实验所用试剂均为优级纯，实验用水

为超纯水，实验器皿均于 １０％的 ＨＮＯ３溶液中浸泡

２４ ｈ 后使用去离子水进行冲洗，烘干。 在实验测

试中，为保证准确度，进行主要阴阳离子的守恒计

算，当量浓度比值在 １．００±（０．０５～０．１）范围内。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 研究区水化学特征

板集煤矿地下水样测试的主要离子组成及常

规指标结果详见表 １，由表 １ 可知，不同地下水含

水层之间水样离子浓度存在一定得差异，水样大

多表现为弱碱性，ｐＨ 变化范围为 ７．４９ ～ ８．４０。 地

下水中主要阳离子质量浓度大小表现出 Ｎａ＋＋Ｋ＋＞
Ｃａ２＋＞Ｍｇ２＋，阳离子以 Ｎａ＋ ＋Ｋ＋占主导地位；地下水

主要阴离子质量浓度大小表现为 Ｃｌ－ ＞ＨＣＯ－
３ ＞

ＳＯ２－
４ ，阴离子以 Ｃｌ－占主导地位。 水体溶解性总固

体变化范围为 １ ４１６ ～ ２ ４４４ ｍｇ ／ Ｌ，总体上含量较

高为高矿化度水。
通过水质类型 ｐｉｐｅｒ 三线图（图 １）可以发现，

砂岩水中 Ｎａ＋＋Ｋ＋质量浓度占阳离子的 ９５％以上，
Ｃｌ－质量浓度占总阴离子的 ６０％ ～ ９０％，ＳＯ２－

４ 占总

阴离子的 ２０％以下，砂岩水水质类型表现为 Ｃｌ－ －
Ｎａ＋型；太灰水阳离子含量比例同样以 Ｎａ＋ ＋Ｋ＋为

主，阴离子方面 Ｃｌ－与 ＨＣＯ－
３ 质量浓度各占 ５０％左

右，水质类型为 Ｃｌ－Ｎａ、ＨＣＯ３ －Ｎａ、Ｃｌ·ＨＣＯ３ －Ｎａ
型；混合水除阳离子质量浓度集中在 Ｎａ＋ ＋Ｋ＋ 一

端，阴离子较为分散分别以 Ｃｌ－和 ＨＣＯ－
３ 占主导地

位，水质类型为 Ｃｌ －Ｎａ、ＨＣＯ３ －Ｎａ、Ｃｌ·ＨＣＯ３ －
Ｎａ 型。

研究区地下水水化学类型表现为 Ｃｌ－Ｎａ，Ｃｌ·
ＨＣＯ３－Ｎａ，ＨＣＯ３ －Ｎａ 型，整体呈弱碱性。 石炭系

太原组灰岩由灰色、黑色砂岩、页岩、炭质页岩夹

煤层及灰岩组成，水样整体呈高钙、高镁特征，这
可能是方解石、白云石等矿物的溶蚀作用所致。
地下水中高浓度的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋容易与含有 Ｃｌ－的含

水层介质发生阳离子交换、吸附，在水样中呈现出

Ｃｌ－累积的特征［１７－１８］。
表 １　 研究区水样主要阴阳离子质量浓度及常规指标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ａｎｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｉｎｄｅｘｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

编号 含水层
水化学成分质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｎａ＋＋Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－
４ ＨＣＯ－

３

总溶解性固体

／ （ｍｇ·Ｌ－１）
ｐＨ

氧化还原电位

／ ｍＶ

Ｆｅ

／ （μｇ·Ｌ－１）

１ ＳＹ１ ６６３．５ １９．０７ ５．６８１ ８４３．４ ２０７．０ １２８．６ １ ８０３ ７．８１ －７６ ４８９．５

２ ＳＹ２ ５３２．０ １５．８７ ７．０９４ ７９３．０ １３．５２ １０８．４ １ ４１６ ７．６４ －７７ ３５４．８

３ ＳＹ３ ６１２．５ １４．５５ ６．２４１ ８３９．９ １３．６１ ２３３．３ １ ６０４ ７．９２ －７４ ５２６．８

４ ＳＹ４ ６５３．６ １５．０２ ５．２７４ ８９０．０ ３０．２１ ２３０．０ １ ７０９ ７．９６ －８０ ３２７．５

５ ＳＹ５ ６３８．０ １１．１３ ３．９９５ ８９９．３ ４５．４５ １３６．４ １ ６６６ ７．８８ －８２ ４９６．５

６ ＳＹ６ ６２６．２ １４．８４ １０．２５ ７２８．０ ２９．８５ ４６９．３ １ ６４４ ７．８２ －９４ ５５０．１

７ ＳＹ７ ６２７．５ １４．９０ １０．８８ ７４１．４ ３１．４４ ４５１．１ １ ６５２ ７．５３ －７８ ５３８．８

８ ＳＹ８ ６４６．０ １４．５５ ９．７７２ ７５７．４ ３８．１６ ４５７．４ １ ６９５ ７．４９ －７５ ５０３．５

９ ＳＹ９ ６４０．３ １４．３９ ８．９４８ ７５３．７ ３９．４１ ４４２．３ １ ６７８ ７．６８ －８６ ４７７．９

１０ ＳＹ１０ ６３３．３ １５．０４ １２．３７ ７５５．６ ３５．５８ ４４４．９ １ ６７４ ７．７４ －９０ ５７６．２

１１ ＳＹ１１ ７１３．５ １９．５４ １９．７４ ７３６．２ ２１４．４ ５００．４ １ ９５４ ８．４０ －８９ ２６０．１

１２ ＳＹ１２ ７７８．８ １８．８７ ２２．２２ ８２２．６ ２１８．６ ５２７．５ ２ １２５ ８．３３ －８５ ３８１．６

１３ ＴＨ１ ５５８．５ １１．１００ ５．８３７ ５７３．０ ２４．０５ ５１７．０ １ ４３１ ８．３８ －８８ ９８３．０

１４ ＨＨ１ ８４７．２ ３７．６２ １１．８７ １ １５３ ２５８．５ １０１．６ ２ ３５９ ７．６８ －７２ １ ２６０

１５ ＨＨ２ ８８３．５ ３３．７３ １１．８１ １ ２０２ ２６８．０ ８８．９５ ２ ４４４ ７．７７ －７６ １ ０５７

１６ ＨＨ３ ６５１．７ ２．７９０ １３．０６ ６３５．６ ２１．２３ ６６７．１ １ ６５８ ７．７０ －７０ １ １１４

平均 ６６９．１ １７．１０ １０．３０ ８２０．３ ９３．１０ ３４４．０ １ ７８１ ７．９０ －８１ ６１８．６

２􀆰 ２　 稀土元素含量分布特征

表 ２ 显示了阜东矿区地下水各采样点的稀土

含量，结果显示该地区地下水的 ＲＥＥ 浓度范围

在 ０．１８～０．８４ μｇ·Ｌ－１，平均浓度为 ０．５６ μｇ·Ｌ－１。
３



图 １　 研究区地下水水质类型 ｐｉｐｅｒ 三线图

Ｆｉｇ． １　 Ｐｉｐｅｒ ｔｒｉｌｉｎｅａｒ ｍａｐ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｑｕａｌｉｔｙ ｔｙｐｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

研究区采样点的平均 ＲＥＥ 浓度（μｇ·Ｌ－１）由高到

低依次为 ＳＹ７（０．８３６）、ＳＹ６（０．８０７）、ＳＹ９（０．７７６）、
ＳＹ１０（０．７８２）、ＳＹ１１ （０． ７７７）、ＳＹ１２ （０． ７７４）、ＳＹ２
（０．７３０）、ＴＨ１（０．６６６）、ＳＹ８（０．６４７）、ＳＹ３（０．４９４）、
ＳＹ１（ ０． ４１２）、 ＳＹ５ （ ０． ３６７）、 ＳＹ４ （ ０． ２９６）、 ＨＨ１
（０．１７６）、 ＨＨ２ （ ０． １７９）、 ＨＨ３ （ ０． １８５ ）。 ＬＲＥＥ ／
ＨＲＥＥ 的比值用于体现河流沉积物稀土元素的分

馏程度［１９］，表 ３ 显示研究区的平均轻重稀土比为

５．４０７，范围在 ０．３１０ ～ １０．２６。 ＨＨ１、ＨＨ２、ＨＨ３ 三

个采样点 ＬＲＥＥ ／ ＨＲＥＥ 均小于 １． ０，表明存在

ＨＲＥＥ 富集现象。 除上述三个采样点之外，其余

采样点比值在 １．０ 之上，ＬＲＥＥ 明显富集（主要表

现为 Ｅｕ 元素浓度高，其余 ＬＲＥＥ 元素浓度低），说
明该矿区输入地下水的 ＲＥＥ 中多以 Ｅｕ 为主。
２􀆰 ３　 稀土元素配分模式

本文采用北美页岩（ＮＡＳＣ）归一化方法，并在

表 ２　 研究区地下水稀土元素含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｕｎｉｔｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ μｇ·Ｌ－１

样品 Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｂ Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｙｍ Ｙｂ Ｌｕ

ＳＹ１ ０．０３１ ０．０８４ ０．０１６ ０．０４９ ０．０２６ ０．１１１ ０．０２９ ０．００６ ０．０２０ ０．００６ ０．００８ ０．００５ ０．０１３ ０．００７

ＳＹ２ ０．０１３ ０．０１３ ０．００８ ０．０１５ ０．０３５ ０．５６０ ０．０４２ ０．００４ ０．００９ ０．００４ ０．００４ ０．００５ ０．０１０ ０．００７

ＳＹ３ ０．０２３ ０．０３０ ０．０１０ ０．０２０ ０．０２３ ０．３１４ ０．０３１ ０．００４ ０．０１０ ０．００４ ０．００３ ０．００５ ０．０１０ ０．００６

ＳＹ４ ０．００９ ０．０１１ ０．００７ ０．０１１ ０．０１７ ０．１７９ ０．０１８ ０．００４ ０．０１０ ０．００４ ０．００６ ０．００５ ０．０１０ ０．００６

ＳＹ５ ０．０１１ ０．０１４ ０．００８ ０．０１５ ０．０１８ ０．２３７ ０．０２２ ０．００４ ０．００９ ０．００４ ０．００３ ０．００５ ０．００９ ０．００６

ＳＹ６ ０．０２３ ０．１５６ ０．００７ ０．０１５ ０．０３１ ０．５０３ ０．０２１ ０．００４ ０．０１７ ０．００４ ０．００４ ０．００５ ０．０１０ ０．００７

ＳＹ７ ０．０１５ ０．１１３ ０．００７ ０．０１７ ０．０２９ ０．５７８ ０．０２０ ０．００４ ０．０１２ ０．００５ ０．００４ ０．００８ ０．０１７ ０．００８

ＳＹ８ ０．０２２ ０．１３６ ０．００８ ０．０１３ ０．０２５ ０．３４７ ０．０４１ ０．００６ ０．０１４ ０．００４ ０．００５ ０．００６ ０．０１０ ０．０１０

ＳＹ９ ０．０３２ ０．２４５ ０．００８ ０．０１４ ０．０２５ ０．３５７ ０．０３５ ０．００５ ０．０１６ ０．００４ ０．００４ ０．００７ ０．０１５ ０．００８

ＳＹ１０ ０．０２５ ０．１９９ ０．００８ ０．０１８ ０．０２５ ０．４０７ ０．０３８ ０．００５ ０．０１７ ０．００５ ０．００４ ０．００６ ０．０１９ ０．００７

ＳＹ１１ ０．０５４ ０．１８５ ０．００７ ０．０１６ ０．０３９ ０．３８９ ０．０４１ ０．００５ ０．０１３ ０．００４ ０．００５ ０．００６ ０．０１０ ０．００４

ＳＹ１２ ０．０２０ ０．１０５ ０．００９ ０．０１７ ０．０３０ ０．５０２ ０．０２４ ０．００４ ０．０１１ ０．００５ ０．００４ ０．００８ ０．０２１ ０．０１５

ＴＨ１ ０．１０２ ０．２３３ ０．０３３ ０．０９０ ０．０２７ ０．０７４ ０．０２５ ０．０１４ ０．０２１ ０．００４ ０．０１９ ０．００７ ０．０１１ ０．００４

ＨＨ１ ０．００４ ０．００１ ０．００９ ０．００４ ０．０１１ ０．０１４ ０．０１４ ０．０１６ ０．０１６ ０．０１７ ０．０１８ ０．０１８ ０．０１７ ０．０２０

ＨＨ２ ０．００４ ０．００１ ０．００８ ０．００３ ０．０１２ ０．０１８ ０．０１４ ０．０１６ ０．０１５ ０．０１７ ０．０１８ ０．０１８ ０．０１７ ０．０２０

ＨＨ３ ０．００５ ０．００２ ０．００７ ０．００４ ０．０２０ ０．０１８ ０．０１０ ０．０１２ ０．０１９ ０．０１５ ０．０１７ ０．０１６ ０．０１８ ０．０２２

平均 ０．０２５ ０．０９５ ０．０１０ ０．０２０ ０．０２５ ０．２８８ ０．０２７ ０．００７ ０．０１４ ０．００７ ０．００８ ０．００８ ０．０１３ ０．０１０

该归一化下计算研究区稀土元素相关地球化学参

数。 具体计算公式如下：
（Ｌａ ／ Ｙｂ） Ｎ ＝ （ＬａＴ ／ ＬａＮ） ／ （ＬａＴ ／ ＹｂＮ） （１）
（Ｌａ ／ Ｓｍ）Ｎ ＝ （ＬａＴ ／ ＬａＮ） ／ （ＳｍＴ ／ ＳｍＮ） （２）
（Ｇｄ ／ Ｙｂ） Ｎ ＝ （ＧｄＴ ／ ＧｄＮ） ／ （ＹｂＴ ／ ＹｂＮ） （３）

Ｃｅ ／ Ｃｅ∗ ＝ ＣｅＮ ／ （ＬａＮ × ＰｒＮ） １ ／ ２ （４）
Ｅｕ ／ Ｅｕ∗ ＝ ＥｕＮ ／ （ＳｍＮ × ＧｄＮ） １ ／ ２ （５）

公式（１）、（２）与（３）中，ＬａＴ、ＹｂＴ、ＳｍＴ、ＧｄＴ为
Ｌａ、Ｙｂ、Ｓｍ、Ｇｄ 元素的测试值，ＬａＮ、ＹｂＮ、ＳｍＮ、ＧｄＮ

为 Ｌａ、Ｙｂ、Ｓｍ、Ｇｄ 元素的北美页岩（ ＮＡＳＣ）标准

的背景值 ［２０］ ，公式 （ ４） 、 （ ５） 中 ＣｅＮ、 ＬａＮ、ＰｒＮ、
ＥｕＮ、ＳｍＮ、ＧｄＮ分别该元素经过 ＮＡＳＣ 归一化之

后的值。
ＮＡＳＣ 归一化后的稀土元素模式如图 １ 所示，

其中砂岩含水层水水样归一化模式分布相似，表
４



明该含水层稀土元素的同源性。 同样，混合水 ３
个水样的配分模式也具有此特点，而太灰水含水

层的 ＲＥＥ 来源与其余含水层不同。
研究区地下水的地球化学参数如表 ３ 所示，

研究区平均 δＣｅ 为 １．２９４，整体显示出 Ｃｅ 的正异

常，但 １６ 个采样点中有 ９ 个采样点的 δＣｅ 小于

１．０，处于负异常状态。 通常水体会形成 Ｃｅ 负异

常情况，Ｃｅ３＋在碱性条件下易氧化为 Ｃｅ４＋，Ｃｅ４＋在

颗粒相中优先沉淀为 ＣｅＯ２与 Ｆｅ－Ｍｎ 氧化物结合，

这些不溶性物质或颗粒物质随着 ＬＲＥＥ 的吸附 ／
共沉淀过程进入沉积物［１９， ２１］。 因此，水中形成负

Ｃｅ 异常。 研究区中 ６ 个采样点状况相反，此现象

说明 Ｃｅ 元素更富集在 ＳＹ６、ＳＹ７、ＳＹ８、ＳＹ９、ＳＹ１０、
ＳＹ１１、ＳＹ１２（δＣｅ 大于 １．０）采样点区域，Ｃｅ 的正异

常可能是由于上述六个水样中 Ａｌ 质量浓度相对

较低，使得 Ａｌ 胶体对 Ｃｅ 的吸附能力变弱，从而使

得水体中 Ｃｅ 的浓度较高。 研究区水体 （ δＥｕ ＝
４．８３５～１０６．５）均呈现 Ｅｕ 正异常（表 ３），高于潘谢

表 ３　 研究区地下水稀土元素地球化学参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

样品
∑ＲＥＥｓ ／

（μｇ·Ｌ－１）

ＬＲＥＥ ／

（μｇ·Ｌ－１）

ＨＲＥＥ ／

（μｇ·Ｌ－１）

ＬＲＥＥ ／
ＨＲＥＥ

（Ｌａ ／ Ｙｂ） Ｎ （Ｌａ ／ Ｓｍ） Ｎ （Ｇｄ ／ Ｙｂ） Ｎ Ｃｅ ／ Ｃｅ∗ Ｅｕ ／ Ｅｕ∗

ＳＹ１ ０．４１２ ０．３１７ ０．０９５ ３．３４５ ０．２３９ ０．２１４ １．３８８ ０．８３５ １７．７３

ＳＹ２ ０．７３０ ０．６４４ ０．０８６ ７．５２３ ０．１２６ ０．０６６ ２．４９９ ０．２７７ ６３．４０

ＳＹ３ ０．４９４ ０．４２１ ０．０７３ ５．７６７ ０．２３１ ０．１７５ １．８８７ ０．４３７ ５１．６０

ＳＹ４ ０．２９６ ０．２３４ ０．０６２ ３．７５１ ０．０８７ ０．０９０ １．１０６ ０．２９６ ４４．６９

ＳＹ５ ０．３６７ ０．３０３ ０．０６３ ４．８０２ ０．１１８ ０．１１３ １．４５０ ０．３２７ ５２．０５

ＳＹ６ ０．８０７ ０．７３５ ０．０７２ １０．２６ ０．２３１ ０．１３３ １．３０２ ２．６９８ ８５．１６

ＳＹ７ ０．８３６ ０．７５９ ０．０７７ ９．８８５ ０．０８６ ０．０９４ ０．６８６ ２．３１７ １０６．５

ＳＹ８ ０．６４７ ０．５５２ ０．０９５ ５．７９１ ０．２１１ ０．１６０ ２．３８３ ２．１６９ ４７．５３

ＳＹ９ ０．７７６ ０．６８０ ０．０９６ ７．０８１ ０．２０１ ０．２２９ １．３８８ ３．３７９ ５３．１０

ＳＹ１０ ０．７８２ ０．６８１ ０．１０１ ６．７４３ ０．１２８ ０．１７９ １．２１０ ３．１６４ ５８．０５

ＳＹ１１ ０．７７７ ０．６８９ ０．０８８ ７．８３１ ０．５２４ ０．２４８ ２．４５１ ２．０６９ ４３．１３

ＳＹ１２ ０．７７４ ０．６８２ ０．０９２ ７．４３８ ０．０９４ ０．１１８ ０．７０４ １．７０２ ８２．０５

ＴＨ１ ０．６６６ ０．５５９ ０．１０７ ５．２１５ ０．８６１ ０．６６５ １．３１１ ０．８７６ １２．４７

ＨＨ１ ０．１７６ ０．０４２ ０．１３４ ０．３１０ ０．０２１ ０．０５９ ０．５０１ ０．０４７ ４．８３５

ＨＨ２ ０．１７９ ０．０４５ ０．１３４ ０．３３９ ０．０２４ ０．０６４ ０．５０６ ０．０３３ ６．０６８

ＨＨ３ ０．１８５ ０．０５６ ０．１２９ ０．４３８ ０．０３０ ０．０４８ ０．３４５ ０．０７３ ５．３９３

平均 ０．５５６ ０．４６２ ０．０９４ ５．４０７ ０．２０１ ０．１６６ １．３２０ １．２９４ ４５．８６

图 ２　 北美页岩标准化的稀土元素配分模式

Ｆｉｇ． ２　 Ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ ｆｏｒ Ｎｏｒｔｈ Ａｍｅｒｉｃａｎ ｓｈａｌｅｓ
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图 ３　 稀土元素物理化学成分相关性冗余分析

Ｆｉｇ． ３　 Ｒｅｄｕｎｄａｎｃｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃｏ－ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

矿区（δＥｕ ＝ ０．３５３ ～ ０．８６４）。 Ｅｕ 异常主要受斜长

石结晶控制。 在岩浆分离结晶过程中，由于 Ｅｕ２＋

与 Ｃａ２＋化学性质相近，Ｅｕ２＋同构进入含钙矿物（典
型矿物为斜长石）中结晶沉淀，与其他稀土元素分

离，而当斜长石发生溶解反应时，Ｅｕ２＋进入水体就

会导致水体呈现 Ｅｕ 正异常。 此外，表 ２ 显示，在
研究区输入的 １４ 种 ＲＥＥ 中，Ｅｕ 的含量相对于其

它 ＲＥＥ 浓度较高，表明研究区 Ｅｕ 富集程度最高，
水体中过多的 Ｅｕ 元素也是 Ｅｕ 正异常的主要原因

之一。

２􀆰 ４　 稀土元素控制因素

相关性冗余分析表明（图 ３），水体物理化学

参数对地表水稀土元素含量和轻重比的贡献率为

８０．７％，其中 Ｆｅ 的贡献率为 ６１．３％，Ｐ 值为 ０．００２，
（Ｐ＜０．０５，显著的）表明其显著相关，其次 ＨＣＯ－

３ 的

贡献率为 ６．４％，Ｐ 值大于 ０．０５，显著性不高。 总体

而言，研究区稀土元素化学特征受水体物理化学

性质影响较小。
在图 ４ 中可以看到。 将 ＲＥＥ 含量异常高的

点剔除，得到 ＲＥＥ 含量与 Ｆｅ 含量之间的线性关

系。 结果表明，铁元素与轻稀土元素和 Ｅｕ 元素的

相关系数 ｒ 分别为 ０．６２ 和 ０．７０，铁、锰、铝等水合

氧化物 ／氢氧化物通常以胶体的形态存在于水体

中，具有较大的比表面积，可有效地对稀土元素进

行吸附和配位，而稀土元素与铁、锰等的配位，主
要是与其表面不饱和羟基自由基的配位作用，在
中性以及碱性的溶液中，可以通过氧化铁，锰，铝 ／
氢氧化物吸附［２２－２３］，但水样经前处理后已去除大

部分胶体物质，因此稀土元素与 Ｆｅ 之间的相关性

需要进一步论证分析。 总的来说，研究区 ＲＥＥ（尤
其是 ＬＲＥＥ）与 Ｆｅ 之间存在着某种相关性，研究区

地下水中 ＲＥＥ 与 Ｆｅ 之间存在着某种程度的配位

作用。

图 ４　 溶解态稀土元素水文性质与地球化学参数之间的关系

Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｙｄｒｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｓｔａｔｅ

３　 结　 　 论

（１）板集煤矿地下水整体呈弱碱性，溶解性总

固体较高为高矿化度水，水化学类型主要为 Ｃｌ－ －
Ｎａ＋，Ｃｌ－·ＨＣＯ－

３ －Ｎａ
＋，ＨＣＯ－

３ －Ｎａ
＋型，可能是方解

石、白云石等矿物的溶蚀作用所导致的，水样中一

定浓度的 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋易与含有 Ｎａ＋、Ｃｌ－的功能基

团相结合，释放出 Ｃｌ－和 Ｎａ＋。
（２）板集煤矿地下水测试水样除三个混合水

样出现重稀土富集作用，砂岩水样和太灰水样都

表现出明显的轻稀土富集作用，其中 Ｅｕ 元素浓度

较高。 大部分水样 δＣｅ 小于 １．０，处于负异常状

态，在弱碱性环境的水体中，Ｃｅ３ ＋ 易于铁－锰氧化

物结合，这些不溶性物质或颗粒物质随着 ＬＲＥＥ
的吸附 ／共沉淀过程进入沉积物，从而出现水体中

Ｃｅ 负异常；十六个研究水样全部出现 Ｅｕ 正异常，
Ｅｕ 异常主要受斜长石结晶控制。 在岩浆分离结

晶过程中，由于 Ｅｕ２＋与 Ｃａ２＋化学性质相近，Ｅｕ２＋同

６



构进入含钙矿物（典型矿物为斜长石）中结晶沉

淀，与其他稀土元素分离，使得 Ｅｕ 在水中表现出

浓度较高的现象。
（３）对研究区水样稀土元素含量与物理化学

成分进行相关性冗余分析，结果表明 ＲＥＥ 含量与

Ｆｅ 之间存在一定的线性关系，经过线性拟合后发

现 ＬＲＥＥ 和 Ｅｕ 与 Ｆｅ 的相关系数 Ｒ 分别为 ０．６２ 和

０．７０，并且表现为负相关。 稀土元素与铁元素表

面不饱和羟基自由基具有一定的配位作用，使得

稀土元素在中性和弱碱性环境中易与铁氧化物发

生吸附作用，铁氧化物或胶体是影响水体中稀土

元素含量的重要因素
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