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城市岩溶地下水人为源稀土元素研究

——以贵阳市为例
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【摘 要】: 随着稀土元素在现代工业､ 医疗领域的广泛应用, 越来越多的被带入天然水环境中, 已经被认为

是一种潜在的新兴微污染物｡ 以贵阳市为研究对象, 分析了地下水样品中稀土元素含量､ 澳大利亚后太古宙页岩

(PAAS)标准化配分模式及人为源稀土元素特征, 结果表明: 贵阳市地下水中 ∑REE 含量在 69 ~ 1555 ng / L 之

间, 均值为 24 总体表现为中､ 重稀土元素相对于轻稀土元素富集, 且具有显著的 Ce 负异常和 Eu 正异常特征｡

贵阳市各区域地下水中均发现有 Gd 正异常, 人口密集､ 人类活动强烈的城市中心区域 Gd 异常 值普遍较高, 而

人口相对稀少､ 人为干扰因素较少的区域中 Gd 异常则相对较低; 人为源 Gd 占比在 796 之间, 高人为源 Gd 比

例反映了岩溶地下水受到了更为强烈的地表生活废水､ 医疗废水影响｡ 本研究表 明, 人为源 Gd 在岩溶地下水污

染示踪中具备良好的应用潜力｡
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稀土元素包括镧系(La-Lu)、钪(Sc)、钇(Y)共 17 个元素，因其相似而具有差异的特性，被广泛应用于电子、冶金、机械、

能源、医疗、农业等领域
[1,2,3]

。中国作为世界上最大的稀土消费国，2021 年稀土消费量接近 12万 t, 相较于 2012 年消费量增加

了近一倍
[4]
,在稀土的生产、使用、处置过程中，部分稀土元素不可避免地会通过不同途径进入到地表地下水环境中，导致地区

水环境系统中出现部分稀土元素浓度异常升高。稀土元素已被视为新兴微污染物
[5,6]

。相关研究表明，稀土元素会对生态系统和

人类健康产生影响，表现为在生物体乃至人体组织中持续累积，长时间会造成严重损害甚至死亡
[6,7]

。

1996 年，Bau 等[8]首次在德国莱茵河中发现人为的 Gd 正异常，随后该异常现象相继在全球范围内包括法国、意大利、波
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兰、美国、日本、韩国等地区的河流、湖泊、地下水甚至自来水中被发现
[9,10,11,12]

。在医院核磁共振成像(MRI)中使用的 Gd 有机

络合物(Gd-CAs)被认为是 Gd 正异常的主要来源，Gd-CAs 具有高水溶性、高稳定性且难以降解的特点，使其无法被常规污水处理

技术去除，最终随污水处理厂清洁出水进入自然水体中
[13,14]

。与欧美等发达国家相比，我国对人为源稀土元素的研究较少。近年

来，受到日益强烈的人为活动影响，陆续在贵阳市河流、自来水中发现了明显 Gd 元素人为输入现象
[15,16]

。

岩溶区水文地质条件复杂，地下水与地表水、大气降水通过岩溶漏斗、管道直接连通，交换频繁，天然保护能力较弱，污

染物可直接从地表汇入地下，污染地下水。基于此，本研究采集了贵阳市岩溶地下水样品，分析了地下水中稀土元素含量和分

异特征，并计算人为源稀土元素贡献，以期为城市岩溶地下水污染示踪和保护提供科学依据。

1 研究区域与方法

1.1 研究区域概况

贵阳市位于我国西南贵州高原中部、云贵高原的东斜坡上，属高原中山丘陵地貌，其中岩溶地貌占总面积的 71.8%,总体地

势呈现为西南高、东北低，平均海拔在 1 100 m 左右，剥蚀丘陵与盆地、谷地、洼地相间。贵阳市常年受西风带控制，属亚热

带湿润温和型气候，年平均降水量为 1 129.5 mm, 年内分布不均，年平均气温为 15.3℃。贵阳市作为全球集中连片面积分布最

大和发育最强烈的岩溶典型区的中心地带，具有断层构造发育、岩层褶皱明显和岩溶裂隙及管道分布密集等特点，地下水与地

表水的联系较为密切，岩性以裸露的碳酸盐岩和碎屑岩为主；同时喀斯特地区土层较薄，人类活动排放的各类污染物极少甚至

没有经过土壤包气带的净化作用，而是直接通过岩溶管道、裂隙或漏斗进入地下，污染地下水。贵阳市地下水系统具有独特的

水文化学特征、突出的地球化学敏感性、脆弱的地下水生态环境
[17]
,也意味着地下水一旦受到污染，治理和恢复将是一项复杂、

困难且耗时的工程。

1.2 样品采集与分析

本次采样时间为 2019 年 4 月，共采集地下水样品 28 组、污水处理厂出水口 1 组(XZC),其中 G14-16 采自南明河上游(花溪

区),G1-8 采自南明河下游(乌当区),其它采自贵阳市主城区域(图 1)。地下水水点类型主要包括地下河出口、溶潭、岩溶泉、机

井出水点等。现场使用 WTW Multi3430(WTW Company, Germany)多参数水质参数仪测定水温、pH、电导率(EC)等水质指标。采集

水样利用 0.45 μm 醋酸纤维滤膜进行过滤处理；用于微量元素(包括稀土元素)分析的样品超纯硝酸酸化至 pH<2;所有样品避光

恒温保存。阴阳离子采用高效液相色谱仪(DIONEX, ICS-1100, Sunnyvale, CA, USA)进行测定；稀土元素及其他微量元素采用

电感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)(NexION300X,USA)进行测定，实验用水均为 Mil-lipore 超纯水(18.2 MΩ),测试过程中 Rh 被

用作内标，分析准确度<3%,质量控制包括测量已知浓度的稀土元素标准作为外标、空白样品测试、平行样品重复测试。

javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);


3

2 结果与讨论

2.1 地下水水化学特征

研究区属典型岩溶区，地下水 pH 值介于 7.04～8.01 之间，均值为 7.45,呈中性偏弱碱性。电导率为 482.5～959.2 μs/cm,

均值为 706.4。水体中总溶解性固体(TDS)介于 98.47～285.03 mg/L 之间，样品差异性较大，均值为 187.85 mg/L。水体中阳离

子浓度依次为 Ca2+>Mg2+>Na+>K+,阴离子浓度变化为 SO2−442->NO-3>Cl->F-。

2.2 地下水稀土元素含量与配分模式
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贵阳市地下水样品中稀土元素含量总体较低，稀土元素总量(∑REE)在 6.9～155.5 ng/L 之间，均值为 24.7 ng/L,各点之间

差异较大(图 2)。空间上，南明河上游区域(花溪区)3 个地下水中∑REE 含量均值为 13.2 ng/L,下游区域(乌当区)8 个地下水中

∑REE 含量均值为 16.5 ng/L,中游区域(贵阳市主城区)17 个地下水中∑REE 含量均值为 30.6 ng/L,可以发现，远离贵阳市主城

区的南明河上游和下游地下水中∑REE 含量较低，总体空间分布特征为贵阳市主城区>南明河下游区域(乌当区)>南明河上游区域

(花溪区)。

贵阳市地下水中稀土元素经 PAAS
[18]

标准化处理后的配分模式如图 3所示。从图中可知，贵阳市地下水中稀土元素表现为轻

稀土元素相对亏损，重稀土元素相对富集的分布特征，(La/Yb)SN 值变化范围为 0.02～0.76,均值为 0.21。在碳酸盐岩地区，地

下水中HREEs与碳酸盐等配体的优先络合使其具有较高溶解度，同时LREEs易被胶体和矿物等吸附，都会导致HREEs相对于LREEs

富集
[19]

。(Gd/Nd)SN 在 0.51～66.50 之间，均值为 9.07,表现为相对轻稀土的中稀土富集。(Gd/Nd)SN 最大与最小值之间近 135

倍的差距，表明该区域中稀土富集现象不仅与稀土元素发生自然分异有关，还可能跟单个或多个稀土元素含量发生异常变化有

关。
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Ce 不同于其他三价的稀土元素，对地下水中氧化还原条件变化更加敏感，因此其地球化学行为与其他稀土元素有较大差异
[24]
。

研究水体中 Ce 异常值(Ce/Ce*)在 0.02～0.60 之间(表 1),均小于 1,表现出明显 Ce 负异常，通常认为地下水 Ce 负异常与 pH、氧

化还原环境及含水层岩性等关联
[25,26]

。Eu 是稀土元素中唯一能以+2 价形态稳定存在的元素，在环境中易与其它稀土元素分离。

研究水体中 Eu 异常值(Eu/Eu*)的范围在 2.7～15.24 之间(表 1),均大于 1,表现出显著的 Eu 正异常。含水层岩性一直被认为是

地下水中 Eu 正异常的主要影响因素，在水岩作用下会将含水层中富含 Eu 的长石矿物中的 Eu 优先溶解，使得地下水中表现出 Eu

正异常
[19,20]

。

表 1 贵阳市地下水、污水处理厂出水中 Cl-、SO2−442-含量与稀土元素含量特征

采样点

Cl- SO2−442- LREE MREE HREE ∑REE

(La/Yb)SN (Gd/Nd)SN Ce/Ce* Eu/Eu*

mg/L ng/L

G1 7.24 74.83 2.0 10.8 2.6 15.4 0.03 12.79 0.07 4.68

4.91 65.81 3.7 10.3 2.0 16.0 0.23 - - 6.98
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G2

G3
11.95 148.63 3.7 11.1 3.7 18.5 0.05 2.90 0.10 5.11

G4
2.44 38.56 4.1 12.1 1.4 17.6 0.18 0.82 0.06 3.59

G5
3.90 30.73 2.6 7.1 2.3 12.0 0.08 2.40 - 6.06

G6
11.48 96.31 4.6 9.1 1.6 15.3 0.41 6.61 0.09 8.21

G7
21.39 169.07 9.0 11.1 2.6 22.7 0.17 2.91 0.33 5.16

G8
7.34 75.07 5.2 7.0 2.1 14.3 0.15 2.59 0.02 10.01

G9
9.26 49.24 15.8 4.8 2.2 22.8 0.47 0.62 0.09 6.57

G10
52.63 161.76 3.2 11.7 8.3 23.2 0.02 13.64 - 3.60

G11
37.94 150.94 5.8 17.4 7.4 30.6 0.04 5.24 0.18 5.42

G12
33.39 147.83 4.3 7.6 8.9 20.8 0.02 2.42 0.19 6.23

G13
21.43 93.80 7.1 18.1 5.6 30.8 0.04 14.45 - 2.70

G14
2.91 190.09 3.8 5.7 0.7 10.2 0.76 1.71 0.02 4.21

G15
23.49 141.54 8.1 9.8 4.0 21.9 0.13 3.29 0.20 2.80

G16
7.63 88.70 1.8 5.0 0.7 7.5 0.30 - 0.03 15.24

G17
26.92 196.01 4.3 7.7 1.7 13.7 0.36 6.97 - 4.00

G18
32.22 173.10 2.1 8.5 0.7 11.3 - 4.44 - 8.68

34.77 168.85 1.1 9.6 1.1 11.8 0.16 23.91 0.23 7.08
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G19

G20
37.02 117.55 2.7 3.5 0.7 6.9 - 1.60 0.29 9.10

G21
6.85 32.92 3.0 13.9 0.7 17.6 0.62 3.69 0.28 8.45

G22
4.10 45.74 4.9 29.6 1.1 35.6 0.50 12.45 - 7.55

G23
25.01 198.53 3.2 14.6 3.2 21.0 0.04 5.21 0.18 7.29

G24
25.99 106.39 15.5 129.8 10.2 155.5 0.04 66.50 0.14 3.70

G25
37.62 79.09 5.1 5.3 1.7 12.1 0.11 0.51 0.47 2.80

G26
4.36 41.31 1.9 17.9 1.0 20.8 0.14 - 0.16 13.80

G27
47.13 72.12 15.1 40.0 6.1 61.2 0.05 19.83 0.60 4.16

G28
14.87 45.98 4.5 19.0 1.8 25.3 0.26 9.46 0.21 7.50

XZC
39.03 110.59 4.0 95.8 7.1 106.9 0.16 284.53 0.31 14.22

注 ： 下 标 SN 表 示 PAAS 标 准 化 值 ；

(La/Yb)SN=(LaSN/YbSN);(Gd/Nd)SN=(GdSN/NdSN);Ce/Ce*=2CeSN/(LaSN+PrSN);Eu/Eu*=EuSN/(0.4NdSN+0.6TbSN);XZC:(贵阳市

新庄污水处理厂出水).

2.3 地下水 Gd 异常及其分布特征

贵阳市地下水中 Gd 元素含量在 0.1～111.8 ng/L 之间，Gd 元素变异系数为 3.511,各点差异较大(表 2)。部分水样中表现出

明显的 Gd 正异常现象(图 3a～图 3c)。Gd 元素异常计算的方法目前尚不统一，主要基于稀土元素浓度标准化的外推法、插值法

和三阶多项式拟合计算
[10,27,28]

。根据数据异常值特征，本研究选择相邻而非异常的 Nd、Dy 元素来计算 Gd 元素异常
[28]
,计算公式

如下：

式中：SN、*分别表示 PAAS 页岩标准化后稀土元素浓度、自然背景带入的稀土元素浓度。

表 2 贵阳市地下水、污水处理厂出水中 Gd 元素浓度及相关计算结果( ng/L)
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采样区域
采样点 Gd 实测值 GdSN/Gd*SN Gd* Gdanth

Gdanth

(%)

南明河上游区域(花溪区)

G14
0.5 1.09

G15
1.5 1.40 1.1 0.1 7.4

G16
-

贵阳市主城区

(南明区、云岩区、观山湖区、白云区)

G9
0.6 1.25

G10
3.2 3.62 0.9 2.1 64.1

G11
2.2 2.75 0.8 1.2 52.8

G12
0.8 0.69

G13
10.5 8.55 1.2 8.9 84.8

G17
0.7 3.53 0.2 0.4 63.2

G18
0.9 1.75 0.5 0.2 25.8

G19
0.9 2.38 0.4 0.4 45.4

G20
0.2 1.20

G21
0.4 0.56

G22
0.4 1.65 0.2 0.1 21.2

G23
1.0 8.22 0.1 0.8 84.2

G24
111.8 32.47 3.4 107.3 96.0
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G25
0.2 0.50

G26
-

G27
23.7 7.23 3.3 19.5 82.0

G28
1.2 8.03 0.1 1.0 83.8

南明河下游区域(乌当区)

G1
2.0 3.41 0.6 1.2 61.8

G2
2.4 6.07 0.4 1.9 78.6

G3
0.6 1.11

G4
0.2 0.34

G5
0.4 1.08

G6
1.0 4.35 0.2 0.7 70.1

G7
1.2 2.09 0.6 0.4 37.7

G8
0.9 3.87 0.2 0.6 66.4

新庄污水处理厂 XZC 85.0 74.76 1.1 83.5 98.3

注：“-”表示浓度低于检出限.

由于天然环境中也存在 Gd 异常现象，如海水中 Gd 正异常值为 1.2
[29,30,31]

,本文将 GdSN/Gd*SN =1.30 作为水体中存在人为源

Gd 异常的阈值，以避免高估研究区人为活动对 Gd 的影响
[32,33,34]

。本研究中，共有 17 个样品 Gd 异常值大于 1.30,占全部样品的

60.71%,范围在 1.40～32.47 之间。空间上来看，南明河上游区域(花溪区)地下水中仅 G15 采样点表现出轻微 Gd 正异常，

GdSN/Gd*SN 为 1.40;南明河下游区域(乌当区)地下水中有 5个采样点表现出 Gd 正异常，GdSN/Gd*SN 介于 2.09～6.07 之间；贵

阳市主城区地下水中有 11 个采样点现出 Gd 正异常，GdSN/Gd*SN 介于 1.65～32.47 之间；整体而言，贵阳市各区域地下水中均

发现有 Gd 正异常，其中人口密集、人类活动强烈的城市中心区域 Gd 异常值普遍较高，而人口相对稀少、人为干扰因素较少的

区域中 Gd 异常则相对较低。此外，Gd 异常最为强烈的 G24 点中 Gd含量高达 111.8 ng/L,为中位数(1.2 ng/L)的 93 倍，异常高

的 Gd 异常值显然不可能来源于自然过程，表明研究区可能存在潜在的人为源 Gd 输入，并显著改变了研究区地下水中稀土元素

的配分模式。
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2.4 人为源 Gd 贡献及其示踪潜力分析

为了量化人为输入 Gd 含量，通常使用实测值减去地质背景输入含量得到人为输入 Gd 含量
[5,28]

。考虑到使用 1.3 作为异常阈

值，本研究公式为：

式中：Gdanth、Gd、Gd*、分别表示人为输入 Gd 含量、Gd实测值、地质背景输入 Gd 含量。

贵阳市表现为 Gd 正异常地下水中人为源 Gd(Gdanth)含量在 0.4～108.4 ng/L 之间，各点差异较大。研究显示，Gdanth 主

要来源于医院核磁共振检查中使用的 Gd 基造影剂，经由污水处理厂排水进入到水体环境中
[13,14]

。因此，污水处理厂是城镇污水

处理系统中人为源 Gd 主要的“汇”,也是城市区水体环境中人为源 Gd 的主要的“源”。基于此，本文将 Cl-作为城镇生活污水

的特征离子
[35]
,使用 SO2−442-对其进行标准化处理以减小蒸发稀释等河流过程对水体中离子地球化学行为的影响

[15]
,Gdanth -

Cl-/SO2−442-图可以指示人为源 Gd的城镇生活来源。结果显示，Cl-/SO2−442-与 Gdanth 呈显著的指数正相关关系(R2=0.8108),

javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);
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这意味着研究区地下水中 Gdanth 与 Cl-具有同源性，可能主要来源于污水处理厂出水；但 G24 在相对较低的 Cl-/SO2−442-比值

下存在异常高的 Gdanth,表明该点附近可能存在除生活污水外的未知人为排放，需要进一步研究确认。经计算，贵阳市地下水中

人为源 Gd 占比(Gdanth%)从 7.4%到 96.0%不等(表 2)。图 5中显示，高人为源 Gd 主要分布在贵阳市主城区和南明河下游区域(乌

当区)中人为活动密集区域，值得关注的是，在作为饮用水源的云锦水厂(G2,78.6%)、汪家大井(G8,66.4%)地下水中也发现了较

高的 Gd 人为输入。

Gd配合物十分稳定且难以降解，经由污水处理厂排放到地表河流后，可通过岩溶区高度发育的岩溶管道或渗滤作用进入地

下水，能够在无光照条件下长期稳定存在，环境半衰期较长
[36]
。同时，由于城市区域 Gdanth 的来源较为单一，水处理系统中 Gdanth

浓度受区域人口规模、医院/MRI 数量的影响较大，进而反映到相应集水区的 Gdanth 浓度上
[37]
。因此，地下水中的 Gdanth 因其

经济性、保守性、特异性和易检出性等优势，可用作示踪污水处理厂排水污染路径和判断医疗废水泄露的敏感指示剂
[37,38,39]

,为

城市岩溶地下水环境保护和污染治理提供了新的手段和工具
[40,41]

。

3 结论

(1)贵阳市地下水整体偏碱性，水样中∑REE 含量在 6.9～155.5 ng/L 之间，均值为 24.7 ng/L,空间分布特征为贵阳市主城

区>南明河下游区域(乌当区)>南明河上游区域(花溪区)。贵阳市地下水经 PAAS 标准化的配分模式表现为中、重稀土元素相对于

轻稀土元素富集，且具有显著的 Ce 负异常和 Eu 正异常特征。

(2)贵阳市地下水表现为 Gd 正异常的样品共 17 个，占全部样品的 60.71%,异常值介于 1.40～32.47 之间，在贵阳市各区域

地下水中均有发现，其中人口密集、人类活动强烈的城市中心区域 Gd 异常值普遍较高，而人口相对稀少、人为干扰因素较少的

区域中 Gd 异常则相对较低。

(3)高人为源 Gd 占比主要分布在贵阳市主城区和南明河下游区域(乌当区)中人为活动密集区域，且在地下水型饮用水源点

javascript:void(0);
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中也有发现。研究表明，人为源 Gd 在岩溶地下水污染示踪中具备良好的应用潜力。
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