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摘要：研究了江西省典型钨矿区开采和冶炼对周边农田土壤、水体和白菜中稀土元素含量的影响．结果表明：钨矿区周边农田土壤中稀土元素

含量范围在 ２５６～４５９ ｍｇ·ｋｇ－１之间，平均值为 ３７３ ｍｇ·ｋｇ－１，土壤中稀土含量均高于江西省和全国土壤稀土元素含量的背景值，分别是它们的

１．７７倍和 １．９９ 倍．矿区河水中稀土元素浓度达 ３０８６ μｇ·Ｌ－１，为对照区河水稀土元素浓度的 ４９７ 倍．矿区 １５ 个样地白菜稀土元素含量范围为

７７３～５９９２ μｇ·ｋｇ－１，平均值为 ３００７ μｇ·ｋｇ－１，为非矿区白菜稀土元素含量的 ５．２２ 倍，矿区白菜稀土元素含量远超过我国蔬菜卫生标准稀土元素

含量的限值（０．７０ ｍｇ·ｋｇ－１），说明钨矿开采冶炼已造成周边环境的污染，并对矿区居民身体健康构成潜在威胁．
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４ 期 金姝兰等：江西典型钨矿开采对周边环境稀土元素含量的影响

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

江西赣南地区在燕山运动中期发生钨的大规

模成矿，成为世界上矿化强度最高、矿床密度大的

钨矿汇集区，形成了岿美山、铁山垅、大吉山、盘古

山、西华山、下垄、荡萍、漂塘等我国乃至世界著名

的大中型钨矿 ３０ 多个，因此江西赣南地区被称为

“世界钨都”．钨矿开采产生的废石、废渣和废水严重

影响了当地环境和居民的生产与生活．截止 ２００７ 年

底，由江西省、市级发证进行钨矿山开采的用地面

积达 ２７２９ ｈｍ２，矿山废渣累计积存量 １４２１４ 万 ｔ，水
土污染达 ２２３ ｈｍ２（赣州市矿产资源管理局， ２０１１）．
江西赣南地区大余县自 １９０８ 年开始采钨以来，至今

已长达 １００ 余年，采矿和选矿废水年排放量达 ２０００
万 ｔ，形成了大面积的尾砂库，其中西华山钨矿尾砂

库面积 １．０７ ｋｍ２，破坏土地面积 ３３３ ｈｍ２（大余县矿

产资源管理局， ２０１１）．
钨矿开采和冶炼排放的废石、废渣和废水中含

有大量的 Ａｓ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｗ 等重金属元素，极易

对周边水体、土壤造成污染，严重影响农作物产量

和品 质， 并 通 过 食 物 链 途 径 影 响 人 体 健 康

（ Ｃｉｓｚｅｗｓｋｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｄｏｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２；
Ｂｏｕｌａｒｂａｈ ｅｔ ａｌ．， ２００６； Ｅｌ Ｋｈａｌｉｌ ｅｔ ａｌ．， ２００８； 曹鑫

康， ２０１３）．据报道，由于“三废”排放导致江西赣南

地区大余县的农田重金属污染面积达 ５４８８ ｈｍ２，占
该县耕地面积的 ４９． １％，稻谷减产量达 ５９１ × １０４

ｋｇ·ａ－１（方红亚等，２００７；冯秀娟等，２０１１）．王斐等

（２０１５）对江西省大余县某钨矿区周边的农田土壤

进行调查分析，发现土壤 Ａｓ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ 和 Ｎｉ 的含

量范围分别为 １５．３～５４ ｍｇ·ｋｇ－１、１５６～３４７ ｍｇ·ｋｇ－１、
４７．７～２７７ ｍｇ·ｋｇ－１、１９．１ ～ ２１０ ｍｇ·ｋｇ－１和 １２．０ ～ ３５．１
ｍｇ·ｋｇ－１，一些土壤样点的 Ａｓ、Ｐｂ、Ｚｎ 和 Ｃｕ 含量已

超过国家土壤环境质量二级标准．据大余县农牧局

调查发现， 钨矿开采和冶炼区稻田土壤平均镉含量

为 １．４９ ｍｇ·ｋｇ－１， 稻米镉含量为 １．０ ｍｇ·ｋｇ－１， 菜地

土壤平均镉含量为 １．１ ｍｇ·ｋｇ－１， 蔬菜镉含量为 ０．５
ｍｇ·ｋｇ－１， 均已超过国家土壤和植物的镉最大允许

标准值（赖宝春，１９９５）．赣南钨矿大多与稀土矿伴

生，尤其是钇（Ｙ）、镧（Ｌａ）、钕（Ｎｄ）、铈（Ｃｅ）等元素

含量较丰富（肖剑等，２００９）．稀土并不是作物生长的

营养元素，低剂量的稀土对作物生长具有促进作

用，高剂量的稀土则会对作物产生毒害作用，并通

过食物链途径进入人体，从而影响人体的健康（金

姝兰等， ２０１３；金姝兰等， ２０１５； Ｘｉｅ ｅｔ ａｌ．， ２００２；Ｘｕ
ｅｔ ａｌ．， ２００２）．近年来，有关钨矿开采和冶炼对周边

生态环境的影响研究报道较多，但是这些研究仅是

探讨 Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ 等重金属污染的影响（Ｌｉｎ
ｅｔ ａｌ．， ２０１３），虽然有学者报道过金矿、铜矿开采对

土壤⁃植物系统稀土元素含量的影响 （苗莉等，
２００８； 金姝兰等， ２０１５），但在钨矿开采和冶炼过程

中产生的稀土元素污染情况及其生态效应还未见

报道．本文以江西赣南大余县西华山钨矿为例，研究

钨矿开采和冶炼对周边农田土壤、作物和水体稀土

元素含量的影响及其生态风险情况，为钨矿开采和

冶炼区稀土元素污染防治提供理论依据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 样品采集与分析

赣南西华山钨矿是江西四大钨矿之一，矿区中

心位于 ２５°２５′９″ ～ ２５°２６′７″Ｅ，１１４°１８′１３″ ～ １１４°１９′
３０″Ｎ，坐落于大余县城南安镇西北面 ９ ｋｍ 处，章江

支流浮江流域及 ２３０ 省道旁．矿区面积 ６．４８ ｋｍ２，矿
化面积 ２．８６ ｋｍ２ ．研究区属中亚热带季风湿润气候

区，年最高气温 ３８．４ ℃，最低气温－７．２ ℃，平均气温

１８．５ ℃，年降水量 １５６３ ｍｍ．土壤以红壤、黄壤为主．
农作物以水稻、脐橙等为主．

根据西华山钨矿的地理环境特点，沿着 ２３０ 省

道从北往南围绕西华山钨矿边缘布置采样点（图
１）．土壤样品采集耕层土壤（０ ～ ２０ ｃｍ），共采集 ３４
个样品，其中矿区周边土壤 １５ 个，矿区周边脐橙种

植区土壤 １８ 个，对照区土壤 １ 个．样品采集同时记

录编号、采集地点经纬度、土地利用方式及周边环

境情况．将土壤样品中的砾石、碎根和生物残骸剔

除，自然风干后取 ２０ ｇ 置于研钵中磨碎，过 ２００ 目

筛，储存于聚乙烯塑封袋中备用．
在采集矿区周边土壤时也相应采集蔬菜或水

稻样品．虽然各样地种植的蔬菜品种不同，但几乎都

种植了白菜，为便于比较，每个样地均采集白菜样

品．白菜样品的采集与制作方法为：随机采集各样地

的白菜样品 ５ 株，用自来水冲洗其表面黏附的泥土

后再用去离子水洗净，吸水纸吸干水分，放进 ８０ ℃
烘箱，烘干至恒重．采用不锈钢粉碎机对植物样品进

行粉碎，储存于聚乙烯塑封袋中备用．采集浮江流经

西华山附近河段的水样，用 ０．４５ μｍ 的滤膜过滤后

装入 ５０ ｍＬ 的离心管中，采用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定其稀土

元素的浓度．

９２３１
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土壤基本理化性质的测定参考鲁如坤（２０００）
编著的《土壤农业化学分析方法》．其中，土壤 ｐＨ 值

的测定方法为电位法，水土比为 ２．５∶１，振荡摇匀，离
心后用 ｐＨ 计测定；土壤有机质的测定采用低温外

热重铬酸钾氧化⁃比色法；土壤阳离子交换量（ＣＥＣ）
采用乙酸铵法，操作过程中用凯氏定氮仪代替蒸馏

装置；土壤碳氮硫元素的全量利用元素分析仪进行

测定；按照 ＢＣＲ 提取法将土壤稀土形态分为酸提取

态、可还原态、可氧化态和残渣态 ４ 种组分；土壤稀

土元素总含量采用王水－高氯酸消解法，用消解炉

控温程序（９０ ℃预热 ３０ ｍｉｎ，１２０ ℃消解 ４ ｈ，１４０ ℃
消解 ８ ｈ）进行消解，消解液中的稀土含量用 ＩＣＰ⁃
ＯＥＳ 和 ＩＣＰ⁃ＭＳ 进行测定，用国家物质标准中心提

供的土壤样品（ＧＢＷ０７０４３）进行质量控制．
植物样品用微波消解方法， 具体步骤：称取

０．２０００ ｇ样品置于 ５０ ｍＬ 离心管中，每个样品 ３ 次重

复，加 ５ ｍＬ ＨＮＯ３浸泡过夜，放入微波加速反应系统

中（ＭＡＲＳ５， ＣＥＭ Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＬｔｄ． ＵＳＡ）进
行消解，具体消解程序： 首先加热至 １２０ ℃，保持 ５
ｍｉｎ，然后将温度升至 １６０ ℃，保持 １５ ｍｉｎ．用国家物

质标准中心提供的茶叶样品（ＧＢＷ１００１６）进行质量

控制，采用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 对消解液进行稀土元素浓度

测定．
２．２　 数据分析

采用 ＡｒｃＧＩＳ １０．０ 软件绘制采样点和土壤稀土

浓度分布图．测定数据利用 Ｏｒｉｇｉｎ ９．０、ＳＰＳＳ １９．０ 和

Ｅｘｃｅｌ２００７ 进行统计分析，其中显著性差异分析采用

单因素方差（ＡＮＯＶＡ）法，ＬＳＤ 进行检验（ｐ＜０．０５）；
相关性用 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关系数表示（ｐ＜０．０５）．采用富集

系数（农作物中稀土元素含量与土壤酸提取态、可
氧化态即有效态稀土的比值） 来分析稀土元素在土

壤⁃农作物中的转移能力．

图 １　 采样点分布图及土壤总稀土元素含量（单位：ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｆｉｇ．１　 Ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＲＥＥｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 土壤理化性质及稀土元素含量

研究区域土壤 ｐＨ 值的变化范围 ５．０１～６．０７，平
均值为 ５．２７，土壤样品均呈酸性．土壤中阳离子交换

量（ＣＥＣ） 的变化范围是 ９．３ ～ ７．６３ ｃｍｏｌ·ｋｇ－１，平均

值 １７．５ ｃｍｏｌ·ｋｇ－１ ．土壤有机质（ＴＯＭ）含量变化范围

９．８０～２２．９ ｇ·ｋｇ－１，平均值为 ２０．１ ｇ·ｋｇ－１ ．总氮（ＴＮ）
在 ０． ５０ ～ ２． ００ ｍｇ·ｋｇ－１ 范 围 之 间， 平 均 值

１．４２ ｍｇ·ｋｇ－１；总碳（ＴＣ）在 ５． ５５ ～ ２２． １ ｍｇ·ｋｇ－１ 之

间，平均值 １５．０ ｍｇ·ｋｇ－１，总硫（ＴＳ）在 ０．４３ ～ ０．８０
ｍｇ·ｋｇ－１之间，平均值为 ０．５９ ｍｇ·ｋｇ－１ ．表 １ 为矿区 １５
个土壤样点及脐橙种植区 １５ 种稀土元素及其总含

量（∑ＲＥＥ）情况．矿区 １５ 个土壤样品中 Ｂ１４ 样点的

稀土元素含量最高，为 ４５９ ｍｇ·ｋｇ－１；Ｂ１ 稀土含量最

低为 ２５６ ｍｇ·ｋｇ－１ ． Ｃ１ ～ Ｃ１８ 位于矿区东南面． Ｃ１ ～
Ｃ１７ 是脐橙种植区，其稀土元素含量变化范围：
８０．８～１６９ ｍｇ·ｋｇ－１ ． Ｃ１８ 为荒地，土壤稀土元素含量

２３３ ｍｇ·ｋｇ－１ ．

０３３１
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表 １　 土壤中各稀土元素含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ １５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ

类型 编号 Ｙ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｅ Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ ∑ＲＥＥ

脐橙种植区 Ｃ１ ５．６９ ２．６３ ４１．９ ２．６７ ６９．７ ２．３７ ０．４１ １．９２ ０．２３ １．３５ ０．２４ ０．５２ ０．０７ ０．６６ ０．０９ １３１
Ｃ２ ５．４５ ３．１５ ６１．１ ６．８１ ８４．１ ２．４７ ０．４２ １．９７ ０．２３ １．３１ ０．２３ ０．４８ ０．０７ ０．６４ ０．０９ １６９
Ｃ３ ３．６６ ＮＤ ２４．５ ＮＤ ５９．５ １．６４ ０．２８ １．３０ ０．１５ ０．９１ ０．１７ ０．３２ ０．０５ ０．４９ ０．０７ ９３．０
Ｃ４ ３．１０ ＮＤ ２４．８ ＮＤ ４８．３ １．３５ ０．２２ １．１６ ０．１２ ０．８６ ０．１４ ０．２８ ０．０３ ０．４１ ０．０５ ８０．８
Ｃ５ ３．６３ ６．５５ ４３．９ ４．１０ ５２．８ ２．０６ ０．３４ １．７２ ０．１９ １．１１ ０．１８ ０．３４ ０．０３ ０．４０ ０．０５ １１７
Ｃ６ ４．７７ ４．０８ ６３．３ ７．０５ ６５．３ ２．３４ ０．３６ １．９２ ０．１８ １．０８ ０．１８ ０．３０ ０．０５ ０．５４ ０．０７ １５２
Ｃ７ ３．５０ １．２４ ３３．１ ＮＤ ５４．２ １．５８ ０．２７ １．３８ ０．１５ ０．９２ ０．１５ ０．３７ ０．０３ ０．４２ ０．０６ ９７．３
Ｃ８ ４．１３ ＮＤ ５４．３ ＮＤ ６６．３ １．５２ ０．２５ １．４３ ０．１５ ０．９４ ０．１１ １．１５ ０．０５ ０．４７ ０．０７ １３１
Ｃ９ １５．２ １３．１ ３６．１ ＮＤ ７７．９ ５．２９ ０．９０ ３．８８ ０．５０ ２．９１ ０．５５ １．６１ ０．２３ １．７４ ０．２９ １６０
Ｃ１０ ３６．８ ３３．９ ４２．７ ５．６７ ７５．２ １２．９ ２．０９ ８．８１ １．１６ ６．５７ １．２６ ３．５０ ０．５７ ３．８１ ０．５６ ２３５
Ｃ１１ ６．８９ ９．８２ ６０．２ ＮＤ ７９．４ ３．４７ ０．５２ １．９０ ０．２６ １．６１ ０．２８ ０．７９ ０．１１ ０．９３ ０．１３ １６６
Ｃ１２ ４．３４ ４．６８ ５９．９ ＮＤ ７２．８ ２．８７ ０．４１ １．７４ ０．１８ １．０９ ０．１９ ０．４９ ０．０５ ０．５１ ０．０７ １４９
Ｃ１３ ３．３９ ＮＤ ６６．９ ＮＤ ６４．５ １．５３ ０．２３ １．７３ ０．１２ ０．８２ ０．１５ ０．３６ ０．０３ ０．４６ ０．０７ １４０
Ｃ１４ ３．９２ ４．８５ ７８．４ ０．９４ ６６．０ １．６６ ０．３４ １．８５ ０．１８ １．０２ ０．１５ ０．４０ ０．０３ ０．５５ ０．０９ １６０
Ｃ１５ ３．８４ ＮＤ ５１．９ ＮＤ ５３．６ １．２９ ０．２１ １．２５ ０．１２ ０．７２ ０．１３ ０．３６ ０．０３ ０．３３ ０．０８ １１４
Ｃ１６ ３．１２ ＮＤ ６４．５ ＮＤ ５９．２ ０．９７ ０．１７ １．２６ ０．０８ ０．５５ ０．１１ ０．２９ ０．０３ ０．２６ ０．０５ １３１
Ｃ１７ ２．５９ ０．１９ ４６．４ ＮＤ ５３．５ ０．８６ ０．２２ １．０８ ０．０８ ０．５８ ０．１０ ０．２７ ０．０２ ０．３８ ０．０８ １０６

矿区农田 Ｂ１ ２５ ２６．６ ５５．４ ４．３８ ９０．０ ８．５８ １．１５ ６．４９ ２６．６ ４．９１ ０．９３ ２．５９ ０．３７ ２．５７ ０．３９ ２５６
Ｂ２ ３７．７ ２５．８ ８３．７ １１．２ １２０ １１．４ １．７４ ８．２１ ２５．８ ５．４４ ０．９８ ２．６２ ０．３５ ２．４０ ０．３３ ３３８
Ｂ３ ４０．４ ３０ ９１．７ １２．６ １１１ １２．２ １．９１ ８．９６ ３０ ６．０８ １．１１ ２．７９ ０．４０ ２．６５ ０．３７ ３５３
Ｂ４ ３９．９ ２８．７ １０１ １４．６ １１３ １２．２ １．９２ ８．９７ １．１５ ５．９５ １．０５ ２．５９ ０．３９ ２．５６ ０．３６ ３３５
Ｂ５ ３６．７ ２５．６ ９０．６ １２．４ １２０ １０．８ １．６７ ７．９８ １．０１ ５．２５ ０．９４ ２．３６ ０．３４ ２．２７ ０．３２ ３１９
Ｂ６ ３６．２ ２８．７ ８９．７ １１．７ １１５ １１．０ １．６３ ８．２１ １．０８ ５．６２ １．０１ ２．５０ ０．３８ ２．５５ ０．３６ ３１６
Ｂ７ ４０．４ ３３．６ ９９．２ １４．６ １１６ １３．１ １．２１ ９．１８ １．２１ ６．３８ １．１５ ２．８２ ０．４７ ３．４８ ０．４９ ３４４
Ｂ８ ５３．６ ３７．４ １３６ ２３．８ １６０ １６．４ １．２８ １１．１ １．４０ ７．１０ １．２９ ３．３１ ０．５３ ３．９０ ０．５８ ４５９
Ｂ９ ４３．１ ３５．４ １１２ １７．２ １２１ １２．９ １．８２ ９．３８ １．２５ ６．７２ １．２６ ２．８４ ０．５ ３．３１ ０．４８ ３７０
Ｂ１０ ４６．８ ４６．４ １１３ １６．８ １２９ １３．２ １．８２ １０．５ １．４６ ８．１４ １．５４ ３．７５ ０．６２ ４．１６ ０．５９ ３９９
Ｂ１１ ４０．２ ２５．８ １５０ ２２．９ １４１ １１．８ １．８２ ８．２４ ０．９８ ５．２５ ０．９４ ２．４４ ０．３５ ２．４１ ０．３４ ４１６
Ｂ１２ ４２．６ ３３ １３２ ２０．３ １２７ １１．６ １．７０ ８．６９ １．１４ ６．０７ １．１２ ２．６９ ０．４４ ３．０１ ０．４３ ３９３
Ｂ１３ ５２．６ ４６．３ １１６ ２０．３ １４３ １４．０ ２．１７ １１．０ １．５１ ８．３２ １．５６ ３．６５ ０．５８ ３．８５ ０．５４ ４２７
Ｂ１４ ５８．１ ４７．５ １２９ ２３．５ １４５ １６．０ ２．５２ １２．４ １．６６ ８．８２ １．６３ ３．６８ ０．６０ ３．７９ ０．５２ ４５９
Ｂ１５ ４２．７ ４８．４ ４２．４ １０７ ０．４５ １６．８ １３．６ ２．１５ １０．７ １．４１ ７．７３ １．４１ ３．２３ ０．５２ ３．３２ ３０１

　 　 注： ∗数据为平均值（ｎ＝ ３）；ＮＤ 表示未检测出来．

图 ２　 矿区周边农田和脐橙种植区土壤中稀土元素的平均含量

Ｆｉｇ．２　 Ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ １５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ
ｓｏｉｌｓ ｏｆ ｆａｒｍｌａｎｄ ａｎｄ ｎａｖｅｌ ｏｒａｎｇｅ ｐｌａｎｔｉｎｇ ａｒｅａ ｎｅａｒ ｔｈｅ
ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｏｒｅ

　 　 矿区周边农田、脐橙种植区土壤中 Ｌａ、Ｙ、Ｃｅ、
Ｎｄ、镨（Ｐｒ）、钐（Ｓｍ）、铕（Ｅｕ）、钆（Ｇｄ）、铽（Ｔｅ）、镝
（Ｄｙ）、钬（Ｈｏ）、铒（Ｅｒ）、铥（Ｔｍ）、镱（Ｙｂ）、镥（Ｌｕ）
等 １５ 种稀土元素含量见表 １．矿区周边农田、脐橙种

植区土壤样品的 １５ 种稀土元素平均含量见图 ２．土
壤样品中稀土元素 Ｎｄ 含量最高，其次是 Ｃｅ，再次是

Ｙ、Ｌａ；矿区农田土壤中 １５ 种稀土元素含量均高于

脐橙种植区．从图 ３ 可知，矿区农田土壤稀土元素总

含量＞脐橙种植区；脐橙种植区为 １３６ ｍｇ·ｋｇ－１，矿区

农田土壤为 ３７３ ｍｇ·ｋｇ－１ ．矿区农田土壤稀土元素总

含量分别是江西省土壤稀土元素含量背景值（２１１
ｍｇ·ｋｇ－１）和全国背景值（１８８ ｍｇ·ｋｇ－１） （魏复盛等，
１９９１）的 １．７７ 倍和 １．９９ 倍．
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图 ３　 矿区周边土壤平均总稀土元素含量

Ｆｉｇ．３　 Ａｖｅｒａｇｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｎｅａｒ ｔｈｅ
ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｏｒｅ

３．２　 农作物（白菜）和河水中稀土元素的含量

表 ２ 为矿区、非矿区白菜中 １５ 种稀土元素含

量． １＃、 ２＃、 ３＃ ．．．．．． １５＃ 白菜样品分别对应 Ｂ１、 Ｂ２、
Ｂ３．．．．．．Ｂ１５ 样地或其附近的菜地．从表 ２ 可知，矿区

白菜 Ｙ 的平均含量最高，为 １１７０ μｇ·ｋｇ－１，其次为

Ｃｅ，５３８ μｇ·ｋｇ－１，Ｌａ 和 Ｎｄ 的平均含量分别为 ３２８
μｇ·ｋｇ－１和 ２８５ μｇ·ｋｇ－１ ．Ｔｍ 和 Ｌｕ 的平均含量最小，
仅分别为 １３．８ μｇ·ｋｇ－１和 ６．９９ μｇ·ｋｇ－１ ．矿区白菜样

品除 １＃样外其余 １４ 个菜样均高于我国 ２００５ 年颁布

的食品中污染物限量标准（ＧＢ２７６２—２００５）中规定

的蔬菜稀土元素含量限量（≤ ０．７０ ｍｇ·ｋｇ－１），平均

值是其 ３．８６ 倍．矿区白菜稀土元素含量与土壤中稀

土元素含量呈正相关关系，相关系数为 ０．８４９，说明

土壤中稀土元素总量是影响白菜稀土元素含量的

重要因素．矿区和非矿区白菜中 １５ 种稀土元素平均

含量见图 ４．从图中看出矿区白菜 １５ 种稀土元素中

除元素镥外均显著高于非矿区；非矿区白菜轻重稀

土比值： ＬＲＥＥ ／ ＨＲＥＥ ＝ ∑Ｌａ － Ｅｕ ／ ∑Ｇｄ － Ｌｕ ＋ Ｙ ＝
２．０８，矿区为 ０． ７８．矿区白菜总稀土含量变化范围

为：７７３～ ５９９２ μｇ·ｋｇ－１，平均值为 ３００７ μｇ·ｋｇ－１；非
矿区白菜总稀土元素含量为 ５７６ μｇ·ｋｇ－１，矿区白菜

总稀土含量为非矿区白菜的 ５．２２ 倍（表 ４）．
矿区和非矿区河水中 １５ 种稀土元素平均含量

见表 ３，从表中可知矿区河水 １５ 种稀土元素均显著

高于非矿区，其中 Ｙ 和 Ｄｙ 在矿区中分别达到 １９０６
μｇ·Ｌ－１和 ２４１ μｇ·Ｌ－１，而在非矿区中仅分别为 ２．３０
μｇ·Ｌ－１和 ０．３３ μｇ·Ｌ－１ ．非矿区白菜轻重稀土比值：
ＬＲＥＥ ／ ＨＲＥＥ＝∑Ｌａ－Ｅｕ ／ ∑Ｇｄ－Ｌｕ＋Ｙ ＝ ０．４３，矿区为

０．１９，说明矿区环境中的重稀土容易迁移，生物有效

性强，易于被植物吸收．矿区河水总稀土元素浓度为

３０８６ μｇ·Ｌ－１，非矿区河水总稀土元素浓度为 ６．２１
μｇ·Ｌ－１，矿区河水总稀土含量为非矿区河水的 ４９７
倍（表 ４）．

表 ２　 白菜中稀土元素的含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃａｂｂａｇｅ μｇ·ｋｇ－１

区域 编号 Ｙ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｂ Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ

非矿区 ９９．４ ９８．８ １３２ ２２．８ １１０ １７．７ １１．２ ４３．３ ２．２４ １８．８ ４．９２ ０．００ １．８９ １２．８ ０．００

矿区 １＃ ２２９ ６５．２ １５０ １９．６ ９３．０ ３７．０ １７．６ ４１．１ ６．７３ ４５．４ ４．３３ ２８．１ ５．２７ ２８．２ ２．１７

２＃ ６４０ １８０ ２９７ ４２．１ １９３ ６２．３ ２０．７ ７８．８ １４．６ ９５．７ １４．４ ５５．７ ９．１３ ４７．２ ４．９１

３＃ ７５１ ３９３ ７９９ ７０．６ ３１３ ７１．７ １９．８ １０８ １４．４ ９９．６ ２２．０ ４６．８ ８．０３ ４８．５ １．８６

４＃ ３８６ ２６６ ５５１ ５８．５ ２６５ ５４．３ ２０．３ ７９．１ ８．３８ ５７．１ １３．５ １９．９ ４．９４ ２９．４ ０．００

５＃ ５９４ １７６ ２８１ ３７．５ １８１ ５１．０ １３．２ ８４．１ １２．２ ８０．８ １８．７ ３５．６ ６．７９ ４０．５ ０．８１

６＃ ４４９ １３２ ２４７ ４４．４ １４４ ５３．３ ２９．６ ８７．１ ２７．５ ７９．６ ３３．５ ４０．８ ２３．５ ４９．５ １６．７

７＃ ９８７ ２８９ ４１６ ５６．３ ２５４ ６６．８ １４．９ １１０ １６．８ １１８ ２５．８ ５４．３ ８．７８ ４８．４ １．６８

８＃ ２３５０ ４２５ ６６１ ８８．０ ３９１ １４７ ２１．６ ２０６ ４５．６ ３０４ ５９．９ １７８ ２４．０ １２９ １５．５

９＃ ７５２ ３９１ ５０８ ５７．８ ２４９ ６８．７ ２０．２ ８７．１ １６．１ １０２ １６．６ ６２．４ ９．６７ ５０．６ ５．００

１０＃ １４６８ ２５６ ４２０ ４９．４ ２３８ ８４．２ １３．１ １４４ ２７．１ １８８ ４０．４ ９３．８ １４．４ ７５．９ ５．７６

１１＃ １４３８ ５９２ ９７９ ９９．０ ４４７ １０５ １８．２ １５８ ２４．８ １６２ ３６．５ ８４．２ １３．０ ６７．５ ４．７３

１２＃ ９１７ ５０１ ５３７ ７１．６ ３０３ ６３．４ １７．４ １０５ １３．８ ９０．９ ２０．５ ３８．７ ７．１６ ３７．０ ０．６９

１３＃ １８５９ ４８０ ８９１ ９６．５ ４１７ １４１ ２３．４ １８９ ３８．４ ２５２ ４７．２ １４１ １９．５ １０１ １１．７

１４＃ ２９２９ ３４０ ６７４ ９７．０ ４４５ １９４ ２２．０ ２７７ ６３．１ ４１４ ７９．６ ２３３ ３２．１ １７１ ２１．３

１５＃ １８０２ ４２６ ６５６ ７６．９ ３３８ １２８ ２０．４ １８１ ３９．５ ２５３ ４７．６ １４４ ２０．６ １０１ １２．１

　 　 注： ∗数据为平均值（ｎ＝ ３）， ＮＤ 表示未检测出来．
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表 ３　 河水中稀土元素的含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ μｇ·Ｌ－１

区域 Ｙ Ｌａ Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ Ｓｍ Ｅｕ Ｇｄ Ｔｂ Ｄｙ Ｈｏ Ｅｒ Ｔｍ Ｙｂ Ｌｕ

非矿区 ２．３０ ０．６３ ０．３９ ＮＤ ０．４１ ０．１５ ０．２９ １．１５ ０．０２ ０．３３ ０．１３ ＮＤ ０．０５ ０．３６ ＮＤ

矿区 １９０６ ７９．２ １４７ ３０．５ １４８ ８３．９ １．９６ ７６．７ ３６．５ ２４１ ５１．６ １４３ １９．２ １０５ １６．２

图 ４　 矿区和非矿区白菜中 １５ 种稀土元素含量

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ １５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ
ｃａｂｂａｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｏｒｅ ａｒｅａ

表 ４　 白菜和河水中总稀土元素含量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｏｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｃａｂｂａｇｅ ａｎｄ
ｒｉｖｅｒ ｗａｔｅｒ

类型 区域 总稀土元素含量

白菜 ／ （μｇ·ｋｇ－１） 非矿区 ５７６±９０
矿区 ３００７±５０８

河水 ／ （μｇ·Ｌ－１） 非矿区 ６．２１±１．２５
矿区 ３０８６±５１２

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

４．１　 土壤理化性质对稀土元素含量的影响

土壤稀土元素含量与土壤理化性质的相关性

分析结果表明，稀土元素含量与土壤各指标之间的

存在不同的相关性（表 ５）．土壤稀土元素含量与 ｐＨ

呈显著负相关，与 ＣＥＣ、有机质含量、总碳、总氮与

总硫含量相关性不明显，说明土壤 ｐＨ 值是影响稀

土元素移动的主要因素，ｐＨ 值越小稀土元素越容易

移动，这跟 ｐＨ 值对土壤重金属移动的影响相类似

（ Ｆａｉｒｂｒｏｔｈｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｅｉｃｈ⁃Ｇｒｅａｔｏｒｅｘ ｅｔ ａｌ．，
２００７）．
４．２　 土壤稀土元素含量与钨矿开发

西华山钨矿常常与稀土伴生，据报道，西华山

钨矿区斑状中粒黑云母花岗岩 １ 期（γ２１ａ
５ ）与斑状中

粒黑云母花岗岩 ２ 期 （ γ５
２２ａ ） 的稀土元素总量

（∑ＲＥＥ ） 平 均 值 分 别 为 ２４１ ｍｇ·ｋｇ－１ 和 ２８４
ｍｇ·ｋｇ－１，均高于南岭花岗岩∑ＲＥＥ 平均值的 ２３０
ｍｇ·ｋｇ－１，其中 γ２１ａ

５ 中 Ｙ、Ｙｂ 和 Ｌｕ 相对富集，γ５
２２ａ中

Ｌａ、Ｃｅ 和 Ｎｄ 相对富集（肖剑，２００９）．西华山钨矿经

过开采提取钨矿之后，稀土元素残留在尾砂和废水

中．对于低度钨矿石则需要运用无机酸浸出，此过程

促进了稀土元素的溶出，从而提高水体和土壤中稀

土元素的含量．图 １ 中 Ｂ１ ～ Ｂ１５ 样点位于大余县浮

江乡双田村、木竹村、浮江村和大余县南安镇新珠

村，这些土壤样点容易受到西华山钨矿开采的影

响，稀土元素平均含量达 ３７３ ｍｇ·ｋｇ－１，显著高于对

照区的土壤稀土含量 １８９ ｍｇ·ｋｇ－１，也高于 Ｃ１～ Ｃ１８
样点（图 １）．可见，钨矿开采显著地提高了矿区周边

农田土壤中稀土元素的含量．

表 ５　 稀土元素总含量与土壤理化性质的 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关性

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＲＥＥｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

　 ｐＨ ＣＥＣ ＴＯＭ ＴＮ ＴＣ ＴＳ ∑ＲＥＥ

ｐＨ １ ０．１７９ －０．６９７∗∗ －０．６９４∗∗ －０．６４７∗∗ ０．１５９ －０．５２２∗

ＣＥＣ １ ０．０５９ ０．０３８ ０．０５２ ０．１９１ －０．３０１

ＴＯＭ １ ０．９５５∗∗ ０．９３３∗∗ ０．５６６∗ ０．３２２

ＴＮ １ ０．９９４∗∗ ０．７００∗∗ ０．２１０

ＴＣ １ ０．７２９∗∗ ０．１３８

ＴＳ １ －０．２８７

∑ＲＥＥ １

　 　 注：∗表示在 ０．０５ 水平上显著相关；∗∗在 ０．０１ 水平上显著相关，ｎ＝ １５．

４．３　 土壤稀土元素含量与地形地势及耕种方式

西华山钨矿错落在南岭中的五岭之一的大庾

岭上，山体较为破碎，山脊之间分布着一些盆地、谷

地等低地．这些山脊不仅是周边盆地、谷地的分水

岭，也成了一些污染源的屏障．样点 Ｃ１８ 位于大余南

安镇新民村六安亭（１１４°２１′４１．８″Ｅ～２５°２４′４１．９″Ｎ），
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Ｃ１～Ｃ１７ 样点位于大余南安镇新民村（中心经纬度：
１１４°２１′４０．０″Ｅ～ ２５°２４′４５．３″Ｎ）（图 １）．这 １８ 个样点

离西华山钨矿空间距离并不远，但土壤稀土元素含

量却显著低于 Ｂ１～Ｂ１５ 样点．从图 １ 可知，钨矿与 Ｃ
样点区之间存在一条山脊，而且 Ｃ 样点区地势（海
拔：１５７ ｍ）高于 Ｂ１３～ Ｂ１４（海拔：１４３ ｍ）样点区，所
以西华山钨矿区的污染物难以进入 Ｃ 样点区，说明

地形地势对土壤稀土元素迁移具有一定的影响．
由于不同的农作物品种对土壤稀土元素的吸

收、转运和富集能力不同，所以耕种方式也会影响

土壤稀土元素的含量．汪振立等（２００９）对信丰、龙
南、安远、寻乌、赣县、于都、宁都、瑞金、章贡区和黄

金经济开发区的 ９８００ 余亩具有典型性和代表性的

脐橙果园进行采样调查，分析了自然土壤环境下脐

橙植物体中稀土元素累积特征，发现脐橙枝叶对土

壤稀土元素的吸收和富集能力显著大于水稻、白菜．
Ｃ１～Ｃ１７ 脐橙种植区土壤稀土元素的平均值显著低

于其他土样，这可能与脐橙吸收、富集稀土的能力

大于白菜、水稻有关．说明脐橙可能对土壤稀土污染

有一定的修复作用．由于脐橙果肉稀土元素含量显

著低于我国颁布的食品中稀土元素限量标准（０．７０
ｍｇ·ｋｇ－１），所以脐橙适宜种植在稀土含量较高的矿

区中．
４．４　 钨矿开采冶炼对生态环境的影响

江西赣州 ３１ 处大中型钨矿开采冶炼造成的废

石、废渣、废水对地质环境破坏相当严重．大余县至

２００７ 年底累计废石积存量 ３７０７×１０４ ｔ，尾砂积存量

２４５４×１０４ ｔ，总弃土砂石 １９６２ 万 ｍ３，采矿和选矿废

水年排放量达 ２０００×１０４ ｔ（肖剑，２００９）．全县矿山占

地面积 ６３９８ ｈｍ２，开采区用地 ４９３３ ｈｍ２，破坏土地

面积 ３４０９ ｈｍ２（肖剑，２００９）．采矿和选矿形成的废

石、尾砂一般都就地堆放，在风化、侵蚀和搬运等外

力作用下，废石、尾砂中的稀土元素迁移进土壤和

水体中，从而提高了矿区周边环境稀土元素的含量．
钨矿采选过程中，为了更加有效地提取有用的成

分，提高产品质量和钨精矿的回收率，多运用无机

酸对钨矿进行浸提，此过程也促进了稀土元素的溶

出，尤其是在酸雨的协同作用下，稀土元素随采矿

和选矿废水进入水体和土壤中．酸性浸矿液进入水

体和土壤后，降低其 ｐＨ 值，增加了稀土元素的有效

态含量，从而提高农作物对稀土元素的吸收和积累．
综上原因，西华山钨矿区土壤、蔬菜和河水中稀土

含量显著高于非矿区．西华山钨矿区河水和白菜中

稀土含量分别为 ３０８６ μｇ·Ｌ－１和 ３００７ μｇ·ｋｇ－１，分别

是非矿区河水和白菜中的 ４９７ 倍和 ５．２２ 倍．矿区白

菜样品中稀土元素含量是我国蔬菜稀土元素限量

（≤ ０．７０ ｍｇ·ｋｇ－１）的 ３．８６ 倍．
大量研究表明，适量的稀土元素能促进作物生

长，但超过临界值则会抑制农作物生长，甚至产生

毒害作用，并通过食物链途径危害人体健康（Ｈｉｒｏｋｉ
ｅｔ ａｌ．， １９９２； Ｈｏｕｂａ ｅｔ ａｌ．， １９８０）．浓度较高的稀土

元素与重金属元素交互作用时毒性更大．实验证实，
高浓度 Ｌａ 加重 Ｃｄ 对蚕豆幼苗的伤害，使蚕豆根系

Ｃｄ 含量显著高于单独 Ｃｄ 处理的含量（Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２０１２）．泥鳅实验表明，当 Ｃｄ２＋浓度为 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１时，
Ｃｅ３＋和 Ｃｄ２＋起协同作用破坏泥鳅肝脏的各种基团的

构象，降低核酸和蛋白质的空间稳定（ Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．，
２００８； Ｈｕａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００８）．赣南受酸雨影响较大，
Ｗｅｎ 等（２０１１）研究表明， 低浓度的 Ｌａ３＋和酸雨复合

处理时，大豆幼苗的生长就受到抑制；高浓度 Ｌａ３＋和

酸雨复合处理时，大豆幼苗叶绿体的超微结构将严

重地受到破坏．赣南钨矿开采导致 Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ
等重金属污染及稀土元素含量显著高于背景值（王
斐等， ２０１５）．稀土元素与其他重金属的复合污染严

重地影响了居民的生产和生活．调查江西省 ２００３—
２０１１ 年单位面积粮食产量时发现，除 ２０１０ 年外，其
余各年单位面积粮食产量赣南均为全省最低（江西

省统计局，２０１５）．朱为方（１９９７）研究发现，赣南矿

区居民日均稀土元素摄入量达 ６．０ ～ ６．７ ｍｇ 时，将导

致人体的免疫球蛋白显著提高，白蛋白显著低于对

照区，矿区内儿童智商均数较低、记忆力低下、并容

易导致骨质疏松现象发生．矿区居民摄入高脂肪、高
蛋白之后往往出现消化不良、腹泻、腹胀、厌食、虚
弱和疲劳等现象（Ｚｈｕ ｅｔ ａｌ．， ２００５）．长期稀土暴露

与当地白血病高发率密切相关（吴磊等， ２００３）．本
研究发现西华山钨矿区农作物和水体中的稀土元

素浓度较高，尤其是矿区河水中重稀土元素显著高

于非矿区．重稀土元素毒性大于轻稀土（黄淑峰等，
２００６）．稀土元素容易通过食物链、饮用水的途径进

行人体，从而对人体健康造成威胁．有报道显示，大
余矿区居民不仅骨质疏松病的发生比例较高，而且

该地区已成为我国癌症高发区（中国日报网，２０１２）．
这不仅与钨矿开采冶炼导致矿区周边环境重金属

污染有关，也与稀土元素污染高度相关．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）钨矿区周边 １５ 个农田土壤中稀土元素含量
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范围在 ２５６ ～ ４５９ ｍｇ·ｋｇ－１ 之间， 平均值为 ３７３
ｍｇ·ｋｇ－１，分别是江西省土壤稀土元素含量背景值

（２１１ ｍｇ·ｋｇ－１）和全国背景值（１８８ ｍｇ·ｋｇ－１）的 １．７７
倍和 １．９９ 倍．土壤样品中稀土元素 Ｎｄ 含量最高，其
次是 Ｃｅ，再次是 Ｙ、Ｌａ．矿区农田土壤稀土元素总含

量＞对照区＞脐橙种植区．
２）矿区河水中稀土元素浓度达 ３０８６ μｇ·Ｌ－１，为

对照区河水稀土元素浓度的 ４９７ 倍．矿区 １５ 个样地

白菜稀土元素含量范围为 ７７３ ～ ５９９２ μｇ·ｋｇ－１，平均

值为 ３００７ μｇ·ｋｇ－１，是我国蔬菜卫生标准稀土元素

含量限值（０．７０ ｍｇ·ｋｇ－１）的 ３．８６ 倍．
３）钨矿开采冶炼已造成周边环境稀土元素和

重金属元素的污染，并对矿区居民身体健康构成严

重威胁．必须采取积极措施进行综合治理．
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