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摘要：为更好了解枯土矿物对稀土元素(REE)的吸附及其控制因素，进行了不同溶液介质条件(平衡时间、REE含量、pH=3～6．5)1 g·L一 

高岭土对REE吸附的系列实验。结果表明：稀土在较短时间内(24 h)吸附／解吸过程达到平衡；Langrnuir吸附等温线能模拟 REE在高岭土上 

的吸附，总的趋势是 REE含量越高，分馏越不明显；此外，pH对 REE吸附和分馏有很大影响，REE分配系数随pH值增加而增加，且在 pH 

近中性时，出现了明显的重稀土比轻稀土更多的被吸附。 
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稀土元素(REE)因其相似而又具有系统差异 

的化学性质，被广泛用于示踪许多地球科学研究 

领域中的物质来源和演化过程。此外，镧系元素既 

是核裂变的重要产物，也是三价锕系元素的地球 

化学相似体，探讨 REE与粘土一水系统相互作用 

的不同方面与高含量放射性废物的处理问题密切 

相关。作为核废料仓库填充物质的粘土矿物应用 

的研究促进了粘土一水界面相互作用的研究[1。]。 

且目前通过水体悬浮物吸附态 REE组成变化分析 

研究水／微粒界面作用 REE分异现象的工作不少， 

但至今进行的胶体或其他微粒吸附REE的实验研 

究不多，对所观察到的水体 REE及其他微量元素 

分布变化多样性的解释仍缺乏实验依据。为此，本 

文进行了在不同物理化学条件(如反应时间、REE 

含量、pH值)，REE在高岭土／水界面的分配，其 

主要目的是通过系统研究更深入理解水／粒界面作 

用影响微量元素分异的机制。 

1 实 验 

1．1 材料 

实验用水由Milli—Q纯化装置获得。试剂为分 

析纯或更高级别。聚乙烯瓶在使用前用酸(20％ 

HNO3)浸泡过夜后用超纯水彻底冲洗，在洗的过程 

中残存的酸经由烘箱烘干去除。所有溶液和悬浊 

液的pH用 Orion CHNO 60电极在 Orion Model 818 

pH计上测量。 

吸附实验在配制的合成溶液中进行，合成溶 

液包括高岭土和稀土溶液。高岭土为苏州高岭土， 

它的比表面积(BET)和其他一些理化性质已被详 

细研究过 4]。其中高岭石的含量经 x射线衍射半 

定量分析，可达 88％以上。用 BET法测得的比表 

面积(N2)为 41．1 In ·g～。稀土溶液由单个稀土的 

硝酸盐标准参照北美页岩中稀土含量配制，储存 

于0．45 mol·L～HNO3中。 

1．2 吸附实验 

将稀土储备液加入高岭土悬浊液(1 g·L )， 

用不含 CO2的稀 NaOH调成不同pH值，溶液最后 

体积 5O ml，待平衡 24 h后测上清液 pH值。由于 

实验 pH≤6．5，受大气 CO2影响较小，反应前后的 

pH值经测量相差最大值为 0．2。最后用 0．22 nl 

滤膜过滤分离 固液相，同时用酸解吸滤膜上的 

REE，固液相 REE含量由IcP—MS测得。每一系 

列实验均附有 3个空白(无高岭土存在且含稀土的 

溶液和无稀土且高岭土为 1 g·L 的溶液)，用空 

白决定稀土的背景值和分离效率。REE在高岭土 

表面的分配系数 D按下式计算： 
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D=(Cf—Cb)／C 

式中，Cb为平衡后不含 REE的空白中滤膜上REE 

的含量；Cf为样品平衡后滤膜上 REE的含量；C 

为平衡后溶液中的 REE含量。在计算吸附率时考 

虑了空白的REE含量，故自动校正了在吸附过程 

中由器壁引起的吸附和沉淀。 

为控制和了解整个实验过程(包括 ICP．MS分 

析)的误差，进行了重现性实验研究(pH=4．5)。5 

次平行实验结果如图 1所示，其中稀土配分系数 D 

的相对标准偏差除 了 Eu 8．4％，Tb 7．6％，Dy 

8．2％，Lu 7．6％外，其他介于 5．0％和 6．6％间。 

本实验的较小误差容许我们用此实验方法进行 

REE在粘土／水界面分配的研究。 

2 结果与讨论 

2．1 动力学实验 

粘土的吸附／解吸过程平衡与时间的关系研究 

说明，REE的胶体吸附／解吸过程的动力学特征复 

杂，且平衡时间对于确定吸附实验的稳定吸附含 

量非常重要。在吸附率．时间变化关系研究中，我 

们选择了pH：4．5，因为在 pH值 4～5间，稀土在 

高岭土／溶液中的配分系数变化最快，难达到稳定 

的吸附和解吸平衡，其结果可应用于较宽的酸碱 

度范围。从不同稀土的分配系数随时间的变化(图 

2)可以看出：REE在粘土／水界面的分配随平衡时 

间的增加有相似的变化，可以分为两个阶段：在第 

一 阶段，短时间内(几分钟)稀土快速吸附在高岭 

土上；另一阶段为稀土的吸附率随平衡时间缓慢 

增加，长时间(24 h)后达到稳定的吸附／解吸平衡。 

这与以前研究天然的水体悬浮物吸附微量金属的 

Q 

La Ce PrNd SmEuGd TbDyY Ho Er TmYbLu 

图 1 pH=4．5时稀土元素的配分系数(D)重现性 

4．O 

3．5 

Q 

3．O 

研究结果相似[ ]，但却与我们之前研究稀土元 

素在氢氧化铁胶体／水界面上的吸附／解吸的动力 

学过程[m]相反，这可能是由于氢氧化铁胶体不稳 

定，而矿物微粒表面相对稳定造成这种动力学上 

的差异。稀土元素吸附在高岭土上的配分系数的 

缓慢增加有可能是稀土元素在粘土微粒上的絮凝 

和通过扩散，被吸附的稀土元素与晶格内的金属 

交换的结果。根据实验结果，考虑到稀土在粘土／ 

水界面的充分平衡，本实验采用了 24 h的平衡时 

间。这一实验控制时间比Bonnot．Counois and Jar- 

frezic Renault[̈]建议的 10 min或Bruque等[ ]建议 

的20 min要长得多，但与大多数研究者应用的 24 

h平衡时间相同。 

2．2 REEs吸附等温线 

吸附等温线一般用来描述过量的表面与吸着 

物含量的变化，比较典型的有 Langmuir或 van Be． 

mmelen．Freundlich等温线。Freundlich等温线曾被 

用来模拟 Ln系和锕系吸附在不同的粘土矿物 

上[13,H]，也有用 Langmuir型等温线模拟 Nd在正 

长石和方解石上的吸附的报道[H]。此外，Bradbury 

和Bayens[ ]曾用2．位点质子迁移非静电表面配合 

和阳离子交换模型模拟 Eu在蒙脱土上的吸附。在 

我们进行的固定 pH分别为4．5和 6．5、REE含量 

变化的一系列实验中，实验数据显示高岭土表面 

对 REE有高的亲合性，实验结果能用 Langmuir吸 

附等温线拟合(图3)。Langmuir吸附等温线的线性 

方程式为： 

c／N =c／N +1／kN 

其中 c是平衡溶液浓度，Ⅳ是单位面积吸附剂吸 

附的溶质量，Ⅳ 为在可利用表面位点上形成单层 

覆盖所需的吸附质最大量，k为与反应相关的常 
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图 3 pH分别为4．5和 6．25时 IJa的Langmuir吸附曲线 

数。实验结果用c／Ⅳ一c表示，pH分别为 4．5和 

6．5的吸附数据与Langmuir一层位点模型吻合得 

很好。从图中可知pH为4．5和 6．5时 La的 1／N 

分别为4．25和2．89，即 pH值越高，Ⅳ 越大，这 

与静电吸附相对应。且 pH 6．5的吸附等温线实验 

中，随加入的 REE含量增加，会出现 REE元素形 

态的改变(主要是由REE0 转变为 REECO3一)，这 

也会引起最大吸附量较低 pH 4．5时更高。 

实验系统中REE浓度的不同造成了REE分馏 

的不同。总的趋势是 REE含量越高，分馏越不明 

显(图4)，pH为6．5时 REEs分配系数随 REEs含 

量变化有类似的结果(文中未列出)。而在天然水 

体(海水和淡水)中，REE含量在 ng·L 级范围内。 

因此我们尽可能在 pH系列实验中采用低含量 

REE(TREE=174 ng·ml )，这比以前的实验所采 

用的 REE为 3500 ng·ml [16, ]更低得多。 

2．3 pH对稀土在粘土／水界面配分行为的影响 

实验研究了pH值对 REE在固／液间分配的影 

响。在所研究的pH值范围(3～6．5)和低含量REE 

条件(总稀土浓度 ：160 x 10I9)，经计算，在该条 

件下 Q(离子浓度积)《Ks ，稀土元素以水合离子 

图4 pH：4．5时 REE含量对 REE配分模式的影响 

(加入的 REE总量／109) 

形态存在。因此可认为其在高岭土／水溶液间的分 

配是高岭土吸附REE的结果。图5所示为随pH变 

化 REE分配系数的变化，结果表明所有的稀土元 

素都呈现出相似的吸附行为。REE的吸附／解吸强 

烈受到pH的控制，总体上看，不同REE的配分模 

式均呈现随pH增加而增加的趋势，尤其是在pH 4 

～ 5之间稀土的吸附率快速增加。如轻稀土 La的 

分配系数从 pH 3时的 1．3增加到 pH 6．5的 27； 

重Yb的分配系数从 pH 3时的 1．1增加到 pH 6．5 

的72。很多研究者对 pH值影响粘土吸附重金属 

(Cu，Pb，Zn，Cd)的研 究 也 有 相 类 似 的结 

果[18 。。。他们认为粘土矿物既包含了固定的电 

荷，又有羟基化的表面电位，能靠离子交换和表面 

络合作用键合金属。在酸性pH条件下，随溶液相 

pH值的增加，质子从基体中脱离创造了新的交换 

位或低 电荷水 解 配合 物 的形 成 (如 ZnOH ， 

CuOH ，FeOH2 )，因此越来越多的金属被吸附。 

对三价 Ln系元素来说，可能也有相似的吸附机 

制。 

pH 

图5 REE分配系数与 pH的变化关系 

图6显示 REEs配分模式随 pH值的变化情 

况。随 pH值增加和分配系数 D变化，吸附过程造 

成了稀土分馏，D的分布模式从平坦型演化到向 

左倾斜型。DHREE增加比DLREE速度快，既pH值越 

高，LREE的分配系数越低于 HREE的分配系数。 

具体说来，在 pH<4．5时，轻重稀土分异不明显， 

DL ／DYb从 pH 3的 1．15变化为pH 4．5的 1．1；但 

随pH值的增加，DLJDYb从 pH 4．5的 1．1变化为 

pH 6．5的0．38。本实验结果与其他研究者[ ，2l’2 ] 

观察到的在低离子强度和酸性条件下，高岭土对 

REEs的吸附类似。同时，Bonnot和 Jaffrezic[“]对 
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图6 不同pH条件下 D分布模式的变化 

在0．1 mol·L。。NaNO3中轻重稀土的分馏研究表 

明，Yb和Lu相对于其他 Ln更强烈地被吸附，他 

们解释为由于 Ln系元素随原子序数增加而离子半 

径降低，或 Ln系元素与介质的稳定常数的差异。 

3 结 论 

稀土在较短时间内(24 h)吸附／解吸过程达到 

平衡。Langmuir吸附等温线能模拟 REE在高岭土 

上的吸附，总的趋势是 REE含量越高，分馏越不 

明显，表明以前在高 REE含量条件下进行的吸附 

实验得出的结果有可能与天然环境中的 REE配方 

模式存在差异。此外，pH对 REE分配有很大影 

响，REE分配系数随 pH值增加而增加，且在 pH 

近中性时，出现了明显的重稀土比轻稀土更多的 

被吸附，表明天然水体 REE配分模式很大程度上 

受 pH值影响。本次的研究结果对更好地理解不同 

溶液介质条件下天然环境中矿物微粒的作用有很 

大意义。 
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Experimental Study of Sorption of Lanthanides on Kaolin 
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Abstract：For a better understanding of adsorpti0n 0f 

rare earth elements(REE)in minerals and its control。 

ling factors，adsorption experiments were performed at 

different solution condition(time，REE concentrati0n． 

pH)with 1 g‘L～ Kaolin．REE get equilibrium in 24 

h，and Langmuir adsorption curve can model sorption 

0f Ln on Kaolin．The general trend is the fractionati0n 

Key words：pedology；Kaolin；adsorption；distribution coefficient： 

between REEs which is leSS obvious in high REE con— 

centration than lOW REE concentration．Furtherm ore． 

there is significant effect of pH on the adsorption and 

fractionation of REE on Kaolin．REE distribution COef- 

ficient increases as solution pH increases，and heavy 

REE enrichment are is an d more significant when s0一 

lution pH increases． 
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稀土提高菠菜老化种子活力的作用机制研究简介 

刘 超，洪法水，郑 蕾，吕世鹏，汤 萍，王志刚，周传兵，蔡曙明 

(苏州大学生命科学学院，江苏 苏州 215006) 

摘要：实验研究表明，用稀土元素处理能增加水稻、小麦等种子的发芽率
， 促进幼苗的生长。我们过去的研 

究工作表明经Lä ，Ce 处理后，自然和人工老化种子的发芽率、发芽指数
、 活力指数都有明显提高，呼 

吸作用增强，其中La 在 400—600／~mol·L_。，Ce 在 10 20 m01．L一 浓度范围内处理的效果较好
， 种子 

活力、呼吸速率提高最明显，抗氧化酶活性显著增强。 
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