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巢湖、龙感湖水体中稀土元素的无机形态研究 
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摘要：运用 MINTEQ化学平衡软件对巢湖、龙感湖中溶解态稀土的形态进行模拟。模拟结果表明，在巢湖和龙感湖中L~(CO3)2一，LnCO3 是 

溶解态稀土的最主要的存在形式，当8 pH>7．19时，REE主要以LnCO3 形式存在，当pH>8时，REE主要以 L~(CO3)2一形式存在，并且 

∑Ln(CO3) (n：l和2)形态的稀土基本上占溶解态稀土总含量的93％以上。工』1”在巢湖和龙感湖水体中平均丰度为 5．o3％，工』1“的丰 

度和pH值成反相关关系。LnPO4在湖水中平均丰度为 1．6l％，但这种形式的稀土在巢湖和龙感湖中非常重要。巢湖和龙感湖中LREE的 

LnPO4均处于过饱和状态，甚至巢湖西半湖区丰水期 HREE的 LnPO4的也都处于过饱和状态，P 对稀土的存在有很强的限制作用。 

InS04，LnF2 ，LnOH“，LnC1 等形态的各元素平均丰度均小于 l％，在富营养化的淡水中通常可以忽略不计。 
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稀土元素在地表河流和湖泊水体中的地球化 

学行为受水化学等因素的控制，在水体中的含量 

和组成变化反映了环境参数的变化，因而有关地 

表环境中稀土元素的地球化学研究受到目前环境 

科学和地球化学家们的积极关注。在环境中任何 

元素 的生物地 球化学行 为决定于 它的构 成物 

种n’2 J，因而对稀土元素存在化合形态及其控制因 

素的研究有助于我们深入了解天然水体中稀土元 

素的生物地球化学循环特征。国内外学者已经在 

这一领域做了一定的研究工作[3 。本文以长江 

中下游富营养化的湖泊巢湖和龙感湖为研究对象， 

运用 MINTEQ2．30版软件对湖泊中稀土的无机形 

态进行较全面的模拟分析，希望通过稀土元素络合 

形态的模拟研究来探讨湖泊生态与环境变化与湖泊 

水体稀土元素组成和生物地球化学行为的关系。 

1 样品采集与分析 

根据各湖的水文特点和富营养化程度，分别 

在巢湖、龙感湖从西向东各选取 4个(C1，C2，C3， 

C4)和2个(L1，L2)代表性采样点，先后于2003年 

1月(冬季)和 2003年 7月(夏季)利用全球定位系 

统(GPS)分别对以上两个湖泊水样进行采集，并现 

场滴定碱度。样品过滤后加酸冷藏保存。回实验室 

后采用国际通用方法对样品进行处理。溶解态稀 

土采用液液萃取和 ICP—MS法进行分析n引。主样阳 

离子和阴离子分别采用原子吸收法和高效液相色 

谱法测量。溶解性正磷酸盐钼锑抗分光光度法测 

定 。 

使用美国环保署开发的化学平衡软件 MINT— 

EQ2．30版对 Ln(CO3)2一，LnCO3 ，LnPO4，Ln̈ ， 

LnOHn，LnSO“，LnF ，LnC1 等形态进行了较 

详细的研究。形态模拟过程中，同时考虑了 Ca“， 

Mg 两种离子对各种无机配体的影响。 

2 结 果 

2．1 形态分布 

巢湖和龙感湖的形态模拟结果分别见图 1和 

2。在富营养化型的湖泊中，水体偏碱性，巢湖和 

龙感湖的 pH值处于 7．19～8．58之间。从图中可 

以看出在富营养化的湖泊中，稀土主要是以碳酸 

根络合态的形式存在。与碳酸根络合的轻稀土元 

素都在 69％以上：以 La为例，和碳酸根化合的百 
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分含量最小的为 C1—7点样品，为 69．19％，最大的 

u一7点样品为 98．04％。而与碳酸根络合的重稀土 

元素的比例更大：以 Lu为例，和碳酸根络合的百 

分含量最小的为 C1—7样品，为 83．83％，最大值为 

C3—1样品为99．39％。大多数样品的 LREE主要以 

LnCO 形式存在，HREE则以 Ln(CO，) 一形式为 

主。C4—1和 c1—7样品中的稀土元素主要以LnCO， 

形式存在，而 C1—1，L1—7，L2—7样品的溶解态稀土 

主要以IJn(CO ) 一形式存在。 

除了Ln(CO )n3 (n=1或 2)形式存在的稀 

土外，自由态的IJn 在湖水中所占比例最高。湖水 

中 IJa 的含量范围从最小的C1—1样品的0．52％到 

最高的 C1—7点的 17．88％，平均含量为 5．03％。 

随着原子系数的增加，自由离子态稀土含量的重 

要性急剧减小，C1—1样品的 Lü 仅为 0．007％， 

Lu 所占 Lu元素浓度总量的平均比例为 0．26％。 

在与稀土元素络合的配体中，Ln(CO，) 一的平 

衡常数 logK是最大的，LnPO 的稳定常数次之， 

但与 Ln(CO，) 一在同一个数量级上。而 LnCO， 等 

络合物平衡常数则明显小于上述各种络合物。在 
一 般水体中，由于 PO 一的含量极少，LnPO 在水 

体中的作用并不明显。巢湖和龙感湖是富营养化 

湖泊，它们水体中 PO 一含量相对较高，LnPO 形 

式存在的稀土在水体中占有重要比例。这两个湖 

的湖水中 LnPO 所占比例平均约为 1．61％，最低 

的 C3—1点 I_aPO 比例约为 0．095％，最高的 C1—7 

点则高达 12．57％。LnPO 的稳定常数从轻稀土到 

重稀土逐渐增大， Po／KhPO> ，但是每一个 

样品的中 含量变化并不

A

相

2

同

00

LnPO ，PO 一含量较 

低的水体中 LuPO 丰度大约只有 LaPO 丰度的 3 

倍，而 PO 一含量较高的样品中 LuPO 丰度大约是 

LaPO 的 5倍，而 c1—7样品高达 8．4倍。这说明 

PO 一的大量存在不仅对水体中稀土的形态分布产 

生很大影响，而且对稀土在水体中的分异变化有 

重要的影响 。 

LaCe PrNdPmSmEu(id rbD IoEr 1‘mYbLu LaCe PrNdl mSmEu(id。1、bDyItoEr l’mYbLu 

图 1 巢湖各无机形态稀土百分比图 

一 -一Ln̈ ；一口一LnPO4；一△一LnOH2+；一 ×一LnF2+；一I—LnSO4 ；—。一Ln(C03)2一；一 *一LnC03 
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LaCePrNdPmSmEuGdTbDytIoErTmYbLu LaCePrNdPmSmEuGdTbDyHoErTmYbLu 

图 2 龙感湖各无机形态百分比图 

— — hÏ ；̂ 口～LnPO4；一△一LnOH2+；一卜_LnSO4 ；一 *一hIC03 ；—0一hI(C03)2一 

巢湖和龙感湖水中 LnSO 的相对 比例小于 

Ln(CO，) -2 ，Ln 和 LnPO 这几种形态，平均丰 

度为0．58％。在碱性较强的水体中，从轻稀土到重 

稀土它们的丰度变化很大，C1—1样品(pH：8．58) 

中LaSO 的丰度为 0．31％，而 LuSO 的丰度仅为 

0．003％，相差达 100倍。但随着pH值的降低，这 

种差异越来越小，C1—7样品(pH=7．19)中 LaSO 

的丰度仅为 LuSO 的 16．6倍。而在加拿大的 co— 

lour湖(湖水 pH：3．6)中，轻重稀土 LnSO 的丰度 

几乎相 。LnOH 在水体中的含量不高，巢湖和 

龙感湖的LnOH 的平均丰度为 0．52％，轻稀土的 

丰度略高于重稀土，在酸性水体中不存在这种形 

态的稀土【4]。LnF 的平均丰度为 0．18％，在碱性 

水体中它们对元素产生的影响可以忽略，但在酸 

性湖泊 中它们 的重要性仅次于 LnSO4 和 Ln̈ 。 

LnCl2 的丰度几乎都在 0．01％以下，在 Ll一7样品 

中 LuCI 的含量仅占4．36×10 ％，LnCI 的稳定 

常数从 La到 Lu变化范围为 0．48～0．23，这样低 

的稳定常数使得这种形式的稀土元素在任何淡水 

中的所起的作用都可以完全忽略。 

2．2 LnPO4的饱和指数 

在用 MINTEQ软件研究富营养化巢湖和龙感 

湖时发现，PO 一对稀土的存在有着很强的限制作 

用。MINTEQ软件将稀土元素的LnPO (s)饱和状况 

用饱和指数(S1)表述出来 

Sat Index．=loglAP—logK 

= log{Ln }{PO4 一}一log[Ln ][PO4 一] 

上式中loglAP代表溶液中离子的活度积，logK。代 

表是溶度积。当SI>0时，说明溶液已经达到过饱 

和，就可能发生沉淀；当SI<0时，说明溶液未达 

到饱和。由图3可以看出巢湖和龙感湖的稀土磷酸 

盐的饱和指数曲线保留了稀土原溶液中的特征： 

轻稀土的饱和指数大于重稀土，并且原子序数为 

偶数的元素的饱和指数大于相邻的奇数的元素。 

巢湖和龙感湖的 LREE均处于过饱和状态，其中， 

富营养化较重的丰水期的饱和指数大于枯水期， 

西半湖区大于东半湖区。其他的无机配体均处于 

未饱和状态。 

令人遗憾的是由于缺少精确的 Ln—DOC的络 

合常数及合理的化学计量方法 ，软件中无法模拟 

C2 I C3 7 
一

。 — ． _ 一 一 · 

一  

LaCe PrNd Pm SmEuGd I'bDytloErTmYb Lu 

图 3 LnPO,饱和指数图 

5 3 ● 0 

Pu一 ∽ 
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它们的形态，但它们通常在水体也起着非常重要 

的作用 。 

3 讨 论 

3．1 pH值对稀土元素形态的影响 

在地表水体中，pH值不仅与溶解态稀土元素 

的丰度及分异密切相关 ，而且对溶解态稀土的赋 

存形态有着重要影响。在巢湖和龙感湖中，溶解态 

稀土元素的赋存形式均以碳酸络合形式为主，从 

图4中可以看∑Ln(CO ) 的丰度随着 pH的增 

加而增加，当pH值较高时∑Ln(CO，) 的丰度 

增长 而 变 得缓 慢。相反，pH 值 和 ∑ LnCO’ ／ 

∑Ln(CO，) 一成反相关关系，相关系数为 一0．882。 

当pH<8时∑LnCO， 的丰度大于∑Ln(CO，) 一，当 

pH>8时，∑Ln(CO ) 一是巢湖和龙感湖中最重要 

的赋存方式。通过图 5可以看出 pH值和 LaSO4 ， 

LuSO ，I丑̈ ，Lu 均呈现很好的反相关关系，它 

们的相关系数分别为 一0．885，一0．799，一0．894 

和一0．804。这说明，随着 pH值的减小，水体中的 

HCO 一和 CO， 一逐渐减少，而 SO 一的含量却不变， 

它们在水体中络合形式逐渐变得越来越重要。与 

此同时与碳酸根络合的部分稀土元素在 H 的作用 

下变成 自由态的离子，自由态的 Ln 丰度也随着 

PH值的降低逐渐增多。当pH降至6以下时，水体 

中 REE的主要存在形式为 Ln 和 LnSO +I ]。 

3．2 PO． 一对湖泊溶解态稀土的影响 

稀土元素在水体中的含量非常低，产生过饱 

和的主要原因是稀土的磷酸盐相的溶度积非常低， 

通常处于 1 x 10 <K．o<1×10 之间，而富营养 

0 
二 

0 

盘 
一  

图4 pH与Zt,nCO~ ／~ha(CO3)2一，Zha(CO3)l 3-2n关系图 

图5 Ln̈ ，LnSO． 与 pH关系图 

化的湖水中磷酸根的浓度却较高的缘故。 

使用 MINTEQ模拟稀土的形态结果显示：巢 

湖和龙感湖的LREE均处于过饱和状态，而 HREE 

大多还未达到饱和。从图 3中，可以看出 LREE比 

HREE的磷酸盐更易达到饱和状态。当考虑稀土的 

磷酸盐过饱和行为时，必须首先注意到以下 3点： 

(1)LREE的溶度积小于 HREE的溶度积。轻稀土 

的溶度积非常相似；随着原子序数的增大，从 Sm 

到 Lu它们的溶度积急剧的增大。因此轻稀土的磷 

酸盐在一定程度上比重稀土更加难溶 一tt]；(2)重 

稀土比轻稀土具有更强的络合作用进一步较少了 

它的活度，因此轻稀土的活性大于重稀土⋯一t3]； 

(3)在湖水中，LREE的丰度远远大于 HREE。从上 

述 3个方面可以得出结论，轻稀土更易达到过饱和 

状态。 

由于巢湖和龙感湖稀土的 LnPO 处于过饱和 

状态，LnPO 本身的溶解度又非常小，因此 LnPO 

在湖水 中难 以形成 晶形沉淀 (颗粒直径 0．1— 

1 m)。加上浅水湖泊的水动力条件非常强烈，水 

体的再悬浮作用明显，REE的 LnPO 通常可能以 

无定形沉淀(颗粒直径小于0．02／．tm)和胶体态的形 

式保留在溶液中。湖泊的富营养化对溶解态稀土 

的存在有很强的限制性作用，反过来溶解态稀土 

可以通过共沉淀作用影响 PO 一的含量。 

4 结 论 

1．巢湖和龙感湖的溶解态稀土主要是以碳酸 

盐形式存在，它们的总含量通常在 93％以上(C1—7 

点除外)。LIl。 和 LBPO4形态的稀土含量居次，但 
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在水体中的作用非常重要。其他化合形态的稀土 

含量通常小于 1％，它们在富营养化湖泊中的作用 

可以忽略。 

2．pH值对稀土的存在形式有着至关重要的 

影响。Ln̈ ，LnSO 的丰度 pH值的增大而减少。 

而∑Ln(CO，)n3。 (n=1或 2)含量随着 pH增大而 

增大，并且当 pH>8时，稀土的主要存在形式为 

Ln(CO3)2一；当8>pH>7．19时，稀土的主要形式 

为 LnCO3 。 

3．巢湖和龙感湖中，LREE的LnPO 形态均为 

过饱和状态。在巢湖丰水期的严重富营养化的西 

半湖区，HREE的 LnPO 也达到饱和状态。PO 一 

的大量存在对溶解态稀土有很强的限制性作用， 

反过来溶解态稀土可以通过共沉淀作用影响 PO 一 

的含量。 
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Inorganic Speeiation of Rare Earth Elements in Chaohu Lake and Longganhu 

Lake．East Cllina 

Zhu Zhaozhou∽  
． Liu Congqiang ，Wang Zhongliang ，Li Jun ’2 Zhou Zhihua ( ．State Key 

Laboratory of Environmental Geochemistry，l~titme of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences， 

Guiyang 550002，China；2．Graduate School，Chinese Academy of Sciences，Be ng 100039， 

China) 

Abstract：Inorganic speciation of dissolved rare earth 

elements(REEs)were calculated for Chaohu and 

Longganhu Laks by using the program MINTEQ 2．30． 

The result shows that REE—Carbonate complexes， 

⋯ ⋯ 
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which account for more than 93％ of total REE are the 

dominate and typically species in solution．Moreover， 

carbonator complexes(LnCO3 )were predicted to be 

the dominant species when pH between 7．2 and 8．0 

and bicarbonate complexes(Ln(CO3)2一)were pre— 

dieted to be the dominant species when pH >8．0．The 

free ion specie(i．e．，Ln̈ )increases in these waters 

with pH decreasing and accounts for about 5．03％ ． 

Th e percentage of REE—phosphate complexes account 

Key words：MINTEQ；speciation；C03 ；PO4 一；rare earths 

f0r 1．61％ of the dissolved REEs．REE—phosphate for 

light REEs complexes are supersaturated in Lake Cha— 

ohu and Longganhu．Furthermore，LnP04 for Heavy 

REEs are supersaturated in west of Lake Chaohu in 

high water period．PO4 一is responsible for limiting the 

dissolved REEs concentrations． REE—sulfate， REE— 

chloride．REE—fluoride and REE—hydroxide complex— 

es，ale negligible and generally account for less than 

l％ of the total dissolved REEs． 

* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * 

稀土纳米薄膜摩擦学性能研究 

王 梁 ，程先华 

(1．上海交通大学机械与动力工程学院，上海 200030； 

验室，甘肃 兰州 730000) 

2．中科院兰州化学物理研究所固态润滑国家重点实 

摘要：用自组装方法可以在单晶硅表面获得稀土纳米薄膜，得到的薄膜通过 XPS，偏振光椭圆率测量仪、 

角接触仪、AFM等手段表征。通过滑动摩擦实验，可以测试稀土薄膜的界面粘附力。通过 DF—PM型复复摩 

擦磨损试验机，考察稀土纳米薄膜的摩擦磨损特性。实验结果表明，稀土纳米薄膜具有低摩擦系数和高抗 

磨损特性。稀土纳米薄膜具有纳米级尺度、强界面结合力和低表面能，使其成为 MEMS装置固体润滑的理 

想选择。 

关键词：纳米薄膜；摩擦学特性；MEMS；单晶硅片 

(全文见：Journal ofRal'e Earths，2006，24(1)：44) 
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