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氢氧化铁胶体 /水界面作用与地表水中

稀土元素的分异

一一 p H 控制机理的实验研究
’

刘丛强 吴佳红 于文辉
(中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室

,

贵阳 55 0 0 0 2)

摘要 实验研究了 p H 对 R E E 水 /粒界面配分行为的影响
: 氢氧化铁胶体对 R E E 的作用

在胶体形成开始以吸附为主
,

然后是解吸
,

最后是吸附 /解吸趋 向平衡 ; 轻稀土元素

(LR
E )E 和重稀土元素(HRE )E 的吸附率不同

,

后者大于前者
.

随 pH 增加
,

L R E E 和 H
RE E

在氢氧化铁胶体 /水之间产生分异
,

其配分系数比值 (D LRE E zn H
RE

E )降低 ; D RE “
的分布模式

呈现 Y 的异常(D切oH 1< )并在低 p H 条件下呈现明显的四重效应
.

实验结果证明自然界

中存在 R EE 四重效应
.

除 pH 外
,

地表水的化学类型以及离子强度也是控制 RE
E 四重

效应以及微粒吸附态 RE
E 和溶解态 RE E 之间产生分异的重要因素

.

关键词 稀土元素 吸附 四通效应 水 /粒界面作用

稀土元素 (R E )E 因其相似而又具有系统差异的化学性质
,

被广泛用于许多地球科学研究领

域 中的物质来源和演化过程的示踪研究
.

近年来
,

由于微量元素分析技术和设备的改进而使

微量元素浓度分析精度显著提高
,

地表
、

近地表水体的 R E E 地球化学的研究得到了迅速发展
.

对地表水体 (海水
、

河水
、

地下水
、

湖水
、

雨水 )的 R E E 地球化学研究表明〔’ ~6]
,

不同水体中溶

解态的 RE E 组成变化极大
,

其控制因素主要有源区物质及其化学风化作用
、

水体中的不同微

粒分布
、

p H 和水化学类型以及微生物作用
,

其中水体中微粒 /水界面作用对水体中溶解态 R E E

的分布起着关键性的控制作用 5[, 7一 , .l0

水体中轻稀土元素 (L R E )E 与重稀土元素 (H R E )E 的分异
、

特别是一些具有相同电价而又具

有近似相同离子半径的元素对
、

如 Y 3+ zH o 3 + ,

z r 4 + zH护
+

的分异
,

e e
异常

、

e d 异常和 R E E 四重效

应 (t e tr ad e

ffe ct )存在及产生原因和不同因素的控制机理构成了水体稀土元素地球化学研究的

核心科学问题
,

是我们合理解释 自然界水体中 R E E 以及其它微量元素组成变化的重要理论基

础
.

因此
,

在地表水 R E E 地球化学研究中
,

微粒 /水界面作用对水体中稀土元素的分异机制的

研究是 目前最受关注的课题
.

目前通过水体悬浮物吸附态 R E E 组成变化分析来研究水 /微粒界

面作用的工作不少
,

但至今进行的胶体或其他微粒对 R E E 的吸附的实验研究不多 1[ `一` 4]
.

已有

的实验也未能对不同控制因素 (如 p H
、

离子类型与强度
、

有机质
、

微生物作用 )的控制机理的

进行系统研究
,

对已有所观察到的水体中 R E E 及其他微量元素分布变化的多样性的解释仍缺

乏实验依据
.
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铁的氢氧化物以无定形或半结晶方式广泛存在于各种地质体中 (沉积物
、

岩石
、

各种水体

等 )
.

它可以以壳体的形式附着于各种颗粒物表面
,

本身又可以形成氢氧化铁胶体颗粒存在于

水体中
,

是天然水体中悬浮颗粒物质的主要组成部分
.

在水体中氢氧化铁胶体具有较大的比

表面积
,

极易吸附各种金属离子
,

所以在很大程度上它有效地控制了水体中金属离子的浓度

和运移规律
.

因此
,

我们设计开展 了在不 同物理化学条件 (如 p H
、

离子类型与强度
、

有机质 以

及微生物参与 )下
,

氢氧化铁胶体对水体中的微量元素的吸附 /解吸研究
,

其主要 目的是通过系

统实验更深人地理解水 /微粒界面作用影响水体中微量元素分异的机制
.

本文报道了部分系列

实验 (P H 控制机理的实验 )研究结果
,

其他实验工作正在进行中
.

1 实验与分析

1
.

1 溶液

实验所用溶液由超纯试剂配制二配制的实验溶液为 0
.

01 m H CI
,

其中 [eF +3 ] = 51
.

98
x 10

一 6 ,

z R[ E E +3 卜 47 3
.

9 、 10
一 ,

.

所选 p H值的范围为 3
.

5荀
.

3
.

经计算
,

在该条件下 (Q 离子浓度积 ) < <

sK
P ,

稀土元素以水合离子形态存在
.

.1 2 实验过程

取实验溶液 20 m L 于聚乙烯杯中
,

在不断震荡下
,

用 0
.

1 m ol L/ 氨水调节溶液的 p H值为

3
.

0 0 左右
,

再用 0
.

0 5 m o l几 氨水调节到所需要的 p H值 ( 3
.

5一 6
.

3之间 )
,

待溶液反应平衡 2 0 0
:
m i n

后再次测定溶液的 p H 值 (平衡前后所测 pH 的平均值为溶液的 p H 值
,

△ p H < 0
.

1)
.

随后将样品

用孔径为 0
.

22 林m 的滤膜过滤到聚乙烯瓶中(颗粒直径 > .0 22 林m 认为是胶体颗粒 ; 0<
.

22 林m 认

为是真溶液 )
,

并将其转化为 20 m L 含 2% H N O 3
的溶液

.

同时用 6
.

4 m L 1 m ol 几 的硝酸溶解固

相 (氢氧化铁胶体 )
,

同样将其转化为 20 m L 含 2% H N O 3
的溶液

.

最后用 CI P
一

M s 测定实验产物

的 R E E 浓度
.

根据基质匹配法 (m at ir x m at ch ign )配制标准对实验产物进行分析
,

CI P
一

M S 测定

L RE E 的分析精度平均为
土 3%

,

测定 H R E E 的分析精度平均为 土 5%
.

为了控制和了解整个实验过程 (包括 CI -P M S 分析 )的误差
,

我们进行了实验重复性研究
.

5 次重复实验溶液的 p H 为 3
.

50
,

平衡时间为 2 0 0 m in
.

5 次平行实验结果说明 (表 l)
,

除个别元

表 1 p H 二 3
.

5 时稀土元素的 eF (O )H 3

格液配分系数 (D RE
E
)重复实验结果

115752973965930848”23423699263,王么乐.5.2L卜.3么.....66223

实验 1

4 0 5 5 0

5 1 6 2 9

4 9 1
.

2 7

4 17
.

8 6

6 0 5
.

0 0

6 0 2
.

9 8

5 9 8
.

4 9

5 9 9 8 7

6 17
.

6 0

6 0 8 0 2

5 8 5 0 5

6 0 7
.

7 0

6 6 4
.

2 5

6 4 2
.

5 0

5 2 9
.

0 3

实验 2

4 3 3
.

4 5

5 1 6
.

5 9

4 8 8
.

8 6

4 2 0
.

16

5 6 9
.

2 5

5 8 3
.

8 6

5 6 3
.

9 8

6 12
.

0 5

6 3 7
.

5 1

6 0 2
.

7 9

6 0 9
.

2 7

6 4 7
.

4 4

6 5 1 2 7

6 3 2
.

19

5 3 6
.

5 0

实验 3

4 0 3
.

50

4 9 3
.

87

4 7 8
.

25

4 6 2
.

0 4

6 6 4
.

5 5

5 8 8 3 6

万5 6
.

4 6

5 9 9
.

9 6

6 1 0
.

0 7

6 3 2
.

0 6

5 9 7
.

3 9

5 6 9
.

5 1

63 2
.

2 5

6 2 1
.

0 1

万18
,

8 4

实验 4

4 2 8
.

50

52 6 67

5 1 1 6 9

4 7 1
.

2 6

6 20
.

4 6

5 8 8
.

56

59 6
.

3 8

6 0 3
.

4 9

6 6 3
.

50

6 50
.

8 9

6 9 1
.

6 5

6 8 0
.

9 8

6 6 4
.

19

6 9 2
.

4 6

5 2 9
.

8 9

实验 5

4 0 5
.

5 0

4 7 6
.

9 9

4 7 7
.

6 4

4 1 8
.

4 9

5 66
.

6 5

6 0 9
.

5 0

5 84
.

2 8

5 9 2
.

0 1

60 3
.

2 9

6 2 5
.

5 6

5 9 8 4 9

6 6 3
.

6 0

6 2 6 9 9

6 6 9
.

4 9

5 0 2
.

5 9

平均值

4 15
.

2 9

5 0 6
.

0 8

4 89
.

5 4

4 37
.

9 6

6 0 5 1 8

5 9 4
.

6 5

5 7 9
.

9 2

6 0 1
.

4 7

6 2 6
.

39

6 2 3
.

86

6 1 6
.

3 7

6 3 3
.

84

6 4 7 7 9

6 5 1 5 3

5 2 3 3 7

相对偏差
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素外 S( m
,

rE 和 T m 的相对偏差为 6
.

0% 、 6
.

4% )
,

其余 R E E 的相对偏差较小
,

为 1
.

1% ~5
.

4%
.

本

实验的较小误差容许我们对 R E E 之间的微小分异
、

如 Y H/
0 和 R E E 四重效应的变化进行讨论

.

考虑到抽滤分离沉淀物
、

溶液两相的过程 中难免有一定量氢氧化铁胶体的丢失而造成

R E E 的损失
,

所以本文采用 R E E 的配分系数 (吸附常数
,

D RE E )来描述氢氧化铁胶体对溶液中

RE E 的吸附/解吸行为
,

其定义如下
:

D RE “ = ([ 吸附态稀土元素 1[/ 固相氢氧化铁 )] [/ 液相稀土元素 ]
.

2 结果与讨论

.2 1 平衡时间系列实验
F e( 0 H ) 3 胶体的吸附 /解吸过程平衡与时间的关系或化学动力学关系的研究说明

,

R E E 的

胶体吸附/解吸过程的动力学特征复杂 [ ’ 么 ’ 5 1
,

因此对 eF (o H )3胶体的吸附 /解吸平衡与时间的关

系的研究具有重要意义
.

在 D RE
E 一

时间变化关系研究中
,

我们选择了 pH =3
.

95
,

在低 p H 条件下

形成的氢氧化铁胶体不稳定
,

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 (表 2)
.

表 2 稀土元素 eF (0 )H 3 /溶液配分系数 (D RE
E
)的平衡时间系列实验结果

时间 lm i n

3 4 3
.

9

4 34
.

4

4 18 9

4 2 0
.

9

4 6 5
.

8

5 5 5
.

4

5 5 1
.

7

5 5 0 0

5 15
.

8

4 2 9
,

2

4 7 9
.

9

5 5 1
.

6

5 0 4
.

1

53 5
.

6

4 9 2
.

6

2 6 7
.

7

3 6 4
.

4

3 4 8
.

2

3 84
.

7

3 7 9
.

1

5 2 5
.

2

4 4 5
.

2

4 5 3
.

8

4 7 2
.

2

3 8 1
.

0

4 6 4
.

2

4 9 3
.

4

4 3 5
.

4

5 0 6
.

5

4 2 5
.

1

2 0 7
.

9

2 7 5
.

4

2 8 8
.

6

3 12
.

0

3 17
.

6

4 2 3
.

9

3 5 8
.

7

36 2
.

4

37 7
.

1

27 6
.

6

4 10
.

3

3 77
.

8

3 6 0
.

5

3 9 3
.

3

4 3 6 8

2 24 9

2 8 9
.

9

3 0 8 1

3 1 9
.

3

2 4 3
.

9

3 7 9
.

0

3 2 8
.

4

3 5 9 4

3 9 1
.

1

3 0 3
.

2

36 3
.

2

34 8
.

1

4 4 8
.

7

4 0 6
.

1

40 2 3

2 2 9 8

32 1
.

4

32 7
.

8

36 4
.

2

27 2
.

9

40 9
.

4

40 4
.

8

3 8 2
.

2

3 9 4 0

3 11
.

3

3 9 3
.

2

3 5 9
.

1

4 10
.

6

4 4 3 2

4 0 9
.

7

2 2 0
.

9

2 9 3 0

3 0 2
.

7

3 4 5
.

9

2 5 6
.

1

4 16
.

8

34 3
.

8

36 1
.

7

3 8 3
.

3

29 3
.

6

3 8 3
.

1

3 6 0
.

2

3 6 8
.

0

3 7 8
.

0

3 19
.

6
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从 D RE E 一

时间变化关系图 (图 1 (a) )可以看出
,

各 D RE
“
在初期阶段随时间增长显著降低

,

在

30 m in 左右达到最小值
.

而后随着时间增长
,

其 D RE
“ 又略有增大

,

在 12 0 m in 后无明显变化
.

K o e p p e n k a s t r o p 和 e a r l o [ ’ 5 ]以及 B a u [`2 1 同样进行了类似的实验
,

其实验结果与本实验不同
:

K o e p p e n k a s t r o p 和 e ar l o [” ]的实验证明
,

随反应时间增长
,

D R E E 和吸附百分率呈指数增加 : 而

B au [ ’ “ ]的实验结果却表明 D RE “
在 50 m in 内急剧下降

,

到 3 00 m in 仍然显示逐渐下降的趋势
.

我们的实验结果说明
,

氢氧化铁胶体形成过程 中的吸附与解吸过程的动力学有差别
: 吸

附反应速率大于解吸反应速率
.

这是因为在吸附初期
,

胶体颗粒刚刚生成
,

溶液中 R E E 的浓

度> >
胶体颗粒上 R E E 的浓度

,

这种水和胶体微粒之间的浓度梯度则有利于吸附作用进行
,

所

以在反应开始阶段吸附速率> >解吸速率
.

因此
,

氢氧化铁胶体形成过程 中对溶液中的 R E E 首

先是吸附为主
,

然后是解吸过程
,

最后在吸附与解吸过程之间达到平衡
.

这一过程所需平衡时
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间为 2 10 mi n
左右

,

K o e p p e n k a s t r o p 和 D e

c ar lol
’ 5〕的实验同样支持这一结论

.

为 了保证

吸附懈吸平衡
,

本实验采用了 200 m in 的平衡

时间
.

图 l ( b) 表示不同 R E E 的吸附懈吸动力学

特征的差别
.

不同的元素的吸附 /解吸过程速率

或动力学在反应初 (< 6 0 m in )有微小变化
,

但总

10 0

9 0

0n只
ù,尹

.30”.28.27...242625.23.22..1210

自罗

nùnùO之」芝僻复曹

40302010
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一
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ee0 10 0 2 0 0 3 0 0

时间了m in

图 1 平衡时间系列实验

a( ) 为配分系数的对数与时间的变化关系 ; (b) 为不同
D R即的比值与时间的变化关系

0
I
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3
.

0 3
.

5 4
.

0 4
.

5 5
.

0 5
.

5 6
.

0 6
,

5

PH

图 2 不同RE E 吸附率与 p H 的变化关系

体上表现出在氢氧化铁胶体的吸附 /解吸过程中
,

不同 R E E 之间随时间不表现明显的分异或在

较短的时间内吸附 /解吸过程达到平衡
.

深海铁锰结核和洋中脊热液的氢氧化铁胶体沉积物具

有相同的 R E E 配分模式则说明这种吸附懈吸过程可以很快达到平衡
【’ “

·

’ 7 ]
.

.2 2 p H 对 R E E 在水 /氮氛化铁界面配分行为的影响
R E E 的吸附解吸强烈受到 pH 的控制 (见表 3 和图 2)

,

不同 R E E 和 Y 均呈现随 p H 增加而

增加的总体趋势
.

不同 R E E 吸附率在 p H 为 5
.

5 左右快速增加
.

R E E 的吸附率随 p H 值的变化

与氢氧化铁胶体的形成百分率与 p H 值的变化具有相似或相同的趋势
,

因此可以认为
,

R E E在

含铁的溶液中随 p H 的变化实际上在很大程度上是氢氧化铁胶体形成与 pH 的关系所支配的
.

图 3 表示 D RE “
的分布模式随 p H 值的变化情况

.

随 p H 值增加
,

D BR “
分布模式从平坦型演

化到向左倾斜型
.

D RH EE 增加比 D LRE “
速度快

.

图 2 表示了在相同的 pH 值时
,

L R E E 的吸附率低

于 H R E E 的吸附率
.

L a
的吸附率在 p H 达到 6 以上时

,

其吸附率也只有 50 %左右
,

而此时 Y b

的吸附率则可达到 90 % 以上
.

图 4 显示
,

D aL D/
Y“ 比值随 pH 增大而减小

,

L REE IH RE E 随 p H 变

化发生分异
.

在 D BR “
的分布模式中 (图 3)

,

Y 出现了负异常(D物 oH l< )
,

而且随 p H 增加而增加

(图 4)
.

我们的实验结果没有发现 c e
在任何 p H 值条件下的明显的正异常

.

但 B au 的实验结果

却显示 11 2 ]
,

在 p H 为 3
.

6科
.

6 时
,

D RE “
的分布模式出现 c e

的正异常
,

他将其归因于铁胶体表面

崔化作用
.

但 B au 并未对 pH > 5 时
,

不存在 c e 异常的原因作出解释
.
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表 3

PH = 3
.

4 8

不同 pH 条件下稀土元素 Fe (O )H 3 /溶液配分系数的对数值
10 9 o R EE

PH = 4
.

5 5 PH = 5 4 3 P H 二 5 46 P H = 5
.

5 4 PH 二 5
.

6 5 PH 二 6 2 9

3
.

1 1

3
.

0 0

2
.

76

2
.

7 8

2
.

9 8

3
.

0 7

3
.

16

3
.

2 4

3
.

2 5

3
.

2 0

3
.

2 4

3
.

2 3

3
.

2 4

3
.

2 6

2
.

82

3
.

0 8

3
.

1 5

3
.

2 1

3 3 3

3 3 8

3
.

31

3
.

35

3 35

3
.

34

3
.

35

3
.

3 7

3
.

39

3 4 3

3
.

1 8

3
.

2 2

3
.

6 7

3
.

86

3
.

9 4

4
.

15

4
.

2 0

4
.

02

4
.

1 0

4
.

1 7

4 11

4
.

1 8

4
.

2 0

4
.

32

4 2 9

3
.

7 4
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2
.
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2
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2
.

6 7

2
.
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2
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74

2
.
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.
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.
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.

54
.
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.
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.
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2
.

0

L a P r Pm E u T b Y E r Y b L a P r Pm E u

bT H o Y b L u

C e N d Sm G d D y H o T m L u C e N d Sm G d D y rE Tm

图 3 不同 p H 条件下 D RE
“
分布模式 的变化

左图显示了 Y 的明显负异常 ; 右图表示在低 p H 情况下存在显著的四重效应

河水中溶解态 R E E 的页岩标准化模式具有不同形态
:
有平坦型

,

中稀土元素富集型
,

H R E E 富集型
,

个别河流如 o r e a t w h a l s 和 I s u a
则为 L R E E 富集型 (有关参考文献见王中良

等 [ ’ “ 1)
.

海水中 R E E 的页岩标准化模式显示明显的 H R E E 富集型和 c e 的负异常
,

并在垂直剖

面上随深度变化
.

海水 R E E 的这种分布模式主要是因为水体中 R E E 的络合与水 /粒界面作用之

间的竞争平衡决定的
.

对海洋和河流悬浮物的吸附态 R E E 组成的研究表明
,

海水和河水中
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图 4 不同 p H 条件下
,

胶体吸附懈吸过程 图 5 不同 R E E 配分系数的比值与溶液

对 L R E E zH R EE 和 Y IH o 的分异 中 H e o ;浓度的变化关系 I ,` ]

L R E E 比 H RE E更容易被微粒吸附 (。 L RE E > D HR E” )
,

或者说水体中 H e o 3
一

更容易与 H RE E绪和

形成较稳定的络合物 [̀ 9
一

20 ]
.

K o e p p e n k a s t r o p 和 D e
·

e a r l o [川用海水进行的 a
一

r e o o H 和6
一

M n o : 的

RE E 吸附实验获得 D LR EE > D RH EE 的结果
,

与海水观察到的富集 H R E E 的分布模式吻合
.

K a w ab e

等人 [ ’ ` ]的实验说明
,

溶液的 H C O至浓度增加
,

p L

alD
Y b ,

刀N d
心

Y b比值明显增大 (图 5 )
.

B a u l ’ 2 ]与我

们的实验总体上均获得 D LR EE >D RH EE 的结果
,

与海水
、

河水及悬浮物的研究结果不同
,

造成这

一不吻合的主要原因是实验体系化学组成与地表水不同
.

我们正进行的实验结果将系统阐明

阴离子类型和强度与 L R E E H/ R E E 分异的关系
.

自 M as du alz
’ ]首次报道海水的 R E E 组成具有 四重效应以来

,

越来越多的研究发现
,

许多地

质样品
、

特别是与水 /岩作用有关 的地质样品中存在这种 R E E 的 四重效应 22[
一

26]
.

但是
,

M e l e n n a n 【2 7〕 ,

B y r n e 和 L i〔2 81对自然界中存在 R E E 的四重效应表示怀疑
,

认为 R E E 四重效应是

因样品的化学处理和分析误差以及采用不同的物质标准化所引起的假象
.

因此
,

四重效应存

在和产生的机理的实验地球化学研究便成为解决有关 R E E 四重效应的争论的重要途径
.

由于

地表水体中微量元素的分异
,

如 Y/ H。 和四重效应明显存在
,

因此不少工作集中在水体中胶体

吸附与解吸 R E E 过程的分异的研究 I” 一 ’ 5 .]

我们的实验结果表明
,

D RE “
的分布模式在低 p H 条件时存在明显的四重效应

.

但当 pH 增

加时
,

四重效应却变得不清楚
.

B au [’ 2 ]的实验结果却不同
,

他发现四重效应在高 p H 时清楚
,

而

在低 pH 时则显得模糊
.

K a w ab e 等人 1[ ’ ]的实验证明
,

pH =5 时
,

D RE “
分布模式出现四重效应

.

但

在他们的实验中
,

溶液中加人 N a H c仇
,

在 pH =8
.

4 时
,

D BR “
分布模式的四重效应却不显著

.

总

之
,

至今的实验研究均证明
,

水 /粒界面作用能产生 R E E 的四重效应
.

但是
,

四重效应的显著

程度的变化与何种因素有关及其控制机理却有待深人研究
.

3 结论

氢氧化铁胶体对 R E E 的作用同时包括吸附和解吸两个过程 : 胶体形成初期
,

吸附速率大

于解吸速率
,

但两者很快达到平衡
,

所需时间小于 120 m in
.

p H 不但控制 RE E 的吸附率变化
,

而且同时也对 L R E E 和 H R E E 在水 /粒界面的分异作用产生重要影响
.

R E E 的吸附常数 (D REE )
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的分布模式产生 Y的异常D (
Y

D /H o< l )
,

并在低 pH 条件下明显存在 R E E 四重效应
.

P H 对胶体微粒 /水界面上 R E E 的吸附 /解吸行为的控制机理与地表水体中悬浮物的研究结

果以及溶液组分对微粒 /水界面 R E E 的吸附/解吸的初步实验研究结果的对比表明
,

除 p H 外
,

地表水的化学类型
,

离子强度
,

有机质和微生物的参与也是控制微粒/水界面 R E E 分异的重要

因素
.

实验研究表明自然界地质样品
,

特别是经历过水 /岩作用的地质样品中可以存在 R E E 的

四重效应
,

但其强度或明显程度与何种 因素有关及其控制机理却有待系统深入的研究
.
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