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目前，有关稀土元素的吸附研究主要集中在土壤

对稀土元素的吸附特性方面 犤１～７犦，对稀土元素在天然

沉积物中的吸附行为研究鲜见报道。黄河年输沙量和

悬沙密度均居世界之首，开展黄河表层沉积物与Ｌａ３＋

的交换吸附作用研究，探讨相关环境因子 （ｐＨ、含沙
量、泥沙种类、温度、离子强度和有机质）对稀土元素

吸附的影响，探索高含沙河流特有的吸附性质，对了

解黄河水体中稀土元素的迁移转化规律及稀土元素

的最终归宿，以及确定高含沙河流水环境容量都具有

一定的意义。

１ 试验方法

１．１试验样品
吸附剂为黄河包头段上游相对清洁河段的表层

沉积物（采样深度为１０ｃｍ，２００２年１０月末）。现场采
集的表层沉积物装入聚乙烯塑料袋，在试验室于低温

（＜６０℃）下烘干，筛取 ＜６３μｍ的部分备试验用。吸

摘 要：采用现场采样及室内实验方法，研究了黄河表层沉积物与 Ｌａ３＋的交换吸附作用。结果表明，用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程均能较好地反映Ｌａ３＋在沉积物表面上的等温吸附过程，但以 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合程度更好。黄河表层沉积
物对Ｌａ３＋的吸附强烈地受控于ｐＨ值。在２～１２这一宽广的ｐＨ范围内，Ｌａ３＋与黄河表层沉积物的交换吸附呈现随ｐＨ的
增加而增大的总体趋势。在 ｐＨ为２～７的范围内，随 ｐＨ的增大，Ｌａ３＋的吸附量逐渐增加，并在 ｐＨ为６～７时达到最高
值；当 ｐＨ＞７时，随 ｐＨ的增大，Ｌａ３＋的吸附量基本保持恒定。沉积物去除有机质后吸附能力下降了１２．７１％，与颗粒物
中稀土元素有机物结合态所占比例相当。
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表１ 稀土元素吸附等温线特征

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

泥沙含量 ／ｇ·Ｌ－１
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附式牗１牘１／Ｙ＝１／（Ｋ·Ｑｍ）·１／Ｃ＋１／Ｑｍ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温吸附式牗２牘ｌｏｇＹ＝ｌｏｇＫ＋１／ｍ·ｌｏｇＣ
Ｑｍ／ｍｇ·ｇ－１ Ｋ ｒ２ ｌｏｇＫ １／ｍ ｒ２

５ ５．３５ １．１４ ０．９８８６ ０．２０ ０．３４ ０．９４５２
２０ １２．０９ ０．８５ ０．９９１８ ０．２５ ０．４２ ０．８８４９

注：公式中 Ｙ为稀土吸附量 ／ｍｇ·ｇ－１，Ｃ为平衡溶液中稀土浓度 ／ｍｇ·ｇ－１。牗１牘式中，Ｑｍ为最大吸附量 ／ｍｇ·ｇ－１，Ｋ为与结合能有关的常数牷
牗２牘式中 ｌｏｇＫ是与吸附容量和吸附强度有关的常数，１／ｍ为常数。

图１ Ｌａ３＋的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｏｆＬａ３＋

附质为 ９９．９９９％的 Ｌａ２Ｏ３（包头市稀土研究院生产）
溶于优级纯浓硝酸配制而成的１０ｇ·Ｌ－１硝酸化稀土
贮备液。

１．２试验方法
吸附等温线试验中，Ｌａ３＋的初始浓度分别为２，８，

２０，３２，４４，５６，６８，８０ｍｇ·Ｌ－１，泥沙浓度分别为５，２０
ｇ·Ｌ－１，试验以０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＮＯ３溶液为支持电解
质，在ｐＨ为７．２０±０．０５，温度为２５℃±１℃条件下
进行。

ｐＨ突跃曲线试验中，Ｌａ３＋的初始浓度为２０ｍｇ·
Ｌ－１，试验在 ｐＨ为２～１２（±０．３），温度为２５℃±１
℃，离子强度（Ｉ）为０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１牗ＫＮＯ３牘的条件下进
行。

离子强度和温度对吸附的影响试验中，Ｌａ３＋的初
始浓度及ｐＨ与吸附等温线试验相同，泥沙浓度为５
ｇ·Ｌ－１，离子强度（Ｉ）分别为０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１牗ＫＮＯ３牘和
０．１ｍｏｌ·Ｌ－１牗ＫＮＯ３牘，温度分别为２５℃±１℃、３５℃
±１℃。
有机质对吸附的影响试验中，用３０％的过氧化

氢溶液处理原样，用蒸馏水洗涤，抽滤，自然干燥，获

得去除有机质样备试验用。泥沙浓度为５ｇ·Ｌ－１，其
它条件与吸附等温线试验相同。

在以上试验中，均精确称取相应重量的沉积物吸

附剂样品装入５０ｍＬ聚乙烯螺口离心管，向管内加入
调节好ｐＨ和离子强度的溶液 （吸附质）２０ｍＬ，于恒
温振荡器中在设定温度下连续振荡３ｈ，再恒温平衡
１２ｈ，离心后过０．４５μｍ滤膜，加优级纯ＨＮＯ３酸化定
容待测。

溶液中 Ｌａ３＋浓度的测定采用等离子质谱法
（ＩＣＰ－ＭＳ），分析过程中进行了重复样和标样分析，
绝大部分分析元素的相对偏差小于５％，表明分析结
果可靠；用差减法算得吸附量；测试工作由包头市稀

土研究院完成。试验所用药品除各种酸为优级纯外，

其余均为分析纯，水为超纯水，试验及采样所用玻璃

及聚乙烯容器均在１４％的硝酸中浸泡２４ｈ以上，并

用超纯水冲洗后低温烘干。

１．３仪器
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司产ＥＬＡＮ５０００型等离子质谱仪

（美国），ＳＨＡ－Ｃ水浴恒温震荡器（江苏），ＷＭＺＫ－０１
温度指示控制仪（上海），ＴＤＬ８０－１Ａ离心机（上海），
１０Ｎ型ＵＰＷ超纯水器（北京），Ａ＆ＤＣｏｍｐａｎｙ电子天
平（日本），ＰＨＳ－２型酸度计（上海）。

２ 结果与讨论

２．１黄河表层沉积物对Ｌａ３＋的吸附等温线
图１是泥沙含量牗Ｓ牘为５ｇ·Ｌ－１和２０ｇ·Ｌ－１的

表层沉积物对Ｌａ３＋的吸附等温线。不同泥沙含量的表
层沉积物对Ｌａ３＋的吸附趋势基本相同，吸附量均随平
衡浓度的增大而增加。在低浓度区，Ｌａ３＋的吸附量迅
速增加；在较高浓度区，Ｌａ３＋吸附量增加缓慢，吸附渐
趋饱和，吸附等温线出现平台。

用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程均能较好地
反映稀土在沉积物表面上的等温吸附过程，其中

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合程度更好，见表１。
２．２表层沉积物吸附Ｌａ３＋的影响因素
２．２．１ｐＨ值对表层沉积物吸附Ｌａ３＋的影响

在泥沙浓度和初始浓度一定的条件下，黄河表层

沉积物对Ｌａ３＋的吸附强烈地受控于ｐＨ值，见图２。在
２～１２这一宽广的 ｐＨ范围内，Ｌａ３＋与黄河表层沉积
物的交换吸附呈现随 ｐＨ的增加而增大的总体趋势，
这可能是随ｐＨ值增加，Ｈ＋离子浓度减小，沉积物表
面负电荷明显增加，从而对稀土离子的吸附作用相应
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图２ ｐＨ值对表层沉积物吸附 Ｌａ３＋的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＬａ３＋

增强的结果。在ｐＨ为２～７的范围内，随ｐＨ的增大，
Ｌａ３＋的吸附量逐渐增加，并在ｐＨ为６～７时达到最高
值，表明在酸性特别是弱酸性环境下有利于黄河表层

沉积物对Ｌａ３＋的吸附；当ｐＨ＞７时，随ｐＨ的增大，
Ｌａ３＋的吸附量基本保持恒定。

在低ｐＨ情况下，稀土元素主要以三价自由离子
存在并水解作用较弱，由于Ｈ＋与稀土离子的竞争吸
附，以及颗粒物表面所带正电荷对三价稀土元素离子

的排斥导致吸附量相对偏低；随ｐＨ的增加，水解作
用逐渐增强，在ｐＨ＝６～７的范围内，稀土元素主要
以 ＲＥ牗ＯＨ牘２＋形态存在，降低了稀土离子的平均电

荷，致使阻碍吸附的能力降低，从而有利于稀土离子

吸附在沉积物表面 犤８犦，这可能是吸附量的最高值出现

在ｐＨ＝６～７的范围内的原因之一；在ｐＨ＝７～１２的
范围内，由于表层沉积物对Ｌａ３＋的吸附已趋于饱和而
出现吸附稳定区域。

２．２．２泥沙浓度和泥沙种类对表层沉积物吸附 Ｌａ３＋

的影响

黄河表层沉积物对 Ｌａ３＋的吸附量随泥沙浓度的
增大而减小，见图３。这一现象产生的可能原因，一是
由于黄河表层沉积物对 Ｌａ３＋的交换吸附为服从质量
作用定律的可逆过程，随泥沙浓度的增高，吸附到泥

沙表面的稀土总量越多，同时，被代换到溶液中的其

他离子总量也相应增加，不断增加的其它离子与剩余

Ｌａ３＋的竞争吸附增强，从而使黄河表层沉积物对Ｌａ３＋

吸附能力相对降低；二是尽管随着泥沙浓度的增加，

泥沙对Ｌａ３＋的净吸附量也增加，但净吸附量与泥沙浓
度增加的倍数不同，因而使单位重量泥沙吸附量呈减

小的趋势。

悬浮物对Ｌａ３＋的吸附量明显大于表层沉积物，理
论最大吸附量 （９７．２５ｍｇ·ｇ－１）比表层沉积物 （５．３５
ｍｇ·ｇ－１）高１８倍，悬浮物的吸附能力显著高于表层
沉积物，见图４。陈静生犤９犦对包括黄河在内的中国东部

河流进行研究时指出，悬浮物粒径分布的相对变化范

围小于表层沉积物，虽然都是 ＜６３μｍ粒级，但悬浮

物的平均粒径比表层沉积物更细。粒径越小，单位重

量泥沙的比表面积越大，相应的表面能也越大，吸附

的稀土元素就越多。黄河包头段悬浮物和表层沉积物

吸附能力的差异可能主要是颗粒大小和级配的不同

导致的。

２．２．３温度和离子强度对表层沉积物吸附 Ｌａ３＋的影
响

试验结果表明，温度和离子强度对表层沉积物吸

附Ｌａ３＋的影响作用恰相反，随温度的升高和离子强度
的减小，表层沉积物对 Ｌａ３＋的吸附量均增加，见图
５。这是因为温度升高，表层沉积物对Ｌａ３＋的吸附活化
性能增大，相应地吸附熵也增大，促进了表层沉积物

对Ｌａ３＋的吸附；在体系中吸附位一定的条件下，由于
Ｋ＋浓度的增加，Ｋ＋与Ｌａ３＋之间的竞争吸附增强，从而
降低了Ｌａ３＋在表层沉积物中的吸附量。
２．２．４有机质对表层沉积物吸附Ｌａ３＋的影响

与未去除有机质的表层沉积物相比，去除有机质

的表层沉积物对Ｌａ３＋的吸附量下降。拟合后的去除有
机质的表层沉积物对 Ｌａ３＋的吸附曲线属 Ｌａｎｇｍｕｉｒ型
（ｒ２＝９９％）。未去除有机质的表层沉积物和去除有机
质的表层沉积物的理论最大吸附量分别为 ５．３５和
４．６７，沉积物去除有机质后吸附能力下降了
１２．７１％，见图６颗粒物中稀土元素形态分析的结果
表明，干流和支流颗粒物中稀土元素有机物结合态所

占比例多在１０％左右，２个试验结果基本吻合并可相
互映证。有机质结构上的最大特点是呈蜂窝状，表面

图４ 泥沙种类对Ｌａ３＋吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｉｌｔｓｏｒｔｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＬａ３＋

图３ 泥沙浓度对 Ｌａ３＋吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＥｆｆｅｃｔｏｆｓｉｌｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＬａ３＋
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图５ 温度和离子强度对Ｌａ３＋吸附的影响

Ｆｉｇｕｒｅ５ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｉｏｎｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ
Ｌａ３＋

图６ 有机质对表层沉积物吸附 Ｌａ３＋的影响

Ｆｉｇｕｒｅ６ ＥｆｆｅｃｔｏｆｏｒｇａｎｉｃｍａｔｔｅｒｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＬａ３＋

积大，表面含有大量的配位基；去除有机质后将导致

沉积物表面配位点位减少，从而降低了表层沉积物对

Ｌａ３＋的吸附量。此外，去除有机质后沉积物表面净负
电荷减小，通过电性吸附稀土离子的能力也就相应降

低犤１０犦。

３ 结论

牗１牘用Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程均能较好
地反映稀土在沉积物表面上的等温吸附过程，其中

Ｌａｎｇｍｕｉｒ方程拟合程度更好。
牗２牘黄河表层沉积物对Ｌａ３＋的吸附强烈地受控于

ｐＨ值。在２～１２这一宽广的ｐＨ范围内，Ｌａ３＋与黄河

表层沉积物的交换吸附呈现随 ｐＨ的增加而增大的
总体趋势。在ｐＨ为２～７的范围内，随ｐＨ的增大，
Ｌａ３＋的吸附量逐渐增加，并在ｐＨ为６～７时达到最高
值；当ｐＨ＞７时，随ｐＨ的增大，Ｌａ３＋的吸附量基本保
持恒定。

牗３牘沉积物去除有机质后吸附能力下降了
１２．７１％，与颗粒物中稀土元素有机物结合态所占比
例相当，２种试验结果基本吻合并相互映证。
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