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摘 要

研究了土壤 中稀土元素形态的连 续提取方法
,

并对 3 4个具有代表性上壤 样品的分析结果与土壤性质 的相关进行

了分析
,

对本方法作出初步评价
。

稀土用于农业生产
,

尚有许多理论问题有待研究
:

稀土对植物的有效性和作用基理 , 土

壤中稀土的存在形态 以及稀土的环境污染问题
。

目前
,

分离
、

富集和测定各个稀土元素较为

困难
。

有关稀土的土壤化学问题也研究不多
,

至于稀土元索在土壤中的形态分布 尚未 见 报

道
。

我们对稀土在土壤中的形态和分布
,

土壤对外源性稀土的吸持
、

转化及形态进行了较为

系统的研究
,

得到一些有意义的结果
。

本文通过对 34 个不同土壤样品中稀土形态的连续分级

讨论了土壤中稀土元素连续分级的方法
。

一
、

试样和方法

供试的 34 个土样采 自全 国 13个省和 自治区
,

代表了 `}
“
囚的主要土壤类型

。

本文所涉及土

样均为表层土
,

采集后经常规处理
,

风干后过 60 目筛 (孔径 0
.

28 二 m )
。

供试土样的全铁
、

锰量

用 D C P (直流等离子体光谱法 )测定
,

其佘性质均按常规方法测定 〔1 〕 。

根据稀土元素及其化合物的化学性质
,

参考土壤 中某些重金属元素形态分级的有关文献
,

考虑本研究的实际目的
,

本实验将土壤中的稀土元索分成 6个形态进行连续提取
,

它们是
: 1

.

水溶态
; 2

.

交换态
; 3

.

碳酸盐及专性吸附态
; 4

.

有机结合态
; 5

.

易还原铁锰氧化物结合 态 ;

B
。

残渣态
。

具体分析方法见表 1
。

表 1 土 壤 中 稀 土 元 素

步 “
…

形 态 提 取 剂

1 { 水 溶态
’

去离子水

一
~

, `

一
,

_
_ 1 ,T 、 , _ , 、 ; r 、

样品
a
) /提取剂 提 取 条 件

碳酸盐结合和专性吸附态 稀盐酸
,
p H Z一 3

振荡 4 8小 时
,
2 5℃

,

R F C : 1 10 0

振荡 2 小时
,
2 5℃

,

R F C : 8 0 0 0

振荡 6 小时
, 2 5℃

,

R F C : 9 0 0 0

有机结合态 3 0 %H : 0 : ,
s o m l

i m o l / L 入4 9 ( N o
s ) :

8 5℃水浴
,

蒸干
。

振荡 2

小时
,
2 5℃

,

R F C : 1 0 0 0 0

铁
、

锰氧化物结合态 8 0℃水浴
,

间歇振荡12
小时 ,

R F C : 1 0 0 0 0

残渣态

0
.

2

mo l / L N H : O H
H C I P H Z

N a :
0

2 (固 ) 马福沪
10分钟

中灼烧
,

7 5 0℃
,

. , . . ,汕 . .口. . . . 口. . . . , . .

-
. . . . . . . . . . . . . 曰 叫 . 门 . . . .口闷 . . . 曰 . . . . . . . . . . 二. 口.

~ . . 曰 . . . . . ` .

~
. 州. . 曰 J . . . 口 . , . . . . . . . 曰 . . . 口 . . . . . . . 目 . . ` . 口 . . . . . . . “ . .门~ 口̀ .

一
. ~

一
一

. ~ . ~ . ~ ~ ~ . . 由 .

a ) 土坡样品为 s g
o

b ) 步骤 5 后
,

残 渣经洪 干磨碎
,

取 1 9样
,

加 s g N a : 0 2
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对前五种形态存在于各提取液中的稀土元素
,

通过离子交换柱法进行富集
,

并与其它金

属元素离子分离 〔2〕 。

所用阳离子交换树脂型号为强酸阳 1 又 8( 聚苯 乙烯一二 乙烯苯磺 酸 型 )
,

H
`

型
, 1 0 0一 2 00 网目

,

树脂柱为 o
.

6 x 14 c m ,

流速约为 o
.

3 m l/ m in
。

经离心分离所 得提取液的

上清液移入交换柱交换
,

待流完后用 1
.

s m ol / L H CI 一 2 % 酒石酸溶液 60 m l 洗脱非稀土金属

离子
,

再用 20 m l l
.

5 m ol / L H C I继续洗脱酒石酸
,

弃去流 出液
,

最后用 6 m ol / L H C I将稀土洗提于

烧杯中
,

加热浓缩至适当体积
,

移入 10 m l容量瓶中定容
,

制成 0
.

s m ol / L H cl 溶液
,

测定
。

将

提取第五形态后留在离心管中的固体残渣在 65 ℃下烘干
,

捣碎
,

称重
,

取其 1g 置于 30 m l刚玉

柑竭中
,

加入 s g N a Z
O

Z

拌匀
,

再覆盖一层 N a Z O
:
( g1 左右 )

,

放入马福炉内灼烧
,

升温至 75 0℃

后保温 10 分钟
,

取出后冷却
,

放入 2 50 m l烧杯中 ( 内含 8 5m l去离子水
,

10 m l l : 1三乙醇胺
, 7耐

o
.

l m ol / L E G T A 〔乙二醇双 (a 一氨基 乙基 )醚四 乙酸一 o
.

4 m ol / L N a O H 溶液 〕 ,

加热 20 分钟

洗出钳涡
,

加水至 2 00 m l
,

放置过夜后过滤
。

依次用 1%和 0
.

1% N a O H溶液洗烧杯和滤纸上的

沉淀于 100 m l烧杯中
,

再依次用 o
.

s m ol / L H C I和水洗原烧杯和滤纸
,

用水冲稀至70 m l
, _

匕柱

进行交换
。

各试样中的稀土元素含量用工C (P 等离子体光赌法 )测定
,

仪器型号 为 J“ s ” el l一A s h1 C P I

100
月

一

2 0 0 0 ,

工作条件
:

入射功率为 1
.

I K W
,

反射功率 < 3W
;
冷却气 20 L / m in

,

工作气为
.

岑
,

样品气 o
.

3 L / m in
,

气压
: 1 8 6 0 3 2

.

7 P a 。

为了对方法误差进行评估
,

对国家地矿部的标样

G S D一 2
、

G S D一 6也进行 了形态分级
,

将本试验所测得的各形态中的稀土含量之和与地矿 部

推荐的样品中的稀土含量比较
,

偏差小于 10 %
。

以G S D一 6为例
,

测定值与推荐值比较结果列

于表 2( 表中 H o 、

L u 、

G d的测定值偏低
,

而 T m的测定值偏 高
,

在整理数据时
,

这几个元素通

过 4 个地矿部的标样加 以校正 )
。

对同一土样的平行试验结果表明
,

平均 相 对误差 小 于 8%

( n = 6 )
。

表 2 标 样 G S D 一 6 测 定 值 与 推 荐 值 比 较 m g / k g

一态元 索

本 值
推荐值 相对偏 差

( % )

各形态加和值
水 洛态 交 换态 碳酸 盐结合与 有机 结合态 铁锰氧化 残渣态

专性 吸附态 物结合态

一马曰J工J吮月J住户U

…
勺é5nUL a

C e

r r

N d

s n i

L u

G d
’

r b

D y

H o

E r

T m

Y b

L u

S e

Y

总量

0
.

0工3

0
.

0 5 4

0
.

0 1 6

0
.

0 8 3

0
.

0 3 7

0
.

00 1

0
.

0 2 0

0
.

0 1 3

0
.

0 0 5

0
.

0 0 0

D
.

0 0 8

0
.

0 0 6

0
.

0 0 1

0
.

0 0 1

0
.

0 0 2

0
.

0 07

0
.

2 6 7

0
.

0 4在

0
.

0 4 3

0
.

0 5 1

0
.

0 0 0

0
.

0 0 9

0
.

0 0 1

0
.

0 1 6

0
.

0 1 1

0
,

0 0 3

0
.

0 3 4

0
.

0 0 6

0
.

0 3 6

0
.

0 0 3

0
.

0 0 1

0
.

0 0 1

0
.

0 0 4

0 2 6 :l

0
.

09 2

0
.

10 0

0
.

0 1 9

0
.

0 0 0

0
.

0 1 6

0
.

0 0 1

0
.

0 1 2

0
.

0 0 4

0
.

0 05

0
.

0 2 1

0
.

0 0 5

0
.

0 0 8

0
.

0 0 2

0
.

0 0 0

.

0 0 0 0

.

0 0 4 6

0
.

3 3 2

0 1 3 7

0
.

0 7 9

0 1 3 4

0 0 0 2

0 0 3 2

0
.

0 0 3

0
.

0 2 1

0 0 2 1

0
.

0 0 6

0
.

0 5 2

0
.

0 1 7

0
.

1 3 2

0 0 0 6

0 0 0 2

0
.

0 0 0

0
.

0 0 3

0 C 5 6

2
.

5 2

0
.

5 3

0
.

1 5

0
.

5 8

0
.

0 9

0 3 8

0
.

0 6

0
.

1 7

0
.

0 8

0
.

1 2

0
.

0 2

0
.

0 2

2
.

2 2

1 5
_

4 9

3 2
.

1 0

5 9
.

2 5

7
.

7 1

2 7
.

3 7

4
.

6 5

1
.

2 1

4
.

2 5

0
、

5 9

3
.

3 2

0
.

5 0

1
.

8 3

0
.

3 9

1
.

90

0
.

2 8

1 4
.

8 0

1 6
.

9 2

17 7
.

17

3 4
.

8 1

65
.

0 0

8
.

6 0

2 9
.

9 8

5
.

2 7

1
.

3 6

4
.

9 1

0
.

7 3

3
.

7 2

0
.

6了

2
.

0 3

0
,

6 2

2
.

0 3

0
.

3 0

1 4 8 2

1 9
.

2 0

1 9 4
.

1 7

3 6

6 8

8
.

2

3 2

5
.

6

1
.

5 2

6
.

0

0
.

7 1

3
.

8

0
.

7 5

2
.

1

0
.

3 8

2
.

0 5

0
.

3 5

了7

2 0
.

5

2 0 4
_

9 6

3
.

3

4
.

4

4
.

8

6
.

3

5
.

9

10

l 8

2
.

8

2
.

1

1 1

0
.

9

6 3

0
.

9

1 4

1 3

6 3

5 3

~ . . . . . . ` . 如, . . . 门. . . . . . . . . .

一
. . . . J . . . . 目 . . . . . . . . 润 . . . . . .

~
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木试验所用提取剂均为分析纯
,

测定用稀土标样
,

除个别为高纯试剂外
,

都为光谱纯
。

二
、

结果与讨论

关于土壤中稀土元素的形态分级工作
,

目前还在尝试阶段
。

本试验采用连续逐级提取的

方法
。

稀土元素及其化合物的性质有别于土壤中存在的其它微量金属元素
,

本工 作 的 目的

在于研究土壤中有效态稀土的含量分布并进一步研究外源性稀土进入土壤系统后的迁移
、

转

化规律
,

为稀土农用和稀土环境行为评价提供理论指导
。

据此划分 为 6 个形态进行连续提取
。

提取前两个形态时
,

只与土壤颗粒的表面表面发生作用
,

并不破坏样品的结构和组分
,

可以

认为是相对独立的
,

而对于后四个形态的提取
,

由于所用的化学提取剂不可能对土壤的某一

组分有百分之百的选择性
,

这四个形态只是一种作操定义
,

而不是土壤组分的真实的化学形

态
。

其组间界限并不十分严格
,

这也是 目前形态分析研究中普遍遇到的一个问题
。

由于 自然界中的稀土元素主要以单矿物形式出现〔 3〕 ,

且土壤中稀土元素主要是从成土母

质继承下来的
,

因此土壤中的稀土元素主要集中在含稀土的矿物之 中
,

其存在形式 以氟碳酸

盐
、

磷酸盐
、

硅酸盐及复杂氧化物为主
。

稀土的这些化合物虽是难溶物质
,

在水中尚有一定

的溶解度
。

氟碳酸盐在水中的溶解度数量级在 10 一 “ m ol / L
,

碳酸盐在水中的溶解度数量级在

1 --0
“

到 10一 ’
m ol / L之间

,

氢氧化物的溶解度数量级在 1 0一 ”
m ol / L

,

磷酸盐的溶解度数量级在
1 0一 `

到 1 0一 “
m ol / L之间

,

从热力学角度看
,

这些化合物在水中达到溶解平衡时
,

水相 中稀

土元素的含量将在 1 0 0协g / g以上
,

据此可 以预料
,

土壤中的稀土有一部分以水溶态形式存在
。

本试验首次测定 了水溶态中的稀土含量
。

在选择提取条件时
,

发现间歇振荡超过 3 6小时后被

浸出的稀土数量趋向平台
。

研究认为
,

稀土元素常以类质同象形式加入其它矿物晶格之中
,

能与稀土发生类质同象

置换的元素有十佘种
,

由于稀土元素离子半径与C a Z +

的半径十分接近
,

同晶置换更易 发生
。

事实上
,

钙矿物
,

特别是含 C a
的造岩矿物 (角闪石

、

辉石
、

方解石
、

磷灰 石
、

钙钦矿及萤石

等 )
,

它们在岩浆作用及热液作用中分散了地壳中绝大部分的稀土元素阁
。

因而存在于土壤矿

物中的稀土元素
,

有相当一部分是以碳酸盐及其复盐存在
。

这是本工作对所有土壤样品划分一

个碳酸盐结合态的依据之一
。

土壤中重金属元素的碳酸盐结合一般用 l m 。
l/ L N a O A C一 H A C

溶液哪或中等强度 的络合剂提取 〔“〕 ,

由于稀土元素的碳酸盐溶解度很小
,

有些稀土碳酸盐 不

溶盐于溶于醋酸和醋酸盐溶液
,

不宜用 N a O A C一 H A C作为本形态提取剂
。

但若用络合剂作

为提取剂
,

则给从提取液中富集和分离稀土元素带来困难
。

参考土壤中某些微量元素 (如 C u 、

Z n )有效态的提取方法 〔1〕 ,

考虑用稀盐酸作提取剂
,

并控制提取液的 p H在 3左右
。

在这样的提

取条件下
,

不仅土壤中的碳酸盐结合部分基本溶解
,

处在专性吸附态的一部分稀土元素也被

提取 出来
,

因此所谓的碳酸盐结合态稀土元素
,

也包括 了部分专性吸附态稀土元素
。

对于土壤有机结合态微量重金属元素的提取
,

曾经选用过 多 种 提 取 剂
,

如 。
.

l m ol / L

N a O H
、

l m o l / L K
`
P

:
0

7 、
o

.

7m o l / L N a O C I
、

30 % H
:
0

:

等
,

根 据稀土的化学性质
,

其中

30 % H
Z
O

Z

和 o
.

7 m o
l/ L的 N a O C I 对提取稀土元素适用

。

我们对这两种试剂除去有机质的能力

进行比较
,

发现 30 % H
Z
O

:

可除去 62 一 94 %左右的土壤有机质
,

而 0
.

7 m ol / L N a O CI 除去 有

机质的能力较低
,

只能除去 2 5一 3 0%左右的土壤有机质
。

但有报告表明娜
,

用 30 %的 H
Z
O

:

提

取与土壤有机质结合 的重金属元素时
,

将会有部分二氧化锰被破坏
。

从 30 % H
:
0

2

对土壤有机

质氧化能力观点出发
,

选用了 30 % H
Z
O

Z 。

浸提土壤中的无定形铁
,

常用 0
.

2 m o

l/ L ( N H 4 ) : C : O ; ( pH 3) 作为提取剂
,

但由于稀土草
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酸盐为难溶物质
,

其 K S P值数量级在 1 0一 “ “
至 10 一

` ”
之间

,

故该提取剂不适于提取稀土
。

刘
一

于

晶形氧化铁部分
,

丫了研究报进用 o
.

04 m ol / L N H
:
O H

·

H C I一 2 5% H A C 提取两 次
,

结 果与

D C B (连二亚硫酸钠 )法提取的量相当卿
,

根据文献报道 {9,
1。〕 , 。

.

1 0 01 / L N H
:
O H

·

H C I对

易还原锰氧化物有 良好的溶解作用
。

这些资料表明
,

对于易还原的铁锰氧化物
,

还原剂可以

选择 N H
:
O H

·

H CI
。

山于 A ` 与 L n “ +

有络合作用
,

会给提取液中稀土的分离和富集 带来困

难
,

因此在选择介质
、

提取时间和温度等条件时
,

我们采用盐酸酸化
,

控制 pH Z左右
,

并通过

水浴加温和延长浸提时问的方法
,

达到比较满意的提取效果
。

本方法提供的铁量和稀土量略

高于用 H A C的结果
,

_

几提取的稀土量与土样的铁锰含量有 良好的相关性
,

说明提取剂和提取

条件的选择是可行的
。

表 3 土 壤 中 稀 土 各 形 态 的 含 量 与 土 壤 性 质 的 关 系

形 态

土壤性质

水 溶 态 离子交换态
碳酸盐及
专性吸附态

有机结合态

/

/

/

+

铁锰氧化物
结 合 态

残 渣 态

一//产z尹/才z

含铁量 + + + 十 / + 十 一

含锰量 十 十 /
「

/ 一 / /

p H
. 一 /

{

/ { /
〕

/
「

/

注
: 十 :

显著正相关
,

p < 0
.

05 ;

一 :

显著 负相关
,

p < 0
.

05 ; :::
极其显著正相关

,
p < 0

.

01

极其显著负相关
,

p < 0
.

01

a :

对 11 个含 C a C O
3土样的分析结果

按照表 2 所示的连续提取方法
,

通过对 34 个土样的分级结果分析表明
,

各形态的稀土含

最与相应的土壤理化性质有很好的相关性
,

其相关关系整理在表 3 中
。

这些实验结果 也说明

木文的连续分级方法是可行的
。
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