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摘 要：研究了在模拟酸雨和有机配体ＥＤＴＡ的影响下，红壤对稀土元素 Ｃｅ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｐｒ的吸附和解吸。结果表明，稀土

元素在红壤中的吸附等温线符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附式。采用酸雨 －ＥＤＴＡ溶液作解吸剂时，解吸量随着吸附量的上升

而升高。在低吸附量区域，ＥＤＴＡ的络合效应明显；在高吸附量区域，解吸溶液中 Ｈ＋的解吸作用明显。稀土的解吸曲线

特征方程随着稀土与 ＥＤＴＡ络合条件稳定常数的下降和解吸溶液的ｐＨ降低，由二次项函数式向幂函数式转化。
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农用稀土由于能增加产量，改善品质，已在我国

农牧业中大量推广应用。如此大面积的使用农用稀

土，必然造成其在环境中迁移、转化和归趋问题，是

否会造成土壤 －植物体系的污染，一直为学者所争
论犤１犦。随着我国工业化的发展，酸雨在我国全土广泛

存在犤２犦。已有研究表明，酸雨可引起土壤ｐＨ和盐基饱
和度的降低以及金属阳离子淋溶强度增大，造成养分

损失和污染水源。植物和地下水中的稀土含量在很大

程度上取决于土壤中的稀土浓度。而土壤中稀土的浓

度是由土壤对稀土吸附和解吸行为决定。土壤对稀土

的吸附和解吸行为受土壤中有机质和 ｐＨ值的影
响。目前关于稀土在土壤中的吸附与解吸研究主要侧

重于化学可逆性和生物有效性 犤３、 ４犦，而有关酸雨－
ＥＤＴＡ（乙二胺四乙酸）对土壤吸附与解吸稀土元素影
响的文章鲜见报道。因此，本文着重研究在有机配体

ＥＤＴＡ存在时，不同ｐＨ的酸雨作为解吸剂对土壤吸
附稀土元素的解吸影响，为探明稀土在土壤中的行为

机理提供理论依据。

１ 实验方法

１．１样品的采集
红壤采自江西进贤地区。风干，除去草根、石块等

杂物，过２０目筛备用。土壤特性列于表１。
表１ 土壤的基本性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒｅｄｓｏｉｌ
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稀土元素成分 Ｌａ／％ Ｃｅ／％ Ｎｄ／％ Ｐｒ／％ Ｓｍ／％
含量 ２６．９ ４６．４ １８．５ ７．３２ ０．８６

１．２试剂
试验用稀土溶液为农用稀土原液（由全国稀土农

用中心提供）稀释至含稀土总量为 １ｍｇ·ｍＬ－１；
ＮＨ４Ｃｌ、ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、Ｎａ２ＳＯ４、ＭｇＣｌ２、ＫＣｌ、ＣａＣＯ３、
Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＦｅＳＯ４、ＮＨ４Ａｃ、Ｎａ２Ｏ２、ＮａＯＨ、ＨＣｌ均为分析
纯。模拟酸雨以盐酸调节ｐＨ值（５．６、４．０、３．０），其成
分模拟自然雨水的主要化学成分 （Ｃａ２＋１．５、Ｎａ＋

６．８０、ＮＨ４＋２．６２、Ｍｇ２＋１．００、ＳＯ４２－１０．００、ＣＯ３２－２．６１、
Ｃｌ－１１．１７、Ｋ＋１．７８牞单位均为ｍｇ·Ｌ－１）。按照外源稀
土与ＥＤＴＡ的比例为１∶１和１∶２在上述不同ｐＨ值的
酸雨溶液中加入 ＥＤＴＡ。稀土微肥的主要成分如表
２。

１．３仪器与试剂
Ｊ．Ａ１１００６３通道真空等离子光谱仪 （美Ｊａｒｒｅｌｌ－

Ａｓｈ公司）；ＦＡ１００４电子天平 （上海精密科学仪器有
限公司）；ｐＨＳ－３ｃ精密ｐＨ／ｍＶ计（上海雷磁公司）；
ＬＧ１０－２．４Ａ型高速离心机 （北京医用离心机厂）；

ＴＨＺ－８２型恒温振荡器（江苏太仓医疗器械厂）。
１．４红壤对稀土的吸附与解吸实验

用振荡平衡法测定稀土吸附量犤５犦。土壤样品称取

８份，重复３次，每份土样约１ｇ，放入５０ｍＬ离心管
中，分别加入一定浓度系列的稀土微肥２０ｍＬ，全程
调节所有的溶液ｐＨ＝６．０±０．１，在牗２５±１牘℃下振荡
１０ｈ，静置６ｈ，离心取上层清液，用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定稀
土含量。为扣除从土壤中解吸下的稀土，实验设置了

土壤空白，只加入去离子水２０ｍＬ。吸附实验后的土
样，用９５％的乙醇洗涤３次。再分别加入不同ｐＨ的
酸雨－ＥＤＴＡ溶液作为解吸剂，在 牗２５±１牘℃下振荡
１０ｈ，静置６ｈ，离心取上层清液，用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定稀
土含量。

２ 结果与讨论

２．１土壤中稀土元素含量对吸附量的影响
研究了红壤对稀土微肥中的稀土元素的吸附牞

其吸附等温线如图１所示。由图１可知红壤对稀土的

吸附量随着平衡浓度的增加而增大。在溶液稀土浓度

较低时，稀土吸附量增加很快，与溶液中稀土浓度的

增加几乎呈正相关，斜率陡峭。在溶液稀土浓度较高

时，稀土元素吸附量的增加逐渐变缓，渐趋恒定，曲线

走平。常用以下公式来描述吸附等温线：

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式：
１／Ｙ＝１／牗Ｋ·Ｑ牘·１／Ｃ＋１／Ｑ 牗１牘
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式：
ｌｏｇＹ＝ｌｏｇＫ＋１／ｍ·ｌｏｇＣ 牗２牘
Ｔｅｍｋｉｎ
Ｙ＝ａ＋Ｋ·ｌｏｇＣ 牗３牘
（１）式中：Ｙ为土壤稀土吸附量，ｍｇ·ｇ－１；Ｃ为平

衡时溶液中稀土的浓度，ｍｇ·Ｌ－１；Ｑ为最大吸附量，
ｍｇ·ｇ－１；Ｋ为与结合能有关的常数。（２）式中：ｌｏｇＫ
是与吸附容量和吸附强度有关的常数；ｍ为常数。
（３）式中：ａ为常数；Ｋ为吸附平衡常数；其余参数同
（１）式。

回归分析表明牗见表３牘，三个吸附等温式的相关
系数都很好牞但以Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式的拟合最好，
相关系数 Ｒ２均在０．９９以上。由表３可以看出红壤对

图１ 稀土元素在土壤中的吸附等温线

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＴｈｅＲＥＥｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｉｎｒｅｄｓｏｉｌ

表２ 稀土微肥的成分

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏ－ＲＥＥｓｆｅｒｔｉｌｉｚｅｒ

表３ 稀土元素吸附等温线特征

Ｔａｂｌｅ３ Ｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ

稀土 式牗１牘 式牗２牘 式牗３牘
元素 Ｑ牗ｍｇ·ｇ－１牘 Ｋ牗１牘 Ｒ２ Ｋ牗２牘 １／ｍ Ｒ２ ａ Ｋ牗３牘 Ｒ２

Ｃｅ １．５２ ３．１２ ０．９９６ １．２０ －０．００５ ０．９３２ １．０３ ０．２６５ ０．９５４
Ｌａ ０．８１２ ６．０１ ０．９９５ ５．６７ －０．２２６ ０．８５４ ０．６０３ ０．１０９ ０．８１６
Ｎｄ ０．５７６ ８．２９ ０．９９０ １．２８ －０．４３１ ０．９５１ ０．３９４ ０．０８９ ０．９５１
Ｐｒ ０．１８２ ９．４６ ０．９９２ １．２３ －０．８４８ ０．８５７ ０．１３９ ０．０３３ ０．８４２
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ｐＨ３．０ ｐＨ４．０ ｐＨ５．０
Ｃｅ Ｌａ Ｎｄ Ｐｒ Ｃｅ Ｌａ Ｎｄ Ｐｒ Ｃｅ Ｌａ Ｎｄ Ｐｒ

ｌｏｇＫ′５．３４．９６．０５．８ ７．５７．１８．２８．０ １０．６１０．２１１．３１１．１

表４不同ｐＨ的稀土与ＥＤＴＡ的条件稳定常数

Ｔａｂｌｅ４ ＴｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎａｌｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＥＤＴＡａｎｄＲＥＥ
ｉｎｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

图２ 酸雨－ＥＤＴＡ对稀土解吸的影响

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｒａｉｎ－ＥＤＴＡｏｎＲＥＥｓｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

稀土的最大吸附容量的顺序为 Ｃｅ＞Ｌａ＞Ｎｄ＞Ｐｒ。与
稀土在红壤中含量大小顺序相同。表明红壤对稀土的

吸附容量与稀土在红壤中的含量相关。

２．２酸雨 －ＥＤＴＡ溶液对土壤中稀土元素解吸的影
响

采用不同的ｐＨ酸雨－ＥＤＴＡ溶液作为解吸剂对
已吸附稀土的土壤进行解吸，结果如图２所示。由图
２可以看出，随着吸附量的上升牞４种稀土的解吸量均
有不同程度的增长。在吸附量较大时，即Ｃｅ大于１．４
ｍｇ·ｋｇ－１、Ｌａ大于０．７４ｍｇ·ｋｇ－１、Ｎｄ大于０．６ｍｇ·
ｋｇ－１、Ｐｒ大于０．１７ｍｇ·ｋｇ－１时，ｐＨ为３的溶液都有
升高的趋势。这是因为红壤属于南方的酸性土牞土壤
中铁锰氧化物较高。稀土的专性吸附很强。在低吸附

量区域，大部分三价稀土元素可能占据着高能量吸附

位，且以专性吸附为主，Ｈ＋很难将其置换下来，而
ＥＤＴＡ与稀土的络合能力强，可将其置换下来，所以
随着吸附量的升高，解吸量也升高；当达到一定的吸

附量以后专性吸附点逐渐被饱和，则以交换吸附为

主，Ｈ＋较容易将其置换下来，因此ｐＨ为３．０溶液的
解吸量增长迅速。结果与文献 犤５犦吻合，与其结果对
比，可发现在低吸附量区域，用酸雨－ＥＤＴＡ作解吸
剂在吸附量较低时解吸量要远远高于比用酸雨作解

吸剂，说明在低吸附量区域，解吸反应以ＥＤＴＡ的络
合效应为主。

由图２可知，当Ｎｄ吸附量小于０．５４ｍｇ·ｋｇ－１，
解吸量大小顺序为：ｐＨ５．６－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ２＞
ｐＨ５．６－Ｅ１＞ｐＨ３．０－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ１＞ｐＨ３．０－
Ｅ１；Ｎｄ吸附量大于０．５４ｍｇ·ｋｇ－１，解吸量大小顺序
为 ： ｐＨ５．６－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ２＞ｐＨ３．０－Ｅ２＞

ｐＨ５．６－Ｅ１＞ｐＨ４．０－Ｅ１＞ｐＨ３．０－Ｅ１。
当Ｐｒ吸附量小于０．１８ｍｇ·ｋｇ－１，解吸量大小顺

序 为 ： ｐＨ５．６－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ２＞ｐＨ５．６－Ｅ１＞
ｐＨ３．０－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ１＞ｐＨ３．０－Ｅ１；Ｐｒ吸附量大
于０．１７ｍｇ·ｋｇ－１，解吸量大小顺序为：ｐＨ５．６－Ｅ２＞
ｐＨ４．０－Ｅ２＞ｐＨ３．０－Ｅ２＞ｐＨ５．６－Ｅ１＞ｐＨ３．０－
Ｅ１＞ｐＨ４．０－Ｅ１。

当Ｃｅ吸附量小于１．４５ｍｇ·ｋｇ－１，解吸量大小顺
序 为 ： ｐＨ５．６－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ２＞ｐＨ５．６－Ｅ１＞
ｐＨ３．０－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ１＞ｐＨ３．０－Ｅ１；Ｃｅ吸附量大
于１．４５ｍｇ·ｋｇ－１，解吸量大小顺序为：ｐＨ５．６－Ｅ２＞
ｐＨ３．０－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ２＞ｐＨ３．０－Ｅ１＞ｐＨ５．６－
Ｅ１＞ｐＨ４．０－Ｅ１。

当Ｌａ吸附量小于０．５８ｍｇ·ｋｇ－１，解吸大小顺序
为 ： ｐＨ５．６－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ２＞ｐＨ５．６－Ｅ１＞
ｐＨ３．０－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ１＞ｐＨ３．０－Ｅ１；当Ｌａ吸附量
大于０．７６ｍｇ·ｋｇ－１牞解吸量大小顺序为：ｐＨ３．０－
Ｅ１＞ｐＨ３．０－Ｅ２＞ｐＨ５．６－Ｅ２＞ｐＨ４．０－Ｅ２＞
ｐＨ４．０－Ｅ１＞ｐＨ５．６－Ｅ１。

这是因为在用酸雨 －ＥＤＴＡ溶液作为解吸剂时，
主要有ＥＤＴＡ与稀土的络合作用与酸雨的ｐＨ对解吸
的影响。ＥＤＴＡ与稀土的络合效应：稀土与４种稀土
的络合常数 牗ｌｏｇＫ牘为ＮｄＥＤＴＡ１６．６牞ＰｒＥＤＴＡ１６．４牞
ＣｅＥＤＴＡ１５．９牞ＬａＥＤＴＡ１５．５牞因此络合物的稳定顺
序为ＮｄＥＤＴＡ＞ＰｒＥＤＴＡ＞ＣｅＥＤＴＡ＞ＬａＥＤＴＡ。由于
溶液的ｐＨ不同，因此存在酸副反应αＹ牗Ｈ牘，当ｐＨ为
５．６、４．０牞３．０，ｌｏｇαＹ牗Ｈ牘分别为５．３、８．４、１０．６。因此在
实际的络合反应时，应采用条件稳定常数：

Ｋ′＝Ｋ／αＹ牗Ｈ牘
式中：Ｋ′为条件稳定常数；Ｋ为络合常数。表４显示了
在不同ｐＨ时４种稀土与ＥＤＴＡ的条件稳定常数。在
低吸附量区域，稀土以专性吸附为主，主要由ＥＤＴＡ
解吸稀土，所以解吸量的大小由条件稳定常数与ＥＤ
ＴＡ的浓度决定。而在高吸附量区域，专性吸附点已被
饱和，主要以交换吸附为主，ＥＤＴＡ与稀土络合效应
与Ｈ＋的解吸作用并存，同时由于４种稀土及土壤中
重金属与ＥＤＴＡ络合时存在竞争反应，条件稳定常数



２９６ ２００２年８月张宇峰等牶酸雨和有机配体 ＥＤＴＡ对稀土在土壤中吸附和解吸的影响

表５ 稀土元素解吸曲线的特征方程

Ｔａｂｌｅ５ＴｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｅｑｕａｔｉｏｎｏｆＲＥＥｓｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

元素 特征方程 相关系数（Ｒ２）

ｐＨ５．６－Ｅ２ Ｃｅ Ｙ＝－０．２１２Ｘ２＋０．５４５Ｘ＋０．００４３ ０．９９２
Ｌａ Ｙ＝－０．１０９Ｘ２＋０．１６４Ｘ＋０．００１７ ０．９９０
Ｎｄ Ｙ＝－０．５９９Ｘ２＋０．７８２Ｘ＋０．０００７ ０．９９８
Ｐｒ Ｙ＝－１．９６Ｘ２＋０．７５２Ｘ＋０．０００８ ０．９９８

ｐＨ５．６－Ｅ１Ｃｅ Ｙ＝－０．０９３３Ｘ２＋０．２６１Ｘ＋０．００６３ ０．９９８
Ｌａ Ｙ＝－０．０５０１Ｘ２＋０．０７８７Ｘ＋０．００２２ ０．９８５
Ｎｄ Ｙ＝－０．５１１Ｘ２＋０．５７７Ｘ＋０．００１７ ０．９９６
Ｐｒ Ｙ＝－１．４０Ｘ２＋０．４８９Ｘ＋０．００１０ ０．９９５

ｐＨ４．０－Ｅ２Ｃｅ Ｙ＝－０．１４０Ｘ２＋０．３９９Ｘ＋０．００４５ ０．９９８
Ｌａ Ｙ＝－０．０８８３Ｘ２＋０．１３３Ｘ＋０．００１６ ０．９８７
Ｎｄ Ｙ＝－０．４６３Ｘ２＋０．６５５Ｘ＋０．００２９ ０．９９７
Ｐｒ Ｙ＝－１．３２７Ｘ２＋０．５８２Ｘ＋０．００１２ ０．９９７

ｐＨ４．０－Ｅ１Ｃｅ Ｙ＝－０．０６２１Ｘ２＋０．１９５Ｘ＋０．００３４ ０．９８７
Ｌａ Ｙ＝－０．００５９Ｘ２＋０．０４２Ｘ＋０．００１７ ０．９０１５
Ｎｄ Ｙ＝－０．４１９Ｘ２＋０．４８５Ｘ＋０．００２４ ０．９９６
Ｐｒ Ｙ＝－０．９６７Ｘ２＋０．３７１Ｘ＋０．００１２ ０．９９３

ｐＨ３．０－Ｅ２Ｃｅ Ｙ＝－０．０２２Ｘ２＋０．１３１Ｘ＋０．００６５ ０．９４１
Ｌａ Ｙ＝０．００２ｅ４．８３ｘ ０．９０１
Ｎｄ Ｙ＝－０．２５０Ｘ２＋０．４４９Ｘ＋０．００４２ ０．９９０
Ｐｒ Ｙ＝－０．３４０Ｘ２＋０．３１６Ｘ＋０．００２８ ０．９７９

ｐＨ３．０－Ｅ１Ｃｅ Ｙ＝０．００５ｅ２．５１ｘ ０．８８１
Ｌａ Ｙ＝０．０００８ｅ５．９７ｘ ０．９５４
Ｎｄ Ｙ＝－０．０８５７Ｘ２＋０．２４５Ｘ＋０．００３９ ０．９７７
Ｐｒ Ｙ＝－０．２０５Ｘ２＋０．１２９Ｘ＋０．００２２ ０．９２１

的稀土元素优先与ＥＤＴＡ络合，由于Ｎｄ、Ｐｒ的条件稳
定常数较大，因此在解吸中ＥＤＴＡ的络合效应占主要
地位，Ｈ＋的解吸作用占次要地位，因此Ｈ＋的解吸作
用不明显；而Ｃｅ、Ｌａ的条件稳定常数较小，在解吸中
ＥＤＴＡ的络合效应占次要地位，Ｈ＋的解吸作用占主要
地位，Ｈ＋的解吸作用较为明显。

用ＳＡＳ软件对图２进行拟合，结果见表５，其相
关系数 Ｒ２均大于０．９０（Ｃｅ牶ｐＨ３．０－Ｅ１除外），说明
其具有较好的相关性。根据文献犤５犦，用酸雨作为解吸
剂时，稀土元素解吸曲线的特征方程为幂函数式。由

表５可知在解吸溶液的ｐＨ为５．６时，稀土元素解吸
曲线的特征方程均为二次项函数式，随着解吸溶液的

ｐＨ降低，在解吸时与ＥＤＴＡ络合常数低的稀土元素
Ｃｅ、Ｌａ，Ｈ＋的解吸作用越来越明显，稀土元素解吸曲
线的特征方程也逐渐变为幂函数式。

３ 结论

牗１牘红壤对稀土微肥中的Ｃｅ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｐｒ的吸附曲
线符合Ｌａｎｇｍｉｕｒ公式。

牗２牘随着吸附量上升，解吸量也升高。
牗３牘在低吸附量区域，ＥＤＴＡ的络合效应明显；在

高吸附量区域，溶液中Ｈ＋的解吸作用明显。
牗４牘稀土的解吸量由其与ＥＤＴＡ的络合效应和解

吸溶液的ｐＨ决定。
牗５牘稀土的解吸率曲线特征方程随着稀土与ＥＤ

ＴＡ络合条件稳定常数的下降和解吸溶液的 ｐＨ降
低，由二次项函数式向幂函数式转化。
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