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摘 要：从稀土元素在土壤中的吸附 ／解吸、扩散和迁移等方面论述了稀土元素土壤环境化学研究的现状，以及尚需开
展的研究，为全面进行农用稀土环境风险评价提供了资料。
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近年来，由于稀土被大量的开采和使用，稀土进入土壤环

境的数量急剧上升。稀土是否在土壤环境中可以累积，成为一

种污染源，对环境造成危害，目前还没有更深入的研究犤１犦。植物

体和土壤中有效稀土的含量，以及稀土在土壤中的迁移情况

受土壤中固 －液界面间吸附 －解吸平衡的影响，特别是稀土
元素在土壤中的运移在一定程度受其在土壤中的吸附与解吸

所制约，这两种特性是密切相关的犤２犦。因此，通过对稀土在土壤

中吸附与解吸特性以及迁移特性等化学行为的研究，有利于

阐明稀土在土壤中的保蓄性能和迁移转化，为制定合理的施

用制度促进植物的有效性和土壤的可给性以及为稀土农用的

风险评价提供依据。

１ 稀土元素在土壤中吸附与解吸的研究

稀土在土壤中的吸附与解吸能力因土壤理化性质、组成以

及环境条件不同而有差异。一般来说，我国从南到北土壤类型

逐渐从酸性土壤过渡到碱性土壤，土壤对稀土的吸附能力逐

渐增大，碱性土壤对稀土元素的吸附能力较强。常江等犤３犦研究

了我国９种不同类型土壤对稀土的吸附能力，按从南到北的地
域分布来看：砖红壤、红壤、水稻土、黄褐土、黄潮土、紫土、灰钙

土、砂浆土、黑钙土对稀土的最大吸附量依次递增。Ｗｉｌｋｉｎｓ和

Ｊａｃｋｓｏｎ犤４犦认为土壤对阳离子的吸附随 ｐＨ值的升高而降低，阳
离子在酸性土壤较在碱性土壤中的吸附能力弱，部分原因是由

于酸性土壤中质子对吸附位的竞争吸附作用较大，同时碱性土

壤在高 ｐＨ值下造成有机质分散，形成稀土元素－有机质络合
物，从而增大了碱性土壤对稀土元素的吸附量。

粘土矿物因矿物类型不同对稀土的吸附能力存在着很大

的差异，土壤组分和土壤对稀土的吸附能力：δ－ＭｎＯ２＞α－
ＭｎＯ２＞无定形 Ｆｅ＞砖红壤＞Ｎａ－高岭石＞红壤、黄潮土犤５犦。刘

铮等 犤５犦研究表明牞土壤和海洋中的Ｆｅ、Ｍｎ氧化物对稀土有富
集作用，土壤中较大部分的稀土元素以Ｆｅ、Ｍｎ氧化物结合态
存在。稀土在土壤中的吸附与土壤矿物类型和土壤理化性质

密切相关。冉勇等人犤６犦研究了土壤性质与吸附参数的相关性。

研究发现，最大吸附量（Ｑｍ）与 ＣＥＣ呈极显著正相关，与粘粒
含量呈极显著负相关。影响稀土在土壤中吸附的主要因素是

土壤矿物类型，其次为氧化矿物。

在进行吸附实验时必须考虑溶液中溶质的物理、化学稳定

性，目前研究稀土在土壤中的吸附与解吸实验大多是以 Ｃｅ３＋

为研究对象，但Ｃｅ３＋在土壤胶体表面可能存在 Ｃｅ３＋与 Ｃｅ４＋之
间的转化形式，特别是在研究氧化矿物对稀土的吸附实验时，
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这种形式更有可能发生 犤７犦牞使实验结果很难说明稀土在土壤中
发生吸附的过程。

被土壤吸附稀土的解吸具有重要的生态意义，解吸量的多

少直接标志着一定条件下土壤微生物、作物吸收对稀土在根际

土壤中的吸附以及稀土对地下水污染的潜在影响。离子在土

壤中的解吸常被看作是吸附的逆过程。稀土在不同吸附剂中

的解吸量随吸附量的增加而增大，解吸量与吸附量之间存在幂

函数关系，相关系数达到极显著水平（Ｒ２＝０．９８４６）犤３犦。并且解吸
率总的趋势是酸性土壤大于碱性土壤。同时研究发现每一种土

壤对稀土都有一种吸持固定作用，被土壤吸附的稀土大约３０％—

７０％很难被解吸剂解吸下来，特别是在土壤胶体表面发生专性
吸附的那部分稀土，因此很有必要把专性吸附与交换吸附分开

来研究犤８犦。

竺伟民等人 犤９犦以 １４１Ｃｅ３＋为对象对稀土在土壤中吸附进行
了热力学方程模拟。这些模型能很好的描述吸附数据，并能很

好的描述各种实验条件下稀土元素在各种土壤中的吸附反应，

通过回归分析，Ｌａｎｇｍｕｉｒ，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ和 Ｔｅｍｋｉｎ几种吸附式均有
较好的拟合度，相关系数均达到极显著水平（０．９１４１—０．９９９９
之间），方程中的吸附参数反应出不同的吸附特性牞虽然稀土元
素热力学的研究没有提供吸附反应机制和反应过程的信息，但

却可以从中得到很多的信息。目前有关稀土解吸的方程模拟

却很少。

关于稀土在土壤中吸附与解吸的热力学研究已进行了许

多的工作。通常一个模型可以说明几个不同的吸附机制，但实

验室的研究和土壤的实际情况相差很远，因此实验数据和某个

模型相符合并不能说明这种吸附机制是普遍可行的 犤１０犦。因此

要想获得稀土元素在土壤和土壤组分中吸附反应机制的确切

信息，研究者还必须开展稀土元素在土壤和土壤各组分中吸附

反应的动力学研究。

李德成等 犤１１、 １２犦应用放射性核素 １４１Ｃｅ３＋采用一次平衡法
（ｂａｃｈ）研究了低浓度的 Ｃｅ３＋在我国４种典型土壤中（红壤，潮
土，黄土和黑土）上的吸附行为和解吸的动力学，发现低量的

Ｃｅ３＋在４种土壤中被很快（在０．５ｍｉｎ内）的完全吸附。在４种
土壤中的解吸过程大约在１—３０ｍｉｎ内完成；解吸速率大小顺
序为：红壤＞潮土＞黑土＞黄土；不同时间的解吸量大小顺序
为：红壤潮土＞黄土＞黑土；Ｃｅ３＋的解吸量与 ＣＥＣ呈正相
关。由于红壤的的吸附量相对较少，而解吸量又较大，因此要

特别注意稀土在红壤中的化学行为。

２ 稀土在土壤中的迁移

稀土在土壤中的迁移受稀土在土壤固液界面吸附与解吸

的制约，约５０％的施加稀土量吸附在土壤的表层；同时稀土在
土壤中的迁移因土壤的组成以及基础理化性质不同而存在很

大的差异。张继榛等犤９、１３犦用 １４１Ｃｅ３＋同位素示踪法研究稀土元素
在不同类型土壤中的淋溶和扩散时发现，Ｃｅ３＋在不同类型土壤
中绝大部分被吸附在土壤剖面的０—４ｃｍ之间，而不向土壤深
层迁移，稀土在酸性土壤中的迁移能力相对的大于在碱性和中

性土壤中的迁移。竺伟民等（１９９６年）犤１４犦对稀土在饱和水土壤

中的迁移进行了数值模拟预测，认为稀土在土壤中的迁移与土

壤的 ｐＨ有关。 酸性土壤表层的稀土在长时间后可进入地下
水；中性和偏碱性土壤表层的稀土很难进入地下水。

稀土元素在土壤剖面中的分布一般是在表层富积，并随深

度增加而减少，在酸性土壤中存在显著的淋溶，白浆土中稀土

元素随铁锰一起淋溶。在土壤的铁锰结核中稀土元素有富积

现象，以铈富积为主。并且稀土元素的富积与锰的关系密切。

这说明稀土元素有向土壤深层迁移的趋势，并与铁锰迁移相似，

但在石灰性土壤剖面中的移动性较小，并且分布比较均匀犤１５犦。

影响稀土在土壤中迁移的因素很多，例如，植物、微生物的

生物利用性，离子交换络合等。首先，土体的氧化还原电位影

响稀土在土壤中的迁移 犤１６犦，水稻土和白浆土在还原条件下，对

稀土元素的吸附量明显减小，稀土可向土壤深层迁移，１４１Ｃｅ３＋

在不同类型土壤中淋溶，实验发现水稻土中 １４１Ｃｅ３＋的迁移较
深犤１６犦。其次，稀土在土壤中的迁移还受到 ｐＨ和化学反应的影
响牞在低 ｐＨ和土壤处于还原条件下时，可溶态稀土增多，稀土
易于迁移，反之亦然犤１７、１８犦；陈照熹和王晓蓉等犤１９犦模拟酸雨条件

下稀土的吸附与解吸发现，随淋洗酸度的增加，稀土的淋出量

增大，且酸度不同，淋洗行为也不同，酸雨地区土壤中稀土的淋

失要大于非酸雨地区。稀土在土壤中的迁移一般来说与 ｐＨ有
关，因ｐＨ大小的不同迁移方式也不同：ｐＨ＜６．０牞稀土形成水

合阳离子或可溶性配合物发生迁移 ；６＜ｐＨ＜８牞稀土ＣＯ２－３ 、
ＨＣＯ－３ 形成可溶性配合物而发生迁移；ｐＨ＞８牞稀土会形成氢
氧化物胶体而沉淀，从而影响稀土在土壤中的迁移。

稀土在土壤中的迁移还与化学反应有关，当土壤溶液中存

在Ｆ－、ＣＯ２－３ 、ＨＣＯ－３、Ａｃ－等阴离子，稀土与之发生化学反应形
成配合物而迁移。由于重稀土的配合能力大于轻稀土的配合

能力，因此在土壤中重稀土淋失而轻稀土淀积，造成土体中轻

重稀土的分离。同时稀土在土壤中的迁移与 Ｍｎ的关系密切，
在酸性条件下稀土可随 Ｆｅ、Ｍｎ迁移牞从而说明稀 土在酸性土
壤中有向土壤剖面深层迁移的趋势，在石灰性土壤中的迁移性

较小犤１５犦。

在模拟 ２０年的稀土施用量和 １４００ｍｍ的年降雨量的强
化淋溶实验中，对Ｃｅ３＋在土壤中的迁移进行了远期预测 犤１３、２１犦，

发现稀土虽然能够在土壤中向下迁移，但迁移的速率很小，经

估算农用稀土进入地下水最快也要上百年的时间。但在不同

的土壤中迁移能力不同，在红壤中，由于对稀土的吸附能力弱，

而解吸能力又较强，在红壤所发育的地域降雨充沛，因此在红

壤上施用稀土是否能够污染地下水，应引起足够的重视犤２０、２１犦。

扩散系数是金属离子迁移的重要参数。影响离子扩散的主

要因素是土壤性质和环境条件。章力干等犤９犦以 １４１Ｃｅ３＋同位素示
踪法利用 Ｆｉｃｋ第二定律推导的扩散公式计算 Ｃｅ３＋在土壤中的
扩散系数，发现扩散系数 Ｄ值很小，并认为稀土在土壤中的扩
散系数与土壤的性质无关。原因可能是，扩散实验中稀土的初

始浓度极低，而稀土在土壤中的吸附能力特别强，加入的稀土

在样点即被完全或绝大部分吸附，没有发生明显的迁移，测定

中不同土样扩散系数之间的差别在误差范围内。

目前，关于稀土在土壤中迁移的研究尚有许多问题待解
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决。首先，稀土在土壤中迁移的数值模拟很大程度上受吸附与

解吸的制约，数值正确与否取决于吸附与解吸参数的正确性，

稀土在土壤中的吸附与解吸的热力学参数是由反应平衡常数

计算而得 犤２２犦，然而土壤溶液并非热力学平衡体系，因此通过稀

土在土壤中吸附与解吸热力学的研究以及运用数值模拟预测

稀土对地下水的潜在污染的应用性仍需商讨。其次，目前一般

用Ｆｉｃｋ第二定律推导出的 Ｆｉｃｋ公式计算稀土在土壤中的扩散
系数，由于土壤是一个很不均一的多相体系，离子的迁移既涉

及固相又涉及液相，同时土壤与离子之间又存在复杂的相互关

系，常用的 Ｆｉｃｋ公式在精确计算稀土在土壤中的扩散时存在
一定的困难，因此需要综合考虑上述液相迁移的各因素推导出

接近于土壤条件的扩散公式 犤２３犦。另外，通过研究物理因素牗如
水分、质地、温度牘、化学因素牗包括浓度、土壤表面特性、伴随离
子、ｐＨ、有机质等牘和生物因素牗主要是作物种类、生育期等牘对
稀土元素吸收差异引起的迁移条件的改变，进行诸多因素对稀

土在土壤中迁移的影响研究，有助于深入地了解各种条件下稀

土向地下水迁移的可能性，以及农用稀土在土壤中的最终归

宿犤２４犦。

综上所述，稀土在土壤中的吸附与解吸因土壤类型和环境

条件的不同而存在很大的差异，进入土壤中的稀土绝大部分被

表层土壤吸附固定，很难向下迁移。稀土在土壤中的迁移受到

各种界面反应、配位反应、氧化还原反应的影响，当其中某些条

件发生变化时，稀土在土壤中的迁移能力也随之发生变化。经

过模拟分析发现，农用稀土进入地下水最快也要上百年的时

间，但在红壤中施用稀土应引起特别的注意。
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