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风化壳中腐植酸与 REE形成配合物的模拟研究
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摘　要　研究了风化壳稀土矿的腐植酸及其特点 ,证实了富里酸与 La, Ce, Pr, Sm, Eu, Gd,

Tb, Y在常温常压下 , pH值在 4～ 6. 5之间形成配合物的可能性 . 根据荧光光谱和红外光谱研

究 ,探讨了自然界中风化条件下富里酸与稀土元素之间的化学行为及在风化壳稀土矿形成过程

中腐植酸的作用 .
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稀土元素与腐植酸在风化条件下的化学反应未见文献报道 . 作者在研究 701矿稀土成

矿机理过程中 ,发现表生成矿作用的 REE存在有机结合形态 ,腐植酸能加速 REE从原岩溶

出
[1, 2 ]

,为此 ,以模拟实验方法研究 REE与腐植酸在风化条件下的化学行为 ,以求更深入探

索 REE在风化过程的溶出、迁移富集机理 .

本文所用仪器包括日立 850型、日立 650-60型荧光分光光度计 ; FT-IR 1725X型 , 170

SX型红外分光光度计 . 试剂有各种高纯稀土氧化物配成 0. 025 mo l /L HCl介质标准溶

液 .

1　腐植酸的提纯和分级分离

701矿 ,铲除矿体上部土壤层 ,取全风化层上部试样 (黄棕色略带黑色 ) ,风干 ,粉碎至小

于 0. 15 mm ,测出有机碳含量 0. 5% .

试样置于索氏抽提器以 CHCl3抽提 48 h,分离一般有机物 . 抽提后残渣风干 ,用 0. 5

mol /L NaOH按 4∶ 1液固比室温浸提 ,离心分离 ,液体为棕色腐植酸溶液 [3 ] . 溶液通过 732

型强酸性阳离子交换树脂柱 (柱床 10 cm× 1. 5 cm, Na型 ,水洗至中性 )除去部分阳离子 ,在

流出液中加入 1∶ 1 HCl使 pH值为 1,此时有少量棕色沉淀产生 (应是大分子量的胡敏酸 ) ,

离心分离去沉淀 ,溶液再通过已用 pH 1的 HCl平衡好的 732型交换柱 ,流出液仍呈黄棕色

. 试验此流出液从 pH1～ 12均未出现沉淀 ;能被 717强碱性阴离子交换柱吸附 ,不被强酸、

强碱洗脱 ,表明带负电荷 ;加入 Fe
3+可将黄棕色液沉淀至液体无色 ,表明流出液是经纯化好

的富里酸 ( FA) .

将纯化好的 FA通过 G10, G25, G50葡聚糖凝胶色谱柱 ,全部不被保留 . 如试样未经
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CHCl3抽提 ,则纯化的溶液中有部分被 G10柱保留 ,难以洗脱 ,可见被 CHCl3所提取的是分

子量小于 700的化合物 . 将经凝胶色谱柱分离过的溶液用 0. 2μm滤膜过滤 ,只有极小量黄

棕色 FA未通过 . 可见所纯化的 FA分子量大于 10 000. 实验一般选体积大于 G50、小于

0. 2μm的部分 .

2　富里酸与 REE的配合物

研究表明 ,风化壳稀土矿磨蚀 pH为 4～ 6;原岩溶出过程中 pH值可上升 ,但上升不超

过 8. 5;受风化壳微生物降解和有机酸离解 , pH可下降至 5左右 [1～ 3 ] . 腐植酸有 pH缓冲剂

作用 ,使土壤维持在微酸性早已为土壤学证实 . 长石风化可提供大量 Na
+
,以 NaOH调 pH

在 5～ 6. 5之间作为实验介质条件是合理的 ,加入 NaOH时局部 pH略高 ,与原岩溶出过程

pH略升吻合 . 将 FA溶液配至一定荧光强度值以求得研究过程 FA浓度一致 ,以加入 FA

溶液体积作为 FA量的标尺 . FA取自 701矿区 ,纯化 . 常温常压下实验 .

图 1　 Sm-FA配合物红外光谱

Fig. 1　 IR spect ra o f Sm-FA compounds

2. 1　富里酸与 Sm3+的配合

取一定量 Sm
3+ 溶液 ,加入一定量 FA溶液 ,

水稀释至 20 m L,在电磁搅拌下滴入 0. 05 mol /

L NaOH溶液 ,同步测 pH值 ,待溶液中出现丁

达尔现象 ,用 0. 2μm滤膜抽滤 ,滤液以水稀释至

25 m L测荧光光谱 ,滤膜上保留的物质测红外光

谱 ,结果见表 1图 1.

如图 1所见 , Sm
3+
-FA所形成固体的谱图

主要红外吸收峰为 νOH 3 420 cm
- 1、νCOO- 1 579

cm
- 1、WOH 1 402 cm

- 1和νC- O 1 073 cm
- 1 . FA的

νC= O向低波数移动 143 cm
- 1 ,而富里酸钠盐只使 FA的 νCOO-移动 83 cm

- 1;比较 FA和 FA-

Na , Sm
3+ -FA不是一个简单的富里酸盐 ;它也不可能是 Sm( OH) 3 ,因为 4× 10- 4

mo l /L的

Sm
3+ 要生成 Sm (O H) 3沉淀的起始 pH值要达到 pH 7. 5以上 ,红外谱图也表明两者完全不

同 .

表 1可见荧光峰与荧光强度都发生改变 ,表明水溶性配合物生成 .

表 1　 Sm-FA配合条件

Tab. 1　 Coordina te conditions o f the Sm-FA

样号
Sm3+

/mL

FA

/m L

Sm∶ FA

(V∶V )
pH

激发谱峰

/nm

发射谱峰

/nm

发射光相对

强度

1 0. 4 0 3. 0 256 353 4

2 0. 0 1 3. 5 316 436 25

3 0. 4 1 1∶ 2. 5 5. 9 312 376 8

4 0. 4 2 1∶ 5. 0 5. 8 322 400 23

5 0. 4 3 1∶ 7. 5 5. 3 324 400 31

6 0. 4 5 1∶ 12. 5 6. 7 324 400 43

综上实验 ,在 pH 5. 3～ 6. 7, Sm
3+可与 FA形成水溶性配位离子和不溶性配位化合物 .
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2. 2　 FA与 Eu, Tb的配合

实验方法同 2. 1,同步做氢氧化物沉淀 . Eu-FA配合物荧光光谱图见图 2.

图 2　 Eu- FA荧光光谱

Fig . 2　 Fluo rescence spect ra o f Eu-FA

由图 2a可知 , Eu-FA有 3个激发峰 , 212. 5 nm , 236 nm和 297 nm; 而 Eu
3+
有两个激

发峰 , 236 nm和 297 nm; 212. 5 nm峰强度比后者大得多 . Eu-FA的发射峰 398 nm ,比

Eu
3+紫移 15 nm; Eu-FA所发射的荧光强度相当于 Eu

3+的 6倍左右 . FA的激发峰是 236

nm和 324 nm ,发射峰是 420 nm,相对于 FA, Eu-FA的荧光峰紫移 . 从图 2b可见 , Eu-FA

配合物与 Eu( O H) 3 ( Eu
3+

8× 10
- 4

mo l /L, 25 mL, pH10制得 )及纯 FA的固体荧光差减谱

图区别很明显 ,发射谱图 580 nm之前 Eu( O H) 3基本无峰 , Eu-FA是 525 nm ,纯 FA是 470

nm ,纯 FA发射强度大是因为 0. 5 mL FA全量挥干 ,而 Eu-FA则是 2× 10- 4
mo l /L Eu 25

m L及 0. 5 m L FA pH 6. 0形成配合物后胶体部分过滤保留在滤膜上的 ,其含 FA量要小得

多 . 580 nm之后 , Eu-FA配合物与 Eu( O H) 3荧光发射峰相同 ,表明是 Eu本身的特征峰 ,但

显然配合物所发射的荧光强度大得多 .

Tb同样能形成水溶性配合物 (λex /nm 221, λem /nm 396, 480)和胶体配合物 (λex /nm

258, λem /nm 490, 545, 585, 620) .

Eu, Tb和 FA配合物的红外谱图也表明配合物的形成 ,由于实验方法同 2. 1,其谱图

也类似 Sm的谱图 ,表现出有羟基混配的现象 .

2. 3　 FA与 La, Pr, Gd, Y的配合物

取 0. 025mol /L的 RECl3溶液 0. 2 mL,于水浴中蒸至恰干 ,水吹洗杯壁一次 ,再蒸至恰

干 ,加入数 mL水溶解盐类 ,测 pH值约 5. 5;取 FA溶液 ,水稀释至 20 mL,以 NaOH调节

pH至 5. 8左右 ;在电磁搅拌下将 RECl3溶液缓缓滴入 FA溶液中 ,以 pH计同步测 pH变

化 ,发现 pH值只有微小下降 ,约 5. 4,同时在溶液中观察到丁达尔现象 ,据 ksp ( RE( O H) 3 ) ,

这几个元素在 pH 5. 4是不应有 RE( O H) 3沉淀产生的 . 以 0. 2μm滤膜过滤 ,将滤液稀释

至 25 mL测荧光光谱 ,滤膜上物质测固体差减荧光光谱或红外光谱 .

实验结果表明 La, Pr, Gd, Y也可以在这样的实验条件下产生具有微弱荧光的可溶性

配合物 ;其不溶性配合物趋向于将 FA的荧光减弱或熄灭 ;其红外光谱表明有 RE-FA配合
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物产生 ,这种条件所形成的配合物红外谱图 (图 3)与 2. 1, 2. 2不同 .νOH2 924, 2 853 cm
- 1

明显增强 ,而 νC= O 1 727 cm
- 1
强度大大减弱 ,并未完全消失 ,νCOO- 1 655 cm

- 1
和 νCOO- 1 544

cm
- 1
出现 ,指纹区几个元素的配合物各不相同 ,总体比 FA的指纹区复杂 .

2. 4　 Ce与 FA的配合物

氯化铈溶液的荧光激发峰 253 nm ,发射峰 353 nm,荧光强度非常强 .

将 0. 10 mL Ce标液与 1 mL FA液按 2. 3方法操作 ,滤液呈黄青色 ,但在 25 mL体积中

无论含 0. 10 mL Ce标液或 1 m L FA,均无明显的颜色 ,可见滤液中有新物质产生 .

将 0. 10 mL Ce标液与不同量 FA液按同样方法操作 ,测滤液中 Ce的荧光强度变化 .

从图 4可见 ,当 v FA /vCe达到 50以后 , Ce的荧光强度减弱放缓 ,到 110时几乎达到定值 .

图 3　 La- FA红外光谱　　　　　　　　　　　　　　　图 4　 Ce与 FA的配合比值

Fig. 3　 IR spectra o f La- FA Fig. 4　 The coo rdinate ratio o f Ce-FA compound

取 110倍比例的试样液研究荧光光谱 , Ce-FA的激发峰在 240 nm和 312 nm,发射峰在

409 nm. 如果分别以氯化铈的λex /nm 253, λem /nm 352, FA的λex /nm 236, 320, λem /nm 420

来研究 ,则出现的谱图既含有氯化铈或 FA各自谱图的特点 ,又新增加了谱带 ,呈混合谱图 ,

但荧光强度大大减少 ,与加入量不相应 . 可见 Ce-FA形成水溶性配合物 ,但此配合物的离

解度是相当大的 ,所以溶液中有一定量 Ce离子和 FA共存 .

研究保留于滤膜上的物质 ,是荧光熄灭的 ,并且无 FA污染 ( FA是有荧光的 ) . 其红外

吸收谱图νC= O 1 722 cm
- 1
消失 ,出现强的νCOO- 1 641 cm

- 1
峰 ,WOH1 402 cm

- 1
缩小 ,νC- O移动至

1 028 cm
- 1 ,νOH 3 416 cm

- 1比 FA的尖锐 ,而且向高波数移动 ,νCH 2 923 cm
- 1 , 2 853 cm

- 1大

大增强 ,可能与羟基减少有关 ,指纹区发生比较大的变化 ,可见是有固体配合物形成 ,可能在

羧基和羟基上都有发生反应 .

如按 2. 1方法制备 ,在滤膜上的胶体进行红外光谱分析 ,其谱图与 Ce( O H) 4谱图一致 ,

在弱酸性和中性介质中 , Ce主要是以 Ce
4+
存在的 ,其氢氧化物 ksp值极小 , FA不足以争夺

OH
-
的配位 ,当滴入 NaOH溶液时 ,首先有 Ce( O H) 4形成 .

对比所研究的几个 REE,发现它们与 FA形成配合物所需要加入的 FA量比 Ce要小得

多 ,如果认为这些元素所配合的 FA其配合比是属于正常范围 ,则 Ce所配合的 FA就远远

大于理论上可容纳的 FA,由于溶液和胶体中都未发现多余游离的 FA,而 FA的化学式未能

确定 ,因此对配合的形式未能作更深入的研究 .
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铈在风化壳中的迁移异于其它 REE,它在表层是相对富集的 ,而 FA在风化壳表层是

相当丰富的 , Ce与 FA配合的异常是否影响了 Ce在风化壳中的迁移 ,有待深入研究 .

2. 5　不同实验方法所得红外光谱的启示

将按 2. 1, 2. 3实验手续所制备的 Eu-FA配合物红外光谱比较于图 5, 可见两种不同实

验方法所形成的配合物是不同的 ,按 2. 1所形成配合物含有更多的羟基 ,可能是 NaOH调

pH时局部 pH值略高 ,为 OH
-争夺配位提供条件 ,形成了 REE-FA-OH混配配合物 ,而且 ,

NaO H也使 FA中未配位的羧基中和 ,从而导致νC= O 1 722 cm
- 1
全部消失 . 按 2. 3所得配合

物νC= O 1 722 cm- 1有一定保留 ,νOH谱带尖锐了 ,对νCH的掩盖减小 ,使νCH突出 ,WOH减弱并位

移 ,指纹区比 FA谱图复杂 ;配位似乎同时发生在羧基和羟基上 ; FA的羧基和醇羟基应是比

较多的 ,只有部分基团发生反应是合理的 . 再者 ,νC= O部分保留也许与 2. 3步骤配合物形成

时 pH较 2. 1步骤低一些有关 .

图 5　不同模拟方法的 Eu-FA配合物红外光谱

Fig. 5　 The IR spectra of Eu-FA compounds with va rious imita ting me thods

REE从原岩中溶出和迁移 ,介质条件和 pH条件都会发生各种变化 ,所以 ,它们与 FA

所形成的配合物应比所研究到的更丰富多采 .

3　结　论

( 1)在风化壳稀土矿中存在腐植酸 ,其腐植酸中含有胡敏酸和富里酸 ,其中以分子量大

于 10 000,体积介于 G50与 0. 2μm之间的水溶性极好的富里酸占主要 ,这有利于 FA随水

在风化壳中运移 . 这种 FA有它自己的特点 .

( 2) 在风化作用这种特定的化学反应条件下 , REE能与 FA形成水溶性的配合离子和

不溶性的配合物 .

( 3)配合离子的键合不是很稳定 ,它可以被其它配位体争夺 .

( 4)可因反应条件的不同而形成有机和无机多元混配络合物 .

( 5) Ce与 FA的配合有特殊性 .
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A Model Study on the Formation of Compound of Humic Acid

and REE under Weathering Conditions in the

Weathering Crust REE Deposits

Chen Zhicheng
 　 Yu Shoujun　Fu Qunce　Wang Jinying　Gan Qianhui

Abstract　 The humic acid and i ts cha racteristics in the w ea thering crust REE depo si ts

w ere studied. The po ssibi li ty of formation o f compounds betw een humic acid and La, Ce,

Pr, Sm, Eu, Gd, Tb and Y under no rmal temperature and pressure and pH 4～ 6. 5 w as

confirmed. Based on the studies of fluorescence and inf ra red spect ra, the chemical interac-

tions betw een humic acid and REEs under w ea thering condi tions and the ro le o f fluv ic acid

in the forma tion of weathering crust REE deposi ts w ere explo red.

Keywords　 humic acid, REE, complex , w ea thering crust , fluo rescenc spectrum, inf rared

spect ra
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