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(�������������������������, �� 550002) 

��  ����� pH � REE �/����������: ������� REE ���

������������, �����, �����/������; �����

(LREE)������(HREE)������, ������. � pH��, LREE�HREE

�������/�������, �������(DLREE/DHREE)��; DREE�����

�� Y ���(DY/DHo<1)��� pH ������������. ���������

	�� REE ����. � pH �, ���������	����
��� REE ��

���	����	 REE ���	 REE �����������.  

���  ����  ��  ����  �/����� 

����(REE)�����������������, ��������������

�����������������. ���, ������������������

��������������, �� ������ REE ��������������. 

�����(�� �� ��� �� ��)� REE ��������[1~6], ������

��� REE ������, ���������	���������� �������

��� pH ����	��������, �������/������������ REE

�����
�������[5, 7~10].  

���	����(LREE)������(HREE)��� ��������������

�����
������� � Y3+/Ho3+, Zr4+/Hf4+���, Ce�	 Gd�	� REE ���


(tetrad effect)	����������������	���������������


�����, ��	���������� REE ���
�������������	

�. ��, ���� REE �������, ��/�������������������

����
�	
����. �
����	��
�� REE ����������/���

��������, 
������������� REE �
��������[11~14]. 
�

���	���������(� pH 
�	��
� ��� �����)������

������, �
��������� REE �������������
����
�


����.  
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�������
����������	��������(�
� �� ����

�). 

������������	����, ���
���������	�	��

���, �
����	�	����������. ����������������

��
, �

�����
�, ���
����
�����������
����

�
�	�. ��, �	��������������(� pH 
�	��
� ����

������)�, ����������������
�/�
��, ���������

����	�����/��������������������. ���	�����

��(pH �������)����, ������	����.  

1  ����� 

1.1  �� 

�����
���
�
�. 
�����
� 0.01 mHCl, ��[Fe3+] = 51.98 10−6, 

Σ [REE3+] = 473.9 10−9. �� pH ���
� 3.5~6.3. 	��, ����� Q(
���
) << 

KSP, �������
���	�.  

1.2  ���� 

����
 20 mL ��
���, ���
��, � 0.1 mol/L 
����
� pH ��

3.00 ��, �� 0.05 mol/L 
�������� pH �(3.5~6.3 ��), ��
�
�� 200 min

������
� pH �(��
��� pH ������
� pH �, pH<0.1). ���
�

���� 0.22 µm �������
�
�(	�	�>0.22 µm 
����	�; <0.22 µm 


��
�
), ������ 20 mL � 2%HNO3 ��
. ��� 6.4 mL 1 mol/L ������

�(������), �
����� 20 mL � 2% HNO3 ��
. ��� ICP-MS ������

� REE ��. ��	��
�(matrix matching)
������������, ICP-MS ��

LREE �������� 3%, �� HREE �������� 5%.  

�������������(�	 ICP-MS ��)���, �	����������.  

5 ������
� pH � 3.50, ����� 200 min. 5 ���������(� 1), 
���  
 

� 1  pH = 3.5 ������ Fe(OH)3/�

���(DREE)������ 

�

�� 1 �� 2 �� 3 �� 4 �� 5 ��� ���� 

La� 405.50� 433.45� 403.50� 428.50� 405.50� 415.29� 3.11�

Ce� 516.29� 516.59� 493.87� 526.67� 476.99� 506.08� 3.57�

Pr� 491.27� 488.86� 478.25� 511.69� 477.64� 489.54� 2.52�

Nd� 417.86� 420.16� 462.04� 471.26� 418.49� 437.96� 5.39�

Sm 605.00� 569.25� 664.55� 620.46� 566.65� 605.18� 5.97�

Eu� 602.98� 583.86� 588.36� 588.56� 609.50� 594.65� 1.65�

Gd� 598.49� 563.98� 556.46� 596.38� 584.28� 579.92� 2.93�

Tb� 599.87� 612.05� 599.96� 603.49� 592.01� 601.47� 1.08�

Dy� 617.60� 637.51� 610.07� 663.50� 603.29� 626.39� 3.48�

Ho� 608.02� 602.79� 632.06� 650.89� 625.56� 623.86� 2.77�

Er� 585.05� 609.27� 597.39� 691.65� 598.49� 616.37� 6.23�

Tm�

607.70� 647.44� 569.51� 680.98� 663.60� 633.84� 6.36�

Yb� 664.25� 651.27� 632.25� 664.19� 626.99� 647.79� 2.42�

Lu� 642.50� 632.19� 621.01� 692.46� 669.49� 651.53� 3.99�

Y�

529.03� 536.50� 518.84� 529.89� 502.59� 523.37� 2.26�
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��(Sm, Er � Tm ������ 6.0%~6.4%), �� REE �������, � 1.1%~5.4%. �

����������	� REE ������� � Y/Ho � REE ���
�������. 


��
��
�
� �
����������������������
�

REE ���, ������ REE �
���(
�	�, DREE)�����������
�

REE �
�/�
��, �����:  

DREE = ([
������]/[������] )/[
�����]. 

2  ����� 

2.1  �������� 

Fe(OH)3 ���
�/�
��������
�������
������, REE �

��
�/�
����������[12, 15], ��� Fe(OH)3 ���
�/�
������


����������. � DREE-����
����, �	�
� pH=3.95, �� pH ���

������������, ������
���
��, ���

��������

�
(� 2).  

 
� 2  ���� Fe(OH)3/�

���(DREE)����������� 

��/min� 7� 15� 35� 65� 120� 300�

La� 343.9� 267.7� 207.9� 224.9� 229.8� 220.9�

Ce� 434.4� 364.4� 275.4� 289.9� 321.4� 293.0�

Pr� 418.9� 348.2� 288.6� 308.1� 327.8� 302.7�

Nd� 420.9� 384.7� 312.0� 319.3� 364.2� 345.9�

Sm� 465.8� 379.1� 317.6� 243.9� 272.9� 256.1�

Eu� 555.4� 525.2� 423.9� 379.0� 409.4� 416.8�

Gd� 551.7� 445.2� 358.7� 328.4� 404.8� 343.8�

Tb� 550.0� 453.8� 362.4� 359.4� 382.2� 361.7�

Dy� 515.8� 472.2� 377.1� 391.1� 394.0� 383.3�

Y� 429.2� 381.0� 276.6� 303.2� 311.3� 293.6�

Ho� 479.9� 464.2� 410.3� 363.2� 393.2� 383.1�

Er� 551.6� 493.4� 377.8� 348.1� 359.1� 360.2�

Tm� 504.1� 435.4� 360.5� 448.7� 410.6� 368.0�

Yb� 535.6� 506.5� 393.3� 406.1� 443.2� 378.0�

Lu� 492.6� 425.1� 436.8� 402.3� 409.7� 319.6�

 
� DREE-����
�
(
 1(a))
�
�, � DREE ����
���������, �

30 min �������. ��������, � DREE �����, � 120 min �
����. 

Koeppenkastrop � Carlo[15]�� Bau[12] �
���	����, �����������: 

Koeppenkastrop � Carlo[15]�����, ��
����, DREE �
���������; �

Bau[12]�������� DREE � 50 min�� ��, � 300 min 
���������!.  

�	�������, ������������
���
���������: 


��
�����
�
��. �����
���, ��	�""��, �
� REE ��

�>>��	�� REE ���, ���������������#�$�
�����, �

���
���

���>>�
��. ��, �������������
�� REE �

%�
���, ����
��, ���
���
��������. ���������
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�� 120 min �� , Koeppenkastrop � De 

Carlo[15]����
������ . ����


�/�
��, ������ 200 min ���

��. 


 1(b)���� REE �
�/�
���

�����. ������
�/�
����

������
�(<60 min)�����, 
� 

 

 
���
���������
�/�
���, �� REE �������
�������

������
�/�
������. 	��	�
�����
��������
��

���� REE 
���#����
�/�
��
�
�����[16,17].  

2.2  pH � REE ��/������������� 

REE �
�/�

�	� pH ���(�� 3 �
 2), �� REE � Y ��
� pH ���

������!. �� REE 
��� pH � 5.5 ������. REE �
��� pH ����

�������������� pH �������������!, ��
�
�, REE �

����
�� pH ����
��
�������������� pH �
���
�.  


 3 �� DREE ������ pH �����&. � pH ���, DREE���������

�������. DHREE ��� DLREE ���. 
 2 ������� pH ��, LREE �
���

� HREE �
��. La �
��� pH �� 6 ���, �
��	�� 50%��, ��� Yb

�
��#
�� 90%��. 
 4 ��, DLa/DYb ��� pH ���'�, LREE/HREE � pH �

�����. � DREE ������(
 3), Y�
���	(DY/DHo<1), ��� pH �����

(
 4). �	��������
 Ce ��� pH ��������	�	. 
 Bau �����

���[12], � pH � 3.6~4.6 �, DREE ������
 Ce �	�	, �����������

����. 
 Bau ��� pH>5 �, �	� Ce�	�������.  

 


 1  �������� 
(a) �
������������
�; (b) ���

DREE ���������
� 
 2  �� REE 
��� pH ���
� 
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� 3  �� pH ������� Fe(OH)3/�

������� 

log DREE pH = 3.48� pH = 4.55� pH = 5.43� pH = 5.46� pH = 5.54� pH = 5.65� pH = 6.29�

La� 2.53� 2.56� 2.68� 2.70� 2.78� 2.82 3.22�

Ce� 2.64� 2.67� 2.86� 2.90� 2.98� 3.08 3.67�

Pr� 2.61� 2.68� 2.98� 3.01� 3.07� 3.15 3.86�

Nd� 2.57� 2.62� 3.08� 3.12� 3.16� 3.21 3.94�

Sm� 2.73� 2.83� 3.11� 3.14� 3.24� 3.33 4.15�

Eu� 2.71� 2.77� 3.08� 3.14� 3.25� 3.38 4.20�

Gd� 2.68� 2.78� 3.00� 3.08� 3.20� 3.31 4.02�

Tb� 2.72� 2.85� 3.02� 3.10� 3.24� 3.35 4.10�

Dy� 2.74� 2.82� 3.04� 3.12� 3.23� 3.35 4.17�

Ho� 2.69� 2.78� 3.00� 3.07� 3.24� 3.34 4.11�

Er� 2.67� 2.76� 2.99� 3.10� 3.26� 3.35 4.18�

Tm� 2.73� 2.80� 3.05� 3.13� 3.28� 3.37 4.20�

Yb� 2.74� 2.83� 3.09� 3.17� 3.31� 3.39 4.32�

Lu� 2.72� 2.83� 3.05� 3.16� 3.32� 3.43 4.29�

Y� 2.65� 2.70� 2.86� 2.95� 3.10� 3.18 3.74�

 
 

 

 3  �� pH ��� DREE������� 

�
��� Y �����	; �
���� pH�&�	�������
 

 
������ REE �������������� : ���� , �������� , 

HREE ���, ����� Great Whals � Isua #� LREE ���(�
�
�����	

�[18]). ��� REE ������������� HREE ���� Ce ���	, ���	(

���	���. ��REE���������������REE�����/������

������)��. ������	���
�� REE �������, ������
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LREE � HREE ��
���
�(DLREE > DHREE), ������ HCO3
-��
� HREE ��

���������[19-20]. Koeppenkastrop � De Carlo[11]������α-FeOOH �δ-MnO2 �

REE 
����� DLREE >DHREE���, ��������� HREE �������. Kawabe 

��[14]�����, �
� −
3HCO ����, DLa/DYb, DNd/DYb ������(
 5). Bau[12]��

	��������� DLREE>DHREE ���, ��� ���	���������, 
��

������������������������. �		������������

�
�	��
�� LREE/HREE���
�.  

� Masuda[21]���	��� REE �������
��, ��������
, ���

�
� ����� /����
���
��	��� REE ����
 [22~26]. 
� , 

Mclennan[27], Byrne � Li[28]�����	� REE ����
����, 
� REE ���
�

�
�����������������������������. ��, ���
	

��������������������)�
 REE ���
��������. ��

������������, � Y/Ho ����
��	�, ��������������


���
 REE ��������[11~15].  

�	�������, DREE ������� pH ���	�������
. 
� pH �

��, ���
������. Bau [12]��������, ��
���
�� pH ���, �

�� pH �#����. Kawabe��[13]�����, pH=5 �, DREE�����
���
. 


��	����, �
��� NaHCO3, � pH=8.4 �, DREE��������
����. �

�, ����������, �/�������� REE ����
. 
�, ���
���

�����������
���������	���.  

3  �� 

������� REE ������	
���
����: ������, 
����

��
��, 
��
�����, ������ 120 min. pH �
�� REE �
����, 

����	� LREE � HREE ��/��������������. REE �
�	�(DREE)


 5  �� REE 
��������


� −
3HCO �����
�[14] 


 4  �� pH ���, ��
�/�
��

� LREE/HREE � Y/Ho ��� 
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������� Y ��	(DY/DHo<1), ��� pH �����	� REE ���
.  

PH �����/���� REE �
�/�
�������������	������

����
�����/��� REE �
�/�
��������������, 
 pH �, 

������	�, 
�
�, ����������	�����/��� REE �����

��. �����������
�, ���	���/������
��
�	� REE �

���
, 
�
������������
�����������	����.  
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