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用氯化钡
一
铁明矾测定海水总

’

月

放射性的方法研究
*

李培泉 李金岭
(中国科学院海洋研究所)

由原子武器和热核武器试验
、

核动力舰船运转
、

原子燃料工厂的生产所产生的放射性

物质大部分进人海洋
,

致使海洋的放射性污染 日益严重
。

这种状况将直接或间接地影响

到人类的健康与安全
。

因此
,

对海洋放射性污染的研究具有重要的现实意义
。

目前
,

在海洋放射性污染的调查研究中
,

主要是调查锯
一90

、

艳
一 1 3 7 等

,

其分析方法探

讨者较多
〔3一81 ,

但对海水总 夕放射性的测定方法的报道却较少
。

Ki fer H an s [9] 曾介绍了直接向海水加三氯化铁测定总 夕放射性的方法
,

虽然效 果达

9 0多以上
,

但因有大量沉淀 (主要是镁盐沉淀 )
,

故对放射性测量比较困难
。

1 9 5 4 年
,

日本三宅泰雄等使用氯化钡
一
铁明矾测定了海水的总 口放射性

,

其回收率为

70 一80 多
「, , 。 但是

,

文中没有具体报道实验条件和方法
。

Sai to [l0J 认为这一方法的可靠性

仍需进一步研究
。

1 9 6 3 年
,

日向野良治等 [2] 在测定海水人工污染总 夕放射性时
,

也用了氯化钡
一
铁明矾

,

但铁
、

钡离子的用量大大降低了
。

因此
,

为了确定该方法的可靠性
,

我们对氯化钡
一
铁明矾沉淀法的具体条件重新进行

了检验
。

在实验的基础上
,

找到了利用氯化钡
一
铁明矾测定总 夕放射性的最好条件

,

解决

了回收率与 pH 的变化曲线和温度变化对回收率的影响以及沉淀剂用量与回收率的关系

等问题
。

利用实验中得到的这些条件
,

可以方便而有效地进行海水总 口放射性的测定
。

一
、

实 验 方 法

1
.

示踪同位素混合体的制备

我们利用了大气沉降灰作为难以配制的示踪同位素混合体
。

由于它具有与海水人工

污染成分相近和放射性水平较低这两个特点
,

因此用它作示踪同位素而确立的方法
,

能够

很好地应用于海水人工污染的总 夕测定
。

示踪同位素混合体的制备也就是大气沉降灰的制备
。

我们采用了滤纸收集法
。

此法

是将面积为 80 x 80 厘米的无灰滤纸涂上很薄的一层凡士林
。

然后放在高出地面 巧 米

左右的露天之下
,

过 l一2 日收起
。

时间过长
,

凡士林粘性消失
,

效果降低
。

将收起的滤纸

灼烧
、

灰化
,

保存灰样
,

供实验之用
。

为使半衰期很短的同位素衰变掉
,

一般放置两个星期

* 中国科学院 海洋研究所调查研究报告第 4 13 号 ; 本工作承纪明候 同志热心帮助
,
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。
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之后即可使用
。

2
.

操作步骤和计算方法

(l) 称取 30 一 60 毫克沉降灰
。

用量的选择取决于放射性的强弱
。

将称量的沉降灰

转人铝盘中铺匀
。

然后放人铅室
,

进行放射性测量
。

样品与计数管云母窗的距离为 3 毫

米
,

铝盘面积为 4
.

9 厘米
2。

变更铝盘的位置测定样品三次
,

每次计数时间 3一5 分钟 ;本底

测定二次
,

每次测定时间 10 分钟
。

测完之后
,

计算出有效计数率 (N
l

)
。

我们使用的沉降

灰
,

其计数在 60 一 3 00 脉冲/ 60 毫克灰
。

(2 ) 样品取出后
,

倒入瓷柑塌中
,

用蒸馏水冲洗铝盘数次
,

直到无放射性为止
。

样品

用 2 0 毫升 6N H CI 溶解
,

在电炉上加热煮沸 3 分钟
,

冷却
、

过滤
。

将滤液倒入盛 1 0 0 0 毫升

海水的烧杯中
。

用几毫升 6 N H CI 洗涤滤纸 3一6 次
。

过滤之后
,

剩下的残渣
,

在 6 00 ℃ 下

灰化 1一 1
.

5 小时
。

用同样的方法测定其放射性
,

计算出残渣的有效计数率 (叭 )
。

(3 ) 将含有 10 毫克铁离子和 10 毫克钡离子的硫酸铁按和氯化钡溶液注入上述 1 0 0 0

毫升海水中
。

用 N H
4O H 调 p H 到 6

.

9一 7. 3 。 加热至沸
,

冷却
,

用布氏漏斗吸滤
。

将带有

沉淀的滤纸放人钳祸内
,

送人马福炉
,

在 60 0 ℃ 下灰化 1一2 小时
。

取出后
,

小心将全部沉

淀灰均匀地铺在铝盘上
。

用上述方法测定放射性
,

并计算出有效计数率 (n
1

)
。

.

(劝 为了计算人工放射性同位素的回收效率
,

还必须在上面测定的放射性
n :

中减去

海水本底
, : 。

实验中海水的本底
, ;

约为 4 次脉冲 /分
·

升左右
。

根据上面给的四个数据
,

计算出实验的回收率
。。

。 = 二兰止二二生 x 10 0多
N

,

一 N
,

式中
:

8

—
海水中人工放射性的回收率 ;

叭

—
回收的总 夕放射性(脉冲/ 分) ;

为

—
海水的本底 ;

从
—

原始侧量的沉降灰放射性 ;

N
Z一

—沉降灰残渣的放射性
。

由于海水受到污染
,

故测定其本底应理解为海水的现有放射性水平
。

上述方法是把沉降灰中的同位素转变为离子状态
。

但事实上
,

落人海水中的放射性

物质不单是以离子状态存在
,

还有少部分以胶粒状态悬浮于海水中
,

以后逐步下沉海底
。

对这种现象也进行了研究
,

结果证明
,

这个方法也很好
。

二
、

实验结果与讨论

用上述方法进行实验发现
: p H 值

、

沉淀放置时间
、

进行沉淀时的温度和沉淀剂的用

量对海水总 夕的回收率均有影响
,

现分别讨论如下
:

1
.

p H 值的影响

回收率与 pH 的关系如图 1
.

所示
,

图 1 是在 1 升海水中加入 10 毫克铁离子和 10 毫

克钡离子
,

改变溶液的 p H 值
,

加热至沸而得到的回收率变化曲线
。

从图 1 看出
:
溶液的 pH 值对回收率有显著影响

。

当p H低于 3
.

5 时
,

回收率低于 巧 多
。
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随着 p H 的升高
,

回收率迅速上升
。

当 pH 升至

但 pH 继续升至 8
.

2一9
.

2 时
,

回收率则将出

现一个低值
,

这一区间与三宅报道的相似
。

当 p H 再继续上升至 9. 2 以上时
,

回收率又

开始上升
。

最高可达 1 00 多
。

曲线的最高值表明氢氧化铁的吸附性

能在这一 pH 值范围内达到最佳程度
。

低值的形成
,

可能由于某些放射性同

位素发生了解吸所致
,

这一低值基本上与

三宅泰雄等报道的结果相似
。

在 pH 为 9

以上
,

又出现了高值
,

是因为有大量氢氧化

镁形成
,

沉淀总面积增加
,

解吸的同位素又

被吸附下来
。

关于这些现象的真实机制
,

至今尚未进行实验加以证实
。

6
.

0一7
.

8 之间时
,

回收率可达到 90 多以上
。

�次甘开要宜

5 6 7 8

PH 值

图 1 回收率与 p H

9 1 0 1 1

的关系

应 当指 出
,

在 pH 为 9 以上时
,

回收率虽然较高
,

但因沉淀量太大
,

过滤困难且有吸水

现象
。

因此
,

这一区域不宜采用
。

2
.

温度的影响

在 州 值为 6. 0一7
.

8 的情况下
,

选择了两个温度范围
:
( l) 室温 ( 15 一25 ℃ ) ; ( 2 ) 加

热至沸 ;沉淀放置时间为 2一6 小时
。

结果表明
:
加热至沸的沉淀时间为 2一6 小时

,

回收

率都保持在 95 多左右 ; 而室温下的沉淀时间为 2一6 小时
,

回收率为 80 务左右
。

其原因

可能是由于温度升高加速胶体颗粒的凝聚和结晶过程
,

使沉淀更完全而造成的
。

从实验

中可以看到
,

加热的溶液很快变为透明状态
,

而未加热的溶液在 6 小时内
,

一直保持混浊

状态
。

3
.

沉淀放置时间对回收率的影响

上面已经指出
,

沉淀加热之后
,

在 6 小时之内过滤而得到的回收率已达到 % 务左右
。

�水�并澎回

图 2

10 2 0 3 0 魂0 50

故置时间 (小时)

室温下不同放置时间对回收率的影响

因而
,

没有必要再继续作更长的时间研究对

回收率影响
。

考虑到在进行海洋污染调查时
,

在船上

加热比较麻烦
,

因而
,

进行了室温下不同的沉

淀放置时间对回收率影响的实验
。

溶液的 p H 为 6
.

7一7
.

8 ,

沉淀剂的用量同

前 (铁离子和钡离子各 为 10 毫克 )
。

室温

( 15一2 5 oc )下
,

沉淀放置 2
、

6
、

一2
、

2呼
、

4 5 小

时
,

结果如图 2 所示
。

从图 2 看出
:
沉淀放置时间的长短与回

收率有一定关系
。

放置 24 小时
,

回收率最

高
,

可达 88 多 ; 放置 2 小时与放置 48 小时所

得回收率相近似
,

为 76 多左右
。
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4
.

沉淀荆用量对回收率的影响

在溶液的 pH 值为 6
.

7一7
.

8 和加热沸腾的情况下
,

观察了加入沉淀剂的用量与回收

率的关系
。

沉淀剂用量(以铁离子和钡离子计 )各为 1 毫克
、

5 毫克
、

10 毫克
、

20 毫克
,

其

结果见表 1 。

表 1 沉淀剂用t 与回收率的关系

铁离子量(毫克)

量溶人物钡转离子降的
实验次数 pH 范围

(加人硫酸铁钱中
的铁离子量

,
1 )

月
钡离子量(毫彭

液 }(加木氯化钡的
_

,

刀} 钡离子量)
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�
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1111少
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3
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⋯
,
1
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,
工一jnCU

J卫占
2

6
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7一7
.

1

6
.

7一 7
.

1

6
.

7一7
.

9

6
.

7一 7
.

1

‘U�b臼j

从表 1 可以看出
:
沉淀剂的用量对实验结果影响不大

。

值得提出的是
,

如果不将沉降灰的溶液加入海水中
,

而只将含 1 毫克铁离子和 1 毫克

钡离子的硫酸铁按和氯化钡溶液注人到 1 升海水中
,

就不能形成沉淀 ; 反之
,

将溶解的沉

降灰溶液加人到 1 升海水中
,

以后再加上 1 毫克铁离子和 1 毫克钡离子
,

则有明显的沉

淀
。

证明沉降灰中含有一定量的铁离子 (用比色法测定沉降灰中的含铁量为 1
.

3 毫克左右

/ 60 毫克沉降灰 )
。

所以
,

在表 1 中
,

沉淀剂的铁离子量都应再加 1
.

3 毫克
,

即实验中的铁

离子量包括表 1 中的 1 和 2 两部分
。

实验得知
, 1 升海水加入铁离子与钡离子各 1 毫克是根本不能富集海水中的放 射性

物质的 ; 因为在这种情况下
,

根本没有沉淀形成
。

由于我们知道
,

当 1 升海水加人含铁离

子和钡离子各为 10 毫克的硫酸铁按和氯化钡时
,

效果很好
。

因此再加大铁离子和钡离子

的量是不必要的
。

因为加人的沉淀剂愈多
,

沉淀量就愈大
,

反而会给放射性测定工作造成

麻烦
。

( 当然要看样品盘大小
,

上述看法是对我们的具体条件提出的 )
。

如果 1 升海水中
,

加入铁离子与钡离子各 10 毫克
,

虽然回收率很高
,

但在我们的实验

条件下
,

如不考虑自吸收
,

则测定的海水体积只能 1 升左右
。

测定的海水体积小
,

放射性

则低
,

误差就大 ;若要减小误差
,

必需延长测定时间 ( 2一3 小时 )
,

这一点是不理想的
。

从表 1 中看出
:
每升海水加人 2. 3 毫克铁离子 (l 十 1

.

3 毫克) 和 1 毫克钡离子
,

回

收率为 86 多
,

如采用这一用量
,

可以使海水的体积从 1 升提高到 4 升
,

这样计数率提高
,

测定时间减少
,

误差降低
,

结果也不需要自吸收校正
。

我们认为
,

实验中采用上述用量
,

回

收率用 86 多校正是非常理想的
。

从表 1 还可看出
:
虽然沉淀剂用量在一定范围内对回收率影响不大

,

但仍然随着用

量的增加而略有提高
。

因此
,

为使溶液中有足够的钡载体和保证回收率为 86 多
,

同时也

为了计算方便
,

在 1 升海水中可以加铁
、

钡离子各 2
.

5 毫克
。

三
、

结 语

利用沉降灰的放射性作为同位素示踪体
,

研究富集海水人工污染总 夕放射性的方法

是非常有效的
。

实验表明
,

用氯化钡
一
铁明矾法可以很好地富集海水中的人工总 夕放射性
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同位素
。

我们系统地研究了这个测定方法中的有关因素 : pH
、

温度
、

沉淀放置时间
、

沉淀

剂用量等条件与回收率的关系
。

1
.

用氯化钡
一
铁明矾法进行实验

,

发现人工污染总 夕放射性同位素的回收率随 p H 的

改变而变化
: 当 pH 从 4. 0一4

.

8 时
,

回收率为 20 一30 外 ; pH 为 6. 0一7. 8
,

回收率为95 务 ;

pH 为 8. 2一9. 2 ,

回收率为 80 多; 声 为 9. 5 或 9. 5 以上
,

回收率为 95 多一1 00 %
。

三宅泰

雄 [l] 所报道的回收率为 70 一80 多
,

与我们实验曲线中的 pH 为 8
.

2一9. 2 这一范围的回收

率相吻合
。

然而
,

最好的 pH 不是 8. 2一9. 2 ,

而是 6
.

0一7
.

8 。 p H 为 9. 5 或超过 9. 5 ,

回收率

也是很高的
,

但有大量白色絮状物存在
,

使测定更加困难
。

2
.

加热能提高回收率
: 同样条件下的实验

,

温度不同
,

回收率也不同
。

加热至沸
,

回

收率为 95 多 ; 在 巧一25 ℃ 下
,

回收率只为 80 多
。

3
.

研究了在室温下
,

沉淀放置时间和 回收率的关系
:
放置 24 小时

,

回收率为 88 多
,

应用这一条件
,

可以省掉船上的加热操作
。

4
.

沉淀剂用量
,

在一定范围内
,

对回收率影响不显著
: 1 升海水中

,

铁
、

钡离子各在

2
.

5 毫克一 10 毫克的范围内
,

回收率随沉淀剂用量增加而略有增加
,

以 10 毫克为最佳
,

但

测定的海水用量受到限制
。

在海水污染不太严重的情况下
,

为了保证良好的实验结果
,

必

须有足够的海水用量
,

因为海水用量太少
,

必然计数低
,

误差大
。

因此我们认为
,

采用 4 升

海水在 pH 为 6. 0一7
.

8 这一范围内使铁
、

钡离子总量各为 10 毫克
,

就能达到非常满意的

效果
。

这个方法用于海水总 口放 射性的测定是方便可行的
。
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