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大亚湾近岸沉积物对人工

放射性核素的吸附
*

王建林 林植青 郑建禄
(中国科学院南海海洋研究所

,

广州 51 0 3 0 1)

提要 用大亚湾近岸沉积物进行人工放射性核素的吸附研究
。

侧得各放射性核素的吸

附分配系数 ( K d )分别为 : ” s r , 16 0 ; ” 4 c s , 3 3 0 ;
` o C o ,

6 4 0 0 ; ’ . , c e ,
9 , 0 0 ;

’ , F e ,
, 略0 0 ;

’ 4

M n , z , 0 0 0
。

并测得核素吸附分配系数随悬浮物浓度 (心 ) 和示踪剂活度 (才 ) 变化的规律
。
当悬浮物浓

度 ( c
,

) 增加时
, ” s r

和 ” F e
的 K d 值显著降低

, ’ ` , c e , , 4M n

和
` . c o

的 K d 值稍有降低
,

而 川 cs 的 K ` 值几乎不变
。

当核素示踪浓度增加时
,
川 ce 和 ”

cF 的 K d 值随着增大
,

而
` , e o , ` ,

s r

和 ” `
c s
的 K d 值稍有降低

。

关镇词 大亚湾 沉积物 人工放射性核素 吸附

设在沿海的核电站会排放含有低水平放射性的废水到海水中
,
对生物体有潜在的危

害 (李培泉等
, 1 9 8 3 ;格罗玛夫

,
1 9 8 0 )

。

我国第一座大型核 电站建在大亚湾旁
,

研究核电站

废水中主要放射性核素在大亚湾中被悬浮物吸附和除去的规律
,
可为电站运行后周围海

区的环境质量评价
、

废水排放标准的建立和环境质量的监控提供科学依据
。
同时

,

这些研

究成果本身也构成了核海洋学的重要组成部分
。

1 材料和方法

L l 材料

L L I 样品 沉积物样品采 自大亚湾核电站附近浅海
,

样品呈黑色
,

带回实验室用冰箱

保存
。

海水样取自大亚湾海水表层
,

以 0
.

4 5” m 微孔酷酸纤维滤膜过滤 ;用聚乙烯塑料桶

保存
。

1
.

1
.

2 试剂
` , C o e l Z ,

s m o l / L H e l 溶液 ( T
; / 2 ,

5
.

2 7 z a ) ;
’抖 c s e l

,

白色小晶粒 ( T
l二 ,

2
.

0 6 2 a ) ;
. , s r c q

,

白色粉末 ( T
l。 , 6 5 d ) ;

” F e 2
0 3 ,

暗红色粉末 ( T
l二 , 4 4

.

6 d ) ; 川 C e O : ,

淡

黄色粉末 ( T
: 。 , 3 2

.

, d ) ;
’ `
M n , o

.

l m o l / L H e一溶液 ( T
: 。 ,

3 12
.

, d )
。

以上试剂均为中国原

子能研究院产品
。

1
.

1
.

3 测量仪器 F H
一 4 0 8 定标器

、
F T

一 6 o 3N a l ( T I ) 井型探头和 F J一 2 5 0 0 型放射性

测量装置配合构成单道 1一谱仪
。

1.2 方法

L .2 1 悬浮物贮备液 用 10 一 1 59 湿沉积物加人少量海水
,

用沉降法筛选出粒径小于

0
.

o 6m m 的部分
,

将这部分沉积物置人到 1 00 m l 海水中
,

作为悬浮物贮备液
。

* 国家自然科学基金资助
, 3 8 7 0 3 6 , 号

。

收稿日期 : 1 9 8 9年 8 月 9 日 ,

接受 日期 : 1 9 9 3 年 6 月 9 日
。
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1 .2. 2 示踪剂贮备液 用 2m l 0
.

l m lo / L H CI 溶解固体源
,

抽取少量溶液加到 20 m l

海水中制成示踪剂贮备液
。

1
.

.2 3 吸附实验 取 70 m l 海水加人到洗净的 10 0m l 聚乙烯瓶中
,

然后加人示踪剂
,

摇匀后加人一定量悬浮物贮备液
,

并同时开始计时
。

振荡器开始振荡
,

在预定时间内取

4m l 悬浮液
,

离心分离
,

用 1
一

谱仪分别测定固相颗粒物和海水的计数率
。

并根据下式计

算出该核素在固
、

液两相中的吸附分配系数 :

A
入 a

~ 一
A

. ,

一 A .bl
n k .

2卫三竺
一 A比

n、
耐

( m l /g )

式中
,
A 为示踪剂活度 ( cP m )

,

下标 s us
, s w 和 b l a n k 分别代表悬浮物

、

海水及空白样 ;

V 为悬浮液体积 ( m l) ; m 为悬浮物干重 ( m g ) ; f 为将悬浮物几何因数转换为 4m l 海

水几何因数的因子
,

在本体系中为 1
.

1 ,
。

在本实验中
,

体系温度保持在 25 士 1℃ ,

海水 p H

为 8
.

1士 0
.

1。

2 结果和讨论

.2 1 沉积物的粒度
、

矿物及化学组成 为了解大亚湾沉积物的性质
,

对表层沉积物的

粒度
、

矿物及化学组成做了测定
。

结果表明
,
大亚湾沉积物主要为粘土质粉砂

,

矿物含量

主要为钾长石
,

石英和伊利石 (表 1
、

表 2
、

表 3 )
。

表 l 沉积物的拉度组成

T a b
.

1 G r a i n
一 5 1艺 e d i s t r i b u t i o n o f t h e s u r f a c e s e d i m e n t f r o m D a v a B a y

粒 级 含 量 (% )

类 型

砾
(贝壳 )

砂 粉砂 粘土

粒度系数

M d甲

大亚湾表层沉积物 } 2
·

7 1 6
.

9 5 1
。

8

表 2

粘土质粉砂

钻土矿物组成 (肠 )

T a b
.

2 C l a y m i n e r a l e o m p o s i t i o n o f t h e s u r f a e e s e d i m e n t f r o m D a y a B a y

样 品 伊利石 石英 高岭石 绿泥石 钾长石 斜长石 方解石 黄铁矿 蒙脱石

大亚湾表层沉积物 1 5
。

1 2 1
.

3 6
。

2 3 8
。

5 5
。

3 3
。

3 2
。

0

表 3 沉积物的化学元素含 t

T a b
.

3 E l e m e n t a l e o m p o s i t i o n o f t h e s u r f a e e s e d i m e n t f r o m D a丫 a B a y

样 品

卜
一

一一1 通竺上一一

— }宜二全
一一一

兰二兰二兰竺
意翡篆霸1

”
·

”
·

,` ’
·

` , ’
·

, , ’
·

” , 2

资1 1兰

量 (卜g / g )

P b Z n C u C o C
r

N i

含

T 1 M n B a S r P b

4 0 6 6 6 8 0 2 7 8 3 3 1 1 2 9 9 7 1 4 16 3 1 2 4
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2. 2 吸附分配系数 ( K刃 与吸附平衡时间 ( T ) 的关系 各核素吸附分配系数 K d值

随平衡时间的变化见图 l 。 由于各核素在悬浮物上的吸附机理不同
,

各自吸附平衡建 立

或趋于平衡所需的时间也就不同
。

按照平衡到达的先后
,

各核素吸附平衡建立所需的时

间为 : 日, s r ,

< 15m i n ; ` 3` C s , 10一 3 o m i n ; ” F e ,

< 3 o m i n ; 川 C e ,

一
1 8 h : 匀

M
n : 4一 1 0 h ;

60 C o , 6 0一 6 8h
o

5 寺 M 【飞
O C o

失4飞C

1 3 4
C

s

s g s r

一
坐标变换
令

2 4 12 2 0 28 36 4 4 52 6 0 68

P七冈一

坐标变换

4 12 2 0 2 8 3 6

吸附时 I’de (h )

4屯 5 2 60 6 8

图 1 核素吸附分配系数与吸附平衡时间的关系

F i g
.

1 K d f o r r a d i o t r a e e r s a s a f u n e t i o n o f e q u
i l元b r a t i

o 肠 t i m e
i
n a s 丫 s t e m o f

s u s p e n d e d p a r t i c l e f r o m D a y a B a y a n d s e a w a t e r

“
·

悬浮物浓度 c p = .1 36 9 / L,
, ; .b 悬浮物浓度 c , ~ .0 3` gl .L 。

这些核素吸附达到或趋于平衡时
, K d 值则不再随 T 的增加而有显著变化

,

这时各核

素的分配系数 (取悬浮物浓度较小时的值
,

与表层海水环境较接近 ) K d 值如下 : 吕,
sr

,
1 60 ;

1 34 e s , 3 3 0 ; 6o e o , 6 4 0 0 ; , F e , 9 4 0 0 ; 14 1C e ,

9 5 0 0 ; 5 4Mn
, 1 5 0 0 0 0

核素 K d 值的大小反映了核素在悬浮物 /海水两相中含量的相对大小
。 K d 值越大

,

则表示核素越容易从水相进人悬浮物相 ; 反之
,

则表示核素越易存在于 水 相 中
。 `℃ 0 ,

54

Mn
, ’
gF c
和 川 c e 的 K d 值较大

,

较易从海水去 除
,

进人悬浮物相
,

因而它们在海水中的

停留时间较短
。 8 ,

sr 和
`34 C s 的 K d 值较小

,

不易从海水中去除
,

因而大部分将存在于海

水相中
,

它们在海水中的停留时间也就较长
,

这与它们各自的稳定同位素在海水中的行为

一致 (见表 4 )
。

从吸附 曲线的形状来看
, 日,

sr 和
` 3咯C s

在悬浮物上的吸附是快速的
,
在 10 m in 左右

就达到了平衡
。

这两个核素的离子 sr +Z 和 C s 十

在悬浮物上的吸附主要是因这些离子与

带负电荷的悬浮物颗粒表面产生静 电作用所导致
,

而静电作用的建立是极快的
,

所以这两

个核素的吸附能很快达到平衡
。

在静 电吸附中各离子的水合层不会受到破坏
,

这是静电
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表 4 海水中金属元素的存在形态
、

浓度和停留时间

T a b
.

4 M
e t a l e l e m e n t ’ 5 s P e e i a t i o n , e o n a n d r e s i d e n e e t i m e

i
n s e a w a t e r

二):1卜粗济弃
丫 }

_ _ _

七 。 ’

竺
n

{
M 几

`

+,
_

M
n c ,+

七 s

{ ` s +

度 (林g / L ) 停留时间 ( a)

2

l 义 10
一 3

0
。

0 5

0
。

2

8又 10
4

0
。

4

2丫 10 2

3又 10
4

l又 10
4

4义 10
6

6火 1 0 ,

吸附的一个特性 (赖利
, 19 7 5 )

。

,
eF 的吸附在 60 m in 内就达到平衡

,

但其吸附机理与前述的
.
ss r
和

’洲
sC 的吸附

不同
。

eF 在海水中主要以经基络合物和氢氧化物的形态存在
,

这些形态在海水中易聚合

成胶体
,

当这些胶体聚合成足够大或被悬浮物吸附时
,

就很快从海水中除去
。

所以
, , F e
在

悬浮物 /海水中的分配也很快达到平衡
。
川 C e 的吸附曲线在低悬浮物浓度 时 (图 l b ) 与

, , F e
的曲线相似

。

从这两个元素的化学性质来看
,

它们的离子都是高价态的
,

在水溶液中

易形成氢氧化物胶体
,

因此 川 c e
在悬浮物上的吸附可能部分受与

’
9F

。

的吸附相似的机

理控制
,

即 川 C e
在海水中形成氢氧化物胶体

,

然后被悬浮物吸附而进人固相
。

但在高悬

浮物浓度时
,
川 C e

的吸附曲线与 川Mn 的相似 (图 a1 )
,

因此
, `村 C e

的吸附可能还 由与
5̀

M
n
吸附类似的机制控制

。

我们知道
,
C e
会富集在锰结核中

,

这可能是海水中 C e
( 111 )

被氧化以 C e杆 的形式进人 M
n O : 晶格中 (赖利

, 1 9 7 , )
。

本研究中 川 C e
是以四价形式

加人的
,

这将有利于 川 C e 进人悬浮物中的 M n O
:

晶格
,

因此部分
`4
℃ e 的吸附可能与这

一过程有关
。

, 4
M n

和
`
℃ o 的吸附与前面几个核素相比有明显的不同

,

这两个核素吸附达到平衡

所需的时间较长
。

从吸附曲线的形状来看
, ’ 礴

M n
的吸附呈现两个阶段

,

起始阶段 K d 值

的增长较快
,

此后 K d 随平衡时间 T 的增加而缓慢增大
。 `℃ 0 K d 的增大没有经历明 显

的两个阶段
,

而是逐步增大的
,

最后趋于平衡
。 ’ 4

M n 和
`
℃ 。

的上述特征与它们在悬浮物

上吸附的机理有关
。

在吸附时
,

M
n卜 和 C o Z十 与悬浮物表面基团形成了 共 价 键 ( c h

e _

s t e r
,

1 9 6 5 )
,

其反应式可甩式 M
Z+ + X O H 气= ` 胜 X O M

+

十 H
+

表示
, X O H 为悬浮物上的

表面基团
。

由于这一成键作用涉及到改变悬浮物固体表面和被吸附离子的水合状态
,

以及克服

静 电斥力
,

这一过程需要较高的活化能
。

因此
,

它们吸附达到平衡所需的时间较长
。

另外
,

由于 悬浮表面
’ `
M n +2 和

`℃少十
浓度的增加

,

它们各自的自催化氧化的速度比在海水中

的氧化速度明显增大
,

这一反应有利于它们在悬浮物表面析出
’ `
M n O

:

和
`℃ o

的氧化

物
,

使它们各自的 犬 J 值增大 ( N
e f f e r l e r e t a l

. ,

1 9 8 4 )
o

.2 3 K d 与悬浮物浓度的关系 在不同的悬浮物浓度 ( c
,
) 下吸附实验 的 K d 变 化

(图 2 )表明
, ` 。C o

和
” ` C s 的 K d 值不随 c , 的增加而发生明显 的 变 化

。 ,

施 和 川 C e

的 K d 值随 c , 的增加而略有降低 ; ”
eF 和

’ ,
sr 的 K d 值随 c ,

的增加而明显 降 低
。

S a n e h e z
等 ( 1 9 8 2 )在美国的 H u d s o n

河口 沉积物 /海水体系中也发 现
`
SS r , ` “ R u , ’ 3 ,

P u ,
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24l A m 及
2科 Cm 在较低悬浮物浓度时

,

吸附分配系数较高
。
上述现象可能是在低悬浮物浓

度时
,

核素除了通常在可过滤出的大颗粒上的吸附外
,

其自身成核作用和自生成颗粒作用

而使其 K d 值增大
。

但在高悬浮物浓度时
,

核素的这一成核作用被占支配作用的表面吸

附所掩盖 ( L i
e t a l

. ,

1 9 8 4 )
,

所以 K d 值较小
。

另一个可能的因素是
,

在高 c ,
时

,

悬浮物颗粒的平均粒径较大 ( L i
e t al

· ,

198 4 )
,

这样颗粒的有效表面积降低
,

吸附能力下降
,

导致 K d 值降低
。
因而在悬浮物浓度 c , 较

大时
,
K d 值降低

。

1 . I C e

s , F e

. 尸 - ~ 一

-
~ -闷卜- - - - ~ ~ ` ~ - -~ ~ ~ ~ ~ -~ ~ ~ ~ , 1 3 . C s

、狱卿

8` S t

0
.

8 1
。
2

悬浮物浓度信 / L》
.

图 2 核素吸附分配系数与悬浮物浓度的关系

F i g
.

2

心 o n C e n t r a t l

T h e K d f o r r a d i o t r a e e r s a s P a r t i
c l e

a s y s t e m o f s u s P e n d e d

a f u n c t i
o n o f s u s P e n d e

d

P a r t i o l e f r o m D a y a B a v a n d s e a w a t e r

` 4

M n

、 今、 `

梦舞扛二节
今

。

怡狱要

2 5 0 50 0

示 踪活度 (
e p m zm l)

图 3

F i g
.

3 T h e K d f o r r

核素吸附分配系数与示踪活度的关系
a d i o t r a c e r s a s a f u n e t i o n o f t r a e e r a e t i v i t y i n a o y s t e m o f

s u s p e n d e d p a r t i e l e f r o m D a y a B a y a n d s e a w a t e r

.2 4 吸附分配系数 K d 与核素示踪活度 A的关系 各核素 K d 与 A 的关系见图 3。在

悬浮物浓度 C ,
一定时

,

示踪活度 A 增大
,

各核素的 K d 值会随之变化
。 ` 0C 。

的 K d 稍

有下降
, ’ `

M n , ` , ` C s
及

日, S r
的 K d 明显降低 ; 川 C e

和
” F e

的 K d 则反而升高
,

其中

59 F e 的 K d 增大尤显著
。

我们知道
,

海水中的悬浮物表面吸附了各种阳离子
,

当示踪核素的阳离子在悬浮物表

面被吸附时
,

为了保持悬浮物表面的 电中性
,

必交换出等量 电荷的阳离子
。

当溶液中示踪

核素活度增加时
,

由于受悬浮物的表面吸附容量的限制
,

使其与悬浮物表面相同电荷离子
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的 交换无法实现快速的平衡
,

这样会相对增加水相核素的活度而 使 K d 值降低
。

这可能

是导致
`
0C 0 , ’今

Mn
, ’
怡 r
和 小 sC 的 K d 随 A 增大而降低的主要原因

。

对于 川 C e
和

’ , F e ,

由于它们在海水中易生成氢氧化物或经基络合物胶体
,

示踪活

度的增加会增加这两个核素形成胶体的倾向
,

使这些胶体的聚合程度增加
。

这样
,

这些核

素将更易从海水中去除而进人悬浮物相
,

从而使其 K d 增大
。

这种现象尤 以 ”
eF 为明

显
,
川 C e

的这一倾向轻微
,

可能是其在悬浮物上的吸附仅部分由胶体吸附控制
。

3 结论

.3 1 根据核素示踪研究
,

测得各核素在大亚湾悬浮物 /海水体系中的分配系数 K d 分别

为 : . , s r , 1 6 0 ; u ` c s ,
3 3 0 ; 60 c o ,

6 4 0 0 ; 54施
, 15 0 0 0 ;川 e e ,

9 5 0 0 ; ” F e , 9 4 0 0 0

3
.

2 随着体系悬浮物浓度增加
, . , s r

和
” F e

的 尤 J 值显著降低
,
川 C e , 54

Mn 和
`。 C o

的 K d 值稍有降低
,

而 川 C s
的 K d 值几乎不变

。

3
.

3 随着核素示踪活度的增加
,
川e e

和 ” F e
的 尺 J 值随着增大

,

而 ”
呱

, ` o
c o , ` , s r

和

, c s
的 K d 值则稍有降低

。
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