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提要   分别用HCl浸取和 HF 全溶法分析研究沉积物中的同位素232Th、230Th、228Th, 并对

所分析的结果进行全面的对照比较。盐酸浓度、温度及样品的矿物组分都能影响这 3 种同位

素的酸浸取效率。对于一种确定的沉积物来说,在相同的浸取条件下, 228T h 的酸浸取效率总

是高于232Th,这是由于A辐射子体同位素的反冲作用造成的。与 HCl浸取法比较, HF 全溶

法更可靠、更准确。
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Goldberg 等( 1962)认为,在海洋沉积物中, 存在酸可溶和酸不可溶这两相。这种现象

是由于沉积物的基岩结构造成的, 像石英和长石这样一些碎岩屑矿物质嵌入到粘土内部,

在岩屑的外围形成了几个分子厚的保护层。当用强酸处理沉积物时, 只是外围的保护层

受到一些破坏, 岩屑本身并没有受到损失, 呈现出酸不可溶的性质。他们对浓 HCl浸取

过的剩余残渣和原始沉积物样品进行 X 射线衍射实验 , 发现残渣的谱峰更尖锐、

更突出。

由于沉积物中的石英和长石这样一些岩屑处于封闭状态, 与周围的介质不发生物质

交换, 而且这些物质的年龄古老。因此, 它们所含的 U、Th 与其子体处于放射性平衡状

态。酸可溶相中的 U、T h与子体之间往往处于放射性不平衡状态。这种不平衡很有意

义,它可以用来研究许多地质、物理和生物学过程。人们试图用热的浓 HCl从沉积物中

浸取出酸可溶相中的 U、Th及其子体同位素(刘韶等, 1992; Smoak et al , 1996)。有的学

者对此提出异议( Luo et al , 1991) ,认为这种方法不够严谨, 它往往从酸不可溶相中浸取

出部分子体 U、Th,如234U、228Th 等;而且随浸取条件的变化,两相之间可相互转化。因

此,现在国内外分析积沉物中的 U、Th时,采用两种前处理方法:一种是用热的浓 HCl浸

取沉积物中的 U、T h,本研究称做 HCl浸取法; 另一种方法是用 HNO3-HF-HClO4 将沉积

物全部溶解,本研究称做 HF 全溶法(梁卓成等, 1989; Bacon et al , 1985)。本文将从不同

的角度对这两种方法进行对照比较。
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1  实验方法
1. 1  HCl浸取法条件的确定

采集青岛小西湖沉积物样品, 烘干,研成粉末,继续在 110 e 烘干至恒重。平行称取 6

份样品,在马福炉中 400 ) 500 e 灼烧。在不同温度和不同盐酸浓度下浸取 4h,过滤,弃去

残渣。滤液加
229

T h示踪剂,然后加浓氨水至形成明显沉淀。离心,弃去上清液,以除掉部

分盐类。沉淀加浓HCl至形成中性溶液, 然后加 2倍于该体积的浓 HCl,直至形成 8mol/ L

HCl溶液。在装有 Dowex AG1 @ 8 Resin 100 ) 200mesh clhloride form 的离子交换柱上进

行 U、Th 分离纯化( Luo et al , 1987)。用 TTA-苯溶液萃取钍。将含钍的萃取液滴到热的

不锈钢片上制放射源。在 Canberra Indust ries, Inc.制造的 A谱仪上测钍同位素。

1. 2  HCl浸取和 HF全溶法的比较

1. 2. 1  HCl浸取   用 HCl浸取法分析黄河口海域沉积物中的钍,温度控制在 60 e ,用

8mol/ L HCl,浸取时间为 4h。浸取之后过滤, 残渣留作后用。滤液加
229

Th 示踪剂,在上

述阴离子交换柱上进行 U、T h分离纯化。除去 U 之后,样品溶液加氨水形成沉淀,离心,

弃去上清液,以除掉部分盐类。加浓 HNO3 溶解沉淀至形成 7mol/ L HNO3 溶液, 继续在

交换柱上纯化 Th。以下的实验步骤同上。

1. 2. 2  残渣的 HF 全溶   将用盐酸浸取过的残渣烘干。加浓 HNO3-HF 和
229

Th 示踪

剂,加热至沸一段时间, 然后加 HClO4,如果沉积物中的有机物易溶解,可不加 HClO4,继

续沸腾,直至变成清彻透明的溶液。继续加热蒸干溶液, 直至赶尽所有白色烟雾。用

8mol/ L HCl全部溶解蒸干后的残渣样品, 在阴离子交换柱上进行 U、T h分离、纯化。以

下实验步骤同上。

1. 2. 3  样品的 HCl浸取与 HF 全溶   将样品 B4 6. 5 ) 7, B7 3. 5 ) 4, B6 7. 5 ) 8和 B6

22 ) 23分成两部分: 一部分用 HCl浸取, 其实验步骤同 1. 2. 1; 另一部分用 HNO3-HF-

HClO4 全溶,其实验步骤同 1. 2. 2。

2  实验结果
本文的实验结果列于表 1和表 2。表 3是 Goldberg 等( 1962)的实验结果。他们将同

一份沉积物样品分成两部分: 一部分用热的浓HCl浸取; 另一部分样品与碳酸钠熔融,然

后用 6mol/ L HCl溶解。他们用这两种方法分析沉积物中的 T h同位素,其结果见表 3。

表 1 酸度及温度对 Th同位素浸取效率的影响1)

Tab. 1  Effect of HCl concentrat ion an d temperature on the leaching of T h isotope from Lit t le West Lakecs sediments

样品号 温度( e )
盐酸浓

度( mol/ L)

活度 @ 10- 2( Bq/ g)

 232T h  230Th  228T h

活度比

 230Th/ 232T h  228T h/ 232Th

W1 90 8 4. 90 ? 0. 18 2. 68 ? 0. 13 7. 38 ? 0. 23 0. 548 ? 0. 034 1. 51 ? 0. 07

W3 95 8 4. 82 ? 0. 28 2. 95 ? 0. 21 7. 40 ? 0. 38 0. 612 ? 0. 057 1. 54 ? 0. 12

W4 95 6 3. 86 ? 0. 11 2. 60 ? 0. 10 5. 92 ? 0. 16 0. 672 ? 0. 032 1. 53 ? 0. 06

W5 95 4 3. 84 ? 0. 13 2. 23 ? 0. 10 5. 87 ? 0. 16 0. 580 ? 0. 032 1. 52 ? 0. 06

W6 95 2 3. 38 ? 0. 11 2. 07 ? 0. 10 4. 98 ? 0. 15 0. 611 ? 0. 036 1. 47 ? 0. 06

W8 70 8 4. 00 ? 0. 05 2. 27 ? 0. 03 6. 13 ? 0. 06 0. 567 ? 0. 011 1. 53 ? 0. 02

  1) 样品采自青岛小西湖,为黑色、发臭
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表 3 HCl浸取与碳酸钠熔融法所得结果的对照比较

T ab. 3  230Th/ 232T h ratios f rom fusion and leaching

样品编号 深度( cm)
熔融

230T h/ 232Th 232T h( 10- 6g/ g) 2)

浸取

230Th/ 232T h 232Th( 10- 6g/ g) 2)

232Th(浸取) /

232Th(熔融)

FANBG7 10 ) 12 9. 7 9. 3 10. 7 6. 4 0. 69

V- 12- 16 10 ) 20 9. 1 16. 4 10. 1 12. 0 0. 73

V- 9- 11 130 4. 7 10. 0 3. 5 5. 8 0. 58

CHU B8 16 ) 20 20. 4 11. 0 29. 8 7. 0 0. 64

V- 14- 86 10 ) 12 11. 5 7. 9 17. 51) 5. 4 0. 68

DWBG2 0 ) 2 17. 4 11. 2 34. 91) 7. 7 0. 69

  1) 该数据可能有误; 2) 10- 6g/ g 表示每 g沉积物含有 10- 6g232Th

本文研究所用的分析方法与 Goldberg 等( 1962)有所不同,但对表 2、表 3进行比较,

仅就232T h来看,其分析结果是一致的, 232T h的浸取效率基本上在 60% ) 70%之间, 只有

个别值高于或低于这一范围。232T h是该放射系的第一代母体,未曾经受放射性衰变,因此

它在晶格中的位置是牢固的。232Th 是一种颗粒活性元素(陈敏等, 1999) ,难溶于水, 它与

泥沙一起被大陆径流或大风搬运到海洋。本研究和 Goldberg 等( 1962)的分析结果, 基本

反映了
232

Th在酸可溶相和酸不可溶相之间的相对比例, 看来, 这一相对比例在世界各地

的沉积物中存在某种相似性。

由表 1可以看出,随温度和浸取酸度的升高, Th 同位素的浸取效率有明显升高的趋

势。由此可见, 酸可溶和酸不可溶这两相之间没有严格的界限, 随条件的变化, 二者之间

可相互转化。因此, 为了对结果进行对照比较,固定一定的实验条件是必要的。

酸浸取的浓度、温度、时间严格控制, 得到表 2 所列数据。
232

Th 的浸取效率在

0. 58% ) 0. 68%之间, 230Th 的浸取效率在 0. 49% ) 0. 62%之间。尽管实验条件完全相

同,但不同样品的酸浸取效率也不相同。这表明,酸浸取效率与样品的固有性质也有关系。

3  讨论
3. 1  228

Th的酸浸取效率

残渣是不溶于 HCl和 HNO3 的硅酸盐矿物质, 正如前述, 它们所含的
232

Th 和
228

Th

应处于放射性平衡状态。但由表 2可以看出,残渣中的
228

Th/
232
T h有时等于 1,有时小于

1。
228

Th 的浸取效率一般高于
232

Th。这表明, 在酸的浸取过程中, 残渣并不是封闭性

的, 232Th 与228Th不是同步浸出,后者有优先浸出的趋势。

232
Th

A 228
Ra

B 228
Ac

B 228
Th

228
Th已是

232
Th 的第三代子体。A粒子具有 4-mev 的能量,相应地, A辐射后的子体

也得到一个反冲能,这样大的能量可使反冲子体移动一定距离。如果母体位于 0. 02 )
0. 05Lm的晶粒表面,子体可以直接进入溶液,即使处于次表层的子体也由于离开了原来

的晶格位置,而优先被溶解。232Th与228Th虽同处于酸不可溶相中,其化学形态也是相同

的,但由于上述的反冲效应,处于晶粒表层和次表层的228T h易溶于酸。这就破坏了岩屑

中母体与子体的放射性平衡状态,致使剩余残渣中的228Th与232Th之比小于 1,这种现象

在其他放射性系也有所见。234U 是238U 的子体,在天然水中234U/ 238U 之比往往大于 1(韦
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刚建等, 2000) , 就是由于 A辐射的反冲效应,使234U 易氧化进而溶解的结果。雨水浸取了

土壤中的228Ra,经河流搬运到河口,衰变成228T h, 被悬浮物吸附后沉积到海底。因此,相

对于
232

Th,
228

Th在本研究中的沉积物中呈现过剩状态。过剩
228

Th 存在于酸可溶相中,

这是228T h的酸浸取效率高于232T h的第二个原因。

3. 2  230
Th的酸浸取效率

在本研究中
230

Th的酸浸取效率普遍低于
232

Th, 酸浸液中的
230

T h/
232

T h普遍小于残

渣样品。残渣中的230Th/ 232Th有时等于 1,有时略小于 1。在原始的火成岩中,钍铀重量

之比约为 3. 5,相应的二者的活度比为 1. 15, 与本研究中的残渣测量结果基本一致。与残

渣相比,酸可溶相中的
230

Th/
232

Th普遍偏低,相应的
230

Th的浸取效率低于
232

Th。众所周

知,海洋中的铀主要来自大陆。铀首先氧化, 然后溶于水随大陆径流进入海洋。前面已指

出,酸不可溶相在自然界基本是一封闭体系, 这一过程难以进行。本研究的酸可溶相是陆

地岩石的风化产物, 在风化过程中,铀出现了上述反应,故铀的流失应该主要来自酸可溶

相。与
238

U 相比,
234

U 的流失更严重, 它们都会导致
230

Th 偏低。而
232

Th 则很少存在随

水流失的现象。因此,在本研究中230T h的浸取效率总是低于232Th, 但这种现象不能看成

是普遍的。Goldberg 等( 1962)的分析结果就与此相反,根据表3所列诸数据所进行的计算

表明, 230Th的酸浸取效率普遍高于232Th。例如样品 FANBG7 10 ) 12cm 中

232Th浸取  
232Th熔融  

= 0. 69,

230T h浸取  
230T h熔融  

= 0. 76。

表3所用样品与表 2的有很大差别。表 2 所用样品来自黄河口, 由陆地直接搬运而

来,其中的酸可溶相存在上述的铀流失,故相应的
230
T h偏低。表 3中的样品取自远海,其

中的230T h主要来自海水中234U 的衰变, 然后吸附沉淀到海底。海洋中的自生230Th 超过

了酸可溶相中原有的230T h, 它在这里呈现显著过剩状态, 这种过剩可以用来测远海的沉

积速度(李凤业等, 1999)。因此,表 3的计算结果显示,它的酸浸取效率高于
232

Th。

3. 3  HCl浸取法的局限性

从以上分析及实验结果可以看出酸浸取法所受干扰因素较多,如浸取时间、温度、酸

度及样品所含矿物组份等都影响浸取效率。即使在同一份样品内, 232Th、230Th 和228Th

三者在用 HCl浸取时, 也不同步浸出, 它们的浸取效率互不相同, 用酸浸取法得到的三者

之比不能完全准确的反映它们在整个样品中的比例关系。

3. 4  HF全溶法的特点

HF 全溶法的基本原理在于 SiO2+ 4HF= SiF4 { + 2H2O。完成这一反应包含有两个

关键过程:一是 SiO2必需完全溶解,溶液变成清彻透明,以保障所有 Th都被溶出;二是所

有SiF4都应彻底赶尽, 因为 SiF4 能继续水解形成H4SiO4白色沉淀, SiF4+ 4H 2O= H4SiO4

| (白色) + 4HF, 这些白色沉淀严重干扰以后的实验过程。如果需要分析的样品量很大,

完成这两步操作过程是相当困难的,它需要极大的耐心和漫长的时间。由此可见,与酸浸

取法比较,HF 全溶法虽然更可靠、更准确,但使用这种方法所付出的劳动量也更大。

4  结语
由于A辐射的反冲效应,辐射子体离开了原来的晶格位置, 其化学稳定性变弱, 呈现
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出优先氧化、优先溶解的趋势。228T h是232Th 的子体,因此,在使用 HCl浸取法处理沉积

物样品时, 228Th比232Th 有更高的酸浸取效率。当实验目的是用来测年时,用酸浸取法是

有一定缺陷的, 它得到的过剩值往往偏高,相应地所测出的沉积速率也偏高。如果岩屑的

晶粒很大, 228Th的这种溶解并不明显。如果晶粒的体积很小,晶粒的总表面积就很大,相

应地处于晶粒表面的228T h也很多, 它在 HCl中的溶解就是不可忽视的, 如表 2 中的 B2

26 ) 27样品,其残渣中的228Th/ 232Th= 0. 85,即残渣中有 15%的228Th在酸浸取期间被浸

出。
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AN INVESTIGATION OF SAMPLE TREATMENT TO DETERMINE

TH ISOTOPES IN SEDIMENTS

KANG Xing-Lun,KU Teh-Lung­ , ZHU Xiao-Bin, TANG Yu-Hong­ , KANG Jian-Hai

( I nst itute of Oceanology , T he Chinese Academy of Sciences, Qingdao, 266071)

­ ( Dep artment of Earth Sciences, University of Southern California, LA , CA 90089- 0740, USA )

Abstract   232Th、230Th and 228Th in sediments w ere analyzed w ithHC-l leaching andHF-total dissolution tech-

niques, and the results are compared. The extraction of these Th isotopes by the leaching treatment, w hile shown

to be influenced by the HCl concentration, leaching temperature, and mineral composition of the sediment, varies

for different isotopes. Under the same leaching condition for a given sediment, 228Th has a higher percentage than
232Th being solubilized from the sample , due to the recoiled effect imparted to this isotope . 230Th different from
228T h has a higher percentage incorporated in the residue from leaching , because the used samples just coming

from continent exper ienced weather ing dur ing which a par t of U w as washed away by natural w ater from the so-l

uble portion of sample from leaching. The characteristic of 232Th in leaching is more conservative than 230Th and
228
T h, its recovery from leaching generally ranges from 60% to 70% , because it is a parent isotope, and an insolu-

ble par ticle- reactive element. Although more labor- intensive, HF total dissolution should be more reproducing and

reliable than the HC-l leaching technique in assessing the T h isotopic composition of a sediment.

Key words   Isotope, Leaching, Total dissolution, Th
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