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九龙江河口 区水体中
2 38 U

、 2 34 T h

地球化学行为的研究
关

蔡平河 黄奕普 邱雨生

(厦门大学海洋系 )

摘 要 对采 自九龙江河 口 区盐度介于。一 2 1
.

9 7的10 个表层水样
,

铀
、

牡 同位素的

测定结果表 明
,

九龙江河 口 区水体 中溶解态的
2 38 U 含量与盐度之间存在着 良好的相

关关系
,

其相 关系数可达 0
.

9 7 2
,

表明九龙江河 口 区水体 中的
’ 38 U 呈现保守行为

.

当

S 一 o 时
,

溶解态
2 3`

U /
, 3 8

U 放射性 比值为 1
.

1 9和 1
.

5 5 (两份水样 ) ; 而 当 S = 0
.

90一

21
·

97 时
,

该 比值一 1
.

02 一 1
.

14
,

分别呈现河水及河 口 水铀 同位素组成 的特征
.

对于

颗粒态铀
,

其
2 38 U 含量则介于 0

.

50 一 9
.

83 x 10 一 3B q d/ m
3 ,

且随盐度的增大而呈 逐步

降低 的趋势
.

九龙江河 口 区水体 中
“ 3` T h 的地球化学行为属于非保 守行为

,

不可逆稳

态清除模型计算的结果表 明
,

当盐度介于 9
.

76 一 1 7
.

07 时
, 2 34 T h 相对于化学清除的停

留时间为 6一 1 9 d
,

远低于盐度为 o和 21
.

9 7所对应 的停 留时间 (分别为 2 0 3 d 及 1 1 d7 )
,

反映了在该盐度范围内
,

胶体絮凝沉降对溶解态
23 `

T h 的快速清除作用
.

关键词
2 38 U

2 3` T h 河 口 区 地球化 学行为

目U 舀

存在于自然界中的铀
、

社元素
,

它们中的
2 38 U

、 “ 35 U 及232 T h 同位素分别是铀系
、

钢系及

社系 3个天然放射系的鼻祖
.

由于在海洋学研究中
,

铀
、

社及婀系核素的放射性不平衡可用以

示踪并阐明发生在海洋环境中的许多重要过程
,

因此几十年来
,

对该领域的研究一直为海洋

学家们所瞩 目
.

珊瑚礁中的
2 34 U /

, 38 U 不平衡可用来研究地质年代中的海平面变动情况
,

并同

北半球夏季 日辐射量的变化联系起来
,

进而从地球天体运行轨道参数的变化找出引起海平面

变动的根本原因「’ 〕
.

寒武纪早期生物多样性的揭示被誉为 20 世纪 自然科学领域中最重大的发

现之一
,

而利用
206 P b z/ 38 u 及

2 07 P b / 235 u 直接测年法则可以准确地校正这一时期的生物进化速

率
,

从而使生物进化的研究建立在更可靠的基础上闭
.

近年来
,

由于质谱技术在同位素海洋学

中的广泛应用
,

使得人们可借助于
“ 30 T h /

2 38 U 及
2 3’ P a /晰 U 不平衡准确地获知太平洋海隆上
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.
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的年轻火山
,

其火山活动的时空变化模式 3[j
.

230 T h/ 238 U 不平衡的研究还可以使人们洞悉岩浆

的形成机理及存在的时间尺度 [’]
.

铀系衰变链中
’ 38 U 的第一代子体 234 T h

,

由于具有合适的半

衰期 (乙
/ 2一 24

.

l d )
、

极高的颗粒活性
、

确定的生产速率及便于检测的存在量等特点
,

从而使

其成为研究海洋真光层颗粒动力学的绝佳示踪剂
.

利用
’ 3`

T h / 238 U 不平衡不仅可以估测海区

的新生产力 s[]
,

确定海洋真光层的层化结构 6[j
,

而且还可以计算出大洋上层水体中胶体的停留

时间;[]
.

此外
, ’ .3 T h / ”

S
U 不平衡还可以用来研究海底雾状层的颗粒动力学闭

,

测定河口 区及

近岸海域表层沉积物的混合速率 9[]
.

铀
、

牡同位素在海洋学上应用的实例不胜枚举
,

仅从上述

其重要性便可见一斑
.

关于河 口区水体中铀同位素的化学行为
,

国内已有报道 0l[ 〕
.

但河 口区

水体中234 T h / 238 U 不平衡的研究
,

国内尚未见报道
.

本文就九龙江河 口 区水体中铀及同位素

234 T h进行了初步的研究
,

以期揭示它们在河口 区的某些地球化学特征
.

1 样品的采集和分析

1 9 9 4年 4月 29 日
,

作者于厦门大学
“

海洋 1号
”

轮上采得九龙江河 口 区中 10 个不同站位的

表层水样
,

体积均为 l od m
, ,

采样站位见图 1
.

水样运回实验室后
,

按罗尚德等 l[ ` 〕的分析方法

进行
2 3 8U

、 2 3 `
U

、 “ 3`
T h 同位素的分离和测定

.

一
2 `

’

弋

2 4
。

〕 丫

气〕
、 、 之 O

l 工尹弓川 1 1 8 6『
·

尸一一丁 -一一
, 一一一下一

~

一 , 屯二

二。 。 7 。

飞
, .

仁乞
/ / 、 一一卜

夕
)壁一 ;人勺

图 l 采样站位

2 结果与讨论

采自九龙江河口 区的 10 个表层水样的溶解态铀
、

溶解态
23 `

T h 和颗粒态铀含量以及相应的

同位素比值示于表 1中
.
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:

九龙江河 口区水体中
2 3 8 U

、 2 3 4
h T地球化学行为的研究

2
.

1九龙江河 口区溶解态挑 U的化学行为及23 4 U23 8 / U放射性比值

关于河 口区河
一

海水混合时23s U的化学行为
,

长期以来
,

不同的研究者对这一问题的认识

存在着较大的分歧
.

近年来
,

随着同位素海洋学的发展
,

人们的观点逐步得到了统一 同位

素海洋学家们已意识到
,

在某些河 口 区中
,

河
一

海水混合时238 U 表现为保守性行为口 2一 〕` 〕
.

而在

另一些河 口 区中
, ’ 38 U 则可能表现为非保守性行为 l[ 5

, ’ ` 〕
.

更为有趣的是
,

T oo l e 等人 〔’ 3 〕在研究

F or ht 河 口区河
一

海水混合过程中
2 38 u 的化学行为时发现

,

当 F or ht 河处于丰水期时
, 2 3 8

U 表现

出化学保守性
.

而当它处于枯水期时
, 2 38 U 则表现为非保守的化学行为

.

人们一般认为
,

河 口

区河
一

海水混合时 238 U 的化学行为与河口 区沉积物中铀的氧化还原状态息息相关
.

当河 口区沉

积物间隙水中的 U ( vI ) 被还原至 U ( vI ) 时
,

U ( w ) 便会从间隙水中迁移出去并为沉积物

所吸附 7l[
一川

.

如果河 口区沉积物间隙水与上覆水的交换速率及 U ( vI ) 从间隙水中迁移至沉

积物颗粒的速率快于河
一

海水的混合速率时
,

这时河口 区水体中便会有溶解态铀迁出至沉积物

中去
,

因而铀便表现为非保守的化学行为
.

反之
,

则表现为保守性的化学行为
.

至 目前为止
,

河 口区铀的非保守性行为几乎全部以铀从河口水迁移至沉积物颗粒 中去为特征
.

但 M o
ke

e
等

人 16[ 〕却发现
,

在 A m az o n
河 口区中

,

铀的化学行为虽为非保守性行为
,

但与其他河口 区不同

的是
,

该河 口 区的沉积物不是迁除其上覆水 中的溶解态铀
,

而是释放出大量的铀至上覆水中

去
.

A m az o n 河 口区沉积物的这种铀释放过程导致该河流输入至海洋的铀通量增加了 5倍
.

进

一步研究表明
,

A m a oz n
河 口 区沉积物的铀释放机理可能与该区域沉积物的组份有关

.

当河
-

海水混合时
,

A m a oz n
河流所携带的大量风化富铁沉积物在河 口区沉降下来

.

因为 A m a oz n
河

口 区沉积物中有机物的成岩过程主要受控于铁的还原作用〔川
,

在这种环境下
,

原来吸附在沉

积物水合氧化铁裹体的铀就有可能在还原过程中释放出来
,

并随着沉积物间隙水与上覆水的

交换而进入至河 口区水体中去 2l[ 〕
.

A m a z o n 河 口区沉积物的铀释放使得该河 口 区铀非保守的

ǎ。已P、只一

卜Tùù望一

化学行为独具特征
.

鉴别河 口水

铀的化学行为
,

一个简便的方法

是视其含量与盐度的相关性
.

如

果河 口区水体中的铀
,

其含量与

所对应的盐度存在着 良好的相关

关系
,

并且 由这两者的相关方程

外推至盐度为 35 时所得的铀含量

与大洋铀含量相符
,

那就说明在

该河 口区中
,

铀的地球化学行为

属于保守性行为
.

在本项研究中
,

所 采水样的盐 度 范 围 介 于 O 一

21
.

97 之间
,

而
“ 38 U 含量则介 于

已
门

0
.

0 0 5
.

0自 }0
.

0自 1气 0 0 2自 自 2 5 舀自

可

图 2 D
.

2 38
U 一 S 关系图

0
.

83 一 26
.

3 3 x l o一
’ B q / dm

3

之间
.

对两者进行线性回归分析
,

得到以下相关方程
:

2 38
U 一 0

.

0 7 9 6 5 一 0
.

0 2 1 2 ( n = 1 0
, r

= 0
.

9 7 2 )
,

( 1 )

线性 回归分析的相关系数高达 0
.

9 7 2
,

表明
2 38 u 含量与盐度存在着极好的正相关关系

,

这是九

龙江河 口水中
2 38 U 化学保守性的一个重要证据 (如图 2所示 )

.
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当 s = 5 3时
,

由上述方程可得铀含量为 4 6 又 1 0 一 3B q / dm
, ,

亦即 3
.

7 3拜g / dm
3 ,

略高于人们

普遍接受的 3
.

3士 0
.

2拼g / dm
,

的大洋铀含量 ( s 一 3 5) 山〕
.

但这并不意味着该河 口区沉积物存在

着铀的释放过程
.

这是因为实验的误差
,

特别是在低铀含量的水样 (如 1
、

2及 3号站的水样 )

中
,

铀含量的测定误差可高达 n %
,

而我们对 s 一 35 的理论外推值也仅比 3
.

3陀 d/ m
3

高 13 %
·

因此
,

在误差范围内
,

可认为这一理论值与大洋的平均铀含量值相符
.

这进一步证实了在本

次调查期间九龙江河 口区水体中铀的化学行为属于保守性行为这一论点
.

在 10 份表层水样中
,

溶解态铀的
2 3 `

U /
, 38 U 比值介于 1

.

02 一 1
.

55 之间
.

其中两个零盐度水样 (即河水水样 )
,

该 比值

分别为 1
·

19 及 1
.

55
,

平均为 1
.

37
,

其值高于 1
.

这是因为
’ 34 U 系

2 38 u 的第三代子体
,

在铀 由岩

石经风化作用而进入河流水体时
,

由于
2 38 U 衰变的核反冲作用使得

2 3`
U 优先溶入水体

,

结果导

致河流水体中存在着过剩的
234 U 卿〕

.

随着盐度的增加
,

水样中溶解态铀的
’ 34 U 户

吕
U 比值趋近

于 1
·

1 4
,

后者与大洋水的同位素比值相一致
.

此外
,

还在 4份样品中测得颗粒态铀的含量
,

它们介于 9
.

76 6一 0
.

48 3 x 1 0一 3
B q d/ m

3

之间
,

呈随盐度的增加而下降的分布趋势
.

线性回归分析表明
,

两者存在较好的负相关关系
,

其负

相关系数为一 0
.

78 4
.

颗粒态铀含量的这种分布趋势与河 口水中的浊度分布有关
.

在盐度较低

的水体中
,

由于受陆源碎屑的影响
,

浊度较高
,

颗粒物含量较大
,

颗粒态铀含量也较高
·

随

着盐度的升高
,

河 口水受陆源碎屑输入的影响逐渐减弱
,

浊度变小
,

悬浮颗粒物含量降低
,

因

而颗粒态铀含量也随之降低
.

H o d g e
等人 .2[ 〕指出

,

在大洋水中
,

颗粒态铀含量仅占总铀含量

的 .0 1%
.

在本航次研究的海域里
,

颗粒态铀在总铀中所占的比例由 s 一 。时的 92 %和 95 %降至

S 一 21
.

97 的2 %
,

表明随着盐度的增加
,

九龙江河 口水愈具大洋水的特征
,

但在 S 一 2 1
.

9 7时
,

仍受陆源碎屑一定的影响
.

.2 2 九龙江河 口区水体中
2 34 T h 的地球化学行为及停留时间

洲 ’
T h 是

:!38 U 的第一代子体
,

其半衰期为 24
.

l d
,

极易水解
,

在海水中主要以水合态 T h

( ( ) H )
n `」一 ” , 一

存在卿 〕
.

在河 口水中
,

如果
2 3 `T h 仅 由

238 U 衰变而来
,

并且不存在着任何 231 T h 的

清除迁出过程
,

则在一段较长的时间后 [ T > 7T
, / : (

2 3, T h )〕
, 2 3 8

U 与
2 3`T h 应达到放射性平衡

,

即
2 3` T h /

2 3 8
U 放射性 比值应等于 1

.

但实测结果 (表 )l 却表明
,

除 4号站外
, 2 3` T h /

, 3 8
U 放 射性

比值均小于 1
,

刁号站在误差范围内也可能小于 l
,

表明九龙江河 口区存在着
2 3月T h 的清除迁出过

程
,

亦即意味着九龙江河 口水的
之3` T h

,

其地球化学行为属于非保守性行 为
.

2 3`T h 的这种地球

化学行为与 自身的化学特征紧密相关
. “ 3`T h 是一种颗粒活性很高的同位素

,

在大洋水体中
,

特

另Jl是真光层中极易为生源颗粒物所吸附
,

并随生源颗粒物质的沉降而从真光层中迁移出去
.

在

河 口区中
,

河
一

海水的混合将导致大量 F e (( )H )
3

及有机物胶体絮凝沉降28[ 〕
.

在这一过程中胶体

会吸附河 口水中的
23 `T h

,

并将其从水体中迁移出去
,

导致河 口水中的
’ 34 T h 呈现出非保守的地

球化学行为
.

在测得河口水中
2 34 T h/

2 38 u 的放射性比值之后
,

如建立一合适的模式
,

便可以计算出溶解

态
“ 3` T h 相对于化学清除的停留时间 : bcs

、 .

文献报道的模式概括起来有 5种
:

不可逆
一

稳态模式
、

可逆
一

稳态模式
、

不可逆
一

非稳态模式
、

可逆
一

非稳态
一

三相模式
、

可逆
一

非稳态
一

四相模式
”

·

在海

)l 黄奕普
,

陈敏
.

真光 层的颗粒动力学
.
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:

九龙江河 口 区水体中 z 8 3U
、 2 3`

Th 地球化学行为的研究

洋真光层的研究中
,

鉴于不可逆
一

稳态模式具有模式简单
,

引入的参数少
,

数学处理方便
,

理

论计算值与实测值几相吻合等优点
,

故倍受海洋学家们的青睐
,

并得 以广泛的应用
.

假设河

口水中的
2 34 T h 仅由其母体 238 U 衰变而来

,

其损失则为自身核衰变与化学清 除共同作用之结

果
.

则稳态不可逆模式可简单用图 3表示
:

其 中下 标 2 3 8
、

2 3 4分别表示
2 3 8

U 及

234 T h核素
,

C 表 示水体中核素的浓

度
,

又为放射性衰变常数
,

K 为一级清

除速率 常数
,

其倒 数
T
即指溶解态

234 T h相对于化学清除的停留时间
·

在

稳态下
,

则有

几Z s s
C

2 3:
= 几2 3月〔

、 2 3;
+ K C

2 3; ,

( 2 )

等式两边同乘以 耘
, ,

整理得

K = 又2 3;

[A
2 3 8

/ A
2 3 )
一 l ]

.

( 3 )

由于

一一
`

’’

图 3

:
一 1 /K

,

故
:

= 一八又
: 34

[八
2 3 8

/ A
2 3、
一 l ] }

.

将表 1中不同站位水体的
忿3 ’ T h /

2 3 8
U 放射性 比值代入方程 ( 5)

度处
2 31

T h 相对于化学清除的停 留时间
: ~

, ,

结果如表 2所示
:

( 4 )

( 5 )

即可得 出九龙江河口 区不同盐

表 2 九龙江河 口区溶解态
234 T h 相对于化学清除的停留时间

2 3 `
T h /

2 3 8
U

r
、 c a 、

( d )

0
.

8 54土 0
.

3 3

0
.

9 0

0
.

0 0

119̀,J

l ] 6士 0
.

18 0

1 1
.

4 0 0
.

15 6士 0
.

0 5 0

0
.

3 3 7士 0
.

0 6 2

1 5
.

2 0

1 7
.

0 7

0
.

3 2 4士 0
.

0 3 8

18

l 7

1 6
.

4 0

0
.

2 5 6士 0
.

0 2 9

0
.

3 5 9土 0
.

0 9 3

12

l 9

2 ]
.

9 7 0
.

7 7 1土 0
.

0 6 4

由表 2可见
,

在盐度介于。一 21
.

97 之间时
,

溶解态
2 34 T h 的停留时间为 6一 Z o 3d

.

如果我们

以
’ 34 T h z/ 38 U 放射性 比值对盐度作图

,

则可得图 4所示的结果
.

图 4清楚地显示出在盐度介于 9
.

76 一 17
.

07 时
,

九龙江河 口水具低
2 3 `T h /

2邓 U 放射性比值

特征
·

而图上的点呈倒梯形的分布趋势
,

相应的停留时间为 6一 1 9d
,

远低于 s 一 。及 s 一 21
.

97

时所对应的停留时间 (分别为 Z o 3 d 及 1 1 d7 )
,

确证 了在该盐度范围内河口 存在一快速化学清除
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C( )
.

4

0
.

(j 0 5
.

( )( , l ( )
.

( ) (一 1 5
.

0 ( ) 2〔 )
.

0 0 2 5
.

( )( ,

图 1 D
. “ 3 ,

T h /
2 3吕

U
一
S 关系

过程
.

这一化学过程不可能归咎于悬浮颗粒物的作用
.

因为尽管我们没有有关九龙江河 口水

浊度的数据
,

但从其水体的各种物理特征上判断
,

我们可以得知该海域 内浊度随盐度的递增

而变小
.

如果悬浮颗粒物质的清除系这一海域 内的主要化学清除过程
,

则随着盐度的升高
,

浊

度降低
,

溶解态
2 34 T h 相对化学清除的停留时间

: cs a v

应随之而增大卿〕
.

这显然与表 2的实测结果

相悖
.

故悬浮颗粒物质的清除不可能是该海域内的主要化学清除过程
.

作者认为
,

在这一海

域里
,

胶体的絮凝沉降对水体内溶解态
2 34 T h 的清除起着决定性的作用

.

s h o kl o vi zt zs[ 〕指出
,

在

河 口区中
,

当河
一

海水发生混合时
,

大量 F e ( O H )
3

和有机物胶体会在此絮凝并进而从水体中沉

降下来
.

林植青等人 0s[ 〕进一步通过实验室模拟河
一

海水混合时胶体絮凝沉降对各种微量金属

元素的清除作用
.

结果发现
,

在盐度介于 10 一 15时
,

胶体絮凝沉降最为剧烈
.

对水体中的一

些微量金属元素
,

如 Al
、

M n 、

C u 、

P b
、

Z n 的清除亦最为快速有效
.

由于 234 T h 是一种具有极

高颗粒活性的同位素
,

易为悬浮颗粒物质或胶体物质所吸附
.

故不难想象
,

在这一盐度范围

内
,

胶体的絮凝沉降同样也可对 234 T h 进行快速有效的清除
.

因林植青等人测得的胶体清除之

最 为剧烈处的盐度范围为 10 一 1 5
,

与我们测得的九龙江河 口水具低
’ 34 T h/ 238 u 放射性 比值盐

度范围 (9
.

76 一 17
.

07 ) 极相吻合
,

这确证了九龙江河 口水中
2 3`

T h 系主要为胶体物质所清除这

一论点
.

3 结论

对九龙江河 口混合区不同盐度水体中
2 38 U

、 “ 3`
U

、 2 3 `T h 的测试结果如下
.

( )l 九龙江河 口水中的溶解态
2 38 U

,

其地球化学行为属于保守性行为
.

溶解态
“ 34 U 户

S
U 比
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:

九龙江河 口区水体中
2 3“

U
、 2“ `

Th 地球化学行为的研究 59

值介于 1
.

2 0一 1
.

4 1之间
.

( ) 2九龙江河口水中颗粒态
28 3U的含量随盐度的增大而逐步降低

,

颗粒态
2 3通

U /
2 38 U 放射

J

性比值则介于 1
.

15 ~ 1
.

31 之间
.

( 3) 九龙江河 口水中的
2 3 `T h 的地球化学行为属于非保守行为

.

不可逆一稳态清除模式的

计算结果表明
,

当盐度介于。一 21
.

9 7时
,

河 口水中溶解态
2 , ”

T h 相对化学清除的停留时间为 6一

Z O3 d
.

而当盐度为 9
.

76 ~ 17
.

07 之间时
,

溶解态
’ 31 T h 相对于化学清除的停留时间则为 6一 1 d9

,

反映了该盐度范围内胶体絮凝沉降对
2, `T h 的快速清除作用

.
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