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黄河下游及黄河口表层沉积物中39 种元素

的中子活化分析及地球化学研究

1
.

分析方法
、

元素含量及分布

李 培 泉 张 树芋

(中国科学院海洋研究所
,

青岛) (中国原子能研究院
,

北京)

要

用堆中子活化技术测定 了黄河下游 (济南以下 ) 和黄河表层 沉积物中的39 种

元素含量
·

所用中子 通量为 1 xl o” n. c m
一 2

·

s 一 ’,

数据的获取和处理是通过5 40 多道分析

器和P D P ll / 34 A 程控 y谱仪完成的
.

本文 除概述了样品的采集处理
,

标准制备
,

照射测定和数据处理等方法外
,

同时根据元素地球化学特点和化学性质将其分组
,

并依照所得数据讨论 了元素的分布
.

黄河是我国第二条大河
,

流经 9 个省份
,

西 自昆仑山
,

东止山东半岛东海岸
.

河水携

带着黄土高原的大量泥沙倾泻于渤海之滨
,

大约以平均每年淤积 20 k m 2
的速度向渤海湾迅

速发展 (指形成陆地 )
.

研究黄河 口的物理
、

地质
、

化学特征以及生物变异规律
,

探索开

发利用黄河 口资源已成为 当前急需解决的重要研究课题
.

近年来
,

中美
、

中法合作开展 了

该区沉积动力学等方面的研究 ; 山东省也进行过黄河 口污染调查
.

为了配合这 一工作
,

我

们应用了中子活化技术完成 了黄河下游 (济南以下 )和黄河 口表层沉积物 39 种元素的分析
,

侧定了它们的含量
,

从地球化学的角度讨论 了元素分布的有关问题
;
探讨了元素运动的内

在联系
, 分析 了控制元素分布的相关因子

,

比较了黄河 下游
、

河 口以及 渤海湾元素含量变

化特点
,

并根据实际资料分析进行 了地球化学分组
.

一
、

实 验 方 法

扁 (一 ) 样品采集和处理

用大洋 50 采泥器取表层沉积物 (采样站位见图 l ) 装 入 500 c m , 塑料瓶
,

封好
,

带 回

实验室
,

在 n o
O

C 以下烘干样品
,

研磨
,

过 20 0 目尼龙筛
,

混匀样品以备分析之用
.

照射前

将样品进 一步烘干
,

并准确称取60 一 90 m g 样品装入 聚乙烯袋(对短期照射样品 ) 或 铝箔 袋

(对长期照射样品 )
.

本文于 19 叨 年 1 月25 日收到
,

修改稿于19 9 1年 2 月 7 日收到
·
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二
、

标准制备

对大部分 元素均以 自行配制的化

学标准物为第一标准
,

而以N BS 服M

16 32 a 、

16 3 3 a 、

15 7 1和U SC S BC R 一 I

等国际标准参考物用来作样品准确度

检验
.

少数元素以一种标准参考物质作

为第 一标准
,

个别元素没有作标准度

检验
.

三 ) 照射测t 和数据处理
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图 1 黄河下游和黄河口沉积物取样站位

所有样品进行 了 2 次照射
,

5 次

测量
,

照射 一次测量时间表
、

分析使

用的指示核素
.

半衰期
,

y 射线能量

以及可能的Y 谱干扰 见文献 〔3 选
.

本工作所使用的反应堆中子通量

为 l 火 10 ” n
·

e m
一 2 . 5 ’,

数据的获取

和处理是 通过 5 40 多道 分 析 器 和

P D Pn 3 4 A 程控y谱仪完成的
.

C a n -

b e : ra 公司的S Pe 以 ra n F软件用于丫谱

分析
,

作者编制的A A P中子活化分析软件用于元素的定性 和定量分析
,

对于G d 和T m 的漫

定使用了小19
.

5( m m )xl 0( m )平面高纯G e
探测器

.

丫谱的的干扰均以半衰期和伴随Y线的数据进

行校正
.

对快中子闭反应干扰和2 35 u 裂变干扰的估计也进行了修正
,

G e (Li ) 探测 器 的

效率为31 %
,

Fw H M 二 2
.

o k e V
.

对所得资料进行 了重复性分析
,

证明精密度是好的
,

除

计数统计外的统计误差总和 (包括 60 一 90 m g 取样量引入 的样品不均匀性误差
,

样品和标准

在照射和测量条件上的不一致引入的误差和数据处理误差等 ) 均在 3 一 5
几 .

二
、

元 素 含 量

‘一
‘

黄河下游和黄河口表层沉积物中元素的含t

表 1 详细 说明 了在黄河下游和黄河 口所 取表层沉积 物中的近 40 种 兀素的含量
,

同

时分别列出 了黄河 口 和黄河 下游的平均值 以及上 述 两 区 域的总平均值
,

读者可以自行

查阅
.

(二 ) 元素分组
、

含t
、

分布及其讨论

为 了探索元素的地球化学特征
,

我们将所测元素先按周期表次序逐 一讨论
,

然后
,

根

据它们的分布特点及相关性加以归纳
,

再进行地球化学分组
.
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表 1 黄河下游及黄河口表层沉积物中的元紊含t (以 x 1 0
一“

或 %表示 )
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第一组元素 (工 A 族 ) N a
、

K
、

R b
、

C s
的含量分布

.

在以下讨论中
,

我们均将黄河下游和黄河 口区分开
,

称黄河下游和河 口区
.

N a :

在黄河下游含量为0
.

8 %一1
.

5%
,

平均为1
.

2 %
,

在河 口区N a含量波动在 1
.

2 %一 1
.

7%
,

平均为1
.

5 %
.

两个区域总平均为1
.

4 %
.

很明显
,

河 口 区N a含量高于黄河 下游
,

因为河

口 已受海水的影响
.

K
:

在黄河下游含量为1
.

9 % ; 河 口区为2
.

1%
,

平均为2
.

0 %
.

总的波动在1
.

6 %一 2
.

5 %

之间
,

黄河下游与河 口区 K 含量基本变化不大
.

R b
:

在黄河 下游含量均为1 1 5 x 10
’ “ ;

·

河 口区为13 2 X 10
一 6 .

黄河下游含量低 于河 口区
,

表明R b入海后有一定富集
.

C s :

在黄河下游含量平均为 了X 10 “ ; 河 口 区为 g X 10 一
,

表明在河 口区C浓沉积物中

也有一定 的富集
.

显然
,

含有大量N a 、

K
、

R b
、

C s
的海水和K

、

R b
、

C s的亲粘土性对其河 口沉积物含量

的增高趋势是有影响的
.

以上 4 个元素在各站位中的分布状况如图 2 所示
.

N . 《% )

R b K l %j

K 1 0 一 “ ) C t

2

} 扮士\代、州犷一、~ 丫六一
』 ‘

J

一
~ 、尸尹声 \卜~ 尸 N.

。
‘甲气尸了二, 了飞一厂了爪厂万二 荆立

图 2 黄河下游和黄河口表层沉积物中第一组元素的分布

从图 2 看出
:

R b和C s的含量虽然在各站位有起伏
,

但它们之间的变化趋势完全相似
,

说明这两个元素的地球化学特性是相同的
.

对 比看出
:

这两个元素的变化趋势与K 也较 为

相似
,

但与N a
的变化是不一致的

.

因此
,

把K
、

R b
、

C s尤其是R b 和C s
放在一起研究是 恰

当的
。

第二组元素 (ll A 和 Ill A 族 )
:

它包括M g
、

C a 、

B a 和A I等元素
。
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M g :

黄河 「游含量平均 为]
.

7 % ; 河口 区含量 为艺
,

5
,

河 口 区明显 高 于 黄河 下 游

区
,

因河 口区有海水影响
,

其值 大都波动 在 1
.

4 % 一2
.

4 归。

之间
,

6 号站位 例外
,

原因 尚 待

研究
.

在两个区其分布仍是较均匀的
.

C a :

黄河下游含量平均为4
.

了坏。 ; 河 口 区含量为 4
.

8 。 ,

波动在3
.

。纬一5
.

() 。

之间
,

总 的

分布仍较均匀
.

Ba
:

黄河 下游含量平均为 45 0 火 10
6 ; 河 口区含 量平均 为44 2 又 10

“ ,

波动在40 。火 10
“

一

5()
火 l。 卜

之间
,

黄河 下游含量略高 于河 口区
,

但仍可视为均匀状态
.

Ai
:

黄河 下游含量 平均为6
.

2 氏。 ; 河 口区 为6
.

8
一

。

分布也较均匀
·

4 个元素在各站位 中的分布如图 3 所示
:

A l(% 昌

心(% j

M盆(% )

划45f)姗

q \

一
阅

、

令~
刀/

%
峋

q 1 0 生1 12 1又 14 15

图 3 黄河 F游和黄河 口表层沉积物中A i
.

M g
,

C a 和B a 的分布

从图 3 看出
: A I

、

Ba
、

C a 三个兀素的变化趋势非常 相似
,

尤其是C a 和B a .

虽然Ba
、

C 。 、

A }不属 于同 一族
.

但它们的地球化学行 为是相近的
.

M g 虽与C a 、

B a
在同 一 族

,

但它

们的地球化学行 为却不同
.

A I是陆源物质中的重要成份
,

它是大陆物质的风化产物
,

由于

A I的两性特点
,

容易形成A l (O H )3胶体
.

A !的存在及胶体的形成可能影响到C a 、

B a 的分

布
.

由此 看出
,

地球化学的分组并非和周期表相同
·

第三组
:

包括A湘S b (\
一

A族 )
; T a 和 V (\

一

B族 ) ;
C 「 。\l B族 , ;

M 。 矿妞B族 ) ;

S c 川IB族 “ ; Z n ( ll B族 ) 和过渡元素Fe 、

C o (啾 B族 )
· ‘

之们在各站位中的含量变化如

图所 , J又4 所示
·

对 于这 10 个兀素
,

我们不去叙述它们的含量变化
,

这些数据读者可以从表 1 中查阅
,

我们想要说明的是这些元素在 15 个站位 中的分布变化规律
.

从图 4 可清楚地看出
,

这 10 个

兀素在各站位中起伏变化是非常一致的
.

这种现象
,

一方面说明它们在地球化学行为有极

为相似之处
; 一 方面说明它们受Fe 、

M n
等元素所制约

.

从含量上来说
,

Fe 和M n 含量很高
,

前者 平均每 k g 含量 为3 4 g( 波动在 2
.

3 味、一 4
.

2
曰

之间
:

后者为69 6 x 10
“
(波动在 44 0 x 10

b

一

洲 飞 义 川
“

之间 :
,

这些含量较高的Fe 和M n 在水体 中容易形成 f e (O H ) , 的 胶 体活性物
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质和F e (o H ) 3
与M n O的复合物

,

它们可 以直接吸附许多微量元素
,

也可以通过 自身吸 肠啪勺

挑 有机物再去吸 附一些 微量元 素
,

许多带正 电性的离子(C 夕
+ 、

N i犷
、

z n , + 、

M n , 十 、

c r , \

等 ) 均 易被 吸 附
; A s

往 往以H A so 每’和H Z A s O
4

形式存在
,

但它们 也可通过胶体或 其复

合体进行吸附
; s c 则多以 s e (o H )梦形式存在

,

其性质类似Fe (o H ) 3及A I(O H ), ,

当 然

也易随Fe及Al 而变化
.

V 主要以v o : (O H ) 3 ’ 一

形式存在
,

它的地球化学行为可能类似H A ”0
; , -

T a 和v 相似
,

故变化非常一致
.

由此看出
,

搞清F e (M n) 元素的变化就可以预测许多

元素的地球化学转移规律
.

第四组
:

C I和B r (姗A 族 )

Cl
:

黄河下游沉积物的C I含量数据很少
,

测得数据每 k g 含量 为 18 9
,

其变化如图5所示
.

从图 5 看出
:

C l和B r的分布是不均匀的
,

这与它们的离子性质 (C I
一

和B r 一 ) 以及取样时

的水分多少等均有关系
.

尽管分布如此不均
,

但两者变化规律很相似
,

同时也看出
,

在 河

口中的C 】和B啥量明显高于河水之含量
,

当然与海水覆盖有密切关系
.

第五组
:

T i
、

Z r 、 H f (IV B族 )

T i在黄河下游平均含量为 3 0 44 X 10
一 “ ;

在河 口区含量为3 973 X 10
一“ ,

河口 区高于黄 河

下游
,

表明在河 口区有富集现 象
.

我们知道Ti 主要以 Ti (O H ).o 的形式存在
,

很易在悬浮

体多的 河 口区下 沉
,

从而在河 口得到富集
,

这是原因之一
,

另外Ti 在河 口区富集可能也

与重砂之沉积有重要关系
.
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图 5 黄河下游和黄河 口表层沉积物中C I和 B 「的分 布

z r
在黄河下游平均含量为为33 5 X l〕

“ ,

在河 口 区为24 5 又 10
“ ,

下游区明显高于河 口

区
,

说明Z r
在河 口被稀释

.

H f在黄河下游平均含量为7
.

3 ‘ 10
“ ;
在河 口区 为5

.

了x 1()
“

和Z r 一样
,

黄河下游区;高

于河口区
.

三个元素在各站位 的分布如图 6 所示
.

Hf印
TiZz

H r

冷

12拍246.0,
.

Jl
es闷we刁

,

Jwe
对

.
I.J朔姗划翔2oo心。

2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 1 2 1 3 1 4 15

图 6 黄河下游和黄河 口表层沉积物中T , ,

Z r 和 H f的分布

从图 6 看出
,

Z 「和H f的分布规律极为相似
,

但与T .
截然不 同

.

说明它们虽属同一族
.

但地球化学性质是不相同的
.

另外
,

需要指 出的是z r 和H f在1 1
、

12 站位呈现 了最高值
,

其变化随河道向上呈增高现

象
,

这和Fe 、

M n 、

C o 、

Z n
等元素的分布是不同的

.

这种现象可能与Z 「 、

H f 和重矿物组分

结合有关
,

这些物质随河水从大陆向外逐步降低
·

第六组
:

稀土元素 (从 57 一71 号元素、
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这次分析共测定 了10 个元素
,

、

因多种原因 尚有 5 个元 素 未 有 数据
·

所测元素的含量

变化见表 l
,

其分布如图 7 所示
.

Gd竹几切l0--伪腼如T’ll(x比众附l0--

图 7 黄河下游和黄河口表层沉积物中稀土元素的分布

从图 7 看出
,

这 10 个元素虽然在不同站位中的变化有起伏
,

但基本趋势是相似的
.

应

当指 出
,

许多低含量的稀土元素的变化并不完全和含量最高的C e
、

N d
、

L a等元素的变 化

相一致
,

表明在研究的河区和海区
、

稀土元素之间的依从关系并不理想
,

例如图 8 所示的那

样
,

C e/ S m 比值在巧 个站位中离散性就较大
,

从 10
.

9 0波动到12
.

97
,

(在河口为1 1
.

73
,

在

黄河下游为12
.

1 4 ,

其他含量很低 的稀土元素与C e 的比值也是如此
,

但是三个含量高 的元

素之间 的 比 值却 十分稳 定
,

正像图 8 所 表 示 的 那 样
,

c e /L
a = 2

.

01 (在河 口为2
.

01
,

在黄河下游为2
.

05 ) ; c e/ N d = 2
.

3 (在河 口为2. 32
,

在黄河下游为2
.

19 )
.

可以看出这

三个元素的离散性很小
.

另外
,

我们按元素排列次序绘出稀土元素的含量分布模式如图 9 所示
.

这个分布模式和其它海区以及地壳中的模式都是相似的
,

说明稀土元素的分布不易受

其它因素的影响而有自己独特的稳定规律
.

第七组
:

U 和T h

在黄河下游
,

U 的平均含量为2
.

57 X 10
’ “ ,

在河 口区为2
.

18 X 10
一 “ ,

黄河下游略高 于

河 口区
,

表明U 随着河道 的延长而有所损失
.

在黄河 下游
,

T h的平 均含量为1 1
.

72 X 1 0
“6 ,

在河 口区为12
.

63x 10
’ 6 ,

河口区的含量高
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f 海区
,

表明T h在河 口 区有一定 的富集
.
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图 9 黄河下游和黄河 口表层沉积物中稀土元素的分布模式

T h / U 比值在河 口 区为 5
.

79
,

在黄河下游为 4
.

5 6
,

也表明 两个元素在不同区域有

变化
.

在河 口 区 T h 的富集 和U 的损 失是与 T h 的倾粒性和U 的溶解性有关
,

当然与沉积

物的矿物组成也有十分密切的关系
.

U
、

T h 在各站位中的含t 变化如图 10
.

从图10 看出
:

这两个元素之间并没有明显的依从关系
,

它们的分布也比较均匀
.

第八组
:

W 和M o

M O和w 为 VI B 族
,

与C r 处于同一副族
·

为此
,

我们将三个元素的分布 一起绘于图1 1
.

从图 11 看出
:

w 和M O 、

C r的分布没有相似之处
,

W 和M 。二元 素虽 然 原 子和离子半径 相

似
,

且又处 在同一族中
,

但它们的地化性质有所区别
.

由于M o 的数据不足
,

难于在此比较
,

这
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三个元素之间的关系以及它们 的地 球化学特点仍需要再进行更多分析之后才能弄清楚
.

C 『 、

M o 、

W 的分析如图11 所示
.

、

孔
一

一。 一l 一2 一3 1礴 一5 站位

珊门叫叫州川川刁
�

图 10 黄河下游和黄河口表层沉积物中U 和T h的分布

w 在黄河下游平均含量

O
脚
W

( K 10 一 “ )

叨 ,

,
~

、广
一

’一

\/
‘

一”

一 _ 一 _ . 口 ~ - 一 口一 一 · · 一 一 ~

二
r 卜口司、口

为18
.

9 3 x 10
一 6 ,

波动在 1 2

一 25 X 10
一6
之间

;
在河口区

平 均 为 16
.

8 lxl 0
一“ ,

波动在

1 1 x 10
一‘ 一 34 x 10

一 6 之 l’ed
,

表

明在河口区不被富集
,

这与C 『

是不同的
.

M o
的数据不多

,

但可 以大体知道它的含量范

围
,

在黄河下游平均为6
·

2 5

x 10
一 6 ,

在河 口区为5
.

3 3 x

10 ” ,

两区比较接近
.

C :
的含量分布已在前面

讲过
,

不再赘述
.

即70目匆们扣

一0 一 12 1 3 14 一5 站位

图 n 黄河下游和黄河口表层沉积物

中C r 、

w 和M o 的分布

三
、

结 论

1
.

堆中子活 化技术可以同时快速准确地测定河流海洋沉积物中多种元素的含量
,

它是综

合全面研究元素地球化学问题的先进方法
.

2. 测定和研究了黄 河口和黄河下游 (济南以下 ) 表层沉积物39 种元素的含量和分布
,

为了解该区元素的变化规律和黄河搬运物质对河 口及渤海湾地质成分的影响提供了重要资

料
,

同时对未来开发黄河 口及生态学研究也将起积极作用
.
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3
.

为了深入研究元素的分布规律
,

必须根据元素的化学性质和地球化学特点将其分组

讨论
,

以期了解元素分布的内在联系和相关特点
.

4
.

黄河 口对于许多微量元素有一定的富集作用
,

其富集机制主要是Fe 、

A I等氢氧化物

的胶体吸附
,

悬浮物的载带以及同类化合物的形成 (如Fe (O H )3 和Sc (o H ) 、等 )

5
.

同一族元素虽化学性质相同或接近
,

但地球化学性质可能不同
,

如C S 、

R b和N a ;

Z r 、

H f与T i ; C a 、

B a
与M g 等

.

不同族元素虽然化学性质不同
,

但 地 球 化 学性质可能相

似
,

如A I与C a 和B a
等

.
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