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海水、海洋生物和沉积物中65Zn的测定

邹汉阳  吴世炎  陈进兴

(国家海洋局第三海洋研究所，厦门)

    摘    要

    本文详细研究离子交换一电沉积法制源和离子交换一沉淀法 制源，测定 海

水、海洋生物和沉积物中6 5Z n的方法．化学回收率和放化回收率基本一致，对于

海洋生物和沉积物样品大于9090，对于海水样品在85％左右．本方法对主要放射

性核素(…Sr，”7C s，”Fe，…Co，”6R u，”z r等) 的去污因子均大于10 8．

在海水样品预富集和电沉积制源方面作了较好的改进．可以认为是一种比较 筒

便、快速测定海洋环境样品中“ Z n的放射化学分析法．

    “ Z n是反应堆结构材料和冷却水中的杂质因中子活化而产生的半衰期较长(245 天)的

放射性核素，是随核电站及核动力船只的废水进入海洋的重要放射性核素 之一．当”Z n

进入海洋后，将造成海域的污染，并为许多海洋生物所浓缩．它在浮游生物中的浓缩因子

达10 4一l 0 5，在鱼类中达10 2—10 3，在甲壳类、软体类生物中达10 3一10 5．另外，海水中

的悬浮颗粒吸附”Z n沉积于海底，也会使海底生物含有“ Z n．因此，研 究 海 洋 环 境 中

”Zn的测定方法对海洋环境污染监测及放射生态学和海洋学研究都具有实际意义．

    测定海洋环境样品中的“ Zn，通常采用_r谱仪．海水样品经预浓缩后，直接 在 多道，

谱仪上测其，放射性．海水中“ Z n的预浓缩可采用二氧化锰、活性炭吸附，氢氧化物共沉淀

以及无机离子交换剂亚铁氰化锆Z rF e (c N )。吸附等方法．生物样品灰或沉积物干样 品

则可直接在多道f谱仪上测定．由于”F e和…C o对 6 5Z n 的测量有较大干扰，故应考虑使

用高分辨率的G e (L i) 探测器或多维，射线谱仪．也可采用X 射线与，射线符合方法测定

”Z n．这些方法均需昂贵的仪器，目前难于普及．

    测定”Z n还可利用放化分离手段使“ Z n与干扰放射性核素分离，然后 用 N aI (T 】)
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探测器和自动定标器测定其f放射性，或用低本底p测量仪测定之．采用离子交换 n“ 3或

溶剂萃取法均可使”Z n与大多数干扰离子相互分离．这些方法所采用的仪器较 为简 单，

易子普及．但目前尚未见有同时适于海洋环境三种主要介质，即海水、海洋生物和沉积物中

¨Z n的放化分析法的报道．

    本文研究了海水、海洋生物和沉积物中”Zn的测定方法．试验了样品的前处 理，阴

离子交换分离以及电沉积法制源和沉淀法制源的条件和影响因素．提出了用于样品分析的

阴离子交换——电沉积法制源和阴离子交换——沉淀法制源的放化分析程序．当采用低本

底p测量时，本文提出的电沉积制源法可得到薄而均匀的测量源。与国内外同类方法 3̈相

比，在电解液、电流密度和电解时间等方面均有较大的改进．

(一) 方法原理

二、实验部分

    “ zn在盐酸溶液中 (o．5N 以上) 以ZnC ]。2络合阴离子存在，因而可被强碱性阴离子

交换树脂吸附，在2Ⅳ盐酸中其吸附能力最大．大多数阳离子如碱金属、碱土金属和希土

元素以及铬、锰、钻、镍、铜、锆、钌在此酸度下都不被吸附．铁虽然可被 吸附，但用

o．5Ⅳ盐酸溶液洗提可将其除去．

    基于上述原理，将海水、海洋生物和沉积物经预处理得到的2 Ⅳ盐酸溶液通过强碱性

阴离子交换树脂柱，使6 5Z n吸附在树脂柱上，大多数阳离子贝『J穿过树脂柱而与”Zn相分离。

用0．5N 盐酸溶液将铁洗脱除去后，再用0．OOSN 盐酸或 3Ⅳ硝酸将”Z n洗脱下来，最后用

电沉积法或沉淀法制源，称重、计数．

(-- ) 主要仪器与设备

1．F J-328G ，三用闪烁探头

2．F H -408自动定标器

3．F J-332fl低本底口测量仪

4．JW Y 一30B 晶体管稳压电源

5．L x J一64一01电动离心机

6．T G 一328A 电光分析天平

7．可拆式有机玻璃电解槽：内径 15m m ．

8．可拆式有机玻璃漏斗

9．自制铅室：用于屏蔽FJ一328G ，三用闪烁探头，本底为180一200 cpm

10．离子交换柱：内径1 7m m ，树脂床高度150m m ．

(三) 主要试剂

1．锌载体溶液 (1 0m gZn”／m 1) ：称取2。1克锌粒，溶解于一定量的6盐Ⅳ酸中，
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滤去不溶物，转)k200m l容量瓶，用0．1Ⅳ盐酸稀释至标线并混匀．

    标定：准确吸取上述溶液1．00m l置于50m 1烧杯中，加入20m l 1Ⅳ硝酸， l m l饱和草

酸溶液，3 m 1锌沉淀剂，搅拌2 分钟，放置十分钟，抽滤，接着用10 m 】lⅣ硝酸和lo m 1

无水酒精洗涤，沉淀于l 100c 烘十分钟，冷却至室温后称重，计算锌载体的浓度．

    2．锌沉淀剂：称取30．5克硫氰酸铵和27壳二氯化汞溶于水中，稀释至500m ]，贮子试

剂瓶中．

    3。饱和草酸溶液．

    4．盐酸溶液：0。005N 、0．5Ⅳ、

    5．硝酸溶液： lⅣ、 3 Ⅳ．

    6．氢氧化钠溶液：1 N 、1 ON ．

    7．电解液：称取loo克氯化铵，

物，滤液贮于试剂瓶中．

    8．无水乙醇．

2 N 、 0 N

15克醋酸钠，o．5克明胶，溶于500m l水中，滤去不溶

    9．7l 7苯乙烯强碱性阴离子交换树脂 (×7 ，80—180目，上海树脂厂) ．

    树脂的处理及装柱：将80一】80 目的树脂用水漂洗几次，倾去水层及漂浮物，依次用

lⅣ氢氧化钠、水和2Ⅳ盐酸处理之，接着以湿法装柱，以备吸附之用．

    树脂再生：树晤用过之后，依次用30m l水，1Ⅳ氢氧化钠、水、2 N 盐酸流经交换

柱，即可重新使用．

    (四) 分析程序

    1．  海水、海洋生物和沉积物的前处理    ．

    ( 1 )海水：取lo升已酸化的澄清海水，加入o．5m l酚酞溶液，1．00ra l锌载体溶液．在

搅拌下慢慢加入10N 氢氧化钠至溶液变成徽红，再搅拌数分钟，放置二小时，吸去上清液．

用浓盐酸使沉淀刚好溶解，再加适量的浓盐酸凋成2Ⅳ盐酸溶液，待阴离子交换分离．

    ( 2 )海洋生物：称取loE 研细、混匀、测过稳定锌含量的生物灰，置于250m l瓷蒸发

皿中，加入i．00m l锌载体溶液 (如采用电沉积方法制源，样品中稳定锌含量大于 1 0m g，

可不加入锌载体)和30m 1 6 N 盐酸，在电炉上慢慢蒸至近干，然后用30m l 2N 盐酸溶解后

转入离心管离心，残渣再用 1 5m l 2 N 盐酸洗涤两次，离心后弃去残渣，台并三次上清

液，待阴离子交换分离．

    对于海带灰，因浸出液离心后仍然有许多细小的固体悬浮予溶液中，在离子交换时会

使交换柱堵塞．为防止此现象的发生，在用6 N 盐酸蒸至近干后，加八2 —3 克氯化钠，

再用2Ⅳ盐酸溶解蒸干物．这样，离心后即可得到澄清的溶液，不致使交换柱发生堵塞现
f

    ( 3 )沉移l物：称取1 o克研细、混匀、测过稳定锌含量的海底沉积物干样品，置于250m l

高型烧杯中，加入1．00m l锌载体溶液坪H50m l 2 N 盐酸，在沸水浴上边搅拌边加热浸取半

小时，然后转入离心管离心，倾出上清液，用30m 1 2 N 盐酸将离心管中的残渣全部转入

原烧杯中，再在沸水浴上边搅拌边加热浸取半小时，离心分离后，再用 1 5m l 2 N 盐峻洗
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涤残渣两次，再离心分离之。将上清液和洗液合并待阴离子交换分离．

    2．离子交换分离

    将上述三种样品前处理所得2 Ⅳ盐酸溶液，以3 — 5 毫升／分的流速通过离子交换柱。

然后以相同的流速用100m l(对底质用150m l，对海水用70m 1) 0．5Ⅳ盐酸洗涤树脂柱，再

用 65m l 0．005N 盐酸或 50m l 3 N 硝酸洗脱，将洗出液收集于 100m l烧杯中，在电炉上慢

慢蒸干 (如用0．005N 盐酸洗脱，并用沉淀法制源，则不用蒸干) ．

  3．制源

  ( 1 )电沉积法制源：将除去表面氧化物和油污、烘干、称重过的铜片 (直径18ra m ，

厚0．2m m ) 装入电解槽底座，垫上聚乙烯软质垫圈，旋紧电解槽。用5 m l电解液溶解离子

交换淋洗液的蒸干物，将溶液转入电解槽，再用 2．5m l电解液洗涤烧杯两次，并转入电解

槽，再加入 1 m 1无水 (或95％) 酒精 (由于该电解液中含有明胶，电镀过程中产生 的气

体形成的气泡不易消失，加八酒精后即可消除泡沫，避免电解液溢出槽外) ，以铜片为阴

汲，自金丝为阳极，在电流密度为200m A ／cm  2的条件下电镀 l 小时．电镀结束后，依 次

用水和无水酒精洗净铜片，在红外灯下烘干、称重，计算化学回收率．

    ( 2 )沉淀法制源：本方法如不用电沉积方法制源，也可采用沉淀法制 源．对用 0。oosN

盐酸淋洗交换柱的流出液，加入1 m 】饱和草酸溶液和5 m 1锌沉淀剂，搅拌2 分钟，放置

10分钟后抽滤，用10m l水和10m l无水乙醇洗涤后，沉淀在 110。C 烘lo分钟，冷至室温后称

重，计算化学回收率．若用3 Ⅳ硝酸淋洗交换柱，因往流出液中加沉淀剂不会产生沉淀，

因此必须将流出液蒸至近干，再用20m l lⅣ硝酸溶解蒸干物，然后按上述步骤操作．

    4．测量与计算

    将电沉积法或沉淀法制得的放射源，在低本底卢测量仪或在连结自动定标器的并用 铅

室屏蔽的N aI(T I)，闪烁探测器上计数．按下式计算分析结果：

    ( 1 ) 海水：

(2 ) 海洋生物：

( 3 ) 海底沉积物：

彳(pci／】)=T南

么(pci／kg鲜重)=一揣

么(pci／g干重) =虿面缶驴

    式中：么——样品中6jZn的放射性强度；』——被测样品的净计数率 (计数／分) ；77

——计数效率 (％) ；y一一锌的化学回收率 (％) ；矿——分析时所取海水样品体积

(7f-) ，形——分析时所取海洋生物灰夏 (克) 或沉积物重 (克) ；M ——海洋生 物 的

灰鲜比(克灰／公斤鲜 霞)．
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三、结果和讨论

    (一) 氧氧化钠用量对Zn共沉淀率的影响

    取tOOm l巳酸化的澄清海水，加入1．oo m l Z n载体溶液 (1 Om g／m 1) 及”Z n示踪剂，

加三滴酚酞指示剂，在搅拌下慢慢加入 1Ⅳ氢氧化钠溶液至呈微红色后，再准确加入不同量

的lⅣ氢氧化钠溶液，搅拌后静置澄清，离心后弃去上清液，测沉淀的放射性，求 出Zn 的

共沉淀率．结果列于表 1

    表 1  氢氧化钠用最对Z n共沉淀率的影响

    实验结果表明，加入的氢氧化钠用量只要使溶液呈微红色，即可定量地回收 (富集)

“ Zn．对lo升海水，加入10N 氢氧化钠至酚酞变色，同样能定量富集6 5zn．

20  25  30    35    40    45  ·50    55    60    65

    淋洗液体积 (享升、

  图1 0．005N 盐酸对“ Z n的淋洗曲线

    淋洗液体秘 (毫升)

图2  3 N 硝酸对”Z n的淋洗曲线
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    (= ) 离子交换淋洗剂的选择

    0．oosN 盐酸或3Ⅳ硝酸都可作为“ Zn的淋洗剂．我们分剐用这两种淋洗剂进行6 5Z n

的洗脱实验，结果证明这两种淋洗剂都可有效地从树脂柱上洗脱”zn．实验结果见图1、

图2 ．

    从上述结果看到，用65m l o．005N 盐酸或50ra l 3 N 硝酸即可定量地将吸附在树脂柱上

的”zn洗脱下来．为节省试剂和减少危害，我们认为选用0．005N 盐酸作为6 5z n 的洗脱液

更为合适．

    (三) 离子交换流速对Znlul牧率的影响

    进行了吸附阶段流速对Zn 回收率的影响实验，以确定溶液通过交换柱的合适流速

结果列于表2 ．

    表2  流速对锌回收率的影响

    序    号    I    流    速 (毫升／分)    }    回  收  率    ％
——————．——————。+．————．——．—————————．—————+～——————+．————————!——，————————————————————。————————————．————。—、—————～ ——。j———～ — — — — ——一

    l    l    l    }    101

    2    1    2    }    l。1

    实检结果表明，当流速达到5毫升／分时，仍可定量地回收Z n (由于在没有加压或抽

真空的条件下，溶液通过该交换柱的最大流速只能达到5毫升／分，因此本实验只列出流

速为5毫工}·／分以下的数据) 。故本实验采用3—5毫升／分的流速，完全可以保证”zn

的定量回收．

    (四) 电沉积法制源

    1．电解液的选择：氨三乙酸、酒石酸钾钠、氯 化铵一醋酸钠或氨二乙酸一焦磷酸盐 溶

液等都可用作镀锌的电解液．本实验选用酒石酸钾钠和氯化铵一醋酸钠电解液进行锌 的电

镀试验．结果表明，这两种电解液用于镀锌都能获得结合牢固、厚度薄、分布均匀 的镀

层．但由于采用氯化铵一醋酸钠电解液只需 1小时就能定量地沉积”Z n，而采用酒石酸钟

钠电解液则需2．5小时，故本实验选用前者．这比国内外已报道过的方法…" 大大节 省 了

电解时问．

    2．电流密度和电镀时间对Z n 沉积率的影响：对氯化铵一醋酸钠电解液进行 了电流

1 ) 四川大学放射亿学教研室，海产晶中5 9F e ，8 0C o．e sZ n的联合测定 (1978)
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密度和电镀时间对Zn沉积率的影响实验，结果如表3、4所示．在电流密度200m A ／cm 2的

条件下电镀1小时，沉积率为050k A 右，基本上达到定量沉积8 5zn的要求．

表3  电流密度对Z n沉积率的影晌

    (电镀时间均为1小时)

表4  电镀时闻对Z n沉积率的影响

(电流密度均为200m A／Cm 2)

6 0

    4    I    120    {    9 6

··_-·---_··H_--_·__··__-·-—--___--．--_．‘-．__--__-．-_--．-．．L̂ __-．．．____．．。．．。-__-__．。。-．．．．．．_-d__--_．．．．__-____-_---自L。。q_*__---．．。。．一 一

表5  不同锌载体量对锌沉积率的影响

    1    7 6

一 ，r 1，1一 一 … … ～ 一 一

    }    9 6
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    3．不同锌载体量对zn沉积率的影响：在200m A ／cm  2的电流密度下电镀l小时，测定

了不同锌载体量对zn沉积率的影响，结果列于表5．结果表明，当加入10一40m g锌载

体，都可获得满意的沉积率．

    (五) 沉淀法制源

    如果最终测量系测定样品的，放射性，则可采用沉淀法制源．对于”Zn可采用硫氰酸

汞铵作沉淀剂，沉淀物的化学式为Z nH g(C N S )。．

    根据有关资料介绍，沉淀过程中在冰浴条件下进行．我们进行了在室温和冰浴条件下

的沉淀试验．结果表明，在室温和冰浴条件下都能达到”Z n的定量沉淀．

    我们还进行了不同硝酸浓度对”Zn沉淀率的影响试验．实验证明，在 1— 3Ⅳ硝 酸

介质中，均能使“ zn定量地沉淀．但在3Ⅳ硝酸中进行沉淀，必须立即过滤，否则将使

”Z n的沉淀率大大降低．10分钟后过滤，其沉淀率只有55％，二仁小时后，几平所有 沉淀

物都溶解了．

    此外，我们还进行了放置时问对”Z n沉淀率的影响实验．在 1Ⅳ硝酸介质中，沉淀

放置时间在1 0分钟至2．5小时，对锌的沉淀率影响不大，但放置过夜，01I|沉淀率仅有60％

左右．

    以上实验结果表明，电沉积法和沉淀法制源均能获得满意的结果 如果最终使用低本

底卢测量仪测量，采用电沉积法制源，可获得薄而均匀的测量源，减少自吸收，提高计数

效率．如果最终使用低本底，谱仪测量，则可采用简单的沉淀法制源．

    表6  全程化学回收率和放化回收率的测定

————广—————-_—————1 ——————厂—————T ———一
  序  号 1 样    品    淋  洗  剂 j 制 源 方 法 { 化学回收率(％) | 放化回收率(啊)

    1  l  海    水
———— ——i————～————。 ——～———

    2    f    鱼

    3    淡    菜

    4    ；    海    带

海    带

    6    j  沉 税 物

    7    沉积物
— — }— — — —
    8*  -  沉 积 物

    1  。

3N  H N O s  l  电 沉 积

3ⅣHNO 3  {  电沉 积
— — ～—．{ ．——— ——
3N HNO 3  }  沉 淀 法

3N HNO B    沉 淀 法

86．8±3．4    }  86．3±2．8

102± 1 ．3

    。    1 0 l

3Ⅳ H N O 8  1  电 沉 积

{    102±1．7

}一一二一

卜～95．。一一

7一? 二

    *表中数据除5 号为一份样品的测量结果，第8 号为四份样品的测量结累外，其余均为六份样品的测量结果 的平

均值和标准偏差．

  99．9±O．2  l    92±1．1

  103±6．6    I  95．54_ 3．1
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    (六) 金程化学国收率和放化匿收率的测定

    取10升海水，10克生物灰和10克海底沉积物干样品，分别加入1．oo m l zn 载体溶液

和0．05m l 6 5Zn 溶液(大约2000cpm )，按推荐的样品分析程序，进行了全程化学回收率及

放化回收率的测定．实验结果列于表6 ．

    (七) 去污因子的测定

    根据样品分析程序，对主要放射性核素…Sr、”7C s、”C o、”zr、”6R u、5 9F e

进行了去污试验，结果列于表7 ．实验证明，按照推荐的分析程序，对主要放射性核素的

去污效果是满意的，都达10 8以上．

表7  若干放射性核索的去污因子

    (八) 方法的灵敏度

    当样品用量为lo升或lo克，仪器和试剂本底的计数时I'碳j240分，仪器和试剂本底计

数率为1．55计数／分，仪器和试剂本底的标准误差仃= 0。08计数／分，4盯一0．32计数／分，

仪器的探测效率为20％，化学回收率为90# 时，本方法的灵敏度为0。08微微居里／升或0．08

微微居里／克．

    (九) 实验样晶中8 5Z n含量的测定

    1．海底沉积物中“ Zn 含量的测定：取 30 克厦门海区海底沉积物干样品，按推荐的

分析程序 (用电沉积法制源) ，用低本底p测量仪测定了样品中“ Z n的含量，测量结果与

本底计数非常接近．

    2．人工合成谷物灰浸出液中“ Zn含量的测定：该溶液是 中国医学科学院放射医学

研究所食品组配制的人工合成谷物灰浸出液，内含谷物中常见的23种稳定元素和“ 4C e、
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6。Co、2”Pu、…Sr、”7Cs、5。Fe、”Zn、U、Th、R a等十一种放射性核素，各种放

射性核素含量在1 0“ j—10“ 。居里，铀、钍含量不超过5微克 (该溶液密封在安瓿瓶内，

每支为5毫升) ．

    按推荐的分析程序 (用电沉积法制源) ，用低本底卢测量仪测定了该溶液中6 5zn的含

量，结果列于表8 (因为没有“ zn 标准溶液，故未标定仪器的计数效率，所以测量结果

以样品的净计数cpm 表示) ．

表8  人工合成谷物灰浸出液e sZ n含量的测定
l一∞J口b___u∞q_。-●__●__#jj!E￥_-__=Jdu％t口l_一zY。H_-_-I●-_______-_ul-_Iq-_____-__-I____-I_-_E__目__Mm___-_____l__∞__d____E_Ⅱl自jd∞_口___一

    序    号    j    化学  回收率(％)    I    样品净计数(cpm)
— — — — ————— — ——    j    I — — ——————

四、结  语

    本文详细地研究了离子交换一电沉积法制源和离子交换一沉淀法制源，测定海水、海洋

生物和沉积物中“ zn的方法．所推荐的分析程序，无论是以o．005N 盐酸还是以3Ⅳ硝酸

作淋洗剂，也无论是用电沉积法制源还是以沉淀法制源，都能得到满意的结果．对于海洋生

物和海洋沉积物样品，锌的化学回收率和放化回收率都在90％以上，对于lo升海水样品，

贝l在85％以上．对于上述三种样品，其化学回收率和放化回收率一致，重现性好，方法精

罾度为±3 ok ．对主要放射性核素的去污因予均在10 3以上．方法操作简便、快速，不 必

使用昂贵的低本底，谱仪．本文在电沉积制源方面作了较大的改进，可制得满足低本底步

测量要求，薄而均匀的测量源．推荐的分析程序基本满足海洋环境放射性调查需要．
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