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提要 海水样品是在东京大学海洋研究所科学考察船(淡青丸 K T )93 一 14 次航海期间
,

于

19 9 3 年 9 月 12 日在 日本伊豆 一 小笠原海沟海域 (2少 0 5
‘

N
,

14 2
“

5 1
‘

E
,

水深 9 50 0 m ) 采

集的
。

采用化学萃取 一 反萃取分离法并结合等离子质谱仪
,

对样品进行分析研究
。

结果表

明
,

海水中重稀土相对于轻稀土富集
,

相对于重稀土和轻稀土来说
,

中稀土有一定程度的亏

损
。

忆浓度从海水表面随深度的增加而逐渐增加
,

与稀土元素一样在海水断面上 呈营养

盐型分布
。

同时还发现 H 。是稀土中与 Y 相关性最好的元素
,

并指出 H o

厅 的浓度 比同样

可以用来示踪海洋中水团的移动
。

关键词 海水 忆 稀土元素 等离子质谱分析 太平洋西北海域

海水中稀土元素的浓度非常低
,

只有几个到数十个 p m ol 八g
,

其准确分析要求极高

精度的化学分离方法和极高感度的仪器
。

迄今为止
,

海水稀土元素浓度的分析方法主要

有中子活化法和同位素稀释法
。

但这两种方法都有缺点
,

前者不仅分析精度较低
,

而且

对核素半衰期较短的稀土元素 (如 P r
,

E r 等) 则显得相当困难 ; 后者虽然分析精度非

常高
,

但对某些单同位素的稀土元素 (Pr
,

T b
,

H 。 和 T m ) 则通常无能为力
。

Sh a b a ni

等 (19 9 0 ) 最早用化学萃取浓集 一 等离子质谱法分析了模拟海水和 3 个太平洋深层海

水的稀土元素浓度
,

得到了较理想的结果
。

本文以西北太平洋的远洋海水为对象
,

改善

并补充了 Sh a b a ni 的等离子质谱分析法
,

首次大量成功地测定了海水中稀土元素的浓

度分布
。

人们早就认为 Y 的化学性质及地球化学行为与稀土元素极为相似
。

最近
,

B yrn e 等

(199 3 ) 提出了海水中 Y 与稀土元素的相关数学模型
。

遗憾的是至今已发表的海水中 Y

的浓度数据却非常少 (Sh a ba ni et al
. ,

19 90 )
。

本工作用上述等离子质谱法同样非常成

功地分析了海水中 Y 的浓度
,

并证实了海水断面上 Y 的营养盐型分布以及 Y 与稀土元

素特别是 H O 的相关性
。

1 样品采集与分析方法

利用东京大学海洋研究听科学考察船 (淡青丸 K T ) 于 199 3 年 9 月 12 日在 日本伊

豆 一小笠原海沟海域 (2t)
、

05
‘
N

,

14 2
“

5 1
’
E

,

水深 9 500 m ) 采集了海水样品
。
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时
,

将设置有 12 只容量为 IOL 的高质聚乙烯采水桶的 CT D 八Is K IN 一 R O SSE T E 支

架沉于海水中
,

得到从海洋表面到深度 3 50 0 m 的 12 层海水
。

在船上测定海水的营养

盐浓度和盐度
。

装海水的容器 (高密度聚丙烯样品瓶 ) 是事前用 6 m ol 儿 硝酸浸洗过的
,

海水不经过滤立 即用超纯盐酸 (6 m ol 几 ) 酸化到 p H 值小于 2 后运回实验室
。

用萃取 一 反萃取法将 Y 与稀土元素从 IL 海水中分离出来
,

蒸干并 配制成 1% 左

右 的硝酸 溶液后 直接 用 于 等离 子质谱仪 的分 析
。

萃取 剂 是 含 有 0
.

25 m ol 儿
的 3 5 % 2 乙 基 一 氢 磷 酸 盐与 65 % 2 乙 基 二 氢 磷 酸 盐的 庚 烷

。

锢 作 为 整个

分离流程 的内标在流程一 开始就被加人到分 液漏斗 中
。

为 了控 制等离 子 质谱

仪分析时的感度摆动
,

将 C d 加人到样品溶液中作为第二个内标
。

用于等离子质谱分析

的各元素的同位素是
89 Y

, ”g L a
, ’40 C e

, ’4 ,
P r

, ’46 N d
, ’4 , Sm

, ”’E u
, ”7G d

, ” gT b
, ‘6 , D y

,

, 6 , H o
, ’6 , E r

, ’6, T m
, ” , Y b

.

和
”, L u

。

分析过程中经确认无同位素等质量干扰效应
,

而且

象 B a O
+

和 R E E O
+

等的影响也完全可以忽略
。

整个化学分离流程的平均回收率均大于 95 %
。

重稀土元素以及 Y 的等离子质谱分

析精度为 2 % 一 3%
,

轻稀土元素则为 5% 左右
。

分析中所用的海水未经过滤
,

根据

Shol ko vi tz 等 (199 4 ) 的研究结果
,

远洋海水中粒子的稀土浓度还不到海水的 4 %
,

说明完全可以忽略不计粒子对海水稀土浓度的贡献
。

分析流程的本底相对于表面海水来

说
,

L a
,

Pr 和 N d 约占 10 %
,

中
、

重稀土及 Y 只 占 5% 或更低
,

C e 的本底却达到

20 % 一 40 %
,

这可能主要是由于采样及分析过程中受污染所致
,

因此本文不对 C e 作

详细讨论
。

另外
,

对 5 个深层海水 (深度为 2 0 0 0 m ) 的重复性浓度分析
,

Y 和重稀土

的重复性误差是 土 3%
,

而轻稀土也在 5% 左右
。

2 结果与讨论

2
.

1 海水中的稀土元素分布 海水温度
、

盐度
、

溶解氧和营养盐数据以及稀土元素

分析结果见表 1
。

图 l是太平洋西北海域海水中 Y 和稀土元素的垂直分布图
。

其中 La,

N d
,

Sm
,

E u
,

G d
,

D y
,

E r
,

Y b 以及 L u 的结果与 p ie p g ra s等 (199 2 )
、

K lin k h a m m er

等 (19 83 ) 的数据非常一致
。

表 1 太平洋西北海域海水的温度
,

盐度
,

溶解氧
,

营养盐
,

忆和稀土元素浓度 (P m ol 八g )

T a b
.

l T he r es u lts o f te m p e ra tu re
,

sa lin ity
,

d isso lv e d o x yg e n
,

n u tri e n ts
,

yttriu m a n d r a r e ea rth

e le m e n ts in se a w a te r o f the w e ste rn N o rth Pa e ifie (
e o n e e n tra tio n s o f Y a n d 咫E s in pm o l众 9 u n its )
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续表 1
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单一同位素的 P r
,

T b
,

H o 以及 T m 与 D e B a a r
等 (198 3 ) 报道的大西洋的数据

相比
,

虽各元素的分布趋势非常相似
,

但浓度却高到 30 % 左右
,

可以认为这是海域不

同的反映
。

比起 D e B a a r等(19 83) 的结果
,

作者所测定的稀土元素分布曲线显然要光滑

得多
。

Y 明显地与稀土元素一样 (C e除外 )
,

在海水断面上呈营养盐型分布
。 -

当用页岩标准化研究海水稀土元素浓度时
,

可以得到如图 2 所示的配分模式
。

显然
,

这是一个很典型的海水稀土元素配分模式
,

即轻稀土亏损
,

重稀土富集
,

而 C e 显 负的
.

异常 (尽管 C e 的数据并不十分可靠
,

为方便比较起见
,

仍将 C e 的数据附于本图中 )
。

这种海水的稀土分布特征主要是由于重稀土的离子半径 比轻稀土小
,

在海水中容易和

C O么
一

等形成稳定的络合物
,

不 易被粒 子所吸附而停留在海水中的结果
。

海水中的 C e

由于具有两种化学价态而显示出与相邻稀土元素不同的化学性质
。

C e 在海水中常从可

溶性的三价态被氧化成不溶性的四价
,

最后多以 C eO Z
形式与 M n o :

同时从海水中沉淀

下来
。

因此
,

海水中 C e 的浓度表现为从海水表面向下而逐渐降低
,

在深于 1 0 0O m 以后

其浓度则达到一定值
,

几乎不再变化
。

稀土元素的分异作用在元素浓度 比值的垂直分布图上则反映得更为清晰 (图 3)
。

L a

八b 比值在水柱断面上变化相当小
,

特别在水深达 1 00 0 m 之后其值几乎保持不变
。

但 L a乃m 与 D y八b 则不 同
,

它们分别随深度的增加而增加和减小
,

呈镜像垂直分布

曲线并表现出最大与最小值
。

这意味着相对于轻稀土和重稀土元素来说
,

中稀土元素更

优先地被粒子吸附而从海水中沉降下来
。

卜l。一x�山阅阅的�湘陈\撇关

~ 一 一

O-
一 一 1 4 8 6 m

-
- 叫.

一
一 2 4 7 2 m

- - - - O

一
3 4 5 3 m

L a C e P r N d
’

s m E u G d T b D y H o E r T m Y b L u
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图 2 太平洋西北海域海水的稀土元素配分模式

F ig
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2 T h e S ha le 一 n o
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图 3 稀土元素的摩尔浓度比值在海水垂直剖面上的分布
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图 4 稀土元素深水富集系数的分布 (a )及恳浮粒 f 表面吸附性物质的稀土元素配分模式 (b )

(Sh o lk o v i tz e t a l
. ,

19 94 )
Fig

.

4 v a r ia t io n o f d e e p wa t e r e n n e h m e n t 份e t o r s o th 贬E a to m ie n u m b e r (
a
)

a n d

the d i旋r e n e e in Pa r tie le 一 re ae ti ve a bili ty o f R E E s

用富集系数的变化更能说明中稀土与轻
、

重稀土元素在海水断面上的分异 (图 4 a )
。

B roe ck e : 等 ( 198 2 ) 定义深层相对于表层海水的微量元素的富集系数 E 。二为 :

五。w = ( l一f g )/( l一 g )

其中
,

g 表示在海洋表层被粒子吸附而除去的元素浓度的百分数 ; f 表示在海洋深层通

过粒子的再溶解而重新释放的元素浓度的百分数
。

为了简便起见
,

定义富集系数
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E 。 二为 : E 。二 = C 3 , /C
表C 3。 和 C表分别代表 3 o 00 m 深度以及表层海水的稀土浓度

。

计算表明
,

轻稀土和重稀土的富集系数较高
,

而中稀土的富集系数则较低
,

在图 4 a

中富集系数的变化近似抛物线分布
。

Pi eP g ras 等 (19 92) 的数据也表现出同样的趋势
。

最近 Sh o lk o v itz (199 4 ) 对撒伽索 (S a rg a sso ) 海中悬浮粒子进行了醋酸 ~ 盐酸 + 硝

酸 ~ 盐酸 + 硝酸 十 氰氟酸的逐步化学溶解实验
,

并对不同阶段产物进行了分析
。

结

果发现
,

粒子的最外层部分 (主要是被吸附物质 ) 与粒子的核心部分 (主要是陆源物质
,

如页岩 ) 的稀土组成完全不同
。

图 4 b 是用页岩标准化后的这种最外层吸附性物质中的

稀土配分模式
。

这种分配模式与海水中的分布 (图 4a ) 曲线呈镜像关系
,

这又为粒子

优先吸附中稀土这一推论提供了新的有力证据
。

2
.

2 Y 与稀土的海洋化学相关性 一般认为
,

Y 与稀土元素的化学性质极其相似
。

以下
,

我们将以实际数据为基础详细考察它们的海洋化学相关性
。

如图 5 所示
,

Y 与所

有的稀土元素的浓度相关系数都高于 0
.

90
。

而且还不难发现
,

除 L a 外
,

从轻稀土到重

稀土相关系数逐渐增大
,

特别是 H o 以后的重稀土
,

居然全部高于 0
.

99
。

这种 Y 与稀

土特别是重稀土的极好的相关性是由它们相似的原子半径所决定的
。

另外
,

不同于其它

的轻稀土
,

L a 与 Y 的相关性也极好
,

这也许与它们最外层电子的排列中 4f 轨道上都没

有电子这一特征有关
。

为了确定稀土元素中何种元素与 Y 最为

相似
,

我们可假设一个极端
,

即该元素须同

时满足以下两个条件 : (l) 和 Y 的相关系数 :

R Z 二 1 ; (2 )海水中的富集系数和 Y 相同
,

(H o / Y )火 20 0

�Z叱�彭睬米班

La C e P r N d P m s m E u G d T b D y H o E r T m y b L u

稀土元素 蒸

0000
}‘n

100刚珊姗乳
�

鉴

�,11�剑送

图 S Y 与稀土元素的浓度相关系数的变化图
F 19

.

5 T h e p a tt e r n o r e o r r e 一a tio n e o e 伍c ie n ts (尺2 )

o f Y ve r su s R E E s w ith in e r e a s in g a t o m ie n u m b e r

H 。
八 与盐度在海水垂直断面上的分布

T he v e r tie a l Pr o fi le s o f H o

/Y
e o n c e n tr a t io n

ra t io a n d sa lin ity o f s e a w a te r in the w e s t e r n

N o r th Pa e ifi e

. 为 H 。

万值 ; O 为盐度
。
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即 E 。二 (Y ) = E 。二 (R E E )
。

但如图 5 所示
,

E o w (Y )只有 4
.

0
,

比所有稀土元素的富集

系数都低
,

证明富集系数与 Y 完全一致的稀土元素并不存在
。

不难发现
,

若是将条件范

围稍稍放宽到 E 。 , = 4
.

5 士 0
.

2 和 R , > 0
.

99 之后
,

只有 H o 这一元素能同时满足上述两

个条件
。

这意味着 H o 与 Y 的地球化学行为最为相似
。

这一结果与 Y 和 H 。 的原子半

径很接近
,

而且具有几乎相等的碳酸盐络合物稳定常数的事实相吻合 (L ee et al
. ,

199 3 )
。

在图 6 中
,

H o 与 Y 的浓度比值从表面海水向下逐渐减小
,

在水深 2 0O m 左右显示

出最小值 (0
.

85
x lo

“ ,
)

,

随后 又逐渐增大 ; 在水深 3 0 00 m 处达 到了它 的最大值

(l
.

0 6 x 10
一 2
)

。

可以看出 H o

八 与盐度构成了比较好的镜像垂直分布
,

这说明 H o

八
的比值不仅仅只反映海水与粒子的反应过程

,

也同时可成为海域水团移动的地球化学过

程的示踪
。

到目前为止
,

在考察海洋中稀土元素的分布时常常用 Si 来作为比较对象 (如

K lin k h a m m e r e t a l
. ,

19 83 ; D e B a a r et a l
. ,

19 55 )
,

这种比较显然无多大地球化学

意义
。

而从以上讨论 的 Y 和 R E E 的地球化学相关性来看
,

Y 可成功地充当 R E E 的地

球化学和海洋学研究的比较对象
。

海水的平均 H o

/Y 比值为 0
.

0 1 (N a n c e e t a l
. ,

19 76 )
,

远洋沉积物 (T u re k ia n et

a l
. ,

196 1 : R a n kin e t a l
. ,

19 79 ) 和页岩 (H a sk in et a l
. ,

19 66 : N a n e e e t a l
. ,

19 76 ) 大约为 0
.

02 5
,

锰结核中为 0
.

0 5 (K a w a b e
,

19 9 1 )
。

H o

/Y 比值的这一分布间接

证明重稀土元素比 Y 更容易被粒子吸附
。

实际上这种 H 。 比 Y 更易于被粒子所吸附的

现象并不难于理解
。

比如 B ym e 等 (1993 ) 曾指出
,

在与有机配位体络合时
,

相对于 H o

来说
,

Y 的络合行为其实更接近于轻稀上的Sm
。

这就暗示了粒子吸附 Y 或 H o 的行为

实际上反映了 Y
,

H o 与粒子表面的有机物质或者海水中的碳酸盐离子络合物形成时相

互竞争的结果
。

综上所述
,

对海水中 Y 和 R E E 的化学相关性的考察
,

使我们能从更新的角度和更

广的范围来认识稀土元素的相似相异性
,

并有利于加深对海洋中微量元素的地球化学的

理解
。

在周期表上与 R E E 同列的还有一个元素 S c
,

虽然 Sc 与 Y 和 R E E 的物理化学

性质相差较远
,

但根据 B rew e : 等 (19 72 ) 的研究结果
,

海水中 Sc 的浓度也呈现随深度

增加而增加的分布趋势
。

今后在 Sc 一 Y 一 R E E 的同时分析以及提高 C e 的分析精度的问

题上
,

还有待做更多的努力和尝试
。

3 结论
3

.

1 本研究以化学萃取一 反萃取分离法为手段
,

结合等离子质谱分析仪
,

首次成功地大

量测定了海水中 Y 与稀土元素的浓度
,

弥补了中子活化和同位素稀释法不能完全测定

所有稀土元素浓度的缺点
。

3
.

2 所获得的稀土元素浓度的高精度和准确度数据进一步证实和完整了稀土元素在海

水断面上的垂直分布以及在海水中的配分模式
,

在海水中重稀土相对于轻稀土 富集
,

而相对于重稀土和轻稀土来说
,

中稀土有一定程度的亏损
。

3
.

3 Y 的浓度从海水表面的 70 p m ol 瓜 g 随深度逐渐增加到水深 3 50 o m 左 右的

29 0 pm ol 瓜g
,

证明了其与稀土元素在海水断层 上具有同样的营养盐型分布这一推测
。

3
.

4 计算证明 H 。是与 Y 相关性最好的稀土元素
。

H o

八 的浓度比值可以用作海洋中
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水团移动以及水团源区的极好示踪
。
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