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盐湖中盐类矿物沉积过程中

氯同位素效应的初步研究
①

肖应凯 刘卫 国 张崇耿
�中国科学院青海盐湖研究所

，
西宁 �������

摘 要 采用 ��
�
���
离子正热电离质谱浏定氛同位素的方法

，
初步研究 了盐湖 卤水中盐类矿

物结晶过程中的氛同位素分馏
�

研究结果表明
，
在 自然条件下

，
盐类矿物 自盐湖 卤水中结晶时

， “ �
��

优先进入 固相
，
这是造成盐湖 内水中氛同位素组成变化的重要 因素

�

但在实验室条件下
，
盐类矿物

自盐湖 卤水中快速结晶时
，
则有相反的氛同位素分馏发生

，

即
“�� 优先进入 固相

，

本文初步讨论 了这

种绝然相反的氛同位素分馏的机理
�

关健词 氛 同位紊效应 盐类沉积

天然氯有两种稳定同位素
，��
� 和

��

��
�

自五十年代以来
，

国外一些学者对氯同位素地球化

学进行过一些研究
，

但由于测量精度的限制
，

早期的实验结果表明
，

自然界中氯同位素组成相

当稳定���
�〕 �

随着测定方法的改进
，

自然界氯同位素组成的变化逐渐被证实
�

�
�

��������
�〕采用

���
�� 气体质谱法将测量精度提高到 �

�

���
。 ，

发现 自然界氯同位素组成的变化范围可达

���
。 ，

且盐类沉积物中富集����
�

�������等人���采用负热电离质谱法�精度为 �编�测定死海
、

盐湖卤水及温泉水的氯同位素组成
，

发现在蒸发析盐过程中
，�，
�� 优先进入固相

，

但直到 目前
，

氯同位素的研究还不够深入
，

对卤水中盐类矿物结晶过程中的氯同位素效应的研究甚少
�

最近我们实验室建立了基于测量 ��
��犷离子的高精度正热电离质谱测定氯同位素的方

法
，

精度可达 �
�

���
。
���

，

采用此方法对海水
、

盐湖卤水
、

晶间卤水和结晶盐以及卤水在不同析

盐阶段的氯同位素分馏进行了系统研究
，

对析盐过程中的氯同位素分馏机理进行了初步探讨
�

样品处理及 同位素分析过程

样品处理及同位素分析方法参见文献圈
�

卤水及用水溶解后的盐类矿物溶液经 ��一� 型

混合阳离子交换树脂床分离
，

含有氯的溶液用 ��
����

饱和溶液中和至 �� 一 �左右
�

取适量溶

液 �约含 ��陀 氯�涂于事先用 ���雌���乙醇����水的石墨悬浮液覆盖的担带上
，

在 �
�

�� 电

流下蒸干后装入质谱计
�

测量时采用峰跳扫分别记录 ��� ��� 和 ��� 峰强度
，

并以此计算
�，

���
����比值

�

用采自于 ��
�

��
‘
��啊

，
���

�

��
，
��呢 的海水为标准

，

此海水六次涂样测定的
”����

��

��值为 �
�

�����士 �
�

���������
，

相对精度为 �
�

����
，

样品的 ����一�蝙�值按下式计算
�

�������
。��

��
����

�����样品
��

，���
�����海水

一 ��� ����

① 国家自然科学基金资助项 口



式中�
�，���

�����海水值为 �
�

�����士�
�

�����二

结果和讨论

� 卤水与盐类结晶物间的氯同位素分馏

此项研究所采用的样品来自察尔汗达布逊湖卤水及其周围的晶间卤水与自然结晶析出的

石盐和光卤石晶体
，

它们的氯同位素组成列于表 �
�

表面湖水及晶间卤水的 萨�� 值变化范围为

一 �
�

���
。
���

�

���
。 ，

平均值为� �
�

���
。 ，

与海水的 庐 。 值相差甚小
�

经大量的研究表明���
，

察尔汗地区盐湖属陆相成因
，

这说明自然界氯同位素组成相当稳定
，

这与氯同位素具有小的分

馏有关
�

表 � 卤水与盐类矿物的氯同位素组成
，

样品产地

达布逊湖

样品类型

湖表卤水

结晶石盐

晶间卤水

�� 值 采样温度
��
���

�
记�值 分馏系数
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采样时间为 ���� 年 �月 �� 日

海水中氯同位素组成已为 �
�

�������
����和 ��������

们分别采用 ���
�� 气体质谱法和 ���

负离子质谱法测定
，

测得的
�，
������� 值分别为 �

�

��� 和 �
�

����士�
�

����
，

相差达 �
�

��
，

这显然

是仪器及测定方法所带来的误差所至
�

本研究测定 ��
�

���离子
，

质谱峰简单
，
没有同质异位素

峰干扰
，

而且具有相当大的质量数
，

测定中的分馏效应会大大降低
，
因此用本法测定的

“�
���

��
��

比值比较精确
，

十分接近 ������等人���所报导的 ��� ��� ���样品的绝对
��
������� 比值���

������
�

石盐
、

光 卤石等盐类矿物富集
��

�� 已为一些研究所证实���
‘ 〕 �

������� 等川测定了下式平衡

反应中的氯同位素分馏系数为 �
�

����士 �
�

�����

����
����固 � �

“���一�液 � ����
����固 � �

����一�液

本研究所测得的自然界晶间卤水与结晶石盐及光卤石间的氯同位素分馏系数
�
的范围分

别为 �
�

����一 �
�

����和 �
�

���� 一 ����
，

平均值分别为 �
�

����和 �
�

����
�

分馏系数
�
定义

为
�

�
“ ����

�����固

�
�����

�����液

平均值表明石盐和光卤石在富集
“�
�� 效果上存在小差别

，

且都比 ������� 测的值高图
，

这

种差别可能是因 ������� 实验中未完全达到同位素平衡所至
�

本研究所采集的石盐
，

光卤石晶

体是在自然条件下缓慢结晶析出的
，

有充分的时间与周围溶液达到同位素平衡
� ，

��



� 人工蒸发池中卤水与盐类结晶体间的抓同位素分馏

察尔汗达布逊湖水与其周围晶间卤水均富含钾
，

以这些卤水为原料
，

利用太阳能蒸发
，

根

图� 人工池流程示意图

�表示卤水流动方向

据相图的析盐条件可获得供生产钾肥的光卤

石原料矿
�

其流程见图 �
�

卤水从泵 口抽入预

晒池
，

逐渐分离析出石盐
、

光 卤石和水氯镁

石
，

这些过程是分五个人工池分别进行的
�

我

们采集了各个阶段的 卤水及盐类析出物样

品
�

采样位置见图 �
，

其化学组成列于表 �
�

从

表 �可见
，

从泵入的卤水原料到最后水氯镁

石析出的不同采样点
，

卤水及其析出固相的

化学组成呈规律性变化
�

液相中 ���� 含量由

����压 减少到 �
�

�����
，
����� 由 ���

�

����

增加到 ���
�

����
，

而 ��� 含量有一个由低到

高再变低的过程
�

在析出的固体中
，

开始主要

成分是 ����
，

伴有少量的 ����
�

和 ���
，

这是

钾石盐析出点
，

随后 ����
�

和 ���大量析出
，

进入光卤石析出点
，

最后的析出物以含 ����
�

为主
�

表 �列出了表 �所列样品的沪�� 值及

其液固相间的氯同位素分馏系数
�

�

表 �表

明
，
人工池中在不同的蒸发阶段

，

庐�� 值在逐
’

渐降低
，

这是因为
��
�� 优先进入固相所至

�

这

从每一采样点采集的液
、

固相间的氯同位素

分馏系数得到证实
，

液相和固相间的氯同位

素分馏系数变化范围为 �
�

����一�
�

����
，

平

表 � 人工池卤水及盐类析出物化学组成
‘

采样点
�

池名

泵 口
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� 调节池

样品类型 ��

卤水 �
�

�

卤水 �
�

�

氯化钠 一

卤水 �
�

�

石盐 一

卤水 �
�

�

光卤石 一

卤水 �
�

�

光卤石 一

卤水 �
�

�

水氯镁石 一

�
�

��

� 光卤石池

���
�

�

���
，

�

�
�

��

���
�

�

�
�

��

���
�

�

��
�

��

���
�

�

��
，

��
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�
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��

�
�
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��

� 光卤石池

�
�

��
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�

��
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�
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� 尾池 �
�

��
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闭����
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��

化学组成单位
，

卤水为 ���
，
固体为质量百分含量

·

采样位置见图 �
�

均值为 �
�

����
，

与晶间卤水和共存盐类结晶物间氯同位素分馏相差无几
，

说明此人工池的析

盐条件与晶间卤水的相似
�

��������
月等人在 ����年曾以 ��

一
离子质谱法对以上不同时间采集

��



的同类样品的氯同位素组成进行过研究
，

他们的结果也列于表 �
�

从总体来说
，

和我们的结论

是一致的
，

即氯化物沉积富集����
，

但是我们的结果表明石盐及光卤石对���� 的富集没有很大

的差别
，

而 ������� 的结果表明
，

光卤石与共存卤水相比富集���� 达 ���
。 ，

表现出最大的富集
�，

�� 的能力
�

表 �还列出了以人工池所产的光卤石为原料生产的 ��� 产品的 萨�� 值
，

与卤水原

料的 萨�� 值没有区别
，

这说明在 ��� 生产工艺中没有明显的氯同位素分馏发生
，

这一结论似

乎能提示我们
，

一般的氯化物化工产品中
，

氯同位素组成是相当稳定的
�

表 � 人工池卤水及沉积固相中的氯同位素组成

采样点
‘

样品类型 ��
卤水温度

℃
���一�

����

�����喻 分馏系数
�

本研究
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� �
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� �
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�
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�

�

本研究 �������〔�〕

卤水

卤水

石盐

卤水

钾石盐

卤水

光卤石

卤水

光卤石

卤水

水氯镁石

氯化钾产品
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采样位置见图 �
�

� 氯化物快速结晶过程中氯同位素的分馏

布洛茨基阁早 已指出
，

盐类晶体与溶液间同位素交换主要是以不断进行的再结晶过程实

现的
，

在这个过程中
，

不仅晶体的表面
，

而且它的内部都在不断的更新着
�

按照这一理论
，

卤水

在析盐过程中
，

氯同位素分馏主要发生在晶体形成后的再结晶过程中
，

而在晶体析出的开始并

不产生氯同位素效应
�

为了探讨结晶过程中氯同位素分馏的机理
，

我们对本实验所研究的晶间

卤水进行了快速蒸发结晶实验
，

卤水及快速蒸发结晶的晶体的 尹�� 值列于表 �
，

分馏系数范围

为 �
�

����一�
�

����
，

平均值为 �
�

����士 �
�

����
，

与自然界环境下结晶的情况恰恰相反
，��
�� 优

先进入固相
�

表 � 卤水快速结晶过程中的氯同位素分馏

样品产地

达布逊湖

卜
�一 �

井

样品类型

卤水

盐类结晶

卤水

盐类结晶

卤水

盐类结晶

卤水

盐类结晶

�，���
����值 分馏系数

�

�� 卜卜
�

井

�
�

�����

�
�

�����

�
�

�����

�
�

�����

�
�

�����

�
�

�����

�
�

�����

�
�

�����
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� �
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��
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����
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�
�

����

井︸一

︵曰

造成这种绝然相反的同位素分馏现象可用以下的分馏模式来解释
�

当卤水蒸发达到饱和时
，

盐

��



类晶体�如 ����
、

����
�
�将要析出

，

即溶液中的 ���和 ��一或 ��
� �
和 ��一离子结合生成 ����或

����� 晶体
，

但是在结合生成 ����或 ����
�

晶体之前首先要完成 ���
、

��� 十和 ��
一
离子的脱水

过程
�

溶液理论指出
，

溶液中任何离子均以水合离子的形式存在
，

尽管水合离子的键能很弱
，

但

是同一元素不同同位素的水合离子键能是有差别的
，

由于质量效应
，

轻同位素的水合离子键能

较弱
，

即在脱水中容易脱水
，

造成了脱水过程中的同位素效应
�

由于只有脱水后的离子才能结

合形成晶体
，

所以水合离子的脱水将控制着结晶过程
�

故脱水时的同位素效应将成为结晶过程

中同位素分馏的主要控制因素
�

任何盐类的结晶
，

如果没有结构及化合价的变化
，

都应是固相

富集轻同位素
�

但是如果结晶速度很慢
，

有再结晶过程发生
，

则分馏情况会大不一样
�

所谓再结

晶
，

就是晶体的溶解和结晶同时存在
，

在晶体的溶解中
，

由于同一元素不同同位素间化合物键

能的差别
，

即轻同位素键能较弱
，

造成了轻同位素优先被溶解而进入溶液
，

与结晶时的同位素

效应恰恰相反
�

在晶体形成以后的再结晶过程中
，

晶体的溶解和再结晶同时存在
，

即两种相反

的同位素分馏过程同时存在
，

因两种研究实测表明
，

天然析出的氯化物富集����
，

所以我们可以

得出结论
，

石盐或光卤石在溶解时的氯同位素分馏要强于结晶时的氯同位素分馏
，

只有这样
，

两种相反的效应补偿以后
，�，
�� 才能优先富集在固相

�

表 �和表 �所列结果是石盐和光卤石结

晶和溶解时综合同位素效应
，

而表 �只反映结晶时的同位素分馏
�

如果我们取表 �所列石盐的

平均分馏系数为 �
�

����
，

表 �的平均分馏系数为 �
�

����
，

通过简单计算
，

则得出石盐溶解时的

氯同位分馏系数为 �
�

����
�

此结论有待于今后做更深入的研究加以证实
�
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