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摘 要：三价铁水解是铁地球化学循环中的一个重要过程，在一定程度上控制了铁在水体中的运移和再分配。实验

研究了:;（"）在$%<和=#<水解生成沉淀过程中，上清液的存在形态以及该过程导致的:;同位素分馏。$%<水
解实验有两个时间长度，分别是7>天和"!%天，水解实验结束时上清液中的:;（"）主要以胶体形式存在。不同的
水解时间导致的:;同位素分馏在误差范围内是一致的。$%<水解实验结束时上清液和沉淀之间>#:;／>=:;的同位
素组成之间的差异#>#:;:;（"）?@AB:;（"）AC;为"D">E；=#<水解实验的时间长度为7>天，结束时上清液中的:;（"）主

要以离子形式存在，=#<水解实验结束时#>#:;:;（"）?@AB:;（"）AC;为"D!9E。通过瑞利分馏的公式计算出$%<和=#<
时:;（"）水解过程中沉淀和上清液间的瞬时平衡分馏系数分别为%D777"$"和%5777$#%。
关键词：三价铁；水解；铁同位素；瑞利分馏；瞬时平衡分馏系数
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近年来，随着多接受等离子体质谱（!"#
$"%!&）同位素测试技术的发展，铁同位素研究成为
一个充满活力的研究领域。作为一个新的同位素体

系，正确运用铁同位素对重大问题进行制约的前提

和关键是知道铁同位素在各种过程中的平衡分馏系

数。与其他稳定同位素体系类似，平衡分馏系数可

以通过两种方法得到：一是理论计算（%’()*+’,，

-../；%’()*+’,*01!2033,，4555；607*8!"#$9，

455:；%’()*+’,!"#$9，455/；;2((*01&<=*>7(3，

455?；@’A*B*(#C’(1A*0*01D>72<+2，455?），二是实
验研究。近年来一些学者对不同过程的铁同位素分

馏进行了实验研究，其中包括氧化还原过程（E>((30
!"#$9，455-；F’=0G’0!"#$9，4554；H3(<=!"#$9，

455I；"8’*(!"#$9，455J；E*(2GK2382!"#$9，455?）、
沉淀溶解过程（E8*0K(3)!"#$9，455-，455J；&+>(*0
!"#$9，4554；H23G(2!"#$9，455J；F’=0G’0!"#$9，

455:；E>(K38!"#$9，455:；E*(<2!"#$9，455L；

H23138=’(1!"#$9，455L）、吸附过程（$<’M202!"#$9，

455J；N3>KG<=!"#$9，455:；F’=0G’0!"#$9，455:）、
生物过程（E3*81!"#$9，-...，455I；,’0E(*0<+30O
7>8B!"#$9，455-；P=>!"#$9，4554；H*(<Q)+*01
,’0E(*0<+307>8B4554；"8’*(!"#$9，455J；$<’M202!"
#$9，455J；F’=0G’0!"#$9，455:；"8’G7)!"#$9，455:；

E*(2<!"#$9，455L）等。这些实验研究结果初步构筑
了低温环境下R3同位素分馏理论的基本框架，为R3
同位素在各相关学科中的应用奠定了基础。

R3（!）水解是表生环境中的一个常见过程，一
定程度上控制了R3在水体中的运移和再分配，在R3
的地球化学循环中起着非常重要的作用。一些学者

已经对R3（!）水解导致的R3同位素分馏进行了实
验研究。

&+>(*0等（4554）研究了在.?S时，三价铁离子

R3（!）*T在酸性条件下水解-"-55天生成赤铁矿的
过程中R3同位素发生分馏的情况。结果发现沉淀
速率越大同位素分馏越大。所以&+>(*0等（4554）认
为分馏是动力效应的结果，:LR3／:JR3在沉淀与溶液
间的同位素动力分馏为#R3（!）U赤铁矿V-W55-I4。动
力分馏随着沉淀速率的减小而减小，如果这种关系

外推 到 沉 淀 速 率 为 5 时 的 情 况，可 以 得 出

$:LR3R3（!）*TU赤铁矿V5W-:X，&+>(*0等（4554）认为
该值比较接近平衡分馏，通过校正，得到R3（!）*T与
赤铁 矿 之 间 :LR3／:JR3 的 平 衡 分 馏 系 数 为：

#赤铁矿UR3（!）V59....Y595554。

E*(<2等（455L）在室温下研究了M;值为4W4"
IW:时R3（!）沉淀的实验，目的是研究不同的沉淀
速率对同位素分馏是否有影响。快速沉淀实验是在

不同浓度的R3"(I和R34（&ZJ）I溶液中加入[*Z;，
使得R3（!）快速沉淀。沉淀速率慢的实验是将R3O
"(I和R34（&ZJ）I溶液放在黑暗的环境中使其自然
水解缓慢沉淀，沉淀时间长度不同。结果发现随着

沉淀速率的增加和沉淀颗粒的减小分馏变小。沉淀

速率快的实验中，R3（!）*T与R3（!）M83（三价R3沉
淀）之间的%:LR3的差异是5W44X"4W--X。E*(<2
等（455L）认为快速沉淀没有达到同位素平衡；而沉
淀速率慢的实验，R3（!）*T与R3（!）M83之间的%:LR3
的范围是5W:?X"5W.?X，E*(<2等（455L）认为R3
同位素基本达到平衡。

上述两位学者均认为沉淀速率会对R3同位素
分馏产生影响，但得到的R3同位素平衡分馏系数并
不一致，因此，本文认为有进一步实验研究的必要。

- 实验部分

!9! 实验试剂的选择
实验过程中使用的试剂包括：R3"(I晶体，分析

纯，北京化学试剂公司；所用;4Z经 !2((2M’83水纯
化系统纯化的超纯水，电阻率为-?W4!&·<A；所用

;"(和;[ZI均是由优级纯酸经过纯化得到的超纯
酸。所有试剂均在-55级超净化学实验室加工完成。

!9" 仪器及分析条件
实验所用仪器为[>$0GK8>A30K公司生产的[>

%(*GA*;\型 !"#$"%#!&。标样和纯化后的样品
通过[>$0GK8>A30KG公司生产的@&[#-55型膜去溶
进入等离子体炬管，雾化器流量为I:9J’]／A20，热
气流量为5W44’]／A20，膜去溶进样气流量为IW?J

’]／A20；载气为68气，\R功率为-I55H。进样浓
度约为:555’B／]，介质为5W-A’(／];[ZI，样品与
标样之间分别用-A’(／];[ZI和5W-A’(／];[ZI
清洗IA20和4A20。

!9# 样品的制备
为了研究水解过程中R3同位素的变化，本文设

计了R3"(I水解的实验。低温下溶液和沉淀中R3同
位素交换的速率很低，因此研究流体和矿物之间的

同位素平衡分馏很困难，一般通过研究沉淀速率很

低时的沉淀反应来研究平衡分馏，所以实验时间比

较长。本实验设计的实验时间分别是.:天和-I5
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天。将!"#$%溶于超纯水（&’$$’()水）中，!"的浓度
为*+,／+-。分别在*.个*/0+-的离心管中加入

*+-液体。其中1个离心管放置在室温下（!
2.3），其余4个放入恒温水浴中（!413）。选择这
两个温度的原因是：2.3是最常用的实验温度，而

413是现代表生环境下较高的温度。这里要特别指
出的是：由于!"（"）的溶解度非常小，从!"#$%晶体
溶于水的一瞬间，就形成三价铁胶体!"（"）56$，液体
呈红褐色。

恒温水浴中的离心管中第二天出现了红褐色的

沉淀，而室温下的1个离心管中*个月后才出现红
褐色沉淀。70天后将室温下的0个离心管和4个恒
温水域中的离心管中的沉淀和上清液离心后分离。

分离后2.3和413水解实验中上清液的89值分别
为%/.和2/2。使用&’$$’:)水将沉淀清洗两遍、离
心，把清洗后的液体与上清液合并。使用唐索寒等

（2..1;，2..1<）报道的方法对沉淀和上清液进行化
学纯化。室温下的另外一个离心管在*%.天后使用
相同方法进行分离纯化。

分离纯化后的溶液定量取出一部分，稀释后使用

&#:=#>&?测定01!"的信号强度，通过测定!"标准溶
液中01!"的信号强度即可以计算出上清液和沉淀中

!"的含量，也就可以得出水解过程的沉淀分数。

!@" 仪器质量歧视校正
化学纯化后使用AB>$;C+;9D型 &#:=#>&?

在高分辨下使用朱祥坤等（2..E）报道的方法对!"
进行同位素测定，采用样品 标样交叉法（?;+8$":
CF;GH;IHJI;5K"F’G,）来校正仪器的质量分馏。!"同
位素比值的测定结果以样品相对于标准的千分偏差

表示：#01!"L（
01!"／04!"样品
01!"／04!"标准

M*）N*...。测定时所

用的标准溶液是将!"#$%晶体溶于*O 9AP%得到
的溶液。

2 结果

2.3的温度下，实验时间为70天的结果是：上
清液!""CB8富集重!"同位素，沉淀!"（"）8I"富集轻

!"同 位 素，二 者 间 !" 同 位 素 组 成 的 差 异

$01!"!"（"）CB8M!"（"）8I"是*/*%Q（*/.%Q!*/22Q）；
实验时间为*%.天的结果是：$01!"!"（"）CB8M!"（"）8I"
是*/22Q。不同水解时间长度得到的!"同位素分
馏是一致的。上清液和沉淀分离后，上清液中的89
值为%/.（表*）。
在413下的实验结果同样是!"（"）CB8富集重

!" 同 位 素，!"（"）8I" 富 集 轻 !" 同 位 素，

$01!"!"（"）CB8M!"（"）8I"L*/%RQ（*/%2Q!*/4*Q）。
上清液和沉淀分离后，上清液的89值为2/*（表2）。

% 讨论

#$! 上清液中%&（!）的存在形态
上述水解实验的化学反应式为公式（*）：
!"（P9）%（8I"）L!"（"）;ST%P9M （*）

!C8（!"（P9）%）L
［!"（"）;S］［P9M］% （2）

!"（P9）%为难溶物，其溶度积常数!C8为4N
*.M%E（曹锡章等，*774），已知上清液89值就可以通
过公式（2）计算出上清液中三价铁离子!"（"）;S的

表! ’()、"*)时%&（!）水解程度及水解过程中产生的%&同位素分馏

+,-.&! +/&0&12&&34%&（!）/5023.5676,80%&76393:&42,;9738,97380<2781/5023.5676,9’(),80"*)

温度 样品号 实验时间／H 沉淀百分比／O #01!"CB8 #01!"8I" $01!"!"（"）CB8(!"（"）8I"

2.3

2.*% 70 *R@% .@*E M.@7E *@*1
2.2% 70 *%@7 .@** M*@*2 *@22
2.%% 70 *4@4 .@.E M.@70 *@.%
2.4% 70 *%@1 .@.7 M*@.* *@*.
2.0% 70 *0@2 .@*7 M.@71 *@*0
2.1% *%. *0@0 .@22 M*@.. *@22

平均 *@*0

413

41*% 70 R%@2 .@72 M.@4. *@%2
412% 70 R%@% .@7E M.@4.% *@%E
41%% 70 R2@2 *@.0 M.@%1 *@4*
414% 70 R%@* .@72 M.@40 *@%1

平均 *@%R
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表! !"#水解实验瞬时分馏系数计算表

$%&’(! $)(*(+,’-+./0%’0,’%-1.2（!）%-!"#
残余分

数!
沉淀

分数 !!"#$%&’ !!"#$()$ ’*! "

+,-# ,./0 ,.-1 ,.-/ 2,.3/ 2,.-/33!,.333,!+
+,+# ,./" ,.-4 ,.-- 2-.-+ 2,.-43"",.333+"!
+,0# ,./" ,.-4 ,.,1 2,.34 2,.-!!4/,.3334/!
+,4# ,./" ,.-4 ,.,1 2-.,- 2,.-4"-/,.3330/4
+,!# ,./! ,.-! ,.-3 2,.3" 2,.-"4/1,.33//4/
+,"# ,./4 ,.-" ,.++ 2-.,, 2,.-"/4+,.33/"34

平均 ,.333-+-

浓度。

(5计的精度为,6-，也就是+,7的实验结束时
上清液的(5值的范围为+63$06-。通过公式（+）
就可以计算出实验完成后，上清液中的#$（%）89的
浓度为+6+4:-,20;<／;=［考虑到(5计的精度，

#$（%）89的浓度范围应该为-6-+:-,20$4641:
-,20;<／;=］。而实验结束时，上清液中#$的浓度
是$,6/!;<／;=，远远大于理论计算出的#$（%）89
的浓度，也就是说上清液中的#$绝大部分不是以

#$（%）89形式存在，而是以胶体#$（%）%&’形式存在
的，以#$（%）89形式存在的#$可以忽略不计。

">(是温度的函数，但在相关工具书中没有查到
其他温度的">(。本文假定在+,$4"7的温度范围
内">(差别不大。同样，考虑到(5计的精度，4"7
的实验结束时上清液的(5值的范围为+6-$+60。
以相同的方法计算可以得出上清液中#$（%）89的浓
度应该为,6!";<／;=（考虑到(5计的精度，范围
应该为,6+/$-6-+;<／;=）。而实验结束时，上清
液中#$的总浓度是$,6+1;<／;=，说明上清液中
的#$绝大部分是以#$（%）89形式存在的。
当温度升高时，可能会导致胶体沉淀，也就是说

不同温度下水解得到的上清液中#$（%）的形态是有
可能不同的。这一理论推理与本实验的结论是一致

的———+,7实验中的上清液中的#$（%）为#$（%）%&’，
而4"7实验中上清液的#$（%）为#$（%）89。

34! 上清液与沉淀间是否达到5(同位素平衡

+,7实验中，不同的水解时间长度（3!天和-0,
天），沉淀分数以及上清液与沉淀之间的#$同位素
差异是一致的（表-），看起来上清液和沉淀之间已经
达到了#$同位素平衡。认真分析后可以发现，造成
这种结果有两种可能性：& 上清液与沉淀之间#$同
位素真正达到了平衡，上清液和沉淀之间的#$同位
素组成不再随着时间发生变化；’ 在+,7时，

#$（%）%&’形成#$（%）()$的速率非常慢，并且上清液
与沉淀之间的同位素交换速率也非常慢，在3!天到

-0,天这段时间内发生的同位素交换非常小，以目前
仪器的分析精度不能发现。

在水解实验中可能导致#$同位素发生分馏的
包括两个过程，首先就是水解过程发生的瑞利分馏，

另外就是溶解 再沉淀过程中发生的#$同位素平衡
分馏。在低温低压下，大多数同位素交换反应需要

很长的时间才能达到平衡（郑永飞等，+,,,），因此，
本文认为水解过程中发生的#$同位素分馏主要是
瑞利分馏，溶解 再沉淀过程中发生的#$同位素交
换可以忽略不计。也就是说上清液和沉淀之间并没

有达到#$同位素平衡。

3.3 胶体与沉淀物间的同位素分馏

+,7时的水解实验结束时，上清液中的#$（%）
是#$（%）%&’，由瑞利分馏的理论可以知道#$（%）%&’
和沉淀间的瞬时平衡分馏系数间的关系是公式（0）：

!!"#$%&’?!!"#$,@-,,,:（"()$%&’2-）:’*! （0）
其中，!为上清液中#$占全#$的分数，"()$%&’为胶

体和沉淀间的瞬时平衡分馏系数，!!"#$,为体系中
初始的#$同位素组成。本文使用的原始#$A’0作为
标准溶液，因此!!"#$,?,。公式（0）可以改写为公式
（4）。

!!"#$%&’?-,,,:（"()$%&’2-）:’*! （4）
实验结束时!!"#$%&’和!（上清液中#$占全#$

的分数）是已知的，通过公式（4）就可以计算出+,7
时胶体形成沉淀过程中#$（%）()$与#$（%）%&’之间的
瞬时平衡系数为,6333-+-（表+）。

3.6 溶液（离子）与沉淀物间的同位素分馏

4"7时的水解实验结束时，上清液中的#$（%）
是#$（%）89，通过瑞利分馏的理论同样可以得到公
式（!），其中，!和!!"#$89已知，即可计算出4"7时水
解过程中#$（%）()$与#$（%）89之间的瞬时平衡系数
为,6333+",（表0）。

!!"#$89?-,,,:（"()$%&’2-）:’*! （!）
胶体是介于溶液与沉淀之间的一种物质，从化

学组成上说与沉淀物更为相似。也就是说胶体与沉

淀之间的#$同位素分馏系数应该比溶液与沉淀之
间的分馏系数小，而实验的结果却恰恰相反。分馏

系数是温度的函数，温度越高分馏系数越小，实验得

到了4"7时#$（%）()$与#$（%）89之间的分馏系数，
却无法得到+,7时#$（%）()$与#$（%）89之间的分馏
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系数，但可以肯定的是一定大于!"#时的分馏系数。
因此$%#时&’（!）()’与&’（!）*+之间的分馏系数有
可能大于$%#时&’（!）()’与&’（!）,-.之间的分馏
系数。这一解释需要更多的实验数据来验证。

表! "#$水解实验分馏系数计算表

%&’()! %*)+),-(.,/01&(1-(&.2/3（!）&."#$
残余分

数!
沉淀

分数 "/"&’01( "/"&’()’ .2! #

!"3$ %4$5 %456 %477 8%46$ 83463"55%49996%3
!"$$ %4$5 %456 34%! 8%4!% 8346$%/3%4999$/7
!"6$ %4$7 %45$ 34%/ 8%46" 834$7%36%499937%
!"!$ %4$5 %456 %47! 8%4!/ 834636%!%4999$99

平均 %4999$"%

! 结论

本文首次通过实验研究确认了胶体形成沉淀的

过程中会发生&’同位素分馏，也就是说在相同环境
下，不同的晶形结构，相同的化学组成的&’同位素
组成也可能是不同的。本文通过实验进一步证明了

水解过程会发生&’同位素分馏。水解过程中产生
的&’同位素分馏主要是瑞利分馏的结果。瞬时平
衡分馏系数和沉淀分数都会影响上清液和沉淀之间

的&’同位素分馏。不同温度下，&’（!）水解产生的
上清液中&’（!）的形态有可能是不同的，发生的&’
同位素分馏也是不同的。因此，在使用水解过程（包

括氧化沉淀过程）解释实际地质、环境问题的时候，

需要考虑当时环境的温度。
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