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摘要!研究了以钍为原料制备!!"50=!!"J2发生器的方法’在!8%&)VH(IA 的D7#(IA$# 溶液中&先用>)Z

D‘C)FF&# 萃取剂&通过两次错流萃取&除去约@>Z的钍&再用A)ZD5CI)煤油两次萃取&钍的去污因子大于

+)>&在这个过程中&50的回收率大于??Z’用自制的%=G/I! 研究了酸性条件下 G/I! 对水溶液中50和钍

系核素的静态吸附及对50&J2的动态吸附’研究结果表明&在室温下&二氧化锰对50&J2的吸附分配系数

)4随酸度的升高而下降&除CW外&对钍及钍系其它核素不吸附’选择在)c!8%&)VH(IA 介质中吸附时&

50=J2的分离效果最好&分离因子接近+)#’用)c!8%&)VH(IA 解吸吸附柱上50衰变的 J2可得到很纯

的!!"J2溶液’给出了制备!!"50=!!"J2发生器的工艺流程’

关 键 词!!!"50!!!"J2!G/I!!萃取!吸附

中图分类号!I*+#’"!A!!文献标识码!J
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J269/30.:%+)#6/)’!8%&)VH(IA9%&-:6%/’!!"5069049%.W341.%8)’!8%&)VH(IA9%=
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:.5;,(28"!!"50!!!"J2!G/I!!3U:.02:6%/!049%.S:6%/

!!J2是锕系中的第一个元素&它没有稳定的同
位素’其中短半衰期同位素!!"J2#*+)!_*’+>7$
在工业生产-+.(核医药-!.及科学研究方面都有着
重要的意义’由图+所示的!A!D7衰变链看出&
!!"J2是D7系#!A!D7$的子体&一般从存放+>0以

上的老钍中提取’为了从D7中提取J2&本文在
制备纯!!"50的基础上&大约经过!4使!!"50=!!"J2
在吸附柱上达到平衡&再把!!"J2淋洗下来&这样
就制备出可不断产生!!"J2的发生器%%%50=J2
母牛’



在水溶液中&J2以稳定的三价存在&J2的提
取一般有溶剂萃取法-A=#.(离子交换法->.以及萃淋
树脂法等’本文以老钍为原料&采用溶剂萃取和

G/I! 无机离子交换相结合&制备!!"50=!!"J2发生
器’
在酸性溶液中可用于分离钍的萃取剂有磷酸

三丁酯#D‘C$(二#!=乙基己基$磷酸#HBKHC$(

+=苯基=A=甲基=#=苯甲酰基吡唑酮=>#CG‘C$(三

烷基氧膦#D5CI$等’D5CI是在酸性溶液中萃
取三价(四价和六价锕系元素的优良萃取剂-*.&在

)c>"!c)8%&)VH(IA 介质中&A)ZD5CI)煤
油萃取D7#&$&(S#&$&C-#&$的分配比都大于

+)A&其萃合物分子式为"J/#(IA$#1!D5CI’
为此本文选择D5CI作为分离钍的萃取剂&为了
克服其萃取容量有限的问题&预先用D‘C萃取法
进行钍的分离’

图+!!A!D7衰变图

\6Q’+!B320;2706/%1!A!D7

<!实验部分

<E<!仪器与试剂
硝酸钍#D7#(IA$#1#H!I$&分析纯&上海

跃龙化工厂产品&存放A)0以上&恒重法分析其
吸附水约"Z&在+))"+)>Y下烘干恒重后&含
量大于??c>Z’由图!的#能谱分析可知&#谱
皆为处于平衡态之钍系核素’D‘C&分析纯&北京
化工厂产品!D5CI#三烷基氧膦$&商品名F;0=
/3U?!A&加拿大F;:32E(F公司产品!煤油为锦州
炼油厂!#)’加氢煤油&使用前经蒸馏提取+")"
!!)Y馏分’
配制>)ZD‘C)FF&# 及A)ZD5CI)煤油&分

别用>)Q)V碳酸钠和+8%&)VH(IA 等体积洗
涤A次&然后用去离子水洗涤至中性’其它试剂
皆为分析纯’

#谱仪&美国I5DKF公司!E5E[J4<0/:0Q3
型等离子体光谱仪&美国D73.8%,0..3&&J97公
司![HJ=‘恒温振荡器&常州国华电器有限公司!
微量取样器&+)))(V&+))(V&芬兰!带水夹套的

#>88X!))88玻璃离子交换柱&北京玻璃厂’

<E>!实验方法

<E>E<!P3#V6$=#谱仪的刻度!用!#+J8&+A@F9&
*)F%和+>!&+>#K-源的#光电峰能量进行了#谱仪
的能量刻度’其能量+#]3$$和道数#,$的关系
式为"+_)c+@?*,d++cA>’#谱仪的效率刻度
用!#+J8&+A@F9&*)F%和+>!&+>#K-的标准溶液完成’
在+!)"+>))]3$能量范围&其效率$和能量+
#]3$$的关系式为"

&Q$-.)/"#!A&Q+0)/>>>"&

1! -)/??>?’

<E>E>!分析方法!钍在#8%&)VHF&介质中用

#+! 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图!!钍样品的#谱

\6Q’!!#=9S32:.-8%1D71086&;

偶氮胂!分光光度法分析&波长**)/8&!28比
色皿&分析范围)c+"+c)(Q)8V’有机相中的钍
用#8%&)VHF&等体积反萃!次后分析’钍含量
的分光光度法和#谱仪法#通过!!"J2$分析结果比
较表明&两者的误差在>Z以内’!!"50的量由分析
平衡后其子体!!"J2的活度确定’!!"J2&!+!CW&!+!‘6&
!)"D&通过#谱仪分析!+!CW#+!*>道&!A?]3$$&
!!"J2#+"!)道&AA"]3$$&!+!‘6#A?">道&@!@]3$$&
!)"D&#A+">道&>"A]3$$的光电峰面积并进行效
率校正后确定’由于!!"J2的半衰期较短&实验中
要进行半衰期校正’G/的分析用等离子光谱仪
完成’

<E>EF!G/I! 颗粒的制取!结晶型 G/I! 是一
种高效的50吸附剂’参照文献-!.&-@.的方法
制备’取)c>8%&)VgG/I#=+8%&)VH![I# 溶
液>)) 8V 加入到 >)) 8V+ 8%&)V G/[I#=
+8%&)VH![I# 溶液中’加热至*)Y&沉淀陈
化过夜后用*8%&)VH(IA#约+))8V$洗涤&然
后用水洗至中性’沉淀在@)Y下干燥A4&磨碎
过筛&收集)c+")c>88颗粒#约+>Q$&用去离
子水洗涤几次后&装入锥形瓶中备用’

<E>EG!钍的分离!取!>>QD7#(IA$#1#H!I
#存放A)0以上$&加入!8%&)VH(IA&搅拌溶解
后过滤&调至>))8V&D7的质量浓度约!))Q)V’

D7溶液置于AV分液漏斗中&加入等体积>)Z
D‘C)FF&#&萃取 +) 86/&萃余液再次用 >)Z
D‘C)FF&# 等体积萃取’分析 D7&CW&‘6&J2在
两相中分配’萃余液加入等体积A)ZD5CI)煤

油&萃取!次&分析D7&CW&‘6&J2在两相中分配’

<E>EH!!!"50=!!"J2发生器的制备!取制备的

G/I! 颗粒约+Q&装入#>88X!))88的玻璃
柱中&吸附床高>)88&柱体积约+8V’去除钍
后的含50水溶液体积太大&在电炉上浓缩蒸干
后用)c!8%&)VH(IA 加热溶解&体积约!)8V’
用此溶液进行了不同酸度不同流速下的吸附实

验&确定用)c!8%&)VH(IA 及+8V)7速度吸
附50’!!"50被完全吸附’

!!"J2在#"7后&与!!"50基本达到平衡&用

*8V)c! 8%&)V H(IA 溶液淋洗&淋洗速度

A8V)7’淋洗液即为!!"J2溶液’

>!结果和讨论

>E<!HIJK-C$LL6G 对钍及子体的萃取

!))Q)VD7在!8%&)VH(IA 溶液中&常温
下用>)ZD‘C)FF&# 等体积错流萃取!次’D7
浓度的分析表明&两次萃取时&D‘C分别萃取了
约@>c)Q)V和@Ac+Q)V的D7&其分配比分别为

)c*)&+c#)&由于D7浓度很高&第一次的分配比
较低&提高酸度可以有限提高D‘C的萃取能力&
但酸度过高&则易出现三相&考虑到与下一步萃取
的衔接&确定在!8%&)VH(IA 溶液中萃取’通
过P3#V6$#谱仪分析不同时间!+!CW&!+"‘6&!)"D&&
!!"J2在水相和有机相中的计数&确定其分配情
况’实验结果表明&>)ZD‘C)FF&# 萃取!次后&

@AZ以上的 D7被去除&??c?Z的 50&J2&CW&

‘6&D&留在水相中&萃后D‘C有机相合并后&用水
反萃!次&浓缩反萃水溶液&回收 D7#(IA$#1

#H!I结晶’

>=>!FIJKACM$煤油对钍及子体的萃取
在D‘C萃余水溶液加入等体积A)ZD5CI)

煤油错流萃取!次&D7浓度的分析表明&!次萃
取后&D5CI分别萃取了约>)c#Q)V和!c)#Q)V
的D7&其分配比分别为!#c@和大于+)))’#谱
分析表明&通过D5CI萃取&D7的去污因子超过

+)>&??c?Z以上的50&J2&CW和‘6等仍留在水
相中&此水相溶液放置!)4以上&在#谱上基本
看不到 D&&CW 和 ‘6的 # 光电峰&此水相为
!!"50=!!"J2水溶液’将萃后 D5CI有机相合并&
用)’*8%&)VH!F!I# 溶液反萃!次&"))Y以上
灼烧反萃后的沉淀!7&以回收D7I!’

>EF!N$M> 对A)和钍系核素的吸附
二氧化锰独特的结构和物理化学性质&使其
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具有良好的吸附性能’二氧化锰按结构通常分为
层状结构和隧道形结构&按晶型分有%&)&#&*型

#种形态&它们的吸附性能也不同’本文合成的
二氧化锰为类似黑锰矿#2.;S:%83&0/3$的%型

G/I!’它为体心立方晶型&隧道结构&它容易吸
附离子半径在)’+A>")’+>>/8的离子&如gd&

(H#d&5Wd&‘0!d和50!d等-@.’
用静态法研究了常温下##!!^+$Y$二氧

化锰对萃取后溶液中 50的吸附’取!8V50
溶液&用)c!8%&)VH(IA 稀释到!)8V&加入

+))8Q二氧化锰&搅拌&通过分析 50=J2平衡
后 J2计数的变化&计算二氧化锰对 50吸附随
搅拌时间的关系’实验表明&搅拌"7后&二氧
化锰对50的吸附基本达到平衡’提高温度对
平衡时间影响不大&为此设定平衡时间为室温
下+!7’
取>8V50溶液&加入!>8Q二氧化锰&搅

拌+!7&二氧化锰对50的吸附分配系数)4 随

H(IA 浓度的变化关系列入表+’50=J2溶液用
较多的二氧化锰吸附除50后得到J2的溶液&研
究了J2的吸附分配系数)4 随 H(IA 浓度的关
系&结果一并列入表+’表中同时给出了二氧化
锰对50&J2的分离因数!"

)4- #,2.,3b$3),3b14’

!-)4#50$))4#J2$’
式中&,2&,3b分别表示初始及平衡时溶液中50或

J2的计数!3 为溶液体积&8V!4 为二氧化锰质
量&Q’

!!实验表明&二氧化锰对50&J2的吸附分配系
数)4随酸度升高而下降&这与文献报道的结果
基本相同-!.’从分离因数看&选择在)c!8%&)V
H(IA 介质下吸附50和解吸J2是合适的’
本文还研究了二氧化锰对钍及钍系子体核素

的吸附分配系数与 H(IA 浓度的关系’结果表
明&二氧化锰对CW有吸附&对D7&‘6&D&等基本
不吸附&但由于原始钍溶液中钍的量是镭的!c#X
+)? 倍&所以用二氧化锰从钍原始溶液中吸附50
时&由于盐浓度的影响-".&50吸附能力大大降低&
这就是开始要除钍的原因’

>=G!N$M> 吸附柱对A)的吸附

G/I! 吸附柱的水力学研究结果表明&用自
制的 G/I! 颗粒装柱&柱高分别为!&>&@&+)&+>
和!)28&用)c!8%&)VH(IA 观察流动情况&发
现柱高大于+)28时&由于阻力大&以致液体无法
流动!在@28时&流速很慢!>28时流速可达+)
柱体积)7’为此&选择柱高为>28&床体积约+
8V&G/I! 湿颗粒约为+c)Q’

表+!二氧化锰对50&J2的吸附分配系数#)4$和分离因数#!$

D0W&3+!)40/4!%1500/4J26/G/I!=H(IA9;9:38

(%’ %#H(IA$)#8%&1Vf+$ )4#50$)#8V1Qf+$ )4#J2$)#8V1Qf+$ !#50)J2$

+ )’)+ +>)

! )’+ "+)# >’) ’!>))

A )’! "@)) )’? ?@))

# )’> ?") )’" +!A)

> )’" @>) )’? "A)

* +’) !>)

@ !’) ")

" >’) +!
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!!)c!8%&)V H(IA 的 50=J2溶液在常温
##!!̂ +$Y$下进行了 G/I! 吸附柱对50的吸
附实验’实验结果表明&G/I! 吸附柱对50的吸
附很慢&吸附流速为+)&"&>&A8V)7时&流出液
中有很多50穿透’流速越大&穿透率越高&在+)
8V)7时&穿透率约为")Z&随着流速变低&穿透
率降低&小于!8V)7时基本不穿透’为此选择
了 G/I! 吸附柱对 50的吸附流速为+8V)7’
在此流速下&约A8V浓缩的)c!8%&)VH(IA

的50=J2溶液上柱&50被完全吸附’

>EH!N$M> 吸附柱对!*的解吸
!!"J2在#"7后&与!!"50基本平衡&用)c!8%&)V

H(IA 溶液淋洗&淋洗速度A8V)7’测量时间

+)))9’表!给出了淋洗液!!"J2在AA"]3$光电峰处
的#分析结果&及测量时间和取样体积校正后的计算
结果&!!"J2淋洗曲线示于图A’从图A计算得到&选择
在)c>"+’!8V间的活度占总解吸活度的")Z以上’

表!!淋洗液#)c+8V$中!!"J2#AA"]3$光电峰$的#分析及计算结果

D0W&3!!K&-:6%/%1!!"J2

3908)8V 3022-)8V 计数#F%-/:$ 计数#F%-/:$FID 计数#F%-/:$

)’++A )’++A >+A >+A’)) #>A’?"

)’+A) )’!#A +A*+ +#!>’A" +)?*’#>

)’+!? )’A@! +*?# !#>+’"? +?))’*?

)’)*> )’#A@ +)@? +*A>’*! !>+*’A#

)’+!? )’>** !A@? A@"@’+! !?A>’@*

)’+!? )’*?> !+)@ >)+>’@* A"""’+"

)’+A+ )’"!* !#"# >*+>’>) #!"*’*#

)’+A! )’?>" !*#! >*"@’#! #A)"’*>

)’+A+ +’)"? !>@+ >!"#’>? #)A#’)#

)’+A! +’!!& !!+@ #A!@’>A A!@"’#A

)’+AA +’A># +")! AA*@’@! !>A!’+!

)’+!? +’#"A +>!+ !*?!’+! !)"*’?A

)’+A! +’*+> ++A? +?)#’++ +##!’>+

)’+A> +’@>) ??) +A*)’@" +))@’?"

)’+A# +’""# *?# "?*’)? **"’@A

)’+A> !’)+? ##* >#"’A@ #)*’!)

)’+!* !’+#> ++) +A!’A# +)>’)A

)’+AA !’!@" >A *!’?) #@’!?
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图A!!!"J2的淋洗曲线

\6Q’A!K&-:6%/2-.<3%1!!"J2

>=O!>>@!*溶液的放射性纯度分析
对50=J2发生器解吸的!!"J2溶液进行了#

谱分析并示于图#’从图#看到很纯的!!"J2能
谱’!!"J2溶液半衰期跟踪分析结果列入表A’根
据分析结果在半对数表上作图&求得半衰期

*+)!_*’!)7&这与文献-!.所给*c+>7很接近’

半衰期高于文献值的原因是少量的!!"50被淋洗
下来’把解吸的!!"J2溶液放置@!7以上后再进
行#谱分析&此时!!"J2净计数为+)))&它是
!!"50=!!"J2平衡时!!"J2总量的)c>Z&由此得到
一次淋洗时50的流失约)c>Z’文献-!.认为这
是50=J2发生器的使用次数有限的缘故’

!!对50=J2发生器解吸的!!"J2溶液进行了D7
和 G/的分析&D7比色分析结果在灵敏度以下&
即小于)c+8Q)V’EFC分析G/的含量为A@c??
8Q)V’表明 G/I! 在)c!8%&)VH(IA 溶液中
有少量溶解&虽不影响!!"J2溶液的使用&但造成

50的流失&是一个缺点’

表A!!!"J2的半衰期分析

D0W&3A!B320;%1!!"J2

&)7 ) A’+ *’+A +!

计数#F%-/:$ *"#?? #"!A! A##># +@""@

图#!!!"J2的#谱

\6Q’#!#=9S32:.-8%1!!"J2

F!制备>>@A)B>>@!*发生器的工艺流程

制备流程示于图>’
在!8%&)VH(IA=!))Q)VD7#(IA$# 介质

中&先用>)ZD‘C)FF&# 萃取剂&通过两次错流萃
取&除去约 @>Z 的钍#若钍的质量浓度小于

>)Q)V&则可以省去这一过程$&再用A)ZD5CI)
煤油两次萃取&萃余液蒸干后用 )c! 8%&)V

H(IA 加热溶解即为50=J2溶液’萃取过程中
钍的去污因子大于+)>&50的回收率大于??Z’
用自制的)c+")c>88的%=G/I! 颗粒装柱##>
88X>)88$&在室温下&以+8V)7的流速吸
附&50被完全吸附’吸附柱上50衰变的 J2用

)c!8%&)VH(IA 以A8V)7流速解吸&收集)c>

"+c!8V解吸液&即得到很纯的!!"J2溶液’

"+! 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图>!!!"50=!!"J2发生器的制备流程

\6Q’>!C.3S0.0:6%/S.%2399%1!!"50=!!"J2Q3/3.0:%.
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