
　第 20卷　第 2期 核　化　学　与　放　射　化　学 V o l. 20　N o. 2

　1998年　5月 Jou rna l　of　N uclear　and　R adiochem istry M ay　1998

　3 国家自然科学基金资助项目

　　收稿日期: 1996212218　　收到修改稿日期: 1997204202

　　李春生:男, 29岁,放射化学专业,博士

CdSe (79Se)的制备和应用3
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　　应用元素 Se为起始物质,经两步化学反应制备了CdSe。对其组成进行了化学分析,对晶体作

了X 射线衍射鉴定。用从高放废液 1 AW 中分离的79Se 合成CdSe (79Se) ,并作为样品的化学形式

成功地用于加速器质谱法测定79Se半衰期的工作中。

　　关键词　79Se　CdSe制备　加速器质谱法 (AM S)

　　中图分类号　O 61212　O 614. 339

加速器质谱法 (AM S)是测定微量核素的超灵敏方法,近年来在地球科学、材料科学、生物

医学和核科学等领域得到了广泛应用。在准确测量79Se 半衰期的工作中,文献[ 1 ]利用AM S

方法测定样品中79Se的原子数目。在用元素 Se (79Se)作为79Se样品的化学形式时,发现给出的

束流较弱,而且同位素本底的影响严重。M iddleton [ 2 ]等提出用CdSe作为串列加速器C s溅射

负离子源产生 Se离子束的靶物质,但没有说明CdSe优于 Se的原因。

关于CdSe的合成,文献报道的多为电化学法合成CdSe薄膜,用于半导体工业[ 3, 4 ]。加速

器质谱法要求粉末样品。粉末CdSe的合成有固相反应法[ 5 ]和液相反应法[ 6 ]两类,前者要求高

温高真空,制备不如后者方便。Sarm a [ 6 ]等提出的液相反应法较为完善,我们在重复他们工作

的基础上,对其合成步骤进行了改进。对合成的CdSe 进行了化学分析和晶体X 射线衍射鉴

定。将所得CdSe (79Se)应用于AM S,显著改善了束流强度和同位素本底。

1　实验和结果

111　CdSe的制备

11111　推荐的合成流程　合成装置由 100 mL 蒸馏瓶、蛇形冷凝管和调温电热套组成。元素

硒为三方灰硒,分析纯,北京化工厂出品。其它试剂均为分析纯,水为去离子水。合成CdSe的

流程框图示于图 1。

(1) 向蒸馏瓶中加入 510 g N a2SO 3 和 30 mL 水,待N a2SO 3 完全溶解后加入准确称重的、

约 0150 g 三方灰硒。沸腾回流 1 h,使生成N a2SeSO 3,溶液冷却至室温。
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N a2SO 3 + Se

N a2SeSO 3

回流 N H 3气氛

CdSe

Cd (N H 3) 4X

CdX + N H 4OH

图 1　制备CdSe的推荐流程框图

F ig. 1　R ecomm ended flow diagram of p reparat ion of CdSe

(2) 在 50 mL 烧杯中加入与 Se等化学计量的可溶性镉盐,如CdSO 4、CdC l2 或Cd (A c) 2,

加入 2 mL 水使之溶解。加入 6 mL 浓N H 4OH ,形成Cd (N H 3) 2+
4 溶液。

(3) 将Cd (N H 3) 2+
4 溶液转入盛有N a2SeSO 3 的蒸馏瓶中,用 2 mL 浓N H 4OH 和 2 mL 水

各洗涤烧杯 2次,洗涤液也转入蒸馏瓶。加热回流,溶液由开始的无色逐渐变成橙红色,并迅速

出现红色沉淀。沸腾后沉淀变成深棕色,最后变成黑色。自沸腾起每 30 m in 从冷凝管口加 2

mL 浓N H 4OH。

(4) 回流 3 h 后,自然冷却至室温,放置过夜使CdSe晶体陈化。

(5) 离心分离沉淀,用 10 mL 水洗涤 3 次,用 5 mL 无水乙醇转移至已称重的称量瓶中。

红外灯下干燥后在烘箱中 110℃下烘 1 h,干燥器中冷却 1 h,称重,计算流程回收率。

11112　CdSe 的分析和鉴定　按照推荐流程, 分别以 CdC l2·2. 5H 2O , 3CdSO 4·8H 2O 和

Cd (A c) 2为原料合成CdSe。为了测定合成样品的化学组成,对 Se和Cd 的含量进行化学分析。

准确称取干燥过的 CdSe 约 011 g, 放入锥形瓶中, 加入 2 mL 30%H 2O 2 和 5 mL 10%

N aOH。加热使CdSe溶解,并有Cd (OH ) 2 沉淀出现。赶尽H 2O 2 后加入 20 mL 浓HC l,得到无

色透明溶液。然后采用 P itzer [ 7 ]的方法,用 SO 2 还原出元素 Se,称重计算 Se的质量分数。

准确称取干燥过的CdSe约 011 g,放于小烧杯中,加入 10 mL 浓HC l,这时有H 2Se 气体

放出,并有少量元素 Se生成。缓慢蒸干溶液,用 20 mL 水溶解残渣,过滤除去 Se,用少许水洗

涤漏斗。合并溶液和洗涤液,然后应用CdN H 4PO 4 重量法[ 8 ]测定Cd,计算Cd 的质量分数。分

析结果列入表 1。从表 1可以看出,在制备的CdSe样品中CdöSe原子比 (R a)十分接近于CdSe

化学式的理论值,这说明我们制备的化合物为CdSe。但是CdöSe原子比并非准确的 1∶1,而

是高出 2—4个百分点。造成Cd 含量偏高的原因可能是CdSe中混有少量的CdSO 3 所致。因

为在合成N a2SeSO 3 过程中, N a2SO 3 是过量的。体系中存在大量的游离 SO 2-
3 , 在加入 Cd

(N H 3) 2+
4 合成CdSe时,有可能形成溶解度较低的CdSO 3。虽经洗涤,仍有少量夹带。

表 1　CdSe样品的化学分析结果

Table 1　Chem ica l ana lysis results of CdSe sam ples

原料
Y ö%

以CdSe计 以 Se计
w (Se) ö% w (Cd) ö% R a (CdöSe)

CdC l2·2. 5H 2O 102. 0 99. 0 40. 06 58. 97 1. 05
101. 0 99. 7 39. 07 57. 86 1. 04

3CdSO 4·8H 2O 102. 5 98. 6 39. 49 58. 86 1. 04
104. 1 99. 1 39. 94 59. 09 1. 05

Cd (A c) 2 97. 1 95. 2 40. 60 59. 21 1. 02
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　　表 1 中还给出了合成CdSe 的回收率 (Y )。以直接称重CdSe 计算的回收率多数稍高于

100% ,而以 Se量计算回收率则没有出现高于 100%的情况。从这些数据也可说明CdSe中有

少量CdSO 3 夹带的看法是合理的。少量 SO 2-
3 不会给AM S测量带来影响,所以没有做进一步

纯化。

图 2　CdSe样品的X 射线衍射图
F ig. 2　X2ray diffract ion graph of CdSe samp les

(a)、(b)和 (c)分别以CdC l2、CdSO 4和Cd (A c) 2为原料合成的CdSe的衍射图

用CuKΑX 射线对三种不同原料合成的CdSe样品进行了衍射分析,衍射图示于图 2。三

种样品的衍射图和CdSe的标准衍射图一致,说明了所得样品为CdSe。晶形分析和晶胞计算的

结果列入表 2。从表 2 可以看出,由CdC l2 和 CdSO 4 合成的 CdSe 晶体为立方晶系,而由 Cd

(A c) 2 合成的CdSe晶体属六方晶系,这与文献[6 ]报道的结果一致。

表 2　CdSe样品的 X射线衍射分析结果

Table 2　Analysis results of CdSe with X-ray d iffraction m ethod

原料 CdSe晶型 CdSe晶胞参数önm

CdC l2·2. 5H 2O 立方 a= 016050±010003
3CdSO 4·8H 2O 立方 a= 016058±010003

Cd (A c) 2 六方 a= 014291±010004
c= 017017±010005

112　CdSe (79Se)的制备

从裂变产物中放化分离79Se 的经典方法是溴化硒蒸馏程序,但该程序不适用处理来自后

处理厂的高放废液 (1 AW ) ,因为溴 (79B r)的严重污染会干扰AM S 对79Se的测量。为此,需要
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建立一个新的放化分离79Se的流程,流程主要包括N a2SO 3 沉淀、硝基苯萃取、SO 2 沉淀。详细

情况见参考文献[9 ]。
79Se 在高放废液中的含量极低,在我们使用稀释 44倍的 1 AW 溶液中,每克溶液中79Se

含量为 0. 4 ng。为了改变79Se的超低浓度状态,我们加入大约 60 m g 天然硒作为79Se的载体。

通过放化分离流程最终得到含有79Se的元素状态的 Se。将 Se (79Se)样品放入 5 mL 小烧杯中,

用 1 mL 浓HNO 3 溶解。溶液在红外灯下烘至近干,加 1 mL 水烘干驱赶HNO 3 两次后,残渣用

少量水溶解,此时 Se 以H 2SeO 3 的形态存在。以下按CdSe 推荐流程操作,最后得到 CdSe (79

Se) ,实验现象与不含79Se时没有差别。

113　应　用

首先将合成不含79Se的CdSe用于AM S 实验,以观察负离子束流情况,同时也用元素 Se

作样品物质以示比较,结果列入表 3。从表 3可以看出, CdSe给出的负离子束流强度比 Se给出

的约强 50倍,这可能是在负离子 (Se- )形成阶段, CdSe样品物质在能量消耗上少于元素 Se的

缘故。图 3给出AM S测量时79Se的同位素本底情况。从图 3可以看出,以CdSe作样品物质

时, 79Se的同位素本底 (78Se, 80Se)明显较以 Se作样品物质时低,使79Se更加突出。出现上述现

象的原因可能是元素 Se易形成H Se- ,而CdSe的这种倾向较小。将制备的CdSe (79Se)进行79

Se原子数的AM S测量,成功地用于79Se半衰期测定工作中[ 1 ]。

表 3　不同 Se样品的负离子束流比较

Table 3　Com par ison of nega tive ion beam of d ifferen t Se sam ples

样品
IönA

78Se 80Se

CdSe 570 1200

Se 1211 2314

图 3　AM S测量79Se时的同位素本底

F ig. 3　 Iso tope background at m easu rem en t of 79Se w ith AM S

(a)——样品 Se, (b)——样品CdSe; V d——为偏压
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2　结　论

本工作对文献[6 ]合成CdSe的方法作了改进,省去了制备Cd 络离子中的回流步骤,简化

了操作。用本工作推荐的流程制备的CdSe (79Se)已成功地用于加速器质谱法中79Se半衰期的

测定。

　　对崔安智、何明、姜山等在本工作中给予的帮助表示感谢。
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PREPARAT ION OF CdSe (79Se) AND ITS APPL ICAT ION

L i Chun sheng　Guo J ingru　J iang Songsheng　L i D am ing

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275 (26) ,B eij ing 102413)

ABSTRA CT

T h rough tw o2step chem ica l react ion s, CdSe is syn thesized u sing elem en t Se as sta rt ing

m ateria l. T he chem ica l com po sit ion and crysta l st ructu re of CdSe p repared are determ ined

w ith chem ica l ana lysis and X2ray d iffract ion m ethod. 79Se separa ted from h igh level rad ioac2
t ive liqu id w aste is u sed fo r p reparing CdSe (79Se). A s sam p le m ateria l, CdSe (79Se) has been

u sed successfu lly in AM S fo r the determ ina t ion of 79Se half2life.

Key words　　79Se　CdSe　A ccelera to r m ass spectrom etry (AM S)
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