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摘要!针对某些环境样品中*+"E1的加速器质谱#<k]%分析&以(*@"!和BC<为萃取剂&研究了不同无机酸(酸浓

度(络合剂浓度(萃取剂浓度(稀释剂类型等因素对E1#%%与 K#&%萃取行为的影响&建立了胺类萃取体系分离

E1#%%与 K#&%的方法)该法对E1#%%的回收率大于@)c&对毫克量级 K#&%的去污因子为#[#\*)S)

关键词!(*@"!!BC<!溶剂萃取!E1#%%!K#&%!分离

中图分类号!C?*A’**!!文献标志码!<
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!!对某些环境样品中长寿命(超痕量的放射性

核素*+"E1#"*’"a+[@)\*)?0%**+进行分析&可用于

指示核反 应 的 过 程 信 息)由 于*+"E1半 衰 期 长 且

含量极低&因此&用通用的质谱技术或者放射性测

量方法无 法 进 行 分 析 测 量)加 速 器 质 谱#<k]%
的丰 度 灵 敏 度 高&是 分 析*+"E1的 合 适 方 法 之

一*">!+)解决样品中大量天然同质异位素*+"K 的

干扰问题是实现<k]准确测定*+"E1的关键)



化 学 分 离 是 <k]分 析 测 定*+"E1中 去 除

*+"K干扰的有效手 段 之 一)尽 管 有 关 E1#%%与

K#&%的化学分离已有很多报道*#>@+&但多数没有

给出 K#&%的 去 污 因 子)为 开 展*+"E1的 <k]
测量及分析工作&近来报道了溶剂萃取(离子交换

或多种分离组合的方法来分离 E1#%%与K#&%&
其中有些E1#%%回收率高#*@Ac%&但对K#&%
的去污因子不高#*)!$*)#%*!&*)+!有 些 对 K#&%
的去污因子较高#约*)?%&但分离步骤烦琐&导致

E1#%%回收率偏低#S)c%***+)基于样品中*+"E1
含量极低&所设计的流程既要保证E1#%%的高收

率又要实现对 K#&%的高去污)
伯胺(*@"!在 E"]C#介 质 中 可 富 集H.#%%&

柠檬酸存在下可抑制 K#&%的萃取&EQ&可将有

机相中的H.#%%反 萃 下 来**">*!+!而 叔 胺BC<在

EQ&介质#少量 E"C"存在%中优先萃取 K#&%而

很少 萃 取 E1#%%&两 者 具 有 很 高 的 分 离 因 子

#*[?\*)?%**)+)因此&本 工 作 拟 以 (*@"!和 BC<
为萃取 剂&探 索 并 建 立 一 个 更 加 简 便(高 效 的

E1#%%与 K#&%的 分 离 方 法&为 样 品 中*+"E1含

量的分析提供基础)

<!实验部分

<=<!分离流程的基本设想

根据文献**)&*">*!+结 果&设 想 将 分 离 流 程

分为两部分&先研究伯 胺(*@"!在E"]C#介 质 中 萃

取E1#%%&然后研究叔胺BC<在 EQ&介质中萃

取 K#&%&并通过反萃剂将这两种胺类萃取剂萃

取 E1#%%和 K#&%的过程有机地结合起来)

<=>!试剂与仪器

(*@"!萃取剂&上 海 有 机 化 学 研 究 所!BC<萃

取剂&美国 &̂-T0公司!E1#%%载体溶液#*)=’P%"
分别取一定量光谱纯E1C"用 Ê >E"]C#溶解&经
氨 水 沉 淀 后&分 别 转 化 为!8%&’P E"]C# 和

?8%&’PEQ&溶液备用!K#&%载体溶液#A=’P%"
一定量(0" KC# ,"E" C 用 超 纯 水 溶 解 配

制!*SA&*+*E1指 示 剂"一 定 量 光 谱 纯 E1C"在 西 安

脉冲反 应 堆 辐 照!7&热 中 子 注 量 率 为*\*)*!’
#28",9%&按 上 述 方 法 转 化 为 溶 液 备 用!*+SK 指

示剂"一定量光谱纯 KC!在西安脉冲反应堆辐照

!7&热 中 子 注 量 率 为*\*)*!’#28",9%&用

)[*8%&’P(0CE 溶 液 溶 解 后 备 用!裂 变 产 物 溶

液"*#)F0>*#)P0(*#*&*##Q3(*#S(4(@AH.>@A(U(*)!5-(
*!SQ9&西 安 脉 冲 反 应 堆 生 产!实 验 用 水 为 美 国

k6&&6Z%.3公司生产的超纯水&电阻率*+["k’,

28!E(C!(EQ&(Ê (E"]C#(!)c E"C"均 为 优

级纯!其它试剂均为分析纯)
测试系 统 由 美 国 C5BOQ公 司 生 产 的 阱 式

LKP>"A)>*A>] 型 EGL3 探 测 器 和 h]GOQ>
GPI]数字化多道谱仪组 成&其 中 EGL3探 测 器

的能量分辨率为"[!)T3$#*[!!"k3$%!PhA>"<
型低速离心机&调速范围)$A))).’86/&北京医

用离心 机 厂!EN>#调 速 多 用 振 荡 器&调 速 范 围

)$!))).’86/&金坛市华峰仪器有限公司)

<=?!萃取实验

向*)8P塑料萃取管中加入!8P含一定量

指示剂及载体的水相溶液&用等体积一定浓度的

(*@"!或BC<萃取剂进行萃取&在室温#*+e*%b
下机械振荡")86/#已达萃取平衡%&离心分相&两
相各取"8P于(测量管中分别测量放射性计数

率)按式#*%$#!%计 算 各 核 素 的 分 配 比#,%(萃

取率#+%及去污因子#ĥ %!对于出现第三相的情

况&按式##%计算各核素的分配比#,%)

,’-.&%-.&0
#*%

+’ ,
,/*0

*))c #"%

ĥ ’ -1334
-Z.%4-2:

#!%

,’-.&6*-.&0-.&0
##%

式中&-.&%和-.&0分别为萃取平衡后有机相和水相

分析 液 中.核 素 的 放 射 性 计 数 率&9D*!-1334和

-Z.%4-2:分别为料液和产品液中杂质核素的总放射

性计数率&9D*!-.&6为萃取前每"8P初始水相中.
核素的放射性计数率&9D*)

<=@!测量

将萃取后的水相(有机相分别移取于(测量管

中&在距离EGL3探测器相同的几何位置进行测量)
测量的核素及其主要(射线能量和强度列于表*)

>!结果和讨论

>=<!伯胺7<N>?对C1""#与 F"##的 萃 取 行 为

研究

>=<=<!E"]C#浓度对 E1#%%及裂片核素萃取的

影响!不 同 E"]C#浓 度#)[#$+8%&’P%中&Ac
(*@"!>二甲苯对E1#%%及裂片核素的萃取行为示

于图*)由图*可 知&在)[#$#8%&’P范 围 内&

E1#%%(H.#%%((U#)%萃取率#1%均大于@@c&

))" 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



表*!核素及其主要(射线能量和强度**#+

B0U&3*!(-2&64390/4:736.806/=0880>.0;3/3.=639

0/46/:3/96:639**#+

核素#(-2&6439% +(’T3$ 2(’c

*+*E1 #+"[" +)[A

*+SK ?+A[S "S[!

*#)F0 A!S[" "#[#

*#)P0 *A@?[" @A[#

*#*Q3 *#A[# #+["

*#S(4 A!*[) *![*

@AH. S"#[" ##["

@A(U S?A[+ @@[+

*)!5- #@S[* @*[)

*!SQ9 ??*[? +A[*

图*!E"]C#浓度对(*@"!萃取 E1#%%

及某些裂片核素的影响

6̂=’*!O1132:%1E"]C#2%/23/:.0:6%/%/:733J:.02:6%/

%1E1#%%0/49%8316996%/Z.%4-2:9W6:7(*@"!
水相#<Y-3%-9Z7093%"示踪量 E1#%%及裂片核素

#B.023.08%-/:%1E1#%%0/49%8316996%/Z.%4-2:9%!

有机相#C.=0/62Z7093%"Ac (*@"!>二甲苯#g;&3/3%

+$$$*+*E1&,$$$@AH.&$$$$@A(U&

#$$$*#*Q3&-$$$*#S(4&’$$$*#)P0&

.$$$*)!5-&"$$$*#)F0&&$$$*!SQ9

而后&(U#)%萃 取 率 迅 速 下 降&A8%&’P 后&

E1#%%(H.#%%萃 取 率 迅 速 下 降&两 者 萃 取 行 为

基本 一 致!其 它 裂 片 核 素#*#*Q3(*#S(4(*#)P0(
*)!5-(*#)F0%在$#E"]C#%a!$+8%&’P范围内萃

取率较 低#/+c%&随 着 E"]C#浓 度 的 进 一 步 降

低&萃取率 迅 速 增 大!Q9#*%在 实 验 浓 度 范 围 内

几乎不被萃取)由此可见&!$A8%&’PE"]C#可

以作为E1#%%(H.#%%与其它裂片核素优化的分

离条件)E1#%%的萃取机理可能与H.#%%相似&

以络阴离子 形 式 与 (*@"!铵 盐 阳 离 子 形 成 离 子 缔

合物而被 萃 取**"+)对 于 (U#)%的 干 扰&可 以 通

过萃取前在水相添加E"C"来掩蔽**"+)

>=<=>!E"]C#中柠檬酸#Q6:%质量浓度对E1#%%
与 K#&%萃取的影响!在定量萃取E1#%%的介

质#![?8%&’PE"]C#%中&Q6:质 量 浓 度 对Ac
(*@"!>二甲苯萃取 E1#%%与 K#&%的 影 响 示 于

图")由图"可知&无论Q6:存在与否&E1#%%萃

取率都大于@@c&但 加 入Q6:可 明 显 抑 制K#&%
的萃取)在![?8%&’PE"]C#>)[)AT=’PQ6:介

质中&K#&%的萃取率仅为?[?c&两者分离效果

最优)文献**!+仅讨论了*$#8%&’PE"]C#中&

)[*8%&’PQ6:对 K#&%的萃取结果)

图"!柠檬酸质量浓度对(*@"!萃取

E1#%%与 K#&%的影响

6̂=’"!O1132:%126:.62026480992%/23/:.0:6%/%/

:733J:.02:6%/%1E1#%%0/4K#&%W6:7(*@"!
$#E"]C#%a![?8%&’P

水相#<Y-3%-9Z7093%"!#E1%a!#K%a*))8=’P!

有机相#C.=0/62Z7093%"Ac (*@"!>二甲苯#g;&3/3%

>=<=?!萃取剂 浓 度 对 E1#%%与 K#&%萃 取 的

影响!在 优 化 的 E1#%%与 K#&%分 离 水 相

#![?8%&’PE"]C#>)[)AT=’PQ6:%中&萃 取 剂

(*@"!的体积分数#"#(*@"!%a*c$+c%对两者萃

取的影响示 于 图!)由 图!可 知&在 选 取 的 萃 取

剂 浓 度 范 围 内&E1#%%萃 取 率 均 大 于 @@c!

K#&%的萃取率随萃取剂浓度的增大而增加的趋

势不明显&即使在较高萃取剂体积分数#+c%下&
其萃取率也小于@c)由此可见&水相中Q6:的掩

蔽是导致 K#&%不易被萃取的主要原因)

>=<=@!EQ&浓度 对 E1#%%与 K#&%负 载 有 机

相反萃的影响!不同 EQ&浓度#"$+8%&’P%对

负载有E1#%%与 K#&%的Ac (*@"!>二甲苯的反

萃率#1_%示 于 图#)由 图#可 知&一 次 反 萃 即 可

*)"第#期!!!!!!!!!凡金龙等"胺类萃取剂高效分离 E1#%%与 K#&%的方法研究



图!!"#(*@"!%对 E1#%%与 K#&%萃取的影响

6̂=’!!O1132:%1"#(*@"!%%/

:733J:.02:6%/%1E1#%%0/4K #&%
水相#<Y-3%-9Z7093%"![?8%&’PE"]C#>)[)AT=’PQ6:&

!#E1%a!#K%a*))8=’P!

有机相#C.=0/62Z7093%"(*@"!>二甲苯#g;&3/3%

保证 E1#%%完 全 反 萃 至 水 相!而 至 少@)c的

K#&%也被反萃)酸浓 度 高 有 利 于 两 者 的 分 离&
但EQ&是强腐蚀性挥发性酸&浓度过高对操作环

境不利)

图#!EQ&浓度对 E1#%%与 K#&%

负载有机相反萃的影响

6̂=’#!O1132:%1EQ&2%/23/:.0:6%/%/:73U02T

3J:.02:6%/%1E1#%%0/4K #&%1.%8%.=0/62Z7093
有机相#C.=0/62Z7093%"Ac (*@"!>二甲苯#g;&3/3%&

!#E1%a!#K%a*)8=’P

以上研究结果表明&萃取水相的选择 是 影 响

E1#%%与裂片核素及 K#&%分离的主要因素!而
萃取剂及 EQ&反萃剂的浓度对E1#%%与 K#&%
分离的影响较小)

>=>!叔胺!A8对C1""#与 F"##的萃取行为

研究

>=>=<!EQ&浓度对萃取的影响!不同 EQ&浓度

#"$*)8%&’P%中&)[!8%&’PBC<>二甲苯’环己

烷对 E1#%%与 K#&%的 萃 取 行 为 示 于 图A)
由图A可 知&K#&%萃 取 率 随 着 EQ&浓 度 增 大

而逐渐增大至接近 最 大 值!而 E1#%%萃 取 率 只

有在EQ&浓度大于?8%&’P才迅速增大)因此&
在?8%&’PEQ&介质中&E1#%%与 K#&%分离效

果最优&此 条 件 同 k0R6**)+研 究 结 果 一 致)本 研

究表明&尽 管 k0R6选 用 的 环 己 烷 稀 释 剂 的 萃 取

性能略好&但当 EQ&浓 度 大 于"8%&’P时&萃 取

出现第 三 相&给 操 作 及 测 量 带 来 不 利)进 一 步

的实验表明&在不加E1#%%与 K#&%的情 况 下&
依然出现 第 三 相&而 且 随 着 酸 浓 度 及 萃 取 剂 浓

度增大&第三相越 明 显#有 机 相 分 层 界 面 下 层 的

体 积 增 大%)因 此&第 三 相 的 出 现 可 能 是 由 于

BC<>环己烷萃取 EQ&所 致)相 反&在 本 实 验 浓

度范围内&以二甲 苯 为 稀 释 剂 不 会 出 现 第 三 相&
相分离很好)

图A!EQ&浓度对BC<萃取 E1#%%与 K#&%的影响

6̂=’A!O1132:%1EQ&2%/23/:.0:6%/%/:73

3J:.02:6%/%1E1#%%0/4K #&%W6:7BC<
水相#<Y-3%-9Z7093%"!#E1%a!#K%a*)8=’P!

有机相#C.=0/62Z7093%")[!8%&’P

BC<>二甲苯’环己烷#g;&3/3’2;2&%73J0/3%

#$$$E1#BC<>二甲苯#g;&3/3%%&

.$$$E1#BC<>环己烷#Q;2&%73J0/3%%&

$$$$K#BC<>二甲苯#g;&3/3%%&

,$$$K#BC<>环己烷#Q;2&%73J0/3%%

>=>=>!BC<萃 取 K#&%机 理 的 初 步 探 索!以

&=,对&=$#BC<%作图示于图?)由图?得直线

斜率接近*&由 此 表 明 在 此 体 系 中&BC<铵 盐 阳

离子与 K#&%络阴离子生成*l*的离子缔合物

而被萃取)而BC<对 E1#%%的 萃 取 机 理 已 有

文献**A+报道为阴离子交换过程&BC<铵盐阳离

子与 E1络 阴 离 子 形 成"l* 的 离 子 缔 合 物

#5!(E%",E1Q&?而被萃取)

")" 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图?!&=,对&=$#BC<%图

6̂=’?!G&%:%1&=,V9&=$#BC<%
水相#<Y-3%-9Z7093%"!#K%a*)8=’P&?8%&’PEQ&!

有机相#C.=0/62Z7093%"BC<>环己烷#Q;2&%73J0/3%

图S!E"C"质量分数对

BC<萃取 E1#%%及 K#&%的影响

6̂=’S!O1132:%1E"C"80991.02:6%/

%/:733J:.02:6%/%1E1#%%0/4K#&%W6:7BC<
$#EQ&%a?8%&’P

水相#<Y-3%-9Z7093%"!#E1%a!#K%a*)8=’P!

有机相#C.=0/62Z7093%")[!8%&’PBC<>二甲苯#g;&3/3%

>=>=?!E"C"浓度对萃取的影响!酸性介质中加

入 E"C"&K#&%可 形 成 更 稳 定 的 络 阴 离 子**?+)
因此&本工作研究了?8%&’PEQ&中&E"C"质量

分数#3#E"C"%a)[Ac$Ac%对 两 者 萃 取 行 为

的影响&结 果 示 于 图S)由 图S可 知&E"C"存 在

与 否&E1#%%的 萃 取 率 都 小 于)[*c&但 随 着

E"C"的加入&K#&%萃 取 率 明 显 提 高)?8%&’P
EQ&>*c E"C" 中 )[!8%&’P BC<>二 甲 苯 对

K#&%的 萃 取 率 可 达@+c&有 利 于 E1#%%与

K#&%的 分 离!而 且 在 此 介 质 中&)[!8%&’P
BC<>环己烷对K#&%具 有 相 同 的 萃 取 结 果)这

说明E"C"对K#&%萃取的影响远大于稀释剂效

应)本研究弥补了 k0R6**)+对 E"C"浓 度 没 有 量

化的不足)

>=>=@!改性剂对第三相及 K#&%萃取的影响!
以辛醇为改性剂&对环己烷作为稀释剂出现第三

相的消除及 K#&%萃取的影响列于表")由表"
可知&要使萃取不出现第三相&有机相辛醇的体积

分数不得小于!c&但此条件不利于 K#&%的萃

取)因此&对BC<萃取分离E1#%%与 K#&%建

议使用二甲苯作为稀释剂)

表"!不同体积分数的辛醇作为改性剂时

BC<>环己烷萃取 K#&%的行为

B0U&3"!OJ:.02:6%/U370V6%.%1K #&%

W6:7BC<6/2;2&%73J0/3:%=3:73.

W6:7V0.6%-9%2:0/%&09Z70938%46163.

"#辛醇#C2:0/%&%%’c 1’c 现象#G73/%83/0%

) @+
出现第三相

#B76.4Z70931%.80:6%/%

* @?
出现第三相

#B76.4Z70931%.80:6%/%

! @"
不出现第三相

#(%:76.4Z70931%.80:6%/%

!!注#(%:3%"水 相#<Y-3%-9Z7093%"?8%&’PEQ&>*c E"C"&

!#K%a*)8=’P!有 机 相#C.=0/62Z7093%")[!8%&’PBC<>环 己

烷>辛醇#Q;2&%73J0/30/4%2:0/%&%

>=?!7<N>?和!A8溶剂萃取分离C1""#与F"##

>=?=<!分离流程!在上述研究的基础上&确立了

(*@"! 和 BC< 多 步 溶 剂 萃 取 分 离 E1#%%与

K#&%的流程#图+%)在(*@"!萃 取 及 洗 涤 步 骤&
相比#有机相与水相体积之比%选择*l"&反萃步

骤相比为*l*&BC<萃取步骤相比为"l*)

>=?=>!流 程 的 化 学 回 收 率 及 去 污 因 子 测 定!
以*+SK 为示踪剂&监测了流程各分离步骤结束后

K#&%的去污 因 子#ĥ %&结 果 列 于 表!)由 表!
可知&(*@"!溶剂萃取过程对毫克量级 K#&%的去

污因子在*)!量级)BC<第一次萃取&对 K#&%
的去污因子在*)"量 级&但 随 着 萃 取 水 相 K#&%
浓度的降低&BC<对 K#&%的 萃 取 率 会 发 生 突

降&两次萃取 后 再 增 加 萃 取 次 数&对 K#&%的 去

污已不明 显)BC<三 次 萃 取&对 K#&%的 去 污

因子大于*)#)
分别 以*+*E1(*+SK 为 示 踪 剂&测 定 了 不 同

E1#%%(K#&%混合载体量情况下全流程的化学

回 收 率 及 总 去 污 因 子&结 果 列 于 表#)由 表#可

!)"第#期!!!!!!!!!凡金龙等"胺类萃取剂高效分离 E1#%%与 K#&%的方法研究



图+!E1#%%与 K#&%分离流程示意图

6̂=’+!]27380:62460=.08%1:7393Z0.0:6%/%1E1#%%1.%8K#&%

表!!流程各分离步骤后 K#&%的去污因子

B0U&3!!h32%/:086/0:6%/102:%.9%1

K#&%01:3.302793Z0.0:6%/9:3Z

(%[ 分离步骤#]3Z0.0:6%/9:3Z% ĥ

* (*@"!萃取#OJ:.02:6%/% !["\*)*

" 第一次洗涤#B7316.9:92.-UU6/=% *[?\*)"

! 第二次洗涤#B73932%/492.-UU6/=% *[+\*)"

# 反萃#F02T3J:.02:6%/% *[A\*)!

A BC<第一次萃取#B7316.9:3J:.02:6%/% "[)\*)A

? BC<第二次萃取#B73932%/43J:.02:6%/% "["\*)S

S BC<第三次萃取#B73:76.43J:.02:6%/% #[#\*)S

知&E1#%%载体 量 在 微 克 至 毫 克 范 围 内&流 程 的

化学回收率#4%均大于@)c!而全流程对 K#&%
的去污因子随 K#&%载体量的变化较明显&主要

原因是随 着 萃 取 水 相 K#&%浓 度 的 降 低&BC<
对K#&%的去污已不明显)

?!结!论

#*%在![?8%&’PE"]C#>)[)AT=’PQ6:介

质中&Ac (*@"!>二甲苯萃取可富集 E1#%%&实现

与较低 价 态 元 素#一 价(二 价 及 三 价 的 稀 土%及

K#&%的有效分离)由于柠檬酸可阻止毫克量级

表#!流程的化学回收率及去污因子

B0U&3#!532%V3.;%1E1#%%0/4432%/:086/0:6%/102:%.%1K#&%U;:7393Z0.0:6%/Z.%234-.3

5044#E1#%%%’

#=

5044#K#&%%’

#=

-044#*+*E1%’

9D*
-044#*+SK%’

9D*
-.32#*+*E1%’

9D*

产品液

#G.%4-2:6%/9%&-:6%/%

-#*+SK%’9D*
4’c ĥ

*) *) *[S!\*)" *[@*\*)# *[A@\*)" )[)#S @" #[*\*)A

")) ")) *[+A\*)" "[)@\*)# *[S*\*)" )[)*? @" *[!\*)?

A))) A))) *[S#\*)" #[!@\*)A *[?!\*)" )[)**% @# #[#\*)S

!!注#(%:3%"*%计数率的统计不确定度小于*)c#B739:0:69:620&-/23.:06/:;%1:732%-/:6/=.0:369&399:70/*)c%
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K#&%在强酸介质中形成钨酸沉淀&(*@"!溶剂萃

取有利于对高浓度 K#&%的去污)
#"%在EQ&介质中&K#&%络阴离子与BC<

铵盐阳离子 生 成*l*的 离 子 缔 合 物 而 被 萃 取)
在?8%&’P EQ&>*c E"C" 介 质 中&)[!8%&’P
BC<>二甲苯可优先定量萃取 K#&%而与E1#%%
有 效 分 离)BC< 溶 剂 萃 取 适 用 于 对 低 浓 度

K#&%的去污&否则水相易形成 钨 酸 沉 淀 而 导 致

分离变坏)
#!%(*@"!和BC<溶剂萃取过程通过?8%&’P

EQ&反 萃 剂 巧 妙 结 合&无 需 额 外 的 介 质 转 换 操

作)该方法既可 有 效 富 集 E1#%%#回 收 率 大 于

@)c%&又可高效去除 K#&%#去污因 子 为#[#\
*)S%&有望用于<k]测量*+"E1前样品的制备)
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