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摘要!为改进环境水样品A)

L.

的分离方法&在冠醚萃取法基础上将冠醚萃取液涂在硅藻土支撑体上&研究了冠

醚浓度(载体量(洗脱液体积等参数对
L.

元素分离的影响&建立了环境水样品中A)

L.

冠醚萃取色层法'实验

表明&冠醚浓度(载体量及洗脱液体积参数优化结果分别为
)TBA8%&

)

V

(

*))8

R

和
#))8V

&参数优化后&该方

法首次使用时对环境水样品
L.

的化学回收率达
A)c

以上&满足环境水样品低水平A)

L.

常规分离分析需要'

关键词!环境监测!冠醚!
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放射性污染治理(核事故应急监测(辐射环境

质量评价等方面都需要了解环境样品中A)

L.

的比

活度'因而准确(快速分析环境中低水平A)

L.

的

技术和方法是人们研究的热点之一+

*

,

'目前&环

境样品中A)

L.

放化分析方法主要有三类"发烟硝

酸法(离子色谱法(萃取色层法'发烟硝酸沉淀法



是测定A)

L.

的经典方法&但该方法步骤繁多&分析

周期长'离子交换法+

#

,虽相对成熟(稳定&但在分

离过程中需要狭窄的
=

Q

条件&容易造成分离柱

的堵塞'萃取色层法主要有
QKCQO

法和冠醚

萃取色层法'

QKCQO

法需要测量A)

\

活度+
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&

而且探测效率降低&影响测量结果'如果将A)

L.

从大量基体中分离出来后不再进行A)

L.

与A)

\

分

离&直接测量其混合活度或者其他
L.

同位素的活

度&分离分析过程相对简便快捷'刘扬等+

+

,将萃

取色层法和发烟硝酸法相结合用于土壤中A)

L.

的

测定&分析步骤相对简便&节省试剂'

Q%.D6:E

等+
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,报导了一种
L.

特效树脂&将冠醚制成萃取色

层树脂可在一定的硝酸浓度范围内定量吸附
L.

而与其它元素分离&
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等+
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,则利用该树脂

成功地分离了中低活度放射性废物中的A)

L.

'该

萃取色层法吸附(解吸条件简单&且易于实现自动

和快速分离&目前已作为标准方法被欧美国家采

用+
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'二环己基
>*B>

冠醚
>@

对
L.

具有较好的萃

取效果&广泛用于放射性废液中除去A)

L.

的处理&

能够将锶同大多数干扰元素分离'

F%.8%9

等+

B

,

将二环己基
>*B>

冠醚
>@

用于测定核试验和核事故

造成的大面积污染土壤和植物中的A)

L.

!杨志红

等+

A

,建立二环己基
>*B>

冠醚
>@

的亚快化分离装置&

自动分离裂变产物中的A*

L.

!叶维玲等+
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,采用正辛

醇作为稀释剂(二环己基
>*B>

冠
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和异丙氧基杯

+
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>

冠
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分别作为萃取
L.

(
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的萃取剂&进行

L.

(

_9

的共萃取性能研究'本课题组也曾研究了

二环己基并
>*B>

冠醚
>@

对
L.

的萃取性能+

**

,

'为

克服萃取法的缺点&将二环己基并
>*B>

冠醚
>@

萃

取液涂在硅藻土支撑体上&研究冠醚浓度(载体

量(洗脱液体积对分离
L.

元素的影响&拟建立环

境水样品中A)

L.

冠醚萃取色层法&以满足常规环

境监测的要求'
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!

实验方法

ABA

!

试剂及仪器

ABABA

!

试剂
!
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&分析纯&天津市纵横兴工贸

有限公司化工试剂分公司&配制锶载体溶液#约
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R

)

V

$!硝酸&分析纯&西安市长安县西新精细

化工厂&配制浓度
@8%&
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V

(

*T@8%&
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V

!氨水&分

析纯&中国医药#集团$上海化学试剂公司!结晶碳

酸铵&分析纯&天津市科密欧化学试剂有限公司!

无水乙醇&分析纯&西安市三浦精细化工厂!硅藻

土&上海市奉贤奉诚试剂厂!二氯二甲基硅烷(氯

仿&分析纯&西安化学试剂厂!

*

&
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&

#

&
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四氯乙烷&

分析纯&中国医药#集团$上海化学试剂公司!二环

己基
>*B>

冠醚
>@

#

K_Q*B_@

$&分子式
_

#)

Q

!@

W

@

&

相对分子质量
!?#T")

&清华大学核能技术设计研

究院生产&纯度大于
A"c

'

ABABC

!

仪器
!

$ILF<>GOJ

电感耦合等离子体

发射光谱仪#

I_O><CL

$&美国
$0.60/

公司!

VaN

Y0&&02*+*+

双管复合型液闪谱仪&芬兰
Y0&&02

公司!

KQM>A)?)<

恒温干燥箱&上海一恒科技!

LQZ>K

#

'

$循环水真空泵&河南巩义市英峪予化

仪器厂!

<C*))

分析天平&瑞士梅特勒
>

托利多有

限公司&感量
)T*8

R

!

'

*)88j*")88

(

'

*#88j

*B)88

色层柱&下部带有
M!

烧结板&订制'

ABABD

!

统计学软件
!

采用
LOLL*!T)

统计软件

进行统计学分析&回收率显著性分析采用独立样

本
1

检验&其中方差齐性检验为
V3̂3/3

检验'

ABC

!

实验步骤

ABCBA

!

样品预处理
!

取
*T)8VL.

载体溶液加

入
+V

水样中&加热到约
")b

&用氨水调节
=

Qd

B

%

A

&搅拌下每升水加入
B

R

碳酸铵&继续加热至

将近沸腾&取下冷却&静置
*)7

+

!

,

'定量抽滤沉

淀&

*T@8%&

)

V

硝酸分
#

次洗涤&将
L._W

!

沉淀溶

解并过滤&得到约
+)

%

")8V

的待分离溶液'

ABCBC

!

色层柱制备
!

将硅藻土烘干&净化处理&

取
*#

R

硅藻土与
@)8V*)c

二氯二甲基硅烷的

氯仿溶液混合&搅拌至氯仿挥发完全&在
*))b

下烘干!取上述硅烷化处理过的
*)

R

硅藻土担

体&加入一定浓度的
?T@8VK_Q*B_@

四氯乙

烷溶液&搅拌后得到色层粉'用去离子水将色

层粉制成浆状液&转入色层柱中&并用平头玻璃

棒轻轻压紧&制成一定高度柱床的色层柱&柱头

用玻璃棉覆盖&用
")8V*T@8%&

)

VQ(W

!

预平

衡色层柱'

ABCBD

!

样品萃取色层分离
!

将待分离溶液上柱&

待流尽时加入
*T@8%&

)

VQ(W

!

淋洗液&最后加

入去离子水淋洗反萃
L.

元素'淋洗流速控制在

*8V

)

86/

左右'将淋洗液收集于烧杯中&氨水溶

液
=

QdB

%

A

&加入
"8V

饱和碳酸铵溶液&加热

至近沸&冷却至室温&过滤&用水和无水乙醇各

*)8V

洗涤沉淀'沉淀烘干(冷却(称重&计算化

学回收率'将称重后的碳酸锶用
"8V@8%&

)

V

硝

酸溶解&定量转移至闪烁瓶&放置
*+4

以上'

ABCBE

!

L.

相对含量测量
!

采用
I_O><CL

测量

淋洗组分中
L.

元素的相对含量'取每
*)8V

淋
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洗液组分中的
*8V

于
*))8V

容量瓶&加入
)T+8V

*T@8%&

)

VQ(W

!

&去离子水定容至
*))8V

!

I_O><CL

检测器测量
L.

元素的
+!)T""+/8

谱线强度&确

定每个
*)8V

组分的
L.

相对含量'

ABCBF

!

放射性测量
!

使用液体闪烁谱仪测定样

品中A)

L.

的活度'用国家放射性一级计量站提供

的A)

L.>

A)

\

平衡源&测量液闪谱仪效率&选定测量

给出的最优值"

#?T")c

'

A)

L.

的测量计数区域选

定为
#B)

%

*)))

道'每个样品测量约
+)))9

'

水样中A)

L.

测定结果的计算公式为"

>

Y

#

#
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$
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?
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#

&
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L.

?

式中"

>

Y

&水样中A)

L.

的放射性活度浓度&

N

[

)

V

!

-

X

&试样计数率&

86/

g*

!

-

P

&空白计数率&

86/

g*

!

@

1

&

A)

L.>

A)

\

平衡体的探测效率!

'

&水样取样体

积&

V

!

3

L.

&锶的化学回收率!

@)

&

86/

与
9

的换算!

#

&净计数来自A)

L.

和A)

\

两者的贡献!

?

)

&标定测

量仪器的探测效率时&所测得的A)

L.>

A)

\

参考源

的计数率&

86/

g*

!

?

&测量样品时&所测得的A)

L.>

A)

\

参考源的计数率&

86/

g*

'

C

!

结果与讨论

CBA

!

样品预处理

A)

L.

富集过程采用了载体加入和沉淀静置

法&最后用酸溶解沉淀得到上柱液&该法是

MN@?@@

的样品预处理过程之一&比较适合萃取

色层方法的样品制备'为了控制色层柱的进样

量&所用酸溶液的体积不宜过大&在溶解过程中酸

与沉淀反应而损失&减小了酸的浓度'研究表

明+

**

,

&样品
*

%

#8%&

)

V

酸浓度不会影响冠醚对

L.

的萃取'取某水库水为样本&对环境水样品的

沉淀量进行估算&以
*

%

#8%&

)

V

数据外推酸的用

量'预处理浓缩得到的沉淀用
*T@8%&

)

V

酸溶

解&上柱分离&将样品流出液和杂质洗涤液收集&

再收集所需的
L.

组分&分别进行沉淀(烘干(称

量&两平行样结果分别为"

)T?@*)

R

(

)T?"!!

R

'

以
)T?@*)

R

保守假设沉淀均为
_0_W

!

&所需酸的

物质的量为
)T)*"#8%&

&

+)8V*T@8%&

)

V

硝酸

溶解后溶解液的酸浓度为
*T##8%&

)

V

&满足样品

酸浓度为
*

%

#8%&

)

V

的要求'

CBC

!

分离条件优化

分离条件需要探索优化的参数有"#

*

$色层

粉消耗量!#

#

$冠醚的
*

&

*

&

#

&

#>

四氯乙烷固定液

浓度及装载量!#

!

$淋洗体积#淋洗曲线$!#

+

$对

实际水样品的适应性'

CBCBA

!

色层粉消耗量
!'

*)88j*")88

色层柱

工作体积为
*#8V

&实验所得每两根色层柱所用色

层粉及固定液消耗量列于表
*

'

'

*#88j*B)88

色层柱工作体积为
#)8V

&消耗量可按比例增大'

CBCBC

!

固定液浓度及装载量
!

配制了
)T*

(

)T"

(

)TBA8%&

)

V

三种浓度
K_Q*B_@

四氯乙烷固定

液&装载于
'

*)88j*")88

柱中&每个浓度点设

#

个平行数据点'以
#))8

R

L.

载体溶液为分离

对象&

B)8V

去离子水为淋洗液&分离后
L.

化学

回收率列于表
#

'由表
#

可知&在萃取剂固定液

装载量一定的条件下&萃取剂固定液浓度越高&

L.

回收率越高&因此&采用
)TBA8%&

)

V

作为萃取剂

固定液浓度&同时外推至浓度为
)8%&

)

V

&则可认为

硅藻土对
L.

#f离子没有吸附的干扰'

'

*)88j

*")88

柱的空白体积为
*#8V

&硅藻土色层粉的

装载量约为
"

R

&色层柱的萃取容量是固定的'在

以重量法测量化学回收率为基础的分析方法中&载

体量一般为
*))8

R

'以
@)

(

*))

(

#))8

R

载体为分

离对象&考察装载量对分离效果的影响&结果示于

图
*

'由图
*

可见&在
'

*)88j*")88

色层柱上&

@)8

R

载体分离的化学回收率最高&由于样品中
L.

的质量较大&特定体积固定液无法全部萃取&容易

形成
L.

的漏穿&造成以
#))8

R

(

*))8

R

L.

为载体

时&回收率降低'但在以
*))8

R

L.

为载体时&

L.

的

化学回收率达到了
B)c

'基于重量法测量的精度

以及与其它方法的可比性考虑&选择
*))8

R

L.

为

载体'为了保证
L.

的高回收率&设计了更大尺寸

的色层柱"

'

*#88j*B)88

&每根色层柱工作体积

为
#)8V

&

)TBA8%&

)

V

冠醚固定液使用量为
?8V

'

表
*

!

每两根
'

*)88j*")88

色层柱的各种消耗量

F0P3&*

!

$0.6%-92%/9-8

=

:6%/91%.3̂3.

;

:D%

'

*)88j*")8827.%80:%

R

.0

=

7622%&-8/9

四氯乙烷#

F3:.027&%.%3:70/3

$ 冠醚#

_.%D/3:73.

$ 硅藻土#

K60:%86:3

$

B8V

)T*8%&

)

V

)T!)*!

R

)T+"8%&

)

V

*T!""A

R

)TBA8%&

)

V

*

$

#T@B?)

R

*)T)

R

!!

注#

(%:3

$"

*

$

)TBA8%&

)

V

为接近饱和的浓度#

)TBA8%&

)

V692&%93:%90:-.0:342%/23/:.0:6%/

$
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表
#

!

固定液浓度对回收率的影响

F0P3&#

!

K3

=

3/43/23%12%/23/:.0:6%/

%116X0:6%/1&-649%/.32%̂3.

;

.0:39

固定液浓度#

_%/23/:.0:6%/

%116X0:6%/1&-64

$)#

8%&

*

V

g*

$

回收率

#

532%̂3.

;

.0:3

$)

c

)T* AT+

AT*

)T" ++

!A

)TBA @"

@+

图
*

!

L.

载体量对回收率的影响

H6

R

'*

!

C1132:%1L.20..63.8099%/.32%̂3.

;

.0:3

CBCBD

!

淋洗体积
!

根据以上分离条件优化结果&

以
'

*#88j*B)88

色层柱为分离柱&

)TBA8%&

)

V

冠醚为固定液&

*))8

R

L.

载体为分离对象&

?)8V*T@8%&

)

V

硝酸为杂质淋洗液&

*B)8V

去

离子水为淋洗液&进行色层分离'收集每
*)8V

的淋洗液组分&定量取
*8V

淋洗液&定容于
*))8V

容量瓶中&以去离子水为空白&用
I_O><CL

分析

每
*)8V

的淋洗液中
L.

的归一化含量&描绘淋洗

曲线'实验使用两根色层柱&

L.

的相对含量微分

曲线和积分曲线平行结果示于图
#

(

!

'由淋洗微

分曲线可以看出&淋洗组分浓度最大值出现在第

+

%

"

次
*)8V

体积之间&去离子水对该色层体系

具有良好的淋洗效果!而经过
*"

次
*)8V

体积

淋洗后&后面的淋洗液
L.

浓度趋向于零&积分归

一化含量也趋向平衡'

CBCBE

!

对实际水样品的适应性
!

环境水样为

#)*)

年上下半年取样所得样品'根据辐射环境

监测方案&历年环境水样取样点有
"

处"

JQ

(

JQK

(

LaL

(

YQL

(

NQL

'根据优化实验的结果&

分离采用
'

*#88j*B)88

色层柱&

*))8

R

L.

载

体&

?)8V*T@8%&

)

V

硝酸杂质淋洗液&淋洗液体

积
#))8V

&上下半年实验间隔共
+

个月'实际样

品的
L.

萃取分离回收率结果列于表
!

'往年离

子交换法测量时A)

L.

放化分析流程的回收率列于

*

%%%柱
*

#

_%&-8/*

$&

#

%%%柱
#

#

_%&-8/#

$

图
#

!

L.

归一化含量的微分淋洗曲线

H6

R

'#

!

K6113.3/:60&3&-:6%/2-.̂3%1L.D7%93

2%/23/:.0:6%/D09/%.80&6E34

*

%%%柱
*

#

_%&-8/*

$&

#

%%%柱
#

#

_%&-8/#

$

图
!

!

L.

归一化含量的积分淋洗曲线

H6

R

'!

!

I/:3

R

.0&3&-:6%/2-.̂3%1L.D7%93

2%/23/:.0:6%/D09/%.80&6E34

表
+

'由表可知&上半年的化学回收率略高于下

半年的化学回收率&但均值均高于
A)c

!该结果

与理论色层粉装载量分析结果较为一致&且同一

种样品的化学回收率平行性很好&虽然不同样品

之间有较大的差距&这可能和样品本身所带杂质

离子浓度有关&有的回收率大于
*))c

&这可能与

实际样品本底中
L.

的含量(实验误差等原因有

关'表
+

数据表明&离子交换法#国家标准方法$

不容易实现较高的回收率&且稳定性较差&对比可

见&冠醚萃取色层法具有较高的回收率和稳定性&

满足了
L.

分离分析的精度要求&可以用于常规的

环境水样品
L.

的分离提纯'

CBCBF

!

色层柱重用性
!

由于萃取色层法属于液

液色谱&固定液吸附在硅藻土担体上&受淋洗液冲

刷时固定液容易流失&几次重复使用后容易造成

色谱穿透&原因可能是固定液流失造成容量下降&

也可能是杂质离子的萃取造成固定液的中毒'
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杨志红等+

A

,制备的色层柱使用
#

次以后就会发生

穿透现象&因而每次使用前均重新装柱'实验中&

分离去离子水样品时具有
"

次上柱记录&第
"

次

的回收率在
B)c

以上&而研究实际水样品时每根

色层柱均有
+

次使用记录&回收率大多数在
A)c

以上&最小达到
?!c

'而且色层柱自装柱后放置

+

个月&上下半年两次淋洗时环境温度相差较大&

还依然保持较高的回收率'从简单的回收率均值

分析看&下半年的回收率比上半年低
+c

&考虑到

实验误差等原因&使用
LOLL

软件对两组回收率

数据进行独立样本
1

检验&结果列于表
"

'由表
"

可见&上下半年的两组回收率方差检验结果在

)T)"

水平上是齐性的#

Ad)T)?*

$&而在方差齐性

下双尾
1

检验的显著性概率为
)T+B?

&不能得出上

下半年回收率具有显著差别的结论'因此&制备

的色层柱至少可以重复使用
+

次'

表
!

!

实际水样品
L.

化学回收率

F0P3&!

!

_738620&.32%̂3.

;

.0:3%1L..30&908

=

&39

时段

#

CX

=

3.683/::683

$

样品

#

L08

=

&39

$

回收率

#

532%̂3.

;

.0:3

$)

c

时段

#

CX

=

3.683/::683

$

样品

#

L08

=

&39

$

回收率

#

532%̂3.

;

.0:3

$)

c

#)*)

上半年#

H6.9:70&1%1#)*)

$

NQL>*

NQL>#

JQJ>*

JQJ>#

A)

A)

AB

AB

#)*)

下半年#

L32%/470&1%1#)*)

$

NQL>*

NQL>#

JQJ>*

JQJ>#

B"

BA

AA

**!

YQL>*

YQL>#

JQK>*

LaL>*

*)+

AB

*)!

*)+

LaL>*

LaL>#

YQL>*

YQL>#

A@

***

A*

?!

表
+

!

往年离子交换法A)

L.

放化分析流程回收率

F0P3&+

!

O.%2399.32%̂3.

;

.0:3%1

A)

L..046%2738620&0/0&

;

969P

;

6%/3X270/

R

383:7%46/:73

=

09:

;

30.9

监测时间

#

G%/6:%.:683

$

回收率均值

#

G30/%1.32%̂3.

;

.0:3

$

监测时间

#

G%/6:%.:683

$

回收率均值

#

G30/%1.32%̂3.

;

.0:3

$

#))" >

+@c

"Ac

#))?

上半年#

H6.9:70&1%1#))?

$

B#c

""c

B#c

#))@ ??c

@Bc

AAc

#))?

下半年#

L32%/470&1%1#))?

$

?Ac

?Bc

*))c

表
"

!

回收率独立样本
1

检验的结果

F0P3&"

!

539-&:9%16/43

=

3/43/:908

=

&31>:39:

V3̂3/3

方差齐性检验

#

V3̂3/3

-

9:39:1%.

3

[

-0&6:

;

%1̂ 0.60/239

$

均值
1

检验

#

1>:39:1%.

[

-0&6:

;

%1830/9

$

B A 1

自由度

#

K3

R

.33%11.334%8

$

A

#两尾$

#

#>:06&34

$

均值差

#

G30/46113.3/23

$

备注#

(%:3

$

!TB )T)?* )T?* *+ )T+B? )T)!@?

方差齐#

C

[

-0&̂ 0.60/239099-834

$

> > )T?* AT" )T+A# )T)!@?

方差不齐#

C

[

-0&̂ 0.60/239/%:099-834

$
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CBD

!

放射性测量

采用切仑科夫计数法测量A)

L.

活度'

A)

L.

在

放置过程中会产生子体A)

\

&由于环境中放射性活

度较低&应放置
*+4

&待形成衰变平衡后再进行测

量'测量时以标准A)

L.>

A)

\

平衡源刻度仪器效

率&以经过相同分离流程步骤的去离子水为空白&

并通过空白计数估算最低探测限'使用西安脉冲

堆附近环境样品为测量对象&以离子交换法为比

对'实验结果表明&在
A"c

置信水平上&

#)*)

年

上下半年实际环境水样品的A)

L.

放射性活度浓度

均约在本底
*)

g#

N

[

)

V

范围内&结果与离子交换

法所得一致'冠醚萃取色层法进一步优化&可使

用标准环境水样品(通过实验室间比对实验或加

入一定量活度A)

L.

来完成'

D

!

结
!

论

#

*

$建立了分离环境水样品中A)

L.

的冠醚萃

取色层法!

#

#

$方法优化的参数为"色层柱
'

*#88j

*B)88

&冠醚浓度
)TBA8%&

)

V

&

L.

载体
*))8

R

&

杂质淋洗液
?)8V*T@8%&

)

V

硝酸&淋洗液
#))8V

去离子水!

#

!

$对环境样品具有良好的适应性&首次装

柱使用时
L.

化学回收率在
A)c

以上!

#

+

$制备的色层柱在环境监测中至少可以重

复使用
+

次'

该方法可快速(准确地进行环境中低水平

A)

L.

的活度分析&满足了环境监测的常规要求&同

时在放射性环境治理以及核事故应急监测等方面

也具有重要的应用前景'
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