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摘要!使用色层法从有载体AA

%̀

料液中提取医用同位素AA

F1

7是应对当前裂变AA

%̀

供应危机的新途径(本研

究采用静态吸附实验和动态吸附淋洗实验&研究了利用活性碳纤维从AA

%̀

中吸附分离其衰变子体AA

F1

7的工

艺和性能(结果表明"活性碳纤维可以在
@7%&

*

G(/XP

体系的钼酸钠溶液中选择性吸附高锝酸根离子&静

态吸附平衡时间约
H""8

&吸附过程符合准二级动力学模型&饱和吸附容量为
@#'!>7

D

*

D

(在动态吸附淋洗

实验中&

)'"

D

装柱量的活性碳纤维色层柱的漏穿体积为
>"7G

&使用
!"7G

水即可将活性碳纤维色层柱上

吸附的锝淋洗下来(本实验结果表明&不使用有机溶剂即能用活性碳纤维色层柱完成钼和锝分离&锝的淋洗

效率为
A*b

&洗脱液中钼的残留为
@'H7
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AA

F1

7是核医学最常用的放射性核素(目前&

AA

F1

7主要通过AA

%̀

*

AA

F1

7氧化铝色层发生器获

得(在发生器中&氧化铝色层柱吸附了无载体母

体核素AA

%̀

#

(

)

*

#

cEE'>6

%&而用生理盐水可以

将子体核素AA

F1

7

#

(

)

*

#

cE6

%从发生器上淋洗下

来&实现钼和锝的分离(但是这种发生器使用的

AA

%̀

基本上使用裂变AA

%̀

&其制备方法是在反应

堆中使用中子轰击#@H

K

&通过#@H

K

的裂变制备无

载体AA

%̀

(这些裂变AA

%̀

主要由世界上少数几

个反应堆提供+

)

,

(在目前裂变AA

%̀

的供应过程

中&存在一系列问题&因此&行业内开始积极寻找

新的AA

%̀

和AA

F1

7的获取方式+

#

,

(

其他可制备AA

%̀

的方法已经被广泛研究&包

括基于热中子俘获的AA

%̀

制备技术&基于)""

%̀

#

*

&

.

%

AA

%̀

反应的AA

%̀

制备技术&基于)""

%̀

#

<

&

<

.

%

AA

%̀

反应的AA

%̀

制备技术&基于)""

%̀

#

.

&

..

%

AA

%̀

反应的AA

%̀

制备技术&还有基于加速器

的通过)""

%̀

直接生产AA

F1

7的技术+

@

,

(但是这些

方法有个共同点&所获得的AA

%̀

含有大量
%̀

同

位素载体&比活度是裂变AA

%̀

的万分之一左右(

而作为裂变AA

%̀

*

AA

F1

7氧化铝色层发生器使用的

氧化铝对
%̀

的吸附容量约为
#"7

D

*

D

&氧化铝

的吸附容量不足以吸附足够的非裂变AA

%̀

制备

AA

%̀

*

AA

F1

7色层发生器(因此&如何从低比活度

AA

%̀

中分离提取AA

F1

7成为关键(

为了从低比活度AA

%̀

中提取满足临床要求

的AA

F1

7

&已经开展了大量的研究(从有载体AA

%̀

中分离提取AA

F1

7的技术可以分为四代"溶剂萃取

法+

!

,

)电化学法+

H

,

)升华法+

E

,及色层法+

>

,

(色层法

的关键是使用一种固相材料从含大量AA

%̀

的溶

液中吸附微量的AA

F1

7

&而不吸附或者很少吸附

AA

%̀

&从而实现钼和锝的分离(这种方法具有容

易实现自动化&稳定可靠的特点(文献+

*?A

,报道

了使用
;VBR

树脂作为固相分离材料的方法&也

报道了使用
_%T2I?)h*

和
;VBR?#"""

作为固

相吸附材料分离钼和锝的研究+

)"

,

(其中&使用

_%T2I?)h*

阴离子交换树脂作为分离钼和锝的

固相材料需要使用有机溶剂或者高氯酸才能将锝

从固相材料上解吸下来&这对于临床使用存在风

险(而
;VBR?#"""

作为钼锝固相分离材料有个

显著的优势&其可以在高离子强度溶液中吸附

AA

F1

7

&而在水溶液中解吸AA

F1

7

(然而&

;VBR?

#"""

也有一些缺点&比如其耐辐照性能较差&材

料结构复杂&用其制备的色层柱一致性差(

活性炭作为一种用途广泛的固相吸附材料&

已经有报道+

))

,其可用于分离钼和铼&以及用于从

水中吸附锝+

)#

,

(基于高铼酸根离子和高锝酸根

离子化学性质的相似性&本研究工作拟选用活性

碳纤维#

;Ra

%&对其吸附分离高锝酸根离子和钼

酸根离子的方法和性能进行研究(

?
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实验部分
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仪器与材料
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紫外可见分光光度计&日本岛津!
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计数器&德国
\9-/,W2.6/-39

公

司!

\̀#"!\

电子天平&精度
"'")7

D

&梅特勒托

利多公司!

OP\?@B

酸度计&上海仪电#雷磁%!全

自动伽马计数器&

O2-Y5.B&72-

公司(

灭菌注射用水&石家庄四药有限公司!高铼酸

钾)氢氧化钠)氧化钼)钼酸钠)硫酸)硫酸铜)硫氰

酸铵)抗坏血酸&分析纯&国药集团北京化学试剂

公司!

PGa?)@""

活性碳纤维&南通森友炭纤维有

限公司&比表面积#

)#""l)""

%

7

#

*

D

!钼+

AA

%̀

,

酸钠)高锝+

AA

F1

,酸钠注射液&原子高科股份有限

公司(

?A@

!

+N9

的预处理

为了去除活性碳纤维表面的无机盐及其他杂

质的干扰&将
;Ra

浸入灭菌注射用水中煮沸&每

隔
)6

换水一次&连续煮沸
@

次(最后将
;Ra

在

烘箱中以
)#"d

烘干
)#6

备用+

)@

,

(

?AB

!

静态吸附实验

高铼酸根离子与高锝酸根离子的化学性质非

常相近&通常可使用高铼酸根离子模拟高锝酸根

离子&以避免直接使用AA

F1

或AA

F1

7造成的环境污

染和安全问题+

)!

,

(

)

%

;Ra

对高锝酸根离子和钼酸根离子的静

态吸附

用
(/XP

和盐酸配制
<

P

值从
)

$

)!

的溶

液&并用
<

P

计测定其
<

P

值(配制浓度为
#

)

@

)

!

)

H7%&

*

G

的
(/XP

溶液(用上述溶液分别配

制
"'#*77%&

*

G

的高铼酸钾溶液&并加入少量高

锝+

AA

F1

7

,酸钠作为示踪剂&得到待吸附溶液(分

@@)

第
#

期
!!
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%̀

中提取AA
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别取
)7G

待吸附溶液样品测量其计数率
8

"

(取

#7G

待吸附溶液加入到装有
@"7

D

;Ra

的注射

剂瓶中&室温下吸附
!6

后&取
)7G

上清液用伽

马计数器测定吸附后溶液的计数率
8

)

(计算吸

附率
$

c

#

8

"

Z8

)

%*

8

"

(

用上述
<

P

溶液和
(/XP

溶液分别配制浓

度为
E77%&

*

G

的钼酸钠溶液&并加入少量钼

+

AA

%̀

,酸钠作为示踪剂&得到待吸附溶液(分别

取
)7G

待吸附溶液样品测量其计数率
8g

"

&取

#7G

待吸附溶液加入到装有
@"7

D

;Ra

的注射剂

瓶中&室温下吸附
!6

后&取
)7G

上清液静置
!*6

后用伽马计数器测定吸附后溶液的计数率
8g

)

#经

衰变矫正%(计算吸附率
$

gc

#

8g

"

Z8g

)

%*

8g

"

(

#

%吸附动力学实验

用
@7%&

*

G(/XP

溶液配制高铼酸钾浓度

为
"'#*77%&

*

G

的待吸附溶液
#"7G

&加入少量

高锝+

AA

F1

7

,酸钠作为示踪剂(称定
"')

D

;Ra

投入上述溶液&每间隔一段时间抽取上清液
#"

,

G

&

最后用全自动伽马计数器测量样品计数率(

@

%等温吸附实验

用
@ 7%&

*

G (/XP

溶液配制质量浓度为

"'@

D

*

G

高铼酸钾的待吸附溶液&加入少量高锝

+

AA

F1

7

,酸钠作为示踪剂&取
)7G

测定待吸附溶

液的计数率
8

"

(精密称定质量为
=

/

的
;Ra

吸

附材料投入
)"7G

待吸附溶液中&振荡吸附平衡

E6

后&取平衡液
)7G

测量平衡液的计数率
8

2

#仪器自动进行衰变矫正%(按照上述实验方法&

开展质量浓度分别为
"'H

)

"'*

)

)'"

)

)'#

D

*

G

高铼

酸钾待吸附溶液中的吸附平衡实验(根据获得的

溶液吸附前的计数率
8

"

和平衡后的计数率
8

2

&

以及吸附质质量
=

8%&U

和吸附剂质量
=

/

&按照以下

公式计算材料的吸附量
:

和平衡液质量浓度
"

2

(

:

-

#

8

"

0

8

2

%

=

8%&U

=

/

#

)

%

"

2

-

=

8%&U

8

2

8

"

2

)"7G

#

#

%

?AJ
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动态吸附淋洗实验

以热中子活化法制备的低比活度AA

%̀

料液

成分为参照物配制模拟溶液(可以用氧化钼和氢

氧化钠反应配制模拟溶液"

%̀X

@

[#(/XPc(/

#

%̀X

!

[P

#

X

#

@

%

该模拟溶液中氢氧化钠浓度为
@7%&

*

G

&钼

酸钠浓度为
) 7%&

*

G

&高铼酸钾质量浓度为

#'!!7

D

*

G

#相当于含锝 +

AA

F1

7

,质量浓度为

*@H

,

D

*

G

&

AA

F1

7放射性浓度为
!'!R5

*

7G

#

)R5c

@'>h)"

)"

V

]

%%&并加入适量高锝+

AA

F1

7

,酸钠注

射液作为示踪剂(使用
)'"

D

;Ra

制成的色层

柱&用蠕动泵以
H

)

)"

)

#"7G

*

75.

的流速泵送模

拟溶液上柱&流出液流经
4/
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9289M;VS

*

计数

器&实时监测高锝+

AA

F1

7

,酸根离子的漏穿&可以

得到高锝酸根离子的漏穿体积&并确定动态吸附

锝最佳流速(另外分别使用
"'H

)

)'H

D

;Ra

制

备色层柱&按照上述实验方法&研究
;Ra

装柱量

对漏穿体积的影响(

动态吸附实验完成后&对装柱量为
)'"

D

的

;Ra

色层柱做钼酸钠洗涤实验(用
@ 7%&

*

G

(/XP

溶 液洗 涤
;Ra

色层 柱&洗涤 流速 为

)"7G

*

75.

&每
)"7G

收集流出液(最后用紫外

分光光度法测量其中的钼酸钠的浓度+

)H

,

(

钼酸钠洗涤完成后&对装柱量为
)'"

D

的

;Ra

色层柱进行淋洗实验(使用蠕动泵分别以

H

)

)"

)

#"7G

*

75.

的流速泵过灭菌注射用水&淋

洗柱上的锝(洗脱液流经
4/

:

9289M;VS

*

计数

器&实时测量洗脱液的计数率(最后使用紫外分

光光度法测量洗脱液中钼酸钠的浓度&使用伽马

计数器测量模拟溶液和洗脱液的计数率&计算淋

洗效率(

@

!

结果和讨论

@A?

!

0

[

值和
D'H[

浓度对
+N9

吸附钼酸根离

子和高锝酸根离子的影响

;Ra

本体由疏水性微晶炭构成&具有极高

的比表面&其表面带有丰富的含
X

酸性基和含

(

碱性基团(在不同的酸性条件下
;Ra

表现出

不同的表面性质(根据实验数据作
;Ra

吸附率

与
<

P

值和
(/XP

浓度的关系曲线&示于图
)

(

由图
)

可知&在
<

P

值为
)#

左右&

;Ra

对高锝酸

根离子存在一个吸附极低值&在
<

P

值大于
)#

左右&溶液中的
XP

Z抑制了
;Ra

表面的碱性基

团的电离&

;Ra

表现出疏水性&吸附随着
(/XP

浓度的增加而提高(在
<

P

值小于
)#

左右&

;Ra

表面的碱性基团以离子交换作用对高锝酸

根离子进行吸附&吸附量随着
<

P

值的降低而升

高(而
;Ra

对钼酸根离子的吸附随着
XP

Z浓

度的增加而显著减小(这与钼酸根离子在水溶

液中的聚合性质相符(在酸性溶液中&钼酸钠

聚合成同多酸盐"仲钼酸钠
(/

E

%̀

>

X

#!

和四钼酸

钠
(/

#

%̀

!

X

)@

(这些同多酸可看作两个或多个

!@)
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h

$$$

%̀X

Z

!

&

*

$$$

F1X

Z

!

图
)

!<

P

值#

/

%和
(/XP

浓度#

W

%对
;Ra

吸附钼酸根离子和高锝酸根离子的影响

a5

D

=)

!

B00219%0

<

PU/&,2

#

/

%

/.31%.12.9-/95%.%0(/XP

#

W

%

%./38%-

<

95%.%07%&

:

W3/92/.3

<

2-9216.29/925%.8

同种简单含氧酸分子缩水而成(同多酸盐由于

体积比较大&离子形变较大&更容易被吸附材料

所吸附(随着
<

P

值的增加&钼酸钠的同多酸盐

转化为钼酸钠&离子变小&材料对其吸附能力降

低(因此&在
<

P

值大于
)#

的溶液体系下&

;Ra

对高锝酸根离子存在较强吸附&而对钼酸根离子存

在较弱吸附(可以利用上述性质&在
@7%&

*

G

(/XP

体系下&从钼+

AA

%̀

,料液中分离提取衰变

子体锝+

AA

F1

7

,(

@A@

!

吸附动力学

由吸附动力学实验可以获得吸附速率)平衡

吸附量及吸附机理方面的信息(图
#

为
;Ra

的

吸附量
:4

#以锝+

AA

F1

7

,计%与时间
4

的关系(分

别用准一级吸附动力学模型方程#式#

!

%%和准二

级吸附动力学模型方程#式#

H

%%拟合实验数据(

拟合结果示于图
@

&动力学模型参数列于表
)

(

&

D

#

:2

0

:4

%

-

&

D:2

0

?

)

4

#'@"@

#

!

%

4

:4

-

)

?

#:

#

2

1

4

:2

#

H

%

图
#

!

;Ra

的吸附量
:4

#以锝+

AA

F1

7

,计%与时间
4

的关系

a5

D

=#

!

42&/95%.865

<

%0;Ra/38%-

<

95%./7%,.9

:4

#

1%,.9T5969216.295,7

+

AA

F1

7

,%

/.395724

式中"

:2

为平衡吸附量&

7

D

*

D

!

:4

为
4

时刻的吸附

量&

7

D

*

D

!

?

)

)

?

#

为准一级吸附速率常数#

75.

Z)

%

和准二级吸附速率常数#

D

*#

7

D

-

75.

%%!

4

为吸附

时间&

75.

(

由图
#

结果可知&

;Ra

在
@7%&

*

G(/XP

溶液中&对高锝酸根离子的吸附平衡需要约
H""8

(

由图
@

可知&拟合的准二级动力学模型的
@

#

c

"'AA>!

&大于准一级动力学模型的&且准二级动

图
@

!

;Ra

吸附高锝酸根离子的准一级#

/

%和准二级#

W

%动力学模型

a5

D

=@

!

O82,3%?05-89%-32-

#

/

%

/.3

<

82,3%#.3%-32-

#

W

%

Y5.29517%32&%0;Ra/38%-

<

95%.

<

2-9216.29/925%.8
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力学模型推导的平衡吸附容量
!'H#7

D

*

D

更加

符合实际(因此&准二级动力学模型能更好地描

述
;Ra

对高锝酸根离子的吸附过程(说明
;Ra

对高锝酸根离子的吸附受到
;Ra

吸附面积或位

点以及高锝酸根离子浓度两个因素的影响&属于

单分子层吸附(

表
)

!

;Ra

吸附高锝酸根离子的动力学模型参数

F/W&2)

!

e5.2951

<

/-/7292-8%0

<

2-9216.29/92

5%.8/38%-

<

95%.%.;Ra

模型
:2

*

#

7

D

-

D

Z)

%

?

@

#

准一级动力学模型
E!'H# "'H#"75.

Z)

"'*H#!

准二级动力学模型
!'H# "')A*

D

*#

7

D

-

75.

%

"'AA>!

@AB

!

等温吸附线

根据吸附等温曲线的类型可以判断吸附的类

型&计算吸附材料的饱和吸附容量&研究吸附机

理(通常使用
a-2,.3&516

等温吸附模型和
G/.

D

?

7,5-

等温吸附模型拟合实验数据&两个模型都适

用于物理吸附和化学吸附(其中
G/.

D

7,5-

等温

吸附模型的变换式能够获得饱和吸附容量
7

的

信息(根据获得的溶液吸附前的计数率
8

"

和平

衡后的计数率
8

2

&以及吸附质质量和吸附剂质

量&计算材料的平衡吸附量
:2

和平衡液浓度
"

2

(

a-2,.3&516

等温吸附模型如式 #

E

%所示&

G/.

D

7,5-

模型方程如式#

>

%所示(

&.

:2

-

&.9

a

1

)

#

&.

"

2

#

E

%

"

2

:2

-

)

9

G

7

1

"

2

:

#

>

%

其中"

9

a

)

9

G

)

)

*

#

为与
a-2,.3&516

和
G/.

D

7,5-

等温吸附模型有关的常数&

7

为饱和吸附容量&

7

D

*

D

(根据实验数据分别拟合
a-2,.3&516

和

G/.

D

7,5-

等温吸附线&结果示于图
!

&图中
:2

和

"

2

全部等效为以锝+

AA

F1

,计(实验表明
;Ra

对

高锝酸根离子的吸附同时符合
a-2,.3&516

和

G/.

D

7,5-

等温吸附模型&属于单分子层吸附(但

从拟合相关系数
@

# 来看&

G/.

D

7,5-

等温吸附模

型能更好地描述
;Ra

对高锝酸根离子的吸附过

程(根据
G/.

D

7,5-

等温吸附方程&可以计算得

到饱和吸附容量
7c@#'!>7

D

*

D

&与吸附作用强

弱有关的吸附系数
9

G

为
>'@@

(因此&

;Ra

的饱

和吸附容量完全胜任于一次分离居里级别的

高锝+

AA

F1

7

,酸根离子&而其吸附作用力较小&这

种性质可能有利于锝的洗脱(

图
!

!

a-2,.3&516

#

/

%和
G/.

D

7,5-

#

W

%等温吸附线

a5

D

=!

!

a-2,.3&516

#

/

%

/.3G/.

D

7,5-

#

W

%

58%962-7/&8%-

<

95%.1,-U28

@AJ

!

+N9

色层柱的动态吸附性能

动态吸附实验结果示于图
H

(如图
H

所示&

在实验条件下&流速对漏穿体积没有影响&可以用

#"7G

*

75.

的流速进行动态吸附操作(

"'H

)

)'"

)

)'H

D

装柱量的
;Ra

色层柱的漏穿体积分

别为
)H

)

>"

)

#""7G

&随着装柱量的增加&动态吸

附容量显著增加(

洗涤实验结果列于表
#

(表
#

数据表明&流

出液中钼的含量快速减小(第
!"7G

流出液中

钼的含量为
))'#7

D

*

G

(对于
)'"

D

装柱量的

;Ra

色层柱&可以用体积为
@"7G

的
@7%&

*

G

(/XP

溶液进行洗涤(

@AK

!

+N9

色层柱淋洗性能

;Ra

色层柱淋洗实验结果示于图
E

(由图
E

可知&淋洗流速对淋洗体积影响甚微&淋洗流速可

以为
#"7G

*

75.

&淋洗体积约
!"7G

&淋洗效率约

E@)
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A*b

&洗脱液
<

P

值
)@'@!

(使用紫外分光光度

法测量洗脱液中的钼含量为
@'H7

D

*

G

(

流速&

7G

*

75.

"

)

$$$

H

&

#

$$$

)"

&

@

$$$

#"

图
H

!

流速对漏穿体积的影响

a5

D

=H

!

B00219%00&%TU2&%159

:

%.W-2/Y96-%,

D

6U%&,72

表
#

!

流出液中钼的浓度

F/W&2#

!

R%.12.9-/95%.%07%&

:

W32.,75.200&,2.9

流出体积*
7G

"

#

%̀

%*#

7

D

-

G

Z)

%

" AHA""

)" >H>"

#" *!#

@" AH'!

!" ))'#

H" )'H

流速&

7G

*

75.

"

)

$$$

H

&

#

$$$

)"

&

@

$$$

#"

图
E

!

淋洗曲线

a5

D

=E

!

B&,95%.1,-U2

因此&活性碳纤维是一种优良的钼锝固相分

离材料&在不使用有机溶剂的条件下&能够从

AA

%̀

中提取AA

F1

7

(且锝的收率高&钼的残留小&

钼锝分离工艺过程简单&色层柱的柱床阻力小&分

离速度快&相对于液液萃取易于实现自动化(但

是&经过
;Ra

分离获得的含锝洗脱液
<

P

值为

)@'@!

&且非等渗溶液&尚不能直接用于临床(洗

脱液还需经过强酸性阳离子交换树脂中和碱性&

再经过氧化铝色层柱吸附高锝+

AA

F1

7

,酸根离子

和微量钼+

AA

%̀

,酸根离子&最后用生理盐水将高

锝+

AA

F1

7

,酸根离子淋洗下来&才能获得临床用途

的高锝酸钠注射液+

)"

,

(

B

!

结
!

论

#

)

%

;Ra

在
@7%&

*

G(/XP

体系的钼酸钠

溶液中能够吸附高锝酸根离子而很少吸附钼酸根

离子&可以利用该性质分离钼和锝(在
<

P

为
)#

左右的
(/XP

溶液中&

;Ra

对高锝酸根离子的

吸附存在一个极小值&用水将柱上的锝淋洗下来(

#

#

%静态吸附实验表明&

;Ra

对钼酸根离子

的静态吸附平衡时间约
H""8

&饱和吸附容量为

@#'!>7

D

*

D

(吸附过程符合准二级动力学模型&

且同时符合
a-2,.3&516

和
G/.

D

7,5-

等温吸附模

型&属于单分子层吸附(

#

@

%动态吸附实验表明&漏穿体积随着装柱

量的增加而迅速增大&一个
)'"

D

装柱量的
;Ra

色层柱的漏穿体积为
>"7G

&可以使用
@"7G

@7%&

*

G

的
(/XP

溶液洗涤柱上残留的钼(

#

!

%淋洗实验表明&

!"7G

水即可将锝从
;Ra

色层柱上高效地淋洗下来&锝的淋洗效率为
A*b

&

洗脱液
<

P

值为
)@'@!

&钼的残留为
@'H7

D

*

G

(

#

H

%使用
;Ra

色层柱实现了对钼和锝的分

离&且分离过程无需使用有机溶剂&

;Ra

耐辐射

性能好&柱床阻力小&锝的收率高&钼的残留小&工

艺过程简单&分离速率快&易于实现自动化(为下

一步开发基于非裂变AA

%̀

的全自动AA

%̀?

AA

F1

7同

位素分离装置提供了一种新型固相分离材料(
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