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长寿命痕量核素分离测试研究进展
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摘要：在放射性污染环境治理、长寿命核素核数据测量、高放废物地质处置安全评价、地球成因研究等方面均

涉及到长寿命痕量核素的分离、纯化与测试。长寿命痕量核素的分离测试已成为放射化学研究的重要分支，

日益引起业界的高度关注。本文系统分析介绍了长寿命痕量核素测试过程中的前处理方法、分离纯化方法以

及分析测试方法等研究进展，并就相关基础问题进行了探讨，提出今后研究重点和建议。
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　　随着核能安全发展，核技术应用的不断拓展，

人们除了在不断探索未知世界的同时，更加关注

环境安全和公众健康。由此为放射化学拓展了新

的研究领域即长寿命痕量核素的分离与测试研

究。长寿命痕量核素的分离与测试研究领域是放

射性污染环境治理、高放废物地质处置安全评价、

核取证研究、长寿命核素核数据测量、地球成因研

究等方面的基础，也是目前国际上研究的热点。

从２０世纪４０年代起，世界上共进行了２０００

多次核试验，造成了局部核试验场环境的严重污

染，并释放大量放射性核素进入到生物圈。在禁

核试条件下，美、俄、法等国均于２０世纪９０年代



初对原有核试验场进行了关停，开始对核试验场

地的环境进行治理和修复。同时，各国围绕军工

生产的后处理厂和放射性处理设施也已开展退役

和场址的治理修复。早期放射性污染场地中大量

的中短寿命放射性核素均已完全衰变，剩余的都

是长寿命核素，因此，在核设施退役、放射性污染

环境治理和修复中需关注长寿命核素。表１列出

了长寿命裂变产物核素的核数据［１］。由于其半衰

期长，它们在环境中的质量含量低（如狑＜１０
－８
ｇ／ｇ），

表１　１３种长寿命裂变产物核素的

热中子反应截面测量数据［１］

Ｔａｂｌｅ１　Ｍｅａｓｕｒｅｄｔｈｅｒｍａｌｎｅｕｔｒｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｄａｔａ

ｆｏｒ１３ｌｏｎｇｌｉｖｅｄｆｉｓｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ
［１］

裂变产物核素 １０２８σｔｈ／ｍ２

７９Ｓｅ

８５Ｋｒ １．６６

９０Ｓｒ 约为０．３

１４．０±２．４

９．７±０．７

５．３±１．３

９３Ｚｒ 约为２

９３Ｎｂｍ

９９Ｔｃ ２０±２

２４．８

２４±４

１９．３±２．２

１９±１

１８±２

２２．９±１．３

１０７Ｐｄ １．８

１１３Ｃｄｍ

１２６Ｓｎ

１２６Ｉ ２７±３

３１±４

３０．１±０．９

３０．３±０．９

１２．６±０．５

１２．５±０．５

１３５Ｃｓ ０．１１０±０．０３３

０．２５０±０．０１３

０．２５±０．０２

０．２５３±０．０１５

１５１Ｓｍ １５０００

所以在放射性污染环境治理和修复中，将其统称为

长寿命痕量核素（它是长寿命锕系元素的同位素、裂

变产物核素以及天然存在的放射性核素的统称）。

２０世纪９０年代以后，非法核材料交易和核

活动的风险日趋增长，从１９９３年起至２０１２年国

际原子能机构确认与核材料或放射性材料有关的

非法贩运事件多达２３３１起，仅２０１２年就有１６０

余起。随着非法核材料交易和核恐怖威胁的形势

日益严峻，核法证学应运而生。核法证学是在核

化学和法证学两种学科的基础上建立起来的综合

性学科，通过对核材料与放射性物质的分析，追溯

可疑样品的来源，追究相关方的责任，并提高对核

材料保护的能力［２］，其研究内容涉及到长寿命痕

量核素的分离测试。

高放废物处置是核能发展的瓶颈，也是国际

上研究的热点和重点，目前深地质处置是公认最

佳的处置途径之一。在高放废物深地质处置库选

址、建造和运行过程中涉及到高毒性长寿命核素

的吸附、扩散、迁移等相关数据，以确定场址的安

全性，确保上万年处置库与生物圈隔离，要想获得

准确的核数据，必然涉及到其分离与测试。

长寿命核素由于含量低、比活度低，其分离和

制备十分困难，造成其相关核数据还需要进一步

完善和补充，长寿命裂变产物核素半衰期（犜１／２）

数据列入表２
［１］。在其核数据测量中涉及到从高

放废液或者通过核反应来制备、分离和测试。

地球、火星以及月球形成时间可以采用放射

性长寿命痕量核素分析来推断。科学家一般通过

１８２Ｈｆ和１８２Ｗ两种同位素比值计算地球和月球的

年龄。１８２Ｈｆ半衰期９００万年，β衰变到
１８２Ｗ，１８２Ｗ

是地球的组成部分之一，在地球形成时，几乎所有

的１８２Ｈｆ均已衰变到１８２Ｗ，仅有极少量存在。随着

航天事业的发展，人们对星空形成起因的探索，今

后有望对月球、火星等星体也可进行年代断代。

图１
［３］给出了相对丰度低于１０－１０的长寿命和稳

定同位素。这些核素都是地球化学和地球物理研

究中感兴趣的核素。

综上所述，长寿命痕量核素分离与测试作为

基础研究，其应用范围很广。长寿命痕量核素分

离与测试涉及到样品前处理、痕量核素的分离与

纯化以及长寿命痕量核素分析测试等三部分研究

内容。本文系统介绍长寿命痕量核素分离与测试

研究中三部分的研究进展，并就相关问题进行探

讨，提出今后的研究重点和建议。
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表２　长寿命裂变产物核素半衰期数据
［１］

Ｔａｂｌｅ２　Ｈａｌｆｌｉｆｅｏｆｓｏｍｅｌｏｎｇｌｉｖｅｄｆｉｓｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ
［１］

核素 犜１／２／ａ 核素 犜１／２／ａ

７９Ｓｅ （４．８±０．４）×１０５ １２６Ｓｎ （２．５±０．２）×１０５

（１．１２±０．１７）×１０６ （２．０７±０．２１）×１０５

（１．１±０．２）×１０６ （２．４８±０．２６）×１０５

（２．９５±０．３８）×１０５ １２９Ｉ ３．０７×１０７

８５Ｋｒ １０．７０２ １．７２×１０７

１０．７６３ １．５６×１０７

９０Ｓｒ ２８．７８ １．９７×１０７

２８．９９ １３５Ｃｓ ２．１×１０６

２８．１５ ２．９５×１０６

２８．１５０±０．０３４ ２．０×１０６

２９．２±０．１ １３７Ｃｓ ３０．１４２

２８．９３±０．０４ ２９．９０１

（１０５６１±１４）ｄ ３０．１７４

２８．８１±０．０６ ３０．６８

（１０５１６±２１）ｄ ２９．２３

９３Ｚｒ １．５×１０６ ２９．８６

９３Ｎｂｍ １３．６ ３０．２１

９９Ｔｃ ２．１１１×１０５（１２％１）） ３０．１８

２．１６×１０５（６％１）） ２９．９７±０．０２

２．１２×１０５（４％１）） ３０．０５±０．０１

１０７Ｐｄ ６．５×１０６ （１０９６７±４．５）ｄ

（１０９４０．８±６．９）ｄ １５１Ｓｍ ９３（８％）

约为７×１０６ ８７（９％）

１１３Ｃｄｍ １３．６（２％１））

１４．６（５％１））

●———宇生核素，■———裂变产物，

!

———原生核素，▲———中子俘获产物

图１　长寿命和稳定的核素
［３］

Ｆｉｇ．１　Ｌｏｎｇｌｉｖｅｄｒａｄｉｏｎｕｃｌｉｄｅｓａｎｄ

ｓｔａｂｌｅｎｕｃｌｉｄｅｓｉｎｔｈｅｗｏｒｌｄ
［３］

　　１）相对标准偏差

１　长寿命痕量核素的分离前处理技术

前处理过程的主要目的是将痕量核素充分转

移至溶液中，以便于后续测量。本文重点介绍土壤

和岩石中长寿命痕量核素的前处理过程（由于元素

的各同位素化学行为基本一致，在前处理过程中均

以元素的化学行为代表核素进行统一论述）。

１１　土壤中长寿命痕量核素的分离前处理

土壤样品的分离前处理方法通常有浸取法和

熔融法两种。采用何种方法，取决于在预处理前

是否经过高温加热。以土壤中的超铀元素的提取

为例，为了研究高温生成的钚化物用矿物酸浸取

法的可能性，不少作者研究了不同温度下灼烧土

壤中提取Ｐｕ的效果。Ｓｉｌｌ
［４］用 ＨＣｌＨＮＯ３ 浸取

分别在７００℃和１０００℃下灼烧过的土壤，结果

表明，分别有２０％和９３％的Ｐｕ留在不溶的残渣

中，而且原土壤中的Ｐｕ和加入的示踪剂２３６Ｐｕ交

换不完全，２３６Ｐｕ示踪剂几乎定量地转入水溶液。

Ｖｅｓｅｌｓｋｙ
［５］也研究了土壤的灰化温度对酸浸取的

影响，结果表明，灰化温度越高，浸取效果越差。

当土壤被全球性的落下灰污染时，不少研究者认

为，该土壤用８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 浸取足够。Ｋｒｅｙ等
［６］

的研究表明，全球性的放射性落下灰中的Ｐｕ，其

中的大部分是在热核试验过程中喷射到同温层中

的超微细粒子，很容易用强酸从土壤中提取出来。

Ｐｕ留在残渣中的份额不超过１％，甚至当高分子

量的腐殖质存在于残渣中的情况下，残留Ｐｕ也

小于１５％
［７］。Ｖｅｓｅｌｓｋｙ

［５］用 ＨＣｌＨＮＯ３ 浸取１１０℃

灰化的土壤，Ｐｕ的浸取率达到９４％，日本金泽大

学低水平放射性实验室［８］在分析环境土壤或沉积

物中的Ｎｐ、Ｐｕ、Ａｍ时，采用的也是王水加热浸取

法。可是，如果土壤中存在高不溶性的超铀元素

的氯化物时，则必须采用特殊的试剂进行样品的

分解，否则不能获得可靠的结果。

熔融法比浸取法更能促进样品的分解，无论

是对含有难溶超铀元素氧化物的土壤还是对未

进行高温处理的土壤，此法都有效。其优点是

能保证定量回收样品中的超铀元素。但是只适

用于少量（１～１０ｇ）样品，还需要铂坩埚，在高温

下熔融，坩埚易腐蚀。Ｆｏｗｌｅｒ等
［９］用 ＨＮＯ３ＨＣｌ

浸取法和ＫＦ焦硫酸盐熔融法分析了土壤样品

中的Ｐｕ，Ｃｈｕ
［１０］也用 ＨＮＯ３ＨＣｌ浸取法和碳酸

盐熔融法分别测定了土壤中的Ｐｕ，所得结果基

本一致。
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１２　岩石（熔融体）中长寿命痕量核素的分离前

处理

岩石样品溶解方法与土壤样品溶解方法基本

相同，一般也分为酸溶法和熔融法［１１１３］。为了后

续能够进行分离并实现准确分析测试，溶解方法

要遵循的基本原则是：（１）岩石样品溶解完全，待

测组分均匀；（２）待测组分不损失，不引入；（３）

尽量不引入其它干扰元素。

酸溶法的基本原理是利用它们与金属离子的

强络合能力及强氧化性，从而将金属离子由固相

转入液相中。无机酸各有特点，如ＨＦ是弱酸，但

由于它的强络合能力，使它能与许多金属离子形

成稳定的络合物，成为难熔金属的常用溶剂。

ＨＮＯ３ 具有强氧化性，除金和铂族元素外，多数金

属都能溶于ＨＮＯ３。由于单一酸不易使难熔金属

溶解，目前使用单一的 ＨＣｌ、ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４、ＨＦ

来溶解样品的较少，常用 ＨＦＨＣｌ、ＨＦＨＮＯ３、ＨＦ

Ｈ２ＳＯ４、ＨＦＨＮＯ３ＨＣｌＯ４ 和 ＨＦＨＮＯ３Ｈ２ＳＯ４

等混合酸体系来溶解样品。ＨＦＨＮＯ３ 混合酸对

溶解一些难熔金属特别有效。ＨＣｌＯ４ 是高沸点

酸，具有强氧化性和脱水性，混合酸中加入

ＨＣｌＯ４ 可以提高混合酸的温度，促进样品的溶

解，并使挥发性杂质及低沸点酸挥发除去，而且大

部分高氯酸盐是可溶的。Ｈ２ＳＯ４ 具有强氧化性

和脱水能力，它的沸点比 ＨＣｌＯ４ 更高，可以更有

效地促进样品的溶解及使挥发性杂质及低沸点酸

挥发除去，但有些硫酸盐是不溶的。因此，在硅酸

盐样品溶解中，为除去大量的硅基体，常用 ＨＦ

ＨＮＯ３ＨＣｌＯ４ 和 ＨＦＨＮＯ３Ｈ２ＳＯ４ 混合酸体

系，在高沸点酸存在下，Ｓｉ以ＳｉＦ４ 形式挥发掉。

熔融法是利用熔剂在高温下进行复合反应，

使样品中的组分转化为易溶于水或酸的化合物。

熔融法又称干法溶解，其反应物的浓度比“湿法”

高得多，溶解能力也强得多。溶剂包括 ＮａＯＨ、

ＫＯＨ低熔点的强碱性熔剂，Ｎａ２Ｏ２ 等强氧化性、

强腐蚀性的碱性熔剂，还有Ｌｉ２ＳＯ４、Ｋ２Ｓ２Ｏ７ 等酸

性熔剂［１４１５］。熔融时，体系在３００℃开始熔化，

４２０℃开始溶解，与碱性或中性氧化物混合熔融

时发生复溶解反应。熔块一般用Ｈ２ＳＯ４ 浸取，有

时加入Ｃ４Ｈ６Ｏ６、（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４ 等络合剂，防止某

些金属离子如Ｎｂ、Ｔａ等水解沉淀。用碱熔法溶

解大量岩石样品（１０ｇ）也有报道
［１６］，分析结果与

酸溶法在误差范围内吻合。

酸溶法和熔融法各有优缺点［１７］。酸溶解法

中，溶样过程中不引入金属离子，混酸都是液体，

在仪器分析时会迅速挥发，这样大幅度降低了可

能的背景干扰问题，而且对温度要求不高（最高

３００℃），一般在聚四氟乙烯烧杯或铂金坩埚中进

行样品的溶解，但不足之处是，溶样时间较长，且

引入大量的强腐蚀性酸。熔融法溶样时间较短，

样品溶解较彻底，挥发性元素如 Ａｓ、Ｈｇ、Ｐ、Ｒｅ、

Ｔｃ、Ｉｒ等不易损失，但需在Ｐｔ、Ｎｉ、Ａｇ、Ｚｒ、Ａｌ２Ｏ３

等坩埚中，在较高温度（６００～１０００℃）下熔融溶

解样品，且引入大量的金属离子，会造成较大的基

体干扰，也对硅酸盐样品中硅的去除不够彻底，会

对后续化学分离造成较大干扰。

为提高溶样的效率，溶样方式主要从两个方

向发生变化：其一是常压方式向高压方式的变化；

其二是传统的“外加热”方式向微波“内加热”方式

的变化。

在密闭的容器内于高温高压下酸溶解［１１１２］，

随着温度的升高，容器内压力随之增加。在较高

的温度和压力下，无机酸的酸性增强，溶解过程加

快，于是难溶的物质被溶解。现行高压溶样方式

有两种：一种是在密闭的硬质玻璃管中溶解，另一

种是将聚四氟乙烯制成的反应容器封装在耐高压

的金属罐中，俗称高压罐或高压溶样器。其主要

特点是使用溶剂量少，避免环境污染，减少试剂污

染，有利于痕量元素分析。当然，这两种方法主要

取决于是否使用了ＨＦ酸来溶样。

微波溶样技术是２０世纪７０年代中期产生的

一种“内加热”式的溶样技术［１８２３］，即样品与酸的

混合物在微波产生的交变磁场作用下，发生介质

分子极化，极性分子随高频磁场交替排列，导致分

子高速振荡，使加热物内部分子间产生剧烈的振

动和碰撞，致使加热物内部的温度迅速升高。分

子间的剧烈碰撞搅动还可清除已溶解的试样表

面，促进酸与试样更有效地接触，从而使样品迅速

地被溶解。因此，同传统加热相比，溶样时间大为

缩短。

微波溶样的方式分为敞开式常压溶解和密闭

式高压溶解。常压溶解，操作较安全，但挥发性元

素易损失，有时溶解不完全；而密闭式溶解，由于

内部温度、压力急剧上升，操作不太安全，需释放

压力安全阀，但几乎没有易挥发性元素的损失，样

品溶解速度快且完全。微波溶样最彻底的变革之

一是易实现自动化。各种环境样品溶解方法的优

缺点列入表３
［２４］。
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表３　各种环境样品溶解方法的比较
［２４］

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ
［２４］

方法 优点 缺点

敞开式电热板酸消解 ① 普遍采用的消解方法； ① 加热板消解样品较慢；

② 不受样品量多少的限制； ② 消解使用的酸易带入微量杂质；

③ 简单，易操作； ③ 挥发性元素在消解过程中容易损失；

④ 容易添加试剂和样品； ④ 试剂消耗量大；

⑤ 易于监视； ⑤ 样品可能被空气中漂浮的微粒沾污；

⑥ 价格低廉 ⑥ 有时微量金属会从消解容器中渗出

碱熔融 ① 消解样品速度比较快； ① 来自助熔剂盐类引入的空白较高；

② 用电热板无法消解的土样能完全消解； ② 由于样品中出现高盐浓度，不易进行背景校正；

③ 简单； ③ 由于熔融点在４００～１０００℃，所以挥发性元素会损失；

④ 不需经常监视 ④ 所用容器比较贵（铂金坩埚）

干式灰化 ① 可用来处理不适于熔融并需要长期压力消解的样品； ① 灰化温度高达１０００℃，挥发性元素会损失；

② 样品多少无限制； ② 灰化速度缓慢；

③ 简单； ③ 样品污染可能很严重；

④ 不需要时时监视 ④ 灰化需大功率，耗电

　　综上所述，根据待分析元素对象，通过将各种

溶样方法和溶样方式有机地组合起来，取长补短，

有望解决大量岩石样品的溶解问题。此外，环境

样品在复杂的生态条件下，使得长寿命痕量核素

的化学形态更复杂。为了更有效地获取目标核

素，还必须更好的了解和掌握目标核素在土壤或

岩石中的存在状态以及溶解过程中的转移规律，

而这方面的研究尚待深入开展。

２　长寿命痕量核素的分离技术

对于低至百万原子数水平核素的化学分离方

法研究，是国际上的前沿课题。欧盟、俄罗斯等研

究长寿命痕量核素分离是针对放射性废物处理与

处置过程中对环境具有潜在危害的长寿命核素，

其关心的核素主要有７９Ｓｅ、９３Ｚｒ、９９Ｔｃ、１２９Ｉ、２３８Ｐｕ和

２３９Ｐｕ等长寿命高毒性核素。

２１　高放废液中长寿命痕量核素分离技术

Ｄｅｗｂｅｒｒｙ等
［２５］建立了一个从高放废液中分

离７９Ｓｅ的流程，此流程首先用专门除铯的阳离子

交换柱（ＢｉｏＲａｄＡＭＰ１）除去１３７Ｃｓ，然后用混合

型阴阳离子树脂除去绝大部分金属离子，此时

７９Ｓｅ留在流出液中。然后用噻酚甲酰三氟丙酮

（ＴＴＡ）除去２４１Ｐｕ，用盐酸羟胺将硒还原后通过

ＳｒＳｐｅｃＴＭ 柱除去
９０Ｓｒ，将流出液放置２０ｄ让

９０Ｙ衰变完，最后用１４Ｃ做标准，用低本底液体闪烁

谱仪对７９Ｓｅ的活度进行测量。

Ｅｓｐａｒｔｅｒｏ等
［２６］用 羟 胺 将Ｐｕ（Ⅳ）还 原 为

Ｐｕ（Ⅲ），用０．５０ｍｏｌ／ＬＴＴＡ二甲苯溶液萃取

９３Ｚｒ，用０．２５ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ＨＦ反萃，用电感耦合

等离子体质谱测量。

Ｄａｋｓｈｉｎａｍｏｏｒｔｈｙ等
［２７］将三异丁基硫化膦

做成萃淋树脂，用色层法从裂变产物中定量分离

回收了Ｐｄ，结果表明在１～３ｍｏｌ／Ｌ的硝酸介质

中吸附，用０．０５ｍｏｌ／Ｌ的硫脲０．１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３

做解吸液，可以将９９．９％的Ｐｄ解吸下来。

Ｔａｄｄｅｉ等
［２８］用离子交换树脂和活性炭，同时

结合共沉淀分离了堆芯冷却水中的９０Ｓｒ、２３４Ｕ、

２３５Ｕ、２３８Ｕ、２３８Ｐｕ、２３９
，２４０Ｐｕ、２４１Ｐｕ、２４１Ａｍ 和２４４Ｃｍ。

同时研究还表明，由于铀及超铀元素的水解，相比

于普通的离子交换法来说，特制的活性炭可以截

留更多的铀及超铀元素。

为满足长寿命核素核数据测量研究的需要，

中国原子能科学研究院在长寿命核素核数据测量

时开展了高放废液系统分离７９Ｓｅ、９３Ｚｒ和１０７Ｐｄ的

方法研究［２９３１］，以７５Ｓｅ、９５Ｚｒ和１０９Ｐｄ为指示剂，研究

并建立了以１ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 为上柱液介质和洗
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涤液，在二甲基乙二醛肟（ＤＭＧ）色层柱、硅胶柱、

铋试剂Ⅱ（ＢｉｓⅡ）色层柱上分别选择性吸附Ｓｅ、

Ｚｒ和Ｐｄ，然后分别解吸的系统分离流程。该流

程对硒的回收率接近９０％、对锆和钯的回收率均

大于９０％，对９０Ｓｒ、１３７Ｃｓ、１５２Ｅｕ等核素的去污因子

均高于１０３。该方法主要是从高放废液或者乏燃

料元件溶解液中分离和纯化样品。

在长寿命核素１３５Ｃｓ和１２６Ｓｎ的热中子反应截

面测量研究方面［３２３３］，中国原子能科学研究院采

用强碱性阴离子交换树脂分离与ＰｂＳ沉淀相结

合，磷酸锆离子交换剂吸附Ｃｓ与阴离子交换树

脂分离２３５Ｕ相结合的方法从高放废液中分别分离

出了放化纯的１３５Ｃｓ和１２６Ｓｎ，为１２６Ｓｎ和１３５Ｃｓ的热中

子反应截面的测量提供了合格的产品。

２２　土壤（岩石）样品中长寿命痕量核素分离研究

土壤（岩石）样品中的Ｕ、Ｎｐ、Ｐｕ、Ａｍ等锕系

元素的重要同位素测量一直是环境监测的重点，

若要得到符合测量要求的样品，就需要除掉大部

分的基体元素。采用的分离方法主要有溶剂萃取

法、离子交换法、萃取色层法和沉淀法等。对于多

价态核素，还要考虑利用氧化还原的方法调节价

态，并根据不同离子形成络合物能力的不同，在萃

取、离子交换或沉淀等过程中，实现与其它元素的

分离。

马俊杰等［３４］采用草酸钙共沉淀浓缩，三正辛

胺（ＴＯＡ）从 ８ ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌ中萃取Ｎｐ（Ⅳ）和

Ｐｕ（Ⅳ），全程回收率分别为（８０．１±９．６）％和

（７５．２±７．８）％，对干扰核素的去污因子高于１０３。

吉艳琴［３５］在对土壤样品进行预处理后，采用

三正辛基氧膦（ＴＯＰＯ）萃取色层法分离了 Ｕ，采

用ＴＯＡ萃取色层法分离了 Ｎｐ，采用ＴＯＡ萃取

色层法和阴离子交换法分离了Ｐｕ。采用 ＴＯＡ

萃取色层柱实现了 Ｎｐ和Ｐｕ的同时分离测定。

磷酸三丁脂（ＴＢＰ）萃取树脂对四六价锕系元素有

特效，并且对基体元素几乎不吸附，广泛用于环境

样品中Ｕ的浓集
［３６３８］。

ＭａｘｗｅｌｌⅢ
［３９］用ＴＥＶＡ、ＴＲＵ和Ｓｒ树脂从

上到下串联的多级柱连接α谱仪实现了尿和水样

中Ｐｕ、Ｎｐ、Ｕ、Ａｍ、Ｃｍ、Ｔｈ的分离，实现了对这些

元素的定量回收。Ｈａｍ
［４０］分析了土壤、骨头和蔬

菜灰中锕系元素的量，其中采用阴离子柱分离

Ｐｕ，ＴＲＵ柱浓集 Ａｍ和Ｃｍ，收集 Ａｍ和Ｃｍ组

分转换为硫氰酸铵蚁酸介质上 ＴＥＶＡ柱，除掉

Ａｍ和Ｃｍ中的稀土元素。该流程对各锕系元素

的收率大于６０％。

Ｐｉｎ等
［４１］从地质样品中分离了镧系元素和

Ｚｒ、Ｈｆ、Ｔｈ，首先在０．５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ条件下使溶解

液通过阳离子交换柱，除掉 Ｆｅ和 Ｔｉ，然后用

５ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 解吸镧系元素，将解吸液转到ＲＥ

树脂柱上吸附镧系元素并除掉剩余基体元素，最

后用低酸解吸镧系元素。该法对Ｚｒ、Ｈｆ、Ｔｈ的收

率大于９５％，且成功用于电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰＭＳ）测定土壤中的镧系元素。

综上，各种分离方法均存在一定的优缺点。

沉淀法时间长，一般用于环境样品的预浓缩；溶剂

萃取法可以很好地实现对某些特定价态的萃取，

但不便于处理大体积的样品；离子交换法简单便

捷，而分离时间较长；萃取色层法结合了液液萃取

和离子交换的优点，应用越来越广。对于组成较

为复杂的样品，特别是环境样品，可以通过多种方

法的结合使用以达到浓缩分离的效果。

３　长寿命痕量核素的分析测试技术

对于长寿命痕量放射性核素来说，特别是α

和β发射体，如
２３９Ｐｕ（犜１／２＝２４１１０ａ）可以通过测

量它们的放射性的方法来间接实现对原子数的测

量，但如果样品中同时含有２３９Ｐｕ和２４０Ｐｕ两种同位

素，那么由于它们的α能量非常相近，以至于采用

放射性的方法就无法实现单个核素的分析测定，

同时这种方法对于长寿命超痕量放射性核素来说

既浪费时间，探测灵敏度又不高，因此，对核素原

子数进行直接探测的需求就日益强烈，目前对同

位素原子数的测量最有效的方法是质谱法。质谱

法的优点是：（１）灵敏度高；（２）可进行多核素同

时分析，并测定同位素比值；（３）干扰少；（４）可

以直接液体进样，不必电沉积。只是随着质谱仪

性能的不断改进，在具体的测量方法上有所改进。

无机质谱中主要的质谱技术为：火花源质谱

（ＳＳＭＳ）、激光电离质谱（ＬＩＭＳ）、激光共振电离

质谱（ＲＩＭＳ）、辉光放电质谱（ＧＤＭＳ）、二次电离

质谱（ＳＩＭＳ）、热电离质谱（ＴＩＭＳ）、加速器质谱

（ＡＭＳ）等，此 外 还 有 同 位 素 稀 释 质 谱 技 术

（ＩＤＭＳ）。不同质谱法之间的区别主要在于离子

源和质量分析器的不同，即样品蒸发、电离方式和

离子的分离技术的选择。

３１　热表面电离质谱（犜犐犕犛）

ＴＩＭＳ是一种比较精确的分析技术，不仅可

以测量元素的含量，对锕系元素的探测限可达
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１０－１５ｇ，而且还可以用于测量同位素组成和同位

素比值。热表面电离质谱计（ＴＩＭＳ）分析同位素

时，一般需要１０个纳克量级的样品，当样品量小

于需要的量时，可利用同位素稀释质谱法，但需要

用到高丰度的同位素稀释剂。例如，有报道

称［４２］，利用同位素稀释质谱技术和电镀沉积样技

术可实现铀样品量为２×１０９ 个原子，钚样品量为

２×１０５个原子的同位素分析，钚同位素比值测量

的精度达到０．１％。因此，应用同位素稀释质谱

法测量痕量钚样品中的同位素比值与常规的

ＴＩＭＳ测量方法相比较，它可以在样品量低２～３

个量级的情况下（钚样品量为１００ｐｇ），实现其主

要的同位素分析。

在热表面电离质谱计分析超微量元素的同位

素时，由于同位素产生的离子流强度较小，质谱计

产生的本底干扰就必须加以考虑，才能提高同位

素分析的准确度。本底干扰来源有：（１）仪器本

身电子学系统产生的本底噪声；（２）离子流与残

留的气体分子碰撞后发生散射而进入离子计数器

的粒子；（３）离子源产生的本底。其中，（１）和（２）

可以忽略不计，干扰主要来源于离子源产生的

本底。另外，热表面电离质谱计测量时对制备

样品要求非常严苛［２９］，基体中的同量异位素必

须被去除。

３２　电感耦合等离子体质谱（犐犆犘犕犛）

电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）具有灵敏

度高、样品源制作简单、样品通过率大等优点，并

且可以测定待测元素的同位素丰度比，这些特点

使其在超痕量的长寿命放射性核素的测量及其同

位素组成分析中得到越来越多的应用。

以Ｈｆ的同位素分析为例，ＩＣＰＭＳ可以使以

前ＴＩＭＳ难以电离的 Ｈｆ元素几乎完全电离，离

子化效率得到显著改善，样品质量≤１０ｎｇ（是

ＴＩＭＳ用量的百分之一
［４３４６］），测试数据的精密度

显著提高［４７］，测量平均时间也缩短为大约２０ｍｉｎ

（是ＴＩＭＳ测量时间的三分之一）。对样品制备要

求也大大降低，不再需要ＺｒＨｆ分离，Ｚｒ／Ｈｆ的质

量比达到１２０
［４８］，甚至是 Ｔｉ／Ｈｆ的质量比达到

３０、Ｚｒ／Ｈｆ的质量比高达８００时对 Ｈｆ的测定没

有显著影响［４９５０］。

对于９３Ｚｒ、１２６Ｓｎ、７９Ｓｅ等原子数的测量，中国原

子能科学研究院的长寿命痕量核素分析团队采用

了ＩＣＰＭＳ测量
［３０，５１］。工作中对雾化器流速、碰

撞气体流速等参数做了研究，实现了ＩＣＰＭＳ同

位素丰度测量条件的优化，对质谱测量中不可避

免的质量歧视效应进行了校正，建立了测量分析

方法。

同样是因为完全离子化，也带来了一些干扰，

如多原子离子干扰。例如在钚同位素的测量过程

中，由于铀在各类样品及试剂中普遍存在，因而钚

同位素（主要为２３９Ｐｕ、２３８Ｐｕ）分析中，必须考虑２３８Ｕ

与１Ｈ形成的２３８Ｕ１Ｈ 对２３９Ｐｕ测量的干扰，同时

２３８Ｕ的存在会引起超痕量钚分析的拖尾现象。在

测量源制备过程中，主要问题是铀的去除［５２］，而

对其它核素形成的多原子离子产生的干扰及去除

情况考虑很少。吉艳琴等［５３］建立了三正辛胺

（ＴＯＡ）萃取色层法和阴离子交换法（Ｄｏｗｅｘ１×８）

对土壤样品中Ｐｕ的快速分离，两种分离方法均

能有效地排除ＩＣＰＭＳ测量钚含量时 Ｕ和基体

的干扰，ＩＣＰＭＳ测量２３９Ｐｕ的检测限为０．４８ｐｇ／

ｍＬ（相当于１．１Ｂｑ／Ｌ）。金玉仁等
［５４］应用ＩＣＰ

ＭＣ测定了环境水样中超痕量的钚，利用阴离子

交换分离钚，消除了 Ｈｇ、Ｐｂ、Ｔｌ和Ｂｉ的一些同位

素与等离子体中可能存在的一些粒子缔合产生的

多原子离子对钚同位素测量的干扰，方法的本底为

２０ｆｇ，对钚的检出限为４３ｆｇ，测定限为８８ｆｇ。而应

用同位素稀释ＩＣＰＭＳ法测量钚时，可以对２３９Ｐｕ的

检出限降为４．５ｆｇ，方法的定量测定限为１６ｆｇ
［５５］。

３３　加速器质谱（犃犕犛）

加速器质谱（ＡＭＳ）是２０世纪７０年代末国

际上发展起来的一门超高灵敏核分析技术。它为

长寿命、超低含量核素的精确测量提供了方法和

手段。和常规质谱（ＭＳ）相比，ＡＭＳ把加速器和

重离子探测器引入质谱分析法，极大地降低了干

扰本底，提高了探测灵敏度，减少了样品用量和测

量时间。ＡＭＳ可以检测同位素丰度低于１０－１５的

放射性核素，样品用量少（一般为１ｍｇ或者更少）、

测量样品效率高，正是由于ＡＭＳ具有这些优点，使

许多过去不能开展的工作成为可能。比如１２９Ｉ的半

衰期非常长，采用衰变计数法难以实现对它的高灵

敏度测量。虽然中子活化法（ＮＡＡ）和ＩＣＰＭＳ也

用于测量１２９Ｉ，但这些测量方法都难以实现对１２９Ｉ高

灵敏度的测量，而ＡＭＳ则成为目前高灵敏度测量

１２９Ｉ的唯一有效的方法和手段
［５６］。

法国的ＬａＨａｇｕｅ和英国的Ｓｅｌｌａｆｉｅｌｄ核废物

处理场是长寿命放射性同位素向环境排放的重

要来源，估计１２９Ｉ的总排放量约有１．２吨。在

Ｓｅｌｌａｆｉｅｌｄ核废物处理场大约有近２５０ｋｇ的
１２９Ｉ以
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及少量的２４０Ｐｕ和２３８Ｐｕ。普通放射性衰变计数法

所能检测到的灵敏度（１０８ 个原子／ｇ）远不如ＡＭＳ

（１０６ 个原子／ｇ），后者不仅可以用来监测这类放

射性同位素在人体中的剂量水平，而且可以跟踪

其从源向更远距离的渗透［５７］。

Ｆｉｆｉｅｌｄ等
［５８］用ＡＭＳ测量了环境样品中钚的

同位素量，给出钚的探测限是１０６ 个原子。

窦亮等［５９］将７９Ｓｅ从７９Ｂｒ中分离出来，制备成

ＣｄＳｅ样品，采用 ＡＭＳ测量其中的７９Ｓｅ／Ｓｅ的比

值，结合７９Ｓｅ的放射性活度测量数据，进而得到了

７９Ｓｅ的半衰期数据。

西北核技术研究所的凡金龙等［６０］首次从大

量岩石样品中分离出了超痕量１８２Ｈｆ，并详细研究

了ＡＭＳ制源、参考工作样品制备等，最终测量出

其中１８２Ｈｆ的原子数，分析结果与理论预期值在不

确定度范围内吻合。

在ＡＭＳ测量过程中的一个关键问题是排除

同位素和同量异位素及其它本底的干扰。但是由

于实验条件的限制，这些干扰本底在进入探测器

之前不能被完全排除，特别是在中重核素的测量

中，严重的干扰本底会给实验谱的核素分析和确

认带来困难。

３４　激光共振电离质谱（犚犐犕犛）

环境样品成分复杂，而感兴趣的往往又是含

量甚微的某些核素，这就需要具有极高的元素选

择性和同位素选择性的超痕量分析检测技术。无

论采用上述何种质谱仪测量，同量异位素的干扰

不可避免。如对长寿命裂变产物１２６Ｓｎ、９９Ｔｃ、７９Ｓｅ

进行质谱测量，它们分别受到同量异位素１２６Ｔｅ、

９９Ｒｕ、７９Ｂｒ等的干扰。因此，在进行质谱测量之

前，必须对待测核素的同量异位素进行很好的化

学分离。

激光共振电离质谱（ＲＩＭＳ）是激光共振电离

谱学（ＲＩＳ）与质谱（ＭＳ）技术相结合的产物。共

振电离的基本特征就是原子的特定能级对特定能

量光子的共振吸收过程，即用一个频率或几个不

同频率的激光束将待测原子从基态逐阶地共振激

发到激发态，再进一步通过吸收能量使其电离。

通常在实际分析工作中，可根据被分析元素原子

的电离电位和存在的不同激发能级，结合某些激

光器的可调谐频率范围，实现各种不同类型的多

色多光子共振电离过程。这就从电离机理上根本

解决了传统质谱难以克服的问题：使在大量同量

异位素干扰下，超痕量同位素分析成为可能，这是

其他分析手段所望尘莫及的。

Ｋａｒａｍ等
［６１］在研究中比较了ＴＩＭＳ和ＲＩＭＳ

测量的结果，二者均达到了很好的一致。但

ＲＩＭＳ从原理上抑制了ＴＩＭＳ无法解决的同量异

位素的干扰，因此减少了放化分离流程，自然也就

减少了分离过程带来的化学废物和处理废物所需

要的经费。与 ＡＭＳ相比，ＲＩＭＳ装置是桌面仪

器，运行方便，成本也低，采用激光同位素选择技

术和简单的质量分析器（磁质谱计、飞行时间质谱

计（ＴＯＦＭＳ）、四极质谱计）相结合即可以获得高

于１０１０同位素选择性，可进行与加速器质谱相比

拟或更高丰度灵敏度同位素分析。

Ｐａｙｎｅ第一次描述了共振电离的基本现象

和它在超灵敏质谱计中的应用［３］。美国国家标

准与技术研究所（ＮＩＳＴ）利用ＲＩＭＳ研究出一种

仅需少量化学处理就能测定复杂样品中的放射

性核素的方法，成功测定了固体样品中的Ｃｓ，并

和太平洋西北国家实验室（ＰＮＮＬ）合作测定了

燃耗样品中的１３５Ｃｓ／１３７Ｃｓ同位素比，而且和传统

的ＴＩＭＳ测量结果相符
［６１６２］。Ｍüｌｌｅｒ等

［６３］用二

极管激光共振电离质谱（ＲＩＭＳ）测定了已停堆的

研究堆的生物屏蔽层混凝土样品中的长寿命同

位素４１Ｃａ的含量，得到４１Ｃａ的丰度相对于总钙含

量的的检测限为５×１０－１０。Ｗａｔａｎａｂｅ等
［６４］将

ＲＩＭＳ应用于破损燃料检测和定位技术（ＦＦＤＬ）

上，检测和分析了“ＪＯＹＯ”实验快堆保护气中

ｐｐｂ级的 Ｋｒ／Ｘｅ标记气体。另有报道显示
［６５］，

对于Ｐｕ同位素的探测，目前已经可以达到１０６

个原子的灵敏度。

西北核技术研究所［６６］于２０世纪８０年代末

开始激光共振电离质谱技术研究，９０年代初开始

着手研建激光共振电离质谱系统，自行设计了真

空系统、磁分析器、离子探测器、测量控制系统及

软件，研制了基于带状热原子化激光共振电离离

子源。在相关技术研究的基础上，建立了在大量

同质异位素１７３Ｙｂ和１７４Ｙｂ干扰下１７３Ｌｕ和１７４Ｌｕ的

Ｌｕ同位素ＬＲＩＭＳ定量分析技术，并在国际上首

次测得１７３Ｌｕ和１７４Ｌｕ主要伽玛分支比发射几率。

在最新的研究成果中，铀中钚的光电离选择性达

到１０８，可实现大量铀干扰下２３８Ｐｕ的直接质谱

测量。

综上，表４列出了可用于长寿命痕量核素分

析测试的不同类型质谱的主要性能，实际应用时

可根据不同的需求进行选择。
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表４　各种质谱性能比较

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

质谱方法 检测限 应用范围 优点 缺点

ＴＩＭＳ １０５个原子 测同位素比 精度好于０．０１％ 样品的制备要非常细致，并

且要用纯试剂

ＧＤＭＳ ０．１～０．００１ｎｇ／ｇ

（金属元素）；μｇ／ｇ

（气体元素）

金属及半导体材料分析、非导体材料

分析和深度分析

样品制备简单 必须使用标准物质对结果

进行计量

ＳＩＭＳ １０－１９～１０－１３ｇ 针对金属、合金、半导体进行包括氢

在内所有元素的深度剖析、同位素分

析、痕量杂质分析和微区微量杂质元

素检测

检测灵敏度高、质量分辨

率高

要求样品表面光滑、平整，

在进行定量分析时，需要标

准样品

ＩＣＰＭＳ ｆｇ／ｍＬ 多元素快速测定，同位素丰度测量；

液体进样

常压进样；可以完成近乎全

部样品的蒸发和分子解析；

分析周期短

高温几乎使所处环境下的

所有原子分子电离，造成同

量异位素等的干扰

ＲＩＭＳ ｆｇ量级（约１０６ 个

原子）

对元素周期表中绝大多数元素和同

位素进行高灵敏度测量

能获得最高的元素选择性，

几乎能完全抑制原子和分

子的同量异位素的干扰

只能进行单元素测定

ＡＭＳ 大于１０４个原子 测定对于主要相邻同位素的相对丰

度远低于１０－９的超痕量放射性同

位素

任何来自原子和分子粒子

的干扰都均被有效抑制

测量样品为固体；采用与已

知的标准样品的测量进行

比较的相对测量方法

４　存在的问题及发展方向

长寿命痕量核素分离与测试是放射化学与微

量元素化学的交叉学科的重要组成部分，研究对

象既具有低浓度核素之间的相关性、化学形态的

多变性外，还具有传统物理测量方法难以达到的

探测限、同质异能素的干扰等特点。虽然国内外

开展了大量的研究工作，并取得了一定的成果，但

是仅限于化学分离方法的研究，没有涉及到长寿

命痕量核素的化学形态的研究，缺乏对分离过程

中长寿命痕量核素微观表征与转移规律的认识，缺

乏从大体积复杂体系中分离纯化长寿命痕量核素

的特效材料研究，也缺乏在大量基体或同量异位素

存在条件下的高精度测量方法研究等等，鉴于以上

问题，今后的研究重点主要在以下几个方面：

（１）环境样品中痕量核素原位化学形态的分析

针对环境样品或者固体样品中放射性核素的

化学形态，通常采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取法对不同

元素的各种化学形态进行有效地提取，从而定性

分析为可交换态、碳酸盐结合态、有机结合态、铁

锰氧化络合态以及残渣态等５种形态，但是难以

反映原位化学形态，特别是对于岩石样品或者玻

璃熔融体，则很难用 Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取法进行分

级提取，因此，我国应在现有或者即将建立的大型

光源装置上，建立放射化学研究平台，利用同步辐

射扩展Ｘ射线吸收精细结构光谱技术（ＥＸＦＡＳ）

分析，开展长寿命核素，特别是多价态长寿命核素

２３７Ｎｐ、
２３９Ｐｕ、９９Ｔｃ、１２９Ｉ等在放射性污染环境中的原

位化学形态研究，建立我国ＥＸＦＡＳ分析的数据库。

（２）大体积环境样品的溶解程度判定方法

对于小体积样品，环境土壤样品、岩石样品、

熔盐玻璃体样品都采用酸溶法、熔融法或者浸取

法进行溶解，但存在溶解时间长、溶解不完全等现

象，溶解是否完全仅靠肉眼观察溶液的清澈程度。

但对于长寿命核素而言，由于其含量低，为达到可

满足测量的条件，需要溶解的样品量大（１００ｇ以

上），如１８２Ｈｆ在某样品中的质量分数为１０－１０ｇ／ｇ；

由于痕量核素量很低，在溶解过程可能以胶体形

式存在，或吸附在胶体上，这样将影响后续的放化

分离，因此，可以采用胶体分析仪、光谱光导谱仪

等对溶解液进行定量分析，以判断大体积环境样

品完全溶解程度。
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（３）分离纯化材料的研发

环境样品溶解液一般体积较大，有些可达１Ｌ

以上，由于关注核素量很少，且有些可能是挥发性

的，或者被挥发性的气体载带，因此，一般不允许

用蒸发法浓缩样品，这就需要研发具有特效功能

的分离材料，如美国研制了９０Ｓｒ、９９Ｔｃ、Ｕ等的特效

树脂和化学功能材料，将大体积溶解液通过分离

吸附柱，几乎１００％的９０Ｓｒ、９９Ｔｃ、Ｕ 等可以被吸

附。但针对２３７Ｎｐ、
１８２Ｈｆ、２３９Ｐｕ、７９Ｓｅ、１２６Ｓｎ等至今

没有特效功能的吸附材料。根据各元素的化学结

构，通过理论计算，提供某种结构的化学试剂，并

选择Ｓｉ基材料、石墨烯、树脂等作为固定剂，制备

成固基吸附材料或直接研发不同元素的吸附材

料，并能够实现固液分离的要求，这是今后亟待

关注的研究方向。

（４）痕量核素分析测试技术

由于环境样品中痕量核素量很少，且半衰期

长，物理测量方法如 ＨＰＧｅγ谱仪、液体闪烁谱仪

等测量下限达不到要求。ＩＣＰＭＳ、ＴＩＭＳ等测量

下限也高，且存在同量异位素的干扰，目前针对长

寿命痕量核素分析测试而言，最佳的测量手段和

仪器就是激光共振电离质谱仪（ＲＩＭＳ）和加速器

质谱（ＡＭＳ）。ＲＩＭＳ在同量异位素存在下不影响

测量，且制源相对“简单”，日益引起人们的关注。

西北核技术所联合中国原子能科学研究院等单

位，已完成科技部重大仪器专项“ＲＩＭＳ研制及应

用研究”，具备国产化生产ＲＩＭＳ的条件，但仍需

在高效制源、痕量核素原子化过程、共振光致电离

等方面开展大量基础研究，有望近几年可以实现

常规化的分析测试。ＡＭＳ的发展已向小型化、专

业化方向发展，随着专业化的技术进步，以及飞行

时间质谱仪的优化，也将克服同质异能素的干扰。

（５）痕量核素在水溶液中的化学形态研究

痕量核素除处于吸附、胶体的形态外，也可能

在水溶液中存在多种化学形态，但对于多价态核

素，如２３７Ｎｐ可以形成阳阳络离子的同时，也可与

其金属离子形成阳阳络合离子。这就给放化分离

研究带来很大的困惑，也很难保证目标核素的完

全分离。因此，长寿命痕量核素水溶液中的化学

形态的研究显得十分重要，也是目前放射化学研

究的前沿。
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