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随着核技术与核工业的迅猛发展&大气层核

试验*核电站的运行*乏燃料的后处理等核活动及

核事故泄漏向环境中释放了大量的人工放射性核

素)一些高产额的放射性核素&特别是高毒性*中

长寿命放射性核素&如纯
'

核素#
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%和纯
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%&均具有不同程度的强亲骨性&一旦

进入人体&容易沉积于骨髓等组织中&有可能造成

潜在的健康危害,
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)日本福岛核事故之后&人们

对这些放射性核素在人体健康和环境影响方面的

关注日益增加)国际原子能机构#
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%要求成员

国必须建立主要放射性核素的分析技术,

)

-

&以便一

旦发生核事故&可以及时对关键核素进行快速*准

确*可靠地分析&为核应急响应提供指导性数据)

环境样品中总
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和总
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的测量常常使用正比

计数器或液闪计数器,
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)正比计数器的探测效率

较低,
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&液闪计数器虽具有对
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核素和高能
%

核

素探测效率高*可粗略给出核素鉴别谱的优点&但

受淬灭效应*多核素谱峰重叠的影响&具有不确定

度高*检测限高*化学前处理复杂等缺点,
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&且这

两种方法如无高效的化学前处理分离单个核素&

均不能准确分辨核素及其活度)然而&这些难测

放射性核素#无
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射线%&由于其在样品中含量较

低&且受限于测量手段&因此单个核素的化学分离

纯化流程较为复杂且耗时)尽管已报导大量的锕

系等核素的联合分析测量方法,
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&但大部分流

程冗长*效率低&且只能同时分析少量几种核素)

而在核应急情况下&常常需要对同一样品的多种

重要放射性核素#

'

核素和
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核素%同时进行快速

准确地分析)因此&本工作旨在发展水样中难测

锕系元素的联合快速分析方法)虽然质谱测量技

术#加速器质谱#
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%*电感耦合等离子体质谱
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%*热电离质谱#
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%%是目前长寿命放

射性核素分析最为灵敏和快速的手段,
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&但是这

些高精密的仪器对运行环境具有极高的要求&不

适合应急现场的使用)针对
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核素的测量&
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谱

仪具有满足需求的较高灵敏度和能量分辨率*体

积小*对仪器运行环境要求较低等优点&是目前测

量锕系核素的常规仪器&可同时测量)I+\)!*
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闪计数器是目前测量纯
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核素高效快捷的工具)

在核应急情况下&饮用水中
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之间,
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)使用
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的水样&在较

低统计误差#测量计数达到
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%情况下&
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与液闪计数器分别只需测量
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与
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即

能满足核应急需求)

针对核应急条件下快速获取准确*可靠的放

射性核素数据的需求&本工作利用水合氧化钛
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%共沉淀结合联合层析柱法#
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树脂%分离干扰核素及样品

基质&纯化待测核素&以建立水样#特别是高含量
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杂质样品%中难测锕系元素的联合快速分析

方法)
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换导流管*流速调节阀和注射器等转接装置&重新

单独安装
G@$J

树脂柱和
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谱仪测量
!

准确分别称量
"

(

)

体积的

G@$J

树脂洗脱液和
ÒJ

树脂洗脱液&使用超纯

水分别稀释至
"#8H

)加入
#*

)

S

V3

和
*'#8H

质

量分数为
"#f

的
G6V&

I

稀
RV&

溶液&摇匀)加入

"'*8H

浓
RZ

形成
V3Z

I

沉淀&充分搅拌(振荡后

静置
)*86/

&再次搅拌(振荡&静置
"*86/

)在真

空箱上安装已使用体积分数为
>*f

的乙醇检漏

的微沉淀管#含直径为
)#88

的
*'"

)

8

微孔滤

膜%&将上述
V3Z

I

沉淀溶液通过微沉淀管!使用

超纯水少量多次洗涤微孔滤膜&最后使用无水乙

醇洗涤!取出滤膜贴于不锈钢片上制备成
'

谱仪

测量源)使用
>

道高分辨率
'

谱仪测量
"

(

!>7

&

计算
_-

和
J8

回 收 率 以 及 )I>

_-

*

)I+\)!*

_-

*

)!"

J8

*

)!I\)!!

V8

*

)IB

(

E

的准确活度)

>?@?F

!

液体闪烁计数器测量
!

准确称量
"

(

)

体

积的
G@$J

层析柱洗脱液并稀释至
>8H

&加入

")8HQ&:680O%&4J]

液闪液&混匀)使用
R643D

I**[H

液体闪烁计数器测量)!"

_-

活度)

样品详细分析流程图示于图
"

)

@

!

结果与讨论

@?>

!

EKJ

共沉淀

Z3

#

<R

%

I

共沉淀法,

"C?"B

-

*

V0

I

#

_<

!

%

)

共沉淀

法*

]6

I

#

_<

!

%

)

共沉淀法,

!

&

">?"+

-

*

V0Z

I

(

V3Z

I

(

H0Z

I

共沉淀法,

#

&

)*

-是目前水样中锕系元素预浓缩最为

常用的共沉淀方法)然而&

Z3

#

<R

%

I

完全沉淀的

E

R

值需达
>

(

+

&此时样品中部分的
J&

*

M

S

*

V0

同时被沉淀&沉淀质量较大&影响后续层析柱步骤

的效率)

_<

Î

!

共沉淀法对
J8

和
V8

的共沉淀

效率小于
#*f

,

)"

-

!

V0Z

I

(

V3Z

I

(

H0Z

I

共沉淀需使

用大量具有腐蚀性的强酸
RZ

&且需使用能与
Z

^

CC!

核化学与放射化学
!!

第
!"
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形成
]Z

^

!

的
R

I

]<

I

溶解沉淀&而
R

I

]<

I

的存在

对
ÒJ

层析柱上
J8

的保留影响非常大&

J8

的

回收率甚至小于
"f

)

在强酸性环境下&

G6

!\易水解形成
G6<

)\

#钛

氧离子%&在
E

R

(

*'#

时&水合氧化钛#

RG<

%胶

状沉淀开始生成&锕系元素在中性或碱性状态下

易生成胶状氢氧化物)使用
(R

I

0

R

)

<

调节
E

R

值至
B

(

>

&大量的
(R

\

!

为抗衡离子&可减少氢氧

化物对其他金属离子的吸附&且大量存在的电解

质促进胶体沉淀的凝聚&可获得含水量小*结构紧

密的沉淀)因此&本工作采用
RG<

共沉淀&实验

表明
_-

和
J8

的回收率均大于
+#f

)同时&生

成的沉淀使用浓
R(<

I

可直接溶解&加入超纯水

调节为上柱需要的
>8%&

(

HR(<

I

介质&一步实

现了待测元素与基质的分离及其后步骤的衔接)

因此&与其他的方法相比&该步骤更为省时且

高效)

@?@

!

难测核素的联合层析柱分离方法

表
"

为待测核素和干扰核素的放射性核衰变

性质)由表
"

可以看出&

)I+\)!*

_-

#

#'*I

(

#'">M3$

&

分支比"

++'+f

%与
J8

的示踪剂)!I

J8

#

#'"#

(

#'I"M3$

&分支比"

++'>f

%*

)I>

_-

#

#'I>

(

#'#"M3$

&

图
"

!

水样中
_-

*

(

E

*

J8

和
V8

的联合分离流程

Z6

S

="

!

Z&%U460

S

.08%1908

E

&3

E

.3

E

0.0:6%/83:7%41%._-

&

(

E

&

J80/4V86/U0:3.908

E

&3

表
"

!

待测核素和干扰核素的放射性核衰变性质

G0X&3"

!

5046%02:6W34320

;E

.%

E

3.:639%143:3.86/6/

S

0/46/:3.13.6/

S

/-2&6439

核素 半衰期(
0

'

峰能量范围(
M3$

最大
%

峰能量(
F3$

分支比(
f

'

核素 )!)

_- I'BIv"*

#

!'B>

(

!'+I ++'+

)IC

_-

)'>B #'B*

(

#'>C ++'+

)I>

_- >B'B #'I>

(

#'#" ++'+

)I+

_- )'!"v"*

I

#'*I

(

#'"> ++'+

)!*

_- C'#Cv"*

I

)IB

(

E

)'"!v"*

C

!'C*

(

!'>* >C'B

)!I

J8 B'IBv"*

I

#'"#

(

#'I" ++'>

)!"

J8

!I)') #'I)

(

#'## ++'>

)!!

V8 ">'" #'CC

(

#'>I "**

)I)

Q

C>'+ #'*

(

#'I> "**

))>

G7

"'+""C #')!

(

#'!C ++'!

%

核素 ++

G2 )'""v"*

#

)+I'# ++'++

)!"

_-

"!'! )*'B> ++'++

BC!

第
#

期
!!

罗茂益等"水样中
_-

*

(

E

*

J8

和
V8

的联合快速分析方法



分支比"

++'+f

%与)!"

J8

#

#'I)

(

#'##M3$

&分支

比"

++'>f

%的
'

峰能量范围相互重叠&低能
%

核

素)!"

_-

使用液闪计数器测量时与其他
%

核素能

谱严重重叠)因此&在
_-

与
J8

测量之前&需采

用高效的放射化学分离和纯化技术消除相互间的

干扰)层析柱已被广泛地应用于放射性核素的分

离和纯化&本工作使用
G@$J\QG@$J\ ÒJ

串联树脂柱同时分离纯化
_-

*

(

E

*

J8

和
V8

等

元素)

R%.U6:Y

等,

))?)I

-研究了在
R(<

I

或
RV&

介

质条件下锕系元素在
G@$J

树脂*

QG@$J

树脂

和
ÒJ

树脂上的容量因子)在
>8%&

(

HR(<

I

介质条件下&

G@$J

树脂对四价的
_-

*

(

E

和
G7

具有极高的容量因子#

2j

(

"*

!

%和较强的吸附能

力&对
J8

的
2j

'

"*

&因此&样品在
> 8%&

(

H

R(<

I

条件下通过
G@$J

树脂时&

_-

*

(

E

和
G7

保留在树脂上&

J8

穿过树脂&实现
_-

与
J8

的

分离)在低酸度条件下&

_-

和
(

E

的容量因子
2j

均较低#

2j

'

"*

)

%&易于洗脱&可使用
*'"8%&

(

H

RV&\*'*"8%&

(

H RZ

溶液洗脱树脂上吸附的

_-

和
(

E

)通过)IC

_-

或)!)

_-

的示踪实验表明"

_-

的回收率大于
+#f

)

))>

G7

#

)IC

_-

的子体%的
'

峰能量范围#

#')!

(

#'!CM3$

%与)I>

_-

的
'

峰能量范围#

#'I>

(

#'#"M3$

%

重叠)高浓度
RV&

条件下&四价的
_-

在
G@$J

树脂上的容量因子#

2j

(

"*

!

%远高于
G7

的容量

因子#

2j

'

"*

%)因此&在洗脱
_-

之前可使用浓

RV&

洗涤
G@$J

树脂去除
G7

&避免其对)I>

_-

'

谱仪测量的干扰)

在
>8%&

(

HR(<

I

介质条件下&

ÒJ

树脂对

J8

有极高的容量因子#

2j

(

"*

!

%!在低酸度条件

下&

J8

容量因子较低#

2j

'

"*

%&易于洗脱)然而

ÒJ

树脂对
Q

的容量因子也较大#

2j

(

"*

I

%&当

样品中含有)I)

Q

&或使用已平衡的)IC

_-

示踪剂

#

)I)

Q

是)IC

_-

的子体%时&

)I)

Q

'

峰能量范围#

#'*

(

#'I>M3$

%与)!I

J8

示踪剂的
'

峰能量范围#

#'"#

(

#'I"F3$

%重叠&干扰
J8

的测量结果)在
>8%&

(

H

R(<

I

介质条件下&

QG@$J

树脂对
Q

的容量因

子
2j

(

"*

)

&而对
J8

的容量因子
2j

'

*'"

&因

此&在分离纯化
J8

之前可使用
QG@$J

树脂确

保
Q

的去除)

实验表明&

K

*

V8

*

"!B

_8

与
J8

在
ÒJ

树脂

上的吸附行为相似,

+

-

)因此&可使用
ÒJ

树脂

同时分离纯化样品中的
'

核素
J8

与
V8

&且使

用)!I

J8

作为示踪剂监测整个流程的回收率)综

上所述&本工作串联的
G@$J

树脂
\QG@$J

树

脂
\ ÒJ

树脂柱&可实现同一份样品中)I>

_-

*

)I+\)!*

_-

*

G7

*

Q

*

)!"

J8

与)!I\)!!

V8

的同时分离

纯化)

在
>8%&

(

HR(<

I

介质条件下&

G@$J

树脂

对高价的
(

E

具有比
_-

相对较低的吸附能力&其

容量因子在
"*

I

(

"*

! 之间&因此&

G@$J

树脂也

可用于
(

E

的分离和纯化)

)IB

(

E

#

!'C*

(

!'>*M3$

&

分支比"

>C'Bf

%的
'

能量峰与待测的)I+\)!*

_-

和

)I>

_-

并不重叠&但与)!)

_-

#

!'B>

(

!'+IM3$

&分

支比"

++'+f

%的
'

峰能量范围十分接近)因此&

如使用
'

谱仪测量&可使用)IC

_-

#

#'B*

(

#'>CM3$

%

作为)IB

(

E

的示踪剂)已有大量文章使用
G@$J

树脂同时分离
_-

与
(

E

,

+

&

"B

-

&然而在本工作的

)IB

(

E

加标实验中发现&在
$

*'I28v)'#28

的

G@$J

树脂柱中&

(

E

在浓
RV&

洗涤
G7

的过程

中损失高达
I*f

(

>*f

)

)IC

_-

的子体))>

G7

#

#')!

(

#'!CF3$

&分支比"

++'!f

%并不干扰)IC

_-

和)IB

(

E

的
'

谱仪测量)因此&如需分析样品中)IB

(

E

活度时&

当样品通过
G@$J

树脂后&可直接使用
*'"8%&

(

H

RV&\*'*"8%&

(

HRZ

溶液洗脱树脂上的
_-

*

(

E

和
G7

)

在加标样品中加入
I)'#8]

A

)IC

_-

*

>'I8]

A

)IB

(

E

*

"!'#8]

A

)I+

_-

*

"I'I8]

A

)I>

_-

*

)*'!8]

A

)!"

J8

*

I'"8]

A

)!!

V8

和
IC'"8]

A

)!I

J8

&经分

离纯化后&

_-

与
J8

(

V8

的
'

谱仪测量谱图分别

示于图
)

#

0

%和#

X

%&该加标样品分析结果表明"该

样品)IC

_-

的回收率为#

+>'!zI'"

%

f

&

)!I

J8

的回

收率为#

"*I'Iz!'+

%

f

!

)I+

_-

的活度测量值为

#

"#'>z"'#

%

8]

A

&

)I>

_-

的活度测量值为#

")'+z

"'#

%

8]

A

&

)!"

J8

的活度测量值为#

))'"z)'#

%

8]

A

&

)!!

V8

的活度测量值为#

)'+z*'#

%

8]

A

&与期望

值基本吻合)然而)IB

(

E

活度测量结果为#

I'Iz

*'I

%

8]

A

&

RV&

洗涤
G@$J

树脂造成约
I+'Bf

含量的)IB

(

E

丢失)

)IC

_-

的半峰宽#

ZPRM

%为

I*'+F3$

&

)!I

J8

的半峰宽为
I*'#F3$

)在加标

样品中加入
!'"8]

A

)IB

(

E

*

I#'+8]

A

)IC

_-

&经

步骤
"')'!

节分离纯化后&该样品的
'

谱仪测量

谱图示于图
)

#

2

%&

)IC

_-

的回收率为#

+!')z

+'+

%

f

&

)IB

(

E

测量结果为#

I'+z*'B

%

8]

A

&其结

果表明)IC

_-

与)IB

(

E

在树脂分离过程中能同时被

高效洗脱&说明可使用)IC

_-

作为示踪剂示踪)IB

(

E

分离过程的回收率)

)IC

_-

的半峰宽#

ZPRM

%为

>C!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



I)'!F3$

)上述分析结果表明该联合分析方法

具有优良的化学选择性和良好的
'

能谱分辨率&

能有效避免其他
'

核素对待测核素的干扰)

++

G2

#

"!'#)]

A

%*

)!"

_-

#

"*'>]

A

%标准溶液液闪计

数测量谱图示于图
I

#

0

%)图
I

#

0

%说明使用液闪测量

时&待测核素之间存在交叉的能道)在加标样品
]!

中加入
#'+v"*

!

]

A

++

G2

*

"B'#]

A

)!"

_-

*

#C'I8]

A

)IC

_-

和
!)'+8]

A

)!I

J8

&经分离纯化后&

)!"

_-

液闪

计数器测量谱图示于图
I

#

X

%)

)!"

_-

的活度测量结

果为#

"B'Bz*'#

%

]

A

)其峰形和测试结果与标准

物质及加入量吻合)表明本流程可完全去除样品

中极高含量的++

G2

&并准确测量微量的)!"

_-

)

加标样品"

I)'#8]

A

)IC

_-

&

>'I8]

A

)IB

(

E

&

"!'#8]

A

)I+

_-

&

"I'I8]

A

)I>

_-

&

)*'!8]

A

)!"

J8

&

I'"8]

A

)!!

V8

&

IC'"8]

A

)!I

J8

图
)

!

加标样品中
_-

#

0

%*

J8

(

V8

#

X

%和
(

E

#

2

%的测量谱图

Z6

S

=)

!'

9

E

32:.01%._-

#

0

%&

J8

(

V8

#

X

%

0/4(

E

#

2

%

6/9

E

6F3908

E

&3

#

0

%"

"

$$$

)!"

_-

二重计数&

)

$$$

)!"

_-

三重计数&

I

$$$

++

G2

二重计数&

!

$$$

++

G2

三重计数

#

X

%"加标样品"

#'+v"*

!

]

A

++

G2

&

"B'#]

A

)!"

_-

&

#C'I8]

A

)IC

_-

&

!)'+8]

A

)!I

J8

!

"

$$$

)!"

_-

二重计数&

)

$$$

)!"

_-

三重计数

图
I

!

++

G2

与)!"

_-

标准溶液#

0

%和加标样品化学分离纯化后)!"

_-

#

X

%液闪测量图谱

Z6

S

=I

!

%

9

E

32:.01%.

++

G2

&

)!"

_-6/9:0/40.49%&-:6%/

#

0

%&

0/4

)!"

_-6/9

E

6F3908

E

&39

#

X

%

@?A

!

分析方法的验证

由于缺乏多核素标准参考物质的水样&应用

标准溶液加入法验证方法的准确度)在自来水中

分别加入
"

(

"** 8]

A

的)!"

J8

*

)!!

V8

*

)I>

_-

*

)I+

_-

*

)IB

(

E

及
!+'*

(

C'"v"*

!

]

A

++

G2

和
*'I

(

">'B]

A

的)!"

_-

&采用本方法分析其中各个核素

的活度&表
)

*表
I

*表
!

分别为
'

核素)!"

J8

*

)!!

V8
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