
!

第
!"

卷 第
#

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
$%&'!"(%'#

!

")")

年
"

月
*%+,-.&

!

%/

!

(+0&1.,

!

.-2

!

3.24%0516478,

9

:1;<")")

!!

收稿日期!

")#=>)=>"E

!修订日期"

")#=>##>)@

!!

作者简介!高嘉敏#

#??A

$%&女&甘肃敦煌人&硕士研究生&研究实习员&辐射防护与环境保护专业&

B>6.4&

"

25

DC

6

!

/%K6.4&<0%6

!!"

通信联系人!文富平#

#?J=

$%&男&甘肃庆阳人&博士&研究员&主要从事辐射监测相关研究&

B>6.4&

"

]1-/+

W

4-

D!

7%5+<0%6

尿中;=:

6+

的分析方法研究进展

高嘉敏!文富平"

!娄海林

中国原子能科学研究院 辐射安全研究所&北京
!

#)"!#E

摘要!

"!#

I6

是高毒性的
#

核素&在常规职业内照射监测及应急测量中均有监测需求'本文系统介绍了尿样中

"!#

I6

分析的各种方法&包括预处理)浓集)分离纯化)制样)测量等环节'典型的化学处理流程包括磷酸钙*草

酸钙共沉淀&采用
PQI

或
G3Y

树脂进行萃取色谱柱分离&在硫酸铵或草酸铵体系中电镀或与
(2

*

[1:

E

微

沉积制成
#

源'测量仪器可以用
#

谱仪)液闪谱仪)

$

谱仪等放射性测量仪器&或电感耦合等离子体质谱

#

T[X>UO

%)加速器质谱#

IUO

%等质谱测量仪器'

关键词!尿样!
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I6

!分析测量!萃取色层!离子交换!
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谱仪!液闪谱仪!质谱
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I6

是锕系核素&半衰期约为
!E"'J.

&主要

衰变方式为
#

衰变&

#

射线能量主要有
A'!?U1$

#

=A'"_

%和
A'!!U1$

#

#"'=_

%&也可释放
A?'A! 1̂$

的
$

射线'

I6

在水溶液中能以
!

种价态存在&



即
I6
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I6

#
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#
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I6

#

)

%&其中三

价是最稳定的价态&以水合离子
I6

Eb

(

/S

"

F

的形式存在&

I6

#

+

%水溶液为粉红或红色+

#

,

'

I6

的主要来源是大规模核试验在同温层生

成的
I6

&随着地球转动而沉降至各处的全球性

落下灰+

"

,

'由于禁核试验条约的签订&现在核试

验已经不再产生新的
I6

&原本由核试验产生的

I6

也在逐渐衰变减少&但考虑到同样由核试验

产生的"!#

X+

)

"!"

X+

等核素衰变会产生
I6

&因此由

核试验产生的
I6

在短期内并不会发生明显的

减少&而是会出现一个峰值阶段&然后再逐渐减

少&预计在
"#

世纪中叶达到最大值+

E

,

'

目前在动力堆乏燃料后处理特别是钚循环工

艺运行)

UFM

元件制造)高放废液中"!#

I6

的分

离及"!#

I6

同位素核技术应用等方面均会释放

"!#

I6

'随着我国核工业的发展&待处理的乏燃

料中超铀核素的总质量会不断积累+

!

,

'据预测&

每吨辐照燃料中所含有的"!#

I6

列入表
#

+

A

,

'

表
#

!

每吨辐照燃料中所含有的"!#

I6

+

A

,

G.;&1#

!

I6%+-8%/

"!#

I64-%-18%-7

W

1-8/+1&

+

A

,

核素
轻水堆#冷却

?)2

% 快增殖堆#冷却
E)2

%

活度*
\

N

质量*
D

活度*
\

N

质量*
D

"!#

I6 @'E@d#)

#"

AE A'=#d#)

#=

!=!

核事故会造成局部环境内"!#

I6

的严重污

染&同时核恐怖事件也逐渐成为人们关注的重

心&

"!#

I6

极易被用于放射性散布装置
3PP

#

,.24%&%

D

40.&247

W

1,74%-21Z4017

%&也可能产生局

部的大量污染'

"!#

I6

具有高毒性&进入人体后会沉积在骨

骼)肝脏)肌肉组织中&不易排出+

@

,

'相应在放射

源生产)核设施退役)反应堆检修等开放性操作环

境中的工作人员有可能会受到"!#

I6

产生的内照

射'因此为工作人员的身体健康考虑&需要对

"!#

I6

的职业照射进行常规监测&并依此估算

"!#

I6

在人体内的积存量&确保工作人员受到的

照射不超标'

根据美国能源部)核管会对放射性散布装置

3PP

事件的研究&

"!#

I6

是其中高风险的核素&劳

伦斯利弗莫尔国家实验室对
3PP

事件进行模

拟&发现其中"!#

I6

对总有效剂量当量的贡献很

高&超过了其他常见放射性核素#

?)

O,

)

#EJ

[7

)

@)

[%

)

#?"

T,

%

+

J

,

'因此在发生核事故)核恐怖威胁等情况

时&也要求对尿中"!#

I6

进行快速应急监测&以便

于后续应急响应行动的决策'

由于通常尿样中"!#

I6

含量较低&因此测量

所需的尿样体积较大)需要浓集&在批量处理大体

积尿样及应急监测时需要快速测量'尿样中

"!#

I6

的测量通常需要经过预处理)分离纯化)制

样)测量等流程'对于一般大体积的尿样&需要进

行预浓集+

=

,

&对于体积较小的应急样品&在满足探

测要求的情况下可以省略预浓集流程+

?

,

'测量仪

器主要有
#

谱仪)液体闪烁谱仪#

HO[

%)

$

谱仪)

电感耦合等离子体质谱#

T[X>UO

%)加速器质谱

#

IUO

%等&一般的常规测量主要使用
#

谱仪&快

速测量时为达到较快的测量时间通常推荐采用

T[X>UO

)

IUO

等质谱方法&同时常见的
HO[

和
$

谱仪也能达到相对较短的测量时间&但和前两类

仪器相比&其探测限和分辨率不高'

:

!

化学分离方法

:D:

!

样品预处理

收集到的尿样一般先加入浓硝酸或盐酸处

理&并放入冰箱保存+

#)

,

'由于锕系元素极易吸附

在容器壁上&取样后对样品进行酸化是非常重要

的步骤'

H%Z188

等+

##

,研究加酸#

W

Sc#

%与不加

酸的海水样品中"!#

I6

的吸附情况发现&不加酸

的样品在
"

周后损失了约
A)_

的
I6

#置于
"AH

聚乙烯容器中%'

在进行化学处理之前&要加入示踪剂以便于

计算最终回收率'

I6

元素常见两种同位素为

"!#

I6

和"!E

I6

&如果样品中不含有或含有极少量

"!E

I6

&则可使用"!E

I6

作为示踪剂'若无法确定

样品中是否含有"!E

I6

或本身含有"!E

I6

时&那么

便可以使用#!=

Q2

来确定"!#

I6

的回收率&

#!=

Q2

是

释放低能
#

射线的稀土元素&在能谱上能较好地

与
I6

同位素分离开来&且
Q2

Eb 的化学性质和

I6

Eb非常相似&在化学处理中的表现与
I6

类

似&故可以用于估计
I6

的回收率+

#"

,

'另外也可

以使用
B+

同位素来进行标记&但
B+

是
$

核素&

故不便在使用
#

活度测量仪器时使用'

在样品预处理时&先加入硝酸和过氧化氢并

加热干燥&硝酸可以破坏尿样中的有机物&并有助

于将胶体和颗粒物中的"!#

I6

转变为可溶状态&

过氧化氢则可以氧化有机物'之后可采用共沉淀

法对尿样中的"!#

I6

进行分离浓集&再用离心分

离)过滤)灰化等其他方式进行处理&以便后续化

!#

核化学与放射化学
!!

第
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学分析或仪器测量'

尿样体积较大或"!#

I6

含量较低时&多采用

共沉淀法进行预浓集&常用的载体有磷酸钙)草酸

钙)

:1

*

G4

的氢氧化物等'可在尿样中加入硝酸

钙和草酸盐#或磷酸盐%使尿样产生沉淀&多次加

硝酸等处理直至得到灰白色沉淀&最后将处理后

的沉淀溶入酸性溶液中'在快速测量时&可省略

较为复杂的共沉淀步骤&直接在尿样中加入浓硝

酸*盐酸)亚硝酸盐等进行酸化并调整
X+

等其他

元素的价态&还可以使用预过滤树脂过滤去除样

品中的有机物&然后直接过柱'

总体来说&样品在过柱前需要进行酸化调节

W

S

)价态调整#

X+

等其他锕系元素%)去除有机物

和干扰核素等预处理操作&但需要根据样品体积)

包含核素水平)目标测量时间)测量性能要求等多

方面考虑选择必要操作'

:D;

!

分离纯化方法

分离"!#

I6

的方法主要有萃取色谱法)离子

交换法)溶剂萃取法等&对于大部分测量方法&如

#

谱仪)

HO[

)

T[X>UO

)

IUO

等均需要进行分离纯

化&仅在后续制样步骤有所区别!但使用
$

谱仪

时&若测量结果能够满足要求&可以不进行本步骤

中的化学处理'

:D;D:

!

萃取色谱法
!

萃取色谱法结合了溶剂萃

取和色谱分离法的优点&是现在最为常用的分离

方法&目前使用较为广泛的是已经商品化的有机固

定相萃取树脂&主要是美国
B405,%6

公司研发的

PQI

树脂)

G3Y

树脂以及
I[GT(TPB

树脂&我国

")

世纪
J)

年代曾使用
SPBSX>̀1&>:

萃取色谱柱

分离方法+

#E

,

'

PQI

树脂有两种"一种是常规型&萃

取材料为
0

&

0

&

01

&

01>

四正辛基二乙醇酰胺#

0

&

0

&

01

&

01>818,.>->%08

9

&24

D

&

9

0%&.6421

&

GFPQI

%!一

种是支链型&萃取材料为
0

&

0

&

01

&

01>

四
>">

乙基

己基二乙醇酰胺#

0

&

0

&

01

&

01>818,.̂47>">185

9

&>

51K

9

&24

D

&

9

0%&.6421

&

GBSPQI

%

+

#!

,

'两种
PQI

树脂对
I6

的吸附性能基本相似&只是支链型

PQI

树脂在相同浓度的硝酸*盐酸下吸附性能略

低于常规型
PQI

&另外在高浓度硝酸下支链型

PQI

树脂对
X+

的吸附性能稍好于常规型'

G3Y

树脂的萃取材料为溶解于磷酸三正丁酯#

8,4>->;+8

9

&

W

5%7

W

5.81

&

G\X

%中的辛基#苯基%

>0

&

0>

二异丁基胺

甲酰基甲基氧化膦#

%08

9

&

W

51-

9

&>0

&

0>24>47%;+8

9

&

0.,;.6%

9

&

W

5%7

W

54-1%K421

&

[UXF

&图
#

%&工作容

量为每毫升树脂
"6

D

I6

&或每
"6H

预填充柱

!6

D

I6

&这个值是树脂理论最大承载能力的

")_

'

G3Y

树脂吸附四价和六价超铀核素的性

能较好&吸附
I6

#

+

%时需要在大于
)'A6%&

*

H

的硝酸环境中&盐酸环境中吸附镅的效果很不

好+

#A

,

'

I[GT(TPB

树脂基于
P4

W

1K

萃取剂&对锕

系核素有很好的吸附性能'对于浓度小于
#6%&

*

H

的酸&

I[GT(TPB

树脂对锕系核素的吸附性能比

G3Y

树脂高&因此
I[GT(TPB

树脂对预浓集大

体积液体样品中的锕系核素非常有用&在进行液

态流出物监测时&批量使用该树脂然后直接使用

液闪测量是可行的快速方法+

#@

,

'

I[GT(TPB

树

脂对
I6

#

+

%的吸附很好&但其洗脱没有
PQI

树

脂容易'

G3Y

树脂对
I6

#

+

%的吸附也很好&使

用
)'A

'

A6%&

*

H S(F

E

的保留因子为
#))

&但

PQI

树脂对
I6

#

+

%的保留因子是
G3Y

树脂的

E)

'

A))

倍+

#!

,

'两种
PQI

树脂在
I6

的分析方

面相较其他树脂有更好的应用前景&它们能够选

择性分离
I6

#

+

%&在
A6%&

*

HS(F

E

或
S[&

环境

中
I6

#

+

%能够很好地被
PQI

树脂吸附&然后再用

)')#6%&

*

HS(F

E

或
)'A6%&

*

HS[&

洗脱即可&但用

)')#6%&

*

HS(F

E

解吸时会存在解吸不完全的现

象'近年来大部分对"!#

I6

的测量均选择了
PQI

树脂+

J

&

#J

,

&也有一部分进行锕系核素联合测量会

选择
G3Y

树脂+

#=>#?

,

'由于两种树脂对其他锕

系核素或超铀)镧系核素也有吸附能力&这些核

素大部分都是
#

辐射体&易对测量产生干扰&因

此在分析含有多种核素的样品时需要注意去除

其他核素'在使用时&有重力过柱和真空箱过

柱两种系统'

图
#

!

PQI

#

.

%和
[UXF

#

;

%结构图

:4

D

<#

!

U%&10+&.,78,+08+,1%/PQI

#

.

%

.-2[UXF

#

;

%

:D;D;

!

离子交换法
!

阴离子交换柱在浓
S[&

环

境下吸附
X+

#

,

%和
Y

#

,

%&在浓硝酸环境下吸附

G5

#

,

%和
X+

#

,

%&但
I6

Eb在浓硝酸或浓盐酸环

境下均不会形成络阴离子&也就不会被吸附在柱

子上&因此若使用水溶液环境下的阴离子柱&可以

A#

第
#
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将浓硝酸或浓盐酸淋洗后的洗出液用于"!#

I6

分

析&后续分析常使用萃取色谱柱'若单独使用阴

离子交换柱进行分析&

"!#

I6

要处于非水溶液环

境中才能形成阴离子&常用
[S

E

FS

环境&如上柱

的载带溶液为
#6%&

*

HS(F

E

>?E_ [S

E

FS

#体

积分数&下同%溶液&阴离子交换柱先用
#6%&

*

H

S(F

E

>?E_ [S

E

FS

溶液冲洗去除
YF

"b

)

G5

!b

)

X+

!b

&用
)'#6%&

*

HS(F

E

>)'A6%&

*

H(S

!

O[(>

=)_[S

E

FS

溶液冲洗去除镧系元素&上柱后用

#'A6%&

*

HS[&>=E_[S

E

FS

洗脱"!#

I6

&得到的

洗脱液即可直接用于后续制样和测量+

")

,

'常用

的阴离子交换柱有
\4%>3.2

实验室的
IQ

系列树

脂)

B405,%6

的离子交换树脂)

P%]1K&

阴离子交

换树脂等&邱咏梅等+

"#

,用国产
J#J

强碱型阴离子

交换树脂进行实验也得到了较好的回收率'

:D;D<

!

溶剂萃取法
!

溶剂萃取法在分离高放废

液中镅及镧系核素中应用广泛&在实验室放化分

析中的应用多见于早期&对于体积较小的样品也

常将萃取剂制成萃取色谱柱'常见的萃取体系有

二#

">

乙基己基%磷酸#

SPBSX

%)三正辛基氧化膦

#

GFXF

%)三异辛胺#

GTFI

%*二甲苯)氯代磷酸双

#

"

&

!>

二氯苯基%酯 #

PP[X

%等'

\.&&178,.

等+

""

,

对环境中低水平样品用
SPBSX

萃取并结合硝

酸
>

甲醇介质进行阴离子交换&但由于样品种类)

SPBSX

也可萃取硝酸的影响&萃取效率不稳定!

随后又采用
PP[X

萃取&消除了溶液中硝酸的影

响&先将预处理后的样品通过离子交换柱&蒸干后

用硝酸溶解&再用
PP[X

萃取两次&然后每次用

"6%&

*

H

硝酸反萃取两次镅&钍)钚则留在有机

相'

P.051+K

等+

#"

,直接用萃取剂闪烁液混合物

萃取水样品中的镅&取有机相脱氧后用
#

液体闪

烁谱仪#

XB3IHO7

9

7816

%测量&萃取闪烁剂有三

种&分别为
IHXSIBM

#

#含
SPBSX

%)

GSF3BM

#

#含伯胺%或
Y3IBM

#

#含叔胺三辛胺%'使用

GTFI

*二甲苯体系萃取&

X+

)

X%

)

Y

和
:1

均会萃

取进入有机相&而
I6

会留在水相'

S.6

W

7%-

等+

"E

,用
GFXF>S(F

E

体系萃取&并用碳酸铵作反

萃取溶液和电沉积液分离生物样品中的锕系核素'

溶剂萃取法的样品溶解过程比较复杂&不适用于大

批量样品的快速分析测量'

:D;D=

!

影响回收率的因素

#

#

%尿素含量

尿样中所含的主要物质是尿素&在使用萃取

色谱柱法时&尿素含量高可降低"!#

I6

的回收率'

h.

D9

Z.4

等+

"!

,发现尿素含量对洗脱
PQI

柱上的

"!#

I6

有影响&原因是尿素和
PQI

分子结合形成

了一种混合物&这种混合物固定"!#

I6

的能力很

强&使得"!#

I6

不易被洗脱下来'如果能快速直

接分离"!#

I6

的话&可达到
=)_

以上的回收率&如

#))6H

尿样过
PQI

柱后直接用
)'A6%&

*

HS[&

洗脱&这种方法快速但不是很精确'另一种方法

是用
@A_

硝酸过柱&破坏其中的
GFPQI

分子&

这种方法较慢但更精确'

#

"

%

S(F

E

含量

基质作用会影响色谱柱分离过程的回收率&

可通过改变负载溶液中硝酸的浓度来提高回收

率&当硝酸的浓度从
E6%&

*

H

上升到
A6%&

*

H

时&

"!#

I6

的回收率从
@@_

上升到
==_

&但硝酸浓度继续

升至
@6%&

*

H

时&

"!#

I6

回收率又急剧下降至
!"_

&因

此在与
S%,]48V

等+

#!

,方法相似的色谱柱分离流

程中用
A6%&

*

H

的负载溶液"!#

I6

回收率最好+

J

,

'

#

E

%二乙基三胺五乙酸#

PGXI

%的影响

辐照工作人员或公众在吸入
I6

后&若服用促

排药物
PGXI

治疗&会使得尿样中也含有
PGXI

'

PGXI

对
PQI

吸附"!#

I6

没有影响+

"!

,

&对
SPBSX

萃取"!#

I6

有影响&但
PGXI

对三价镅的络合作用

受介质中酸度制约&因此适当控制介质酸度可降低

PGXI

络合镅的干扰&赵敏等+

#E

,发现在
SBPSX>

1̀&>:

柱上&介质
W

S

值在
"')

时&

")6

D

PGXI

基

本不影响镅的吸附'

#

!

%离子的影响

铁离子会影响"!#

I6

在
I[GT(TPB

树脂上

的吸附&

:1

Eb的影响很大&

:1

"b的影响较小&因

此若预计尿样中含有较多
:1

Eb

&可提前加入还

原剂如抗坏血酸将其还原为影响较小的
:1

"b

'

与
I[GT(TPB

树脂类似&

:1

Eb对"!#

I6

在
G3Y

上

的吸附也有负面影响&而
:1

"b几乎没有影响&因

此也可在基质中加入还原剂&并用硫氰酸铵作指

示剂&其在
:1

Eb存在时显深红色&仅有
:1

"b时则

无色'另外&

I&

Eb 对
G3Y

吸附"!#

I6

的影响较

大&

[.

"b则几乎没有影响&因此
[.

"b

)

:1

"b可用作

共沉淀的载体'使用
PQI

柱时&

:1

Eb在盐酸浓

度较高时吸附较多&但在
S(F

E

环境下没有吸

附&因此可选用硝酸或低浓度盐酸'

:D<

!

制样方法

分离纯化步骤之后&还需要制备适应不同测

量仪器的样品源'由于
#

粒子的射程很短&因此

利用
#

谱仪测量时需要将测量样品制成均匀)高

@#

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



纯度的薄源'常用的
#

谱仪制样方法有蒸发法)

微量共沉淀法)电沉积法'

蒸发法是将样品溶液直接在金属盘上加热蒸

干&这种方法简便快速&但可能将其他干扰核素一

并干燥到平板上&能量分辨率较差'蒸发法的另

一个问题是干燥时容易在平板边缘形成环&使得

样品不均匀&可以采取添加湿润剂#如四甘醇或

A_

#质量分数%胰岛素溶液%)冷冻干燥样品或沉

淀等方法防止样品损失及不均匀问题+

"A

,

'

电沉积法是通用且常见的方法&能量分辨率

好&其原理是使镅化合物水解产物在适宜的
W

S

值范围内沉积在不锈钢阴极表面'电沉积液分为

两类&有机电沉积液和无机盐类电沉积液'有机

电沉积液一般电阻较高&所需的电压也较高&不易

直接用于水溶液样品'无机盐电解质溶液中&以

微酸性的铵盐溶液最为常见&如硫酸铵)草酸铵)

氯化铵等+

"@

,

'草酸铵体系需要热水浴加热&在电

沉积过程中
W

S

值变化大&需要随时调节!硫酸铵

体系不需要加热和调节酸度&对阴极材料损伤小!

这两种体系均不需要蒸发电解溶液)不需要为完

全电沉积而耗费过长时间&适用于纯溶液的电解

沉积'盐酸具有腐蚀性&对阴极材料有较高要求&

复杂基质环境样品可使用氯化铵电解沉积&但必

须防止氯化铵溶液蒸发过度+

"J

,

'综合来说&选用

硫酸铵体系沉积"!#

I6

的效果最好&操作方便)沉

积率高'电沉积液的
W

S

对电沉积率有影响&过

低的
W

S

值会增加电极的腐蚀&使源片外观变差)

分辨率降低&当
W

S

值为
#'=

'

E'A

时&

"!#

I6

的电

沉积率基本不变'电沉积时间一般在
#))64-

左

右&电沉积结束后&可将电镀片在
A))

'

@))g

加

热
E))64-

&则其可抵抗物理破坏&不会再被洗掉&然

后用乙醇和水冲洗源&最后用带酒精的棉花球擦

拭+

"=

,

'硫酸铵适用于沉积多种锕系核素&

G.&Z4>

841

+

"?

,在
W

Sc"

的#

(S

!

%

"

OF

!

中电沉积
X+

)

G5

)

Y

和
I6

效果较好&目前仍有人使用这种方法+

"@>"J

,

!

\.&&178,.

等+

""

,也在
W

ScE

的#

(S

!

%

"

OF

!

介质中

电沉积镅和锔!硫酸铵沉积
#")64-

时镅的沉积

率达
?)_

以上&草酸铵沉积
?)64-

时镅的沉积

率达
=)_

以上+

E)

,

'喻正伟等+

E#

,利用自制的电刷

镀仪&采用
W

S

+

E'A

的异丙醇
>

硝酸电镀液制备

大面积"!#

I6

放射源&最大沉积率可达到
=)_

'

电沉积法虽使用历史较久)应用较多&但仍存

在制备时间较长)沉积较厚)回收率较低等缺点&

而微量共沉淀法则可以最小化这些缺点'微量共

沉淀法较为快速&回收率高&分辨率可接近一般电

沉积样品&且在出现问题时&可以将样品溶解后重

新制备&此外&微量共沉淀法不需要复杂的设备&

简单的过滤系统即可进行操作'其缺点在于&制

备过程中会用到有害的氢氟酸&因滤膜不平而导

致的不可重复和不明确的计数几何条件&并且不

适于长期保存+

E"

,

'微量共沉淀法常用的载体为

镧系元素&如
[1

)

(2

)

H.

等&其比
:1

或
h,

等较

小的离子效果更好'在镧系元素中&

[1

因与
(2

和
H.

相比具有额外的氧化态而更易被净化&因

此在制作"!#

I6

样品时&

[1

比
(2

)

H.

应用略多

一些'微沉淀的滤膜使用
)'#

(

6

孔径的聚丙

烯滤膜可得到较好的回收率和能量分辨率&但

需注意聚丙烯滤膜的熔点较低&要防止其发生

卷曲或融化'一般在室温下&沉淀
")64-

即可

得到较好的回收率'

利用
HO[

测量时将洗脱液与闪烁液混合即

可'在能达到要求的情况下&

$

谱仪可直接测量

样品&不需前处理'

质谱测量时&在
W

S

适宜的情况下&洗脱液可

直接用于
T[X>UO

测量&也可将洗脱液蒸干再溶

于
#)6H)'"=6%&

*

H S(F

E

中+

EE

,

'

IUO

测量

时&可先用
:1

*

G4

的氢氧化物共沉淀"!#

I6

&蒸干

后的沉淀物与
!

'

A6

D

(;

粉混合压入
G4

靶即

可用于测量+

E!

,

'

;

!

测量方法

"!#

I6

的测量方法主要有两大类"一类是放

射性测量方法&

#

谱仪和液闪谱仪可测量其释放

的
#

射线&

$

谱仪可测量其释放的
$

射线!另一类

是非放射性测量方法&主要有质谱方法&其中常用

的有电感耦合等离子体质谱#

T[X>UO

%)加速器质

谱#

IUO

%&其 他 可 用 方 法 还 有 热 电 离 质 谱

#

GTUO

%)共振电离质谱#

3TUO

%)荧光光谱)红外

光谱分析法等'

;D:

!!

谱仪

#

谱仪测量是应用最为广泛且灵敏度较高的

方法&但由于超铀核素大部分都是
#

源&因此在使

用
#

谱仪前必须进行化学前处理并制成薄源&去

除其他
#

放射性核素和基质中的干扰物质并减少

自吸收&尤其要去除
X+

)

G5

)

3.

和
X%

&因为这些

核素的
#

射线能量与"!#

I6

非常接近+

EA

,

'根据测

量时间的不同&

#

谱仪测量的探测下限#

UPI

%范

围为
)'#

'

")6\

N

*

H

'

J#
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;D;

!

液体闪烁谱仪

液体闪烁谱仪也可用于"!#

I6

的测量&样品

前处理的方法与
#

谱仪的处理流程类似&但只需

要得到液体样品再加入闪烁液即可进行测量'

O.24

等+

J

,发现取
J'A6H

洗脱液混合
#"'A6H

闪

烁液#

F

W

84

W

5.71S4O./1

+

闪烁液%得到的回收率

最高&使用普通商用液闪谱仪#

G,4>[.,;E#=)

G3

*

OH

液闪谱仪%计数
#)64-

得到的探测下限

是
#'E\

N

*

H

'

普通商用液闪谱仪主要用于测量
%

放射源&

特别是低能
%

核素&其用于测量
#

核素的效果不

是很好&能量分辨率较低&

:RSU

只能达到

#U1$

左右&

%

>

$

本底较高&还存在不规则的淬灭

作用'考虑到普通
%

液闪的缺点&

U0P%]1&&

等+

E@

,研制了专门用于测量
#

核素的液闪谱仪&即

光电过滤
#

液体闪烁谱仪#

XB3IHO7

W

108,%618,

9

&

W

5%8%-

*

1&108,%-,1

C

1084%-.&

W

5.&4

N

+42704-84&&.84%-

7

W

108,%618,

9

&商标为
F3PBHI

%'这种谱仪使用电

子脉冲形态鉴别#

XOP

%滤除
%

和
$

脉冲来降低本

底&选择最佳的探测器结构和相关的
#

脉冲电子仪

器&并使用液
>

液萃取闪烁剂'尽管
XB3IHO

的能

量分辨率不如一些高分辨率
#

谱仪&但相较
%

液闪

谱仪&其分辨率提高至
"A) 1̂$

以上&探测限也从

#)

'

")64-

a#提升至
)')#64-

a#

+

EJ

,

'

P.051+K

等+

#"

,

使用液
>

液萃取和
XB3IHO

系统测量"!#

I6

的探

测限为
@'=d#)

a!

\

N

*

H

#测量时间为
E2

%&测量

#2

时的探测限为
#'Ad#)

aE

\

N

*

H

'

;D<

!"

谱仪

$

谱仪测量是较为简便直接的方法&其测量

的样品甚至可以不需化学处理的过程&这对样

品没有破坏性&也可以满足样品后续其他分析

测量的需要&但使用时需要修正样品中
$

射线

的衰减&保证测量结果准确'由于高纯锗探测

器的计数效率较低&且为防止样品源对
$

射线

的自吸收&样品源体积一般较小或做的比较薄&

所以
$

谱仪的灵敏度通常比较低&一般用于测

量
)'#

'

#\

N

*

H

甚至更高水平的样品'对于水

平较高样品的快速测量&可对样品加酸处理&用

氢氧化物沉淀&再用草酸盐或氟化物沉淀后直

接用
$

谱仪测量'

H4

等+

E=

,在分析
#E)6H

尿样

中
I6

时&不做前处理&

")\

N

*

H

水平下测量

E)64-

)

"\

N

*

H

水平下测量
?)64-

均可达
"\

N

*

H

的探测下限&不确定度分别为
?_

'

#E_

和
#)_

'

!E_

'想要得到更好的探测下限&可以使用大体

积尿样并进行化学处理'

;D=

!

电感耦合等离子体质谱"

E(FGA/

#

电感耦合等离子体质谱是测量痕量和超痕量

元素及同位素最常用的质谱方法&在测量放射性

核素方面也应用越来越广泛&常用于测量长寿命

放射性核素&也是测量"!#

I6

最快的方法'

与传统的无机固体质谱不同&

T[X>UO

允许

在大气压下操作的离子源中引入样品&并使用标

准水溶液进行简单的量化测量'激光消融系统耦

合
T[X>UO

可以直接分析固体样品'在
T[X>UO

中&样品溶液中的化合物在约
@)))

'

=)))`

下&

在电感耦合氩等离子体中分解成原子&高温保证

了高电离度#对大部分元素来说大于
?)_

%&使其

只含有少量的多电荷离子'正离子在大气压下从

电感耦合等离子体通过界面进入质谱仪的高真空

环境中'然后将提取的离子用四极杆飞行时间质

量过滤器或电磁和静电组合扇形区进行分离&最

后用离子检测器测量'根据干扰因素和仪器灵敏

度的不同&

T[X>UO

的探测限从
#)

a#A

'

#)

a=

D

不

等'在低分辨率模式下&双聚焦扇形场#

7108%,

/41&2

&

O:

%

T[X>UO

比传统四级杆型
T[X>UO

的灵

敏度更好'

用
T[X>UO

测量的主要问题是等重元素#如

#"?

M1

对#"?

T

%或等重多原子分子#如"E=

Y

#

S

和

")!

X;

EA

[&

对"E?

X+

%的干扰&在双聚焦扇形场
T[X>

UO

中&等重分子可以被分解&但由于使用了较强

离子束瞄准会使得灵敏度下降!对于四级杆型

T[X>UO

&通过选择碰撞室*反应室#

P3[

%的反应

气体可以抑制同重离子的干扰'

在使用
T[X>UO

测量"!#

I6

时&主要的干扰等

重核素及分子离子有"!#

X+

b

)

"!)

X+

#

S

b

)

")?

\4

E"

O

b

)

")?

\4

#@

F

b

"

)

")@

X;

EA

[&

b

)

")A

G4

E@

I,

b

)

")!

X;

EJ

[&

b

)

")J

X;

E!

O

b

和")#

S

D

!)

I,

b

+

@

,

'使用
O:>T[X>UO

的高分辨率模

式可以解决一些分子离子的干扰&但会降低灵敏

度'

"!#

X+

的干扰需要很高的分辨率#

#)=)))))

%&

无法较好地被
O:>T[X>UO

分辨&且由于"!#

X+

是

"!#

I6

的衰变母体&因此需要在化学前处理中去

除"!#

X+

及其他能形成干扰分子离子的稳定分子'

使用
O:>T[X>UO

测量"!#

I6

的探测限可达到

)'#6\

N

&和
#

谱仪在相同量级&但化学处理#

#2

%

和测量的时长#

"5

%远短于
#

谱仪的测量时长

#

E

'

!2

化学处理和
E

'

A2

测量时间%'因此尽管

相较
#

谱仪&

T[X>UO

仍有超低水平测量可靠性问

题)噪声及干扰离子对小信号的贡献难以识别的缺

=#

核化学与放射化学
!!

第
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点&但它还是快速应急测量时的有力选择+

E

,

'

;D>

!

加速器质谱"

6A/

#

加速器质谱是非常灵敏的可用于分析中长及

长寿命放射性核素的技术&由于其能够抵抗等重

分子离子的干扰&并且受基体效应的影响小&所以

加速器质谱技术能够简化样品化学前处理过程&

并能够带来较高的样品分析产量&减少超低水平

生物检测的成本'对于生物检测样品中超痕量重

锕系核素的探测来说&加速器质谱非常重要&其他

的质谱分析方法#如
T[X>UO

和
GTUO

%可能无法

达到相同的分析灵敏度和产量要求+

E?

,

'在使用

IUO

测量时&由
[7

b溅射样品得到氧化锕阴离子

#

I-F

a

%&然后射入终端电压约为
E") $̂

的加速

器中'在终端&氦被用作剥离器气体来瓦解剥离

分子离子并收集正锕离子'在高能侧&通过一列

由
"

个高能磁铁和静电分析器组合的装置来筛选

出
I-

Eb

'最后
I-

Eb由一个专用的低噪音气体电

离探测器计数&该气体电离室有一个
E)-6

厚的

O4(

窗来阻挡其他相似荷质比离子的干扰'

P.4

等+

E!

,使用瑞典皇家理工学院的紧凑型
IUO

测量

尿样中
I6

和
[6

&使用混合氧化
:1

*

G4

制作样

品靶&测量探测限约为
)'#

'

)'"/

D

*

H

#

)')#

'

)')E6\

N

*

H

%&好于
#

谱仪能够达到的约
)'#6\

N

*

H

#约相当于
)'@/

D

*

H

%的最小探测限#在低本底条

件和长达几周的足够的计数时间下%'

;DH

!

镅及其他锕系核素联合测量方法

为快速得到测量结果&也常将镅与其他锕系

核素及?)

O,

进行一次通过式的联合测量'联合测

量的前处理流程与单独处理"!#

I6

类似&但需要

在上柱前进行价态调整&并串联多个色谱柱'用

于测量超铀核素的树脂有
YGB$I

)

GB$I

)

G3Y

)

PQI

)

I[GT(TPB

等&测量?)

O,

可用
O3

树脂)

I-.H4

D

?)

O,

树脂)离子交换树脂等&可根据测量

需求将这些树脂组合使用&如
GB$IbG3Yb

O3

树脂)

GB$IbPQIbO3

树脂等&过柱得到

的洗脱液再根据核素的不同分别制样&最后用相

应的仪器测量+

=

&

#)

&

#?

&

!)>!"

,

'

<

!

总
!

结

本文总结了尿中"!#

I6

的各种分析和测量方

法&各种方法的简明对比列于表
"

'根据处理的

时间要求&分为快速测量和常规测量两种'快速测

量可采取简便的化学处理和快速测量仪器例如质

谱仪'常规处理及要求精度较高或"!#

I6

水平较低

的情况&可采取较为复杂的化学处理及长时间的计

数测量'对于尿样体积较小#

+

#)6H

%的情况可

直接进行分离纯化&尿样体积较大#

(

#))6H

%则

需要进行共沉淀进行浓集处理'萃取色谱柱法结

合了溶剂萃取和色谱法的优点&是较为常用的分

离方法&但国外商用树脂的价格较高&仍需研发使

用流程简便的萃取树脂'

#

谱仪是能量分辨率及

灵敏度均较好)且应用广泛的测量方法&是常规测

量的重要仪器&但近年来质谱法迅速发展&也逐渐

成为快速)低水平测量的较好方法'目前国内尚

未建立分析尿中"!#

I6

的标准方法&但有食品中

"!#

I6

的分析方法可供参考&同时也可参照国外

的方法进行分析'总的来说&测量尿中"!#

I6

的

基本方法已经建立&但仍需在以下几个方面有更

好的发展"#

#

%由于尿样中"!#

I6

的含量通常较

低&因此发展超痕量"!#

I6

的分析测量手段仍是

目前较为重要的方向!#

"

%尿液累积取样时间一

般在
!=5

以上&样品体积相对较大&提高大体积

表
"

!

不同测量方法对比

G.;&1"

!

[%6

W

.,47%-%/24//1,1-861.7+,161-86185%27

测量方法 探测限 灵敏度 能量分辨率 测量时间 处理时间

#

谱仪
)'#

'

")6\

N

*

H

较高
> E

'

A2 E

'

!2

液闪谱仪
#'E\

N

*

H

一般
#U1$ #)64- #

'

"2

光电过滤
#

液闪谱仪
@'=d#)

a!

\

N

*

H

较高
") 1̂$ E2

+

#2

#'Ad#)

aE

\

N

*

H #2

$

谱仪
"\

N

*

H

较低
> E)

'

?)64- >

T[X>UO )'#6\

N

#

O:>T[X>UO

% 高
> "5

+

#2

IUO )'#

'

)'"/

D

*

H

#

)')#

'

)')E6\

N

*

H

% 高
> #A))

'

!=))7

+

#2

?#

第
#

期
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I6

的分析方法研究进展



样品测量的回收率也是需要关注的问题!#

E

%对

工作人员进行常规测量时会面临大批量大体积

测量的问题&因此在快速分析测量方法的基础

上推进自动化测量系统的建立应是后续研究及

应用的重点'
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