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=06

&后同%&用
"(6E)6$%

)

E

硝酸

以
"&(6E

)

64-

的流速通过柱子以平衡柱内酸度!

土壤样品经过灰化'浸取'共沉淀和调价后的样品

溶液分别以
"&(

'

=&(

'

(&!

'

(&"6E

)

64-

的流速通

过已装好的色层柱&用
G6E)6$%

)

E

硝酸洗涤原

烧杯&洗涤液以相同的流速通过色层柱!随后依次

"(6E=(6$%

)

E

盐酸和
@(6E@6$%

)

E

硝酸&分

别以
"&(

'

=&(

'

(&)

'

(&G6E

)

64-

的流速洗涤色层

柱&然后用
"6E

蒸馏水以相同的流速洗涤色层

柱&最后用
)6E(&("G6$%

)

E

草酸
_(&=G(6$%

)

E

硝酸溶液分别以
=&(

'

(&G

'

(&"

'

(&=6E

)

64-

的流速

解吸
O+

(将解吸液电沉积&

)

谱仪测量电镀片(

"

%洗涤液体积对固相萃取分离结果的影响

将
DP:?

白色担体色层粉装入柱内&用
"(6E

)6$%

)

E

硝酸以
"&(6E

)

64-

的流速通过柱子以

平衡柱内酸度!土壤样品经过灰化'浸取'共沉淀

和调价后的样品溶液以
(&"

$

(&!6E

)

64-

的流

速通过已装好的色层柱&用
G6E)6$%

)

E

硝酸洗

涤原烧杯&洗涤液以相同的流速通过色层柱!分别

用
"(

'

@G

'

!(

'

G(

'

H( 6E=( 6$%

)

E

盐酸&再用

@(6E@6$%

)

E

硝酸以
(&G

$

(&)6E

)

64-

的流速

洗涤色层柱&然后用
"6E

蒸馏水以
(&G

$

(&)6E

)

64-

的流速洗涤色层柱&最后用
)6E(&("G6$%

)

E

草酸
_(&=G(6$%

)

E

硝酸溶液以
(&=

$

(&"6E

)

64-

的流速解吸
O+

!将解吸液电沉积&

)

谱仪测量电

镀片(

@

!

结果与讨论

@?>

!

0J:

萃取分离和各洗涤液去除的元素

由于
DP:

萃余液的基质非常复杂&难以使

用电镀法制源测量其中的放射性核素(从洗涤步

骤去除的元素看&

=(6$%

)

E

盐酸洗涤的元素为

D5

&

@6$%

)

E

硝酸洗涤的元素为
c

!但在这两个

步骤中均未发现
:6

的存在&推测是因为
DP:

对
:6

的萃取能力比较弱&大部分的
:6

存在于

萃余液中(为了验证
DP:

对
:6

的萃取情况&

使用添加了已知
:6

活度的模拟土壤溶液来代

替实际土壤样品进行整个流程操作&最终测得大

于
>Ĝ

的
:6

在萃余液中&说明
DP:

对
:6

是

基本不萃取的(经计算&

DP:

萃取法对于
:6

的

去污因子为
G&"k=(

@

&对于全球沉降土壤来说&

该去污因子下"!=

:6

对"@)

O+

的计数贡献为
(&=Ĉ

$

(&""̂

&已满足土壤中
:6

的去污要求(但对于

含
:6

量特别高的土壤&若想进一步提高
:6

的

去污因子&可与
XL:

树脂联用&使用
AXD:

来洗

脱"!=

:6

*

==

+

(

@?@

!

洗涤量对分离结果的影响

盐酸和硝酸洗涤次数对分离效果的影响列于

表
=

(由表
=

可知&洗涤次数的增加会造成
O+

部

分损失&其回收率由约
>=̂

下降至约
)Ĝ

!对于

杂质元素
c

&洗涤次数的增加对
c

的去污程度没

有明显提升&去污因子基本保持在约
=&(k=(

@

&

若后续固相萃取的结果中
c

未去除完全时&洗涤

体积的增大已无法进一步提升
c

的去除效果&应

考虑使用树脂联用等方法来去除
c

!当盐酸的洗

涤次数增加时&

D5

的去污因子增加至原来的
@

倍&

表
=

!

洗涤一次与洗涤两次对分离结果的影响

D.W%1=

!

A//1087$/S.754-

;

$-01.-2S.754-

;

8S401$/5

9

2,$05%$,40.042.-2

-48,40.042$-71

U

.,.84$-,17+%87$/

U

%+8$-4+6

洗涤次数
O+

回收率)
^ X[

#

c

%

X[

#

D5

%

"@)

O+

)

"@>

&

"!(

O+

活度比

洗涤一次
>(&Hm"&H =&!k=(

@

@&@k=(

@

(&(@)m(&((=

洗涤两次
)!&>m@&C =&Hk=(

@

>&Ck=(

@

(&(@"m(&((=

!!

注"

1 "̀

@H"

第
!

期
!!

杨钰宁等"基于
DP:

萃取色层的土壤中"@)

O+

)

"@>

&

"!(

O+

活度比的分析方法



说明增大盐酸体积会提高对
D5

的去除效果&所以

为了尽可能地去除"")

D5

的干扰&固相萃取时应增

大盐酸洗涤的体积(

@?A

!

共沉淀对分离结果的影响

国内外关于钚的分析方法中&为了提高镀源

质量和能谱分辨率&大部分流程均采用共沉淀

来去除有机质和杂质元素&所使用的沉淀剂有

氟化镧'氟化钙'草酸钙'磷酸铋等(本研究借

鉴的是
J4-

;

等*

="

+的共沉淀方法&选择氨水作为

共沉淀剂&但是
U

M

有所改变(

J4-

;

等*

="

+在实

验中以氨水为共沉淀剂时选择
U

M )̀

$

>

是为了

去除
N.

'

Y

;

等干扰质谱分析的金属离子#

U

M

"

=(

时
N.

'

Y

;

会形成沉淀%(本工作采用
)

能谱

分析&由于
DP:

对
N.

'

Y

;

等金属离子的萃取能

力较弱&因此少量盐分的存在基本不影响最终的

分析结果&且发现
U

M`>

$

=(

时的
O+

回收率更

高&且更稳定(因此本工作以氨水为共沉淀剂时

选择
U

M >̀

$

=(

(

共沉淀对分离结果的影响列于表
"

(由表
"

结果可看出&共沉淀对本实验中的两个土壤样品

的最终实验结果无太大影响&整个流程的
O+

回

收率'

c

和
D5

的去污因子'

"@)

O+

)

"@>

&

"!(

O+

活度比

均比较相近(但是
O+

溶液的
)

谱图存在明显差

异#图
"

%(由图
"

可看出&未采用共沉淀处理时&

"@>

&

"!(

O+

的 峰 宽 是
"=G b1#

&引 入 共 沉 淀 后&

"@>

&

"!(

O+

的峰宽为
="(b1#

&分辨率明显提高&利于

准确读取其计数(共沉淀主要是去除了溶解性有

机质和不易沉淀的盐分等杂质&提高了后续萃取

和镀源的质量&引入共沉淀后的电镀片相对更干

净(共沉淀步骤非常适合于分析腐殖质含量高

的土壤样品&因为在此类样品中"=(

O$

的含量比

较高&在
)

谱图上"=(

O$

峰可能会与"@>

&

"!(

O+

峰发

生部分重叠或完全重叠&共沉淀有利于减小

"=(

O$

对"@>

&

"!(

O+

的计数干扰(此外&共沉淀可以

将约
=G(6E

硝酸浸提液浓缩至
@(6E

&实现预

浓集&从而缩短样品分析的时间(因此&最终在

固相萃取流程中将引入共沉淀步骤&提高各核

素谱峰的分辨率(

表
"

!

共沉淀对分离结果的影响

D.W%1"

!

A//1087$/4-8,$2+084$-$/0$?

U

,104

U

48.84$-$-71

U

.,.84$-,17+%87$/

U

%+8$-4+6

土壤样品 洗涤次数
O+

回收率)
^ X[

#

c

%

X[

#

D5

%

"@)

O+

)

"@>

&

"!(

O+

活度比

=

洗涤两次
)"&@m(&H =&Ck=(

@

!&>k=(

!

(&(@@m(&((=

共沉淀
_

洗涤两次
H>&Hm=&@ =&Gk=(

@

@&>k=(

!

(&(@=m(&((=

"

洗涤两次
C)&"m"&" =&Hk=(

@

H&>k=(

!

(&(@Gm(&(("

共沉淀
_

洗涤两次
H"&(m=&( =&!k=(

@

H&>k=(

!

(&(@Cm(&(("

!!

注"

1 "̀

#

.

%$$$未引入共沉淀步骤&#

W

%$$$引入共沉淀步骤

图
"

!

有'无引入共沉淀步骤的
)

谱图

[4

;

<"

!

:%

U

5.7

U

108,.$/1%+84$-S485$+8

#

.

%

.-2S485

#

W

%

4-8,$2+084$-$/0$?

U

,104

U

48.84$-781

U

@?B

!

固相萃取分离结果

=

%流速对固相萃取分离的影响结果

流速对钚的化学回收率的影响示于图
@

(由

图
@

可知&随着流速的减慢&钚的化学回收率逐渐

增大(由于环境土壤样品中"@)

O+

含量通常极低&

为了得到更加准确的"@)

O+

)

"@>

&

"!(

O+

活度比&需要

!H"

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



较高的回收率以获得更多"@)

O+

计数&因此最终选

取样品溶液以
(&"

$

(&!6E

)

64-

的流速通过色

层柱&洗涤液以
(&G

$

(&)6E

)

64-

的流速洗涤色层

柱&解吸液以
(&=

$

(&"6E

)

64-

的流速解吸
O+

(

图
@

!

流速对钚的化学回收率的影响

[4

;

<@

!

A//1087$//%$S,.817

$-051640.%,10$T1,

9

$/

U

%+8$-4+6

!!

"

%洗涤液体积对固相萃取分离的影响结果

洗涤液体积对上柱分离结果的影响列于

表
@

(由表
@

可知&当硝酸的体积为
@(6E

时&

c

的去污因子可以保持在大于
C&Hk=(

! 的水平

上&说明
@(6E

的硝酸洗涤液可以很好地去除

c

&所以硝酸的体积定为
@(6E

(而当盐酸的体

积分别为
"(

'

@G

'

!(6E

时&

D5

的去污因子均在

=(

@ 水平&仍有"")

D5

存在干扰"@)

O+

的计数&所以需

要继续增大盐酸体积来去除
D5

(将盐酸体积增

大至
G(6E

后&

D5

的去污因子由
=(

@ 水平增至

=(

! 水平&

D5

的去除效果有了明显提高&

"@)

O+

)

"@>

&

"!(

O+

活度比值也有所下降&而当盐酸体积为

H(6E

时&各实验结果均未发生明显变化(因此&

盐酸体积为
G(6E

时即可满足杂质元素的去除

要求&结果准确度较高(

表
@

!

洗涤液体积对固相萃取分离结果的影响

D.W%1@

!

A//1087$/S.754-

;

T$%+61$/5

9

2,$05%$,40.042.-2

-48,40.042$-71

U

.,.84$-,17+%87+74-

;

7$%42

U

5.711B8,.084$-

洗涤液
O+

回收率)
^ X[

#

c

%

X[

#

D5

%

"@)

O+

)

"@>

&

"!(

O+

活度比

"(6E

盐酸
_@(6E

硝酸
)@&Hm@&!

"

C&Hk=(

!

=&Ck=(

@

(&(@)m(&(("

@G6E

盐酸
_@(6E

硝酸
H>&Hm"&>

"

C&Hk=(

!

@&Ck=(

@

(&(@Cm(&(("

!(6E

盐酸
_@(6E

硝酸
HG&"m(&)

"

C&Hk=(

!

G&"k=(

@

(&(@Gm(&((=

G(6E

盐酸
_@(6E

硝酸
H@&)m=&H

"

C&Hk=(

!

=&Gk=(

!

(&(@=m(&((=

H(6E

盐酸
_@(6E

硝酸
C)&=m@&>

"

C&Hk=(

!

=&Ck=(

!

(&(@(m(&(("

!!

注"

1 "̀

@?Q

!

最低检测活度

最低检测活度#

YX:

%计算公式*

=@

+如下"

YX:

%

3

"

'

"3 "槡>

#-

!

?

式中"

YX:

&最低检测活度&

6Q

e

!

3

为
=&C!G

&表

示
>Ĝ

的 置信区间!

>

为 空 白 样 中 "@)

O+

或

"@>

&

"!(

O+

的本底计数!

-

为钚的回收率!

#

为测量时

间&

7

!

!

为仪器探测效率!

?

为换算系数&

=(

a@

(

YX:

的测量使用的模拟土壤样品参照文

献*

=!

+进行配制&加入"!"

O+

作为示踪核素&再根

据
"&!

节优化后的固相萃取条件进行
=&H

节所

示的整个流程的分离操作&最终结果列于表
!

(

由表
!

可知&整个流程的回收率为
)"&Ĥ

$

>@&Ĝ

&平均值为#

))&!mG&!

%

^

&

"@)

O+

的最低

检测活度为#

(&=Gm(&(!

%

6Q

e

&

"@>

&

"!(

O+

的最低

检测活度为#

(&=Cm(&(=

%

6Q

e

(即土壤样品量

为
"G

;

时&

"@)

O+

的最低检测比活度为#

C&(m

=&C

%

k=(

aC

Q

e

)

;

&

"@>

&

"!(

O+

的最低检测比活度为

#

C&!m(&!

%

k=(

aC

Q

e

)

;

(

表
!

!

YX:

测量结果

D.W%1!

!

Y1.7+,161-8,17+%87$/YX:

模拟土壤

样品
O+

回收率)
^

YX:

)

6Q

e

"@)

O+

"@>

&

"!(

O+

= )"&H (&=> (&=C

" )>&= (&=G (&=G

@ >@&G (&== (&=H

#

))&!mG&!

% #

(&=Gm(&(!

% #

(&=Cm(&(=

%

!!

注"括号中为平均值

针对"@)

O+

和"@>

&

"!(

O+

的分析&

\46

等*

=G

+

'

3+W4$

Y$-81,$

等*

!

+和
Y4181%7b4

等*

C

+使用阴离子交换

GH"

第
!

期
!!

杨钰宁等"基于
DP:

萃取色层的土壤中"@)

O+

)

"@>

&

"!(

O+

活度比的分析方法



树脂进行分离&钚的化学回收率分别为
!Ĝ

$

HĜ

'

"(̂

$

G(̂

和#

H@&)m=>&!

%

^

&但均未给出

具体的"")

D5

和"!=

:6

的去污因子(罗茂益等*

@

+采

用
DA#:

树脂来分离
O+

&其化学回收率可达到

#

>(&>m)&@

%

^

#

1 C̀

%&

"@)

O+

的最小可检测活度为

#

(&H"m(&@!

%

6Q

e

&

"@>

&

"!(

O+

的最小可检测活度为

#

(&!!m(&=G

%

6Q

e

&均高于本方法中"@)

O+

和

"@>

&

"!(

O+

的最低检测活度(

J+

等*

)

+使用
:L=k!

树脂与
DA#:

树脂联用的方法进行分离&其化学回

收率为
@@̂

$

)(̂

&

)

谱测量
@2

的检出下限很低&

为
(&(G6Q

e

&但相对于本实验建立的方法来说分

析流程较复杂(而
Mp%

;9

1

等*

>

+先使用
X$S1B=k!

树脂进行分离&在
>6$%

)

E

盐酸介质下上柱&用

=&"6$%

)

E

盐酸和
! @̀(̂

过氧化氢洗脱
O+

&随后再

进行氟化镧共沉淀和
DD:

液相萃取&最终"!=

:6

去

污因子大于
=(

G

&

"")

D5

去污因子大于
=(

!

&

"=(

O$

去污因

子大于
=(

!

&高的去污因子说明该方法对于杂质元素

的去除更加干净&但是该方法存在流程复杂'步骤繁

琐'分析时间较长的缺点(与上述方法相比&

DP:

萃取色层法流程简单'分析时间短&

c

'

D5

的去污

因子可达到
=(

! 水平&

:6

的去污因子大于
=(

@

&满

足环境土壤中"@)

O+

和"@>

&

"!(

O+

的分析要求(
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