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摘要!在放射化学领域%镧系和锕系元素分离一直是研究热点之一&为实现燃耗分析%需要对溶解液中的镧系

和锕系元素进行多组分的系统分离&常用的高压液相色谱法等由于处理量较小%无法满足分离要求&而液液

萃取法具有较高的处理量%分离效率却较低&高速逆流色谱法#

UGIII

$是一种新型的不需要固体载体的分

离方法%它结合了液液萃取和分配色谱两者优点%已被广泛应用于生物活性物质的分离&其独特的优点在放

化领域也引起了研究者们的注意&为此%本文介绍了高速逆流色谱的基本结构与原理特点%并就高速逆流色

谱在镧系和锕系元素分离中的研究进展进行了综述%展望其在放化领域的应用前景&

关键词!色谱分离!高速逆流色谱!镧系元素分离!锕系元素分离
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核燃料的燃耗测量一直是放化领域研究的热

点之一&随着国内先进堆型的研制%各种元件在

深燃耗下得到的结果也使得对核燃料的燃耗分析

有了越来越高的要求&为使用破坏法分析燃耗%

需要对元件溶解液中的镧系'锕系元素进行系统

分离%该过程的主要特点是基体量大且复杂%酸度

高%并需要一次分离多种元素以供测量%这也是目

前镧系和锕系元素分离的难点&

高速逆流色谱 #
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$作为一种新型色谱技

术%由美国国立卫生院
O9$

博士于
()

世纪
?)

年

代研发出的逆流色谱法#

III

$改进而来)

*

*

&它以

液液萃取法为基本原理%并结合了分配色谱的优

点%摒除了常用色谱方法中的固相载体%从而不再

有常用色谱方法中的样品吸附'拖尾等现象%并可

以在保持几千个理论塔板数的前提下%在短时间

内进行大量样品的制备与分离&国内有关逆流色

谱法的研究由张天佑教授于
()

世纪
E)

年代引

入%并独立开发了制备型与分析型逆流色谱)

(

*

"分

析型色谱具有更高的分离效率%但进样量和处理

量均相对较小%管路更细更长%而制备型色谱的色

谱柱更粗%着重于高的进样量与处理量%国内在这

些方面的研究水平处于国际领先地位&随着逆流

色谱法的设备经过多次优化与改进%高速逆流色

谱以其独特的优势广泛应用于生物活性物质的分

离%并可以实现手性分子分离)

>

*

&尽管在无机领

域的应用较少%但
UGIII

的特点在金属离子的

分离中也将具有独特的优势&

?

!

高速逆流色谱法简介

?A?

!

高速逆流色谱法原理

高速逆流色谱的特别之处在于其摆脱了传统

色谱技术使用固体作为固定相的桎梏%从而没有

因为使用固相载体而导致的缺点&为了让固定相

液体能始终保留在仪器管道之中%

UGIII

使用

了一种特殊的结构...一个能绕公转轴做行星式

旋转的螺旋管%管内保留着所需的固定相溶液%而

流动相不断穿过管内与固定相交换%如图
*

)

*

*所

示&其中%自转轴和公转轴的转速与方向都相同&

高速逆流色谱产生的分离效果主要由两个因素构

成)

!

*

&螺旋管的自转会产生阿基米德螺旋力%将

转速转变为轴向的作用力%将所含液体推向管的

一端%即高压一端&当两种不相溶的液体存在于

旋转的螺旋管或柱中时%较重的液体会向螺旋管

的尾部移动%而较轻的液体则会被留在首端&阿

基米德螺旋力的方向和强度取决于螺旋管的转

速'方向和螺距&在高的转速下%首端相从尾端进

入%将穿过尾端相移动到首端%反之亦然&这使得

在使用螺旋管时可以自由的让一相保留在管中%

作为固定相&另一方面%行星式螺旋管的自转'公

转的速率和方向均相同%使螺旋管中产生了不平

衡的离心力"在公转轴内侧%自转与公转方向相

反%作用力抵消%此处的液体几乎不受离心力的作

用%即呈现出两相混合的状态!而在公转轴外侧%

自转与公转方向相同%作用力叠加%两相液体受到

叠加的离心力影响%呈现出分相的状态&这种结

构提高了分配次数与理论塔板数%增加了高速逆

流色谱的分离效果&

'

...自转轴半径%

(

...公转轴半径%

#

...转速

图
*

!
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行星式螺旋管结构示意图)

*

*
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*

在摆脱了使用固体载体的缺陷后%高速逆流

色谱得到了其它色谱方法不具备的优势"

*

$灵活性

由于两相均是液体%

UGIII

在溶剂的选择

上十分多样化%在应用中经常使用
>

!

!

组分混合

的溶剂体系进行分离%通过相图可以辅助确定最

优的溶剂体系&同时任意一相都可以作为流动相

进行分离&事实上%甚至在分离过程之中也可以

进行固定相与流动相的转换&由于固定相也为液

相%可以在分离之后直接排干仪器%省去了很多清

洗方面的麻烦&
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$适用性

在逆流色谱中%分离组分的固定相的有效性

取决于液体中的扩散过程和相混合与分离的效

率%是由柱的设计参数'操作水动力条件和两相液

体系统的物理化学性质所决定的%因此其拥有更

广泛的适用性&在高效液相色谱法#

U[KI

$中使

用硅胶作为固定相的骨架材料%将流动相的
H

U

限制在
(

!

E

&虽然现代昂贵的高效液相色谱固

定相可以采用
H

U

为
*

!

*)

的流动相%但碱性的

体系仍可以溶解二氧化硅&相反%双液相体系的

溶剂对
H

U

值不敏感%

UGIII

使用聚四氟乙烯为

柱材料%不存在额外的
H

U

值问题&在
U[KI

中%生物活性分子会与固定相产生严重的相互作

用%这严重影响了分离后的生物分子活性%但是由

于高速逆流色谱只存在液液分配%不会在分离时

影响到生物活性%这使得高速逆流色谱在生物'药

物等领域的分离中大放异彩&同时%没有了吸附'

拖尾的现象%高速逆流色谱得到的峰形基本不变

形%回收率高%更适用于痕量物质分析&

>

$高处理量

UGIII

的一个重要优点是液体相比于固体

有着更高的载入能力%被分离的溶质可以溶解在

整个相体积中&液相
=

液相吸附等温线比液相
=

固

相吸附等温线具有更大的线性范围&另外%其它

使用固相载体的色谱方法发生的交换主要体现在

两相接触表面的二维平面上%而
UGIII

的交换

发生在整个相体积中&因此其拥有着更高的处理

量%一般逆流色谱进样量可达几十毫克%一次可以

分离克级的样品&

UGIII

由于其特殊的构造%使得它特别适

合分离极性不同的物质%这为天然产物分离'手性

对映体分离'药物与生物活性物质的纯化'食品分

析等提供了有利的条件)

"=E

*

&

?A@

!

高速逆流色谱的溶剂选择

前面提到%高速逆流色谱在溶剂选择上十分

多样化%通常来说%合适的溶剂体系是控制分离过

程中效率和速度的最重要和最关键的步骤之一%

同时也是制约逆流色谱发展的关键因素&一般来

说%选择溶剂体系都是根据实验经验%而没有很充

分的理论依据&通常在选择两相溶剂体系时应满

足以下要求)

@

*

"#

*

$溶剂体系不能影响分析物的稳

定性%必须能够溶解它!#

(

$溶剂体系中形成非混

相的体积比必须在适当的范围内%尽量相等%以避

免浪费!#

>

$溶质在两相中的分配系数#

)

$必须介

于
)&"

!

(&)

!#

!

$溶剂体系必须使其能充分保留固

定相%这要求溶剂体系的分层时间要小于
>)8

&

逆流色谱的独特之处在于%在许多情况下%

流动相和固定相的成分相关%改变一个就会改

变另一个的组成)

@=*)

*

&这使得高速逆流色谱的

溶剂选择变得更加复杂%并且较难通过已有的

静态体系预测分离结果&在体系选择上%主要

有直接选用经典分离体系和使用其他分离体系

预测方法两种&

?A@A?

!

经典分离体系
!

目前常用的经典分离体

系有
O9$

体系)

**

*

'

UXDS

体系)

*(

*等&

O9$

体系由

己烷
=

乙酸乙酯
=

甲醇
=

正丁醇
=

水在不同的体积比

下组成%也是上述两种分离体系中最常被使用的&

O9$

两相溶剂体系按有机相疏水性顺序排列%在分

离时从极性最中间的体系#己烷
=

乙酸乙酯
=

甲醇
=

正丁醇
=

水体积比例为
>m"m>m)m"

$开始尝

试%如果
)

值在合适的区间上%就再根据疏水性

顺序逐渐调整到合适的分离体系!相类似的%

UXDS

体系给出了由正庚烷
=

正丁醇
=

乙腈
=

水构

成的两相体系筛选方法%可有效分离可溶于乙腈

或正丁醇的分析物&这些方法被广泛用于有机物

分离方面&

?A@A@

!

其他分离体系预测方法
!

对于并不在经

典分离体系中的分离方法%

X2-96$3

等)

*>

*提出通

过使用三元相图的方法选择溶剂体系&进一步

的%

U$

H

7/..

等)

*!

*使用真实溶剂似导体屏蔽模

型法成功预测了烃
=

水体系溶解度的精确计算%用

来预测高速逆流色谱在天然化合物分离中的洗脱

结果%通过计算溶质的分配系数%从而评估可能的

两相液体体系的适用性%大幅降低了溶剂的选择时

间花费&谭龙泉等)

*"

*提出了可以通过薄层色谱法

#

JKI

$预测两相溶剂的分离效果&利用薄层色谱

方便'快速的特点%确定复杂产物分离时的溶剂体

系选择&由于在选择溶剂体系时常常需要不断更

换介质进行多次检测%

JKI

快速的特点更加凸显&

通过观察
JKI

上色斑的相对流动情况%能估计分

配系数的差异%并确定各组分的流出顺序&

?AB

!

高速逆流色谱的洗脱模式

与常用的色谱方法相同%通过调整洗脱模式%

可以提高高速逆流色谱的分离效果&而由于

UGIII

具有的双液相体系%其洗脱方法的选择

相比其他色谱更多&

梯度洗脱是常用的色谱洗脱方法%在待分离

物质由于极性差异很难通过一次等容洗脱进行分

?*"

第
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离时%改变流动相组成通常是最优的方法)

*A

*

%因

此通过不断改变洗脱组分或者操作条件能实现对

洗脱效果的优化%常用于高效液相色谱中&通过

改变洗脱液的流动相组成'

H

U

'流速或者盐析浓

度来实现梯度洗脱&这些参数的改变可以是连续

的%也可以是非连续的%通过逐渐达到各个溶质的

合适的洗脱条件来实现多组分的分离&

基于双液相体系的优点%文献)

*?

*针对溶质

过长地保留在固定相中的情况%提出双向洗脱的

逆流色谱#

CIII

$%即将易洗脱组分洗脱之后反

转仪器%把前一次的流动相作下一次的固定相%洗

脱方向相反%从而大幅加快洗脱的速度&这种方

法并不能在其它使用固相载体的色谱中实现&与

常规的
UGIII

相比%

CIII

可以降低制备时间%

免去柱冲洗时间%提高分离效率%不必预测溶质的

保留时间和分配系数%减少了溶剂选择的繁琐&

在分辨率方面%这种方法通常能增加峰分析的分

辨率%但是在
)

值较高的时候分辨率会降低&且

目前由于溶剂体系系统不完善%应用范围较窄&

相似的%挤出洗脱#

FFIII

$也非常适用于柱

体中高保留组分的洗脱%与
CIII

不同的是%在

通入一定量流动相洗出低分配比的样品后%直接

加入固定相挤出体系中余下的溶液%保留在固定

相中高分配比组分将依次被洗脱&这可以大幅增

加
UGIII

所能分离的样品的
)

值)

*E

*

&

此外%还有使用碱性固定相%并流过酸性流动

相以产生不断变化的
H

U

梯度%利用蛋白质等电

点不同实现分离的
H

U

峰聚焦洗脱)

*@=()

*

!通过将

经过分离的流动相继续加入色谱柱中进行的循环

洗脱)

(*

*等多种洗脱方法&

?AJ

!

影响高速逆流色谱分离效果的因素

高速逆流色谱在分离无机元素时%主要通过

固定相中溶解的萃取剂对样品中的溶质分子进行

萃取&不同溶质的不同分配比会带来不同的移动

速度%从而实现分离&

Q23$9$]

等)

((

*汇总了高速

逆流色谱萃取时的影响因素%证实行星式离心机

的操作参数会对分配产生影响%包括自转'公转转

速'流动相流速'柱内径与样品体积等&另外%所

有会改变萃取行为的参数%包括萃取剂浓度'酸

度'温度等同样会影响高速逆流色谱的分离效果&

由于萃取行为通常包括离子在水相被配位并转移

到有机相等过程%在高速进行分相
=

混合的离心系

统中%分离接近为非平衡过程%因此%配位反应速

率与传质速率同样是决定分离效率的主要因素&

?AK

!

小结

综上所述%高速逆流色谱是一种具有独特特

点的新型分离方法%是一种结合了液液萃取法优

点的分配色谱%在分离上与高效液相色谱有着互

补的效果&一般来说%高效液相色谱更适用于实

验室级性质接近的微量组分的分离%需要体系较

为纯净且不拖尾不变质!而高速逆流色谱分离效

率较低%但是更能实现那些无法进入高效液相色

谱的样品的分离%比如存在杂质'酸碱度过高'生

物样品等吸附拖尾严重或容易变质等样品的分

离&高速逆流色谱与高效液相色谱的特点对比列

入表
*

&

表
*

!

高速逆流色谱与高效液相色谱特点对比

J/̂%2*

!

I$7

H

/-58$.$016/-/192-589518 2̂9W22.65

R

6=8

H

2231$,.92-1,--2.9

16-$7/9$

R

-/

H

6

:

/.365

R

6

H

2-0$-7/.12%5

a

,5316-$7/9$

R

-/

H

6

:

参数 高速逆流色谱#

UGIII

$ 高效液相色谱#

U[KI

$

固定相 液体 固体

分离原理 液液分配 吸附'分配'离子交换等

分离效率 低 高

交换界面 液液接触三维体积 固液接触相界面

处理量 高 低

适用性 可以分离强酸'强碱性物质 对样品酸碱性有一定要求

@

!

高速逆流色谱分离镧系"锕系元素研究

进展

!!

在利用核燃料在反应堆中受辐照释放核能发

电后%从反应堆中卸出的核燃料即为乏燃料%其中

包含着大量的三价锕系元素
D.

#

%

$和镧系元素

K.

#

%

$%而它们的分离也成为了核工业中研究重

点之一&

D.

#

%

$和
K.

#

%

$的电子组态分别用

E*"

核化学与放射化学
!!

第
!!

卷



)

4.

*

"0

*和)

B2

*

!0

*

#

*f)

!

*!

$表示%它们的外层

电子组态相似%

"0

和
!0

轨道均有较好的屏蔽作

用&一般来说%不同周期离子半径相差很明显%使

得不同周期元素性质差异较大%但是由于锕系(镧

系收缩现象%

D.

#

%

$和
K.

#

%

$的离子半径却相

差不大&另外%在水溶液中%

D.

#

%

$(

K.

#

%

$一般

都以)

Z

#

U

(

;

$

+

*

>h的水合离子形式存在&它们

的水合分子数#即
+f*(&?

!

*!&*

$'配位数#即

*fE

!

@

$'

Z

.

;

键长几乎一样)

(>

*

%又因为同处

于
h>

价氧化态%镧系'锕系元素的化学性质十分

相近&这使得不论是镧
=

锕元素分离还是镧系元

素间相互分离难度都很大%必须要充分利用它们

之间的细微差别&

通常经过乏燃料后处理得到的
D.

#

%

$和

K.

#

%

$混合液具有以下特点"酸度高%组成复杂%

含量差别大&这使得通常的色谱分离法无法实现

一次分离%并且需要较复杂的预处理流程&具有

高适用性与高处理量的高速逆流色谱在分离这类

溶液上具有特定的优势&

目前%

UGIII

进行无机分离分析的研究较

少%主要集中在重金属元素'稀土元素等的分离

上)

(!=("

*

&自
*@EE

年
D-/_5

等)

(A

*第一次将高速逆

流色谱应用于无机领域后%研究者们发表了很多

相关研究报道)

(?=!!

*

%证明这种方法可以用于无机

化学与放射化学的分离'纯化'分析中&通过与电

感耦合等离子体质谱法#

OI[=ZG

$或电感耦合等离

子体原子发射光谱法#

OI[=DFG

$的联用%

UGIII

可以用于痕量金属元素的分析&

@A?

!

镧系元素分离

P$%$9$]

等)

(?

*使用二#

(=

乙基己基$磷酸酯

#

UCFU[

$的正己烷溶液%率先研究了从常量的

碱土'碱金属之中预浓缩稀土的可能性&通过放

射性示踪%经过
")75.

的分离%只损失
)&*̀

的

总稀土金属&并作为可以进行稀土元素之间分离

的例子%用不同浓度的硝酸溶液实现了
I2

和
F,

的分步洗脱&同时%研究了
UGIII

的管壁材料

与溶剂接触的影响%通过选择%确定聚四氟乙烯拥

有着最低的接触角%是最好的选择&这使得之后

高速逆流色谱基本确定为使用聚四氟乙烯作为柱

材料%也使得
UGIII

对于酸碱的耐受性进一步

提升%可以满足更多的样品分离条件&

之后%他们进一步研究了从矿物样本中萃取

'3

'

G7

的同位素来判断矿物的地质年龄的方

法)

(E

*

&为了提高质谱分析的准确性%他们先用正

癸烷中的
UCFU[

富集稀土元素%之后进一步分

离
'3

和
G7

%从而隔离可能影响测量的地质元素

如
X/

'

I/

'

Q2

等&

为了进一步探讨高速逆流色谱设备的分离效

果%

c59/\,72

等)

(@

*进行了稀土元素的分离实验%

UCFU[

分离稀土元素洗脱曲线示于图
(

&通过

使用
UCFU[

的正庚烷溶液为固定相'盐酸为流

动相的体系进行了十四种稀土元素的一步分离&

但是%分离时间长达
!&"6

%且对于性质相近的
[-=

'3

'

F,=V3

分离效果较差&进一步的%

X2-96$3

等)

>)

*研究了该分离过程中的机理%即
UCFU[

在

溶液中以至少二聚体的形式形成反向胶束%实现

对金属元素的萃取%并发现保留时间会随着
H

U

提高而变大&还研究了逆流色谱的载荷问题%表

明可以通过增加固定相配位剂的含量来增加逆流

色谱的载荷%但必须在高酸性流动相下工作%以补

偿配位剂浓度增加所造成的保留体积的增加&同

时%由于逆流色谱较高的载荷%可以利用这个特点

实现水的去离子化或者对溶质的浓缩%提纯流动

相中的金属阳离子&

图
(

!

使用
UCFU[

分离稀土元素洗脱曲线)

(@

*

Q5

R

<(

!

F%,95$.1,-]2$0-/-22/-9682

H

/-/923

,85.

R

UCFU[

)

(@

*

D̂2

等)

>*

*以
>)̀

#体积比%下同$

UCFU[

(氯仿

#

II%

!

$(石蜡和
U';

>

为萃取体系%采用逆流色谱

分离轻稀土元素&因为分离过程中不同稀土元素

的萃取率相差较大%实验中采用改变氯仿(石蜡体

积比来调节流动相'固定相之间的密度以保证分离

过程的正常运作&并考察了固定相体积和转速对

UGIII

分离特性的影响%确定了最佳操作条件&

同时考察了正构烷烃#碳原子数为
A

!

*"

$链长对

稀释剂性能的影响%结果表明正十五烷的分离效

率最高&在上述结果的基础上%在体积比为
>)̀

UCFU[

(

*"̀ II%

!

(

""̀

正十五烷的固定相和

)&"7$%

(

KU';

>

的流动相萃取体系下%在
!&"_

R

0

(

@*"

第
"

期
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(

f)&)@EZ[/

$的低泵压下%成功

实现了
I2

'

'3

'

[-

'

G7

'

F,

'

V3

的相互分离&

D_5̂/

等)

>(

*向
UCFU[

的二甲苯溶液中通

入
*)

g?

7$%

(

K

量级的
U$

与
F-

溶液%并使用碳

酸盐缓冲液洗脱%实现了从大量水溶液中有效富

集并分离
U$

和
F-

的效果&并证明样品体积不

会明显影响在分离
U$

与
F-

时的效果%大量水的

进入会自动地改变固定相%形成一个合适的溶液&

提高
()))

倍样品体积只会导致
U$

与
F-

回收率

下降
*"̀

&证明大量溶液中的痕量金属同样可

以通过
UGIII

进行分析&

G

H

5]/_$]

等)

>>

*研究了从矿物样本中萃取

'3

'

G7

的同位素来判断矿物地质年龄的方法&

为了提高质谱分析的准确性%先使用正癸烷中的

UCFU[

富集稀土元素%之后进一步分离
'3

'

G7

%从而隔离可能影响测量的地质元素如
X/

'

I/

'

Q2

等&由于矿石溶解样品的高酸度'有固体

微粒杂质等缺点对于一般的色谱方法是致命的%

而逆流色谱对于样品要求并不高%因此%高速逆流

色谱被认为很适合用于地质学分析&

()*(

年
G$5.

等)

>!

*发现了一种能从大量原油

中提取稀土的方法%通过将硝酸作为固定相%含有

稀土的原油溶液被连续地泵入逆流色谱中%并富

集到约
*)7K

的固定相中%之后通入
OI[=ZG

进

行测量&表明通过将逆流色谱与
OI[=ZG

结合可

以开发一种快速'可靠'准确的测定原油和石油

产品中痕量稀土的方法&这种方法可以作为昂

贵的中子活化分析#

'DD

$的替代方法&

Q23$9$]

)

>"

*使用二苯基#二丁基氨甲酰甲基$

氧化膦#

IZ[;

$的氯仿溶液成功从高纯氯化钙中

分离了所含的痕量稀土%并利用四辛二胺的氯仿

溶液从矿石样本中预分离出
P-

'

'̂

'

U0

'

J/

%并利

用盐酸'草酸体系相互分离洗脱&结果表明

UGIII

可以在
.

R

(

R

的量级上从自然样本中回

收痕量的稀土元素%并通过与液相色谱分离方法

对比%提出
UGIII

分离简单%用途多%分离时间

短%可以很好地与其它方法进行联用&

Z/-

:

,95./

等)

>A

*分析了石油和岩石中的痕量

稀土元素&在样品制备阶段使用
UGIII

可以将

高纯度材料中杂质元素的检测限降低到
HR

(

R

水

平%即与直接使用电感耦合等离子体质谱法的测

定结果相比%其准确度提高了
(

!

>

个数量级&在

对油样的分析中%对于在固定水相中含有的微量

元素%包括
K/

'

I2

'

[-

'

'3

'

G7

'

F-

等%高速逆流色

谱可以测定其完整的微量元素组成&

国内在稀土元素的分离上进展较慢%金玉仁

等)

>?

*使用硝酸从二己基
=%

%

%=

二乙基甲酰胺基

亚甲基膦酸脂#

CUCFIZ[

$的环己烷溶液中%以

>7$%

(

K

硝酸作为流动相尝试分离了
@

个镧系元

素%结果示于图
>

&然而由于并没有优化洗脱条

件%分离效果一般%对轻稀土元素的分离效果要优

于重稀土元素&并发现在无机物分离时无法通过

静态实验模拟出动态实验分配系数&他们认为这

是因为金属离子在两相中形态不同"在水中以一

种或多种离子存在%而在有机相中则以配合物形

式存在%这使得溶质在两相转移过程中的动力学

影响很大%从而导致不能只通过分配系数'固定相

与流动相的组成与体积预测保留体积&

图
>

!

CUCFIZ[

分离稀土元素的洗脱曲线)

>?

*

Q5

R

<>

!

F%,95$.1,-]2$0-/-22/-96

82

H

/-/923,85.

R

CUCFIZ[

)

>?

*

@A@

!

镧系
G

锕系元素分离

三价镧系和锕系元素的分离同样是研究的热

点之一&在放射性废液的处理中%如何除去长寿命

的锕系元素是一个难题&由于镧系收缩的结果%三

价镧系和锕系元素的价电子结构'离子半径和化学

性质十分接近%因此%有科学家们选择
UGIII

作

为分离的方法&

Z

:

/8$23$]

等)

>E

*选用了多种双

齿有机磷类萃取剂从三价稀土元素中分离超钚元

素&由于超钚元素的分离系数均比稀土元素的更

高%所以分离过程较为简单&在
"))-

(

75.

旋转

的
()7K

柱中%分离仅需
*?

!

()75.

&

U$865

等)

>@

*建立了一套分离三价镧系与锕

系元素的体系&使用对
D7

有亲和作用的
%5LA>=

正己烷作为固定相%并使用高氯酸钠洗脱%结果表

明(!*

D7

和*"(

F,

的峰值明显分离&

吴剑峰等)

!)

*以二氯苯基二硫代膦酸#

CI[CJ[O

$

的二甲苯溶液为固定相'

)&*7$%

(

K'/I%;

!

为流

动相%并通过优化分离条件%可以实现
D7

#

%

$和

)("

核化学与放射化学
!!

第
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F,

#

%

$的相互分离%分离因子达到
(&E?

&同时发

现通过适当的降低体系酸度%可以使分离效果变

好%峰形变好%而通过改变萃取剂浓度的方法优化

分离效果的同时会使得理论塔板数降低%色谱峰

展宽&通过降低流速%分离效果会提高%但色谱峰

展宽且时间延长&

())"

年%

Z

:

/8$23$]

等)

!*

*使用逆流色谱研究

了三种丙二酰胺萃取剂
%

%

%q=

二甲基
=%

%

%q=

二

丁基
=

十四烷基丙二酰胺#

CZCXJCZD

$'

%

%

%q=

二甲基
=%

%

%q=

二辛基
=

二#

(

/

=

己基氧乙基$丙二酰

胺#

CZC;UFZD

$和
%

%

%q=

二甲基
=%

%

%q=

二丁

基
=

十二烷基乙氧基丙二酰胺#

CZCXCCFZD

$%

结果表明%这些二胺类化合物可用于
III

分离

D7

#

%

$和
I7

#

%

$&通过增加柱长'降低流速%

并使用两层螺旋柱和等速洗脱体系得到了最佳的

D7

(

I7

分离&应用
III

可以在
*))75.

内分离

出元素&分离因子为
*&?*

%

I7

和
D7

组分中所含

的杂质不超过
)&À

&

())?

年
K59]5./

等)

!(

*将高速逆流色谱法用于

Z;B

燃料中
T

'

[,

'

D7

的分离%以
CZCXCCFZD

的十二烷溶液为固定相%并采用分步洗脱法进行%

第一步可以完全分离
D7

%第二步洗脱出
*))̀

的

T

和
)&?̀

的
[,

%第三步洗脱余下
@@&>̀

的
[,

&

能得到较高纯度的放射性核素&

如何检测释放到环境中钚的量与同位素组成

一直是环境化学和放射化学关注的问题之一%

吴剑峰等)

!>

*利用
UGIII

和
OI[=ZG

联用测定土

壤中超痕量钚&采用
$

f*̀

三辛胺
=

正庚烷溶液

作为固定相进行预分离%为使基体中多原子干扰

最小化%采用不同组成的酸溶液进行淋洗%对
T

和
J6

的去污因子达到
*)

! 和
*)

>

%并大大消除了

基体效应%从而在使用草酸
=

硝酸体系洗脱
[,

后

可直接进样进行
OI[=ZG

测试%对
[,

进行在线分

离检测&之后%他们进一步研究了在无机体系中

痕量铀的分离方法)

!!

*

&通过使用三正辛基氧化

膦#

J;[;

$

=

正庚烷体系%将市售酸样品中的铀含

量降低到
HR

(

7K

级%并且可用约
>)7K

的柱体

积纯化超过
*)

!

K

的溶液&

@AB

!

小结

表
(

给出了高速逆流色谱法的主要发展历

程&可以看出%尽管高速逆流色谱法有着分离效

率较低的缺点%但是在高酸度%复杂组成%岩石'土

壤溶解液分析或者痕量物质分析上具有的独特优

势使得这种方法开始逐渐得到研究者们的关注&

这使得高速逆流色谱正在缓慢而稳定地在无机或

放化领域得到发展&

表
(

!

高速逆流色谱法的主要发展历程

J/̂%2(

!

Z/5.32]2%$

H

72.9$065

R

6=8

H

223

1$,.92-1,--2.916-$7/9$

R

-/

H

6

:

时间(年 历程 文献

*@AA

首次提出逆流色谱概念 )

!"

*

*@E*

开发出高速逆流色谱法 )

*

*

*@E(

成功分离手性化合物 )

!A

*

*@E"

首次用于无机物分离 )

(A

*

*@EA

首次用于有机物分离 )

!?

*

*@@*

于国内开创分析型与制备型逆流色谱 )

!E

*

*@@*

实现全稀土元素的一次分离 )

(@

*

*@@"

实现镧系
=

锕系元素分离 )

>E

*

())?

将逆流色谱用于
Z;B

燃料中锕系元素分离 )

!(

*

总的来说%高速逆流色谱法在以下分离领域

具有优势"对含有固体或胶体颗粒的样品有着更

高的耐受性!在分离生物材料时%由于生物材料会

与固体载体发生强烈或不可逆的相互作用%可能

导致其变性和丢失%此时使用逆流色谱更为合适!

适用于任何不可逆吸附在液相色谱柱材料上的物

质!对含有高浓度酸'碱'盐和其他可溶样品成分

的溶液的分析时%不需要进行预处理!使用封闭的

逆流色谱体系使放射性核素的放化分析更加安

全!样品仅与聚四氟乙烯柱材接触%可将样品污染

的风险降到最低&

B

!

总结与展望

UGIII

作为一种不需固相载体的色谱分离

法%正逐渐得到国内外研究者的关注&经过不到

!)

年的发展%其理论逐渐成熟%技术也逐渐完善&

已有的研究表明"#

*

$

UGIII

是一种有着独特优

势的分离方法%它易于开发'灵活性强'适用性广!

影响
UGIII

分离效果的因素主要来源于两方

面%一是如主机转速'流动相流速'管径'柱长等参

数%通过影响固定相保留率%间接改变分离效果!

另一方面是从分配原理上%通过改变流动相与固

定相体系与组成'萃取剂浓度'酸度等影响分离效

果!#

(

$研究内容主要集中在稀土元素萃取分离'

过渡元素分离'镧系
=

锕系元素分离以及痕量重金

属元素测量等方面%高速逆流色谱在这些方面表

现出比高效液相色谱较低的分离效率%但是由于

*("

第
"

期
!!

李宇浩等"高速逆流色谱法分离镧系和锕系元素的研究进展



处理量大且无需固相载体%在从复杂体系'环境样

品'痕量元素分析中进行元素的分离与提纯方面%

UGIII

展现出较大的优势&

高速逆流色谱作为一种新型分离方法%在放

化领域的应用仍处在发展阶段%有着极大优势与

广阔的发展前景&比如由于放化法燃耗分析需要

对溶解液中的燃耗监测体以及可裂变核素进行测

量%在分离时存在以下难点"#

*

$可裂变核素含量

通常是燃耗监测体核素含量的千倍以上!#

(

$通

常选用的燃耗监测体为*!E

'3

%在分离时需要进行

稀土元素分离&因此%目前常用的测量流程为先

对
T

等元素进行萃取%再通过萃取色层进行稀土

组分离%再使用高效液相色谱进行*!E

'3

分离&该

流程复杂%耗时较长&高速逆流色谱由于处理量

大'分离效率高%特别有望实现燃耗测量的一次分

离%能大幅度降低分离时间%提高效率&
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