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摘要!为了采用同位素稀释质谱分析法准确测定环境中的痕量""\1%需要以"*\1作稀释剂&采用天然4,为
辐照原料%建立了碱熔&水浸取&沉淀&萃取&阴离子交换的化学分离流程%确定了"*\1的制备工艺&该流
程的化学产额大于*)I%对4,的去污因子大于#)*&
关 键 词!裂变核素!\1!分离!4,
中图分类号!J=#A’=!!!文献标识码!E

Q$1/.$.%0)*)2!HS5
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9/95%./.35%.>/88%15/95%.8%&[2.92W9-/195%.9216.5P,2’""\17/.3#)@4,/-2,823/89-/12-85.
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!!""\1是一重要的裂变产物核素%由于其低活
性和只发射低能量的-粒子%直接测量环境中
""\1的浓度十分困难&有关痕量""\1的分析%一
般采用"*\1作稀释剂的同位素稀释质谱分析法&
该方法的检测限可测至#YN(#>A)&"*\1自然界中
不存在%需要人工生产%"*\1可由"*4,衰变得
到&"*4,生产主要有"=4,".%#$"*4,反应和"Ba%
"+%!.$"*4,反应!条途径&采用"Ba%辐照后除
生成 "*4,外%还生成\1的其它同位素%如"A\17%
"B\1和 "=\1%\1同位素的存在干扰质谱测量(B)&
天然丰度的4,粉辐照后%除了生成裂变产

物核素"*\1外%仍然存在大量的稳定同位素

""4,%#))4,%#)#4,和#)!4,%这些核素与""\1质量
数相同或相近%会影响测量结果的准确性&因此%
需通过化学分离(=)消除上述核素干扰&
本实验采用在核动力研究设计院高通量反应

堆上照射金属 4,粉制备稀释剂"*\1%重点研究
从大量 4,粉中提取 \1的化学流程%制备适合
于""\1质谱分析用的"*\1稀释剂&

"!实验部分

"9"!仪器和试剂

LaF@)#")>U#谱仪%美国 J4\TR公司%
能量分辨率为!’!‘2$%相对效率@)I%峰康比大



于=)!高压离子交换系统"耐压)’=aU/"自行设
计加工!4f;#!#B马弗炉")"#!)) _"英国

RE4VĴ O\T$

G%Z2W#b! 阴 离 子 交 换 树 脂"粒 径 为

)’)@*")’)*A77$
""\17 示踪剂""N#̂ (/R&溶液淋洗 a%>\1

发生器得到!#)@4,示踪剂"用高纯铝箔封装天然

4,粉 @) 7N"在 中 子 注 量 率 为 #’)b#)#@

17c!%8c#的实验堆中心孔道照射!A6得到$
天然4,粉"""’"*I"北京翠铂林有色金属

技术开发公司!丁酮&RAQ?J’"分析纯!RR&A"

R!QBJQ"DJQ"D(J@"Q!J!"均为优级纯!高纯
水"由 a5&5>d系统纯化得到$

"98!!HS5的辐照生产
称取!N天然4,粉用高纯铝箔包装"然后用

铝罐封装"放入中国核动力研究设计院高通量堆
孔道中"在中子注量率为#b#)#A#&17!%8#!’下
照射@)3"生产"*\1$

8!结果和讨论

89"!靶料溶解

4,是极少数难溶金属之一(*)"不溶于酸和王
水"溶于熔融的强碱*过氧化钠"也可用碳酸钠*氢
氧化钾等作熔剂$在中性和酸性溶液中不稳
定(?)$为此"研究了天然4,粉的分解条件"结果
列入表#$

表#!4,分解条件

\/<&2#!G21%7Y%8231%.3595%.%04,

分解方式

&a%32%0

321%7Y%823’

溶剂组成

&R%7Y%823%08%&[2.9’

分解温度

&\27Y2-/9,-2

%0321%7Y%823’#_

分解时间

&\572%0

321%7Y%823’#6

容!!器

&R%.9/5.2-’

溶解情况

&428,&9%0

321%7Y%823’

酸溶

&E1533588%&[2’
QR&gQ(J@gQR&JA @)) B

聚四氟乙烯烧杯

&U%&:929-/0&,%-296:&2.2

<2/‘2-’

不溶解

&(%3588%&[2’

碱熔

&E&‘/&572&9’
(/!J! ?)) !

镍坩埚

&(51‘2&1-,15<&2’

不溶解

&(%3588%&[2’

碱熔

&E&‘/&572&9’
DJQ ?)) !

镍坩埚

&(51‘2&1-,15<&2’

部分溶解

&U/-93588%&[2’

碱熔

&E&‘/&572&9’
(/!J!g(/JQ ?)) !

镍坩埚

&(51‘2&1-,15<&2’

部分溶解

&U/-93588%&[2’

碱熔

&E&‘/&572&9’
(/!J!g(/JQ @!) ?

聚四氟乙烯烧杯

&U%&:929-/0&,%-296:&2.2’

<2/‘2-’

部分溶解

&U/-93588%&[2’

碱熔

&E&‘/&572&9’
DJQgD!RJ@ @!) ?

聚四氟乙烯烧杯

&U%&:929-/0&,%-296:&2.2

<2/‘2-’

部分溶解

&U/-93588%&[2’

碱熔

&E&‘/&572&9’
DJQgD(J@ ?)) ?

瓷坩埚

&U%-12&/5.1-,15<&2’

溶解完全

&E&&3588%&[2’

碱熔

&E&‘/&572&9’
DJQgD(J@ @!) ?

聚四氟乙烯烧杯

&U%&:929-/0&,%-296:&2.2

<2/‘2-’

溶解完全

&E&&3588%&[2’

!!由表#可见"酸法常压和高压分解方法均不
能使4,分解$采用 DJQ 和 D(J@ 混合熔剂"
利用碱金属氢氧化物熔点低而硝酸根离子氧化能

力强的特点"且形成 D(J@%!DJQ 混合物以及
二个低共熔混合物"这样既可在高温?))_下"又
可在低温@!)_下完全分解"是一种比较理想的

熔剂$由于高温熔融存在腐蚀坩埚和溅射等缺
点"选择在@!)_碱熔融样品?6"使4,彻底分
解$

898!S5的化学分离流程条件实验

8’8’"!沉淀分离!蒸馏法是分离纯化锝的常用
方法(")"但由于样品碱熔融后"主要成分是
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D4,JA!DJQ和少量D(J@"当\1以\1!J* 被
蒸馏的同时!4,也以4,JA 被蒸馏出来!不能完
全分离\1>4,"在\1的分离中采用最多和最简
单易行的是萃取分离"由于本体系中大量4,的
存在!加入有机萃取剂后!D4,JA 被还原成4,J!
沉淀!无法直接进行萃取分离"因此首先采用沉
淀法分离除去大部分4,!再利用无水乙醇将高价

4,还原成4,J! 沉淀!而\1JAc不被无水乙醇沉
淀##)$"
碱熔融样品后!控制浸取水量!使溶液保持在

不同DJQ浓度体系中!分取@)7̂ 含有#)@4,示
踪剂的溶液!加#)7̂ 无水乙醇!离心B75.后!
取上清液进行物理测量!溶液体系对沉淀分离的
影响列入表!"

表!!溶液体系对4,去污系数的影响

\/<&2!!T00219%0DJQ1%.12.9-/95%.

%.321%.9/75./95%.0/19%-%04,

*%DJQ&’

%7%&( ĉ#&

6%#)@4,&/33’

8c#
6%#)@4,&-27’

8c#
#)c@G;

! !??)) #" #’B

A !??)) !) #’A

B !??)) !! #’@

= !??))
形成悬浊液

%a,33&2&5P,53&
>

!!由表!可知!溶液体系中 DJQ 浓度大于B
7%&’̂ 时严重影响4,J! 沉淀"为保证样品完全
溶解!又不使溶液体积太大!故选择B7%&’̂

DJQ为最佳体系"
选定溶液体系为B7%&’̂ DJQ 后!取@)

7̂ 含有#)@4,示踪剂的溶液!加一定量的无水乙
醇!离心B75.后取上清液进行物理测量!无水乙
醇的加入量对沉淀分离的影响列入表@"

表@!无水乙醇的加入量对4,去污因子的影响

\/<&2@!T00219%0/3323296/.%&[%&,72

%.321%.9/75./95%.0/19%-%04,

,%R!QBJQ&’

7̂

6%#)@4,&/33’

8c#
6%#)@4,&-27’

8c#
#)c@G;

B !??)) !@ #’@

#) !??)) !! #’@

#B !??)) !) #’A

!!由表@可知!无水乙醇的加入量对沉淀分离
无太大影响"
选定溶液体系为B7%&’̂ DJQ 后!分离并

取@)7̂ 含有#)@4,示踪剂的溶液!加#)7̂ 无
水乙醇!离心一定时间后取上清液进行物理测量!
离心时间对沉淀分离的影响列入表A"

表A!离心时间对4,去污因子的影响

\/<&2A!T00219%012.9-50,N/95%.9572

%.321%.9/75./95%.0/19%-%04,

)’75.
6%#)@4,&/33’

8c#
6%#)@4,&-27’

8c#
#)c@G;

B !??)) !B #’!

#) !??)) !@ #’@

#B !??)) !! #’@

!!由表A可知!离心时间对沉淀分离无太大影
响"
通过条件实验确定溶液体系为 B 7%&’̂

DJQ!无水乙醇的加入量为溶液体积的)’B倍)
离心时间B75.为最佳沉淀条件"

8’8’8!溶剂萃取分离!沉淀法除去大部分 4,
后!接着进行萃取分离进一步提高对4,的去污"

V%:3###$作了\1在不同体系)多种萃取剂中的分
配比实验"在碱性介质中!\1在吡啶)异己酮)!>
丁酮)!>戊酮等萃取剂中有较高的分配系数"加
一定量的""\17于B7%&’̂ DJQ 萃取体系中!加
不同萃取剂!振摇B75.!静止分相后!取A7̂ 有
机相进行物理测量!实验结果列入表B"

!!从表B可知!""\17 在!>丁酮中萃取率最高!
故选其作萃取剂"

表B!萃取剂对 ""\17 萃取率的影响

\/<&2B!42&/95%.865Y<29Z22.""\17

-21%[2-:/.32W9-/19/.9

萃取剂

%TW9-/19/.9&
6%""\17&%/&’

8c#
6%""\17&%%&’

8c#
B2W9’I

异己酮%A>7296:&>

!>Y2.9/.%.2&
=#*= "!@ #@’)

!>丁酮

%!><,9/.%.2&
##@ ="?= "?’)

!>戊酮

%!>Y2.9/.%.2&
@!?A @?#B BA’)
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!!加一定量的""\17于不同浓度DJQ体系中!
用!>丁酮萃取!振摇B75.!静止分相后!取A7̂
有机相进行物理测量"实验结果列入表="

表=!不同浓度DJQ萃取体系对 ""\17 萃取率的影响

\/<&2=!42&/95%.865Y<29Z22.""\17

-21%[2-:/.3DJQ1%.12.9-/95%.

*#DJQ$%

#7%&& ĉ#$
6#""\17$#/$%

8c#
6#""\17$#%$%

8c#
B2W9%I

! A"’! @)#’A ?B’)

A AA’? @!=’# ??’)

B =’B A#)’) "?’)

= B)’@ @=A’@ ??’)

!!从表=可知!不同浓度 DJQ 的萃取体系对
萃取结果影响不是很大!选择B7%&%̂ DJQ 作
最佳体系"因!>丁酮在酸性’碱性和中性介质中
均有较高的分配系数!在萃取后的有机相中加入

RR&A 惰性稀释剂后!可用#7%&%̂ Q(J@ 将 \1
反萃至水相"

8’8’:!阴离子交换分离!由于样品中 \1的含
量很低!为防止微量的\1被大量的4,J! 沉淀载
带吸附!在进行\1>4,沉淀分离时需加入 \1的
非同位素载体42"
采用#??42!""\17 示踪剂混合液上高压阴离

子交换树脂柱!通入约)’@aU/氮气!控制淋洗
液流速为#7̂ %75.!先用)’!7%&%̂ QR&JA 洗
脱42!再用!7%&%̂ QR&JA 梯度洗脱\1!每隔一
定淋洗体积!收集淋洗液!在#谱仪上相对测量!
绘制淋洗曲线!实验结果示于图#"

图#!\1JAc>42JAc阴离子交换分离曲线

;5N’#!E.5%.>2W16/.N282Y/-/95%.%0

Y2--62./92/.3Y2-9216.29/92

89:!!HS5提取流程
按条件实验中确定的最佳条件进行"*\1的提

取流程操作"在!N天然 4,粉中加入@)N
DJQ!#)ND(J@!42载体和示踪剂#""\17!
#)@4,和#?=42$在@!)_ 下碱熔融样品?6!熔体
冷却后!加#))7̂ Q!J浸取(!)7̂ 无水乙醇将
碱熔后的高价 4,还原成 4,J! 沉淀!离心#)
75.!弃去沉淀!\1JAc不被沉淀!留在溶液中(水
浴加热使溶液中的无水乙醇完全挥发后!加入等
体积RAQ?J萃取\1JAc!振摇B75.!静止分相!
加RR&A 和#7%&%̂ Q(J@ 反萃(再通过阴离子交
换柱进一步分离!产额为?=I!全流程产额为

*#I"大量金属4,粉中\1的提取流程实验示
于图!"

8’D!流程化学产额的测定
定量加入""\17 示踪剂!按实验方法中建立

的"*\1的化学分离流程操作!测定了流程的分步
化学产额和全流程的化学产额"无水乙醇将碱熔
后的高价4,还原成4,J! 沉淀后!\1JAc不被
沉淀!留在溶液中!产额为"=I(水浴加热使溶液
中的无水乙醇完全挥发后!加入等体积RAQ?J萃
取\1JAc!振摇 B 75.!静止分相!加 RR&A 和

#7%&%̂ Q(J@ 反萃!产额为?=I(再通过阴离
子交换柱进一步分离!产额为?=I!全流程产额
为*#I"

8’B!流程去污因子的测定
定量加入#)@4,示踪剂!按实验方法中建立

的"*\1的化学分离流程操作!测定了流程各步骤
对4,的去污因子和全流程对 4,的去污因子"
无水乙醇将碱熔后的高价4,还原成4,J! 沉淀
分离后!对 4,的去污因子为@’!b#)@(RAQ?J
萃取\1JAc!对4,的去污因子为A@*’B!较好地
实现了4,与\1的分离(再通过上阴离子交换柱
进一步分离!对 4,的去污因子为#=!全流程对

4,的去污因子可达!’@b#)*"

:!结!论

本实验建立了从大量4,粉中提取\1的化
学流程"由于表面热电离质谱方法尚未建立!质
谱测量要求%#\1$%%#4,$至少大于#)!故要求对
4,的去污因子至少大于#)*"本实验所建流程
的全流程化学产额可达*)I!对4,的去污因子
大于#)*!可满足质谱测量要求"
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图!!大量金属4,粉中\1的提取流程实验图

;5N’!!U-%123,-/&35/N-/79216.295,70-%7-,962.5,7729/&
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