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摘要!本工作从岩石样品的溶解出发%考察了#=苯甲酰=#=苯基羟胺对铪的萃取以及 阴 阳 离 子 树 脂 对 铪 的 分

离效果%以同位素>G>P0为示踪剂%结合%谱测量技术 对 这 些 过 程 进 行 了 表 征&初 步 建 立 了>(K岩 石 样 品 的

混合溶样"先碱熔再酸溶$方法%建立了以萃取和阴阳离子交换为分离手段的铪的无载体分离纯化流程%并对

各步流程的放化回收率进行了测定&溶样过程的放化回收率约为"_D%分离流程的化学回收率约为*!D&

关 键 词!岩石!铪!萃取!离子交换!无载体

中图分类号!C*!@L"!!@L>!!!文献标识码!B
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!!铪及其同位素的研究在地球科学中占有重要

地位&>)<P0是地质年龄测定的重要指示剂核素之

一(>)&测量陨石 样 品 中 的>G!P0对 核 天 体 物 理 学

的研究也具有重要意义(!=?)&如何高效*快速地从

大量基体以及杂质中提取铪一直是化学分析的热

点问题&

!!岩石样品分析的关键是溶液化技术"溶样$&
常用的溶样方法有?种’">$酸溶%是目前广泛采



用的溶样方法!"!#碱熔$是一种改进的溶样方法$
具有简便%快速%无需赶硅等优点!"?#高压溶样$
有回流充分%溶解快速%操作安全%挥发性元素可

定量回收等优点&分离铪的常用方法有沉淀法%
溶剂萃取法和离子交 换 法 等’_="(&岩 石 中 的 基 体

元素浓度较大$样品经碱熔融%酸溶解%水提取及

过滤后$可除去大量的硅%钠%钾及部 分 铝$其 他

基体成分如铁%钙%镁及剩余的铝可用离子交换法

一步除去&否则$这些大量的基体元素将给铪的

测定带来严重干扰&胺类萃取剂对某些金属离子

有很高的选择性$耐辐射性能好$水溶性小$适用

于多种无机酸萃取体系$故广泛应用于放射性核

素的分 离 纯 化 中&#=苯 甲 酰=#=苯 基 羟 胺"钽 试

剂#是一种重要的分析试剂$能与多种金属形成稳

定的络合物&它的苯溶液可用于铪的萃取’>((&
为提高测量的准确度和精密度$考虑 提 高 样

品的用量和无载体分离纯化法&本研究拟采用碱

熔或酸溶的方法溶解大量">(K#岩 石 样 品$综 合

采用萃取和离子交换法完成铪的无载体分离和纯

化$以建立铪的分离纯化流程$并结合%谱测量技

术对所建流程的化学回收率进行测定&

=!实验部分

=>=!试剂!材料及仪器

PA%$P‘$P’N?$P!WN_$PA%N_$UNP$

U’N? 均为分 析 纯!P0N!$光 谱 纯!#=苯 甲 酰=#=
苯基羟胺"钽试剂或萃取剂-#$分析纯&

国家一级地球化学标准 物 质QXc()>(*"代

号 QW4=?#$玄 武 岩!O$\2Y=!IG 阴 离 子 树 脂$

O$\2Y=*(cIG阳离 子 树 脂$美 国W5K7/=B%3-516
公司!测量用聚乙烯源盒$自制!安瓿瓶$市售&

Q;I=?(>"(=CPCQ2%探 测 器$美 国 N4=
@TA 公 司$相 对 探 测 效 率 ?(D$对<(A$源 在

>&??!;2#处其能量分辨率为!&!]2#&
>G>P0示 踪 剂$自 制&在 中 子 注 量 率 约 为

>(>?)"17!*8#的 实 验 反 应 堆 上 用 热 中 子 持 续 照

射 P0N! 样品!_6$冷却)!6后用 P’N? 和 P‘
加热"G(E#溶 解$溶 解 后 蒸 至 近 干$用>7$%)L
PA%溶解后定容于安瓿瓶$待用&

=>?!溶样实验

=>?>=!岩石样品碱熔实验!取G倍于岩石样品

质量的UNP和少量 U’N? 混合$制 成 两 块 碱 饼

并放入聚四 氟 乙 烯 烧 杯 中$称 取>(K岩 石 样 品

"QW4=?#放入两碱饼之间&将烧杯放入适合的铜

套中$在电 炉 上"_((E#加 热 熔 融 约?6&冷 却

后$熔块用?((7L去 离 子 水 浸 取$离 心 弃 清 液$
用去离子水洗沉淀!次$用)7$%)LPA%溶解得

黄色透明溶液$供分析用&

=&?&?!岩石样品酸溶实验!称取>(K岩石样品

"QW4=?#加入聚四氟乙烯烧杯中$用浓 P’N?$浓

PA%$P‘混合溶解$在电炉上"?((E#加热$蒸至

近干$重 复>次&再 加 入*7LPA%N_$蒸 至 近

干$重复>次&用*(7L)7$%)LPA%溶解$供分

析用&

=&?&A!岩石样品混合溶解实验!混合溶解实验

按照>&!&>节实验方法进行到去离子水洗沉淀!
次后$接>&!&!节的混合酸溶解及后续方法$最后

制得样品溶液$PA%浓度为)7$%)L$供分析用&

=>A!离子交换实验

=>A>=!阴离子交换"去铁#实验!将样品溶液上

O$\2Y=!IG阴离子交换柱$用)7$%)LPA%淋洗

柱子$收集流出液待测&

=&A&?!阴离子交换"去锆#实验!将样品溶液上

O$\2Y=!IG阴离子交换柱$用(&*7$%)LP!WN_
淋洗柱子$收集流出液待测&

=>B!萃取实验

将样 品 溶 液 倒 入 分 液 漏 斗 中$加 入>((7L
#=苯甲 酰=#=苯 基 羟 胺=苯 溶 液 "*m#振 荡 >*
75.$静置分层后放出水相保留有机相$再向分液

漏斗中加入>((7L稀 P!WN_ 振荡反萃>(75.$
保留反萃后的水相待测&

=>O!!谱测量方法

将各待测样品制成*7L的液体源并放入测

量盒中$置于低本底铅室中$用 PCQ2%探测器在

相同几何条件"即测量盒相同%溶液体积相同%源

至探测器间的距离相同#下相对测量$每个样品测

量*((8&

?!结果和讨论

?>=!溶样技术

在样品中$加入>G>P0示踪剂$分别经碱熔%酸
溶和混合溶样后$测其放射性计数率&结果列于

表>&从表>可看出$?种溶样方法的放化回收率

都在"_D以上$对 比 文 献’>>(可 知$混 合 溶 样 法

可以定量分解岩石样品中的铪元素&
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表>!溶样方法对回收率的影响

@/V%2>!42%/95$.V29\22.321$7Z$8595$.7296$38/.3-/35$162751/%:52%3

!!溶样方法

!O21$7Z$8595$.7296$3"
D!UNP"#

K

D!U’N?"#

K

8!P’N?"#

7L

8!PA%>""#

7L

8!P‘"#

7L

8!PA%N_"#

7L

8!PA%!""#

7L
’#D

碱熔!;2%923V:/%]/%5" G( ! = = = = = "*&G

酸溶!O588$%,95$.V:/153" = = >( ?( ?( * *( "<&>

先 碱 熔 后 酸 溶!O588$%,=

95$.V:/%]/%5/.3/153"
G( ! >( ?( ?( * *( "_&_

!!注!’$928"$>"浓 PA%!O2.82PA%"

!"&!PA%"a)7$%#L

!!单独采用碱熔和酸溶虽能完全溶解样品%但

碱熔后续流程中会产生胶体!具体原因还有待进

一步研究"%酸溶后续流程中示踪剂会被一些未知

沉淀包覆%不易洗脱%均会影响流程进行和产额的

确定&采用混合溶样!先碱熔再酸溶"法%则未出

现单独碱熔或酸溶时的异常情况%解决了>(K样

品的溶解问题%说明混合溶样在该流程中可行&

?>?!钽试剂对铪的萃取行为研究

一般认为胺类萃取是一种阴离子交 换 萃 取&
由于有机胺具有碱性%所以能与无机酸作用生成

相应的胺盐而溶于有机相&有机相中的胺盐能与

水相中的金属络阴离子发生交换反应%结果将金

属离子 萃 入 有 机 相&一 般 认 为%#=苯 甲 酰=#=苯

基羟胺!XCPB"是 一 种 螯 合 萃 取 剂%在 高 酸 下 只

与#!."等少数金属离子形成可萃取螯合物&

?&?&=!萃取时间对萃取率的影响!在不改变其

它条件的情 况 下%萃 取 时 间 对 萃 取 率!7"的 影 响

示于图>&当萃取时间为>*75.时%萃取率大于

""D%可认为萃取已经完全&

图>!萃取时间对萃取率的影响

‘5K&>!42%/95$.V29\22.2Y9-/195$.9572

/.32005152.1:$02Y9-/195$.

?&?&?!P!WN_ 浓 度 对 反 萃 率 的 影 响!反 萃 时

P!WN_ 浓度对 P0反 萃 率!7E"的 影 响 示 于 图!&
当P!WN_ 浓度过低时%几乎不能把铪从有机相中

反萃出来%故 选 择*7$%#LP!WN_ 作 为 反 萃 剂%
此时可将""&<D的 P0反萃回水相&

图!!P!WN_ 浓度对反萃率的影响

‘5K&!!42%/95$.V29\22.1$.12.9-/95$.$0

P!WN_/.32005152.1:$0V/1]2Y9-/195$.

?>A!离子交换参数的确定

?>A>=!阴 离 子 交 换!去 铁"!在 PA%体 系 中%

‘2!)"存在下列平衡过程$

‘2?eeA% 78g ‘2A%!e% !>"

‘2A%!eeA% 78g ‘2A%!e% !!"

‘2A%!eeA% 78g ‘2A%?% !?"

‘2A%?eA% 78g ‘2A%_g& !_"
随着体系中 PA%浓度的增加%平衡向着有利于生

成 ‘2A%_g 的 方 向 移 动&当 PA%浓 度 大 于 _
7$%#L时%体 系 中 的 ‘2!)"主 要 以 氯 络 离 子

‘2A%_g形式存在&而在相应条件下%铪很少形成

络阴离子%只有在酸度足够大时才生成 P0A%<!g&
据此就可利用阴离子交换法来分离铁和铪&在)
7$%#LPA%介质中%铁和铪均呈氯络阴离子而被

阴离子交换树脂!4gA%"吸附$
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‘2A%_g 78e4gA% 4g‘2A%_eA%g! "*#
用)7$%$LPA%洗 脱 铪!‘2A%_g 由 于 稳 定 性 强!
仍留在树脂上!于是铁与铪获得有效分离%

以>G>P0作示踪剂!对淋洗过程进行了 表 征!
结果示于图?%从 图?可 以 看 出!选 择 淋 洗 液 体

积为)(7L时!可以得到约)*D的>G>P0%

图?!阴离子树脂交换柱去‘2的淋洗曲线

‘5K&?!T%,95$.1,-[20$--27$[/%$05-$.

V:/.5$.512Y16/.K216-$7/9$K-/Z6:

?&A&?!阳 离 子 交 换"去 基 体#!O$\2Y=*(cIG
属于 强 酸 性 阳 离 子 交 换 树 脂"4&WN?’/#!在

PA%体系中转型为氢型!它与含有金属离子 ;!e

"经前面流程后体系中剩余的钙’镁’铝等#的水溶

液接触时!树脂中 的 Pe 离 子 与 溶 液 中 的 ;!e 发

生如下反应(

!4&WN?P e ;! 78e "4&WN?#!; e!Pe!
"<#

而在)D的PA%中!铪几乎不发生离子交换!故达

到了与其它基体元素的分离%
以>G>P0作示踪剂!对淋洗过程进行了 表 征!

结果示于图_%从图_可以看出!选择收集前*(
7L的洗脱液!可以得到约G(D的>G>P0%

?&A&A!阴离子交换"去锆#!在 P!WN_ 体系中!
树脂吸附锆的能力远远大于铪!因此可以实现锆

图_!阳离子树脂交换柱去基体的淋洗曲线

‘5K&_!T%,95$.1,-[20$--27$[/%$07/9-5Y2%272.98

V:1/95$.512Y16/.K216-$7/9$K-/Z6:

和 铪 的 分 离%以>G>P0作 示 踪 剂!对 淋 洗 过 程 进

行了表征!结果示于图*%从图*可看出!选择洗

脱液体积_(7L为宜!可以得到约G(D的>G>P0%

!!图?!_!*中的>G>P0峰均存在脱尾现象!可能

存在以下原因(">#由于>(K岩石样品中杂质含

量很高!为 了 使 柱 容 量 满 足 分 离 要 求!使 用 了

#内aG77的 交 换 柱!柱 径 太 大 影 响 分 离 效 果)
"!#在实验中固定流速为>7L$75.!没有进行优

化)"?#离子交换时!体系ZP值存在偏差等%这

些问题将在今后的研究中进一步进行探讨%

?>B!溶样方法和化学分离流程的建立

根据以上实验初步建立了>(K岩石样 品 的

溶样方法和化学分离流程!结果示于图<!)%

?>O!流程放化回收率的测定

选取>G(P0".!%#反 应 产 生 的>G>P0"4>$!a
_!&*6#*>!+作 为 示 踪 剂 来 考 察 流 程 的 放 化 回 收

率!结果列于表!%由表!数据看出!本工作所建

立的分离流程的放化回收率约为*!D%

图*!阴离子树脂交换柱去锆的淋洗曲线

‘5K&*!T%,95$.1,-[20$--27$[/%$0̂2-1$.5,7

V:/.5$.512Y16/.K216-$7/9$K-/Z6:

图<!溶样流程图

‘5K&<!‘%$\Z6$9$K-/Z6:$03588$%[5.K-$1]8/7Z%28
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A!结!论

!>"通过混合溶样!先碱熔再酸溶"处理的样

品溶液可以顺利通过铪的分离纯化流程#解决了

单独使用某种溶样方法时分离纯化流程无法进行

的问题$
!!"样品量可达>(K#且溶 样 的 放 化 回 收 率

约为"_D#有 利 于 提 高 铪 测 量 的 灵 敏 度 和 准 确

度$
!?"以>G>P0作 示 踪 剂 结 合%谱 测 量 技 术 研

究了流程中的萃取行为%离子交换以及化学回收

率#初步建立了>(K岩石样品中 P0的无载体分

离纯化流程和测定方法#全流程放化回收率约为

*!D#流程可行&
图)!分离纯化流程图

‘5K&)!‘%$\Z6$9$K-/Z6:$0Z,-5051/95$.

表!!流程的放化回收率

@/V%2!!4/35$162751/%:52%3$09628,KK28923Z-$123,-2

步骤!W92Z" 5!>G>P0"/33’8g> 5!>G>P0"-21’8g> ’’D

阴离子交换!去‘2"!B.5$.2Y16/.K2!W2Z/-/95.K‘2"" ?"&" ?(&< )<&)

萃取!TY9-/195$." >_&" >_&G ""&<

阳离子交换!去基体"!A/95$.2Y16/.K2!W2Z/-/95.K7/9-5Y"" *?&* _?&G G>&G

阴离子交换!去d-"!B.5$.2Y16/.K2!W2Z/-/95.Kd-"" <?&? *?&_ G_&!

全流程!c6$%2Z-$1288" !(?&" >(*&" *!&(
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