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摘要!经\FB萃 取 色 层 柱 分 离 环 境 样 品%#次 上 柱%将 (Z和U,同 时 洗 脱%#!AU,的 化 学 回 收 率 为 "A#’<J

!’@$_%#!<(Z为"A?’)J#’<$_%实现了MHU=;Q同时测定痕量 (Z和U,的含量&应用稀释剂#>#U,%通 过 同 位

素稀释MHU=;Q法测量痕量#!AU,和#>"U,的含量%用MBSB标样对方法进 行 验 证%U,的 测 定 值 与 标 样 的 推 荐 值

吻合较好"标样中无(Z的标准值$%证明了MHU=;Q同时测定痕量(Z和U,的可行性&

关键词!电感耦合等离子体质谱"MHU=;Q$!环境样品!痕量!镎!钚!同位素稀释法
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#’H65./(/95%./&(,1&2/-H%-Z%-/95%.%L25W5.R@"")##%H65./

;26)"-<)’B85.R&2\FB2V9-/195%.16-%7/9%R-/Z6511%&,7.Y596/9Y%=89/R28/7Z&2&%/35.R
Y/8,8239%82Z/-/92(Z/.3U,0-%79622.X5-%.72.9/&8/7Z&28’U-2&575./-:89,3528Y2-2Z2-=
0%-7239%3292-75.2[%96(Z/.3U,[:MHU=;Q5.%.2-,.’\62#!AU,-21%X2-:%0"A#’<J
!’@$_/.3#!<(Z-21%X2-:%0"A?’)J#’<$_5.2.X5-%.72.9/&8/7Z&28Y2-2%[9/5.23’L:8Z5=
a5.RY596#>#U,%58%9%Z235&,95%.MHU=;QY/8/ZZ&5239%72/8,-2#!AU,/.3#>"U,’\6202/85[5&5=
9:0%-9623292-75./95%.%0[%96U,/.3(ZY/8Z-%X23[:/./&:]5.RMBSB=@!*-202-2.128/7=
Z&28’\6272/8,-23X/&,280%-U,/-25.R%%3/R-2272.9Y596-21%772.323-202-2.12X/&,2".%
(Z89/.3/-3X/&,2/X/5&/[&2$’
=(4>."96’5.3,195X2&:1%,Z&23Z&/87/7/888Z219-%729-:"MHU=;Q$!2.X5-%.72.9/&8/7Z&28!

9-/12!.2Z9,.5,7!Z&,9%.5,7!58%9%Z235&,95%.

!!电感耦合等离子体质 谱"MHU=;Q$以 其 检 测

限低(测量速度快(可进行多元素同时分析的优点

应用于环境低水平放射性核素分析)@*%更 显 优 势

地 应 用 于 核 事 故 应 急 情 况 下 快 速 分 析 超 铀 核

素)#*&环境样品中镎和钚的含量非常低%MHU=;Q
同时测量#!<(Z和#!AU,时互相之间不会产生谱线

干扰%但存在基体抑制效应和#!)E对其产生的谱

线干扰)!=>*%需要建立有效的分离方法&已有的一

些分离方法%或 主 要 针 对 于MHU=;Q对 环 境 样 品

中单一核素的测量)@*%或用’谱和"谱联合测量

环境样品中的镎和钚%分离方 法 比 较 冗 长)**&为

提高分析效率和节省分析样品用量%特别针对于



核事故应 急 等 情 况 时 样 品 量 比 较 有 限 的 分 析 任

务!建立环境样品中这#种元素的联合分离流程!
用MHU=;Q同 时 测 定 镎 和 钚 的 含 量 具 有 重 要

意义"

?!实验部分

?@?!仪器与试剂

U&/87/h,/3#G型电感耦合等离子体质谱!
英国$P公司生产!工作参数见文献#!$"

氨基磺酸亚铁溶液配制%称取@’*R还 原 铁

粉和?’"R氨磺酸&均为B4!广东汕头市西陇化

工厂’于*"7‘烧杯中!加入"’"@?7%&(‘C(F!
溶解!过 滤 除 去 不 溶 物!滤 液 用"’"@? 7%&(‘
C(F! 定容于*"7‘容量瓶中"

#!AU,&@*’##)R(‘’和
#!<(Z&@#@’*)R(‘’标

准溶液!中国原子能科学研究院提供"
钚的 校 正 标 准 均 用 ;FQ纯 的"’)7%&(‘

C(F! 连续稀释)加入L5内标定容后储备于塑料

瓶中*空白 溶 液 为 含 有#)R(‘L5的"’)7%&(‘
C(F! 溶液"

用"’)7%&(‘C(F! 连续稀释!定容钚和镎

的混 合 标 准 溶 液 分 别 为 "’"*!"’@"!"’#"!

"’*"!@’"")R(‘!其内标均为#)R(‘L5!储备于

塑料瓶中"空白溶液为含#)R(‘L5的"’)7%&(

‘C(F! 溶液"
三辛 胺&\FB!瑞 士c&,a/公 司’!无 水 乙 醇

等其它试剂均为分析纯或优级纯"
#>#U, 稀 释 剂 M4;;=">>!! &#># U,’I

A’#@!K@"^?R(R!从 欧 共 体 核 技 术 中 心 购 进!有

关参数 列 于 表@"通 过 减 重 称 重 法 连 续 稀 释 成

!&#>#U,’I#’@@?K@"^?R(R及>’#!!K@"^AR(R
&校正 定 容 为>’)<>)R(‘’!介 质 均 为*7%&(‘
C(F!!储存在聚四氟乙烯带双层盖瓶中!备用"

表@!#>#U,稀释剂M4;;=">>参数

\/[&2@!U/-/7292-8%0M4;;=">>#>#U,8Z5a2

钚同位素的摩尔比

&U&,9%.5,758%9%Z28-/95%’
参数&U/-/7292-8’

$&#!)U,’($&#>#U,’ "’"""""AJ"’"""""?

$&#!AU,’($&#>#U,’ "’""")#<J"’""""">

$&#>"U,’($&#>#U,’ "’"""@")J"’""""">

$&#>@U,’($&#>#U,’ "’"""""AJ"’""""">

?@%!H$;萃取色层柱的制备

\FB萃取色层柱的制备参见文献#!$!使 用

前经>7%&(‘C(F! 平衡"

?@C!样品分离过程

&@’分别取含?’"#*.R镎和?’")?.R钚的

标准溶液加入不同浓度的*7‘C(F! 中!按图@
流程!用@7%&(‘氨基磺酸亚铁还原后!上柱"柱

介质 与 样 品 介 质 分 别 为@!#!>!?!)7%&(‘
C(F!"上柱流出液和>7%&(‘C(F! 洗脱液每

@"7‘收集于聚四氟乙烯烧杯中!收集!"7‘!分
别在电热板上蒸发至近干"用"’)7%&(‘C(F!
定容于已加入#)R(‘内标L5的*7‘刻度管中!
用MHU=;Q测量!分 析 上 柱 酸 度 对 柱 吸 附 镎 和 钚

的影响"
&#’取 含?’")?.R钚 的 标 准 溶 液 加 入>

7%&(‘C(F! 介质中!用#7%&(‘(/(F# 氧化!
在 电 热 板 上 加 热 除 (F#"冷 却 后 以 小 于"’#
7‘(75.流速第二次上柱"试验比较了加入尿素

除(F# 对柱分离的影响"
&!’选择#7%&(‘C(F! 洗 脱 液!"7‘!洗

脱杂质及铀!洗涤流速为@7‘(75."
&>’选 择 !" 7‘A* b 的 "’"# 7%&(‘

C#H#F>G"’@?7%&(‘C(F! 洗脱镎和钚!洗脱

流速为@7‘(75."流出液收集至已加入内标的

*"7‘容量瓶中!用"’)7%&(‘C(F! 稀释至刻

度后用MHU=;Q测 量 镎 和 钚 的 含 量!确 定 方 法 的

回收率"

?@D!同位素稀释T5IBQ1分析步骤

分别将!份加入@’A>A*.R#>#U,稀释剂的

*7‘>7%&(‘C(F! 溶 液!加 入?’")?.R钚 标

准溶液的*7‘>7%&(‘C(F! 溶 液!以 及 混 合

加入@’A>A*.R#>#U,稀释剂和?’")?.R钚标准

溶液的*7‘>7%&(‘C(F! 溶液按图@所示流

程!经调价分 离 过 程&无 浸 取 消 解 步 骤’!用MHU=
;Q测定!质量扫描范围为6(7I#!!&#>*!测量

U,同位素丰度的比值"

%!结果和讨论

%@?!上柱酸度对柱吸附镎和钚的影响

含镎和钚 的 样 品 经 氨 基 磺 酸 亚 铁 还 原 后 上

柱!不 同 浓 度 C(F! 介 质 的 \FB 色 层 柱 对

(Z&!’和U,&#’的 吸 附 结 果 列 于 表#"由 表#
可见!U,&#’在 不 同 浓 度 C(F! 介 质 中 均 不 被

\FB色 层 柱 吸 附 而 穿 透"用@*7‘>7%&(‘
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C(F! 洗涤 可 以 使 三 价 钚 全 部 通 过 色 层 柱!实

验中根据 镎 的 色 层 分 离 流 程 和 钚 的 色 层 分 离 流

程"选择>7%&#‘C(F! 介质为上柱条件!

%@%!尿素对分离的影响

经过 第@次 上 柱 洗 涤 下 来 的 U,$#%"用

(/(F# 氧 化"为 消 除 样 品 中 (F#^ 对 镎 的 氧 化"
实验比较了未加和加入尿素后加热分解 C(F#"
测量最后 洗 脱 镎 和 钚 的 回 收 率"结 果 列 于 表!!
表!结果表明"加入尿素后对镎&钚的回收率影响

不明显"通过在电热板上加热可有效去除(F#^!

图@!MHU=;Q联合测量环境样品中镎和钚的流程

c5R’@!U-%123,-20&%Y16/-90%-3292-75./95%.%0.2Z9,.5,7/.3Z&,9%.5,7[:MHU=;Q

%@C!分离流程的回收率及流程本底

实验中分别称取*’""R经 预 处 理 的 本 底 土

壤样品"分别加 入@’#@*.R镎 和@’#@<.R钚 标

准"按图@流程"用王水=Cc=C#F# 酸解&离心"取

上清液"加 热 蒸 发 至 近 干!加 入)7%&#‘C(F!
蒸至近干"用约@"7‘>7%&#‘C(F! 溶解完成

样品的预处理过程!然后用@7%&#‘氨基磺酸亚

铁还原"样 品 中 的 镎 和 钚 化 合 价 分 别 为U,$#%
和(Z$!%"上柱后镎被吸附在柱上"而钚以三价

不被吸附!将流出液再用#7%&#‘(/(F# 氧化"

使U,$#%转变为U,$!%!样品加热除尽 (F^#
后第二次 上 柱!用!"7‘#7%&#‘C(F! 洗 涤

基体及 铀!最 后 用!"7‘A*b的"’"#7%&#‘

C#H#F>G"’@?7%&#‘C(F! 洗脱镎和钚"接于

聚四氟乙烯烧杯中!蒸发至近干时滴加!&*滴

CH&F> 和浓 C(F!"最 后 蒸 发 至 近 干 的 样 品 用

"’)7%&#‘C(F! 定容于已加入L5内标的*7‘
刻度管中供MHU=;Q测量!计算镎和钚的全程回

收率"结果列于表>!
试剂本 底$[&/.a@%为 量 取@"7‘>7%&#‘

C(F! 按上述 流 程$不 包 括 样 品 预 处 理 过 程%操

作’方法本底$[&/.a#%为称取*’""R经预处理后

的本底土壤样品"按上述流程进行操作分析’同样

用MHU=;Q测量"得到试剂本底和方法本底"数据

列于表>!
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表#!不同 C(F! 浓度上柱对\FB色层柱

吸附(Z!!"和U,!#"的影响

\/[&2#!M.0&,2.12%0.59-51/1531%.12.9-/95%.
5.&%/35.R8%&,95%.%.962/38%-Z95%.%0(Z!!"/.3U,!#"

"!C(F!"#

!7%&$‘^@"

1#_

@89@"7‘

#!<(Z #!AU,

#.3@"7‘

#!<(Z #!AU,

!-3@"7‘

#!<(Z #!AU,

@’" !’@ A!’> " >’A " "

#’" " A#’" " *’* " "

>’" " A!’" " *’# " "

?’" " A#’* " !’> " "

)’" " ))’# " >’? " "

表!!尿素对镎和钚回收率的影响

\/[&2!!421%X2-:%0.2Z9,.5,7/.3

Z&,9%.5,7Y596%-Y596%,9,-2//3323

1!#!<(Z"#_ 1!#!AU,"#_

加入尿素 !E-2//3323" A)’!J@’> A<’@J@’)

未加尿素!(%,-2//3323" A)’@J@’) A<’?J#’*

!!注!(%92"%$I!

%@D!同位素稀释T5IBQ1分析

稳定同位素稀释法的基本原理是在样品中加

入已知量的某一被测元素的浓缩同位素后&测定

该浓缩同位素与该元素的另一参考同位素的信号

表>!\FB色层法同时分离镎和钚的回收率

\/[&2>!421%X2-:%0.2Z9,.5,7/.3Z&,9%.5,75.8%5&8/7Z&28/092-,85.R962\FB2V9-/195%.16-%7/9%R-/Z6:

样品

!Q/7Z&28"

#!AU,

&329#!)R$‘^@" 6/33#.R 1#_

#!<(Z

&329#!)R$‘^@" 6/33#.R 1#_

[&/.a@ "’"""A) = = "’""@"" = =
[&/.a# "’""@"# = = "’"""*A = =
@- "’##@>A @’#@< A@’" "’#!??) @’#@* A<’>
#- "’#!>#? @’#@< A*’? "’##<A@ @’#@* A!’)
!- "’#@@"" @’#@< A"’) "’#>@"> @’#@* AA’#

!A#’<J!’@" !A?’)J#’<"

!!!注!(%92"%括号中数值为平均值!\623/9/5.962Z/-2.962828/-2962/X2-/R2"

强度之比’从加入和未加入浓缩同位素稀释剂样

品中的比值变化可计算出样品中该元素的浓度’
该方法可用于至少具有#个同位素的任何元素’
同位素稀释质谱法的应用中需要测量稀释剂(稀

释前和稀释后的样品’图#表示通过#>#U,稀释

剂测量计算#!AU,和#>"U,的含量’

!!设#!AU,和#>#U,在样品中的物质的量分别是

7和$&在稀释剂中的物质的量分别是7: 和$:&则
稀释后样品中的物质的量分别为7G7: 和$G$:&
上述!个样品中的#!AU,和#>#U,的同位素丰度比

值均可用质谱仪测量直 接 给 出&分 别 设 为1V(1:
和1[&则可得到如下关系式%

1V: 7$
&1::

7:
$:
&1[:7<7:$<$:

’

!!由于稀释剂中的同位素丰度比值!1:"已知&
通过测定1V 和1[&可得到公式%

7:1:>1[1[>1V
1V$:& !@"

!!由于7I ?!#!AU,"V6V&$:I?!#>#U,":6:&
代入!@"式%

?!#!AU,"V:1:>1[1[>1V
1V6:6V

?!#>#U,":&!#"

图#!稀释剂M4;;=">>!/"&
加入稀释剂的钚标准溶液!["和

未加入稀释剂的钚标准溶液!1"的质谱扫描图

c5R’#!;/888Z219-,7%08Z5a2M4;;=">>!/"&

8/7Z&2/092-/33238Z5a2!["/.3
8/7Z&2Y596%,98Z5a2!1"

式中&1[&稀释后样品的$!#!AU,"#$!#>#U,")1V&
未知 样 品 的$!#!AU,"#$!#>#U,")1:&稀 释 剂 的

$!#!AU,"#$!#>#U,")6V&未 知 样 品 的 质 量)6:&所

加稀释 剂 的 质 量)?!#!AU,"V&每aR样 品 的#!AU,

?"@ 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



摩尔数!?"#>#U,#:$每aR稀释剂的#>#U,摩尔数%
同样$样品中#>"U,的量为&

?"#>"U,#V:1:>1[1[>1V
1V6:6V

?"#>#U,#:$"!#

!!因为环境样品和生物样品中没有#>#U,$而稀

释剂中的#!AU,和#>"U,含 量 甚 微$则 式"##和 式

"!#中的1V^1[(1V$使1: 1̂[
1[ 1̂V

1VI
1[ 1̂:
1V 1̂[

1V(

1[^1:
1V

1VI1[^1:%则式"@#和"##分别为&

?"#!AU,#V: "1[>1:#
6:
6V
?"#>#U,#:%">#

?"#>"U,#V: "1[>1:#
6:
6V
?"#>#U,#:%"*#

!!通过对1[ 的 质 谱 测 量$根 据 式">#和"*#算

出 #!AU,和#>"U,的含量%

%@R!样品分析结果

称取*’""RMBSB=@!*沉 积 物 标 样$加 入

@’A>A*.R稀 释 剂#>#U,%按 本 实 验 流 程 进 行 操

作$经过还原’上柱’洗涤钚’氧化再上柱’洗涤杂

质和 铀’洗 脱 镎 和 钚$最 后 定 容 于"’)7%&(‘
C(F! 中$用MHU=;Q测 量$结 果 列 于 表*%与

MBSB推荐值比 较 可 见$本 方 法 测 量 钚 的 准 确 度

和精密度令人满意%
在该流程中$因为没有镎示踪剂$计算结果用

流程平均回收率获得最后结果%MHU=;Q测量样

品的扫描图示于图!%

表*!\FB萃取色层分离镎和钚MHU=;Q测量样品结果

\/[&2*!B195X59:1%.12.9-/95%.8%0(Z/.3U,72/8,-235.9628/7Z&28Y596MHU=;Q/.3\FB2V9-/195%.16-%7/9%R-/Z6:
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图!!MBSB=@!*沉积物标样MHU=;Q扫描图
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C!结!论

本工作在实验室已建立的\FB萃取色层法

分离环境样品中镎及钚流程的基础上*!=>+$通过氧

化还原反应调节镎和钚的价态$改变酸度$用单色

层柱实现镎和钚与环境样品的基体元素及铀的分

离$实现了镎和钚的MHU=;Q同时测定%应 用 稀

释剂#>#U,$通 过 同 位 素 稀 释MHU=;Q法 测 量 痕

量#!AU,和#>"U,的 含 量$以MBSB标 样 进 行 了 验

证$U,的测定值与标样的推荐 值 较 好 吻 合"标 样

中无(Z的标准值#$实验证明了MHU=;Q同时测

定(Z和U,的可行性%
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