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摘 要

戴:黔i蘑嚣端翼镖缪骥兹{
默戳

二

黑宾黯篡恕黯聋霏粼霜黔
特别适用于成批的海洋环境样品的分析

.

、、;11::于巍练燕狱器花衡鳞获
积物等更是如此

.

而且普遍存在的缺点是分离效果较差且化学回收率较低
.

在为测试 国内铀系标准样而建立的离子交换分离铀
、

社流程
〔‘〕的基 础 上

,

我们又考

虑了一种只用一根离子交换柱
,

同时吸附铀和牡
,

而分步洗提的方法
.

据报道
〔‘〕
在 70 01 /l 的

硝酸体系中
,

铀和社在阴离子交换树脂相中分配系数达最大
,

其值分别为加和3 Q仇我们用国
产强碱性阴离子交换稀

进行了试验
,

翩
在
瘫触

,

社能辫担攀聋塞塞彝窿
种

一

声砷辜某
万 - ,“一 毕 ~

量只能部分被吸附
.

但在稀硝酸介质中
,

加入硝酸钱
, 几

皿能使铀和镶喧时瞬备
一

在树月蓄柑
~ Z幻

、

M g
、

墓中亦本致
凡一体中

,

而那些在纯硝酸体系中不
靓

附的元素
,

如
“(朴 A1 (卜 伽肠

、

M n 、

C a 、

Pb
、

C r ( l )
、

稀土
、

碱土
、

碱金属
,

磷酸盐等
,

在N H
‘
N O

:
一H NO

,

吸附
〔‘
”

〕 ,

从而使铀
、

社吸附的选择性显著提粼 被吸附的杜和播攀巷爆蟀
l刀举攀和

0. lm o
l/ l硝酸分别洗脱

.

这就是该法分离
、

纯化镶和钦的筒单原理
.

一
、

方 法

(一) 主要仪登及化学试荆

2 3 Z
U 一”

“
T h平衡溶液

,

放射性 比度为l队 90 土 0
.

踢通脚 / g
;
分拆纬硝酸

、

盐酸
、

硝酸

本文 1 0 84 年1 1月 7 日收到
,

修改稚工9 8 5年了月2 脚改到
.
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钱
、

硝酸社和硝酸铀酞
.

7 17 型强碱性阴离子交换树脂 (上每树脂厂生产
,

磨成“ 一 160 目)
.

离 子交换柱
:

内径归
.

0 : m
,

树脂床高 1 2 : m
.

加热铜管 (达装40 W 电热丝)
.

由真 空 探测

室
、

活性面识为琪3 o n m 的金硅面垒型探 则器
、

电荷灵敏前置放大器
、

主放大器
,

及 1 0 24 道

脉冲幅度分析器组成的
。
能谱仪

,

均系北京核仪器厂产品
.

谱仪放大倍数为5
.

9沈
。
V / 道

,

分

辨率为4 9
,

0 k eV (相对于 ”
。
P u 的5

.

1 5 5 4 M eV 能峰而言 )
.

(二) 盆给核样品的处理

根据文献
〔’〕

描述的方法选择合适的手术刀
,

从一定面积的锰结核表面上 小 心地刮取

锰结该粉末
.

各层均为连续而均匀的薄层
,

其厚度视其”
’
T h放射性 比度 而定

.

实际测定

中由锰结核的平均密度 (取 1
.

9 叱 /c m ’

)
‘”

、

取样面积和刮取的粉末重量算出每一层的厚

度
,

在这样的深度估算中误差约为士20 肠
〔s 〕

.

将刮取的粉末样品20 一 3 00 二g称重
,

并在 1 10 ℃下烘至恒重
,

然后用7 m ol /l H N O
:

--8

。 。
1/ 1 H C I混合液(体识比为2: 1) 在电炉上温热消比 1小时

.

离心
,

不溶残留物烘干后称重
,

并计算各层的残留物 含量
,

而上清液中加入”
’
U 一”

日 T h平衡溶液作产额示踪 剂
,

温 热 燕

干
,

用5 n l 0
.

1二。 1/l 的硝酸溶解之
,

再加入固体硝酸铰至饱和
,

然后进行离子交换分离
.

(三 ) 铀
、

牡的化学分离程序

铀
、

牡化学分离与测定的全流程如图 l所示
.

样品经处理后
,

转移到预先用30 m 1 8 二ol /l

NH
‘
N O

。一。
.

lm ol /1 H NO
,

混合溶液处理过的 NO 石型阴子交换住上
,

并用该混合溶液淋洗

至用N H
‘
CN S溶液检验不出F e ’ ‘

离子为止
.

再用 7 Om l sm ol /l H CI 洗提牡
,

最后用 5 0 ml

0
.

l m ol /l H N O
。

洗提铀
,

流速均为 0
.

5二l/ m in
.

将含铀和钦的流出液分别蒸干
,

含社组分用 l m l 0
.

1二。1/l H N o
,

(p H :l 一 1
.

5 )溶解
,

并

转移到带磨口 塞的离心管中
;

含铀组 分用 lm l 0
.

o o l m o l/1 H 丫0
3

(。H
:

13 一 3
.

6 ) 溶 解
,

并

转移到另一带磨 口塞的离心管中
.

然后各用。
.

25 二oI /1 T T A / 苯溶液1
.

5 二 1分两次萃取之
,

每次萃取需振摇 5分钟
,

离心分相
,

吸出有机相
,

直接滴加到 由铜管传热的不锈 钢 片 上制

lN 践 N 岛 一 0
.

l m ol l H N众

咨戈)
.

1 m o l l IIN (为

含牡的 孕m ol l H C I流出液

蒸千 l m ol l

(P H
, 1 一 1

.

引 溶解 含杂质的

硝酸钱流

睡睡
型咖

于交, 叫叫
含铀的o

.

l m 叻了 H从为流出液

1
0

.

。。1 m ol , H N 。〔p H
: 3 一 3

.

5

溶解

T T A厂苯萃取制源

1病烧
TT A / 苯萃取制源

}灼浇
除去有机物 除去有机物

牡的a能谱测试 铀的a 能谱测试

图 1 铂
、

社的化学分离程序
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成 a
薄源

.

灼烧除去有机物
,

然后分别进行铀
、

牡的
a
能潜测量

.

(四 ) 铀
、

牡同位介的仪蜂鑫润级
〔3 〕

采用a
能谱仪进行铀

、

社各a放射体的放射性强度的测定
.

在测量过程中
,

探测器的本底是可变的
,

故每次测量样品前后各错一次本底
,

从平均

终黔耀臀默广蕊恭黔勺盟黔戈溢蕊婴翼象黔严盆
外

, , “ ,
R a
落在

, ’ ‘
R a
峰位内的计数也应扣除

.

麟:黔洗撇翼霭滋纂弩嚣薰蘸⋯
一

篆薰
计数

.

对于某些质量不太好的源
,

能峰的前沿播尾较严重
.

对此
,

我们采用如下校正
:
”

’
U

对
“ ” ‘

U计数的贡献为。
.

7肠
,

”
“ T h对 ”

’ T 卜
、

“
“T h对

2 , Z
T h以及幼琅滋对

·
” T 黔计数的

贡 献均为0
.

6 肠
,

其它峰的影喻予以忽略
.

对于深海锰结核及沉积物
,

有人曾假定其中的
’ 3 ’

Pa
与其子体

“ ’ ,

真罗翱”
’
T h 处 于 放

射性平衡
,

故测定”
, T h 放射性可代 表

, 3 ‘
P a 放射性

红s 飞
.

由实测的
’ ‘ ’

P。计数换算出离子交换时刻的
’ : 丫

T 五计数
.

按 照 N 。二ki 报道的 方法
〔‘ , ,

最后通过”
Z
U 一 ’ 2 日

T h示踪剂进行回收率校正
,

分别得出铀
、

牡各仓放射体的族射性强

二
、

结果和讨论

〔一 ) 确城彼的加入与分居方法菌离度进择性
本文着重研究了硝酸及硝破铁的浓度分别对铀和牡在树脂相吸附饱影喃

,

结果如表1一
3所示

.

即在含有5。。, : 铀或牡的溶液中保持一定的硝酸浓度
,

改变硝破钱浓度
:

或者保持

一定的硝酸钱浓度
,

改变硝酸浓度
,

确定在不同条件下
,

铀或牡开始从交换柱上漏出的流

出液体积 (定为始漏点)
,

流速均为 0
.

5 二l/ m 三n
.

表 l 硝酸钱浓度对树脂吸附铀或社的影响
’

N H ; N O 。
浓度

(m o l/ l)

始 漏 点 (m l)

铀 牡

) 3 JO 卜 3 0 0

8
厂
乡 1 3 )

. 介质均为。
.

l m o l/l H N O
。
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表 2 硝酸浓度对树脂吸附铀的影响
’

H N O 。
浓度 (m

。 l/ l) l
。

0 0
.

5 0
。

2 0
。

l

始漏点 (m l) > 3 0 0 > 3 00

一 N H . N O : 浓度均保持为s m o l/ l

表 3 硝酸浓度对树脂吸附牡的影响

N H ‘N O 。
浓度 (m

。I/ ! )

H N O : 浓度 (m
。l/ l) 0

.

5 0
。

1 2
.

0 1
.

0 0
.

1

始漏点 (m l)
{
}

. . . . . . . . ‘, . . . ‘‘ 二‘‘J‘ 二

一
,

一
~
. 一

—
一~

一
一—

~ 一-二了1 二二二了‘二二‘

10 0 13 0 > 3 00 > 3 0 0 > 3 0 0

表 1的结果表明随着硝酸按浓度增加
,

铀和社在树脂相的吸附均加强
.

在。
.

l m ol /1

H N O
3

介质中
,

当硝酸按浓度为sm ol /l 时
,

流出液体积超过 3 00 二 1
,

仍未发现有铀或牡漏出
;

当硝酸钱浓度小于 6 m ol /1 时
,

铀和社的吸附均明显下降
,

当硝酸按浓度降为4 m ol /l 时
,

铀

或社儿乎不能被树脂吸附
.

此外
,

还可 以看出
,

在相同介质中
,

牡在树脂相的 吸 附 比 铀

强
.

表2
、

表3的结果表明
,

当硝酸铁浓度一定时
,

硝酸浓度的提高将会削弱铀和社在树脂

相的吸附
,

而且对铀的影响比对社的影响要显著
.

对铀来说
,

在硝酸按浓度为s m ol /l 时
,

硝酸浓度分别为。
.

1和。
.

2 m ol /l
,

其始漏点均大于 3 00 m l
,

该酸度下铀强烈 地 吸 附在树脂

相
:

但当硝酸浓度增至 。
.

5或1
.

心m o l/1 时
;

其吸附程度均明显下降
.

对社来说
,

在 硝 酸钱

浓度为8二 ol /l 时
,

硝酸浓度从。
.

l m ol /l 提高到 2
.

0二 ol /l
,

其始漏点均大于3 00 m l
,

儿 乎看

不 出酸度对社的吸附有什么影响
.

只有当硝酸按浓度降至 6二 o1 /l 时
,

才能看出社在树脂相

的吸附随硝酸浓度的提高而减弱的趋势
.

根据离子交换机理
,

铀的吸附关键取决子 U O
Z
(NO

:

)
3 一

或U O
:
(NO

3

)
; ’ 一

络阴离子的活

度
.

在溶液中存在如下平衡
:

U O 孟
‘

+ N O
3 一

生二不U O
Z
(N O

3

)
‘

妥二全U O
Z
(NO

3

)主不Z U O
Z
(N O

3
)牙不Z U O

,

(NO
:

)
; ’ -

H

.lwe土y人丫l,l

H

.

!l土y点1l
l

es

H U O
:

(N O
:

)穿 H U O
:

(N O
,

)
; -

可见
,

有两个影响U O
:
(NO

:
)
。 一

或U O
Z

(N O
:
)

; ’ 一

络离子活度的因素
,

其一是N O 牙离

子活度
,

提高N O
。 一

离子活度
,

有利于U O
:

(N O
:

)
3 一

或U O
Z
(N O

,

)
; ’ 一

络离子形成
,

铀在树

脂相的分配也随之增加
;
其二是H

‘

离子活度
,

H
十

离子活度提高
,

不利于 U 0
2

(N O
,

)
: 一

或

U O
:

(N O
3

)
; ’ 一

络离子形成
,

因而使铀在树脂相的分配减少
.

因此
,

提高硝酸钱 浓度和降

低体系的酸度均有利于铀的吸附
.

但酸度太低时
,

不利于杂质铁等的除去
.

实际表明选择
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0
.

1。:司/l 的硝酸浓度是合适的
.

另一方面
,

饱和硝酸铰最有利于铀的吸附
,

但是饱和溶液

的浓度与温度有关 (20 ℃时约 1Z m ol /l )
,

温度下降时
,

可能会析出晶体
,

不利于柱分离操

作
.

此外
,

太高的硝酸按浓度势必造成不必要的浪费
.

而且实验表咀在氏 1 m ol /1 H NO
3

浓

度
一

下
,

8 二 。
丫1 N H

;

\O
。

浓度足 以保证铀完全吸附在树脂相而与杂质有效分离
.

对于社也存在类似的机理
,

只 是 T h (N O
。
)
。 ’ 一

络 合 物 柑对 于 U 。江粥0
3

一

)
, 一

或

u o
Z

(N O
。
)

; ’ 一

络合物要稳定些
〔“ 〕 ,

社在树脂相的分配比铀高一些
.

.

(二 ) 锰结核样品的铀
、

牡的 仗催谱

用本方法对中太平洋北部几个站位的深海锰结核样品进行了铀
、

钦的化学分离
,

并测

定了它们的
a
能谱

,

结果主要用于测定锰结核的生长速率等 (另文发表 )
.

这里主要以M
。

站位的锰结核表层样品的铀
、

社同位素的 a能谱为例
,

说明该方法的适用性
.

测量时问
;
玲即而

。

!J叮
|

|!
.
|

1
1

门川

籍一一

￡ 3 寸L
了

三: 今R 孟

“五“灿�I JI|l、、

‘

/
不z

2 3 压Lj

即。 道数

图 2 M 6深海诬结核表层样品的抓的 a 能谱

测油付问
:
% m , n

l“川川“日润伙

!月
一

浏比

T

I
”lln日日日日日月日�日j百

0 一".lweUz
,�一厂�

彰 3 0 ,。

2 Z s T h 2 2 4 R a

〕R n 川 仇P。

2 3 2 T h {{{
一_
_

一

))) 2 1 Z P。

水川 片1月 卜翻谱数

M 〔深海锰结核 i些层样品的钦的。能谱八O

的周
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卜

图2
、

图3分别给出了M
。

站位锰结核表层样品中铀
、

社同位素的 a能谱
‘

由图 2可知该

样品中铀含量较低
,

实测铀含量仅9 旧士 1
.

s p p m ;
从谱上可看出铀的分离 已达放 射 化 学

纯
,

谱中的”
‘
R “能峰是由探测器本底造成

.

的 (不同核素的探测器本底差别很大
,

” {R 乒的

本底最高)
.

而图3表明M
。

站位锰结核表层样品的过剩
’ 3 O

T h(以”
‘T h

。 、

表示 )含量很 高
,

其”
’ T h

。 、

值为 1 0 67 士 2 9d p m / g
,

且社含量测定为99
.

8 士 lo
.

3 p p m
,

说明锰结核富集 牡
.

同时通过测定”
’T h放射性

,

得出该样品的
’ 3 ‘

P a 。 、

值 (过剩
2 ’ ‘

Pa
含 量 ) 为49

.

8 士 2
.

洲
-

d p m / g
,

这些数据说明该法对”
。 T h

、

”
‘
P a
放射年代学研究是适用的

.

图3 表牡明的分离

亦达到放射化学纯
.

总之
,

这些谱图说明该分离方法对牡和铀均具有很高的选择性
.

(三 ) 商效率
、

高回收串是该法的显普特点

从效率和回收率看米
,

该方法均优于前人提出的分离铀
、

社的方法
.

因为流程短
,

节

省了时间
,

尤其适用于成批样品的分析
,

一个人可同时进行若千样品的离子交换分离
.

从

制源技术来看
,

也是既简便又省时的
,

我们采用的T T A /苯萃取制源技术比电沉 积制源技

术要快好几倍
,

而且装置简
.

单
,

实验条件易控制
.

从样品浸取
,

化学分离
、

T T A / 苯萃取

制源到 a能谱测量
,

整个程序是比较合理的
.

本实验采用标准加入法测定了深海锰结核样品从浸取到离子交换分离步骤为止的化学

回收率
,

其结果是铀的化学回收率为 99
.

0 肠
,

社的化学回收率为 1 00
.

0肠
,

这说明该分离方

法可 以定量 回收锰结核 (主要含铁和锰等) 中微量的铀和社
.

这对于低放射性水平的环境

样品来说是至关重要的
.

而且回收率高低亦是评价一种分离方法是否合理的重要指标
.

二了 本上 霉五
一

、 笋口 少目

该方法具有如下特点
:

1
.

方法的选择性高
.

仅用一根离子交换柱就能把深海锰结核样品这种复杂体系中的绝

大多数杂质干净
、

利索地分离掉
,

同时分离出放射化学纯的极微量的铀和社
,

这在目前还

是少见的
.

实验表明
,

在所试验的各种 条 件 中
,

s m ol ,/l N H
‘
N o

3 一。
.

lm ol /l H N O
,

体系

是化学分离的最佳条件
.

2
.

化学回收率高
.

该分离方法基本上可以定量 回收锰结核样品中的铀和牡
,

这对于低

放射性水平的样品
,

如地质
、

海洋等环境样品来说很有意义
,

它将明显缩短测量时间
,

提

高数据精度
.

3
.

分离程序简短
、

操作简便
.

从样品浸取
,

化学分离
、

T T A / 苯萃取制源到 a能谱测

量
,

整个程序均比较合理
,

效率高
,

特别适用于成批的样品分析
.
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