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一 1 3了的同时测定

秦学 祥 杜 吞 艳 叭 振 生

(国家海洋 局第
一

海洋研究所 青岛 )

摘 要

本 又 研 死 了海水 中痕量鳃
一

90 和艳
一

13 7 同时 剐 尾 洲 布 法
.

在酸性条件 不 关 用磷

钥酸 铸 ( A M P) 浓集艳
一
13 7 ; o

.

45 m ol d m
’H D E H P 一

正庚 烷 直接草 取牡
一 90 (钾

卿子 忆 )
,

沉 夏源 分 别为碘钗酸 艳
,

草酸 钻进 行低 本咬仔
一

广 衍
.

水 下 决 替 便
、

块速
,

君 王 要 巧 素去 污 效果软好
;

精密度和 咋 确 度均好 介 万 下 法 最低检侧 活 清
”。S r 去

4
.

5 、 l() ’ B q / d m
’

.

”
’

C s为5
.

7 义 10
一

’B q d m
’ .

分布在海水中的多种裂变产物中
, ” 。S r和”

’

C S占有特殊地位
,

因裂变产额 高
,

半衰期

分 别长达 28 年和 33 年
.

在海 水中主要 以 离子状态存在
.

它 们 参 与 生物界的代谢循环
,

对海洋生物和人类的 潜在危害是深远的
.

因此 海洋环境中
” 。 S r 、

”
一

C S含量的测定
,

已 成为

各国海洋放射性核素监测的例行项 目
.

但海水化学成分组成复杂
,

而
””S r和 ”

一

C哟含量又

极低
,

分析测定 时
,

需 要取 大量的 水样 (至少 川 d m
, ) 进行浓集

、

分离
,

操作比较烦琐
.

s u g , h a r a
等 ( 19 5 7 ) 提 出从 大体积 海水 中放化分 离铭

、

艳
、

钵和枢 的方法
; H a jly ( 19 22 )

推 荐大 量海 水中
” o

s r和 ”
一

c s的 测定 方法
,

这 些 方法的 共同点仍 基于 沉淀 共沉淀法
,

试 剂 用量 大
、

操 作麻烦
,

M a jo r等 ( 19 67) 在海上 用H D E H P 甲苯溶液从 海水中直接

萃取
”‘

)S : 的子体产物
”“丫

,

进行 了海水中
”0 5 : 的Mlj 定

,

证明是测定海水 中
” 。S : 的可行方法

.

F u k a i ‘ 19 76 ) 用H I) E H p 萃取 法测定
”“s r 与共沉淀富集

” 。
s : 的方法 进行比对

,

结 果相

当 一致
.

在 卜述基础 上我们进行 了H D E H P直接 萃取
”丈, 丫的 条件试验并优选 了最终 沉淀 源

形式的化
’

学产额
.

在同一份 海水样品中
,

艳通过吸附于 磷钥酸钱 卜而富集
,

在醋酸介质中以

碘铸酸艳形式沉淀
;

用 H D E H P一

正庚烷溶液直接萃取
” 。 丫

,

草酸忆形式沉淀制源
.

重量法

分别测定 钻
、

艳化学产额均达 75 ,
、

以 上
,

用低本底 日计数法 分别测量草酸 忆
、

碘秘酸艳的

计数率
.

分析 方法准确
,

具有快速
、

简便
、

节省试剂的特点
,

对主要核素去污效 果较好
.

喻
, 刀

吧

乌
夕丈 刁叹{

(一 ) 仪器与试剂

1
.

F J :43 2低本底 卜测量仪 (西安 几六
」

厂

卞 之 少i卜. 拭, 年 ! 2 月 l 日收 至小 修改稿 f 1, 闷。年
闷
月 , } } 父工 J

.

·

邹 本 川 }司
.

乙参加 r 部 分 试验 工 作
.
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海水中镊
一

90 和艳
一

13 了的同时测定 3 5 7

石趁

2
.

PH S
一
3 型酸度计 (上海第一分析化器厂 ).

3
.

电动振荡机 频率24 0次 / m in.

4
.

电动离心 机 4 0 0 0 r
/ m in (北京医疗仪 器厂 )

.

5
.

电动搅拌器

6
.

磁力搅拌器 (上海南汇电讯器材厂 )
.

7
.

所用试剂除三氧化二忆
,

氛化艳为光谱纯外
,

其余均为 A
.

R 级
.

海水 一o d m ,

用浓 HC I调 p H 1
.

0 一 1
.

5

加忆
、

艳
、

德载体

加s g A M P 搅拌3o m in 艘置过 夜

L清液 ( ’o s r )

l加
25 。。m , 0

.

; s m 。 . / d m ,

A M P ( I , , C s )

H D E

一正庚烷
,

搅拌Is m 而

/ d m ’ N a O H 溶解

0 C m ,

C a C I :

溶液

蛋机

用 25 e m 3 0
.

s m o l / d m J

H C ! 洗涤 二次

沉淀弃去 滤 液

H N O 3

搅拌 so m 栩

洗叙液弃去 有机相

承 }: :
C

吧
_ : :

l/

竺一

一一巡
飞’“一从

’

”从
‘
’r

用 Z m o l / d m ,

N a 0 H 溶解

水洗

有机相弃去 水相 雌液 (的 25 e m
, )

H 一 O H

上清液弃去

s c m
,

30 % 柠檬酸

心加热浓液至 3 一 5 ‘ m ’

I c m
,

冰醋酸

5 c m , 琪秘酸钠

加 6 m o 一/ d m
, H C . 溶解

弃残清 滤液

逐滴加滚 N H . O H

沉淀

碘铸酸抢

!
p 计数

加 6 m o l/ d m , H C , 溶解

溶液

分

加 s c m , 饱和草酸

用 6 m o l/ d m
, N H 。

O H 调 PH 至 1
.

5一2
.

0

水浴上加热

草酸忆

4
p 计数

图 z , o s r 、 ‘” C s分析程序图
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从
.

放射性同位 素标准溶液由北京原子能研究院提供
.

(二 ) 分析方法

海水中
” ‘, S r和

l ’
一

C s同时测定
,

其分析程序如图 1 所示
.

二
、

结果与讨论

簇

, H D E H P对钻萃取的条件试验

}
·

不同 p H 值对忆回收率的影响

取 4()( )c m
’

纯水 于50 〔) c m
’

分液漏斗中
,

用H C I分别调至不同的 p H
,

加入 2 c m ’

忆载体

后
.

进行
” ‘, S r的全程分析

,

分析结果由图 2 可看出
,

p H 值在 l 一 1
.

5范围内
,

H D E H P刘

钻有较好的萃取率
,

当溶液 p H 二 4 时
,

H D E H P加入则出现沉淀
,

萃取 无法进行
.

2
.

萃洗次数对忆回收率的影响

用()
.

s m ol d m ‘ H c !
,

对有机相进行洗涤
,

从 图 3 可见
,

洗涤次数对 忆的 回收率有
-

定影响
,

一般选 用 二 次为佳
.

\
/

\

认r

即

{厂介
,

一 9

影仆 \ 几
沁

一 ! \ 奋
‘ 印

「
\

霎
;

十
。 :

\
\

L 一一一— 一一
一 ‘

日 飞 ,

犬 1 不

图 2 不 同 pH 对 Y 回收率的 影响 图 3 萃洗次 数对Y 回收率 的影响

3
.

反萃取酸度对 忆回收率的影响

从 图 4 可以看出反萃液H C !
,

在 6 一 10 m ol / d m ’
范围内对钻回收率的影响不十分明显

.

1
.

反萃取次数对 忆回收率 的影响

从 图 5 说明用 g m ol / d m ’H C !反萃取时
,

萃取次数以 2 一 3 次 为佳
.

综上所述
,

采用 H D E H P萃取 忆时
.

萃取酸度在 p H I 一 1
.

5范围进行
,

0
.

s m ol / d m ,

H C I洗 萃 2 次后再用 9 m o l/ d m
’ H C I反萃 2 次

,

最后以 Y Z (C Z O 4 ) , ·

9 H 2 0 沉淀制源
,

可获得忆较高的化学 产额
.
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:

海水中锯 明 和 绝 1:行的同 日
,

士
l

则定

分��衡弓工三
、

产

分
琴

) 印 )

图 4 萃取酸度对Y 回收 率的 影响 图 5 萃取次数对丫 回收率的 影响

( 二 ) 不 同沉淀源对铭化学产额的比对

忆的沉淀源可以 丫 ( O H ) , 和 Y : ‘C : 0 4 )
·

9 H Z O 不同形式表示
,

用 丫 ( O H ) ,
作沉淀

源时
,

丫 ( O H ) 3的产额是通过 丫:
0 3
来确定的 〔丫 ( O H ) 3

在 8。。C 灼烧至恒重〕
.

通过 一 系列

对 比 实 验
,

结果如表 1 所示
,

丫 20 , 沉淀形式 与Y : ( C 2 0
4 ) 3 ·

9 H 2 0 沉淀形式所得 忆的 回

收率相当一致
,

因此 本程序选用操作简便的 丫 : ( C : O
; ) 3 ·

9 H 2 0 形式作为 忆的沉淀源
;

不 同沉淀形 式对钉 回收率 的 比对
( 三 ) 试剂空白试验

蔚Y :
O

、 9 5
.

7 86
。
‘) 89

。
一

4
.

9 3
.

3 87
。

2

乍}5
。

8 砖5
。

】 吕9
。

6 9 2
,

4 8 9
。

C

9 3
。

2 卜)4
。

5

Y Z ( C
2
0

; )
·

9 卜1 ( )
,

9 1
.

1) 9刁
.

0 9刁
.

2

取 4(川 e n l ’

去离子水 ( 其

中 5
、

6 号样 分别为 s d m ’

去离子水 )进行全流程试验
,

分析结果表明
,

试 剂本底在

仪器本底范围内波动
,

试剂本底基本上无贡献
.

( 四 ) 化学 回收率与放化回收率试验

用
””S 卜

” 。丫
、

”
’

C S分别进行全流程示 踪试验
,

考察本方 法 在 测 定 海 水 样 品 时 化

学回收率与放化 回收率的一致性
.

结果列于表 2
,

从上述结果不难看出
,

本方法的化学回

收率与放化回收率是一 致的
,

其比值均在1
.

0 土 0
.

1以内
.

( 五 ) 去污试验

根据 海水中可能存在的放射性核素
,

分别加入
4 , e a 、

” ”
”
F e

、 ’”S r , 。Y
、

门
’

C s 、 ’“ C e

户 进行放射性核素的去污试验
,

分析结果表明
,

本 方法Cs 对主要核 素
‘,

Ca
、 ’

0Sr
一

90 Y,
’“ C e

和 ”
一

’”F e 以 及Y 对
4 , C a 、

”
’

C s的去污系数均大于 10 ’
.

由于 H D E H P对高活度的 ”
一

’”F e 、

’ 4礴
C e 均有较强 的亲 和力

,

去污 不理 想
,

但 海水 中
5 ’

‘

, ”F e , ’4 礴
C e 的活度极微

,

半衰期

较短
,

分别为45
.

l d
、

28 4
.

3 d
,

故在一般天然海水中两者 常 检 不出
,

只有个别核基地的排

污 口或特殊情况才需考虑
s’巧 g F e 和

’““
C e 对

” ‘, 丫的干 扰影响
.

采用本法 测定海水中的
9 O S r

和”
’
C s是可行的

.



3 6 0 海 洋 学 报 13 卷

表 2 化学回收率与放化回收率的比较

核核 素素
” ‘,

S r ”‘,
YYY

l , 7 C sss

序序 号 ‘‘ 1 2 3 4 5 666 1 2 3 4 5 666

化化化 加入量 ( m g ))) 14 4
。

6 14 4
。

6 14 1
.

6 14 1
。

6 14 4
。

6 14 4
。

666 98
。

2 98
.

2 9 8
.

2 98
.

2 9 8
.

2 98
.

222

学学学 回收 量 ( m g ))) 13 2
.

5 【2 9
。

4 13 :亏
。

4 12 4
.

6 12 5
。

2 13 5
.

111 90
。

2 冲了)
.

6 吕2
.

0 73
。

7 SJ
。

5 分4
.

888

!!!可可 回收率、
, . (% 》》 9 1

。

6 89
.

5 9 2
。

2 86
.

2 8 6
。

6 9 3
.

444 甘1
.

8 8 2
。

l 烤3
。

5 74
。

7 86
。

0 弓4
.

444

收收收 平均值 丫
l (% 》》 89

。

999 84
。

lll

咨咨

书书 标准偏差5 111 3
。

())) 石
。

777

55555
1
/ Y

,, l)
。

()333 ()
。

()777

放放放 加 入量 (B
。 ))) 8

。

l) 8
。

() 8
.

() 8
。

(} 8
。

(卜 8
。

())) 7
.

2 7
.

2 7
。

2 7
。

2 7
.

2 7
.

222

化化化 回 收 量 ( B ; ))) 7
.

6 7
.

{) 6
.

9 6
.

5 6
.

3 7一一 6
.

8 5
.

5 6
。

2 5
.

() 6
.

4 6
.

222

lll可可 回收率 丫 : ( 纤 ))) 9 5
.

〔) 87
.

5 8 6
.

2 8 1
.

2 7 8
.

8 8 8
.

888 94
.

4 76
.

4 86
.

4 69
.

4 8 8
.

9 8 6
.

999

收收收 平均值 丫
: (“ 。 ))) 8 6

。

222 8 3
。

666

率率率 标准偏差S
:::

5
。

888 9
。

111

55555
2

/ Y
::: {)

。

()777 ()
。

1 111

比比值Y
,
/ Y ::: 1

。

t)4 llllllllllll

(六 ) 准确度与精密度检验

将放化回收率实验的 6 份样品所测得的数据
,

进行计算
,

结果列于表 3
,

通过 ’0 5卜
, “丫

,

” ’
C s示踪试验对本方法准确度与精密度检验结果说明准确度

,

精密度较好
,

检验值

均小于 0
.

10
.

表 3 准确度与精密度检验

核核 素素
” ‘)

S r
一 , 吸)

YYY
l , ?

(、、

序序 号号 1 2 3 4 5 666

1
1 2 3 ‘ 5 666

示示踪活度 月
, 《匆 ))) 8

。

() 8
。

(j 8
.

() 8
。

() 8
。

0 8
。

())) 7
.

2 7
。

2 7
。

2 7
。

2 7
。

2 7
.

222

回回收量 x i (Bq ))) 8
。

3 7
一

8 7
。

5 7
。

5 7
。

3 7
。

666 7
。

4 6
。

7 7
一

滚 6
.

7 7
。

5 7
。

222

平平均值 尤 (B q ))) 7
。

777 7
。

!!!

标标准 偏差S
;;; 0

一

4000 0
。

3444

准准确度检验验 , 月
。 一 X I / 月

。 二 0
.

t)444 } 月。一 X { / 月
, 二 {)

.
!)444

SSSSS
、

/ X 二 {)
.

()555 S
,

/ X 二 ()
。

()555

(七 ) 方法适应性

取 40 d m ’
海水按分析程序分别测定 海水中

9 ”s r和 ” ’
C s的活度

,

分析结果 列于表 4
,

海

水中 (青岛近 海)
9 0 s r活 度为 (一 7 士 0

.

14 ) x 一。 ’B q / d m , ; ” ’
C s活度为

‘

(5
.

1 士 0
.

9 火 10
一 ’

B q / d m 3 .
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海水中钮
一

90 和艳
一
137 的同时测 定

表 4 海水中
’“s r

和” ’c吩析结果

核 素

序 号

化学回收率 (% )

测量活度

( x (呀一 Z a
。

/ d m
’ )

平均值X

( x 10 一 Z
B
。
/ d m

l )

f 〕 ,

Cs

82
。

1 8 3
。

3 8 5
。

9 8 3
。

1 79
。

9 8 2
。

2 1} 77

1
。

汗 l
。

l
。

s t
。

一

6 79
。

8 叨
。

6 8 6
。

5 凡4
。

3 84
。

3

宝8 })
。

77 1)
。

8 1 【)
。

89 {)
。

94 1)
。

76

( Ik ) 方法灵敏度

按公式
4 0

60
. 刀 .

Y
·

犷
(B q / d m ’ )

式 中
, 0 为仪器本底计数率的标 准偏差

; 叮为仪器探测效率 (% ) ; Y为化学回收率 (% ) ;

F 为取样品体积 (d m ’ )
.

计算方法的灵敏度分别为
:

￡9 0 s r =

￡1 3 , e 、 =

0
。

3 2

6 0 x o
。

0 3 8 x o
。

78 x 4 0
4

.

5 X 10 一 , B q / d m ’

0
。

32

6 0 x o
。

0 3 1 x o
。

7 6 x 4 0

= 5
.

7 x 10 一 ’B q / d m ’

三
、

结 语

1
.

本文提出海水样品中同时测定
9 “ S r和 ” ’

C s的活度
,

避免了以碳 酸盐形式收集银
.

简化 了程序
,

节省时间和材料
.

用
’“s r一 9 “ Y 和 , ” C S 进行全程示踪的结果表明

:

其化学回

收 率与放 化 回收 率相 当一致
,

其比率分别都在 1
.

0 士 0
.

1以内
,

证实在样品分析结 果的计

算中
,

用忆
、

艳的化学回收率分别代 替
’”Y

、

”
’

c s的回收率是准确可行的
.

2
.

通过
’“

s 卜
’ “

Y
、

” ’
c s示踪试验对本方法准确度与精密度检验的结果

,

说明准确度

精密度均好
.

3
.

本方法 C s对
’O S r 一 9 ”Y

、 4 ’C a 、 ’4 4
C e 和 Y 对 ”

’

C S , 月, C a 的去污 系数均大于 10 ’,

适

用 于一般天然海水中铭
一

90 和艳
一
13 7的同时测定
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