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摘　 要　 钚是重要的核燃料，也是一种极毒的放射性核素，在核燃料循环和放射性废物处置过程中占有重要

地位．近些年来，钚在自然水体中的含量、分布引起人们的关注．科研工作者针对低水平放射性废水，核设施周

围自然水体，核试验、核事故情况下可能污染的自然水体等，建立了一些钚的分析方法．作者在对这些方法进

行了比较的基础上，提出了一种在盐酸体系中用 ＴＥＶＡ 树脂负压微色谱柱液闪法将水溶液中钚与其他锕系元

素及金属离子分离并测量的新方法．该方法有望在日常和应急监测中的得到应用．
关键词　 钚， 水样， 化学分离， 测量．
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１　 钚的来源及性质

１．１　 钚的来源

上世纪 ４０ 年代的核武器爆炸，首次向自然界释放了大量的人工钚．随后，各国进行的核武器试验大

约向环境排放了 １×１０１７Ｂｑ 钚［１］ ．１９６８ 年，美国一架轰炸机在格陵兰图勒附近的海冰上坠毁，携带的核武

器破裂，约有 １×１０１３Ｂｑ 钚泄露到环境中［２］ ． １９７３ 年，英国塞拉菲尔德后处理厂发生事故，约有 ２．２ ×
１０１６Ｂｑ 钚释放到环境中［３］ ．１９８６ 年，前苏联切尔诺贝利核电站发生爆炸并引发大火，约 １×１０１５Ｂｑ 钚释放

到环境中［４］ ．２０１１ 年，日本东北部沿海发生 ９．０ 级地震，地震引发海啸导致福岛核电站发生了核事故．日
本经济产业省原子能安全保安院表示，从福岛核电站区域内土壤中检测出的钚⁃ ２３８、钚⁃ ２３９ 和钚⁃ ２４０
可能与福岛核电站堆芯发生融堆有关，但目前没有关于总量的官方数据．除了事故状态下的非管控排

放，随着核设施、核电站的发展，这些设施流出物中也含有不同数量的钚．这些钚随着大气和大洋环流可

以漂移到世界的各个角落，并在土壤中迁移，对全球的地表水、地下水和土壤造成了不同程度的

污染［５－６］ ．
１．２　 钚的特性

钚具有很高的经济价值和战略用途，如钚⁃ ２３９ 是重要核燃料并可用于制造核武器；钚的半衰期比

较长，属于长寿命、高毒性的放射性核素，如钚⁃ ２３６、钚⁃ ２３８、钚⁃ ２３９、钚⁃ ２４０、钚⁃ ２４２、钚⁃ ２４４ 的自发裂变

半衰期分别为：３．５×１０９、４．３×１０１０、５．５×１０１５、１．２２×１０１１、６．８×１０１０、２．５×１０１０年，如果对其处置不当，将会给

人类造成长期危害．
钚进入人体后有可能会滞留在骨骼中，对人体造成损害［７］ ．钚⁃ ２３８、钚⁃ ２３９、钚⁃ ２４０ 都是不稳定的 α

放射性核素，放射出的高能 α 粒子以气溶胶的形式进入人体，会对人体造成损伤．如果进入人体内的钚

达到 １０－５Ｂｑ，可能诱发骨癌［８］ ．常见钚的同位素核性质如表 １ 所示．

表 １　 主要钚同位素的核性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｎｕｃｌｅａｒ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｍａｉｎ ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ ｉｓｏｔｏｐｅｓ
钚的同位素 半衰期 ／ 年 衰变方式 衰变能 ／ ｅＶ

钚⁃ ２３８ ８７．７ α ５．４９５（６９％）； ５．７１６（３１％）； ５．６１０（０．１８％）

钚⁃ ２３９ ２４１１０ α ５．１４７（７２．５％）； ５．１３４（１６．８％）； ５．０９６（１０．７％）；５．０６４（０．０３７％）

钚⁃ ２４０ ６５６１ α ４．９９９（０．０１３％）； ４．９１７（０．００５％）； ５．１６２（７６％）； ５．１１８（２４％）

钚⁃ ２４１ １４．３５ β ９９＋％　 α ０．００２４％ ５．０１４（０．１％）； ４．８４９（０．００３％）； ４．８９３（７５％）； ４．８４８（２５％）

注： 表中百分数表示该种衰变方式 ／ 衰变能所占百分比．

１．３　 钚的氧化还原反应

人们对钚不同价态之间的转换进行了很多研究，这些研究对钚分离有重要指导意义．大多数钚的分

离都利用钚有多种价态且各种价态钚的化学性质有明显差异这一特性进行［９］ ．钚价态的变化，除了其自

身所引起的歧化作用和因电离辐射所引起的氧化还原作用外，主要是钚在溶液中与氧化剂或还原剂发

生反应．一般情况下，钚从一种价态转换成另一种价态所需的条件可用钚的氧化还原电位进行计算．在
钚的化学分离中，经常利用在酸性条件下 Ｐｕ（Ⅲ） 和Ｐｕ（Ⅳ） 之间的转化达到分离钚的目的．常用

Ｐｕ（Ⅲ） ／ Ｐｕ（Ⅳ）的氧化剂、还原剂见表 ２ 和表 ３［１０］ ．
Ｈ２Ｏ２作为常用的氧化还原剂，在 Ｐｕ（Ⅲ）氧化为Ｐｕ（Ⅳ）的反应中作用较为复杂．该反应与体系的酸

度、阴离子的性质和浓度、催化杂质的存在等条件有关．在钚的水溶液中，Ｈ２Ｏ２ 能将 Ｐｕ（Ⅲ）氧化为

Ｐｕ（Ⅳ），也能将Ｐｕ（Ⅳ）还原为 Ｐｕ（Ⅲ），实际上在这个反应中钚是 Ｈ２Ｏ２分解的催化剂［１１］ ．如果分别在

同样酸度的 Ｐｕ（Ⅲ）和Ｐｕ（Ⅳ）水溶液中加入稍过量的 Ｈ２Ｏ２，最终会在这两种溶液中形成 Ｐｕ（Ⅲ）和

Ｐｕ（Ⅳ）离子的混合溶液，并且两种离子的比例是恒定的，与钚离子的原始价态无关［１２］ ．
在钚的分离过程中，ＮＯ－

２ 有重要作用，它能将 Ｐｕ（Ⅲ） 氧化为Ｐｕ（Ⅳ），也能将 Ｐｕ（Ⅵ） 还原为

Ｐｕ（Ⅳ），所以在钚分离过程中，常用 ＮａＮＯ２作为价态调节剂，使不同的钚转变为Ｐｕ（Ⅳ） ［１３⁃１４］ ．
将水溶液中高价态的钚还原为 Ｐｕ（Ⅲ）时，通常选用氨基磺酸亚铁，因为它有还原和价态稳定的双

重作用．其中，Ｆｅ２＋作为还原剂，在稀酸、室温条件下能很快将高价钚还原为 Ｐｕ（Ⅲ），同时氨基磺酸根具

有将钚的价态稳定在三价的作用［１５］ ．
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表 ２　 常用于将 Ｐｕ（Ⅲ）氧化为Ｐｕ（Ⅳ）的氧化剂

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｏｘｉｄａｎｔｓ ｔｏ ｃｏｎｖｅｒｔ Ｐｕ（Ⅲ） ｔｏ Ｐｕ（Ⅳ）
氧化剂 反应体系 反应温度 反应速率

ＢｒＯ－
３ 稀酸 室温 快

Ｃｌ２ ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 室温 慢

Ｃｅ４＋ ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌＯ４ 室温 很快

Ｃｒ２Ｏ２－
７ 稀酸 室温 很快

ＩＯ－
３ 稀酸 室温 很快

ＭｎＯ－
４ 稀酸 室温 很快

ＮＯ－
３ 稀酸 室温 很慢

ＨＮＯ２ 酸性体系 室温 一般

Ｏ２ ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ 　 ＨＣｌ ９７ ℃ 很慢

Ｔｌ３＋ ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ 　 ＨＣｌ 室温 很慢

表 ３　 常用于将Ｐｕ（Ⅳ）还原为 Ｐｕ（Ⅲ）的还原剂

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｔｏ ｃｏｎｖｅｒｔ Ｐｕ（Ⅳ） ｔｏ Ｐｕ（Ⅲ）
还原剂 反应体系 反应温度 反应速率

Ｃ６Ｈ４（ＯＨ） ２ ４．７５ ｍｏｌ·Ｌ－１ 　 ＨＮＯ３ 室温 快

Ｃ６Ｈ８Ｏ６ 稀酸 室温 快

Ｈ２ 硫酸 室温 快

ＣＨ５Ｎ３Ｏ ４．７５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 室温 很慢

ＮＨ３ＯＨ＋ ０．２５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 室温 很慢

Ｈ２Ｓ 稀酸 室温 快

Ｉ－ ０．１５ ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＩ　 ０．４５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ 室温 快

ＳＯ２ １５ ｍｏｌ·Ｌ－１ 　 ＨＮＯ３ 室温 快

２　 钚的分离和测量

由于钚在核工业和环境中特殊的地位，人们对钚，特别是水中钚的分离做了大量研究，建立了许多

不同的分离、分析方法．一般来说，水溶液中钚的分离分为以下 ４ 步，即样品前处理、化学分离和提纯、测
量源的制备以及测量．具体流程见图 １．

图 １　 水溶液中钚分离测量的一般流程

Ｆｉｇ．１　 Ｇｅｎｅｒａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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２．１　 钚的预浓缩及价态调节

２．１．１　 过滤和酸化

水中的钚大部分以游离态形式存在，小部分 Ｐｕ（ＩＶ）以胶体形式黏附在水中的悬浮物上，因此水样

首先应进行过滤，过滤时滤纸孔径一般为 ５０ μｍ．在过滤之前，为防止游离态的钚离子吸附在样品容器

的内壁上，先用浓硝酸或浓盐酸将溶液酸化至 ｐＨ 值在 １—２ 之间．
２．１．２　 预浓缩

一般情况下，核设施液态流出物或自然水体中钚的含量都比较低．每升水中钚的含量一般在飞克量

级上，即 １０－１５ ｇ·Ｌ－１ ．对水溶液中钚进行测量之前，浓缩是必不可少的步骤．目前，浓缩的方法主要有两

种：共沉淀和蒸发．对于体积大于 ５ Ｌ 或含盐量较高的样品用共沉淀的方法进行富集，对于体积小于 ５ Ｌ
的低盐度样品用蒸发的方法比较简单易行．

（１）样品共沉淀

低水平放射性废水中的钚自身不会沉淀，只有在加入共沉淀剂作为载体的情况下才能形成沉淀．共
沉淀是一个沉淀夹带溶液中可溶物质的复杂过程，可能包含混晶、表面吸附和包藏等过程．钚的共沉淀

是把常量的盐类加入含钚的溶液中，通过调节溶液的酸度，使盐类形成沉淀，将微量的钚与常量盐类一

起沉淀下来．常见用于低水平放射性废水中钚浓缩的共沉淀剂见表 ４［１６］ ．

表 ４　 常见水溶液中钚的共沉淀剂

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏ⁃ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔｓ ｏｆ ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
共沉淀剂 Ｐｕ（Ⅲ） Ｐｕ（Ⅳ） 共沉淀剂 Ｐｕ（Ⅲ） Ｐｕ（Ⅳ）

氢氧化铁 √ √ 砷酸铋 — √

氟化镧 √ √ 草酸钍 √ √

硫化钾 √ √ 草酸铀（Ⅳ） √ √

磷酸铋 √ √ 氯化镁 √ √

磷酸锆 √ √ 氯化钙 √ √

　 　 注：√表示共沉淀效果良好，—表示无数据．

常用钚的共沉淀剂有氟化物、氢氧化铁、磷酸盐等，低价钚的氟化物在水溶液中不溶，可以用稀土氟

化物对水溶液中的钚进行载带．稀土氟化物一般使用氟化镧，这种方法具有载体用量少、效率高，并且在

测量钚的 α 放射性时，沉淀的自吸收小等优点．氢氧化铁在水中的溶解量小，没有明显地两性行为，能在

较宽的 ｐＨ 范围产生沉淀．对于自然水体，在使用氢氧化铁共沉淀时控制合适的 ｐＨ 值，水中的钙、镁等

不能形成沉淀．该方法更适合富集自然水体中的微量钚．采用氢氧化铁作为水溶液中钚的共沉淀剂的缺

点是它形成的沉淀为细小的胶体，沉降缓慢，过滤难度大，要克服这个缺点，必须在沉淀过程中使用助凝

剂加速胶体的沉淀．
（２）样品蒸发

少量的钚溶液可以采用蒸发的方法对钚进行浓集．该方法利用了金属离子在水溶液中难以挥发的

性质与溶液中易挥发的物质进行分离，该类方法的优点是在沉淀中没有引入其他杂质，特别是没有引入

可能影响钚的后续测量的重金属离子，所以该方法在小体积（小于 ５ Ｌ）样品浓缩中得到了广泛的应用，
但对于含盐量较高的样品（如海水），一般不采用该法进行预浓缩．
２．１．３　 钚的价态调节

在水溶液中，钚以 Ｐｕ（Ⅲ）、Ｐｕ（Ⅳ）、Ｐｕ（Ⅴ）、Ｐｕ（Ⅵ）和 Ｐｕ（Ⅶ）等 ５ 种价态的水合离子形式存在，
其中 Ｐｕ（Ⅲ）、Ｐｕ（Ⅳ）、Ｐｕ（Ⅴ）和 Ｐｕ（Ⅵ）的离子可在同一种溶液中共存，形成稳定的热力学平衡体系．
在该体系中，各种价态的钚离子之间的浓度比取决于溶液酸度、温度和其他电解质浓度等因素．在酸性

条件下，Ｐｕ（Ⅳ）离子最稳定．但酸度很低时，Ｐｕ（Ⅳ）有较强的歧化和水解能力．在 ＨＮＯ３溶液中，Ｐｕ（Ⅲ）
在低酸度条件下稳定，酸度较高且溶液中没有还原剂存在的情况下，Ｐｕ（Ⅲ）容易被氧化为Ｐｕ（Ⅳ）．
Ｐｕ（Ⅴ）在 ｐＨ ２—５ 的溶液中较稳定，酸度较高时，可较快地歧化为Ｐｕ（Ⅳ）和 Ｐｕ（Ⅵ）．Ｐｕ（Ⅳ）在稀酸条

件下最为稳定，其稳定性随着溶液酸度的提高而降低［１７］ ．在碱性溶液中，使用强氧化剂可以得到

Ｐｕ（Ⅶ），但不稳定．
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常见的 Ｐｕ（Ⅲ）、Ｐｕ（Ⅳ）和 Ｐｕ（Ⅵ）的化学性质有很大的不同，研究人员就是利用钚的这种特性来

探索钚离子的分离、提纯和测量．在钚离子的分离过程中，通常需要将钚离子的化合价调整为单一价态，
但根据钚的化学平衡理论，让钚离子处于完全的单一价态是不可能的．在实际研究工作中，得到的单一

价态钚溶液是相对的，是以某种价态为主的钚溶液．
（１）Ｐｕ（Ⅲ）溶液的制备

Ｐｕ（Ⅲ）溶液可以通过将Ｐｕ（Ⅳ）和 Ｐｕ（Ⅵ）还原得到，在常温常压条件下常用的还原剂有肼、盐酸羟

胺、硫酸羟胺、亚铁盐、二氧化硫和硫化氢、锌汞齐和连二亚硫酸钠等．盐酸羟胺是一种很强的还原剂，在
酸性条件下，可将高价态的钚离子还原为 Ｐｕ（Ⅲ），相应的化学方程式为［１８］：

２Ｐｕ４＋＋２ＮＨ３ＯＨ
＋􀪅􀪅２Ｐｕ３＋＋Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ＋４Ｈ＋ （１）

４Ｐｕ４＋＋２ＮＨ３ＯＨ
＋􀪅􀪅４Ｐｕ３＋＋Ｎ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ＋６Ｈ＋ （２）

肼也是一种常见的还原剂，可将水溶液中高价态的钚还原为 Ｐｕ（Ⅲ），在室温条件下反应速度比较

慢，反应速度随着肼浓度的增高、酸度的降低和温度的升高而增大，因此，该反应适于在较高温度和低酸

度条件下进行，反应的化学方程式可为［１８］：
２Ｐｕ４＋＋２Ｎ２Ｈ

＋
５􀪅􀪅２Ｐｕ３＋＋２ＮＨ＋

４ ＋Ｎ２＋２Ｈ
＋ （３）

４Ｐｕ４＋＋Ｎ２Ｈ
＋
５􀪅􀪅４Ｐｕ３＋＋Ｎ２＋５Ｈ

＋ （４）
（２）Ｐｕ（Ⅳ）溶液的制备

Ｐｕ（Ⅳ）溶液一般通过先将钚还原为 Ｐｕ（Ⅲ），然后用氧化剂将 Ｐｕ（Ⅲ）氧化为Ｐｕ（Ⅳ）得到．在正常

条件下，高锰酸钾、溴酸钾、重铬酸钾和氯气等强氧化剂都能将 Ｐｕ（Ⅲ）氧化为Ｐｕ（Ⅳ），Ｐｕ（Ⅳ）再被氧化

为更高价态的钚离子反应速度很慢，可以忽略．亚硝酸钠经常被用来调整钚的价态，在一定的实验条件

下，亚硝酸钠既可将 Ｐｕ（Ⅲ）氧化为Ｐｕ（Ⅳ），也可将 Ｐｕ（Ⅵ）还原为Ｐｕ（Ⅳ）．亚硝酸钠与钚的反应与酸

度、温度、氧化剂浓度和杂质离子浓度有关．Ｍｏｏｒｅ 推荐的方法为：在 １０ ｍＬ 的烧杯中加入 １ ｍＬ 钚标准溶

液，３ ｍＬ 浓度为 ２ ｍｏｌ·Ｌ－１的硝酸和 １ ｍＬ 浓度为 １ ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸羟胺，搅拌均匀后在 ８０ ℃下加热５ ｍｉｎ，
将钚还原为 Ｐｕ（Ⅲ），然后加入 ２ ｍＬ 浓度为 １ ｍｏｌ·Ｌ－１亚硝酸钠，放置至无气泡，即得到Ｐｕ（Ⅳ）溶液［１９］ ．

在实际工作中，ＴＴＡ 萃取法也常用来得到Ｐｕ（Ⅳ）溶液．在硝酸体系中，Ｐｕ（Ⅲ）和Ｐｕ（Ⅳ）在噻吩甲

酰三氟丙酮（ＴＴＡ）中的分配系数很低，Ｐｕ（Ⅵ）的分配系数却很高，并且 Ｐｕ（Ⅵ）可被浓硝酸洗脱且能稳

定存在，因此可用 ＴＴＡ 萃取法得到无氧化还原剂支持的Ｐｕ（Ⅳ）溶液．
２．２　 钚的化学分离及纯化

核设施的外排低水平放射性废水和自然水体一般都含有多种放射性核素，这些核素对于钚离子的

准确测量会产生干扰，如 Ａｍ⁃２４１ 的 α 衰变能量为 ５．４４３ ＭｅＶ 和 ５．４８６ ＭｅＶ， 会对 α 谱仪测量 Ｐｕ⁃２３８ 产

生影响（Ｐｕ⁃２３８ 的 α 衰变能量为 ５．４５６ ＭｅＶ）．所以必须在测量之前对钚离子进行分离和纯化．水溶液中

钚的化学分离方法在早期一般采用共沉淀法，后来采用选择性好的溶剂萃取法和纯化效率高的离子交

换色谱法．
２．２．１　 钚的萃取分离

萃取分离是利用不同物质在同一溶剂中溶解度的差异即不同元素（核素）在两种互不相溶的溶剂

之间的不平衡分配将它们分离．萃取分离方法因其使用的设备简单，分离速度快，适用钚的浓度范围宽，
分离效果好等特点而在实际中得到广泛应用．在萃取分离过程中，根据共存元素的种类和数量，钚的含

量，钚的价态分布等选择合适的萃取剂和萃取方法，可以得到较好的分离效果．萃取分离可用于痕量钚

的分离．Ｒｕｈｅｌａ 等人研究了在酸性介质中用新型配体萃取剂（Ｂｅｎｚｏｄｏｄａ）对Ｐｕ（Ⅳ）的萃取能力，取得了

较好的效果［２０］ ．
（１）中性磷类萃取剂

中性磷类萃取剂是磷酸的衍生物，是磷酸分子中的羟基被烷基脂化或取代的产物．比较常见的中性

磷类萃取剂有磷酸三烷基脂、烷基磷酸二烷基脂、二烷基磷酸烷基脂和三烷基氧磷等，该类物质具有化

学性能稳定，耐强酸、强碱、强氧化剂和强辐照，闪点高、萃取容量大、合成方便和操作安全等特点，在实

际工作中得到广泛的应用．最常用的中性磷类萃取剂为磷酸三丁酯（ＴＢＰ）和三正辛基氧磷（ＴＯＰＯ）．
磷酸三丁酯宜于制备和纯化，价格便宜，萃取时容易达到平衡，适合在硝酸介质中选择性地萃取铀
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和钚，是一种性能优良的中性磷类萃取剂．ＴＢＰ 是一种黏稠液体，用它直接萃取时分层较为困难，在实际

应用中都采用 ＴＢＰ－稀释剂的方式应用．稀释剂的加入使钚的分配比虽然有所减少，但萃取的选择性得

到了提高．常用的稀释剂有煤油、苯、四氯化碳和其他的脂肪烃或芳香烃．在萃取过程中钚与 ＴＢＰ 结合，
形成中性配合物进入有机相，Ｐｕ（Ⅲ）、Ｐｕ（Ⅳ）和 Ｐｕ（Ⅵ）分别以 Ｐｕ（ＮＯ３） ３·３ＴＢＰ、Ｐｕ（ＮＯ３） ４·２ＴＢＰ 和

ＰｕＯ２（ＮＯ３） ２·２ＴＢＰ 的形式被萃取出来［２１］ ．
三正辛基氧磷萃取能力约为 ＴＢＰ 的 １０５倍，能从硝酸、盐酸、硫酸和磷酸等介质中萃取金属离子，是

萃取钚、铀、钍等核素的优良萃取剂，也是一种应用广泛的中性磷酸萃取剂．用 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＴＯＰＯ－环己

烷在 ８—１１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 中萃取Ｐｕ（Ⅳ）的萃取率可达到 ９９％；在 ５—１０ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 中能完全萃取

Ｐｕ（Ⅳ）．ＴＯＰＯ 的萃取率较高，但其反萃比较困难，价格昂贵．三烷基氧磷（ＴＲＰＯ）是另一种较为常用的

萃取剂，其萃取性能与 ＴＯＰＯ 相似，但价格便宜，在溶剂萃取方面有着潜在的应用前景．
（２） 酸性磷类萃取剂

这类磷类萃取剂分子中含有 １ 个或 ２ 个氢离子，其萃取机理与阳离子交换树脂相似，通过氢离子与

金属离子交换进行萃取．这些萃取剂在萃取过程中与金属形成的配合物比较稳定，并容易发生聚合，是
一种优良的萃取剂．常见的酸性磷类萃取剂有二正丁基磷酸、二（２⁃乙基已基）磷酸、二正辛基磷酸、十二

烷基磷酸等．
二（２⁃乙基已基）磷酸（ＨＤＥＨＰ）是应用比较广泛的一种酸性磷类萃取剂，它化学性质稳定，易溶于

有机溶剂，合成方便，价格便宜，能在较宽的酸度范围内进行萃取，与被萃取的金属离子形成的配合物在

稀释剂中溶解度高．但其萃取选择性差，反萃难度较大．ＨＤＥＨＰ 对金属离子的萃取能力与体系的酸度大

小呈反比，０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＤＥＨＰ⁃异辛烷溶液在硝酸体系中对 Ａｍ（Ⅲ）、Ｐｕ（Ⅳ）和 Ｎｐ（Ⅴ）的萃取分配

比如表 ５ 所示［２２⁃２３］ ．

表 ５　 ＨＤＥＨＰ⁃异辛烷溶液对部分金属离子的萃取分配比

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＨＤＥＨＰ⁃ｉｓｏｏｃｔａｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｏｍｅ ｍｅｔａｌ ｉｏｎｓ
ＨＮＯ３ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） Ａｍ（Ⅲ） Ｐｕ（Ⅳ） Ｎｐ（Ⅴ）

０．１ ４．３ ２．８×１０４ １×１０－３

１．０ ３．７×１０－２ ５．８×１０４ ３．５×１０－２

３．０ ５．６×１０－３ ４．９×１０３ ８×１０－２

４．０ ４．６×１０－３ ４．９×１０３ —

６．０ ３．８×１０－３ — ８３

　 　 注：—表示无数据．

（３）螯合萃取剂

螯合萃取剂是含有—ＯＨ、—ＳＨ 等酸性基团和􀪅􀪅ＣＯ、􀪅􀪅Ｎ—等配位基团的有机弱酸，在萃取过程中，
螯合剂中的氢与金属离子在交换的同时与配位原子形成疏水性的稳定环状螯合物．这种螯合物难溶于

水，易溶于有机溶剂，在溶液中金属离子浓度低的情况下，也能将金属离子完全萃取．常见的萃取剂有：
噻吩甲酰三氟丙酮（ＴＴＡ）、１－苯基－３－甲基－４－苯甲酰基吡唑啉酮－５（ＰＭＢＰ）、Ｎ－苯甲酰－Ｎ－苯胲

（ＢＰＨＡ）等．ＴＴＡ 是一种常用的螯合萃取剂，它有酮式、烯醇式两种异构体，在萃取过程中，以烯醇式与金

属离子形成螯合物． ＴＴＡ 是高价金属离子的强螯合剂，可以在酸性体系中萃取 Ｔｈ （Ⅳ）、Ｕ（Ⅳ） 和

Ｎｐ（Ⅳ）．在控制体系酸度的条件下，可以从诸多金属离子中分离出Ｐｕ（Ⅳ）．此外，ＴＴＡ 对 ４ 价锕系元素

离子有很好的选择性，适用于从裂变产物中将钚和镎分离出来［２４］ ．
（４）胺类萃取剂

胺类萃取剂中含有的孤对电子能与无机酸形成稳定的铵盐离子对，与金属络合阴离子交换达到萃

取金属的效果．氨分子中的氢原子被烷基取代后，产生推电子的诱导效应，使得萃取剂的电负性增加，碱
性增强，萃取能力提高．铀、钍、钚、锆和稀土等大多数金属离子在水溶液中络合成阴离子，有些金属离子

在水溶液能形成含氧酸根（ＴｅＯ－
４、ＲｕＯ

－
４、ＲｕＯ２－

５ ）．而碱金属和碱土金属在水溶液中很难形成络合阴离子，
因此可以用胺类萃取剂将铀、钍、钚与碱金属和碱土金属分开．胺类萃取剂具有萃取平衡时间短，选择性

高等特点，它的萃取容量比磷酸类萃取剂高，辐照稳定性好，在硝酸溶液中对钚离子的选择性高．常用的
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胺类萃取剂有三正辛胺（ＴＮＯＡ）和三异辛胺（ＴＩＯＡ）．
ＴＮＯＡ 易溶于有机溶剂，可以在甲苯、二甲苯中稀释，通常用来萃取和分离锕系元素．ＴＮＯＡ 对不同

价态锕系元素的萃取能力有很大的差别，对 ３ 价的锕系元素几乎不萃取，对 ４ 价的锕系元素萃取能力很

强，并随元素原子序数的增加而增加．用 ＴＮＯＡ⁃二甲苯体系萃取锕系核素时，金属离子在有机相和水相

中的分配比随着体系酸度的增加而变大，一般在体系酸度达到 ４—６ ｍｏｌ·Ｌ－１时，分配系数达到最大．另
外，ＴＮＯＡ 对钚的萃取能力远大于铀，最高可以达到对铀萃取能力的 ２００ 倍［２５］ ．所以，ＴＮＯＡ 适合分离铀、
钚的混合溶液．

（５）协同萃取剂

协同萃取体系一般含有两种或两种以上的萃取剂，金属离子在其中的分配比远远大于单一萃取剂

体系．一般认为，协同萃取体系的萃取机理为两种萃取剂与金属离子生成一种含有两种以上配位体的络

合物，该络合物的疏水性强，在有机溶剂中的溶解性高，萃取效果好．常用的协同萃取剂有螯合剂萃取剂

和中性磷酸萃取剂、酸性磷酸萃取剂和中性磷酸萃取剂、螯合剂萃取剂和亚砜萃取剂等．
２．２．２　 钚的离子交换分离

由于钚的离子电势比较高，很容易被吸附到阳离子交换树脂上去．同时，钚容易形成络合阴离子，容
易被阴离子交换树脂富集．因此，水溶液中的钚不但可以用阳离子交换树脂来分离，也可以通过阴离子

交换树脂来分离．这两种方法在实际工作都被广泛应用，特别是阴离子交换树脂，被经常用来分离水溶

液中的钚．
（１）水溶液中钚的阳离子交换

在酸性介质中，以阳离子形式存在的钚可以被阳离子交换树脂吸附，钚在阳离子交换柱 Ｄｏｗｅｒ⁃ ５０
上的通过不同浓度盐酸洗脱的数据如表 ６ 所示［２６］ ．

表 ６　 常温下不同盐酸浓度对钚（５ Ｂｑ）洗脱的影响

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ５ Ｂｑ ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
钚的同位素 ３．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ ／ ｍＬ ６．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ ／ ｍＬ ９．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ ／ ｍＬ １２．０ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＣｌ ／ ｍＬ

Ｐｕ（Ⅲ） ＞１００ ３０ ２０ １２

Ｐｕ（Ⅳ） ＞１０００ ７０ ７ ７

Ｐｕ（Ⅵ） ＞１０ ３ ２ ２

由表 ６ 可知，在高浓度的盐酸溶液中，特别是用浓度高于 ９ ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸做洗脱液时，用很小体积

的盐酸溶液就能将钚离子从阳离子交换树脂上洗脱下来．由于离子交换一般为可逆过程，因此可以采用

阳离子交换树脂从稀酸溶液中富集钚离子，特别是Ｐｕ（Ⅳ） ［２７］ ．
近些年来，研究人员发现锆的无机盐如磷酸锆、水合氧化钛和碱式碳酸锌等物质也有类似阳离子交

换树脂的性质，能从碱性体系吸附钚离子．Ｗｏｎｇ 发现针铁矿对Ｐｕ（Ⅳ）的吸附过程速度快，吸附能力强，
过程不可逆，并且随着针铁矿的老化，其对Ｐｕ（Ⅳ）的吸附能力逐渐增强［２８］ ． Ｋｕｍａｒ 等人就蒙脱土对

Ｐｕ（Ⅳ）的吸附动力学也进行了研究［２９］ ．
（２）水溶液中钚的阴离子交换

不同价态的锕系元素离子的络合能力不同，并且许多元素不能形成阴离子络合物，所以使钚形成阴

离子络合物，经阴离子交换树脂，通过控制体系的酸度可以有效实现钚的分离．由于Ｐｕ（Ⅳ）比 Ｎｐ（Ⅳ）、
Ｕ（Ⅴ）等更容易形成络合阴离子，在中等浓度的硝酸介质中，钚以阴离子络合物的形式吸附在树脂上，
其他核素则以阳离子形式存在，不能被树脂吸附．对钚而言，阴离子交换树脂法比阳离子交换法的分离

效果更好，Ｃｈｏｐｐｉｎ 等认为阴离子交换法是将钚离子与锕系元素和其他金属离子分开的最有效方

法［３０－３１］ ．用阴离子树脂交换柱分离钚时，一般在硝酸介质中进行，吸附在树脂上的Ｐｕ（Ⅳ）络合物其吸收

光谱与［（Ｃ２Ｈ５） ４Ｎ］Ｐｕ（ＮＯ３） ２－
６ 的吸收光谱相似，一般认为，在硝酸溶液中Ｐｕ（Ⅳ）以 Ｐｕ（ＮＯ３） ２－

６ 的形式

吸附在阴离子树脂上［３２－３３］ ．Ｓｕｒｌｓ 等在硫氰酸胺体系中对锕系和镧系核素在 Ｄｏｗｅｘ－５０ 树脂交换柱上的

交换进行了详细研究，发现在上述体系中锕系核素在镧系核素之前被洗脱出来，并且原子序数大的核素

比原子序数小的核素更容易被洗脱［３４］ ．
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随着社会的发展，人们对钚的分离、测量的要求越来越高．为了获得可靠的测量数据，必须将样品中

的大量基体和杂质与钚分离．高压或负压离子交换色谱法的分离效率高，可以达到快速分离的效果，在
钚同位素分离中有着广泛的应用前景．
２．３　 钚的测量

钚的测量方法主要有重量法、容量法、分光光度法、电化学法、放射性法、Ｘ 射线法和质谱法．目前比

较常见的是放射性测量和质谱测量法．
重量法测量钚所需的仪器设备和对操作的要求都比较简单，在钚的早期测量中应用广泛．但对于剧

毒、强放射性的钚，重量测量法所需的样品量大，一般为毫克或克量级，比较容易沾污设备，对于安全防

护的要求较高［２２⁃２３］ ．
钚的容量测量法随着显色剂、络合剂的改进和操作技巧的提高也在不断发展，有些容量法因选择了

能够凭目测就能判断出指示终点的指示剂，在钚取样量为 ３０—４０ μｇ 时，能够得到满意的测量

结果［２２⁃２３］ ．
钚的分光光度法是利用钚的 ４ 种主要氧化态在可见光和近红外光区都有特征吸收谱的特点，对钚

的价态进行分析，并对钚的总量进行测量［２２⁃２３］ ．
钚的电化学测量法建立在称量分析和高灵敏的电化学检出终点基础之上，通过准确获取调节钚的

价态所消耗的标准溶液的量，或电解时所用的电量来确定钚的量［２２⁃２３］ ．
钚的放射性测量法是利用钚的放射性衰变来进行测量，如钚⁃ ２３８、钚⁃ ２３９、钚⁃ ２４０ 和钚⁃ ２４２ 主要为

α 衰变；钚⁃ ２４１、钚⁃ ２４３ 和钚⁃ ２４５ 主要为 β 衰变，并且钚的大多数同位素在发生 α、β 衰变的同时都伴随

着 γ、Ｘ 射线产生，因此可以用 α 谱仪、γ 谱仪、Ｘ 射线探测器和低本底液体闪烁计数器（ＬＳＣ）对钚进行

测量［３５－３６］ ．同时，利用钚的放射性衰变，可以对钚进行绝对测量，如利用液体闪烁计数器、栅网电离室、量
热计和小立体角装置可实现钚的绝对测量．放射性测量是目前钚测量中的主要方法．

重金属离子可利用质量差别采用质谱分析技术进行测量［３７－３８］ ．钚作为重金属离子，质谱分析的方法

应用也日益广泛．钚的质谱分析方法是将钚的同位素电离成离子，按其质荷比的不同实现分离，然后用

离子探测器测量各种质荷比的离子束流强度，完成对不同同位素的测量．钚常用的质谱测量方法有电感

耦合等离子体质谱法（ ＩＣＰ－ＭＳ）、热表面电离质谱法（ＴＩＭＳ）、加速器质谱法（ＡＭＳ）、共振电离质谱法

（ＲＩＭＳ）、次级离子聚合光谱法（ＳＩＭＳ）和辉光放电质谱法（ＧＤＭＳ） ［３９－４１］ ．目前比较常用的是电感耦合等

离子体质谱法．加速器质谱法是潜在的能够进行更低水平测量的新方法，但测量费用比较昂贵．

３　 水溶液中钚的推荐分析流程

现行水中钚的分析方法（Ｇ１１２２５⁃Ｂ８９）一般步骤是将所取水样用钙、镁盐进行共沉淀；然后把所得

沉淀用稀硝酸溶解后用氨基磺酸亚铁和亚硝酸钠将水溶液中钚调整为Ｐｕ（Ⅳ）．调价后的钚溶液在常压

条件下，用阴离子交换树脂（柱体积一般在 ６—８ ｍＬ）在硝酸介质中上柱；最后用还原剂将Ｐｕ（Ⅳ）还原

为 Ｐｕ（Ⅲ）后对钚进行分离．这种分离虽然能把钚与其他锕系元素及金属离子分开，但有以下不足：１）在
共沉淀过程中引入的其他金属杂质，在上柱过程中很难保证全部与钚分离，有可能对后续的测量产生影

响；２）交换柱一般在常压条件下装柱，导致交换柱理论塔板数比较低，交换效率不够理想；３）在利用还

原剂对钚离子进行调价时，溶液在交换柱中易产生气泡，导致涡流、穿层等现象发生，使分离效率下降；
４）在阴离子交换树脂中常用的 Ｄｏｗｅｒ 系列树脂交换容量不够高，柱体积比较大，交换过程中产生的废液

比较多，给后续废液处理带来压力；５）交换体系一般为硝酸介质，如体系中含有钍，则在该体系中钍不能

与钚分开；６）交换反应在常温下进行，交换速率慢，分离效率低．
近期，作者从以下方面对上述方法进行改进：１）在样品浓缩阶段用电动搅拌器进行搅拌，加快了浓

缩速度；２）将色谱柱设计为负压微色谱柱，能够进行零空床操作，有效减少了色谱柱的死体积；３）采用

新型高效 ＴＥＶＡ 树脂，减少了柱体积，减少了废液产生量；４）装柱和交换过程在负压条件下进行，提高了

色谱柱的密度和理论塔数；５）分离过程在 ６０—７０ ℃下进行，可有效提高反应速率和效率；６）分离在盐

酸体系中进行，可以将钍和钚完全分离；７）将还原剂改为盐酸羟胺或硝酸羟胺，避免在后续实验中引入

金属离子和带有颜色的 Ｉ－；８）将测量装置改为低本底液体闪烁计数器，通过对钚的 α 同位素（近 １００％
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的探测效率）测量，得出所测水溶液中钚的含量．分析流程如图 ２ 所示．

图 ２　 钚的分析流程

Ｆｉｇ．２　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ

４　 结论和展望

本文对低水平放射性废水中钚的分析全流程各个阶段（水样的前处理、化学价态的调整、分离纯化

和测量）的方法进行了分析、对比，认为目前该方法正朝着快速、便捷、可靠的趋势发展．根据实际工作的

需要，本课题组提出了 ＴＥＶＡ 树脂负压微色谱柱液闪法分析低水平放射性废水中的钚．
经过初步实验，与 Ｇ１１２２５－Ｂ８９ 所使用的方法相比，本课题组提出的 ＴＥＶＡ 树脂负压微色谱柱液闪

法具有柱体积小（１．１３ ｍＬ）、柱容小（０．４１ ｍＬ）、萃取速率快、萃取容量高、制源要求低、探测效率高、分析

测量时间短等特点，符合有关低水平放射性废水分析的要求，特别适用于核事故状态下的应急监测．该
方法经进一步完善后，有望得到较为广泛的应用．
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