
革取色层法测定食品 中
�。
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�复旦大学物理二系放射化学教研组�

”银是核裂变的主要产物之一
,

它具有裂

变产额高
,

半衰期长
,

亲骨性等特性
,

属高毒

类核素
�

在环境放射性中
,

尤其是食品及环

境水域中 呢
�

的污染特别受到人们 的 关注
�

因此
,

环境样品中的 飞
�

的监测研究是环境

科学中的一个有意义课题
�

环境和生物样品中 飞
�

的放射化学测定

法主要有
�
发烟硝酸法

,

离子交换法
,

溶剂萃

取法和萃取色层法
〔卜�� 

�

经典的发烟硝酸沉

淀法程序繁琐
,

发烟硝酸腐蚀性强
,

有害人体

健康 � 离子交换法分离条件苛刻
,

速度较慢 �

溶剂萃取法主要有 � � �
、

� � � � � 萃取法
,

通

常该法选择性较好
,

分离速度快
�

但 � � � 萃

取要在高浓度硝酸介质中进行
,

分离效果并

不理想 � � �〕� � � 萃取有时会产生第三相
,

分

层困难
,

萃取色层法 �即反相分配色层法�是

一种兼备萃取法的选择性和色层过程高效性

特点的分离技术
,

近期发展较快
�

此法已广

泛用于化学分析
,

在放射化学分析中的应用

也 日益增多 �� ��

酸性磷类萃取剂二 �� 一乙基己基 � 磷酸

�即 � � � � � 或 � �� � �� �
,

在化学分离中应

用十分普遍
�

� �� � � �� 等 �, � ,
首先用 � � � � �

萃取法有效地分离 飞一���
。

以后
,

秦启宗

等
‘� , ,以 � � � � � 为萃取剂的萃取色层法分离

、
�

一
, 。� 也获得成功

�

近年来
,

用萃取色层法

分析环境样品中
�
�� � 的报导不断增加

〔��
,

�� 一川
�

本文研究了用 � � � � �

—
聚三氟氯乙烯萃

取色层法测定食品中 飞
�

的分析程序
,

对于
”�� 一

”� 已经平衡的食品
,

结果可由测得其

中 卯� 的含量来计算
�

方法简便
、

快速
,

结果

可靠
�

一
、

实 验 部 分

�一 � 主要试剂与仪器

�
�

放射性核素与食物样品
�
放射性核素

均由北京原子能研究所提供
,

除
‘�� � � ��

,

外
,

其余均以硝酸盐形式加人
�

各类食物样品均以干法灰化
,

由上海卫

生防疫站提供
�

�� � � � � � 上海工农兵化工厂
,

使用时

未经进一步净化
�

�
�

聚三氟氯乙烯 �即 �� 一�� 选用 �� 一
��� 目作支持体

�

上海曙光化工厂
�

�
�

全乙载体
�
���

�

� 毫克 � �毫升 �

称取光谱纯氧化忆 �
�

� � � � 克
,

定量溶于

��� 毫升容量瓶
�

�如有必要
,

可用草酸盐沉

淀法标定�

其他化学试剂均为分析纯级
�

�
�

钟罩型 � 一� 计数管 上海电子管厂
�

�
�

�� 一 �� � 自动定标器 北京综合仪 器

厂
�

�
�

色层柱
� 由 币 �� 毫米 � �� � 毫米玻

璃管制成
,

下接孔径为 �
�

� 毫米的活塞
,

上连

带活塞的 �� 毫升贮液器
�

�二 � 色层柱的制备

于 � � 克 � � 一� 粉中
,

逐滴加人 � 毫升

�
�

� � � � � � �一正庚烷溶液
,

搅拌均匀
,

置

于红外灯下烘至色层粉呈分散的颗粒状
,

冷



却
,

用蒸馏水搅成浆液
,

弃去漂浮物
,

湿法装

入干净的色层管中
�

床高 � �� 一 ��� 毫米
�

色

层床底与床顶均需盖一薄层玻璃棉
�

柱体应

均匀
,

无气泡与隙缝
�

�三� 分 析 程 序

�
�

化学予处理
�
准确称取 � 克样品灰于

� � 毫升带柄的瓷蒸发器中
,

加 �� 毫克忆载

体
,

再用少量王水溶解
,

混合物在低温电炉上

蒸至无酸雾产生
,

再移至马福炉
,

于 , �� ℃ 灼

烧半小时
,

直至完全灰化
�

取出冷却后
,

用

� � 毫升热的 �
�

� � � � �
�

浸取
,

搅拌 � � 分

钟
,

离心
,

残渣再用 � �一� , 毫升 �
�

� � � � �
�

浸取
�

离心
,

弃去残渣
,

合并清液
,

最终控制

浸取液的体积在 �� 一�� 毫升
, � � � �� ,

�

�
�

萃取色层分离
� 萃取色层柱事先用��

毫升 �
�

� � � � �
�

通过
,

流速 �� 弓一 �
�

� 毫升 �

分
�

然后将上述制备的样品浸取液上柱
,

流

速控制在 � �� � 毫升 �分
�

上柱完毕后
,

以相

同的流速
,

用 �� 毫升 �
�

� � � � �
�

洗涤色层

柱
,

最后用 � , 毫升 � � � � �
,

洗提
’

��
,

流

速 � �
�

, 毫升 �分
,

弃去上柱和洗涤的流出液
,

定量收集洗提液
�

色层柱用蒸馏水洗涤
,

再

生
,

备用
�

�
�

制源
、

测量与计算
� 在上述取得的忆

洗提液中
,

加人适量的饱和草酸溶液
,

用氨

水调节 � � � �
�

,
,

草酸钻沉淀陈化 � 小时
,

于不锈钢可卸漏斗中抽滤
,

含有
’

�� 的草酸

钻沉淀经凉干后在钟罩型计数器或低本底 夕

计数器上测定 夕放射性
,

测 量 后 的 样 品 在

� �� ℃ 下灼烧一小时
,

以 � � � 。

形式称重
,

计算

化学产额
�

测定的结果可按下式计算 �

� 灰样比 �克灰 �公斤鲜样品�

刃 计数器对
’

�� 的探测效率 �多�

� 化学程序对于忆的化学产额 �多�

伴 样品灰重量�克�

� 反散射因子校正
。一“ ’

�� 的衰变校正因子
,

其中
,
是

’。
��

与
’

�� 完全分离时刻 ��
,

�至放射性测量时刻

�跳�的时间间隔
�

本文取 �
�

� � � � �
,

洗涤

完毕时间为 � �
�

二
、

结 果 与 讨 论

�
�

食品浸取液中
’。
�� 一

�� � 的洗提 曲线测

定 � 为了确定萃取色层法分离
’。
�� 一

�� � 的条

件以及观察食品中常量组分对分离干扰的可

能性
,

曾测定了混合食品浸取液中
’。
�� 一

�� �

的洗提曲线
�

�混合食品中包含
� 大米

、

面

粉
、

鱼类
、

肉
、

蛋
、

蔬菜等成分 �
�

在 �� 毫升的混合食品浸取液中
,

加人一

定放射性强度的
’。

�� 一
�� � 示踪剂

,

用 � �� �

调节 � � � �
�

� �若有不溶物
,

经离心弃去 �
,

接着以 �
�

多毫升 �分流速通过色层柱
,

此后改

用 �� � � � � �
,

洗涤
,

当流出液的放射性接

近本底后再用 � � � � �
,

洗提
’

��
,

洗涤与

洗提的流速同上
�

实验结果见图 �
�

洗提曲线表明
�
按上述的实验条件

,

用

��

犷 �竺竺少仇 户竺暨
�

� �� � �仁 日叨� �

奈�淞彰

�� �� �

� � 对
�

�

� � � 牙 � 刃 � � � � � 。一 之公

式中

� 食品中
’
�� � 的含量 �� � 一“居里 � 公斤

鲜样品�
�

测得
�� � 的放射性 �计数 � 分�

�
一
� � � � � � � � 艺� � � � ��

流 出体积 �毫升�

图 � 混合食品灰浸取液体系中
’。

�� 一�� � 淋洗曲线
色层柱 � 中 � � � 火 � �� � � 流速 � �� , 毫升 �分



色层法分离 化
�

一
�

�� 的结果是满意的
,

而且

洗提体积较小
�

经衰变法鉴定
, � � � � �

�

洗提液中
’

�� 的半衰期为 � , 小时
,

与公认值

� �
�

� 小时一致
,

属放化纯
�

实验结果证实
,

食品浸取液中其他常量

组分对于 犯
�
一

�� � 的分离无明显千扰
�

�
�

方法的化学产额测定
� 将已知放射性

强度的
’‘�

、 ’
��
�

一
�� � 和标准浓度的忆载体分

别加入混合食品浸取液中
,

然后按上述分离

程序测定它们的化学产额
,

实验结果列于表

���
�

表中数据表明
� 无论是痕量的放射性核

素还是稳定的载体
,

方法对于忆的化学产额

稳定在 �� 多左右
,

数据重复性良好
�

表 � � � � � � 萃取色层法测定混合食品漫取液中忆的化学产额

实实验序 号号 加人物物 加 人 量量 检 出 量量 化 学 产 额额 平均值士均方差差

�������计数 �分或毫克��� �计数 �分或毫克��� �� �����

�����
守���� � �多� 计数 �分分 弓�� � 计数�分分

�� ��� …
��

’

6 士 ‘
’

999

2222222 1 2
7 计数/分分 1866 计数/分分分分

lllll 命o
yyy 弓弓0 计数/分分 三3 3 计数/分分 97

.000 91
.8士 1

.
000

222222222 4 9 9 计数/分分 90.88888

弓弓弓弓弓 弓21 计数/分分 94
.
77777

444444444 486 计数/分分 88 。

66666

555555555 苏H 计数/分分 92
.
99999

lllll 全乙乙 10
.
00 毫克克 9

.
36 毫克*** 93 .666 92.7士0

.
999

222222222 9
.
4 7 毫克克 94 .77777

333333333 9
.
98 毫克克 90

.
88888

444444444 9
.
22 毫克克 92

.
22222

弓弓弓弓弓 9
.
86 毫克克 98

.
66666

666666666 9 .3 1 毫克克 93 ,

lllll

777777777 8

.

8
3 毫克克 88

.33333

888888888 9 .29 毫克克 92 .99999

999999999 8
.
79 毫克克 87

.9
.....

lll0000000 9 .H 毫克克 9 1 ‘

lllll

此项数据均系用 E D T A 容量法分析
。

3

.

方法对各种食品的适应性
:
准确称取

各种食品灰若干克 (2一5 克)
,

加入 10
.
00 毫

克纪载体和 1100 计数/分的
’
OS
r

一
90Y 示踪溶

液
,

按上述程序测定
’

0Y 和忆的化学产额
,

结

果列于表 2
.

表 2 所列的结果指 出
,

分 析程序 对于

各种食品浸取液中忆和
90Y 的化学产额都在

90多上下
,

而且放射性示踪核素与稳定同位

素载体的产额一致
,

可见方法对于各类食品

的分析是适应的
.

4
.
对共存放射性核素的去污效果

: 称取

2 克食品灰
,

加入 10
.
00 毫克忆载体

,

然后分

别加入可能与 飞
r
共存的各种放射性核素示

踪剂
,

接着按上述程序操作
,

最终测定草酸忆
·

中放射性
,

计算去污因子
:

D F (去污因子) ~

一 加入食品灰中某放射性核素放射性

草酸忆中测得的某放射性核素放射性

实验结果列于表 3
.

结果表明
:
萃取色层法对于上述各种核

素的去污效果是满意的
.
为了进一步改善稀

土放射性的去污性能
,

建议采用 Y (O H )
,

清

扫法
: 即在样品予处理后

,

加人 5 毫克穗的

载体和 5 毫克忆
,

调节 pH ~ 8一9
,

稀土元

素等重金属元素随 Y (0 1劝
3
共沉淀

,

sr 则仍

留在清液
.
清液保留二周后再分析其中

90Y



表 2 各类食品中忆
、 ’。

Y 的化学产额

样样 品品 灰 重重 实验序 号号 检 出 奎乙 及
’O
Y 量量 化 学 产 额额 平 均 值 士 均 方 差差

(((((克))))))) (% )))))

混混混 555 111 9
.
76 毫克克 97 666 92

.
6 士 1.222

合合合合合合合合合合合合合合合合合合合合合合合合合合

食食食 少少 lll 4万 计数/分分 90
.
66666

口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口口

口口口口
222 222 9

.

22 毫克克 92
.22222

2222222 333 8.84 毫 克克 88 。

44444

2222222
444

9

.

06 毫克克 90
.
66666

2222222 ))) 9
.
63 毫克克 96

.33333

,,,,
666 4

85 计数/分分 91 .33333

2222222 666 9.尧 毫克克 95
.
88888

2222222 777 10弓2。 计数Z分
*** 93

.
77777

2222222 888 970 1 计数/分
*** 87

.44444

大大大 555 111 9.06 毫克克 90 .666 89 9 士 0
.
888

米米米米米米米米米米米米米米米米米米米米米米米米米米 5555555 222 8
.
91 毫克克 89

。

11111

鸡鸡鸡 222 111 8.74 毫克克 87
.444 9 1

,

9 士 1
.
999

毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛毛

菜菜菜 222 222 9.先 毫克克 95
.
66666

2222222 222 489 计数/分分 91
.
66666

2222222 333 9
,

4 6 毫克克 94
.
66666

2222222 333 盯3 计数/分分 90
.
11111

青青青 弓弓 lll 9
.
09 毫克克 90

.999 88 4 士 2
.
555

菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜菜 5555555 222 8
.
, 8 毫克克 85

.88888

刁刁
、、

222 lll 9
.

21 毫克克 92
.111 91 7 士 0

.
444

麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦麦 2222222 222 9.招 毫克克 91 33333

牛牛牛 222 111 8.84 毫克克 88 .444 88.9 士 0
.
555

奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶奶 2222222 222 8.94 毫克克 89 .44444

蚕蚕蚕 222 lll 9
.
38 毫克克 93

.
888 93

。

lll

豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆豆 2222222 lll 492 计数/分分 92
.
33333

* 加入 2 2200 计数/分的
’o
s r一

, O
Y

,

即含 11100 计数/分
’

OY

.

的含量
.
实验证实

,

经一次 Y (O H )
,

清扫
,

困Ce 去除率达 98 多 以上
,

sr 损失少于 1务
,

故经 Y (o H )
3
清 扫 后

, ‘44

ce 去污因子可达

1少以上
.

5
.
浸出液酸度 对 纪 化 学 产 额的 影响:

H D E H P 系酸性磷类萃取剂
,

具有液体阳离

子交换剂性质
.
它对金属离子的萃取作用与

体系的酸度有密切关系
,

通常 pH 上升
,

有利

于金属离子的萃取
,

反之亦然
.
无疑

,

低酸浸

出液上柱可提高钻的收率
,

但酸度过低则要

妨碍忆与其他杂质的分离
.
为此我们测定了

不同酸度的浸出液对忆的化学产额 的 影 响
,

结果见表 4
.

上述结果表明
,

浸出液的 H N O
3
浓度低



表 3 各个放射性核紊的去污因子

去去 污 核 素素 加人总放射射 草酸忆中总放射性计数/分分 去 污 因 子子 平均去污因子子

性性性计数 / 分分分分分分分分分分分分分分分分分 测测测测测测测测测 定 值值 经忆化学产额校正正正正

11137C sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss
3333306了000 ? ,, 2 444 1

.
2 8 又 10 444 1

.
6 2 火 10

斗斗

77777 3 0 0 000 3
。

弓弓 3
.
888 1

.
9 7 丫 10

44444

吕吕, + 己gs
rrr

丁9 2 亏OOO 9
,

888 1 0

.

666 7

.

4 5 火 10 333 8
.
1 2丫 10 玉玉
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表 4 上柱浸出液酸度对忆化学产额的影响 6
.
流速对忆化学产额的影响

: 流速对于

色层柱效率的关系很大
.
简单地说

,

在其他

条件不变的情况下
,

减慢流速有利于提高柱

效率
,

但流速太慢影响实用价值
.
流速对忆

化学产额的影响见表 , 和图 2
.

N一2,j�,�
让一9

=l一2酸 度

化学产额

( % )

于 。
.
S N

,

忆的化学产额均在 90 多 以上
.
考

虑到忆与其他杂质的分离要求
,

在实际分离

时
,

选择 CHNo
,

毛 0. 5 万 上柱为宜
.

表 5 上柱流速对忆化学产颇的关系
,

(洗提速度: 0
.
5 毫升/分)

流流 速速 0
.3000 0

.
5000 0 .7555 1

.
0000

(((毫升/分)))))))))))

化化学产额额 9 5
.
777 92.333 88

.999 87
.
222

(((% )))))))))))

图 2

2 4 8 10 12 14 16

淋洗体积 (毫升)

食品灰浸取液中
,

0Y 淋洗曲线

流速: 0
.
5 毫升/分

表中数据表明
,

增快流速
,

化学产额下

降
,

一般控制在 0
.
, 毫升 /分为宜

.

从图 3 可见
,

当洗提流速增快至 0
.
7 , 毫

升/分时
,

洗提峰变得平坦些
,

此时欲要达到

较高的化学产额
,

就要增大洗提体积
,

由此看

来
,

洗提的速度也不宜过快
.

7
.
色层柱的使用寿命

:
本实验中所用的

一根色层柱需反复再生使用十余次
,

分离性

能无明显变化
.
为了提高色层柱的使用寿命

,

在再生时
,

可将蒸馏水与 1 材 H D E H P

—
正庚烷予平衡一次

,

以防止固定相中萃取剂

的损失
.

O
1

16NHN

I

一护门杜川川
nnUn曰0nfl5八11心亡

众/纂��

l2



中 卯s
r ,

化学产额高
,

重复性好
,

以混合食品

的八次实验结果为例
,

忆的平均化学产额为

92
.
6 多

,

单次标准偏差为 1
.
2 外

,

程序对
‘37

Cs

、

那+ 8 ,
S

r 、 ’。3一 ‘。‘
R
u

、 ‘。
C
o
、 “‘

C
e 等核素的去污效

果良好
.
萃取色层法分离技术还具有操作方

便
,

萃取剂耗量省
,

色层柱可反复使用等优

点
,

因此
,

本法能适用于环境和生物样品中

飞
r
的测定

.

本方法经适当修改
,

已成功地用于尿中

,0s
r
的测定

.

�日八曰n�
O
八U八11�比�nul匀

众
、

孩本

12 16 20 24

[l口[4[3[5曰[7[8[9[l0[ll[12[13[14[l5[l0[17[1s[l9[20[2l卿
淋洗体积(毫升)

图 3 食品灰浸取液中
’

0Y 淋洗曲线

流速: 0
.
乃 毫升/分

实验表明
,

萃取色层分离技术操作方便
,

试剂耗量省
,

色层柱能再生重复使用
.

8
.
方法的检出限度

:按 t22」规定的定义
,

对本程序的检出限度作了估算
.
在分析实际

样品时
,

若试样灰量取 2 克(相当于 200 克鲜

样品 )
,

放射性测量采用南通产的 sX
一 1 型流

气式计数器 (本底 < 1
.
2 计数/分

,

对
’
0S
:

一
90Y

的探测效率> 40 多)
.
测量时间选择 60 分钟

,

化学产额以 80 多计算
,

那么可算得本程序的

检出限度为 5 X 10
一 12 居里/公斤鲜样品

.
若

能有本底更低
,

稳定性更好的测量仪器
,

样品

灰的量增加到 , 一10 克
,

方法的灵敏度可望

进一步提高
.

三
、

结 论

生物样品(包括食品 )中大量的钙和磷酸

盐对于 飞
r的测定有很大干扰

.
H D EH P 萃

取色层法利用
’

0Y 与 Sr
、

C
a 等离子性质的差

异
,

可在
’
OS

r

一
卯Y 已达平衡的生物样品中定

量地分离放化纯的
90Y ,

由此可计算 鲍
r 的含

量
,

从而消除了 C
a
离子等杂质的干扰

,

简化

了程序
,

提高了分析工作的效率和 准 确 性
.

研究证明
,

用 H D E H P 萃取色层法测定食品
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