
　第４１卷 第１期 核　化　学　与　放　射　化　学 Ｖｏｌ．４１Ｎｏ．１

　 ２０１９年２月 Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎｕｃｌｅａｒ　ａｎｄ　Ｒａｄｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｆｅｂ．２０１９

　　收稿日期：２０１８０９１７；修订日期：２０１８１０２４

　　基金项目：科学挑战计划项目（Ｎｏ．ＴＺ２０１６００４）；国家自然科学基金项目（Ｎｏ．Ｕ１８３０２０２）

　　作者简介：冯汕城（１９９３—），男，江苏无锡人，博士研究生，化学（应用化学）专业，Ｅｍａｉｌ：ｆｓｃ１９９３＠１２６．ｃｏｍ

　　通信联系人：沈兴海（１９６５—），男，江苏苏州人，教授，博士生导师，从事超分子化学与核燃料化学研究，Ｅｍａｉｌ：ｘｓｈｅｎ＠ｐｋｕ．

ｅｄｕ．ｃｎ

浊点萃取在锕系和镧系元素分离分析中的应用
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摘要：浊点萃取（ｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＣＰＥ）是一种安全环保同时兼具高富集系数和低成本的萃取方法，在

分析化学中已经被广泛应用于金属离子分析等领域。锕系和镧系金属元素存在环境复杂，自身浓度相对较

低，对其进行分离和分析一直是放射化学研究者所关注的问题。经过条件优化，ＣＰＥ能够有选择性地分离和

富集锕系和镧系金属元素。通过与多种技术联用，ＣＰＥ能实现锕系和镧系元素的高灵敏度分析。本文在介

绍浊点萃取机理的基础上，着重描述了不同萃取体系中各类萃取剂（β二酮类、膦氧类、含氮类、含硫类）对于

锕系和镧系元素的萃取效果，全面总结了其中使用的不同联用技术，同时简述了通过构筑超分子识别位点，修

饰配体，使用不同表面活性剂及掩蔽剂等改良现有浊点萃取体系的尝试。最后，对浊点萃取在放射化学领域

的应用进行了总结和展望。

关键词：浊点萃取；锕系；镧系；分离分析

中图分类号：Ｏ６１４．３５；Ｏ６１４．３３；Ｏ６１５．１１　　文献标志码：Ａ　　文章编号：０２５３９９５０（２０１９）０１００１３１４

犱狅犻：１０．７５３８／ｈｈｘ．２０１９．４１．０１．００１３

犃狆狆犾犻犮犪狋犻狅狀狅犳犆犾狅狌犱犘狅犻狀狋犈狓狋狉犪犮狋犻狅狀犳狅狉犛犲狆犪狉犪狋犻狅狀犪狀犱

犃狀犪犾狔狊犲狊狅犳犃犮狋犻狀犻犱犲狊犪狀犱犔犪狀狋犺犪狀犻犱犲狊

ＦＥＮＧＳｈａｎｃｈｅｎｇ，ＪＩＡＬｉｐｅｉ，ＣＨＥＮＱｉｎｇｄｅ，ＳＨＥＮＸｉｎｇｈａｉ

ＢｅｉｊｉｎｇＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＭｏｌｅｃｕｌａｒＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＦｕｎｄａｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｏｎＲａｄｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄ

ＲａｄｉａｔｉｏｎＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＭｏｌｅｃｕｌａｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００８７１，Ｃｈｉｎａ

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＣＰＥ）ｉｓａｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｈｉｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ，ｌｏｗｃｏｓｔａｎｄｓａｆｅｔｙ，ｗｈｉｃｈｈａｓｂｅｅｎｗｉｄｅｌｙｕｓｅｄｉｎａｎａｌｙｔｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙｆｏｒｍｅｔａｌ

ｉｏｎａｎａｌｙｓｅｓ．Ａｓｔｈｅｓａｍｐｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｎｉｄｅｓａｎｄｌａｎｔｈａｎｉｄｅｓｉｓｕｓｕａｌｌｙｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ

ａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｒｅｖｅｒｙｌｏｗ，ｔｈｅｉｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｅｓｈａｖｅｂｅｃｏｍｅａｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ

ｉｓｓｕｅｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｏｆｒａｄｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．Ａｆｔｅｒｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ＣＰＥｃａｎ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｓｅｐａｒａｔｅａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅａｃｔｉｎｉｄｅｓａｎｄｌａｎｔｈａｎｉｄｅｓ．Ｃｏｍｂｉｎｉｎｇｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｔｅｃｈ

ｎｏｌｏｇｉｅｓ，ＣＰＥｃａｎａｃｈｉｅｖｅｈｉｇｈｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｉｎａｎａｌｙｓｅｓｏｆａｃｔｉｎｉｄｅｓａｎｄｌａｎｔｈａｎｉｄｅｓ．Ｂａｓｅｄｏｎ

ｔｈｅＣＰＥｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ｗｅｐｕｔａｎｅｍｐｈａｓｉｓｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ（ｅ．ｇ．，β



ｄｉｋｅｔｏｎｅ，ｐｈｏｓｐｈｉｎｅｏｘｉｄｅ，ｎｉｔｒｏｇｅｎａｎｄｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ）ｏｎａｃｔｉｎｉｄｅｓａｎｄｌａｎ

ｔｈａｎｉｄｅｓｉｎｖａｒｉｏｕｓｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ．ＷｅａｌｓｏｓｕｍｍａｒｉｚｅｔｈｅｃｏｕｐｌｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｉｎＣＰＥ

ａｎｄｄｅｓｃｒｉｂｅａｔｔｅｍｐｔｓｏｎｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｒｅｃｏｇｎｉｔｉｏｎｓｉｔｅｓ，ａｌｔｅｒｉｎｇｌｉｇａｎｄｓ，

ｕｓｉｎｇｄｉｖｅｒｓｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｎｄｍａｓｋｉｎｇａｇｅｎｔｓｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇＣＰＥｓｙｓｔｅｍｓ．Ｂｅｓｉｄｅｓ，

ｔｈｅｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓｏｆｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｏｆｒａｄｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；ａｃｔｉｎｉｄｅｓ；ｌａｎｔｈａｎｉｄｅｓ；ｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄａｎａｌｙｓｉｓ

　　即便是在拥有现代分析技术的今天，准确测

定复杂体系中微量金属的含量依然是一个具有挑

战性的课题。通常需要对体系进行预分离和预富

集，以减轻甚至消除基质和污染物的影响，从而降

低不同检测方法对金属离子的检出限，增强检测

能力。基于绿色化学的理念，现代分离分析技术

应该兼具简单环保和灵敏准确的特点，同时能够

结合后续的物理化学方法对待测物质进行全面有

图１　浊点萃取过程示意图
［５６］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

ｏｆｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
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效的分析。

浊点萃取（ｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＣＰＥ），作

为一种有效的分离和富集技术，最早由 Ｗａｔａｎａｂｅ

及其合作者［１４］在２０世纪８０年代提出。浊点萃

取的过程如图１
［５６］所示，当非离子型表面活性剂

的浓度超过临界胶束浓度（ＣＭＣ），随着温度的升

高，溶液会出现浑浊现象，此时的温度称为浊点温

度。产生浊点的原因是随温度升高，非离子型表

面活性剂的极性基团水合作用降低，氢键破坏，胶

束间的斥力减弱，使胶束的尺寸增加，从而导致富

表面活性剂相的出现［７］。改变非离子型表面活性

剂的浓度不会影响浊点，但是加入电解质（如ＮａＣｌ、

Ｎａ２ＳＯ４和Ｎａ３ＰＯ４等）能够有效地降低浊点温度。

相反，加入离子型表面活性剂如十二烷基硫酸钠

（ＳＤＳ）能升高浊点温度，这是由于无机离子具有

极化作用，能有效地破坏水和胶束体系的相互作

用，从而降低浊点温度。在加入离子型表面活性

剂之后，两种不同的表面活性剂共同构筑了更稳

定的混合胶束，所以浊点温度升高［８］。ｐＨ 也会

对浊点温度产生影响。即在酸性条件下，质子化

作用阻碍分子胶束化作用；在碱性环境中去质子

化作用则可以促进聚醚分子的胶束化作用，从而

增强胶束内核的疏水性，提升浊点温度。值得一

提的是，离子液体也有被应用于浊点体系的报道。

本课题组结合紫外光谱和动态光散射考察了咪唑

类离子液体的加入对八缩乙二醇单［（１，１，３，３四

甲基丁基）苯基］醚（ＴＸ１１４）胶束的影响
［９］，带有

长链的咪唑离子与ＴＸ１１４共同构筑栅栏层，而

阴离子与 ＴＸ１１４的极性头基存在相互作用。

Ｖｉｃｅｎｔｅ等
［１０］考察了具有表面活性的离子液体的

加入对于几种非离子型表面活性剂浊点温度的

影响。

在ＣＰＥ体系非离子型表面活性剂胶束溶液

中，被萃取的金属离子通过静电或者配位作用与

表面活性剂的极性头基或萃取剂形成疏水的萃合

物进入胶束中，当温度升高到达其浊点后发生相

分离。整个体系的轻相是表面活性剂浓度为

ＣＭＣ的水相，重相为表面活性剂聚集在底部而成

的富表面活性剂相，而被萃物质被富集进入富表

面活性剂相。在ＣＰＥ中所使用的表面活性剂主

要是非离子型表面活性剂，例如ＴＸ１１４、十缩乙

二醇单［（１，１，３，３四甲基丁基）苯基］醚（ＴＸ

１００）和聚氧乙烯壬基苯醚（ＰＯＮＰＥ）。其中 ＴＸ

１１４由于具有低浊点、低毒性和廉价易得的优点，

是使用最普遍的表面活性剂。

与传统液液萃取相比，ＣＰＥ技术不需要使用

有毒有害的有机溶剂，无需专门的仪器设备，且具

有浓缩倍率和萃取效率高、绿色安全、分离操作简

单、后处理简便等突出优点，因而在分析化学中已

经得到了广泛的应用。ＣＰＥ可以针对环境中各

种挥发性有机物，如苯及其同系物、多环芳烃［１１］

和酚类化合物［１２］等污染物进行分离和检测。而

且，该技术很早就被作为一种蛋白质分离提纯的

４１ 核化学与放射化学　　第４１卷



方法被应用在生物化学领域当中［１３］，并可用于对

生物样品的准备和预处理［１４］以及生物体液的检

测［１５］。ＣＰＥ对金属离子的分析已经有了相当丰

富的成果［１６］，对水样中金属纳米粒子的富集也受

到极大的关注［６］。

另一方面，ＣＰＥ在分离和分析方面与其他手

段相比具有一定的优势，能非常便捷地与光谱、色

谱和电化学分析手段进行联用，实现相当低的检

出限。ＣＰＥ与分光光度法（ＵＶＶｉｓ）、荧光光谱

法（ＡＦＳ）、电感耦合等离子体质谱法／发射光谱法

（ＩＣＰＭＳ／ＡＥＳ）、原子吸收光谱法（ＡＡＳ）等联用，

可以实现对环境样品中金属元素的准确测定。液

闪计数法（ＬＳＣ）
［１７］、中子活化分析法（ＮＡＡ）

［１８］、

流动注射分析（ＦＩＡ）
［１９］等也有与ＣＰＥ技术联用

实现对环境样品中痕量镧系、锕系金属离子的准

确测定的报道。另外，ＣＰＥ结合高效液相色谱

法［２０］与毛细管电泳［２１］可用于环境和生物样品的

处理和分析。

锕系和镧系元素的分离分析是放射化学领

域的重要研究课题。然而，对于这些元素的直

接分析往往会存在一些问题，如目标离子浓度

较低、基质干扰较大等。ＣＰＥ因其具有富集系

数高等优点常被用于水体系中金属离子的分离

分析，含有镧系和锕系金属元素的样品完全适

用于ＣＰＥ进行预浓缩，以做到有选择性地分离

和富集。可以说，ＣＰＥ是一种在放射化学领域

非常有应用前景的技术和手段。但是相对而

言，有关ＣＰＥ应用于镧系和锕系金属元素的工

作相比于其他金属元素较少［２２］。本文结合萃取

剂重点讨论了不同ＣＰＥ体系的萃取效果，论述

了改善浊点萃取体系的尝试和方法，对不同的

浊点萃取联用技术进行了概括和总结。本文旨

在使相应研究领域，尤其是放射化学领域的研

究人员对浊点萃取技术在金属离子分离分析方

面中的应用引起关注。

１　不同种类萃取剂对浊点萃取的影响

在ＣＰＥ的过程中，萃取效率与萃取剂密切相

关。如果萃取剂分子能与目标金属离子形成稳定

的疏水萃合物被载带入富表面活性剂相，那么就

可以进行有效地萃取。萃取剂分子的配位能力取

决于配位基团，许多含有不同配位基团（Ｃ Ｏ、

Ｐ Ｏ、Ｎ基团）的有机配体被应用于ＣＰＥ的体

系。主要萃取剂结构示意图示于图２，萃取剂、目

标金属离子及所使用的表面活性剂等列入表１。

１１　β二酮类萃取剂

二苯甲酰甲烷（ＤＢＭ）是一种典型的β二酮

型螯合萃取剂，在微酸性及碱性介质中对许多金

属离子均有很强的萃取能力。由于该分子中含有

两个苯环，有较好的辐射稳定性，故而常用于微酸

性及碱性放射性废水的处理。Ｋｕｍａｒｉ等
［２３］用紫

外光谱和动态光散射表征了ＴＸ１１４胶束对不同

物质的增溶能力，并比较了ＤＢＭ 和２噻吩甲酰

三氟丙酮（ＨＴＴＡ）作为萃取剂时浊点萃取体系

在不同ｐＨ下对ＵＯ
２＋
２ 、Ａｍ

３＋、Ｓｒ２＋和Ｃｓ＋的选择

性。研究发现，在ｐＨ＞４时两个体系对ＵＯ
２＋
２ 均有

良好的萃取效果，其中在ｐＨ＝６时对Ａｍ
３＋的萃

取效果最好，而对Ｓｒ２＋、Ｃｓ＋基本不萃取。萃取效

率高低顺序为ＵＯ２＋２ ＞Ａｍ
３＋
＞Ｓｒ

２＋
＞Ｃｓ

＋。Ｄｅｐｏｉ

等［２４］仅以 ＨＴＴＡ为萃取剂，在ｐＨ＝６的溶液中

对Ｌａ３＋、Ｃｅ３＋、Ｐｒ３＋和Ｎｄ３＋等镧系金属离子进行

萃取，结合ＩＣＰＡＥＳ检测，实现了非常低的检出

限（０．０２８μｇ／Ｌ）。

犖对甲基苯基苯甲羟肟酸（狀ＴＢＨＡ）虽然不

是β二酮类配体，但具有邻位的两个含氧配位基团

（Ｎ Ｏ和Ｃ Ｏ）。Ｓｈｅｍｉｒａｎｉ等
［２５］在浊点萃取

研究中发现，在ｐＨ＝７．５时Ｃｅ（ＯＨ）４ 会与狀ＴＢＨＡ

发生配位反应生成ＣｅＯ（狀ＴＢＨＡ）２（图３（ａ））。

该反应具有较好的选择性，当其他干扰金属离子

浓度（Ａｇ
＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、

Ｚｎ２＋、Ｍｇ
２＋、Ｈｇ

２＋、Ｃｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｇｄ３＋、Ｎｄ３＋、

Ｆｅ３＋、Ｃｒ６＋）为Ｃｅ（Ⅳ）浓度的１０００倍时也不受

影响，从而实现了对Ｃｅ（Ⅳ）的有效萃取。

１２　有机膦类萃取剂

乏燃料后处理中高放废液具有极强的酸性，

在这种条件下有机膦类和酰胺类萃取剂在液液萃

取中的应用十分广泛。而在ＣＰＥ体系中，有机膦

类和酰胺类萃取剂可在酸性和中性条件下对镧系

和锕系金属离子进行有效地萃取。

二（２乙基己基）磷酸酯（ＨＤＥＨＰ）是一种广

泛应用于稀土元素萃取分离的常见膦酸类萃取

剂。Ｏｈａｓｈｉ等
［２６］采用 ＨＤＥＨＰ浊点萃取Ｌｎ３＋，

改变酸度可以一定程度上实现对不同镧系金属离

子的选择性。该体系在 ｐＨ 值为３．０１、２．４５、

１．６７时可以分别萃取９１．８％的Ｌａ３＋、９１．７％的

Ｅｕ３＋和９３．８％的Ｌｕ３＋。此外，结合双对数曲线

分析，每个镧系金属离子与三个ＤＥＨＰ－进行配

位（图３（ｂ）
［２６］）。
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图２　浊点萃取体系常见表面活性剂及萃取剂结构示意图

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｎｄｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｕｓｅｄｉｎＣＰＥ

　　中性膦类萃取剂包括磷酸酯和三烷基氧膦也

被用于ＣＰＥ体系。Ｃｏｎｓｔａｎｔｉｎｏｕ等
［２７２８］在 ＴＸ

１１４溶液中加入传统萃取剂磷酸三丁酯（ＴＢＰ）对

ＵＯ２＋２ 和Ｔｈ
４＋进行浊点萃取，发现溶液酸度对该

法的影响极大，在ｐＨ＝４时该体系对ＵＯ
２＋
２ 和

Ｔｈ４＋的萃取效率为６０％，而当ｐＨ 酸化下调至２

时萃取效率仅为１０％，同时干扰离子（如Ｃａ２＋、

Ｆｅ３＋）的存在也会大大降低ＵＯ２＋２ 、Ｔｈ
４＋的萃取效

率，且对ＵＯ２＋２ 和Ｔｈ
４＋不具选择性。Ｓａｈａ等

［２９］以

三辛基氧膦（ＴＯＰＯ）和 犖，犖，犖′，犖′四辛基３

氧戊二酰胺（ＴＯＤＧＡ）为萃取剂，以 ＴＸ１１４和

ＳＤＳ构建混合胶束，在ｐＨ为５～８的条件下实现

了对ＵＯ２＋２ 和Ｔｈ
４＋的高效浊点萃取，且对于环境

中大量存在Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋等有很好的抗干扰

能力。值得注意的是，由于ＵＯ２＋２ 和Ｔｈ
４＋是被一

起萃取出来的，而ＵＯ２＋２ 和Ｔｈ
４＋混合在一起，很难

通过紫外可见光谱一步检测。为了解决这个问

题，他们使用最小二乘法对传统的偶氮胂Ⅲ检测

法进行了修正，将原来很难通过紫外可见光谱一

步检测的ＵＯ２＋２ 和 Ｔｈ
４＋ 同时进行了测量，并与

ＩＣＰＭＳ的结果进行了比较，证明了该方法的可

靠性［２９］。
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表１　在不同浊点萃取体系中使用的表面活性剂和萃取剂

Ｔａｂｌｅ１　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｎｄｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｕｓｅｄｉｎｖａｒｉｏｕｓＣＰＥｓｙｓｔｅｍｓ

萃取剂 金属离子 表面活性剂 ｐＨ 检测手段 检测限 参考文献

ＤＢＭ，ＨＴＴＡ ＵＯ２＋
２
，Ａｍ３＋，

Ｓｒ２＋，Ｃｓ＋

ＴＸ１１４ ５～６ 对于２３３Ｕ使用ＬＳＣ，对

于其余离子使用γ谱仪

［２３］

ＨＴＴＡ 除Ｐｍ３＋外镧系金属离子 ＴＸ１１４ ６．０ ＩＣＰＡＥＳ ２８ｎｇ／Ｌ（Ｌａ） ［２４］

狀ＴＢＨＡ Ｃｅ４＋ ＴＸ１１４ ８．５ ＩＣＰＡＥＳ ０．４μｇ／Ｌ ［２５］

ＨＤＥＨＰ Ｌａ３＋，Ｅｕ３＋，Ｌｕ３＋ ＴＸ１００ １．６７～３．０１ ＩＣＰＡＥＳ ［２６］

ＴＢＰ Ｔｈ４＋ ＴＸ１１４ ３ ＬＳＣ ［２７］

ＴＢＰ ＵＯ２＋
２

ＴＸ１１４ ４ ＬＳＣ ０．５Ｂｑ／Ｌ ［２８］

ＴＯＰＯ，ＴＯＤＧＡ ＵＯ２＋
２
，Ｔｈ４＋ ＴＸ１１４，十二烷基

磺酸钠（ＳＤＳ）

ＩＣＰＭＳ ［２９］

Ｈ２ＤＥＨ［ＭＤＰ］ Ｐｕ４＋ ＴＸ１１４，十六烷基

三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）

＜１ ＩＣＰＭＳ，γ谱仪 １５ｐｇ／Ｌ ［３０］

Ｈ２ＤＥＨ［ＭＤＰ］ ＵＯ２＋
２

ＴＸ１１４，ＣＴＡＢ ＞３ ＩＣＰＭＳ ３ｎｇ／Ｌ ［３１］

Ｈ２ＤＥＨ［ＭＤＰ］ Ｔｈ４＋，Ｐｕ４＋，

Ａｍ３＋，ＵＯ２＋
２
，

ＮｐＯ
２＋

２

ＴＸ１１４，ＣＴＡＢ ２～３ｍｏｌ／Ｌ

盐酸和硝酸

ＩＣＰＭＳ ８０ｎｇ／Ｌ（２３８Ｕ），

４３ｎｇ／Ｌ（２３２Ｔｈ），

０．７ｎｇ／Ｌ（２３９Ｐｕ）

［３２］

８ＨＱ 除Ｐｍ３＋外镧系金属离子 ＴＸ１１４ ６．０ ＩＣＰＡＥＳ ４１．４ｎｇ／Ｌ（Ｙｂ），

４４８ｎｇ／Ｌ（Ｇｄ）

［３３］

８ＨＱ Ｇｄ３＋，Ｌａ３＋ ＴＸ１１４ ５．５ ＩＣＰＡＥＳ ［３４］

８ＨＱ Ｇｄ３＋，Ｌａ３＋ ＴＸ１１４ ５．５ ＩＣＰＡＥＳ ［３５］

８ＨＱ ＵＯ２＋
２

ＴＸ１１４ ４ ＩＣＰＡＥＳ ［３６］

ＰＡＮ Ｌａ３＋等１２种镧系金属离子 ＰＯＮＰＥ７．５ ８．５ ＮＡＡ ０．３～３．０ｎｇ／ｇ ［１８］

５ＢｒＰＡＤＡＰ Ｄｙ３＋ ＰＯＮＰＥ７．５ ９．２ ＩＣＰＡＥＳ ０．０３ｎｇ／ｍＬ ［１９］

５ＢｒＰＡＤＡＰ ＵＯ２＋
２

ＴＸ１１４ ８ ＩＣＰＡＥＳ ０．１５ｎｇ／ｍＬ ［３７］

Ｃｙａｎｅｘ３０１ ＵＯ２＋
２

ＴＸ１００ ５ ＩＣＰＡＥＳ ０．５７ｎｇ／ｍＬ ［３８］

Ｃｙａｎｅｘ３０１ ＵＯ２＋
２
，Ｔｈ４＋ ＴＸ１１４ ＩＣＰＡＥＳ ［３９］

ＡＰＤＣ Ｌａ３＋，Ｎｂ３＋，

Ｅｕ３＋，Ｔｍ３＋

ＴＸ１１４ ＵＶＶｉｓ ［４０］

ＴＯＰＯ ＵＯ２＋
２

ＴＸ１１４ ＩＣＰＡＥＳ ［４１］

磺酸基杯［ｎ］芳烃 Ｌａ３＋，Ｇｄ３＋ ＴＸ１００ 弱酸性 ＵＶＶｉｓ ［４２］

磷酸基杯［ｎ］芳烃 Ｌａ３＋，Ｇｄ３＋，Ｙｂ３＋ ＴＸ１００ ３～５ ＵＶＶｉｓ ［４３］

亲水性杯芳烃 Ｌａ３＋，Ｇｄ３＋，Ｌｕ３＋ ＴＸ１００ ２．５～４．５ ＵＶＶｉｓ ［４４］

羊毛铬花青Ｒ ＵＯ２＋
２

ＣＴＡＢ ５．５ ＵＶＶｉｓ ０．７０ｎｇ／ｍＬ ［４５］

二苯甲酰甲烷（ＤＢＭ） ＵＯ２＋
２

ＴＸ１１４ ９ ＵＶＶｉｓ １１ｎｇ／ｍＬ ［４６］

邻苯二酚紫（ＰＣＶ） ＵＯ２＋
２

ＴＸ１１４，ＣＴＡＢ ６．８ ＵＶＶｉｓ ０．０６ｎｇ／ｍＬ ［４７］

２（４磺基苯基）１，

８二羟基３，６萘二

磺酸（ＳＰＡＤＮＳ）

ＵＯ２＋
２

ＴＸ１１４，ＣＴＡＢ ７ ＵＶＶｉｓ １．０５ｎｇ／ｍＬ ［４８］

醌茜素 Ｔｈ４＋ ＴＸ１１４ ５ ＵＶＶｉｓ １．４０ｎｇ／ｍＬ ［４９］

ＥＤＴＡＮａ４Ｐ２Ｏ７ Ｌａ３＋，Ｎｄ３＋ ＴＸ１１４ ７ ＵＶＶｉｓ ３５．９０ｎｇ／ｍＬ（Ｌａ），

３７．７９ｎｇ／ｍＬ（Ｎｄ）

［５０］

沙洛芬 ＵＯ２＋
２

ＴＸ１１４ ５．５ ＡＦＳ ０．０６６ｎｇ／ｍＬ ［１７］

（ｉｐｒ）ＤＧＡ Ｌａ３＋，Ｇｄ３＋，Ｌｕ３＋ ＴＸ１１４，ＣＴＡＢ ＩＣＰＭＳ ０．２～３０ｎｇ／ｍＬ ［５１］

（ｉｐｒ）ＤＧＡ １４３／１４５Ｎｄ，１４７／１４９Ｓｍ，

１５１／１５３Ｅｕ

ＩＣＰＭＳ ［５２］

茜素红 Ｌａ３＋等８种镧系金属离子 ＴＸ１１４ ６ ＩＣＰＡＥＳ ０．０４ｎｇ／ｍＬ（Ｙｂ），

０．９２ｎｇ／ｍＬ（Ｌａ）

［５３］

茜素红 Ｅｕ３＋ ＴＸ１１４ ４ ＦＡＡＳ ６ｎｇ／ｍＬ ［５４］
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图３　狀ＴＢＨＡ与Ｃｅ（Ⅳ）（ａ）
［２５］、ＤＥＨＰ－与Ｌａ（Ⅲ）（ｂ）

［２６］、ＴＳＩＬ与Ｕ（Ⅵ）（ｃ）
［５５］、

Ｃｙａｎｅｘ３０１与Ｕ（Ⅵ）（ｄ）
［３９］形成萃合物的结构示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｅｘｔｒａｃｔｅｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｆｏｒｍｅｄｂｙ狀ＴＢＨＡａｎｄＣｅ（Ⅳ）（ａ）
［２５］，

ＤＥＨＰ－ａｎｄＬａ（Ⅲ）（ｂ）
［２６］，ＴＳＩＬａｎｄＵ（Ⅵ）（ｃ）

［５５］，Ｃｙａｎｅｘ３０１ａｎｄＵ（Ⅵ）（ｄ）
［３９］

　　Ｅｌｉｓｔｒａｔｏｖａ等
［５］使用经过修饰的膦氧类萃取

剂对Ｌａ３＋、Ｇｄ３＋、Ｌｕ３＋在ｐＨ＝１的条件下进行了

有效地浊点萃取，萃取效率顺序为Ｌａ３＋＞Ｇｄ
３＋
＞

Ｌｕ３＋，实现了膦氧类萃取剂在较高酸度下对于镧系

金属离子的萃取。Ｌａｂｒｅｃｑｕｅ等
［３０３１］合成了一种新

型有机膦酸类萃取剂犘，犘二（２乙基己基）亚甲

基二磷酸（Ｈ２ＤＥＨ［ＭＤＰ］），在ｐＨ＞３和ｐＨ＜１

的条件下分别有效地萃取 Ｕ 和Ｐｕ。Ｌａｂｒｅｃｑｕｅ

等［３２］进一步发展了以 Ｈ２ＤＥＨ［ＭＤＰ］为萃取剂

的体系，在２～３ｍｏｌ／Ｌ的盐酸和硝酸中，以ＫＢｒ

和ＫＢｒＯ３ 为添加剂，对Ｔｈ、Ｕ、Ｎｐ、Ｐｕ、Ａｍ实现

了有效富集。他们认为，氧化性物质ＫＢｒＯ３ 的加

入会使 Ｎｐ和Ｐｕ以 ＮｐＯ
２＋
２ 和ＰｕＯ２＋２ 的形式存

在，从而更易被萃取。同时与Ｂｒ－发生氧化还原生

成的Ｂｒ２ 会吸附在胶束表面，可以对胶束起一定的

保护作用，进而能够在较高的酸度下保持相当的萃

取效果。之后，将富表面活性剂相作进一步的处

理，通过选用三种不同的树脂，调节不同的酸度，实

现了对不同锕系金属元素的有效分离（图４
［３２］）。

Ｓａｈａ等
［５５］合成了磷酸酯基团修饰的季铵盐

功能化离子液体（ＴＳＩＬ），将其用于对ＵＯ２＋２ 的

ＣＰＥ体系中，其中ＵＯ２＋２ 与ＴＳＩＬ之间主要通过氢

键、Ｐ Ｏ键结合（图３（ｃ））。再使用全反射荧光

检测Ｕ浓度，该方法的线性范围为０．１～１０００ｎｇ／

ｍＬ，检出限为０．０２ｎｇ／ｍＬ，且对于水样中大量存

在的一些阴阳离子有很好的抗干扰能力（尤其是

对镧系金属离子的容忍限度可以达到ＵＯ２＋２ 的

１００倍）。

１３　含氮萃取剂

８羟基喹啉（８ＨＱ）是最简单的含氮类萃取

剂。它在水中呈两性，分子中具有碱性的氮和酚

羟基，一般来说Ｎ和Ｏ均会参与配位。对于一般

的金属离子而言，会有两个或者三个８ＨＱ分子

与之发生配位，对于半径较大、电荷较高的金属离
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图４　结合浊点萃取、消解、柱色谱完整分离Ｕ、Ｔｈ、Ｐｕ、Ｎｐ、Ａｍ的流程
［３２］

Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍｅｆｏｒｃｏｍｐｌｅｔｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＵ，Ｔｈ，Ｐｕ，ＮｐａｎｄＡｍｕｓｉｎｇｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，

ｗｅｔａｓｈｉｎｇａｎｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
［３２］

子有四个甚至五个８ＨＱ 分子与之配位。Ｌｉ

等［３３］发现采用８ＨＱ为螯合剂时，与无萃取剂时

相比，体系对镧系离子的检出限降低，而富集系数

增加，且Ｎａ＋、Ｃａ２＋等金属离子的干扰降低。在

接近中性时可取得最大的萃取效率。Ｄｒａｙｅ和

Ｊｏｎｇ等
［３４３５］在８ＨＱ浊点萃取体系中通过调节

ｐＨ可以选择性地从其他镧系元素中萃取Ｇｄ
３＋。

当ｐＨ＝５．５，８ＨＱ／Ｌｎ
３＋摩尔比为１４时，Ｇｄ３＋／

Ｌａ３＋的分离因子为３２，Ｇｄ３＋的富集系数为５７；而

当ｐＨ＝２时可从富表面活性剂相中反萃出

Ｇｄ３＋。ＦａｖｒｅＲéｇｕｉｌｌｏｎ等
［３６］也得到类似的结

果，他们发现８ＨＱ在ｐＨ＞４时可以有效萃取

ＵＯ２＋２ ，但在酸性条件下几乎不萃取。

含有偶氮基团的染料类萃取剂常具有很强的

发光效应，其中最典型的是吡啶偶氮衍生物（１

（２吡啶偶氮）２萘酚（ＰＡＮ）
［１８］、２（５溴２吡啶偶

氮）５（二乙氨基）苯酚（ＢｒＰＡＤＡＰ）
［１９］）。由于它

们极低的水溶性和很强的配位能力，可在中性和

碱性条件下实现对镧系和锕系金属离子的高效浊

点萃取，已作为显色剂被广泛应用于分光光度法

测定金属元素的研究中。Ｏｒｔｅｇａ等
［１９］将ＣＰＥ与

流动注射分析技术相结合，以ＢｒＰＡＤＡＰ为萃取

剂，在ｐＨ＝２的溶液中对 Ｄｙ
３＋ 进行浊点萃取。

加热分相后，用棉花将富表面活性剂相保留下来，

然后用硝酸溶解，在线直接进行ＩＣＰＯＥＳ检测。

该方法可以耐受较高浓度的Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｆｅ３＋

等金属离子。Ｆｅｒｒｅｉｒａ等
［３７］也利用５ＢｒＰＡＤＡＰ

在ｐＨ＝８时实现了对ＵＯ
２＋
２ 的浊点萃取。

１４　含硫萃取剂

二（２，４，４三甲基戊基）二硫代膦酸（Ｃｙａｎｅｘ

３０１）是硫代膦酸类萃取剂中的一种商品萃取剂，

也可以看作对膦酸类萃取剂的改性，已广泛用于

金属离子的提取分离。Ａｋｌ
［３８］使用 Ｃｙａｎｅｘ３０１

在ＴＸ１００构筑的浊点萃取体系中对ＵＯ２＋２ 进行

了萃取，证明该萃取剂在过渡金属和碱金属的存

在条件下对于ＵＯ２＋２ 有较好的选择性，并且使用该

体系测试了实际水样。本课题组以Ｃｙａｎｅｘ３０１

为萃取剂，通过调整ｐＨ 实现了在ＵＯ
２＋
２ 、Ｌａ

３＋和

Ｔｈ４＋共同存在下对于ＵＯ２＋２ 的选择性分离，并通

过滴定微量热研究，发现金属离子与Ｃｙａｎｅｘ３０１

９１第１期　　冯汕城等：浊点萃取在锕系和镧系元素分离分析中的应用



和ＴＸ１１４混合胶束结合的过程均为熵驱动
［３９］。

结合光谱滴定和微量热的结果，分析认为一个

ＵＯ２＋２ 与两个Ｃｙａｎｅｘ３０１分子结合形成萃合物进

入胶束。考虑到ＵＯ２＋２ 在水溶液中的配位数通常

为５或６，除了两个双齿配位的Ｃｙａｎｅｘ３０１外，应

该还有一个或两个水分子与ＵＯ２＋２ 配位，而水分子则

与ＴＸ１１４胶束的乙氧链形成氢键，从而构建出一个

可以结合ＵＯ２＋２ 的位点（图３（ｄ））。Ｐｅｐｐｅｒ等
［４０］用吡

咯烷二硫代氨基甲酸铵（ＡＰＤＣ）为萃取剂，实现了对

Ｌａ３＋、Ｎｂ３＋、Ｅｕ３＋和Ｔｍ３＋的浊点萃取。

总的来说，选择合适的萃取剂可以有选择性

地对镧系和锕系元素进行分离和富集，实现很高

的富集系数。从软硬酸碱理论的角度考虑，镧系

和锕系金属离子属于硬酸，和硬碱（如含有Ｃ Ｏ、

Ｐ Ｏ、Ｎ基团）会有较强的结合能力。但是其中

ＵＯ２＋２ 带有较少的电荷，因此相对软的配体（如含

有Ｓ）能够一定程度上体现对其的选择性。同时，

溶液的酸碱性对浊点萃取的效果也有很大的影

响。膦氧类和酰胺类的萃取剂主要应用于酸性和

中性的条件下，而含氮的染料类萃取剂则应用于

中性和碱性的条件下，控制溶液ｐＨ也是实现选

择性的重要手段。

２　浊点萃取方法改进

ＣＰＥ体系中的不同组分具有很好的可设计

性，研究者们使用不同的方法来改善浊点萃取的

体系，提升浊点萃取的效果，增强浊点萃取的选

择性。

２１　构筑超分子识别位点

本课题组［４１］在 ＴＸ１１４的胶束体系中，以

ＴＯＰＯ为萃取剂，以咪唑类离子液体作为添加剂，

大大提高了硝酸介质中对ＵＯ２＋２ 的浊点萃取效率，

降低了镧系金属离子对萃取的干扰。通过ζ电位

和１９ＦＮＭＲ测定发现，在ＴＯＰＯＣ４ｍｉｍＮＴｆ２ 体系

中，疏水的双三氟甲磺酰亚胺阴离子（ＮＴｆ－２ ）增溶

在胶束中，作为ＵＯ２＋２ ＴＯＰＯ配合物的反离子，并

且通过水分子的氢键与ＵＯ２＋２ 发生间接作用，从而

促进对ＵＯ２＋２ 的萃取。ＴＯＰＯ、ＮＴｆ
－
２ 和ＮＯ

－
３ 共同

构筑了一个具有超分子作用的识别位点（图５（ａ）），

进而实现了对ＵＯ２＋２ 的选择性萃取。Ｓａｈａ等
［５５］也

在此基础上提出了ＴＳＩＬ与ＮＴｆ－２ 共同作用对于

ＵＯ２＋２ 的萃取机理（图５（ｂ））。

图５　离子液体存在下ＴＯＰＯ（ａ）
［４１］和功能化离子液体ＴＳＩＬ（ｂ）

［５５］浊点萃取ＵＯ２＋２ 的机理

Ｆｉｇ．５　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＵＯ
２＋
２ ｂｙＴＯＰＯ（ａ）

［４１］ａｎｄＴＳＩＬ（ｂ）
［５５］ｉｎｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ
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２２　配体修饰

研究者们将配体与功能化材料结合，通过配体

修饰，使所得的新型材料具有特定的性质，从而在

ＣＰＥ的体系中获得更好的效果。Ｌａｒｐｅｎｔ等
［５６］将

螯合基团二酰胺功能化接在非离子型表面活性剂

上，合成了金属螯合表面活性剂，使其同时具有配

体和表面活性剂的性质，无需外加萃取剂即可直接

萃取ＵＯ２＋２ 。Ｓａｈａ等
［５７］将ＤＧＡ配体修饰在ＣｄＳ／

ＺｎＳ量子点上，并将其应用于ＣＰＥ体系中，用荧光

法测定富表面活性剂相。结果发现，ＵＯ２＋２ 和ＣｄＳ／

ＺｎＳ量子点之间可以发生荧光共振能量转移

（ＦＲＥＴ），使得量子点的荧光强度增加（图６
［５７］），

检出限降低至０．０３ｎｇ／ｍＬ，线性范围为１．０～

１００ｎｇ／ｍＬ，可以实现对超微量铀的富集检测。

（ａ）———浓酸条件，（ｂ）———中性条件

图６　ＵＯ
２＋
２ 和ＣｄＳ／ＺｎＳ量子点之间荧光共振能量转移图

［５７］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｏｓｅｄＦＲＥＴｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＵＯ
２＋
２ ａｎｄＣｄＳ／ＺｎＳ

［５７］

　　大环类萃取剂经过修饰也被用于浊点萃取

Ｌｎ３＋
［４２４４］。Ｚａｉｒｏｖ和 Ｍｕｓｔａｆｉｎａ等

［４２４３］合成了水

溶性的磺酸基杯［ｎ］芳烃，可在ｐＨ为３～５的弱

酸性条件下萃取Ｌａ３＋、Ｇｄ３＋和Ｙｂ３＋。

２３　不同表面活性剂对胶束体系的改善

对ＣＰＥ而言，表面活性剂是胶束体系构筑中

非常关键的组分。在ＣＰＥ中最常用的表面活性

剂是ＴＸ１１４。但是在一些工作中，离子型表面活

性剂，如十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）、氯化十

六烷基吡啶（ＣＰＣ）、十四烷基二甲基苄基氯化铵

（ＢＤＴＡＣ）、ＳＤＳ和非离子型表面活性剂混合使用

或者只使用阳离子型表面活性剂（如 ＣＴＡＢ、

ＣＰＣ）。Ｌａｂｒｅｃｑｕｅ等
［３０３１］采用Ｈ２ＤＥＨ［ＭＤＰ］作

为萃取剂，使用ＴＸ１１４和阳离子型表面活性剂

ＣＴＡＢ构筑混合胶束体系，增加了萃合物的溶解

性，再利用ＩＣＰＭＳ和α谱仪进行分析检测，不

仅实现了在高酸性环境样品中（ｐＨ＜１）对Ｐｕ
４＋

的分离分析，还实现了在较宽ｐＨ 范围（３．３＜

ｐＨ＜７）内对ＵＯ
２＋
２ 高效地富集检测。Ａｋｌ

［４５］在

浊点体系构筑方面使用的方法更为简单，他们

舍弃了ＴＸ１１４而仅以ＣＴＡＢ构筑胶束体系，以

羊毛铬花青 Ｒ为萃取剂，在ｐＨ＝５时实现对

ＵＯ２＋２ 的浊点萃取。

使用阳离子型表面活性剂与非离子型表面活

性剂共同构筑的胶束能够提升萃取剂的溶解度，

改变胶束的带电性质，增加对极性物质的萃取效

率，但是相应整个体系分相完全所需要的盐度也

会增加，富表面活性剂相也有可能出现在上层，给

分离带来困难。ＴＸ１１４本身具有商业化的低成

本、低毒性以及低浊点的优势，目前仍然是在浊点

萃取体系中最常用的表面活性剂。

２４　掩蔽剂

使用掩蔽剂是分析化学中进行选择性分析的

有效方法，自然而然地也被用于ＣＰＥ的体系当

中。Ｓｈｅｍｉｒａｎｉ等
［４６］通过ＣＰＥ过程对复杂水样

中的痕量铀进行预富集，以ＤＢＭ 作为萃取剂，在

ｐＨ＝９萃取ＵＯ
２＋
２ 时加入乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）

作为掩蔽剂。ＥＤＴＡ可以和大多数的金属离子

形成稳定的配合物，但不会干扰ＵＯ２＋２ 和ＤＢＭ 的

反应，成功地实现了复杂水样中痕量铀的提取与

测定。Ｆｅｒｒｅｉｒａ等
［３７］通过加入反式１，２环己二

胺四乙酸（ＣＤＴＡ）、磺基水杨酸和氟化钠抑制除
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ＵＯ２＋２ 之外的其他金属离子对萃取的影响。

３　浊点萃取联用技术

研究者们将 ＣＰＥ与光谱、液闪计数、中子活

化分析等不同检测技术联用，结合合适的手段和

方法，旨在实现对环境样品中痕量镧系、锕系金属

离子的准确分离和测定。

３１　浊点萃取紫外可见分光光度法（犝犞犞犻狊）

分光光度法具有分析速度快、精密度高、准确

度好以及仪器设备便宜等优点，一直是仪器分析

的重要检测手段之一。但是该法的干扰因素较

多，对样品前处理的要求较高。而将ＣＰＥ与其联

用，可以在一定程度上解决该问题。不同的研究

者［４７４８］利用ＴＸ１１４和ＣＴＡＢ构成混合胶束，采

用邻苯二酚紫（ＰＣＶ）、２（４磺基苯基）１，８二羟

基３，６萘二磺酸（ＳＰＡＤＮＳ）萃取 Ｕ（Ⅵ）。Ｅｌ

Ｈａｙ等
［４９］使用醌茜素作为萃取剂，其对Ｔｈ（Ⅳ）

具有良好的萃取选择性。Ｌｉｎ等
［５０］将络合剂ＥＤＴＡ

Ｎａ４Ｐ２Ｏ７加入到ＴＸ１１４胶束体系中，利用浊点

萃取分光光度法联用的方法富集测定水样中的

镧系元素镧和钕，通过优化实验条件，可将萃取效

率提高到９０％，实验测得镧和钕的检出限分别为

３５．９０ｎｇ／ｍＬ和３７．７９ｎｇ／ｍＬ。该方法简单便

捷，可用于批量样品的快速测定。

３２　浊点萃取原子荧光光谱法（犃犉犛）

ＡＦＳ的灵敏度比分光光度法要高，且表面活

性剂形成的胶束微环境可以对处于激发态的荧光

物质起到保护作用而提高荧光强度。Ｌｉ等
［１７］以修

饰过的双水杨醛邻苯二胺（ＳＡ２）为配体，在ＴＸ１１４

构建的胶束体系中通过浊点萃取提取水样中的铀。

选用［ＵＯ２＋２ ＳＡ２］作为光催化剂，在［ＵＯ
２＋
２ ＳＡ２］与

荧光物质罗丹明Ｇ（ＲｈＧ）络合形成［ＲｈＧＵＯ２＋２ 

ＳＡ２］复合物（图７）之后，加入ＫＢｒＯ３ 氧化ＲｈＧ，使

得ＲｈＧ的共振荧光强度降低，由荧光强度的减弱

来间接地计算铀含量，从而成功地实现了复杂样品

中痕量铀的测定。该法综合了ＣＰＥ技术与光催化

共振荧光法的优点，操作简便、灵敏度高、选择性

好、萃取效率高，实用性广且成本低廉。

图７　［ＵＯ２＋２ ＳＡ２］与ＲｈＧ络合形成［ＲｈＧＵＯ
２＋
２ ＳＡ２］复合物图示

［１７］

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ［ＲｈＧＵＯ
２＋
２ ＳＡ２］ｕｓｉｎｇ［ＵＯ

２＋
２ ＳＡ２］ａｎｄＲｈＧ

［１７］

３３　浊点萃取液闪计数法（犔犛犆）

ＬＳＣ是一种通过液体闪烁探测器测定放射

性活度的方法，与利用薄膜源等固体源的测量方

法比较，避免了源自吸收和源衬托物（膜）吸收的

修正。虽然该法的分辨率相对较低，但样品容易

制备，且计数效率高，因此可用于选择性测定特定

的放射性核素［５８］。Ｃｏｎｓｔａｎｔｉｎｏｕ等
［２７２８］通过浊

点萃取过程富集水溶液中的ＵＯ２＋２ 和Ｔｈ
４＋，进行

样品的分离与纯化，再利用 ＬＳＣ进行ＵＯ２＋２ 和

Ｔｈ４＋的辐射测定，降低了水溶液中ＵＯ２＋２ 和Ｔｈ
４＋

的检出限。

３４　浊点萃取电感耦合等离子体质谱法／发射

光谱法（犐犆犘犕犛／犃犈犛）

ＩＣＰＭＳ／ＡＥＳ具有灵敏度高、检出限低、线

性动态范围宽，且可进行多元素同时测定及同位

素分析等优点，是一种具有广阔前景的痕量多元

素分析技术。在很多工作中，将ＣＰＥ与ＩＣＰＭＳ／

ＡＥＳ联用，可以进一步提高灵敏度和检测范围。

Ｌａｂｒｅｃｑｕｅ等
［５１５２］着眼于同位素的分析，以 犖，

犖，犖′，犖′４异丙基二甘醇胺（（ｉｐｒ）ＤＧＡ）为萃

取剂，在０．１～２ｍｏｌ／Ｌ的盐酸和硝酸体系中实现

了对镧系金属元素的高效浊点萃取，并结合ＩＣＰ

ＭＳ实现了对低浓度环境样品中１４３
／１４５Ｎｄ、１４７

／１４９Ｓｍ
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和１５１／１５３Ｅｕ同位素比例的有效测量。此外，该法

还对环境样品中大量存在的Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ
２＋等

金属离子具有良好的抗干扰能力。

Ｈａｓｓａｎｉｅｎ等
［５３］采用分步浊点萃取的方法实

现不同金属离子的分离。以茜素红为萃取剂，用

ＴＸ１１４和ＣＴＡＢ构成混合胶束，在ｐＨ＝６下实

现了对Ｙ３＋、Ｌａ３＋、Ｅｕ３＋、Ｙｂ３＋等镧系金属离子的

浊点萃取，然后通过ＩＣＰＡＥＳ检测。之后对实际

岩石样品进行分析的时候，通过控制酸度，利用分

步浊点萃取的方法，成功实现了镧系金属离子与

Ｆｅ３＋、Ｔｈ４＋、ＵＯ２＋２ 等的分离，大大方便了后续的

检测。

３５　浊点萃取中子活化分析法（犖犃犃）

ＮＡＡ是一种有效的核分析技术，在微量和

痕量金属元素分析中占有重要的地位。该技术灵

敏度高、精密度好，且可同时进行多种元素的在线

测定。ＰéｒｅｚＧｒａｍａｔｇｅｓ等
［１８］在浊点萃取体系中

加入表面活性剂ＰＯＮＰＥ７．５和螯合剂１（２吡

啶偶氮）２萘酚（ＰＡＮ），通过改变ｐＨ 和萃取剂

ＰＡＮ的浓度，实现了对１２种镧系元素（Ｄｙ、Ｅｒ、

Ｅｕ、Ｇｄ、Ｈｏ、Ｌａ、Ｌｕ、Ｐｒ、Ｓｍ、Ｔｂ、Ｔｍ和Ｙｂ）的选

择性分离提取。再利用 ＮＡＡ 对其含量进行测

定，测得检出限为０．３～３．０ｎｇ／ｇ。该法可实现

微量镧系元素快速批量自动分析，在很大程度上

提高了测量效率。

３６　浊点萃取原子吸收光谱法（犃犃犛）

ＣＰＥＡＡＳ是ＣＰＥ与仪器联用的一种常用方

法。在该法中，有时需要加入一定体积含稀酸的

醇溶液稀释富表面活性剂相，以降低表面活性剂

相的黏度。同时，表面活性剂和醇等有机溶剂的

引入还能够减小雾滴尺寸，提高雾化效率，增加样

品原子化的效率。Ｎｏｕｈ等
［５４］在ＴＸ１１４胶束体

系中，于室温、ｐＨ＝４的条件下通过ＣＰＥ过程将

Ｅｕ（Ⅲ）与茜素红的络合物提取到富表面活性剂

相中，再利用火焰原子吸收光谱法（ＦＡＡＳ）对富

集后的Ｅｕ（Ⅲ）进行含量测定，简便快速，实现了

对于水样中 Ｅｕ（Ⅲ）含量的有效检测（检出限：

６ｎｇ／ｍＬ）。

此外，高效液相色谱法、毛细管电泳法等也常

与ＣＰＥ联用，但这些方法目前主要应用于痕量重

金属离子和有机物样品的富集测定，如 Ｃｕ
［５９］、

Ｓｎ
［６０］、Ｚｎ

［６１］等，而在镧系、锕系金属离子中的应

用则鲜有文献报道。

总之，ＣＰＥ技术作为一种萃取浓缩技术，可

以与多种检测技术进行联用，建立了许多选择性

高、检出限低的分析方法，同时这些方法也各有优

缺点。其中分光光度法因其操作简单、设备便于

携带（便携式光度计）、价格相对较低，适用于突发

情形下对常量金属离子的应急快速检测［６２］。相

比之下，ＡＦＳ的灵敏度更好，精确度更高，检出限

更低，适用于微量元素的测定。液体闪烁计数器

主要用来测定α和低能β放射性核素。ＮＡＡ可

实现多种微量或痕量金属离子的快速批量自动分

析，大大提高了测量效率。ＩＣＰＭＳ／ＡＥＳ可实现

多种元素的批量在线检测，速度快，效率高，应用

较为广泛。由于其在线性相关性、仪器精确度等

方面显著优于ＡＡＳ的火焰检测器和石墨炉检测

器，所以能在很大程度上消除基底干扰，检测数值

更加准确，但对于一些有严重记忆效应的金属元

素则不适用［６３］。

另外，ＩＣＰＭＳ相比于ＩＣＰＡＥＳ的灵敏度更

高，检出限更低，所以通常用于微量或痕量金属离

子的测定。但ＩＣＰＭＳ要求被测样品的盐度不能

过高，一些普通的轻元素（如Ｓ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｋ等）即会

严重干扰测量结果。综合来看，各种方法均有其

局限性，实际检测中需根据不同方法的特点，针对

不同的条件选择合适的方法，从而实现样品中镧

系、锕系金属离子的快速准确测定。

４　总结与展望

ＣＰＥ技术作为一种痕量元素分离富集的手

段，可以在含有众多金属离子的复杂体系当中，实

现对于特定金属离子的选择性萃取。通过使用不

同的表面活性剂、萃取剂与添加剂对环境样品中

的痕量镧系、锕系元素进行选择性分离和预富集，

ＣＰＥ是一种重要的方法。同时，ＣＰＥ技术通常与

不同的分析手段 （如 ＵＶＶｉｓ、ＡＦＳ、ＩＣＰＭＳ／

ＡＥＳ、ＡＡＳ、ＦＩＡ等）联用，实现样品中镧系、锕系

金属离子的准确测定。随着ＣＰＥ的发展，以下三

方面值得关注。

（１）在众多ＣＰＥ研究当中，选择性问题是值

得研究者们进一步关注的问题。在浊点萃取体系

中，非离子型表面活性剂作为结构组分通过形成

胶束为浊点萃取提供平台。在胶束体系中，萃取

剂与胶束在界面发生相互作用，添加剂通过氢键

与胶束的极性头基发生作用，萃取剂和添加剂共

同构筑针对目标金属离子的超分子识别位点。这

是解决选择性问题的策略之一。
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（２）目前的ＣＰＥ中所使用的表面活性剂以非

离子型表面活性剂为主，非离子型表面活性剂一方

面为浊点萃取提供平台，另一方面通过达到浊点使

溶液发生分相，而分相是浊点萃取中一个很重要的

过程，是实现萃取的基础。就浊点萃取的分相手段

而言，目前主要使用的方法是升高温度。尝试改善

胶束体系，使用不同的方法达到相分离，提升萃取

效果将是浊点萃取发展的方向之一。

（３）浊点萃取由于具有富集倍数高、选择性

好的特点，可以用于低浓度放射性核素的分离和

分析，在放射化学领域具有很广阔的应用前景。
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ａｔｏｍｉｃ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｆｏｏｄ Ａｄｄｉｔ

ＣｏｎｔａｍＡ，２０１５，３２（９）：１４７５１４８７．

［６０］ＧｕｒｋａｎＲ，ＡｌｔｕｎａｙＮ．ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌＳｎｉｎ

ｓｏｍｅｃａｎｎｅｄｂｅｖｅｒａｇｅｓｂｙＦＡＡＳａｆｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ａｎｄｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ，２０１５，１７７：

１０２１１０．

［６１］ＡｌｔｕｎａｙＮ，ＧｕｒｋａｎＲ，ＫｏｒｋｍａｚＳ．Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄａｓ

ｓｉｓｔｅｄｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｍａｎｇａｎｅｓｅ，ｚｉｎｃａｎｄ

ｔｉｎｆｒｏｍｄｉｇｅｓｔｅｄｆｏｏｄｓａｍｐｌｅｓｆｏｒｔｈｅｉｒｄｅｔｅｒｍｉｎａ

ｔｉｏｎｂｙＦＡＡＳ［Ｊ］．ＡｎａｌＭｅｔｈｏｄｓ，２０１６，８（３０）：

５９３０５９３９．

［６２］王娜娜，邓圣，王鹏，等．突发水污染中铜（Ⅱ）的应

急快速检测［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１５，５１：

５３２５３４．

［６３］张宇．ＩＣＰＭＳ与ＡＡＳ、ＡＦＳ测定土壤中汞、铅、镉、

铜的优缺点［Ｊ］．现代园艺，２０１７（２３）：３１３２．
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２０１９，４１（１）：１—１２

犱狅犻：１０．７５３８／ｈｈｘ．２０１９．４１．０１．０００１

长寿命痕量核素分离测试研

究进展

杨金玲，张生栋，丁有钱，王秀凤

２０１９，４１（１）：１３—２６

犱狅犻：１０．７５３８／ｈｈｘ．２０１９．４１．０１．００１３

浊点萃取在锕系和镧系元素

分离分析中的应用

冯汕城，郏丽配，陈庆德，沈兴海

２０１９，４１（１）：２７—３９

犱狅犻：１０．７５３８／ｈｈｘ．２０１９．４１．０１．００２７

我国高放废液中铯分离研究

进展

王建晨，陈　靖
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