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特皮亚那M等
:
国外军事医学资料 ( 放 射医

学 ) 增刊 1 : 3
,

198 3
-

30
.

刘作斌
:

中华血液学杂志 4 : 2 51
,

1 98 3
.

3 1
.

杨文礼
:
国外医学 《 放射医学分 册 》 4 :

2 2 5
,

19 8 0
.

3 2
.

任志珍
:
国外医学 《 放射医学分 册 》 6 :

1 5 8
,

1 98 2
。
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范洪学
:
国外医学 《 放射医学分 册 》 6 :

1 6 2
,

1 9 8 2
.

尿中
’ ` ,

P u
、 `

H
、 ’ 。

S r和
1` ,

C s的测定方法

浙江 医学研究院 陆龙根辣述 王功鹏
.
章仲侯林审

人们对积蓄在体内的长寿命放 射性 核 素
2 , 。 P u 、 3 H

、 “ 。
S r
和

’ , ,
C s
的危害十分关注

,

往往

用生物监测结果来推算体内放射性核素的负荷

量
,

进而作出放射卫生评价
。

已知体内放射性

核素负荷量与尿排泄率之 间存在着定量关系
,

尿中放射性核素的分析准确易行
。

本文就尿中
2 “ , P 。 、 3

H
、 , 。

s r和
` 3 ’

C s
的分析方法作一介绍

0

一
、

尿中杯的测定

艺 S OP u
是极毒性亲骨核素

。

C a m p b
e l l等 〔 1 〕

报 道 了 飞3 , 名正常人尿 g23 P u
的 浓 度 为 O

。

0 10

士 Q
.

c e s d p m
。

这要求
2 3 O P u

的分析方法灵敏度

比环境样品中
“ 3 O

P u
分析高得多

。

在收集 24 小时尿样后
,

首先采用H N O
,
或

N H O
3一 H

:
0

2

或 H N O 3一 K M
n O

`

酸化尿样
,

使有

机结合态的 lP :
从络合物中释放出来形成无 机

离子水溶液
,

然后浓集
、

纯化
、

制备样品进行

测量
。

(一 )尿怀的浓集

从大体积尿样中浓集 P u
有直接蒸发—

千式灰化
、

湿式灰化和共沉淀等方法
。

其中
,

共

沉淀法可避免耗酸量大
、

腐蚀性强
、

时间长等

. 中国军事医学科学院放射医学研究所

, * 苏州医学院放 射医学系

缺点
。

磷酸秘共沉淀物浓集诩 P u
在国内外应

用较多
,

但操作上要求严格
。

由于正常人尿中

含有足量的C a
和 M g等碱土金属离子

,

在酸化

的尿样中只需加入适量的磷酸
,

在一定 p H 下

形成大量较易溶解在少量酸中的沉淀物
,

这样

操作简便〔 1 〕
。

氟化物浓集的是四价 P u ,

H o l g -

y e 〔 2 〕 、

B l a t z 〔 8 〕分别采用盐酸经 胺
、

亚硝酸

将 P u + .
还原成 P u 斗 毛 ,

加入 L a ( N O
3
) 3
和 H F

,

在

搅拌下生成沉淀
。

不经预处理或直接向尿样中

加入玖棕酸钾盐
,

用 乙醇
、

N H
`
O H 调节

,

可定

量地回收 P
u ,

或直接向尿样中加入 N a O H
,

调

节 p H生成碱土金属共沉淀 物
。

这二种直接沉

淀法选择性差
。

H ol g y e 〔幻采 用不同沉淀物多

次沉淀完成了7 2小时尿样的浓集
。

美国洛斯阿

拉莫斯实验室推荐了用草酸钙共沉淀 P u
的方

法〔 4 〕 。

(二 )尿杯的分离纯化

吸附
、

阴离子交换
、

溶剂萃取和萃取色层

分离 P
u
是目前常用的方法

。

1
.

吸附
: E a k i n s

等〔 5 〕利用钢系元素在

玻璃表面上具有很强的吸附能力
,

建立了玻瑞

纤维滤纸吸附分离的方法
。

由于影响吸附的因

2口0



素较多
,

所以回收率会在一定范围内波动
。

2
.

阴离子交换
:
阴离子交换分离纯化通

常是在H N O 。
介质中进行的

,

它是较为成熟且

可获得满意结果的方法
。

H a r l e y 〔 6 〕用D o w e x

1 阴 离 子 交 换树脂纯化提取 P u ,

回收率达

8 4
.

3%
。

如果用电沉积
一
核乳胶探测 P u ,

则这

种方法的探测下限可 达 o
.

o s d p m l/
.

S L 〔 .
。

3
.

溶剂萃取法
:
溶剂萃取比阴离子交换

快
。

常用萃取剂是噬吩甲酞三氟丙酮 ( T T A )

和三异辛胺 ( T I O A )
。

B l a t z 〔 3 〕 认为 L a F :
共

沉淀
、

T T A萃取及采用核径迹技术探 测
,

虽

费时和精力
,

但对 15 0 0m l尿
,

P 。
的回收率可

达 95 %
,

准确度较高
,

探测下限可达。
.

O5 d p m /

样品
。

如用 T T A 一甲苯 (或二 甲苯 )溶剂萃取
,

回收率亦可达 9 6% 〔 2 〕
。

B u t t e r 〔 7 〕明确指出
,

在萃取 P u
的性能上

,
T IO A 与 A l a m i n e 一3 3 6

完全一致
。

用功 % T I O A 一二甲苯萃取
,

不 同

反萃取荆可选择性地萃取尿中 P u 、

N p 和 U
,

“ 3 O P u
的回收率可达 95 %

,

方法 灵 敏 度 为 0
.

1

d p m / 2 5 0m l尿
。

二 乙基 已基磷酸 ( D
:
E H P A )

-

甲苯在尿 P u
分析中也得到了应用

,
K e 。 u g h〔 8 〕

等认为使用这种萃取剂不仅操作更为简单
、

快

速
、

准确度更高
、

回收率可达的%
,

而且可减

少可能出现的交叉污染
。

4
.

萃取色层
:

萃取色层分离尿中 P u
近

来己有报道
。

在碱土金属磷酸钙镁浓集 P u后
,

用支持在 M i r o t h e n e 一 7 1 0 (微孔聚 乙烯 )上 的十

三烷基氧厉酸萃取色层分离尿中 P u ,

回 收率

为 7 3
。

5% 〔 9 〕
。

国内有关部门组织了全国 12 个实验室对尿

P u
进行了对比

,

其分析方法也在上述之中〔 , ” 〕
。

(三 )样品制备与测量

除直接取蒸干的残渣制样测定外
,

目前大

多采用电沉积制备样品
。

记数 P
u
的探测器有

Z n S ( A g) 闪烁计数器
、

金硅面垒型低本底 a计

数器
、

固休径迹
、

核乳胶
、

液体闪烁计数器及

a 谱仪等
。

用 于记数尿 P u
样品的探测器要求本

底很低 ( < 0
.

2 cP h)
,

稳定性好
,

可以长 时间

使用
。

二
、

尿钮的测定

在尿样中
,

化学性质和生物学行为与
“ 。

S r

相似的有
:
稳定元素 C a 、

裂变核素
` ,Q B a 、

天

然元素 R a
的同位素

。

这些元素或核素直接影

响
。 。

S r
的分离和测定

。

由于
. J

S r
发射的日粒子

能量很弱 (0
.

54 M e V )
,

而它的唯一放射 性 子

体
。 ”

Y是 2
.

2M
e V 的日粒子

,

所以通常采用放 置

衰变
,

使
。 。

S r
的子体

“ 。
Y积累到与

“ 。
S r
达 到 放

射性平衡后
,

通过测定
” 。

Y 的活度来计算 母 体
. O
S

r
的含量 〔’ `〕

。

根据上述这二个特点
,

决定了

分析尿
。 。

S r
程序冗长

,

操作复杂
。

I r lw e e k 等

〔` ” 〕分析了奥地利 19 7 6~ 19 7 7 年操作低放废渣

工人的尿
, “ 。

S r
含量在 0

.

5~ 5
.

o p C i / L尿
。
2 1例

正常人尿
“ 。

rS 低于 2 p iC / L
,

算术平均值为 0
.

84

士 0
.

3 4 P C i / L
。

(一 )
. “

S r
的浓集

尿是一种复杂的混合体
,

它含有大量的有

机物质和无机盐
,

所以通常以酸法湿灰化尿样

来破坏有机物
,

加入草酸能与尿中 C a
生成沉

淀
,

既能达到浓集 S r又能除去大部份干扰元素

之 目的
。

(二 )分离纯化方法

根据测定对象的不同 (
。 。

S r
或

. ’ Y )
,

分离纯

化方法可分成二类
。

一类主要包括 S r
和 C a 分

离
,

以测定
。 OS r

的含量 , 另一类不作 S r 、

C a
分

离而主要包括
。 。

S r
和

“ “
Y 分 离以测定

。 ”
Y 的含

量
。

前者实验周期短
,

但
。 。

S r
的日能量 弱

,

在载

体或残渣存在下自吸收系数较大
,

还有
8 .

S r
的

干扰
,

后者可弥补前者的缺点
,

可提高探测灵

敏度
,

但实验周期明显 延 长 ( 3 ~ 4 周 ) 〔
` 3〕。

1
.

S r 、

C a
分离— 直接测定

。” S r

除经典的发烟 H N O
:
方法测定 S r

外
,

还

有
: :

( 飞) E D T A 一硫酸盐共沉淀法
:

.

在 E D T A

赘合剂存在
一

f 的稀 H
Z
S O

4

体系中 C a S O `
被络

合
,

而 S r S O
`

的溶解度很小
。

E a k i n s 〔’ 1〕等根

据这一原理向尿样中加入 S r
载体和固体硫酸

胺生成硫酸盐沉淀
,

用 E D T A 碱性溶液溶解

C a S O
`
沉淀

,

再重复进行一次硫酸盐沉淀
,

可

2 0万



满意地达到 S
r 、

C a
分离

。

(2 )离子交换法
:
依据 E D T A一

柠檬酸的

C a
、

S
r 、

Ba
之间的络合能力的差别

,

用阳离

子交换树脂达到分离
。

B l
a t z 〔幻用的是 D o w -

e x 50 阳离子交换树脂吸附
,

依次用 E D T A 一柠

檬酸溶液和 O
.

SN H C I淋洗树脂
,

最后用 6 N

H N O
s
解吸

。 。
S r 。

文献〔 ` 4〕采用在酸化的 尿 样

中加入 rS 载体
,

在 10 % E D T A一柠檬酸存在下
,

流经 732 型阳离子交换树脂
,

用钙淋洗液淋洗

钙
,

用银淋洗液淋洗铭
,

达到 S r 、

C a
分离

。

( 3 ) D
:
E H P A萃取法

: K r a m e r 〔` , 〕等已

建立了草酸盐共沉淀浓集
. ”

rS 和其它同位素
、

D :
E H P A 一正庚烷溶剂萃取分离的方法

。

回收

率可达 10 0%
,

探测下限为 0
.

6P iC
。

2
.

S r 、

Y分离— 放置后测定
“ 。

Y

除发烟硝酸法分离 S r
外还有

:

( 1 )溶剂萃取法
:

B l a t z 〔 3 〕认为
,

对没有

“ Y污染的
“ 。

S
r一。 。

Y 已达到放射性平衡的尿样
,

可用下述方法快速测定
:

在 p H为 5 的醋酸
一
醋

酸胺缓冲溶液存在下的尿样中
,

用 5 % T T A -

苯溶液萃取三次
,

用 1 N H N O
3
反萃取三次

,

蒸干反萃取液作
。 。

Y测定
。

( 2 )反相分配色层法
: B o g e n 〔 , “ 〕认 为 前

一种方法因取样体积有限
、

灵敏度较低
,

而反

相分配色层法适宜于大体积取样
,

去污系数较

高
,

灵敏度较好
。

适宜 于
。 。

S
r一

。
Y 已达到放射

性平衡的正常人尿本底的测定
。

值得指出的是在进行上一种
。’ S r一

。
Y 分离

时
,

应记下分离
。 n

s r 一。 “
Y时刻的日期和时间

,

看作
. OY积累的结束和衰变的开始

,

同时对
. ” Y

测量时应作时间衰变校正
。

3
.

其它干扰核素的分离

在含有
` 4 O

B a
和 R a

的尿样中
,

E a k i n s
采用

加入 B+a
+

载体
,

在盐酸乙醚下生成 B a
CI

:
沉淀

或在醋酸缓冲液下加入铬酸按生成 铬 酸 盐 沉

淀
,

以除去痕量的干扰核素
` 40 B a

和 R
a
的同位

素
。

B o g e n 〔`“ 〕建立的D
Z
E H P A 一玻璃珠反相分

配色层法也适用于含有
`毛 7

P m 和
“ ` 。

P b核素的尿

样
,

只要用 35 m g c/ m
“

的铅吸收片复盖 于 S r
样

品上
,

就完全可以阻档
14 7

P m 的低能日射 线

(日
二 a二

= o
.

2 5M
e V )

,

在分离程序中加入 B i
干 十

载

体
,

以共沉淀形式除去发射日射线的
2 `。 P b子体

: 1 0 B i
。

三
、

尿 中氮的洲定

进入 机体后的氛迅速均匀地分布于体液
。

所以在氮摄入后的早期
,

尿氮浓度就能反应体

液组织中氛的浓度
。

I r l w e c k〔` “〕分析了奥地利

21 例居民尿中氮浓度为 。 ~ 1 0 p C i/ m l( 平均值

3
.

7士 2
.

6 p C i / m l尿 )
,

四川 2 4例非职业照射的

人尿浓度不大于 1
.

s p iC /m l尿 (平均 值 0
.

70 士

0
.

3 4林C i / m l )
。

(一 )尿样的预处理

按规定收集起床后的头一次尿或 24 小时尿

样于塑料桶中
,

加 1 m l硫柳汞作防腐 剂
,

以

防止因不适当的保存而导致错误的 分析 结 果

〔 1 7
、

1 8〕 。

( 1 ) 活性炭吸附
:

取 3 0 ~ 5 0m l尿样加入 1

~ 2 9粉状活性炭
,

混合摇动 (或微热 )
、

过滤
。

或取 1 m l滤液 一o m l闪烁液在 P a e k a r
d型 3 3 2 0

闪烁计数器测 量
,

探测下限为 5 X 10
“

乍 iC /

L尿 t , 。〕
。

( 2 )燕馏法 , 蒸馏法包括标准蒸馏法和恒

沸点蒸馏法
。

C 。 。 p s
等〔“ “ 〕介绍了常规尿样分析

用的多管蒸馏装置
。

采用过硫酸二钾氧化蒸馏

尿样
,

液体闪烁计数器测量
,

可提高探测下 限

( 0
.

Z n C i / L )
。

( 3 ) 色层法
:

根据尿样中不 同化合物的水

溶性不 同
,

可在色层柱上进行分离脱色
。

最近

M
o h i n d r a 〔 2 ’ 〕 介 绍了用甲醇活化的小色层柱

除去尿样中有色化合物的方法
。

这种新方法简

单快速和可靠
,

已用于 C A N D U反应堆中职业

和非职业工作人员尿中氮的检测
。

(二 )尿样的测定

经预处理过的尿样可按水中氛的一般方法

在液体闪烁计数器上测量
。

水中氛含量的测定

方法有二种
,

即二氧六环体系的闪烁液法和乳

剂
一甲苯 (二甲苯 )体系的闪烁 液法〔 2 “〕 。

两者相

比
,

后者具有含水量高
、

效率高
、

化学发光可在

2 0 2



短时内减到本底水平的优点
。

M 。 g h is s i〔2 2 〕把

未被蒸馏的尿样与乳剂 ( T
r it n oX 一 10 0 ) 一二甲

苯的闪烁液混合后
,

在 B e c k m a n
液体闪烁体

系中计数
,

用已知放射性浓度的氛水作标准源

在同台装置同样测量条件下内标法测效率
。

当

把尿样直接移入含有闪烁液的液体闪烁瓶中
,

并在闪烁谱仪上 测定 10 分钟
,

最小探测极限为

0
.

0 2林C i / L 〔 2 3〕 。

O s b o r n e 〔 2 4〕设计了一台标准样品和 本 底

样品周期自动测量的液体闪烁尿样计数器
。

在

放入尿样后测二分钟
,

灵敏度为 l o o 0P iC c/ m
“ ,

可快速准确地测定受到氖辐照的职工 尿 氮 含

量
。

G il le t〔“ ” 〕在 液体闪烁计数器上配上微型

计算机和打印机
,

可直接处理自动样品换样器

上获得的原始数据
,

在计算机上给出尿氖的含

量
。

不少作者指出
,

尿氮的排出与个体差异
、

季节变化
、

当地居民饮用水中的佩浓度有关
。

一般而言
,

冬天氛浓度较高
,

夏天较低
。

I r l-

w e o k等 〔̀ “ 〕对奥地利 20 例正常人尿调查结果进

行了分析
,

尿氛浓度与同一时期奥地利的饮用

水中氛浓度相一致
。

M o g h i s s i 的实际调查结

果也有相似的结论 〔` 7
、

`“ 〕
。

和选择性解吸以纯化艳
,

最后以铂氯酸艳沉淀

形式制备样品
,

在低本底日计数器上测量
` “ 7

C s

的日放射性活度
。

H ar l e y 〔 6 〕用此方法分析了

1 5 O0 m l尿样 中
` 3 ,

C s
的含 量

。

Z o f i a
等〔 2“ 〕 用

A M P法薄层过滤分析测定了华沙儿童和 青 少

年生物样品中的
’ 3 ’ C s 。

T a k e s h i t a
等 〔2 6〕对日本

广岛大学医院的病人用此法在一 台流气式 2 二

计数器上测量 了她们的胎儿
、

产后尿
、

膳食和

牛奶中
’ 3 7 C s

的含量
。

(二 )金属盐阴离子交换树脂— 亚铁氰化

钻钾法
:

尿样经酸化
、

亚铁氰化 钻 钾 吸 附
、

4 一
仲丁基

一 2 a( 甲节基 )酸 ( B A M B P ) 萃 取
,

再用 H N O :
反萃取

、

制成样品后置于低本底流

气式日计数器上测量〔 , 4〕
。

其优点是选择 性 较

好
、

自吸收系数较少
、

灵敏度较高
。

当样品中
` ” 7

C s
的放射性强度为 5] d p m时

,

全程回收率可

达 90 %
,

方法灵敏度为 14 p C i / 2 4 h尿
,

全程操

作时间 8 ~ 1叼
、
时

。

其缺点是对裂 片 元 素 和

R b 的去污不太理想
,

在树脂灰化时产生剧毒

氰化氢气体
,

为此应在通风橱内进行 0 4〕 。

洛斯阿拉莫斯实验室采用在 M
a r i n e

川 烧

杯中放入 1升尿样
,

直接在 10
.

2 x l o
.

cZ m
“

的

N al 探测器上测量 2 0 0 0秒
,

探测下限为 I OO p iC

/ L 〔 , ` 〕
。

四
、

尿艳的浏定

正常人尿中
`“ ,

C
s
的含量很低

,

同时含有

克量级的钾
、

钠
、

钙
、

镁和其它放射性核素
。

Z o
f i

a
等〔 2“ 〕于 1 9 6 7年分析测定了华沙城内 16岁

和青少年体内
` “ ,

C s
的平均含 量 为 1

.

3 2士 0
.

09
n C i

。

l1L 此在分析
` “ ’

C s
时

,

必须除去上述干扰

元素
。

特别是要除去与
’ “ 了C s

性质相似的天然日

放射性核素
4 O

K
。

尿中
`“ 7

C s
的分析方法很多

,

在此主要介绍基于日测量 的 磷钥 酸 钱 ( A M )P

法
、

金属盐阴离子交换树脂一亚铁氰化铜态
. ·

1 `

磷铝酸按法 (A M P )
:

用碳酸钠熔融
,

.

或经 H N O :
湿式灰化的尿样与加入的艳载体平

衡后
,

用水从碱融物中浸 取 碱 金 属
,

或者用

C a 3
( P O

`
)除去包括铁

、

碱土金属和稀土 族 在

内的大部分杂质
。

用磷铂 酸 按 ( A M )P 从溶液
,
!
1
萃取艳

、

枷和钾
,

再经阳离子交换树脂吸附

小 结

正常人尿
.
朴放射性核素

“ S O P u 、 “
H

、 。 。
S r
和

“̀ 7
C s
的本底很低且波动范围很大

,

必须测定试

剂空 白本底和进行各种因素的校 正
。

必须避免

可能出现的交叉污染
,

所选的方法与探测仪器

必须与所要求达到的灵敏度和准确度相适应
。
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七 浓 度 的 卫 生 学 评 价

B a e 。 二 e a K o H H : F , r n C a o g : 6 8~ 7 1 , 1 9 8 5 ( 俄文 )

放射性碳 ( `
吧 ) 是构成地球放射本 底 的

主要核素
,

一切生物体都受到它的照射
。

就人

而言
,

争种器官和组织的年吸 收 料摄 是 ” 一

2 4林G y ,

有效剂量当量是 12 林S v ,

大约是本底

照射的 1 %
。

人类造成的外环境大规模污染
,

使得地球

上存在千年之久的放射性碳循环的平衡状态遭

到破坏
。

核爆炸伴有大量 “ C进入大气中
,

估计

为 2 2 0 p B q
。

在 1 9 6 5年
,

记录到大气中来自核

武器的“ C浓度最高
,

该值超过天然本底 1倍
。

通过限制核爆炸
,

整个大气中
`名C 的含量已降

低到天然水平的 25 %
,

到 2 0 0 0年
,

可望降低到

约 3 %
。

核能企业 ( 核电站和核燃料后处理厂等 )

可释放出一定数量的 “ C
。

在核反应堆中
, 且` C

的形成是由于中子对存在于核嫩料
、

慢化剂及

2 0够


