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摘　要：本文介绍了人工放射性核素Ｐｕ的辐射特性、环境水平和来源，讨论了核素Ｐｕ的环境样品的前处理、分离和提纯方

法、化学产额示踪剂的选择以及其放射性能谱分析技术（α能谱和液体闪烁计数器）和质谱分析技术（电感耦合离子质谱，热电

离质谱，共振离子质谱和加速器质谱）在测定时需要考虑的一系列问题，最后概括了核素Ｐｕ在环境地球化学中的应用方向。
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　　环境中的放射性核素，除了自然来源，还有很大
一部分放射性核素是在人类生活和生产中释放到环
境中的。环境中的人工放射性核素，主要是来自于

１９４５年到１９８０年间大规模的大气核试验和１９８６
年的切尔诺贝利事故［１－３］，随着大气降尘散落到全
球。随着核能的开发和大范围利用，它在给人类带
来利益的同时，也使得局部地区环境中人工放射性
核素的水平有所增加［４］。在全世界范围内大规模应
用核能的同时，放射性废料将会成为对环境产生危
险的潜在来源。

核素Ｐｕ因为具有较强的毒性和非常长的半衰
期，所以它在评价放射性废料对环境的影响和制定

放射性废料处置方案时据有特殊的地位。核素Ｐｕ
在环境样品中的含量很低，很难用仪器直接测量，在
测定环境样品中Ｐｕ元素时，困难不仅在于含量低，
制样过程中容易丢失，容易被其它α核素所交叉污
染，而且还由于在复杂的生态条件下，它们具有复杂
多变的化学形态。在环境中，Ｐｕ的迁移能力主要和
它的氧化态有关。水溶液中，Ｐｕ离子呈现ＩＩＩ，ＩＶ，

Ｖ和ＶＩ这四种氧化态［５］；在酸性介质中Ｐｕ的低价
态（ＩＩＩ，ＩＶ）相对稳定，然而高价态（Ｖ，ＶＩ）仅在

ｐＨ值较高的介质中较为稳定［６，７］；在多孔介质中，Ｖ
和ＶＩ的离子较ＩＩＩ和ＩＶ更容易迁移［５］。

表１　环境中主要Ｐｕ同位素的辐射特性［８］

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒａｄｉａｔｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｉｍｐｏｒｔａｎｔ　ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ　ｉｓｏｔｏｐｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

质量数 半衰期（ａ） 主要衰变模式 主要的辐射能（Ｍｅｖ） 生成来源
２３８Ｐｕ　 ８７．７ α α５．４９９（７０．９％） ２４２Ｃｍ　ｄａｕｇｈｔｅｒ

５．４５６（２９．０％） ２３８　Ｎｐ　ｄａｕｇｈｔｅｒ
２３９Ｐｕ　 ２．４１１×１０４ α α５．１５７（７０．７７％） ２３９　Ｎｐ　ｄａｕｇｈｔｅｒ

５．１４４（１７．１１％）
５．１０６（１１．９４％）

γ０．１２９
２４０Ｐｕ　 ６．５６１×１０３ α α５．１６８（７２．８％） Ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｎ　ｃａｐｔｕｒｅ

５．１２４（２７．１％）
２４１Ｐｕ　 １４．３５ β α４．８９６（８３．２％） Ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｎ　ｃａｐｔｕｒｅ

４．８５３（１２．２％）

β－０．０２１
γ０．１４９

２４１　Ａｍ　 ４３２．７ α α５．４８６（８４％） ２４１Ｐｕ　ｄａｕｇｈｔｅｒ
５．４４３（１３．１％） Ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ｎ　ｃａｐｔｕｒｅ
γ０．０５９（３５．７％）
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　　本文对Ｐｕ元素在环境中的水平、化学特性、样
品预处理和分离提纯方法以及各种探测技术进行了

简单的综述，并介绍了核素Ｐｕ在环境学研究中的
作用。

表２　Ｐｕ元素在环境中的放射性水平

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒａｄｉｏａｃｔｉｖｉｔｙ　ｌｅｖｅｌ　ｏｆ　ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

样品类别 样品来源 ２３８Ｐｕ　 ２３９＋２４０Ｐｕ　 ２４０Ｐｕ／２３９Ｐｕ

前苏联［１０］ ０．０７　 ０．１～７　 ０．０７
日本［１１］ ０．３２

中国中部［１２］ ０．０１９～０．５０２　 ０．１７２～０．２２０
土壤（Ｂｑ／ｋｇ） 中国西北部［１３］ ０．００５～０．１５７　 ０．１６８～０．１９２

伊朗［１４］ ０．００８～０．０３６
韩国［１５］ ０．００６～０．０６２　 ０．１８～１．８５

日本长崎［１６］ ６４．５
云杉［１７］ ９．４
雪杉［１７］ ３０

鱿鱼肝脏［１８］ ２．７～５２　 ０．１７７～０．２３７
生物（ｍＢｑ／ｋｇ） 比目鱼［１９］ ０．１７　 ０．９４

青鱼［１９］ ０．８６　 ２．２２
鳕鱼［１９］ ０．４５　 ２．３５
鲱鱼［１９］ ０．０７６　 ０．３３

波美拉尼亚海［２０］ １５０
北太平洋［２１］ １～１０　 ０．１７～０．２８
南太平洋［２２］ ０．５～４．１

水体（ｍＢｑ／ｍ３）
西太平洋［２３］ １．５～６．３
爱尔兰海［２４］ １．０４２～３．８１ｍＢｑ·Ｌ－１

日本海［２５］ ３．６１～８．５４　 ０．１９～０．３３
黄海［２５］ ３．４～２２．３　 ０．１９～０．３３

朝鲜海峡［２５］ ３．０９～１５．１　 ０．２１～０．３１
巴伦支海西北部［２６］ ＜０．０１～０．２２ ＜０．０１～２．７４
中国长江三角洲［２７］ ０．７１６　 ０．２３８
南中国海［２８］ ０．００２～０．１５７　 ０．２２７～０．３００

沉积物（Ｂｑ／ｋｇ） 苏禄海［２８］ ０．００２～０．５０８　 ０．２５７～０．２８１
西加洛林群岛［２９］ ０．０４～０．２２
中国东海［３０］ ０．０１～２．４９６　 ０．２１～０．３３

中国西南湖泊［３１］ ０．０５６～２．７８２　 ０．１８５

表３　大气中Ｐｕ元素的来源［９］

Ｔａｂｌｅ　３　Ｓｏｕｒｃｅｓ　ｏｆ　ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

放射性核素
１９７９年前大气层

核试验（Ｂｑ）

核电站归一化排放量

（Ｂｑ／ＧＷ·ａ）

乏燃料处理归一化

排放量（Ｂｑ／ＧＷ·ａ）

切尔诺贝利事故期间

的释放（Ｂｑ）
２３８Ｐｕ　 ３．３０×１０１４　 １．００×１０７　 ４．００×１０７　 ３．００×１０１３
２３９Ｐｕ　 ７．４０×１０１５　 １．００×１０７　 ７．８０×１０６　 ２．６０×１０１３
２４０Ｐｕ　 ５．２０×１０１５　 １．００×１０７　 ６．７０×１０６　 ３．７０×１０１３
２４１Ｐｕ　 １．７０×１０１７　 ２．８０×１０８　 １．５０×１０９　 ５．５０×１０１５
２４２Ｐｕ　 １．６０×１０１３　 １．８０×１０４　 ７．４０×１０１０

１　Ｐｕ元素的环境水平

　　 目 前 环 境 中 主 要 的 Ｐｕ 同 位 素 是２３８　Ｐｕ、
２３９Ｐｕ、２４０Ｐｕ和２４１　Ｐｕ。有关它们的主要核参数及估
计的环境总量列于表１。其中半衰期最短的２４１　Ｐｕ

（１４．４ａ）是唯一发射低能β辐射的Ｐｕ核素，其自身
的环境问题较小。可是其子体是半衰期为４３３ａ
的２４１　Ａｍ，因而提高了其在环境中的重要性。表１中
以ｋｇ表示的存在量，最高的是半衰期较长的２３９　Ｐｕ，
其次是２４０　Ｐｕ，而放射性强度则按下列顺序递减：

６０１ 地　球　与　环　境　　 ２０１１年　



２４１Ｐｕ＞２３９Ｐｕ＞２４０Ｐｕ＞２４１　Ａｍ＞２３８Ｐｕ。

表２列出国内外一些学者报道的核素Ｐｕ在土
壤、生物以及水体中的放射性水平。从中我们不难
看出在远离大气核武试验场区域的２４０Ｐｕ／２３９Ｐｕ比值
符合大气降尘值（０．１８），引起太平洋区域２４０　Ｐｕ／２３９

Ｐｕ比值高于大气降尘值的原因应该是源自美国在
马绍尔群岛的核武器试验场。比较日本长崎土壤
的２３９＋２４０Ｐｕ值和在当地采集的雪杉年轮中２３９＋２４０　Ｐｕ
值，可以发现核素Ｐｕ并不容易在生物体中富集。
表３列出Ｐｕ元素在大气中的来源。从表３能够看
出，目前存在于环境中的Ｐｕ元素主要来自大气层
核试验和核事故。

２　环境样品中Ｐｕ同位素的分离和
富集
２．１　水体样品的预处理

环境水体样品的预处理分为野外和实验室两个
阶段。在野外阶段，首先要将采集到的水体样品过
滤，目的是去除水体中的悬浮物质，获得溶解的组
分，滤膜在消化后可以测定吸附在悬浮物质上的组
分。在将水体样品存储于容器之前应调解其酸碱
度，使ｐＨ值为１～２，这是因为在酸性环境下Ｐｕ离
子不易吸附在容器表面。示踪剂应在酸化后加入，

就不会导致示踪剂的水解。环境水体样品中Ｐｕ的
含量是远低于其他环境样品的，因此，就会采集大量
的样品以期满足仪器的检出限，所以，处理环境水体
样品时会使用共沉淀的方法到达缩小样品体积的目
的。Ｌｉｎｄａｈｌ等人使用 Ｆｅ（ＯＨ）２、Ｆｅ（ＯＨ）３ 或

ＭｎＯ２ 共沉淀海水中的Ｐｕ，样品体积为３０～１１０

Ｌ，回收率为７８±６％ （ｋ＝２）［３２］；Ｈａｒｒｉｓｏｎ等人使用

Ｃａ３（ＰＯ４）２ 作为共沉淀的载体 Ｐｕ的回收率＞
５０％［３３］；Ｓｋｗａｒｚｅｃ等以 ＭｎＯ２ 为共沉淀载体时，Ｐｕ
的回收率在５０％～９０％［３４］。

吸附有核素Ｐｕ的沉淀物用过滤或者离心的方
法与液体分离，然后用ＨＮＯ３ 或ＨＣｌ溶解等待进一
步的分离和富集。

２．２　土壤样品的预处理
从野外采集回实验室的土壤样品先在干燥箱里

６０～１０５℃烘干［３５－４１］后研磨，在马弗炉中４００～
７００℃，２～２４ ｈ 除 掉 土 壤 样 品 中 的 有 机 物
质［３５，３９，４２，４３］。可以根据土壤样品的来源，只有源自
大气降尘的样品仅需用８ｍｏｌ　ＨＮＯ３ 部分消化［３１］，

而来自核设施周边的样品则需完全消化［１３］，这是因

为来自大气降尘的Ｐｕ只吸附在样品的表面。消化
后的液体蒸干后，根据分离和富集方法的不同，调配
溶液待用。

２．３　化学产额示踪剂的选择
在环境样品分离和测量的过程中不可避免的会

损失到一部分的Ｐｕ，为此就要加入同位素示踪剂，

以便使用化学回收率校正Ｐｕ同位素的含量。环境
样品中的Ｐｕ同位素示踪剂早年选用过２３８Ｐｕ作示踪
剂，但是由于１９６４年以２３８Ｐｕ作辅助能源的ＳＮＡＰ－
９Ａ卫星在印度洋上空烧毁后，增加了环境中２３８　Ｐｕ
的含量，因而不再使用２３８　Ｐｕ作示踪剂了。目前常
用２３６Ｐｕ或２４２　Ｐｕ作示踪剂。２３６　Ｐｕ的半衰期为２１８５
ａ，α能量较高（５．７７ＭｅＶ ，６９％；５．７２ ＭｅＶ ，

３１％ ），对较低能量Ｐｕ的α能谱分析有干扰，会
出现２３６Ｐｕ峰能谱的“拖尾”现象，从其衰变产物２３２　Ｕ
和２２８　Ｔｈ产生的α粒子干扰２３８Ｐｕ的能谱。所以普遍
采用２４２Ｐｕ（Ｔ１／２＝３．７６×１０５　ａ，Ｅα＝４．９０ＭｅＶ）

作示踪剂，其优点是：半衰期长，其α能量比待测
的２３８Ｐｕ、２３９　Ｐｕ和２４０　Ｐｕ都低，而且衰变产生的子
体２３８　Ｕ可以忽略［４４］。

２．４　价态的调整
环境中，Ｐｕ会因为氧化态的不同，其化学行为

也有着很大的差异。因此，就需要Ｐｕ在分离和富
集的过程中保持单一的氧化态，Ｐｕ（ＩＩＩ）或 Ｐｕ
（ＩＶ）［３９，４０］。

２．５　提纯和浓缩

２．５．１　溶剂萃取
溶剂萃取法常被用来分离环境样品中的Ｐｕ元

素，常用的萃取剂有 ＴＯＡ－二甲苯、ＴＴＡ－苯、

ＨＤＥＨＰ和 ＨＯＰＯ。Ｍｏｍｏｓｈｉｍａ等人报道了用

１０％ （ｗ／ｖ）ＴＯＡ－二甲苯从松针和沉积物中分离
提取Ｐｕ［４２］。Ｎｏｒｉｓｕｙｅ等人就报道了使用ＴＴＡ－苯
从大量海水中提取Ｐｕ的过程，回收率达到了９６±
２％［４５］。Ｒａｍｅｂｃｋ等人报道了使用 ＨＤＥＨＰ分离
镎、镅、钚和锔用于能谱和质谱的测定［４６］。Ａｙｒａｎｏｖ
等人报道了使用 ＨＯＰＯ分离Ｐｕ的方法，Ｐｕ的回收
率达到了９２．７％［４７］。

２．５．２　萃取色谱法
最近，萃取色谱法因其分离时间短、容易操作和

实用性强的优点成为了分离环境样品中Ｐｕ的常用
方法。ＴＥＶＡ，ＴＲＵ 和 ＵＴＥＶＡ 是三种常用的萃
取柱。Ｖａｒｇａ等人报道了使用基于 ＴＥＶＡ的萃取
色谱法分离海藻和沉积物中的Ｐｕ［４８］；Ｋａｙｅ等人报
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道了用ＴＲＵ分离水箱底泥和土壤样品中的Ｐｕ［４９］；

Ｔｏｒｉｂｉｏ等人报道了联合使用 ＵＴＥＶＡ和 ＴＲＵ分
离土壤和沉积物中的Ｐｕ［５０］；Ａｙｒａｎｏｖ等人报道了
联合使用ＴＥＶＡ和 ＴＲＵ分离土壤和沉积物中的

Ｐｕ［４７］。

２．５．３　离子交换色谱法
阴离子交换法用于富集和分离环境中的核素

Ｐｕ，是因为 Ｐｕ（ＩＶ）在 ＨＮＯ３ 的浓溶液中容易与

ＮＯ－３ 吸附，形成阴离子络合物。最常用的阴离子交
换剂有Ｄｏｗｅｘ　１×８、Ｄｏｗｅｘ　ＡＧ×８、ＡＧ　ＭＰ－１等。

交换吸附体系一般为７～８Ｍ ＨＮＯ３。Ｚｈｅｎｇ等人

用阴离子交换法分离了中国西北部土壤［１３］和西南
部湖泊沉积物中的Ｐｕ［３１］。

２．６　检测源的制备
作为放射性核素，Ｐｕ的分析技术可分为能谱和

质谱两类。若是Ｐｕ使用质谱进行测定，那么最后
的溶液只需要保存在 ＨＮＯ３ 的弱酸环境中；若是能
谱测定，则需将Ｐｕ电镀或是电沉积到银片或不锈
钢片上。

３　Ｐｕ同位素的分析技术

　　 对于环境样品中放射性核素Ｐｕ的分析技术，

按照原理的不同可分为能谱技术和质谱技术两种。

目前环境中总主要的Ｐｕ同位素是：２３８　Ｐｕ、２３９　Ｐｕ、２４０

Ｐｕ和２４１Ｐｕ。这几种Ｐｕ的同位素中除了２４１　Ｐｕ只发
出β粒子外，其它的同位素都发出α粒子，所以α能
谱法作为一种传统的放射性计数法在Ｐｕ同位素的
分析方面仍然发挥着重要的作用［４１，４８］。但是α能
谱通常只能测定２３８Ｐｕ和２３９＋２４０Ｐｕ，因为２３９Ｐｕ和２４０Ｐｕ
发出 α粒子有着几乎相同的能量（２３９　Ｐｕ：５．１６
ＭｅＶ；２４０Ｐｕ：５．１７ ＭｅＶ），不过 Ａｒｎｏｌｄ报道了根
据２３９Ｐｕ和２４０Ｐｕ发出Ｘ射线强度的不同，使用Ｘ光
谱分别测定这两种同位素丰度的方法［５１］。α能谱虽
然拥有操作简单和价格低廉等优点，但是其分析时
间太长，不适合紧急情况的测定。测定只能发出β
粒子的２４１Ｐｕ通常使用能量分辨率偏低的液体闪烁
计数器，Ｋｗｏｎｇ等人就报道了用液体闪烁计数器分
析２４１Ｐｕ时的检出限达到了１１ｍＢｑ［５２，５３］。质谱技术
中ＩＣＰ－ＭＳ被广泛的使用于 Ｐｕ同位素的测定当
中［５４］，这是因为ＩＣＰ－ＭＳ有着灵敏度高、测定时间
短和能够获得同位素比值等优点。但是在用ＩＣＰ－
ＭＳ测定环境样品中的Ｐｕ含量时，最重要的问题就
是来自 Ｕ 的干扰。Ｕ 的质量浓度是Ｐｕ的１０６～

１０９，由Ｕ带来了大量具有相同质量数的粒子，例
如，２３８　Ｕ，２３８　ＵＨ＋，２３８　ＵＨ＋

２ 和２４１　Ａｍ，他们就分别

与２３８Ｐｕ、２３９　Ｐｕ、２４０　Ｐｕ和２４１　Ｐｕ重叠。所以，在样品制
备时，要将上述粒子去除完全。ＴＩＭＳ相较于ＩＣＰ－
ＭＳ，在灵敏度和同位素比值测定方面更有优势。

Ｂｕｅｓｓｅｌｅｒ等人［５５］和Ｅｆｕｒｄ等人［５６］就使用ＴＩＭＳ分
析了环境样品中２４０　Ｐｕ／２３９　Ｐｕ。而且，因为 ＴＩＭＳ的
离子源激发方式异于ＩＣＰ－ＭＳ（在ＴＩＭＳ中Ｐｕ先于

Ｕ激发），所以 Ｕ 同位素不会干扰到Ｐｕ的测定。

ＲＩＭＳ在分析时具有很好的选择性，能够有效的去
除其它元素的干扰。使用高灵敏度的质谱ＲＩＭＳ和

ＡＭＳ测定环境样品中的Ｐｕ同位素时，检出限能够
分别到达１０６～１０７，相当于１～１０μＢｑ　

２３９Ｐｕ［５７］和

０．５～２μＢｑ
［５８，５９］。

两种分析技术各有优缺点：放射性能谱分析技
术操作方便，样品分离流程简洁，若是待测元素分离
完全，也能达到较低的检出限，缺点就是分析时间过
长，由于仪器价格便宜可以多配置同时测定，就能满
足大量样品的测定需要；质谱分析技术优点明显，灵
敏度高，检出限低，分析时间短，缺点就是价格昂贵，
分析成本高，对实验人员的仪器操作能力有较高的
要求。

４　Ｐｕ同位素在环境地球化学中的
应用

　　 因为环境中Ｐｕ的来源清楚，并且全球大气降
尘中２４０Ｐｕ／２３９Ｐｕ的比值一定（约０．１８），所以可以运
用Ｐｕ同位素指示其环境地球化学的循环行为。

４．１　水体研究

Ｐｕ同位素能够有效的指示水体的物理和生物
地球化学过程。核素Ｐｕ在水中是通过水体的流
动、扩散和颗粒物质间的交换这些方式迁移的。水
体的研究展示了 Ｐｕ 浓度随着深度 变 化的 剖
面［６０，６１］，并指示了Ｐｕ在水体中的迁移特点。另外，

Ｐｕ氧化型和减少型的比率能够有效的示踪水流横
向流动的过程［６２］；两个海湾间水体中２３８Ｐｕ／２３９＋２４０Ｐｕ
的活度比和Ｐｕ的氧化态比值能够示踪两个海湾水
体的交换过程［６３］。

４．２　沉积物研究
沉积物是区域有机物质和污染物的汇，了解这

些污染物质的分布和迁移过程对区域内的生物地球
化学循环过程有着重要的意义。沉积物中混合动力
学、沉积速率和沉积剖面的研究［６４－６７］揭示了沉积物
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中化学污染物的随着深度变化的规律和过程。

４．３　示踪来源
环境中Ｐｕ的来源主要有大气核试验的降尘、

核设施以及核废料，在这些潜在的污染源中２４０

Ｐｕ／２３９Ｐｕ的值不尽相同［６８］，借此就可以根据样品
２４０Ｐｕ／２３９Ｐｕ值判断污染物的来源。张永三认为日本
大气降尘中２４０Ｐｕ／２３９Ｐｕ比值高于全球大气降尘比值
的原因是受到了中国２０世纪７０年代核武试验的影
响，并假设日本和韩国在２０世纪８０年代后大气降
尘中的Ｐｕ部分来自土壤［６９］。

４．４　替代１３７Ｃｓ示踪侵蚀

放射性核素１３７　Ｃｓ在环境地球化学的研究应用
中主要是示踪区域内的侵蚀［７０］，一系列的研究表明

Ｐｕ和 Ｃｓ在陆地生态系统中有着很好的线性相
关［７１－７３］，并且在发生迁移时两种元素能够牢固的吸
附在土壤颗粒的表面。但是，从核武试验时代产生
的人工放射性核素１３７　Ｃｓ已经至少衰减掉了总量的

６０％（Ｔ１／２＝３０．０１ａ），这会降低１３７　Ｃｓ作为土壤和沉
积物侵蚀示踪剂的灵敏度。相反，只有０．２％的Ｐｕ
衰减掉了，而且核武试验释放出来的２３９＋２４０　Ｐｕ总量
是１３７Ｃｓ的６倍。因此，Ｐｕ可以更好的替代１３７　Ｃｓ完
成示踪区域土壤和沉积物侵蚀的工作。
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