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摘 要

1
.

提 出
“
定 期定量添加水样

”
电解富集氖回收率的公 式

.

2
.

研 究不同添加方式对氖回收率及 回收率重现性 的影响
.

提 出海水 氖的分
,

析程序
.

使用F e 一 N i 电极
,

电解温 度 2 士 0
.

5 ℃
,

分离因子刀达到20
,

25 oc m ’及

5 0 0 e m ’
水浓缩 至,

]s
e m ’ .

氖回收率达8 3 % 和 76 %
.

3
.

提 出常温使 用的T ri to n 一 X 一 10 0一 甲苯墓闪烁液 比较合适的配 比
.

4
.

编制 了不同添加方式电解富集测定 氖的计算机程序
,

建立 氖数据资料库
.

.

氖是氢的放射性同位素
,

刀衰变
,

半衰期 12
.

4 3 年
.

19 45 一 19 7 8年全世界共进行 422 次大气层核试验
.

产生 了1
.

7 x 10 , ”B q 氖 〔l 〕
,

使宇宙

射线诱发产生的氛稳定贮量 (2
.

6 x 10
’ “B q ) 黯然失色

.

大气层核试验产生 的 氛到下 世 纪

会衰减到本底水平
.

20 多年来核电站蓬勃发展
,

核反应堆源源不断地将氮释放到环境
.

估

计下世纪初核电站 累积产生的氖要超过大气层核试验残存的氖
.

宇宙射线
、

大气层核试验产生的氖
,

核电站排出的氖最终几乎都进入海洋
.

氮的分析

测定是海洋放射性监测的重要项 目
.

氛以 H T O 形式 参予水圈循环
,

和普通水的物理 化学性

质几乎完全一样
,

是海洋学
、

水文地质
、

气象
、

环境 科学等领域研究的理想示踪剂
.

环境氮测定的难处在于
:

氮的 刀射线平均能量仅 5
.

7 k e v
,

只有少数探测器对其 p 射线敏感
.

环境水中氖含量很低
,

通常都需要富集
.

目前普遍采用的是碱式 电解富集
,

低本底液

闪谱仪 (或计数器 ) 测量
.

一
、

水电解富集氛回收率数学模式的建立

轻同位素构 成的分子比重 同位素分子有较高的零点能
,

原子间结 合键力较弱
.

在水电

解时
,

普通水分子更易于分解 成氢
、

氧气
,

电解液 中富集 氟
.

定义氢和 氖的分离系数 刀
:

d n , / n p

a n T / n T

本文于1 9 8 8年 12 月 8 日收到
,

修改稿于19 89 年 10 月巧 日收到
.



72 4 姆 件 字 很 “畜
1 2卷

式 ( l ) 中
n , 、 n : 、

d n , 、

d n : 为任一时刻电解液 中
’H

、 ’H 的原子个数及电解损耗
.

对式 ( l ) 积分及变换可得
:

开
=

(奇)
‘/ ”

宁
,

R 一 (奇)
‘/ ,

.

( 2 )

( 3 )

式 ( 2 )
、

( 3 ) 中
,

T 。 、

T 和 F 。 、

v 为 电解富集过程 中氛的始末浓度和水的始末体积
; R :

为 氮电解富集的回收率
.

式 ( 3 ) 仅在 电解过程不 加水方成立
.

这种电解过程不添加水的

称
“
减容电解

” ,

R , 为减容电解回收率
.

通常 电解池的有效容积 V : 比待电解水样体积犷‘刁丫
,

电解过程加水样是 难免的
.

水样添

加可采用下面二种方式
:

1
.

保持电解过程 电解液体积始终为 V : ,

即任一时刻加入的和 电解消耗的水相等
,

称

等容电解
,

其回收率为 〔叼
:

犷 .、 一 犷 , _ _

_ _ 。 。
、

一 一万;尸了言一 F
,

K e = 仁卢 一 ( p 一 l ) e
‘ ’ “

〕式
·

( 4 )

2
.

每隔一定时间加入一定量的水样
.

把水样多余的部份 (V 。 一 V Z )等分为 N 份
,

每

份体积为么F
二 ( V 。 一 犷 2

)/ N
,

每当 电解到体积为 v Z时加入一份
,

这就是
“
定期定量

” 添

加电解
.

每次加样 后电解到 F :
时 氮的浓度分别为

:

T 一 R ·

年兴
⋯T

。 ,

。 V Z 十 △V
找 刃 - 一, 二丁~ - 一- 一 .

犷 2

T 1 V Z + T O△F

V Z 十 △F
一一,石T

。。.

了 , 二 “ S
匕
守

竺

上述各式 同除T 。 ,

并令K , “ T 对 T 。 ,

T 万一 V Z + T O △V

F Z 十 △犷

K
l =

V Z + 么V

F 2
R s

犷 2 + △F 。 ,

== 一

一
~ ; ; , ~ 一 -一

.

入 毛
F Z J

A犷 ~

十歹丁代 , ,

些玖些价
二

丛李些
.

砒
十

犷 2
(R 至

+ R : )
,

KK

K N 七
V

·

2 十 A V n 、

-
一; 犷r - 一一

.

入 石十
厂 2

_ 犷 2 十 △ V o N △F
一
—

下忍, 一- 一几 左 十 ; 丁一
犷 2 一 犷 2

(R 梦
一 ’ + R 梦

一 ‘

+.
“ + R : )

R , 一 R 梦
1 一 R s 。

设 “定期定量
· 添加电解 , 的回收率为 ;

· ,

显然‘ 二 二 “
r

杂
,

则定期定量添加时 , 回
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收率为
:

V Z 十 △V

V o

A V R s 一 R
十歹丁

一
了万灭了

令K = V 。
/ V

: 、

B = N / (K + N 一

OD
.z/

B

:
, =

命
B “ / ”+

,

则
:

K 一

N K

NS、J
J

R1

B l / 刀一 B N / 刀

( 5 )

由式 ( 3 )
、

( 4 )
、

( 5 ) 可以看出不 同电解方式其回收率是不一样的
.

二
、

实 验

(一 ) 主要器材

1
.

带贮样 分液漏斗的氖电解池 (见图 l ) ;

2
.

控温冷却槽
;

3
.

C O :
制备及纯化装置 (见图 2 ) ;

4
.

红外 加热炉和集液冷阱 (见图 3 ) ;

5
.

6C A 型半导体硅整流器
;

6. D D S 一 n A 型 电导率仪
;

7. FH 一 19 15 型低本底液闪计数器
;

8
.

带蛇型冷凝器的蒸馏器 ( l d m , )
.

(二 ) 主要试剂

1
.

高锰酸钾
、

无水碳酸钠
、

浓硫酸
、

过氧化钠均为分析纯
.

2
。

T r ilo n 一 X 一 10 0
。

3
.

甲苯
,

优级纯
.

4
.

PPO
、

P O PO P
,

均为闪烁纯
.

5
.

铜粉
,

20 0 目
,

99
。

9 %
.

6
.

标准氖水
,

用无氖水配成
n x 10 ’d p m /

e m ’和 n x lo Z d p m / e m ’
作示踪利用

.

7
.

液氮
.

(三 ) 分析程序

敲

1
.

海水脱盐及纯化

将未经酸化处理的海水用。
,

45 协m 微孔滤膜进行真空抽滤
,

取滤液 SOOc m 3
加入无水碳

酸钠 1 9
,

高锰 酸钾和铜粉各 0. ‘ g
,

在蒸馏器里常压蒸馏
,

先蒸出的 20 c m ’
弃去

,

若蒸出液

常温时 电导率大于 6 x 10
“ 6 9

一 ’c m
一 ’需再次蒸馏纯化

,

纯化水样 保存在磨 口瓶 中
.

2
.

电解富集

取 2 9 过氧化钠放 入洗净烘干恒重 的电解池 中
,

加入约 6c m ’纯化水样
,

摇 动
,

待过 氧
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流 t 计

N a 2C 0 3

贮水分液翻 斗

图 2 C O :
制备及纯化装置

乳胶管连 接

电极引线

/

图 1 电解池 图 3 红外加热及集液冷阱

化钠全溶后继续加到 15 0c m ’ .

其余水样贮存在 电解池上方的分液漏斗中
.

把 电解 池 插 入

冷却槽中
,

把F e 一 N i电极放 入电解池中
,

各池 电极引线 串联
.

(注意
:
N i电极接电源正极

,

F e
电极接 电源 负极 )

.

将电解 电流缓慢提高到 6 A
,

在此 电流下 电解
,

直到电解液剩下90 c m ’ .

由分液漏斗

加入 60 c m ’
水样

,

继续 电解
,

依此循环
,

最后一次加液 后要 电解到剩下 60 c m ’ .

将电流降

为 3
.

SA
,

以后每隔 24 h 都将电流降为原来的 3 /5
,

约 4 天后最 终体积 V 3 约 s c m ’ .
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电解期间冷却槽均保持 2 士 0
.

5 C
.

3
.

CO : 中和

将砂3
X O

.

2 聚四氟乙烯管插 入 上述剩余电解液 中
,

通入C O : 约 20 m in
.

J
.

真空冷凝蒸馏

将电解 池连 同电极组放 入红 外加热炉并和已称重的集液冷阱
、

真空泵联接
.

抽真空

lm in 再用液氮冷却冷阱 3 m in 后加热电解池到85 ℃
,

约 30 m in
,

电解池 中水转移到集液冷

阱
.

加热温度提高到 13 0 刃
,

恒温 30 m in
,

关真空泵
.

取 下冷阱
.

冰 化后擦干冷阱外壁
,

称

重
.

5
.

测量样制备

在 Zo c m ’ 聚四氟乙烯测量瓶 中加入 13 c m ’ T r ito n 一 X 一 10 0 一 甲苯基闪烁液和7c m 3
真

空冷凝蒸馏液
,

关紧瓶盖
,

在 38 一 42 U 温水中不停晃动 3 m in
,

擦干样品瓶
,

乳化液呈透明

胶状
,

无气泡
.

6
.

样品测量
、

计数效率标定

将仪 器调到测氖状 态
.

测量瓶避光 24 h 后即可测量
,

计数时间5() 0 m in
.

样品的计数效率用内标法标定
.

从仪 器测量室取出测量瓶
,

在暗室 中往测量瓶 中加入

F , 二 5 只 10 一 ’e m ’比度月, = n 丫 10 ’d p m 了e m
’的标准氖水

.

混匀
,

计数时2 ()m in
,

计数效

率为
:

尸 N ￡

乙 i = 下丁一一丁一
F 月

( 6 )

式 ( 6 ) 中N : 为内标净计数率 ( c p m )
.

7
.

样品 氛含量计算

标准样分离 系数计算
:

标准样 的回收率

R s T 二
N s

E
,

月 s
( 7 )

式 ( 7 ) 中
,

N 、为标准样净计数率 (c p m )
,

A 、为标准样放射性活度 (d p m )
.

根据不 同的添加方式选 用式 ( 3 )
、

( 4 )
、

( 5 ) 中的一 个计算 刀
.

同一批样 的 刀可采

用同时 串联电解的几个标准样的 刀的平均值
.

样品氮含量计算
:

计算样品氛回收率 R 的公式和标准样 计算 刀的公式相同
,

其差异仅是以 尸求 R 罢了
.

样品 氖含量

V 3 N s

PY V 解F o E
,

R D
( 8 )

式 ( 8 ) 中厂
3 为富集后水样体积 (c m ’ ) ; N , 为样品净 计数率 (c p m ) ; p 为换算 系数

,

当

A 的单位分别为 d p m / d m
飞 、

T
.

U
. 、

B q / d m ’ 时
,

尸 取值 1
、

72 和 60 ; Y 为真空冷凝蒸馏回

收率
;

八 为测量水样体积 (c m ’ ); V 。 为电解水样体积 (c m ’ ) ; E
,

为 样 品 计 数 效 率

( c p m / d p m ) ; R 为 氛电解回收率
; D 为样品中氮衰 变校正系数

.



海 洋 12卷

三
、

结果与讨论

(一 ) 电解温度对分离系数 声的影响

分离系数 刀对回收率影响很大
,

刀值越 大回收率越高
.

在 电解富集过程中
,

影响 刀值

的主要因素是 电极材料尤其是 阴极材料 〔3 〕及其表面性质
、

电解温 度
、

电流密度
、

电解 质

及其浓度 〔“ 一 5 〕
.

我们采用 目前认为较为理想的铁
一
镍 电极

.

R o y 〔‘ 3 的实验表明
,

温

度每升高 I c
,

刀值下降 1
.

3 呵
.

温 度的提高也加剧 电解液的蒸发
,

在冷却条件较差时
,

蒸

发的影响十分显著
.

电解温度由o r 提高到 40 犷
,

分离系数和回收率由大约 20 和80 % 降到 5

和 50 ’
场左右

.

表 1 电解温度对分离系数 刀和 回收率的影响

电电解温度度

诱炭炭
lll 222 333 444 555 666 777 平 均均

毛毛、 ((( 刀刀 2 0
。

888 2 1
。

lll Z f)
。

弓弓 Z f)
。

222 1 5
。

{))) 2 !
。

999 2 4
。

111 2 裙)
。

666

尺尺尺 (
‘

卜
。

))) 8 3
。

了了 8 3
。

{亏亏 84
。

())) 8 3
。

111 7 8
。

111 84
。

222 8 5
。

777 8 2
。

333

444() (
、、

刀刀 4
。

888 4
。

999 4
。

555 片
.

222 污
。

111 4
.

999 4
。

666 4
。

999

RRRRR (
‘,份。 ))) 4 7

。

111 4 月
。

:弓弓 」4
。

333 5 3
.

了了 」7
。

777 J 7
。

!!! /1 4
。

999 4 7
。

666

(二 ) 水样添加方式对回收率的影响

电极材料和电解温 度确定后
.

刀值 基本 上就确定 了
,

但是 水样的添加方式及参数不 同
,

氛的回收率差别相 当大
,

图 4 给出 刀 = 20
、

30 时
.

不同添加方式在不同始末体积比 K 时的
_

回收率曲线
.

由图 4 可以 看出
:

刀值 大
.

回收率 R 高
:

始末体积比 K 增加
,

R 下降
;

刀和 K 相同时
. “减容

” 电解的回

收率 R 最大
. “
等容

”

电解最小
; “ 定期定量添加

” 电解居于二者之 间
,

而 且随添加次数 N 增

加趋向于 “ 等容 ” 电解
.

其实当添加次数N = 1
、

co 时
,

式 ( 5 ) 可 以简化为式 ( 3 )
、

( 4 )
,

故可 以认为式

( 5 ) 是氛电解回收率的一般公式
.

(三 ) 电解回收率的重现性

由 于各电解池 刀的离异
,

同一批样各池的回收率不同
,

即使 同一 电解池在相同条件 下

电解
,

各次的回收率也有 差别
.

为定量研究回收率的 变化规律
,

定 义回收率重现性因子Q
: :

Q E

_ d R / R
一 d 刀/ 刀

. ( 9 )

Q : 反映 了 刀的相对变化对 回收率相对变化的影响
,

Q
:

越小回收率的重现性越好
.

“减容
” 、 “ 等容

’, 、 “定期定量添加
” 电解回收率重现性因子分别为

:



6 期 曾宪章等
:

海水氛分析方法研究

一 一 一 等容电解

一 一 定期定t 刀
二
20

- 一 定期定 t 刀
=
30

, /

~ ,
二

~ ~
尸 。

v/

刀
二 2 0

刀
= 3 0

N 忑 2 口
二 3 0

一
减 容电解 厂

EQ‘百!llwe卜l!l||J-

户口J怪

:
00

刀= 2 0

N 一 5

N 二 2

N = 10

N 二 5

N = 1 0

减容电解 、 口
二 30

.

一 定期 定t 刀
=
30

一 定期定 t 刀
二
20

N = 5

刀
= 1 0

N 二 2

N = 5

刀
二 2 0

N 二 2

刀
= 3 0

、 刀
二 2 0

。
.

4

巨二

图 4

等容电解

10 20 30 4 0
1 0 20

不 同添加方式的回收率曲线 图 S Q
‘
与 刀

、

K

一一
一一止

3 0 4 0

添加方式关 系

Q : s

_ In (一/ K )

刀
(l())

Q E c 二
刀

K R c
〔一

e
一 ( K 一 l )/ 刀一 (兀 一 l ) (去

一

责)
e 一 ( K 一 l ) / 刀〕

,

(
川

。 _ I f 一 N 一n 刀 。 N z 。 (K 一 1 )In 刀
产 。 1 / , 、 了 。 N / 。 , 、 ; , 、 n ‘、 + ; 、/ * 。飞

_

口
二 , 二

~

岁‘ 亏气长于书上 B
‘v / p 一

一
一土竺二书二,

一 r B I / 口 一 N B ‘v / 力+ (N 一 1 ) B ‘’v + l ) / 口J t
·

芬 “ r

R
,

足 B K 刀 一 N K 刀(l 一 B l/ 办) 2 、
一

‘ ’

一
’

、 ‘ ’ ‘ ’
一

( 12 )

图 5 反映 了重现性因子Q : 和 刀
、

K 及添加方式 间的关系
:

刀越大
,

Q : 越小
,

重现性越好
; K 越大

,

Q : 越大
,

重现性变差
,

而且 刀的变化引起Q :

变化增加
; “ 减容

” 电解Q : 最小
, “
等容

” 电解Q :
最大

, “
定期定量添加

” 介于二者之间
,

且

随 N 的增加趋向等容 电解
.

综上所述可 以得出
:

1
.

刀值高
,

回收率高重现性好
.

因而必须选择合适的电极材料
,

采用较低的电解温度
.

2
.

水样的添加方式及参数对回收率及重现性有很大影响
.

大体积水样进行浓缩必然

要添加
,

可以采用二段 电解
,

第一段样品添加段采用定期定量添加方式
,

第二段可采用
“ 减

容
” 电解

,

这样可得到较高的电解回收率
.

‘四 ) 真空冷凝蒸馏回收率

电解池 中装入 29 过氧化钠和 8 9 蒸馏水
,

按分析程序 3
、

4 进行真空冷凝蒸馏实验
,

结
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果见表 2
。

实脸次教

表 2

加热沮度及时间

85 ,C
、

13 0 oC 各30 m i n

真空冷凝燕馏实验

真 空 度 冷凝条件

液 氮

回收率 (% )

10 0 士

(五 ) 闪烁液配制

衡 t 闪烁液的优劣通常视其可含水量
、

抗淬灭能办
、 一

稳定
一

性及本底
.

计数率
.

定义品质

因子Q
: ,

Q :
等于所含水量与计数效率 (反映抗淬灭能力 ) 的乘积

.

国内目前尚无商品闪烁

液供应
,

通常以T ri to n 一 x 一 10 0和含有闪烁体的 甲笨配制
.

常温下T ri to n 一 x 一 10 0
、

甲

苯(每 d m 3
含 6 9 P PO

、

0
.

3 9 PO PO P ) 和水三组份 的计数效率和品质因子见图 6
.

图 中虚

线 a
、

b
、

c
、

d 代表T r ito n 和甲苯比例为 1
:
1

.

5
、

1 : 2
.

0
、

1
.

2
.

5
、

1 :
3

.

0
. a 和 b 在

含水t 20 % 左右有一段稳定性不好
,

乳化后不久便分层
,

但在含水量大于 20 % 到 45 %之 间

德定性好
,

品质因子也处于极大值
; c

、

d 在含水量 30 % 以下稳定性好
,

计数效率处于极

大值区
.

总的说来T ri to n 和 甲苯比例由 1
:
1

.

5 变化到 1 :
3

.

0 计数效率提高
,

但稳定 性 降

低
。

水 (外 )

O
、 f。

.

迅速分二

与
.

0
乳化

.

。L* 后分 :

汁数效率 ‘汤)

�

吸
7 呀J 艺一一曰了3

.

叮

透明 胶状

6

分州以少毛祝
品 质因子以 10

“

勺

又
一

七爹弋沙毛轰
卫」二
‘

3 5
)

黯
及万二

� l 互
℃2 0 少

卫互j
d 夕 」

20 才‘
.

一
,

止

黑 二翼华
叹 1 6 益 器 鬓

淞 讯筑

...1. ...J

T r ir o n 90

( 。o )

, 犷
”

一 5犷~ 忿尸一代

图 6 T r i to n 、

甲苯
、

水不同 比例时的计数效率和品质因子
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(六 ) 制样及计数效率标定

样品制备采用加热乳化方法 t “
,

了 」
,

制成的样品避光 24 h 后测量
.

计数效率的标定方法很多
,

对低本底液闪计数器精度较高的是
“
内标法

” ,

其最大优点

是可 以对每一个被测样品的化学淬灭
、

色淬灭及样品瓶的差异同时校正
.

只要精心操作
,

误 差 可 控 制 在 5 % 以 内
.

表 3 是不 同闪烁液内标法精密度的测定结果
.

必须注意的是

加内标氮水时须将微量进样器 ( 5 x lo
一 Z c m ’ )针尖插入到样品中部后才将氮水注入样品

.

表 3 内标法精密度测定 1)

批批 号号 闪 烁 液液 每批样品数数 含 水 量量 内标 佩水ttt 精 密 度度

(((((((((% ))) ( 10 一 3 e m 3 ))) ( % )))

11111 I n s t a 一g e lll 888 0 一 3555 50 一 19 000 3
。

555

22222 A q u a s o l 一 1111 777 0
。

25 一 4000 46一 8666 4
。

333

333
、、

T r i t o n 一 X 一 10 0一 甲苯苯 888 0 一 4333 5000 4
。

000

44444 T r it o n 一 X 一 10 0 一甲苯苯 666 1 一 4000 5000 4
。

666

55555 T r it o n 一 X 一 10 0 一甲苯苯 1333 30 一 3 555 5000 4
。

000

(七 ) 全程放化回收率

全程放化回收率指加入氮和实际回收的氖按放射性活度计算出来的
,

实测加 氟的深海

水 〔< I T
.

U
.

) 和深井水 (近似无 氮水 ) 各 6 个
,

电解初始体积2 5 0 c m ’和 500 c m ’ ,

平

均回收率83 士 3 %和 74 士 4 %
。

() 、) 去污因子测定

根据 氛分析程序
,

对主要放射性核素”
, C s

、 ’‘M n
、 6 ’z n

、 6 OC “
进 行去污实验

,

其

步骤为
:

取 5 0 0 e m ’
过滤海水

,

加入一定量的
’

、

, ’C s 、 ’ 4

M n 、 “’z n
、 ““c o 示踪溶液

,

在

G e (L i) Y 谱仪上测定各个核素的计数
,

蒸馏脱盐纯化后再进行计数
,

二个计数率的比值

(表 4 )
,

实际分析流 程中

表 4 几个主要核素的去污因子

核 素

样 品 数

燕馏段 去污因子

, 3 7
C s } 了刁 M n

l ) 内标法精密度
二

n
生子
n ‘- 日

, 二

标样计数 x 10 0 %
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(九 ) 方法灵敏度

25 o e m 3 和 so oe m ’
水样的分析灵敏度见表 5

表 S 不同样品 , 和计数时间的分析灵敏度

样样品用ttt “无氟水
”

计数率率 计数时间间 回 收 率率 计数效率率 灵 敏 度度

((( e m , ))) (d Pm ))) (m 飞n ))) (% ))) (% ))))))))))))))))))))))))))))) TTTTTTTTTTTTT
。

U
。。

d p m / d m 333 B q / d m JJJ

2225 000 ( 222 50 000 ) 8 000 l555 l
。

222 8
.

444 0
。

1444

5550 000
一

万 222 25 000 ) 7000 l555 1
。

OOO 7
。

222 0
。

1222

(十 ) 计算程序及 抓数据资料库

当采用
“
等容

”
电解或

“
定期定量添加

”
时

,

声和 R 的计算相当麻烦
,

以致有人全部

当成
“减容电解

” ,

用式 ( 3 ) 进行计算
.

用计算机计算可以解决此 矛盾
.

本研究编制的程

序采用分级式菜单结构
,

程序由三个功能块组成
:

内
、

外标法计数效率计算
; 分离系数及

回收率计算
; 氖含量计算

.

所获取的数据连同相关参数
,

例如航次
、

站位
、

水化学参数及

有关放 射性核素含量一起存入资料库供分析使用
.

四
、

结 语

本文着重从理论上研究水电解浓缩 氖过程中水样添加方式对回收率及重现性的影响
,

提出
“
定期定童

”
电解计算氖回收率的数学模式

.

在此基础上根据计算及实验结果提出较
‘

合理的水样添加方式和海水氛分析程序
.

本分析程序适用于近岸水体
、

远 洋表层水
、

雨水
、

地表
、

地下水的氟分析
.

空气中的水蒸汽
、

H T
、

氖化有 机气体转化为水样后 同样适 用
,

精

度可以满足环境放射性监测和水文地质调查的需要
.
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