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锰纤维富集 一 丫能谱法测定海水中的
� � 7 8 9 、“� : 8 9 和“� ; 8 9 关

刘广山 黄奕普 陈性保

<厦门大学海洋系
,

厦门 = : �∀ ∀  >

摘 要 采用锰纤维富集大体积海水中的镭 同位素
,

继用 ?2∗ 1 ≅ 谱仪通过测定子

体发射的 下射线测定 了海水中
� �7 8 9 、 ��: 8 9 和 ��; 8 9 的比活度

0

推 导了 = 种核素比活

度 的计算公式
,

讨论 了样 品处理和谱分析方法
0

该法简单
、

快速
,

省却 了化学分离 的

繁杂过程
,

可同时测定 = 种核素
0

关键词 镭同位素 锰纤维 海水 下能谱法

� 引言

天然存在的镭同位素
�� 7 8 9 、 � �: 8 9 和 � �; 8 9

半衰期分别为 =
0

: : Α
、

 
0

Β : 和 � : ∀ ∀ 9 ,

因此
,

利

用它们作示踪剂可进行不同时间尺度的海洋学过程研究
0

由于海水中这几种核素的含量可以

用放射性分析方法进行测定
,

所以在海洋学研究中得到广泛应用
,

黄奕普等〔‘一 =〕
、

陈性保Χ 7 〕对

此作了评述
0

天然海水中的
�� 7 8 9 、 � �: 8 9 和“�; 8 9

含量通常在 � ∀
一 = 一 �∀

一 � Δ Ε Φ Α耐 量级
,

准确测定这Γ) 种

核素需要进行预富集
,

本实验室曾成功地用锰纤维吸附
, 。
闪烁计数和 月计数方法测量海水中

的
“�7 8 9 、 ��: 8 9 和 ��; 8 9 含量

,

进而对厦门湾
、

南海东北部和南沙群岛海域进行了同位素海洋学

研究
,

取得了一系列研究结果 Χ‘一 ‘�〕
0

但是
,

为了测量同一样品中的 = 种核素
,

以上方法需要 比

较复杂的测量程序
,

特别是 �� ; 8 9
的测量

,

化学分离过程比较复杂
,

给测量过程的质量控制带来

较大困难
0

本工作用 ≅ 能谱法直接测量富集了海水中镭同位素的锰纤维样品
,

省却了化学分

离程序
,

而且一次测量能同时测定出 = 种核素的含量
,

方法简单易行
,

使测量效率大大提高
0

本文于 � ! ! Β
一

�∀
一

� ∀ 收到
,

修改稿于 �! ! ;
一

∀ =
一

∀ ! 收到
0

, 国家自然科学基金资助项 目<编号
Η
7 ! : Β : � ! :>

0

第一作者简介
Η

刘广山
,

男
,

7∀ 岁
,

副研究 员
,

硕士
,

从事同位素海洋学研究
0
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� 实验材料和测量仪器

�
0

� 锰纤维

为 Ι ϑ Κ . Λ 浸煮过的聚酞胺纤维
,

制作方法 同文献【 Μ
0

根据聚酞胺纤维结构及其吸附的

ϑ Κ
氏

,

计算得到锰纤维的主要元素组成
Η
&

Η

� Ν Λ ϑ ΚΗ :
0

= Ν Λ ?
Η
!

·

= Ν Λ ∃Η  !
·

 Ν Λ (
Η
!

·

! Ν Λ

平均原子量为 �7
0

 
,

平均原子序数为 Β
0

�7
0

�
0

� 丫谱仪

用美国 ∃ # ( Δ∋ 8 8 # 公司生产的 ?2∗1 探 测器 一  Φ ! 多道 ≅ 谱仪
0

探测器为 ∗ ∃ =  � !

型
,

晶体体积为 叻 / Ο 7Β 4 4 = ,

可测量 ≅ 射线能量范围为 7∀ Π1 Θ 一 �∀ ϑ 1Θ
,

对:∀ Ρ. �=犯 Π1 Θ Β

射线峰分辨率和相对效率分别为 �
0

;Β Π1 Θ 和 =;
0

7 Ν
0

系统使用 ∃ # (Δ∋ 8 8 # Β 7 Β 铅室
,

结构
Η

外径为  ∀
0

; 。4
,

高为 :=
0

 。4 Λ 内部直径为 �;
Ρ 4

,

高为 7� ∃4 Λ从外到 内结构材料为 ∀
0

! 
。4

的低碳钢加 �∀ ∃4 的低本底铅加 ∀
0

∀  。4 的福加 ∀
0

� : ∃4 的铜
0

在该铅室内
,

7 ∀ 一 � ∀ ∀ ∀ Π1 Θ

能区积分本底计数为 �
0

 7
 一 ‘

0

�
0

= 刻度源

<�> ∗ ΔΣ ∀ 7 = ∀  铀镭平衡和 ∗ ΔΣ ∀ 7 = ∀ ; 牡粉末标准
0

<�> 源基质由分析纯化学试剂 ΤΥ Ε

<Β= Ν >
、

从∀ = <�; Ν >和 ς1Ω 几 <! Ν >经混匀
、

磨细
、

�:∀ 目过筛制成
0

<=> 用以上标准参入源基

质制成与样品几何条件完全相同的刻度源
,

密封放置 �∀ Α 后再用
0

= 样品的制备和测量

=
0

� 样品的采集和富集

现场采集 = :∀ ΑΥ Κ = 海水
,

分 : 路流过装有锰纤维的吸附柱
,

流速控制在 �∀∀ 一 =∀∀
14 = Φ而

Κ ,

吸

附柱进水端装有一定量的白纤维 <即未吸附 (肠Ε 的原料纤维>
,

以阻滞颗粒物
0

将吸附了镭的纤

维甩干后混在一起 <本文称其为样品>
,

气密封于聚乙烯样品盒中
0

由于要通过测定子体核素发

出的 ≅ 射线来测定 = 种镭同位素的活度
,

而子体核素氧又容易从样品中逃逸掉
,

气密封可以保证

用于测定�� 7

89 和 ��: 89 的子体核 素活度达到满足计数要求的水平
,

也便于确定
� �7 89

、“�: 89 和

��∀ 8Κ
、 ��� 8Κ 的衰变平衡关系

0

样品实际体积为叭 � Ο � � 14 笋
,

密度为 ∀
0

巧 岁
Ρ4 甲

0

=
0

� 样品测 3

将样品密封放置 Τ Α 后置于探测器端帽上方收集 ≅ 能谱数据
,

要求被测 ≅ 射线峰面积误

差小于 �∀ Ν
,

实际样品谱收集时间为 �∀: !� ;  ,

图 � 为实测的 ≅ 能谱图
,

然后收集样品容器本

底谱
0

“�7 8 9 、 ��: 8 9 和 � �; 8 9
自身衰变发 出的 ≅ 射线分支比很低

,

不适合用来测量环境样 品中
�� 7 8 9 、 � �: 8 9 和 �� ; 8 9

的活度
0

本研究中
,

测量 “� 7 8 9 用其子体
“‘Ω 25 的 � = ;

0

: Π 1 Θ <7 =
0

: Ν >和

�∀ ; % +的  ; =
0

� Π 1Θ <= ∀
0

! : Ν >两条 下射线 Λ测量 � � : 8 9 用其子体
� � 7 25 的 =  �

0

! Π 1 − <= Β
0

∀ ! Ν >和
� ‘7 Δ Υ的 : ∀ !

0

= Π 1Θ <7 :
0

� Ν >两条 了射线 Λ测 量
�� ; 8 9 用其 子体

�� ; # 。
的 = = ;

0

Β Π1 Θ <� �
0

! Ν >
、

! � �
0

� Π 1 − <� Β Ν >和 ! : ;
0

; Π 1 Θ <�:
0

= Ν >= 条 Β 射线
0

�� 7 8 9 、 � �: 8 9 和 ��; 8 9 = 种核素与测量所用 ≅ 射线发射核之间递次衰变关系如图 � 所示
0

设

采样时海水中待测核素比活度为 #
6

<Δ Ε Φ Α 4 = >
,

样品中待测核素活度为 #
Τ

<Δ Ε >
,

#
,
二 #

6

)Γ
,

)

是所采集水样的体积 <Α 4 = >
,

Γ 是富集因子 Λ 样品密封时刻 3 / Ξ ∀
,

样品中待测核素活度为 # 。

<Δ Ε >
,

测量用 下射线发射核素活度为 # /<Δ Ε >
,

样 品谱收集开始时刻为 3 Ω ,

样品谱收集结束时



 期 刘广山等
Η
锰纤维富集 一 Β 能谱法测定海水中的

� �7 8 9
、

�� “8 9
和 �� ; 8 9

刻为 3 = ,

样品谱数据收集时间为 %
,
Ξ 3 Η 一 3 Η

0

瞬 叫 卜 。

燕乏燕云

芯卜一�国龚
。0国蒸

哟∀!甘�园导

�
巴。创工舀共 “月。!∀#。矛 “器

∃一工#%界臼
。
月国口
·

纂
彭
卞

& ∋( !

道址

) ∋ ∗ & ( ∋∀ #

图 + 锰纤维富集海水样品的 下能谱图 ,未扣除本底 −

&& ( . /
冷

& &∋ . 0
净

∃ +# 12 34 & +& 1 5 今 ∃ +&67 冷 &∋! 8 9

)
:

# # ; < <
:

# < ∋
:

+ < < + ∋
:

#( = # ∋
:

<< > 70 )
:

∋ < ) 而
0

&&# ./ 二
&&& .0 今 ∃ +!

12 冷
∃+ ( 15 冷 & +( 6 7

+ # ∋ ∋ / )
:

! & ; )
:

∋ < 而
0 & #

:

! =/
0 +∀

:

∀ > 70

&& ! . /
今

&&! ?≅
<

:

∗ < / #
:

+ ) =

图 & & & ( . / 、& & # . /
和& & ! . /

与测量用 下射线

发射核之间的递次衰变关系

核素符号下的数据是半衰期

)
:

&
:

+ 海水中&& “. /
的比活度

&& ! . /
的半衰期为 <

:

∗<
/ ,

从采样到测量时

间间隔仅几天
,

由于其 自身衰变而造成的活度

变化很小
:

所以可 以认为测量时样品 中
& &! . /

的活度即为采样时的活度
:

本研究中
,

从 采样

到测量的时间间隔足以使&& “? ≅
与&& ”. /

达到衰

变平衡
,

因此
,

有 ?
,

3 ? 。二 ? Α ,

采样时海水中

&& “. /
的比活度为

?
Β

, &&! . ·

卜击客,贷
一

贷−鑫
,

, + −

式 , Α− 中
,

7 表征测量&& ! . /
所用的第 7 条 了射线

,

由于用 ) 条 Χ 射线测量
& &! . / ,

所以 7 3 +
,

&
,

)
,

并且在式 , +− 的分母出现因子 )
,

以下式 ,( −
、

,<− 和 ,!− 中 7 的意义与式 , +− 相同 Δ Ε
Φ、、 Ε 5、

是样

品谱和样品容器本底谱中第 7 个峰的面积 Δ 8
Φ 、

8 ;
是样品谱和样品容器本底谱数据收集时间 Δ

。‘
是第 7 个 Χ射线峰效率 Δ Γ‘是第 7 个 Χ 射线分支 比

:

)
:

&
:

& 海水 中&& # . /
的比活度

&&# . /
的半衰期为 + # ∋∋

/ ,

同样
,

从采样到测量时间间隔仅几天
,

由于其 自身衰变而造成

的活度变化很小
,

可以忽略
,

测量时样品中&& “. / 活度即为采样时的活度
,

?
、

3 ? 。
:

& &# . /
的子

体为气体核素&&& . 0 ,

样品密封前极易从样品中逃逸掉
,

所以 Η Α 二 ∋ 时 ? Α 3 ∋
:

另外
, & && . 0

的子

体半衰期很短
,

极易与&& “. 0 达到衰变平衡
,

样品密封后 && “. 0
的活度等于测量用 Χ 射线发射核

素的活度
:

根据衰变动力学方程并考虑到
&&# . /

的半衰期比
&&& . 0

半衰期长得 多
,

得到样 品密

封后 Η 时间测量用 Χ 射线发射核的活度 ? 为

? 3 ? 。, + 一 Ι 一 又& ‘

−
,

,& −

式中
,

几 
为&& & . 0

的衰变常数
,

谱收集过程中样品测量用 Χ 射线发射核的衰变数为
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3 = 3 =

Ψ 一

Ζ
# Α , 一

丁
# 。<‘ 1 一 孟� ‘

>Α 3 /
, [ Η ,

一 八 . 3 ‘’ 一 ‘, 十

不)“
” , ”

1 一’� ‘�

> Μ
,

<= >
3 Ω 3 Ω

从实际测量样品的 ≅ 能谱数据可以得到

Ψ 一

合睿炭
‘(一 ( 5 ‘

份 > <7 >

一一#
�一)Γ一一#土)Γ

因此
,

可以得到

#
6

<� �: 8 9 > Ξ

土

—
今

Ω ) Γ
6

/
, [ Η , [ , , 、 ,

子州
)3 = 一 3 Ω ∴ 下 )1

‘
’

�
一

= 一 1 ” �
一
� > ]

’一 工

# �

<(
Τ‘ 一 ( 5‘%

Τ

Φ % 5 >

￡‘⊥‘
< >

=
0

�
0

= 海水中
��7 8 9

的比活度

�� 7 8 9
半衰期为 =

0

:: Α
,

采样后样品中的
��7 8 9

的活度随时间明显变化
,

样品密封时�� 7 8 9

的活度为

# . Ξ #
Τ 1 一 孟�△‘ ,

<: >

式中
,

几�
是�� 7 8 9

衰变常数 Λ △ 3 为样品采集到样品密封时的时间间隔
0

�� 7 8 9 一级子体�� ”8 Κ
半衰期仅   

0

:  ,

容易与
��7 8 9

达到衰变平衡
,

但是
,

样品密封前
,

气

体核素��∀ 8 Κ
极易从样品中逃逸掉

,

所 以 3 / Ξ ∀ 时 # / 二 ∀
0

测量�� 7 8 9 用 了射线发射核素 �� � 2 5

的半衰期为 �∀
0

: 7 _
,

样品密封后 �� 7 8 9
与测量用 下射线发射核素的活度均随时间变化

,

根据衰

变动力学方程可以得到样品密封 3 时间测量用 ≅ 射线发射核的活度 # 为

又,

# Ξ 二一一一一万一#
。 <1 一 ⎯ / ‘ 一 1 一 凡 � ‘

凡 � 一 凡 �

式中
,

又Η
为

� �� 2 5 的衰变常数
0

样品谱收集期间测量用 下射线发射核的衰变数
Η

3= 3=

久�

久� 一 又�

# 。

Ζ
<一 “� ‘

一
“� α

, Α Η β

3�

一一
子乙Α#

户

+
χ
气

一一Ψ

�一从又�

又� 一 又�

联立式 <Β> 和 <7> 可以得到

, , , ,
[

、

/
#

,

<“
任

8 9 > Ξ 子二 #
0

)Γ
‘ 一 Λ

6

/
, [ Η ,

八 Κ /万一 几1
’ 、

/
“
�

” 一
人/

β

1 一 人一3 = 1 一 孟� 3 =

<Β >

# . 1孟 ,△‘ Ξ土)Γ一一

/

Ω )
0

Γ 几�

—
δ

「

土
, 一 ε

0

Η
[

φ
0

、1 / 名

一
人 �

<; >

分久� 一 几�

1 一 几� 3 = 1 一 又� ‘=

>Μ

矛<丛‘ 坦七Υ工纽工山
。 ε , △α

洲
“‘⊥、

=
0

�
0

= 效率刻度

在与样 品测量完全相同的几何条件下收集刻度源的 ≅ 能谱和空白基质本底 ≅ 能谱
0

刻度

源效率为



 期 刘广山等
Η

锰纤维富集 一 Β 能谱法测定海水中的
� �7 8 9 、� �: 8 9

和
� �; 8 9

(
。

Φ %
。
一 ( 54 Φ % 54

‘ Ξ #
Ρ

≅ <! >

式中
, 。。

是刻度源效率 Λ (
。 、

( 54 和 %
Ρ 、

% 54 分别为刻度源 ≅ 能谱和刻度源基质本底 ≅ 能谱峰

面积和 ≅ 能谱数据收集时间 Λ #
。

为刻度源活度
,

⊥ 是 ≅ 射线分支 比
0

为了得到样品测量条件

的效率
,

用下式作自吸收校正
0

￡ Ρ

ϑ
￡”

Ξ

丽
<� ∀ >

式中
, 。Τ 、

ϑ
,

是样品的效率和 自吸收因子
, 。 Ρ 、

ϑ
。

是刻度源效率和 自吸收因子
0

自吸收因子的

计算公式为〔
‘= 〕

� 一 1 一产
尹?

产Λ 产?
<� � >

式中
,

ϑ 是 自吸收因子 Λ 产, 、

γ
、

? 是样品或刻度源基质 , 射线质量减弱系数 <Ρ 4 Ω Φ η >
、

基质密

度 <η Φ Ρ 4 , >和等效吸收厚度 <Ρ 4 >
0

产Λ
值由基质元素组成

,

按下式计算得到
Η

, 。 一
习Σ

、, 。
,

<� � >
泛Ξ /

式中
,

ι
‘为基质第 Υ 种元素的含量 Λ 产禅为该种元素的 , 射线质量减弱系数

,

可查表得到
0

由样

品基质和刻度源基质的元素组成按式 <��> 计算得到样品基质和刻度源基质的 ≅ 射线质量减弱

系数随能量 ∋ ,
的变化满足以下函数关系

Η

产Λ <样品基质 > Ξ 1 Ο γ Χ∀
0

� �  一 ∀
0

7 �= +Κ <∋ , > Μ
,

产,
<刻度源基质> Ξ 1 Ο γ Χ∀

0

� 7 � 一 ∀
0

7 = 7 +Κ <∋ , > Μ
0

7 结果及讨论

7
0

� 效率刻度是应用 ≅ 谱分析的关键内容之一
,

在保证具备相同几何条件的情况下
,

如果刻

度源基质与样 品基质的元素组成和密度差别较大
,

则必须作 自吸收校正
0

由效率刻度得到的

效率值和采样体积
、

富集因子
、

查表得到的衰变常数
,

同由样品谱
、

本底谱计算得到的峰面积和

谱收集时间
,

分别代入式 </ >
、

< >
、

<; >计算出样品中
� �; 8 9 、 � �: 8 9 和 “�7 8 9

的比活度
0

本研究测

得厦门海域某采样点海水中的
� �7 8 9 、 � �: 8 9 和 ��; 8 9

含量为 ∀
0

∀ 一∀ � <ϕ 士 �= Ν >Δ Ε Φ Α 4 = 、

∀
0

∀ ∀ = 7 Β

<� 士 � � Ν >ΔΕΦ Α 4 = 和 .
0

.6 / Τ<一士 � � Ν >ΔΕΦ Α 4 = ,

测定值落在
。 、

月计数法 Χ 7
,

“〕给出的同一海区

实测值的范围内
0

7
0

� � �: 8 9 和 ��; 8 9
半衰期较长

,

如果用 Β 谱方法测量并且采样和测量之间的时间间隔不很

长
,

不必考虑 自身衰变造成的活度变化
,

但 由于是利用子体核素的 下射线进行测定
,

所以
,

必须

考虑测量时的平衡关系
0

测量��; 8 9 用的子体核素
� �; # Ρ

半衰期仅为 :
0

�= _
,

采样后放置 / Α 就

基本达到了衰变平衡 Λ测量��: 8 9 主要考虑子体�� � 8 Κ
的影响

, ��� 8 Κ
半衰期为 =

0

;� Α
,

为了使其

与�� “8 9
达到衰变平衡需要气密封放置 �∀ Α 时间

,

考虑到
��7 8 9 的半衰期仅为 =

0

:: Α
,

与
“�� 8 Κ

相当
,

如果样品放置时间过长
, “�7 8 9

将会衰变掉
0

为了同时测量 = 种核素
,

密封放置样品的时

间以 Τ Α 为宜
0

7
0

= 一般锗探测器 下谱仪 � 7 _ 谱收集时间
� �7 8 9 、 ��: 8 9 和 �� ; 8 9

的探测下限在 ∀
0

∀ � 一 ∀
0

� Δ Ε

之间
0

测量样品时
,

为了保证测量结果准确
,

应使样品中待测核素活度稍高于探测下限
,

我们
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根据文献【7 一 :Μ 给出的厦门海域海水中 = 种核素的含量水平选择采样量为 = ∀ ∀ 一  ∀ ∀ Α 4 =
海

水
,

实际为 =: ∀ Α4 ,
0

表 � 是样品谱和样品容器本底谱测量用 ≅ 射线峰数据
,

其中 ∋ ,
是 ≅ 射线

能量
,

⊥
Η

是分支比
, 。 Τ

为样品谱峰计数率
, 。 、

本底谱峰计数率
。 Τ ,

』
‘
是样品谱峰计数率相对

误差
一 /

一 χ 5 Κ 5 是本底谱峰计数率相对误差
0

由表中数据可看出样品谱峰计数率均明显高于样品

容器本底谱<即 。 Τ

κ , 5 >
,

其样 品谱和本底谱峰面积相对误差均小于 �∀ Ν
0

在研究 中从采样

量
、

样品谱计数时间和本底谱计数时间诸方面保证了测量数据的精确度
0

表 � 样品谱和本底谱数据

核 素 ∋ , ,

 Φ
 β 。 , Κ

多
’Φ Ν Κ

议
Τ β 。、 ,

奋
’Φ Ν

�工
∀

� � 7 8 9 一 Ω � � 25

� � : 8 9 一 � � 7 25

� � ; 8 9 一 � � ;

#Ρ
�� : 8 9 一 Ω �7 2 5

�� 7 8 9 一 Ω . ; % +

� �: 8 9 一 � �7 Δ Υ

� �; 8 9 一 �� ; # 1

� �; 8 9 一 �� ;

#Ρ

� = ;
0

:

� !  
0

�

= = ;
0

Β

� !
0

�

� �
0

!

=  �
0

!

 ; =
0

�

: ∀ !
0

=

= Β ∀ �

= ∀
0

! :

! � �
0

�

7 :
0

� Β
0

! : ;
0

: � :
0

=

∀
0

∀ �7 �

∀
0

∀ ∀ Β ; �

∀
0

∀ �� =

∀
0

∀ � � �

∀
0

∀ ∀  :  

∀
0

∀ ∀ ! Β �

∀
0

∀ � : =

∀
0

∀ ∀  Β Β

7
0

!

:
0

Β

7
0

!

7
0

 

:
0

!

 
0

�

7
0

�

:
0

�

∀
0
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∀
0

∀∀ � ! :

∀
0
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∀
0

∀ ∀ 7 !  

∀
0

∀ ∀ � � ∀

∀
0

∀ ∀ = Β �
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