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摘要!萃取液闪
%

能谱法是一种将萃取法(液闪法和
%

能谱法的优点有机结合在一起的新方法!用该方

法分析
%

核素!操作简单易行!可避免冗长的放化分离过程和复杂的
%

源制备程序$本文利用该方法分

析了真实高放废液中的
%

核素!分析结果与历史数据符合良好$针对真实高放废液的特殊性!即大量

D)

F

干扰
%

-

*

甄别的问题!提出了两种方案来降低待测样品中D)

F

的活度以消除D)

F

的干扰!即推迟测量

和稀释!实际应用时可根据具体情况进行选择$
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高放废液中
%

核素分析的主要对象是超铀

元素
'

N

(

[H

(

+-

等!可采用的分析方法有&辐

射测量法(电化学法(质谱法和各种光谱法

等)

*

*

$其中!以辐射测量法的
%

能谱法最为灵

敏!应用也较普遍)

(B!

*

!但此方法通常需采用复

杂的方法制备薄而均匀的样品)

"

*

!而且回收率

不易控制!测量结果的重现性不好$因此!人们

开始研究用液闪法分析超铀元素$其优点是&

避免了
%

能谱法中最棘手的样品几何条件与标

准源不一致和测量源自吸收的问题!大幅提高

了探测效率和测量准确度!并可实现
!

"

立体角

测量!对
%

粒子的探测效率接近
*))b

)

C

*

$不

过液闪法对
%

粒子的能量分辨能力很弱!这就

要求对各超铀元素进行完全的分离!因此!出现

了将萃取分离法与液闪法相结合的方法!即萃

取液闪法)

*

!

WBE

*

!但因该法对分离要求很高!分离

流程依然过于繁琐$针对这种情况!本文作者

提出一种将萃取液闪法和
%

能谱法相结合的方

法!即萃取液闪
%

能谱法)

D

*

$该法利用萃取法

消除D)

63
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*<W

>P

等核素"在高放废液中这两种核

素是
*

放射性的主要来源#以及大量盐分的影

响!利用液闪法测量样品中总
%

活度!利用
%

能

谱法测量各
%

核素之间的比例!进而得到各
%

核素的含量!同时还关注
%

能谱法中拖尾的问

题$该法只要用最简单的液滴法制备样品的
%

源!同时对各超铀核素并不要求进行完全的分

离!所以!分离过程也很简单$文献)

D

*仅针对

模拟高放废液进行了研究!但未涉及真实高放

废液中的一些特殊情况$因此!本文重点针对

真实高放废液的特殊性"主要是大量D)

F

的影

响#!来介绍萃取液闪
%

能谱法在高放废液
%

核

素分析中的应用$
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实验试剂与仪器
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溶

液&放射性纯度
,
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!由中国原子能科学研究

院提供$使用前!

(<E

(
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和(!*
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按文献)

*

*

方法进行纯化$

J.P7Q2<

闪烁液&来源于美国
[0

公司%三

烷基氧膦"

9?[A

#&来源于
>

5

,2/

公司!将其配

制成
<)b9?[AB

二甲苯溶液%噻吩甲酰三氟丙

酮"

99+

#&来自于百灵威化学技术有限公司!

将其配制成
)&"-$%

-

f99+B

二甲苯溶液$其

它试剂均为分析纯$

模拟高放废液&

*&)-$%

-

fJ'A

<

介质!另

外含有的主要金属离子
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(
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(
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的浓度依次为
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和
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$

真实高放废液&来自于中国西北某厂$

由于模拟和真实高放废液的分析分别在清

华大学和中核四四有限公司进行!因此!所采

用的分析仪器有两套$

分析模拟高放废液采用的仪器如下&美国

[0

公司型号
*(()iH71,H%HP

的液闪仪%美国

>71U2337

公司型号
+%

N

:7+17%

5

P,W())

的
%

能

谱仪!其探头为
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(

[=[6

探测器$

分析真实高放废液采用的仪器如下&美国

[0

公司型号
c7%%7/*!*!

的液闪仪%美国

A?90>

公司的
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能谱仪!其探头为
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探测器$
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实验方法

萃取实验在室温"约
()h

#下进行!等体积

的有机相和水相"通常为
*-fj*-f

#置于

*)-f

萃取管中!两相充分振荡
*)

(

C)-.1

!然

后离心分相$萃取(反萃(洗涤次数根据具体情

况而定$

样品分析在液闪仪和
%

能谱仪上进行$闪

烁样品的制备方法是&将
)&*-f

有机相或水

相样品加入到
()-f

聚乙烯闪烁瓶中!然后加

入
*)-fJ.P7Q2<

闪烁液!摇匀后备测$

%

源的

制备方法是&采用液滴法!将约
()

+

f

有机相样

品滴加在不锈钢圆盘内!直接烘干后再灼烧片

刻即可$

>
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实验结果与讨论
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分析思路

本文研究对象来自中国西北某厂的高放废

液!其
%

放射性主要来源于(!*
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"约占
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(
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"约占
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的活度

很低"
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%

谱图中将会产生严重的拖尾干扰!在这种情

况下就需对样品进行适当的分离$

本文和文献)

D

*均采用
99+

和
9?[A

萃

取剂进行萃取分离$

99+

是一种常用的萃取

剂!它可从
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(

*-$%

-

fJ'A

<

溶液中定量萃

取
'

N

"

,

#和
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"

,

#!而基本不萃取
'

N

"

-
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"

!
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"

.
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+-

"

!
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9?[A

是用于对高放废液进行非
%

化的萃取

剂!它可从
)&<

(

)&"-$%

-

fJ'A

<

中定量萃取

'

N

"

,

#(

[H

"

!
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"

,
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"

.

#和
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"

!
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而基本不萃取
63

"

/

#和
>P

"

0

#!对
'

N

"

-

#的

萃取能力也很低$

+-

"

!

#可用
"&" -$%

-

f

J'A

<

从
9?[A

负载有机相中反萃下来$

从前文叙述可看出!

'

N

和
[H

的萃取性能

与它们的价态有很大关系!因此!萃取过程中需

进行相应的调价$本文和文献)

D

*用
'7'A

(

将

'

N

"

,

#氧化为
'

N

"

-

#!将
[H

"

!

#氧化为

[H

"

,

#!以便于
99+

只萃取
[H

%用抗坏血酸

将
'

N

"

-

#还原为
'

N

"

,

#!以便于
9?[A

对

'

N

的萃取!当然
[H

"

,

#也在该过程中被还原

为
[H

"

!

#$

文献)

D

*已针对模拟高放废液中
%

核素分

析进行了详细报道!本文简要介绍有关的主要

结果$针对待测样品的
%

谱图中可能有拖尾影

响和肯定无拖尾影响两种情况!文献)

D

*分别给

出了完整版和简化版萃取分离流程!完整的萃

取分离流程如图
*

所示$图中!下标0

J

1和0

f

1

分别表示0大量的1和0少量的1$

图
*

!

萃取分离流程示意图

@.

4

&*

!

6

5

1$

N

,./P/:2-2$QP2

N

737,.$1

N

3$/2PP
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图
*

中!待测样品的酸度调至
)&!-$%

-

f

后!再经
<

步萃取或反萃过程&第
*

步用

'7'A

(

氧化调价!再用
99+

萃取
[H

"

,

#%第
(

步用抗坏血酸还原调价!再用
9?[A

萃取

'

N

"

,

#(

+-

"

!

#和少量的各种价态的
[H

%第
<

步用高酸反萃
+-

"

!

#$第
*

步的目的是避免

%

谱中大量
[H

的拖尾对少量
'

N

的干扰!第
<

步是为了避免
%

谱中大量
+-

的拖尾对少量

[H

和
'

N

的干扰$经该萃取流程!一方面可解

决
%

谱中的拖尾问题!同时还可实现
%

核素

与D)
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*<W

>P

等核素"在高放废液中这两种核素

是
*

放射性的主要来源#以及大量盐分的分离!

从而降低这些核素和盐分对分析的干扰$

对图
*

中的
<

个有机相取样在液闪仪上进

行分析!可分别得到
<

个有机相样品中的总
%

活度"依次用
f6>*

(

f6>(

和
f6><

表示#%另

外!从第
<

个有机相样品的
%

谱可得到第
<

个

有机相样品中(<W

'

N

(
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(

(!)

[H

和(!*
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所占的

比例
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"
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#(
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"
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#!可得到样品中(<W

'
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(

(!)
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和
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的活度
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由于(<E

[H

和(!*

+-

在
%

谱中的峰几乎是

叠加在一起的!均在第
<

区$为得到样品中

(<E

[H

和(!*

+-

各自的计数!需设法预先知道样

品中(<E

[H

-

(<DX(!)

[H

的比值!而该比值可按如下

方法得到&由于
99+

对
[H

"

,

#和
+-

"

!

#有

非常高的分离系数!经萃取和洗涤!很容易得到

不含
+-

的
[H

样品!该样品在
%

谱中的第
<

区

和第
(

区计数之比即为(<E

[H

-

(<DX(!)

[H

的比值$

如果待测样品来自于同一废液罐!那么其中

(<E

[H

-

(<DX(!)

[H

的比值都是相同的!因此!该比

值对所有来自于该废液罐的样品均是适用的$

这样!从待测样品的
%

谱和(<E

[H

-

(<DX(!)

[H

的比

值!即可得到样品中(<W

'

N

(

(<E

(

(!)

[H

和(!*

+-

所

占的比例$

>=>

!!

"

"

甄别问题及QR

S

的影响

当
%

放射性活度与
*

放射性活度之比在一

定范围内时!本文采用的两种液闪仪"

*(()

iH71,H%HP

液闪仪和
c7%%7/*!*!

液闪仪#均可

对
%

和
*

进行同时测量!从而降低了对样品的

分离要求$这是因为这两种液闪仪均具有脉冲

形状甄别"

[6+

#功能!均可利用不同粒子产生

的荧光在衰减时间上的差别!来实现
*

粒子和

%

粒子之间的甄别$液闪仪对
*

和
%

粒子的甄

别效果主要由
[6+

值决定$

*(()iH71,H%HP

液闪仪和
c7%%7/*!*!

液

闪仪关于
[6+

值的定义是不同的$

*(()iH7B

1,H%HP

液闪仪的着眼点是归一化的脉冲长度与

脉冲幅度的关系!而
c7%%7/*!*!

液闪仪的着

眼点是荧光中慢组分与快组分的比例$正是因

为这种定义上的差别!两者
[6+

值的含义是不

同的!因此!各自的最优
[6+

值也是不同的$

*(()iH71,H%HP

液闪仪对
%

和
*

的甄别效

果参见文献)

D

*$

c7%%7/*!*!

液闪仪对
%

和
*

的甄别效果如图
(

所示$

图
(

中的0误计率1定义为&对于
%

核素!是

指其在
*

B;>+

"多道分析器#中的误计数与其

在
%

B;>+

和
*

B;>+

中总计数之比%对于
*

核

素!是指其在
%

B;>+

的
C))

(

E))

道"与淬灭

水平较低时的
%

峰位相对应#中的误计数与其

在
%

B;>+

和
*

B;>+

中总计数之比$从图
(

可看出!样品的误计率是随着
[6+

值而变化

的!

[6+

值存在一最佳范围!在该范围内!液闪

仪对
%

和
*

核素的误计率均较低$对于图
(

中

除
*D&C Ò

T

(!*

+-

以外的样品!当
[6+

值设

置在
(!

(

<)

之间时!误计率均小于
*b

$本文

在测量正式样品时设置的
[6+

值均为
("

$

另外从图
(

还可看出!样品活度对误计率

也有影响$样品中放射性活度不能太高!否则

误计率会显著增加!如对
*D&C Ò

T

(!*

+-

样

品!误计率均在
*)b

以上$不过!只要满足一

定的条件!如
%

核素的活度小于
(&) Ò

T

"另外

的实验结果表明!此条件可放宽到
C&) Ò

T

#!

*

核素的活度小于
*C&)O

T

!且样品的淬灭水平

较低时!设置合适的
[6+

值!即可得到较为满

意的甄别效果$

图
(

!

[6+

值对误计率的影响"
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T

(!*

+-

%

0

'''

)&<<! Ò
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对于文献)

D

*中的模拟高放废液!由于其中

只加入了(<W

'

N

(

(<E

(

(!*

[H

"混合
[H

#(

(!*

+-

等核

素!未加入D)

63

(

*<W

>P

等!所以!并未对混合样品

的
%

-

*

甄别效果进行验证$而对于真实高放废

液!由于其中D)

63

和*<W

>P

的
*

放射性活度较总

%

高约
<

(

!

个数量级!尽管利用萃取分离方法

可从待测样品中除去绝大部分的D)

63

和*<W

>P

!

但由于D)

63

的子体D)

F

在
9?[A

萃取流程中的

*<"

第
"
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行为与(!*

+-

的很相似!大量D)

F

的存在不可避

免地将会对
%

核素的分析产生不可忽视的

干扰$

图
<7

为
9?[A

从真实高放废液中进行萃

取后负载有机相样品的液闪谱!图中
%

B;>+*

和
*

B;>+*

是第
*

次测量"萃取后约
(:

#时

%

B;>+

和
*

B;>+

中的谱!

%

B;>+(

和
*

B;>+(

是第
(

次测量"萃取后约
!)8

#时
%

B;>+

和
*

B

;>+

中的谱$由于图
<7

纵坐标采用绝对计

数!而各
;>+

的计数相差很大!为了清楚表达

全部
!

个谱!因此!图
<7

的数据同时在图
<U

中

以相对计数进行表示$

从图
<7

可看出!在第
*

次测量时!样品中

含有大量的D)

F

!其大部分被记录在谱
*

B;>+*

中!而剩余的一小部分被误计入谱
%

B;>+*

中$

由于样品中D)

F

的活度过高"约为
")&) Ò

T

#!

导致大量的
*

被误计为
%

"参见图
(

中
%

-

*

甄别

效果#!又因总
%

活度很低"约
<)O

T

#!因此!

%

峰在
%

B;>+*

中几乎被淹没"图
<U

中
CW"

(

WW"

道的位置#$但在第
(

次测量时!样品中

的D)

F

已由于衰变降低了
<

个数量级以上"

D)

F

的半衰期为
C!&*:

#!因此!从
%

B;>+(

中可看到

非常清晰的
%

峰"图
<U

中
CW"

(

WW"

道的位置#$

需说明的是!

*

B;>+(

的计数已基本与D)

F

无关!

据推测大概与其它放射性稀土元素有关$

!!

图
<

表明!在时间许可的情况下!对于D)

F

含量过高的样品!最好放置
*)

个半衰期以上!

待D)

F

降低
<

个数量级后再测量$如需快速测

量!则可采用稀释的办法来降低
%

-

*

甄别的误

计率"图
!

#$图
!7

为前述
9?[A

负载有机相

稀释
*)

倍后测量的结果"萃取后约
!:

#!图
!U

则为纵坐标改为相对计数后的谱$

图
<

!

D)

F

对
%

测量的影响随时间的变化
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图
!
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对
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!!

从图
!

可看出!尽管D)

F

与总
%

的比例基

本未改变!但由于D)

F

的活度已降低了
*

个数

量级!从而使
%

-

*

甄别的误计率明显降低!因

此!在图
!U

的
%

B;>+

可看到明显的
%

峰$当
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然!由于D)

F

与总
%

的比例过于悬殊!需用解谱

的方法"如梯形法等#扣除误计入
%

B;>+

中

的D)

F

的影响$虽然解谱会带来一定的误差!

但对于总
%

活度足够高!且需快速得到结果的

场合仍是一较好的选择$

>=?

!

真实高放废液中
!

核素测量结果

采用图
*

所示的分离流程!分析了中国西

北某厂 真实高放废液中(<W

'

N

(

(<E

(

(!)

[H

和

(!*

+-

的活度!并与
*DDC

年的历史数据进行了

对比"表
*

#$从表
*

知!采用本文的分析方法

得到的结果与
*DDC

年的历史数据吻合$

表
<

!

真实高放废液中
!

核素活度对比

$)6(2<

!

3+&

G

)4%/+,+-)7*%1%*

9

+-

!

,'7(%;2/%,42)(MNN0

核素 相对误差*

#

-

b

(<W

'

N

Z"&)

(<E

(

(!)

[H *&<

(!*

+- Z*&C

!!

注&

*

#以
*DDC

年历史值为基准

?

!

小结

萃取液闪
%

能谱法是一种结合萃取法(液

闪法和
%

能谱法的优点而建立起来的分析
%

核

素的新方法!本文用该方法分析了真实高放废

液中的
%

核素!分析结果与历史数据符合良好$

针对真实高放废液的特殊性!即大量D)

F

干扰

%

-

*

甄别的问题!本文提出了推迟测量或稀释

的解决方案!实际应用时可根据具体情况进行

选择$
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