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摘要!建立了直接制样
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全反射
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射线荧光光谱法#

M̀4;

%测定核废水中
S

'

6̀

元素(以
Q/

做内标&方法的

检出限分别为
*'*#*
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*'**D7
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X

&标准溶液测量结果相对标准偏差小于
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%&加标回收率在
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##Ic

之间(通过
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法与电感耦合等离子体质谱法#

]OZ>NR

%对未知样品的测量结果比较&两种方法测量

结果一致&
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和
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的线性回归方程的斜率分别约为
*'?"
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&线性相关系数分别为
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全反射
M

射线荧光#

M̀4;

%分析技术是在

M

射线荧光#

M4;

%基础上发展而成的一种多元素

同时分析技术&是能量色散
M

射线荧光的一种特

殊现象(

L%.23/

和
T%-5,165

,

#

-首先将该现象应

用于
M4;

技术(与目前普遍应用的元素分析技

术"

M

射线荧光光谱法#

M4;

%'石墨炉+火焰
>

原子



吸收法#
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;J>JJR

%'电感耦合等离子体发射

光谱法#

]OZ>H@R

%'电感耦合等离子体质谱法

#

]OZ>NR

%等相比&

M̀4;

具有灵敏度高'检出限

低#几个
BB

<

%'无基体效应'样品用量少#

(

X

'

.

A

级%'定量方法简单'可无损检测'多元素同时分析

等优点(因此&作为目前国际上非常具有竞争力

的分析测试技术&
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在环境,
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'化

工,
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-

'医学,

I

-

'食品,

E

-

'核工业,

G>D

-等领域具有很好

的开发应用前景(

核能的开发和利用中&从原料的开采'冶炼到

核电厂的运行等活动中可能会引起放射性物质向

周围环境'特别是水环境中释放或迁移&其中
S

和
6̀

是最有可能污染周围水体的元素(因此&

实时监控铀矿山'核设施周围水体中
S

和
6̀

含

量是非常必要的(但是&传统的测量方法样品用

量大'样品需要酸化等&而
M̀4;

技术所具有的

样品用量少'前处理简单'检出限低等优点&非常

适用于核学科领域中放射性元素的监测(本工作

拟采用
M̀4;

分析方法测定核废水中
S

'

6̀

元

素含量&建立一种针对核废水中
S

'

6̀

元素含量

的快速'准确'环境友好的分析测试方法(
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位自动进样装置&德国布鲁克公司(仪器条件"
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靶
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光管'最大功率
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&工作电压
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&工

作电流
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单色器#

#G'IC2$

%!

R5

漂移探

测器能量分辨率小于
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射线%&照射

面积
"*77

)

&
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光入射角度
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&测量时间
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单元素标准溶液#
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%&钢

研纳克检测技术有限公司!

L

单元素标准溶液

#
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%&国家有色金属及电子材

料分析测试中心!水中
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QVU

#
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QVU
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%成分分析标准物质&核工业

北京化工冶金研究院!硅醇&德国
R2-[/

公司&用

于石英载体的表面改性处理!所有器皿均用体积

比
#d"

硝酸浸泡过夜后用超纯水清洗(
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!

实验方法
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!

样品制备
!

分别移取
#*7XS

'

6̀

标准

溶液于
#**7X

容量瓶中&用超纯水定容&作为标准

中间液待用(配制
S

'

6̀

混合液"采用上述中间液

稀释&配制成
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质量浓度分别为
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的溶液&内标
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的质量浓

度为
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(从中准确移取
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(
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于石英载体

上&用电热板
E*r

烘
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)*75.

&待测(石英载体

在使用前要测量其空白&确认石英载体清洗干净&且

未被污染(石英载体的清洗方法见文献,
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仪器测量条件
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靶
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光管&测量电压
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&测量电流
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&有效计数时间
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&背

景'逃逸峰等由仪器厂家自带的工作软件计算并校

正&根据元素的谱峰能量#
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%和
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#
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结果与讨论
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检出限

选取配制的
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的
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混合液为元

素检出限样品&按照
#'#

节的仪器条件进行测定&

元素的检出限#
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是分析元素的质量浓度&
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是一定

含量分析元素所对应的强度&
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是空白样品

中分析元素的背景计数率&

8

e#

!

"

是样品测量时

间&
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内标元素的选择

M̀4;

法测量是以内标法进行定量&在样品

中加入一种没有的元素&一般选取中等重元素作

为内标&轻元素一般不适宜做内标(本工作分别

选取
Q/

和
L

做内标对标准样品进行了测定&结

果列于表
#

(表
#

结果表明&采用
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和
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作为内
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标&

S
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测量结果均符合要求&因此&

Q/

和
L

两

种元素均可作为内标&本方法选取
Q/

为内标(

表
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不同内标元素测量结果
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准确度和精密度测定

对
#')

节配制的
S

'
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混合液中的
S

'
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元

素进行测量&每个样品平行测定
E

次&取平均值&

测定结果列于表
)

(从表
)

可以看出&测定结果

与标准值基本吻合&且结果的相对标准偏差均小

于
Gc

#

'_E

%&说明该方法可以用于测定核废水

中
S

'

6̀

元素的含量(

;<@

!

样品测定

按照上述方法&选取某客户送测的核电厂废

水样品
I

个&测定样品中
S

'

6̀

元素的含量&每个

样品测定
"

次&测定结果与标准方法#

]OZ>NR

法%的测定结果进行比较&结果列于表
"

(表
"

结

果表明&应用本方法测定样品中
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'

6̀

元素的含

量与
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法一致&说明本方法可以应用于核

废水样品中
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元素的测定(分别以
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法测定的
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个核废水中
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和
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含量为横坐标&
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]OZ>NR

法测定的
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和
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含量为纵坐标绘制

图
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的线性回归方程的斜率分别约为
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&相关系数分别为
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&结果的

相关性良好&进一步证明了
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法具有较高的
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加标回收实验

为了进一步证明测量方法的准确度&分别在上

述
"

个未知样品中加入不同含量的
S

'

6̀

标准溶

液&进行加标回收实验&计算加标回收率#式#

#

%%&结

果列于表
!

(由表
!

可知&测量样品中
S

'

6̀

的加标

回收率在
?Ic

2

##Ic

之间&进一步验证了
M̀4;

法

测定核废水中
S

'

6̀

元素含量的适用性(

加标回收率
;

加标后测量值
A

加标前测量值
加标量 <

#**c

#
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加标回收实验分析结果
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结
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论

建立了直接制样
>

全反射
M

射线荧光光谱法

测定核废水中
S

'

6̀

的方法(根据测量结果&计

算得到了
M̀4;

法测定核废水中
S

'

6̀

的检出

限&对不同浓度的标准样品进行测量&测量结果与

标准值基本吻合&相对标准偏差小于
Gc

#

'_E

%(

用该方法测量未知核电厂废水样品&测得样品中

的
S

'

6̀

含量与
]OZ>NR

法结果一致&表明

M̀4;

法测定未知样品中
S

'

6̀

含量的准确度

与精密度均符合要求(因此&建立的
M̀4;

测定

核废水中
S

'

6̀

元素&方法操作简单'样品用量

少'检出限低'准确度与精密度良好&可应用于日

常样品的测试&也可应用于野外现场测试(
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