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是环境放射化学重点关注的两种
&

放射性核素%放化传感器可以实现水溶液中这两种核素的

现场直接测量%有望用于核电站'后处理厂'放射性废物处理处置设施'医用同位素生产设施等核设施周边环

境水和液态流出物中@@
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的实时监测&本文系统介绍了@@
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放化传感器的基本原理'双功能树脂

类型'微型柱结构'研究及应用现状等%指出了制约放化传感器发展技术方面的主要因素%并对我国发展
&

核

素放化传感器技术提出了建议&
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放射性核素%其裂变产额

高#热中子诱发'?A
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裂变产额分别为
A%@'c

和

J%='c

$

*

=

+
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亲骨性强%其子体核素@(

L

发射高能
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射线#
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$%进入人体后%会对骨髓造

血组织和骨骼组织产生较大的辐射损伤*
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%属于

高毒放射性核素&
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虽然属于低毒放射性核

素%但其在环境的化学形态通常为
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%极易迁

移进入生物圈%自
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年欧洲共同体委员会组织

的-环境中锝的行为.研讨会以来%环境中的@@
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也日益受到重视*
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环境样品中@(
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的传统放化分析均采

用现场取样'放射化学分离'液闪谱仪或质谱仪测

量的方法%其难点在于如何从复杂的环境样品中

将目标核素选择性提取出来&近年来%

@(

G,

和@@

X0

的分析主要围绕放化分离方法进行改进%发展了

各种特效吸附材料&如%用于锶分离的
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效吸附材料的合成大大简化了分离步骤%缩短了

分析时间%但仍然存在时效性差'样品数量不宜太

大等缺点&随着我国核电'同位素生产等事业的

快速发展以及核设施退役工作的推进%开发@(

G,

和@@
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现场直接测量技术有显著的现实意义&

建立现场直接测量方法会遇到诸多困难%例

如环境水中放射性核素的含量很低%为了达到仪

器的检测限%需要对放射性核素进行浓缩后测量&

此外%相对于=?K
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放射性核素%
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现场直接测量还有以下难点"#
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f发射体%

&

粒子能量在水中迅速被吸收%射

程很短%
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粒子在水中的射程分别为
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谱为连续谱%在利用液体闪烁谱仪

或其他仪器进行测量时%很难将@(

G,

或@@

X0

从其他

放射性核素中甄别出来&
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世纪
@(

年代初%为监测美国汉福特地区

的核废物处置库周边地下水及地表水中放射性核

素的含量%美国西北太平洋实验室和克莱姆森大

学联合开发了多种核素的放化传感器%包括@@
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和锕系元素
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%解决了水中部

分放射性核素的现场直接测量问题&本文从基本

原理'关键功能材料'研究历史'应用现状等方面%

综述了@(
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的放化传感器研究进展%并对我

国发展
&

核素放化传感器技术提出了建议&
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放化传感器的概念及测量原理

放化传感器#

,.24#051640.$71-7#,7

$的概念

最早出现于
=@@!

年&但截至目前为止%国际上对

放化传感器尚未作出明确定义&化学传感器是对

各种化学物质敏感并将其浓度转换成电信号进行

检测的仪器&放化传感器属于化学传感器的一

种%其特殊性在于检测的化学物质是-放射性核

素.%人们关注的是该核素的活度浓度而不是质量

浓度&此外%传统化学传感器#测量手段为光谱

法'质谱法'电位法等$的测量对象是元素%而放化

传感器通过化学手段选择性吸附某种元素后%采

用放射性测量方法%对核素具有一定的甄别能力&

基于上述考虑%可将放化传感器定义为"采用放射

性测量方法%将某种放射性核素的活度浓度转换

成电信号进行检测的仪器&

放化传感器一般由三部分组成"微型柱'测量

系统和数据处理软件%其硬件部分示于图
=
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微型柱中填装双功能树脂%具有对目标核素的-选

择性吸附.和-闪烁发光.两种功能&当待测溶液

在动力作用下通过微型柱时%目标核素被选择性

吸附在柱上%其他干扰核素则直接流穿&吸附在

柱上的放射性核素%放射出的
&

粒子打到闪烁材

料上%引起闪烁发光现象%形成脉冲光信号%经两

端的光电倍增管#

Ŵ X

$转换为电脉冲信号%由后

续电路输出电脉冲信号强度&电信号的强度与柱

上放射性核素的含量成正比%而柱上放射性核素

又和待测溶液中放射性核素的活度浓度'上柱体

积等相关%因此通过电信号的强弱即可检测出待

测水样中目标核素的活度浓度&

图
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放化传感器硬件部分示意图*
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传统放射化学分离法在分离出放射性核素以

后%采用离线的方法进行测量&放化传感器由于

在微型柱中填充了双功能树脂%实现了对水中放

射性核素的分离'富集和测量的一体化%因此微型

柱是放化传感器的核心部件%其结构及填装的双

功能树脂是放射化学工作者的重点研究内容&测

量系统和数据处理软件属于核物理和软件开发领

域%在公开发表的文章中%对这两部分内容几乎没

有涉及&

>

!

双功能树脂

有两种方法获得双功能树脂&一种是将萃取

剂'闪烁液和惰性支持体%通过共固定化作用或共

浸渍法%合成得到双功能树脂&通过这种方法得
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到的双功能树脂也称之为萃取发光树脂#
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溶解在苯中%然后

将
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丙烯酸酯聚合物颗粒和
!6T

上述溶液充

分混合%在连续剧烈搅拌下得到聚合物颗粒&空

气干燥后暂存在二次蒸馏水中&最后%用
g5.8>
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滤纸过滤'二次蒸馏水洗涤%即得到@@
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的

萃取发光树脂&

常用的闪烁液有
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作为主要发光体吸收
&

粒

子的能量%并产生荧光&

[47>̂ GD

或
Ô >WCWCW

作为第二发光体改变光的波长&

$

>&WC

作为主要

发光体时不需要使用第二发光体&萃取剂通常根

据放射性核素的性质进行选择&例如%在合成@@
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萃取发光树脂时%选择
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$&常用的萃取发

光树脂汇总于表
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另一种方法是将放射性核素的特效分离材料

和闪烁材料均匀混合后填装在微型柱中%称之为

复合床#

0#6

E

#7481[127

$&特效分离材料的粒径

通常在百微米左右&如果特效分离材料和闪烁材

料的颗粒紧密结合%那么吸附在特效分离材料上

的放射性核素%其发射的
&

粒子可以穿过特效分

离材料颗粒表面和闪烁材料颗粒发生碰撞%引起

闪烁发光现象&基于上述测量原理%特效分离材

料和闪烁材料的质量比%会影响放化传感器对放

射性核素的吸附效率和探测效率&例如%闪烁材

料
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和
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弱碱性阴离子交换树脂质量

比为
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放化传感器对@@
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的探

测效率从
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提高到
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&

常用的闪烁材料有闪烁玻璃和塑料闪烁微

珠&在玻璃的制作过程中加入具有明显发光效应

的元素#如
B1

?_
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W,

?_和
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?_等镧系元素$或化合

物%即可得到闪烁玻璃&在高分子单体聚合过程

中加入闪烁液#如对联三苯$可制备塑料闪烁微

珠&李增奎等*
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+采用悬浮聚合法%制备出直径为
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的塑料闪烁微珠%用于水中氚含

量的连续监测&常用@@

X0

特效分离材料有
XI":

树脂'

:N Ŵ=

和
:N!>M!

%

@(

G,

特效分离材料有

G,3174-

树脂和
G+

E

1,T4

;

3

J'(

固相萃取颗粒&常

用复合床汇总于表
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微型柱结构

微型柱有柱型'平面型和螺旋型三种&柱型

微型柱与常规柱分离实验中使用的分离柱类似%

在有机玻璃或塑料闪烁体中心加工一个柱子#如

图
=

$%两端和管道连接%有机玻璃或塑料闪烁体

外表面和光电倍增管连接&为了提高探测效率%

光电倍增管的响应波长需要和塑料闪烁体或双功

能树脂中闪烁材料的发射波长相匹配%同时在装

配时采用耦合剂&

平面型微型柱是在聚四氟乙烯圆盘#直径

=(%A(06

%厚
?%A06

$中心加工一个凹面#深

(%=A))06

%直径
!%(06

$

*

'@

+

&在凹面中心和边

缘各加工一个孔#宽
(%A06

$作为溶液出入口&

为了防止树脂流出%在出入口填装大孔聚乙烯玻

璃纤维&聚四氟乙烯圆盘的另一面和光电倍增管

连接%如图
'

所示&从入口处注入红墨水%表明溶

液呈径向流动&

图
'

!

平面型微型柱示意图*
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!

H#+-8.4-/$#Z01$$70516.840

*

'@

+

!!

螺旋型微型柱是在
'A%!06

长的
HIW

管#内

径
(%=A))06

%外径
(%?=='06

$内填装
=A%'!06

长的树脂#大孔树脂的空隙约为
(%'6T

$%两端用

硅烷化玻璃纤维固定%以阻止树脂流出%最后将

HIW

管弯曲成三个圈的螺旋状&

\+

;

517

等*

'@

+将

两种类型的微型柱与
\421FX,485$1,

便携式闪烁

计数器连接%比较了不同双功能树脂填装平面型

和螺旋型微型柱时%

@@

X0

放化传感器的性能%结果

列入表
?

&表
?

中
TTO

'

^O:

'

^OB

分别为探测

限'最小可探测活度和最低可探测活度浓度&由

于平面型比螺旋型微型柱的柱体积大%因此大部

分情况下%平面型微型柱的本底和探测效率均高

于螺旋型微型柱&

X.-

等*

?(

+用蒙特卡洛模拟计算了双功能树

脂'微型柱结构对能量沉积的影响&结果表明%压

缩密度越大#较低的孔隙度$'几何颗粒尺寸越小

越有利于电子能量沉积在闪烁材料上%该效应对

于低能电子#小于
=)(j1"

$的影响比高能电子

#

AA(j1"

$的影响大&模拟结果还表明"对于低

能电子%微型柱中电子的初始位置对电子能量在

闪烁材料中的沉积有很大影响%但是随着电子能

量的升高%这种影响减弱&

C

!

预浓缩微型柱传感器研究进展

放化传感器分为预浓缩微型柱传感器和基于

动力学平衡的传感器&预浓缩微型柱传感器是将

!(!

核化学与放射化学
!!

第
!!
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表
?

!

不同类型@@

X0

传感器的性能参数*

'@

+

X.[$1?

!

G+66.,

9

#/8178,17+$87/#,/#-8.4-.-20#4$/$#Z01$$7

*

'@

+

树脂
几何

形状=

$

!

'

$

探测

效率(
c

本底计

数率(
7

f=

上柱

效率(
c

TTO

?

$

#总计数$

^O:

?

$

(

D

Q

^OB

!

$

(

#

D

Q

,

T

f=

$

是否再

使用

X0IG H ?

#

=

$

=(%??d(%?J '%@) @)%@'d(%AK )?%(? )%(! !(%J'

否

DB!((

(

XI": H ==

#

!

$

==%A'd=%J' =%AK @@%?(d(%K@ J(%@' A%'@ 'J%J?

否

B.H

'

#

I+

$(

XI":

H ?

#

=

$

''%??d?%'! ?%?) @)%K@d(%=! ))%'A ?%@A '(%((

否

B.H

'

#

I+

$(

O#Z1F H !

#

=

$

A(%'(d=%!) @%)) @)%?!d(%@' =!)%@K '%@K =A%(@

是

X0IG B J

#

'

$

'J%?'d=%A? =%!@ @@%)=d(%'( A@%A= '%'J ==%??

否

DB!((

(

XI": B A

#

'

$

K%'Jd=%@! (%@' @@%JJd(%=@ !K%?! J%A' ?'%K(

否

B.H

'

#

I+

$(

XI":

B !

#

!

$

'K%?Ad?%A' (%A@ @@%)(d(%=( ?)%!= =%!( K%(!

否

B.H

'

#

I+

$(

O#Z1F B =!

#

'

$

!)%'@d=%(? (%A @K%?)d?%AK ?A%J= (%K! ?%K@

是

!!

注"

=

$

H

%平面型!

B

%螺旋型!

'

$

!

指总实验测试次数%括号内数字表示使用的微型柱数量!

?

$测量时间为
=((7

!

!

$样品体积为
'((6T

待测水样经过传感器后%得到总的放射性强度%然

后与体积相比得到待测水样中放射性核素的浓度&

在进行下一个样品检测时%需要对传感器再生%即

采用适当的试剂解吸微型柱上的放射性核素&

C@=

!

DD

A)

预浓缩微型柱传感器

在流动注射系统上进行改造%建立流通池的

原位测量系统或将流通池与商用探测器连接%形

成了早期的放化传感器&

I

;

#,#Y

等*

=K

+借鉴流动

注射中的自动化技术%建立了用于水中@@

X0

分析

的流动注射
>

传感器%用于水中@@

X0

分析的流动注

射
>

传感器示意图示于图
?

&

萃取发光树脂由
WWC

(

[47>̂ GD>:$4

Q

+.81>

??J>

丙烯酸酯合成得到&微型柱长
?06

'内径为

?66

'体积约为
'='

"

T

%悬浊液通道长
==06

'内

径为
=%J66

&利用
=(6T=(?

!

=?)=

(#

6T

,

64-

$#

=%K

!

'?%(D

Q

(

6T

$的@@

X0

标准溶液对传感

器进行标定%流速为
=

!

K6T

(

64-

%得到传感器

的响应曲线示于图
!

*

=K

+

&有两种方法可得到响应

曲线"一种是将样品的活度浓度与上柱时传感器

的响应斜率相关%即图
!

中
.

步骤!另一种方法是

样品上柱后%用淋洗液除去干扰核素%测量得到总

的净积分计数%将其与样品的活度浓度相关&

图
!

中
[

'

0

步骤分别表示淋洗液上柱前后传感器

的响应&将该法用于地下水中@@

X0

的测量%样品

体积为
A(6T

'

?(64-

时的检测限为
J%'D

Q

(

T

&

O1"#$

等*

=)

+考察了三种萃取发光树脂
:DIB

X̂

IG

#

:DIB>WWC

(

O >̂WCWCW>

聚苯乙烯$'

XI":

B

///载体!

GW

///柱塞泵%

=(6T

!

\B

///保持线圈!

Ŵ"

///多位阀!

:XW"

///辅助两位阀!

3

'

G

'

g

///试剂入口'样品入口'废物出口!

:GW

///辅助柱塞泵%

'A6T

!

GT

///样品线路!

DG

///颗粒泥浆!

DOT

///颗粒传送线路!

DgT

///颗粒废物线路!

GHB

///传感器柱单元!

HO

///玻璃盘!

GgT

///溶液废物线路%

XW":

///颗粒传送线路两位阀!

XW"D

///颗粒废物线路两位阀

图
?

!

用于水中@@

X0

分析的流动注射
>

传感器示意图*

=K

+

H4

;

<?

!

G0516.84024.

;

,.6#/851/$+424071-7#,

4-78,+61-8/#,.-.$

9

747#/

@@

X04-Z.81,

*

=K

+

IG

(

#

:$4

Q

+.8

X^

??J>WWC

(

[47>̂ GD>

丙 烯 酸$'

XI": IG

#

:$4

Q

+.8

X^

??J>WWC

(

O >̂WCWCW>

聚

苯乙烯$的性能%粒径为
J?

!

'((

"

6

&微型柱采

用螺旋型%外径为
?%(66

'内径为
=%A66

'长

=!(66

%柱体积约为
(%'

!

(%!6T

%本底计数率

为
(%A7

f=

&研究结果表明%当采用
:DIB

X^

IG

萃取发光树脂时%用
!6#$

(

T&.C\

处理会产生

A(!

第
!

期
!!

宋志君等"

@@

X0

和@(

G,

放化传感器研究进展



显著的化学发光%因此需要放置
'5

测量&在线

测量时%

:DIB

X^萃取发光树脂的上柱效率和回

收效率均为
=((c

%探测效率约为
K@c

&离线测

量的探测效率只有
?Ac

%这是由于离线测量时增

加了样品的自吸收&采用
XI":IG

(

萃取发光

树脂时%离线和在线的探测效率分别为
AJc

和

!Kc

%在线测量的探测效率较低是由于在线测量

对光的收集效率较低&考察了不同上柱和解吸条

件下
XI":IG

的性能&结果表明%经过多次上

柱
>

解吸循环%上柱效率和回收效率仍然接近

=((c

%但探测效率下降得很快&

.

%

[

%

0

代表步骤

'

#

@@

X0

$%

6T

f=

,

64-

f=

#

D

Q

(

6T

$"

=

///空白%

'

///

=(@

#

=%)

$%

?

///

?!A

#

A%)

$%

!

///

J@(

#

==%A

$%

A

///

=(?J

#

=K%?

$

图
!

!

传感器对不同浓度@@

X0

的响应曲线*

=K

+

H4

;

<!

!

G1$10812218108#,8,.017/,#6851

@@

X0

71-7#,0.$4[,.84#-1F

E

1,461-8

*

=K

+

传统的强碱性离子交换树脂
:N Ŵ>=

*

'A

+

%

对碱性到弱酸性介质中七价锝具有很好的吸附性

和选择性&在未经酸化的
\.-/#,2

地下水中其

吸附分配系数
(

2

b'%Ae=(

A

6T

(

;

&将
:N̂ W>=

#粒径为
!(

!

K(

"

6

$和
DB>!((

塑料闪烁微珠#粒

径为
=((

!

'A(

"

6

$以质量比
=a?(

进行混合%得

到微型柱柱体积约为
A(

"

T

%探测效率为
?!c

%上

柱效率为
@Kc

&该传感器可以将
J(6T

未经酸

化的
\.-/#,2

地下水进行浓缩%没有穿透%用

'6#$

(

T\&C

?

溶液可以对微型柱进行再生&也

可以用弱碱性阴离子交换树脂
:N!>M!

*

''

+作为吸

附材料%相对于
:N Ŵ>=

来说%

:N!>M!

在弱酸

性或弱碱性条件下对
X0

的分配系数较小&但

是%该树脂不吸附土壤中的有机质%并且使用后可

以用碳酸钠进行再生%不会对环境造成污染&

O1"#$

等*

=)

+将
XI":

#粒径为
=((

!

=A(

"

6

$和

DB>!((

塑料闪烁微珠#粒径为
=((

!

'((

"

6

$等质量

混合后填装到微型柱中%利用
P&

(

UGD18.>3.6

6#21$=

对@@

X0

进行在线测量%探测效率为
K%Ac

!

=J%!c

&待测水样中@@

X0

活度浓度为
'!D

Q

(

6T

%

干扰核素=?K

B7

'

@(

G,

'

'?@

W+

活度浓度分别为
K'((

'

A!

'

'!(D

Q

(

6T

时%用
'6#$

(

T\B$

洗涤微型柱%

不会对@@

X0

的测量产生干扰&增大@(

G,

的活度浓

度至
'!(((D

Q

(

6T

时%会产生微弱干扰&

C@>

!

DE

.(

预浓缩微型柱传感器

O1"#$

等*

'=

+通过将微型柱和流动闪烁探测

系统连接%实现了对柱上@(

G,

活度的实时监测%考

察了填充不同双功能树脂时的本底'上柱效率'探

测效率&结果表明%以
G,3174-

(

DB>!((

制备得到

的双功能树脂%对@(

G,

的探测效率最高#

!J%Jc

$&

用)@

G,

和@(

G,

为示踪剂%通过多次上柱
>

解吸循环考

察传感器的再生能力%多次循环后探测效率略有下

降&配制了)@

G,

活度浓度#

'

#

)@

G,

$$为
='(D

Q

(

T

和

A@AD

Q

(

T

的模拟地下水%其分析结果比真值分别

高出
?%'c

和
='%!c

&

\OI\W

可以从弱酸或中性溶液中吸附

@(

G,

*

=K

+

&在
(%((=6#$

(

T\B$

体系中%

@(

G,

和@(

L

同时被萃取&采用
(%' 6#$

(

T \B$

解吸@(

G,

%

!6#$

(

T\B$

解吸@(

L

&假定上柱和解析的效率都

是
=((c

%

@(

G,

和@(

L

的探测效率分别为
!Jc

和
@@c

&

G+

E

1,T4

;

3

J'(

固相萃取颗粒是美国
PDB

公司

开发的一种新型固相萃取颗粒&该树脂可以在弱

酸环境下吸附@(

G,

%而不吸附@(

L

'

=?K

B7

'

'?@

W+

等干扰

核素&

O1"#$

等*

?=

+在研制@(

G,

的自动化检测装置

时%测量了不同酸度下锶和钡在
G+

E

1,T4

;

3

J'(

固

相萃取颗粒上的分配比&选择
'6#$

(

T \&C

?

上柱%采用
(%!@6#$

(

T

草酸铵解析%对锶的化学

回收率为
@)c

&循环使用
'(

次后树脂的性质依

然良好&将
DB>!((

塑料闪烁微珠和
G+

E

1,T4

;

3

J'(

固相萃取颗粒以质量比
=a=

混合填充到微型柱

中%对@(

G,

的探测效率为
J?c

*

'K

+

&

除了直接测量外%利用@(

G,

的子体@(

L

的切伦

科夫辐射可以间接获得@(

G,

的含量&

C

)

\.,.

等*

?'

+测定了
(%((A

!

(%A6#$

(

T \&C

?

介质下

G,

'_在
G+,

E

1,T4

;

3

J'(

固相萃取颗粒上的吸附分

配系数&

L

?_在中性环境中的吸附分配系数
(

2

#

=(((6T

(

;

%但在酸性环境下不吸附&因此%首

先用
G+

E

1,T4

;

3

J'(

固相萃取颗粒#

??

!

J(

"

6

$将

@(

G,

和@(

L

分离%待@(

G,

和@(

L

重新达到平衡后%再

J(!

核化学与放射化学
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用弱酸将@(

L

洗涤下来%测量切伦科夫辐射&浓缩

样品的体积为
(%?AT

时%探测限为
(%(AKD

Q

(

T

%

分析误差在
')c

以内&

G

!

基于动力学平衡的传感器

基于动力学平衡的传感器是将待测水样连续

经过传感器直至发生完全穿透%此时微型柱与待

测水样达到了动态平衡%不再进一步浓集&根据

色谱理论%在这种动态平衡条件下%微型柱上放射

性核素的活度浓度与待测水样中放射性核素的活

度浓度成正比&待测水样中放射性核素的浓度发

生改变时%微型柱上的放射性核素浓度会随之改

变&因此%在进行下一个样品检测时%无需对传感

器进行再生&

G@=

!

穿透模型

采用色谱法分离某种物质时%通常待分离物

在同一时间上柱%此时流出物的浓度曲线呈高斯

分布&而在前置色谱中%待分离物不是同时而是

连续上柱%但可以认为其分子或离子仍以各自的

速率通过色谱柱%因此流出物的浓度曲线可以用

高斯分布的积分来表示&但是%放化传感器中采

用的色谱柱即微型柱柱高较低'双功能树脂粒径

较大'理论塔板数低%高斯分布的积分不能直接应

用于穿透模型&

T#YjY478

等*

??

+研究了不同类型

的穿透模型%并提出了用于低塔板数前置色谱的

穿透模型%如式#

=

$&

)

#

*

$

+

%

*

(

,

#

*

$

2*

+

*

'

*

!

#

!-

=

$

1,/

#

%

"

'槡!

#

=

-!

$

$

.

#

!.

=

$

1F

E

#

'"

$

1,/

#

%

"

'槡!

#

=

.!

$+

$ #

=

$

其中"

,

#

*

$%流出液中分析物浓度曲线!

1,/

#

/

$%

误差函数%

1,/

#

/

$

b'

(

)

=

(

'

%

/

(

1

-

0

'

20

%

1,/0

#

/

$是附加

误差函数%

1,/0

#

/

$

b=f1,/

#

/

$!

!

b*

(

*

,

%

*

为上

柱液体积%

*

,

为保留体积!

"

为理论塔板数&对

式#

=

$进行简化%当微型柱和活度浓度为
'

.

的溶

液达到动力学平衡时%微型柱上的计数率#

1

0

(

7

%

1

Q

$

可以用式#

'

$表示!如果活度浓度为
'

(

'

'

=

的溶

液依次与微型柱达到动力学平衡%则微型柱上的

计数率#

1

0

(

7

%

'

(

%

'

=

$可以用式#

?

$表示&

1

0

(

7

%

1

Q

+

&

2

'

.

*

,

#

'

$

1

0

(

7

%

'

(

%

'

=

+

&

2

*

'

(

*

,

.

*

#

'

=

-

'

(

$

-

#

'

=

-

'

(

)

#

*

$$+ #

?

$

式中%

&

2

为探测效率&

G@>

!

DD

A)

基于动力学平衡的传感器

I

;

#,#Y

等*

'K

+在研究@@

X0

放化传感器时%采用

''66

#宽$

e@66

#长$

eA=66

#高$的
DB>!((

塑料闪烁体作为本体材料%在中间加工一个

!66e'@66

的微型柱%并填充质量比为
=a!

的
:N!>M!

和
DB>!((

塑料闪烁微珠%柱体积为

(%?J!06

?

&将
'A(6T=D

Q

(

6T

的@@

X0

标准溶液

通过微型柱%得到柱上响应曲线示于图
A

#

.

$&从

图
A

#

.

$可以看出"刚开始上柱时柱上信号呈线性

图
A

!

=D

Q

(

6T

@@

X0>(%(=6#$

(

T\&C

?

溶液'

(%(=6#$

(

T

\&C

?

溶液依次与传感器平衡时的响应曲线#

.

$

和传感器流出液中@@

X0

在柱上的穿透曲线#

[

$

*

')

+

H4

;

<A

!

X,.0175#Z4-

;

71-7#,1

Q

+4$4[,.84#-

Z485=D

Q

(

6T

@@

X07#$+84#-/#$$#Z12

[

9

.,11

Q

+4$4[,.84#-8#.[$.-j7#$+84#-4-.6.8,4F

#/(%(=6#$

(

T-48,40.042

#

.

$

.-2/,.084#-0#$$10812

4-66124.81$

9

2#Z-78,1.6#/85171-7#,01$$

75#Z851[,1.j85,#+

;

5

E

,#/4$1#/

@@

X0

/,#685171-7#,0#$+6-

#

[

$

*

')

+

增加%随着上柱量的增加%斜率逐渐下降直至达到

一个稳定状态&他们同时收集了流出液并进行离

线测量%探测效率为
?)c

%得到穿透曲线示于

图
A

#

[

$&由图
A

#

[

$可知"保留体积
*

,

b)=6T

&

利用穿透曲线计算得到理论塔板数
"b='

&采

用不同浓度@@

X0

溶液上柱%每个样品的体积均为

''A6T

%得到柱上@@

X0

的响应示于图
J

&由图
J

可知"基于动力学平衡的放化传感器对样品响应

有三个特征"#

=

$吸附平衡时稳态响应!#

'

$响应

随@@

X0

活度浓度的变化而变化!#

?

$响应取决于

K(!

第
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@@

X0

在两相间的动力学平衡%是可逆的!当含有不

同活度浓度的@@

X0

上柱时%两相重新平衡%信号也

随之增强或降低&如果是空白样品%信号下降%相

当于对微型柱进行再生&因此%从原理上讲该类

型传感器不需要消耗化学试剂&

图
J

!

@@

X0

溶液通过传感器时的响应曲线*

'@

+

H4

;

<J

!

317

E

#-717#/.0#6

E

#7481[12

E

,10#-01-8,.84-

;

64-40#$+6-71-7#,8#7.6

E

$17.84-0,1.74-

;

.084Y48417

#/

@@

X078.-2.,27/#$$#Z4-

;

[

9

./4-.$[$.-j7.6

E

$1

*

'@

+

I

;

#,#Y

等*

''

+开发了实验室用@@

X0

放化传感

器%模型示于图
K

&通过在地下水中加入@@

X0

的

标准溶液得到了@@

X0

放化传感器的工作曲线%并

分析了真实污染地下水中@@

X0

的含量%结果列入

表
!

&在分析了
?J

个样品后%传感器的响应没有

明显变化&

柱体积为
?)A

"

T

图
K

!

@@

X0

放化传感器实验室模型*

''

+

H4

;

<K

!

W5#8#

;

,.

E

5#/8510#6

E

#7481[1271-7#,01$$

75#Z4-

;

01$$[#2

9

.-27.6

E

$14-$18.-2#+8$18$4-17

*

''

+

C

)

\.,.

等*

?!

+探索了@@

X0

放化传感器在真实

环境中使用的可行性&为了提高放化传感器的使

用寿命%在放化传感器前安装一个羟磷灰石过滤

器%除去水中的腐植酸等有机质&结果表明%

&C

f

?

'

BC

'f

?

'

B$

f

'

P

f等离子的存在不会影响@@

X0

的测量&而
GC

'f

!

和
UC

'_

'

达到一定浓度时会降

低锝的分配系数&

B,

'_由于颜色淬灭对测量的影

响很大&因此%他们建议%放化传感器经过一段时

间后应该采用标准加入法对@@

X0

的探测效率进行

重新标定&在上述工作的基础上%开发了@@

X0

放

化传感器工程样机&通过符合和反符合的逻辑运

算降低本底信号和天然本底信号的干扰&通过
B

语言编写了传感器的控制软件%实现了对该传感

器的远程控制&该样机对地下水中@@

X0

的检测限

为
J%)JD

Q

(

T

%远小于饮用水中@@

X0

限值&据报

道*

?A

+

%美国现已开发出了用于放射性污染环境中

@@

X0

现场测量的第一代和第二代@@

X0

放化传

感器&

表
!

!

@@

X0

放化传感器对地下水的检测结果*

''

+

X.[$1!

!

317+$87#/

;

,#+-2Z.81,

+74-

;

,.24#051640.$71-7#,#/

@@

X0

*

''

+

样品编号
'

传感器(

#

D

Q

,

T

f=

$

'

人工分析(

#

D

Q

,

T

f=

$

'

传感器

'

人工分析
c

g''>)? KA JA ==A

g''>!) =K) =K? =('

g''>!J ')( 'AK =(@

图
)

!

不同活度@(

G,

的响应曲线*

')

+

H4

;

<)

!

O18108#,8,.0175#Z4-

;

,17

E

#-717

#/851

@(

G,71-7#,0#$+6-

*

')

+

G@?

!

DE

.(

基于动力学平衡的传感器

I

;

#,#Y

等*

'K

+将
G+

E

1,T4

;

3

J'(

固相萃取颗

粒和
DB>!((

发光颗粒以质量比
=a=

填充到微

型柱中%柱长
'@66

&为了排除@(

G,

子体核素

@(

L

对测量的干扰%实验时用
\&C

?

将待测水样

调节到
E

\b'

&待测样品体积为
!A(6T

'流速

为
(%?6T

(

64-

时%响应曲线示于图
)

*

')

+

&得到

)(!

核化学与放射化学
!!

第
!!
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该放化传感器的保留体积
*

,

b@'6T

%探测效率

为
J?c

%理论塔板数
"b?%!

&

宋志君等*

?J

+在塑料闪烁体#

A(66

#宽$

e

A(66

#长$

eA) 66

#高$$中加工一个内径为

?66

'高
?06

的微型柱%填充
G+

E

1,T4

;

3

J'(

固

相萃取颗粒&研究了
(%'6

;

(

T

锶
>(%(=6#$

(

T

\&C

?

介质下%

@(

G,

在微型柱上的动态平衡&结

果表明%吸附平衡时@(

G,

在两相间的浓度成正比%

因此通过测量微型柱上@(

G,

的含量可得到水中

@(

G,

的活度浓度&所建立的方法对@(

G,

探测效率

和探测限分别为
'=%?c

和
'%JD

Q

(

T

%对某低放废

水中@(

G,

的分析偏差小于
'(c

&

H

!

结论和展望

由于@@

X0

在环境中多以
X0C

f

!

存在%干扰离

子少%因此@@

X0

放化传感器发展较为成熟%开发出

的二代工程样机%已用于汉福特地区地下水中

@@

X0

的实时监测&

@(

G,

在水中以
_'

价存在%干扰

核素较多%目前比较理想的特效吸附材料是美国

PDB

公司开发的
G+

E

1,T4

;

3

J'(

固相萃取颗粒%但

使用过程中仍需对样品进行预处理&因此%寻找

一种能从弱碱性到弱酸性水中选择性吸附@(

G,

的

材料是开发@(

G,

放化传感器的核心问题&此外%

美国西北太平洋实验室和克莱姆森大学在
U

'

W+

'

:6

等锕系元素的现场测量方面也开展了研

究*

?K>!(

+

%但由于测量难度更大%因此还处于实验室

研究阶段&

X.,.-0#-

等*

!=>!'

+利用核物理测量方

法%开发了另一种类型的放化传感器%可以同时测

量水中
$

'

&

和
'

放射性核素%但对@(

G,

的探测限

只有
=D

Q

(

6T

%不能满足环境水的测量要求&

随着我国核电事业的蓬勃发展'核设施退役

工作的推进%以及环保标准的日益严格%建立核设

施液态流出物及周边环境水中@(

G,

和@@

X0

的现场

实时监测技术十分必要&本课题组从
'((A

年开

始%对@(

G,

和@@

X0

放化传感器开展了原理性研究%

验证了其可行性%目前正在开展@(

G,

放化传感器

工程样机的研制&综合国内外研究成果%开发放

化传感器的关键技术主要有"#

=

$合成双功能树

脂%实现目标核素的选择性吸附和闪烁发光&在

公开发表的文章中%将特效吸附树脂和闪烁发光

颗粒混合即可得到双功能树脂&但是%两种材料

存在密度差%在水流中必然发生分层%因此需要通

过合适的物理手段将其黏合在一起&特效吸附树

脂和闪烁发光颗粒的比例会显著影响对目标核素

的吸附效率和探测效率%进而影响放化传感器的

探测限&#

'

$降低测量系统本底&测量系统本底

主要来源于宇宙射线'周边环境以及管道引入的

自然光&在放化传感器的管路设计时%接近测量

系统的部分应采用黑色管道或通过曲线使其自然

衰减%同时%测量系统外部增加屏蔽层&为了满足

环境水中@@

X0

和@(

G,

的分析要求%本底最好小于

(%=7

f=

%技术上要求较高&因此%放化传感器的

研制必须综合核仪器'核化学'高分子以及软件开

发等多门学科&
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