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摘要!
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和C*

'6

的测量对核电厂液态流出物的排放监测具有十分重要的意义&本工作建立了一种核电厂液

态流出物样品中""

G3

和C*

'6

的联合分析方法$通过氢氧化铁和氢氧化镍沉淀富集""

G3

和C*

'6

$再以
M5P

树脂

和镍树脂分离""
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和C*
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$用低本底液体闪烁谱仪进行测量$并对相关测量条件进行分析研究&当样品用量为

?&)R

'测量时间为
C)86/

时$该方法对""

G3

的探测下限为
)&)C_
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$对C*
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的探测下限为
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$满足核

电厂液态流出物中""
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的分析要求&
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为控制和评价核电厂对周围环境和居民产生

的辐射影响$需要对核电厂环境和流出物中的放

射性核素的活度浓度进行准确高效地监测*

?

+

&铁

和镍作为金属材料被广泛用于反应堆各种构件

中$

""
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和C*

'6

是稳定铁'镍的主要活化产物$存在

于核电厂一回路水体中$经三废系统处理后会有

一部分通过流出物排入环境$并可能对公众造成

辐射影响*

(@!

+

&因此$
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的测量对核电厂

液态流出物的排放监测和评价具有十分重要的

意义&
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G3

半衰期为
(&B0

$通过电子俘获衰变成稳

定核素""

/̂

$其衰变过程会发射低能
L

射线和俄

歇电子&

C*

'6

半衰期为
?)?&(0

$是一种纯
/

辐射

放射性核素$最大能量为
CC&A"W3#

&液体闪烁

计数法被广泛应用于低能
/

核素的测定$对""

G3

和C*

'6

有较高的探测效率&由于
/

谱是连续的$

且""

G3

和C*

'6

的能量均较低$为避免其它低能
/

放

射性核素的干扰$在进行液闪测量之前$需要将其

与其它共存放射性核素完全分离&,
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!

水中镍
@C*

的分析方法-

*

"

+采用氢氧化镍沉

淀富集C*

'6

$三正辛胺萃取'丁二酮肟配位分离纯

化$该方法操作步骤复杂'分析时间长&

N0-:63.
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+采用
M5P

树脂纯化""
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$能同时有效分离
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&

H$.27$@<%X0.04$

等*

B

+采用共沉淀富

集'阴离子树脂分离$再用阴离子树脂和镍树脂纯

化""
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和C*

'6

$但该方法使用阴离子树脂的分离效

果不够理想$且需对样品进行
*

次过柱&

本工作拟通过氢氧化铁和氢氧化镍沉淀富集

液态流出物样品中的""

G3

和C*
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$以
M5P

树脂和

镍树脂分离纯化""
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和C*
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$用低本底液体闪烁谱

仪测量$只需
(

次过柱$以实现核电厂流出物中
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的快速测定&

>

!

实验部分

>?>

!

试剂与仪器

""

G3

标准溶液#

?!)&)_

f

(

R

%'

"A

G3

标准溶液

#

*CC&)_

f

(

R

%'

C*

'6

标准溶液#

+B&!_

f

(

R

%$中国

计量科学研究院!铁'镍'铬'锌'钴'锶载体溶液

#各为
(

=

(

R

%$北京万佳首化生物科技有限公司!

M5P

色层柱#约
(8RM5P

树脂粉%'镍色层柱

#约
(8R

镍树脂粉%$法国
M.69W38

公司!
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实验方法

>?@?>

!

铁和镍的富集
!

取核电厂液态流出物样

品
?&)R

$用
+8$%

(

R

硝酸溶液调节
Y

O

为
(&)

$

依次加入
?&))8R

铁载体和镍载体溶液$搅拌

?)86/

&用
(8$%

(

R

氢氧化钠溶液调节
Y

O

为

A&)

$搅拌$加热至溶液微沸$冷却&用
)&!"

!

8

微孔滤膜抽滤$弃去滤液&用去离子水和无水乙

醇洗涤沉淀$烘干$除去*

O

和挥发性元素&用少

量浓硝酸溶液湿润沉淀$溶解沉淀于
?))8R

烧

杯中$直至不再产生气泡为止&向烧杯中加入

+8$%

(

R

硝酸溶液$体积控制在
()8R

左右$即为

样品富集液&

>?@?@

!

铁和镍的分离
!

依次用
"8R+8$%

(

R

硝

酸溶液'样品富集液'

()8R+8$%

(

R

硝酸溶液以

(8R

(

86/

流速通过
M5P

色层柱$流出液作为镍样

品液&用
?!8R)&)"8$%

(

R

硝酸溶液以
?8R

(

86/

流速解吸铁$收集铁解吸液于
")8R

烧杯中&将镍

样品液加热蒸发至近干$加入
?)8R)&)"8$%

(

R

硝酸溶液溶解&然后加入
?8R?8$%

(

R

柠檬酸

铵溶液$用氨水缓慢调节
Y

O

为
+

$

A

$制成镍上

柱液&依次用
"8R)&(8$%

(

R

的柠檬酸铵溶液'

镍上柱液'

?)8R)&(8$%

(

R

柠檬酸铵溶液以

(8R

(

86/

流速通过镍色层柱$弃去流出液&用

?(8R*8$%

(

R

硝酸以
?8R

(

86/

流速解吸镍$

收集镍解吸液于
")8R

烧杯中&
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!

铁和镍的测量
!

将铁解吸液或镍解吸液

分别加热蒸发至近干$用
B&)8R)&)"8$%

(

R

硝

酸溶液分多次溶解$称量获得铁或镍的溶解液质

量$记为
"

?

&称取
)&?)

=

溶解液$用
)&)"8$%

(

R

硝酸稀释
?)))

倍$用
aHQ@<ST

测量铁离子或镍

离子浓度$计算铁或镍的化学回收率&称取
C&))

=

溶解液于闪烁瓶中$记为
"

(

$加入
?!&))8RP%:680

N$%4<_

闪烁液$加盖密封摇匀&用酒精棉擦拭

瓶壁$放入
RTH

#液体闪烁谱仪%中$暗化
*)86/

后测量
/

谱计数率&测量时间为
C)86/

&

>?A

!

结果计算

液态流出物样品中""

G3

或C*

'6

的活度浓度均

按照式#

?

%进行计算&
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"

(
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式中"

K

为样品中""

G3

或C*

'6

的活度浓度$

_
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R

!

'

9

为样品计数率$

86/

b?

!

'

[

为全流程空白样品

计数率$

86/

b?

!

B

为样品体积$

R

!

7

为液闪谱仪

对""

G3

或C*

'6

的探测效率$

I

!

C)

为单位转换系

数!

"

?

为铁或镍溶解液的总质量$

=

!

"

(

为液闪

测量用铁或镍溶解液的质量$

=

!

@

为铁或镍的化

学回收率$

I

&

@
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结果与讨论
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方法探测下限

探测下限一般用于表征方法的最小可探测活
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度浓度&液态流出物样品中""

G3

或C*

'6

的探测下

限按照式#

(

%进行计算&
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F
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F
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F

"
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式中"

^DH

为样品中""

G3

或C*

'6

的探测下限$

_

f

(

R

!

A

[

为全流程空白样品测量时间$

86/

!其他

同式#

?

%&

对于 ""

G3

$全流程空白样品测量时间为

C)86/

$计数率为
)&+?86/

b?

$样品体积为
?&)R

$

"

?

为
C&?)

=

$

"

(

为
C&))

=

$仪器探测效率为

?+&(I

$铁的化学回收率为
+)&)I

$计算得""

G3

探

测下限为
)&)C_

f

(

R

&对于C*

'6

$全流程空白样品

测量时间为
C)86/

$计数率为
?&?A86/

b?

$样品

体积为
?&)R

$

"

?

为
C&?)

=

$

"

(

为
C&))

=

$仪器探

测效率为
C"&*I

$镍的化学回收率为
+)&)I

$计

算得C*

'6

探测下限为
)&)(_

f

(

R

&满足,核电厂流

出物放射性监测技术规范#试行%-

*

+

+中关于""

G3

和C*

'6

探测下限的要求#

?&)_

f

(

R

%&

@?@

!

去污因子

某核电厂排放源项中没有
'

Y

和
Q-

等元素$

故无需考虑低能
/

核素(!?

Q-

的影响!正常运行过

程中液态流出物中存在的"?

H.

'

C"

U/

'

"+

H$

'

C)

H$

'

+A

T.

'

A)

T.

等核素$为
/

发射体或发射
/

射线且半

衰期较长$在
RTH

测量低能""

G3

和C*

'6

时会产生

干扰$需要对干扰核素进行分离&为验证该方法

对上述干扰核素的去污能力$开展去污因子实验&

具体实验方法如下"取
?&)R

去离子水用硝酸溶

液调节
Y

O

至
(&)

$加入
?&))8R

铁载体'镍载体'

铬载体'锌载体'钴载体'锶载体溶液混合均匀后$

得到混合溶液!其它步骤与
?&(

节相同&用
aHQ@

<ST

测量样品溶解液中铬离子'锌离子'钴离子'

锶离子的浓度$去污因子的测试结果列于表
?

&

由表
?

可知$干扰元素的去污因子均大于
?)))

$

在""

G3

和C*

'6

联合分析的测量过程中$铬'锌'钴'

锶这些干扰元素的放射性同位素不会对""

G3

和

C*

'6

的液闪测量产生影响&

表
?

!

去污因子实验结果

M0[%3?

!

D32$/:086/0:6$/102:$.3K

Y

3.683/:0%.39-%:9

溶解液
干扰

元素

去污前

质量(
8

=

去污后

质量(
!

=

去污

因子

G3

溶解液 铬离子
(&))) ?&* ?&"i?)

*

锌离子
(&))) ?&) (&)i?)

*

钴离子
(&))) )&? (&)i?)

!

锶离子
(&))) )&?

(&)i?)

!

'6

溶解液 铬离子
(&))) ?&( ?&Bi?)

*

锌离子
(&))) )&( ?&)i?)

!

钴离子
(&))) ?&+ ?&?i?)

*

锶离子
(&))) )&! "&)i?)

*

!!

注"去污因子为去污前干扰离子量与去污后干扰离子量之比

@?A

!

准确度实验

取一系列
?&)R

液态流出物样品$加入不同

活度的""

G3

和C*

'6

$实验结果列于表
(

&由表
(

可

知$通过不同活度的""

G3

和C*

'6

加标实验$得出加

标样的加标回收率为
A)I

$

??)I

$满足,

O,C?@

()(?

!

辐射环境监测技术规范-

*

A

+中关于放射性

核素加标控制指标的要求#

+"&)I

$

??"&)I

%&

表
(

!

方法准确度实验结果

M0[%3(

!

3̂:7$4022-.02

;

3K

Y

3.683/:0%.39-%:9

样品编号
加标量(

_

f

测量值(
_

f

淬灭指数#

TEQ

#

S

%% 加标回收率(
I

""

G3

C*

'6

""

G3

C*

'6

""

G3

C*

'6

""

G3

C*

'6

? !&"C ?"&(* !&*( ?"&(A B!*&?" B!C&*( A!&B ?))&!

( ?!&CA ?C&+" ?!&BA ?B&?? B!"&*A B!(&++ ?))&B ?)?&"

* ?B&(( "&*+ ?C&A+ "&?( B!?&)A B!*&A" A+&C A"&(

!!

注"测量值已扣除实际样品测量平均值

@?O

!

CS

7'

对CC

7'

测量的干扰

"A

G3

主要来源为反应堆中腐蚀产物被中子活

化产生$其可能的反应类型为"+

G3

#

/

$

%

%

"A

G3

$它

可以发射
/

和
%

射线&

"A

G3

的最大
/

射线能量为

!C"&BW3#

$大于""

G3

的电子俘获
/

粒子能量

#

"&AW3#

%&由于
/

射线谱为连续谱$

"A

G3

的存在

将会对""

G3

的测量产生干扰&而普通的化学分离

操作$无法分离""

G3

和"A

G3

&

""

G3

的能量区间取
)

$

"&AW3#

$

"A

G3

的能量

区间取
)

$

"))W3#

&通过"A

G3

放射源的效率刻度

和加标样实验$绘制"A

G3

的峰形图$计算"A

G3

在
)

$

"&AW3#

中的净计数率与
"&A

$

"))W3#

中的净
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的联合分析



计数率的占比$记为
C

&

若样品中存在"A

G3

$则""

G3

的净计数率修

正为"

'

4

'

?

6

C

F

'

(

#

*

%

式中"

'

为样品中""

G3

的净计数率$

86/

b?

!

'

?

为样

品在
)
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"&AW3#

中的总净计数率$

86/
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'

(

为

样品在
"&A

$

"))W3#

中的总净计数率$

86/
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核电厂液态流出物样品分析

在建立了完整的核电厂液态流出物中""

G3

和

C*

'6

的联合分析方法后$使用该方法分析了某核

电厂液态流出物样品&样品测量谱图示于图
?

&

如图
?

所示$

""

G3

峰存在明显的右侧拖尾$为"A

G3

的影响导致$在计算中须将"A

G3

产生的计数扣除&

核电厂液态流出物样品""

G3

和C*

'6

的计算结果列

于表
*

&由表
*

可知$核电厂液态流出物样品中

""

G3

和C*

'6

的测量结果在同一数量级$且均大于方

法探测下限&

图
?

!

液态流出物样品测量的
/

能谱图
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表
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液态流出物样品计算结果
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Y
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探测效率(
I

化学回收率(
I

猝灭指数#
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#
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%% 核素的活度浓度(#
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1

R
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C*
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%建立了一种核电厂液态流出物中""

G3

和

C*

'6

的联合分析方法$以常量铁和镍溶液为载体$

通过氢氧化铁和氢氧化镍沉淀富集液态流出物中

""

G3

和C*

'6

$以
M5P

树脂和镍树脂分离""

G3

和

C*

'6

$用
aHQ@<ST

测量化学回收率$用低本底闪

烁谱仪测量样品计数率&

(

%当样品用量为
?&)R

'测量时间为
C)86/

时$经本底计数率'探测效率和化学回收率的校正

后$该方法对""

G3

的探测下限为
)&)C_

f

(

R

$对

C*

'6

的探测下限为
)&)(_

f

(

R

$实现了对""

G3

和

C*

'6

的快速分析$有良好的应用前景&

*

%用该方法对某核电厂液态流出物样品中

""

G3

和C*

'6

进行联合分析$得到""

G3

和C*

'6

的活度

浓度分别为
!&B*_

f

(

R

和
(&AC_

f

(

R

$均大于方

法探测下限&
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