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摘要：226Ra是高毒组放射性核素，根据国标 GB 5749—2022，饮用水中 226Ra的活度应低于 1 Bq/L；同时， 226Ra是

海洋学过程研究的地球化学示踪剂。为满足监测需求，本文系统总结了水样中 226Ra的预富集方法和放射化

学分离方法，重点分析了辐射测量技术和质谱技术分析 226Ra的优缺点。预富集方法主要包括共沉淀法、蒸发

法和吸附法。共沉淀法因简单、成本低，适用于 0.5～10 L的水样；锰聚合物吸附法则可用于海洋和湖泊中

的原位富集。分离方法有共沉淀、溶剂萃取、离子交换色谱和萃取色谱法。氡射气法、α计数法和液闪计数

法（LSC）仅需共沉淀和溶剂萃取法简单分离，而 α能谱法和质谱分析则需色谱法去除 Ba离子的干扰。离子交

换色谱法成本较低，广泛用于实验室；新型萃取色谱柱（TK100、AnaLig®Ra-01）可选择性吸附 Ra，简化了分离

流程。在测量技术上，辐射测量法因灵敏度高且成本低，被广泛应用于 226Ra监测。LSC结合萃取色谱法可实

现 226Ra的自动化监测。α能谱法探测限低于 1 mBq/L，满足日常监测需求。质谱分析技术具有快速分析优势，

适用于应急分析。未来的研究应开发低成本、高选择性的新型萃取材料，简化分离流程。此外，结合辐射测

量法和质谱技术可提升分析效率，为环境监测和应急响应提供更全面的支持。
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Abstract:  226Ra  is  a  highly  toxic  radionuclide,  and  according  to  the  Chinese  national  standard
GB  5749—2022,  its  activity  in  drinking  water  must  not  exceed  1  Bq/L.  Additionally,  226Ra  serves  as  a
geochemical  tracer  in  oceanographic  studies.  To  meet  the  monitoring  requirements  for  226Ra,  this  paper
systematically  summarize  the  pre-concentration  and  radiochemical  separation  methods  for  226Ra in  water
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samples, with a focus on discussing the advantages and disadvantages of radiation measurement techniques
and  mass  spectrometry(MS)  techniques  for  analyzing  226Ra.  Pre-concentration  methods  include  co-
precipitation,  evaporation,  and  adsorption.  Co-precipitation,  with  its  simplicity  and  cost-effectiveness,  is
well-suited for treating environmental water samples of up to 10 L in volume. For large volume water such
as  oceans  and  lakes,  manganese  polymer  adsorption  enables  in-situ  enrichment  of  Ra  isotopes.
Radiochemical  separation  methods  include  co-precipitation,  solvent  extraction,  ion-exchange
chromatography,  and  extraction  chromatography,  with  the  choice  of  method  depending  on  subsequent
analytical  techniques.  Radiometric  methods  such  as  radon  emanation,  alpha  counting,  and  liquid
scintillation  counting(LSC)  only  require  simple  separation  using  coprecipitation  and  solvent  extraction.
However, alpha spectrometry and MS analysis demand more rigorous Ba removal using chromatographic
techniques.  Ion  exchange  chromatography  is  cost-efficient  and  widely  used  in  laboratories,  while  novel
extraction  chromatographic  columns(e.g.,  TK100  and  AnaLig®Ra-01)  enable  selective  Ra  adsorption,
simplifying  separation  workflows.  Radiometric  methods  are  widely  applied  for  226Ra  monitoring  due  to
their high sensitivity and low cost. LSC, combined with extraction chromatography, can enable automated
226Ra monitoring. Alpha spectrometry offers detection limits below 1 mBq/L, meeting the requirements for
routine  environmental  monitoring.  MS  techniques,  such  as  ICP-MS,  provide  rapid  analysis,  with  each
sample taking approximately five minutes, making them suitable for emergency assessments, though their
high-cost  limits  routine  use.  Future  research  should  focus  on  developing  low-cost,  high-selectivity
extraction  materials  to  streamline  separation  processes.  Integrating  radiometric  methods  with  MS
techniques  could  further  enhance  analytical  efficiency  and  accuracy,  supporting  both  environmental
monitoring and emergency response efforts.
Key words:  226Ra；   liquid  sample；   pre-concentration；   radiochemical  separation  methods；   radiometric
methods； mass spectrometry

226Ra 是 238U 系中 α 衰变放射性核素，其最大

α 衰变能量为 4.79 MeV （强度 Iα=94.0%）；γ 射线能

量为 186.2 keV （ Iγ=3.57%） [1]。 226Ra 的比活度为

0 .037  Bq /pg，天然镭的同位素中超过 99% 以
226Ra 的形式存在 [2]。铀矿和伴生矿的开采加工等

工业活动会导致 Ra 在环境中重新分布 [3-5]。由于

Ra 和 Ca 有相似的化学性质， 226Ra 通过食物和饮

用水进入人体后，约有 20% 的 226Ra 会进入血液循

环，最后沉积在骨骼表面 [6-8]。 226Ra 的半衰期为

1 622 a，所以进入人体的 226Ra 将对人体造成长期

的内照射，高活度的内照射甚至易造成白血病和

骨癌 [8]。由于直接摄入受污染的饮用水和食物是
226Ra 进入人体的主要途径，因此定期监测饮用水

和食品中的 226Ra 非常重要。一些国际机构为饮

用水中的 226Ra 限值建立了不同的指导值：我国国

标 GB 5749—2022 和世界卫生组织要求饮用水中
226Ra 的活度应低于 1 Bq/L[9-10]，欧盟委员会规定了

饮用水中 2 2 6Ra 的限值为 40 mBq/L [ 1 1 ]。同时 ，
226Ra 的半衰期与深海环流的时间尺度相当，因此

226Ra 是海洋学过程研究的地球化学示踪剂。相

关的研究包括：海底地下水排放、海水水团组成

和混合动力学、水体停留时间、全球温盐环流和

深海通风率、放射年代学等相关问题 [12-14]。

在辐射防护领域和地球化学循环研究中，准

确快速分析环境水样中 226Ra 具有重要意义。由

于环境水样中 226Ra 的活度较低，因此需要具有低

探测下限的分析方法。氡射气法、α 计数法、γ 能

谱法、液体闪烁体计数器（LSC）和 α 能谱法等辐

射测量技术已被用于水样中226Ra 分析 [15-16]。虽然

辐射测量方法成本低，但分析时间较长。随着质

谱（MS）技术的进步， 226Ra 的检测已不再局限于

辐射测量方法。电感耦合等离子体质谱法（ ICP-

MS） 、热电离质谱法 （ TIMS）和加速器质谱法

（AMS）等质谱测量技术已被用于水中 226Ra 的分

析，因此需要总结辐射测量技术和质谱技术分析
226Ra 的研究进展。同时，环境水样包括海水、地

下水、河水、工业废水和尿液等多种类型，不同类

型水样需要富集和分离技术以满足 226Ra 的分析
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要求。随着技术的发展，Ra 选择性分子识别配体

和冠醚已被应用于 Ra 的富集和分离流程，有必要

对这些新材料进行技术总结和评估。本文首先

总结了 226Ra 的富集方法以及适用范围；然后对比

了共沉淀、溶剂萃取、萃取色谱法和离子交换等

放射化学分离方法，重点分析 226Ra 的快速化学分

离流程；最后从探测限、分析时间和分析成本方

面对比了辐射测量技术和 MS 技术的优缺点，并

提出水样中 226Ra 快速分析方法的前景以及常规

监测期间的226Ra测量方法。 

1   样品预富集

低活度的环境水样需要通过预富集达到分析

仪器检出限。预富集方法包括共沉淀法、蒸发法

和吸附法，本文对水样富集方法及其适用范围进

行了总结，详见表 1。

基于共沉淀富集 Ra 的方法包括使用水合氧

化铁（Fe3+）、氧化锰水合物（H2MnO2）或碱土族金

属不溶性盐（例如 BaSO4、Ca3（PO4） 2、CaCO3 等）

来沉淀 Ra [ 1 7 - 2 1 ]。RaSO 4 的溶度积较小 （ pK s p=

−10.23），与此同时，RaSO4 和 BaSO4 均为斜方晶

系 [31-33]，因此在富集 Ra 时常用 BaSO4 作为共沉淀

剂。基于吸附法富集 Ra 的方法包括：锰纤维 /锰

盒吸附 [24-27]、膜片吸附 [28-29] 和树脂吸附 [30]。锰纤

维 /锰盒通过将聚丙烯腈（PAN）、聚乙烯纤维、丙

烯酸滤芯和硝酸纤维等聚合物浸渍 K2MnO4 溶

液制备获得。在浸渍过程中，K2MnO4 使聚合物更

加亲水，聚合物获得 MnO2 活性位点吸附 Ra。锰

聚合物可以在原位富集 Ra，因此常用于海洋学研

究 [14]。除了利用锰聚合物吸附 Ra 外，3M Empore

镭固相萃取盘（RRD）还可以从酸性溶液中选择性

地吸附 Ra[28-29]。该方法对 Ra 同位素的富集效果

好 ，但是成本较高 ，暂未在日常监测中广泛使

用。离子交换树脂吸附法是利用树脂中可交换

离子与溶液中的离子发生交换，从而实现对 Ra 的

富集 [30]。该方法回收率和选择性高，但是其分离

时间较长且交换容量有限。同时，由于树脂柱容

易被有机物堵塞，该方法不适用于直接富集尿液

或含高蛋白的液体样品中的 Ra。 

2   Ra 的分离和纯化

为了消除或减弱基质效应的影响以及避免

Sr和 Ba同位素的干扰，利用 α能谱法、LSC能谱法、

ICP-MS、TIMS 和 AMS 技术对环境样品中 226Ra 进

行分析时，必须使用放射化学分离方法对 Ra 进行

分离和纯化。文献中报道的 Ra 的化学分离方法

涵盖了沉淀 /共沉淀 [18， 34-36]、液 -液萃取 [37-43]、离子

交换色谱 [44-51] 和萃取色谱 [46，52-62] 等。本文对化学

分离流程的原理和特点进行了总结，如表 2 所示。 

2.1    共沉淀法

共沉淀法可同时富集和分离 Ra，该方法回收

率高（75%～100%），但其选择性差 [18， 34]。为了获

得更好的分离纯化效果，可预先加入二乙基三胺

五乙酸（DTPA）和乙二胺四乙酸（EDTA）等掩蔽

剂，用乙酸调节 pH 值（4.5～5），生成 Ba（Ra）SO4

沉淀 ，从而消除大多数干扰放射性核素 ，如 U、

Th、Po 和 Ac 等放射性同位素。由于 HTiO 胶体吸

附的杂质较少 ， Song 等 [ 3 5 ] 和 Da i 等 [ 3 6 ] 采用

HTiO 沉淀法吸附 226Ra，以达到富集和纯化水中
226Ra 的目的。共沉淀法结合微滤法还可以制备

 

表 1   样品预处理方法的特点和适用范围

Table 1    Characteristics and application range of sample pretreatment methods

预富集方法 试剂/材料 特点 适用范围 参考文献

共沉淀法 Fe(OH)3胶体、HTiO4、H2MnO2、MnO2、

BaSO4、Ca3(PO4)2、CaCO3

Ra的回收率高，

具有一定选择性

适用于不含有机物的液体样品 [17-21]

蒸发法 Ra的回收率为100%，

耗时长，没有选择性

适用于小体积、高活度的液体样品 [22-23]

锰纤维/锰盒吸附法 聚丙烯腈（PAN）、丙烯酸滤芯和

硝酸纤维等聚合物、K2MnO4

Ra的回收率受到聚合物形状、

pH和离子浓度影响

可以原位预富集Ra同位素，

适用于从大体积液体中富集Ra，如海水

[24-27]

膜片吸附法 3M Empore镭固相萃取盘（RRD） Ra的回收率高，价格昂贵 适用范围广，可以选择性地

从酸性溶液中吸附Ra

[28-29]

离子交换树脂吸附法 阳离子交换树脂、

AnaLig®Ra-01树脂

回收率高，选择性高，

流速较慢，分离时间长，

交换容量较小

不适用于直接富集尿液或者

牛奶等含高蛋白样品中的Ra

[30]
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样品源，用于 γ 能谱、LSC 法、氡射气法和 α 能谱

法直接分析226Ra[40-42]。 

2.2    液-液萃取法

用于 Ra 分离的液 -液萃取技术包括：液 -液萃

取法和分散液 -液微萃取法（DLLME）。目前，磷

酸三丁酯（TBP） [37] 和冠醚 [38-43] 已用于萃取分离

Ra。Baeza 等 [37] 在 5 mol/L HNO3 中，用 TBP 萃取

富集液中的锕系元素，实现了 Ra 分离纯化的目

的。冠醚是一种具有选择性的螯合剂 ，通过调

整冠醚的大环腔尺寸、大环刚性以及供体原子的

数量等参数 ，可以提高对金属离子的选择性。

McDowell 等 [ 4 2 - 43 ] 观察到二环己基并 21-冠醚 -

7（DC21C7）的空腔直径为 3.4～4.3 Å（1 Å=0.1 nm），

在羧酸的存在下可以选择性萃取 Ra。Sadi 等 [39-40]

使用 DLLME 方法，快速分离了富集后的水溶液

和尿液中 226Ra。该方法用 DC21C7 和六氟乙酰丙

酮用作螯合配体萃取 226Ra，乙腈作分散剂和反乳

化剂，最终226Ra化学回收率大于 90%。

虽然利用有机溶液可以选择性萃取 226Ra，但

是有机溶剂通常具有毒性、挥发性、价格昂贵且

无法重复利用。因此，与其他纯化方法相比，用

于226Ra分析的液-液萃取尚未得到广泛应用。 

2.3    离子交换/离子色谱法

SO−3

在 Ra分离流程中，最常用的阳离子树脂是含有

—    基团的强酸性磺化树脂以及酸性较低的磷

酸化和羧化树脂。常用的树脂包括 BioRad AG 50W、

Dowex 50W 和 Diphonix®Resin 等 [24， 33， 44-48]。阳离

子树脂对 Ra 不具有选择性，但根据 Ra 与有机物

的配位稳定性差异，可以用有机溶液作为淋洗剂

选择性去除离子柱中的锕系核素和同族阳离

子。由于 Ra 和 Ba 化学性质相似，且离子半径相

似（Ra 的八倍晶体配位离子半径为 1.62 Å，Ba 的

值为 1.56 Å） [49]，因此 Ba 是 Ra 分离流程的主要干

扰元素。Cohen 等  [50] 使用三级阳离子交换柱，并

使用 0.01 mol/L EDTA（pH=8.94）作为洗涤液去除

干扰阳离子。尽管该流程有效地去除了Mg和 Ca，

但在 Ra 富集液中发现了 0.002 5 µg Ba。Gleason[51]

首次使用了环己二胺四乙酸（CyDTA）作为洗涤

液分离 Ra/Ba。后续多项研究表明 CyDTA 对

Ba 以及锕系核素具有更好的分离效果 [15-16，44]。为

了获得更高的去污因子，阳离子交换树脂需要与

阴离子交换树脂或者淋萃树脂组合。阴离子交

换树脂（Bio-Rad AG1、Dowex 1）虽然不吸附 Ra，

但是可以有效吸附 Th、Ac 和 U。由于其成本低

和应用范围广，离子交换色谱法是实验室最常用

的 Ra放射化学分离方法。 

2.4    萃取色谱法

在固相萃取或萃取色谱中，负载在惰性固体

载体上的无机盐或有机分子可选择性吸附 Ra，或

者吸附相关干扰物，以达到纯化 Ra 的目的。目前

 

表 2   Ra的化学分离流程原理和特点

Table 2    Principle and characteristics of chemical separation process of Ra

分离方法 分离机制/原理 回收率/特点 参考文献 适用范围

共沉淀法 Ba(Ra)SO4 BaSO4和RaSO4是共晶化合物 Ra的回收率高（75%～100%），

但选择性差

[18,34] 主要适用于辐射测量方法

HTiO HTiO胶体吸附Ra Ra的回收率为60%～90% [35-36]

液-液萃取法 液-液萃取法 磷酸三丁酯（TBP）萃取锕系元素 Ra的回收率低，

无法去除碱土族金属干扰

[37] 有机溶剂具有毒性和挥发性，

该方法尚未得到广泛应用

分散液-液微萃取法（DLLME） 冠醚（DC21C7）螯合Ra Ra的回收率大于90%，

DC21C7对Ra的选择性强

[46-47]

离子色谱法 BioRad AG 50W、

Dowex 50W、

Diphonix®Resin

通过磺酸基团离子交换吸附Ra Ra的回收率为30%～100%，

选择性高并允许同时进行

多放射性核素分离

[49-54] 适用于所有的226Ra分析方法

TK100树脂 DtBuCH18C6在低浓度HCl或

HNO3中可配位Ra

在低浓度酸中Ra的回收率高，

约为100%

[53]

萃取色谱法 MnO2/MnO2-PAN树脂 MnO2吸附Ra 低盐度水中Ra的回收率＞90% [54-57] 适用于所有的226Ra分析方法，

但是淋萃树脂价格昂贵，

因此并未广泛用于日常监测中
AnaLig®Ra-01 树脂 Ra选择性分子识别配体仅吸附Ra Ra的回收率＞80% [58-60]

RRD 在低浓度HNO3中，

冠醚可选择性配位Ra

在低浓度HNO3体系中，

Ra的回收率＞80%

[61-62]
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用于分离 Ra 的固相方法包括 Sr.spec™树脂 [46， 52]、

TK100 树脂 [53]、二氧化锰（MnO2）树脂 [54-57]、Ana-

Lig®Ra-01 树脂 [58-60]、3M Empore 镭固相萃取盘

（RRD） [28-29，61-62] 等。

TK 1 0 0 树 脂 和 S r . s p e c™树 脂 均 使 用 了

DtBuCH18C6 作为萃取剂。Sr.spec™树脂使用正

辛醇作为溶剂 [63-65]，TK100 树脂使用了二-（2-乙基

己基）磷酸（HDEHP）作为溶剂 [46，52-53]。Sr.spec™树

脂不吸附 Ra，在 Ra 分离流程中，常用来除 Sr、Ba

和 Pb 等 [52]。TK100 树脂在低浓度酸中对 Ra 有强

亲和力。van Es 等 [53] 确定了在 HCl 和 HNO3 中

Ra的吸附分配系数（Kd），Ra的 Kd 在 0.01 mol/L HCl

和 HNO3 中分别为 580 和 770。随着酸度增加，在

1.0～ 10 mol/L HNO 3 或 HCl 中 ，Ra 的 K d＜ 25，

TK100树脂不能吸附 Ra。

MnO2 树脂由 MnO2 还原沉淀到大孔树脂基底

上制得，在低盐度水中 Ra 的回收率＞90%[54-57]。

然而，MnO2 树脂对 Ra/Ba 的吸附性能受到样品盐

度和样品通过树脂的流速影响，导致 Ra 和 Ba 回

收率不同，因此不能用 Ba 同位素作为示踪剂 [56]。

Šebesta[66] 将精细的 MnO2 颗粒结合在改性聚丙烯

腈（PAN）上，制得了MnO2-PAN树脂。Dulanská等[57]

仅使用 2 mL MnO2-PAN 树脂，从 10 L 饮用水中富

集 Ra，Ra的回收率＞90%，同时杂质质量分数＜1%。

AnaLig®Ra-01 树脂由 Ra 选择性分子识别配

体键合到硅胶或聚合物基质载体上制得。该树

脂在 0.01～10 mol/L HCl 浓度范围，Ra 的 Kd＞250，

对 Ra 表现出高选择性；与此同时，该树脂对 Ba、

Sr 以及锕系核素等干扰元素没有亲和力 [58 -60 ]。

Verlinde 等 [59] 使用 AnaLig®Ra-01 从饮用水和海水

中预浓缩 226Ra，在 0.1 mol/L HCl 中加载样品，用

6 mol/L HCl 洗涤树脂以去除 Pb、Tl 和 Ba，然后用

0.12 mol/L、pH=10 次氮基三乙酸洗脱 Ra，结果显

示 Ra 的回收率＞80%。Dalencourt 等 [58] 用 TRU 和

Sr 树脂堆叠树脂和 Ra 树脂（由 AnaLig®Ra-01 和

AG 50W×8树脂混合组成）从水样中顺序分离了 U、

Th、Ra、Po和 Pb。其中 TRU柱吸附 U、Th和 Po，Sr

树脂吸附 Pb和 Po，Ra树脂吸附 Ra。Dalencourt等[58]

将该流程应用于环境水中226Ra 的分析，226Ra 的回

收率＞70%。

RRD 由浸渍有冠醚的惰性聚合物基质组成，

可选择性地从低浓度 HNO3 中吸附 Ra[28-29， 61-62]。

直径为 25 mm 的 RRD 可以吸附超过 70 Bq 的

226Ra，需要注意高浓度钾和 Ba2+会抑制 RRD 对

Ra 的吸附 [28，67]。Purkl 等 [61] 使用 RRD 预浓缩地下

水中的 226Ra。水样用浓 HNO3 调节至 2 mol/L，水

样流速为 50 mL/min，用 EDTA 与乙酸铵混合溶液

作为洗脱剂 ，结果显示 226Ra 回收率大于 90%。

Vasile 等 [28] 报道了用 RRD 和 Sr 树脂组合分离

Ra、Pb、Po 和 U，实现了饮用水中 210Pb、 210Po、
226Ra、228Ra和铀同位素的联合测量。

由于使用了具有 Ra 选择性的分子识别配体

和冠醚，萃取色谱柱对 Ra 具有高度选择性，仅需

使用单根树脂柱就能实现 Ra 的富集和分离流

程。萃取色谱柱的使用简化了 Ra 化学分离流程，

极大地缩短了 Ra 的分析时间。由于部分淋萃树

脂的价格昂贵，目前并未广泛使用。 

3   226Ra 的测量方法
 

3.1    辐射测量分析方法
226Ra 的衰变链如图 1 所示。根据226Ra 衰变特

性，226Ra的辐射测量方法包括：γ能谱法[24，26，39，34，67]、
222Rn 射气法 [68-70]、α/β 计数法 [71-72]、液体闪烁体计

数法（LSC） [28，39，52，73-76]、α能谱法 [33，35，44-46，77-79]。由

于国家标准《水中镭-226的分析测定》（GB 11214—

1989） [68] 和《水中镭的 α 核素的测定》（GB 11218—

1989） [71] 对222Rn 射气法和 α 计数法分析226Ra 进行

了详细的介绍，所以本文主要介绍文献中常用的

其他三种方法。表 3 列举了近 20 年来利用辐射

测量方法分析水样中 226Ra 的相关文献。主要对

比了这三种方法在分析时间、226Ra 的回收率以及

探测下限方面的情况，其中分析时间包括了从样

品源制备到 226Ra 分析完成的整个流程所需时间，
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图 1    226Ra的衰变链和辐射测量分析方法

Fig. 1    Decay chain and radiation measurement

analysis methods for 226Ra
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探测下限用最小可探测活度（MDA）表示。

γ 能谱法是一种无损分析技术，通过高纯锗

探测器（HPGe）测量 226Ra 或其子体的 γ 射线来确

定样品的活度。用于 γ 能谱法分析的样品仅需简

单的样品均质化处理，一般不需要示踪剂[24，26，29，34]。

HPGe 测量样品的示意图以及测得 226Ra 平衡样品

的 γ 能谱图如图 2 所示。由于 226Ra 的 γ 特征射线

发射率较低 ，仅为 3.57%，并且可能受到 235U 的

γ 特征射线 （ 185.7 keV）的干扰 ，因此一般通过
214Bi（ 609.3 keV， Iγ=46.1%）和 214Pb（ 351.9 keV，

Iγ=37.6%）的 γ 特征射线进行间接测量。间接测量

方式必须防止 222Rn 从样品中泄漏，样品需要密封

保存 20 d 以上，以实现226Ra 和222Rn 之间的长期平

衡，所以样品所需的分析时间较长。γ 能谱法的

 

表 3   分析环境样品中 226Ra的辐射测量技术

Table 3    Radiation measurement techniques for analysis of 226Ra in environmental samples

测量方法 样品 样品预富集 Ra纯化 示踪剂 分析时间 回收率/% MDA/

mBq

参考文献

γ能谱法 海水 MnO2纤维、灰化 约21 d 约100 [24]

地表水、

地下水100～300 L

MnO2纤维、灰化 2～7 d 100 [26]

返排废水50 mL RRD 约17 h 13 150 [29]

环境水样20 L Ba(Ra)SO4富集 Ba 20 d 75～100 8 [34]

饮用水3 L Ba(Ra)SO4和Fe(OH)3富集 133Ba 约17 h 85～100 51～108 [76]

LSC 页岩采出水10 mL 100～120 ℃蒸发富集 5～10 h ≥93 3.3 [72]

瓶装水1.5 L RRD富集 3～4 h 3 [28]

尿液40 mL Amberchrom 树脂去除有机物、

DC21C7萃取

约5 h 6 [39]

牛奶0.8 L 蒸干、灰化、HNO3消解、

Ba(Ra)SO4富集

Dowex 50W-X8、

Sr.spec™树脂

约100 [52]

α能谱法 尿液0.5 L Ca3(Ra)(PO4)2和Ba(Ra)SO4富集 Dowex 50W×8、Dowex 1×8 225Ra 约13 d 30～88 0.5 [44]

海水1 L HTiO胶体富集 AG 1×8、AG 50W×8、

AG MP-1M

224Ra 约52 h 60～80 0.5 [35]

铀矿附近地下水0.5 L Ba(Ra)SO4富集 Dowex 50W-X8、

Sr.spec™树脂

225Ra和133Ba 约4 d 60～80 [52]

尿液20 mL HTiO胶体富集 AG 1×8、AG 50W×8、

AG MP-1M

224Ra 8 h 60～85 4.4 [36]

尿液 Ba(Ra)SO4富集 AG 50W×12、AG 1×8 225Ra 约6 d 55～ 70 [77]

矿泉水2 L Ba(Ra)SO4和Fe(OH)3富集 TOPO树脂、AG 50W-X8 225Ra 约4 d 92～95 0.22 [79]
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图 2    HPGe测量样品的示意图（a）以及测得226Ra的 γ能谱图（b）

Fig. 2    Schematic diagram（a） of sample measured by HPGe and γ spectrum（b） of 226Ra measured by HPGe detector
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检测限与样品大小、检测器效率和测量时间有

关，典型的 MDA 为 100 mBq[24， 26， 29， 34]。因此对于

低活度、样本量较少的样品，一般不采用 γ 能谱

法分析。

LSC 可以直接分析 226Ra 衰变的 α 粒子和其子

体 β 衰变核素，探测效率接近 100%，且具有自动

换样的优点。LSC 测量样品的示意图以及基于

LSC 测得 226Ra 的谱图如图 3 所示。在 6 h 的计数

时间内，典型的 MDA 范围 0.3～1.4 mBq[73-76]。文

献 [41，43] 开发了一种高效的 Ra 萃取闪烁液，其

中新型羧酸和 DC21C7 为萃取剂，2-（4'-联苯基） -

6-苯并恶唑（PBBO）为闪烁体，该闪烁液与光子电

子排斥液体闪烁光谱法 （PERALS）一起使用为
226Ra自动化分析提供了潜力。

α 能谱法直接测量 226Ra 衰变发射的 α 粒子来

分析 226Ra 的活度，具有探测限低、分辨率高等优

点。离子注入型钝化硅（PIPS）α 探测器测量样品

的示意图以及测得 2 2 6Ra 的谱图如图 4 所示。

Jia 等 [16] 指出利用 α 能谱法分析 226Ra 的 MDA 约

为 0.22 mBq，比 γ 能谱法低约两个数量级。用

α 能谱法准确分析环境样品中的226Ra 需要使用适

当的示踪剂来监测化学流程的回收率。目前常

用的示踪剂包括 223Ra[77]、 224Ra[18， 35-36]、 225Ra[33， 44-46]

和133Ba[37，45]。值得注意的是，Ra和 Ba化学性质具

有微小差异，使用 Ba 同位素做示踪剂会错误估计
226Ra 的活度 [16]。α 能谱法已被广泛用作226Ra 分析

的常规技术 ，但是该方法化学分离流程比较复

杂，测量时间较长，整个分析流程一般需要 2～3 d。 

3.2    质谱技术

随着质谱（MS）技术的发展，与辐射测量技术

的长计数时间相比 ，电感耦合等离子体质谱法

（ ICP-MS）、热电离质谱法（TIMS）和加速器质谱

法（AMS）具有分析快速、灵敏度高且准确度高等

优点，因此利用 MS 技术分析环境样品中 226Ra 呈

上升趋势。

Hodge 等 [80] 首次使用四极杆电感耦合等离子
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体质谱（Q-ICP-MS）对饮用水中 226Ra 进行分析，探

测限为 1 pg/L （相当于 37 mBq/L）。Q-ICP-MS 技

术广泛地用于地热水 、铀矿石和生物样品中
226Ra 的测定，但多原子干扰（ 88Sr138Ba+、 208Pb18O+、
208Pb17O1H+、 209Bi17O+、 209Bi16O1H+、 40Ar146Nd+和
40Ar186W+等）会降低226Ra 检测精度 [59-60，81]。为了克

服 40Ar 形成多原子干扰，Wærsted 等 [82] 使用了以

N 2O 作为碰撞反应气体来分析 2 2 6Ra，水样中
226Ra 的探测限为 0.42 pg/L。高分辨率等离子体质

谱仪 （HR-ICP-MS）可进行准确可靠的痕量多元

素定量分析，灵敏度高于 Q-ICP-MS。Park 等 [83]

用 HR-ICP-MS 分析废水中226Ra，探测限为 10 fg/L。

多接收器等离子体质谱仪（MC-ICP-MS）配备了

多个离子计数通道，每个通道都可以独立调节，

具有更大的动态范围。Sharabi 等 [ 84 ] 使用 MC-

ICP-MS对矿泉水中226Ra分析，探测限为 0.05 pg/L。

此外 ，如具有扇形场等离子体质谱仪 （ SF-ICP-

MS） [85]、三重四极杆等离子体质谱仪（Triple quad

ICP-MS） [53， 86]、碰撞反应池等离子体质谱仪（CC-

ICP-MS） [48] 和 iCAP 具有动能鉴别等离子体质谱

仪（ iCAP-Q-MS） [47] 也已应用于 226Ra 检测，详见

表 4。通过表 4 可以得出，不同类型 ICP-MS 的检

测限范围在 0.01～1 mBq 之间，可以满足对饮用

水的测量需求。
 
 

表 4    分析环境样品中 226Ra的质谱技术

Table 4    Mass-spectrometric techniques for analysis of 226Ra in environmental samples

质谱仪 样品基质 样品前处理/富集 Ra纯化 示踪剂 分析时间 回收率/% MDA/mBq 参考文献

Q-ICP-MS 饮用水1 L AG 50W-X8 Poly-Prep树脂 36 h 约95 37 [80]

Q-ICP-MS 地热水5 L Pb(Ra)SO4沉淀富集 AG 50W-X12 133Ba 0.1 [81]

Triple quad ICP-MS 模拟水力压裂水 TK100 约100 0.4 [53]

Triple quad ICP-MS 226Ra加标尿液0.5 mL 冻干、HNO3消解 1～2 h ≥93 0.13 [86]

SF-ICP-MS 河水0.5 L AG 50W-X8富集 AG 50W-X8 Ba ≥72 0.01 [33]

SF-ICP-MS 地表水和孔隙水0.5 L MnO2树脂富集 24 h 0.4 [54]

iCAP-Q-ICP-MS 饮用水、海水25 mL 酸化、过滤 AnaLig®Ra-01 ≥70 0.01 [59]

MC-ICP-MS 泉水2~4 L MnO2沉淀富集 AG 50W-X8+Sr树脂 3.7 [84]

TIMS 海水 Sr(Ra)SO4沉淀富集 AG 50W-X12 228Ra 0.037 [87]

AMS 饮用水25 mL BaBeF4沉淀富集 1～2 h 约100 约0.1 [88]

 

与 ICP-MS 相比，热电离质谱仪（TIMS）没有

同量异位素干扰或空白校正，但由于 Ba 和 Ra 的

电离势相似，Ba会抑制 Ra的热电离[89]。Cohen等[50]

和 Yokoyama 和 Nakamura[87] 等用 TIMS 对环境样

品进行分析，226Ra 的检测限达到 1~10 fg 量级。随

着加速器质谱（AMS）的发展，AMS 具有高样品通

量和高灵敏度等优点。Tims 等 [90] 和 Zhou 等 [88] 均

用 AMS 测量了环境水样中的 226Ra， 226Ra 检测限

在 3 fg 左右。由于 TIMS 和 AMS 价格高昂，且对

运行环境要求极高，并未广泛用于 226Ra 环境放射

性监测评估。
 

4   结　论

本文综述了水样中 226Ra 的富集、放射化学分

离方法和测量技术。水样中 226Ra 的预富集方法

包括共沉淀法、蒸发法和吸附法。共沉淀法具有

工艺简单、成本低和制备条件易于控制等优点，

对于中小体积（0.5～10 L）的环境水样预富集通常

采用 Pb（Ra）SO4 和 /或 Ba（Ra）SO4 共沉淀法。锰

聚合物吸附法可以在原位富集 Ra 同位素，主要应

用于海洋湖泊等大体积水样的预富集。

经典的化学分离方法包括了共沉淀法、溶剂

萃取、离子交换色谱法和萃取色谱法。分离方法

的选择主要取决于后续的分析方法。使用氡射

气法、α 计数法和 LSC 等方法时，仅需要进行简

单的化学分离，共沉淀法即可满足分离需求。使

用 α 能谱法和 MS 技术分析 226Ra 时 ，需要克服

Ba 离子的干扰。离子交换色谱法和萃取色谱法

均能有效去除 Ba 离子和其他放射性核素的干

扰。目前，离子交换色谱法在分析成本方面较为

经济，因此被广泛应用。然而，离子交换色谱法

通常需要使用 2～3 根色谱柱，这使得226Ra 的分离
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过程相对复杂且耗时。由于利用 Ra 选择性分子

识别配体和冠醚对 Ra 具有高选择性，仅需单一淋

萃色谱柱即可分离 Ra 同位素。TK100、RRD 和

AnaLig®Ra-01 的使用简化了 Ra 的化学分离流程，

极大地缩短了 226Ra 分析时间。然而，由于高昂的

分析成本，这类色谱柱在实际应用中受到了限制。

在分析技术方面，辐射测量方法在灵敏度和

低成本方面优于质谱技术。其中 LSC 具有高探

测效率和自动换样的优点，结合萃取色谱法富集

分离 Ra，有潜力实现 226Ra 自动化监测。α 能谱法

的分辨率优于 LSC，对 226Ra 探测限较低 ，约为

0.1 mBq/L，满足国标 GB 5749—2022[9] 中对饮用水

中226Ra 的限值，适用于对环境样品中的226Ra 进行

常规监测。使用 MS 测量技术在样品经过化学

处理后可立即分析226Ra 活度，ICP-MS 技术典型的

分析时间是每个样品 5 min，样品运行成功率高，

可以满足紧急情况下快速分析 226Ra的要求。但

是，质谱仪的高成本和对精密仪器的环境要求，

导致目前该技术在环境样品常规监测中的可用

性受限。
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