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化学品的普查和污染源的调查
�

首次在国产

五氯酚工业品中鉴定出含 �一 � 个氯 原子为

剧毒苯并吠喃类化合物
,

具有重大的环境生

态学意义
�

学
�

��

� �
,

� � �� � � � � �
�

�
�

� � � � � �
�

� � � �� � � � �。

� � � ��� �� � � � �
� ,

� � �弓
�

� � � � � ��
,

�
�

�
� ,

� � � �
�

�� , ,
� ,

� �
,

� � � �
,

�� �压� �
�

蒋可
、

徐 �尧白 , 环境科学学报
, � � ,

� � ��� � � �
�

� � � � � ,

�
� ,

�人� � � , �� � � �
,

��
,

�� � �
,

��� �  �
�

��度搞 日期 � � � � � 年 � 月 � 日�

�月��飞��, ��,��
�峥厂���� �

��

参

� 一� � � � � � � � � � ,

�
· ,

考 文 献

� � � � � 月 � � � 人亡 � 作粉�� �
月 邢君” � �

牛奶样品中
� �

��
、 ’�� � 。

、

� � 和 � 的测定

沙连茂 王治惠 王风华 苏惠心 邱云殿
�中 国 辐 射 防 护 研 究 院 �

摘要 本文介绍了用放射化学和化学方法分析 � � �
一
� � � 提供的低水平环晓放射性测量比对样品的主要程序

和得到的结果
�

结果表明
, ’“

��
、 ‘” �。 和 � � 的分析结果达到了较高的准确度

�

文中对分析中影响准确度的几

个问题进行了讨论
�

目前
,

有关分析测定环境中
’“

��
、 ‘��
��

、

� 。 和 � 的方法很 多
�

但是
,

试图获得经得起

时间和空间考验的准确的分析结果并不是很

容易的事情
�

为了达到这个目的
,

有很多的

途径
�

其中的一个有效途径就是参加实验室

之间的分析测量的比对
�

通过比对
,

可以纠

正自身难以发现的系统误差
,

完善分析方法
�

为此
,

我们于 �� �多年参加了世界卫生组织国

际放射性参考中心 �� � �
一

�� � � 组织的环

境样品放射性活度测量比对活动
�

本文主要

介绍这次牛奶样品的测量比对中我们所采用

的分析程序和得到的结果
,

并讨论了分析中

影响准确度的几个间题
�

一
、

比对样品和测定程序

�一� 比对样品

�� � 提供的比对样品为牛奶
,

取自法国

中部山区的牛奶场
�

样品分装到容积为 � �

的聚乙烯塑料瓶中
,

每 � 牛奶中加人 �� �福

尔马林 � �� 多 溶液 �防腐剂
�

最后分发给每

个参加比对的实验室
�

比对样品编号为 � �
�

� � � �  �
。

当我们收到样品后
,

先对原包装样品用

带计算机的 �一�� � � � �� �
�
谱仪进行粗测

,

发现
‘�

℃ � 含量很低
,

难以直接测定
�

开瓶

后发现牛奶已部分变质
,

呈块状
�

为了消除

和减少体积测量带来的误差
,

首先将牛奶剧

烈搅拌
,

捣碎
,

用比重计测量其比重为 �
�

� ��

� �
�
耐

,

然后用称重法确定取样的体积
�

�二 � 测定程序

由于样品中
�� �� 和

‘� �

�� 的含量很低
,

在

� � 牛奶中要求分析的项目又较多
,

包括 ” ��
、

‘, ,� � 、 � � 和 � , � � � 提供的牛奶样品量仅

有 ��
�

为此进行了 � 个样品的平行测定
�

将

每 � 牛奶分成两份
,

其中一份的体积约 �� �

� �
,

供
’
��
�
和

’��
�� 的联合分析用 � 另一份

约 � �� � �
,

统一灰化
、

酸溶和定容后
,

分别

进行 � � 和 � 的测定
�

�
�

� �� � 和
“, � � 的联合分析

量取 � � � � � 牛奶在红外线干燥箱中蒸

发至干
,

在本院自制的生物样品 快 速 灰 化

炉 以,
中 � �� ℃ 下灰化 ��

�

获得的灰样按图

�所示的流程图进行
’。

�� 和
’��
� � 的联合

分析
〔� , �
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�一� 本底计数值的扣除

由于牛奶样品中
’。

�� 与
‘�

℃ �
的计数率

与本底值属于同一数量级
,

本底值确定的方

法及其数值的大小对样品的净计数率的准确

性有很大影响
�

为了检查试剂空白计数值的

大小
,

取 � 个 �� 蒸馏水作为样品
,

按上述程

序操作
,

分别测量分离产物的口计数率
�

每

个样品测量 �� � � ��
�

其计数值在 �� 多 置信

水平下与本底计数值之间未发现 有 明 显 差

异
�

因此
,

我们未考虑全程试剂空白值对最

终计数率的贡献
,

仅根据分析比对样品期间

� � 次的本底计数 �每次 �� � � ��� 的平均值

作为本底值
�

图 � ’�
�� 和

‘� ,
� � 联合分析流程图

通过上述程序
, ’。� � 可获得快速法和放

置法两组数据
, ’�

℃� 也可获得 �� � 吸附法

和 ���
一

碘泌酸艳沉淀法两组数据
�

最后依

据它们的估计误差进行加权平均
�

�
�

� �

和 � 的侧定

量取 � �� � � 牛奶在红外线干燥箱中蒸

发至干
,

在快速灰化炉中 �� 。℃ 灼烧 ��
�

向

灰中加人 �� � � � � 。
�� � 盐酸

,

溶解液用水稀

释至 �� � � �
�

测 � �

时从中取出 ��
�

� 和 ��
�

�

� � 溶液分别用 � � � 八 滴定法和 � � � � �

滴

定法进行测定
�

测 � 时从中取出 �
�

�� 和

� ,
�

� � � 溶液分别用火焰光度法和四苯 硼 钾

重最法进行测定
�

获得的两组数据分别按其

估计误差进行加权平均
�

�二 � 尹计数器探测效率的确定

采用新进口 的英国 � � � � �
�� � 标准溶

液制备出一系列的与样品源形式相同的标准

原
,

重新刻度了 夕计数器
�

由于
’

�� 和
‘”
��

的夕能量差别较大
,

它们在 ��� � ��� 月计数

器上的计数效率的差别也较大
�

若对
’

�� 和

�� � � 计数效率的误差 �多
,

则分别对最终结

果将产生约 �� �多 和 �拓 的误差
�

为了保证

标准溶液的可靠性
,

进口的标准溶液与国产

标准溶液进行了比较测量
�

此外
, ’”
�� 标准

溶液还经本院仪表检测中心核查
�

经确定无

误后才正式使用
�

图 � 为
’

�� 和
‘� �

�� 的重量

一

效率曲线
�

减� � �

重量�可��

二
、

�现里傀的校正与总误差的估计

将探测器上读得的计数 率转换成样品中

核素的浓度 �� � �� �
,

需要进行一系列的 校

正
�

这些校正值的正确与否将直接影响最后

结果的准确度
�

确定其中几个主要校正值的

方法如下 �

图 � � �� � � �二口 计数器对
’�
� 和

又� 了�。

的重量
一

效率曲线

�

—
含

’口
� 的草酸忆沉淀 �

�

—
含

‘� ,
� � 的碘泌酸艳沉淀

�

�三� 化学产额的确定

在分析前向样品加人 ��
、

� 和 � � 的稳

定性元素作为载体
,

按照样品分析程序最后
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用草酸忆和碘秘酸艳重量法分 别 测 定 � 和

�� 的化学产额
,

用原子吸收法测定 �� 的化学

产额
.
测定结果表明

,

两个平行样中 Sr 的化

学产额为 0
.
9 04 和 0

.
94 5 ; 忆为 0

.
93 5 ,

0

·

9 1 5 ;

艳为 0
.
925 ,

0

.

9 3 0
.

在快速法测
’。
S
r 时

,

只需

测定 Y 的化学产额
,

结果为 0
.
73 6 和 0

.
758
.

考虑到用滴定法测钙和火焰光度法测钾时化

学操作步骤很少
,

未测定它们的化学产额
.
但

是
,

用四苯硼钾重量法测钾时
,

根据用标准加

人法对鲜奶的试验结果
,

化学产额为 0
.
923 .

(四) 总误差的估计

根据 IR C 的要求
,

在报告结果时需要报

告估计的总误差 (E
stim ated totaz 。r r 。r

)

.

I R C 并未对这一术语提供确切的定义
.
依我

们理解
,

这可能指的是分析测定过程中各种

系统误差和随机误差的总和
.
近年来有的文

献把误差称作为不确定度
.
而分析结果不确

定度的估计
、

综合
、

计算与表达是个比较复杂

和至今尚未很好解决的问题
.
根据国际计量

局下设的关于表述不确定度的工 作 组 1980

年的建议[3]
,

我们将测量结果的不确定度按

其估计方法归并为 A 类不确定度和 B 类不确

定度
.
前者指的是用统计学方法计算的那些

分量
,

它们可用方差 邵(或标准差 S
‘

) 和自由

度来表达 ; 后者指的是用其它方法计算出的

那些分量
,

它也有随机性
,

用 叫 表达
,

它是假

设存在的相应方差的近似估计
.
因此可用方

差合成的方法估计总的不确定度 u :

U 一 了即干万了
我们根据平时的条件试验结果

,

估计了

相应测量水平下的 A 类不确定度
.
对于

’。

Sr

和 ” ,
C

S 的分析
,

如表 l 所示
.

表 1 分析
’

OS
r

和
’3

℃
。
的 A 类不确定度(% )

科 学
。

”
。

时
,

需要考虑滴定溶液消耗量
、

当量浓度
、

样

品液总体积
、

取样体积等产生的不确定度
,

估

计 义为 1
.
7
.
用重量法测钾时

,

男 为 4
.
9
.

B 类不确定度的总极限值
,

是个很准沽

计的量
.
对其估计是否成功

,

通常很大程度

上取决于实验者对分析方法和分析徉品的了

解
,

实际经验和判断能力
.
为了估计 B 类不

确定度
,

我们首先用标准加人法对鲜奶进行

了 6 个样品的测定
,

最后取 龙 标准参考物

质 IA E A /A
一

14 奶粉进行了双平行样的分

析
,

结果如表 2 所示
.
应当指出

,

表 2 的结果

只是作为确定 B 类不确定度的重要依据
,

我

们的估计值与此并不完全一致
.

表 2 分析 IA E A /A
一

“ 奶粉的误差

该该素或或 分析方法法 甩值单位位标准值值 分析值
*** 误差差

元元素素素素素素 (% )))

,, o
s

rrr

快速法法 PC i/kggg

:::: ::::

2 。

222

放放放置法法 PC i/kggggggg 一 6
。

777

111 , 了
C
sss

A M P 快速法法 P C i/k ggg

:::: :;;; :::::AAAAA M P
一
e

s ,
B i

:
I

,,
p C i / k ggggggggg

法法法法法法法法

CCC aaa E D T A 滴定法法 w t
.
%%%

{ ::::: ::;:::

一 3
。

888

KKKKK
M

n
o

;

滴定法法 w t
.
%%%%%%% 一 3

。

888

火火焰光度法法 w t
.
%%%

::: :::四四苯硼钾重量法法 w t
.
%%%%%

* C : 和 K 的分析值未作化学产额的校正
.

按上述公式计算时
,

把 A 类不确定度的

95 % 置信限与 B 类不确定度的极限值 按平

方和根法合并
,

即可算出u 值
.
当估计平均

值的 u 值时
,

还应除以平行样品数
n 的开方

,

即为 u /了万
.

核核素素 计数统统 探测效效 体积测测 化学产产 名S下下
计计计误差差 率率 量量 额汉J定定定

,, O
S rrr

:
:

::: ;
:

::: :
:

::: :
:

;;;

6 9
。

5
111

lll , 7
C

SSSSSSSSSSS
9 ,

。

8 555

C

a 和 K 的情况有所不同
.

例如测 ca

三
、

结果与讨论

参加本次比对的有美
、

苏
、

日
、

英
、

法
、

联

邦德国和加拿大等 23 个国家 39 个实验室
,

最后给出全部或部分 结 果 的 实 验 室 共 19

个[4J
.
表 3 列出本实验室分析的结果

,

同时

列 出 IR C 公布的参考值和各实验室测定的

平均值
.
图 3 为各实验室的测定结果

.
图
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表 3

环

N 。 ·

4 2
L

30

。 牛奶样品的分析结果

IRC 参考值

据两种不同方法的结果按其估什误差进行加

权平均而获得的
.
现将各种方法获得的结果

列于表 4. 从表 4 看出
,

不同方法获得 的
90 Sr、 C a 和 K 的结果差别不大

,

说明用快速法

分析牛奶中的
’。
Sr 是可行的

.
其原因可能

表 4 不同方法力分析结果

项 目 方法

一一
?招
�
渐一

一0.e8gu��
一

�

。词粉份叫
�

毓
1
0.7lAf
jes
l.ls+0*ozl川
ll.-

!!!’ 飞
{{{

{{{{{
一一一十 一不 , 一 寸

,

一一
,,,

{

rrr

快速法

放置法

A M P 快速法

A M P
一

C
s ,

B i
:

I
,

法

B q/L
0 .68+ 0

。

0 5

B q
/

L

�
目/b山��50。�曰、

E D T A 滴定法

K M n o
‘

滴定

法

1.17土0
.02

g /L
l 。

2 0
+

0

。

0 2

g
/

L

一 3
。

3

一 O
。

8

�
闷/即�丙口

rrrrr 洲一
1

- - -

一下一
---1 1 生 f lll

当当当生 一 1
.
31 1 !!! 1 1 工工

IIIIIIIR (((

K ( C
‘
H

,

)

一
B 重

量法
火焰光度法

1
.72士0

.02
g/L

1.69土0
.07

创理g暇福暇秘娜

各实验室代号

图 3 各实验室分析结果

中
,

为了区别于其他实验室
,

将本实验室代号

以 IR P 表示
,

并将其结果示于 IR C 结果之

旁
,

以便相互比较
.
从表 3 和图 3 可以看出

,

各实验室结果的总平均值与 IR C 参考值十

分接近
,

本实验室
,
OS

r 、‘37
C

s 和 C
a
的结果与各

实验室总平均值完全一致
,

与 IR c 参考值的

偏差分别为 3
.
2多

,
4

.

4 沁 和 一2
.
5 必

,

结果均

落人 IR c 参考值的置信区间内
.
说明我们

报出的这三个结果
,

包括其平均值和误差
,

都

是合适的
.
K 的分析结果与 IR C 值偏差达

7
.
6多

,

其原因可能是我们在进行化学产额的

测定时
,

K 是以标准水溶液的形式加人到牛

奶中去的
,

与牛奶中固有的 K 化学形态不完

全一样
.
因此

,

根据标准加人法的实验结果对

牛奶中 K 的分析值作了化学产额为 0
.
923 的

修正
,

使结果偏高了
.

本次报告的每个项 目的分析结果都是依

是由于牛奶样品与直接受落下灰污染的天然

水
、

土壤和植物等样品不同
,

它已经过了动物

的
“

净化
” ,

样品中可能会干扰
”
Sr 分析测定

的核素
,

如
’“ C e

、 , 47
p m

、 , ‘O
B i 等已经消除或大

大减少
.
在分析 ’”

Cs 时
,

A M P 快速法获得

的结果偏高
,

可能是由于牛奶中含有较多的

K (1
.
69/L )

,

单纯用 A M P 吸附法而不增加

碘韧酸艳沉淀的纯化步骤
,

不足以使
‘。
K 和

幻 R b 等 夕放射性核素完全除去
.

致谢 本工作一直得到李德平教授的指

导
,

牛奶样品的灰化由金梅荪和王本立同志

完成
, ‘3 7

C
s 标准溶液的绝对测量和样品的 1

谱初测得到了丁健生
、

黄治俭和李原新的帮

助
,

在此一并表示感谢
.
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我国主要食物中
”9十’‘。

p
u

、 ”s
p u 含量

韩寿岭

周世贤

马俊杰

李宝廷
战庆长

李秀珍
(辽宁省劳动卫生研究所 ,

沈阳 )

摘要 本文用化学分离
、

电沉积和 。谱测量联合分析方法测定了我 国 主 要 食 物 中
23, 十

2’0 P u 和
2, ,

P
u

放 射性

含量
.
结果表明 , 主要食物中

’3 ,
+

,初 p u 和 ” ‘
p
u 含量都在 (1一10) X 10

一4
B q

/
k g 范围 , ”s p u 含量低于

2, ” ,犯 P u , 茶叶中 P u 放射性同位素含量偏高
.

放射性同位素
’39

+24

。
P
u 和

23
sP
u
都是长

寿命人工 。 放射性超铀元素
,

它们随着核爆

炸试验污染的漂尘和核工程设施排放的废物

进人人类环境
,

造成环境和生物样品 的 污

染[11
.
调查食物中 Pu 放射性同位素含量是

了解和防止污染
、

保障人民身体健康的前提
.

我们在汉伯森 (H
am pson)

〔, J 、 郑汝宽〔, ,等人

工作的基础上研究了化学分离
、

电沉积
、

低本

底 a 能谱仪测量的联合分析程序
.
应用此程

序成功地对我国南北方九省
、

自治区的 13 种

主要食物样品中
”, + ,‘。

P
u 和

2, s
p

u 含量进行

了分析
,

首次给出我国主要食物中 P
u 放射性

同位素含量
.
结果表明

,

大部分食物(包括粮

食
、

蔬菜
、

肉蛋和鱼等 )中
”, + 刁‘。

p
u 和

2,“
P
u 含

量都在 1 x 10一‘一 1 火 1 0 一 ,
B q

/
k g 范围

,

茶

叶中放射性 P
u 含量偏高

.

一
、

仪 器 与 方 法

自制电沉积装置和自组装低本底 a 能谱

仪是本实验中使用的主要仪器设备
.
电沉积

装置包括直流稳压电源
、

电沉积池和自来水

冷却槽
.
低本底

a 谱仪由 a 探头
、

电荷灵敏

前置放大器
、

5
12 道脉冲高度分析器和抽真

空系统组成囚
。

低本底
a
谱仪的探测器由北京核仪器厂

提供
,
价20 m m 金硅面垒型半导体探测器在

抽真空条件下
,

仪器加试剂空白在大于 3

M eV 能量范围的
a 粒子积分本底值为 0

.
46 士

0
.
10 计数/h ;分辨率 1

.
5 % (川A m 电沉积

源
,

5

.

4
86 M

e
v

a 能峰);测量系统对
’”+2 初P u

和
238Pu2 二探测效率分别为 40

.
8多和 59

.
2并;

线性优于 l沁;长期稳定性好
,

一年半内 4 次

本底积分计数率测定结果平均 值 为 0
.
50 士

0
.
2 0 计数 /h

,
6 次

”,
P

u 标准源 2 二 探测效

率测量结果为 42
.
, 士2

.
3 多
.

低本底 。 谱仪的能量和效率刻度采用中

国原子能科学研究院生产的不锈钢片电沉积

标准源
.
关于

a
谱仪的效率刻度问题

,

由于
。
粒子同物质的相互作用特点不 同 于 1 射

线
,

原则上可用一种电沉积标准源对
a 谱 汉

的效率进行刻度
,

也就是说各种能量的
“ 拉

子的探测效率可由一种标准源测得
.
为了更

接近相对测量的条件
,

使所得结果更为准确
,

在找不到
刁3

甲u 电沉积标准源的情况下
,

分

别用
23,

P
u 电沉积标准源和主要

a
分支能量

与
238 P u 相近的

24lA m 电沉积标准源来刻度
2”+ 2 钓P u 和

”3P u 的
a 特征峰道区效率

,习 .

被调查的食物样品 由当地放射卫生防护
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