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线性范围的测定
,

所用浓度的上限为 �
�

�� � �� 一 ,

� � � �
,

下限为 �
�

� � 火 �� 一 , , � � � �
,

分别 求 得

不同浓度标样的两波长定域同步荧光光 谱 峰
,

再由其峰高对其浓度作图�取对数 �
,

可获得良

好的线性关系
,

相关系数为 �
�

� � � � �表 � �
,

测得

该方法的线性范围至少可达三个数量级
�

五
、

小 结

� 建立的两波长定 域 同 步 荧 光 光 谱 法

��� � � �
,

不经预分离而直接检测环境样品的提

取物中 � � � 的含量
,

与 目前常用的 � �� � 方

法测定结果接近
,

相对误差小于 士 �� 关
,

一个

样品的一认刚定由 � ��� 所需 � 小时左 右 时

间缩短为几分钟
,

因此
,

适合现场环境监测使

用
。

�� 两波长定域同步荧光光谱法�� �� � �具

有灵敏度高�检测限为 �
�

� � �丁 �� � �
,

线性范

围宽�至少三个数量级 �
,

回收率高 ��
�

�多�等

优点
�

科 攀 � � 卷 � 期

�
�

�� � 使用的仪器主要是同步荧光分光

光度计
,

由于同步荧光分光光度计通常可由普

通荧光光度计 �目前我国标准方法中规定使用 �

改装而成
,

因此有可能 以少量投资
,

即可推广应

用
�

�
�

将超声提取法
「�� 和 ��� � 联用

,

则可组

成一个对环境样品作快速提取
、

直接测定的技

术路线
,

为测定 � � � 的仪器化自动化提供了一

种简便方案
�
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摘要 本文介绍的测量地下水 中
刁“� � 的液体闪烁法 , 具有简便

、

快速
、

灵敏
、

可靠等优点
�

该方法仅 需水样 �� � � , 制

样时间不超过 � � ��
,

探测限可达 。
�

�� � � � �
,

能实现样品测量的 自动化
�

它不需要特殊的测量装置
,

普通的商品液体

闪烁计数器即可满足要求
�

是一种进行大规 模地下水样中 川 � � 浓度调查 的 , 较为理想的方法
�

关扭词 液体闪烁
,

氧气
, � � �

� � ,

水
�

通常
,

水中的氧气都是使用闪烁室法
以, 测

量的
�

即将溶解水中的氛气直接或先经过浓缩

装置处理再转移至抽成真空的闪烁室内
,

然后

把闪烁室坐在光电倍增管上
,

测量 �
放 射 性

�

这一方法的探测限可达十分 之 几 � � � � 或 更

低
�

但花费时间多
,

制样麻烦
,

对设备的要求亦

较严格
�

本文要介绍的液体闪烁法
,

比较简便
、

快速
,

灵敏度亦能够满足地下水样分析的要求
�

该法只需 �� � �水
,

样品制备只需 �� ��
,

可使

用商品液体闪烁分析仪
,

能实现自动换样和数

据处理
,

非常适于大规模水样分析
。

一
、

方 法 原 理

氛气能溶于水中
,

但溶解度并不很高
, �℃

时为 �
�

� � , � �℃ 时 �
�

� � , � � �� 时为 �
�

� �切
�

然

而
,

它却极易溶解于许多有机溶剂中
。

例如
,

氧

收稿 日期 � �� � � 年 � 月 , 日
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气在室温下
,

在经常用作液体闪烁测量溶剂的

甲苯中的溶解度就相当高
�

氧气的这一特性给

使用液体闪烁法测量水中的氦气浓度提供了理

论基础
�

当将含氧水样与适宜的闪烁剂
,

在一

个密闭系统中充分混合后
,

大部分氦气被萃取

到闪烁液中
,

并很快与其短寿命子体达到放射

平衡
�

例如
,

放置 ��
,

子体的放射性达到平衡

值的 ” 多
。

在自功�
� 至

’�� �� 的衰变链中 包

含有 , 个能量很高的放射性粒子
—

� 个
�
粒

子 �能量分别为 �
�

� �
、

�
�

� 和 �
�

� �� � �
�及 � 个 夕

粒子 �最大能量分别为 。
�

�� 和 �� �� �
�
��

�

因

此
,

�� � 与短寿命子体处于放射性平衡的��� �
� ,

每分钟放射出 � �� 个粒子
。

由于液体闪烁测量

法的固有优点
,

以及这些粒子的能量都很高
,

实

际上对它们的探测效率接近 � �� 多�� 
。

科 举

二
、

实验条件的选择
�

�一� 实验器材

测量装置为美国 �� � � � � � 公司生产的

� � �
一� � �  � � , � � � 型低水平液体闪烁分 析

仪
�

测量杯为同一公司生产的体积为 � �� �的

玻璃质闪烁杯
�

闪烁剂为上海试剂一厂生产的

��� �闪烁纯�和 � � � � � �光谱纯�
�

溶剂为

天津化学试剂二厂生产的分析纯甲苯
�

氛水是

将活度为 � � 一 ,

居里的液体镭源中积累的 � � 气

用鼓气法鼓入蒸馏水中制备
�

�二 � 闪烁液的选择

本世纪初就有人注意到氧气在许多有机溶

剂中都有很高的溶解度
。, �

我们根据 � �� �� �

给出的公式叨
,

计算了氨气在不同温度下
,

在几

种有机溶剂中的溶解度并列于表 � 中
�

为进行

比较
,

在最后一行也列出了相应温度下
,

氧气在

水中的溶解度
。

从表中可以看出
,

氨气在各种

有机溶剂中的溶解度有很大差别
,

而且随温度

变化很大
.
其中

,

二硫化碳
、

己烷
、

乙醚和甲苯

都是氛气的良好溶剂
.
然而

,

从作为液体闪烁

测量溶剂的角度来看
,

虽然氛气在二硫化碳中

的溶解度最大
,

但它对闪烁过程有强烈的淬灭

作用
,

因而不适宜作闪烁溶剂 图 ; 己醚的沸点太

低
,

不易操作
,

亦不适用 ; 氛气在甲苯中的溶

解度虽低于己烷
,

但其光输出量却 是 己 烷 的

400 多
.
对于实际使用更为重要的是

,

不仅氧气

在甲苯和水中溶解度的比值很高
,

而且这一比

值在室温下随温度变化不大
.
例如

,

这一比值

在 20℃ 时为 50
,

在 30℃ 时为 52
,

在 35℃ 时

为 53
.
因此

,

我们选取甲苯作为测量氨气的闪

烁溶剂
.
我们选取的闪烁剂 PP O 和 PO P O P

的浓度分别为 49 /L 和 50tn g/L
,

这与 P
rieh ard

等人
‘21
使用的相同

.

(三) 相比

这里所说的相比
,

是指在使用的标称体积

为 20m l的闪烁杯内水样和闪烁液的体积之比
.

为选择合适的相比
,

我们作了两个实验: ¹ 固

定水样体积为 10 m l
,

改变闪烁液用量;º 固定

闪烁液用量为 sm l
,

改变水样体积
.
这两个实

验的结果分别绘于图 1和图 2 中
.
从图 1 可

见
,

闪烁液的体积对相对计数率有一定影响
.
开

始
,

计数率随闪烁液体积增大而增加
,

闪烁液量

超过 , m l 后
,

尽管体积增大
,

计数率亦基本保持

不变
.
为节省试剂

,

选取 , m l 闪烁液进行样品

分析
.
图 2 给出的是

,

取 , m l 闪烁液
,

10 m l 水

样的计数率为 l ,

对其它体积样品的计数率进

表 l 氮气在几种有机溶剂及水中的溶解度
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闪炼液体积(m 介

图 1 闪烁液体积对测定结果的影响

行规一化处理后的结果
.
从图 2 可 见

,

在总活

度不变的情况下
,

水样体积对相对计数率几乎

无影响
.
对于实际采集的样品

,

总活度和体积

成正比
,

因此
,

为提高灵敏度
,

可使用稍大些体

积的水样
.
我们考虑操作的方便

,

取 10 m l水进

行分析
.

巴
2
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四) 闪烁杯不加盖时间的影响

取 10 个闪烁杯
,

各加人 , m l 闪烁液
,

然后

向每个杯中加人 10 m l含 R n 水样
.
除第一个

杯加人冰样后立即加盖密封外
,

其余各杯均放

置不同时间后再加盖密封
,

观察闪烁杯不加盖

时间长短对测定结果的影响
.
结果绘于 图 3

中
.
从图中可见

,

加人水样后不加盖放置 gm in ,

样过程中
,

水样加人闪烁杯内数秒钟后即可完

成加 盖密封操作
,

所以
,

不必考虑在加盖密封前

氦气逸出对测定结果的影响
.

(五 ) 闪烁杯的密封性

样品采集并密封在闪烁杯内后
,

至少要放

置 3h
,

等待氧气与其短寿命子体达到放射性平

衡后才进行测量
.
有时

,

由于某些原因
,

样品测

量可能要耽搁数小时乃至数 日
。

因此
,

如果闪

烁杯盖的密封性不 良
,

就有可能导致氛气泄漏
,

使测定结果偏低
.
我们检 查了三种厂牌的玻璃

质闪烁杯
,

发现对于所有检查过的闪烁杯
,

氛气

都有不同程度的泄漏
,

表明这类闪烁杯的盖不

适于密封氧 [6]
.
经在盖内加人一层橡胶 (自行

车内胎
,

厚 lm m ) 和一层 0
.
0 1m m 厚铝化聚脂

膜
,

取代原来的内衫物或聚乙烯垫后
,

基本上解

决了这一问题
.
笔者建议在开始使用一种新厂

牌的闪烁杯测量氧气时
,

应检查其密封性 ;如密

封性不良
,

就要采取补救措施
,

以保证分析结果

的可靠性
。

( 六 ) 测量参数

T R I一 C A R B
22 50

C A 液体闪烁分析 仪 是

先进的液闪谱测量装置
.
它内置有 自我 规 模

化
、

校准和性能评价系统
,

保证了长期工作的可

靠性和稳定性 叨
.
它有正常计数和低水平计数

两种工作模式
.
为降低本底

,

提高测量灵敏度
,

我们使用低水平计数模式测量氧气
。

按上述选

择的实验条件
,

获取并贮存氧气和本底样品的

全谱 (。一Zo00 ke V )
,

然后用该 仪 器 专 用 的

sp e“tr a g r aP h 谱分析软件包
,

对两个谱进行处

理
.
按样品计数率 c 和本底计数率 B 的最大比

值扩当 为标准
,

自动找出的最佳计数区为 23 .

\ B /

1350k
ev . 在这一计数区

,

对氧的探测效率为

, 5并 左右
,

本底大约为 6cP m
.
图 斗是以对数并彭本蓄龚

幻盆棋如派界

不加盖时间(m 认)

图 3 不加盖时间对侧定结果的影响
炙

在此期间逸出的氧气不大于 10 多
。

在实际采

能盆(k. V )

图 4
;翻R n 液体闪烁测量能谱
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坐标形式描划出来的典型氧能谱图
。

三
、

分 析 程 序

按上述选择的实验条件
,

制定出如下分析

程序
: ¹ 向经过洗液浸泡并冲洗干净的闪烁杯

内加人 , m l 闪烁液
,

加盖密封待用 ;闪烁杯内壁

一定要洁净
,

否则在加样摇动后
,

闪烁液滴容易

粘敷在杯壁周围
,

影响探测效率
.
º 用干净的

10m l 注射器抽取直接由水源处流出或 泵 出 的

新鲜水样 10 m l; 注意不要吸人气泡
,

注射器内不

留空腔
.
» 立刻将注射器针头插人闪烁杯底部

的闪烁液中
,

把水样注人杯内
,

加盖密封
,

摇动

约 lm in
.
¼ 密封 至少 3 h 后

,

在 T R I一 C A R B

2 2 5 O C A 液体闪烁分析仪上按预选条件测量 l

h . ¾ 按下式计算 出采样时水中的氛气浓度 A
.

科 学
.
79

。

有样品制备简单
,

需要的样品量少
,

以及能实现

测量的自动化等优点
,

而且在准确度
、

精密度和

灵敏度方面也很令人满意
.

笔者曾用经典的闪烁室法和液体闪烁法同

时测定一含氧水样中的氛浓度
.
两种方法测定

结果仅灼相差 3并
.
亦检查了液体闪烁法测氧

的重复性
,

对同一样品测定 16 次的变异系数为

2
.
2汤
.
本实验室测量装置对氦的刻度系数为

164
·

3

e

p
m

/

B q

.

本底测量每次 l h ,
1 6 次的平均

值及标准差为 6
.
2斗士 0

.
4 1cP m

.
取

。
~ 月一 0

.
0 5 ,

按文献 〔8] 方法计算出的探测限为 o
.
82 B叮工

J.

调查资料
￡9J 表明

,

绝大多数地下水中的氧浓 度

都高于此值
.
用此法测定了天津市地下水中的

氧浓度
,

取得满意的结果
.

A (B q /L ) ~
C 一 B

F X V X e一 孟t

参 考 文 献

式中
,

C 为 23 ~ 135 0kev 计数区内的样品总计

数率 (cP m )
,

B 为同 一 区 内 的 本 底 计 数 率

(
epm )

, 尸为仪器刻度系数 (
epm /B q )

, e 一孟‘ 为
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最新成果重要资料

欢迎订购
“
中国卫星影像图

”

中国科学院遥感应用研究所科技人员选 用 584 幅 决策提供服务
.

美国陆地卫星多光谱扫描图像
,

经光学合成假彩色像 为适应各方面的需要
,

该图现分为 1:60 。万 (
1全

片
,

以等角圆锥投影为控制基础
,

镶嵌编制成
“

中国彩 张)
、

1 :
40

0 万 (2 全张)
、

1 : 2
50 万(6 全张) 和 l:1 50 万

色卫星影像图”
.

原图编稿比例尺为 l:100 万
.

(15 全张)四种比例尺
,

由科学出版社出版
,
香港 制版

“

中国卫星影像图”以清晰的地物影像
,

综合的地 印刷
.

理信息
,
协调的色彩

,

丰富的层次
,
生动形象地展现出 另外

,

为满足某些专业的特殊需要
,

我们还可提供

中国地理环境的概貌和特征
,
反映出中国地理景观的 多种规格的全国或局部地区卫星影像图复制稿

,

投影

复杂性和资源环境的多样性
.
因此

,

它不仅可为我国 仪用彩色片和幻灯片
。

欲购者可直接与中科院遥感所

地学工作者宏观分析中国地表形态
、

结构和规律
,

进行 影像图编制组石军梅联系
。
地址: 北京安定门外大屯

资源环境动态的研究提供丰富的影像信息
,

还可为广 路 917 大楼遥感所
。

邮政编码: 100101
.
联系电话:

大地质
、

地理
、

农村
、

水利
、

国土等专业部门的生产
、

科 49 19944一“3

研 教学以及各级领导部门进行区域规划
、

宏观管理和


