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用电解浓集法测环境水中氖

卫增泉 谢宜耀 姜桂芬
中国科学院近代物理研究所

采用液体闪烁谱仪直接测定环境水中氖

的浓度 它通常在 以下
,

往往由

于仪器的测量灵敏度不够而达不到要求 我

们选择了一个方法简便
、

可 以同时处理大量

样品
、

浓集因子高
、

宜于实验室操作等优点的

电解浓集方法 此法比色层分离法和热扩散

法的回收率和重复性要差些
,

但基本能满足

要求 在浓集因子为 左右时
,

采用这个方

法可把测量灵敏度从几百个 提高到几

十个 可信度均为  务 为提高测

量灵敏度
,

我们还寻找了闪烁液的最佳配方

以及闪烁液与样水含量的最佳比例 在测量

样品瓶方面也作了一些改进 在实验 中
,

我

们测定了电解的回收率
,

其平均值为 务
,

氖的分离因子平均值为

墓 本 原 理

电解加有电解质的普通水溶液
,

在阳极

上产生氧气
,

在阴极上产生氢气 对于氖化

水
,

分解速度要比 快
,

最高

可达 倍 利用这一特性
,

随着电解的进

行
,

水中氖将不断得到浓集

在氮化水 电解时
,

氢的损失比氖的快
,

称

它们的相对损失率为氖的分离因子 夕

损失的氢

二速氢‘ 氢退大主
退选鲍显 氖损失率

总氖

’

「 叫佩单位
,

有时称氖比
,

用 表示 它

的定义为每 个氢原子含有 个佩 原 子 与

对应的水中氖浓度为 怪 一” 居里 升



设开始有体积
。

的氖化水样
,

它包含着
。

个氢克分子
, 。

个氖克分子 电解到最终
,

体积为
,

其 中包含着 个氢克分子和
, 个

氖克分子 在电解时
。

这些量满足下面关系

式

幽 一 夕应  

, ,

电解起始的体积为
,

当电解到
,

时

添加人一份 叭 体积的样品
,

直至电解到最终

体积 为止 这就是定量加样的电解情况

利用前面的关系
,

可以推导得到样品被

电解到最后一份体积
,

之前的总回收率
‘

即
夕

在 夕与浓度无关的情况下
,

上式可以积

分得到

‘ 一 ’ ” 艺
· ,

其中

一犷与备

。 立 一 泞一

样品从最后一份
,

电解到最终体积 的 回

收率

所以
,

卫 一 约
,

、

了 、丢
龟了 ,

尸

于是
,

全部样品的总回收率

即使氖化水的浓度在几千个

仍有

·

时
,

式中
,

及为水样体积缩小倍数 即浓集因子

于是
,

「 岩
”

, · 用 、
’ ” ·

二
一

、

渭
」 玖

如果将上述电解浓集得到的样水加入闪

烁液中
,

在闪烁谱仪上进行侧量
,

那么水中氖

浓度应该是

一左
一一

一
一一

一九

丝一 二丫
厂。

一
· 沙

·

” ·

寿
·

一 居里 升

由于最终与最初的氖克分子 之 比 八
。 ,

亦应为最终与最初氖的总放射性之比
。 ,

我们把这个比值叫做氖的电解回收率

了 、去
’

‘ 二 、

—
、了犷 、 ,

,

式中
,

为样品计数率 计数 分 为本底

计数率 计数 分
,

它应为无氖水样

作本底 为单位换算系数
,

为被测样水体积 毫升 刀为

t一t0
一一

A一A0
一一

所以 “为浓集因子
令
R

兰丝左
In R
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,

R
~

l

,

(
1 0

) 式就
一�

v一V0一A一
nn

一一
口尸

A
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、

(
“)两式是在丁孕如攀时

,

分别为氖

的电解回收率和分离因子
.

当电解分若干级进行时
,

则最终的回收

率 R 应为各级回收率
, 、

之积
:

谱仪测量效率;

为电解回收率
.

在不浓集时
,

夜~

变为
:

c ~ 一丝二
一

旦
一

K

·
夕 ·

刀
( x l o

一票
居里/升 ) ( 11)
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假如电解开始不是一次 全 部 将 样品 加

入
,

而是将样品总体积分为 。份
,

每份体积为

实 验

一
、

电解装置和中性化

我们采用了容积为 200 毫升的 (刻度)玻

璃试管作为电解槽
,

它的口径为 小33 毫米
,

长



约 2夕厘米
,

厚约 1 毫米
,

它不宜过厚
,

否则影

响冷却效果
.
电极采用长方形平板

,

正极为

镍
,

负极为不锈钢
,

极间距离约 8 毫米
.
电极

加工好后
,

用汽油去油
,

o
# 细砂布擦光

,

再用

自来水
、

蒸馏水
、

酒精冲洗
,

烘干
.
定量加样

是采用安装在电解槽上的 500 毫升分液漏斗

进行的
.

水样采来后
,

为了去除杂质必须先经蒸

馏
,

然后将 500 毫升的蒸馏水样移入分液漏

斗
.
首先给电解槽放人 100 毫升样品

,

在其

中投入 1
.
5克 N 为0

2
生成 1

.
5外左右的 N

aO H

电解水溶液
,

在分液漏斗中分期待加的样品

是中性的
.
各个电解槽安装在一 个 大 冷 却

池中
,

冷却池的进水是通过正对每个槽底喷

射出来的自来水
,

冷却水最终从池上部的两

个大 口流出
.
实践证明

,

这样的冷却效果是

好的
,

使电解液与冷却池中自来水的温差在

7一8℃
。

在我们的装置上
,

同时可以电解十个样

品
,

每个样品以串联方式连接到电源上
,

以保

证电解终止时体积一致
.
电解最终体积的确

定是采用称重法
.
我们的直流电源是一个自

制的 3
.
5 千瓦左右的硅整流线路

,

它可以输出

最大 电流 16 安培
.
为了避免电解液温度过

高造成蒸发损失
,

同时又要考虑到电解的总

时间不致太长
,

我们选取控制的电流密度在

500 毫安/平方厘米
,

电流
、

电压变化范围 在

8一 1
.
5 安培

,

( 每个槽上) 4
.
4
.
一2
.
2 伏特

.
对

500 毫升样品
,

最终电解到 16 毫升需要的总

时间约七昼夜
.

为了在闪烁液中对浓集水样进 行测 量
,

必须将样品中性化
.
在电解到最终体积为 16

毫升
,

电解液中 N
ao H 含量约 1

.
5 克的情况

下
,

氖造成的损失小于 2关
.
所以

,

我们采用

直接蒸馏来获得浓集后的中性水样
,

减少了

制取 c q 去中和 N
:O H 的步骤和装置

.

二
、

测里方法

电解浓集的中性氖化水样是采用双道液

体闪烁谱仪进行侧量的
.

假如本底与样品的测量时间相同
,

均为
:
分钟

,

则在可信度为 68
.
3务的条件下

,

侧

量水中氖浓度的灵敏度 y
:

l百

y ~ 二
~

一
一工止一了

~

二(X 10
一9
居里 /升 ) ( 12)

K
· ,

·

:

·

左
·

左
’ -

一
‘

” “

式 中各符号的意义和单位 与 (10) 式 相

同
.

提高测量灵敏度的途径有
: ¹ 增大被测

样品的体积
, ,

但它受到样品瓶和闪烁液 与

样水含量最佳比例的限制
,

所以要采用电解

浓集
,

并希望得到较大的浓集因子 互值和较

高的回收率 R 值 ;º 延长测量时间
, ;

» 降低
、

本底
、

提高测量效率
.

我们加工并试验了壁厚为 。
.
8 毫米

,

容

积和形状同原来低钾玻璃瓶一样的聚四氟乙

烯样品瓶
,

使用后本底可以降低 8计数/分左
右

,

效率提高约 3%
.

效率 夕(% ) 灵敏度 Y (nc i/’贬

\
C
、

。 1 2 3 4 5

样水含量 (毫升)

图 l 闪烁液不同配方和样水含量对冲和 y 值的影吭



丧 1 闪烁液的不同配方

配 方 号 卜 P PO 1 PO P O P 甲 醇 乙 二 醇

100 克

60 克

110 克

90 克

100 毫升 1 20 毫升

二氧六环

1000 毫开

10 00 毫升

1000 毫升

1000 毫升

克克克克克克一克

在闪烁液的配方和样水含量方面
,

我们

采用了四种不同配方 (见表 1)
,

进行了不同

样水含量的实验
,

以便寻找出效率高
,

Y 值小

的配方和样水含量
,

实验结果表示在图 1 中
.

图上凡虚线表示的
,

系指闪烁液已有沉

淀物产生
.
由结果可知

:
不宜采用 2 号

、
3

号配方;对于 1 号
、

4 号配方
,

从理论上分析

考虑
,

可以适当减少 1 号中 POPO P 和蔡的含

量来增大对水的溶解度
,

或者可以适当增大

4 号中 PoP
o P 的含量

,

来增加计数效率
.
最

后
,

在 1 与 4 号之间采用了一个折衷配方
,

即

5 号配方 :ppO 6 克
,

p o p o p 0

.

4 5 克
,

蔡 90 克

(化学纯)
,

二氧六环 1000 毫升(化学纯)
.
将

此方配制的闪烁液 16 毫 升 加 入 3
.
5 毫 升 样

水
,

没有沉淀物产生
,

呈清彻透明的淡紫色
.

用 5 号闪烁液制备好样品后
,

经 1小时

以上的避光进行测量
.
在不电解浓集时 (即

流~ l
,

R
~

1
)

,

假如本底与样品的测量时间

均为 10 分钟
,

测得: B ~ 42
.
2 计数/分(这

是以兰州地区自来水的蒸馏水作为本底样水

的); 刃一 10
.
1关

,

根据 (12)式
,

灵敏度 y
:

y ~ 2
.
62 x 10一 ,

居里/升 ~ 8 09 T
.
U
.

若采用真正无氖水作为本底样水
,

则灵

敏度会比上值高些
.

在上面的实验中
,

我们曾做过二氧六环

脱水处理与未经处理的对比实验
,

发现两种

情况对灵敏度无明显差别
.

三
、

数据与结果

我们制备了五个样品
,

测得数据和结果

列于表 2 中
,

根据 (9) 式计算得出的 夕值
,

也

列在同一表中
.
在我们实验中最终得到的氖

电解平均回收率 R 一 7 9
.
4 %

,

相应的平均分

离因子 口~ 22
.
6.

为了衡量 R 与 夕值的一致性如何
,

可以

用它们的标准误差来表示
.
我们对于同一次

电解中
,

由不同电解槽得到的 R 与 夕值的标

准误差列在表 3 中
,

并同国外某些作者的结

果进行了比较
.

在所述实验条件下
,

采用上述结果
:掩~

500 毫升
16 毫升

‘ 31
,

R
~ 79

.

斗%
, 。

~ 3
.
5 毫升

,

刀 ~ 0. 10 1
, ‘一 10 分钟

,

B
~

4 2. 2 计数/分

(仍以兰州地区自来水的蒸馏水作为 本底 样

水)
,

在可信度为 68
.
3多 的情况下

,

测量灵敏

度可根据 (12)式得到
:

Y ~ 1
.
06 x 10一10 居里/升 ~ 32

.
7 T
.
U
.

可以看到
,

它要比不浓集
、

直接测量的灵敏度

高约 25 倍
.

表 2 测l 数据与结果(样品: 5D0 毫升
,

浓度 : 5毅 T. U. )

样样品编号号 每分钟蜕变数数 电解

鬓簧畏豪豪
3.5毫开浓集水样样 同样电解条件下下 回收率(% ))) 月 值值

实实实实实测平均计数率率 测得本底计数率率率率

lllll 2
.
13火 1 0 333 50 。毫升八6

·

5 毫升升 86
·

3 计数/分分分 75
.
999 17 444

22222 2
.13火 1 0 333 5 00 毫升/16

.
5 毫升升 85

·

1 计数/分分分 73
.
333 LS 弓弓

33333 2
.
13 火 1 0

,,
5 0 0 毫升/16 毫升升 87

.
6 计数/分分分 77

.
333 了8

.
777

44444 2
.
13 丫 10

333
50
。毫升/l 5

·

5 毫升升 93
‘

1 计数/分分分 86 333 33 111

55555 2
.
13丫 1 0 333 50 0 毫升/15

.
5 毫升升 92

.
1 计数/分分分 8斗.222 28 飞飞

平平均值值值 500毫升/16 毫升升升 51
.
6 计数/分分 79

.
444 22

.
6



表3 R 与 夕值的标准误差

} 雨手商二庆函不同电解槽得到的

回收率尸的标准误差 分离因子 月
标准误差

A llen

M etso n

C al士

S P rag g

本所

2%

5
.
7%

1
.
3%

3%

士 斗
.
9 4 %

9
.
1%

.

9
.
0
%
*

11
.
8 %

*

12
.
9
%
*

士 6
.
86

实验数据和结果是否可靠
、

准确
,

是与示

踪放射性氖源的标准有关的
.
在十分认真和

仔细的操作条件下
,

氖水源的标准越准
,

得到

的数据和结果就越可靠
.
对于不同实验室的

合作数据
,

氖水源的标准差异会引起各实验

室之间所得数据和结果的不一致
.
因此

,

采

用同一标准来进行比较往往是需要的
.

* 对于户的标准误差不应有%
,

国外作者所标的可能

为相对标准误差
.
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讨 论

一
、

样品的污染问题

我们曾做了在同一 次 电 解 中
,

示 踪 不

同氖浓度 (12 T
.
U
.、

87
.5 T

.

U

.
、

29
0 T

.

U

.

)

的实验
.
结果低浓度的电解回收率可达百分

之几百
,

显然这是被浓度大的样品污染了的

原因
.
我们认为防止污染主要要解决好

: ¹

测量样品瓶的密封性; º 在电解中断时或完

毕后
,

样品还未转移时电解槽的密封性;» 实

验环境的低氖水平
.

二
、

测 t 的标准化和准确度

特种活性炭处理含汞淡盐水
*

戚 生 初 钟
·

敏
(北京大学技术物理系环境化学教研室)

活性炭或活性炭与其它除汞工艺相结合

业已用来处理含汞废水和含汞淡盐 水LIJ
.
但

是由于活性炭价格昂贵
、

吸附选择性差及再

生困难等问题
,

影 响了它的应用
.
近年来

,

许

多研究者都致力于廉价高效吸附剂 的 研究
.

用聚氯乙烯塑料
、

废硫化橡胶制得了选择性

吸附汞的活性炭
LZ
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、

花生

壳等废物处理含汞废水[4]
.
此外

,

角某些化学

物质涂敷于活性炭的表面或者使活性炭包含

某些对汞有强亲合力的基团(如一sH 基)
,

可

以提高活性炭的吸附选择性
.
在瑞典和荷兰

已成功地用特种活性炭处理氯碱工业的含汞

废水和有机汞化合物
.

本工作旨在寻找处理含汞淡盐水的高效
吸附剂

.
我们用适当方法使活性炭表面涂载

硫和银
,

发现用银的硫代硫酸盐处理后的活

性炭 (N o 一 8 一A g 一A ) 对汞有良好的吸附效果

和高度的选择性
.

* 74 届学员陈琦
、

寇刚
、

李丽萍
、

彭天振参加部分工

作
.


