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定
,

放置 分钟
,

已发色完全
,

经

放置
,

吸光度值几近不变
,

见表

五
、

分析方法 原理及计算

环 境 科

小时以上

通过有机滤膜将大气中的颗拉态馁与气

态氨分离
,

气态氨吸收在稀硫酸溶液中即转

化为 嘴
,

然后用次嗅酸钠氧化法测定之

即 次澳酸钠在碱性介质中将吸收在稀硫酸

中的 氧化为亚硝酸氮
一

一
牙 刀

一

然后在酸性

溶液中用重氮
一

偶氮法比色

根据水气转换公式 即 微升

升

微克 户 微升
,

,

测得值 微克 微升

采样升
,

六
、

采样分析结果

我们在京
、

津及西南地区采集大气样品
,

作气态氨的测定
,

发现京
、

津地区大气中气悉

氨的含量高于重庆
一
贵阳约十余倍

,

相差 一

个数量级
,

说明西南地区大气中对环境 酸

化的缓冲能力较低
,

初步可认为是容易形成
“

酸雨
”

的原因之一 分析数据见表
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利用短寿命核素快速中子活化分析煤和

煤灰中的微量元素

李 凤 翔
清华大学核能技术研究所

一
、

前 言

本工作是使用气动传输系统传 送 样 品
,

在反应堆内进行中子活化
,

利用短寿命孩素

来分析煤和煤灰中的微量元素
,

为评价环境

污染和掌握煤资源及粉煤灰的再资源化提供

资料数据 它的特点是辐照时间
、

冷却时间和

测量时间均较短
,

达到了快速分析的 目的 所

分析的元素有二类 一类是不能利用中长寿

命核素分析的元素
,

如
、 、 、 、

和

等 另一类是利用中长寿命核素亦能分析

的元素
,

如
、 、 、 、

和 。
等 工

作中使用双标准中子活化分 析 法  山 ,

避 免

了相对比较法中配制多种元素标准带来的麻

烦 数据处理使用计算机 一个样品
,

通过

一次测量可分析出近 种元素
,

所用时间

分析周期 不到一小时
,

连续进行大批量样

品分析时
,

平均用 分钟分析一个样品
,

实

现了样品的非破坏性快速分析 由分析美国

国家标准局 标准参考物质 一

煤 和
一   飞灰 的结果表明

,

准确

性也较好
,

数据可靠 此方法也适用于其它
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类似的环境或地质样品的快速分析工作

二
、

原 理 简 述

样品放人反应堆孔道经中子辐照后
,

一

些元素发生核反应成为放射性同位素
,

利用

高分辨率的  ! 丫 谱仪进行测量分析
,

确

定样品中相应元素及其含量

双标准方法就是选择二个已知重量的元

素作为标准与样品一起辐照
,

它们既作为待

测元素的比较标准
,

又作为辐照位置处的中

子谱监测器 本工作选用
、

二元素作

标准
,

在辐照后
,

利用它们的测量结果
,

计算

出中子谱指标 价
‘
价

,

在样品被测量之后
,

以

或 元素为单标准按下式算出样品

中待分析元素的相对含量

丛
一

中
。

,

一 一 一
巩 仇

一

次一儿
一一式中

占 , 、仇一

占 , , 仇 ‘孟

叭一些竺叭

以上脚标
、

分别表示两个标准元素相

应的参数

叨 厅 一

—
一

不

评律

互
占

占

穿

访
,

甘

—
,

亡 、 一 一 书 珍

中
。

币
, 」

人一一一
一

厂
—《

户
。

几

三
、

标准与样品的制备

标准 用高纯物质配制 和 的

混合溶液
,

滴在无灰滤纸上 含 认 雌
,

含
·

陀
,

待自然干燥后
,

外包一层

无灰滤纸压成直径
、

厚 的圆片

样品 把待分析的煤 或 煤 灰 研 成 细

末
,

颗粒度小于 目
,

煤在真空干燥器中放

置 小时
,

煤灰在内装 几
,

的千燥器中放

置 小时
,

称重 左右包在无灰滤纸

中压成圆片

式中 。 为待分析元素在样品中的相对含

量 『 为标准重量 样 为样品重量 为

待分析元素活化后生成的放射性同位素的某

特征 丫 峰计数率 为每次衰变发射该特征

射线的几率 为探测器对该特征 了 射线

的效率 为靶核的同位素丰度 为原子

量 价
,

为辐照处热中子通量 价
。

为辐照处

超热中子通量 ’, 为靶核的 热 中 子 活 化 截

面 为靶核的共振积分活化截面 为辐照

饱和因子 一 。一打 , 几为衰变常数
, ,

为辐照时间 为辐照后的衰变因子
。一订 ,

为冷却时间 为测量时间修正因

子 一 一 ‘ 人, , ,

又 二 , , 。 为测量时间

以上带
“ ”

者为标准元素相应的参数

中子谱指标的计算式为

四
、

辐照
、

冷却与测皿时间的选择

辐照位置热中子通 量 为
拐 中 子

,
·

辐照时把一个标准压片与一个样品

压片一起放人同一个盒内送人反应 堆 孔 道
,

辐照后分装按顺序测量

由于活化后的样品含有 多 种 短 寿 命 核

素
,

各个 射线峰均处在更高能量的 了 射线

形成的康普顿谱之上 为使测量的统计误差

最小
,

理论上可以计算最佳辐照时间与冷却

时间〔 以前
,

为避免测量时总放射性强度

过大
,

使用的样品重量小
,

辐照

时间短 (成 l 分钟)
,

但是一次可分析的元素

数 目少
.
经分析

,

样品重量加大
,

辐照时间适

当增加
,

而冷却时间相应延长
,

这样在测量时

寿命较短的核素放射性强度不会过大
,

寿命
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较长核素的放射性强度有了增加
,

在总放射

性强度适中的情况下测量
,

一次可分析的元

素数口就增多了
.
本工作选择样品 重量 为

250 m g
,

实验确定的时间分配见表 1.

卷 6 期

10 一,

1
.
E

u 一
1 5 2

2
.
E

u 一
1 5 2 T

; 一 1 8 2 和 C o石6

表 1 辐照
、

冷却和测l 时间的分配
并

_

* 口 认 * } 辐照时间 } 冷却时间 } 测量时间 袄 川

群牛}
一二

当尘竺月一二
竺竺一

丫卜⋯
一

一
洲 三匕卜⋯兰一

竿 {
’

}

’。

}

6

作批量样品分析时
,

辐照和测量(包括谱

分析 )可连续进行
,

形成一条流水作业线
.
一

个人操作
,

平均 10 分钟内 分析 一 个 样 品
.

A u 、

M
n 标准半衰期较长

,

可在一组样品测完

后
,

再分别测量
.
在中子谱稳定的情况下

,

不

必每次都辐照标准
,

可定期地放置标准进行

监测
.

·

5
0

0 1 0
0 0

能量 (keV )

4000

图 1 效串刻度拟合曲线

1弓2
、

T
a 一

1
82 和 C 。一

56 三个 了 射线源进行

相对效率刻度
,

其拟合曲线见图 1
.

六
、

使用的核参数

五
、

测盈条件的选择与效率刻度

使用美国 O R T
EC 公司的 G e( Li ) 探测

器和 cA N B E R R A 公司的 40 系列多道 计 算

机系统进行测量
.
探测器的灵敏体积为 100

em ” ,

对 e o一60 的 1332
.
5 k eV 峰分辨率为

2
.
zk eV ,

峰康比为 42
,

相对 3 “ x 3 “ N
a l

(
T I

)

探测器的效率为 20 务
.

测量条件的选择是与辐照条件一起综合

考虑的
,

要求总计数率适中
,

总计数率过大
,

仪器死时间亦大
,

随机相加效应显著
,

总计数

率过小
,

计数时间要长
,

这对短寿命核素的测

量不利
.
在上述辐照条件下

,

选择样品距探

头表面为 15c m
,

这样样品位置的微小变化引

起的误差可以忽略
.

效率刻度在双标准方法中是一项重要的

工作
,

由(l)
、

(
2
) 式可知

,

在计算中需要相对

效率
,

它的刻度误差直接影响着分析结果
.
通

常使用 Eu 一 1 5 2 了 射线源作效率刻度拟合曲

线不能满足本工作的要求〔4] ,

这里使用 E u-

标准元素与分析元素的有关核参数列在

表 2 中
,

其中同位素丰度和 半 衰期 取 自文

献 〔5 ]
,

热中子活化截面与共振积分活化截面

取 自文献 L6 1〔7」〔8 ]
, 了 射量能量和相应的发

射几率取 自文献〔5 1[9 ]
.

七
、

数 据 处 理

测量获取 了谱后
,

执行自动解谱程序
,

得

出有关核素的解谱结果
,

然后利用根据公式

(l) 一(4) 运算过程编制的程序
,

使用计算机

算出样品中各待测元素的相对含量
.

J、、 有关千扰的扣除

1
.
裂变中子谱活化的干扰 由于煤和煤

灰中 Al 含量大
,

裂变中子谱引起的核反应
, ,

A I
(

n ,
p

)

, ,
M g 影响着 Mg 的分析结果

,

实验

测定 Al 对 M g 的干扰 当量 为 38 毫 克/克

Al
,

即 吨 的真正含量 一 M g 的测定 含 量

一0
.
03 8 x A I的测定含量

.
其他干扰经过计

算可以忽略
.
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有关元紊的核参数

靶核丰度 靶核热截面 靶核共振积分 狈J量 丫 射线

元素 测量核 半衰期

(% ) (巴) (巴 )

能量

(keV )

丫 射线发

射几率

(% )

2
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衷 3 sRM
一
z 6 3 2 a

( 煤)和 sR M 一‘3 3 a
( 飞灰)的分析结果

‘ 卷 6 期

分分析元素素 SR M 一
1 6 3 2

a
( 煤))) sR M 一

1 6 3 3
a

( 飞灰)))

本本本工作作 N BSSS 文献 [10]值值 本工作测定值值 N BSSS 文献 fll」值值
测测测 定值值 检定值值值值 检定值值值

UUUUU 1
.
7多土0

.
2555 1

。

2 8 + 0

.

0 222 1

.

2 + 0

.

111 1 0

.

9 + 0

.

999 1 0

.

2 土 0
,

111 1 0

.

2 书
一

0

.
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DDD
yyy

2

.

3 土0
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.
2十0

.
333 1 6

.
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.
9999999
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.
4士 0

.
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.
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333 21士55555 16LI考〕〕

222222222
.
1 0

一卜0 0 777777777

BBB 盆盆 1 2 8 士 200000 122士 1111 14三0 + 10 000 ( 15 0 0 ))) 1 52 0 + 2 000
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0 1666 (0

.
175))) 0

.
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.
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84土 0

.
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SSSttt 72士77777 84土999 66 0土4000 830土3000 8今O + 3 000

AAA SSSSS 9
.
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.
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.
2士0

.
555 94土1888 145+ 1555 148土333
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.
4土0

.
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·

5
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8

.
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.
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EEEUUU 0
.
46土0

.
0666 (0

.
5))) 0

.
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.
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.
10+ 0

.
0222 (0

·

1
)))

0

.

1 3 士0
.
0333 0

.
469土0

.
06000 0

.
455 一卜0 0 1 00000

VVVVV 4 5士555 44士333 44土333 28书土1555 (300))) 290土2000

KKK (% ))) 0
.
斗l土0

.
0月月 0

.
4 2土0

.
0222 0

.
斗2士0

.
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.
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.
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.
88 一

卜0
.
0 666 1

.
9 9 + 0

.
0 333
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.
1 6土0

.
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.
1))) 2

.
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.
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.
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.
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.
2 [

’2〕〕

CCC lll 8 7 3 士 500000 790 土2000000000
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.
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,

0 0 555 0

.

0 8 斗土0
.
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.
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.
00444 0

.
15 土0

.
0111 0

.
17+ 0

.
0111 0

.
21士0

.
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MMM nnn 28土222 28 十222 3 2士333 163 士777 ( 190))) 260士2000

000
.
23士0

.
0333 0

.
23土 0

‘

0 222 1

.

2 0

一

干0
.
1888 1

.
1 1土0

.
0111 1

.
1土 0

.
333

注: 1
.
除注明外单位为 ppm

.

2
.
括号

“

( )

”内数值为 N Bs 给出的非检定值
.

2 Sm

10 4
.
3 k eV 丫

含 量 的确 定 利 用 sm 一

15
5 的

射线来测定 Sm 的含量
,

此峰受

到的主要千扰是 Sm
一
1
53 的 103

.
Ik eV 峰

.
在

上述辐照条件与测量条件下
,

此二个峰形成
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衷4 计算 掩值误差 (外) 和总误差 (。总)

·
7 ,

.

元元 素素 UUU D yyy Srnnn B aaa T iii Srrr A sss Brrr G 压压 E UUU
M

ggg VVV KKK A lll M
nnn

C lll N
aaa

1111111111111 000 444 2 00000000000 66666666666 88888888888 斗斗 44444444444 3333333口口* ( % ))))))) 2 333 l 000 444 1 333 666 888 5 000 777 444 l 555 l OOO 333 444 666 333
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合峰
,

分析煤时 104 3 k
eV 峰占和峰面积的

68 外
,

分析煤灰时它占和峰面积的 69 多
.

准确
、

可靠的
.
实践表明

,

此方法可以快速
、

准确地分析煤和煤灰中的微量元素
,

它也适

用于类似的环境和地质样品的分析工作
。

九
、

分 析 结 果

本工作在分析电厂用煤及煤灰的同时亦

分析 N B S 的 SR M 一
1 6 3 2

。 和 SR M
一
1 6 3 3

a ,

用以监测本方法的准确性
,

在本工作使用的

辐照条件和测量条件下
,

这两种标准参考物

的分析结果和 N B s 的检定值 以及文献值 见

表 3
.
用此法完成我国 21 个电厂燃煤和煤灰

的分析
,

数据在此从略
.

十
、

讨 论

1
.
误差 经分析

,

主要误差来源是计算

K 值的误差和样品中有关特征 丫 峰的计数统

计误差
,

误差估算结果列在表 4 中
.

2
.
从表 3 中看出

,

煤中 u 的分析值偏高
,

原因是 74
.
7 k ev 峰的本底情况复杂

,

含量小

时峰面积亦小
,

应用解谱程序扣本底影响大
.

煤灰中 U 的 分析值很好
. Sm 和 Cl 的分析值

偏高
,

主要是核参数误差太大
.
As

一

76 的半

衰期较长
,

活化后放射性强度弱
,

受干扰严

重
,

若冷却时间延长
,

A
s 的分析结果会好的

.

3 综上所述
,

除个别元素外
,

分析结果是
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习屯境信息
·

含锡有机化合物对水生生物的毒性

据加拿大国家研究委员会报道
,

暴露在某些含

锡有机化合物的水生生物可损害其生长
、

新陈代谢

和繁殖
.
海洋科学研究所 J

.
K
.
L
.
T ho m p

,

朋 领导

的研究组特别提到三丁基锡在水中浓度小到20 0叹/

, 即可导致损害
.
研究人员提醒人们丁基锡和甲基

锡具有剧毒
,

但几种有机锡化合物已被 用为农业杀

生剂
、

木材防腐剂和杀真菌剂
、

工业催化剂
、

聚氯乙

烯稳定剂等
.
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