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摘 � 要: 研究了放置平衡法分析污染砂土样品中 90 Sr的适用性, 结果表明,参标样的相对误差 � 12. 4% ,平行样的 RSD�

10. 8% ,样品除杂效果良好,回收率稳定, 实际样品比对分析表明测量结果可靠,适用于大批量砂土样品的流水作业分析。
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Abstract: The app licab ility o f
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Sr analysis in the contam inated sandy clayw as studied by deposited ba lance

method. The resu lts indicated that relat ive erro r o f adding standard samples w as � 12. 4% and RSD of parallel
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� � 90
Sr是一种高毒性人工放射性核素 (T 1 /2 =

28. 8 a
[ 1]

) ,由于其生物可给性强,易通过生物链进

入人体,并累积在骨骼中
[ 2]
, 对人类产生危害, 因

而是环境放射性分析的重要对象。

砂土含有大量基体元素和其他 �、�放射性核

素,测定
90
Sr含量前必须去除。分离纯化

90
Sr的方

法中, 比较成熟的有发烟硝酸共沉淀法
[ 3- 6]
、液 -

液萃取法
[ 7]
和离子交换法等

[ 8]
, 这些方法费时,费

力,处理成本高, 污染严重
[ 9]
。文献 [ 10- 11]研究

了萃取色层法分析土壤中的
90
Sr, 而成分复杂的砂

土样品易使色层柱老化
[ 12]

, 只适用于少量样品的

分析。沙连茂等
[ 12]
采用离子交换法分析土壤中

的
90
Sr,为实现 S r、Ca分离,需使用大量 EDTA

[ 13]
。

刘扬等
[ 14]
采用发烟硝酸 -萃取色层法分离测定土

壤中的
90
Sr, 结果准确, 但操作繁琐,需消耗大量浓

硝酸,且使用发烟硝酸
[ 15]
会对仪器产生腐蚀危害。

文献 [ 16- 17]表明,影响测定结果准确性的主要

原因不是 Sr或 �同位素的干扰 (受核试验或核事

故近期影响的样品除外 ), 而是方法对某些杂质分

离不完全。

今研究了污染砂土样品中
90
Sr的放化分析方

法 � � � 放置平衡法的适用性,通过对参标样品、平

行样品的分析及放射源纯度检验来验证方法的可

行性和实用性, 实际样品比对分析结果表明, 该方

法测量结果可靠。

1� 试验

1. 1� 主要仪器与试剂

LD5- 2A型低速离心机, 北京医用离心机厂;

LX J- � B型大容量低速离心机, 上海安亭科学仪

器厂; M IN I20 � /� 低本 底测 量仪, EURISYS

MESURES; HYP消化炉, 上海纤检仪器有限公司;

MZ 1000- 1型行星式球磨机, 南昌通用化验制样

机厂; MARS- 5型微波消解仪,美国 CEM公司。

浓硝酸 (GR ); 浓盐酸 ( GR ); 浓氨水 ( AR ) ;过

氧化氢 (AR ) ; 0. 3 mol /L铬酸钠溶液; 10 g /L Fe
3+

溶液; 20 g /L B a
2+
溶液; 6 mo l/L乙酸溶液; 3 mo l /L
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乙酸铵溶液; 饱和碳酸铵溶液; 400 g /L氢氧化钠

溶液。

锶载体溶液 (约 50 g /L ) : 溶解 153 g SrC l2 �

6H2O于 1%硝酸溶液中, 用 1% 硝酸溶液定容至

1 L容量瓶内。质量浓度标定:在 4个 100mL烧杯

内分别加入 2. 00mL锶载体溶液和 10mL水, 用氨

水调至碱性,加入 10mL饱和碳酸铵溶液,煮沸,分

别转移至已称量过的干燥塑料离心管内, 冷至室

温,离心,弃去上清液,用 10 mL水洗沉淀一次, 离

心,弃去上清液, 于 60 � 干燥 24 h,称量, 标定结果

为 49. 3 g /L。

钇载体溶液 (约 20 g /L ) :溶解约 90 g YNO3 �
6H2O于 100 mL 6mo l/L硝酸溶液中,用水定容至

1 L容量瓶内。质量浓度标定: 在 4个 100mL烧杯

内分别加入 2. 00mL钇载体溶液和 10mL水, 用氨

水调至 pH 值 � 2, 加入 10 mL饱和草酸溶液, 煮

沸,分别转移至已称量过的干燥塑料离心管内, 离

心,弃去上清液, 用 10 mL水洗沉淀一次, 离心, 弃

去上清液, 于 60 � 干燥 24 h, 称量, 标定结果为

21. 3 g /L。

1. 2� 放化分析测量步骤

1. 2. 1� 样品前处理

对放射性较强的样品, 采用微波全溶法消解;

对放射性较弱的样品,采用酸浸取法消解。

微波全溶法:准确称量 0. 5 g~ 0. 6 g土壤样品

于微波消化管中, 加入 1. 00mL锶载体溶液、2 mL

氢氟酸、5 mL浓硝酸、3 mL浓盐酸, 用 MARS- 5

型微波消解仪消解后, 在上清液中加入 5 mL

100 g /L Ca
2+
溶液, 用氨水调节 pH值为 8~ 9, 离心

分离。将上清液转移至 250 mL烧杯中, 沉淀用

30 mL 0. 4 g /L Ca
2+
溶液洗涤两次, 离心, 弃去沉

淀,合并上清液, 用新鲜氨水调节 pH 值为 8 ~ 9。

在上清液中加入 10 g碳酸铵, 用电炉加热煮沸,冷

却后陈化 4 h, 倾去大部分上清液, 沉淀转移至

100mL离心管中,于 4 200 r/m in下离心 3 m in,弃

去上层清液。

酸浸取法:准确称量 20 g~ 50 g土壤样品于玻

璃消化管中,加入锶载体溶液 1. 00 mL和王水 ( 1�

2) 50mL~ 150mL, 加热浸取 1 h。滴加约 3~ 5滴

H2O2,继续煮沸 1 h, 将沉淀连同浸取液转移至

400mL离心杯中, 于 4 200 r /m in下离心分离

5 m in,用 100 mL水洗沉淀 2~ 3次,离心分离。将

上清液合并入 500mL烧杯中,用新鲜氨水调节 pH

值为 8~ 9,加入 15 g碳酸铵, 用电炉加热煮沸,冷

却后陈化 4 h,倾去上清液, 沉淀转移至 100 mL离

心管中, 于 4 200 r /m in下离心 3 m in, 弃去上层

清液。

1. 2. 2� 分离富集
前处理得到的沉淀用硝酸溶解,加入 0. 5 mL

三氯化铁溶液, 煮沸后,滴加 2~ 3滴新鲜浓氨水至

出现红褐色絮状沉淀,继续煮沸使絮状沉淀凝聚,

趁热离心分离, 弃去沉淀,记录锶钇分离时刻 t1。

在上清液中加入 1 mL钡载体溶液、1 mL乙酸

溶液、2mL乙酸铵溶液,煮沸,搅拌下滴加 3mL铬

酸钠溶液, 煮沸, 冷至室温, 离心分离, 弃去沉淀。

将上清液转移至容量瓶中,加入 1. 00mL钇载体溶

液,用 4 mol /L硝酸溶液定容至 50 mL, 放置 14 d

以上。

吸取放置的样品溶液 1. 00 mL, 用水定容至

50mL,用 ICP- AES测量锶的回收率。

将剩余溶液转移至离心管中, 用氨水调节 pH

值为 8~ 9,离心分离,弃去溶液。记录锶钇分离时

刻 t2,作为钇开始衰变的时刻。用硝酸溶解沉淀,

重复上述操作两次, 转移溶液至 100mL烧杯中,加

入 5mL饱和草酸溶液,用氨水调节 pH值为 1. 5~

2。微火加热使沉淀凝聚, 取下置于冷水浴中冷却

至室温。在可拆卸漏斗上抽滤沉淀于已称重的滤

纸上, 依次用 5mL水、5 mL无水乙醇洗涤,在红外

灯下烘干至恒重,放入干燥器中冷却 2 m in,称量,

计算钇的回收率 YY。

将制备好的样品源放入 M IN I20 �/�低本底

测量仪中测量, 计算砂土样品中
90
Sr含量。

放置平衡法分析砂土样品中
90
Sr的流程: �称

量砂土样品; � 王水浸取或微波全溶, 转成碳酸盐

沉淀, 用浓硝酸溶解; � Fe( OH ) 3沉淀分离锶钇,

除镭 的 子体 及稀 土 裂变 产物, 取 清 液; �

Ba( CrO4 ) 2共沉淀除镭,取清液; �定容至 50 mL,

取 1. 00 mL稀释至 50 mL, ICP - AES测量锶的回

收率; �溶液放置 14 d后进行锶钇分离, 并制成

Y2 ( C2O4 ) 3 源, 用 M IN I20 � /�低本底测量仪测

量,计算
90
Sr含量,称重法计算

90
Y的回收率。

1. 2. 3� 90
Sr含量计算

90
Sr含量的计算公式为:

A Sr =
NY � 1 000

60 �m �YS r �YY ��Y � [ 1- e
- �( t2- t1) ] e

- �( t3- t2)

式中: A S r为样品
90
Sr的质量活度, Bq/kg; NY为
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样品
90
Y的净计数率, cpm; m 为取样质量, g; YSr为

锶的回收率; YY 为钇的回收率; �Y 为低本底仪器

对
90
Y的探测效率; e

- �( t3- t2)为
90
Y的衰变因子; t1

为第一次锶钇分离时刻 (钇开始生长时刻 ) , h; t2

为锶钇分离时刻, h; t3为
90
Y测量到一半的时刻,

h; �= 0. 693 /T, T 为
90
Y的半衰期, 64. 2 h; 60为时

间转换系数; 1 000为质量转换系数。

2� 结果与讨论
2. 1� 参标样品分析

参标样品分析是验证方法准确度的重要手段。

取 4个深层砂土样品各 50 g, 分别加入活度为

0. 45 Bq的
90
Sr, 经过放化分析流程, 测量得到

90
Sr

的结果,参标样的相对误差 � 12. 4%, 说明该方法

具有良好的准确性。参标样品分析结果见表 1。

表 1� 参标样品分析结果

Tab le 1� Results of standard samp le analysis

样品
加入 90 S r活度

ASr /Bq

测量结果

A Sr /Bq

相对误差 �

YY /%

1 0. 45 0. 445 - 1. 1

2 0. 45 0. 48 6. 7

3 0. 45 0. 458 1. 8

4 0. 45 0. 506 12. 4

� 相对误差 = (测量结果 -加入 90 S r活度 ) /加入 90 S r活度。

2. 2� 平行样品分析

平行样品分析是验证方法精密度和重复性的

重要手段。取 3个砂土样品,经过放化分析流程,

测量得到
90
Sr的结果, RSD � 10. 8%, 说明该方法

分析结果的精密度良好。平行样品分析结果见

表 2。

表 2� 平行样品分析结果

Table 2� Resu lts o f pa ra lle l sam ple ana lys is

样品 S3 S4 S7

测定值 a / ( B q� kg- 1 ) 1 354 171 10. 4

2 298 176 9. 35

3 346 164 10. 4

4 341 182 12. 1

平均值 a / ( B q� kg- 1 ) 335 173 10. 6

标准偏差 a / ( B q� kg- 1 ) 25. 1 7. 55 1. 14

RSD /% 7. 5 4. 4 10. 8

测量时间 t / (m in ) 240 240 400

2. 3� 样品源的放射性纯度检验

样品源的 �、�放射性纯度直接影响测量结果

的准确性。用 �谱仪测量 3个草酸钇源, 结果表

明,源中不含
60
Co、

152
Eu、

137
Cs等放射性杂质。对这

3个草酸钇源放置不同时间进行 �测量,用计数率

的自然对数对衰变时间作图, 结果见图 1。

图 1� 90Y源计数率随时间的变化示意

F ig. 1� 90Y source count- rate o f change over time

根据图 1中拟合直线的斜率 ( - �) ,计算得到

3个源的半衰期分别为 66. 01 h、64. 78 h、65. 39 h,

平均值为 65. 39 h,与
90
Y的半衰期 64. 2 h相近,可

以看出源中不含其他 �放射性杂质。

2. 4� 样品源的化学纯度检验
采用称重法计算钇的化学回收率。平衡 14 d

后的 Sr- Y溶液,如果其中的钙和锶与钇分离不完

全,则 Y 2 ( C2O 4 ) 3源会由于带入 CaC2O4及 SrC2O4

杂质而使钇的回收率偏高,导致测量结果偏低。取

4个 Sr- Y平衡样品, 加入 NH 4OH溶液使锶、钇分

离,取上清液并加入足量 ( NH 4 ) 2CO3饱和溶液,将

所得沉淀 ( SrCO 3和 CaCO3 )抽滤于已称重的滤纸

上,烘干称重,结果见表 3。

表 3� 洗涤次数对样品源化学纯度的影响

Tab le 3� E ffect o f wash ing tim es on chem ical pur ity of sam ple

洗涤次数
SrCO 3和 C aCO 3沉淀净质量 m /m g

1# 2#

1 1 530 1 220

2 40. 4 33. 2

3 0 0

4 0 0

由表 3可见,经过 3次 Sr( Ca) - Y分离后,上

清液中已经不含锶 (钙 ), 钇的回收率不会受到样

品溶液中大量钙和锶的影响。用硝酸溶解样品源,
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稀释 50倍, 观察 ICP- AES对溶液中几种常量金

属离子的响应,发现草酸钇沉淀源中几乎不含其他

杂质离子,样品源的化学纯度很高。

2. 5� 实际样品比对分析

为了检验方法的可靠性,采用快速发烟硝酸沉

淀法
[ 15]
和放置平衡法分析某污染场区 10个砂土

样品中
90
Sr的含量,结果见表 4。

表 4� 实际样品比对分析结果

Tab le 4� Resu lts of actual sam ple in com parativ e ana lysis

样品
测量结果 a / ( Bq� kg- 1 )

快速发烟硝酸沉淀法 放置平衡法

相对偏差

/%

1 10. 4 10. 6 - 1. 9

2 9. 35 10. 3 - 9. 7

3 4. 75 4. 57 3. 9

4 0. 86 0. 99 - 14. 1

5 0. 63 0. 54 15. 4

6 106 104 1. 9

7 215 237 - 9. 7

8 101 103 - 2. 0

9 222 219 1. 4

10 231 244 - 5. 5

由表 4可见,除质量活度 < 1 Bq /kg的样品两

种方法测量结果的相对偏差 > 10%外,其他样品两

种方法测量结果的相对偏差均 < 10% ,表明放置平

衡法的分析结果可靠。

3� 结语

采用放置平衡法分析污染砂土样品中的
90
Sr,

参标样的相对误差 � 12. 4% , 平行样的 RSD �

10. 8%, 样品源的放射性纯度和化学纯度检验中未

发现其他 �、�放射性核素。该方法准确度高, 精

密度好,分析速度快, 样品源纯度高, 实际样品比对

分析表明测量结果可靠,适用于大批量砂土样品的

流水作业分析,并在某污染场砂土
90
Sr含量分析中

得到了成功应用。
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