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摘要 通过建立以硫酸钡为载体共沉淀分离水中镭，液体闪烁计数法直接测量镭-226（226Ra）的方法，实现水

中 226Ra活度浓度的快速分析，并对方法不确定度进行评价。实验结果表明：该方法分析水中 226Ra总效率为

91.3%~98.5%，方法探测下限为0.01 Bq/L，相对扩展不确定度为7%（k=2），样品计数率和总效率引入的误

差是水中 226Ra不确定度的主要来源。该方法具有良好的精密度和准确度，适用于饮用水中 226Ra的快速分析。
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ABSTRACT An analytical method was developed for the rapid determination of 226Ra in water through liquid 

scintillation counting. The separation and purification of 226Ra from water were performed by co-precipitation using 

barium sulfate as the carrier; the direct measurement of 226Ra was realized by using a liquid scintillation 

spectrometer. Through sample analysis, a mathematical model for uncertainty evaluation was established and the 

sources of uncertainty were analyzed. The results showed that the overall counting efficiency of 226Ra is 91.3%

− 98.5%, the detection limit is 0.01 Bq/L, and the relative extended uncertainty is 7% (k=2), indicating that the 

proposed method is suitable for the rapid analysis of 226Ra in drinking water. The uncertainty of the method for the 

determination of 226Ra in water is mainly caused by the errors of sample counting rate and overall counting efficiency.
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镭-226（226Ra）是一种长寿命（半衰期1 600 a）天

然放射性核素，具有极毒性，人体摄入后主要蓄

积在骨骼和肌肉中，从而导致体内辐射剂量显著

增加［1-2］。由于 226Ra比活度大，辐射危害强而备受

关注［3-4］。镭在环境中的迁移率较高，矿石中的镭

受地下水侵蚀易被浸出，进而转移至饮用水中，
226Ra是水质放射性监测的重要核素之一［5］。

水中 226Ra传统的分析方法为射气法：将水中

镭同位素经硫酸钡共沉淀分离纯化后，放置，待

其与所产生的子体平衡（通常至少需要 3周），通

过测量氡的活度推算出 226Ra活度浓度［6-8］。另外也

可以采用 γ谱测量，此方法通常需要蒸发浓缩 1~

100 L水样，需要样品量大且探测限较高［9］。近年

有文献报道采用质谱技术测量 226Ra，但由于该方

法成本较高，质谱的谱线干扰明显，而没有广泛

应用于生物和环境样品中镭的常规分析［10］。

液体闪烁计数法具有计数效率高，不需要考

虑自吸收并能快速批次测量等优势［11-12］，并且随

着液体闪烁谱仪α/β甄别性能的完善，可以同时测

量α核素和β核素，因此，也被应用于镭同位素分

析。国外有关液体闪烁计数法测量 226Ra主要开展

了分离后直接测量［13-14］和分离后放置平衡通过子

体（222Rn、218Po、214Po）间接测量的方法研究及标

准化［15-18］。国内有关液体闪烁计数法测量镭同位

素的相关报道较少。

液体闪烁谱仪测量α核素时，如果没有β核素

干扰，不需要进行α/β核素甄别，所有脉冲被计入

同 一 个 多 道 分 析 器 （Multi-channel analysis，

MCA）；而在有 β核素干扰时，如果不进行 α/β核

素甄别，得到的α计数将会偏高。镭经过分离纯化

后包含 226Ra、 224Ra、 228Ra 和 223Ra 天然放射性同位

素，由于 223Ra在自然界中丰度非常低，通常不予

考虑［19］，226Ra、224Ra为α核素，前者α射线能量低

于后者，228Ra为弱β射线核素，故在镭的液闪测量

过程中，存在β射线的干扰，需设置合适的甄别因

子进行α核素和β核素甄别，使所产生的脉冲经过

甄别后分别被计入到 α 和 β 两个多道分析器（α

-MCA和β-MCA），获得准确的 226Ra计数。

本研究通过对水中 226Ra分离纯化的方法和液

体闪烁谱仪测量中α/β核素甄别功能的优化进行研

究，建立了快速分析水中 226Ra的方法，并对方法

的不确定度来源进行分析和评估。

1   材料与方法

1.1　  仪器与试剂　

液体闪烁谱仪（Perkin Elmer Tri-Carb 3170 TR/

SL Base，美国）；40K粉末源（16.3 Bq/g，北京核仪器

厂）；226Ra标准溶液（101.7 Bq/g，R36-02，英国皇家物

理实验室）；241Am标准溶液（2 442 Bq/mL，中国原子

能科学研究院）；闪烁液（Hisafe 3，Perkin Elmer）；氢

氧化钠（NaOH）、硫酸铵、硫酸、二水合乙二胺四乙

酸二钠盐、氯化钡、硝酸铅、冰醋酸和氨水（NH3）均

为分析纯，购自北京化学试剂研究所。实验室所用

水均为MilliQ（Merck Millipore公司，美国）制得的

超纯水。

1.2　  方法　

1.2.1　 镭的分离纯化　

取 0.5 L澄清水样至烧杯中，按图 1流程，依

次加入 2 mL 硝酸铅（15 mg/mL）、2 mL 氯化钡

（15 mg/mL）、4 mL浓硫酸和 5 g硫酸铵，搅拌后

静置过夜，将水中的镭和铅同位素通过硫酸钡、硫

酸铅共沉淀，弃去上清液，保留沉淀。分别用 10 mL 

0.25 mol/L EDTA-2Na碱性溶液溶解沉淀，再加入

5 mL 10%硫酸铵溶液，用冰醋酸调节pH值至4.2~

4.5，镭、钡以硫酸盐形式重新生成沉淀，而铅载

体留在溶液里，弃去上清液，从而除去铅-210干

扰。除铅杂质过程重复两次。

实验中，0.25 mol/L EDTA-2Na碱性溶液分别

用 0.2 mol/L、0.3 mol/L、0.5 mol/L、1.0 mol/L、

2.0 mol/L、3.0 mol/L、4.0 mol/L 的 NaOH 和

0.5 mol/L NH3溶液配制，分析不同浓度碱性介质对

沉淀的溶解性。

1.2.2　 待测源的制备　

样品源制备：将上述分离纯化后得到的沉淀

用超纯水洗涤后，分散于 0.25 mol/L EDTA-2Na热

溶液中，加入闪烁液。振荡沉淀至无明显细颗粒

物为止，转移到低钾玻璃瓶内，振荡均匀，样品

源待测。

标准源制备：将2 mL质量浓度为15 mg/mL的

氯化钡、3 mL质量分数为 10%的硫酸铵溶液加入

超纯水中，制备两份硫酸钡模拟沉淀。按照样品

源制备方法制备两份样品，分别加入 10 Bq 241Am

标准液和 10 Bq 40K 标准液，在 40 ℃水浴中至少

30 min，得到α标准源和β标准样源。
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在源制备中，EDTA-2Na溶液介质分别选择用

超纯水和稀释氨水（NH3·H2O与H2O 比例为 2∶3、

1∶7、1∶15）配制 0.25 mol/L EDTA-2Na 溶液，

分析不同介质EDTA-2Na溶液制备源的稳定性；分

别用 5 mL、6 mL、7 mL、8 mL 0.25 mol/L 中性

EDTA-2Na（超纯水介质）制源，通过观察源的稳

定性，优化EDTA-2Na溶液用量；分别选择14 mL

和 16 mL Gold AB和Hisafe 3两种闪烁液制备标准

源，进行测量，优化闪烁液种类及体积。

1.3　  α/β甄别设置　

分别将 241Am 标准源和 40K 标准源，在液体闪

烁谱仪α/β甄别模式下进行测量，通过仪器数据库

分别获取 241Am 和 40K 的甄别因子（Discrimination 

factor）设置范围，测得各甄别因子下 241Am标准源

在 α-MCA 和 β-MCA 的计数，以及 40K 标准源在 α

-MAC和β-MAC的计数，得到 241Am标准源在各甄

别因子下对应的 α 错分率（α spillover，τα）和 40K

标准源在各甄别因子下对应的 β 错分率 （β 

spillover，τβ）。以甄别因子为横坐标，分别以 τα和

τβ为纵坐标绘制曲线。根据 τα+τβ最小［20-21］，得到优

化的α/β甄别因子。

1.4　  方法总效率及活度浓度计算　

在超纯水中加入 1 Bq 226Ra标准溶液，按照实

验步骤将镭分离纯化后制源，测量其加入标准溶

液前后的活度。平行制备6份样品，每份样品测量

3次，取平均值。每个样品通过式（1）进行计算，

得到该分析方法的总效率（包含方法回收率和计

数效率两部分因素）。

εall =
n1 - nb

AY × V1 × 60
× 100% (1)

式中：εall表示 226Ra的总效率，%；n1、nb分别表示

加入已知活度 226Ra标准溶液经过分离后和空白沉

淀悬浮样对应的 226Ra计数率，min−1；AY为加入 226Ra

标准溶液的活度浓度，Bq/mL；V1为加入 226Ra标准溶

液的体积，mL。

水中 226Ra则通过式（2）计算。

ARa - 226 =
ns

εall × V × 60
× eλt (2)

式中： ARa-226 为水中 226Ra 活度浓度， Bq/L； ns

为 226Ra 的净计数率， min−1； εall 为
226Ra 的总效

率，%；V为样品体积，L；λ为 226Ra衰变常数；t

为采样至测量时间间隔，d。

图1　液体闪烁法分析 226Ra流程
Fig.1　Procedure of analysis of 226Ra by liquid scintillation counter
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2   结果与讨论

2.1　  EDTA-2Na碱性介质对硫酸钡镭沉淀溶解的

影响　

不同浓度NaOH和氨水介质配制的EDTA-2Na

溶液，对共沉淀得到的硫酸钡镭沉淀溶解性结果

见表1。

实验现象表明，镭的分离纯化实验中，0.5~

4.0 mol/L 的 NaOH 和 0.5 mol/L 的 NH3 介质中 ，

EDTA-2Na溶液能够溶解沉淀。EDTA-2Na是一种

金属络合剂，在水中有一定溶解度，可溶于碱性

溶液，溶解度随 pH 的增加而增大。0.5 mol/L 的

NH3介质能够快速溶解沉淀，并且更易于下一步去

除铅杂质实验的 pH 调节，因此，实验中选择用

0.5 mol/L 氨水介质的EDTA-2Na溶液溶解沉淀。

2.2　  EDTA-2Na溶液介质和体积对样品源的稳定

性和α/β甄别的影响　

在样品源制备中，用于溶解硫酸钡镭沉淀的

EDTA-2Na 溶液的介质和体积会影响制源的稳定

性，并对α/β甄别因子优化产生影响。超纯水和不

同浓度氨水对α/β甄别因子和错分率的影响关系如

图 2所示。从图 2可以看出，随着氨水浓度增加，

τα和 τβ均有上升的趋势，在超纯水介质中，τα和 τβ

均最低。同时实验现象也表明，在氨水介质中，

EDTA-2Na溶液与闪烁液体组成的体系放置后会出

现分层，并且随着氨水浓度增加，分层现象加重，

而在超纯水介质中，体系相对稳定。这说明硫酸

钡镭沉淀-EDTA-2Na与闪烁液形成的悬浮体系的

稳定性，是影响液体闪烁法测量结果准确性的重

要因素。因此，本实验中选用超纯水配制 0.25 

mol/L 的EDTA-2Na制备样品源。

实验中使用不同体积的EDTA-2Na（超纯水介

质），加入闪烁液制备样品源，实验现象表明，

5 mL的EDTA-2Na溶液与闪烁液形成的悬浮体系

最为稳定，当加入 EDTA-2Na 溶液的体积大于

5 mL时，硫酸钡镭沉淀-EDTA-2Na与闪烁液会产

生分层。因此，为保证样品源在测量过程中的稳

定性，选择5 mL的EDTA-2Na溶液制备样品源。

以上实验结果表明，在碱性环境中，硫酸钡

镭沉淀与闪烁液易发生分层，而在中性环境中混

悬液则相对稳定。文献报道［14］该体系在 4 h内回

收率偏差2%以内，体系较为稳定，与本实验结果

一致。另外由于 226Ra衰变产生的子体 222Rn（α能量

5.49 MeV）和 218Po（α能量6.00 MeV）是液闪法直

接测量 226Ra的主要干扰核素［1］，因此，为避免长

时间放置子体增长的干扰和混悬液产生沉淀，样

品应在制备后尽快测量。

2.3　  闪烁液种类和体积对α/β甄别的影响　

闪烁液种类和体积对α/β甄别因子的设置有不

可忽视的作用。实验中选择液体闪烁谱仪分析α核

素和β核素常用的两种闪烁液Gold AB和Hisafe 3，

在模拟沉淀的EDTA-2Na混悬液中分别加入不同体

积的两种闪烁液，比较两者对α/β甄别因子的优化

及α/β错分率（τα和 τβ）的影响，结果见表2。

表表1　EDTA-2Na碱性介质对沉淀的溶解碱性介质对沉淀的溶解
Table 1　Effects on dissolution precipitation by EDTA-2Na in different alkaline mediums

碱性溶液

Alkaline solution

NaOH

NH3

溶液浓度 / (mol∙L−1) Concentration of solution

0.2

溶解不完全

Incomplete 

dissolution

—

0.3

溶解不完全

Incomplete 

dissolution

—

0.5

溶解，慢

Slow dissolution

溶解，快

Rapid dissolution

1.0

溶解

Dissolution

—

2.0

溶解

Dissolution

—

3.0

溶解

Dissolution

—

4.0

溶解

Dissolution

—

图2　超纯水和氨水介质对α/β甄别因子设置的影响
（彩色见网络版）

Fig.2　Effects on α/β discrimination setting and spillover by 
concentration of ultrapure water and ammonia-water medium 

(color online)
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实验结果表明，相较于 Gold AB 闪烁液，

Hisafe 3 闪烁液对于该体系测量的 α 错分率较低，

更适合 EDTA-2Na 体系中的 226Ra 测量，而且增加

Hisafe 3闪烁液体积，α/β错分率均能够得到进一步

优化。

通过以上实验结果，分别在 241Am、40K标准源

中加入 16 mL Hisafe 3闪烁液测定 α/β甄别，测得

各甄别因子下的 τα和 τβ。根据实验数据，最终得到

优化的 α/β甄别因子值为 154，此时 τα为 3.38%，τβ

为2.61%，如图3所示。

226Ra能量范围为 4 500 ~5 000 keV，在液体闪

烁谱仪中的多道分析器中对应的道址区间为 105 ~

160，如图4所示。

2.4　  方法总效率及精密度　

平行取 6份超纯水样，每份 0.5 L，分别加入

已知量的 226Ra 标准溶液，按 226Ra 液闪分析流程，

计算得到方法总效率（包含方法回收率和计数效

率）和精密度测量结果如表3所示。

该方法相对标准偏差（RSD）为 3.0%，方法

总效率范围为91.3%~98.5%。实验结果表明，该方

法精密度良好，准确度较高，可满足水中 226Ra的

检测要求。

2.5　  探测下限　

方法探测下限通过式（3）进行计算。

LD = 4.65
n0

t0

∙ eλt

60Vεall

（3）

式中：n0为本底计数率，min−1；t0为本底计数时

间，min；V为样品体积，L；εall为总效率，%，60

为分钟与秒的换算系数。通过公式计算，当取样

量为 0.5 L，测量时间为 60 min时，226Ra的探测下

限为0.01 Bq/L。

表表2　闪烁液种类和体积对闪烁液种类和体积对α/β错分率及甄别因子值的影响错分率及甄别因子值的影响
Table 2　Influence on α/β spillover and α/β discrimination factor by scintillation liquid type and volume

闪烁液种类

Scintillation liquid type

Gold AB

Hisafe 3

Hisafe 3

闪烁液体积 / mL

Volume of scintillating liquid

14

14

16

α错分率 / %

α spillover（τα）

41.40

3.52

3.38

β错分率 / %

β spillover（τβ）

3.37

3.29

2.61

甄别因子

Discrimination factor

151

153

154

图3　α/β甄别参数优化
Fig.3　α/β discrimination parameter optimization

图4　226Ra的液闪能图谱
Fig.4　Spectra of 226Ra in spectral analysis software

表表3　方法总效率和精密度结果方法总效率和精密度结果
Table 3　Recovery and precision of the method

序号

No.

1

2

3

4

5

6

空白样计数率nb / min−1

Counting rate of blank sample

0.20

0.20

0.20

0.20

0.20

0.20

加标样计数率n1 / min−1

Counting rate of spiked sample

27.58

28.44

29.75

29.52

28.17

28.63

加标活度浓度AY / （Bq∙L−1）

Added activity concentration

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

1.0

总效率 εall / %

Overall efficiency

91.3

94.1

98.5

97.7

93.2

94.8



尹亮亮等： 液体闪烁计数法分析水中 226Ra活度浓度及其不确定度评价

020701⁃6

2.6　  水中 226Ra分析的不确定度评定及计算结果

表达　

从测量方法和数学模型可以看出，本实验的

不确定度主要来源于样品净计数率（urel (ns )）、总

效率（urel ( εall )）、样品体积（urel (V )）、 226Ra 衰变

常数（urel (λ )）、时间间隔（urel ( t )）等引入的不确

定度。不确定度来源的因果关系见图5。

在 226Ra不确定度计算模型中，由于各参数之

间彼此独立，且衰变常数和时间间隔引入的不确

定度可忽略不计，因此 226Ra活度的相对不确定度

可以表达为式（4）。

urel ( A) = [ urel (ns ) ]2 + [ urel ( εall ) ]2 + [ urel (V ) ]2

（4）

以加标样品（1 Bq/L）分析过程为例，进行该

分析方法不确定的评定，各不确定度分量及 226Ra

活度不确定度的贡献率列于表4。

分析结果的合成相对不确定度见式（5）。

urel = [ urel (n ) ]2 + [ urel ( εall ) ]2 + [ urel (V ) ]2

= 0.0262 + 0.0232 + 0.0032 = 0.035     （5）

加标水样中 226Ra活度计算结果为 1.06 Bq/kg，

分析结果的合成标准不准确定度为Uc（A）=A·urel（A）

=1.06×0.035=0.037 Bq/L。扩展不确定度表达为U=

k·Uc（A），因此，U=k·Uc（A）≈0.08 Bq/L，相对扩

展不确定度为7%（k为扩展不确定度的包含因子，

一般取2，相应置信水平约为95%）。

加标水样中 226Ra 活度浓度结果表达为（1.06±

0.08） Bq/L，对其活度不确定贡献较大的是样品计

数率不确定度 urel (ns )（56.22%）和总效率引入的不

确定度urel ( εall )（43.10%）。

3   结论

本研究建立了硫酸钡镭共沉淀-液体闪烁计数

法快速分析水中 226Ra的方法，对 0.5 L水样，测量

时间为1 h得到的 226Ra探测下限为0.01 Bq/L，通过

延长计数时间还可降低探测下限，因此，该方法

能够满足水中 226Ra的快速分析。进一步针对化学

分析过程的特殊和复杂性，对方法不确定度分量

进行了科学评定和量化，方法相对扩展不确定度

小于 10%，对水中 226Ra的常规和应急分析具有重

要意义，同时为我国相关分析方法的标准制定提

供技术支撑。
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