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摘要 :以自配人工卤水 ,采用硫酸钡 (镭)共沉淀法富集其中的镭 ,同时用γ谱仪同步测量226 Ra和228 Ra的含

量。不同 p H和共沉淀剂作用下的化学及放化回收率计算表明 ,该方法操作简单 ,回收率高 ,适用于地下卤

水及其它水体较高含量226 Ra、228 Ra的同步测定。用该方法测定的莱州湾地下卤水226 Ra和228 Ra含量分别为

0. 341 Bq/ L 和 1. 615 Bq/ L ,远高于海水中镭的含量。
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　　226 Ra 和 228 Ra分属238 U 和232 Th系 ,都是重要的

天然放射性元素 ,在天然水体中普遍存在 ,但浓度差
别很大。由于其适中的半衰期和分布的广泛性 ,常
被用作地下水及海洋过程的示踪剂。天然水体中
Ra 的浓度通常很低 ,因此在测量之前需要进行浓
缩。现在常见的浓缩 Ra 的方法有 Ba ( Ra) SO4共沉

淀法[ 1 ]、丙烯腈型锰纤维吸附法[2 ,3 ]、聚酰胺锰纤维

吸附法[4 ,5 ]和固相萃取片技术[ 6 ,7 ]。由于富集浓缩

Ra的方法不同 ,最后采用的测量方法也有所不同。
如果采用锰纤维法富集 Ra ,226 Ra 可用222 Rn 射气法

测量 ,228 Ra 可用β计数法 ,也可用γ能谱法测量[8 ]。

如果采用共沉淀法 ,形成的 Ba ( Ra) SO4可用α或γ

能谱仪测量[9 ,10 ] ,固相萃取片技术所得产物可用γ能

谱仪测量[7 ]。目前测定海水及河水中的 Ra 一般采
用锰纤维吸附法 ,但该方法需要样品量较大 ,一般超
过 100 L ,而且需要预先制备纤维。应用固相萃取片
技术 ,因不同水体的基体杂质的种类和含量不同会
影响固相萃取片的正常使用 ,在使用前需进行检
验[11 ] ,且费用相对共沉淀法要昂贵得多 ,目前在国内

尚未广泛使用。而传统的共沉淀法采用α计数法测
定226 Ra ,不能实现对226 Ra、228 Ra进行同步测定。
本研究采用硫酸钡 (镭)共沉淀法对莱州湾南岸
地下卤水中的镭进行浓缩 ,用γ谱仪同步测定其
226 Ra和228 Ra ,方法所需样品体积较少 (约 10 L ) ,较

纤维吸附法简便易行 ,省略了纤维制备及处理过程
的繁琐 ,且克服了以往共沉淀法采用α计数法不能

对226 Ra、228 Ra 进行同步测定的缺陷 ,适用于地下卤

水及其他含镭浓度较高的天然水体中226 Ra、228 Ra 的

同时测定。

1　材料和方法

1 . 1　仪器
B EGe3830超低本底γ谱仪测量系统由加拿大

Canberra Co . 制造 ; GWL21202102Sγ谱仪由美国
EG &G OR TEC制造。

1 . 2　试剂
226 Ra标准溶液 ,放射性活度 0. 179 Bq/ g ,扩展
不确定度 3. 5 %( K = 3) (中国计量科学研究院配制 ,

源编号 G030409) 。
50 g/ L 钡载体溶液、100 g/ L 铅载体溶液、

0. 25 mol/ L ED TA2氨水混合液 ,均由实验室配制。
本研究所用化学试剂除特别说明外 ,均为分析
纯。

1 . 3　样品的采集、制备及测量
1 . 3 . 1　人工卤水的制备及其测定
按莱州湾南岸的寒亭盐场 9号采样点 ( H T9)和
羊口盐场 13号采样点 ( YK13) (图 1)地下卤水常量
离子的化学组成[12 ] ,各配制两份人工卤水 A H T921、
A H T921′和 A YK1321、A YK1321′,两份平行样中一
份加入约 5 g 226 Ra 标准溶液 ,一份不加。分别向各
人工卤水样品中加入 20 mL1 ∶1 (体积比)的硫酸 ,

不断搅拌下加入 10. 0 mL 钡载体和 15. 0 mL 铅载
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体溶液 ,如果卤水浓度不够 ,适当加硫酸 ,使硫酸根
离子浓度达到 0. 1 mol/ L ,样品陈化过夜 (至少 6 h) ,

弃去上清液 ,将沉淀转入离心管。
将盛载于离心管中的样品分别用 10 mL1 ∶1

(体积比)硫酸 ,10 mL 浓硝酸 ,20 mL 去离子水洗涤
沉淀 ,离心分离弃去上清液。沉淀依次加入 30 mL

ED TA2氨水混合液 ,50 mL 去离子水 ,10 mL 氨水 ,

于沸水浴中加热至沉淀溶解完全。搅拌下滴加浓醋
酸 ,使硫酸钡 (镭)重新沉淀 ,控制沉淀 p H 4. 0～
4. 5 ,继续加热 3 min ,冷却后离心 ,弃去上清液。用
10 mL去离子水洗沉淀 1～2次 ,离心后倾去洗涤液。
把所得硫酸钡 (镭)沉淀全部转入已知重量的测量盘
中 ,烘干 ,称质量 ,计算钡的化学回收率。滴加 0. 5

mL 有机玻璃2氯仿溶液 ,烘干 ,放置 20 d后用γ能谱
仪测定226 Ra和228 Ra活度 ,以上步骤参照海洋监测规
范[1 ]。
再各配制 2份 H T9 和 YK13人工卤水 A H T92

2、A H T922′和 A YK1322、A YK1322′,增加钡载体和
铅载体用量 ,并控制 p H 在 3. 0～3. 5 ,重复上述实
验。
1 . 3 . 2　地下卤水样品的采集及其测定
在莱州湾南岸的 H T9 和 YK13 两个站位分别
采集 10 L 地下卤水样品。回驻地后立即将样品分
别用 0. 45μm醋酸纤维滤膜过滤至塑料桶中 ,加入
20 mL1∶1 (体积比)硫酸 ,预富集后带回实验室进行
进一步处理。测定方法同 1. 3. 1。图 1 为采样点的
分布。

图 1　采样站点分布
Fig. 1　Locations of the ground brine samples

1 . 4　核素特征峰的选择
228 Ra 不放射γ射线 ,但它的子体228 Ac 具有

338、911、969 keV 三个特征峰 ,而且强度高 ,分别是
11. 3 %、26. 6 %、16. 2 %。采用这三个特征峰不但计
数率高 ,节约测定时间 ,而且可以降低本底计数误

差。由于228 Ac的半衰期只有 6. 13 h[13 ] ,与母体228 Ra

很快会达到放射性平衡。因此 ,本研究选择228 Ac 的

三个特征峰计算228 Ra的活度[8 ]。
虽然本实验在226 Ra 的 186 keV 特征峰处未

见235 U 峰的干扰 ,但 186 keV 峰强度太低 ,只有
3. 59 % ,计数率低 ,需要的测量时间太长 ,而且带来
的本底计数误差也大。本研究将硫酸钡 (镭)源密封
在与γ谱仪相匹配的测量容器内。为了使容器密
封 ,容器盖旋紧 ,封口处涂蜡 ,226 Ra的子体222 Rn可以

完全密封在容器内。222 Rn 之后 ,历经一系列多个短

寿命的子体 ,226 Ra 与这些子体处于放射性平衡状

态 ,可以根据子体特征峰计数算出226 Ra 活度。214 Pb

和214Bi 都是226 Ra 的子体 ,214 Pb 的特征峰 295 keV

(18. 5 %) 、352 keV ( 35. 8 %) 和214 Bi 的特征峰
609 keV (46. 1 %)强度都比较高 ,在这些波段仪器本
底较低[14 ] ,适合226 Ra的测定。

1 . 5　回收率的计算
本方法的化学回收率即硫酸钡的回收率 ,采用
质量法计算 ,根据加入钡载体的质量求得硫酸钡
(镭)的理论质量 ,再以实际得到的硫酸钡 (镭)的质
量与之相比 ,即 :

化学回收率 =
硫酸钡 (镭)实际质量
硫酸钡 (镭)理论质量×100 %

放化回收率根据实际加入226 Ra 标准溶液的质

量及其核素活度 ,以及实际测得的硫酸钡 (镭) 源
的226 Ra核素活度 ,按下面方法计算 :

放化回收率 =
实测硫酸钡(镭)源226 Ra活度

226 Ra标准溶液质量×放射性活度
×100 %

为了标定仪器 ,每一批实验之后 ,都要测量 BaSO4试

剂和 BaSO4加226 Ra标准的活度 ,根据二者之差计算
仪器效率。

2　结果与讨论

2 . 1　共沉淀剂用量及 p H对回收率的影响
人工卤水中溶液 p H、共沉淀剂用量与回收率数
据如表 1 所示. 当 p H 为 4. 0～ 5. 0 ,硫酸钡用量
0. 849 6 g时 ,两样品化学回收率平均为 90. 40 % ,放
化回收率平均为 82. 35 % ;当 p H 为 3. 0～3. 5 ,硫酸
钡用量 4. 248 2 g 时 ,两样品化学回收率平均达到
99. 34 % ,放化回收率平均达到 94. 95 %。可以看出 ,

不同样品在相同的 p H 和共沉淀剂用量下 ,化学回
收率差别极小 ,表明化学回收率的差异主要受 p H

和共沉淀剂用量影响 ,放化回收率则因样品不同有
较大差异。总体来看 , p H 降低、共沉淀剂用量增加
时 ,不同样品化学回收率和放化回收率均升高。
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共沉淀过程中同时使用铅载体与钡载体 ,是为
了能定量 Ra 而又不至于全部使用钡载体而使228 Ra

空白增加 ,为避免干扰以后的分离过程 ,有必要在再
沉淀过程中将 Pb 除去 ,利用 Pb、Ba 与 ED TA 络合
常数的不同 ,在沉淀过程中控制 p H 可达到除去 Pb

的目的 ,但 p H过高 ,Ba2 +沉淀不完全 ,影响 Ra 的载

带 ,p H 过低 , Pb 将一起析出 ,影响后续的分离纯
化[5 ] ,在 p H3. 0～3. 5 时样品的化学回收率达到
98 % ,其中加了226 Ra标准溶液的 A H T922′更是达到
了 100 % ,可见已有部分 Pb 一起沉淀析出 ,因此 ,沉
淀过程中选择 p H4. 0～4. 5比较合适。

表 1　人工卤水中溶液 pH和共沉淀剂用量对回收率的影响

Tab. 1　The influence of pH and the amount of coprecipitate on recovery rates in the simulative ground brine

样品

名称
仪器型号 226 Ra (g) 制源 p H

硫酸钡
(镭)理论质量

(g)

硫酸钡 (镭)

源实际质量
(g)

化学回收率
( %)

放化回收率
( %)

A H T921 GWL21202102S 0 4. 0～4. 5 0. 849 6 0. 762 8 89. 78 -

A H T921′ GWL21202102S 5. 057 6 4. 0～4. 5 0. 849 6 0. 754 1 88. 76 79. 9±1. 5

A YK1321 GWL21202102S 0 4. 0～4. 5 0. 849 6 0. 775 0 91. 22 -

A YK1321′ GWL21202102S 5. 155 2 4. 0～4. 5 0. 849 6 0. 780 1 91. 82 84. 8±1. 5

A H T922 BEGE 3830 0 3. 0～3. 5 4. 248 2 4. 215 8 99. 24 -

A H T922′ BEGE 3830 8. 026 7 3. 0～3. 5 4. 248 2 4. 250 4 100 96. 9±1. 0

A YK1322 BEGE 3830 0 3. 0～3. 5 4. 248 2 4. 240 0 99. 80 -

A YK1322′ BEGE 3830 7. 826 0 3. 0～3. 5 4. 248 2 4. 177 2 98. 33 93. 0±1. 6

2 . 2　对铀、钍等的去干扰作用
一般天然样品中总是含有铀、钍及它们的子体
核素 ,这些核素放射出各种不同的γ射线 ,有些能量
接近 ,光电峰彼此重叠 ,会对测定结果产生干扰。为
了提高分辨能力 ,除了提高γ谱仪的仪器性能外 ,适
当的进行化学预处理也是必要的 ,用硫酸钡载带镭
就是一种有效的分离方法。本研究最后的测量放射
源为硫酸钡 (镭) ,在对它测量所得到的γ能谱图中
未见234 Th的 63 keV和 93 keV两个特征峰 ,在226 Ra

的 186 keV特征峰处也未见235 U 特征峰 185. 7 keV

的干扰。这表明 ,硫酸钡共沉淀法可以有效地避免
铀、钍及镭之前各子体对γ能谱测量的干扰。

2 . 3　地下卤水的测量结果
利用本方法对莱州湾南岸 H T9和 YK13两个站
位地下卤水样品中的226 Ra、228 Ra进行了测定 ,结果见表
2。226 Ra 的活度分别为 0. 242 Bq/ L 和 0. 341 Bq/ L ,
228 Ra的活度分别为 1. 615 Bq/ L 和 1. 121 Bq/ L ,是
大洋海水中226 Ra、228 Ra的百余倍[ 8 ,10 ] ,其产生原因有
待进一步研究。

表 2　地下卤水中226 Ra和228 Ra的测定

Tab. 2　Determination of 226 Ra and 228 Ra in ground brine

样品

名称
仪器型号　 制源 p H　

硫酸钡 (镭)

理论质量　
(g)

硫酸钡 (镭)

源实际质量
(g)

化学回收率
( %)

226 Ra

(Bq/ L)

228 Ra

(Bq/ L)

H T9 GWL21202102S 4. 0～4. 5 6. 78 4. 11 60. 6 0. 242±0. 004 1. 615±0. 013

YK13 GWL21202102S 4. 0～4. 5 5. 08 2. 51 49. 4 0. 341±0. 004 1. 121±0. 014

3　结论

利用硫酸钡 (镭)共沉淀法预富集地下卤水中的

Ra ,以γ谱仪同时测量其中的226 Ra和228 Ra ,所需样品

少 ,操作简单 ,回收率高 ,且分析费用低 ,适用于地下卤

水及其它水体中较高含量226 Ra、228 Ra的同时测定。

对莱州湾南岸两个站位地下卤水样品的测量表
明该地区地下卤水中226 Ra、228 Ra 放射性活度很高 ,

是大洋海水中226 Ra、228 Ra的百余倍[8 ,10 ]。
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Abstract : In order to measure t he radium isotopes in ground brine f rom t he sout hern coast of Laizhou Bay ,

Bohai Sea , China , a series of laboratory experiment s of simulating t he ground brine were conducted using

t he Ba ( Ra) SO42coprecipitation method to pre2accumulate radium isotopes and the 226 Ra and 228 Ra radioactivi2
ties were measured simultaneously wit h t he gamma2ray spect romet ry. The chemical and radioactive recovery

rates were calculated under different p H values and different amount s of co2precipitating agent . The result s

showed that t his was a simple and efficient met hod with high recovery rates , which could be applied to t he

synchronous determination of 226 Ra and 228 Ra in ground brine and ot her water bodies wit h relatively high ra2
dium concent ration. The result s f rom t he ground brine measurement demonst rated that 226 Ra and 228 Ra con2
cent rations reached as high as 0. 341 Bq/ L and 1. 615 Bq/ L , respectively and they were much higher t han

t hose f rom sea water .
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