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前  言

  本标准代替GB/T13073—1991《岩石样品中226Ra的分析方法 射气法》。
本标准与GB/T13073—1991相比,主要变化如下:
———规范了标准的标题;
———增加了警示、警告内容;
———增加了废弃物的处理条款;
———删除了目次;
———简化了测量仪器;
———更正了部分错误。
本标准由中华人民共和国国土资源部提出。
本标准由全国国土资源标准化技术委员会归口。
本标准负责起草单位:国家地质实验测试中心。
本标准起草单位:核工业北京地质研究院。
本标准主要起草人:武朝辉、刘立坤。
本标准所代替标准的历次版本发布情况为:
———GB/T13073—1991。
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岩石样品 226Ra的测定 射气法

  警示:使用本标准的人员应有正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。
使用者有责任采取适当的安全和健康措施,并保证符合国家有关法规规定的条件。

1 范围

本标准规定了岩石样品中226Ra的射气法测量方法。
本标准适用于岩石样品、土壤样品中226Ra的测量。生物样品及其他固体样品经过适当分解和镭的

富集后,也可参照使用。
测定范围:硫酸钡-乙二胺四乙酸二钠(EDTA二钠)法为≥9.0×10-9Bq/g,碳酸钡-盐酸法为

≥1.8×10-2Bq/g。

2 规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件,其随后所有的

修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准,然而,鼓励根据本标准达成协议的各方研究是

否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件,其最新版本适用于本标准。

GB/T6379(所有部分) 测量方法与结果的准确度(正确度与精密度)

GB9133 放射性废物的分类

GB14500 放射性废物管理规定

3 原理

3.1 方法提要

通过测量222Rn来得到226Ra的含量。其中岩石样品的分解和226Ra溶液的制备包括:碱熔-硫酸钡

共沉淀-乙二胺四乙酸二钠溶解法和碱熔-碳酸钡共沉淀-盐酸溶解法。两种方法可任意选择使用。222Rn
的测定采用闪烁射气法。

3.2 硫酸钡-乙二胺四乙酸二钠法

样品经氢氧化钠、过氧化钠混合试剂在650℃熔融后,用水提取,盐酸酸化。硫酸钡共沉淀富集镭,
再用二乙胺四乙酸二钠溶解,得到小体积透明溶液,装入扩散器,封闭数天积累氡气,用空气洗带使氡气

从溶液中转入闪烁室50min后在室内测氡仪上测量,与标准镭溶液比较,计算样品镭含量。

3.3 碳酸钡-盐酸法

样品经氢氧化钠、过氧化钠、无水碳酸钠和氯化钡混合试剂在650℃熔融后,用水提取,滤纸过滤.
用热盐酸将沉淀溶解于原烧杯,装入扩散器,封闭数天积累氡气,以下同3.2中的相同方法测量和计算。

4 试剂

本部分除非另有说明,在分析中均使用符合国家标准的分析纯试剂和蒸馏水或同等纯度水。

4.1 氢氧化钠。

4.2 过氧化钠。

4.3 无水碳酸钠。

4.4 氯化钡(BaCl2·2H2O,226Ra比活度低于2.0×10-2Bq/g)。

4.5 甘露醇。

4.6 盐酸(ρ1.19g/mL)。
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4.7 氢氧化钠溶液,(100g/L):100g氢氧化钠溶于水,稀释到1000mL。

4.8 氯化钡溶液(20mgBa/mL):称取氯化钡(4.4)34.58g溶于水,稀释到1000mL。

4.9 碳酸铵洗液(5g/L):5g碳酸铵溶于水,稀释到1000mL。

4.10 盐酸溶液(1+1)。

4.11 硫酸溶液(1+1)。警告:小心操作!

4.12 二乙胺四乙酸二钠溶液:称取150g乙二胺四乙酸二钠和45g氢氧化钠(4.1),溶于水,稀释到

1000mL。

4.13 标准镭溶液:226Ra活度为4Bq~40Bq的标准溶液(3~6)份,装入扩散器中。

4.14 麝香草酚酞指示剂(1g/L):称取0.1g麝香草酚酞用无水酒精溶解并稀释到100mL。

4.15 无水氯化钙。

5 仪器及装置

5.1 测氡仪(由闪烁室、探测器、定标器或计算机组成的装置)。

5.2 真空泵、压力计。

5.3 扩散器:容积约100mL(见送气系统连接图)。

5.4 干燥管:玻璃球的容积约8mL,内装无水氯化钙粉末(4.15)玻璃管两端长约1.5cm,用脱脂棉固

定球内氯化钙粉末(见图1),保存在装有无水氯化钙的干燥器中。

5.5 铁坩埚:30mL和50mL。

5.6 分析天平:三级,感量0.1mg。

6 试样

6.1 岩石样品应粉碎到化学样粒度(粒径<74μm)。

6.2 样品装入玻璃瓶或用纸质样品袋包装,使用前要在110℃±5℃下烘干,放入干燥器中或装入磨

口玻璃瓶中备用。

7 分析步骤

7.1 硫酸钡共沉淀富集镭

7.1.1 熔融

按表1中的比例称取试样于铁坩埚中,先加入应加过氧化钠(4.2)量的三分之二,用玻璃棒搅拌均

匀,然后加入所需的氢氧化钠(4.1),最后把余下的三分之一过氧化钠均匀撒盖在表面。将坩埚立刻放

入已升温到650℃的马弗炉内熔融,当熔融物呈流体状时取出,稍冷却。
表1 制备镭溶液的样品称重、熔剂用量和盐酸用量

226Ra比活度/(Bq/g) 样品称重/g Na2O2 用量/g NaOH用量/g HCl用量/mL

>37 0.1~0.5 5 1.5 40

37~3.7 1 8 2 50

<3.7 2 12 3 70

  注1:分解含有机物的样品时,需要把样品称在铁坩埚中,直接放入650℃马弗炉中烧10min~20min,把有机物

烧去,待冷却后再加试剂熔融。

注2:从熔剂加入到放入马弗炉之间的时间要尽量缩短,以减少熔剂吸水。

7.1.2 提取

将稍冷却的铁坩埚外壁在在自来水中浸洗一下,使其外部铁皮脱落,再放入600mL烧杯中,用

200mL热水提取,待剧烈反应停止后,再用水和1mL盐酸溶液(4.10)洗出坩埚。
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用过的坩埚在专用的盐酸池中浸泡约15min,取出用自来水冲洗后擦干,在电热板上烘干,冷却后

立刻放入干燥器中待用。

7.1.3 酸化

在不断搅拌下,向热的浸取液中迅速倒入按表1中所需的盐酸(4.6),使其呈黄色透明液体,澄清后

将上层清液转入另一个600mL烧杯中,残液用的确良布和玻璃纤维过滤到主液中。

7.1.4 富集

加水使体积到500mL,加入2mL氯化钡溶液(4.8),在电热板上加热到近沸,不断搅拌下滴加硫

酸溶液(4.11)3mL,放置5min~10min,再搅拌半分钟,洗出玻璃棒,盖上表面皿,放置4h以上或过夜。

7.1.5 洗涤

用虹吸管吸出上层清液,留下约60mL残液,再加水到500mL,静止4h以上,待沉淀完全沉降后

再虹吸去上层清液,加水到500mL,放置4h以上或过夜。
洗涤沉淀的方法,也可改用离心法,则第一次虹吸后的残液转入离心管,离心分离,用10mL~

15mL水洗一次,洗过的沉淀转回原烧杯,再按7.1.6溶解。

7.1.6 溶解

虹吸上层清液,向残液和沉淀中加三滴指示剂(4.14)、0.3g甘露醇(4.5)和8mL乙二胺四乙酸二

钠溶液(4.12)(此时溶液为蓝色,否则滴加氢氧化钠溶液(4.7)直到呈蓝色)。加水到200mL,盖上表面

皿,在电热板上加热溶解。沉淀完全溶解后取下表面皿,低温使体积浓缩到约20mL。用小漏斗装入扩

散器中,用水洗净烧杯,控制溶液体积为扩散器容积的1/3。

7.2 碳酸钡共沉淀富集镭

7.2.1 熔融

按表1中的比例称取试样(精确到0.0002g)于铁坩埚中,加入0.1g~0.2g氯化钡(4.4)、1.5g
无水碳酸钠(4.3)和过氧化钠(4.2)应加量的三分之二,用玻璃棒搅拌均匀后再加入所需的氢氧化钠

(4.1),最后把余下的三分之一过氧化钠均匀地撒盖在表面。将坩埚立刻放入已升温到650℃的马弗炉

内熔融,当熔融物呈流体状时取出,稍冷。
注:同表1的注1和注2。

7.2.2 提取

将稍冷的铁坩埚外壁在自来水中浸洗一下,使其外部铁皮脱落,再放入250mL烧杯中,用100mL
热水提取,待剧烈反应停止后,用水和几滴盐酸溶液(4.10)洗出坩埚。用过的坩埚同7.1.2中方法

处理。

7.2.3 老化

向提取物中加水到200mL,加热近沸,稍冷。

7.2.4 过滤

用定性滤纸过滤,用热的碳酸铵洗液(4.9)洗三次,再用少量温水洗三次。

7.2.5 溶解

用热的盐酸溶液(4.10)15mL~20mL分3次~5次把洗净的沉淀溶于原烧杯中,用热水少量多次

洗净滤纸到无黄色,控制总体积在35mL以内。用小漏斗装入扩散器中。

7.3 样品测量前的准备

7.3.1 总体检查

检查仪器是否正常,探头和闪烁室之间是否漏光。

7.3.2 漏气检查

检查闪烁室是否漏气,抽气系统是否漏气。
闪烁室的慢性漏气,在抽真空和送气时见不到异常。检查方法是送入氡气后分别在1h和3h测

量计数率,后者一般比前者高10%左右,如果差值低得多,甚至出现负值,则该闪烁室漏气。
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7.3.3 选择仪器工作条件

将平衡后计数率约20cps(个/秒)的氡气送入闪烁室中,3h后计数。测量不同阈值时相应的高压

一计数率关系曲线,从中选择具有“坪长”大于60V,“坪斜”每100V小于15%的曲线的阈值为探测器

的甄别阈。
在选定的甄别阈下,测量坪区高压一本底计数率关系曲线,选取本底计数率足够低的电压为探测器

的工作电压。
如果使用计算机控制的测氡仪,上述参数已在计算机中设置。

在选定电 压 下 连 续 获 取15个 读 数,计 算 平 均 计 数 率 n- 和 标 准 差σ,用σ 和 n- 比 较,若

σ<1.5 n-,则认为稳定性合格,工作条件的选择完成,否则在同一坪区改变电压,重新选择工作点。

7.3.4 封样

将7.1.6和7.2.5中装入扩散器的样品,用空气洗带法抽走积累的氡气(不要太快,以免溶液溢

出),15min~25min后用止水夹和玻璃活塞将扩散器两端封闭(见图中1,3)。记下封闭时间t1,作为

氡气积累开始的时间,积累时间按226Ra活度而定,226Ra活度大于20Bq,积累1d~2d;活度在1Bq~
20Bq,积累3d~8d;活度小于1Bq,积累10d~15d。

7.3.5 闪烁室本底

将每个闪烁室在选定的高压、阈值下多次测量本底计数率,取平均值。在样品计数率高于本底计数

率3倍时,取各闪烁室的平均本底DS为这批闪烁室的本底。在样品计数率不足本底计数率3倍时,要
增加本底值的测量时间,选用本底计数率低的闪烁室,并单独计算本底。

7.3.6 装置系统

装置系数是指在确定的测量条件下,在该套装置上,单位时间内的计数相当于被测样品的226Ra活

度值。
将3份~6份226Ra标准溶液按7.3.4封闭1d~3d后,用7.4的方法共测定20次以上,按8.1计

算系数,并求其平均系数췍k。计算时弃去大于2倍标准差的系数。
对新的或长期未使用的闪烁室要经漏气检查后用2个~3个226Ra标准测量3次~5次,其平均系

数在췍k的允许范围内才能使用。

7.4 活度的测量

7.4.1 将已知本底的闪烁室的一个出口用止水夹夹紧,另一出口和真空泵相接,以压力计为指示,抽成

真空(低于百分之一大气压即可),立刻用螺旋夹封闭。

7.4.2 抽真空的闪烁室通过干燥管和待测样品的扩散器相接。连接方法见图1。

  1、4———止水夹;

2———螺旋夹;

3———玻璃活塞;

5———干燥管;

6———不同型号的胶皮管;

7———闪烁室;

8———装有样品的扩散器。

图1 送气系统连接图
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  接好后打开“1”,使胶皮管松开,再拧松“2”,此时扩散器内有大量气泡通过溶液,大部分积累的氡气

此时进入闪烁室。当气泡消失后再小心打开“3”,控制有缓慢连续的气泡,10min后调节“3”,使气泡适

当加快,并控制使送气在15min结束。送气后要立刻封闭“2”,取下闪烁室和干燥管并封闭“1”和“3”。

记下送气结束的时间t2,t2 是氡气积累的结束时间,也是下次测量重新积累的开始。用过的干燥管立刻

放入装有无水氯化钙(4.15)的干燥器中。

7.4.3 送完气的闪烁室放置50min以上,在测氡仪(5.1)上测量,计数前要避光1min以上,按226Ra

活度选择每次的计数时间,连续计数5次,取平均值췍N。若有|Ni-췍N|>2  췍N 时,弃去此Ni 值后重新

取平均值。
注:从t2 到计数开始的时间间隔以及计数延续的时间要和系数测量的条件相同。

7.4.4 测过的闪烁室要用真空泵反复排气清洗20min。对计数率>3cps的闪烁室,第二天要再清洗

一次,并隔5d~10d后再使用。

8 结果计算

8.1 装置系数

按式(1)计算装置系数k。

k=Ars(1-e-λt)
췍N-DS

…………………………(1)

  式中:

k———装置系数,Bq/cps;

Ars———标准镭溶液的226Ra活度,单位为贝可(Bq);

e———自然对数的底;

λ———222Rn的衰变常数,取0.1813d-1;

t———氡气积累时间,为t2-t1,单位为天(d);
췍N———标准镭溶液的计数率,单位为个每秒(cps);

DS———闪烁室的平均本底计数率,单位为个每秒(cps);

t2,t1———分别见上文7.4.2和7.3.4。

8.2 分析结果

样品中226Ra比活度的计算按式(2)进行。

Ar=1P
췍k(췍Ns-DS)
1-e-λt -췍é

ë
êê

ù

û
úúB …………………………(2)

  式中:

 Ar———样品中226Ra的比活度,单位为贝可每克(Bq/g);

P———样品的重量值,单位为克(g);
췍k———装置系数k的平均值,Bq/cps;
췍Ns———样品的平均计数率,单位为个每秒(cps);
췍B———与样品分析流程相同方法测得的试剂空白的平均值,单位为贝可(Bq);

DS、t2,t1———同式(1)。

9 精密度

两种方法的精密度按GB/T6379的规定,测试结果分别见表2和表3。
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表2 硫酸钡-乙二胺四乙酸二钠法精密度

样品(水平) ZBu4 标样04115 标样04110 CH-1

平均值m 53.34 13.70 3.30 0.042

重复性标准差Sr 1.24 0.34 0.07 0.002

重复性临界差r 3.49 0.94 0.20 0.006

再现性标准差SR 1.25 0.36 0.08 0.003

再现性临界差R 3.49 1.00 0.23 0.008

表3 碳酸钡-盐酸法精密度

样品(水平) ZBu4 标样04115 标样04110

平均值m 52.80 13.71 3.31

重复性标准差Sr 0.95 0.27 0.09

重复性临界差r 2.65 0.76 0.24

再现性标准差SR 1.38 0.28 0.09

再现性临界差R 3.86 0.79 0.23

10 废弃物的处理

严格依据GB9133和GB14500对实验过程的样品和残液、渣进行处理。
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