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摘要：本文研发了一种固体样品液化装置，将高分辨电感耦合等离子体质谱仪与低本底αβ

测量仪联合，实现对水中单一天然放射性核素活度和浓度的同步监测。利用该装置建立的方

法验证结果表明对水中天然放射性核素活度检测的精密度在 6%以内，真实性在 5%以内；

对浓度检测的精密度在 5%以内，真实性在 4%以内，均符合分析化学要求，利用该装置建

立方法的检出限对水中天然放射性核素的活度与浓度的检出限、定量限达到痕量/超痕量级

别，为国家饮用水安全管理政策提供了技术支撑。
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Abstract ： In this paper, a solid sample liquefaction device was developed to combine a

high-resolution inductively coupled plasma mass spectrometer with a low background α,β

measurement instrument to achieve simultaneous monitoring of the activity and concentration of a

single naturally occurring radionuclide in water. The validation results of the method established

using this device show that the precision of the activity detection of natural radionuclides in water

is within 6% and the authenticity is within 5%; the precision of the concentration detection is

within 5% and the authenticity is within 4%, all of which meet the analytical chemistry

requirements. The method provides technical support for the national drinking water safety

management policy.
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1 引言

天然放射性核素是普遍存在于大气、土壤、水中的放射性物质，特别是来自地下水的饮

用水，可能含有天然放射性核素，这是自然过程（例如从土壤中吸收）或工艺过程（例如矿

砂开采和加工或磷肥生产）的结果。中国约 70%的人口饮用地下水，其中 95%为农村居民[1]。

由于浸没、渗透和水力侵蚀过程，进入人体的地下水中自然产生的放射性核素的剂量可能远

高于其他水源，由于饮用水中天然放射核素的辐射剂量通常高于人工产生的放射性核素，因

此更值得关注。当天然放射性核素累积时，发射的α辐射（α）和β辐射（β）可能会造成无

法轻易治疗的辐射损伤[2]。α和β是短程辐射，无法深入组织。然而，如果饮用含有放射性核

素的水，人体的内部器官会受到内部辐射，随后可能导致 DNA损伤或突变以及相关癌症。

因此，世界卫生组织（WHO）致力于对辐射暴露源的控制进行大量研究[3-5]。

目前，地下水中的天然放射性核素种类被假定为 238U（α）、232Th（α），226Ra（α）和

40K（β）；然而，没有放射性数据能够证实这一推测，不利于风险预防和污染控制[6-9]。出

于饮用水安全考虑，WHO与包括中国在内的多个国家只能根据假设的成人年饮水量和辐射

有效剂量等参数评估出总α、β放射性活度指导水平[10-12]。值得注意的是指导水平不是限值，

超出后人体健康不一定受到影响，环境与卫生管理部门一直希望获得饮用水中天然放射性核

素的浓度达到危害人类健康的量值数据，用来修订饮用水水质标准和应对突发污染事件，受

监测技术的限值，但截至目前，同时获得饮用水中某一种痕量/超痕量的天然放射性核素的

浓度和活度及其对生物体的致癌风险评价尚的研究工作尚未开展[13-14]。用于核素活度分析的

低本底αβ测量仪只能分析固体样品中的总放射性活度，高分辨电感耦合等离子体质谱

（HR-ICP-MS）仅能实现液体样品中的核素浓度分析，均不能满足研究的迫切需求。

大量数据证实，通过蒸发和水中放射性核素浓度形成的矿物晶体的质量和放射性水平符

合定量线性方程[15-18]。基于此，本研究将自主研发了用于天然放射性核素分析的固体样品液

化装置，将低本底αβ测量仪分析后的固体样品液化，再利用 HR-ICP-MS 进行分析，实现同

时获得水单一核素活度、浓度的目的。

2 材料和方法

2.1 试剂与仪器

天然放射性核素标准物质由国家计量研究所提供，辐射类型和放射性活度如表 1所示。

制备了 238U、232Th、226Ra和 40K标准溶液，活度范围为 0.02 mBq/L至 1 Bq/L。使用大面积

屏幕电离室α光谱仪（YH，中国原子能研究所，CHN）测量总α放射性，并使用 LB-6 低本
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底β测量仪（中国北京高能科迪科技有限公司）测量总β放射性。使用 HR-ICP-MS（Element

2 with Apex IR，Thermo Fisher Scientific，GER）和电感耦合等离子体原子发射光谱仪

ICP-OES（ICPE-9820，SHIMADZU，JPN）测定目标核素的浓度。

2.2 固体样品液化装置

自主研发的固-液转化系统可以对样品进行消解-液化，详见图 1。该装置包括六个部分：

进样注射器、气体吹扫、消化室、酸喷雾、振动消化、液体收集和定容稀释。固体样品通过

载气，由进样注射器推动，进入聚四氟乙烯制成的腔室，关闭进样注射器，启动酸喷雾装置。

用于消化的酸是硝酸，借助超声波振动，固体被消化和液化。在载气的作用下，液体从液体

喷嘴中喷出，收集并稀释至恒定体积进行测试。

图 1 固体样品液化装置

2.3 方法验证

标准溶液要进行浓缩-盐化-灰化处理，所得残留物的总质量必须大于 0.1A mg（A是用

于放射性核素活性分析的测量板的面积，mm2）。如果无法获得足够数量的样品，将添加

0.13A mg硫酸钙[19-22]。使用HR-ICP-MS测定放射性核素浓度并建立放射性浓度标准曲线。

由于氩气载气的干扰，HR-ICPMS 无法直接测量 40K浓度。首先用 HR-ICP-MS 测量 39K和

41K的 count per second(CPS)，然后用 ICP-OES 测定 K元素的质量浓度。根据国际纯粹与应

用化学联合会（IUPAC）提供的同位素丰度，使用方程式 1计算 40K质量浓度[20-27]。为了防

止玻璃容器吸附痕量/超痕量放射性核素，导致数据不准确，实验中涉及的玻璃容器都被盐

化[28]。

（1）
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式中， 为 40K的质量浓度， 为 K元素的质量浓度， 为 IUPAC中 39K的同位素丰

度，93.258%， 、 为 39K，41K的 CPS。

表 1 天然放射性核素标准物质信息

天然放射性核素 射线类型 活度 (Bq/g)

238U α 124
232Th α 40.6
226Ra α 300
40K β 84.4

方法验证从精密度、真实性和检出限开展。精密度验证选取自备模拟水样 10L，含有 4

种天然放射性核素，前处理方法与标准曲线实验过程一致，利用痕量/超痕量尺度多设备耦

合方法测定 40K、238U、232Th和 226Ra的活度和浓度，测量次数 7次，真实性根据公式 2进

行计算[29]，精密度用相对标准偏差（RSD）进行评价。

(2)

式中 Cx和 C0 分别代表标准物质浓度和测量浓度

HR-ICPMS和 ICP-OES 对 238U、232Th、226Ra和 40K的检出限（Limit of detection LOD）

和（Limit of Quantitation LOQ）根据公式 3-4[24]进行计算，α和ß能谱仪活度探测下限依据中

国国家环境保护标准并参照 International Organization for Standardization 制定的标准进行计

算[19-22]。

LOD=3SD/m （3）

LOQ=10SD/m （4）

m为标准曲线的斜率，SD—为单个空白样品测定的标准偏差

（5）

（6）

Ld为样品中总α或β测量探测下限，Kα为与预选的错误判断放射性存在的风险几率（α）

相应的标准正态变量上限百分数值，Kβ为与探测放射性存在的预选置信度（1-β）相应的值，

αsβs为标准源的总α或β放射性活度浓度，Bq/g，m为样品蒸干、灼烧后的残渣总质量，mg，

1.02为校正系数，即 1020ml 酸化样品等价于 1000ml 原始样品，R0为本底的总α或β计数率

S-1，tx为样品的测量时间 s，Rs为标准源的总α或β计数率 S-1，V为样品取样体积 L，t0为本

底的测量时间 s。
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3 结果与讨论

3.1 浓度-放射性活度定量关系曲线标刻

水体中天然放射核素的活度也是浓度的表达形式，与质量浓度不同的是它主要体现处于

某一能态的放射性核在单位时间内的衰变数，如果活度与浓度两个变量之间存在一次方函数

关系，就可以建立浓度-活度一元线性回归方程用于定量分析。在实际工作中，当两个变量

间并不是严格线性关系，数据的偏离较严重时，这时虽然也可以求得一条回归直线，但这条

回归直线是否有意义，可用相关系数（r）来检验。用判断线性关系好坏时，考虑测量次数

及置信度，若计算出的相关系数大于检验相关系数的临界值表[33]中相应数值，则表示两变

量间是显著相关的。通过检索 r99.9%，8=0.925。由图 2可以看出，水中 40K、238U、232Th、226Ra

四种天然放射性核素的浓度与活度的回归直线对应的 r 值范围在 0.9990-0.9999之间，符合

分析化学对定量条件的要求[33]，通过固体样品液化装置建立的多设备联合技术可用于放射

性核素的浓度和活度的定量分析。

图 2 水体中天然放射性核素浓度-放射性活度关系曲线

3.2 精密度、真实性、检出限和定量限

精密度表示的是检测结果再现性，这是保证方法稳定的先决条件，真实性（Trueness）

可很好的反应测定值与标准物质真值的接近程度，是评价新建方法可行性的重要依据[34]。

由表 2可以看出，通过自制装置建立的痕量/超痕量尺度多设备耦合方法对水中天然放射性
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核素进行活度分析时精密度在 2.7-5.9%之间，真实性在-3.8-4.9%之间；对水中天然放射性核

素浓度进行分析时精密度在 1.7-4.9%之间，真实性在-2.6-3.9%之间。精密度和真实性实验证

实了新建方法符合分析化学要求。痕量/超痕量尺度多设备耦合方法对天然放射性核素活度

的 Ld（α）为 0.00023 Bq/L，Ld（β）为 0.015 Bq/L；对浓度的 LOD为 0.000008-0.000128μg/L，

LOQ为 0.000025-0.000426μg/L具备痕量/超痕量分析能力要求。

表 2-1 核素活度验证结果

核素类型 真值

(Bq/L)

测定值

(Bq/L, n=7)

Mean + SD

RSD

(%)

(n=7)

真实性

(%)

射线

种类

Ld (Bq/L)

238U

0.05 0.052±0.003 5.9 3.6

α 0.00023

0.1 0.098±0.003 2.7 −1.5

0.5 0.506±0.016 3.1 1.2

232Th

0.001 0.0010 ±0.00004 3.4 4.9

0.002 0.0021±0.00007 3.3 4.7

0.005 0.0052±0.00022 4.3 3.6

226Ra

0.05 0.052±0.002 4.4 4.0

0.10 0.104±0.004 4.1 4.5

0.20 0.207±0.2489 3.9 3.6

40K

0.05 0.049±0.002 4.0 −2.0

β 0.0150.1 0.096±0.005 4.8 −3.8

0.2 0.196±0.008 4.3 −2.2

表 2-2 核素浓度验证结果
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核素类型 真值

(μg/L)

测定值

(μg/L, n=7)

Mean + SD

RSD

(%)

n=7

真实性

(%)

LOD

(μg/L)

LOQ

(μg/L)

238U

4.0 4.04±0.07 1.8 1.4

0.000014 0.0000458.0 8.17±0.16 1.9 0.04

41.0 40.80±0.70 1.7 −0.2

232Th

0.02 0.026±0.001 4.9 3.4

0.000063 0.0002100.05 0.050±0.002 4.9 1.4

0.12 0.121±0.005 4.5 −2.6

226Ra

0.0001 0.00014±0.000007 4.7 3.5

0.000008 0.0000250.0003 0.00027±0.000008 3.0 2.6

0.0006 0.00056±0.000025 4.4 2.1

40K

0.2 0.19±0.006 3.1 −1.8

0.000128 0.000426
0.4 0.39±0.010 2.5 3.9

0.8 0.78±0.016 2.0 1.2

基于固体样品液化装置建立的天然放射性核素痕量/超痕量尺度多设备耦合分析技术可

以对饮用水中单一核素的活度和浓度准确定量。方法的精密度、真实性和检出限验证结果均

满足痕量/超痕量分析要求，适用于天然放射性核素分析，可以在水质监测行业中推广。
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