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摘要：本研究采用常压蒸馏法测量，利用 Ｑｕａｎｔｕｌａｓ１２２０超低本底液闪谱仪测量海水样品中氚活度
的方法，对影响测量结果的测量时间、无氚水、闪烁液以及二者混合比例等进行研究．在优化了这
几个参数后，使得方法检测限为１０７Ｂｑ／ｄｍ３．为了检测方法的适用性，本研究课题组参与 ＩＡＥＡ海
水氚样品测量，测量结果为２９１±０３５Ｂｑ／ｄｍ３，与ＩＡＥＡ参考值（２８０±００６Ｂｑ／ｄｍ３）相对偏差仅
为３９％，证明了该方法测量海水的可行性．此外，与文献值比较，本方法适用于核电厂运行后，邻
近海域海水中氚的测量．
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　　氚（Ｔ，Ｔｒｉｔｉｕｍ）是氢的一种放射性同位素，它广
泛存在于自然界中，既可以通过宇宙射线跟大气中

的氮反应产生，同时也可以通过裂变反应堆和燃料

后处理厂产生．由于氚和氕的化学性质在许多方面
都很相似，且在多数情况下，氚可以跟氕通过同位素

交换反应而进入相应的物质分子当中，在地球上的

各种生物圈之中无处不在［１２］．目前人工氚的最大
来源是核电站排放，由于任何类型核电站，包括压水

堆、重水堆、快冷堆都会产生大量气态和液态氚，其

中液态３Ｈ在核电站运行过程中产生的氚多以 ＨＴＯ
的形式存在，在系统内难以去除，只能在电站寿期内

采用“细水长流”式的方式排放，以减少对海洋环境

的影响［３５］．
虽然氚只发射 β射线，其最大能量１８ｋｅＶ，平

均能量５７ｋｅＶ，属低毒组核素．不会导致对人体外
照射危害．然而，由于其较长的半衰期及较高的同位
素交换率和氧化率，生物体能够非常快速的吸收氚

水进入其组织自由水在机体内富集，最终随着食物

链营养迁移，并对生物体产生持续的内照射危

害［６９］．已经研究证明生物体细胞内的氚的放射性
危害高于外部环境中存在的氚［１０１１］．因此有必要对
其在环境中的排放进行管理和控制．此外，氚的半衰
期为１２３ａ，在大气和水体传输过程中的滞留时间
较长，产生的放射性影响不仅局限于排放区域附近，

而是可能分布在全球范围内．此外在海洋学研究中，
氚的测量经常被用于示踪海洋水文中水团运动的一

些过程［１２１３］，重建核事故下放射性核素泄漏排放的

机理和路径［１４］．基于以上原因准确测量海水中氚的
含量，了解其时空分布变化情况，有助于评估氚对周

围环境的影响以及水团扩散、混合等海洋学相关领

域的研究．
液体闪烁计数是最常用的测量低能 β射线技

术手段，放射性样品与液体闪烁剂混合，几何条件

接近４π，基本上消除了自吸收、散射和反射以及几
何条件的影响．但是在测量过程中，首要进行样品
的制备处理，这一步骤直接关系到测量的准确性．
本研究采用了常压蒸馏，优化了测量时间、无氚

水、闪烁液及其二者混合比例，和利用超低本底液

闪谱仪测量海水样品中氚活度的方法．

１　材料与方法
１．１　仪器和试剂

Ｑｕａｎｔｕｌａｓ１２２０型超低本底液闪谱仪，美国Ｐｅｒ
ｋｉｎＥｌｍｅｒ公司．ＢＴ１２４Ｓ型电子天平，精度０１ｍｇ，
德国 ＳＡＲＴＯＲＩＵＳ公司．４７ｍｍ滤头过滤器，美国
ＰＡＬＬ公司．ＵｎｉｑｕｅＳ１５超纯水机，１８ＭΩ·ｃｍ，厦门
锐思捷公司．加热套、温度计、蛇形冷凝管、锥形瓶、
烧杯．
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高锰酸钾（含量≥９９５％）、无水碳酸钠，分析
纯，购自西陇化工股份有限公司．铜粉（２００目），购
自国药集团化学试剂有限公司．氚溶液标准（Ｔｒｉｔｉａｔ
ｅｄｗａｔｅｒｉｎｇｌａｓｓａｍｐｏｕｌｅ），３３５±０７ＭＢｑ／ｇ，
２０１３１±０００１７ｇ，购自德国 ＰＴＢ公司．０４５μｍ
滤膜，直径４７ｍｍ，购自美国 Ｗｈａｔｍａｎ公司．闪烁液
（ＯｔｐｉＰｈａｓｅＨｉＳａｆｅ３和ＵＩｔｉｍａＧｏｌｄＬＬＴ），购自美国
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司．
１．２　样品采集

２０１４年１０月在广西钦州湾海域采集海水样
品，进行海水氚测量研究．共采集１３个站位的表层
水，分布在茅尾海至钦州湾湾口（图１）．

图１　广西钦州湾海水氚采样站位

Ｆｉｇ．１　Ｓａｍｐｌｉｎｇｓｔａｔｉｏｎｓｆｏｒ３ＨｉｎｓｅａｗａｔｅｒｏｆＱｉｎｚｈｏｕＢａｙ

１．３　实验方法
１．３１　海水脱盐处理　将采集的海水用０４５μｍ
滤膜过滤，收集滤液存于棕色玻璃瓶中．取１００ｃｍ３

滤液放入蒸馏瓶中，加入０４ｇ无水碳酸钠，高锰酸
钾和铜粉各０２ｇ．盖好磨口玻璃塞子，并装好蛇形
冷凝管，待用．加热蒸馏，将开始蒸出的几毫升蒸馏
液弃去，然后将蒸馏液收集于磨口晒玻璃瓶中，密封

保存．
１．３２　无氚水和闪烁液的选择实验　为了研究无
氚水样的选择对测量结果的影响，我们选择了实验

室纯净水（Ａ）、市面上常见几种品牌的纯净水（分别
为Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ）以及采自南极普里兹湾外围海域
３２００ｍ深海水并经过“１３１”的方法处理后的蒸
馏液（Ｆ），进行对比测量．取２４个２０ｃｍ３聚乙烯闪
烁瓶，分为６组，每组４个平行样．分别加入 Ａ－Ｆ
这６种水样８ｃｍ３，之后加入１２ｃｍ３闪烁液，盖紧瓶
盖，密封保存．

１．３３　测量时间的选择实验　选择４个平行样无
氚水样品，避光２４ｈ后，分别测量５０、１００、２００、３００、
５００、８００、１０００ｍｉｎ．
１．３４　水样与闪烁液比例实验　将氚标准溶液进
行稀释至９２１Ｂｑ／ｄｍ３，作为测量时氚水标准溶液．
取若干闪烁瓶，分别加入 ０、２、４、６、７、８、９、１１、１３、
１５、１７ｃｍ３氚水标准溶液，然后加入闪烁液至样品
总体积为２０ｃｍ３．盖紧瓶盖，密封保存．
１．３５　样品测量　将所测量样品摇晃混合均匀后，
放置入超低本底液闪谱仪腔室内，避光２４ｈ后，开
始测量．
１．４　氚水活度计算和方法检测限

仪器测量效率为：

ε＝
ｃｐｍｓｔ－ｃｐｍｂｋ
６０×ｄｐｍｓｔ

（１）

式（１）中：ε为仪器测量效率（％）；ｃｐｍｓｔ为氚水标准
的总计数率（个／ｍｉｎ）；ｃｐｍｂｋ为本底试样的计数率
（个／ｍｉｎ）；ｄｐｍｓｔ为氚水标准活度（Ｂｑ）．

海水中氚的浓度计算公式为：

Ａ（Ｂｑ／ｄｍ３）＝
ｃｐｍｓ－ｃｐｍｂｋ
Ｋｉ·Ｖｍ·ε

（２）

式（２）中：Ａ为水中氚的放射性比活度（Ｂｑ／ｄｍ３）；
Ｖｍ为测量时所用水样体积（ｃｍ

３）；ｃｐｍｓ为待测试样
的总计数率（个／ｍｉｎ）；Ｋｉ表示单位换算系数 ００６

（个·ｍｉｎ－１·ｄｍ３·Ｂｑ－１）．
最低检测限（ＭＤＡ）通过以下公式计算：

ＭＤＡ＝
３２９× ｃｐｍｂｋ／ｔｂｋ＋ｃｐｍｂｋ／ｔ槡 ｓ

６０·ε·Ｖｍ
×１０００

（３）
式（３）中：ｔｂｋ和 ｔｓ分别为本底试样和待测样品的测
量时间（ｍｉｎ）．

２　结果与讨论
２．１　无氚水的选择对测量计数影响

为了研究无氚水的选择对测量结果的影响，

我们选择了 Ａ－Ｆ共 ６种不同水样，进行对比测
量（表 １），结果显示样品本底计数范围变化
１３４９～１５６３个／ｍｉｎ，变化幅度为 １９％．其中计
数率最小值的是 Ｂ品牌的纯净水，而最高值的是
Ｅ品牌纯净水．

根据公式（３），当样品测量时间和本底试样测

量时间一致时，ＭＤＡ与 ｃｐｍ槡 ｂｋ成正比，为了降低

ＭＤＡ，所选择的本底试样越低越好．在后续海水样
品的测量中，选择Ｂ品牌的纯净水作为本底试样．
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表１　不同无氚水和闪烁液选择对测量计数率的影响
Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂａｃｋｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒａｎｄｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｏｎ

ｃｏｃｋｔａｉｌｓｏｎｔｈｅｃｏｕｎｔｉｎｇｒａｔｅ

无氚水
计数率／个·ｍｉｎ－１

ＯｐｔｉｐｈａｓｅＨｉｓａｆｅ３ ＵｌｔｉｍａＧｏｌｄＬＬＴ

Ａ １４４３ １４３１

Ｂ １３５４ １３４９

Ｃ １４８２ １５４１

Ｄ １５０１ １４８４

Ｅ １４９１ １５６３

Ｆ １５１２ １４８５

２．２　闪烁液的选择
目前市面上有许多商用种类闪烁液可供氚的测

量选择［１５］，然而仅少数几类能够混合大量水分的闪

烁液，如果具备有很低的无氚水平计数则更少［１６１７］．
本研究选择ＯｔｐｉＰｈａｓｅＨｉＳａｆｅ３和ＵＩｔｉｍａＧｏｌｄＬＬＴ两
种闪烁液用于氚水测量过程中的本底值和效率比较．
测量结果如表１所示，二者对比结果用ＳＰＳＳ软件统
计显示没有显著性差别（ｐ＞００５）．但是ＵｌｔｉｍａＧｏｌｄ
ＬＬＴ闪烁液在产品说明书推荐中注明其比Ｏｐｔｉｐｈａｓｅ
Ｈｉｓａｆｅ３可适应样品中更大范围的盐度、ｐＨ值和
ＴＳＤ．由于本实验主要针对海水样品，因此选择Ｕｌｔｉｍａ
ＧｏｌｄＬＬＴ作为后续实验用闪烁液．
２．３　样品与闪烁液混合体积比例的选择

水是一种强淬灭剂，在测量时水样组分过多，淬灭

程度就高［１８］．但是如果水样组分过少，放射性强度又太
低，因此在测量时水样和闪烁液的比例很重要［１９］．

实验测量中，每个标准样测量３个循环，每个循
环５ｍｉｎ．结果显示，计数率随氚水体积增加而逐渐
增加，至９ｃｍ３时达到最大值，而之后随氚水体积的
增加而呈现减少趋势．虽然在氚水与闪烁液在９∶１１
（Ｖ∶Ｖ，下同）时候，样品具有最高的计数率（１８１５６
个／ｍｉｎ），且闪烁液达到最高的溶水率．但是通过计
算，发现在８∶１２时（计数率１７７３９个／ｍｉｎ），则具有
最高的测量效率．考虑到测量效应与检测限成反比
关系，此外作为环境水样品有可能会导致相分

离［１５，１７］，因此我们确定了最优化的水样与闪烁液的

比例为８∶１２（图２）．Ｊａｋｏｎｉｃ等（２０１４）［１６］和 Ｖａｒｌａｍ
等（２００９）［１７］同样采用３种商用闪烁液和蒸馏水，根
据实验推得出最小检测活度和分取水样体积含水，

推算最佳水样分取量为９ｃｍ３（总体积２０ｃｍ３），同
样考虑到环境样品存在相分离，推荐采用８∶１２为最
合适比例，这与本研究结果一致．

图２　不同水样体积的测量计数率变化曲线
Ｆｉｇ２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｕｎｔｉｎｇｒａｔｅｓｍｅａｓｕｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｖｏｌｕｍｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

２．４　测量时间对检测限的影响
本研究依照实验流程，根据了公式计算了不同

测量时间下的检测限．从图３中可以看出，检测限随
测量时间的增加，呈指数降低．从１０ｍｉｎ时的７６８
Ｂｑ／ｄｍ３，降低至１０００ｍｉｎ时的１６３Ｂｑ／ｄｍ３．根据
曲线变化的趋势，当测量时间超过１０００ｍｉｎ后，检
测限变化趋于平衡．我们的结果与 Ｐｕｊｏｌ等
（１９９９）［１５］和 Ｊａｋｏｎｉｃ等（２０１４）［１６］等报道相似．因
此，在低含量海水样品中氚的测量中，需要将测量时

间增加至１０００ｍｉｎ．

图３　最低检测限随测量时间变化曲线
Ｆｉｇ．３　Ｍｉｎｉｍａｌｄｅｔｅｃｔａｂｌｅａｃｔｉｖｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅ

２．５　海水样品的测量
基于之前实验结果，我们在优化了无氚水样、闪

烁液和二者比例后，测量１０００ｍｉｎ，将水样中氚的比
活度检测限降至１０７Ｂｑ／ｄｍ３．为了检验此方法对海
水中氚活度测量的准确性，本研究课题组参与２０１４
年８月ＩＡＥＡ组织的亚太地区海洋放射性核素测量
比对，结果显示此方法测量的值为 ２９１±０３５
Ｂｑ／ｄｍ３，与ＩＡＥＡ给定值（２８０±００６Ｂｑ／ｄｍ３）相对
偏差仅为３９％，证明了该方法测量海水的准确性．

此前报道的基于液闪谱仪测量氚的方法已有不

少［１９２３］，对比发现每种方法都有自身的特点和适用

性．样品燃烧法，样品处理时间短（２０～３０ｍｉｎ），所
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需样品量少（１５ｇ），适用于退役核设施以及受污染
的固体样品；电解法，样品处理周期长（通常需要７０
ｈ左右），早期的碱式电解在水样电解过程中需要定
期添加ＮａＯＨ溶液和水样，而后期发展的ＳＰＥ固定膜
式电解，则将处理过程简化，在样品处理期间只需注

意电解电流变化即可，水样经电解处理，最后测量时

检测限可以降低一个数量级；水样合成苯方法，把氚

化水中的氚标记到苯环结构中，可以提高氚测量效

率，这在早期由于液闪谱仪测量效率不高，经常用于

氚含量较高的水体测量．本文所采用的蒸馏法，样品
处理时间适中（３～４ｈ），处理流程简单，只需要一套
蒸馏装置即可，操作简便，适用于大批量水样品处理．

在广西钦州湾１３个站位表层海水中，其中６个
站位海水中氚的比活度低于检测限，测量结果最高

值为 １７１±０３７Ｂｑ／ｄｍ３，平均值为 １０１±０４８
Ｂｑ／ｄｍ３．茅尾海以及湾中部的站位表层海水氚的比
活度基本低于检测限，湾口处海水氚的比活度较高，

呈现离岸站位高于近岸站位的趋势．

表２　海水样品测量结果
Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅａｓｕｒｅｄｆｒｏｍｓｅａｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

站位号 氚比活度／Ｂｑ·ｄｍ－３

Ｓ１ 

Ｓ２ 

Ｓ３ 

Ｓ４ 

Ｓ５ １２１±０３３

Ｓ６ 

Ｓ７ 

Ｓ８ １４３±０３５

Ｓ９ １６８±０３７

Ｓ１０ １３０±０３３

Ｓ１１ １３５±０３４

Ｓ１２ １７１±０３７

Ｓ１３ １２１±０３３

　　另外，任天山等（２００１）测量了在我国第一个商
用核电站运行前，１９９２～１９９３年全国沿海省份的海
水样品中氚活度，范围为０３６～３３６Ｂｑ／ｄｍ３，平均
值为１３４±０４２Ｂｑ／ｄｍ３［２４］．许家昂等（２０１３）在海
阳核电厂运行前，测量了海水中氚的放射性水平，活

度范围 ０２８７～０７４８Ｂｑ／ｄｍ３［２５］．而 Ｍｃｃｕｂｂｉｎ
（２００１）测量了受放射性废水排放影响 Ｂｒｉｓｔｏｌ海峡
表层海水，比活度范围为 ５～１０Ｂｑ／ｄｍ３，至 Ｂｒｉｓｔｏｌ
海峡口，不受影响海域活度降低至 ２Ｂｑ／ｄｍ３以
下［８］．

这说明本研究的方法适用于受核电低放废水排

放影响海域中海水样品氚的直接测量［２６］，而未受核

电废水排放影响的天然海水中氚的活度相当一部分

低于此方法的检测限，如果需要更加准确测量这部

分海水中氚活度，则需要在后续实验中考虑增加氚

水电解浓缩步骤，可使得此方法检测限降低一个数

量级［２７２８］，这样就能更加精准的测量海水中氚的活

度用于科学研究和环境影响评价．

３　结论
本研究建立了常温蒸馏超低本底液闪快速测

量海水氚的方法，研究了测量时间、无氚水、闪烁液

及其二者比例选择对方法测量检测限的影响．结果
显示检测限随测量时间的增加而指数降低，至１０００
ｍｉｎ达到方法下限．检测限的计算对本底计数变化
非常敏感，表明无氚水的选择是非常关键因素．在优
化了各参数后，方法检测限到底１０７Ｂｑ／ｄｍ３．通过
与ＩＡＥＡ海水样品进行比对，证明了该方法的可行
性．但在实际测量未受到放射性污染排放影响的天
然海水中，其氚活度有一大部分低于此检测限．说明
本研究的方法较适用于核电运行后，受其影响的邻

近海域海水中氚的快速测量．如果要检测未受污染
的天然海水中氚活度，则需要未来进一步的降低方

法检测限．
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