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　　【摘要】　目的　为验证 N235 萃取-分光光度测定方法适用于建筑材料中钍的测定而进行本程序工作条件的研
究。方法　按照 GB14883.7-1994《食品中放射性物质检验》中检测钍标准方法的程序 , 使用不同浓度和数量的 N235、
盐析剂 、洗涤剂 、反萃剂等对钍回收率产生的影响分别进行了研究。结果　用本方法与γ能谱进行几种建材中钍含量
比对测量 , 两种结果之间差异无显著性。结论　用本方法测定建材中钍 , 适应性好 ,检测结果准确可靠。
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　　建材中的钍常常与铀 、稀土元素及大量的第 1、2、3 族元素
的硅酸盐 、硫酸盐 、磷酸盐共存。为了测定其中的钍 ,首先必须
设法将大量的杂质元素分离。样品浓集分离 的方法多种多
样 ,但认为较简便 、快速而适应性强的方法是文献[ 1] 介绍的
N235/二甲苯同时萃取铀 、钍的测定法。 然而它对食品是适用
的 ,对建材的适应性又如何? 因此我们做了该方法的条件
试验。

1　主要试剂与器材

1.1　N235/二甲苯溶液(φ=10%)　50 mlN235 用二甲苯(AR

级)稀释到 500 ml。
1.2　硝酸铝溶液(AR)　500 g 硝酸铝溶于水 , 并用水稀释到
500 ml。
1.3　饱和硝酸铵溶液(AR级)
1.4　偶氮胂Ⅲ —草酸饱和溶液(ρ(偶氮胂 Ⅲ)=0.5 g L ,即 0.05%)

　称取偶氮胂Ⅲ(AR)250 mg 溶于纯水中(若不易溶解则加少量
固体氢氧化钠),水稀释至 500 ml , 加固体草酸(AR)至饱和。
1.5　载体溶液(ρFe ≈20mg ml)　称取 10 g FeCl3·6H2 O(AR), 溶
于 100 ml 0.1mol L的 HNO3(或 HCl)中。

1.6　盐酸溶液(C(HCl)=4.5 mol L)　188 ml浓盐酸(AR级)用纯

水稀释至 500 ml。

图 4　带挂车的车中缝对本底的影响

图 5　雨天对本底辐射水平的影响

3　结论
门式车辆辐射检测仪是冶金工业有效防止发生放射源熔

炼事故的重要辐射检测设备。其检测灵敏度受多种客观因素的

影响 ,除检测仪的固有检测灵敏度外 , 还与被检测对象的许多条

件密切相关。如放射源种类 、储存容器的特性 、车内的位置 、货
物屏蔽 、车体屏蔽 、车辆速度等。另外检测仪安装现场的环境本

底辐射水平及其涨落的大小 , 也是决定其检测灵敏度的关键因

素。 本实验过程没有发现超过报警阈值的显著的放射性污染

钢铁及“无主源”运输事件 , 通过现场实验证明自制的门式车辆
辐射检测仪拥有了可以满足实际需要的检测灵敏度和操作使用

功能。本实验对被测车辆的屏蔽效应进行了实际测量 , 观测到

不同车体及载荷的屏蔽效果有 15%的变化。由于车体屏蔽效
应会导致门式车辆辐射检测仪的检测灵敏度有相应幅度的下

降 ,这一问题应在检测仪的设计和使用过程中给予充分的考虑。

本实验观测到降雨过程引发的本底辐射水平的升高可达到

20%, 特别是短时间强降雨过程会导致门式车辆辐射检测仪的
动态本底检测数据的平均值及涨落有大幅提高 , 此时对进入检

测区域内的车辆 , 发生错误检测结果(漏报警 误报警)的可能性

将大大提高。这一问题在检测仪的使用过程中给予充分的
考虑。

本实验对牵引车与拖车之间的缝隙所引起的辐射水平的变

化进行了一些测量 , 取得了一些实验数据。采取一些辅助手段

判别车缝可能引发的报警性质对于门式车辆辐射检测仪的设计

也具有一定的意义。
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1.7　盐酸溶液(C(HCl)=7mol L)　292 ml浓盐酸(AR级)用纯水

稀释至 500 ml。
1.8　钍标准溶液　用中国计量科学研究院提供的钍标准溶

液 ,小心配制成 10.0μg ml , 1.00μg ml的标准工作液(4.5 mol L
盐酸体系)。
1.9　酒石酸溶液ρ(酒石酸)=100 g L , 即俗称 10%)　50 g 酒

石酸溶于纯水后 ,加水至 500 ml。
1.10　Ce、Zr、Y、Sm 、Ca、Fe、PO3-

4 、SO2-
4 标准液的配制与标定(略)

1.11　721 型分光光度计(上海分析仪器厂)　经广西计量测试
所检定合格。

2　分析程序
称取 0.3～ 0.5 g 样品 , 经碱熔融 , 水浸取 , 离心 、沉淀先用

盐酸溶解 , 用氨水沉淀(若发现沉淀量少 , 应添加 Fe 载体 5

mg), 再离心 、沉淀用硝酸溶解后 , 小心转移至 60 ml 分液漏斗

中 ,除使用的萃取剂是 10%的 N235/二甲苯 , 反萃剂是 4.5
mol/ L盐酸 ,在比色前先往比色管内加入 10%酒石酸 1 ml , 再加
0.05%偶氮胂Ⅲ-草酸饱和溶液 1.0 ml等不同外 , 其余的操作

程序均与GB14883.7-1994 标准方法相同。

3　方法条件试验
3.1　不同的 N235 浓度对 Th 、U萃取率的影响　为试验在纯试
剂体系中 N235/二甲苯浓度对 U、Th 回收率的影响。 在 60 ml

分液漏斗内加入含 5.0μg 钍和 5.0μg 铀的 2 mol L硝酸 10 ml ,
硝酸铝溶液 15 ml , 然后加 25 ml不同 N235浓度的二甲苯溶液 ,

萃取 5 min , 分相后 , 有机相用饱和硝酸铵溶液萃洗 2 次 , 有机
相先用 7 mol L盐酸(含 0.2%尿素)5 ml反萃 5 min , 分相后分

出水相于 10 ml比色管内 ,有机相再用 7 mol L盐酸 3.5 ml反萃

5 min ,分相后合并水相于 10 ml比色管中 , 加 0.05%偶氮胂 Ⅲ
溶液1.0 ml ,用 7 mol L盐酸加至标线摇匀 , 然后按上述分析程

序测定Th 的含量。结果发现 N235/二甲苯的浓度广泛变化(1.
5%～ 15%)对 Th 的萃取没有明显影响 , 而 U的萃取却随 N235

在二甲苯中的浓度增大而增大 ,到 7.5%后保持恒定 , 为了保证
铀 、钍同时完全萃取 , 我们选用 10% N235/二甲苯溶液浓度。

当只作 Th 分析时 ,可用 5%浓度。

3.2　盐析剂用量选择　在纯试剂体系中 ,按 3.1 程序进行(但

硝酸铝用量不同),发现硝酸铝用量广泛变化时(水样总体积 25

ml , 硝酸铝用量 6～ 18 ml)钍都能保持恒定的萃取率 , 而铀的萃

取则随总体积中硝酸铝用量的增大而提高。当硝酸铝用量 13

ml时达到恒定。因而为了保证铀 、钍的同时完全回收 , 选用在

25 ml总体积中加入 15 ml硝酸铝盐析剂。
3.3　硝酸浓度的影响　在 15 ml盐析剂溶液中各加入 5μg 标
准铀 、钍和不同浓度的硝酸 10 ml(水相总体积 25 ml),按 3.1程

序操作。当硝酸浓度在 0.5 ～ 6 mol L范围内变化时 , 对铀 、钍
的萃取无明显影响。

3.4　相比影响　按 3.1 程序 ,取一定量浓度为 1 mol L 的硝酸
溶液 ,加入标准铀 、钍各 2.5 微克 , 加入硝酸铝 15 ml后 , 加入计

算量的 10% N235 二甲苯溶液萃取 , 当水相 有机相为 1∶1 ～ 5∶1

的情况下 ,钍 、铀均能定量萃取 , 但当相比大时分相困难 , 需放
置较长时间甚至要进行离心分离。

3.5　钍 、铀相对含量的相互影响(按 3.1 程序)　用固定一个
元素(1μg)而改变另一元素用量来研究其相互影响。当铀的含

量是钍的 100倍时 , 对钍的测定没有影响;而钍的含量大于铀
10倍时则铀的结果偏高 。这是由于钍虽经两次反萃 ,反萃取率
达 98%, 但当含量大时 ,有机相中的残留量及器壁上粘附的反

萃液是不可避免的。若严格掌握分相时间或分三次反萃 , 即可
消除影响。

3.6　洗涤酸度影响(按 3.1 程序)　在铀 、钍同时萃取中采用
饱和硝酸铵作洗涤剂 , 当单纯作钍分析时 , 采用硝酸溶液洗液

亦可。从洗涤用硝酸浓度实验(用不同浓度硝酸5 ml洗有机相

一次), 发现 3～ 6 mol L硝酸洗涤对钍的回收没有影响 , 当洗涤
酸度达 8 mol L时 , 则有机相则分为重相和轻相 ,影响回收率。

3.7　反萃酸度对 Th 回收率影响　用建材样品按 2 分析程序

进行 , 但反萃用盐酸浓度分别为 4 mol L、4.5mol L和 7 mol L ,结

果发现 ,使用 4.5 mol L或 7 mol L 的盐酸浓度 ,对 Th 的回收无

明显差异 ,但为了在比色时试液盐酸酸度控制在 3.6 mol L, 故

采用反萃液的盐酸浓度为 4.5mol L。
3.8　杂质干扰实验　N235/二甲苯溶液从硝酸介质中萃取钍 、
铀具有一定的选择性 ,按文献[ 1] 给出程序分析时 ,几种特定元

素不干扰钍 、铀测定的量见表 5。

表 1　不干扰钍 、铀测定的杂质含量

杂质 U Ce Zr y Sm Ca Fe PO3-
4 SO2-

4

不干扰量 100μg 250μg 100μg 880μg 1 000μg 1 000 mg 100 mg 1 000 mg 500 mg

　　注:　表中 Ca以 Ca(NO 3)2·4H2O;PO以 NaH2PO 3-
4 ;SO

2-
4 以 Na2SO4 计。

　　鉴于建材中影响 Th 测定的杂质比食品样品大得多 ,特别

是稀土元素和 U、Zr、Ti 、Fe 都可能较大量存在 , 为了降低 Fe 在

反萃时进入水相 ,同时易于控制比色试液盐酸浓度在 3.6 mol L

左右 , 使草酸有效地对 Zr(Ⅳ)离子的掩蔽 , 也利于酒石酸对 Fe

(Ⅲ)稀土离子的掩蔽 ,所以反萃液改用 4.5 mol L的盐酸浓度。
由于Ti(Ⅳ)与偶氮胂Ⅲ形成无色络合物使分析结果偏低 , 如加

大偶氮胂Ⅲ用量可抵消 Ti(Ⅳ)的作用 ,所以把 0.03%的浓度改
为 0.05%。加少量NaF溶液可掩蔽 Zr(Ⅳ)离子 ,但有资料表明

氟离子和硫酸根的存在可使 Th 的吸光值降低 , 为此只能利用
草酸对Zr 进行隐蔽 ,然而过量的草酸也会使 Th 的吸光值下降。

如加2 ml饱和草酸的吸光值仅是加 1 ml的吸光值的 86%, 而
加1 ml饱和草酸的吸光值是加0.5 ml的吸光值的 93%, 所以为
了使 Zr 较好地掩蔽 , 又不致使 Th 回收率太低 , 我们加 1 ml偶

氮胂Ⅲ —饱和草酸溶液。此时Zr(Ⅳ)离子允许量可达 Th 含量

的200 倍 , 稀土(如 Ce)也大于 100 倍 ,其他一些杂质允许量也

有所增大。
3.9　检出限　由于 N235萃取 Th 是较完全的 , 故方法的检测限

取决于偶氮胂Ⅲ比色测定的检测下限。按分析程序 3 作 12 个

空白萃取 ,以吸光值最小的一个作参比进行比色 , 把 12 个空白

样品测定标准差的 4.65 倍作为吸光值的检测下限。按通常建

材分析量 0.3 g , Th 的回收率90%,回归系数 b=0.121(设 a=0)
计 ,则检出限为:3.7 Bq kg。

3.10　方法适应性　我们按本方法程序 2 , 对 19 个建材样品进

行 Th 的检测 ,并把这 19个样品同时送广西大学物理系用γ能
谱测定 ,经统计 , 本法与γ能谱测定结果之间差异无显著性(P

>0.05), 另外 , 2003 年我们使用本法参加“ CNAL T0089 建筑材

料放射性比活度能力验证”获得“满意结果” , 说明用本方法测

定各种建材中 Th 含量有可比性 , 适应性好 ,虽然在比色液中盐
酸酸度较低 ,加入草酸等作掩蔽剂可使 Th 的吸光度偏低 , 但由

于对 Zr和稀土的掩蔽能力增强 ,避免虚高现象 ,而且 Th吸光值

的偏低可用回收率校正 ,所以结果是可靠的。视各种建材化学
成分不同 ,预处理难易不一 , 但通常回收率的范围可达 75%～

95%之间(如果分两次反萃取还可提高回收率), 检测下限为3.7
Bq/kg ,单个样品的分析流程(含预处理)约 14 h。
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