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ＣａＣＯ３悬浮法测量
１４Ｃ准确度影响因素分析

王利华，沈乐园，陶盛辉，孙玉玉

江苏省核与辐射安全监督管理中心，江苏 南京　２１００１９

摘要：目的　研究影响ＣａＣＯ３粉末悬浮法测量
１４Ｃ准确度的因素。方法　采用２种本底样品和４种标准物质分别与２

种闪烁液混匀、测量，找出最适合本底样品、闪烁液和最佳测量道宽，并根据实验结果对１个考核和２个比对样品进行

测试。结果　采用自配ＣａＣＯ３粉末做本底，甲苯ＴｒｉｔｏｎＸ１００乳化液做闪烁液、最佳测量道宽为６７～３６９，选择与待测

样品来源相同的标准物质时，考核和比对结果满意，与参考值的相对偏差分别为４．７％，１１．７％和０．２％。结论　影响

ＣａＣＯ３悬浮法测量
１４Ｃ准确度的主要因素主要是本底样品、闪烁液、标准物质，开展实际样品测量时，应选择较低水平

的本底样品，适合的闪烁液和标准物质以及最佳测量道宽，提高测量准确度。
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　　１４Ｃ既是天然放射性同位素，也是重要的人工放射

性核素，来源于宇宙射线的核反应、核反应堆的运行以

及核爆实验等［１］。１４Ｃ的半衰期为５７３０年，纯 β射线

辐射体，最大能量仅为１５６ｋｅＶ，因其能量低，没有外

照射的风险［２］。但是，由于１４Ｃ广泛分布于生物圈内，

且Ｃ元素是人体、动植物体的重要组成部分（植物干

物质中的占４５％ ），以１４ＣＯ２形态存在的
１４Ｃ，流动性

强，易扩散，会和空气中的非放射性 ＣＯ２混合，通过大

气循环和动植物代谢过程，参与植物的光合作用，进入

到环境介质和生物体中，再由陆生植物和水生植物的

摄取和吸收而进入食物链，对人类产生内照射。由

于１４Ｃ长寿期的特性，其对动物有长期内照射风险，累

积的辐射剂量不容忽视［３５］。

随着核能与核技术的发展，１４Ｃ已成为向环境排放

的关键放射性核素［４］，已经成为环境放射性监测的一

个重要对象。

环境样品中１４Ｃ收集主要有鼓泡法吸收法、碱液吸

收法、高温氧化法、加热过硫酸盐氧化法等，样品制备

方法有 ＣａＣＯ３粉末悬浮法、直接吸收法、苯合成法等，

测量方法有液闪测量法、加速器质谱法等［６９］。现行标

准《空气中１４Ｃ的取样与测定方法》（ＥＪ／Ｔ１００８—

１９９６），采用氢氧化钠溶液吸收空气中 ＣＯ２，加入饱和

ＣａＣｌ２溶液，转化成 Ｃａ２ＣＯ３沉淀，沉淀干燥后与闪烁

液混匀制成悬浮溶液，置于液闪谱仪上测量１４Ｃ的 β
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射线能量。根据测量操作步骤，本底、标准物质、闪烁

液、测量模式的选择是影响测量的主要因素［１０１１］。

１　材料与方法

（１）无水碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３），纯度≥９９．０％。

（２）碳酸钙（ＣａＣＯ３），纯度≥９９．０％。
（３）饱和氯化钙（ＣａＣｌ２）溶液。
（４）ＨｉｓｆａｓｅⅢ闪烁液，光谱纯，溶剂为二异丙基

萘。

（５）甲苯ＴｒｉｔｏｎＸ１００乳化闪烁液，第一闪烁体为
２，５二苯基恶唑（ＰＰＯ），第二闪烁体为１，４双［５苯基
恶唑基２］苯（ＰＯＰＯＰ），溶剂为甲苯，与乳化剂乙二醇
聚氧乙稀异辛基酚醚ＴｒｉｔｏｎＸ１００的比例为２．５∶１。

（６）Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末源，活度：７５．１３７Ｂｑ／ｇ，误
差±３％，中国计量科学研究院（以下简称中国计量
院）提供。

（７）Ｎａ２
１４ＣＯ３标准溶液，活度：７１５．８３Ｂｑ／ｇ，误差

±３％，中国计量院提供。
（８）Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末源，编号：

１４ＣＣａＣＯ３，活度：
１０．８Ｂｑ／ｇ，误差±３％，国防科工委（以下简称科工委）
提供。

（９）Ｎａ２
１４ＣＯ３标准溶液，编号：Ｃ１４１５０９２４，活度：

４２．８Ｂｑ／ｇ，误差±３％，国防科工委提供。
（１０）超低本底液闪谱仪，标准１４Ｃ源效率大于

６５％，本底小于２ｃｐｍ。
（１１）分析天平，感量０．１ｍｇ，量程大于１０ｇ。

２　结果

２．１　本底测量　所谓本底是指待测样品中，除感兴趣
的核素以外的其他因素（包括样品的干扰核素）在辐

射探测器中产生的信号，既包括仪器本底也包括化学

试剂本底。

ＣａＣＯ３粉末悬浮法测量
１４Ｃ的本底样品通常选用

市售优级纯 ＣａＣＯ３粉末。但是，由于生产工艺不同，

市售的优级纯ＣａＣＯ３粉末往往会由含有
１４Ｃ的石油及

有机矿物制品制成，其 β放射性水平较高，为了获得
较低水平的本底样品，应采用优级纯 Ｎａ２ＣＯ３制备成
ＣａＣＯ３粉末作本底样品。

①优级纯ＣａＣＯ３粉末。准确称取２．００００ｇＣａＣＯ３
粉末，加入４．００ｍｌ本底水和１４ｍｌ闪烁液，混匀，暗适
应后，置于超低本底液谱仪上采用１４Ｃ测量模式测量
３００ｍｉｎ。

②自配ＣａＣＯ３粉末。准确称取２０．０５８４ｇ市售优
级纯Ｎａ２ＣＯ３粉末溶解于去除 ＣＯ２气体的去离子水
中，加入饱和氯化钙溶液，生产 ＣａＣＯ３沉淀，过滤收集
沉淀，烘干后，准确称取 ２．００００ｇＣａＣＯ３粉末，加入
４．００ｍｌ本底水和１４ｍｌ闪烁液，混匀，暗适应后，置于
超低本底液谱仪上采用１４Ｃ测量模式测量３００ｍｉｎ。

两种本底样品测量结果见表１。可见，无论是采
用甲苯ＴｒｉｔｏｎＸ１００乳化闪烁还是 ＨｉｓｆａｓｅⅢ闪烁液，
在同一测量道宽下，自配 ＣａＣＯ３粉末的本底计数率均
比市售优级纯ＣａＣＯ３粉末的本底计数率低。

表１　本底ＣａＣＯ３测量结果　　　　　　　　　　　　单位：ｃｐｍ

样品
测量道宽

１１０２４ ５３２０ ６７３６９ ６７３９２
闪烁液类型

优级纯ＣａＣＯ３粉末
３．９２０
４．９３１

０．８６０
０．７１９

１．２０１
１．０８８

１．４１２
１．３０９ 甲苯－ＴｒｉｔｏｎＸ－１００乳化闪烁液

自配ＣａＣＯ３粉末
３．５７２
３．４１５

０．５６３
０．５０５

０．８５６
０．８２２

０．９９３
０．９５２

优级纯ＣａＣＯ３粉末
４．０５０
４．３３１

０．９８６
０．８４８

１．４６７
１．５０８

１．７３３
１．８２４ ＨｉｓｆａｓｅⅢ闪烁液

自配ＣａＣＯ３粉末 ４．１７９ ０．６６２ １．０１０ １．２３５

２．２　探测效率的测量　ＣａＣＯ３粉末悬浮法测量
１４Ｃ

采用的是相对测量法，测量前，需要用 Ｃａ１４ＣＯ３标准

物质制成标准样品预先对液闪测量谱仪的探测效率

进行刻度，然后用测得的探测效率校正待测样品中１４Ｃ

的β计数率，获得待测样品中１４Ｃ的实际计数率，从而

获得待测样品中１４Ｃ的活度浓度。因此，标准样品的

测量条件应与待测样品的测量条件尽可能保持一致。

实验室现有四种标准物质，分别对仪器进行效率

刻度。

对Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末源，直接称取２．０００ｇ，与甲

苯ＴｒｉｔｏｎＸ１００乳化闪烁液混匀后，加入４．００ｍｌ本

底水和１４ｍｌ闪烁液，混匀，暗适应后，置于超低本底

液谱仪上采用１４Ｃ测量模式测量３００ｍｉｎ。

对Ｎａ２
１４ＣＯ３标准溶液，应先将溶液转化成固体

Ｃａ１４ＣＯ３粉末，再按标准物质制备步骤进行仪器刻度。

测量结果见表２和表３。
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由表２和表３可见，在同一闪烁液、同一测量道
宽情况下，不同的标准物质测量的仪器探测效率均不

同，说明各个标准物质间存在着一定的量值和溯源偏

差。因此，在开展样品考核测量时，应先了解样品配

制的单位，样品的基质、性状、来源，对标准物质进行

准确地核实和比较，选择与考核样同源、同性的的标

准物质作参考。

２．３　最佳测量道宽的选择　为提高样品测量准确
度，降低样品中可能存在一定的淬灭的影响，测量样

品时，采用优值因子选择最佳的计数道宽，优值因子

越大，测量越准确。优值因子按式（１）计算。
ＦＭ＝Ｅ２／Ｂ １）
式中：ＦＭ－优值因子；Ｅ－仪器探测效率，％；Ｂ－

仪器本底。

采用自配ＣａＣＯ３粉末和上述四种标准物质测量
的探测效率，优值因子见表３。可见，当测量道宽为
６７～３６９时，优值因子最大，则６７～３６９为测量最佳道
宽。

２．４　闪烁液的选择　实验室常规用到的闪烁液主要
有：甲苯ＴｒｉｔｏｎＸ１００乳化闪烁液和 ＨｉｓｆａｓｅⅢ闪烁
液。准确称取２．００００ｇ标准物质分别与上述两种不
同闪烁液混匀后，于超低本底液闪谱仪上测量，测量

结果见表４。
可见，同一种标准物质情况，采用甲苯ＴｒｉｔｏｎＸ

１００乳化闪烁液的探测效率明显高于采用 ＨｉｓｆａｓｅⅢ
闪烁液的探测效率。

表２　标准物质测量结果

标准物质名称 参数
测量结果

５～３２０ ５～６５０ ６７～３６９
中国计量院Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末（活度：７５．１３７Ｂｑ／ｇ） 计数率／ｃｐｍ ３０９７．６９９ ４５６１．０２６ ４１５６．６２６

效率／％ ３４．３２ ５０．４９ ４６．０
优值因子 ２０９５．８　 ５９２．６ ２５３２．１　

自配中国计量院Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末（活度：２５１．７９Ｂｑ／ｇ） 计数率／ｃｐｍ ６７３７．２９６ ９８８１．４６６ ９０７７．５９６
效率／％ ２２．２４ ３２．６ ３０．０
优值因子 ８８３．０ ２４７．９ １０７５．６　

科工委Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末（活度：１０．８Ｂｑ／ｇ） 计数率／ｃｐｍ 　１７６．７９７ 　１９３．４４９ 　１９０．１９２
效率／％ １３．６ １４．６ １４．６
优值因子 ３２８．４ ４９．４ ２５４．４

自配科工委Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末（活度：４０．４Ｂｑ／ｇ） 计数率／ｃｐｍ １３２９．８３１ １８８０．０８９ １７４１．５５４
效率／％ ２７．４ ３８．７ ３５．９
优值因子 １３３５．３　 ３４７．３ １５３６．６　

自配科工委Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末（活度：３８．４Ｂｑ／ｇ）（平行） 计数率／ｃｐｍ １２８３．５９ １７７７．９２７ １６５９．９２４
效率／％ ２７．８ ３８．５ ３６．０
优值因子 １３７７．０　 ３４３．７ １５４５．１　

本底／ｃｐｍ 　 ０．５６３ 　 ４．３１ 　 ０．８３９

表３　仪器效率测量结果比较一览表

序号 标准物质 活度／（Ｂｑ／ｇ） 取样量／ｇ 效率／％ 本底／ｃｐｍ 最佳道宽

１ 自配中国计量院Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末 ２５１．７９ ２．００４８ ３０．０ ０．８３９ ６７～３６９
２ 自配科工委Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末 ４０．４０ ２．０００７ ３５．９ ０．８３９ ６７～３６９
３ 自配科工委Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末 ３８．４０ ２．０００８ ３６．０ ０．８３９ ６７～３６９
４ 中国计量院Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末 　７５．１３７ ２．００１９ ４６．０ ０．８３９ ６７～３６９
５ 科工委Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末 １０．８ ２．００１９ １３．６ ０．５６３ ５～３２０

表４　不同闪烁液测量比较

标准物质 闪烁液 效率％ 本底／ｃｐｍ ＦＭ
中国计量院Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末 甲苯ＴｒｉｔｏｎＸ１００乳化闪烁液 ４６．０ ０．８３９ ２５２２

ＨｉｓｆａｓｅⅢ闪烁液 ４１．０ １．０１０ １６６４
自配中国计量院Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末 甲苯ＴｒｉｔｏｎＸ１００乳化闪烁液 ３０．０ ０．８３９ １０７３

ＨｉｓｆａｓｅⅢ闪烁液 ２１．６ １．０１０ 　４６２
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２．５　实际样品测量　根据上述实验结果，使用自配
ＣａＣＯ３粉末做本底样品、甲苯ＴｒｉｔｏｎＸ１００乳化液做
闪烁液、最佳测量道宽为６７～３６９是 ＣａＣＯ３悬浮法测

量１４Ｃ的最适宜条件。

选择实验最适宜条件，分别采用实验室现有四种

标准物质刻度仪器探测效率，测试环保部组织的水

中１４Ｃ考核样和苏州热工院组织的水中１４Ｃ、固体中１４Ｃ
的比对样，测量结果见表５、表６。

表５　环保部水中１４Ｃ考核样品测量结果

平行样 取样量／ｇ
测量结果／（Ｂｑ／ｍｌ）

中国计量院

Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末
科工委Ｃａ１４ＣＯ３
标准粉末

自配中国计量院

Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末
自配科工委

Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末

１ ２．００２１ ０．２９７ ０．８３５ ０．４４７ ０．３２１
２ ２．００３９ ０．２７７ ０．９６３ ０．４３０ ０．３５６
３ ２．００３３ ０．３４０ ０．８９３ ０．５１１ ０．３６９
４ ２．００１８ ０．３２０ １．１０９ ０．４９５ ０．４１０
均值±标准差 ０．３０９±０．０２７ ０．９５±０．１２ ０．４７１±０．０３８ ０．３６４±０．０３７
相对偏差（％） ３１．３ １１１．１ ４．７ １９．１
参考值 ０．４５±０．０１６

　　由表５可见，环保部组织的水中１４Ｃ考核样测量
结果与参考值的相对偏差范围为４．７％～１１１．１％，由
于环保部提供的考核样采用中国计量院提供的标准

Ｎａ２
１４ＣＯ３溶液配制，因此采用实验室自配的中国计量

院Ｃａ１４ＣＯ３粉末刻度的探测效率，测量结果与参考值
符合性较好，相对偏差为４．７％；而采用科工委直接提

供的Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末源刻度的仪器探测效率，考核
样测量结果与参考值的相对偏差达１１１．１％，经初步
沟通和分析，该Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末源中可能掺杂一定

成分的Ｎａ２
１４ＣＯ３粉末，与实际样品的性状不同，从而

造成测量结果的偏差较大。

表６　苏州热工院组织的１４Ｃ比对样品测量结果

结果标准物质
比对结果

固体粉末／（Ｂｑ／ｇｏｃ） 相对偏差／％ 水溶液／（Ｂｑ／ｍｌ） 相对偏差／％
自配计量Ｃａ１４ＣＯ３粉末 １．０２ ３２．５ １４１．４ ５３．９
计量Ｃａ１４ＣＯ３粉末 ０．６８ １１．７ ９２．１ ０．２
自配科工委Ｃａ１４ＣＯ３粉末 ０．８５ １０．４ １１７．８ ２８．２
科工委Ｃａ１４ＣＯ３粉末 ２．２６ １９３．５　 ３１１．９ ２３９．４　
参考值 ０．７７±０．０５ ９１．９±４．１

　　苏州热工院组织的比对测量中，固体粉末中１４Ｃ测

量结果与参考值的相对偏差范围为１０．４％～１９３．５％，

水中１４Ｃ测量结果与参考值的相对偏差范围为０．２％～

２３９．４％。其中参考科工委提供的Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末，

两个样品的测量结果均不满意；而参考中国计量院提

供的Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末源，两个样品测量结果与参考值

符合性较好，相对偏差分别是１１．７％和０．２％，这可能

与比对样品采用中国计量院提供的Ｃａ１４ＣＯ３标准粉末

源制备有关。

３　讨论

通过对本底样品、闪烁液、标准物质、测量道宽的

测量和比较，可见：

（１）将优级纯 Ｎａ２
１４ＣＯ３粉末溶解，滴加饱和

ＣａＣｌ２溶液，生成ＣａＣＯ３沉淀，烘干后作为本底样品，

可降低本底β放射性水平。

（２）采用ＣａＣＯ３粉末悬浮法测量
１４Ｃ，甲苯Ｔｒｉｔｏｎ

Ｘ１００乳化闪烁液比ＨｉｓｆａｓｅⅢ闪烁液的探测效率高，

若测量高活度样品，两种闪烁液对测量结果影响不

大，但测量低水平样品时，应选择甲苯ＴｒｉｔｏｎＸ１００乳

化闪烁液。

（３）由于优值因子与本底计数率和探测效率密切

相关，当仪器本底水平或标准物质发生改变时，应及

时测量优值因子，找出最佳测量道宽，确保测量结果

的准确性。

（４）不同计量机构提供的标准物质之间由于制备

方式、物质性状、成分不同，可能存在一定的溯源差

异，实验室在采购标准物质时，应详细了解实际需求，

确认物质的成份和性状，确保满足实际工作要求，条

件许可情况下，可选择不同机构的标准（下转第５３３页）
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核时，应对待测样品的来源进行了解和核实，尽可能

选择与待测样品同批、同源、同性的标准物质。此外，

本文也建议监管部门和实验室统一溯源标准物质，确

保测量结果的准确性和可比性。
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［４］　孙勋杰，林清，王家癑，等．大亚湾核电基地环境介质中１４Ｃ水平

调查［Ｊ］．辐射防护通讯，２０１７，３７（２）：５１２．

［５］　王钟堂，胡丹，许宏，等．秦山核电基地外围水体环境中１４Ｃ水

平和分布［Ｊ］．原子能科学技术，２０１５，４９（３）：４０４４０８．

［６］　孟莉萍，保莉，杨海兰，等．水中１４Ｃ的样品制备与分析方法研究

［Ｊ］．环境科学与管理，２０１７，４２（８）：１３９１４２．

［７］　秦人伟．１４Ｃ用于天然食品添加剂的检测［Ｊ］．中国食品添加剂，

２０１５，２６（９）：１４７１４９．

［８］　高金芳，冯春生，杜志忠．３Ｈ，１４Ｃ标记植物样本液闪测量燃烧制

样［Ｊ］．吉林农业科学，１９８６，２７（８）：８４８７．

［９］　ＳｉｍｏｎａＰｏｐｏａｃａ，ＣｒｉｓｔｉｎａＢｕｃｕｒ，ａｎｄＶａｓｉｌｅＳｉｍｉｏｎｏｖ、Ｄｅｔｅｒｍｉｎａ

ｔｉｏｎｏｆ３Ｈａｎｄ１４ＣｉｎＯｒｇａｎｉｃＳａｍｐｌｅａｆｔｅｒＳｅｐａｒａｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈＣｏｍ

ｂｕｓｔｉｏｎＭｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｙａｎｄＰｏｗｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２０１４，（８）：１６８７１６９４．

［１０］　赵京山，齐锦生．液闪测量方式及影响因素评述［Ｊ］．河北医科

大学学报，１９９８，１９（６）：３７７３７８．

［１１］　张丽民，孙洁，陈杞，等．几种闪烁液和溶剂的荧光光谱分析

［Ｊ］．第二军民大学学报，１９９０，１１（３）：２６３２６４．

收稿日期：２０１８１２０３　　　　
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