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摘要:伴生放射性固体废物种类繁杂、含盐量高、基体效应强,目前对其关键放射性核素的准确测量缺乏相关标准

化分析方法。本研究以钼矿废渣、锆矿废渣和稀土废渣为研究对象,利用X射线荧光光谱仪测定样品中的化学组

分,结合无源效率刻度软件进行模拟效率刻度,使用γ能谱仪获取γ谱图,进而建立了可用于伴生放射性固体废物

中放射性核素分析 的γ能 谱 法。试 验 结 果 表 明,将 稀 土 废 渣、锆 矿 废 渣 与 本 底 基 质 样 品 分 别 按 照 质 量 比3∶7
(30g∶70g)、1∶4(20g∶80g)混合均匀后,装入ϕ75mm×20mm的样品盒进行γ能谱测量,测量死时间占比

9%,自吸收因子修正误差小于5%,相对误差的绝对值小于5%;样品无源效率刻度相对于有源效率刻度的最大偏

差为4.74%;当利用92.6keV全 能 峰 测 量238U 时,对 测 量 结 果 进 行 干 扰 峰 修 正 后 的 结 果 偏 差 满 足 要 求(小 于

30%);与放化方法对比,样品中238U、232Th和226Ra的测量结果相对偏差范围分别为1.40%~5.03%、0.59%~
6.13%和2.30%~3.85%。此方法通过优化装样质量以降低样品自吸收影响,并实现了无须依赖基质匹配固体

废物标准样品的可靠测量。其结果为同行实验室提供了可行的分 析 方 案,并 为 相 关 行 业 标 准 制 定 提 供 了 技 术

支撑。
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  伴生放射性矿是重要的战略矿产资源,当前

铀和伴生矿资源开发量约占全世界铀产量的

20%,开发铀多金属矿、铀非金属矿是保障天然铀

产量的重要途径[1-2]。在开采、冶炼、加工伴生放

射性矿的过程中,一般会产生含铀、钍及衰变子体

的尾矿、废渣,其具有活度浓度范围大、化学形态

复杂、贮存量大等特点[3-4]。为了满足伴生放射性

矿开发利用企业管理及有关政府部门的监督需

要,同时推动固体废物铀资源的回收利用、防控辐

射环境污染,准确测量伴生放射性固体废物中的

放射性核素的活度浓度,明确其中的铀(钍)系单

个核素活度浓度是否超过1Bq/g[5],显得尤为

重要。
实验室测量放射性核素的方法主要有放

化分析法和γ能谱法[6]。放 化 分 析 法 需 经 过

样品前处 理 和 放 化 分 析 过 程,前 处 理 繁 琐 且

流程长,每种核素需要单独测量。高纯锗γ能

谱法是一 种 重 要 的 核 分 析 技 术,广 泛 应 用 于

环境监测、核物理研究、放射性物质检测等领

域[7]。该法 可 同 时 测 量 多 种 放 射 性 核 素,具
有前处 理 简 单、测 量 方 便、不 破 坏 样 品 等 优

点[8]。影响高纯锗γ谱仪 测 量 结 果 准 确 度 的

因素主 要 有 探 测 效 率、重 峰 干 扰、标 准 效 率

源、样品化学组分等。
目前,中国尚未制定与发布针对伴生放射性

固体废物中放射性核素检测的标准化分析方法。
实际检测中,一般参考岩矿石、土壤等介质中的核

素检测方法[9],存在一定的适用性风险。伴生放

射性固体废物具有种类多、含盐量高、基体效应

强、衰变链不平衡、分析干扰多等特点,与普通岩



石和土壤中的能谱分析相比较,其γ谱图更复

杂[10]。本研究在参照《高纯锗γ能谱分析通用

方法》(GB/T11713—2015)[11]的基础上,使用

X荧光光谱仪测定伴生放射性固体废物的化

学组分,利用高纯锗γ能谱仪获取样品的γ谱

图,用无源效率刻度软件模拟刻度曲线,进而

准确计算出伴生放射性固体废物中的放射性

核素活度浓度。

1 试验部分

1.1 仪器设备

主要仪器设备见表1。相关仪器设备均已进

行检定或校准,并在使用有效期内。圆柱形聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)样品盒:外尺寸ϕ75mm×
20mm(直径×高),内尺寸ϕ72mm×17mm(直
径×高),壁厚1.5mm。

表1 主要仪器设备参数

Table1 Maininstrumentandequipmentparameters

仪器型号名称 生产公司 主要性能指标

GEM100-95型高纯锗γ能谱仪
美国ORTEC

公司

探测效率≤100%,对60Co1332keV γ射线能量峰的分辨率

≤2.05keV,峰康比为83∶1,全谱本底为2.31s-1,Gamma

Vision能谱分析软件,Angle3无源效率刻度软件

AxiosMAX型X射线荧光光谱仪 荷兰PANalytical公司
W≤4.0kW,V≤60kV,I≤160mA,SSTmAX超尖锐端窗铑

靶X光管,SuperQ5.1A软件

ME204E型电子天平 德国Sartorius公司 精度0.01mg

1.2 试剂材料

标准物质:矿石中铀镭钍成分分析标准物质

(GBW04110),核工业北京地质研究院研制;土
壤监测效率校准源(7NTR/25-806),中国计量科

学研究院研制。
放射性固体废物样品:钼矿废渣、锆矿废渣、

稀土废渣。以二氧化硅粉末为本底基质样品,

SiO2质量分数99.9%。

1.3 试验方法

1.3.1 试验样品制备

将2.0kg左右的样品在105℃下烘干至恒

重,采用鄂式粉碎机对样品进行破碎、缩分后,再
用振动研磨机对样品进行研磨,使其颗粒粒径小

于0.10mm,将研磨好的样品放入牛皮纸袋中,备
用。将本底基质样品和标准物质放入105℃烘箱

中烘干2h,取出放入干燥器中进行冷却、恒重,
备用。试验样品由本底基质样品与放射性固体废

物样品按照一定质量比混合均匀而制成。
将本底基质样品、试验样品和标准物质分别

装入样品盒中,压实后称重并密封,记下密封时

间,放置3~4周,待226Ra与氡子体达到长期平衡

后再进行测量[12]。

1.3.2 X荧光光谱仪测量

在使用无源效率刻度软件模拟样品的效率刻

度曲线时,需输入样品主要的化学组分信息,以提

高效率刻度曲线拟合度。使用X荧光光谱仪对

测量样品进行光谱分析,获得样品的主要化学

组分。

1.3.3 γ能谱测量

1)能量刻度

用已知其特征能量的核素作为刻度源来刻度

能谱仪的能量响应,把道址转换成能量信息,从而

确定 特 征 峰 能 量。采用土壤监测效率校准源

(7NTR/25-806)对γ能谱仪进行能量刻度,选用的

特征γ射线涵盖以下核素及能量:241Am(59.5keV)、
57Co(122.1keV)、214Pb(351.9keV)、208Tl(583.2keV)、
228Ac(911.2keV)、60Co(1173.2keV、1332.5keV)、
40K(1460.7keV),全能峰分布在30~2000keV范

围内。获得刻度源谱图后,进行γ射线能量与全能

峰峰位的线性拟合,得到能量与道址的拟合方程

y=0.2475x+0.0603,R2=1。能量测量值与拟合

线的差值最大为0.0432%,满足能量非线性不超

过0.5%的要求。仪器能量刻度曲线见图1。

2)无源效率刻度

效率刻度是γ能谱分析方法能够准确测量放

射性核素活度浓度的关键内容之一。在相同几何

条件下,如果刻度标准源基质与样品基质的化学

组成和密度有较大差别,则需进行自吸收修正[13]。
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无源效率刻度的主要优势在于无须利用标准源进

行效率刻度,适用于刻度非常规或化学性质复杂的

样品,可减少因匹配样品基质而重新制作标准源带

来的寻源困难及样品自吸收对测量结果的影响,其
根据样品化学组分和样品盒参数模拟得到效率刻

度曲线。使用Angle3无源效率刻度软件时,需输

入高纯锗探测器表征数据,并结合γ能谱分析软件

使用。需用可溯源的标准源进行验证,确保各能量

点的相对偏差均小于15%[14]。

图1 仪器能量刻度曲线

Fig.1 Energycalibrationcurveofinstrument

3)特征γ射线选择

γ放射性核素衰变时放出特征γ射线,通过γ
能谱仪测量特征γ射线全能峰,分析出核素种类

和放射性活度浓度。在母体核素的特征γ射线存

在重峰或分支比太小时,通常采用测量平衡状态

下的衰变子体的特征γ射线全能峰计算母体核素

的放射性活度浓度[15]。本试验选用的放射性核

素的特征γ射线见表2。

表2 放射性核素特征γ射线

Table2 Characteristicgammaraysofradionuclides

核素名称 半衰期/a 衰变子体
特征γ

射线/keV

分支

比/%

238U 4.47×109
234Th 63.3 4.8

234Th 92.6 5.6

232Th 1.40×1010
228Ac 911.2 25.8

208Tl 583.2 85.0(36.0)

226Ra 1.6×103
214Pb 351.9 37.6

214Bi 609.3 46.1

  4)本底测量

将本底基质样品盒放入高纯锗探测器上测量活

时间72h,获得本底基质样品的本底谱图(图2)。

图2 本底测量谱图

Fig.2 Spectrumofbackgroundsample

5)标准物质测量

将标准物质样品盒放入高纯锗探测器上,分
别测量活时间12~24h(根据标准物质放射性核

素含量判断具体测量时间),获得标准物质的标准

源谱图。

6)试验样品测量

将试验样品盒放入高纯锗探测器上分别测量

活时间2~36h(根据全能峰面积的计数统计误

差作判断测量时间),统计误差一般控制在5%以

内,获得试验样品的样品谱图。

7)结果计算

在GammaVision能谱分析软件中,对本底

谱图、标准源谱图和样品谱图寻峰,得出各谱图相

应的全能峰的净计数率。采用效率曲线法计算待

测样品中放射性核素的活度浓度[16]。

Aj = nji-njib

ηji·εi·m·Kj·F
, (1)

式中:Aj—待测样品第j种核素的比活度,Bq/g;

nji—待测样品第j种核素的第i个全能峰净计数

率,1/s;njib—与nji相对应的全能峰本底净计数

率,1/s;ηji—第j种核素发射第i个γ射线的分支

比;εi—第i个γ射线全能峰根据无源效率刻度求

得的效率值;m—待测样品装样净质量,g;Kj—
第j种核素校正到采样时的衰变校正系数;F—
样品自吸收因子,无量纲。

其中,样品自吸收因子由式(2)计算得到[17]:

F= μρh
1-e-μρh =lnn0n × 1

1-n
n0

, (2)

式中:F—样品自吸收因子;μ—探测因子;ρ—样
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品密度,g/cm3;h—样品高度,cm;n—源在待测样

品上测得的净计数率,1/s;n0—源在空杯盒上测

得的净计数率,1/s;。

8)不确定度计算

UX =k U2
1+U2

2+U2
3+U2

4, (3)
式中:UX—样品中核素的合成扩展不确定度;k—
包含因子,取2;U1—样品计数率的不确定度;

U2—标准源的不确定度;U3—γ射线发射分支比

不确定度;U4—样品峰净面积的本底修正不确

定度。

2 结果与讨论

2.1 样品化学组分测量

在γ能谱分析时,如果样品中的Zr、Th和稀

土含量过高,则对自吸收影响较大[18],会降低全

能峰计数率,使测量结 果 偏 低。利 用 AxiosMAX

型X射线荧光光谱仪进行光谱扫描分析,可快

速分析出样品中主要化学组分。钼矿废渣、稀
土废渣和锆矿废渣中的主要化学组分见表3。
可以看出,钼矿 废 渣 化 学 组 分 主 要 以 Fe2O3、

CaO、Al2O3和SiO2为主,总占比达91.9%,与
一般土壤性质相似,可直接装样品盒;1号稀土

废渣和2号 稀 土 废 渣 中 Zr质 量 分 数 均 超 过

2%、稀土总量均超过25%;锆矿废渣中Zr和

SiO2质量分数分别为27.5%、54.8%。为了降

低样品自吸收影响以及仪器测量死时间,将稀

土废渣、锆矿废渣与本底基质样品按照一定比

例均匀混合后装入样品盒。

表3 X荧光光谱仪样品化学组分测量结果

Table3 MeasurementresultsofsamplecomponentsusingX-rayfluorescencespectrometer

样品
w(Zr)/

(mg/kg)
w(Pb)/

(mg/kg)
w(Th)/

(mg/kg)

稀土总

量/%

w(Fe2O3)/

%

w(CaO)/

%

w(Al2O3)/

%

w(SiO2)/

%

w(K2O)/

%

钼矿废渣 101 172 15.4 0.02 32.50 14.60 8.90 35.9 0.90

1号稀土废渣 2.33×104 694 9.35×103 32.50 1.82 0.83 4.72 12.4 0.21

2号稀土废渣 4.36×104 887 3.58×103 26.70 0.82 1.17 2.32 10.5 0.04

锆矿废渣 2.75×105 768 115 4.81 1.34 1.11 2.68 54.8 0.02

2.2 样品与本底基质混合配比

为确定最佳测量混合配比,考察了样品自吸

收影响和测量死时间对不同混合比(包括稀土废

渣、锆矿废渣与本底基质样品)测量结果的影响。
以92.6keV计算为例,结果见表4。在本试验

条件下,当稀土废渣质量分别为10、20、30g时,
测量死时间占比稳定在9%左右;当稀土废渣质

量为10、20、30、40g时,自吸收因子修正带来的

偏差均小于5%;当稀土废渣质量为10、20、30、

40g时,相对误差的绝对值小于5%。当锆矿废

渣质量为10、20、30g时,测量死时间占比稳定

在7%左右;当锆矿废渣质量为10、20g时,自
吸收因子修正带来的偏差均小于5%;当锆矿废

渣质量为10、20、30g时,相对误差的绝对值小

于5%。综上分析,建议混合方案:稀土废渣与

本底基质按质量比3∶7(30g∶70g)混合;锆
矿废渣与本底基质按质量比1∶4(20g∶80g)
混合。

表4 测量样品与本底基质样品混合比例试验结果

Table4 Experimentalresultsofmeasuringthe

mixingratioofsamplesandmatrixsamples

样品质

量∶基质

质量

(g∶g)

稀土废渣 锆矿废渣

测量死

时间

占比/%

自吸收

因子

偏差/

%

相对

误差/

%

测量死

时间

占比/

%

自吸收

因子

偏差/

%

相对

误差/

%

10∶90 9.13 1.43 -2.85 6.90 3.85 -3.12

20∶80 9.38 2.86 -3.07 7.23 4.19 -3.84

30∶70 9.74 3.17 -3.24 7.64 5.78 -4.27

40∶60 13.8 4.96 -4.85 10.2 6.86 -5.21

50∶50 21.7 7.86 -6.78 15.0 9.75 -7.26

60∶40 31.8 9.78 -8.31 26.3 13.5 -11.19

70∶30 47.3 12.9 -9.58 33.6 17.8 -14.8

80∶20 59.8 16.5 -15.5 45.6 20.6 -18.8

90∶10 69.7 20.8 -18.5 56.8 27.9 -24.3

100∶0 68.7 21.6 -19.4 48.8 33.2 -30.7

2.3 无源效率刻度

由无源效率刻度软件模拟出的效率刻度曲
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线,其准确度取决于探测器表征的符合性、样品化

学组分和样品盒信息。为了验证Angle3无源效

率刻度软件的准确度,分别通过该软件(无源法)
和标准源实验(有源法)获取了探测器的效率刻度

系数,结果见表5。可以看出,无源效率刻度系数

相对于有源效率刻度系数的最大相对偏差为

4.74%,满足偏差小于15%的要求。

表5 不同标准源效率刻度方法比对

Table5 Comparisonofdifferentstandard

sourceefficiencyscalemethods

全能峰/keV
无源效率

刻度系数

有源效率

刻度系数

相对

偏差/%
63.3 0.02996 0.02881 4.00

92.6 0.07582 0.07239 4.74

238.6 0.09985 0.10900 -3.39

351.9 0.08070 0.09744 2.47

583.2 0.05554 0.08245 -2.13

609.3 0.05370 0.05733 -3.12

911.2 0.03937 0.05290 1.51

1120.3 0.03358 0.04076 -3.39

根据X荧光光谱仪样品组分测量结果,以及

固体废物和本底基质样品的混合比例,重新计算

得出稀土废渣、锆矿废渣各化学组分含量;将试验

样品的化学组分信息和样品盒信息分别输入An-
gle3无源效率刻度软件,得出4组试验样品的效

率刻度模拟曲线(图3)。可以看出,1号稀土废渣

和2号稀土废渣的效率刻度曲线几乎重合,这与

其化学组分相似密切相关。从效率刻度曲线的变

化趋势可得出,效率刻度系数由大到小依次为钼

矿废渣、1号稀土废渣、2号稀土废渣、锆矿废渣。

图3 样品的模拟效率刻度曲线

Fig.3 Analogefficiencycalibrationcurveofthesamples

2.4 试验样品测量

2.4.1 测量数据分析

将本底基质样品、标准源样品和试验样品放

在高纯锗探测器上进行测量,得到相应的谱图;使
用GammaVision能谱分析软件分别对本底基质

样品、标准源样品和试验样品的谱图进行分析,从
各试验样品的无源效率刻度曲线中读取所需的全

能峰效率系数,计算出标准源样品和试验样品中

放射性核素的活度浓度,测量结果见表6。可以

看出,1)与标准物质GBW04110的比活度推荐值

(238U:3.542Bq/g、232Th:0.100Bq/g、226Ra:

3.283Bq/g相比,本方法的计算值偏差分别为-
4.2%、-3.1%、1.6%;2)钼矿废渣和锆矿废渣中

的238U、232Th、226Ra由各子体全能峰计算得出的

结果相对偏差较小(<6%),取平均值作为最终测

量结果;3)1号稀土废渣中的238U由各子体全能

峰计算得出的结果相对偏差较大,由63.3keV和

92.6keV全能峰计算出1号稀土废渣中238U 的

结果相对偏差为50.6%(即两数之差与两数之和

的 比 值)。同 时,稀 土 废 渣 测 量 谱 图 中 的

63.3keV全能峰淹没在康普顿坪中,解谱数据误

差大,此时63.3keV全能峰计算的结果不可信。

1号稀土废渣中232Th和226Ra的测量结果偏差

较小(<3%),取平均值为最终值;4)2号稀土

废渣中238U 两 个 子 体 的 结 果 偏 差 为45.4%;
232Th两个子体的的结果 偏 差 为41.1%,232Th
的结果偏差显著,为232Th衰变链不平衡造成

的影响。
由232Th 系 衰 变 链 (图 4)可 知,232Th→

228Ra→228Ac,228Ac半衰期为6.15h,228Ra半衰期

为5.75a,228Ac经过61h后可与228Ra达到长期

平衡[19]。208Tl作为232Th衰变链上的第9个衰变

子体,期间母体有228Th(半衰期为1.91a)、224Ra
(半衰期为3.66d),经过最长衰变子体的10倍半

衰期后,衰变链一般可达到长期平衡。因此,该衰

变链平衡破坏后再达到长期平衡状态最短时间为

36.6d。样 品 已 密 封3~4周,因 此,由228Ac
(911.2keV)计 算 得 到 的232Th测 量 结 果 更 接

近232Th 实 际 结 果。226Ra的 测 量 结 果 偏 差 为

1.1%,取平均值为最终值。
综上分析,1号稀土废渣和2号稀土废渣中

的238U测量结果不能直接作为最终结果,需进行

修正。
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表6 放射性核素活度浓度测量数据

Table6 Measurementresultsofradionuclideactivityconcentration

样品名称 核素 子体 全能峰/keV 效率刻度系数 净计数率/s 计算结果/(Bq/g) 平均值/(Bq/g)

钼矿废渣

238U

232Th

226Ra

234Th 63.3 0.02886 0.1801 1.324

234Th 92.6 0.07303 0.4988 1.242

228Ac 911.2 0.03792 0.0538 0.056

208Tl 583.2 0.05350 0.0820 0.051

214Pb 351.9 0.07773 4.2424 1.478

214Bi 609.3 0.05172 3.5876 1.532

1.283

0.054

1.505

1号稀土

废渣

238U

232Th

226Ra

234Th 63.3 0.02344 1.0139 30.03

234Th 92.6 0.05934 9.1250 91.54

228Ac 911.2 0.03347 10.7599 41.54

208Tl 583.2 0.04721 18.9386 43.70

214Pb 351.9 0.06860 52.0320 67.25

214Bi 609.3 0.04564 41.6207 65.93

60.78

42.62

66.59

2号稀土

废渣

238U

232Th

226Ra

234Th 63.3 0.02372 0.6050 17.71

234Th 92.6 0.06002 4.7620 47.22

228Ac 911.2 0.03420 3.6241 13.69

208Tl 583.2 0.04824 2.5308 5.714

214Pb 351.9 0.07010 30.5517 38.64

214Bi 609.3 0.04665 25.4680 39.48

32.47

9.702

39.06

锆矿废渣

238U

232Th

226Ra

234Th 63.3 0.02109 0.1122 5.540

234Th 92.6 0.05339 0.3481 5.822

228Ac 911.2 0.02886 0.0824 0.553

208Tl 583.2 0.04071 0.1555 0.624

214Pb 351.9 0.05915 2.2475 5.053

214Bi 609.3 0.03936 1.8827 5.188

5.681

0.589

5.120

GBW04110
标准物质

238U

232Th

226Ra

234Th 63.3 0.02006 0.3210 3.334

234Th 92.6 0.05076 0.9809 3.450

228Ac 911.2 0.02744 0.0718 0.101

208Tl 583.2 0.03871 0.1095 0.092

214Pb 351.9 0.05624 6.7929 3.212

214Bi 609.3 0.03743 5.9646 3.457

3.392

0.097

3.334

2.4.2 测量数据修正

1)修正方法

在使用γ能谱法通过238U 衰 变 子 体234Th
的92.6keV全能峰分析238U活度时,其计数

会受到232Th的衰变子体228Ac的93.4keVX
射线和235U的93.3keVX射线的叠加干扰。
当样品中238U活度远大于232Th活度时,238U
测量误差小于5% [20];钼 矿 废 渣 和 锆 矿 废 渣

中的238U测 量 结 果 符 合 此 种 情 况,所 以238U

结果不用 修 正。当 样 品 中238U 活 度 相 近 或

小于232Th活 度 时,应 对238U测 量 结 果 进 行

修正。
228Ac作为232Th的子体,在衰变平衡状态

时,其活度与232Th相同。天然铀中238U与235U
的原 子 丰 度 不 变,1g天 然 铀 中235U 的 活 度

是238U活 度 的4.61%,即 样 品 中235U 活 度 等

于238U 活 度 乘 以4.61%。由 此,在 计 算 样 品

中238U 实 际 活 度 浓 度 时,需 扣 除228Ac的
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93.4keVX射线和235U的93.3keVX射线的

计数,推导计算公式为[21]

a(238U)=
n总-a(228Ac)·M·η1·ε-a(235U)·M·η2·ε

η3·ε·M
,

(4)
进而导出238U的活度浓度修正计算公式:

a(238U)=n总 -a(228Ac)·M·η1·ε
ε·M(η3+0.0461η2)

, (5)

式中:a(238U)—样 品 中238U 实 际 的 比 活 度,

Bq/g;n总—92.6keV全能峰的净计数率,1/s;

a(228Ac)—样品中232Th测 量 的 比 活 度,Bq/g;

η1、η2、η3—228Ac、235U、238U 对应的γ射线或 X
射 线 分 支 比,取 3.2%、5.8%、5.6%;ε—

92.6keV全能峰的效率刻度系数;M—样品装

样净质量,g。

图4 232Th系衰变链

Fig.4 Thedecaychainof232Th

  2)修正结果

对稀土废渣中的238U结果进行修正,重新报

出修 正 后 的 结 果。同 时,4 组 样 品 中238 U、
232Th、226Ra的最终测量结果与激光荧光法测得

的238U、232Th结果,以及放化法测得的226Ra结果

进行比较,验证不同方法之间的偏差(表7)。可

以看出,在4组样品中,本试验γ能谱法与化学法

对样品中238U、232Th和226Ra的测量结果相对偏

差分别为1.40%~5.03%、2.28%~6.13%和

2.30%~3.85%;而 对 GBW04110 标 准 物 质

中238U、232Th和226Ra的测量结果相对偏差均小于

3%。样品和标准物质的相对偏差远远小于《辐射

环境监测技术规范》(HJ61—2021)中规定的

30%要求[22]。

表7 样品中238U、232Th、226Ra最终测量结果和

方法比对

Table7 Comparisonoffinalmeasurementresultsand
methodsfor238U,232Th,and226Rainthesample

样品名称 核素

本法最终

测量结果/

(Bq/g)

化学法

测量结果/

(Bq/g)

相对

偏差/%

钼矿废渣

238U 1.283±0.107 1.197±0.074 3.47

232Th 0.054±0.004 0.060±0.004 5.26

226Ra 1.505±0.102 1.614±0.087 3.49

1号稀土

废渣

238U 64.12±2.10 62.35±2.25 1.40

232Th 42.62±2.12 39.85±2.18 3.36

226Ra 66.59±2.26 69.72±2.12 2.30

2号稀土

废渣

238U 37.61±1.89 41.59±1.72 5.03

232Th 13.69±0.69 14.33±0.75 2.28

226Ra 39.06±1.85 37.26±1.62 2.36

锆矿废渣

238U 5.681±0.511 5.214±0.405 4.29

232Th 0.589±0.049 0.521±0.037 6.13

226Ra 5.120±0.502 4.740±0.382 3.85

GBW04110
标准物质

238U 3.392±0.215 3.512±0.230 1.74

232Th 0.097±0.008 0.096±0.003 0.52

226Ra 3.334±0.231 3.184±0.160 2.30

2.5 实验室间结果比对

本实验室参加了2024年伴生放射性固体废

物中放射性核素能力验证,并采用本次实验方法

报出数据,具体考核结果见表8。
对于考核比对样品,按照偏差Z=(D测量值-

D中位值)/D中位值 进行考核评价,若􀰙Z􀰙≤30%,评
价为满意;若30%<􀰙Z􀰙≤50%,评价为可接受

但警告;若􀰙Z􀰙>50%,评价为不可接受。由表

8可知,本实验室报出的238U、232Th、226Ra测量

结果 的􀰙Z􀰙均 小 于6%,考 核 评 价 结 果 均 为

满意。
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表8 本试验室测量值及其考核判定情况

Table8 Measurementvaluesandassessmentresultsinthislaboratory

样品名称 比对项目 测量值/(Bq/g) 不确定度/(Bq/g) 中位值/(Bq/g) 偏差/% 考核等级

GFH-001固体

废物样品

238U 4.351 0.412 4.628 -5.99 满意

232Th 2.118 0.303 2.021 +4.80 满意

226Ra 3.957 0.279 3.857 +2.59 满意

3 结论

本研究建立了一种用于测定伴生放射性固体

废物中放射性核素比活度的γ能谱分析方法。该

方法首先利用X射线荧光光谱仪测出伴生放射

性固体废物中的主要化学组分,并基于该组分信

息,结合无源效率刻度软件进行效率刻度曲线模

拟;然后使用高纯锗γ能谱仪测量样品谱图,并计

算出伴生放射性固体废物中238U、232Th、226Ra的

比活度。此方法优化了不同固体废物的装样质

量、减少了样品自吸收影响,且无需匹配相同基质

的固体废物标准样品。此外,针对γ能谱法测

量238U时92.6keV全能峰受干扰的问题,本研

究提出了相应的测量结果修正方法。

1)稀土废渣、锆矿废渣与本底基质样品按照

3∶7(30g∶70g)、1∶4(20g∶80g)比例均匀混

合后装入ϕ75mm×20mm样品盒进行γ能谱测

量,测量死时间占比稳定在9%,自吸收因子修正

带来的偏差均小于5%。其他性质的固体废物可

参照此方法得出最佳混合比例。

2)通过X射线荧光光谱分析获得伴生放射

性固体废物中的主要化学组分,结合无源效率刻

度软件进行效率刻度曲线模拟。模拟所得效率系

数与有源效率刻度系数相比,最大相对偏差为

4.74%,满足相对偏差小于15%的要求。
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ResearchonGammaSpectroscopyMethodsforDeterminationof
RadionuclidesinAssociatedRadioactiveSolidWaste

SONGPing1 3 ZHONGChunming2 MAOJunjie1 3 TANGShigen1 3

 1 HunanNuclearGeologyandNuclearTechnologyApplicationCenter Changsha410000 China 
2 ResearchInstituteNo 230 CNNC Changsha410007 China 

3 HunanProvincialEngineeringTechnologyResearchCenterforIonizingRadiationMetrologyandInstruments 
Changsha410000 China 

Abstract Inviewofthecharacteristicsofcomplicatedtypes highsaltcontentandstrongmatrixeffect
ofassociatedradioactivesolidwastes andthereisnorelevantstandardmethodforanalyzingradionu-
clidesinassociatedradioactivesolidwastes Takingmolybdenumoreslag zirconiumoreslagandrare
earthslagasthemeasurementobjects thechemicalcomponentsinthesamplesweremeasuredbyX-
rayfluorescencespectrometer andthesimulatedefficiencycalibrationwascarriedoutbycombining
withthepassiveefficiencycalibrationsoftware Thespectrumwasmeasuredbygammaspectrometer 
andthegammaspectrometrymethodfortheanalysisofradioactivenuclidesinassociatedradioactive
solidwastewasestablished Theexperimentalresultsshowthattherareearthwasteresidue zirconi-
umwasteresidueandbackgroundmatrixsamplesareuniformlymixedattheratioof3∶7 30g∶70g 
and1∶4 20g∶80g  andthenputintotheϕ75mm×20mmsampleboxforgammaspectrometry
measurement Themeasurementdeadtimeaccountsfor9%andthecorrectionerrorofselfabsorption
factorislessthan5% Theabsolutevalueoftherelativeerrorislessthan5% Themaximumdevia-
tionbetweenthepassiveefficiencyscaleandtheactiveefficiencyscaleis4 74% When238Uismeas-
uredwith92 6keVfullenergypeak thedeviationofthemeasuredresultsaftertheinterferencepeak
correctionmeetstherequirementoflessthan30% Comparedwithothermethods therelativedevia-
tionsof238U 232Thand226Raare1 40%-5 03% 0 59%-6 13%and2 30%-3 85% respective-
ly Whenthegammaspectrometerisusedtomeasuretheassociatedradioactivesolidwastes this
methodoptimizesthesampleloadingquality reducestheinfluenceofsampleselfabsorption anddoes
notneedtomatchthesolidwastestandardsamplewiththesamematrix andthemeasurementresult
isreliable Theresultsprovideafeasibleanalyticalschemeforpeerlaboratoriesandtechnicalsupport
fortheformulationofrelevantindustrystandards 
Keywords associatedradioactivesolidwastes gammaspectrometry passiveefficiencyscale radioac-
tivenuclide chemicalcomposition quantitativeanalysis matrixeffect

031 铀 矿 冶 第45卷 


