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GB/T  5750.13—2023
前    言
本文件按照GB/T1.1—2020《 标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定  起草。
本文件是 GB/T  5750《生活饮用水标准检验方法》的第13部分。GB/T   5750 已经发布了以下 部分：
——第1部分：总则；
——第2部分：水样的采集与保存；
——第3部分：水质分析质量控制；
— 第 4 部分：感官性状和物理指标；
——第5部分：无机非金属指标；
——第6部分；金属和类金属指标；
— — 第7 部分：有机物综合指标；
——第8部分：有机物指标；
——第9 部分：农药指标；
——第10部分：消毒副产物指标；
——第11 部分：清毒剂指标；
——第12 部分：微生物指标；
——第13部分：放射性指标。
本文件代替GB/T5750.13—2006《  生活饮用水标准检验方法  放射性指标》,与 GB/T5750.13—
2006相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：
a)     增加了“术语和定义”(见第3章);
b)    更改了2个检验方法(见4.1,5.1,2006年版的1.1,2.1);
c)  增加了4个检验方法(见6.1、6.2、7.1、7.2)。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任，  本文件由中华人民共和国国家卫生健康委员会提出并归口。
本文件起草单位：中国疾病预防控制中心环境与健康相关产品安全所、中国疾病预防控制中心辐射  防护与核安全医学所。
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本文件主要起草人：施小明、姚孝元、张岚、吉艳琴、尹亮亮、孔祥银、谢雨晗、部宪章、 钱宇欣。  本文件及其所代替文件的历次版本发布情况为：
——1985年首次发布为 GB/T  5750—1985,2006年第一次修订为GB/T  5750.13—2006;
本次为第二次修订。
B

GB/T  5750.13—2023
引    言
GB/T 5750《生活饮用水标准检验方法》作为生活饮用水检验技术的推荐性国家标准，与 GB  5749  《生活饮用水卫生标准》配套，是 GB5749  的重要技术支撑，为贯彻实施 GB5749,  开展生活饮用水卫生  安全性评价提供检验方法。
GB/T   5750由13个部分构成。
第1部分：总则，目的在于提供水质检验的基本原则和要求。
——第2部分：水样的采集与保存。目的在于提供水样采集、保存、管理、运输和采样质量控制的基  本原则、措施和要求。
—第3部分：水质分析质量控制。目的在于提供水质检验检测实验室质量控制要求与方法。  —第4部分：感官性状和物理指标。目的在于提供感官性状和物理指标的相应检验方法。   ——第5部分：无机非金属指标。目的在于提供无机非金属指标的相应检验方法。
—第6部分：金属和类金属指标。目的在于提供金属和类金属指标的相应检验方法。
第7部分：有机物综合指标。目的在于提供有机物综合指标的相应检验方法。  ——第8部分：有机物指标。目的在于提供有机物指标的相应检验方法。
——第9部分：农药指标。目的在于提供农药指标的相应检验方法。
第10部分：消毒副产物指标。日的在于提供消毒副产物指标的相应检验方法。  ——第 11 部分：消毒剂指标。目的在于提供消毒剂指标的相应检验方法。
——第12部分：微生物指标。目的在于提供微生物指标的相应检验方法。
—第13部分：放射性指标。目的在于提供放射性指标的相应检验方法。
N
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生活饮用水标准检验方法
第13部分：放射性指标
1  范围
本文件描述了生活饮用水和/或水源水中总a  放射性的活度浓度、总β放射性的活度浓度、铀的质  量浓度、“Ra    的活度浓度测定方法。
本文件适用于测定生活饮用水和/或水源水中 a 放射性核素(不包括在本文件规定条件下具有挥发  性的核素)的总a 放射性活度浓度、β放射性核素(不包括在本文件规定条件下具有挥发性的核素)的总  β放射性活度浓度、铀的质量浓度和  Ra 的活度浓度，测定含盐水和矿化水的总a 放射性、总β放射  性、铀和  Ra  参照使用。
2  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文  件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单)适用于  本文件。
GB/T5750.1    生活饮用水标准检验方法  第 1 部分：总则
GB/T5750.2    生活饮用水标准检验方法  第2部分：水样的采集与保存
GB/T5750.3    生活饮用水标准检验方法  第3部分：水质分析质量控制
GB/T  5750.6—2023  生活饮用水标准检验方法  第6部分：金属和类金属指标  GB/T11682     低本底a  和/或β测量仪
3  术语和定义
GB/T 5750.1、GB/T 5750.2,GB/T 5750.3 界定的术语和定义适用于本文件。
4  总α放射性
4.1  低本底总 a  检测法
4.1.1  方法原理
将水样酸化，蒸发浓缩，转化为硫酸盐，蒸发至硫酸冒烟完毕，于350℃灼烧。残渣转移至样品盘中  制成样品源后，立即进行a  计数测量。通过测量α标准源校准计算水中总 a 放射性的活度浓度，本方法  共有三种测量方法可供选择：有效厚度法、比较法和厚源法，详见4.1.8.1、4.1.8.2和4.1.8.3。
本方法的探测下限取决于水样所含无机盐量，仪器的计数效率、本底计数率，计数时间等多种因  素，约为0.02 Bq/L。
4.1.2  试剂
除非另有说明，均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为去离子水或蒸馏水。所有试剂的放
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射性本底计数与仪器的本底计数比较，不应有显著差异。
4.1.2.1  硝酸(HNO):pm=1.42                          g/mL,[w(HNO)=65%]。
4.1.2.2  硝酸溶液：量取100 mL 硝酸，稀释至200 mL。
4.1.2.3  硫酸(H₂SO):ps=1.84g/mL。
4.1.2.4  丙酮(CH      COCH,)。
4.1.2.5  无水乙醇(CH₂CH₂OH)。
4.1.2.6  硫酸钙(CaSO₂);   优级纯。有些钙盐可能含有痕量“Ra   和/或  Pb,  应核实钙盐中未含有 a  放  射性核素。
4.1.3  标准源    4.1.3.1  电镀源
电镀源活性区面积与样品源面积相同，表面α粒子发射率为2粒子数/s～20 粒子数/s(2π   方向)。  此源用于测定仪器的计数效率和监督测量仪器的稳定性。
4.1.3.2  a 标准溶液
使用“Am   标准溶液(或  Pu  或天然铀标准溶液),将标准溶液的活度浓度稀释至5 Bq/mL~ 10    Bq/mL。
4.1.3.3  α标准物质粉末
“Am   粉末或天然铀标准物质粉末的基质应与水蒸发残渣具有相同或相近的化学成分及物理状态。
4.1.4  仪器设备
4.1.4.1  低本底α、β测量仪器：应符合GB/T11682   的规定。
4.1.4.2  样品盘：应是有盘沿的不锈钢盘，质量厚度不小于250 mg/cm² 。 样品盘的直径应与探测器灵
敏区直径及仪器内放置测量源的托架相匹配。
4.1.4.3  压样器：应与样品盘尺寸相匹配。
4.1.4.4  分析天平：精度0.1 mg。
4.1.4.5  马弗炉；0℃~500℃可调，能在350℃±10℃下控温加热。
4.1.4.6  电热板(或沙浴):1000 W, 可调温。
4.1.4.7      红外线干燥灯：250 W。
4.1.4.8    瓷蒸发皿；150 mL

4.1.4.9  聚乙烯桶：5 L, 带密封盖。
4.1.5  水样的采集与保存
采集样品的代表性、取样方法及水样的保存方法，应符合GB/T5750.2  的规定。
在现场采集水样，装入聚乙烯桶，尽快加入 HNO,   酸化(按每1 L 水样加20 mL 硝酸的比例),记录  采样信息；如果条件允许尽量保存在暗处，并尽快分析。
4.1.6  水样处理
4.1.6.1  水样蒸发
4.1.6.1.1  取 1 L 水，加入到2000 mL  烧杯中，在可调温电热板(或沙浴)上加热，微沸蒸发，直至全部  水样浓缩至大约50 mL。  水样的无机盐含量可通过预实验测定。如果水中无机盐含量很低，可以在水
中添加适量 CaSO₂  以增加残渣量。
注：预实验步骤同水样处理过程 一 致。
4.1.6.1.2  将浓缩液转入已预先在350℃±10 ℃下恒量的瓷蒸发皿，用少量去离子水分次仔细洗涤烧
2
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杯，洗涤液并入瓷蒸发皿。
4.1.6.2  硫酸盐化
将 1 mL  硫酸沿器壁缓慢加入瓷蒸发皿，与浓缩液充分混合后，置于沙浴上或红外线干燥灯下缓慢  加热、蒸干(防止溅出!温度不高于350℃±10℃),直至将烟雾赶尽。若根据预实验测定结果固体残 渣量超过1 g,  应相应增加硫酸用量。
4.1.6.3  灼烧
将瓷蒸发皿连同残渣放入马弗炉，在350℃±10 ℃下灼烧1 h,  取出，置于干燥器中冷却至室温。  记录从马弗炉取出样品的日期和时间。
准确称量瓷蒸发皿连同固体残渣的质量，减去瓷蒸发皿质量，计算得出残渣质量(mg)。
4.1.7  样品源制备
用不锈钢样品勺将灼烧后称量过的固体残渣刮下，在瓷蒸发皿内用玻璃杵研细、混匀。取10A  mg(A   为样品盘面积，cm²) 的固体残渣放入已称量的样品盘，滴加丙酮(或无水乙醇)或借助压样器将固体粉末铺  设均匀、平整。在红外线干燥灯下烘干，置于干燥器中冷却至室温，准确称量。按照4.1.8的方法，进行a   计数测量。
4.1.8  测量
4.1.8.1  有效厚度法
4.1.8.1.1  定义
有效厚度法是用a 电镀源测量仪器的计数效率，再用实验测量样品源有效厚度(或称饱和层厚度).计  算水样中总α放射性活度浓度的方法。使用有效厚度测量法，样品源厚度应等于或大于有效厚度。
4.1.8.1.2  仪器计数效率测定
在4.1.4.1仪器上测量已知表面发射率的α电镀源的计数率，按式(1)计算仪器计数效率：
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                  …………………………(1)
式中：
?——a    电镀源在仪器2π方向的a  计数效率；
n 。——α 电镀源的计数率，单位为计数每秒(计数/s);
ns——  仪器的α本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
q:x—a      电镀源在2π方向的a 粒子表面发射率，单位为粒子数每秒(粒子数/s)。
4.1.8.1.3  样品源有效厚度δ测定
根据灼烧后至少可产生30A  mg 固体残渣最来取水样体积(L),   使之分次加入2000 mL 烧杯(水  样体积不得超过烧杯容积的一半)。准确加入已知量(5 Bq～10Bq)  的 a  标准溶液(见4.1.3.2).注入同  一烧杯，按4.1.6～4,1.7操作。
分别称取0.5A  mg 、IA  mg,2A  mg,3A  mg 、4A  mg,5A  mg 、7A  mg,10A  mg,20A  mg 、30A  mg的  固体残渣粉末制备成一系列厚度不等的样品源，在仪器(见4.1.4.1)及与4.1.8.1.2相同的几何条件  下，分别测量这一系列样品源的a  净计数率，以a  净计数率对样品源的质量厚度(mg/cm²)     作图，绘制  a  自吸收曲线。分别延长自吸收曲线的斜线段和水平线段，其交会点所对应的样品源的质量厚度即为  由同一水样制备的样品源的有效厚度δ(mg/cm²)。
由于样品源的有效厚度与组成它的物质的性质有关，因此当水样性质发生变化时，其样品源的有效  厚度应重新测定。
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若使用上述实验方法测定8值有困难.可直接引用经验值.即δ=4 mg/cm²。
4.1.8.1.4   本底测量
将清洁的空白样品盘置于仪器中测量a 本底计数率n。  测量时间应足够长(一般1000 min),以保
证测定结果具有足够的精确度，
4.1.8.1.5  样品源测量
将被测水样残渣制成的样品源在与4.1.8.1.2相同的几何条件下进行 a 计数测量，测量时间按照水  样测量时间控制的要求(见4.1.9.5)确定。在每测量2个～3个样品源后，应间隔进行本底测量，以确认  仪器本底计数率稳定。记录测量的起、止日期和时间。
4.1.8.1.6  计算
按式(2)计算水中总α放射性活度浓度；
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(2)
式中：
A 。—— 水中总a  放射性活度浓度，单位为贝可每升(Bq/L);
W——    水样残渣的总质量，单位为毫克(mg);
n 、—— 样品源的a  计数率，单位为计数每秒(计数/s);
n。—— 仪器的a 本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
F——a        放射性回收率；
?——a       电镀源在仪器2π方向的计数效率；
V    —— 水样的体积，单位为升(L);
8   ——样品源的有效厚度，单位为毫克每平方厘米(mg/cm²);
S      —— 样品盘面积，即样品源的活性区面积，单位为平方厘米(cm²);
1.02——每1L  水样加入20 ml.  硝酸的体积修正系数：
4  ——样品源2π方向表面逸出的a  粒子数等于有效厚度层内a  衰变数的1/4的校正系数。
4.1.8.1.7  回收率的测定
取同体积的2份水样，其中1份加入2 Bq～3Bq   的 a  标准溶液(见4.1.3.2),另1份为原水样，按 4.1.6～4.1.7操作，将2份样品源按照4.1.8.1.5描述的方法进行测量。
按式(3)计算回收率：
式中：
F    ——a 放射性回收率；
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………………………
A₁—— 加标水样的放射性活度浓度[代入式(2)计算，忽略F].   单位为贝可每升(Bq/L);   A₂——  原水样的放射性活度浓度[代入式(2)计算，忽略 F].   单位为贝可每升(Bq/L);
A,——  加标水样中a  标准溶液的活度浓度，单位为贝可每升(Bq/L)。
4.1.8.2  比较法
4.1.8.2.1  定义
比较法是指水样与含有α标准溶液(见4.1.3.2)的水样按相同步骤浓集，分别制成样品源和 a 标准  源，按相同的几何条件进行比较测量.并计算水样中总α放射性活度浓度的方法。由于使用比较测量法
4
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计算公式的前提是样品源和a 标准源的质量厚度应相同，因此要求制备标准源所用的水样应与制备样  品源所用水样相同。
4.1.8.2.2  a 标准源制备
准确吸取5 Bq～10Bq  的α标准溶液(见4.1.3.2)注入2000 mL.烧杯中，加入与制备样品源相同体  积的酸化水样，按4.1.6～4.1.7操作，制成标准源。
4.1.8.2.3  α标准源的测量
将制备好的a 标准源置于仪器(见4.1.4.1),进行a 计数测量。测量时间参照水样测量时间控制(见  4.1.9.5)确定。记录测量起、止日期和时间。
4.1.8.2.4    本底测量
见4.1.8.1.4。
4.1.8.2.5  样品源测量
见4.1.8.1.5。
4.1.8.2.6  计算
水样中总 a  放射性活度浓度按式(4)计算：
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(4)
式中：
A 。—— 水样总α放射性活度浓度.单位为贝可每升(Bq/L);
A。——a 标准溶液活度浓度，单位为贝可每毫升(Bq/mL);
V 。—a       标准溶液体积，单位为毫升(mL);
W      ——水样固体残渣的总质量，单位为毫克(mg);
n 、—— 样品源的a  计数率，单位为计数每秒(计数/s);
n 。—— 仪器的α本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
V    —— 水样的体积，单位为升(L):
W 。——由含 a 标准溶液的水样制得的固体残渣质量，单位为毫克(mg);
n,——    标准源的α计数率，单位为计数每秒(计数/s);
1.02——每1L 水样加入20 ml.  硝酸的体积修正系数。
4.1.8.3  厚源法
4.1.8.3.1  定义
厚源法是直接用α标准物质粉末.或者以硫酸钙为载体在其中加入适量的α标准溶液，然后将其制  备成与样品源质量厚度一致的标准源，测量标准源获得仪器计数效率，从而计算出水样中总α放射性活  度浓度的方法。
4.1.8.3.2  a 标准物质粉末制备标准源
取一定量a  标准物质粉末(见4.1.3.3),烘干后在研钵中研细，于105℃恒量后，准确称取10A  mg   置于测量盘中，按照4.1.7制备步骤，制成α标准源。
4.1.8.3.3  硫酸钙加标制备标准源
准确称取2.5g 硫酸钙于150mL  烧杯中，加入10 ml 硝酸溶液，搅拌后加入100 mL  的热水(80℃
5
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以上),在电热板上小心加热使固态盐全部溶解。把所有溶液转到已恒量的瓷蒸发皿中，准确加入已知  量(5 Bq～10  Bq)的 a  标准溶液(见4.1.3.2)。置于沙浴上或红外线干燥灯下缓慢加热至蒸干，再置于马  弗炉中350℃±10℃下灼烧1 h. 取出置于干燥器内冷却至室温后称重，得到硫酸钙标准粉末。将硫酸  钙标准粉末研细，准确称取10A  mg 于测量盘中，按照4.1.7制备步骤，制成硫酸钙标准源。
4.1.8.3.4  标准源的测量
将制备好的标准源(见4.1.8.3.2或4.1.8.3.3)置于仪器(见4.1.4.1)进行 a  计数测量，并按式(5)计
算标准源在仪器上的计数效率：


[image: image43.png]


……………………………
式中：
t.——   仪器测量标准源的α计数效率，单位为计数每秒贝可[计数/(s·Bq)];
n.——  标准源的a  计数率，单位为计数每秒(计数/s);
no—— 仪器的α本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
A——  样品盘中标准物质粉末或硫酸钙标准粉末的a  放射性活度(由 a 标准物质的比活度与样品  盘中标准物质粉末的质量相乘给出),单位为贝可(Bq)。
[image: image6.jpg]



4.1.8.3.5  本底测量
见4.1.8.1.4。
4.1.8.3.6  样品源测量
见4.1.8.1.5。
4.1.8.3.7  计算
按式(6)计算水样中总α放射性活度浓度；
[image: image7.png]


              
(6)
式中：
A 。—— 水样总a  放射性活度浓度，单位为贝可每升(Bq/L);
W——    水样残渣的总量，单位为毫克(mg);
n 。  — 样品源的a 计数率，单位为计数每秒(计数/s);
na——    仪器的 a  本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
E 。—— 仪器测量标准源的a  计数效率，单位为计数每秒贝可[计数/(s·Bq)];
F      —a    放射性回收率(如果采用硫酸钙标准源，则忽略此因素);
m    ——制备样品源的水样残渣的质量，单位为毫克(mg);
V——     水样体积，单位为升(L);
1.02——每1 L 水样加入20 mL  硝酸的体积修正系数。
注：a  放射性回收率通过式(3)计算，A     ,A: 由式(6)忽略 F   计算得出。
4.1.9  不确定度评定
4.1.9.1  合成标准不确定度
	合成标准不确定度用式(7)计算：
6
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式中：
n      —  合成标准不确定度；
uA  ——测量不确定度 A 类评定；
uaa——i   种影响因素引入的测量不确定度 B 类评定。
4.1.9.2  扩展不确定度 U
扩展不确定度用式(8)计算：
[image: image9.png]


       
(8)
式中：
U—— 总 a 放射性活度浓度测量结果的扩展不确定度；
k——  包含因子，  一般取2,相应置信水平约为95%。
4.1.9.3  总α放射性活度浓度的不确定度 A 类评定
水样中总 a  放射性活度浓度的A 类不确定度主要贡献是计数率统计误差，总a  计数率的A 类不确
定度 u₄   用式(9)计算：
[image: image10.png]


     
(9)
式中：
uA—— 总 a  放射性活度浓度计数率的不确定度；
s——  样品测量结果的相对标准偏差：
n 、—— 水样计数率，单位为计数每秒(计数/s);
t 。—— 水样测量时间，单位为秒(s);
n 。—— 本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
t——      本底测量时间，单位为秒(s)。
4.1.9.4  总α放射性活度浓度的不确定度 B 类评定
第i  种影响因素对不确定度 B 类评定的贡献按式(10)计算：
[image: image11.png]



式中：
a,—     第 i  种影响因素可能值区间的半宽度。  不确定度 B 类评定总的结果用式(11)计算：
[image: image12.png]





…………………………(10)
…………………………(11)
水中总 a 放射性活度浓度测量有三种方法，它们的测量结果计算模型各不相同，因此影响测量结果  的因素(测量结果计算公式右边的相关因素)也不一样，除在 A 类不确定度计算已考虑的 n。、n、 和 n,  三个影响因素外，其他均为影响不确定度 B 类评定的因素，因此应基于三种方法各自的测量结果计算  公式中的影响因素，分别进行不确定度 B 类评定，再用式(11)进行总的不确定度B 类评定。
对于有效厚度法，不确定度 B 类评定的主要影响因素包括：残渣的总质量(W) 、α 放射性回收率  (F) 、a 电镀源在仪器2π方向的计数效率(η)、水样的体积(V),  水样的有效厚度(à)和样品盘面积(S)。
对于比较法，不确定度 B 类评定的主要影响因素包括：a  标准溶液的活度浓度(A.) 、a  标准溶液体  积(V,) 、由 含a 标准溶液的水样制得的固体残渣质量(W,) 、水样残渣的质量(W) 和水样的体积(V)。
对于厚源法，不确定度 B 类评定的主要影响因素包括：水样残渣的总质量(W) 、放射性回收率(F) 、  仪器测量标准粉末源的计数效率(e。)、制备样品源所称取的水残渣质量(m) 和水样的体积(V)。
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4.1.9.5  水样测量时间控制
若已知水样的计数率 n、和本底计数率n, 及要求控制的相对标准偏差 s,水样的测量时间按式  (12)控制：
t.=(n,+√n,m)/[(n,-n)²s²]                                     …………………………(12)
式中：
1,  —水样的测量时间.单位为秒(s);
s——   水样测量结果的相对标准偏差，  一般不大于15%。
4.1.10  探测下限
当样品源与本底的测量时间相近时，采用泊松分布标准差，若统计置信水平为95%时，最小可探测  样品净计数率 LLD 。可用式(13)计算：
LLD.=4.65√ns/t₅                                     …………………………(13)
式中：
n₉——a  本底平均计数率，单位为计数每秒(计数/s);
1₄——本底的测量时间，单位为秒(s)。
在样品的总α放射性测量中，将式(13)代替样品净计数率代入总a 放射性计算公式求得样品的探  测下限Lp,
4.1.11  结果报告
结果报告应包括以下内容：
——使用方法所依据的标准：
——所用电镀源的核素种类及其表面发射率；
使用放射性标准溶液或标准物质粉末的核素种类，配制方法、基质、活度浓度或比活度；  ——水样采集日期，样品源测量的起，止日期和时间；
水样的总α放射性活度浓度，以测量结果土扩展不确定度的形式表示，见式(14)。对于低于探
测下限的活度浓度以“小于L 。”表示EQ \* jc3 \* hps3 \o\al(\s\up 1(。),A),=x±U                      
(14)
式中：
x——  样品测量结果，单位为贝可每升(Bq/L);
U—— 样品测量结果的扩展不确定度，单位为贝可每升(Bq/L)。
4.1.12  污染检查
4.1.12.1  目的
此项检查不作为常规检测项目。当水样检测结果异常并怀疑由试剂或试验器皿污染所致时，此项  可作为污染检查方法使用。
4.1.12.2  试剂污染检查
分别蒸干与本文件使用量相等的各种试剂.放在清洁的样品盘中，测量a 计数率。所有试剂的a 计  数率与仪器的α本底计数率相比.均不应有显著性差异，否则应更换试剂。
4.1.12.3  全程污染检查
取 1 L 蒸馏水，用20 mL 硝酸酸化后，加入20A   mg的色谱纯硅胶，溶解后按4.1.6～4.1.7步骤操  作，制成样品源；另取一份10A   mg已磨成粉末的色谱纯硅胶，按样品源制备方法(见4.1.7)制成样品
8
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源，将两者在仪器上测量 a 计数率，两者的计数率比较不应有显著性差异。否则应考虑吏换化学器皿以  及在操作过程中采取防止引入放射性污染物的措施。
5  总β放射性
5.1  低本底总β检测法
5.1.1  方法原理
将水样酸化，蒸发浓缩，转化为硫酸盐，蒸发至硫酸冒烟完毕，于350℃灼烧。残渣转移至样品盘中  制成样品源后，进行β计数测量。
用已知β比活度的标准物质粉末，制备成一系列不同质量厚度的标准源，测量给出标准源的计数效  率与质量厚度关系，绘制β计数效率曲线。由水样残渣制成的样品源在相同几何条件下作相对测量，由  样品源的质量厚度在计数效率曲线上查出对应的计数效率值，计算水样的总β放射性活度浓度。
本方法的探测下限取决于水样所含无机盐量、存在的放射性核素种类、仪器的计数效率、本底计数  率、计数时间等多种因素，约为0.03 Bq/L。
5.1.2  试剂
除非另有说明.均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为去离子水或蒸馏水。所有试剂的放  射性本底计数与仪器的本底计数比较，不应有显著性差异。
5.1.2.1  硝酸(HNO):pm=1.42g/mL,[m(HNO)=65%],
5.1.2.2  硝酸溶液：量取100 mL 硝酸，稀释至200 mL。
5.1.2.3  硫酸(H₂SO₁);p=1.84            g/mL。
5.1.2.4  丙酮(CH₁COCH₂),
5.1.2.5  无水乙醇(CH,CH₂OH)。
5.1.2.6  硫酸钙(CaSO₁);   优级纯。有些钙盐可能含有痕量“Ra    和/或Pb,    应核实钙盐中未含有 a  放
射性核素，
5.1.3  标准源
5.1.3.1  检验源
检验源可以是任何一种半衰期足够长的β放射性核素电镀源。其活性区面积不大于探测器灵敏  区.2π方向β粒子表面发射率为5粒子数/s～50 粒子数/s。
5.1.3.2  “K   标准物质
优级纯氯化钾(KCl). 已准确标定 K 的活度浓度，
5.1.4    仪器设备
5.1.4.1  低本底α、β测量仪器：应符合 GB/T11682   的规定。
5.1.4.2  样品盘：应是有盘沿的不锈钢盘，质量厚度不小于250 mg/cm² 。 样品盘的直径应与探测器灵
敏区直径及仪器内放置待测源的托架相配合。
5.1.4.3    压样器：应与样品盘尺寸相匹配。
5.1.4.4  分析天平：精度0.1 mg。
5.1.4.5  马弗炉：0℃~500℃可调，能在350℃±10 ℃下控温加热。
5.1.4.6  电热板(或沙浴):1000 W, 可调温。
5.1.4.7  红外线干燥灯：250 W。
5.1.4.8  瓷蒸发皿：150 mL。
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5.1.4.9   聚乙烯桶：5 L, 带密封盖。
5.1.5  水样的采集与保存
采集样品的代表性、取样方法及水样的保存方法，应符合GB/T  5750.2的规定。
在现场采集水样，装入聚乙烯桶，尽快加入 HNO 。酸化(按每1 L 水样加20mL 硝酸的比例),记录  采样信息；如果条件允许尽量保存在暗处.并尽快分析。
5.1.6  水样处理    5.1.6.1  水样蒸发
5.1.6.1.1  取 1 L 水，加入到2000 mL 烧杯中，在可调温电热板(或沙浴)上加热，微沸蒸发，直至全部  水样浓缩至大约50 mL。  水样的无机盐含量可通过预实验测定。如果水中无机盐含量很低，可以在水  中添加适量 CaSO,  以增加残渣量。
注：预实验步骤同水样处理过程一致。
5.1.6.1.2  将浓缩液转入已预先在350℃±10℃下恒量的瓷蒸发皿，用少量去离子水分次仔细洗涤烧  杯，洗涤液并入瓷蒸发皿。
5.1.6.2  硫酸盐化
将1 mL  硫酸沿器壁缓慢加入瓷蒸发皿，与浓缩液充分混合后，置于沙浴上或红外线干燥灯下缓慢  加热、蒸干(防止溅出!温度不高于350℃±10℃),直至将烟雾赶尽。若根据预实验测定结果固体残 渣量超过1 g, 应相应增加硫酸用量。
5.1.6.3  灼烧
将蒸发皿连同残渣放入马弗炉，在350 ℃±10℃下灼烧1 h, 取出.置于干燥器中冷却至室温。记  录从马弗炉取出样品的日期和时间。
准确称量蒸发皿连同固体残渣的质量，减去蒸发皿质量，计算得出残渣质量(mg)。
5.1.7  样品源制备
用不锈钢样品勺将灼烧后已称量的固体残渣刮下，在瓷蒸发皿中用玻璃杵研细、混匀。取  10A   mg～20A   mg(A 为样品盘面积，cm²)  的固体残渣放入已称量的样品盘，滴加丙酮(或无水乙醇)或   借助压样器将固体粉末铺设均匀，平整。在红外线干燥灯下烘干，置于干燥器中冷却至室温，准确称量。  按照5.1.8描述的方法.进行β计数测量。
注：铺样量为10A   mg时，总a,  总β可以同时测量，并考虑仪器的窜道干扰，
5.1.8   测 量
5.1.8.1  计数效率曲线的测定
取一定量 KCl(K)     标准物质，在烘干后的研钵中研细，于105℃恒量，粉末保存在干燥器中。
准确称取质量分别为5A  mg,10A  mg,15A  mg 、20A  mg,25A  mg 、30A  mg,40A  mg 、50A  mg的  "K  标准物质粉末，置于样品盘中，按5.1.7操作方法，分别制备成一系列标准源，并由各标准源的质量  计算其所含“K   的放射性活度。
将制备好的一系列标准源分别置于仪器(见5.1.4.1)进行β计数测量，并按式(15)计算标准源的计
数效率：
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式中：
ey——  标准源在仪器上的β计数效率，单位为计数每秒贝可[计数/(s·Bq)];
n.——  标准源的β计数率，单位为计数每秒(计数/s);
na—— 仪器的β本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
A—     样品盘中标准物质的β放射性活度(由5.1.3.2 已知“K  的比活度与样品盘中标准源的质量  相乘给出),单位为贝可(Bq)。
由标准源的计数效率ε(纵坐标)与对应的标准源的质量厚度 D(mg/cm²)    (横坐标)作图，绘制出
仪器的β计数效率曲线(也可用计算机处理给出相应的经验公式)。
测定计数效率曲线时，应测定检验源的计数率，以检验仪器的稳定性。
5.1.8.2  样品源测量
将被测水样残渣制成的样品源在与5.1.8,1相同的几何条件下进行β计数测量，测量时间按照水样  测量时间控制(见5.1.9.5)确定。记录测量的起、止日期和时间。
5.1.8.3  本底测量
清洁的空白样品盘置于仪器中，测量β本底计数率 nm。测量时间应足够长(一般1000 min),以保证  测定结果具有足够的精确度。
5.1.8.4  回收率
取相同体积的2份水样，其中1份加入约2 Bq～3  Bq 的 “K  标准物质溶解，另1份为原水样，按  5.1.6～5,1.7操作，取相同质量残渣制备样品源，将2份样品源按照5.1.8.2描述的方法进行测量。按  式(16)计算回收率：
[image: image13.png]
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式中：
F——β   放射性回收率；
n——  加标水样与原水样的β计数率之差，单位为计数每秒(计数/s);
A——  样品源中加入的“K  标准物质的活度，单位为贝可(Bq);
e,——  与样品源质量厚度相对应的仪器β计数效率(由计数效率曲线查出或由经验公式计算给 出),单位为计数每秒贝可[计数/(s·Bq)]。
5.1.8.5  计算
	水中总β放射性活度浓度按式(17)计算：
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式中：
A,——    水中总β放射性活度浓度，单位为贝可每升(Bq/L);   W       — 水样残渣的总质量，单位为毫克(mg);
n,——    样品源的β计数率，单位为计数每秒(计数/s);
n。—— 仪器的β本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
	…………………………
	(17)


—与样品源质量厚度相对应的仪器β计数效率(由计数效率曲线查出或由经验公式计算给
出),单位为计数每秒贝可[计数/(s·Bq)];
F      ——β放射性回收率；
m    ——制备样品源的水样残渣的质量，单位为毫克(mg):
V——    水样体积，单位为升(L);
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1.02——每11.水样加入20 mL 硝酸的体积修正系数。
5.1.9  不确定度评定
	5.1.9.1  合成标准不确定度
[image: image15.jpg]



合成标准不确定度用式(18)计算；
式中：
uc  ——合成标准不确定度；
HA —— 测量不确定度 A 类评定；
	[image: image16.png]



	…………………………
	(18)


us.——i   种影响因素引入的测量不确定度 B 类评定。
5.1.9.2  扩展不确定度U
	扩展不确定度用式(19)计算：
式中：
	[image: image17.png]



	…………………………
	(19)


U—— 总β放射性活度浓度测量结果的扩展不确定度；
k——  包含因子，  一般取2.相应置信水平约为95%。
5.1.9.3  总β放射性活度浓度的不确定度A 类评定
水样中总β放射性活度浓度的 A 类不确定度主要贡献是计数率统计误差，总β放射性活度浓度计  数率的A 类不确定度αx 通过式(20)计算：
	[image: image18.png]



式中：
uA—— 总β放射性活度浓度计数率的不确定度；
s——    样品测量结果的相对标准偏差；
n 、——水样计数率，单位为计数每秒(计数/s);
1。——水样测量时间，单位为秒(s);
ng——  本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
t 。  ——本底测量时间.单位为秒(s),
	…………………………
	(20)


5.1.9.4  总β放射性活度浓度的不确定度 B 类评定
	第；种影响因素对不确定度 B 类评定的贡献按式(21)计算：
[image: image19.png]



式中：
a₂—— 第；种影响因素可能值区间的半宽度。
不确定度 B 类评定总的结果用式(22)计算；
	……………………………
	(21)


[image: image20.png]


                …………………………(22)
对于水中总β放射性活度浓度测量，从式(17)可以看出，应进行不确定度 B 类评定的主要影响因素  有：水样残渣的质量(W),   与水样质量厚度相对应的仪器β计数效率(e₂) 、β 放射性回收率(F) 、制备水  样的水残渣的质量(m)  和水样体积(V)。
12
GB/T  5750.13—2023
5.1.9.5  水样测量时间控制
若已知水样的计数率n, 和本底计数率 no,及要求控制的相对标准偏差 s, 水样的测量时间按式
[image: image50.jpg]03



t.=(n 、+√nn7)/[(n.-no)²s²]    …………………………(23)
式中：
1、——水样的测量时间，单位为秒(s);
s——   水样测量结果的相对标准偏差，  一般不大于15%。
5.1.10  探测下限
当水样与本底的测量时间相近时，采用泊松分布标准差，若统计置信水平为95%时，最小可探测样  品净计数率LLD,   可用式(24)计算：
LLD,=4.65√n₀/t                                            ………………………(24)
式中：
ne—β  本底平均计数率，单位为计数每秒(计数/s);
t 。——本底的测量时间，单位为秒(s)。
在样品总β测量中，将式(24)代替样品净计数率代入β放射性计算公式求得样品的探测下限 Lp
5.1.11  结果报告
结果报告应包括以下内容：
使用方法所依据的标准；
—所用检验源的核素种类及其表面发射率；
—使用放射性标准溶液或标准物质粉末的核素种类、配制方法、基质、活度浓度或比活度；  —水样采集日期，样品源测量的起、止日期和时间；
—水样的总β放射性活度浓度，以测量结果士扩展不确定度的形式表达，见式(25)。对于低于探
测下限的活度浓度以“小于L” 表示。
A₄=x±U                        
(25)
式中：
x——  样品测量结果，单位为贝可每升(Bq/L);
U—— 样品测量结果的扩展不确定度，单位为贝可每升(Bq/L)。
5.1.12  污染检查
5.1.12.1    目 的
此项检查不作为常规检测项目。当水样检测结果异常并怀疑由试剂或试验器皿污染所致时，此项  可作为污染检查方法使用。
5.1.12.2  试剂污染检查
分别蒸干与本文件使用量相等的试剂，放在清洁的样品盘中，测量β计数率，所有试剂的β计数率  与仪器的本底计数率比较，不应有显著性差异，否则应更换试剂。
5.1.12.3  全程污染检查
取 1 L 蒸馏水用20 ml   硝酸酸化后，加入20A   mg 的色谱纯硅胶，溶解后按5.1,6～5.1.7步骤操  作，制成测量源：另取一份20A  mg已研磨成粉末的色谱纯硅胶，按样品源制备操作方法(见5.1.7)制成  样品源。将两者在仪器上测量β计数率，两者计数率比较不应有显著性差异。否则应考虑更换化学器
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Ⅲ以及在操作过程中采取防止引入放射性污染物的措施。
6  生活饮用水中的铀
6.1  紫外荧光法
6.1.1   方 法 原 理
水样中加入铀荧光增强剂，其与水样中铀酰离子形成稳定的络合物，在紫外脉冲光源照射下，可被  激发产生荧光，其荧光强度在一定范围内与铀质量浓度成正比，通过测量水样和加入铀标准溶液后水样  的荧光强度，计算获得水样中铀的质量浓度。
本方法的探测下限取决于水样所含铁离子浓度、锰离子浓度、仪器检出限等多种因素。本方法的测  量范围为0.03μg/L～20μg/L,     探测下限约为0.03μg/L。
6.1.2  试剂
除非另有说明，均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为去离子水或蒸馏水。
6.1.2.1  硝酸(HNO):p=1.42g/mL.[w(HNO)=65%]。
6.1.2.2  铀荧光增强剂：荧光增强倍数不小于100倍。
6.1.2.3  铀标准储备溶液：p=100pg/mL。
6.1.2.4  铀标准溶液A:pm₁   =1pg      /mL,   移液器移取1.00 ml.  铀标准储备溶液于容量瓶中，用pH=2
的硝酸溶液定容至100 mL
6.1.2.5  铀标准溶液B:pu=0.1μR/mL,           移液器移取10.00mL 铀标准溶液A  于容量瓶中，用pH=2
硝酸定容至100 mL
6.1.2.6  铀标准溶液C:pu,=0.025μR/mL,          移液器移取2.50 mL 铀标准溶液A  于容量瓶中，用pH=
2硝酸定容至100 mL。
6.1.3  仪器设备与材料
6.1.3.1  微量铀分析仪，量程范围：0.03μg/L～20μg/L;     仪器线性：相关系数≥0.995。
6.1.3.2  移液器：10μL～100   gL.100   μL～1   mL,1   mL~5   mL。
6.1.3.3  石英比色皿：1 cm×2cm×4cm。
6.1.3.4  聚乙烯瓶：100 mL,  带密封盖。
6.1.4  水样的采集与保存
采集样品的代表性、取样方法及水样的保存方法，应符合GB/T5750.2  的规定，
6.1.5  试验步骤
6.1.5.1  水样的预处理
将水样静置后取上清液.如水样有悬浮物，需用孔径0.45μm的过滤器过滤，待测水样 pH  为3～8。
6.1.5.2  线性范围的确定
开启仪器至仪器稳定。用移液器移取5.00 ml 去离子水，加入石英比色皿中，加入0.50 mL 荧光  增强剂，充分混匀。依次测定一系列不同质量浓度铀标准溶液的荧光强度。以荧光强度为纵坐标.铀质  量浓度为横坐标，绘制标准曲线，确定荧光强度-铀质量浓度的线性范围，要求线性范围内，线性相关系  数大于0.995。
实际水样采用标准加入法进行测量，应在线性范围内进行。
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本方法可根据实际情况从标准系列中选取5个连续的质量浓度测定，获得标准曲线。本方法不要  求每次测定时都重新确定线性范围，若仪器灵敏度调整或者铀荧光增强剂等试剂更换，以及荧光强度测  定值在原确定的线性范围边界时，应重新确定线性范围。
6.1.5.3  水样测定
6.1.5.3.1  按照仪器操作规程开机至仪器稳定，并确定仪器使用状态正常。
6.1.5.3.2  移取5.00 mL 待测水样于石英比色皿中，置于微量铀分析仪测量室内，测定并记录读数 N
6.1.5.3.3  向水样内加入0.50 mL.铀荧光增强剂，充分混匀，测定记录荧光强度 N,,     如产生沉淀，则该  水样作废。应将被测水样稀释或进行其他方法处理，直至无沉淀产生，方可进入测量步骤。
6.1.5.3.4   再向水样(见6.1.5.3.3)内加入50μL 铀标准溶液 B(铀含量较高时，加入50μL 铀标准溶液  A), 充分混匀，测定记录荧光强度 N₂
6.1.5.3.5  检查 N:  应处于标准曲线线性范围内，如超出线性范围，应将水样稀释后重新测定。
6.1.6  质量浓度计算
	水样中铀质量浓度按式(26)计算：
[image: image21.png]



式中：
pu——      水样中的铀质量浓度，单位为微克每升(μg/L);
N₁      —— 加入荧光增强剂后测得的荧光强度；
N       —— 未加入荧光增强剂前测得的荧光强度；
p₁         — 加入铀标准溶液的浓度，单位为微克每毫升(μR/mL);   V₁      —— 加入铀标准溶液的体积，单位为毫升(mL);
J    —— 水样稀释倍数；
N₂——     加入铀标准溶液后测得的荧光强度；
V        — 分析用水样的体积，单位为毫升(mL);
1000——体积转换系数。
6.1.7  不确定度评定
6.1.7.1  合成标准不确定度
	…………………………
	(26)


合成标准不确定度用式(27)计算：
(27)
式中：
nc——   合成标准不确定度；
uA——  测量不确定度 A 类评定：
uw——i   种影响因素引入的测量不确定度B 类评定。
6.1.7.2  扩展不确定度U
扩展不确定度用式(28)计算：
…………………………
式中：
U—— 水样中铀的质量浓度测量结果的扩展不确定度；
k       —包含因子，  一般取2.相应置信水平约为95%。
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6.1.7.3  铀质量浓度测量结果的不确定度 A 类评定
	A 类不确定度 nA 按式(29)计算：
式中：
	[image: image22.png]



	…………………………
	(29)


uA    ——铀质量浓度测量结果的A 类不确定度，单位为微克每升(μg/L);
s(x)——   铀质量浓度n  次测量平均值的标准差(也称为标准误差),单位为微克每升(gg/L);
子    — 铀质量浓度n 次测量结果的平均值；
s(x)——   铀质量浓度n 次测量序列(x;…x,…x 。)     的标准差，单位为微克每升(μg/L),   其值用式  (30)计算：
	a        ——铀质量浓度 n 次测量序列(x,…x,…x,);
n         ——铀质量浓度测量总次数。
[image: image23.png]



6.1.7.4  铀质量浓度测量结果的不确定度 B 类评定
	…………………………
	(30)


	B类不确定度 u   按式(31)计算：
um=√usm+um+u
式中：
us,    —— 标准溶液体积的标准不确定度；
um——    被测样品体积的标准不确定度；
u        —— 标准溶液配制的标准不确定度。
6.1.8  结果报告
	…………………………
	(31)


结果报告应包括以下内容：
——使用方法所依据的标准；
水样采集日期，样品分析的起、止日期和时间；
水样中铀的质量浓度，以测量结果士扩展不确定度的形式表示.见式(32),对于低于探测下限
的质量浓度以“小于Lp” 表示。
Ph=x±U                 
(32)
式中：
x—— 样品测量结果，单位为微克每升(μg/L);
U—— 样品测量结果的扩展不确定度，单位为微克每升(gg /L)。
6.2  电感耦合等离子体质谱法
按 GB/T  5750.6—2023中4.5描述的方法进行。
7  生活饮用水中的“Ra

7.1  射气法
7.1.1  方法原理
当  Ra 与其子体核素“Rn    达到平衡时，两者放射性活度相等。  Rn  的放射性活度可用射气闪烁
16
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法测定，从而间接测定水中  Ra  的活度浓度。本方法以硫酸钡作载体，共沉淀水样中的镭，以碱性  Na₂EDTA  溶解沉淀，封闭于扩散器中积累“Rn 。  达到放射性平衡后，将“Rn   转入闪烁室。闪烁室内  壁涂有硫化锌荧光体，其原子受“Rn  及其子体核素产生的射线激发产生闪烁荧光，经光电倍增管转  换，形成电脉冲输出。单位时间内产生的脉冲数与“Rn   的放射性活度成正比，
本方法的探测下限取决于仪器的计数效率、本底计数率，计数时间等多种因素。本方法的探测下限  约为0.003 Bq/L。
7.1.2  试剂
除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为去离子水或蒸馏水。
7.1.2.1    Ra 标准溶液：活度浓度不低于10 Bq/mL。
7.1.2.2  氯化钡溶液：p=100mg/mL,      称取二水合氯化钡(BaCl·2H,O)11.73g,           用水溶解后稀释至
100  mL..
7.1.2.3  碱性乙二胺四乙酸二钠(碱性 Na₂EDTA)  溶液：p=150mg/mL,      称取75.00 g 乙二胺四乙酸二  钠(CH₁O₄N₂Na₂)        和22.50 g 氢氧化钠(NaOH)   于烧杯中，用水溶解并稀释至500 mL。
7.1.2.4  硫酸溶液：c=9mol/L,      将250 mL 硫酸(p₂m=1.84g/mL)     在不断搅拌下缓慢倒人250 ml.  水  中，冷却。
7.1.3  仪器设备与材料
7.1.3.1  闪烁室测氡仪：灵敏度≥3 Bq/m。
7.1.3.2  真空泵：30 L/min。
7.1.3.3  扩散器：100 mL。
7.1.3.4  干燥管：30 mL～40   mL.内装氯化钙。
7.1.3.5  分析天平：精度0.1 mg。
7.1.3.6  聚乙烯桶：5 L, 带密封盖。
7.1.4  水样的采集与保存
采集样品的代表性、取样方法及水样的保存方法，应符合GB/T5750.2  的规定。
7.1.5  分析步骤
7.1.5.1  检查仪器
检查仪器处于正常状态，保证探测器与闪烁室连接部位不得漏光和闪烁室及其进气系统不得 漏气。
7.1.5.2   测 定 闪 烁 室 本 底 值
在选定的工作条件下，分别测量各待用的闪烁室的本底计数率(见7.1.5.7),取多次测量的平均值。
7.1.5.3  测定闪烁室校正因子
7.1.5.3.1  将装有“Ra   标准溶液的扩散器，用真空泵抽真空10 min, 驱尽其内部的氡气(“Rn).     旋紧其  两口的螺旋夹，积累“Rn 。 记录镭标准溶液的放射性活度和封闭时间。积累时间依“Ra  放射性活度
而定，大于20Bq, 积累1 d～2d;1Bq～20      Bq,积累3 d～8d;   小于1 Bq, 积累10d～15d。
7.1.5.3.2   将积累的氧气送入已知本底的闪烁室内(见7.1.5.6),测量计数率。
7.1.5.3.3  闪烁室的校正因子(K)  用式(33)计算：
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	…………………………
	(33)


GB/T 5750.13—2023
式中：
K          —— 闪烁室的校正因子，单位为贝可秒(Bq·s);
A                      Ra 标准溶液的放射性活度，单位为贝可(Bq);
1-e“——       氡的积累函数；
e           —— 自然对数的底；
λ     ——氡的衰变常数，单位为每小时(h¹),     其值为0.00754 h¹;
t            —— 氡的积累时间，单位为小时(h);
—

n      ——测得的 Ra 标准溶液的平均计数率，单位为计数每秒(计数/s);
EQ \* jc3 \* hps2 \o\al(\s\up 1(—),n)₂         —— 闪烁室本底平均计数率，单位为计数每秒(计数/s)。
7.1.5.4  样品的预处理
取 1 L～5L   澄清水样于烧杯中，加热近沸，加入1.00mL～1.50   mL 氯化钡溶液，在不断搅拌下，滴 加5.00 mL 硫酸溶液。放置过夜。虹吸去上层清液。沿烧杯壁加入30 mL 碱性 Na₂EDTA  溶液，加热 溶解沉淀物，使之成为透明液体。蒸发浓缩至30 mL 左右，冷却至室温。
7.1.5.5  封样

将浓缩液通过小漏斗转入扩散器中，用少量去离子水洗涤烧杯和小漏斗3次，洗涤液并入同一扩散  器。控制溶液体积为扩散器的三分之一左右。将扩散器的一端通入氮气或抽真空(控制速度，不可使溶 液溢出)15 min～20   min,用氮气或空气洗带法清除扩散器中原有的氡气。之后将扩散器两端封闭，积 累氡20 d～30   d.记录封闭时间和扩散器编号。
7.1.5.6  送气

用真空泵将闪烁室 A 和干燥管B 抽真空10min, 旋紧螺丝夹1,2和3,按图1所示与已封闭好的装 有样品的扩散器C 连接，向闪烁室送气。首先打开螺丝夹1和3,使扩散器中所积累的氡及其子体进入 闪烁室。然后打开螺丝夹4.使进气速度为每分100个～120个气泡。进气5 min～10   min 后，加快进 气速度，在15 min 内全部进气完毕。旋紧螺丝夹1 和3.记录进气时间和闪烁室编号。
扩散器中“Rn    的积累时间为封闭时起至进气结束时止的时间间隔。
2

标引序号说明：
1～4 — — 螺丝夹；
A     —— 闪 烁 室：

B        —干燥管：
C      —— 扩散器。
图 1 进气系统连接图
7.1.5.7  测量

进气完毕后.放置3 h 进行测量。测量时取5次读数。根据 Ra 的放射性活度确定每次计数的持
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续时间， 一般为5 min~10min 。  单次测量值(计数率)n, 应符合n,≤π±2/√π,  去。弃去离群值后取其平均值。
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否则将其视为离群值舍
7.1.6    Ra 活度浓度计算
	水样中
式中： Ag
K
π

n 。
F
	Ra 的放射性活度浓度用式(34)计算：
[image: image25.png]



—水 样 中 Ra 的放射性活度浓度，单位为贝可每升(Bq/L);  ——闪烁室的校正因子，单位为贝可秒(Bq·s);
—水样的平均计数率，单位为计数每秒(计数/s);
	……………………………
	(34)


1-e~”——    氡的积累函数；
λ     ——氡的衰变常数，单位为每小时(h),      其值为0.00754 h¹;
1      ——氡的积累时间，单位为小时(h);
V          —— 水样的体积，单位为升(L)。
7.1.7 探测下限
	生活饮用水中的  Ra 射气法的探测下限可通过式(35)计算：
[image: image26.png]



	…………………………
	(35)


式中：
Lp        —— 方法探测下限，单位为贝可每升(Bq/L);
n,          —— 本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
t,          —— 本底计数时间，单位为秒(s);
K         —— 闪烁室的校正因子，单位为贝可秒(Bq·s);
F                       Ra 的回收率；
V          —— 水样的体积，单位为升(L);
1-e“——       氢的积累函数；
λ     ——氧的衰变常数，单位为每小时(h¹),     其值为0.00754 h';
t            —— 氡的积累时间，单位为小时(h)。
7.1.8  不确定度评定
7.1.8.1 合成标准不确定度
合成标准不确定度用式(36)计算：  “e=√A+
tc—— 合成标准不确定度；
ux——   测量不确定度A 类评定；
um     —i  种影响因素引入的测量不确定度 B 类评定。
7.1.8.2  扩展不确定度U
扩展不确定度用式(37)计算：
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[image: image27.png]



式中：
U             Ra 放射性活度浓度测量结果的扩展不确定度；


…………………………
k ——包含因子， 一般取2,相应置信水平约为95%。
7.1.8.3    Ra 放射性活度浓度不确定度的A 类评定
Ra 放射性活度浓度的 A 类不确定度主要贡献是计数率统计误差，  Ra 计数率的 A 类不确定度
uA 通过式(38)计算：
[image: image28.png]



式中：
ux         *Ra    放射性活度浓度计数率的不确定度；
n 、—— 水样计数率，单位为计数每秒(计数/s);
n。——本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
1.——水样测量时间，单位为秒(s);
t 。—— 本底测量时间，单位为秒(s)。


…………………………
7.1.8.4    Ra 放射性活度浓度不确定度的 B 类评定
第i 种影响因素对不确定度 B 类评定的贡献按式(39)计算：
[image: image29.png]


                
(39)
式中：
a₁—— 第 i 种影响因素可能值区间的半宽度。
不确定度 B 类评定总的结果用式(40)计算：
[image: image30.png]


             …………………………(40)
对于生活饮用水中的镭-226射气法，从式(34)可以看出，应进行不确定度 B 类评定的主要影响因 素有：闪烁室的校正因子(K) 、“Ra    的回收率(F)  和水样的体积(V)。
7.1.9 结果报告
结果报告应包括以下内容：
——使用方法所依据的标准；
——水样采集日期，样品分析的起、止日期和时间；
——水样中镭-226 的放射性活度浓度.以测量结果土扩展不确定度的形式表达，见式(41)。对于
低于探测下限的活度浓度以“小于Lp” 表示。
Ag=x±U                             
(41)
式中：
x—— 样品测量结果，单位为贝可每升(Bq/L);
U—— 样品测量结果的扩展不确定度，单位为贝可每升(Bq/L)。
7.2  液体闪烁计数法
7.2.1 方法原理
以硫酸钡作载体，共沉淀水样中的镭。纯化沉淀后，Na:EDTA   溶液与硫酸钡镭沉淀形成稳定悬浮 液体系.加入闪烁液后，悬浮液中的  Ra 射线能量激发闪烁液，发出一定能量范围的荧光光子，通过液
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体闪烁谱仪中的光电倍增管转换，形成电脉冲输出。单位时间内产生的脉冲数与 “Ra  的放射性活度成 正比，测量计算获得水样中“Ra   的活度浓度。
本方法的探测下限取决于水样体积、方法的总效率、本底计数率、计数时间等多种因素。本方法的 探测下限约为0.01 Bq/L。
7.2.2  试剂
除非另有说明，本方法均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为去离子水或蒸馏水。所有试 剂的放射性本底计数与仪器的本底计数比较，不应有显著性差异。
7.2.2.1  硝酸(HNO₂):p=1.42g/mL,[w(HNO₁)=65%]。
7.2.2.2  铅载体溶液：p=15mg/mL,      称取硝酸铅[Pb(NO₂):]2.40         g,用水溶解后稀释至100 mL。
7.2.2.3  钡载体溶液：p=15mg/mL,       称取二水合氯化钡(BaCl₂·2H-O)2.67g,          用水溶解后稀释至
100    ml

7.2.2.4  硫酸铵固体[(NH)₂SO;]。
7.2.2.5  硫酸铵溶液：p=100mg/mL,      称取10.00g 硫酸铵固体[(NH)₂SO]       于烧杯中，用水溶解后稀 释至100 ml

7.2.2.6  氨水(NH₂·H₂O):a=25%。
7.2.2.7 冰醋酸(CH₁COOH)。
7.2.2.8  无水乙醇(C₂H₂OH)。
7.2.2.9  硫酸溶液；c=9mol/L,      将250mL 硫酸(p=1.84g/mL)          在不断搅拌下缓慢倒入250 mL 水
中 冷 却

7.2.2.10  乙二胺四乙酸二钠(Na:EDTA)   溶液：c=0.25mol/L,      称取46.53g 二水合乙二胺四乙酸二钠 (CmH₂O₂N₂Na₂·2H₂O)         于烧杯中，用水溶解并稀释至500 mL。
7.2.2.11 闪烁液：适用于水相的测量。
7.2.2.12    Ra 标准溶液：活度浓度不低于10 Bq/mL。
7.2.2.13  a 标准溶液(² Am 、"U 、 Po 、 Pu 其中之一均可)。
7.2.2.14  β标准溶液(“K、“Sr/*Y、Cs   其中之一均可)。
7.2.3  仪器设备与材料
7.2.3.1  低本底液体闪烁谱仪：带有 a/β  甄别测量模式，本底计数率小于3计数/min。
7.2.3.2  低钾玻璃瓶：20 mL, 使用前应置于暗处保存，不宜直接暴露于阳光或日光灯下。如需重复使 用，则应有效清洗。

7.2.3.3  离 心管：50 mL, 应保证清洁.确保离心时无渗漏。
7.2.3.4  移液器：1 mL～5   mL。

7.2.3.5  离心机：转速不低于3500 r/min。
7.2.3.6  pH 计：pH 示值误差≤0.01。
7.2.3.7    分析天平：精度为0.1 mg。
7.2.3.8   恒温水浴振荡器：振荡频率200r/min,   可调。
7.2.3.9  聚乙烯瓶：1 L. 带密封盖。

7.2.4  水样的采集与保存
采集样品的代表性、取样方法及水样的保存方法，应符合GB/T5750.2  的规定。
7.2.5 分析步骤   7.2.5.1 水样制备
7.2.5.1.1  取0 . 5 L 澄清水样至烧杯中(对于钡含量超过50 mg 的样品，则需减小样品体积进行分
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析),加入2.00 ml. 铅载体溶液和2.00 mL 钡载体溶液，再依次加入5 g 硫酸铵固体和4.00 mL 硫酸溶 液后，搅拌至固体全部溶解，静置过夜。
7.2.5.1.2   小心倒掉上清液，确保剩余浑浊液不少于30 mL, 将其转移至100 mL 离心管中。用硫酸溶 液(c=0.1      mol/L)洗涤烧杯， 一并转入离心管中。3500 r/min   离心6min 后，弃去上清液。
7.2.5.1.3  在离心管沉淀中加入10.00 mLNa₂EDTA    热溶液和3.00 mL.氨水，摇荡至沉淀完全溶解(若 不能完全溶解，需水浴加热直至溶液澄清)。加入5.00 mL 硫酸铵溶液后，用冰醋酸调节 pH 至4.2~ 4.5重新生成沉淀，80℃水浴加热2 min, 冷却，3500 r/min  离心6 min 后，弃去上清液，
7.2.5.1.4   在离心管沉淀中加入10.00 ml.Na₂EDTA   热溶液，摇荡沉淀至无明显肉眼可见的细颗粒物 为止，加入3.00 mL 硫酸铵溶液，摇匀，3500 r/min   离心6 min, 小心倒掉全部上清液。
7.2.5.1.5 用20 mL 蒸馏水洗沉淀2次，摇匀，3500 r/min 离心6 min, 弃掉上清液。离心管中加入 4.00     mLNa₂EDTA 热溶液，摇荡使沉淀分散均匀，倒入低钾玻璃瓶中，再用1.00 mL.Na₂EDTA   热溶液 清洗离心管，并全部转移到低钾玻璃瓶内。
7.2.5.1.6  将低钾玻璃瓶放置于40℃恒温水浴振荡器中振荡至少30 min, 至无明显可见的颗粒物为止。
7.2.5.1.7  立即加入15.00 mL 闪烁液，密封，摇荡低钾玻璃瓶，使瓶内物质混合均匀
7.2.5.1.8  用无水乙醇擦拭低钾玻璃瓶外部以消除静电干扰。设置仪器参数，上机测量，每个样品测量 60 min

7.2.5.2  仪器参数设置
7.2.5.2.1  a/β  甄别因子设置的标准样品制备
分别在两个50 mL 的离心管中依次加入2.00 mL 钡载体溶液、5 g 硫酸铵固体和4.00 mL 硫酸溶 液，搅拌至离心管内固体全部溶解，静置过夜。按照7.2.5,1.2～7.2.5.1.5操作，获得硫酸钡镭沉淀。在 两份沉淀中， 一份加入10 Bq～50 Bq 的α标准溶液，另一份加入10 Bq～50  Bq 的β标准溶液。按照 7.2.5.1.6～7.2.5.1.7操作并用无水乙醇擦拭低钾玻璃瓶外部，制备成用于低本底液体闪烁谱仪α/β甄 别因子设置的标准样品。
7.2.5.2.2 a/β  甄别因子设置

标准样品在一系列的甄别因子设置中单独计数，每个标准样品在所选定范围内的甄别因子下测量 60  min,以甄别因子为横坐标，分别以a 误分到β通道的百分比和β误分到 a 通道的百分比为纵坐标作 图，选择交叉点对应的甄别因子作为最优甄别因子值。不同型号的仪器，甄别因子有所不同，因此每台 仪器都应确定最佳甄别因子。
7.2.5.2.3 ² *Ra 关注区的设定
利用总效率测定中使用的加标水样设置“Ra   关注区的道址范围。不同型号的仪器，此关注区的上 限和下限有区别，需预先设定此关注区。
7.2.5.3  总效率的测定
通过分析已知 Ra 活度(0.5 Bq～1Bq)  的加标水样和本底水样，测定  Ra 的总效率。用式(42)计
	算““Ra 的总效率：

[image: image31.png]



式中：
Em—Ra         的总效率，单位为计数每秒贝可[计数/(s·Bq)];
n.——  加标水样对应关注区计数率，单位为计数每分(计数/min);  n。—— 空白水样对应关注区计数率，单位为计数每分(计数/min);
	……………………………
	(42 )
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A,            Ra 标准溶液的活度，单位为贝可(Bq);
60——计数/min 转化为计数/s 的转换系数。
7.2.5.4    Ra 活度浓度测定
使用带有 a/β  甄别测量模式的液体闪烁谱仪对待测水样进行计数时，应先检查谱峰是否有合理的 a 峰分辨率和任何可见的淬灭(谱峰在关注区域以外的移动),如果加标水样与待测水样淬灭指数差值 小于50,则认为淬灭水平相当，谱峰不会发生明显偏移。为了保证质量，每个待测水样均应与加标水样 和本底水样同时分析。
7.2.6    Ra 活度浓度计算
水样中  Ra 活度浓度按式(43)计算：
[image: image32.png]



式中：
Ag—— 水中“Ra   活度浓度，单位为贝可每升(Bq/L);
n、—— 待测水样计数率，单位为计数每分(计数/min); n 。——仪器本底计数率，单位为计数每分(计数/min);
ea—*Ra          的总效率，单位为计数每秒贝可[计数/(s·Bq)];  V——   水样体积，单位为升(L);
60 ——计数/min 转化为计数/s 的转换系数。
7.2.7  探测下限
方法的探测下限可通过式(44)进行计算：
[image: image33.png]



式中：
Ln—— 探测下限，单位为贝可每升(Bq/L);
n 。——本底计数率，单位为计数每分(计数/min);  t 。—— 本底计数时间，单位为分(min);
ea—Ra            的总效率，单位为计数每秒贝可[计数/(s·Bq)];  V——   水样的体积，单位为升(L)。
7.2.8  不确定度评定
7.2.8.1  合成标准不确定度
合成标准不确定度用式(45)计算：
[image: image34.png]



式中：
uc ——合成标准不确定度；
ux  ——测量不确定度 A 类评定；
tg——i 种影响因素引入的测量不确定度 B 类评定。


…………………………(43 )
…………………………(44)
…………………………(45)
7.2.8.2 扩展不确定度U
扩展不确定度用式(46)计算：
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式中：


[image: image35.png]





…………………………
U     —"Ra    放射性活度浓度测量结果的扩展不确定度；
k ——包含因子， 一般取2,相应置信水平约为95%。
7.2.8.3    Ra 放射性活度浓度的不确定度A 类评定
*Ra   放射性活度浓度的 A 类不确定度主要贡献是计数率统计误差，“Ra    计数率的 A 类不确定度
ux 通过式(47)计算：
[image: image36.png]



式中：
uA—"Ra        放射性活度浓度计数率的不确定度； n 、——水样计数率，单位为计数每秒(计数/s);
n。——本底计数率，单位为计数每秒(计数/s);
1、——水样测量时间，单位为秒(s);
t 。  — 本底测量时间，单位为秒(s)。


…………………………
7.2.8.4    Ra 放射性活度浓度的不确定度 B 类评定
第i 种影响因素对不确定度 B 类评定的贡献按式(48)计算：
[image: image37.png]



式中：
a  —— 第 i 种影响因素可能值区间的半宽度。
不确定度B 类评定总的结果用式(49)计算：
[image: image38.png]





…  …………………………(48)
…………………………(49)
对于水样中的“Ra  液体闪烁计数法，从式(43)可以看出，进行不确定度 B 类评定的主要影响因素 有： Ra 的总效率(em) 和水样的体积(V)。
7.2.9  结果报告
结果报告应包括以下内容：
——使用方法所依据的标准；
——水样采集日期，样品分析的起，止日期和时间；
— 水样中 Ra 的放射性活度浓度，以测量结果士扩展不确定度的形式表达，见式(50)。对于低
于探测下限的活度浓度以“小于 Lp” 表示。
Ag=x±U                             
(50)
式中：
x——  样品测量结果，单位为贝可每升(Bq/L);
U—— 样品测量结果的扩展不确定度，单位为贝可每升(Bq/L)。
(3)
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(23)控制：





(28)





— 闪烁室本底平均计数率，单位为计数每秒(计数/s);  —Ra          的回收率；
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式中：
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