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前   言
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T/BPMA 22—2024

海产品中氚的测定  管式燃烧法

1　范围

本文件描述了管式燃烧的液体闪烁计数法分析海产品中氚的方法和步骤。

本文件适用于海产品中氚的测定。淡水产品中氚的测定可参照使用。

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/T 10259　液体闪烁计数器

GB 12375　水中氚的分析方法

HJ 1126　水中氚的分析方法

3　术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义。

4　方法原理

通过冷冻干燥过程收集组织自由水氚，冷冻干燥后的干样经过氧化燃烧收集有机结合氚。组织自

由水氚和有机结合氚的水样纯化后，分别用液体闪烁计数器测定氚的活度浓度。方法流程图见附

录 A。

5　试剂和材料

5.1　高锰酸钾（KMnO4），分析纯。

5.2　无水碳酸钠（Na2CO3），分析纯。

5.3　无水葡萄糖（C6H12O6），优级纯。

5.4　2，5⁃二苯基恶唑（C15H11NO，CAS 号 92⁃71⁃7，简称 PPO），闪烁纯。

5.5　1，4⁃二[2⁃（4⁃甲基⁃5⁃苯基恶唑）]苯（C26H20N2O2，CAS 号 3073⁃87⁃8，简称 POPOP），闪烁纯。

5.6　甲苯（C7H8，CAS 号 108⁃88⁃3），闪烁纯。

5.7　聚乙二醇单辛基苯基醚（（C2H4O）nC14H22O，CAS 号 9002⁃93⁃1，中文别名曲拉通 X⁃100），纯度≥
98.0%。

5.8　闪烁液：适用于水相的测量，配制方法按照 GB 12375 水中氚的分析方法，也可购买市售应用于氚

测量的商用闪烁液。

5.9　氧气，纯度≥99.9%。

5.10　氮气，纯度≥99.9%。

5.11　阳离子交换树脂，全交换当量≥4.5 mol/g。
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5.12　氚标准溶液，活度浓度为 5 Bq/g~500 Bq/g，4 ℃保存。

5.13　本底水，氚计数率尽量低的水，如活度浓度小于 0.1 Bq/L，或与外界交换较少的深层地下水。

5.14　催化剂，材料为氧化铜或氧化铝载钯、氧化铝载铂等。

6　仪器和设备

6.1　真空冷冻干燥装置，冷阱温度≤-40 ℃。

6.2　管式氧化燃烧装置，含配套冷阱及吸收瓶，最高加热温度≥1 000 ℃。

6.3　液体闪烁计数器，仪器性能指标满足 GB/T 10259 的要求。

6.4　电解浓集装置，电解浓集因子≥5。
6.5　分析天平，感量 1 mg。
6.6　蒸馏烧瓶，50 mL，配套蛇形冷凝管和电加热套等。

6.7　蒸馏烧瓶，500 mL，配套蛇形冷凝管和电加热套等。

6.8　电导率仪，测量范围 0  mS/cm~100 mS/cm。

6.9　酸度计，pH 值测量范围 0~14.0。
6.10　粉碎机，粉碎细度 4.375 mm~18.75 mm（70 目~300 目），最大容量 1 000 g。
6.11　烘箱，控制温度为室温~300 ℃。

6.12　液闪测量瓶，20 mL。

6.13　元素分析仪，氢元素测量精密度≤0.1%，准确度≤0.3%。

7　样品采集与制备

7.1　样品的采集与保存

采集海产品可食部分作为分析样品，最小采样量应保证可食用部分为 1 kg。如需洗涤的样品，用

水迅速清洗，洗净后用清洁干布擦去表面水分或晾干至表面水分除净，立即称量鲜重 m i。

若样品不能及时处理，应于 4 ℃保鲜。记录样品名称、采样时间、采样地点及鲜重等相关信息。

7.2　样品的制备

7.2.1　组织自由水氚样品的制备

7.2.1.1　真空冷冻干燥

将 7.1 中海产品鲜样切成薄片或块状，放入真空冷冻干燥装置（6.1）中，冷冻干燥至样品恒重，称干

样质量 mf。分别收集冻干后的海产品干样和冷阱中的液态水，用粉碎机（6.10）将海产品干样磨粉后

备用。

7.2.1.2　组织自由水纯化、浓集

量取 300 mL 冷阱中组织自由水样品至蒸馏烧瓶（6.7）中，加入少量（约 0.5 g）高锰酸钾（5.1），常压

蒸馏，收集中间部分馏出液，密封保存，待用。

若蒸馏后样品需要进行电解浓集，需要将常压蒸馏后的样品经阳离子交换树脂（5.11）处理，使电

导率满足电解浓集装置（6.4）要求后按照 HJ 1126 水中氚的分析方法进行电解浓集。电解浓集后样品

密封保存，待用。
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7.2.1.3　海产品含水率的测定

可将海产品鲜样置于真空冷冻干燥装置中（6.1），冷冻干燥至样品恒重后，称量海产品前后质量

差，计算海产品的含水率 ω。也可将海产品鲜样置于 105 ℃烘箱内（6.11），烘干至恒重后，称量海产品

前后质量差，计算海产品的含水率 ω。海产品的含水率采用公式（1）计算。

ω= m i - m f

m i
…………………………（ 1 ）

式中：

ω ——海产品含水率；

m i ——烘干或冷冻干燥前海产品鲜样质量，g；
mf ——烘干或冷冻干燥后海产品干样质量，g。

7.2.2　有机结合氚样品的制备

7.2.2.1　样品粉碎

真空冷冻干燥至恒重或烘箱 105 ℃下烘烤至恒重的海产品干样经粉碎机（6.10）磨粉后备用。

7.2.2.2　氧化燃烧装置的准备

将催化剂（5.14）装入管式氧化燃烧装置（6.2）催化区。取两个已干燥的水蒸汽吸收瓶，称量，置于

2 ℃~3 ℃冷阱中冷却。按图 1 将管式氧化燃烧装置和各部件连接起来。

标引序号说明：

A——氧化燃烧区；

B——催化区。

图 1　管式氧化燃烧装置示意图

7.2.2.3　氧化燃烧

称取 30 g 海产品干样装入样品燃烧舟内，质量记为 M。将盛有样品的燃烧舟放入管式氧化燃烧

装置氧化燃烧区，向管式氧化燃烧装置中通入氧气（5.9）和氮气（5.10），检查装置气密性。确认气密性

良好后，控制气体流速通气 1 min，去除氧化燃烧管内空气。设置升温程序，启动升温，调节气体流速。

待样品完全氧化燃烧后，切断电源，停止通气。海产品氧化燃烧升温程序及氧气和氮气流速调节设定
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见附录 B。

7.2.2.4　有机结合氚的收集

样品经氧化燃烧产生的有机结合氚经冷阱中的吸收瓶收集，称量吸收水蒸气后吸收瓶的质量。吸

收水蒸气前后吸收瓶的质量差即为冷凝水的质量，记为 mOBT，待用。

7.2.2.5　有机结合氚的纯化

在所收集的冷凝水中加入少量无水碳酸钠（5.2），用酸度计（6.9）调节溶液的 pH 值至 7.0，转入蒸

馏烧瓶（6.6），加入少量高锰酸钾（5.1），于 95 ℃氧化回流 1 h，然后于 105 ℃常压蒸馏收集馏出液。

7.2.2.6　氧化燃烧过程的回收率测定

称取 30 g 无水葡萄糖粉末（5.3），质量记为 M，按照 7.2.2.2~7.2.2.4 方法操作，称量吸收瓶中冷凝

水的质量，记为 mOBT，与理论上生成的水分质量比较，计算装置对有机结合氚的回收率。也可采用元素

分析仪（6.13）测定海产品干样中氢含量，海产品干样中氢含量记为 P，与理论上生成的水分质量比较，

计算装置对有机结合氚的回收率。使用氧化燃烧装置处理后样品回收率采用公式（2）计算。

Y= mOBT

9 × P×M
 …………………………（ 2 ）

式中：

Y ——氧化燃烧装置对有机结合氚的回收率；

mOBT ——葡糖糖或海产品干样氧化燃烧后收集的水样质量，单位为克（g）；

M ——加入的葡萄糖或海产品干样的质量（一般取 30 g）；

P ——葡萄糖或海产品干样中氢含量；

9 ——转换系数。

8　氚的测定

8.1　本底水样的测定

取 8 g 本底水（5.13）和 12 mL 闪烁液（5.8）置于 20 mL 液闪测量瓶（6.12）中作为本底水样，摇荡混

合均匀，于暗处放置 12 h。选择液体闪烁计数器（6.3）低能氚测量模式，测量时间不少于 1 000 min。

8.2　标准样品的测定

取 8 g 氚标准溶液（5.12）和 12 mL 闪烁液（5.8）置于 20 mL 液闪测量瓶中（6.12）作为标准样品，摇

荡混合均匀，于暗处放置 12 h。选择液体闪烁计数器（6.3）低能氚测量模式，测量时间不少于

1 000 min。

8.3　待测样品的测定

称取 8 g 纯化后的组织自由水氚或有机结合氚样品和 12 mL 闪烁液（5.8）置于 20 mL 液闪测量瓶

（6.12）中作为待测组织自由水氚样品或有机结合氚样品，摇荡混合均匀，于暗处放置 12 h。选择液体

闪烁计数器（6.3）低能氚测量模式，测量时间不少于 1 000 min。
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9　结果计算与表示

9.1　探测效率

液体闪烁计数器探测效率采用公式（3）计算。

E= n r - nb

60 × D
…………………………（ 3 ）

式中：

E ——仪器对氚的探测效率；

nr ——标准样品计数率，单位为每分钟（min-1）；

nb ——本底水样计数率，单位为每分钟（min-1）；

D ——标准样品的放射性活度，单位为贝克（Bq）;
60 ——转换系数。

9.2　海产品中组织自由水氚活度浓度

海产品中组织自由水氚活度浓度采用公式（4）计算。

ATFWT = ( nTFWT - nb )× ω
60 × m× E× η

× 1 000 …………………………（ 4 ）

式中：

ATFWT ——组织自由水氚活度浓度，单位为贝克每千克（Bq/kg）；

nTFWR ——组织自由水氚样品计数率，单位为每分钟（min-1）；

ω ——样品含水率；

m ——氚测量所取水样质量，单位为克（g）；

η ——电解浓集因子，未进行电解浓集的样品，电解浓集因子取 1;
1 000 ——转换系数。

9.3　海产品中有机结合氚活度浓度

海产品中有机结合氚活度浓度采用公式（5）计算。

AOBT = ( nOBT - nb )× mOBT ×( 1 - ω )
60 × m× E× Y×M

× 1 000  …………………………（ 5 ）

式中：

AOBT ——有机结合氚活度浓度，单位为贝克每千克（Bq/kg）；

nOBT ——有机结合氚样品计数率，单位为每分钟（min-1）；

mOBT ——海产品干样氧化燃烧后收集的冷凝水质量，单位为克（g）；

Y ——氧化燃烧装置对有机结合氚的回收率；

M ——氧化燃烧时海产品干样的质量，单位为克（g）。

9.4　结果表示

测定结果大于探测下限时，测量结果表述形式为：A±U。其中 A 为组织自由水氚活度浓度或有

机结合氚活度浓度；U 为 2 倍扩展不确定度。

测定结果小于等于探测下限时，测量结果表示为“<LD”，并注明探测下限值。探测下限和不确定

度的计算见附录 C。
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附  录  A
（资料性）

海产品中氚的测定  管式燃烧法流程图

海产品中氚的测定  管式燃烧法流程图见图 A.1。

图 A.1　海产品中氚的测定  管式燃烧法流程图
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附  录  B
（资料性）

海产品氧化燃烧程序设定

海产品氧化燃烧时，催化区温度设置为 750 ℃。氧化燃烧区升温程序见表 B.1。

表 B.1　海产品氧化燃烧区升温程序及气体调节

阶段

1

2

3

4

5

6

7

8

燃烧区温度

℃

160

160

260

260

400

400

600

600

升温速率或

保温时间

5 ℃/min

30 min

1.5 ℃/min

60 min

1.5 ℃/min

60 min

5 ℃/min

40 min

催化区 O2 
L/min

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

燃烧区 N2 

L/min

0.4

0.4

0.4

0.4

0.4

0.1

0.1

0.1

燃烧区 O2 
L/min

0.1

0.1

0.1

0.1

0.1

0.4

0.4

0.4
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附  录  C
（资料性）

探测下限和不确定度

C.1　海产品中组织自由水氚探测下限

海产品中组织自由水氚探测下限采用公式（C.1）计算。

LD( )TFWT =
3.29 nb

ts ( )1 + ts
tb

× ω

60 × m× E× η
× 1 000…………………………（ C.1 ）

当样品测量时间和本底测量时间相等时，海产品中组织自由水氚探测下限采用公式（C.2）计算。

LD( )TFWT =
4.65 nb

tb
× ω

60 × m× E× η
× 1 000 …………………………（ C.2 ）

式中：

LD（TFWT）——海产品中组织自由水氚探测下限，单位为贝克每千克（Bq/kg）；

ts ——样品测量时间，单位为分钟（min）；

tb ——本底水样测量时间，单位为分钟（min）。

C.2　海产品中组有机结合氚探测下限

海产品中有机结合氚探测下限采用公式（C.3）计算。

LD( )OBT =
3.29 nb

ts
（1 + ts

tb
）× mOBT ×( 1 - ω )

60 × m× E× Y×M
× 1 000…………………………（ C.3 ）

当样品测量时间和本底测量时间相等时，海产品中有机结合氚探测下限采用公式（C.4）计算。

LD( )OBT =
4.65 nb

tb
× mOBT ×( 1 - ω )

60 × m× E× Y×M
× 1 000…………………………（ C.4 ）

式中：

LD（OBT）——海产品中有机结合氚探测下限，单位为贝克每千克（Bq/kg）。

C.3　不确定度

测量结果的不确定度的各分量包括采用 A 类评定方法或 B 类评定方法求出分量。A 类方法指通

过统计方法计算得出，主要贡献是计数率统计误差。B 类方法是指非 A 类评定方法，例如标准物质的

不确定度，称量的不确定度等。各不确定度分量 ui 采用“方和根”法合成得到合成标准不确定度 uc，r。

计数率的 A 类不确定度采用公式（C.5）计算。

uA,r =

N x

tx
+ N b

tb
 N x - N b

…………………………（ C.5 ）

式中：

uA，r ——计数率引起的 A 类不确定度；

Nx ——样品计数率，单位为每分钟（min-1）；
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Nb ——本底水样计数率，单位为每分钟（min-1)；
tx ——样品计数时间，单位为分钟（min）；

tb ——本底水样计数时间，单位为分钟（min）。

合成标准不确定度采用公式（C.6）计算。

u c,r = uA,r
2 + uB,r,1

2 + uB,r,2
2 + uB,r,i

2 + ,… + uB,r,n
2 …………………………（ C.6 ）

式中：

uc，r ——合成标准不确定度；

uA，r ——A 类不确定度；

uB，r，i ——B 类不确定分量。

扩展不确定度采用公式（C.7）计算。

U= ku c,r  …………………………（ C.7 ）
式中：

U ——扩展不确定度；

k ——包含因子，一般取 2，相应置信度约为 95%。

———————————
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