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《生物中放射性核素钋-210监测方法》（初稿）
编制说明
1项目背景
1.1任务来源
    根据浙江省生态环境厅2019年关于申报长三角一体化标准的通知， 标准起草组申报了《生物中放射性核素钋-210监测方法》。
项目要求通过对现有监测方法进行系统调研，提出生物介质中天然放射性核素钋-210的分析技术、测量程序及数据处理方法等，开展广泛样品实验，验证监测方法的适用范围、分析程序、数据处理方法、不确定度评定等技术内容。经广泛征求意见后进一步修改，形成适合浙江省情、科学实用、符合浙江省生态环境监测技术要求的新标准，根据标准研制进度，推动《生物中放射性核素钋-210监测方法》由验证到发布的全过程。
1.2工作基础
2011年起，参与潘自强院士工程院咨询《不能能源链对环境影响评价》课题，重点攻克了环境介质尤其是生物样品中钋-210的分析与测量方法。2012年起，参与清华大学吴其反教授的伴生矿周围辐射环境水平现状调查，重点对生物样品中钋-210水平进行了研究并建立了相应监测方法。2014年起，每年开展了海洋生物钋-210监测实践。2016年，研究并建立了《水中钋-210的分析方法》（HJ813-2016）标准。2011年至今，持续开展生物样品中钋-210分析研究工作，包括大量样品实验室测量、不同种类生物样的测试验证、比对与考核，前后组织了五次大规模的全国辐射监测机构分析技术培训。目前该方法基本成熟。
2标准编制必要性
2.1放射性核素钋-210的危害
（1）钋-210基本性质
    钋是一种非常稀少但放射性很强的金属元素，其放射性同位素有钋-209、钋-208、钋-210等27种，其工业用途是用来消除盘卷纸张、电缆和金属薄板之类操作产生的静电以及去除照片底片上的污尘。钋同位素中最普遍、最易得的是钋-210，其半衰期仅有138天。钋-210比活度高，产生的α射线与氢元素能产生中子，制成体积小而中子强度高的中子源，可用于制造核弹的触发装置。
（2) 钋-210的毒性
钋-210属极毒放射性核素，易通过核反冲作用形成放射性气溶胶，污染环境和空气，其至能透过皮肤而进入人体，因此必须密封保存。美国原子核管理委员会规定，钋-210的最大摄入量为一万亿分之0.8克。钋-210的α射线能使有机物质分解脱水，引发有机体一系列严重的生物效应。钋-210是放射性元素中最容易形成胶体的一种元素，它在体内水解生成的胶粒极易牢固的吸附在蛋白质上，能与血浆结合成不易扩散的化合物，对人体的危害很大。钋-210进入人体后，能长期滞留于骨、肺、肾和肝中，其远期辐射效应会引起肿瘤。急性钋中毒与外照射急性放射病的症状基本相似，到晚期突出的症状是肾萎缩和肾硬化。钋-210盐类的放射性很强，可使其盐溶液发生辐射分解，不断产生过氧化氢和臭氧等气体，并放出大量热。当钋-210浓度较大时，由于辐射气体所产生的气压不断增加，甚至引起盛放钋盐溶液的容器爆炸。
2.2生态环境监测需求
为贯彻《中华人民共和国环境保护法》、《中华人民共和国放射性污染防治法》和《中华人民共和国核安全法》，开展生态环境质量尤其是放射性核素监测，是生态环境管理与决策重要组成部分。人类生存的空间充满着宇宙射线照射及天然放射性核素辐射影响，需要弄清楚环境介质中有哪些放射性核素，它们的水平及其变化趋势如何？这都需要通过监测实践，给出科学答案，以评判其所受到的影响。2011年以来，国家及我省生态环境质量监测方案，均把放射性核素钋-210纳入到监测项目，已成为常规性监测要素。
全省范围内生物样品中钋-210监测需求，主要包括环境质量监测和污染源监测两大需求。环境质量监测主要是海洋生态环境监测中关于陆地及海洋生物体中钋-210监测项目， 污染源监测主要是衢州铀矿生物体中钋-210监测。
省内相关监测结构情况，主要有两家，一是浙江省辐射环境监测站，另一家是浙江国辐科技有限公司。具备从事电离辐射实验室分析与测试能力的机构，省内仅此两家。
    编制本监测方法，可解决没有标准依据的囧境，填补生态环境质量监测空白，可提高生态环境质量监测技术水平，提升环境趋势研判能力，说清楚放射性核素钋-210在生物体系中的水平及其变化规律。2.3现行标准实施情况与存在的问题
目前生物中钋-210监测方法仍处于空白，能找到的与之最接近的标准是《食品中放射性物质检验 钋-210 的测定》（GB 14883.5-94），这个标准是由中国医学院放射医学研究所负责起草，卫生部卫生监督司于1994年2月22日发布的。2016年对该标准进行了修订，新的标准为《食品安全国家标准 食品中放射性物质钋210的测定》（GB14883.5-2016）。修订的主要内容为包括：标准名称修改为“食品安全国家标准 食品中放射性物质钋210的测定”、按照食品安全国家标准的格式对文本进行了调整、梳理和调整了部分条款的次序、修正了原标准的计算公式等项目。根据修订内容，新标准与老标准在分析程序、技术方法、测量技术和数据处理方法等方面完全一致，没有更新任何技术内容，属于新瓶装旧酒。《食品安全国家标准 食品中放射性物质钋-210的测定》（GB14883.5-2016），该标准存在的主要技术缺陷如下：
目前国际上主流的分析方法是α能谱示踪法，GB14883.5-2016标准没有采用，仍旧是老式的正比计数器测量总的α脉冲计数，而不是更为精准的α能谱。没有采用示踪的方法，仍为通过一次验证实验代替日常实验中的回收率。采用示踪，则能对每次实验的回收率进行校正，校正的结果更为精准。α能谱示踪法是最新的定性定量分析与测量方法，为目前国际上主流的使用方法。总α测量法因不能识别α核素且无放射性钋-209示踪，往往导致结果偏低，且探测限较高，不适用于环境常规样品分析。GB14883.5-2016标准是完全继承了老标准，而老标准受当时实验条件、仪器设备限制，样品制作方法有待改进，分析方法探测限偏高，分析精度低。未采用目前更为先进更为灵敏的α能谱仪，自沉积材料仍为选择性较低的铜，未引入钋-209示踪剂。
GB14883.5-2016标准还存在以下技术缺陷：使用标准钋-210分析得出的全程回收率，代替实际样品分析时的回收率，不具有实际使用价值。由于每个样品体系组分不同、自沉积条件不完全一致等，势必导致全程回收率波动，且幅度不小，全程回收率它不是一个恒定值。以加入标准钋-210溶液分析得出的全程回收率，事实上掩盖了每个实验过程的差异性；仪器效率刻度实验，不具有可操作性，刻度结果波动大，对实验过程及实验室人员要求很高，易造成偏差；选择铜作为钋自沉积材料，存在易使其它α核素被沉积进来的缺陷，无法消除其它α核素对钋分析与测量过程中带来的干扰。对组分复杂的水样，抗坏血酸联合盐酸羟铵，还原效果更佳，降低了对自沉积材料银的氧化程度，确保了沉积片光亮整洁；总α计数器不能识别钋-210核素，仅对总的α进行简单计数，不具有定性定量分析功能，无法消除其它α核素干扰。
2.4标准经济性论证
生物中放射性核素钋-210监测方法，采用的都是常用化学试剂，使用易获取的银片作为核素富集载体，利用广泛使用的a能谱仪测量，总体经济性较好，无需大的投入及实验室改造，一般电离辐射监测实验室都具备开展标准实施能力。  
3 国内外分析方法研究
国内现行标准，没有生物钋-210相对应的监测方法，最接近的是GB14883.5-2016，其适用范围仅为工业化生产的食品行业，并不适用于所有生物类介质，尤其是天然环境下生长的生物，并不能照搬这个标准。即使参考，由于GB14883.5-2016存在的技术缺陷，也不具备任何参考意义。实际上国内生物钋-210监测方法，是空缺的。急需制定这方面的标准。
国外目前仅查询到美国环境实验室EML有一个关于生物钋的分析方法。分析程序比较复杂，分不同的生物部位，如毛发、尿液、烟叶等，每个生物部位有不同的分析程序及使用的化学试剂。没有一个能适用所有生物体的分析程序和监测方法。
4 标准编制基本原则和技术路线
4.1基本原则
    我国生态环境保护标准制修订管理办法规定了标准制修订工作遵循的基本原则：以科学发展观为指导，以实现经济社会可持续发展为目标，以国家生态环境保护相关法律、法规、规章、政策和规划为根据，通过制定和实施标准，促进环境效益、经济效益和社会效益统一；有利于保护生活环境、生态环境和人体健康；有利于形成完整协调的环境保护标准体系：有利于相关法律、法规和规范性文件的实施；与经济、技术发展水平和相关方的承受能力相适应，具有科学性和可实施性，促进环境质量改善；以科学研究成果和实践经验为依据，内容科学、合理、可行；根据本国实际情况，可参照采用国外相关标准、技术法规：制订过程和技术内容应公开、公平、公正。
    本次标准制订在遵循上述原则基础上还满足下列要求：
    (1)符合《国家环境保护标准制修订工作管理办法》（环办函41号公告）、《标准编写规则》（GB/T 20001-2001）和《环境保护标准编制出版技术指南》要求；
    (2)符合《环境监测分析方法标准制定技术导则》（HJ/T 168）技术要求。
    (3)制订后的监测方法应满足相关我省生态环境保护标准要求。
4.2适用范围和技术特点
适用范围是整个生物圈任一有机样本，包括陆生生物和海洋生物，包括动物和植物，几乎覆盖到所有生物体。
主要技术特点，拟采用α能谱仪加示踪的监测方法。采用同位素示踪法，主要有几大优点：一是钋-209属人工放射性核素，自然界不存在，水体中没有它的踪迹，为绝对零状态；二是钋-209半衰期长，不易衰变，使用寿期长，无需频繁采购；三是钋-209发射4.8MeV的α粒子，与钋-210发射5.1MeV的α粒子能量间隔大，干扰小，在α能谱上易分开，不重叠。钋-209示踪剂最大的作用在于，能有效示踪钋-210的全程损失。由于钋-209与钋-210为同位素，化学行为相似，在酸性条件下，钋-209与钋-210很快同位素交换完全，形成相对均匀溶液。通过α能谱上同步探测到钋-209与钋-210，形成可分辨的两个不重叠α能谱峰。经与事先加入已知钋-209活度，经谱仪解谱，分析及数据处理，可精准推算出钋-210实验过程中全程回收率，提高结果准确性，降低了分析不确定度。
采用纯银代替紫铜，可有效降低其它α核素对钋-210制样及测量干扰。由于银对钋具有高度选择性，只要自沉积溶液中存在钋核素，其它α核素则无法自动沉积下来，可确保银片上仅有单一钋核素。银对钋的高度选择性，实际上就是钋与其它α核素分离纯化最为关键的一步，是具有决定性的。
采用α能谱仪测量钋核素，可形成两个单一能峰，且钋-209与钋-210能量相差500KeV，不易重叠。α能谱仪能同步识别出钋-209与钋-210核素，可实现对钋-210的定性定量分析，提高了分析结果精度，降低了探测下限，减少了其它干扰形成的不确定度。
4.3技术路线
    (1)查阅期刊文献、国内和国际标准化组织的标准文本。
    (2)组织专家论证会，确定标准编制过程中要解决的关键性技术问题，对比国际标准与现有国家标准具体要求，编制相应技术内容。
(3)开展实验室试验，对不同生物样进行具体实验，验证不同生物体的标准适用性。开展不同实验室间验证实验，开展样品质控实验，开展比对测试等。开展标准附录编制，细化具体技术要点，开展附录验证。
(4)参照有关基础标准或者规范技术要求，编制符合浙江省生态环境标准要求的文本草案，同时起草标准说明。提交标准文本和编制说明的征求意见稿。
(5)向全省范围内从事辐射环境质量监测的机构，发布标准的意见征求函征求意见。收集征集意见，汇总后纳入标准编制说明中。针对意见对草案文本和编制说明进行修改完善。提交标准文本和编制说明的送审稿。
(6)组织召开技术论证，进一步确定具体的技术细节，确定标准文本格式。
(7)按照审议会专家意见修改，形成标准和编制说明报批稿，经行政审查合格后正式发布。  
5 标准主要技术内容
5.1标准目录
标准目录包括了前言、适用范围、规范性引用文件、方法原理、试剂和耗材、仪器和设备、仪器的刻度、样品采集、分析程序、空白实验、结果的处理、质量控制和标准附录。标准目录，根据浙江省生态厅标准格式及技术要求，作适度调整，符合标准发布各项技术要求。
5.2前言
为贯彻生态环境保护，提高生态环境质量监测水平，规范环境监测方法，制定本标准。主要技术内容包括：引入钋-209示踪剂全程校正钋-210化学回收率、确定对钋选择性最高的纯银金属片为自沉积材料、采用α能谱仪对钋不同能谱计数测量、采用硝酸高氯酸双氧水湿式消化样品前处理方式、对空白实验及质量控制提出了明确要求、多项附录详细阐述了分析技术要点。
5.3适用范围
本标准适用于陆地及海洋生物，包括动物和植物类生物体。监测的测量范围是活度浓度大于2Bq/kg·干。引用的标准主要是《食品安全国家标准 食品中放射性物质钋-210的测定》（GB 14883.5）、《水中钋-210的分析方法（HJ/T 813）、《辐射环境监测技术规范》（HJ/T 61）。
5.4方法原理
通过加入已知的钋同位素，利用α能谱仪能分辨不同钋同位素能量，从而形成不同能谱的特点，同步确定钋不同同位素的量，根据计算获得原始生物体中钋-210活度。监测方法有两项重要条件需要满足，一是要有钋-209标准源，二是要有α能谱仪，这两者缺一不可。生物样中加入已知示踪剂，以浓硝酸湿式消化转变为水溶液，过氧化氢、高氯酸与浓盐酸共同作用去除硝酸，浸取滤液。采用强酸湿式消化，主要考虑到钋极易挥发，干式灰化将适钋损失巨大，应在盐酸体系实现钋自沉积。当每个样品中含有25μg金、25μg铂、25μg碲、50μg汞、100μg钒，会使210Po结果偏低。
5.5仪器刻度

使用α能谱仪前，须对谱仪进行刻度。刻度包括能量和效率刻度两个方面。能量刻度，主要解决谱峰的位置与能量的对应关系，效率刻度主要解决钋-210在仪器上的探测效率问题。一般使用标准的混合α核素面源，同步完成能量效率刻度。一般一年须刻度一次，以判定仪器是否处于正常状态。α能谱仪刻度可以参考附录A。
5.6分析程序

分析程序是具体的化学分析步骤，是经过严格检验的，所用试剂种类及量都是有严格要求的，使用的顺序也是有严格要求的。分析过程中有很多细节需要加以注意，可参考附录B。为得到完成的水解溶液，必须要有足够的浓硝酸。但过量的浓硝酸，会给后期实验到来很大的麻烦，必须是平衡的量，既能完全消化生物体又不至于太多了。根据这一特点，反复实验，列举了不同生物体所加浓硝酸的量，可以参考附录C。
5.7结果处理
   钋-210分析采用的是同位素示踪法，即通过已知的钋-209，全程跟踪校正钋-210。利用α能谱仪能区别钋-210与钋-209特性，在仪器上呈现两个不同的能量峰，分别计算。一般放射性核素活度计算公式都遵从以下公式：
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公式阐述的意义是，计数率除以回收率及仪器效率，即为样品总活度。根据这一公式，分别计算钋-210和钋-209活度，是两个独立的计算公式。由于钋-210与钋-209是同位素，全程损失也是同步的，在a能谱仪测量效率是一样的，测量时间也是一样的，这样就可以把测量时间、仪器效率及全程回收率全部比掉了，无须知道它们的真值，经数据处理后得到的计算公式就是下面的计算方法：
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即钋-210活度与自身的净计数成正比，与钋-209净计数成反比，与钋-209加入的活度成正比，计算就变得非常简便了。通过α能谱仪，可轻松获得钋-210与钋-209净计数数据，代入公式就能计算出钋-210活度。
5.7结果的不确定度评定
根据有关规定，监测结果都要给出不确定度。结果的不确定度评定，是比较复杂的工作，要考虑的因素比较多。一般是根据数学模型，确定不确定度分量，每个分量单独评定，再合成总的不确定度，再扩展出最终不确定度。具体的不确定度评定，参考附录E。
5.8结果的衰变校正
由于生物体中不仅含有钋，还含有放射性铅，且他们之间的关系是不确定的。样品中铅-210与钋-210是否处于平衡通常是未知的，一般来说是处于不平衡的，通常钋-210比铅-210要高一些。这就导致从样品采集到实验室分析并给出结果，一般会间隔一段时间。而间隔的这段时间如果达到2个月以上，钋-210水平通常是变小的，这就要求作衰变校正。衰变校正有两种方法，一是通过分析样品中的铅-210来校正钋-210，二是间隔两个月以上时间分析，根据钋不同结果校正到要求的校正日期时的结果。

_1691218860.unknown

_1691218861.unknown

