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前 言

本文件按照GB/T 1.1—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。

本文件由广西壮族自治区生态环境厅提出、宣贯并归口。
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生物样品中氚分析方法

1 范围

本文件规定了环境生物样品中氚的分析方法。

本文件适用于广西行政区内环境生物样品中氚的测定。

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。

HJ 61—2021 辐射环境监测技术规范

HJ 168—2020 环境监测分析方法标准制订技术导则

HJ 1126—2020 水中氚的分析方法

3 术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1

液体闪烁谱仪 liquid scintillation spectrometer

通过对辐射能量传递至液态闪烁体所产生的荧光进行计数，检测和测量被分析样品中电离辐射强度

的仪器，简称液闪谱仪。

3.2

组织自由水氚 tissue free water tritium

生物组织所含水中的氚。

3.3

有机结合氚 organically bound tritium

生物体内结合在有机分子中的氚。

4 方法原理

生物中氚是以组织自由水氚（TFWT）和有机结合氚（OBT）形式存在。本文件规定组织自由水氚通

过真空冷冻干燥方式收集，有机结合氚经氧化燃烧后冷凝收集。收集的组织自由水氚和有机结合氚水样，

加入高锰酸钾，经常压蒸馏纯化后，馏出液与闪烁液按一定比例混合得到待测试样，采用低本底液闪谱

仪测得样品中氚的计数率，经本底、效率校正后，得出样品中氚的活度浓度。

5 仪器与设备

5.1 分析天平，感量 0.1 mg，量程大于 100 g。

5.2 蒸馏瓶，50 mL、500 mL。
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5.3 蛇形冷凝管。

5.4 磨口塞玻璃瓶，100 mL、1 000 mL。

5.5 真空冷冻干燥机，冷阱温度≤-70 ℃，真空度≤10 Pa。

5.6 元素分析仪，测量样品中氢元素质量分数，不确定度≤3%。

5.7 氧化燃烧装置，工作温度≥750 ℃，装置示意图见附录 A。

5.8 低本底液闪谱仪，氚本底计数率≤2 cpm，计数效率≥15%。

5.9 液闪谱仪计数瓶，20 mL。

5.10 电导率仪，测量范围 0～2×105 μs/cm，误差≤1%。

5.11 一般实验室常用的仪器和设备。

6 试剂与材料

6.1 分析时应使用符合国家标准或专业标准的分析试剂和蒸馏水或同等纯度的水。试剂本底不超过仪

器本底计数的统计误差。

6.2 高锰酸钾（KMnO4），分析纯。

6.3 本底水，氚计数率尽量低的水，宜采用与外界交换较少的深层地下水。

6.4 闪烁液，光谱纯。

6.5 氚标准溶液，采用有证标准物质，不确定度≤3%。

7 样品采集与保存

7.1 按照 HJ 61—2021 中的相关规定采集生物样品。

7.2 采集到的生物样品应尽快分析。样品须保存时，植物样品应密封后在 2 ℃～4 ℃下冷藏保存，动

物样品应密封后在-20 ℃～-15 ℃下冷冻保存，保存时间不宜超过 2 个月。

7.3 环境生物样品采集预处理方法见附录 B。

8 分析步骤

8.1 组织自由水氚的提取

8.1.1 生物样品切碎（剪碎），取约 1kg，装入真空冷冻干燥机（5.5）的冻干舱，启动冷阱，待温度

降到-70 ℃以下后启动真空泵，采用冷冻干燥方法提取样品中组织自由水，时间不宜少于 48 h。冷冻干

燥操作结束后，将真空冷冻干燥机（5.5）冷阱中融化的水样装入磨口塞玻璃瓶，获得组织自由水氚的

水样，待用。

8.1.2 另取 5 g～15 g 已切碎（剪碎）的鲜样装入坩埚内，放入烘箱，在 105 ℃下烘 1.0 h，取出后将

坩埚盖好，放入干燥器内 0.5 h，称重，重复干燥至前后两次质量差不超过 2 mg，即为恒重。计算鲜样

与达到恒重后干样的质量差，质量差与鲜样质量的比值就是样品含水率（R）。

8.2 有机结合氚的提取

8.2.1 取按步骤 8.1.1 冷冻干燥后的干样约 100g，按照步骤 8.1.2 烘干至恒重，将样品研磨至粉末状

作为生物干样。

8.2.2 准确称取 50.0 mg 生物干样，使用元素分析仪（5.6）测定氢元素在生物干样中的质量分数（η）。
8.2.3 称取生物干样30g～40g置于氧化燃烧装置（5.7）的样品舟中，将样品舟放入氧化燃烧装置（5.7）

的氧化燃烧区。
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8.2.4 按照附录 A 示意图连接氧化燃烧装置（5.7），检查气密性。氧、氮混合气按 1:2 比例以 200mL/min

的流速通入炉腔，赶净空气。

8.2.5 高温催化区通入氧气，流量控制在 100 mL/min。开启冷阱、氧化燃烧装置。高温催化区温度升

至 750 ℃后，以 1 ℃/min 的升温速率将氧化燃烧区温度升至 350 ℃，保持 30 min；然后将氧化燃烧区

以 2 ℃/min～4 ℃/min 的速率升温至 700 ℃，保持 2 h。

8.2.6 氧化燃烧处理结束后，将收集瓶取下，收集瓶中水样转入磨口塞玻璃瓶保存，获得有机结合氚

的水样，待用。

8.3 蒸馏

8.3.1 取组织自由水氚的水样（8.1.1）100 mL～300 mL，注入 500 mL 蒸馏瓶中，每 100 mL 水样加入

0.1 g 高锰酸钾（6.2），加入几粒沸石防止爆沸，装好蛇形冷凝管开始常压蒸馏。蒸馏时，将初始的

10 mL 馏出液弃去，然后将馏出液收集至磨口塞玻璃瓶中密封保存，待用。生物样品提取的组织自由水

不足 100 mL 时，应收集全部的馏出液。

8.3.2 取有机结合氚的水样（8.2.6）20 mL～30 mL，注入 50 mL 蒸馏瓶中，每 10 mL 水样加入 0.01 g

高锰酸钾（6.2），加入几粒沸石防止爆沸，装好蛇形冷凝管开始常压蒸馏，将馏出液全部收集至磨口

塞玻璃瓶中密封保存，待用。

8.3.3 馏出液 pH 值应为 6～8，电导率 ＜10 μs/cm。若不满足，应再次蒸馏，直至满足条件。

8.4 制备试样

8.4.1 水样与闪烁液配比确定

按照HJ 1126—2020中8.3.1规定的要求执行。

8.4.2 制备本底试样

将本底水（6.3）按8.3.1步骤蒸馏，获取馏出液。按8.4.1确定的配比，取定量馏出液于液闪谱仪

计数瓶（5.9）中，加入定量闪烁液，加盖密封用手摇匀，待测。

8.4.3 制备待测试样

按8.4.1确定的配比，分别取定量的生物样品组织自由水馏出液（8.3.1）或有机结合水馏出液

（8.3.2），分别置于液闪谱仪计数瓶（5.9）中，加入定量闪烁液，加盖密封用手摇匀，待测。

8.4.4 制备标准试样

用本底水（6.3）将氚标准溶液（6.5）稀释至与样品同一活度浓度水平，制成氚标准使用液。按照

8.4.1的配比，取定量的氚标准使用液（8.4.4.1）与闪烁液放入液闪谱仪计数瓶（5.9）中，加盖密封

用手摇匀，待测。

8.5 测量

把制备好的本底试样（8.4.2），待测试样（8.4.3）和标准试样（8.4.4），一起放入低本底液闪

谱仪（5.8）测量室内。试样避光10h～12h后，开始测量。具体操作按照HJ 1126—2020中8.5规定的要

求执行。
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9 分析结果计算

9.1 计数效率

计数效率按式（1）计算。

%100
60







s

bc

Cm
NNE ..................................................................（1）

式中：

E——计数效率，%；

Nc——标准试样计数率，min-1；

Nb——本底试样计数率，min-1；

Cs——标准试样活度浓度，Bq/g；

m——标准试样重量，g；

60——换算系数，min-1/Bq。

9.2 生物样品中组织自由水氚活度浓度

生物样品中组织自由水氚活度浓度按式（2）计算。

R
ME

NNC bc 





1

11
1 06.0

.................................................................（2）

式中：

C1——生物样品中组织自由水氚活度浓度，Bq/kg•鲜；

Nc1——组织自由水试样计数率，min-1；

Nb1——组织自由水本底试样计数率，min-1；

0.06——换算系数，0.001 kg/g×60 min-1/Bq；

E——计数效率，%；

M1——组织自由水测量用水量，g；

R——样品含水率。

9.3 生物样品中有机结合氚活度浓度

生物样品中有机结合氚活度浓度按式（3）计算。

 R
ME
NNC bc 



 1

%1.1106.0 2

22
2  ...................................................（3）

式中：

C2——生物样品中有机结合氚活度浓度，Bq/kg•鲜；

Nc2——有机结合水试样计数率，min-1；

Nb2——有机结合水本底试样计数率，min-1；

0.06——换算系数，0.001 kg/g×60 min-1/Bq；

E——计数效率，%；

M2——测量用有机结合水样量，g；

11.1%——水分子中氢元素的质量分数；

η——生物干样中氢元素的质量分数；
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R——样品含水率。

9.4 探测下限（LLD）

9.4.1 组织自由水氚探测下限按式（4）计算。

R
tEM

N
LLD b

TFWT 





106.0

65.4
.......................................................（4）

式中：

LLDTFWT——组织自由水氚探测下限，Bq/kg•鲜；

Nb——本底试样计数率，min-1；

0.06——换算系数，0.001 kg/g×60 min-1/Bq；

M1——测量用组织自由水样量，g；

E——计数效率，%；

t——样品总测量时间，min；

R——样品含水率。

9.4.2 有机结合氚探测下限按式（5）计算。

 R
tEM

N
LLD b

OBT 



 1

%1.1106.0

65.4

2

 .........................................（5）

式中：

LLDOBT——有机结合氚探测下限，Bq/kg•鲜；

Nb——本底试样计数率，min-1；

M2——测量用有机结合水样量，g；

11.1%——水分子中氢元素的质量分数；

t——样品总测量时间，min；

η——生物干样中氢元素的质量分数；

0.06——换算系数，0.001 kg/g×60 min-1/Bq；

R——样品含水率。

9.4.3 使用式（4）和式（5）开展探测下限计算的前提为：待测试样和本底试样测量时间相等，采用

泊松分布标准差，统计置信水平取 95%。

10 精密度和准确度

按照HJ 168—2020中7.16规定的要求执行，测定示例见附录C。

11 质量保证与质量控制

11.1 仪器设备

仪器设备的检定或校准按照HJ 61—2021中9.3.2规定的要求执行，液闪谱仪的性能检验按照

HJ 61—2021中9.6.3规定的要求执行。

11.2 样品分析

按照HJ 61—2021中9.6.4规定的要求执行。
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12 不确定度

12.1 不确定度分量的评定

12.1.1 液闪谱仪对样品测量的不确定度按式（6）确定。

bc

b

b

c

c

NN
t
N

t
N

u



1 ........................................................................（6）

式中：

u1——液闪谱仪对样品测量的不确定度；

Nc——样品测量计数率，min-1；

Nb——本底计数率，min-1；

tc——样品测量时间，min；

tb——本底测量时间，min。

12.1.2 液闪谱仪在刻度时的不确定度按式（7）确定。

2
23

2
22

2
212 uuuu  ....................................................................（7）

式中：

u2——液闪谱仪在刻度时的不确定度；

u21——标准源净计数率测量的不确定度；

u22——分析天平称量标准样品的不确定度；

u23——标准源的不确定度。

12.1.3 标准源净计数率测量的不确定度按式（8）确定。

bs

b

b

s

s

NN
t
N

t
N

u



21 .......................................................................（8）

式中：

u21——标准源净计数率测量的不确定度；

Ns——标准溶液样品测量计数率，min-1；

Nb——本底计数率，min-1；

ts——标准溶液样品测量时间，min；

tb——本底测量时间，min。

12.1.4 分析天平称量标准样品的不确定度按式（9）确定。

 22u m k m  ........................................................................（9）

式中：

u22——分析天平称量标准样品的不确定度；

δm——0.000 2 g；

k——置信度95%时，k=2；

m——称量样品的重量，g。

12.1.5 标准源的不确定度 u23由证书给出。

12.1.6 分析天平称量分析样品的不确定度 u3，计算方法同 u22。
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12.1.7 含水率的不确定度为恒重前后称量不确定度的合成，按式（10）确定。

2
42

2
414 uuu  ......................................................................（10）

式中：

u4——含水率的不确定度；

u41——恒重前称量不确定度；

u42——恒重后称量不确定度。

u41和u42计算方法同u22。

12.1.8 生物干样中氢元素含量的不确定度 u5取元素分析仪校准证书给出的值。

12.2 合成标准不确定度的评定

12.2.1 测量生物组织自由水氚的不确定度 uTFWT按式（11）确定。

2
4

2
3

2
2

2
1 uuuuuTFWT  ...........................................................（11）

12.2.2 测量生物有机结合氚的不确定度 uOBT按式（12）确定。

2
5

2
4

2
3

2
2

2
1 uuuuuuOBT  ........................................................（12）

12.3 扩展不确定度的计算

扩展不确定度U=k×u，置信度为95%时，k=2。
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A
A

附 录 A

（规范性）

氧化燃烧装置示意图

氧化燃烧装置示意图见图A.1。

标引序号说明：1—氧化燃烧炉；2—石英燃烧管；3—样品舟；4—温度和气体流量控制开关；5—催化剂；

6—冷阱；7—水汽收集瓶；a—保护区；b—氧化燃烧区；c—高温催化区。

图 A.1 氧化燃烧装置
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B
B

附 录 B

（规范性）

生物样品采集预处理

常见的生物样品采集预处理见表 B.1。

表 B.1 生物样品采集预处理

样品种类 采样方法 样品预处理

谷类

选择当地种植品种稳定、种植面积较大的谷类，在收获季

节选取生长均匀的部位现场采集。可用镰刀手动割取或用

收割机收取。

脱粒，去除砂石、茎杆、杂草等杂物，

称鲜重放入聚乙烯封口袋密封，保存。

蔬菜类

选择当地喜食且长年种植的蔬菜。对非结球性叶菜（菠菜，

油菜等），在菜园中央距垄一定距离（如 1 m）范围内，选

取生长均匀无虫害蔬菜，一次性采足；对结球性叶菜（白

菜、卷心菜等）、大型果菜、根菜以及芋薯类，可在菜园

中央分散选择 10个部位，选择大小均匀的个体采集。

除去泥沙及不可食用的根、叶、腐烂部

分，适当风干，称鲜重放入聚乙烯封口

袋密封，保存。

家禽、畜
选择当地饲养的健康禽、畜（鸡、鸭、鹅、猪、牛、羊等）；

禽类随机选取若干个体，畜类选取无骨可食肉品为样品。

宰杀后去毛皮，骨肉分离，取可食用部

分。样品称鲜重后放入聚乙烯封口袋密

封，保存。

水生生物
直接捕捞，也可从渔业公司或渔民处购买确知其捕捞区域

的水生生物。

在样品新鲜时用净水洗净，控水。鱼类

去除鳞片和内脏，骨肉分离取鱼肉；贝

类去壳取肉。样品称鲜重后放入聚乙烯

封口袋密封，保存。

乔木或灌木
选择同类样品树 5～10 棵，用镰刀或修枝剪等工具将枝叶

剪下，采集鲜叶。

去除树枝和枯叶，称鲜重后放入聚乙烯

封口袋密封，保存。

果实类
在果园中选择 5～10 棵果树采摘足量的样品，也可从果农

处购买已采下的新鲜果实。

表皮较厚的果实应去皮取果肉。果实称

鲜重后放入聚乙烯封口袋密封，保存。
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C
C

附 录 C

（资料性）

精密度和准确度

C.1 精密度

C.1.1 组织自由水氚精密度

多家实验室对组织自由水氚活度浓度为99.64 Bq/kg•鲜的茶叶和1.18 Bq/kg•鲜的羊肉样品进行了

测定：

——实验室内相对标准偏差分别为：0.75%～3.66%，4.91%～25.23%；

——实验室间相对标准偏差分别为：11.67%，7.52%；

——重复性限分别为：6.89 Bq/kg·鲜，0.42 Bq/kg·鲜；

——再现性限分别为：30.53 Bq/kg·鲜，0.64 Bq/kg·鲜。

C.1.2 有机结合氚精密度

多家实验室对有机结合氚活度浓度为8.80 Bq/kg•鲜的茶叶和0.71 Bq/kg•鲜的羊肉样品进行了测定：

——实验室内相对标准偏差分别为：1.23%～15.89%，6.19%～28.93%；

——实验室间相对标准偏差分别为：20.19%，64.72%；

——重复性限分别为：2.31 Bq/kg·鲜，0.44 Bq/kg·鲜；

——再现性限分别为：5.20 Bq/kg·鲜，1.27 Bq/kg·鲜。

C.2 准确度

C.2.1 组织自由水氚准确度

多家实验室对组织自由水氚活度浓度为99.64 Bq/kg•鲜的茶叶样品进行加标分析测定：

——加标回收率为：92.29%～104.18%；

——加标回收率最终值为：97.43%±6.11%。

C.2.2 有机结合氚准确度

对有机结合氚活度浓度为247 Bq/kg•鲜和23.5 Bq/kg•鲜的标准样品进行测定：

——相对误差分别为：1.62%～5.67%，0.43%～6.38%；

——相对误差最终值分别为：3.81%±3.74%，2.72%±5.06%。
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