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多元素中子俘获瞬发 Y 射线分析方法的研究
*
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摘要 进一步提出被测元素瞬发 Y射线特征峰的面积与其含量的关系式
.

经实验证明对各常见

元素的仪器分析回归值与化学分析值的均方根偏差皆小于 .0 s w t%
。

在铁矿石的分析实验中发

现 了慢化体的作用
,

它可明显地提高分析灵敏度
.

该套中子俘获瞬发 Y 谱仪对 jH 瞬发 Y 峰

(2
.

2 23M
e V )的F W H M为 3k e V

。

关键词 中子俘获瞬发 Y 射线
,

元素分析
,

在线测量

中子与含多元素物质相互作用的物理过程很复杂
,

能产生瞬发 Y 射线的反应为中子俘获

(n
,

Y )反应和 非弹性散射 (n
,

n’ 丫 )反应
.

由于 目前条件的限制
,

本文只叙述利用 (n
,

Y )反应产

生 的 Y 射线进行元素含量分析的研究
。

在 (n
,

Y )反应中
,

对某元素的作用来说
,

慢中子通量

不能看成常数
,

而是受存在的其他元素对中子慢化和吸收的影响
。

同时各元素都有可能产生

多 种能量的瞬发 Y谱线
,

并且产生逃逸峰 (单逃和双逃 )以及发生康普顿散射和质量吸收等效

应
,

使这种谱分析工作变得十分复杂
。

实际上各元素的特征峰的面积与其含量的关系不成正

比
,

为此研究者们不断努力寻求准确的关系式1[,2 】
。

为了获得对各元素的含量具有一定灵敏度的特征瞬发 Y峰
,

我们通过一系列实验选择最

佳的测量几何条件和设置最佳核电子学仪器参数
。

1 方法原理

以热 中子或超热中子照射被分析样品时
,

样品 中各元素的原子核俘获中子
,

发生 (n
,

丫 )

反 应
,

在很短的时间(约 1 0
一 `月s) 内放出具有特征能量的 Y 射线

,

称瞬发 Y 射线
;

用高分辨本领

的 Y 能谱分析仪探测后
,

根据特征峰的能量和峰的面积即可进行定性和定量分析
、

这一原理

早已被前人提出
,

并称为瞬发 Y 射线中子活化分析法 (P G N A A ) 13]
.

在定量分析中认为被测量元素特征峰的面积 (用测量时间内峰的总计数表示 )与该元素的

含量有以下关系 4[]

N = (
e

NI /材 ) a 功 a : tJ ( l )

式中
,

N 为特征峰在测量时间 t内的总计数
,

c为某元素的含量 (g /)L
,

Nl 为洛嘉米特常数
,

口

为热中子俘获截面
,

功为中子通量密度
,

a 为某核素的丰度
, :

为探测器的效率
,

J 为 丫量

子产额
,

M为原子量
。

在过去的工作中 a
、

功
、

a
、 ` 、

次 M
、

t和Nl 均认为常数
,

故将N

与 c看成具有线性关系
.

但是
,

前面已经提到
,

因受到存在的其他元素的影响
,

价不能看成常数
,

后来 S al g ad 。
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、

等川对式 1( )作了改正

iR ,一 [(今夕 W`石, “ ` ) /( l o 0 M ,) ] f
·

J E 功( E
, r , c

) a ,(习 iP ( r )
ddE

y
(2 )

式 中
,

iR j为探测 器对第 j元素与热中子发生 (n
,

Y )反应发射的第 i谱线的计数率
;

N 入为阿伏伽

德罗 常数
; P 为样品密度

;

W j为第 j元素的含量 (w t% )
;

M
,为第 j元素的原子量

;

几为每个中子作

用 产 生能量为 iE 的 Y射线平均数
;

创是探测器对 iY射线的探测效率
;

功(E
, ; ,

c) 是在
r
点相应的

介质组成为 c( gl L )时
,

依赖于热中子能量的通量函数
; a j(习为第 j元素的微分截面

;

iP ( )r 为 Y

射线在 r点的发射率
.

前人 曾用蒙特卡罗模拟方法证明在所考虑的实验条件下
,

iR j基本上依赖于 H的成分

饰 (gl )L
。

对于某 Y 射线来说
,

忽略了另外元素的干扰
,

式 (2) 可简化为

W j = R i j /A i j p (
a + b VH ) (3 )

我们考虑到物料中各元素间的干扰
,

采用多元素校正 回归方程

W j = (iK jRI J + iK
十 ;

,

, + IR * + l
,

] + : + … + 毋l [ P (
a + bVH )」 (4 )

式中
,

iK j
、

iK
十 l j 十 1

、

…和己均为经验常数
。

关于 p 的测量
,

s al gu d 。等川曾利用围绕 25 2 c f中子源的 P b
,

由(n
,
n `

Y )反应产生的能量

为 2 6 1 5 k e V 丫射线进行测量
。

我们曾利用 p oc 艺 cj 即 P aC 万ijK iR j的关系进行计算 (可选几个

主要 Y 峰的面积之和与 P建立关系 )
。

2 谱仪系统和测量装置

.2 1 谱仪系统

谱仪 系统的选择孟伯年 l5[ 已作过专门的论述
。

对谱仪性能的关键要求是在高 计数率下

(如 可输出 1 0 5
15 )具有高分辨本领 (对 60 e o 1

.

s s ZM
e v

,

Fw H M 《 Zk e v )
。

采用图 i 的配置
,

基

本达到了这些要求
。

9992 1 A M C BBBBB C o m P u t e rrr

6665 9 B IA SSS

图 1 实验中川于工业过程在线分析的 Y 谱仪框图

iF g
.

1 B l o e k d i a g r a m o f s p e e t r o m e t e r s y s t e m fo r o n 一 l i n e a n a l y s i s i n i n d u s t r i a l e x p e i
·

i一1 1e n t

.2 2 测量方案选择

测量方案采用插人式 (图 2 ( a) )
、

反射方式 ( 图2 (b) )或透射方式 (图 2 (c) )
。

插人式在工业

流程中应用
,

有时很难适应现场条件
; 反射式方案或透射式方案虽然容易适合工业生产现场

条件
,

但源的利用率较低
,

为了获得足够高的计数率
,

必须加大源的通量
,

与插人式相 比一

般有 5倍之差
.

为此应尽量采用插人式方案
。
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图 2 插人式 (a)
、

反射式 (b) 和透射式 (c) 方案示意图

Fi g
.

2 S e h e m a t i e d i a g r a m o f i n t e r P o l a t i o n fo r m a
(
a
)

, r e ft e e t i o n fo
r m a

(b )
a n d t r a n s

m i s s i o n fo r m a
(
e )

2
.

3 测最装置的结构与性能

根据一系列实验获得的最佳几何条件数据而设计的测量装置如图 3所示
。
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图 3 P GN A A 测量装置结构示意图

R g
.

3 S e h e m a t i e d i a g r a m o f P G N A A m e a s u r e m e n t a s s e m b l y

2 ..3 1 放射源
.

我们试用 了三种中子源
: “ 52 c f

、

A m 一 B e
、

中子发生器
。

A m
一 B e

中子源的寿

命虽长
,

但 中子 通量较低
,

.3 7 x 101
` B q源的中子通量为 2

.

1 x l了 /s
;

中子发生器的中子通量

虽然可以达到较高水平 (1 x 10
9一 l x 10

`

0/ 5)
,

但寿命 比较短
,

只有几百小 时
; “吧 c f中子源的

半 衰期为 2
.

6 5 a
,

1 0 0 林 g (2 x i o g B q )源的中子通量为 2
.

3 x 1 0 8
/
s 。

我们采用 1 0 0 卜 g 的 “ 5 2 e r中子

源
,

测量装置周 围0
.

5m处的剂量小于 国家允许值
,

使用
、

保管和运输时皆十分安全
。

2
.

3 .2 探头
。

采用探测效率为40 % 的高纯锗探测器
,

在其周 围采取屏蔽措施
,

可使中子照

射到探测 器上 的剂量较低 (一般中子通量小于 5 0 c/ m Z
·

s
)

,

因此中子对探测器的损伤很小
.

根据 O R T E C公 司提供的资料计算
,

预计使用 1年后能量分辨率 ( FW HM )不会明显减退
,

这

已在郑州铝厂的现场试用中证明
。

2 .4 分析软件

我们根据式 (4 )编制了 自动处理数据的在线分析软件
,

其方框图如图 4所示
。
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图 4 P G N A A在线分析软件框图

R g
.

4 B l o e k d i a g r a m o f P G N A A o n 一 li n e a n a l y s i s s o ft w a r e

结果与分析

.3 I Y谱获取结果

实验证明采用晶体管恢复 P E N T A F E T 一 G型电荷灵敏前置放大器和带反堆积及道 亏校

正 电路的 T C 245 放大器的高纯锗探测器微机多道谱仪进行物料元素的在线分析是可行的
。

如

在 图 3的测量几何条件下
,

当采用中子通量为 1
.

1 5 x 10 51
5的

2 52 c f中子源时
,

该谱仪总的输出

计数率在 2 又 1 0 4
一 5 x 1 0 4

/
s 之间

,

相对死时间为 1 5%一3 0%
;

测量 H瞬发 Y 峰 (2
.

2 2 3 M
e v )的

分辨率 ( FW H M )为 3 k e V
.

测量铁矿石样品时获取的典型 Y 谱见图 5
。
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图 5 测量铁矿石样品获取的典型 丫谱
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误差分析

我们采用多元素校正回归方程与常规处理方法对 A 12 O 3含量分析数据处理的结果对比见
3.2裁

表 1 采用多元素校正回归方程与常规处理方法对 A1
2O 3含最分析数据处理的结果对比

Ta bl e 1 C O l l甲 a ri so n be 幻
陀 e e n AI

: 0 3 P G N A A re
s ul ts fr o

m t h吧 n 盆 d ti co n甲 o u nd

re g re ss io n eq us ti o n似 R E) a n d th e m uti ne 此
t h o d (w `% )

样品号

S am P le N o
.

称重法 A

W e i g h in g

多元素回归方程 B

P G N A A b y M R E

B一 A偏差 常规处理方法 C C一 A偏差

B一 A e r r o r P G N A A by r o u t i n e m e t h o d C一 A e rr o r

+ 0
.

1 9

+ 0
.

5 6

十 0
.

2 0

一 0
.

0 6

一 0
一

0 8

一 0
.

6 0

一 0
.

1 7

一 0
.

8 0

一 2
.

4 2

一 1
一

60
一 0

.

9 4

一 0
.

3 8

+ 0
.

2 4

一 2
.

64
一 1

.

2 9

一 0
.

1 1

,人nù9曰9069乃r
nJ,1S
J
任no009

..

……
9曰O曰1主1上113nd3Ò019曰9曰O自222Q曰八06

11
801
工
8OUC乙989

, IQ曰9目
.
.

……
J任4Q习1
1
O
J气J兮3O自O自20目Q白ZQ自2O曰06门了60OR月月浮了门矛8ot了

n通lCjLJ
..

……
J任nnj乙111人44连
几

Q山n乙Q曰9é9曰Q曰q自9曰,几O目O口4尺曰6t了8

在上述 得到的优化条件下分析铁矿石样品
,

P G N A A 的分析回归值W ,j与常规化学分析

值 W j的 对 比 结果 见 图 6 (通 过 回归 方 程 改 为 对 氧化物分析 )
.

从 图 6中的 数据 看 出
,

5 10 :

J,

辞习尔ù尸沃

4 6

Wisl w t%

8 0 4 6 8

W s ,w t%

印40
留1渗ù

.
户汪4020

罗。诊ù
.。、汪

20 40

W e一
lw t%

丽 0 2 0 40 面 80

W ,. 加 oot/

图 6 某些铁矿石和煤样品的 P G N A A分析值与常规化学分析值对比图

iF g
.

6 hT
e P G N A A v s t h e r o u ti n e e h e m i e a l a n a l y s i s fo r s o m e i r o n 一 o r e a n d e o a l s a m p l e s

P G N A A法对分析铁矿石和煤中各主要元素或氧化物都具有一定的精度 (氧除外 )
。

如当测量

时 间采 用 1 0m in 时
,

分析 A 12 0 3 、

F e
、

5 10 2 、

C a o
、

S
、

M g O和 T i 0 2
时的分析标准误差分别

为
:

0
.

3%
、

0
.

3%
、

0
.

3%
、

0
.

3%
、

0
.

0 5%
、

0
.

5% 和 0
.

1%
。
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在分析煤样品的实验中初步证明
,

灰分
、

水分
、

含碳量和含硫量等的分析精度分别为

0
.

3w t %
、

0
.

s w t%
、

.0 s w t %和 0
.

0 5 w t%
,

皆能满足国标要求
。

.3 3 慢化体和反射体的礴确
在分析铁矿石的实验中发现

,

H的特征峰 (2 2 2 3 k e V )的面积抽 1随着水分 W ZH帕勺增加而

减少
,

其他元素如 F e等的特征峰 (7 6 4 5 k e V )的面积NF
e

随着水分W H Zo 的增力11而增力fr (图 7 )
。

这一现象是由于 H元素对中子的慢化作用引起的
。

实际上水分的增加相当于慢 中子通量增

加
,

因此我们 在快中子发射的初始端加上了慢化体 (聚乙烯 )
,

提高了分析灵敏度 ( 图 8 )
。

预

计选用 D材料后
,

可减小H的俘获 Y 峰的面积
,

相对地说增大了慢中子通量
。

50

:
ǹ2

,o工
xùJ心.2520乞艾ù

二之

乞工
xó演武

S L一上~ ` 一` 一洁一沽一` - J O

0 2 4 6 8 10 12 14

W” 幻 IWt %

图 7 样品中水分变化与 H和 F e特征峰面积的关系

n g
.

7 T h e w a t e r e o n e e n t r a t i o n v e r s u s H

o r F e Ph o t o P e a k a r e a

川 l 一 1 月
~

一一」 1
.

5

5 0 60 7 0 80 卿 1的

加 ,口 m

图 8 慢化体厚度刀日变化与 H和 F e特征峰面积

的关系

iF g
.

8 T h i e k n e s s o f s l o w i n g b o d y D l l v e r s us
P h o t o p e a k a r e a

为了提高分析灵敏度和精度 (即增加被分析元素特征 Y峰的面积 )
,

有人在样品的周围加

上 反射体 6[, 7]
.

从采用 B e反射体获取的 Y谱看 出有儿组 B e峰很强
,

这对分析其他元素不利
.

采用石墨作反射体效果较好
,

1c0 m 的厚度能使信号计数率增大 2倍左右
。

我们认为采用重水

口
2
0 )作反射体效果更好

。

4 研究成果的意义和发展前景

我们的研究实现了 P G N A A技术对铁矿石和煤的在线元素精确分析
,

也实现
一

r 对水泥
、

氧化铝 生 产过程生料配比的精确分析与控制
。

这类研究在我国刚刚起步f4, s]
,

国际上于 90 年

代 初 在工业应用的关键技术方面才有所突破 l`
,

2]
,

这将对产业部门产生巨大的经济效益
.

例

如我们 的初期研究 成果用于山东铝厂
,

可使氧化铝的溶出率明显提高
,

年创收在 1 0 0 0万元

以上
.

同时这一技术还可提高我国工业自动化水平
,

改善生产环境和减轻工人劳动强度
,

并

且对核分析技术本身的发展也起到促进作用
。

例如在核探测技术方面
,

需要一种代替高纯锗

探测器的常温半导体探测器
。

因为高纯锗探测器需在液氮温度下工作
,

给工业现场应用带来

麻烦
.

预计 C d
、

Z n
、

T e常温半导体探测器是最有希望的一种
,

目前国内外已开始研制和应

用 l9, ` 01
。

又 例如在中子源方面
,

如果中子发生器在使用寿命方面有所提高
,

将成为最理想的

P G N A A用 中子源 11[ ]
.

在美国已开始有这方面研究的报道 112 1
。

另外在谱分析和数据处理方

面也随着生产要求的 日益提高而不断地发展
。

总的来说
,

应用前景是美好的
。
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