基于γ能谱的某铀尾矿库和水冶厂周边水体放射性分布特征及风险评估
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摘要：通过高纯锗γ谱仪精确测量了我国某铀尾矿库和水冶厂排放水及周边地表水中天然放射性核素238U、226Ra、232Th和40K的放射性浓度，得出其分布特征及其对周边环境的影响和给附近居民健康带来的风险。结果表明，尾矿库渗滤水和水冶厂排放水中238U、226Ra、232Th和40K含量相比其内部存储液有明显降低，尾矿库渗滤水中总铀含量为0.23 mg/L，226Ra比活度为0.68 Bq/L，均低于国标GB23727-2009规定限值；水冶厂排放水中总铀含量为1.37 mg/L，226Ra比活度为1.37 Bq/L，均高于国标规定限值。若将尾矿库中下游居民区水渠中水和水冶厂入溪后水作为饮用水，则238U、226Ra和232Th对人体所致总待积有效剂量分别为0.187 5和0.121 4 mSv/a，均已超过世界卫生组织饮用水水质准则推荐值。对比本地本底值发现，研究区域地表水已被污染。
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Radioactivity Distribution Characteristics and Risk Assessment of Water Surrounding Uranium Tailing and Mill Based on Gamma Spectrum
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Abstract：Based on High-Purity Germanium Gamma Spectrometer, radioactive concentrations of natural radionuclides 238U, 226Ra, 232Th and 40K in discharged water and surrounding surface water of uranium tailing and mill were accurately measured to investigate pollution to external environment and risk to health of nearby residents. The results show that contents of 238U, 226Ra, 232Th and 40K in percolating water of tailing and discharged water of mill are significantly lower than those in internal water, the total uranium content in percolating water of tailing is 0.23 mg/L and the specific activity of 226Ra is 0.68 Bq/L, both of which are lower than the national standard (GB23727-2009). The total uranium content of water discharged from the mill is 1.37 mg/L, and the specific activity of 226Ra is 1.37 Bq/L, both of which are higher than the national standard. If the water in middle and lower reaches of the tailing canals and the water from the mill which entered the river in residential area are used as drinking water, the total committed effective dose of 238U, 226Ra and 232Th to human is 0.187 5 and 0.121 4 mSv/a respectively, both of them exceed WHO guidelines for drinking-water quality. Comparing with contents of 238U, 226Ra and 232Th in water with the local background value, the surface water in the study area is polluted.
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目前，铀尾矿及废石大多露天存放，在风化、雨水淋滤等作用下，残余的放射性核素会向周围环境中扩散、迁移[1]。水冶产生的废水在水冶厂蓄水池中过滤后直接排放[2-3]，一方面，蓄水池中废水的渗透会导致放射性核素的迁移，另一方面处理不彻底的放射性废水排放后会污染环境。若这些放射性核素通过呼吸、饮食等途径进入人体，产生内照射，会对人类健康带来威胁[4]。
关于水中放射性核素的污染问题已引起广泛重视。BERNHARD等[5]通过激光光谱学实验确定了德国三个铀矿附近水域的铀形态，并与EQ3/6模拟结果进行了对比。齐文等[6]研究了尾矿库周边水环境中铀的分布特征，并结合水样总α和总β分析结果进行了评价。向龙等[7]通过质谱仪测定了铀矿区及对照区地表水样品中铀含量，采用单因子指数法做出了评价。蒋经乾等[8]测定了尾矿库附近尾矿库排放水、渗滤水及浅层地下水中放射性核素比活度，并进行了安全评价。杜洋等[9]研究了尾矿库附近不同水中U的存在形式及影响因子。周敏[10]研究了钍在水冶浸出过程和在尾矿库中的迁移行为。樊骅等[11]采用光谱学方法测得尾矿库下游土壤铀分布特征并作出了污染评价。前期学者对尾矿库周边土壤中放射性核素特性研究较多，但对于水体放射性核素测量以总α、总β为主。而本文通过采用γ能谱学方法对某尾矿库和水冶厂附近地表水中天然放射性核素238U、226Ra、232Th和40K的含量进行测定，参考对比国际和国家标准，分析其分布特征，可以为综合评价和治理尾矿库的环境污染治理提供针对性依据。另外，计算了放射性核素对人体所致的总待积有效剂量，评估核素238U、226Ra、232Th和40K给人类健康带来的影响。
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1 试验
1.1样品采集

研究地点为某铀尾矿库和水冶厂区范围，区域内地物分布特征及采样点位置如图1所示。根据《铀矿冶辐射环境监测规定》（GB 23726-2009）及《地表水和污水检测技术规范》（HJ/T91-2002）的要求，并结合周边实际调查情况，采用分断面采样方法。使用10 L聚乙烯塑料桶在采样断面进行随机取样，用硝酸酸化至pH=3，送实验室测试分析。地表水采样点分别为：
1）尾矿库  尾矿库内为控制断面B1（B1-1、B1-2、B1-3）、尾矿库附近山泉水和水渠上游与渗透水交汇处为控制断面B2（B2-1、B2-2）、尾矿库水渠下游为削减断面C（C1-1、C1-2）；
2）水冶厂  水冶厂内蓄水池为控制断面D1、水冶厂废水排放口为控制断面D2、水冶厂废水入溪前为控制断面D3（D3-1、D3-2、D3-3）、水冶厂水渠下游为削减断面E；
3）公陂河公陂桥下河水为对照断面A（位于B1-1正西方向约3.7 km处，图中未显示）。
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(a)尾矿库区；(b)水冶厂区
图1 研究区域地物分布特征及采样点位置
Fig.1 Study area and sampling point
1.2 试验仪器及测试方法

采用美国ORTEC公司生产的同轴N型低本底高纯锗γ谱仪（HPGe γ谱仪）测量，使用γ能谱法进行能谱分析。通过60Co源对HPGe γ谱仪刻度，在相同条件下依次测量空马林杯24 h、2 L标准源8 h，拟合探测效率刻度曲线，得到238U、226Ra、232Th子体中γ射线发射几率比较大的92.6 keV（234Th）、352 keV（214Pb）、911.1 keV（228Ac）和40K本身1 460.8 keV γ射线探测效率ε，再将2 L水样盛在马林杯测量24 h，利用公式(1)求出核素比活度[12]：
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其中，Ai为核素放射性比活度(Bq/L)；S为特征峰净峰面积；T为测量时间（s）；p为92.6 keV（234Th）、352 keV（214Pb）、911.1 keV（228Ac）和1460.8 keV（40K）特征γ射线发射概率，分别为2.8%、37.6%、25.8%和10.6%；V为样品体积（L）。
2 结果与分析

通过效率刻度拟合得到选取的238U、226Ra和232Th三种放射性核素子体以及40K本身的特征γ射线的探测效率ε分别为2.138×10-2、9.986×10-3、4.697×10-3和4.005×10-3。再将S、T、V、ε和p代入公式（1），即得水样中238U、226Ra、232Th和40K的比活度Ai。
2.1 铀尾矿库及水冶厂周边天然放射性核素的比活度及分布特征

尾矿库周边不同断面天然放射性核素比活度见图2。可以看出，对于238U，B2相较于B1降低了40.25%，C相较于B2降低了18.22%。可以看出C比对照点仍高一倍，说明水渠中铀含量依旧偏高。对于226Ra，B2相较于B1降低了94.10%，与对照点相近，对于232Th，B2相较于B1降低了73.08%，也与对照点接近。对于40K，可以看出B1、B2与对照点的值均较接近。综上所述，研究区中沿着河流流向，随着离尾矿库距离的增加，其中天然放射性核素铀、镭和钍的含量随之降低，与文献[13]结果一致，对于钾，由于其在尾矿内含量与本底值接近，因而各采样点间差别较小。
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图2 尾矿库周边不同断面天然放射性核素比活度对比图

Fig.2 Comparison of natural radionuclide specific activity on different sections around the tailing
图3为水冶厂周边不同断面天然放射性核素比活度对比图。对于238U，D2相较于D1降低了74.58%，说明经过水冶厂的处理可以较好地降低废水中铀的含量，D3相较于D2降低了78.05%，E相较于D3降低了51.21%。而E实际上仍比A高一倍多。对于226Ra，D2相较于D1降低了2.84%，而D3比D2下降了46.72%，另外，D3实际上已经与A相当。对于232Th，可以看出D1的值已经与A很接近。对于40K，D1、D2和D3与A的值接近。总结来看，水冶厂处理设备对于废水中铀具有较好的去除效果，但排放口废水依旧比对照值高很多（约19倍）。对于镭、钍和钾，由于其在废水中本身浓度并不高，接近对照值。因而各采样点间值差别较小。
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图3 水冶厂周边不同断面天然放射性核素比活度对比图

Fig.3 Comparison of natural radionuclide specific activity on different sections around the mill
根据GB 23727-2009《铀矿冶辐射防护和环境保护规定》，在废水排放口对于总铀限值为0.3 mg/L，对于226Ra排放口限值为1.1 Bq/L。经过换算，尾矿库水渠上游总铀含量为0.23 mg/L，226Ra比活度为0.68 Bq/L，均低于规定限值，说明尾矿坝对阻碍铀和钍的迁移行之有效；而水冶厂排放口总铀含量为1.37 mg/L，226Ra比活度为1.37 Bq/L，均已超过规定限值，说明排出水仍含有较高的放射性核素，经过对流和扩散可以迁移至较远的环境，对周边水体和土壤环境会产生不良影响。
2.2 水中放射性核素所致居民剂量估算及评价
根据GB 18871-2002《电离辐射防护与辐射源安全基本标准》和世界卫生组织（WHO）饮用水水质准则（第四版）中不同放射性同位素剂量系数估算由饮水造成的内照射剂量。根据相关资料[14-15]，成人日均饮水量取1.5 L，则一年为547.5 L，剂量转换系数分别为k(238U)=4.5×10-8 Sv/Bq，k(226Ra)=2.8×10-7 Sv/Bq，k(232Th)=2.3×10-7 Sv/Bq，根据削减断面（水渠中下游处和水冶厂排放入溪稀释后）的值进行估算，估算结果如表1、表2所示。
世界卫生组织（WHO）饮用水水质准则（第四版）推荐个人1年内饮用水中放射性同位素辐射剂量不超过0.1 mSv/a，表1和表2结果表明，居民通过饮用尾矿库周边水摄入的三种放射性核素总待积有效剂量为0.187 5 mSv/a，居民通过饮用水冶厂周边水摄入的三种放射性核素总待积有效剂量为0.121 4 mSv/a，均高于推荐值。国际辐射防护委员会（ICRP）2008年给出的辐射引起癌症发生率的名义风险系数为5.5×10-2 Sv-1，由此可得出推荐值（0.1 mSv/a）导致年致癌风险为5.5×10-6 Sv-1，而尾矿库和水冶厂周边水分别的年致癌风险分别为1.02×10-5 Sv-1和6.6×10-6 Sv-1，分别高于推荐值85.45%和20%。说明以这些水作为饮用水危险性较高，饮用可能会对居民健康造成一定危害[16-17]。
表1 尾矿库周边削减断面（水渠中下游）水中放射性核素所致居民剂量估算
Table 1 Estimation of resident dose caused by radionuclides in cutting down section water surrounded tailing
	核素名称
	平均浓度/(Bq•L-1)
	年摄入量/Bq
	待积有效剂量/(mSv•a-1)

	238U
	2.11
	1 155.22
	0.052 0

	226Ra
	0.35
	191.62
	0.053 7

	232Th
	0.65
	355.87
	0.081 8

	合计
	-
	1 702.71
	0.187 5


表2 水冶厂周边削减断面（排放入溪稀释后）水中放射性核素所致居民剂量估算

Table 2 Estimation of resident dose caused by radionuclides in cutting down section water surrounded mill

	核素名称
	平均浓度/(Bq•L-1)
	年摄入量/Bq
	待积有效剂量/(mSv•a-1)

	238U
	1.82
	996.45
	0.044 8

	226Ra
	0.45
	246.37
	0.069 0

	232Th
	0.06
	32.85
	0.007 56

	合计
	-
	1 275.67
	0.121 4


2.3 水中放射性污染现状评价
从图2和图3可知，在尾矿库水渠中下游和水冶厂排放水入溪后铀的含量分别为0.17和0.15 mg/L，比江西省平均值[18]（0.62 μg/L）高了两个数量级，232Th尾矿库水渠中下游和水冶厂排放水入溪后含量分别为160.07和14.78 μg/L，比江西省平均值（0.20 μg/L）分别高了三个和两个数量级，226Ra在尾矿库水渠中下游和水冶厂排放水入溪后含量分别为0.35和0.45 Bq/L，比江西省平均值（2.60 mBq/L）高了两个数量级。分析其中原因，一方面是尾矿库渗透水和水冶厂排放水本身放射性含量较高，另一方面是当地地理环境所决定的，研究区属于亚热带季风气候，雨量充沛且蒸发量大，为尾矿库和水冶厂放射性核素向周边迁移提供了有利条件，此外，降雨也会对其周边水系中放射性核素空间分布产生影响。
研究结果表明，研究区地表水天然放射性核素比活度超标，在农业灌溉时，这些超标的水会污染农田，进一步通过根系进入农作物中[19-20]，一方面会对农作物光合作用产生影响，影响其生长；另一方面随着放射性核素在农作物中富集，人类食用后会对人体造成内照射，而且随着灌溉次数增加，放射性核素在土壤中含量也会越来越高[21]，对农作物的影响也会越来越大。
3结论
1）尾矿库和水冶厂内废水放射性核素比活度较高，但在尾矿坝的阻止作用下尾矿库渗出出水中总铀、226Ra含量均低于国标限值，而水冶厂排放水中总铀、226Ra比活度仍高于规定限值。
2）对周边居民可能饮用水（尾矿库水渠中下游和水冶厂入溪后的水）研究表明，其中放射性核素238U、226Ra和232Th对人体所致的总待积有效剂量分别为0.187 5和0.121 4 mSv/a，均已超过世界卫生组织（WHO）饮用水水质准则（第四版）推荐值，使得其致癌风险分别高出了85.45%和20%，因此建议不饮用。
3）通过将尾矿库水渠中下游和水冶厂入溪后的水中238U、226Ra和232Th与江西省本底值进行对比，发现其超过本底值两到三个数量级，说明其对周围地表水产生了较大污染。将其作为灌溉用水会污染农田及农作物，进而危害人类健康。
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