
 процессе переработки отработанных 

тепловыделяющих сборок (ОТВС) 

требуется определение в условиях за-

щитных камер и боксов концентраций актини-

дов, циркония, молибдена. В этих растворах 

также часто бывает необходимо знать степень 

обогащения урана по изотопу 235. Для реше-

ния упомянутых задач широко применяются 

активные и пассивные методы неразрушаю-

щего контроля [1]. Наиболее практичными и 

взаимодополняющими методами являются ра-

дионуклидный g-спектрометрический анализ, 

денситометрия (абсорбциометрия, плотноме-

трия) и энергодисперсионный рентгенофлуо-

ресцентный элементный анализ. 

Старейшим (с 40-х гг. прошлого века) и 

применяемым до сих пор методом неразруша-

ющего контроля технологических растворов 

В статье описывается созданная для при-

менения в специальных камерах и боксах 

радиохимического производства установка 

комплексного определения элементов в т. н. 

«промежуточных» растворах отработанных 

тепловыделяющих сборок (ОТВС) УОКЭР. 

Установка совмещает в себе функции денси-

тометра, рентгенофлуоресцентного анализа-

тора и g-спектрометра, часть из них выпол-

няются параллельно. Обсуждаются проблемы 

создания высококачественных измерительных 

каналов установки и достигнутые результаты. 

Особое внимание уделено методам анализа, 

реализуемым с УОКЭР, который в течение 

нескольких лет успешно применяется на ра-

диохимическом производстве ПО «Маяк». 
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ядерных материалов (ЯМ) является моно-

энергетичная денситометрия – измерение 

отношений интенсивностей g-квантов фикси-

рованной энергии, прошедших через анали-

зируемый объект, и до него. Привлекатель-

ность метода кроется в простоте и дешевизне 

измерительной аппаратуры (g-радиометр). 

В современных условиях недостатки метода 

перекрывают упомянутые достоинства. Кор-

ректные результаты анализа достигаются на 

растворах с одним из основных элементов 

(U, Pu или Np) при условии легкой матрицы 

с точно известной, постоянной и низкой мас-

совой концентрацией других актиноидов. При 

необходимости одновременного анализа двух 

основных элементов требуется двухэнергетич-

ный источник «просвечивающего» излучения 

или рентгеновский излучатель со сплошным 

спектром энергий испускаемых тормозных 

квантов. Последнее неприемлемо при проведе-

нии анализов в защитных боксах и камерах. 

Простейший g-радиометр должен быть заме-

нен на полноценный спектрометр с соответ-

ствующим специализированным программным 

обеспечением. 

Рентгенофлуоресцентный энергодисперси-

онный анализ (РФА), как отмечается в [1], 

хорошо дополняет денситоме-

трию (рис.1). В общем слу-

чае, при правильно выбран-

ных источнике возбуждения 

характеристического излуче-

ния, «геометрии» измерений, 

спектрометре рентгеновского 

излучения и соответствующем 

прикладном программном 

обеспечении (ПО), установ-

ка РФА может обеспечить 

приемлемую точность анализа 

(10–15%) по всем элементам 

в растворах на промежуточ-

ных стадиях переработки 

ОТВС. 

Обычная практика состоит в выполнении 

каждого из видов анализа своим прибором 

(g-спектрометр, денситометр, рентгенофлу-

оресцентный анализатор). Это усложняет 

процедуры проведения измерений на радиохи-

мическом производстве в специальных каме-

рах и боксах. Крайне желательно проводить 

все упомянутые анализы с одной пробой, без 

переноса кюветы манипулятором из одного 

бокса в другой.

Основные требования к конструкции и 

функциональным возможностям установки 

комплексного определения параметров раство-

ров ОТВС таковы:

 · совмещение в одной установке функций 

g-спектрометра, денситометра и рентгено-

флуоресцентного анализатора (РФА);

 · минимальные габариты; 

 · эксплуатация в условиях значительного 

радиоактивного фона, обусловленного при-

сутствием в пробе высокоактивных осколков 

деления (ОД);

 · герметичность конструкции и возможность 

дезактивации;

 · высокие надежность и долговечность;

 · отсутствие ручного управления.

Рис.1. Сравнение погрешностей анализа растворов урана двумя 
методами [1].
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Удовлетворяющая этим требованиям уста-

новка определения концентрации элементов 

в растворе получила название УОКЭР.

1. Принцип действия УОКЭР
Структура созданной установки, удовлет-

воряющей выше перечисленным требованиям, 

представлена на рис.2. 

В центре установки размещена кювета 

специальной формы для анализируемого 

раствора, выполненная из полистирола и 

имеющая две трубки для заполнения и слива 

(сверху и снизу, соответственно). 

В качестве источника излучения для денси-

тометрии и РФА применен радионуклид 241Am 

в виде источника ИГИА-3М активностью 

1,8∙1010 Бк. С точки зрения точностных харак-

теристик предпочтительнее было бы исполь-

зовать маломощную рентгеновскую трубку, 

но она не соответствует требованиям условий 

применения. Интенсивный поток g-квантов 

с энергией Eg = 59,5 кэВ через коллиматор 

направлен перпендикулярно боковой стенке 

кюветы. Между источником излучения и кю-

ветой предусмотрен программно-управляемый 

обтюратор, который может полностью пере-

крывать поток g-квантов. 

Кювета с раствором ОТВС «осматривается» 

с двух сторон сцинтилляционным g-детекто-

ром и полупроводниковым детектором харак-

теристического излучения. При этом сцинтил-

ляционный детектор размещен на одной оси 

с излучателем ИГИА-3М с противоположной 

стороны кюветы. Ось полупроводникового 

детектора с коллиматором находится в одной 

вертикальной плоскости с осью излучателя 

и пересекается с ней под углом 45° на вну-

тренней поверхности стенки кюветы. Взаим-

ным расположением детектора и излучателя 

обеспечивается минимальное расстояние 

между детектором и кюветой, а также исклю-

чается попадание в него первичных g-квантов 

от ИГИА-3М.

Конструкция и программное обеспечение 

установки обеспечивают 3 режима работы:

А) «Utotal» (обтюратор открыт) – рентгено-

флуоресцентное и денситометрическое изме-

рения концентрации урана в растворе, облу-

чаемом источником 241Am, и рентгенофлуорес-

центное измерение примесных элементов. Оба 

вида анализов могут проводиться одновремен-

но.

Б) «U + Pu» – при одновременном присут-

ствии в пробах урана и плутония производится 

по два измерения каждой пробы: с облучением 

Рис.2. 
Упрощенная 
структура 
УОКЭР.
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источником 241Am (обтюратор открыт) и без 

него (обтюратор закрыт), при котором изме-

ряются параметры спектров характеристи-

ческого излучения U, обусловленного распа-

дом Pu. 

В) «ОД + 235U» (обтюратор закрыт) – в от-

сутствии внешнего облучения измеряются 

параметры гамма-спектров нуклидов, присут-

ствующих в пробе: осколков деления, а также 
235U (линия 185 кэВ). Степень обогащения 

определяется с использованием данных о со-

держании урана из предыдущих измерений. 

2. Спектрометры УОКЭР
Спектрометры g- и рентгеновского излуче-

ний являются, наряду с источником ИГИА-3М, 

важнейшими элементами установки, определя-

ющими ее метрологические характеристики.

 В каждом из спектрометров, помимо 

преобразования поглощенных в детектирую-

щих средах (сцинтиллятор или кремниевый 

полупроводник) энергий g- или рентгеновских 

квантов в пропорциональные электрические 

заряды, выполняются:

 · усиление детекторных импульсов;

 · формирование усиленных детекторных им-

пульсов;

 · стабилизация базовой линии спектрометра;

 · инспекция и режекция наложенных импуль-

сов;

 · преобразование амплитуд сформированных 

импульсов в цифровые коды и инкрементное 

накопление их (формирование амплитудных 

спектров); 

 · запоминание амплитудных спектров;

 · точный учет «мертвого времени» продлеваю-

щегося типа (учет просчетов в спектрометре 

с режектором наложений);

 · двусторонний обмен с компьютером через 

интерфейс RS-485;

 · быстрое определение on-line параметров 

пиков в аппаратурных спектрах с помощью 

специального базового программного обеспе-

чения (нахождение пиков, вычитание фона 

под ними, определение соответствующих 

центрам тяжести пиков значений энергий);

 · идентификация с помощью прикладного ПО 

содержащихся в пробе элементов или ради-

онуклидов, их количеств или концентраций 

(активностей). 

Помимо идентичных функций и базового 

ПО, общим для обоих спектрометров уста-

новки являются принципы построения кри-

тически важных устройств, определяющих 

важнейшие метрологические характеристики – 

разрешающая способность и быстродействие. 

К числу этих устройств относятся: формиро-

ватели детекторных импульсов; стабилизато-

ры базовой линии спектрометра; устройства 

таймирования детекторных импульсов и 

инспекции наложенных событий; корректоры 

«мертвого» времени (просчетов). Требования 

к их характеристикам и способы достижения 

подробно рассмотрены в [2-4]. 

В спектрометрах описываемой установки 

применены формирователи импульсов квази-

треугольной формы (минимальная длитель-

ность импульсов при заданном времени дости-

жения максимума Tpeak, оптимальная форма 

для рентгеновских полупроводниковых спект-

рометров). Стабилизаторы базовой линии реа-

лизованы по принципу «цифровых» (по реа-

кции на входное воздействие) [2], что гаран-

тирует минимальный вносимый нестационар-

ный шум (Count-rate depended noise) и 

расширенный вниз, до уровня шума, диапа-

зон рабочих амплитуд. Устройства тайми-

рования детекторных импульсов построены 

по двум принципам – ARTCDD (Amplitude 

Rise Time Compensation) [5] и ZC (Zero 

Cross), а инспекция наложений осуществля-

ется по обнаружению относительного сдвига 

временных отметок с эффективностью, превы-

шающей 95% в диапазоне амплитуд от уровня 

шума до максимума шкалы. В основе работы 

корректоров «мертвого» времени заложен        
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модифицированный метод «виртуального гене-

ратора» [6], что дает математически строгую 

коррекцию (при условии правильного измере-

ния длительности сформированных импульсов 

TW). 

 

2.1 Сцинтилляционный g-спектрометр
Сцинтилляционный спектрометр установки 

содержит модифицированный интеллектуаль-

ный детектор (ИД) Старк-02 [4], который 

вкупе с персональным компьютером с соот-

ветствующим программным обеспечением 

образует сцинтилляционный g-спектрометр. 

Применение для денситометрии именно спек-

трометра, а не радиометра, как было принято 

в прошлом, снижает погрешность анализа 

за счет более точного определения площади 

пика полного поглощения 241Am и вычитания 

фона под ним программными средствами.

В качестве детектирующего модуля ден-

ситометрического канала обычно применяют 

сборку из сцинтиллятора NaI:Tl и вакуумного 

фотоумножителя (Photomultiplier Tube – 

PMT). У такой сборки имеется несколько 

существенных недостатков. Во-первых, кри-

сталлы NaI:Tl весьма гигроскопичны – нару-

шение герметичности упаковки, что достаточ-

но вероятно при длительной эксплуатации при 

повышенной температуре, приводит к потере 

сцинтилляционных свойств. Детектирующая 

сборка с PMT требует достаточно большого 

объема для своего размещения, особенно если 

высоковольтный источник питания встроен 

в корпус PMT. 

Эти проблемы устраняются, если детектор 

выполняется в виде сборки из кристалла 

CsI:Tl с кремниевым фотоумножителем 

(Silicon Photomultiplier – SiPM). Кристаллы 

CsI:Tl практически негигроскопичны, их све-

товыход (Light Yield – LY) составля-

ет ≥ 60 фотонов§кэВ против LY d 36 фото-

нов§кэВ для NaI:Tl – это на 30% уменьшает 

величину статистической составляющей 

относительного энергетического разрешения. 

SiPM, применяемые нами в сцинтилляцион-

ных g-детекторах, имеют вид прямоугольных 

пластинок размером 6×6×0,35 мм, их габариты 

ничтожны по сравнению с любыми PMT. Про-

блема применения кристаллов именно CsI:Tl 

состоит в большой (нескольких десятков мкс) 

длительности 4-компонентной световой вспыш-

ки [4] при том, что спектрометрический канал 

денситометра должен обладать максимально 

возможным быстродействием по выходу (ско-

ростью накопления аппаратурного спектра). 

В работе [4] показано, что разумный компро-

мисс между разрешающей способностью и 

быстродействием спектрометра общего назна-

чения с детектором в виде сборки [CsI:Tl + 

SiPM] достигается при формировании импу-

льсов с временем достижения максимума 

Tpeak d 15 мкс (сбор около 85% фотонов сцин-

тилляционной вспышки). Для сферического 

кристалла с объемом, эквивалентным объему 

цилиндра ∅38×38 мм и (4÷5) SiPM, гаранти-

руются относительное энергетическое разре-

шение по линии 137Cs (662 кэВ) h662 ≤ 6,5% 

и максимальная скорость счета по выходу 

«очищенных» от наложений событий 

Ro_max ≥ 9⋅103 с–1. Для применения в денсито-

метре требуется существенно большая ско-

рость накопления спектров Ro. Это достижимо 

при уменьшении времени формирования де-

текторных импульсов. В данном случае было 

решено выбрать Tpeak d 3 мкс, что обеспечива-

ет Ro_max ≥ 45⋅103 с–1. Негативным последстви-

ем уменьшения Tpeak является то, что в форми-

ровании сигналов теперь принимают участие 

не 80, а лишь d 63% фотонов сцинтилляци-

онных вспышек, а это влечет за собой увели-

чение относительного энергетического разре-

шения. Полное относительное энергетическое 

разрешение сцинтилляционного спектрометра 

с полупроводниковым фотосенсором (в дан-

ном случае SiPM) дается формулой (1):
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( ) ( ) ( )
1 / 22 2 2

total stat inir noise
 h = h + h + h 

,    (1)

где hstat – статистическая составляющая, 

( )stat 2,36 1 E LY QE 100%h = ⋅ g ⋅ ⋅ ⋅ , где QE – 

квантовая эффективность фотосенсора; hintr – 

собственное разрешение кристалла, обуслов-

ленное преимущественно нелинейностью LY от 

энергии образованных в кристалле g-квантами 

вторичных электронов; hnoise – шумовая соста-

вляющая, обусловленная темновой скоростью 

счета SiPM.

Для Старк-02 со сферическим кристаллом 

∅44 мм, имеющим 4 компоненты высвечива-

ния [2] и световыход LY d 60 фотонов§кэВ, 

наша оценка составляющих полного относите-

льного энергетического разрешения по ли-

нии Eg = 662 кэВ при Tpeak = 15 мкс такова: 

hstat d 2,9%; hintr d 5,8% и hnoise d 0,2%. Хоро-

шо известно (см., например, [7]), что с умень-

шением числа утилизированных фотонов 

сцинтилляционной вспышки (уменьшение 

Tpeak) увеличиваются все составляющие htotal. 

Так, при Tpeak = 3 мкс можно ожидать воз-

растание до h662 ≥ 6,72%, если полагать hintr 

неизменной1. 

Тем не менее, на практике для Tpeak d 3 мкс 

получается h662 d 6,5%! Причина этого пара-

докса в том, что в версии ИД Старк-02, вхо-

дящего в состав УОКЭР, применен кристалл 

CsI:Tl размером ∅10×10 мм с одним SiPM. 

В кристалле малых размеров пик полного по-

глощения формируется в основном в резуль-

тате однократных взаимодействий g-квантов 

с веществом сцинтиллятора, комптоновски 

рассеянные g-кванты покидают объем кристал-

ла. Образованные фотоэлектроны, вызываю-

щие сцинтилляционные вспышки, моноэнерге-

тичны, нелинейность LY мало влияет на число 

фотонов сцинтилляции и составляющая hintr 

снижается, в данном случае до hintr d 5,6%. 

Этот результат практически совпадает с дан-

ными работы [7], в которой исследовались 

кристаллы CsI:Tl размером ∅9×9 мм. Мак-

симальная нелинейность LY для большинства 

сцинтилляторов наблюдается для энергий 

электронов в диапазоне Ee = 1÷200 кэВ. Для 

NaI:Tl и CsI:Tl (DLY§LY)max достигают +22% и 

+18% при Ee d 10 кэВ, соответственно, [8].

Что касается спектрометрии g-излучения 
241Am, то здесь также есть свои особенности. 

При энергии g-квантов 59,5 кэВ более 95% их 

поглощаются в CsI:Tl по механизму фотопо-

глощения (если отбросить когерентное рассе-

яние, то более 98%). Это означает, что почти 

все электроны отдачи имеют одну и ту же 

энергию, поэтому зависимость световыхода 

от энергии практически не сказывается на от-

носительном энергетическом разрешении. 

При Tpeak = 15 мкс получено ER60keV d 14,5%. 

При этом hstat d 9,67% (рост в 3,3 раза), а 

hintr d 10,3% (рост лишь в 1,8 раза). Сниже-

ние Tpeak с 15 до 3 мкс приводит к возраста-

нию относительного энергетического разреше-

ния до d 16,5%. Этот результат лучше, чем 

получается с кристаллами NaI:Tl (≤ 20%). 

Достигнутое быстродействие составляет: 

Ro_max ≤ 50⋅103 с–1, а соответствующая этому 

загрузка по входу Ri_max ≤ 125⋅103 с–1. Заметим, 

что ИД Старк-02 сохраняет параметры аппа-

ратурного спектра (разрешение и положение 

пиков) и при статистических загрузках 

Ri_max ⋅(1,5÷2). Зависимость Ro = f (Ri) имеет 

экстремум при Ri = Ri_max. Если экспозиция 

задана «по живому времени», то единствен-

ным последствием ситуации, когда Ri >> Ri_max 

будет, благодаря корректору «мертвого вре-

мени», возрастание календарного времени 

экспозиции. Пользуясь этим, можно коллима-

торы на ИГИА-3М и на кристалле Старк-02 

выбирать такими, чтобы при пустой кювете 

выполнялось условие Ri ≥ Ri_max.

  1 hintr вычисляется из (1) при условии, что известны остальные члены выражения.
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Основные характеристики сцинтилляцион-

ного g-спектрометра на основе модифициро-

ванного ИД Старк-02 приведены в табл.1

2.2 Рентгеновский полупроводниковый 
спектрометр

С источником 241Am элементный анализ рас-

творов ОТВС можно вести только по L-лини-

ям характеристического излучения гадолиния 

(ELa = 6,06 кэВ) и актиноидов 

(ELa = 13÷15 кэВ), а также по K-линиям 

циркония (EKa = 15,77 кэВ), молибдена 

(EKa = 17,48 кэВ). Эффективность регистрации 

квантов K-линии гадолиния (EKa d 43 кэВ) 

современными кремниевыми детекторами суще-

ственно ниже, чем L-серии. 

Помимо удовлетворения выше перечислен-

ным общим требованиям к аппаратуре, разме-

щаемой в защитных боксах, рентгеновский 

спектрометр для РФА должен характеризо-

ваться предельно возможной разрешающей 

способностью и достаточным быстродействием. 

Требования к разрешающей способности 

вытекают из того факта, что аналитические 

линии актиноидов ОЯТ (Th÷Cm) лежат   

в диапазоне энергий Ex = 12,97÷14,96 кэВ, 

а разница энергий соседних элементов соста-

вляет 200÷300 эВ. Для точного определения 

площадей линий аналитов крайне важно 

минимизировать площади фона под пиками 

и взаимное их перекрытие.

Примененный в установке Х-спектрометр 

подключен к общему для установки персона-

льному компьютеру и содержит в себе детек-

тирующий комплекс AXAS-A KETEK GmbH), 

включающий в себя кремниевый электроохла-

ждаемый детектор (SDD) VITUS H7 (пло-

щадь кристалла 7 мм2) и зарядочувствитель-

ный предусилитель с импульсной обратной 

связью; процессор детекторных импульсов 

PSI-PW32 с платой питания BP10, дающей 

все необходимые напряжения питания для 

AXAS-A и PSI-PW3.

Достоинства SDD обусловлены низкой 

емкостью собственно детектора3 и встроенного 

в него головного полевого транзистора зарядо-

чувствительного предусилителя с безрезистив-

ной обратной связью. Это обеспечивает низкий 

уровень собственного шума при малых време-

нах формирования детекторных импульсов. 

Табл.1. Основные характеристики сцинтилляционного g-спектрометра.

Наименование характеристики Значение

Максимальная статистическая загрузка по входу, с–1, не менее 175 ⋅103

Максимальная статистическая загрузка по выходу, код§с, не менее 48,5⋅103

Сдвиг центра тяжести пика Еg = 59,5 кэВ с ростом Ri до 125×103 с–1, %, не более 0,2

Уширение пика Еg = 59,5 кэВ с ростом Ri до 125×103 с–1, %, не более 7,5

Нестабильность характеристики преобразования за 24 часа, % 0,20

Интегральная нелинейность характеристики преобразования, % ±0,25

Предел допускаемой основной относительной погрешности спектрометра 
при измерении активности образцового спектрометрического точечного гамма-
источника (при числе отсчетов в пике полного поглощения ≥ 3⋅104), %

±12,5

Энергетическое разрешение по линии 137Cs – 661,7 кэВ, не более 6,5

Энергетическое разрешение по линии 241Am – 59,5 кэВ, не более 18

Диапазон концентраций урана, определяемых денситометрическим методом, г§л 0,5÷60

Относительная погрешность анализа определяемых элементов, %, не более 15

  2 Разработки и серийного производства НИЛ электроники рентгеновских приборов физико-технологического института 
УрФУ.

  
3 За счет конструкции анода в виде концентрических окружностей.
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С упомянутым детектирующим комплексом 

AXAS-A и PSI-PW3 при Tpeak = 2,7 мкс квази-

треугольных импульсов достигается энергети-

ческое разрешение по линии 5,9 кэВ 

FWHM5,9keV ≤ 135 эВ (т. е. 2,3%) при стати-

стической загрузке по входу Ri ≤ 200⋅103 с–1. 

При этом Ri_max ≤ 145⋅103 с–1,  а 

Ro_max ≥ 50⋅103 с–1. Эти характеристики рентге-

новского спектрометра более, чем достаточны 

для применения его в составе УОКЭРа. 

Важнейшие характеристики полупроводнико-

вого рентгеновского спектрометра приведены 

в табл.2.

3. Методические особенности           
программного обеспечения установки

Прикладное ПО предназначено для управ-

ления УОКЭР в целом и обеспечивает выпол-

нение трех режимов работы («Utotal », 

«U+Pu», «ОД+235U»). В функции ПО входят:

 · управление спектрометрами УОКЭР (старт, 

стоп, длительность экспозиции);

 · градуировка спектрометров по ширине пи-

ков, по энергии;

 · управление электрической частью установки 

(приводом обтюратора);

 · обработка спектральных распределений – 

поиск аналитических пиков и определение 

их параметров: энергии, площади (интенсив-

ности), FWHM;

 · построение градуировочных зависимостей 

скоростей счета от концентраций C для 

определяемых элементов;

 · расчет концентраций аналитов для режимов 

«Utotal », «U+Pu», определение активностей 

радионуклидов для режима «ОД+235U».

Вычисление концентраций (активностей) 

осуществляется посредством аналитических 

модулей, входящих в состав ПО и являющих-

ся его неотъемлемой частью.

Режим «Utotal » с использованием РФА 

предполагает наличие градуировочных зави-

симостей интенсивности аналитической линии 

искомых элементов от их содержания в иссле-

дуемой пробе. Градуировочные кривые стро-

ятся с использованием линейки стандартных 

образцов (чаще всего стандартных образцов 

предприятия – СОП). Так, для урана роль 

СОП выполняют имитаторы реальных рас-

творов – растворы U в 3M азотной кислоте 

с концентрацией U от 0,1 до 400 г§л. Целью 

градуировки, кроме определения функции 

I = f (C), является определение погрешности 

измерений и предела обнаружения. Для 

расчетов используется зависимость С = f (I), 

поскольку первичная информация содержится 

в измеренных интенсивностях.

На рис.3 приведен спектр имитатора 

с 350 г§л содержанием урана. Хорошо видна 

L-серия урана, а также пик неупругого рассе-

Табл.2. Основные характеристики рентгеновского спектрометра.

Наименование характеристики Значение

Максимально допустимая статистическая загрузка по входу, с–1, не менее 200⋅103

Максимальная статистическая загрузка по выходу, код§с, не менее 48,5⋅103

Сдвиг центра тяжести пика Eg = 5,9 кэВ с ростом Ri до 125×103 с–1, %, не более 0,2

Уширение пика Eg = 5,9 кэВ с ростом Ri до 125×103 с–1, %, не более 7,5

Нестабильность характеристики преобразования за 24 часа, % 0,20

Интегральная нелинейность характеристики преобразования, % ±0,05

Предел допускаемой основной относительной погрешности спектрометра при измерении 
активности образцового спектрометрического точечного гамма-источника, % ±12,5

Энергетическое разрешение по линии 5,9 кэВ, эВ, не более 135

Диапазон концентраций урана, определяемых рентгенофлуоресцентным методом, г§л 0,05÷400

Относительная погрешность анализа определяемых элементов, %, не более 15
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яния от линии 241Am Eg = 59,5 кэВ, максимум 

которого E'gопределяется соотношением:

( )

2
o

E
E 1 cos

E
1

m c

g
g

g
′ = − J

+
,            (2)

где mo c2 = 511 кэВ, J = 135° – угол рассеяния.

Таким образом, для геометрии полупрово-

дникового спектрометра E'g= 49,65 кэВ.

Интенсивность IS пика неупругого рассе-

янного излучения используется в качестве 

нормировки интенсивности аналитического 

пика IU (способ стандарт-фона), при этом от-

ношение IU§IS пропорционально концентрации 

искомого элемента (в данном случае урана) 

в пробе [9]. Данный подход позволяет учиты-

вать изменение Z пробы при анализе рабочих 

растворов. 

Вид градуировочной зависимости приведен 

на рис.4. Экспоненциальный характер кривой 

обусловлен сильным изменением Z пробы при 

вариации содержания урана на три порядка. 

Описание экспериментальных результатов 

экспоненциальной зависимостью во всем диа-

пазоне содержания U (от 0,1 до 400 г§л) дает 

относительную неопределенность 2÷15%.

Очевидно, что максимальная относительная 

ошибка находится в области низких содержа-

ний урана. Поэтому целесообразно определя-

емые концентрации разбивать на поддиапа-

зоны. Так, например, выделенный диапазон 

содержаний U до 35 г§л вполне может быть 

описан линейной зависимостью с относитель-

ной неопределенностью 2÷5%.

Предел обнаружения урана оценен на уров-

не 0,05 г§л исходя из превышения интенсив-

ности аналитической линии над фоном более, 

чем 3⋅(IUback)1/2, где IUback – интенсивность 

фона под аналитической линией.

Дальнейшие меры по улучшению аппрокси-

мации градуировочной зависимости сводятся 

к ее представлению в виде полиномов второй 

и третьей степени, т. е. разложению экспонен-

ты в ряд Тейлора. При этом, предполагая, что 

при концентрации урана CU = 0, аналитиче-

ский сигнал отсутствует (IU = 0), зависимость 

вида CU = aR3 + bR2 + cR + d дает минималь-

ную ошибку. Здесь R = IU§IS – аналитический 

параметр; a, b, c, d – коэффициенты аппрок-

симации. Аппроксимация полиномом третьей 

степени с добавлением «виртуального» нуля 

в диапазонах содержаний урана от 1 г§л до 

35 г§л сводит относительную погрешность 

к значению < 0,9%.

Градуировка сцинтилляционного спектроме-

тра, используемого в режиме «Utotal» в каче-

стве денситометра имеет аналитический вид: 

Рис.3. Спектр имитатора с содержанием урана 350 г/л.
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Се = А + BL,                   (3)

где А и B – коэффициенты линейной регрес-

сии, L = ln(I0 §I).                                   (4)

Здесь I – интенсивность линии 241Am 

(59,5 кэВ) излучения, прошедшего через 

исследуемую пробу; I0  – интенсивность той 

же линии, зарегистрированной в отсутствии 

пробы.

Для образцов, представляющих собой азот-

нокислые растворы урана, концентрация 

последнего C dU будет определяться на осно-

вании измеренного значения I с учетом (3) и 

(4):

C dU = Се – bHNO3⋅СHNO3,           (5)

где bHNO3 – коэффициент, учитывающий 

поглощающее действие азотной кислоты для 

гамма-квантов с энергией 59,5 кэВ; СHNO3 – 

массовая концентрация азотной кислоты 

в анализируемой пробе.

При проведении РФА (режимы «Utotal», 

«U + Pu») следует учитывать, что наличие 

в пробах радиоактивных нуклидов приводит    

к искажениям спектров регистрируемого хара-

ктеристического излучения проб. Присутствие 

в растворах большого содержания осколков 

деления, в особенности 137Cs [10], влечет за 

собой необходимость учета влияния электро-

нов, образующихся при b–-распаде:

Рис.4. 
Градуировоч-
ная зависи-
мость для 
урана.
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Рис.5. Спектр имитатора 8 г/л Pu. Черным цветом выделен спектр собственного излучения пробы.
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 · электроны относительно высоких энергий 

создают тормозное излучение;

 · ионизация атомов урана электронами вызы-

вает характеристическое излучение U.

При a-распаде изотопов плутония образу-

ется уран с испусканием характеристического 

излучения, которое также дает нежелательный 

вклад в интенсивность аналитических линий. 

L-серия Pu оказывается в непосредственной 

близости от на порядок более интенсивной 

L-серии U, что делает проблематичным опре-

деление малых содержаний Pu с приемлемой 

относительной ошибкой. На рис.5 приведен 

спектр раствора плутония, черным цветом 

выделено собственное излучение пробы, пред-

ставляющее собой L- и М-серии урана. 

В 2007 г. было предложено применять эф-

фект образования характеристического излу-

чения U при a-распаде Pu для определения 

содержания плутония по спектрам собствен-

ного излучения, т. е. по L-серии урана. При 

этом градуировочная зависимость имеет экспо-

ненциальный вид и аналогична графику для 

урана, приведенному на рис.4. Методы аппро-

ксимации также аналогичны и дают оценку 

предела обнаружения на уровне 0,02 г§л и 

относительную ошибку в диапазоне концен-

траций от 1 до 15 г§л не хуже 1%.

Определение концентрации плутония по-

добным методом допустимо лишь при посто-

янстве содержания массовых долей изото-

пов Pu в пробах как градуировочных, так и 

исследуемых. В противном случае вариация 

массовых долей изотопов даст существенное 

искажение интенсивности аналитических ли-

ний (L-серии урана) при неизменном процент-

ном содержании Pu в пробе.

Косвенные априорные данные можно полу-

чить, например, из результатов альфа-спек-

трометрического анализа – определение соот-

ношений активностей 239Pu + 240Pu и 238Pu 

в пробах. Оценивается вклад активности 238Pu 

в суммарную, после чего, зная величины кван-

тового выхода для a-линий [11], можно пере-

йти ко вкладам этих изотопов в интенсивность 

аналитических линий в рентгеновских спек-

трах. 

При этом вклады от 241Pu и 242Pu обычно 

игнорируются, т. к. считается, что активность 
242Pu слишком низка, а 241Pu претерпевает 

b-распад. Однако авторами установлено, что 
241Pu дает вклад в интенсивность на уровне 

1% (точнее, 1,09%), а при отсутствии 238Pu 

это значение увеличится до dС = 1,09%§(100–
85,43%) = 7,4%, что, по сути, и будет явля-

ться минимальной ошибкой измерения. Здесь 

Рис.6. 
Зависимость 
вклада в ин-
тенсивность 
аналитиче-
ской линии 
(13,61 кэВ) 
239Pu + 240Pu 
от массовой 
доли 238Pu 
в плутонии.
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85,43% – вклад в интенсивность ULa от 238Pu. 

На рис.6 показано влияние присутствия 238Pu 

в плутонии на интенсивность, определяемую 
239Pu + 240Pu. Видно, что при массовой доле 
238Pu ~3,5% и более, вклад 239Pu + 240Pu будет 

меньше минимальной ошибки измерения 

(7,4%), а это означает, что вся интенсивность 

аналитической линии в этом случае будет 

определяться 238Pu. Тем не менее, плутоний 

в ОЯТ обычно содержит до 1% 238Pu (при   

большой глубине выгорания на некоторых 

реакторах до 3%) [12]. Поэтому вклады 
239Pu + 240Pu в интенсивность аналитической 

линии будут значимыми для подавляющего 

большинства проб. 

Относительная ошибка определения кон-

центрации плутония при переменном изотоп-

ном составе наиболее сильно зависит от ва-

риации массовой доли 238Pu и максимальна 

(до 20% и выше) при его высоких содержа-

ниях (C238 > 3,5%). В среднем же эти цифры 

составляют 5÷10%.

Интенсивность аналитической линии (ULa) 

в рентгеновском спектре: 

Iacvite = IU + Ipassive,               (6)

где IU – интенсивность La урана, возбужден-

ного 241Am, Ipassive – интенсивность аналитиче-

ской линии в спектре, полученном без источ-

ника первичного рентгеновского излучения. 

При этом:

Ipassive = IPu + Ig+ Ie,                (7)

где IPu – интенсивность, обусловленная аль-

фа-распадом плутония, Ig – интенсивность 

аналитической линии при возбуждении гамма-

излучением пробы, Ie – интенсивность анали-

тической линии при возбуждении электронами.

Гамма-активность проб обусловлена, в ос-

новном, наличием 137Cs, поэтому Ig будет яв-

ляться функцией активности цезия. Интен-

сивность Ig можно представить в виде добавки 

к IU, эти величины отличаются лишь интенси-

вностью и энергией первичного излучения, 

значениями частичного массового коэффици-

ента истинного поглощения ураном первично-

го излучения и геометрическими соотношения-

ми. Наличие в спектрах K-серии бария интен-

сивностью IBaKa позволяет оценить активность 

цезия и соотношение Ig§IU.

Величина Ie обусловлена возбуждением ха-

рактеристического излучения урана электро-

нами, возникающими при b-распаде 137Cs. Рас-

пределение электронов имеет сплошной спектр 

с максимальной энергией Ee,Cs_max = 514 кэВ 

и средней энергией Ee,Cs_av = 173 кэВ [11]. 

Кроме того, присутствуют конверсионные 

электроны с энергией Econv = 624 кэВ. Также 

в пробах может присутствовать сравнительно 

долгоживущий b-излучатель 90Sr 

с Ee,Sr_av = 196 кэВ и Ee,Sr_max = 546 кэВ, а так-

же его дочерний нуклид 90Y 

с Ee,Y_av = 935 кэВ и Ee,Y_max = 2284 кэВ.

Число квантов характеристического рентге-

новского излучения на электрон Ne и поправ-

ка D на возможные процессы возбуждения ха-

рактеристического рентгеновского излучения 

тормозным излучением электронов являются 

расчетными значениями. Поскольку соотноше-

ние 137Cs и 90Sr в анализируемых пробах апри-

орно известно, то интенсивность Ie в конечном 

счете пропорциональна IBaKa⋅Ne(1+D). Здесь 

Ie является функцией эффективного атомного 

номера Zeff, поэтому концентрация урана явля-

ется сомножителем при расчете Zeff, а вычис-

ление Ie становится итерационным процессом.

Дальнейшим развитием режима «U + Pu» 

стало применение метода математической об-

работки спектральных распределений, осно-

ванного на преобразовании исходного спектра 

в разность сверток, что позволило напрямую 

определять интенсивности PuLa и PuLb в спе-

ктрах, подобных приведенному на рис.5. В ос-

нове метода – анализ формы (симметрии) пи-

ков в спектральных распределениях. Именно 

такой подход позволяет определить наличие 

близкорасположенных пиков или разложить 

группу пиков на составляющие.
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Спектр представляется в виде суммы:

y(i) = SPk(i) + F(i) + S(i).         (8)

Здесь y(i) – исходный спектр, Pk(i) – пики 

в спектре, F(i) – гладкий фон в спектре, 

S(i) – составляющая, связанная со статисти-

ческим характером измерений. Каждая точка 

пика площадью n, математическим ожиданием 

k и среднеквадратичным отклонением s в i ка-

нале определяется как: 

( )
( )2

2

N i k
P i,N ,k, exp

22

 − −
=  

 
s

ss π
.     (9)

Задача обработки экспериментального рас-

пределения y(i) сводится к выделению каждой 

составной части распределения. Это можно 

сделать, если к y(i) применить математиче-

скую операцию, которая бы различным обра-

зом воздействовала на каждую составную 

часть распределения. Такой результат можно 

получить, применяя операцию свертки y(i) 

с функцией нормального распределения q(d,g) 

единичной площади и среднеквадратичным 

отклонением g:

Рис.7. Получение разностного спектра на примере модели одиночного пика без фона.
Вверху: сплошная линия – исходное распределение y(i); штриховая линия – свертка исходного 
распределения y(i) с функцией нормального распределения q(d,g); пунктирная линия – свертка 
исходного распределения y(i) с функцией нормального распределения q(d,g2), g2 > g.
Внизу: разность сверток.
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( )
2

2

1 d
q d,g exp

2 gg 2

 −
=  

π  
.         (10)

В силу свойств операции свертки:

( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
k

q d,g y i

q d,g P i q d,g F i q d,g S i

⋅ =

= ⋅ ∑ + ⋅ + ⋅
.(11)

Свертка P(i,N,k,s) с q(d,g) дает гауссиан 

площадью N, математическим ожиданием k и 

среднеквадратичным отклонением (s2 + g2)1/2, 

т. е. операция свертки ведет к уширению пика. 

Можно записать, что:

q(d,g)⋅P1(i,N,k,s,0) = P1(i,N,k,s,g).   (12)

Фон F(i) представляет собой функцию, 

относительно медленно меняющуюся с измене-

нием i. Если выбрать значение g много мень-

ше, чем постоянная изменения фона, то в ре-

зультате свертки:

q(d,g)⋅F(i) d F(i),              (13)

т. е. в результате этой операции фон не изме-

нился (т. к. если a = const, то a⋅q(d,g) = a).

Составляющая S(i) представляет собой ста-

тистические флуктуации относительно средне-

Рис.8. Получение разностного спектра на примере модели суперпозиции двух пиков без фона
Верху: сплошная линия – сумма пиков; штриховая линия – пик большей площади: пунктирная линия – 
пик меньшей площади, сдвинутый относительно первого на 2s. 
Внизу: сплошная линия – разностный спектр для исходного пика; штриховая линия – разностный 
спектр для суммы пиков.
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го уровня. Поэтому, даже при сравнительно 

небольшом значении параметра g, в результате 

свертки:

q(d,g)⋅S(i) d 0.                (14)

Таким образом, результат свертки исходно-

го распределения y(i) с функцией нормального 

распределения q(d,g) можно записать в виде:
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

kys i q d,g y i P i,N ,k, ,q F i= ⋅ = ∑ s + . (15)

Для исключения фона необходимо исполь-

зовать еще одну свертку с параметром g2 

(g2 > g):

( ) ( ) ( )

( ) ( )
k

ys2 i q d,g2 y i

P i,N ,k, ,g2 F i

= ⋅ =

= ∑ s + .         (16)

Тогда разность двух сверток (рис.7) 

ym(i) = ys(i) – ys2(i) не содержит фона:
( ) ( ) ( )k kym i P i,N ,k, ,g P i,N ,k, ,g2= ∑ s − ∑ s . (17)

Функция ym(i) используется для вычисле-

ния параметров N, k, s пиков исходного рас-

пределения y(i). Функция симметрична отно-

сительно центра тяжести пика и равна нулю 

там, где нет пика. Чем больше разность между 

g2 и g, тем больше максимальная амплитуда 

ym(i). Для вычисления параметров пиков 

применяется метод наименьших квадратов, 

аппроксимирующей функцией для каждого 

пика в составе ym(i) является разность двух 

гауссианов.

Рис.7 демонстрирует принцип получения 

разностного спектра на примере модели оди-

ночного пика без фона. Основным моментом 

здесь является выбор g2 и g, которые на прак-

тике связаны с энергетическим разрешением 

спектрометра. 

На рис.8 показано сравнение разностных 

спектров для одиночного пика и для двух бли-

зкорасположенных пиков. Площади добавоч-

ного и исходного пиков соотносятся как 1§10. 
Среднеквадратичное отклонение s σ= 5 каналов, 

расстояние между максимумами пиков состав-

ляет 2s, что меньше FWHM. Хорошо видно 

искажение формы разностного спектра, обу-

словленное наличием дополнительного пика.

На практике пики ULa1 (13,612 кэВ) и 

PuLa1α(14,282 кэВ) удалены на расстояние по-

рядка 9ss. Применение рассмотренного, доста-. Применение рассмотренного, доста-

точно сложного, метода становится оправдан-точно сложного, метода становится оправдан-

ным при анализе проб, содержащих помимо ным при анализе проб, содержащих помимо 

U и Pu еще и Np. В этом случае требуется U и Pu еще и Np. В этом случае требуется 

обработка группы пиков, которая включает, обработка группы пиков, которая включает, 

кроме Uкроме ULaαи αи PuLa1, Np, NpLa1 (13,942 кэВ), Np (13,942 кэВ), NpLa2  

(13,761 кэВ) и Pu(13,761 кэВ) и PuLa2 (14,087 кэВ). Для боль- (14,087 кэВ). Для боль-

шинства проб в такой группе пиков интенсив-шинства проб в такой группе пиков интенсив-

ность Uность ULa более чем на два порядка превыша- более чем на два порядка превыша-

ет интенсивность Npет интенсивность NpLaαи Puαи PuLa..

В режиме «ОД + 235U» установка функцио-

нально становится гамма-спектрометром, в за-

дачу которого входит определение активностей 

радионуклидов в пробе. Учитывая, что геоме-

трия измерений постоянна и эффективность 

регистрации e(Е) не меняется, задача опреде-

ления активностей сводится к поиску пиков 

полного поглощения и корректному определе-

нию их площадей (интенсивностей).

Поскольку минимально измеряемая актив-

ность (МИА) напрямую связана с интенсив-

ностью фона [13], для достижения наилучших 

результатов при определении низких активно-

стей установка (кювета) должна быть экрани-

рована от внешнего излучения.

Расчет обогащения урана в режиме 

«ОД + 235U» базируется на определении акти-

вности 235U (А235) по интенсивности гамма-ли-

нии 185,7 кэВ:

А235 = k⋅I185,7 §(y⋅e185,7),           (18)

где I185,7  – скорость счета в пике полного по-

глощения 185,7 кэВ, y и e185,7 – соответствен-

но, квантовый выход на распад и эффектив-

ность регистрации для этой же линии. Коэф-

фициент k является поправкой на поглощение 

гамма-квантов в анализируемом растворе и 

является функцией общей концентрации урана 

СUtotal.

Тогда концентрация 235U вычисляется как 

С235 = А235§Asp, где Asp = 4,3⋅104 квант§(с⋅г) – 

удельная активность 235U.
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Заключение
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определения параметров т. н. «промежуточных» растворов отработанных тепловыделяющих 

сборок (ОТВС) УОКЭР с 2018 г. успешно применяется на радиохимическом производстве 

ФГУП «ПО «Маяк».
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An Equipment for Complex Determination 
of the Parameters of SNF Solutions 

Belousov Maxim, Gorbunov Maxim, Ignatyev Oleg, Dudin Sergey, Krymov Andrey, Kupchinsky Evgeniya, 

Morozov Sergey, Pulin Aleksey (Ural Federal University, Ekaterinburg, Russia)

Kulichov Juriy, Naumov Valeriy (Federal State Unitary Enterprise «PA «Mayak», Ozersk, Chelyabinsk 

region, Russia) 

Abstract. The article describes an equipment for the complex determination of elements in 

the so-called «intermediate» solutions of spent nuclear fuel (SNF) WOKER. The equipment 

combines the functions of a densitometer, X-ray fluorescence analyzer and g-spectrometer, some 

of them can be performed in parallel. The problems of creating high-quality measuring channels of 

the WOKER and the results achieved are discussed. Particular attention is paid to the methods 

of analysis implemented with the WOKER, which has been successfully used during several years 

in the radiochemical production of the «Mayak» Production Association.

Key words: densitometry, X-ray fluorescence analysis, energy resolution, speed, intelligent 

detector Stark-02, silicon drift detector. 
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