
 

 

铀钚单粒子分析技术进展及其在核保障中的应用
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摘要：《核不扩散条约》是奠定当今国际秩序的基本条约之一。为确保各国严格履约，国际社会逐渐形成了一套

完善的核保障监督体系。该体系最主要的技术途径是对含铀的单粒子进行化学分析，进而评判涉核活动及设施

的性质。其中，能够得到同位素信息这一最关键特征的质谱技术无疑是最核心的。近年来，用于单粒子分析的质

谱方法取得了显著进展，其技术极限得到进步。本文综述了用于核保障领域单粒子的化学组成、微观形态、同位

素及年龄分析技术的原理、进展及其应用实践，重点总结了各同位素分析技术的主要特征、难点及其局限性，并

展望了该领域待解决的技术问题和发展方向。
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Progress and Application of Mass Spectrometry Techniques for Single
Particle Analysis in Nuclear Safeguard
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Abstract: The  nuclear  Non-proliferation  Treaty  (NPT)  is  one  of  the  cornerstones  regulating  the

international order. To make sure that all the member states fulfill their obligation under the treaty, the

International  Atomic  Energy  Agency  (IAEA)  has  constructed  a  rather  sound  technological

management system, i.e. the nuclear safeguard system. Single particle analysis in wipe samples inside

and  around  nuclear  facilities  is  the  main  focus  of  nuclear  safeguard  and  application.  The  chemical

fingerprint  information,  including  235U  abundance,  236U  abundance,  plutonium  content  and  isotope

abundance,  fluorine  content,  chemical  composition  and  form  of  single  particles  containing

radionuclides (mainly uranium and plutonium) in the micron scale, can reveal the source of materials,

processing  history,  potential  use,  etc.,  and  then  reflect  the  type  of  nuclear  activities  in  nuclear

facilities, which is of great significance for dealing with the threat of nuclear smuggling and nuclear

terrorism to prevent nuclear proliferation. As a powerful technique to analyze the isotopic abundance

and  ratio  of  radionuclides,  mass  spectrometry  (MS)  is  no  doubt  the  core  technique  in  nuclear

safeguard.  In recent  years,  the MS technique utilized for  single particle  analysis  has been promoted

remarkably. In this review, the principle, technical process, and applications of analytical techniques
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for chemical compositions, micro morphology, isotope and age analysis of single particle analysis in
nuclear  safeguards  were  summarized.  Some  techniques,  including  scanning  electron  microscopy
(SEM), transmission electron microscopy (TEM), scanning transmission X-ray microscopy (STXM),
micro X-ray rluorescence (MXRF),  micro-Raman spectroscopy (MRS),  were exploited for  studying
the  chemical  composition  and  morphology  of  uranium/plutonium-containing  single  particles.
Development  and  application  of  techniques  for  the  isotope  abundance  analysis  in  uranium  or
plutonium-contaning  single  particles,  such  as  secondary  ion  mass  spectrometry  (SIMS),  thermal
ionization mass spectrometry (TIMS), multi-collector inductively coupled plasma mass spectrometry
(MC-ICP-MS),  laser  ablation-inductively  coupled  plasma-mass  spectrometry  (LA-ICP-MS),
microextraction  mass  spectrometry  (microextraction-MS),  were  also  introduced.  The  main
characteristics,  difficulties  and  limitations  of  various  isotope  analysis  techniques  were  emphatically
discussed, the unsolved problems and future directions were also prospected.
Key  words: nuclear  safeguard； single  particle； uranium； plutonium； chemical  composition；micro-
morphology；isotope

单粒子是指粒径为 μm量级的单个粒子或颗

粒物，本文所讨论的对象是人类的核活动向自然

环境中释放的含有放射性核素（以铀、钚为主）

的单粒子。这些粒子同环境中的尘埃、土壤颗

粒聚集在一起，广泛分布于核设施及其周围环

境；还能形成气溶胶在大气中长时间悬浮，随大

气扩散平衡在平流层形成全球范围的放射性沉

降；另外，还能够随雨水、地下水等进入全球的

水循环系统。因此，这些单粒子既构成了全球环

境中的平均放射性水平，也能够用于监控特定区

域的核活动[1]。

单粒子中蕴含着丰富的“指纹”信息，可以

揭示材料来源、加工历史、潜在用途等，能够反

映出核设施中核活动的类型，对于应对核走私和

核恐怖主义威胁、防止核扩散的意义重大[2]。1990
年，伊拉克秘密核武器计划的曝光促使国际原子

能机构（International Atomic Energy Agency，IAEA）

启动了“93+2”计划，通过环境取样和单粒子分

析，得以准确判断可疑的（或未申报的）涉核活

动 [3]。在“93+2”计划的基础上，IAEA发布和实

施了《核武器不扩散条约附加议定书》（INFCIRC/
540），并将核设施内部和周围环境擦拭样品中的

单粒子分析纳入其研究和应用的重点。随着该

计划的推进，IAEA的保障监督体系不断完善和

强化，为人类和平利用核能提供了坚实的支持。

同位素信息是单粒子分析中最重要的分析

对象，主要依靠质谱技术来实现，但对于低至皮

克（10−12 g）量级的样品，单粒子的质谱准确分析

极具挑战性。近年来，以质谱仪器和方法的研究

极大地推动了单粒子分析技术的进步。本文将

总结质谱技术在单粒子的同位素分析和年龄分

析等领域的进展，同时兼顾单粒子化学组成和形

态特征的相关分析方法，回顾国内外主要研究团

队的应用实践，并分析未来的发展趋势和挑战，

希望给相关研究者提供参考。 

1    单粒子的来源与特征信息

单粒子的来源主要分为天然存在和人为产

生两类。一方面，自然界中的天然放射性核素

铀、镭和钍等伴随地质活动（如火山、洋流和季

风等）而产生，并在自然环境中发生迁移和再分

配。另一方面，人类的核活动持续向自然界释放

多种放射性核素，包括：1）核设施及核试验，如空

爆或地上核试验会释放大量的235U、239Pu或240Pu
等“热粒子”；2）核事故，主要包括核电站（如三

里岛、切尔诺贝利、福岛等）事故和（以美国为主

的）核武器/核试验事故；3）海湾战争、科索沃战

争中大规模使用的贫铀弹所导致的大量贫铀颗

粒的释放；4）在同位素分离过程中，工厂可能向

周边环境释放出 UF6 气体，并逐渐转化成氟化铀

酰等铀粒子。

相对于传统的化学分析，单粒子分析能够提

供更丰富和精细的特征信息，如铀或钚的同位素

比值、化学组成、形态、年龄等，这在判断核设

施过去和现在的核活动等方面尤其重要 [4]。以

铀同位素丰度为例，第 2、3代核反应堆通常使
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用235U质量分数 1%～5%的低浓缩铀，第 4代核

反应堆中装料的235U丰度通常略低于防不扩散

的上限（20%），而研究堆和军事用途的原料则可

以是富集度更高的高浓铀（235U丰度可达 90%）；

此外，在235U浓缩过程中，234U也同时被富集，发

现富集的 234U表明设施存在铀浓缩活动；其次，

尽管天然铀中 236U丰度极低（可能达到 10−12 量

级 ），现有技术难以检测 ，但在核反应堆中 ，
235U与中子反应会生成 236U，若检出 236U通常表

明存在再加工过程，因此，236U是判断核材料来

源的重要指标。钚含量或者同位素丰度显著异

常的环境可指向反应堆事故、乏燃料后处理和

核武器试验等人类活动；其同位素组成会随核反

应堆类型、核燃料燃耗等参数而变化，可作为识

别钚来源和加工历史的指纹信息 [5]。其他核素，

如氟的测量可以反映其来源[6]和粒子年龄[7]。

总体而言，同位素和年龄是铀的单粒子中最

关键的特征信息，其他特征还包括化学组成和微

观形态等。单粒子的分析过程主要包括样品采

集、单粒子定位及转移、同位素等特征信息分

析，下面将详细总结其中的质谱技术应用进展，

同时简要介绍化学组成和微观形态分析、定位

及转移技术等。 

2    化学组成与微观形态分析技术

单粒子的化学组成和微观形态（颗粒表面和

内部形貌、粒径、晶体和晶粒微观结构等）反映

了可能的核活动属性及其工艺水平，是铀氧化物

颗粒和钚氧化物颗粒的重要指纹特征 [8-9]。在同

位素离心浓缩现场采集到的单粒子粒径分布是

一种典型的特征信息 [10]。化学组成和微观形态

分析技术常用于样品的定位和转移，便于后续的

质谱分析，各技术的主要特点列于表 1。 

2.1    扫描电子显微镜

扫描电子显微镜及其附带的能量色散 X

射 线 分 析 （scanning  electron  microscopy-energy

dispersive X-ray detection, SEM-EDX）是应用最广

泛的单粒子分析工具，能够从纳米到微米尺度

表征单粒子的形貌和元素组成。SEM能够根据

反向散射的电子信号快速区分样品粒子和尘埃，

利用场发射枪和常规电子源可实现高达 4 000倍

的二次电子成像，空间分辨率可达 35 nm。目

前，用于单粒子分析的 SEM已配备自动化的微

粒分析软件和微操作器，以便分析大量的颗粒

（≥1 000个）；利用快速离子刻蚀系统还可以三

维表征单颗粒。SEM-EDX的局限是只适用亚毫

米面积内的分析、样品必须导电或涂上导电材

料、以及具备一定的真空条件，一般只用于粒子

识别和挑选，而用于铀粒子中钚含量检测时存在

重叠峰干扰[11]。

对于核设施中收集到的样品，Yomogida等[12]

运用 SEM-EDX获得了准确的化学成分和微观形

态，并与 U3O8 标准物质进行比较。Olsenand等[13]

发现了 U3O8 粒子尺寸随煅烧温度的变化规律，

用于判断材料加工的工艺水平。为了克服单粒

子均一性差给结果带来的误差，Stebelkov课题组

统计了高达 800个铀微粒的形态特征，结果表

明，50或 20个铀粒子就足以甄别铀浓缩活动或
 

表 1    单粒子化学组成和微观形态分析的主要方法及特点

Table 1    Methods and characters for the analysis of chemical composition and
micro-structure of single particles

方法
Method

分析对象
Object of analysis

优势
Advantage

劣势
Disadvantage

扫描电子显微镜 微观形态、元素组成 具备自动化的微操作器和分析软件，
可快速区分铀粒子和尘埃

样品需导电或涂上导电材料，样品制备复
杂，一般只用于粒子识别和挑选，用于铀粒

子中Pu含量检测时存在重叠峰干扰

透射电镜 微观形态、元素组成、
晶体结构

样品制备过程简单，检测下限低 只能分析尺寸在20～300 nm之间的样品

扫描透射X射线
显微镜

化学价态、键合形态、
空间分布

灵敏度超高，可检测纳米尺度的单粒子，
空间分辨率高（低至30 nm），

样品分析时无需真空环境，无损分析

设备运行成本高，需要同步辐射线站

微束X射线荧光 元素含量、空间分布 无损分析，可快速识别并定位目标粒子，
无需真空条件，对样品的导电性无要求

空间分辨率较低（50～3000 μm）

显微拉曼光谱 化学形态、空间分布 空间分辨率较高（1～10 μm） 难以区分铀和尘埃颗粒，需要结合其他技
术预先识别定位特征粒子
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后处理活动[14]；该课题组还发展了背散射电子模

式下铀的氧化态表征方法，单个 UO2 粒子铀浓

度的测量不确定度由 10%降至 2%[15]；通过电子

探针显微分析（electron-probe microanalysis, EPMA）

与 SEM相结合研究 UF4 微粒的组成和内部结

构，经聚焦离子束刻蚀（focussed ion beam milling,
FIB）对微粒表面处理后，铀含量的测量标准偏差

从 61%～87%下降至 13%～27%[16]。为提高微粒

尺寸的测量准确度，Shaban等 [17]建立了尺寸与

SEM像素之间的数学模型，并验证其可靠性。 

2.2    透射电镜

对于核爆后等特殊场景，亚微米级颗粒几

乎是可以获得的唯一样品形式，对此，透射电镜

（transmission electron microscopy, TEM）为低至纳

米尺度的粒子形貌分析提供了有力工具。TEM
的样品制备简便实用，直接将单粒子沉积至铜栅

上的多孔碳膜即可。由于样品较薄，对于碳膜空

穴边缘位置的晶粒可以得到内部形貌、密度变

化和晶体结构。但由于厚度的限制，TEM只能

分析尺寸在 20～300 nm之间的样品。

在实践应用方面，Buck等[17]将 TEM与 SEM-
EDX相结合表征轻水堆燃料中的 123个裂变产

物纳米粒子，首次发现了伴随着辐射损伤的微

晶，主要由 Mo、Tc、Ru、Rh和 Pd的混合物组成，

它们在 ε-Ru相中结晶并形成直径为 10～300 nm
的粒子，这些结果可作为燃料芯块纳米结构的基

准参考，并用于对被截获核材料的溯源。TEM
还被用于检测环境样品中微量锕系元素化合

物。例如，Utsunomiya等[18]对燃煤热电厂释放的

气溶胶中存在的铀纳米晶体进行分析，尽管这些

胶体中铀浓度低于 10 μg/g，但仍可利用高角环

形暗场成像和电子能量损失谱来识别铀纳米晶

的尺寸、形态和化学组成。 

2.3    扫描透射 X 射线显微技术

基于显微 X射线的微量分析技术可为单粒子

提供高灵敏度的非破坏性分析手段。扫描透射 X
射线显微（scanning transmission X-ray microscopy,
STXM）是一种基于同步辐射加速器的光谱表征

技术，其使用完全密封的样品架、无需真空环

境，尤其适合研究放射性材料，可获得各元素的

化学价态、键合形态及空间分布，理论上只需要

10−14 g样品即可分析，空间分辨率可达纳米级。

值得一提的是，STXM的束流损伤比电子束低得

多，这对于非均匀纳米尺度样品的形成研究，尤

其是化学键合行为等研究非常重要[19]。2005年，

Nilsson等 [20]利用 STXM对纳米尺度锕系单粒子

的元素组成及分布进行分析，获得了 NpO2 和

PuO2 纳米粒子的氧化态和空间分布，其空间分

辨率可达 30 nm。此后，该方法的优势逐渐被研

究者认可。 

2.4    微束 X 射线荧光法

微束 X射线荧光 （micro  X-ray  fluorescence,
MXRF）法采用 20 μm左右的 X射线束扫描样品

表面，以实现元素含量及空间分布的无损分析，

其分辨率为几十纳米。相对于 SEM-EDX，MXRF
能够无损地识别并定位目标粒子，且对样品的导

电性没有要求。

在MXRF基础上，一些改进的方法得到了较

多应用。通过采用高分辨 X射线和三维共聚焦

技术，McIntosh等[21]显著提高了 MXRF对元素三

维层析图像的分辨率，结合 X射线透射显微镜

（X-ray transmission microscopy, XTM）和显微 CT
（micro computed tomography, micro-CT）技术研究

西班牙帕洛马雷斯和太平洋马绍尔群岛两地的

钚污染土壤，首次发现了单核、非氧化态的 Pu（Ⅳ）

化合物颗粒。单色显微X射线荧光（monochromatic
micro  focusing  X-ray  fluorescence,  MMXRF）利用

双曲晶体产生微米级单色 X射线束，可降低散

射背景、提高灵敏度；对于擦拭样品中 3 mm×
3 mm范围的样品点，MMXRF的筛选时间仅需

5 s。Kim等[22]采用 MMXRF快速筛选 18个样品

中铀粒子，并通过质谱分析确定了其核设施选定

点的核材料基线。 

2.5    显微拉曼光谱

铀的氧化物（UO4、UO3、U3O8、UO2、UF4 等）

具有特征拉曼信号，因此，显微拉曼光谱（micro-
Raman spectroscopy, MRS）可用于单粒子的分子

指纹鉴定，可实现 1～10 μm的空间分辨率。但

是，由于使用光学显微镜观察样品表面，MRS无

法有效区分样品粒子和尘埃颗粒，通常需要与

SEM联用。例如，Pointurier等 [23]搭建了与 SEM
耦合的原位 MRS分析系统，通过 SEM预先定位

铀粒子，再进行原位 MRS分析，成功获得了粒径

为 5～30  μm的 UO2、 UO4·(H2O)4、 U3O8、 UO2F2
和 UF4 等粒子的特征拉曼谱，首次在单粒子水平

上评价了黄饼的均匀性，系统示意图示于图 1。
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受限于从 SEM转移至MRS的定位精度（±20 μm），

Stefaniak等 [24]将 MRS集成在 SEM的真空腔体

中，成功实现了 1 μm粒径的铀标准粒子分子形

态和稳定性的检测。为了提高拉曼的响应 ，

He等[25]采用单层 Au@SiO2 核壳纳米粒子作为表

面增强剂和表面增强拉曼光谱（surface enhanced

raman  spectroscopy,  SERS）相结合的 MRS方法 ，

使样品粒子的拉曼信号增强了 107 倍。
 

3    同位素丰度分析技术

同位素比值可以有效地揭示核活动的详细

信息。例如，UF6 气体用于铀浓缩，其铀同位素

比反映了铀的富集程度，从而判断该设施是否符

合申报要求；此外， 234U和 236U是进料条件和富

集技术的标志，其他非放射性核素（如氧和氢）的

同位素信息也能够反映丰富的地理位置信息[26]。

常用的单粒子同位素分析方法包括二次离子质

谱、热电离质谱、电感耦合等离子体质谱等，各

方法的分析内容及特征列于表 2。 

3.1    二次离子质谱

二次离子质谱（secondary ion mass spectrometry,
SIMS）是最成熟、应用最广的单粒子分析技术，

可以同时测定样品的形状、化学成分和同位素

比值，对亚微米量级单粒子中主同位素比的测量

精度可优于 1%。与其他质谱法相比，SIMS兼具

筛选定位和同位素分析的能力，这种原位分析方

式能够有效降低背景干扰 ，提高单粒子分析

的效率和准确性。目前，应用于单粒子分析的

SIMS主要有静态二次离子质谱（SG-SIMS）、大

尺寸二次离子质谱（LG-SIMS）以及纳米二次离

子质谱（Nano SIMS）。其中，LG-SIMS已通过 IAEA
质量认证，被纳入 IAEA附加议定书，于 2011年

开始大规模应用。

在具体的操作过程中，通常先进行大表面的

三维图像扫描以定位目标粒子，SIMS技术甚至

可以从数千个同位素组成正常的铀颗粒和尘埃

中快速筛选出同位素组成异常的铀颗粒。为了

提高筛选效率，Peres等 [27]开发了一种自动粒子

测量软件（automated particle measurement, APM），

可实现快速、自动搜索。SIMS较高的筛选效率

为数据的准确提取和快速处理提出了更高要

求。Tarolli等[28]开发了一种图像融合技术，将 SIMS
与 EDX扫描图像进行匹配融合，兼具了前者的

快速大面积扫描和后者的超高分辨率的优点，显

著提高了常规 SIMS难以识别的敏感粒子的定

位精度，以及同位素比值测量结果的准确度和精

密度。Willingham等 [29]开发了 Niblack算法辅助

的预先定义的标记来引导分水岭算法（MCWS），
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图 1    原位 SEM-MRS 铀单粒子分析系统示意图[23]

Fig. 1    Schematic diagram of in situ SEM-MRS
uranium single particle analysis system[23]

 

表 2    单粒子同位素分析方法及特征

Table 2    Methods and characters for the analysis of isotopic ratios of single particles

方法
Method

分析对象
Object of
analysis

优势
Advantage

劣势
Disadvantage

二次离子质谱 形状，化学成分，
同位素比值

灵敏度高，具备筛选定位功能，可进行
原位分析，可获得空间分布信息

基体效应复杂，质量分馏效应严重，无法准确
测量钚单粒子（无法解决241Am对241Pu的干扰，

难以校正钚氢复合离子的干扰）

热电离质谱 单粒子的同位素
比值分析

测量的准确度和精密度高 需结合裂变径迹等方法筛选敏感粒子，过程复
杂耗时，蚀刻液有可能腐蚀样品

多接收电感耦合
等离子体质谱

单粒子的同位素
比值分析

结合膜去溶可减少氢化复合离子干扰，
精密度较高

无法解决同量异位素的干扰（如241Am对
241Pu的干扰）

激光烧蚀电感耦合
等离子体质谱

单粒子的元素和
同位素比值分析

样品无需预处理，流程本底低，
分析效率高（约100个粒子/天），

可获得元素和同位素的空间分布信息

测量结果的精密度依赖于样品和标样基体的
匹配程度
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解决了处理 SIMS图像时 2个粒子相互接触或接

近以及给定区域离子信号的大小受计数限制时

敏感粒子的精准识别和定位问题。

近年来，诸多学者提出可以进一步提高 SIMS
测量精度的方法。在 SIMS中，样品经过离子源

产生的初级离子束（通常为 O−、O2
+或 O2

−）溅射、

传输及检测，最终得到相应信号，其中溅射离子

产率最为关键。Ranebo等 [30]研究了初级离子束

种类和单粒子极化率对 U+产率的影响，认为具

备新型射频等离子体离子源的 SIMS仪器可显

著增加 O2
−和 O3

−初级离子束流的强度和占比，并

且能量色散更低。Groopman等 [31]研究表明，O3
−

作为一次离子时，铀单粒子的 U+有效产率（相较

于 O−）增加了 2个数量级，达到 47%，显著提高

了测量信噪比，并且溅射速度更快，可以减小

仪器质量分馏和基体效应 ，从而成功实现基

于 230Th/234U计时链的单粒子年龄测量。Sharp
等 [32]研究了样品衬底（石墨和硅片）对单分散氧

化铀粒子的 U+产率和溅射轮廓的影响。结果

表明，在石墨衬底上用 O−和 O2
−溅射样品时，U+

有效产率比 O2
+高；在硅片上采用 O2

−时，U+有效

产率更高。欧洲委员会联合研究中心（European
Commissio-joint Research Centre，EC-JRC）的最新

研究表明：采用优化的动态多接收离子计数检测

方法可显著提高 235U的测量精度；对于纯铀材

料，采用硅衬底代替热解石墨衬底，并结合分辨率

的提高（＞2 600），避免了 PbSi干扰，可减少氢化

物多原子离子 235U1H+的干扰，降低 236U的检出

限 [33]。Coakley等 [34]发展了一种线性插值校正

法，即通过测量基体匹配的同位素标准物质随时

间的变化来校正样品的信号漂移；Hedberg等 [35]

则采用标准校正法和数学校正法来校正测量时

出现的信号漂移。SIMS技术在低丰度同位素测

量方面的精度也得到有效提高，Park等 [36]采用

3种方法对单粒子中的铀全同位素进行测量，与

热电离质谱和多接收电感耦合等离子体质谱相

比，SIMS法的精度最高。 

3.2    热电离质谱

热 电 离 质 谱 （thermal  ionization  mass
spectrometry, TIMS）是一种高精度的同位素分析

方法，通常与裂变径迹法相结合来完成单粒子的

同位素分析。由于独特的热表面电离机理，在

TIMS分析过程中，铀氢复合离子产率极低，因

此，测量的准确度和精密度明显优于 SIMS，这是

应用 TIMS测量单粒子同位素的最显著优势。

但是，因为需要利用反应堆热中子辐照样品获取

样品的裂变径迹，整个过程复杂耗时，通常需要

几周甚至几个月的时间来获取数据，分析效率不

理想。此外，蚀刻液还有可能腐蚀样品，导致样

品损失甚至实验失败[37]。

对于钚单粒子分析，TIMS则表现出明显优

势。Lee等[38-39]通过设定精细的加热程序实现了

样品带上铀、镅、钚的选择性顺次电离，有效克

服了238Pu和241Pu的同量异位素（238U和241Am）干

扰。为了消除裂变径迹筛选方法的限制，Esaka
等 [40]首先采用 SIMS的自动微粒筛选（APM）方

法识别并筛选目标粒子，随后再进行 TIMS分

析。为进一步提高灵敏度，Kraiem等[41]一方面采

用响应更灵敏的多离子计数（MIC）检测器，另一

方面通过灯丝渗碳提高铀的电离效率，实现了微

米级（低至 4 μm，3 pg）的铀单粒子中全同位素

（234U、 235U、 235U、 238U）的准确测量；Gao等 [42]则

利用真空油脂作为离子发射剂提高铀的电离效

率，取得了理想效果。 

3.3    电感耦合等离子体质谱 

3.3.1    多接收电感耦合等离子体质谱　近年来，

电感耦合等离子体质谱（inductively coupled plasma
mass spectrometry, ICP-MS）在长寿命放射性核素

的同位素分析中展示出独特优势，特别是配备多

检测器（multi-collector）的多接收电感耦合等离

子体质谱（MC-ICP-MS）具有极为理想的综合性

能。在单粒子分析领域，MC-ICP-MS取得了较

多进展，通常采用溶液进样，需要结合膜去溶进

样装置将液态样品转化为气溶胶形式。

2014年，Sexton等 [43]在研发空气粒子自动、

连续取样器时，采用结合扫描电子显微镜的多接

收电感耦合等离子体质谱（SEM-MC-ICP-MS）技
术测定所收集粒子的同位素。颗粒较大时，采用

膜 去 溶 装 置 进 样 的 ICP-MS法 与 微 操 纵 器 -
SIMS法的差异不大，都能获得较好的结果，所有

粒径范围内所得235U/238U结果的相对标准偏差均

在 5%之内，符合 IAEA对核安全监督粒子分析

的精密度不超过 5%的要求。日本原子能研究院

（Japan Atomic Energy Agency, JAEA）通过化学分

离后采用膜去溶进样和 ICP-MS测量其同位素

的方法，实现了对亚微米级钚粒子的准确测量。
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使用膜去溶装置进样有利于减少铀氢化物的干

扰、提高测量结果的精密度，可将240Pu/239Pu同位

素比值的测量不确定度由普通溶液进样的

44%缩小到 16%（粒径 0.53 μm），但241Am的干扰

问题仍然存在，使得 241Pu/239Pu测量结果大于标

准值。通过阴离子交换树脂分离镅和钚，并结合

膜去溶装置进样，可显著提高 241Pu/239Pu的准确

度以及 240Pu/239Pu、 241Pu/239Pu、 242Pu/239Pu的测量

不确定度。但是，这种化学分离的对象并不是单

品粒子，而是在制备颗粒模拟样品之前对大量标

准溶液进行的化学分离，难以运用到实际擦拭样

品的单粒子中[44]。 

3.3.2      激光烧蚀电感耦合等离子体质谱　激

光烧蚀电感耦合等离子体质谱 （laser  ablation-

inductively  coupled  plasma-mass  spectrometry,  LA-

ICP-MS）是一种直接进样分析技术，可检测几乎

整个元素周期表中亚 μg/g量级的元素，其激光

光斑大小可低至几微米，为获得元素和同位素的

空间尺度分布提供了可能。基于该方法的单粒

子分析技术，不需要像 FT-TIMS和 SIMS在分析

前采用相关技术从擦拭样品表面定位转移粒子，

因此没有丢失粒子的风险；可以简化分析流程，

去除样品的灰化、溶解和分离等预处理步骤，最

大限度地降低流程本底。因此，LA-ICP-MS有望

替代 TIMS和 SIMS[45]。在专门针对铀单粒子测

量的 NUSIMEP-7比对计划中，除最常用的 SIMS

法外，共有 5个实验室采用 LA-ICP-MS法，对于

微米级单粒子，获得了比较准确的235U/238U结果[46]。

文献[47]指出，LA-ICP-MS测量结果的精密度与

样品和基体匹配程度密切相关。Andrews等 [48]

建立了一种激光诱导击穿光谱（LIBS）快速识别

特征区域，并结合 LA-MC-ICP-MS法精确测量嵌

入复杂基质中的微米级铀矿物包裹体的元素和

同位素，其系统结构示意图示于图 2。Manard

等 [49]建立了一种全新的 LIBS/LA-MC-ICP-MS法

快速测定（～5 min）铀单粒子中氟和铀同位素，

用于铀单粒子（粒径＜20 μm）年龄的高精度分析。

用于烧蚀样品的激光主要包括纳秒激光和

飞秒激光，后者具有更低的热效应，因此，烧蚀过

程的重现性更好、质量分馏效应不明显、分析效

率高达 100个粒子 /天。对于主同位素比值测

量，配备多接收器的 LA-ICP-MS精密度远优于

单接收器；对于弱信号或者低丰度同位素，受灵

敏度、波动信号、接收器之间响应时间和效率差

异的影响，其精密度不一定优于单接收器的 LA-

ICP-MS[50]。

激光器不仅可作为烧蚀手段引入样品，还可

以辅助样品采集，这依赖于激光显微解剖设备。
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图 2    用于铀单粒子分析的 LA-ICP-MS/LIBS 系统示意图[48]

Fig. 2    Schematic diagram of LA-ICP-MS/LIBS system for uranium single particle analysis[48]
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激光切割的高精度可以提高样品粒子的筛选效

率，自动化的操作模式对于取代复杂耗时的人工

操作具有积极意义，此外，激光显微切割还可去

除基体物质并提高信噪比。Dzigal等 [51]采用自

动化的激光显微切割技术，实现了 LA-ICP-MS

的单粒子分析。

LA-ICP-MS测量单粒子时，通常采用瞬态信

号的积分作为各同位素的总信号强度，因此，数

据处理是一个关键环节。根据 IAEA规定，视察

员甚至会对数据处理的细节进行监督。Kappel

等 [52]和 Donard等 [53]比较了 4种积分方法，即峰

面积积分法、逐点积分法、线性回归法和有限混

合模型法，其中，逐点积分法具有更优良的精度；

在此基础上，Donard等还提出了加权积分和扣

除异常尖峰的处理方法，实现了单个 0.3～15 μm

铀粒子同位素的准确分析。Walsh等[54]则将逐点

数据简化与统计分析相结合，有效解决了离群数

据点的处理问题，在提升数据处理效率的同时将

同位素比测量误差减小了 60%。 

3.3.3    微萃取质谱　在传统的单粒子分析中，样

品的采集繁琐耗时，微萃取（microextraction）技术

提供了一种近似原位的直接进样策略，其检测系

统示意图示于图 3。Htoo等 [55]利用微萃取液体

取样技术将样品从擦拭布表面直接溶解并引入

常压辉光放电 （atmospheric  glow  discharge,  LS-

APGD）离子源中，使用离子轨道阱（Orbitrap）质

谱进行同位素分析，建立了完整的 LS-APGD-

Orbitrap直接分析技术，可在 30 s内提取约 100 ng

铀，并在 1 min内得到同位素比值。与此类似，

该课题组还开发了 LS-ICP-MS方法快速准确测

量 50个氟化铀酰 （UO2F2）颗粒和 50个醋酸铀

酰颗粒中的同位素丰度，对234U、235U和238U的检

出限分别为 0.002、 0.4、 6.0  pg，全流程仅耗时

30 h[56-57]。Bradley等 [58]将不同铀同位素丰度和

化学形态的铀颗粒（＜20 μm）放置在粘土和 J型
刷子的随机位置上，证明了通过微萃取进样并结

合 ICP-MS法在复杂基体中检测目标粒子的实

用性。可见，微萃取采样技术在快速、近原位分

析方面表现出极大的优势，并为现场快速分析提

供了可行的解决方案。 

4    放射性年龄分析技术

核材料年龄测定是指以核材料经过最后一

次化学分离时间作为初始时刻，假设其母子体完

全分离且体系封闭，依据放射性铀或钚的衰变规

律，其子体会不断增加，并且与所经过的时间成

正比，采用放射性分析方法和质谱法测量其母子

体比值，进而推断生产时间。从 2005年开始，IAEA
将单粒子的年龄分析列为最优先发展需求之一，

试图揭示样品中铀的浓缩或提纯日期，以核实被

核查方申报信息的准确性和完整性。

对大尺寸的核材料进行年龄分析时，通常利

用化学分离得到各衰变子体，测量子体和母体的

同位素比值，进而得到样品年龄。显然，受限于

极小的样品量，单粒子的化学分离和年龄分析极

为困难，Pointurier等[59]开发了一种微化学分离技

术，使用柱容量仅为 100 μL的微色谱柱实现了

亚微克量级 U和 Th的化学分离，并用于 8 μm高

浓铀粒子年龄的准确测量。与此类似，Shinonaga
等 [60]首先通过背散射电子图像定位碳板上的 Pu
微粒，采用扫描电子显微镜 -X射线荧光（SEM-
XRF）法测量 Am、Pu元素后，再将单个 Pu微粒

转移并进行化学分离，最后采用 TIMS法测定 Pu
的同位素比值 ，得到的 CRM-137标准物质中

5个钚微粒的年龄与生产记录吻合较好。

通常，铀、钚粒子定年分别采用 230Th-234U、
241Am-241Pu。相比于钚粒子，由于铀半衰期更长，

并且单个铀粒子中的 234U丰度很低，衰变出的
230Th丰度更低 ，因此 ，铀粒子定年难度更大。

Esaka等 [61]将样品中的 Am、U和 Pu分离后，以
243Am作为稀释剂，准确测定了单个钚和铀-钚混

 

六通阀

ICP-MS分析

样品架 微萃取探针

清洗: 10%HNO
3

清洗: 5%HNO
3

图 3    铀单粒子微萃取-ICP-MS 检测系统示意图

Fig. 3    Schematic diagram of microextraction-ICP-
MS detection system for single uranium

particles analysis
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合粒子的钚年龄。为避免化学分离，一些研究者

采用同位素稀释质谱法的基本原理开展了新的

探索。通过对单粒子的 2次微束分析得到
230Th/234U比值，Fauré等 [62]采用 SIMS法测量了含

有 U-100、U-850、U-900和 U-970标准物质混合

物中单个粒子的年龄，准确度达 3%。Szakal等[63]

开发了基于 SIMS测量单个铀粒子年龄的方法，

使用一系列年龄范围为 15～60年的标准物质和

核设施中采集的实际样品进行验证，并建立了粒

径 10～30 μm、丰度从天然铀到高浓铀颗粒的年

龄计算模型。与以往方法相比，该方法可测量的

铀粒子更年轻、尺寸更小、 235U富集度更低。

Suzuki等 [64]采用已知年龄的233U作为辅助，根据
233U年龄可准确计算229Th/233U比，相当于使用双

稀释剂同时准确测量样品中的 230Th子体和
234U母体，测量误差最低可达 28天。

除衰变链计时法外，Kips等[65]还开发了一种

以氟为年龄指示剂表征氟化铀酰颗粒年龄的方

法，以 UF6 受控水解制备的氟化铀酰颗粒为参考

标准，通过核磁共振谱（magnetic resonance spectrum，

MRS）、 SEM-EDX和 SIMS等手段研究暴露于

光、热和实验室贮存时间等条件对单粒子分子

结构、形态和元素组成以及氟含量的影响，建立

了上述信息与老化时间（即年龄）的数值模型，有

效补充了单粒子的链年龄信息，在揭示 UO2F2 粒
子老化所涉及的复合过程方面有着重要意义。 

5    国内机构的研究进展

我国多个研究机构在单粒子分析方面取得

了较好的进展。中国原子能科学研究院是我国

最早开展单粒子分析的科研单位 ， 2008年和

2010年以专家实验室身份受邀参加 NUSIMEP-6
和 NUSIMEP-7国际比对，首次考核和评价了其

测量混合含铀微粒和粒径小于 1 μm含铀微粒的

能力[66]。该研究院开展了系统而深入的研究，如

分析技术的建立和改进、干扰的影响及消除校

正、分析制样装备的研制和标准微粒的制备

等 [67-71]，建立了较稳定的加速器 -二次离子质谱

（accelerator  mass  spectrometry-secondary  ion  mass
spectrometry，APM-SIMS）微粒分析技术，构建了

完善的微粒分析质量控制体系 ，并以 APM-
SIMS微粒分析技术通过 IAEA的 3轮盲样考核

和 1轮现场考核和认证，纳入国际原子能机构核

保障微粒分析网络实验室，有力支撑了国际核保

障条约的顺利执行以及国内核材料管制的有

效实施。中国工程物理研究院采用裂变径迹 -
热电离质谱 （fission  track-thermal  ionization  mass
spectrometry，FT-TIMS）技术测量了单个 1 μm铀

粒子的主同位素比值 [72]。核工业北京地质研究

院采用扫描电子显微镜 -热电离质谱（scanning
electron  microscopy-thermal  ionization  mass
spectrometry，SEM-TIMS）技术对单分散铀氧化

物标准微粒的铀全同位素进行分析，235U/238U的

测量结果与标称值的相对偏差小于 6%[73]。西

北核技术研究所建立了LA-MC-ICP-MS法测定

大气沉降颗粒物（粒径约 40 μm）中240Pu/239Pu[74-75]；
通过全溶解的方式采用同位素稀释-多接收电感

耦合等离子体质谱（ID-MC-ICP-MS）技术分析了

3种铀标准物质中单个百 μm级颗粒的230Th/234U，

从而对其生产年龄进行准确诊断[76]；采用商用单

颗粒物气溶胶质谱仪对单个铀气溶胶颗粒进行

测量，并评价其粒径测量和同位素分析的准确

性，提出并验证了一种用于粒度校准、测量和校

正的通用方法，其同位素分析精度为 5%[77]。 

6    总结及展望

由于核材料所独具的敏感性和极端挑战性，

越来越多的分析仪器和技术被运用到单粒子分

析工作中。近年来，单粒子分析领域所涉及的化

学组成和形态特征分析、同位素特征分析、粒子

年龄分析等技术取得了显著进步，在核保障领域

的实践应用为国际条约的履行和核查提供了关

键的技术支持。但也不能忽视，目前各类单粒子

分析技术仍存在一定的局限乃至瓶颈问题，以下

几个方面的研究有待继续深入。

1）发展和提高分析技术的综合性能指标。

包括：（1）提高方法的准确度、精密度和灵敏度，

重点突破超痕量（pg～fg量级）单粒子中低丰度

同位素（234U、236U等）的准确测量问题；（2）简化

和规范分析流程，逐渐推进标准化，构建核保障

快速响应能力，减少繁琐的操作过程，提高全流

程效率；（3）进一步丰富分析手段，加强新技术、

新方法的开发，开展更广泛的国际交流合作和应

用，推进单粒子分析全流程的自动化、智能化、

信息化发展；（4）形成全面的分析技术能力，包括

STXM、X射线吸收精细结构谱（X-ray absorption

第 3 期 王丽萍等：铀钚单粒子分析技术进展及其在核保障中的应用 397



fine structure，XAFS）等现代显微分析技术在 μm
尺度上对锕系元素的显微分析能力等，为核素的

单粒子提供更多有效的特征指纹，为最终的结果

判定提供更完善的数据支持。

2）加强分析过程的质量控制，研制并发展对

应的标准物质，建立可靠的量值溯源体系。依托

标准物质的定值、某些突发事件等情景，开展更

为广泛的分析技术和分析样品的技术比对、定

值比对。在更远的将来，还可能建立全球范围的

虚拟实验室网络。

3）发展专用的单粒子分析仪器。目前，大尺

寸几何结构 SIMS仪已逐步发展为专用于单粒

子分析的仪器，随着 SEM、MRS等仪器和相关

分析技术的不断升级，也可能朝着专用化方向发

展。不仅如此，发展不同仪器的联用技术，实现

更完整、更便捷的功能，并构建现场核查分析能

力，结合先进的移动技术在远程监测中的研究和

应用，以提高极端和紧急情况下的应急能力。
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