
 

 

高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法测定
核燃料中锕系元素、稳定及长半衰期裂变产物
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摘要：分析辐照后核燃料中的裂变产物和锕系元素对基础研究和工程应用具有重要意义。本文采用高效液相色

谱-电感耦合等离子体质谱（HPLC-ICP-MS）法对核燃料中锕系元素、稳定及长半衰期裂变产物进行分析，设计了

具有疏水作用和阳离子交换作用的分离材料，使裂变产物和锕系元素在单根色谱柱上分离。通过控制 α-羟基异

丁酸（HIBA）的浓度和 pH值，实现铀与镧系元素的分离。实验设计了色谱与质谱连接的流路，具备独立使用和联

用的模式切换、流量控制等功能，并对辐照后核燃料样品进行分析，获得了 La、Ce、Pr、Nd、Pm、Sm、Eu、Gd、

Y、Rb、Mo、Zr、Cs、U、Np、Pu等元素的色谱流出曲线和部分半定量结果。该方法分析效率高、抗干扰能力强，

可用于形态价态分析，以及乏燃料及辐照靶件中少量组分的提纯制备。
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Abstract: The composition of irradiated nuclear fuel samples is complex, containing various fission
products and actinide elements. The analysis of these nuclear reaction products is of great significance

for basic research and engineering application. A method of high performance liquid chromatography

inductively  coupled  plasma mass  spectrometry  (HPLC-ICP-MS)  was  established  for  the  analysis  of

actinide  elements,  stable  and  long  half-life  fission  products  in  nuclear  fuels  to  simplify  the  sample

processing  steps,  improve  analysis  efficiency,  reduce  sample  size  and  personnel  exposure  dose.  To

avoid  using  a  dual  column  coupling  system  and  adding  ion  pair  reagents,  a  mixed  mode

chromatographic  separation  material  was  designed.  Phenylethyl  and  sulfonic  groups  have  good

hydrophobic and cation exchange properties, respectively, achieving the separation of fission products

and uranium on a single chromatographic column. The concentration and pH value of the eluent are
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two  important  factors  affecting  retention  time.  When  the  α-hydroxyisobutyric  acid  (HIBA)
concentration is 400 mmol/L and the pH is 3.5-4.0, uranium flows out of the chromatographic column
first,  and  increasing  the  pH  can  separate  the  lanthanide  elements.  The  resolutions  of  uranium  and
lutetium,  and  between  lanthanide  elements  are  3.8  and  2.2-7.6,  respectively,  achieving  baseline
separation.  The  interface  connecting  chromatography  and  mass  spectrometry  was  designed,  mainly
including a proportional valve, a fraction collector, and a switching valve, and has functions such as
independent  and  combined  use  of  chromatography  and  mass  spectrometry,  flow  control,  mass
spectrometry  analysis,  and  component  collection.  The  irradiated  nuclear  fuel  core  samples  were
analyzed, and chromatographic elution curves and partial semi-quantitative results of La, Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Y, Rb, Mo, Zr, Cs, U, Np, Pu were obtained. The method has the advantages of high
efficiency,  strong  qualitative,  quantitative  and  anti-interference  ability,  and  can  be  used  for  isotope
ratio  and  valence  state  analysis.  This  indicates  that  HPLC-ICP-MS  using  dual  functional
chromatography column has great potential in the rapid analysis of actinide elements, stable and long
half-life  fission  products.  Due  to  its  qualitative  identification  and  online  monitoring  capabilities  for
target  components,  this  method  can  also  be  applied  to  the  purification  and  preparation  of  small
amounts of components in spent fuel and target materials.
Key words: high performance liquid chromatography inductively coupled plasma mass spectrometry
(HPLC-ICP-MS)；nuclear fuel；lanthanide elements；actinide elements；fission products

核燃料反应过程，即中子诱发重核裂变反应

会产生组成复杂的裂变产物和中子俘获产物，测

定其组成和含量对于放射化学及反应堆物理基

础研究，以及核燃料设计、反应堆运行等工程应

用均具有重要意义。然而，快速准确分析反应过

程中核燃料样品组分一直是放射化学领域的难

题。首先，样品中铀元素含量远高于反应产物，

分析过程中存在严重的铀基体影响和谱峰

干扰。其次，裂变产物的种类和组成极其复杂，

目前已发现约有 500多种核素，其中有稳定的

核素，也有半衰期不足 1 s的短寿命放射性核素，

质量数分布范围在 66～172之间，包括从镍到铒

的所有元素 [1]，且裂变产生的镧系元素存在“镧

系收缩”，彼此的化学性质极为相似而难以分

离，同量异位素多，分析测量干扰严重。除裂变

反应外，易裂变核素还会生成许多俘获中子的反

应产物，大部分为超铀核素，如 Np、Pu等元素，

其同位素种类和价态复杂，分离和测量时难以

控制。

由于样品组成复杂，无论采用放射性能谱分

析手段，还是质谱、光谱等化学分析手段，都会

受到不同程度的基体及谱峰重叠干扰，一般需要

进行化学分离以简化样品组成，将分离后的样品

制备成能够满足后续分析要求的样品，再根据目

标物的特性和浓度，选择合适的分析手段进行定

性定量分析 [2-7]。现有的化学分离结合能谱、光

谱分析的操作步骤繁琐、样品流转次数多、所需

样品量大、分析效率低，一般需要多次分离纯

化，再经前处理后进行仪器分析。针对核燃料样

品中多种化学、物理特性不同的核素分析需求，

往往需要建立不同的分离和制样方法，采用不同

的分析方法，缺少对多种核素同时定性定量的方

法。此外，上述步骤都是在放射性条件下开展

的，实施难度大、效率低、人员受辐照剂量高，放

射性样品的电离辐射会对人员和设备造成危害，

给分离和分析方法的自动化和可靠性提出了更

高要求。因此，亟需建立一种同时测定核燃料中

多种核素的高效分析方法，将分离和分析步骤结

合，实现多组分的在线分离和分析。

高效液相色谱 -电感耦合等离子体质谱

（HPLC-ICP-MS）利用色谱高效分离的优势，在质

谱定性定量前对不同种类、价态、结合形态的金

属离子或其结合物进行分离，由于色谱保留时间

不同而依次进入质谱，可实现对多种形态金属离

子混合物的准确定性定量分析，在分析灵敏度、

准确性及组分定性识别等方面具有显著优势，广

泛应用于环境、食品、药品中重金属形态和价态

的分析，如六价铬、甲基汞、亚砷酸等有毒成分
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的定量分析 [8-14]。基于 HPLC-ICP-MS方法的原

理和优势，自 20世纪 90年代起，美国萨凡纳河

国家实验室、橡树岭国家实验室、西北太平洋国

家实验室以及欧洲超铀元素研究所等先后发展

了针对核燃料裂变产物和锕系元素分析的

HPLC-ICP-MS方法，根据核素种类和形态，采用

不同类型的 Dionex聚合物基质离子交换色谱柱

或者多个色谱柱（如 CS5A、CS3等）组合，分步

实现不同组分的分离，测定乏燃料溶液、污泥等

环境样品中的锕系元素及裂变产物 [15-18]，实现了

多种核素的同时分析，并且简化了样品分离等前

处理过程。但是，该方法在核燃料实际样品分析

中没有得到广泛应用，主要原因是存在复杂金属

离子分离困难、离子交换色谱柱分离效率和离

子适用范围有限、设备要求高以及色谱-质谱联

用方法开发难度较大等问题。

本文将针对 HPLC-ICP-MS存在的问题，研

制 HPLC与 ICP-MS联用结构，采用自主研制的

硅胶基质阳离子交换色谱柱，突破聚合物基质离

子交换色谱柱分离效率和选择性的局限，建立核

燃料中多种核素的 HPLC分离和 ICP-MS分析方

法，以实现核燃料裂变反应产物中稳定及长半衰

期裂变产物，以及主要锕系元素等多种核素的同

时分析，为推动 HPLC-ICP-MS在核技术领域的

应用提供科学数据和方法基础。 

1    实验部分 

1.1    仪器与试剂 

1.1.1    仪器设备　ICS-5000色谱仪：美国 Thermo
Fisher公司产品，配有 1台四元低压梯度泵、1个

柱温箱、1个自动进样器； iCAP RQ电感耦合等

离子体质谱仪：美国 Thermo Fisher公司产品，配

有碰撞反应池、1个四极杆分析器，铀灵敏度

＞3×108 cps/(mg/L)；Q-POD Element纯化水终端

精制器：德国默克密理博公司产品。 

1.1.2      化学试剂　铀标准溶液 （1×103 mg/L）、
稀 土 标 准 溶 液 （15种 稀 土 元 素 浓 度 均 为 1×
102 mg/L）：国家有色金属及电子材料分析测试中

心产品；α-羟基异丁酸（HIBA）、尿素、硝酸：均

为分析纯，阿拉丁试剂有限公司产品；去离子水

（电阻率＞18 MΩ·cm）：由Milli-Q系统制备；色谱

柱（250 mm×4.6 mm，填料粒径 5 μm，孔径 100 Å）：

实验室自主研制的阳离子交换/疏水混合模式色

谱柱。 

1.1.3    实际样品　在辐照后的核燃料芯体上切

取 10 mg芯块样品，将样品与适量的浓硝酸加热

反应，使样品完全溶解，移取部分溶解液作为分

析对象。 

1.2    实验方法 

1.2.1      色谱条件　色谱分离过程中流动相为

400 mmol/L HIBA水溶液，使用氨水调至合适的

pH值，流动相流速 1 mL/min。采用三元流动相

进行梯度淋洗 ，A相为去离子水 ，B相为 pH
3.0的 400  mmol/L  HIBA溶液 ，C相为 pH 4.2的

400 mmol/L HIBA溶液，洗脱条件列于表 1，根据

不同样品的核素组成和分析目标，适当调整梯度

条件。色谱柱温度 30 ℃，进样量 20 μL。
  

表 1    离子色谱梯度洗脱条件

Table 1    Gradient elution conditions of ion
chromatography

时间
Time/min

流动相 Mobile phase/%

A B C

0 35 65 0

7 35 65 0

10 70 25 5

15 78 0 22

23 62 0 38

28 40 0 60

33 40 0 60
  

1.2.2    质谱条件　采用蠕动泵向质谱泵入调谐

液，优化质谱测量条件。对质谱进行调谐、质量

校正、检测器交叉校正，使灵敏度＞2×105 cps/(μg·L)
（铀），必要时关注氧化物和双电荷离子产率，优

化后的质谱工作参数列于表 2。 

1.2.3    分析步骤　溶解辐照后的核燃料样品，取

样稀释至总铀浓度约 10 mg/L，直接分取 20 μL
样品进行色谱-质谱分析。该方法的样品前处理

简单，除溶解和稀释外，不需要进行 pH调节、酸

体系转换等操作，所需样品体积小，稀释后的样

品量不超过 1 mL。
进样前对色谱柱进行清洗和平衡。样品注

入定量环后，启动梯度洗脱程序。此时，色谱

仪向质谱发出触发信号，质谱同步采集信号，绘

制色谱流出曲线图。根据组分的质量数进行

核素的定性识别，外标法定量测定。 
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2    结果与讨论 

2.1    色谱仪与质谱仪的硬件连接

简单的离子色谱-质谱联用系统可以将色谱

柱后端直接与质谱仪雾化器连接，色谱柱流出液

全部进入质谱系统。这种连接方式简单易行，不

需要额外的硬件，但存在较多问题：1）质谱仪和

色谱仪无法单独使用，质谱无法单独进样，质谱

调谐后需要熄火重新连接色谱管线再次点火；

2）色谱流出液全部进入质谱，无法切换，特别是

清洗和平衡色谱柱时，大量高基体有机物全部进

入质谱，对质谱的进样系统、锥孔等造成沉积和

污染；3）质谱的基体耐受度差，淋洗液和样品的

可溶性固体含量（TDS）均受到限制；4）不具备组

分收集制备功能，只能进行组分的分析测量，没

有样品的收集流路。

考虑到上述问题，本课题组设计了一种色

谱-质谱联用接口 [19]，示于图 1。该系统由色谱、

质谱及联用接口组成。其中，色谱部分主要由四

元梯度泵、进样六通阀、色谱柱等构成；质谱部

分主要由蠕动泵、雾化器、雾室、矩管、样品锥、

分析器、数据采集系统、真空系统等构成；接口

包括比例阀、组分收集器、样品切换阀。

比例阀用于调控通向质谱和组分收集器的

流量，使输入流量满足分析和制备要求。组分收

集器用于收集色谱端分离的组分，可用于少量组

分的半制备。

样品切换阀采用六通阀，位于色谱和质谱之

间，用于流路切换，有 2种工作模式：

1）独立模式：当质谱和色谱独立运行时，质

谱由蠕动泵进样，色谱流出液则进入废液罐。此

时，蠕动泵溶液经切换阀端口 1、2进入质谱；色

谱流出液经端口 3、4进入废液罐。

2）联用模式：当色谱-质谱联用时，色谱流出

液进入质谱。此时，色谱流出液经端口 3、2进

入质谱；蠕动泵输送的样品经端口 1、6、5、4排

入废液罐。

组分随流动相流出色谱柱后，经比例阀流量

分配，大部分进入组分收集器，对组分进行收集；

小部分经样品切换阀流入质谱。通过该系统，既

实现了组分的在线分离和分析，也可以进行组分

的自动化收集和制备。 

2.2    色谱分离原理和方法优化

大多数裂片元素在溶液中以阳离子形式存

在，如裂变产物镧系元素在水溶液中均为三价阳

离子。裂片元素阳离子与固定相之间的静电相

互作用在色谱分离过程中占主导地位，所以裂片

元素阳离子主要通过离子交换机理实现分离。

 

表 2    电感耦合等离子体质谱工作参数

Table 2    Working parameters of ICP-MS

名称 Name 参数值 Parameter value

雾化器 PFA LC联用雾化器

雾室 石英旋流雾室

样品锥材料 镍锥

等离子功率/W 1550

蠕动泵转速/（r/min） 15

炬管坐标（x, y, z）/mm （−0.66，−0.8，−17.97）

冷却气流速/（L/min） 14

辅助气流速/（L/min） 0.8

样品气流速/（L/min） 1.05
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图 1    高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用系统连接图

Fig. 1    System connection diagram of HPLC-ICP-MS
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研究表明[20]，当使用有机羧酸水溶液作为流

动相时，锕系元素的保留遵循疏水作用机理。

如 ，铀酰根与淋洗液 HIBA有 3种络合态 ，即

UO2(HIBA)+、UO2(HIBA)2 和 UO2(HIBA)3−。铀酰

根络合物呈疏水性，从而使铀酰根吸附在 C18
柱上。

由于锕系元素和裂片元素具有不同的色谱

保留机制，因此，通常的策略是将具有不同保留

机制的 2根色谱柱串联进行分离。为达到简化

系统、提高可靠性的目的，本文尝试采用单根色

谱柱对多种组分进行分离，以实现核燃料中主要

锕系元素、稳定及长半衰期裂变产物的高效分

离。为此，设计了混合模式的色谱分离材料 [21]，

其结构中的苯乙基和磺酸基分别具有良好的疏

水性和负电性，双功能基团的共存能够同时提供

离子交换和疏水作用，可实现裂片元素与锕系元

素在单根色谱柱上的保留与分离。该方法避免

了双柱耦合系统的使用及离子对试剂的添加，是

建立高可靠性色谱-质谱联用技术的基础。

实验证明，洗脱液的 pH值和浓度是影响裂

变产物阳离子保留时间的 2个重要因素。随着

洗脱液 pH值和浓度的增大，羧酸根浓度增大，

洗脱强度增强，裂变产物阳离子保留时间变小。

根据先前研究所得的结论 [21]，当使用较低 pH值

的流动相时，铀酰根在双功能色谱柱上的保留弱

于镧系元素，因此，可以先使用较低 pH值的流

动相将铀酰根洗脱，然后再提高流动相 pH值对

镧系元素进行分离。

本实验采用天然铀和镧系元素混合溶液

进行分离方法验证，铀和各镧系元素浓度约为

0.5 mg/L，梯度淋洗条件列于表 1，HPLC-ICP-MS
流出曲线示于图 2。淋洗剂只使用了纯水和HIBA

溶液，在 35 min内即可实现铀和全部镧系元素

的分离。

对图 2中相邻组分的分离度进行计算，铀与

镥的分离度为 3.8，镧系元素间的分离度在 2.2～
7.6之间，分离度均大于 1.5，达到了基线分离，能

够满足铀和镧系元素分离的要求。 

2.3    裂变产物分离结果 

2.3.1    裂变成因镧系元素分离结果　裂变成因

镧系元素分析的难点是含量较低、分离困难、同

量异位素干扰严重。国内核领域对镧系元素分

析最多的是核燃料的燃耗测量，采用 2根 C18色

谱柱分离铀和钕。第 1根 C18色谱柱分离铀，裂

变产物不保留进入第 2根色谱柱；第 2根色谱柱

采用离子对色谱分离稀土元素，将钕收集后进行

样品处理，最后用同位素稀释质谱法定量测定[22]。

色谱分离时采用紫外可见分光光度计检测，灵敏

度较低，因此需要高浓度样品才能使稀土元素较

好地出峰并收集，操作过程的放射性水平高、步

骤繁琐、效率低。现有技术难以同时对多个镧

系元素进行准确的定量分析。

本文采用 HPLC-ICP-MS分析裂变成因镧系

元素，将核燃料溶解液稀释 100倍，采用色谱进

样器吸取约 50 μL溶液注入离子色谱定量环，定

量环体积 20 μL。采用程序控制的梯度淋洗模式

使样品和淋洗液流经自研的双功能色谱柱，获得

裂变产物的色谱流出曲线，示于图 3。裂变产物

中，稀土元素的保留时间在 1 300～2 300 s之间，

主要包含 La、Ce、Pr、Nd、Pm、Sm、Eu、Gd、Y
同位素，图中只标注了峰高最大的同位素，其中
147Pm、 151Sm为人工核素。从图 3可以看出，裂

变产物主要为轻稀土元素，随着原子序数增大，

裂变产率逐渐降低。以上裂变产物基本达到基
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图 2    HPLC-ICP-MS 分离天然铀和镧系元素的色谱图

Fig. 2    Chromatogram of natural uranium and lanthanides separated by HPLC-ICP-MS
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线分离，峰形尖锐、对称。质谱检测器通过质荷

比可对裂变产物的核素种类进行定性识别，绘制

系列元素标准溶液曲线后，能够对低含量裂变产

物进行精确的定量测定。
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图 3    HPLC-ICP-MS 分离辐照后核燃料样品中89Y 和裂变成因镧系元素的色谱图

Fig. 3    Chromatogram of 89Y and fissiogenic lanthanides in irradiated nuclear fuel
sample separated by HPLC-ICP-MS

 

由于镧系元素之间存在较多的同量异位素，

彼此相互影响，质谱难以准确分析。色谱分离的

目的之一是分离同量异位素，为质谱分析排除干

扰。为此，本研究重点关注了镧系元素同量异位

素之间的分离情况。
147Pm和147Sm为裂变产物中的 1对同量异位

素，原子质量分别为 146.915 144 6、146.914 904 1；

原子质量分别为 150.919 939 1、150.919 856 9的
151Sm、151Eu同样为同量异位素，质谱检测器无法

分辨。2对同量异位素的色谱图分别示于图 4、

5。可见，147Pm、147Sm，151Sm、151Eu均实现了基线

分离 ，表明采用双功能色谱柱的 HPLC-ICP-

MS能够有效排除同量异位素干扰，满足裂变成

因镧系元素的定性识别和定量分析。 

2.3.2    铷分离结果　目前，通常采用阳离子交换

树脂（如 AG50-X8、AG50-X12等）或羟基乙酰胺

（DGA）特效树脂分离纯化 Rb，然后再进行质谱

分析。本文采用 HPLC-ICP-MS分析 Rb，裂变产

物85Rb、87Rb分别出现 2个色谱峰，第 1个色谱峰

出现在 100～200 s之间，第 2个色谱峰出现在

1 500～1 600 s之间，示于图 6。第 1个色谱峰的

出现是由于少量 Rb存在漏穿现象，进而直接流

出了色谱柱；第 2个色谱峰表明大部分 Rb在阳

离子色谱柱上实现了有效保留。从图中可知，裂

变产物中87Rb的含量约为85Rb的 2倍，这与核数

据库中裂变产率（87Rb和85Rb的235U裂变产率分

别为 1.309 7%、2.604 3%）的结果一致。
 

2.3.3    钼、锆分离结果　Mo、Zr的同位素位于
235U裂变的质量-产率曲线的第 1个驼峰处，主要
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图 4    HPLC-ICP-MS 分离辐照后核燃料样品中
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Fig. 4    Chromatogram of 147Pm and 147Sm in
irradiated nuclear fuel sample separated by

HPLC-ICP-MS
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Fig. 5    Chromatogram of 151Sm and 151Eu in
irradiated nuclear fuel sample separated by

HPLC-ICP-MS
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Fig. 6    Chromatogram of 85Rb, 87Rb in irradiated
nuclear fuel sample separated by HPLC-ICP-MS
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包 括 95Mo、 97Mo、 98Mo、 100Mo、 90Zr、 91Zr、 92Zr、
93Zr、94Zr、96Zr，其裂变产率均较高，是主要的裂

变产物。对于裂变产物 Mo、Zr的分析，多采用

沉淀法、萃取法、离子交换法进行分离，再采用

放射化学或质谱法测量。常见的有氟锆酸钡沉

淀法放化测定 95Zr、 97Zr，α-噻吩甲酰三氟丙酮

（TTA）或 1-苯基 3-甲基 4-苯甲酰基吡唑啉酮 -
5（PMBP）萃取法放化分析93Zr、95Zr；α-安息香肟

萃取-钼酸铅沉淀法、乙酰丙酮萃取法、阴离子

交换法制备钼，并进行测定。这些方法均存在操

作流程复杂，放射性同位素和稳定同位素需要采

用不同的测量方法，费时费力。

本文采用 HPLC-ICP-MS法分析 Mo、Zr，色
谱峰出现在 100～200  s之间 ，钼峰略早出现 ，

Mo、Zr基本不保留，直接流出色谱柱，示于图 7。
值得一提的是，虽然 Mo、Zr色谱峰重叠，但由于

采用质谱检测器，2个元素之间没有同量异位

素，互不干扰，可以定性识别 Mo和 Zr的质谱

峰，谱峰可以分别显示和处理。两峰的峰形对

称、尖锐，具备定性识别和定量测定的条件，这

是质谱的独特优势之一。
  

0 500 1000 1500 2000

Time/s

2

4

In
te

n
si

ty

×105

90, 91, 92, 93, 94, 96Zr

95, 97, 98, 100Mo

图 7    HPLC-ICP-MS 分离辐照后核燃料样品中
95Mo、97Mo、98Mo、100Mo、90Zr、91Zr、92Zr、93Zr、94Zr、

96Zr 的色谱图

Fig. 7    Chromatogram of 95Mo, 97Mo, 98Mo, 100Mo,
90Zr, 91Zr, 92Zr, 93Zr, 94Zr, 96Zr in irradiated nuclear

fuel sample separated by HPLC-ICP-MS
  

2.3.4    铯分离结果　Cs分析多采用沉淀法、萃

取法、离子交换法进行分离，再采用 γ能谱法测

量 137Cs，质谱法测量 133Cs、 135Cs。如高氯酸沉淀

法、磷钼酸铵静态吸附法、4-叔丁基-2-(α-甲基苄

基)苯酚（T-BAMBP）或四苯硼钠萃取法制备 Cs，
然后再进行分析。

本文采用 HPLC-ICP-MS法分析 Cs，保留时

间约 1  600  s，裂变产物中的 Cs有 3个同位素
133Cs、 135Cs、 137Cs，其中 135Cs、 137Cs为人工核素，

产量从大到小依次为137Cs 、133Cs、135Cs，示于图 8。
需要说明的是，这 3个核素的峰高与核数据库中

裂变产率的大小并不完全一致，具体原因有待后

续进一步分析。
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图 8    HPLC-ICP-MS 分离辐照后核燃料样品中
133Cs、135Cs、137Cs 的色谱图

Fig. 8    Chromatogram of 133Cs, 135Cs, 137Cs in
irradiated nuclear fuel sample separated by

HPLC-ICP-MS
  

2.4    锕系元素分离结果 

2.4.1    铀分离结果　铀的分离方法很多，如吸附

法、离子交换法、电化学法、溶剂萃取法和膜分

离法等。在核燃料分析中，常采用 C18柱高效液

相色谱法对铀进行分离制备，然后采用同位素稀

释质谱法测量铀的丰度和浓度。

本文采用 HPLC-ICP-MS法将核燃料溶解液

样品经自研的双功能色谱柱分离，示于图 9。由

于样品为二氧化铀芯块，基体含量很高，因此，需

要稀释样品才能用于色谱-质谱分析。对于稀释

倍数的控制，既要使铀浓度低于质谱的检测上

限，又要尽量使更多的裂变产物浓度高于质谱的

检测下限。样品中238U峰高为 109 量级，接近仪

器的检测上限，峰形尖锐对称。通过调控流动相

中 HIBA溶液的 pH值，使铀先于镧系元素出峰，

保留时间约 600 s。
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图 9    HPLC-ICP-MS 分离辐照后核燃料样品中
238U 的色谱图

Fig. 9    Chromatogram of 238U in irradiated nuclear
fuel sample separated by HPLC-ICP-MS

  

2.4.2    镎、钚分离结果　237Np是乏燃料后处理

工艺中的重点关注核素，是铀纯化循环中的主要

杂质。钚同位素是乏燃料的重要组成成分，在水

溶液中以 4种价态同时存在。
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Np、Pu分离可使用萃取色层法和阴离子交

换法等，一般将其价态调节为+4价，在一定条件

下形成络阴离子，采用阴离子交换柱进行色谱分

离，多采用 α能谱法或质谱法测量。其中，价态

的控制为关键技术，一般先将 Np还原至+4价、

Pu还原至+3价，然后将 Pu氧化至+4价。高酸

度条件下，+4价的 Np、Pu形成阴离子，在阴离

子柱上控制淋洗液酸度分别淋洗 Np和 Pu。
HPLC-ICP-MS法分析Np的色谱图示于图 10。

Np在硝酸溶液中主要以 Np(Ⅳ)、Np(Ⅴ)2种价态

存在，价态之间可相互转化。据报道 [23]，Np(Ⅳ)
在所有价态中表现出最强的络合特性，容易与流

动相中 HIBA的羧酸根结合，从而更易被流动相

洗脱 ；另外 ，样品中硝酸浓度小于 0.5  mol/L，
Np在稀硝酸溶液中主要为 Np(Ⅴ)，以镎酰离子

NpO2
+存在。基于以上判断，图 10中 237Np出现

的 2个色谱峰从左至右分别为237Np4+、237NpO2
+。
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图 10    HPLC-ICP-MS 分离辐照后核燃料样品中
237Np 的色谱图

Fig. 10    Chromatogram of 237Np in irradiated
nuclear fuel sample separated by HPLC-ICP-MS

 

质谱测量时，高铀基体形成的238U1H+会干扰

微量 239Pu的测量，从而对 Pu分析造成较大误

差。因此，238U1H+与不同价态239Pu的分离对于乏

燃料中的 Pu分析具有重要意义。由图 11可知，

色谱流出曲线中出现了 3个 m/z 239色谱峰，左

边第 1个色谱峰的保留时间与铀完全一致，因此

可判断为 238U1H+色谱峰。 238U1H+与 239Pu完全分

离，表明该方法可用于铀基体中微量 Pu的分

析。其他 2个色谱峰分别为不同价态的239Pu，由
于其价态复杂，较难分辨出 Pu的具体形态和价

态。由于硝酸溶液中 Pu（Ⅳ）最稳定，峰高最高

的色谱峰可能为 Pu4+。从上述结果可知，HPLC-
ICP-MS可用于超铀核素价态的分析测定，以及

超铀核素价态调控的相关研究。 

2.5    半定量测量结果

锕系元素和裂变产物多为人工核素，即使部

分同位素为天然稳定同位素，其同位素丰度也与

天然丰度不一致，对其进行定量分析时，往往缺

少人工核素标准物质或与样品同位素组成一致

的标准物质。由于同一元素的所有同位素化学

性质一致、在质谱中的电离效率基本一致，因

此，样品中同种元素的任意同位素在质谱中的响

应是一致的。根据这一原理，可利用种类齐全且

易于获取的天然元素标准作为外标测量人工制

备的新同位素。如，采用天然铀标准溶液测定人

工核素236U、233U浓度；采用天然钕标准溶液测量

裂变成因钕同位素浓度。此外，还可以通过质谱

的质量-灵敏度曲线对缺少标准物质的人工核素

进行半定量分析。

本文采用天然稀土混合标准溶液作为外标，

对裂变产物中的部分稀土元素进行半定量测定，

结果列于表 3。需要说明的是，裂变产物测量为

复杂体系下的微量或痕量分析，本实验是方法可

行性探索，数据总体趋势与裂变产率大体一致。

若要精确定量，还需进一步控制影响痕量测量的

因素，如水和试剂的本底控制、色谱柱和管路的

残留量控制、质谱灵敏度提升、峰面积积分的精

细化处理等，这些工作有待后续开展。

质谱的优势是可以对同位素丰度比进行测

定，由于峰面积积分的精度较差，选择同位素最

大峰高值计算同位素比值。对辐照后核燃料样

品中钕同位素比值进行测定，结果列于表 4。可

知，HPLC-ICP-MS测量数据与热电离质谱（TIMS）
基本一致，但误差较大，其主要原因是选用的质

谱只有 1个检测器，不同同位素轮流测定，色谱

分离时组分信号随时间变化较大，时间差必然会

导致同位素最大峰高的变化，从而引入测量误

差，特别是当采集的信号较多时，消耗时间较
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图 11    HPLC-ICP-MS 分离辐照后核燃料样品中
239Pu 和240Pu 的色谱图

Fig. 11    Chromatogram of 239Pu and 240Pu in
irradiated nuclear fuel sample separated by

HPLC-ICP-MS

308 质  谱  学  报 第 46 卷



长。虽然数据偏差较大，但对于 μg/L微量分析

来说，可以实现同位素快速定性分析，在实际工

程中具有一定的应用价值。若要精确分析同位

素比值，还需在软件的信号采集、数据处理方面

进一步优化。 

2.6    方法特点

核燃料组分分析多采用同位素稀释质谱法

或能谱法。同位素稀释质谱法精度高，但步骤较

为繁琐、设备要求高；能谱法灵敏度高，但需要

分离、制源等样品制备过程。本文建立的色谱-
质谱联用法在核燃料定量分析中具有独特的优

势：1）分析效率高，可以同时对几十种裂变产物

和锕系元素进行定性识别和定量分析；2）定量能

力强，可以采用天然标准溶液作为外标对人工核

素进行定量分析，还可以依据质谱的质量响应曲

线对缺少标准物质的核素进行半定量分析；3）定
性能力强，可以依据质量数快速判断色谱峰是何

种元素；4）抗干扰能力强，传统色谱无法对保留

时间接近的 2个重叠色谱峰进行定量分析，而质

谱可以对保留时间一致而质量数不同的组分单

独成峰；5）可以同时测定同位素丰度；6）谱峰识

别准确，特别适用于价态和形态的分析。本实验

 

表 3    辐照后核燃料样品中稳定及长半衰期裂变产物浓度半定量测量结果

Table 3    Semi-quantitative measurement of stable and long-half-life fission product concentrations
in irradiated nuclear fuel sample

核素
Nuclide

半衰期
Half-life/a

235U热中子裂变产率
Thermal neutron fission yield of 235U

物质的量浓度
Amount of substance concentration/（nmol/L）

质量浓度
Mass concentration/（μg/L）

139La 稳定 0.0635 10～50 2～10
140Ce 稳定 0.0632
142Ce 5.00×1016 0.0586
141Pr 稳定 0.0586
143Nd 稳定 0.0595
144Nd 2.29×1015 0.0547
145Nd 稳定 0.0394
146Nd 稳定 0.0299
148Nd 稳定 0.0168
150Nd 9.10×1018 0.0065 1～10 0.1～2
147Sm 1.06×1011 0.0223
149Sm 稳定 0.0105
151Sm 90.0 0.0042
152Sm 稳定 0.0025
151Eu 1.70×1018 0.0042
89Y 稳定 0.0469 约30 约3
238U 4.47×109 — 6×104～7×104 1×104～2×104

 

表 4    辐照后核燃料样品中钕同位素比值测量结果

Table 4    Measurement results of neodymium isotope ratio in irradiated nuclear fuel sample

钕同位素比值
Neodymium isotope ratio

测量结果 Measurement result 相对偏差
Relative deviation/%HPLC-ICP-MS TIMS

143Nd/150Nd 6.91 7.025 −1.64
143Nd/150Nd 6.07 5.703 6.44
145Nd/150Nd 4.78 4.720 1.27
146Nd/150Nd 3.99 3.719 7.29
148Nd/150Nd 2.34 2.109 10.95
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表明，配备双功能色谱柱的 HPLC-ICP-MS法在

裂变产物和锕系元素的多核素快速定量分析中

具有巨大潜力。 

3    结论

本工作采用苯乙基和磺酸基双官能团共修

饰的设计思路，使色谱分离材料同时具备良好的

疏水作用和离子交换作用。通过调节洗脱液中

HIBA浓度和 pH值，使铀和镧系元素在单根色

谱柱上达到基线分离。在色谱和质谱间连接比

例阀、组分收集器、切换阀等，可以实现色谱和

质谱独立使用和联用模式的切换，便于流量控

制和组分收集。通过对辐照后核燃料芯体样品

进行分析，有效排除了同量异位素干扰，获得

10余种元素、30余种核素的色谱图和部分半定

量结果。

双功能色谱柱的 HPLC-ICP-MS不仅是一种

多核素快速分析方法，也是一种半制备技术，具

有目标组分的定性识别和在线监控能力，可应用

于核燃料的分析测量、乏燃料中少量组分的提

纯及靶件中同位素的分离制备。然而，色谱-质
谱联用在国内核工业的应用还未普及，在核领域

专用仪器研发方面尚存在较多不足，除具备放射

性样品专用屏蔽箱体等硬件外，在软件中针对人

工核素的定性识别和定量分析、信号采集和数

据处理均需要进一步改进。
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