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摘要!经过核燃料后处理得到的铀产品中含有极微量钚杂质$对其同位素组成进行分析有利于对应铀材料

的溯源%本工作在铀钚化学分离的基础上$对影响 @>$E>L$@A法精确测量痕量钚同位素丰度比值的仪器

条件进行了优化$研究了仪器分辨率’离子提取模式的选择’(背景和干扰)等参数的影响$探索研究了 @>$

E>L$@A上质量偏倚的校正方法%对选择的两个后处理铀产品中痕量钚同位素比进行了测量$当铀钚比例

达&"&"时$测得的!9#L<*!N"L<相对不确定度优于%K%并且建立了在 @>$E>L$@A上测量12+Ia&量级钚同

位素丰度比值的方法%
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!!为了有效利用铀资源$对乏燃料进行后处理
是必然的选择%后处理铀产品中含有微量的钚
杂质$钚的同位素组成与卸出乏燃料的堆型&燃
料铀的初始丰度及反应堆运行历史紧密关联$通
过准确测定铀产品中的钚丰度$可辅助判断铀产
品的来源$在核不扩散领域有一定的应用价值%
质谱法是测量微量钚同位素丰度的理想方

法%与表面热电离质谱’WE@A(相比$多接收电
感耦合等离子体质谱计’@>$E>L$@A()&$!*克服
了等离子体闪烁引起的不稳定$采用多个接收器
实现了多种同位素比值的精密测定$低的检出限
为高精密度的痕量元素同位素丰度比值的测定

提供了可能%
本研究在已建立的化学分离方法的基础

上)9*$对在 @>$E>L$@A上影响测量大量铀中痕
量钚的同位素丰度比值精密度和准确度的各种

因素进行系统研究$并对实际的后处理铀产品中
的钚同位素比进行测量%

A!实验部分
ABA!仪器和试剂

E?5345U0W@型多接收电感耦合等离子体质
谱计’@>$E>L$@A("英国QB公司产品$氩气等
离子体炬管$六极杆碰撞池$#个H+4+Z+7杯接
收器$(个离子计数器以及&个 \+-7检测器%
在\+-7检测器前配有 PFGL$H+??0-炬管$>7$
.-51,.型雾室$C,采样锥和撇样锥$孔径分别为

&8&**和"8(**$@0,1/+4ZLHF同心雾化器
’&""$I*,1

a&(和 F4,Z<?’>)WF>$cAF(膜去
溶进样系统%用"8"%$2!I

a&铀标准液通过单

因素法优选的 @>$E>L$@A仪器操作参数$实验
条件列于表&%

表A!调整优化后的 <6!:6O!<=实验参数

P->,$A!P7$-5S)0&$5-25’1&+8+;$51-.-8$&$.0’#<6!:6O!<=

参 数 设 置

入射功率 &9%"P
反射功率 %%P

气体流速

冷却气流速 &N8&I!*,1a&

辅助气流速 &8"%I!*,1a&

雾化器流速 "8:"I!*,1a&

碰撞气流速’F4( &8!"I!*,1a&’@0,1/+4Z进样(

&8&%I!*,1a&’F4,Z<?进样(

F4,Z<?参数

LHF雾化器流速 &""$I!*,1a&

C!吹扫气体流速 &"I!*,1a&

F4吹扫气体流速 98##I!*,1a&

LHF雾化室温度 ("b
LHF去溶膜温度 &:"b

离子束参数

>5--,*+654>510 N""B
\H5.<? %N(!8%B
\],+? N!8%NB
A-,6-01? 999989B
hH5.<? &&(#8NB
h],+? &&8"#B

分辨率 9""
离子提取模式 O+4Z或A5=6

\+-7检测器扫描质量范围 !9’8%!!9#8%’测量钚(

!9(8%!!9’8%’测量铀(
积分时间 &"?
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!!超纯水装置!&’8!@%".*#$美国 @,--,$
3540公司产品%
硝酸!]B$&级#$由北京化学试剂研究所提

供&cW]系列铀同位素工作标准物质$由中国原
子能科学研究院放射化学研究所分析测试中心

提供%
钚 同 位 素 标 准 物 质 !EG@@$!#"U’>9(

EG@@$!#"U’F9(EG@@$!#"U’\9#$购自欧共体
核技术中心%将&*2固体硝酸钚标准加入%
*IN*5-"Ia&硝酸溶解(定容至&%*I(备用(
钚浓度约为:(2"Ia&%取储备液连续稀释至
浓度约为%12"Ia&%

ABC!样品
含钚样品"&号$由中国原子能科学研究院

提供%
两种堆后铀样品(均为 cHN!!9%c%"8(K#

粉末(来自不同生产批次%样品的溶解$准确称
量&89&#!’2样品(放入铂坩埚中(加入N*I
OCM9 后(在电热板上加热(沸腾时将样品取
下(稍冷后滴加9"K O!M!(样品中不断产生气
泡(待气泡散尽再次加热(重复以上过程直至样
品完全溶解%稍冷后加入N*IOCM9(待晶体
全部溶解后(再放到电热板上加热至微干(重复

9次以上%最后(用N*IOCM9 将晶体溶解(用

&"K OCM9 经溶液定容在!%*I容量瓶中%样
品中铀浓度均为N"2"Ia&%按照文献)9*提供
的方法(将铀钚进行分离%

C!结果与讨论
CBA!仪器主要操作参数的选择
在E>L$@A中(影响灵敏度的主要因素有入

射功率+雾化气流速和炬管轴向位置)N*%为了获
得较高的单电荷离子产率(尽可能减少双电荷离
子和多原子离子产率以提高分析灵敏度是选择

参数的原则%在E>L$@A上分析铀+钚时(入射
功率一般选择&9%"P%在每次使用该仪器测
量前(应用标准溶液调节仪器至最佳状态%

CBC!离子提取模式的选择
在 @>$E>L$@A上提供了,硬提取!/+4Z#-

和,软提取!?5=6#-两种离子提取模式%,硬提
取-是在样品锥和截取锥后的瞄准锥上加有负电
压(通过电场作用以提取更多的离子&,软提取-
是在瞄准锥上加正电压以减少界面中二次离子

的生成(从而降低噪声(提高信噪比%选择最佳

信噪比还是选择最佳灵敏度要视实际样品的情

况而定%低丰度同位素在其质量数上的信噪比
是此种情况下的关键因素%一般而言(测量丰度
差异较小的样品(在最佳灵敏度时测量精度高&
测量丰度差异较大的样品(选择最佳信噪比时测
量较好(此时虽然损失灵敏度(降低测量精度(但
能保证测量工作的正常进行%在本研究中(测量
对象是铀产品中的钚杂质同位素比值(!9#L<
和!N"L<的丰度差异较大(应以获取最佳灵敏度
为目的%因此(采用F4,Z<?进样系统下的,硬提
取-模式(此时相对于,软提取-模式(灵敏度提高

N!%倍%

CBD!<6!:6O!<=中的!背景和干扰"研究
除优化仪器参数外(在 @>$E>L$@A上进行

同位素比值测量前要校正背景%由非感兴趣元
素产生的原子和!或#分子干扰(对空白有9个贡
献$&#由光子+噪音及类似物产生的连续背景&

!#前一样品的记忆效应&9#试剂空白%在背景校
正中(最简单和最明显的是分析制备样品所用的
同样试剂配成的,空白-溶液(从样品谱中减去空
白谱%
对于大量铀中痕量钚的同位素丰度比值(铀

的量是产生干扰的主要因素%在等离子体中(
!9’c与氢离子结合后形成3’@!9#的!9’cOd离

子以及!9’c的拖尾会对3’@!9#的测量形成干
扰%在不同的仪器 及 测 量 条 件 下(测 得 的
!9’cOd产生几率有所不同%A6i4<3等)%*利用高
分辨 双 聚 焦 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 计

!L-+?*+W4+.0!#测 量 环 境 样 品 中 的 钚(将

&$2"I
a&铀标准溶液进样(在仪器的最佳测量

条件下(测得!9’cOd’cd比值为Ne&"a%&金玉
仁等):*采用萃取色层技术分离+同位素稀释技术
在双聚焦电感耦合等离子体质谱计上!)I)$
@)CW(H,11,2+1$@FW#对环境样品中的钚进
行测量(为研究质谱测量中!9’cOd对3’@!9#
的影响(对&!个不同同位素组成及浓度的纯铀
样品进行测量后得到!9’cOd’cd为N8:e&"a%&

W+7-54等)(*曾在E?5345U0上测量不同浓度的天
然铀溶液以研究!9’cOd 的影响(利用H+4+Z+7
杯接取!9’c(\+-7检测器接取3’@!9#的信号(
测得的!9’cOd和!9’c拖尾对3’@!9#质量数上
大约有%8(e&"a:j9K的贡献%>/,+33,1,等)’*

在四 极 杆 质 谱 计 上 测 得!9’ cOd’cd 比 值

为&e&"a%%
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E?5345U0是带有 PFGL过滤器的质谱计!
具有高的丰度灵敏度!能消除碰撞后产生的低能
离子"因此!高质量数峰对低质量数一端产生的
拖尾比较小!但对高质量数一端的信号峰有较大
影响"一般而言!对于相差&个质量数#&<$的
高质量数的峰拖尾贡献大约是!""e&"a#"
在本研究中!对!9’cOd 离子以及!9’cd 对

3%@!9#的拖尾进行研究!配制了一系列不同浓
度的天然铀溶液&"8""&’"8"&’"8"%’"8&’"8%’&’

%’’’&"’%"’&""’!""’9""’%""12(2a&"在不同
的进样方式下!研究3%@!9#与3%@!9’处的计
数比"对于溶液浓度小于&12(2a&的铀溶液!
由于3%@!9#处的信号强度很低!为了提高测量
灵敏度!采用F4,Z<?进样系统)对于溶液浓度大
于&12(2a&的铀溶液!采用 @0,1/+4Z型LHF
雾化器!测量结果示于图&!图!"结果表明!对
于较大的铀浓度#&!%""12(2a&$!!9’cOd%

cd的平均值为’8#e&"a%)对于较小的铀浓度
#&32(2a&!&12(2a&$!!9’cOd%cd的平均值

为98:e&"aN"当铀浓度在32(2a&级时!由于

3%@!9’和3%@!9#处的信号强度较弱!计数统
计上的涨落很大!因此!9’cOd%cd的平均值略

有增大"
对于E?5345U0型 @>$E>L$@A!当采用F4,$

Z<?进样系统时!仪器的灵敏度大约是N"""!
%"""?a&(32a&(2!在3%@!9’处的本底计数
约为&"""?a&!3%@!9#处的本底计数约为

&""!!""?a&"对于含有钚的大量铀样品!当上
柱量为"8&2天然铀’:12钚时!经过组合的萃
取色层法#W]L色层柱及(N"!季铵盐色层柱$
分离流程进行&次分离后!对铀的去污因子大于

&"(!解吸液中铀的浓度约为&12(2a&!而钚的
浓度约为"8%(12(2a&#钚的收率以#%K计$"
此时铀对钚的影响大约为"8":K!可以认为铀
氢峰和拖尾不会影响!9#L<%!N"L<丰度比的测量"
考虑到其他同质异位素对测量钚同位素的

干扰!如!"(LUMMd’!"’LUMMd’!"(LU>-对测量

3%@!9#’!N"和!N!的影响!进样!K OCM9 空
白溶液和&""12(2a&的天然铅溶液!扫描3%@
!9#!!N!的质量范围!对照谱图未发现有任何
异常)只进样!K OCM9 空白溶液时!也未发现
异常峰"

图A!不同浓度的铀溶液对!!"CDT的影响

"<$+27-.5型OH(雾化器进样#

H+9BA!P7$$##$%&’#Q-.+’)0%’2%$2&.-&+’2’#

).-2+)8’2!!"CDT"<$+27-.52$>),+0$.#

图C!不同浓度的铀溶液对

!!"CDT的影响"(.+5)0进样#

H+9BC!P7$$##$%&’#Q-.+’)0%’2%$2&.-&+’2’#

).-2+)8’2!!"CDT"(.+5)02$>),+0$.#

CBE!进样系统对钚同位素测量精度的影响

F4,Z<?膜去溶进样系统通过去除溶剂能降
低氧化物和氢化物!提高雾化效率"在*硬提取+
模式下!当采用 @0,1/+4ZLHF普通雾化器进样
时!灵敏度大约为!""!9""?a&(32a&(2)当采
用F4,Z<?系统进样时!灵敏度大约为N"""!
%"""?a&(32a&(2"通过使用膜去溶进样系
统!仪器的灵敏度提高了&个量级"
取N份%32(2a&"&号样品溶液!分别用

@0,1/+4ZLHF普通雾化器进样和 F4,Z<?系统
进样!由I9!IN离子计数器接收!N"L<’!9#L<!每
个样品测量&!次!进样N*,1!进样量"8N*I"
使用膜去溶雾化器使得样品测量精度从大于

!K改善到小于&K!结果列于表!"
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CBF!质量偏倚的校正
在质谱测量中!虽然不同质量的粒子都经过

了共同的离子化"能量聚焦"电场加速"磁场偏转
等!但是最终测得的同位素比值可能会#偏离$真
实值!其偏离程度是!个同位素之间质量差的

&个函数!这种效应被称为#质量偏倚$!它的存
在限制了分析数据的准确性和精密性%质量歧
视效应是几种不同影响因素的综合结果!一般来
说!离心效应"动能效应和空间电荷效应是引起
质量偏倚的主要原因%这9个效应是在不同的
位置产生的!在离子源部分!有离心引起的重离
子贫化问题!也有初动能引起的轻离子贫化问
题&在撇样锥处有空间电荷效应和动能差异引起
的轻离子贫化问题&在飞行管道和加速电压的地
方也有空间电荷效应引起的轻离子贫化问题%

表C!不同进样方式下!样品中
CEKO)"CDTO)测量精密度的比较

P->,$C!P7$%’81-.+0’2’#1.$%+0+’2’#
CEKO)"CDTO)-&&7$5+##$.$2&2$>),+0$.0

样品编号
GA\’K

@0,1/+4ZLHF雾化器进样 F4,Z<?膜去溶进样

& 98" "8:’

! N8" "8#’

9 N8N "8#9

N !8" "8N(

!!已有的质量偏倚校正公式都是经验公式!对
于不同的仪器!有不同的质量偏倚公式!而质量
歧视的准确函数形式只能由实验测得!并将随仪
器的特性而变化%与WE@A相比!E>L$@A产生
的质量偏倚比较大!但在同样的实验条件下!质
量偏倚随时间"等离子体温度的变化不大%
质量偏倚校正有两种常见的方法(一种是利

用同一元素的&对具有固定或是已知值的同位
素比校正其他的同位素比&另一种是利用不同元
素的一个同位素比校正另一对同位素的质量偏

倚!如利用c校正L<或用L<校正c!但这是建
立在由于质量数相差很小!可认为c和L<的质
量偏倚相同的前提下%本工作研究了利用铀同
位素标准物质和钚的已知同位素标准物质对钚

的其他同位素测量进行质量偏倚校正%
目前!实验室中存有的是!N!L<’!9#L<钚同位

素丰度标准物质!实际样品需测量的是!N"L<’

!9#L<比值%用 E 表示校正因子!E‘=.’=*!

=."=* 分别为标准样品的同位素比的参考值和
测量值%对于痕量钚同位素比值的测定!一般用
离子计数器接收离子!E 因子中主要包括离子
计数器的效率差异"仪器的系统偏差和质量歧视
效应9个因素%
当测量同位素的接收器)如I9"IN电子倍

增管*固定后!为研究接收器位置移动是否影响
质量偏倚的变化!设计如下实验%
选取I9"IN两个电子倍增管来同时接收离

子束%第&次在质量数!%&)相对于轴向位置的
质量刻度*位置测量%"32+2a&的 cW]%""标
准铀溶液!I9"IN分别接收!9’c"!9%c&第!次改
变高压!平行移动I9"IN到质量数!%"位置!分
别接收!9’c"!9%c&第9次在质量数!%N位置测量
标准钚溶液!I9"IN接收!N!L<"!9#L<%前!次测
量是在移动接收器后检验校正因子E 是否因杯
位置的移动而发生变化!第9次是与前!次铀同
位素比值的测量做比较!检验铀"钚同位素比测
量过程中E 值的变化!数据列于表9%
对于多个标准样品的E 平均值有(

&E‘&#’,E,
%

结果表明(在前!次测量中!改变了接收器
位置!E 值相差"8%K!与测量精度"8N’K处于
相同水平%9次测量中!随着数据获取位置不
同!E 值的外精度为"89NK!可以认为E 值是
一致的%测量标准铀溶液得到的 E 平均值是

"8’:%N!测量钚标准溶液得到的 E 平均值是

"̂’:%"!两者相差"8"NK!小于测量精度%因
此!在没有对应的钚同位素标准物质的前提下!
可以用铀标准溶液或钚的其他同位素标准来校

正仪器的质量偏倚!进行钚的同位素比值测量%
由于杯的位置移动会使E 产生"8%K的差异!在
对钚同位素比测量结果进行最终不确定度的评

定中!应考虑杯的位置移动带来的影响%

CBJ!不同仪器测量结果比较
利用已经研究的微量钚同位素精密测量技

术!本实验室与西北核技术所"中国工程物理研
究院共同进行了某钚样品中!9#L<’!N"L<的比对
测量%本实验室使用的仪器为 @>$E>L$@A!其
余两家实验室分别使用了H,11,2+1公司生产的

@FW$!:!型和 @FW$!:&型热电离质谱计%本
实验室的最终测量结果与中值之间的相对偏差
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为"8"!#K!这一结果也证明了 @>$E>L$@A与

WE@A测量结果的一致性"

表D!接收器处于不同位置时铀钚标准测量结果

P->,$D!P7$8$-0).$8$2&.$0),&0’#).-2+)8’.

1,)&’2+)8.$#$.$2%$8-&$.+-,-&&7$

5+##$.$2&1’0+&+’2’#&7$.$%$1&’.0

标准溶液 E A\K

%"32#2a&cW]%""$!%&位置% "8’:9& "89:

%"32#2a&cW]%""$!%"位置% "8’:(: "8N#

%32#2a&EG@@$!#"U&>9$!%N位置% "8’:## "8N"

%32#2a&EG@@$!#"U&F9$!%N位置% "8’:!" "89(

%32#2a&EG@@$!#"U&\9$!%N位置% "8’:9& "8N:

&E "8’:%& "89N

CBM!样品钚同位素丰度比值的测量结果
利用组合的萃取色层法$W]L色层柱及

(N"!季铵盐色层柱%对堆后铀样品进行铀钚分
离"每个样品做9个平行样品及&个流程空白
样品"样品上柱后!经过还原’上W]L色层柱吸
附铀’洗涤钚’氧化钚并再上(N"!季铵盐色层
柱’解吸钚!最后定容于!KOCM9 中!在 @>$
E>L$@A上测量!9#L<&!N"L<"测量时!采用 F4,$
Z<?膜去溶系统进样!由I9’IN两个离子计数器
接收!N"L<和!9#L<!每个样品测量&!次!进样N
*,1!总进样量"8N*I"

!!样品的钚同位素丰度比值测量结果列于表

N!样品中钚含量为12#Ia&级"同位素丰度比
值测量的不确定度主要由样品测量平均值的标

准偏差和标准物质的认证值及其测量标准偏差

9部分组成"经合成后!样品&的!9#L<&!N"L<同
位素丰度比值扩展相对标准不确定度为N8:K
$F‘&8#:%!样品!的!9#L<&!N"L<同位素丰度比
值扩展相对标准不确定度为98&K$F‘&8#:%"
图9显示了在 @>$E>L$@A上测量!9#L<&!N"L<
时的同位素质量峰!图中从上至下的!条峰线分
别是(I9接收的!N"L<和IN接收的!9#L<"结果
表明(用 @>$E>L$@A测量痕量钚同位素丰度比
时具有理想的平顶峰"

注(从上至下的两条峰线分别是

IN接收的!9#L<和I9接收的!N"L<

图D!后处理铀产品中痕量钚同位素

比值的平顶峰图

H+9BD!P7$%7-.&’##,-&1$-I’#+0’&’1$.-&+’’#

1,)&’2+)8+2).-2+)81.’5)%&

表E!两种堆后铀样品中钚的同位素丰度比值测量结果

P->,$E!P7$8$-0).$8$2&.$0),&0’#&7$+0’&’1$.-&+’’#1,)&’2+)8+2&@’0-81,$0

样品
!9#L<&!N"L<
测量值的GA\&K

标准样品中!9#L<&
!N"L<测量值的GA\&K

标准样品认证值相对

不确定度$F‘!%

!9#L<&!N"L<相对不确

定度$F‘&8#:%

平行样& !8!

样品& 平行样! N8% &8" "8"’’K N8:K

平行样9 N8N

平行样& 98:

样品! 平行样! 98" &8" "8"’’K 98&K

平行样9 !8’

D!结!论
系统地研究了 @>$E>L$@A中影响同位素

丰度比值测量的主要因素!包括灵敏度’离子提
取模式的选择’钚浓度’背景和干扰’进样系统

等"研究结果表明!雾化气流速和炬管轴向位置
是影响灵敏度的两个主要因素)对 @>$E>L$@A
提供的*硬提取+和*软提取+两种离子提取模式!
应根据所测量样品的具体情况进行选择)当铀浓
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度在&!%""12!2a&时"!9’cOd#cd的平均值

为’8#e&"a%$铀浓度在&32!2a&!&12!2a&

时"!9’cOd#cd的平均值为98:e&"aN$F4,Z<?
膜去溶进样系统能通过去除溶剂降低氧化物和

氢化物"提高雾化效率和仪器灵敏度$在没有对
应的钚同位素标准物质的前提下"可以用铀标准
溶液或钚的其他同位素标准来校正仪器的质量

偏倚%建立了12!Ia&量级钚同位素丰度比值
的测量方法%比对结果表明"已研究的精密测量
痕量钚同位素比值方法的准确度较高%并对两
个后处理铀产品中的钚同位素丰度比进行了

测量%
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条有效职位信息"是仪器及分析测试行业专业的人才招聘平台%
为了更好地服务本网用户"使本栏目达到招聘与求职的精准对接"仪器信息网+人才频道,近期进

行了全面改版升级"特为招聘时效短-职位需求急等特点的短期用户推出了+急聘与热聘专区,"以增
加用户招聘职位的曝光度"达到短期内就能招聘到合适人才的效果%
本次改版主要目的是针对用户提出的个人注册简历时间长"用人单位查找人才简历不能精准搜

索等原因"我们减少了简历注册流程-优化了简历的中英文模板%推出简历高级搜索引擎"让用人单
位能够迅速的从仪器信息网+人才频道,检索出适合自己职位的人才简历%
通过此次改版与整合"仪器信息网+人才频道,现在推出的栏目包括(大板块(知名企业专区-急

聘专区-热聘专区-应届生专区-最新人才推荐-职位风云榜-最受关注雇主排行榜%
至此"新版+人才频道,将一如既往地保持其+专业针对性强,-+人才库质量高,等特点"为仪器及

分析测试行业专业人才和用人单位搭建沟通的桥梁%
更多栏目详情"敬请访问/663(##T5U8,1?64<*0168.5*8.1%

)仪器信息网供稿*
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