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    Abstract：The plutonium isotopic abundance ratio was analyzed by thermal ionization mass spectrometry (TIMS) 

with the ion counting technique. The ion counting system was developed and applied by our lab teem on the 

MAT261. It is verified with the certificated isotopic reference material. Using 3×10
－9 g of plutonium, the 

combined standard uncertainty of ratio of 240Pu to 239Pu plutonium isotopes in 3 ng is 0.070%. 
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    钚作为主要的核燃料，在核科学、核能工程、环境保护等诸多方面具有非常重要的作用。在核

材料生产和控制、核环境安全、军控核查等领域，钚同位素丰度的分析是一项重要工作。通过钚同

位素丰度比分析可以判断后处理设施的生产性质，判断环境中钚的来源，判断钚生产的年龄[1-2]。钚

同位素的分析可采用无损 γ 谱仪的方法[2]，但质谱分析方法具有高灵敏、准确的特征，被广泛用于

钚同位丰度分析。电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）[3-4]、热表面电离质谱（TIMS）[5]和多接收器

电感耦合等离子体质谱（MC-ICP-MS）[6]都曾应用于钚同位素丰度测量。本工作介绍了应用二次电

子倍增器离子计数模式接收的 TIMS 测量钚同位素丰度比的技术。 

1  实验仪器 
MAT261 型热表面电离质谱计：德国 Finnigan-MAT 公司产品；该质谱计的探测系统配有 6 个法

拉弟杯和 1 个电子倍增器。 

原有电子倍增器接收器仅可用模拟发测量离子流强度，在后续的产品 MAT262 型 TIMS 之后改

成计数模式。本实验室多年应用研究表明，电子倍增器模拟信号存在比较明显的质量歧视和强度歧

视（即在同一加速电压下，对强离子流和弱离子流电子倍增器模拟信号的增益不一致），限制了弱信

号的准确测量。通过硬件更换和软件配套改造，本实验室已实现了 MAT261 型 TIMS 的电子倍增器

通道双模式接收，经过不同铀丰度标样检验测量，取得了较为满意的结果。铀丰度标样测量表明，

电子倍增器计数模式接收不仅可大幅减小质量歧视和强度偏离的影响，还减低了仪器检测限，基于

TIMS 的低本底干扰和信号的稳定性，将可用于痕量分析。 

使用双带离子源，电离带用铼带，蒸发带用钽带，带在使用前均用 4.5 A 电流预烧 20 min。每

个样品涂样量约为 3 ng，测量采用跳峰模式，接收器为二次电子倍增器计数模式。 
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2  测量结果和不确定度评定 
2.1  标样分析 

为检验仪器分析状态，校正系统偏差，样品分析前采用相同分析方法测量 IRMM 钚丰度标样

（IRMM-290/F1，6 mol·L－1 硝酸基质）。测量时间为 2008 年 4 月，考虑钚同位素衰变对丰度比的影

响（IRMM-290/F1 标样丰度 1995 年定值，到 2008 年 R2/9丰度校正因子为 1.000 35），则 IRMM-290/F1

标样标称值 10.057 4±0.001 1 应校正为 10.060 9±0.001 1。由于校正因子很小，忽略了 239Pu 和 242Pu

半衰期的不确定度影响，认为校正因子的不确定度可以忽略。IRMM-290/F1 标样进行了 7 次涂样分

析，分析结果列于表 1。 

IRMM 标样测量结果与标称值偏差为 0.05%，实验标准偏差按 A 类不确定度计算为 0.060%，于

标称值在不确定度范围内符合。 

2.2  样品分析 
将溶液样品分 6 次分别编号，每个钚丰度样品分别进行了 6~7 次涂样分析，测量结果列于表 2，

其中 uA为平均值的相对实验标准偏差。 

表 1  IRMM 钚标测量结果  
样品号 R242/239 

1 1.005 18×10 

2 1.006 32×10 

3 1.007 43×10 

4 1.008 02×10 

5 1.004 41×10 

6 1.008 90×101 

7 1.005 89×10 

平均值 1.006 59×10 

uA/% 6.0×10－2 

2.3  不确定度评估 

钚丰度测量结果取 6 组测量结果的平均值。采用离子计数法测量，测量结果的主要不确定度来

源于标样的不确定度以及测量的不确定度。 

按 6 组测量结果平均值的实验标准偏差按 A 类相对不确定度计算为 0.033%；B 类标准不确定度

主要来源于 IRMM-290/F1 标样的不确定度。包括标称值的相对不确定度 0.011%和本次标样测量的

实验相对标准不确定度 0.060%两个来源，即 B 类相对不确定度为 0.061%。合成标准不确定度包括

A类标准不确定度和B类标准不确定度，计算得钚丰度测量结果的相对合成标准不确定度为0.070%。 

3  结果与讨论 
应用二次电子倍增器离子计数模式接收的 TIMS 测量技术，测量了纳克级钚同位素丰度，基本

消除了强度歧视和二次电子倍增器质量歧视等因素影响，测量结果具有高精度（实验标准偏差达到

0.033%）和高准确性（合成不确定度为 0.070%）。 

IRMM-290/F1 标样测量结果与标称值偏差为 0.05%，在不确定度范围内符合。如果在相同测量

条件下，质量分馏和二次电子倍增器的质量歧视效应对 R242/239 测量结果的影响应该大于对丰度比

R240/239的影响，但量化较难，而且标样测量结果偏差很小，这里不应用标样 IRMM-290/F1 的 R2/9测

量结果校正仪器系统偏差，但在钚丰度样品 R0/9的测量结果不确定度评定时，将 IRMM-290/F1 标样

测量的不确定度计入钚丰度测量的不确定度中。 

（下转第12页）

 
表 2  钚丰度测量结果 

样品号 R240/239 uA/% 

1 1.842 2×10－1 0.049 

2 1.842 2×10－1 0.042 

3 1.843 1×10－1 0.026 

4 1.846 1×10－1 0.031 

5 1.843 8×10－1 0.032 

6 1.844 7×10－1 0.055 

平均值 1.843 7×10－1  

uA/% 3.3×10－2  
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这里，Rx、R0都是定值，
176

65 175m

C
R

C
=  和

174

45 175m

C
R

C
=  均可以通过仪器测量得到，它们是一种

简单的线性关系，则在测量过程中不断测定 R65m 和 R45m 的值，通过线性拟合后，截距即为所求的
176Lu/175Lu 的值。 

 

2  实验 
    系统原理图示于图 2，采用不锈钢外壳，由绝缘、耐热的聚四氟乙烯材料作为衬底引出导电性

能好的紫铜电极，外接最大电流为 20 A 的可调稳流电源，用 TIMS 上常用的合金带脚作为支架固定

到电极上，铼带点焊到支架上。仪器用双聚焦型 ICP-MS（ELEMENT，Finnigan-MAT），仪器的测

量条件略。样品是由天然同位素组成的镱、镥单元素标准溶液，配制成镥的浓度为 1 ppm、镱的浓

度为 10 ppm（2%硝酸体系）的混合标准溶液，在铼带上滴加 1 µL 此混合溶液。实验中缓慢增加带

电流，当电流增至 4.5 A 时开始获取 m/z 174、175、176 的数据。 

 

图 1  镱镥热蒸发行为示意图                   图 2  金属原子化器原理图 

 

3  结果与讨论 
在不断增加带电流过程中，用获取的镥和镱信号测定 R65m和 R45m的值。由式（2）拟合的结果

为：Y＝0.390 78X＋0.0266 06，则所求得 176Lu/175Lu 的比值是 0.026 606，与标准参考值（0.026 58）

的相对标准偏差为 0.1%，结果令人满意。 

 

 

**************************************************************************************************** 

（上接第 10 页） 
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