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摘要!颗粒物分析在核%环境%生命科学等领域具有重要价值"不经复杂化学处理直接将颗粒物引入高灵

敏电感耦合等离子体质谱!

L2\E78

$分析"具有分析速度快%可获取单颗粒特征信息%化学处理工作量小

等优势&本文综述了气载%液载颗粒物直接进样
L2\E78

分析技术"介绍了该技术在高效过滤器下游复

杂基体气溶胶样品中的超痕量钚检测和悬浮液中单个氧化铒颗粒的高精度同位素分析中的应用"并从

技术发展和分析应用角度进行了展望&

关键词!颗粒物#直接进样#电感耦合等离子体质谱!
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环境样品颗粒物分析技术在核保障%核法

证%核环境监测等领域扮演着重要角色&目前"

国内外已发展了基于
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+等的颗粒物分

析技术"通常需要筛选定位%化学处理后进行分

析测量&不经复杂化学处理直接将气载颗粒物

!气溶胶$

*

+E*!

+

%液载颗粒物!胶体*

*#E*+

+

%悬浮

液*

)"E)*

+

$引入
L2\E78

分析"具有分析速度快%

可获取单颗粒特征信息%化学处理工作量小等

优点&单颗粒
L2\E78

!
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$是一种颗

粒物直接进样
L2\E78

分析技术"在生态环境%医

疗健康%工业生产等领域展示了强大的应用潜

力*
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"并于
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年被
L8D

推荐为纳米粒子粒径

分布和浓度的标准测量方法*
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&

自
)"""

年以来"针对核工业领域的放射性

废气和废水"本实验室将多种环境样品!气溶

胶*
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+

%土壤*

>*E>)

+

%水*
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$经化学处理后"采用

L2\E78

测定超痕量钚&为加快时间响应"减

少化学处理工作量以及可能引入的沾污"获取

单颗粒携带的指纹信息"自
)""+

年以来"本课

题组开展了针对气载%液载颗粒物的
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分析技术"先后对稀土)铀气溶胶单粒子元

素含 量*

>!E>C

+

%过 滤 后 气 体 中 超 痕 量 钚 浓

度*

>@E>B

+

%悬浮液稀土单粒子同位素*

>+

+进行在线

检测分析#开展了气溶胶富集进样技术*
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L2\

等离子体数值模拟*

!)

+和颗粒物进样等离

子体参数实验诊断*

!>

+

%颗粒物蒸发凝结参数和

模型*

!!E!#

+等研究&

本文将简要介绍
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技术原理"梳

理关键技术%影响因素和注意事项"详细介绍本

课题组在标定和进样方面开展的特色工作"展

示该技术在纳米粒子超痕量核素检测%单粒子

高精度同位素分析等方面的应用"并展望该技

术的发展和应用方向&
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技术简介
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分析原理
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技术的分析对象包括气溶胶%胶

体%悬浮液等气载或液载颗粒物"分析过程包括

进样%蒸发)原子化)电离%离子提取%离子传输调

制%质量分析和离子检测"对应的物质形态%理化

过程及影响参数示于图
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&常见的
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仪器

无需进行硬件改动便可用于单颗粒分析"只需针

对特定样品选择合适的进样方式&

当颗粒进样浓度足够低时"在
L2\

源处可

以观测到离散的特征发射光谱瞬态信号"持

续时间为
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离子检测器可以检

测到离散的瞬态离子信号"脉冲宽度为数百
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$与对应颗粒的数目进样通量!

9

0.;4:&5

)

6

$

之间应满足式!

*

$的关系(

M

78

D

M

DF8=78

D

7

4

"载气
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式中(

7

4

是颗粒在
L2\

炬管进口处的数体积浓度#

"载气是载气的体积流率#

=L2\

是颗粒在
L2\

源中

的传输效率#

=78

是离子团在
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中的传输效率&

瞬态离子信号强度!
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$与对应颗粒

中目标元素的质量!
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蒸发
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电离
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界面提取
&

离子传输
&

检测$

!
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式中(
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是目标核素的丰度"

'

?Q

是阿佛加德罗

常数"

B

7

是元素的相对原子质量"

&

蒸发%
&

电离%

&

界面提取%
&

离子传输%
&

检测分别是目标核素在蒸发%电

离%界面离子提取%离子光学系统)质量分析器%

离子检测器的传输)利用效率&若进样颗粒为

球形纯颗粒"则
'

9

和
N

9

分别是球形颗粒的密

度和直径&与文献*

#BEC"

+相比"式!

)

$考虑了蒸

发%离子检测两个因素&

在常见的溶液雾化进样
L2\E78

分析中"
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在气体直接进样
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分析中"
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界面提取
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离子传输
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检测$ !
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是离子计数率!
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OP5&&

是测量时

间!

6

$"

7液 和"液 分别是液体中的元素浓度和

液体进样速率"

&

雾化 是雾化进样系统的样品利

用效率"

7气 和"气 分别是气体中的元素浓度和

气体进样速率&式!
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$
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$构成了
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技术的原理基础&
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关键技术
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标定方法
!

标定方法是
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技

术的关键"已报道的方法有标准粒子法%标准溶

液单分散液滴法%标准溶液连续雾化法*

)C

+和标

准气体发生法*

*>

+

&标准粒子法是选择分析特性

!粒径%热物理参数等$与待测粒子相似的标准粒

子"其成分和粒径已知"可直接比较仪器对两者

的响应&目前"许多国家的计量部门推出了认证

纳米粒子参考物质!
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+

"此外"英国
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和美国
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C>

+单分散粒子经准确表征 !

8F7

%

NF7

等$后可作为测试参考物质使用&该方

法的优点是简单直接"缺点是标准粒子种类

有限&标准气体法将气态的金属羟基配合物

!
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+直接引入
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后"根据式!

!

$标定"但金属种类有限&

标准溶液单分散液滴法是利用标准溶液和

专门的发生器产生粒径均一!单分散好$%元素

含量可控的液滴用于
6

9

EL2\E78

标定&可以

利用压电陶瓷激励毛细管产生单分散微米级液

滴"如振动孔气溶胶发生器*

+

"

>!

"

>C

+

%单分散干燥

微颗粒注射器*

C!

+和单分散微液滴发生器*

##

+

#还

可以利用电分级原理选择单分散纳米级粒子"如

差分迁移率谱仪*

**

+

%离子迁移率谱仪*

C#

+

&由于

需要专门的发生器"该方法使用存在不便&标准

溶液连续雾化法利用超声雾化去溶*

*>E*!

+

%微量雾

化*

C)

"

CCEC+

+

%微量雾化去溶*

>#E>B

+

%高效超微量雾化

去溶*

@"E@)

+等进样系统"产生连续稳定%多分散%微

米级液滴用于标定&为了改善稳定性"避免溶剂

干扰"通常需要将雾化液滴去溶"粒径减小至亚

微米级*

>C

+

&该方法的优点是标准溶液种类丰富

且易获得"无需专门的单分散颗粒物发生器"可

直接利用
L2\E78

现有的雾化进样系统&

使用标准溶液单分散液滴法或标准溶液连

续雾化法时"若样品颗粒及基体简单"可将其与

标准溶液液滴交替进样#若基体复杂"仪器响应

波动大"可将样品颗粒与标准溶液混合稀释进样"

但此时较高的基线信号不利于检测弱信号*

@>

+

&

若基体效应严重或需要进行超痕量分析时"可考

虑使用目标核素的稀释剂标准溶液将其与样品颗

粒同时进样"即在线同位素稀释法*

>#

"

>B

"

@!E@#

+

&
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!

进样方法
!

用于颗粒物直接分析的雾化

进样系统按雾化效率
&

雾化高低大致可分为三类(

*

$中低效!

*f

!

)"f

$的商用微量雾化进样系

统*

>C

"

CC

"

@CEB"
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#

)

$中高效!

)"f

!

+"f

$的商用微量

雾化去溶进样系统*
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"

CC

"
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"

B*
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$高效!

"

+"f

$%

超微 量 雾 化 进 样 系 统*

@*E@)

+和 单 液 滴 发 生

器*

##

"

@>

"

@+

+等&样品基体*
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"

CC

"

B"

+和雾室!
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+对雾化效率均有影响&

近年来"有报道采用离子交换树脂去除离子*
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技术及其在核工业中的应用



电喷雾扫描电迁移率谱仪*

B!

+等进样技术&

气载颗粒物直接进样的条件比较苛刻"因

为
L2\

源处于常压环境且对进样条件相对敏

感&当空气直接进样流量为
*""<_

)

<4/

时"

L2\E78

灵敏度约下降至无空气进样时的

*

)

>"

#若进一步增大空气流量"

L2\

源不稳定甚

至会熄灭*

>C

+

&一种解决方式是将颗粒物经专

门的进样装置*

**

"

*)

"

!"

"

C#

+处理后以气载状态引入

L2\

源"这些进样装置具有气固分离%载气置

换%浓度富集%标准在线加入等功能"能够在增

大进样流量的同时缓解基体效应"最终实现加

快时间响应%改善灵敏度&另一种解决方式是

将气载颗粒物通过颗粒
E

液体收集器*

B#EBB

+高效

收集到液体中"可溶性组分溶解到液体中"难溶

性组分形成悬浮液"然后进样分析&前一种方

法能够使颗粒始终保持气载状态"有利于测量

粒度分布等原始信息"但系统通常较复杂"不利

于获得较高的传输效率#后一种方法相对简单"

能够区分可溶性和难溶性组分"关键是颗粒收

集效率和后续进样时的样品利用效率&

9:?:E

!

离子检测方法
!

离子检测技术的发展

及应用大大推动了
6

9

EL2\E78

相关原理研究%

分析应用和仪器研发&在早期研究中"为克服

L2\E78

仪器对快信号的检测能力不足"

(%<4I-

等*

+E*"

"

B+

+从二次电子倍增器处提取信号并进行

模拟处理和数字处理!时间分辨达
)"

#

6

$"观

测到瞬态离子信号波形"获得了信号宽度%强

度与粒径的关系"比较了峰面积法和峰高法&

目 前"

\5.R4/F&<5.

*

#)

"

C>

"

+"

+

%

?

H

4&5/;

*

+*

+

%

N35.<%

]4635.

*

#>

+等公司生产的
L2\È 78

或
L2\E8]E

78

"在
NU?

或
64/

H

&5

9

0.;4:&5

模式下的时间分

辨可达
*"

!

*""

#

6

"配合使用定制的数据采集

单元可获得
#

#

6

的时间分辨*

+)

+

&此外"还报道

了时间分辨为
>>

#

6

的
L2\END]E78

原型仪

器*

+>

+

&一种简单有效的瞬态信号检测方法是

利用数字示波器观测二次电子倍增器处提取的

信号"时间分辨可达
#

6

级*

#!E##

"

#@

+

"并深入研究

了中心通道气流对信号宽度和强度的影响&研

究和分析实践表明(时间分辨为数百
#

6

时"能

够获得较好的检出限*

#)

"

C>

"

+"

"

+!

+

&

颗粒物中的元素组成和同位素比值是其指

纹信息"具有重要的分析价值&对脉冲宽度仅

为数百
#

6

的单颗粒瞬态离子信号"时间分辨为

<6

级的
6

9

EL2\È 78

难以跳峰监测多个
5

)

O

处的离子信号"故无法进行单颗粒多元素分析&

若时间分辨改善至数十
#

6

"不仅有利于克服分

子离子干扰!如进样
84D

)

时克服*!

(

)

X对)B

84

的

干扰*

C>

+

$"还可以实现双质量数离子测量*

+"

+

"但

测量不同步会导致比值存在偏差"计算得到的

颗粒物质量分布也会有较大偏差&由于磁场扫

描速度较慢"

6

9

EL2\E8]E78

通过电场扫描获得

较高的时间分辨!

*""

#

6

级$"但比
6

9

EL2\È

78

慢"难以用于多元素分析&

72EL2\E78

通

过多个离子检测器同时接收不同
5

)

O

处的信

号"可实现高精度同位素分析*

+#

+

"本课题组采

用
72EL2\E78

对悬浮液中氧化铒颗粒的同位

素组成进行了高精度分析*

>+

+

&由于离子检测

器的空间布放限制"

72EL2\E78

只能同时接收

质荷比邻近的离子信号"故其在单颗粒多元素分

析中的应用受到局限&

L2\END]E78

能够接收

同一推斥信号脉冲中的所有
5

)

O

离子*

+C

+

"因此

是单颗粒多元素分析的理想手段*

+>

"

+@

+

&

?

!

2

(

DBA>D34

应用

?:9

!

原理研究

早期研究观察到单颗粒进样时散射光脉

冲
EDF8

特征发射光谱脉冲*

+B

+

%

DF8

特征发射

光谱脉冲
E78

瞬态离子信号之间一一对应的

关系*

#"

+

&为检验进样单颗粒与
78

离子信号

之间的对应关系"本课题组用振荡床发生氩气

载带的%数浓度较低%大小为数百
/<

的稀土气

溶胶粒子"一路!气流量为
"载气$直接引入L2\E

78

!

F&5<5/;*

型"

]4//4

H

0/7?N

公司产品$"

用于检测瞬态离子信号频率值
M

78

#另一路平

行引入凝结核粒子计数器!

>"*"

型
2\2

"

N8L

公司产品"对大于
)"/<

粒子的计数效率为

*

*

++

+

$测量浓度
7

4

#对
M

78

)

"载气
!

7

4

数据点进

行线性拟合"得到斜率值
*V"+q"V"B

"截距值

"V"*q"V"*

"由式!

*

$可知"

=L2\

1

=78

d*V"+q

"V"B

"据此判断
L2\E78

对进样粒子的计数效

率接近
*""f

*

>!

+

&

=L2\

1

=78

略大于
*

"可能是

"载气 值偏小所致&用振动孔气溶胶发生器

!

>!#"

型
$D?M

"

N8L

公司产品$产生单分散硝

酸铽液滴"粒径大小和单分散性分别用激光粒

度仪!

BB*"

型"中科院安徽光机所研制$和级联

撞击器!

(0/%E7D̂ eL*)#?

型"

78\

公司产

"#!

质 谱 学 报
!!

第
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品$进行在线和离线检验"将这些液滴直接引入

L2\E78

并测定单个液滴中*#+

NK

的离子计数"

再与液滴中
NK

原子数目的计算值比较"即得

仪器对不同大小颗粒的探测效率&结果表明(

当硝酸铽粒子的物理直径在
"V!

!

)V#

#

<

!对

应
NK

质量为
*"

!

*"

!

1

H

$时"仪器响应为线性"

探测效率为
)W*"

A#

*

>!

+

&

汇总文献报道的
6

9

EL2\E78

对单个
?-

等

颗粒的标定曲线"结果示于图
)

&可知(

*

$不同

仪器对不同元素颗粒的标定曲线斜率值差异较

大"主要取决于仪器对相应元素的灵敏度"如

?

H

4&5/;@#""

系列的四极杆
L2\E78

对
?-

的

探测效率为
*V#W*"

A#级*

)C

"

*""E*"*

+

"

L2\E8]E78

的灵敏度通常较高*

>!

"

#>

"

@>

+

"而
L2\END]E78

的

探测效率略差*

+>

+

&

)

$对小颗粒的检测能力

!标定曲线低端$受仪器灵敏度%本底和基体的

制约"粒径检测下限通常为数十至数百
/<

"且

与元素有关*

*")

+

&

>

$对大颗粒的检测能力受不

完全电离*

#*

+和离子检测器饱和等因素的影响"

导致离子计数偏离线性"文献报道
84D

)

颗

粒*

C>

"

B"

+

%

b.D

)

胶体颗粒*

*@

+

%

D̂

)

胶体颗粒*

*+

+

%

硝酸铽液滴*

>!

+的粒径检测上限为
*

!

#

#

<

"

?-

颗粒的粒径检测上限约为
)""/<

*

*B

"

C*

+

&

?:?

!

标定方法

本课题组用市售的雾化去溶进样系统!

?.4E

O-6L

"

2FN?2

公司产品$产生连续稳定的标定

用气溶胶"对发生器雾化效率及输出气溶胶的特

性开展大量表征工作&用扫描迁移率气溶胶谱

仪!

>+>C_

型
87\8

"

N8L

公司产品$测量不同

浓度标准溶液雾化时输出气溶胶的粒度谱"发

现进样溶液浓度低于
*

#

H

)

H

时"输出气溶胶小

于
)""/<

"其粒度谱与
)fS(D

>

空白溶液相

似&基于两种滤膜"采用滤膜收集法测定不同

吹扫气流量下的雾化效率
&

雾化&结果表明"当

吹扫气流量从
)V"_

)

<4/

升至
!V)_

)

<4/

时"

&

雾化值从)"f

增至
#"f

&与常规的雾化进样系

统相比"雾化去溶进样系统在样品利用效率和缓

解水基体影响方面有优势"但
&

雾化对吹扫气流量

"吹扫气敏感"实际分析时的吹扫气流量往往偏离

标定时的吹扫气流量"由
"吹扫气

!

&

雾化 曲线内插

得到的
&

雾化值用于计算会引入一定误差&

为克服气溶胶%悬浮液直接进样时严重的

基体效应"发展了气溶胶在线加入)稀释法&用

$D?M

发生单分散硝酸铽液滴作为待测颗粒"

用
?.4O-6

发生连续稳定的硝酸镱气溶胶作为

标定气溶胶"两者混合并加入不同流量的洁净

空气以模拟基体效应"然后一起引入
L2\E78

仪器进行分析&实验观察到"当空气流量从
"

增大到
*""<_

)

<4/

时"

*@!

[K

离子计数率!

;

*@!

"

指示仪器灵敏度$下降至先前的约
*

)

>"

"

*#+

NK

离子计数!

'

*#+

$同步变化"两者的比值保持稳

定&

'

*#+

和
;

*@!

是测量值"

6

OP5&&

是设定值"

7

*@!

是

配制值"

"液 由称重法得到"

&

雾化 由滤膜收集法

测定"考虑两核素灵敏度的相似性"根据式!

)

$

和式!

>

$可以测定硝酸铽液滴中铽的质量

5

*#+

"

<

&在灵敏度下降数十倍的不利情况下"

5

*#+

"

<

的测量精度达到
*@f

"比计算值
5

*#+

"

:

偏

大
>@f

"误差主要来自
&

雾化和5

*#+

"

:

&

为进一步检验上述方法"采用)>>

^

气溶胶

在线加入法对单分散天然铀液滴中的)>B

^

含量

图
?

!

2

(

DBA>D34

对
-G

粒子&

,

'和其他单粒子&

6

'的标定曲线文献值

;#

<

=?

!

A,'#61,+#"*.G1&%2"/2#*

<

'%

(

,1+#.'%BA>D34/"1-G

(

,1+#.'%2

&

,

'

,*!

"+@%1+

5(

%2"/

(

,1+#.'%2

&

6

'

1%+1#%&%!/1")'#+%1,+G1%2

*#!

第
#

期
!!

粟永阳等(气载%液载颗粒物直接进样
L2\E78

技术及其在核工业中的应用



进行定量分析*

>#

+

&采用以下措施改善方法的

准确性(对发生器进行简化改造"吹扫气流量在

)V#

%

)VB_

)

<4/

时"发生器的雾化效率实测值分

别为
#V#!f

和
#V#+f

#考虑吹扫气流量和引入

氮气对)>>

^

%

)>B

^

质量歧视的影响&结果表明"单

颗粒中)>B

^

原子个数测量值的精度达
#VCf

"比

计算值偏大
*+f

&通过以上措施"单个液滴中

待测核素的质量测量值的准确度改善显著"但仍

高于计算值!由
$D?M

工作参数和标准溶液浓

度计算得到$"因此推测计算值可能偏低&

?:E

!

分析应用

?:E:9

!

高效过滤器下游复杂基体气溶胶样品

中的超痕量钚检测
!

钚材料在爆炸%燃烧或事

故条件下会产生钚气溶胶"国内外对其形成机

理%源项特征%净化%取样监测等开展了大量研

究*

*">E*"!

+

&由于吸入后会造成内照射危害"钚

气溶胶必须经核级高效过滤器净化"经检测达

标后才能排放&采用大流量取样
E

化学处理
E

L2\E78

测量方法*

)+E>"

+对钚气溶胶进行监测"

虽然能获得极低的检出限"但取样时间长%化学

处理工作量大%易受沾污&钚气溶胶
%

连续监

测仪*

*"#

+受氡子体干扰%粉尘自吸收%滤膜取样

效率等因素限制"应用场景受限&

颗粒物直接进样
L2\E78

在线分析技术不

仅适用于单颗粒"也可应用于连续气溶胶&本

课题组*

>@

+报道了采用)!)

\-

气溶胶在线加入法"

用
F&5<5/;L2\E78

对高效过滤器下游复杂基

体气溶胶样品进行直接进样快速分析&该方法

对)>+

\-

的检出限为
*V!W*"

A>

T

i

)

<

>

"主要制

约因素是严重的基体效应和)>+

\-

)

)!)

\-

比值的

测量精度"样品中)>+

\-

浓度在
>V*W*"

A>

!

*V)W*"

A)

T

i

)

<

> 之间"比辐射防护规定的导

出空气浓度限值!

"V)T

i

)

<

>

"

\-D

)

形式吸入

时$

*

*"C

+低&为改善检测效果"使用灵敏度和测

量精度更好的
72EL2\E78

!

(-\&06<0

型"

(-

公司产品$对后续相似样品中的超痕量钚进行

检测*

>B

+

"估算出穿透)>+

\-

粒子的大小约为

*"/<

&文献*

*"@E*"+

+报道过类似的穿透现象"推

测是由钚
%

衰变引起的反冲或溅射所致&

?:E:?

!

悬浮液中单颗粒的高精度同位素分析

对反应堆回路水和放射性废水中的悬浮液

粒子进行检测和同位素分析"可以快速判断燃

料组件是否破损及严重程度"评估燃料组件类

型%反应堆堆型和燃耗深度等"这些信息对于核

安全与核保障具有重要价值*

**"

+

&胶体粒子会

增强核素迁移*

***

+

"对它们进行同位素分析能

够甄别核素来源%研究迁移行为"对核环境现场

研究有重要意义&

针对上述需求"课题组发展了单颗粒直接进

样
72EL2\E78

高精度同位素分析技术&由于

天然铒的丰度范围可以覆盖从天然铀到高浓铀

的丰度值范围"因此使用天然丰度的氧化铒纳米

颗粒作为铀颗粒模拟样品"将它们分散到超纯水

中制成悬浮液"雾化进样至
72EL2\E78

"同时接

收
5

)

O*C)

%

*C!

%

*CC

%

*C@

%

*CB

和
*@"

处的离子

流"单次积分时间为
)""<6

"采用单点法和线性

回归法分别计算铒同位素比值&结果表明"线性

回归法得到的比值精度和准确度好于单点法"如

*@"

F.

)

*CC

F.

%

*CB

F.

)

*CC

F.

%

*C@

F.

)

*CC

F.

比值的精度为

"V*f

!

"V)!f

"低丰度的*C!

F.

)

*CC

F.

!真值
!V@BW

*"

A)

$%

*C)

F.

)

*CC

F.

!真值
!V*#W*"

A>

$比值精度

为
)f

!

Cf

#

*@"

F.

)

*CC

F.

%

*C@

F.

)

*CC

F.

%

*C!

F.

)

*CC

F.

比值的相对偏差小于
"VCf

"

*C)

F.

)

*CC

F.

比值的

相对偏差为
A>Cf

&该技术具有快速筛选%灵

敏检测和同位素分析等优点"可以作为一种快

速%灵敏的筛选技术&

E

!

展望

从技术发展角度看"需重点改善标定曲线

的斜率!仪器灵敏度$%质量)粒径检测下限和上

限&例如"更换提取效率更高的界面*

+)

+可以显

著提高仪器灵敏度"优化分析条件!中心通道气

流%采样深度等*

#!

+

$有利于数微米颗粒的完全

电离"采用联用技术!离子交换树脂等*

B>

+

$去除

基体和溶解态元素的影响"发展弱信号鉴别和

提取技术*

C"

"

+!

"

**)

+

&

从分析应用角度看"需大力拓展技术的应用

场景"如生态环境%食品医疗卫生%工业生产等&

分析实际样品时应注意基体效应影响*

)C

"

@#

+

"采用

合适的标定方法&此外"还应通过评估%检验等

方式提高技术的标准化和数据质量*

C@

"

@B

+

&

参考文献!

*

*

+

!

L?F?'8015

H

-0.O6 ;5:3/4

i

-56 0/O 5

i

-4

9

<5/;

)"**FO4;4%/

*

U

+

'$45//0

"

)"**'

*

)

+

!

_FF2M

"

LM̂ 2SLa

"

L(?M?Z?,

"

8̂ b̂ aL

)#!

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



e

"

F8?a? ]

"

7?M?U? 7

"
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7 Û\S[aF

"

ZL(2SF8NFU7U'$0&4E

O0;4%/ %164/

H

&5

9

0.;4:&5L2\E78 1%..%-;4/5

<506-.5<5/;6%1/0/%

9

0.;4:&564I50/O/-<K5.

64I5 O46;.4K-;4%/

*

,

+

' ?/0& 235<

"

)"*B

"

+"

(

*!>@CE*!>BC'

*

CB

+

aL78N

"

aL7 S a

"

S?(8S

"

,̂ (MF2

"

_FF8'e5;5.<4/0;4%/%164I5O46;.4K-;4%/%1:%&&%4E

O0&N4D

)

/0/%

9

0.;4:&56-64/

H

65O4<5/;0;4%/145&OE1&%P

1.0:;4%/0;4%/:%<K4/5OP4;364/

H

&5

9

0.;4:&5<%O5%1

4/O-:;4Q5&

=

:%-

9

&5O

9

&06<0E<0666

9

5:;.%<5;.

=

*

,

+

'

74:.%:35<,

"

)"*>

"

**"

(

C>CEC!)'

*

C+

+

N̂ DUL(LF7L,

"

2DU(F_L8M

"

S?88F__g$

7'L<

9

.%Q4/

H

;350::-.0:

=

%164/

H

&5

9

0.;4:&5

L2\781%.<506-.5<5/;%164I5O46;.4K-;4%/60/O

/-<K5.:%/:5/;.0;4%/6%1/0/%

9

0.;4:&56K

=

O5;5.E

<4/4/

H

0/0&

=

;5

9

0.;4;4%/4/

H

O-.4/

H

/5K-&460;4%/

*

,

+

',?/0&?;8

9

5:;.%<

"

)"*!

"

)+

(

@!>E@#)'

*

@"

+

7L[?8SLN?8

"

7LN8̂ S?8SLS

"

]̂ ,LL8

"

N?a?N8̂ ?

"

L(?M?aLa

"

]̂ ,L7DND N'

S4

H

3 ;.0/6

9

%.; 5114:45/:

=

%1 /0/%

9

0.;4:&56

;3.%-

H

30;%;0&E:%/6-<

9

;4%/60<

9

&54/;.%O-:;4%/

6

=

6;5<0/O4;6K5/514:40&0

99

&4:0;4%/1%.

9

0.;4:&5

64I5 5Q0&-0;4%/ 4/ 64/

H

&5E

9

0.;4:&5 L2\E78

*

,

+

'

?/0&T4%0/0&235<

"

)"*@

"

!"+

!

C

$(

*#>*E*#!#'

*

@*

+

7L[?8SLN?8L

"

MUDD7TULeMF?8

"

]̂ ,LL

8L

"

7L(De? ?

"

N?a?N8̂ ?

"

SLDaL?

"

2SLT?a

"

L(?M?aLa'S4

H

3&

=

5114:45/;64/

H

&5E

:5&&0/0&

=

646%1<4:.%K40&:5&&6K

=

;4<5E.56%&Q5O

4/O-:;4Q5&

=

:%-

9

&5O

9

&06<0 <0666

9

5:;.%<5;.

=

*

,

+

',?/0&?;8

9

5:;.%<

"

)"*!

"

)+

!

+

$(

*#+BE

*C"C'

*

@)

+

MUDD7TULeMF?8

"

7L[?8SLN?8

"

]̂ ,LL

8

"

(?M?8?Z? a

"

Da?S?8SLN

"

DS?N?

7

"

^7F7 Û?N
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â N82SFU e ,

"

UDNNE

7?(( _

"
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