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摘要: 本文通过采用膜去溶进样系统与 ICP2M S联用技术和同位素稀释质谱法定量分析了大气气溶胶样品

中 fg量级的钚。方法对大气中239Pu 的定量限达到了 5. 7×10- 8 Bqöm 3。膜去溶系统的使用提高了样品的利

用效率,并有效降低了复合离子238U 1H + 对239Pu 测定的影响,使仪器的分析灵敏度 (相对)提高了近一个数量

级,对239Pu 的检出限达到了 0. 4 fgömL。
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　　钚是一种人工放射性核素,现在已经知道的

有 16种钚的同位素。其中,最重要和最有价值的

同位素是239Pu,它是优质的核燃料,可用于核武

器和核动力。自本世纪四十年代以来,由于核武

器试验、核事故或其他的核事件造成环境中有极

少量的钚存在。钚是公认的极毒核素之一,散布

在环境中可通过各种途径进入人体而造成危害。

为了评估环境状况,特别是为了评价操作钚人员

所受的内照射剂量以及给出核企业周围环境的

防护评价,环境和生物样品中钚的测定有重要意

义。

质谱法在环境中钚的分析应用得很广泛,如

热电离质谱 (T IM S) 技术[ 1, 2 ]、共振电离质谱

(R IM S)技术[ 3, 4 ]等,特别是八十年代发展起来的

电感耦合等离子体质谱 ( ICP2M S)技术已经在超

痕量的钚分析中显示了独特的优越性[ 5～ 10 ]。但

这些工作大多是对水样和土样进行的,对大气气

溶胶中超痕量钚的分析还未见文献报道。本文建

立了大气气溶胶中超痕量钚的 ICP2M S 分析方

法。

1　原理和方法
大气气溶胶中钚的含量很低, 目前一般在

10- 7～ 10- 8 Bqöm 3, 若换算成239 Pu 的质量浓度

则为 10- 17～ 10- 18 göm 3,直接分析如此少量的钚

几乎是不可能的,需要对样品进行预富集。

111　气溶胶样品预富集

本工作用抽气过滤法富集大气气溶胶。将纤

维滤材放在滤材架上,用抽气泵抽气,使空气通

过纤维滤材, 空气中的悬浮颗粒被收集在滤材

上。通过一段时间取样的积累,滤材上富集较多

的气溶胶粒子,分析滤材上所感兴趣的物质,并

根据抽气所用的时间及空气的流量可知道通过

滤材的空气体积, 可计算该物质在空气中的浓

度。本研究采用 121FT 型大流量采样器采集实

验室环境中的大气气溶胶样品。滤材选用北京合



成纤维研究所研制的N F21型聚丙纶滤材,采样

器流量固定为 80 m 3öh,每个样品的采样时间为

12 h。由此可以富集 960 m 3 大气中的气溶胶。

112　样品的化学处理

相对于钚而言,气溶胶样品中的铀的量则要

大得多,其浓度为钚的 106 倍左右。天然铀的主

要同位素是238U , 环境样品中的钚主要是239 Pu。

在 ICP2M S分析时,等离子体中238U 可能与氢离

子结合后形成质量数为 239 的U 2H 复合离子,

而对239 Pu 的测定形成干扰。有文献曾报道[ 11 ]

ICP2M S 分析中238U 1H + ö238U + 为 10- 5量级, 所

以在气溶胶样品超痕量钚的分析中, U H + 对
239Pu可能有至少 10倍以上的干扰。如果直接从

测量结果中扣除,会产生很大的不确定度,因此,

必须对气溶胶样品进行化学处理以除去常量基

体并实现铀和钚的分离。

用白金坩埚对滤材样品进行处理, 加入
242Pu稀释剂后在马弗炉中灰化完全, 溶样后过

TNOA 流程以实现其中的铀钚分离。收集到的

样品浓缩至约 0. 8 mL ,送质谱分析。

113　同位素稀释法定量

本工作采用同位素稀释法进行钚的定量分

析。在化学流程前向样品中加入242Pu 作为同位

素稀释剂,这样可以不必考虑样品在化学流程中

的损失,同位素稀释剂同时起到了内标的作用。

这样,样品中239Pu 的量可以由下式得到:

239P u s = 242P u d × (R 239ö242m - R 239ö242d ) × 239
242

(1)

其中: 239Pu s:样品中239Pu 的重量;
242Pud:加入稀释剂中的242Pu 重量;

R 239ö242m: 样品加入稀释剂后239Puö242Pu 原

子数比的测量值;

R 239ö242d:稀释剂中239Puö242Pu 的原子数比

2　实验与结果
211　主要仪器与试剂

用 于 本 研 究 的 是 HR 2ICP2M S ( EL E2
M EN T , F inn igan2M A T , Germ any) ,配有膜去溶

微量进样系统 (A ridu s, CETA C,U SA )。所用试

剂均为优级纯。

212　膜去溶系统对仪器分析性能的改进

通常 ICP2M S仪器所配的是M einhard 型气

动雾化系统,其雾化效率很低,通常只有百分之

几,且雾滴的粒径不均匀,大多数样品都作为废

液排出,样品的利用效率太低。本文通过调研和

实验研究了几种不同进样雾化系统的性能,结果

见表 1。

表 1　几种雾化系统的性能比较

Table 1　Performance of d ifferen t nebul iz ing system s

进样雾化系统 仪器响应 (10 ngömL 238U ) 样品提升率ö(mL·m in- 1) 绝对灵敏度3

M einhard气动雾化器 ～ 1×106 cp s ～ 0. 8 3. 0×10- 6

M CN 2100微量雾化器 ～ 8×105 cp s ～ 0. 05 3. 8×10- 5

超声雾化器U T 5000+ ～ 8×106 cp s ～ 2 9. 5×10- 6

A ridus膜去溶进样系统 ～ 6×106 cp s ～ 0. 05 2. 9×10- 4

　　　[注 ]:绝对灵敏度为探测到的238U 离子的计数率与每秒钟所耗的238U 原子数之比。

　　由此可以看出: 相对于M einhard 雾化器,

使用膜去溶进样系统时,仪器对铀的灵敏度提高

了两个量级,样品的总用量小,这可以使样品尽

量浓缩 (富集) ,也有利于提高仪器响应而降低由

于计数统计学带来的不确定度,这对环境样品中

超痕量的钚的分析来说,无疑是非常有利的。

膜去溶系统的另一个优点是实现了去溶剂,

使氧化物和氢化物的产率低,可减小由于复合离

子带来的谱线干扰。图 1是分别用M einhard系

统和膜去溶系统时得到的238U 强峰对质量数为

237和 239处的干扰强度。
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(a)用M einhard雾化器时的结果　　　　　　　　　　　　 (b)用膜去溶系统时的结果

图 1　238U强峰对239Pu的干扰强度

F ig. 1　In terference in ten sity of 239Pu produced by strong 238U

(a) Results m easured with M e inhard nebul izer;

(b) Results m easured with m em brane desolva ting system

　

　　用M einhard 雾化器时,得到:
237C
238C

= 1. 4× 10- 5 (1. 9◊ ) ;

239C
238C

= 3. 9× 10- 5 (1. 1◊ )

　　而用膜去溶系统得到的结果为:
237C
238C

= 1. 9× 10- 5 (1. 6◊ ) ;

239C
238C

= 1. 9× 10- 5 (1. 8◊ )

　　其中: 237 C、238 C、239 C 分别为在质量数为

237、238、239处的离子计数率。

由以上的结果可以得到以下结论:

( 1) 无论是拖尾还是复合离子, 干扰强度

与238U 的强度是简单的线性关系,这对结果的校

正至关重要;

(2)由于丰度灵敏度的影响,强峰在低质量

端的拖尾应大于高质量端,而在用M einhard 雾

化器时, 238U 对 237处的干扰小于对 239处的干

扰,这充分说明在 239 处除了有238U 的拖尾外,

确实还有U 2H 复合离子的形成;

(3)通过两种进样雾化系统的比较,说明膜

去溶进样系统的去溶效果很好,明显减小了238U

强峰对 239 处的干扰, 这对239Pu 的分析是非常

有利的。

从实验中还得到这样的经验: 238U 对239 Pu

的干扰系数与实验条件有很大的关系,如气流量

等。因此,在每一次 Pu 的分析前都需要测定这

个干扰系数。

213　分析结果的校正方法

将空白本底和由于238U 强峰拖尾和U 2H 复
合离子产生的干扰一并计入本底,用直接扣除法

对分析结果进行校正。则有:

R 239ö242 =
239C - 239C b - kU

238CU
242C - 242C b

(2)

　　其中: R 239ö242: 239Pu 和242Pu 的比值;
239C:仪器获得的 239质量数处的计数;
242C:仪器获得的 242质量数处的计数;

Cb:仪器测得的各质量数空白本底值;
238CU :仪器同时获得的238U 的计数;

kU : 238U 在 239质量数处产生离子的比例系

数 (包括U 2H 复合离子和强峰拖尾)

考虑到质谱测量239Cö242C 相对比值的不确

定度比测239C 和242C 的不确定度小,在实际计算

时采用下式:

R 239ö242 = R’239ö242m ×
1 -

239C b
239C

-
k 238CU

239C

1 -
242C b
242C

(3)

　　其中, R ’239ö242m为实测的 239 与 242 质量数

处离子计数率的比值。

由式 (3)得到的 R 239ö242的不确定度比由 (2)

式得到的小得多。

通过测定已知同位素丰度的标准样品来得
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到质量歧视校正系数。

k = R std öR stdm eas (4)

　　其中: R std: 本实验室已知丰度钚标样中
239Puö242Pu 的值;

　　R stdm eas: 用 ICP2M S 测量该标准样品所得

的同位素比

将经过本底校正和质量歧视校正后得到的

R 239ö242的值代入 (1)式可计算出样品中239 Pu 的

量,然后根据采样体积 (960 m 3)换算为大气气溶

胶中239Pu 的浓度。

214　实验结果

由于钚的剧毒性,条件实验用天然铀来做。

实验前用 1 ngömL 的天然铀标准溶液优化仪器

分析条件, 得到仪器对铀的计数率为 8×105

cp s。

用 18M 8 的超纯水测定 239 am u 处的本底

值小于 0. 1 cp s,并由本底分析的不确定度得到

仪器对239Pu 的检出限为 0. 4 fgömL。

分析空白流程样品,以结果的平均值加上 3

倍的标准偏差作为方法对钚的检出限,结果见表

2。

　　由此得到方法对样品中239 Pu 的检出限为

1. 0×10- 5 ng,定量限为 2. 4×10- 5 ng。

表 2　流程本底数据

Table 2　Blank data of the exper im en ta l route

样品号 239Puöng 样品号 239Puöng

L CB21 7. 87E206 L CB27 4. 47E206

L CB22 4. 88E206 L CB28 5. 23E206

L CB23 4. 41E206 L CB29 5. 81E206

L CB24 9. 94E206 L CB210 4. 81E206

L CB25 4. 06E206 L CB211 3. 45E206

L CB26 5. 25E206 L CB212 3. 72E206

平均值 (RSD ) 5. 33×10- 6 ng (35% )

滤材取样的空气流量为 960 m 3 时,换算到

气溶胶中的239Pu 放射性活度的检出限则为 2. 6

×10- 8 Bqöm 3,定量限为 5. 7×10- 8 Bqöm 3。

实际气溶胶样品的分析结果见表 3。

3　结论
使用膜去溶系统后,使仪器的灵敏度提高了

数倍,对239Pu 的检出限达到了 0. 4 fgömL ; 本方

法对大气气溶胶中的239 Pu 的检出限为 2. 6×

10- 8 Bqöm 3。

本工作所建立的方法也可以应用于其他环

境样品 (如水样和土样等)中痕量钚的分析。

表 3　实验室大气气溶胶样品的分析结果

Table 3　Analysis results of a tm ospher ic aerosol sam ple in the labora tory

样品号 239Pu的浓度ö(Bq·M - 3) RSD ö% 3 样品号 239Pu 的浓度ö(Bq·M - 3) RSD ö%

S1 3. 0×10- 8 21 S9 5. 1×10- 8 11

S2 4. 9×10- 8 14 S10 6. 3×10- 8 48

S3 4. 6×10- 8 8 S11 6. 9×10- 8 25

S4 7. 2×10- 8 10 S12 1. 0×10- 7 12

S5 7. 8×10- 7 7 S13 5. 2×10- 8 17

S6 1. 6×10- 7 27 S14 4. 7×10- 8 28

S7 4. 3×10- 8 5. 2 S15 1. 2×10- 7 24

S8 2. 7×10- 8 9. 2 S16 7. 1×10- 8 19

　　　[注 ]: 相对标准偏差,没有计入由于采样引入的不确定度。

参考文献:

[1 ]　 Ink ret W C, et al. A pp licat ions of T herm al Ion2

izat ion M ass Spectrom etry to the D etect ion of
239Pu and 240 Pu In takes. In t. J. M ass Spectrom.

Ion P rocesses, 1998, 178: 113～ 120.

[ 2 ]　M cCarthy W. M ass2Spectrom etric A nalysis of

P lu ton ium in So ils N ear Sellafield. J. Environ.

R adioact ivity, 1990, 12: 1～ 12.

[ 3 ]　 E rdm ann N. R esonance Ion izat ion M ass Spec2

t ro scopy fo r T race D eterm ination of P lu ton ium

in Environm en tal Samp les. N uclear In stncm en ts

and M ethods in Physics R esearch A , 1997, 359:

451 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第 23 卷　



378～ 381.

[ 4 ]　N unnem ann M , et al. T race A nalysis of P lu ton i2
um in Environm en tal Samp les by R esonance Ion2
izat ion M ass Spectro scopy (R IM S). J. A lloys and

Compounds, 1998, 271～ 273: 45～ 48.

[5 ]　Stefan Stürup , et a l. H igh R eso lu t ion Inductively

Coup led P lasm a M ass Spectrom etry fo r the T race

D eterm ination of P lu ton ium Iso tope R atio s in En2
vironm en tal Samp les. J. A nal. A t. Spectrom. ,

1998, 13: 1321～ 1326.

[ 6 ]　Jerom e S M , et al. M etro logy of P lu ton ium fo r

Environm en tal M easu rem en ts. In t. A pp l. R adi2
at. Iso t. , 1995, 46 (11) : 1145～ 1150.

[ 7 ]　K im C K, et al. A pp licat ion of a H igh R eso lu t ion

ICP2M S to the M easu rem en t of L ong2L ived R a2
dionuclides. J. A nal. A t. Spectrom. , 1991, 6:

205～ 209.

[ 8 ]　R emo Ch iapp in i, et a l. D evelopm en t of a H igh2
Sensit ivity Inductively Coup led P lasm a M ass

Spectrom etry fo r A ctin ide M easu rem en t in the

Fem togram R ange. J. A nal. A t. Spectrom. ,

1996, 11: 497～ 503.

[9 ]　Becker J S, et a l. A dvances in M ass Spectrom e2
t ry. P roceedings of the 14th In ternat ional M ass

Spectrom etry Coference, T ampere, F in land, 1997

(25～ 29, A ugust) , 687～ 695.

[10 ]　E rogha A E, et al. D eterm ination of P lu ton ium

in Seaw ater u sing Co2P recip ita t ion and Induc2
t ively Coup led P lasm a M ass Spectrom etry w ith

U ltrason ic N ebu lisat ion. Spectroch im ica A cta

Part B , 1998, 53: 1221～ 1233.

[11 ]　Rodushk in I, et a l. D eterm ination of P lu ton ium

Concen trat ions and Iso tope R atio s in Environ2
m ental Samp les w ith a Doub le2Focusing Secto r

F ield ICP2M S. N uclear In strum en ts and M eth2
ods in Physics R esearch A , 1999, 423: 472～

479.

D eterm ina tion of Ultra- trace Pluton ium in A tm ospher ic Aerosols

by Inductively Coupled Pla sma M a ss Spectrom etry ( ICP-M S)

ZHOU Guo2qing, ZHU Feng2rong, ZHAN G Zi2b in,

BA I Jun2feng, J IN Yu2ren,

ZHAN G J ia2m ei,DON G Hong2bo,L IM ei, ZHA IL i2hua
(N orthw est Institu te of N uclear T echnology , X i’an 710024, Ch ina)

Abstract: A doub le2focu sed ICP2M S coup led w ith a m em b rane deso lva t ing sam p le in troduct ion sys2
tem is u sed fo r the determ ina t ion of u lt ra2t race p lu ton ium in a tm o spheric aero so ls. 242Pu is u sed as

sp ike fo r the iso tope dilu t ion analysis. T he detect ion lim it of 239Pu ob ta ined is 0. 4 fgömL. T he m a2
t rix effect w as m in im ized by m atrix separa t ion u sing ex tract ion ch rom atography. T he lim it of deter2
m inat ion fo r p lu ton ium in a tm o spheric aero so ls ob ta ined is 5. 7×10- 8 Bqöm 3.

Key W ords: a tm o spheric aero so ls; p lu ton ium ; ICP2M S

551　第 3 期　　　　　　　　　周国庆等,大气气溶胶中超痕量钚的电感耦合等离子体质谱 ( ICP2M S)分析


