
 

含铀微粒分析技术研究进展
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摘要：含铀微粒分析是核保障领域环境取样分析中的一项重要技术。在涉铀核活动尤其是铀浓缩过程中，会

向环境中释放含铀气溶胶，其干燥后形成的含铀微粒与自然界形成的含铀微粒在同位素组成、元素组成、杂

质组成等方面均存在明显差异。因此，可以通过分析所采集样品中微米或亚微米级尺寸含铀微粒的特征信

息，为相应核设施、核活动的监测提供判断依据。经过近 30年发展，目前已形成了较为成熟的含铀微粒分析

方法体系。本文简单介绍了包括样品采集、初步筛选、微粒回收、识别及定位和测量在内的微粒分析流程，

对比了各个环节常用技术手段的优缺点。同时，分别讨论了含铀微粒同位素分析、形貌及元素化合物组成分

析、年龄分析三个研究方向的研究进展。最后，根据研究现状，结合国际原子能机构（ IAEA）核查发展和实施

支持计划（Development and Implementation Support Programme for Nuclear Verification），展望了未来含铀微粒分析

技术的研究发展方向。
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Abstract:  Uranium-bearing particle analysis is an important technology in the field of nuclear safeguards.
In uranium-related nuclear activities,  especially in the processes of  uranium enrichment,  uranium-bearing
aerosols  are  unavoidable  released  into  the  environment.  There  are  significant  differences  between  the
uranium particles formed by uranium-bearing aerosols after drying and that from nature in terms of isotopic
ratio, elemental composition, and impurity composition. Therefore, we can provide a judgment basis for the
monitoring of nuclear facilities and activities by analyzing the characteristic information of micrometer or
submicron  sized  uranium-bearing  particle.  After  nearly  30  years  of  development,  some  relatively  mature
methods for the analysis of uranium-bearing particles have been developed. In this review, the process of
particle  analysis  including  sample  collection,  preliminary  screen,  particle  recovery,  identification  and
localization,  and measurement  is  briefly  introduced.  The advantages  and disadvantages  of  the  commonly
used  technical  in  each  process  are  compared.  At  the  same  time,  according  to  the  different  purposes  of
analysis,  uranium-bearing  particle  analysis  is  divided  into  three  research  directions:  uranium  isotope
analysis,  morphology  and  elemental  composition  analysis,  and  age-dating.  Recent  progress  of  each
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direction is discussed. Finally, based on the progress of the research, combined with the Development and
Implementation  Support  Program  for  Nuclear  Verification  of  the  IAEA,  the  future  research  direction  of
uranium-bearing particle analysis technology is prospected.
Key words:  nuclear safeguards； uranium； particle analysis

核保障技术是核不扩散体制的重要支撑技

术，依据全面保障协定（comprehensive safeguards

agreement），核保障的技术目标明确为 [1]：  “及时

探知是否有重要量的核材料从和平核活动被转

用于制造核武器或其他核爆炸装置，或用于其他

未知目的；并通过早期查出这种危险来制止此类

转用。”为了实现该目标，国际原子能机构（Inter-

national Atomic Energy Agency， IAEA）及各成员国

陆续开发了诸多技术以核查各国关于核材料、核

活动声明的正确性和完整性 [2-3]。

环境取样分析技术（environmental sampling，

ES）是核保障的重要手段，主要用于探测未申报

的核设施和核活动，根据分析方法、技术的不同，

ES 可以分为整体分析和微粒分析。微粒分析指

的是通过分析所采集环境样品中的微米或亚微

米级微粒（10−7～10−6 m）（主要是铀钚微粒）获取

微粒的特征信息 [4-5]。由于整体分析获取的是样

品元素含量、同位素比值的平均值，而微粒分析

可以获取单个微粒中元素含量、同位素比值等信

息，显然，微粒分析所得测量结果更具有针对性，

能更准确反映相应核活动性质。因此，微粒分析已

逐渐发展成为环境监测技术研究和应用的重

点。如图 1所示，根据 IAEA提供的 2020～2021年

ES样品分析报告，微粒分析使用占比达 72%以上。

微粒分析的有效性已经在实际样品上得到了

检验，比如从南非铀浓缩厂附近植物上进行擦拭

取样，经微粒分析检测到了贫化铀、天然铀、高浓

铀和低浓铀，从而在一定程度上揭示了该厂的运

行情况 [6]。1996 年 1 月至 1998 年 6 月，IAEA 组织

了由 11 个国家参加的大规模核保障模拟演习，从

多个铀浓缩厂附近环境的上千个取样点上，取得

了几千个擦拭样品，分别用裂变径迹-热电离质谱

法（ fission track&thermal ionization mass spectro-

metry，FT-TIMS）和二次离子质谱（ secondary ion

mass spectrometry，SIMS）分析，获得了数千个微粒

中铀同位素丰度比值的实验测量数据 [7]。

铀材料一直是核保障的重点监控对象，其不

仅可以用于生产燃料元件、放射性核素，还是生

产核武器的重要原料。因此，含铀微粒的分析方

法研究一直是微粒分析研究的重点内容。本文

介绍了含铀微粒分析各流程的主流技术方法，根

据分析目的不同，将含铀微粒分析内容分为同位

素分析、形貌及元素化合物组成分析、年龄分析

三个方向，讨论各种分析方法的异同与优劣，研

判各方向的发展趋势。 

1   含铀微粒分析依据及流程

核燃料循环每个环节都会向环境释放一定量

痕迹物，分析这些痕迹物可以了解该地区所进行

的核活动。以铀浓缩为例 ，通常使用气体离心

法、气体扩散法进行铀同位素分离与浓缩，达到

所需丰度后，根据应用目的的不同，再将 UF6 转化

为所需要的形式，如金属铀、UO2 等。UF6 本身既

是铀同位素分离的原料，也是从铀浓缩厂取出的

产品和尾料。由于 UF6 气体难以封装，容易泄露 [8]，

泄露到环境中的 UF6 能与水发生剧烈的反应，生

成 UO2F2，具体化学反应式如下：

UF6+2H2O −→UO2F2 + 4HF

生成的 UO 2F 2 在环境中进一步还原 ，形成

UO2F2 和 UO2 混合物微粒。这些微粒随空气漂浮

并逐渐散落在核设施内部及其周边，由于 UF6 在

浓缩流程中铀同位素丰度在不断变化，这便为通

过含铀微粒同位素分析揭示铀浓缩厂的运行情
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图 1    IAEA环境取样分析样品分析方法使用占比情况

Fig. 1    Proportion of analysis methods used in IAEA

environmental sampling analysis
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况提供了重要的依据 [8]。除了铀浓缩环节，核燃

料循环过程中所释放的含铀微粒特性 （如元素、

同位素组成及形貌、尺寸等参数）与核材料生产

来源、工艺、时间及微粒释放场景等信息紧密相

关 [9-10]，为了获得这种信息，需要结合各类分析技

术。含铀微粒分析流程示于图 2。该流程通常包

括取样、初筛、回收、识别定位及测量五个流程，

各流程可用技术方法汇总列入表 1[11-33]。
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图 2    含铀微粒分析流程

Fig. 2    Process of uranium particle analysis
  

2   样品采集、识别及转移

微粒样品采集方法包括擦拭取样、气溶胶取

样和土壤取样三种。由于土壤取样所包含杂质

微粒过多，核保障领域使用较少 [11， 34-35]。擦拭取

样指的是通过使用特定类型（材质、尺寸）的布料

擦拭相应设施周围表面获取沉积于表面的痕量

样品，是目前最有效适用的取样方法[12，36]。自 1996年

以来，IAEA便将擦拭取样作为一种常规取样手段

使用 [37]。气溶胶取样指的是使用泵抽送空气通

过过滤器（玻璃纤维、棉布等）以获取悬浮于空气

中的气溶胶颗粒。2017 年 Hansson 等 [13，38] 使用气

溶胶取样对核燃料制造厂进行了实地取样，并对

所获得含铀微粒的元素组成及空气动力学直径

（activity median aerodynamic diameter）分布进行了

表征。

所采集样品进行下一步分析前，通常采用高

分辨率伽马能谱（high resolution gamma spectromet-

er，HRGS）  [14] 和 X 射线荧光光谱（X-ray fluores-

cence spectrometer，XRF） [15] 等非破坏性方法检测

筛选，以初步判断样品中铀总含量。初步筛选后，

需要将微粒与其载体分离以便分析单个微粒，合

适的分离方法需满足三项基本条件：（1）微粒与

载体充分分离；（2）分离后微粒的化学组分和物

理形态保持不变；（3）载体或载体残留物不影响

微粒转移操作。可用的分离方法有三种：高温灰

化法、超声振荡回收（ultrasoneration recovery）和真

空抽吸冲击回收 （ vacuum suction-impact reco-

very）。由于高温灰化处理后的微粒有明显的团

聚现象，影响后续单微粒分析，现已较少使用 [16，39]。

 

表 1   各流程技术方法汇总 [11-33]

Table 1    Summary of each process technology[11-33]

分析流程 技术名称 参考文献 分析目标 技术名称 参考文献

样品采集

 

 

 

 

土壤取样 [11] 同位素比

 

 

 

 

 

热电离质谱 [22]

擦拭取样 [12] 二次离子质谱 [23-24]

气溶胶取样 [13]
电感耦合等离子体质谱

（包括ICP-MS、MC-ICP-MS及LA-ICP-MS）
[25-26]

初步筛选

 

 

高分辨伽马能谱 [14] 加速器质谱 [27]

X射线荧光光谱 [15] 形貌、元素和化合物组成 扫描电镜 [28]

微粒回收

 

 

 

 

超声转移真空抽吸冲击 [15] 能量色散型X射线荧光光谱 [29]

高温灰化法 [16] 聚焦离子束 [29]

真空抽吸冲击 [17] 波长色散型X射线荧光光谱 [30]

识别及定位

 

 

 

 

α径迹 [18] 微区拉曼光谱 [31]

裂变径迹 [19] 年龄分析 二次离子质谱 [32]

微粒自动测量系统 [20] 电感耦合等离子体质谱 [33]

扫描电镜-能谱 [21]

　　注：ICP-MS、MC-ICP-MS、LA-ICP-MS分别指电感耦合等离子体质谱、多接收电感耦合等离子体质谱、激光剥蚀电感耦合等离子体质谱
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超声振荡回收是利用超声波振荡，使样品载体中

携带的微粒悬浮于有机溶剂，并使用移液器将悬

浮液逐滴滴于样品台表面。该方法回收率可达

48%[15]。真空抽吸冲击回收使用真空泵抽吸样品

载体中的微粒，使微粒撞击并收集于涂覆有油脂

涂层的碳片，回收过程示于图 3，该法回收率同样

可达 48%以上 [17]。

 
 

剖面图

排气口抽气泵流量计

微粒

高纯碳片

擦拭布

图 3    真空抽吸冲击回收示意图[17]

Fig. 3    Schematic drawing of vacuum suction-impact recovery[17]
 

由于回收后的样品中包含大量杂质微粒，测

量前需要识别定位，以确定含铀微粒的存在和位

置 ，常用的识别定位方法有 α 径迹、裂变径迹

（FT）、微粒自动测量系统（automated particle meas-

urement，APM）及扫描电镜-能谱（scanning electron

microscope & energy dispersive spectrometer，SEM-

EDS）。

α 径迹指的是放射性核素自衰变产生的 α 粒

子对固体核径迹探测器（ solid state nuclear track

detector）造成损伤，形成星形特征轨迹，通过识别

α 径迹从而定位含放射性核素的方法 [18， 40]。由于
235U、 238U 半衰期较长，含铀微粒所形成的 α 径迹

基本由 234U 衰变产生，因此，α 径迹只适用于识别

高浓铀微粒。FT 指的是通过中子辐照产生的裂

变碎片在径迹探测器中产生的裂变径迹来识别

和定位含铀微粒 [19，41-45]，是检测235U 或其他可由热

中子诱发裂变的核素的有效方法，相比于 α 径迹，

FT 需要中子源（如核反应堆）辐照样品，在具备辐

照源的前提下，FT 所需时间少于 α 径迹。除了识

别定位，通过 α 径迹、FT 所形成轨迹形貌、数量

及曲率半径还可以初步估计微粒中铀含量及丰

度 [19]。无论 α 径迹还是裂变径迹，含铀微粒均被

定位携带于薄膜探测器中，需在光学显微镜下通

过玻璃纤维针等工具提取含铀微粒 [46-47]，该过程

繁琐且耗时较长。

APM 是由法国 CAMECA 公司基于 SIMS 开发

的自动粒子搜索系统。该系统将 SIMS 用作离子

显微镜 ，设定好需要记录的离子信号及其阈值

后，使用离子束快速溅射并电离样品表面，当信

号强度高于预设定阈值时，在离子技术检测器上

投影并经质量过滤的样品表面离子图像，测量含

铀微粒时 ，通常设定接收的离子信号为 235U+和
238U+或 235U16O+和 238U16O＋信号。相比于其他定位

方法，APM 有两大优点：一是可以迅速（在几个小

时内）从数百万颗粒中准确筛选并定位出可用于

SIMS 测量的含铀微粒；二是能直接定位微粒在样

品台上的位置，并初步得出微粒的铀丰度值，定

位后，可以立即使用同一仪器对单个微粒进行直

接测量 [20, 48]。APM 的缺点在于无法有效识别混

合微粒和多微粒团聚现象，而根据 IAEA 报告，以

上现象都有可能导致测量信号的不稳定乃至元

素、同位素比值变化。

当所采样品中含铀微粒数量较大或杂质较多

时，使用 SEM-EDS 识别并定位单个含铀微粒，再

结合安装于 SEM 内的微操作系统将单个含铀微

粒挑选转移至空白碳片或其他测量所需样品台

是一种解决方案，转移过程示于图 4 [21]。该方法

 

(a) (b) (c)

10 μm5 μm10 μm

（a）—待测微粒，（b）—使用探针挑起微粒，（c）—在空白碳片上探针和微粒分离

图 4    微粒转移过程的 SEM图像[21]

Fig. 4    SEM images of particle transfer process[21]
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优点在于能有效避免混合微粒和多微粒团聚现

象，并能基本去除杂质信号干扰，缺点在于微操

作器转移过程繁琐，速度较慢。 

3   含铀微粒分析
 

3.1    同位素分析

铀同位素分析是目前含铀微粒分析最成熟的

应用。由于浓缩程度、燃料燃耗、反应堆类型等

因素的不同 ，经人为加工的铀与天然铀丰度不

同，通过测量铀丰度可以识别铀来源。例如：天

然铀样品中不存在 236U 同位素，因此，通过测量
236U 可以判断样品是否经过辐照；通过分析微粒

中 234U/235U 和 236U/235U 同位素比值，可以反映铀浓

缩设施中提取样品的生产细节和使用原料。

TIMS 是测量微米级含铀微粒同位素最准确

的技术 [22， 49-51]，其测量步骤如下：（1）将微粒溶解

或直接将微粒放置于铼带 ，将铼带装载入离子

源；（2）离子源加热至 1 600～1900 ℃ 使样品蒸发

并部分电离；（3）带电离子通过静电加速磁场分

离后由多收集器系统检测。TIMS 分析含铀微粒

同位素优势在于：可以产生相对稳定的离子束；

每质量单位的质量分馏仅 0.01%/u（  “u ”表示原

子质量单位） [52]；氢化物影响极低， 235UH 对 236U 测

量值的影响可以忽略不计；灯丝加热过程可以有

效降低潜在的分子及多原子物质干扰。针对超

痕量铀同位素分析，目前已经开发了多种增强电

离效率的技术方法，包括铼带渗碳、树脂珠加载

和空腔离子源等  [53-57]。TIMS 测量通常与 FT 定位

结合，由于 FT-TIMS 具有准确度高、稳定性好等

优点，自 20 世纪 90 年代被美国空军技术应用中

心（Air Force Technical Applications Center）发明以

来，FT-TIMS 一直是微粒分析的主流技术手段。

FT-TIMS 的缺点在于需要反应堆辐照、探测器蚀

刻及微粒转移等诸多步骤，导致测量周期较长。

为了提升 TIMS 分析效率，Song[58]、Kraiem[59-60]、

王凡 [61] 及 Esaka[62] 等开展了对 SEM-TIMS、APM-

TIMS 的相关研究，取得了较好的结果，由于无需

辐照、冷却和蚀刻等步骤，大幅缩减了基于 TIMS

含铀微粒分析技术的测量周期。

SIMS 作为一种能直接对固体表征的原位分

析技术，长久以来一直被认为是含铀微粒分析最

有效方法之一 [23， 63-66]。过去很长时间，SIMS 测量

含铀微粒同位素比被认为不如 TIMS 可靠，主要

是因为其灵敏性较低、质量分辨率低并且易受

多原子离子干扰。SIMS 测量含铀微粒同位素比

时，PbAl+和 PbSi+多原子离子对 234U+和 236U+的干扰

难以解决，为保证测量准确性，测量前需记录背

景信号，测量过程需监测 Pb 信号强度，根据背景

及 Pb 信号强度评估测量结果的受干扰程度及不

确定性。Esaka 等 [67] 报告称，在 SIMS 分析前，使

用  SEM 筛选并将含铀微粒转移至空白样品台能

有效减少 PbAl+和 PbSi+干扰。除了多原子离子干

扰，SIMS 测量还受到氢化物影响，当样品为微米

级微粒时， 236U+信号受 235U1H+信号影响显著，待

测样品中 235U 含量越高， 236U 测量值受影响越大，

因此高浓铀微粒中 236U 检测限通常比低浓铀微

粒 高 一 个 数 量 级 以 上 ， 实 际 测 量 中 需 要 监 测
238U1H+/238U+信号比值校正 236U 测量结果。尽管存

在以上问题 ，由于 SIMS 分析速度远高于 TIMS，

SIMS 仍是最常用的含铀微粒同位素比分析手段

之一。

随着仪器及测量方法的发展（尤其是大尺寸

二次离子质谱 （LG-SIMS）的出现及 APM 的发

明），SIMS 测量性能得到了极大提升，新型 LG-

SIMS 配备了多接收系统，可测量从锂到铀的元素

及其同位素，在保证传输效率的前提下，仪器质

量分辨率提升至 3 000 以上，大大提高了 LG-SIMS

的同位素分析能力。仪器性能的提升结合测量

方法的改进 （如通过使用硅片替代碳片作为靶

材、真空高温烘烤样品靶等方式减少氢化物形成

等），LG-SIMS 的铀同位素分析能力已经不弱于

TIMS [24，68-72]。

除了 SIMS 和 TIMS， ICP-MS 技术也被广泛应

用于同位素比分析。ICP-MS 可以细分为两类：一

是将单个含铀微粒溶解后使用 ICP-MS 或 MC-

ICP-MS 测量 ；二是采用 LA-ICP-MS 直接测量。

2007 年，Zhang 等 [25] 首次建立了单微粒铀同位素

比的 ICP-MS 测量方法，测得直径 0.5～3.9 μm 微

粒 235U/238U 同位素比值与标称值相对误差小于

1.8%，相对标准偏差小于 4.2%，但 234U/238U 和
236U/238U 同位素比值测量结果较差。汪伟等 [73] 使

用 MC-ICP-MS 准确测量了单个含铀微粒中铀同

位素比值，但其所测量微粒粒径较大，约几十微

米。2013 年，Esaka 等 [74] 将 ICP-MS 与 FT、APM 技

术结合，准确测量了粒径 1.2～2.4 μm 高浓铀微粒

中铀的各同位素比值。
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LA-ICP-MS 被认为是一种在微粒分析领域具

有广泛应用前景的技术，相比 TIMS 具有更高的

灵敏度，受多原子离子干扰远小于 SIMS，仪器价

格远低于 LG-SIMS   [ 2 6， 75 ]。近十年来 ，LA-ICP-
MS所能测量的微粒尺寸不断提升，从最初的 10～
30 μm[76-78]，到现在已有研究通过 LA-ICP-MS 成

功测量了微米和亚微米尺寸含铀微粒同位素比

值 [79-82]。LA-ICP-MS 的优点在于，可以通过压缩

瞬态信号的生成时间以提高信噪比（signal to noise
ratios）从而提高仪器检测限。这对于微米、亚微

米尺寸含铀微粒测量非常重要。但同样，瞬态信

号的准确测量是目前影响 LA-ICP-MS 同位素比

测量准确度的最大因素。受瞬态信号影响，单接

收器的 LA-ICP-MS 含铀微粒同位素比测量的内

精度、外精度普遍较差（约 6%～10%） [83-84]。理论

上，能同时接收多个离子信号的 LA-MC-ICP-MS
可以准确测量同位素比值。然而，受时滞 （ time
lag）效应影响，即不同接收器对瞬态信号的响应

时间不同，LA-MC-ICP-MS 测量含铀微粒同位素

比时需要通过复杂且耗时的程序校正因响应时

间差所导致的同位素比值测量不准确 [85]，经校正

后的 235U/238U、 234U/238U 同位素比的测量值，相对

标准偏差可以达到小于 1%和 2%。

加速器质谱 （ accelerator mass spectrometry,
AMS）是一种基于加速器和离子探测器的高能质

谱，通过加速器可将离子能量加速至 MeV 以上，

可有效排除传统质谱存在的多原子离子、同量异

位素等干扰，是目前同位素比测量中灵敏度最高

的一种分析手段 [27]，对含铀微粒中微量铀同位素

比的分析有着潜在的应用价值。早在 2010 年，澳

大利亚核科技组织（Australian Nuclear Science and
Technology Organization，ANSTO）Hotchkis 等 [86] 已

开展了 AMS 测量痕量铀钚同位素比的实验方法，

实现了 ng 量级铀同位素比的测量。2016 年，王琛

等 [87] 通过溶解法制备含铀微粒样品，开展了基于

HI-13 串列加速器质谱的含铀微粒同位素比测

量研究工作，结果表明，AMS 可测量236U/238U 同位

素比为 10−5 的含铀微粒，溶解法制样过程中带来

的铀本底是影响 AMS 准确测量的重要因素之一。

2021 年，高捷等  [88] 采用以高纯银粉作为靶锥基体

材料，并用导电胶固定含铀微粒的形式，使用 AMS
首次实现了含铀微粒次同位素比值的直接测量，

对于粒径约 10 μm 的含铀微粒，234U/235U 及234U/236U
同位素比的测量值与标称值的相对误差均小于

10%。目前 ，AMS 分析含铀微粒仍存在本底偏

高、信号不稳定、测量误差较大等缺陷，后续研究

可以从降低制样过程本底、提升微粒剥离稳定性

等方向出发，进一步改善测量精密度，完善分析

方法。 

3.2    形貌、元素和化合物组成分析

含铀微粒形貌、元素组成及化学形态可能包

含了核活动类型、处理工艺及来源等信息。最常

用到的分析仪器是 SEM 及其搭载的各种辅助设

备如 EDS、微区拉曼光谱（micro-Raman spectro-

scopy，MRS）、波长色散型 X 射线能量光谱（wave-

length dispersive X-ray fluorescence spectrum，WDS）

和相关的软件系统。

自动微粒分析系统（automated particle analysis，

APA）是基于 SEM 开发的自动粒子搜索系统，与

APM 类似，该系统可以基于微粒尺寸、元素组成

等参数从大量杂质颗粒中筛选定位和初步表征

含铀微粒。使用 SEM 分析含铀微粒时，通常先用

APA 扫描样品靶表面，定位感兴趣的含铀微粒后

再进行深入分析 [28]。

EDS 是最常用的元素分析软件，其特点如下：

与 APA 系统结合下，可以快速分析大量颗粒；能

表征的元素范围广泛（从 B、C 和 F 等轻元素到锕

系元素等重元素）；难以准确定量，通常只用于定

性及初步确定元素组成。2017 年，Hansson 等 [13]

使用 SEM-EDS 对核燃料制造过程中产生的铀气

溶胶微粒形貌及元素组成进行了表征。Dyukov[29]、

Zhukov 等 [89] 研究发现使用 EDS 测量含铀微粒元

素组成前 ，使用聚焦离子束 （ focused ion beam，

FIB）对微粒预先进行抛光处理（图 5），能有效降

低测量不确定度。

 
 

处理前的样品

离子束

离子束抛光
样品表面

电子束

调整样品台使电子
束垂直于抛光面

4 μm 4 μm(a) (b)

（a）—抛光前 SEM图，（b）—抛光后 SEM图

图 5    FIB抛光示意图[89]

Fig. 5    Schematic diagram of FIB polishing[89]
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对比 EDS，WDS 具有更高的能量分辨率，这

使其在分析铀钚混合微粒时更有优势，其缺点是

分析时间较长 [30]。对于含铀微粒分析，通常不需

要在 SEM 下准确定量，更多的是需要快速搜索、

定性并定位，因此，较少使用WDS。

核燃料循环过程不同环节、不同工艺会产生

包括碳酸铀酰胺、重铀酸铵、氢氧化铀酰、二铀

酸钠和过氧化物铀酰等在内的众多含铀化合

物 [90]。在所查获样品量极少，或是存在几种化合

物混合的情形下，单个含铀微粒化学组成分析是

识别铀材料和纯化的重要指纹。目前已有研究

使用 MRS 成功鉴定了各种铀氧化物（UO2、UO3、

U3O8） [31， 91-92]、氟化铀酰 [93-94] 和 UF4[95] 制成的微米

级颗粒化合物组成。Pointurier 等 [96] 研究表明，

MRS 可以有效识别微米尺寸混合物中不同化合

物组分。

近年， IAEA 开发了一款“微粒图书馆” [28]。

该图书馆是一个针对含铀微粒分析技术领域的

数据库，包含样品特征信息 （形貌特征、元素组

成、同位素比等）相关文献、研究报告等资源。可

以通过导入待测微粒图像或其他特征信息，迅速

与数据库中已有样品信息相比较。数据库样品

涵盖范围足够广的情况下，“图书馆”的建立对

于含铀微粒的快速筛查意义重大。 

3.3    年龄分析

含铀微粒“年龄”指的是铀最近一次分离纯

化时间，其测量原理与常量样品年龄分析原理一

致，都是通过测量铀及其子体核素比值，推算出

相应核活动发生时间这一关键信息 [97]。分析铀年

龄所能采用的母子体对包括235U/231Pa、234U/230Th[98] ，

实际含铀样品中，尽管 235U 丰度高于 234U 丰度，但
235U半衰期约为234U半衰期的 3 000倍，样品中230Th

含量通常高于 231Pa。因此，含铀微粒年龄分析通

常选择 234U/230Th 母子体对进行测量，含铀微粒年

龄计算如式（1）。

t =
1

λ (234Th)−λ (230Th)
×

ln

Ç
1−R·RSF(Th/U)

λ
(

230Th
)
−λ

(
234Th

)
λ (234U)

å
（1）

R =
N（230Th）
N（234U）

式中： λ（ 230Th）、 λ（ 234Th）和 λ（ 234U）分别为 230Th、
234Th 和 234U 的衰变常数；RSF（Th/U）为钍铀比值

相对灵敏度因子，只需测得 230Th/234U 计数（N）的

比值（R），即可计算含铀微粒年龄。受子体核素

含量过低、缺少微粒标准物质等因素影响，含铀

微粒年龄测量距离实际应用有较大差距。

与同位素比分析不同，受限于不同元素电离

温度差异较大 （如 TIMS）、仪器检测限较高 （如

ICP-MS）等因素，目前只有 SIMS 能进行单个含铀

微粒年龄测量。SIMS 测量含铀微粒年龄时，受基

体效应（matrix effect）影响，铀、钍离子化效率不

同，需要使用标准物质校正钍铀比测量值：即将

钍铀比值已知的标准物质与待测样品在相同仪

器、相同条件下进行测量，通过测量标准物质得

到钍铀离子化效率比，也就是钍铀比值相对灵敏

度因子（relative sensitivity factor，RSF（Th/U）），进而

对待测样品元素比值测量结果进行校准 [21]。

现有的 RSF（Th/U）测量有两种方案：一种是

通过测量大量年龄已知的含铀微粒获取 RSF（Th/U）

平均值。2017 年，Fauré等 [32] 通过测量 3 颗 CRM

U900高浓铀颗粒，取其平均值计算得到了 RSF（Th/U）

值为 0.762，并以该值校准测得了等效球面直径

0.8～2.8 μm的高浓铀微粒（235U丰度 85%～100%），

该研究发现重复测量同一来源含铀微粒年龄并

取平均值可有效提高年龄测量准确性并降低不

确定度。2019 年，Szakal 等 [99] 使用 IMS-1280 型

LG-SIMS 通过测量 310 颗年龄已知的 CRM U900

高浓铀颗粒，取其平均值计算得到了 RSF（Th/U）

值 ，并以该 RSF（Th/U）值校准测量了多种不同
235U 丰度（10%～100%）、不同尺寸（等效球面直径

为 0.6～6.8 μm）含铀微粒，对于粒径 3 μm 以上的

高浓铀微粒，获得了准确度较高、置信区间较小

的测量结果。该方法的缺点是需要测量大量年

龄已知的微粒以获得平均 RSF 值，这将大大降低

SIMS 分析效率。另一种是研制铀钍混合标准微

粒进行校准，2021 年胡睿轩等 [100] 基于气溶胶喷

雾热分解原理，研制了单分散铀钍混合微粒，使

用 IMS-6F 型 SIMS 测得 RSF（Th/U）为 0.794，使用

该值校准粒径 5 μm 的 CRM U970 高浓铀微粒年

龄，测量相对误差小于 5%。该方法缺点在于目前

市面上没有铀钍混合微粒标准物质，只能通过实

验室自制获取，而现有方法制得的混合微粒存在

元素分布不均匀、元素比测量值不稳定等问题，

需进一步研发稳定、均一的微米级单分散混合微

粒制备技术。
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除了 SIMS，也有研究人员尝试使用 ICP-MS

测量单个含铀微粒年龄，2019 年 Varga 等 [33] 将总

质量约 300 ng 的含铀微粒溶解于硝酸溶液，使用

MC-ICP-MS 测量了 3 起核走私案件中缉获的含铀

微粒年龄，相近的年龄测量结果表明，三起案件中

的铀材料可能来自同一来源。2021年 Suzuki等 [101]

使用 MC-ICP-MS 采用同位素稀释法测量了粒径

约 10 μm 的 CRM U850 单铀颗粒年龄，结果误差

分布于−28～3.6 a。受流程本底、仪器检测限等因

素影响，目前， ICP-MS 测量单个含铀微粒年龄准

确度较 SIMS存在较大差距。 

4   总结与展望

过去几十年，含铀微粒分析技术取得了一定

的进展，检测限、测量方法种类、测量准确度都有

大幅提升，已有研究表明：

（ 1）含铀微粒分析流程逐渐完善 ，取样、初

筛、回收、识别定位及测量各环节均有多种技术

手段，可根据目的、需求的不同选择有针对性的

分析流程；

（2）微粒铀同位素分析是最成熟的应用，形成

了以 SIMS、TIMS 为主的分析技术 ，此外 ，针对

LA-ICP-MS、AMS 的含铀微粒测量方法研究也取

得了一定进展；

（3）现阶段形貌及元素化合物组成分析更多

是作为辅助分析手段，随着  “微粒图书馆  ”的

补充完善，其有望成为一种快速的筛查手段；

（4）含铀微粒年龄分析对于判断是否存在违

约核活动具有重要意义，SIMS 是目前唯一具备年

龄分析潜力的分析技术。

展望未来，含铀微粒分析仍存在诸多问题有

待解决，包括：

（1）通过质量控制方法研究，提高微粒分析结

果的稳定性和准确性 ，质控研究可以分为两方

面：一是通过对分析流程环境、流程本底的控制，

减少样品沾污及交叉污染现象 ；二是研制铀微

粒标准物质，增强微粒分析中的量值传递和质量

监控；

（2）  “微粒图书馆  ”对于微粒快速筛查具有

重要意义，其数据库中样品量有待更多补充，此

外，由于微粒信息的敏感性，各实验室之间能否

共享有待商榷 ，因此 ，有必要建立国内自己的

“微粒图书馆  ”；

（3）含铀微粒年龄测量距离实际应用仍有一

定差距，需要对测量方法、数据处理、混合标准微

粒研制等方面开展深入研究以提高测量准确度。
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