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摘要!采用热表面电离质谱法对钚氧化物中钚同位素丰度进行了测定'通过对钚氧化物样品预处理*离子源

和分析器的真空控制*法拉第杯接收效率检测*测量过程中的信号强度大小控制*信号强度稳定性控制以及测

量时间的控制等条件进行优化&确定了最佳预处理条件和测量条件&实现了钚氧化物中钚同位素组分的准确

测定'在选定的条件下&测定了钚标准样品中的钚同位素丰度&主同位素)!C

J/

和)#)

J/

测量精密度#
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钚氧化物是后处理厂主要产品&钚氧化物的

质量多参照美国国家标准局颁布的标准规格来控

制&其中钚氧化物同位素组成是钚产品标准的一

项重要指标-

+A)

.

'钚产品分为超级钚#

)#*

J/

质量

分数少于
!a

$*武器级钚#

)#*

J/

质量分数小于

"a

$*燃料级钚#

)#*

J/

质量分数
"a

(

+Ca

$和反

应堆级钚#

)#*

J/

质量分数大于
+Ca

$'后处理厂

钚氧化物的级别须通过测定钚氧化物钚同位素组

成进行确定-

!

.

'本工作主要针对钚标准进行样品

的预处理*仪器测量参数控制等研究&确定最佳条

件&以实现钚氧化物中钚同位素丰度的准确测定'

:
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实验部分

:;:
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仪器与设备

L;%

W

0%T5A[

热表面电离质谱仪&英国
]$

仪

器公司'仪器配有
C

个法拉第杯#

Z20262
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W

$*
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个离子计数器#
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W

&850
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个电子倍增器
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$'质量分辨率#
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U2&&5
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&质量范围为
!
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&离子加速电压

为
-I$

!涂样装置&英国
]$

仪器公司!自动取样

器&
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&北京市海玉工贸有限公司化学试

剂分公司'
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试剂和材料

钚同位素标准物质#
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&欧洲标准局!铀同位素标

准物质#
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h*'CCCBC-
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美国标准局!纯硝酸&优级纯&成都禹道商贸有

限公司!氢氟酸&分析纯&衢州市轩逸化工有限

公司!盐酸&分析纯&广州科伦化玻仪器有限公

司!乙醇&分析纯&东莞市环丰化工有限公司!铼

带&英国
]$

公司'
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实验方法
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样品制备-

#AB

.

!

在手套箱中&称取钚同位

素标准物质约
!

(

,:

?

于聚四氟乙烯坩埚中&在

坩埚中加入
):S-:%&

+

S

硝酸和一滴
*'*,:%&

+

S

氢氟酸&加热溶解&溶液反复溶解
!

次&并蒸至近

干&再用
+:%&

+

S X(̂

!

溶解干渣&并配成含钚

*',

?

+

S

的溶液'

:;=;<

!

涂样
!

将金属带#包括电离带和样品带$

放入
+:%&

+

S

盐酸中浸泡
+

(

)9

&再用水漂洗&

然后用乙醇脱水&并在干净的气氛中干燥&将电

离带和样品带制成灯丝组件后&放入除气装置

中&在
+*

`#

J2

以下的真空中&加
,'B>

电流保

持
)*:81

&对电离带和样品带除气&冷却后取出'

将样品带带脚装在涂样装置上&加
*',>

电流'

用自动取样器取
+

(

)

-

S

钚样品溶液#钚绝对量

不超过
*')

-

?

$&分
!

(

,

滴滴在样品带中央'待

样品完全干后&将电流缓慢增至
+',>

&保持
+*

;

后迅速降为
*

'

:;=;=
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测量-

"

.

!

将样品带带脚装盘&固定好后装

入仪器&在离子源真空度
.

,'*k+*

`B

J2

*分析器

真空度
.

,'*k+*

`"

J2

条件下&进行样品测量'
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结果计算

计算机程序根据下列计算公式自动给出计算

结果"
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其中"

0

&同位素丰度比!

!

1

&给定同位素
1

的原子

百分数&

a

!

3

1

&给定同位素
1

的质量分数&

a

!

4

1

&给定同位素
1

的相对原子质量'

<
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结果与讨论

<;:

!

测量前的条件控制

<;:;:

!

离子源和分析器的真空控制
!

离子源真

空度&既影响离子源中离子束的强度&又影响测量

过程中分析器的真空度'离子源和分析器真空度

又间接影响样品测量结果的准确度'在不同真空

度下对
P,**

标准样品进行了测量&研究了真空

度好坏对测量结果的影响&结果列于表
+

'由表
+

可知"低真空下)!#

P

+

)!-

P

*

)!,

P

+

)!-

P

和)!B

P

+

)!-

P

同位素丰度比
!

次测量平均值的相对误差均大

于高真空下测量平均值的相对误差'从真空度

对同位素丰度比测量的影响大小来看&同位素

丰度越小的&低真空度和高真空度下测量的相

对误差都较大'因此&对钚样品中钚同位素丰

度进行测量时&为获得较准确的测量结果&必须

首先保证离子源真空度和分析器真空度达到一

定数值#离子源真空度
.

+k+*

`B

J2

&分析器真

空度
.
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注#

(%<5

$"最后一行数据为相对误差#

[95&2;<0%V%362<2205<9505&2<8U5500%0
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离子源真空

度#
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`B
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&

+k+*

`B

J2

/

分析器真空度#
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$
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!高真空#

X8

?
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U24//:

$"离子源真空度#
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$
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+k+*
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&分析器真空度#
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=

;50U24//:

$
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图
+

!

法拉第杯接收效率检测

Z8

?

@+

!

O5<54<8%1%3<9505458U81

?

533848514

=

%3<95Z20262

=

4/

W

;

<;:;<

!

法拉第杯接收效率检测
!

在研究过程中

采用多个法拉第杯接收器同时接收不同的钚同

位素离子流&由于各个接收器对信号的响应有

差异&而引起测量的系统偏差'在高压#

X[

$为

*

&离子源与分析器间隔离阀关闭情况下&对
C

个法拉第杯进行
)*

个循环#每个法拉第杯测量

)*

组数据$的接收效率检测&并对每个法拉第杯

所测得的
)*

组数据进行相对标准偏差#

,

0

$计

算&其结果示于图
+

'由图
+

可知"

C

个法拉第杯

上
)*

组测量数据所计算的相对标准偏差均不

大于
*'***,a

&说明此种情况下各接收器对钚

信号响应差异所引起的系统偏差可忽略不计&

法拉第杯检测器接收效率能满足测量需求'如

果
)*

组测量数据所计算的相对标准偏差有大

于
*'***,a

的情况&可以选择合适的同位素标

准物质#一般选择
P,**

$&通过套峰调节法拉第

杯接收器位置&使法拉第杯的接收效率达到最

佳&以减小测量所引起的系统偏差'

<;<

!

测量时条件控制

<;<;:

!

信号强度大小控制
!

对钚同位素标准物

质
L7YYA)C*T

#

/

#

)#)

J/

$+

/

#

)!C

J/

$

h+'***"!*

$

在中心通道)!C

J/

信号强度分别为
,

*

,*

*

+**

*

+,*

*

),*:$

下的同位素丰度进行了测量&每种信号

强度下测量
C

组数据&由不同)!C

J/

信号强度对

图
)

!

不同)!C

J/

信号强度下

)#)

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比变化

Z8

?

@)

!

$2082<8%1%3
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+
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W

5;2T/16214502<8%

/165068335051<;8
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12&81<51;8<85;%3

)!C

J/

)#)

J/

+

)!C

J/

和)#*

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比作图&结

果示于图
)

*图
!

'由图
)

*图
!

可以看出"当)!C

J/

信号强度从
,:$

逐渐增加到
+**:$

时&

)#)

J/

+

)!C

J/

和)#*

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比测量数据逐渐

集中&测量的精密度逐渐变好!当)!C

J/

信号强度

不小于
+**:$

时&

)#)

J/

+

)!C

J/

和)#*

J/

+

)!C

J/

同

位素丰度比测量数据变化较小&测量的精密度提

高不大'其中由图
)

还可以看出&

),*:$

情况下

所测得的)#)

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比值为
+'***-,BB

&

其值最接近于标准值
+'***"!*

&测量的相对误差

最小'因此为满足测量精密度和准确度的需求&

在对钚样品中钚同位素丰度进行测量时&必须保

)))
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证中心通道的)!C

J/

信号强度达到
+**:$

以上&

才能保证同位素丰度测量结果的精密度和准

确度'

图
!

!

不同)!C

J/

信号强度下

)#*

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比变化
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信号强度稳定性控制
!

对钚同位素标准

物质
L7YYA)C*T

#

/

#

)#)

J/

$+

/

#

)!C

J/

$

h+'***"!*

$

在中心通道)!C

J/

信号强度稳定性不同情况下的

主要同位素丰度进行了测量&两种)!C

J/

信号强度

稳定性不同情况下仪器对)#)

J/

+

)!C

J/

和)#*

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比分别测量了
,*

组数据&并自

动计算出)!C

J/

*

)#*

J/

和)#)

J/

的原子百分比&并分

别给出了测量数据的相对标准偏差'中心通道

)!C

J/

信号强度随时间的变化示于图
#

'两种不

同)!C

J/

信号强度下主同位素丰度测量的相对标

+

%%%信号强度
+

#

Q8

?

12&81<51;8<

=

+

$&

)

%%%信号强度
)

#

Q8

?

12&81<51;8<

=

)

$

图
#

!

两种)!C

J/

信号强度随时间变化图

Z8

?

@#

!

$2082<8%1%3<V%;8

?

12&81<51;8<85;

%3

)!C

J/V8<9<95<8:5

准偏差列于表
)

'由图
#

可以看出"曲线
+

中

)!C

J/

的信号强度逐渐减小&但变化比较缓慢和均

匀!曲线
)

中)!C

J/

的信号强度先增加后减小&在

!*;

以前变化比较快&

!*;

以后变化逐渐趋于缓

慢&但是和曲线
+

相比&变化速度稍快'由表
)

可

以看出"曲线
+

下的)!C

J/

信号强度所测得的)#*

J/

*

)#)

J/

*

)!C

J/

的原子百分比的相对标准偏差分别为

+')#*+a

*

*'+B+!a

和
*'+"#)a

#

.h,*

$'其

值均小于曲线
)

下的)!C

J/

信号强度所测得的

)#*

J/

*

)#)

J/

*

)!C

J/

的原子百分比的相对标准偏

差'说明中心通道)!C

J/

信号越稳定&所测得的结

果精密度越好'

表
)

!

两种)!C

J/

信号强度下

主同位素丰度测量的相对标准偏差比较

[2T&5)

!

D%:

W

208;%1%3<9505&2<8U5;<21620665U82<8%1

%3<95:2818;%<%

W

5;2T/162145:52;/056

/1650<95<V%;8

?

12&81<51;8<85;%3

)!C

J/

同位素

#

L;%<%

W

5;

$

,

0

+

a

曲线
+

#

D/0U5+

$ 曲线
)

#

D/0U5)

$

)#*

J/ +')#*+ +'#+C!

)#)

J/ *'+B+! *'B+"*

)!C

J/ *'+"#) *'BB,B

!!

注#

(%<5

$"

.h,*

图
,

!

)#)

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比随测量时间的变化

Z8

?

@,

!

$2082<8%1%3

)#)

J/

+

)!C

J/8;%<%

W

5;2T/16214502<8%

V8<9<95<8:5

<;<;=

!

测量时间控制
!

同位素丰度在测量过程

中存在分馏效应&质量较轻的)!C

J/

优先蒸发&剩

余样品中)!C

J/

贫化&

)#*

J/

+

)!C

J/

的同位素丰度比

值在不同的测量时间段内也不同'为消除测量过

程中分馏效应对同位素丰度测量的影响&对钚同

位素标准物质
L7YYA)C*T

#

/

#

)#)

J/

$+

/

#

)!C

J/

$

h

+'***"!*

$进行了测量&研究了测量时间对)#)

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比值的影响&结果示于图
,

'由

图
,

可以看出"随着测量时间的增加&

)#)

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比值逐渐增加&主要是由于)!C

J/

优先

蒸发&造成初始阶段)!C

J/

含量大&

)#)

J/

+

)!C

J/

同

位素丰度比值小!之后)!C

J/

含量逐渐减小&

)#)

J/

+

)!C

J/

同位素丰度比值逐渐增加'直至
!,*;

以

后&该比值逐步趋于稳定&此时即是数据采集的最

佳时间'所以对实际样品进行测量时&必须根据

所涂载的钚标样严格控制测样过程中的每步操作

!))

第
#

期
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时间'包括电离带和样品带的加电流时间控制*

电离带和样品带的信号调节时间控制*数据采集

时间控制'把数据采集时间控制在)#)

J/

+

)!C

J/

同

位素丰度比值稳定的时间内进行&以减小分馏效

应对同位素丰度测量的影响'

<;=

!

钚标准样品测量

将钚标准样品按
+'!

节的实验方法进行预处

理*涂样&在法拉第杯的接收效率满足测量需求&

分析器真空度
.

,'*k+*

`"

J2

*离子源真空度
.

,'*k+*

`B

J2

条件下进行样品测量'调节峰中心

的位置以及中心通道)!C

J/

的信号强度在
!**:$

左右*并严格控制样品的测量时间等条件对该钚

标准样品进行测量&样品同位素丰度测量值及其

相对标准偏差列于表
!

'

表
!

!

样品同位素丰度测量值及其相对标准偏差

[2T&5!

!

Y52;/081

?

U2&/5%3<958;%<%

W

5;2T/162145

%3<95;2:

W

&5216<954%005;

W

%1681

?

05&2<8U5;<21620665U82<8%1

)!C

J/

)#*

J/

)#)

J/

#C'BC#a *'*),+-a ,*'!#,a

#C'BCBa *'*),B"a ,*'!,-a

#C'B#+a *'*)#)"a ,*'!*#a

#C'B,+a *'*)#,*a ,*'!,*a

#C'B,*a *'*)#C,a ,*'!B#a

#C'B-,a A ,*'!B*a

#C'B"*a

+

$

*'*)#C)a

+

$

,*'!#"a

+

$

*'*#CCa

)

$

)'****a

)

$

*'*#!Ca

)

$

!!

注#

(%<5

$"

+

$平均值#

>U502

?

5U2&/5

$

)

$相对标准偏差#

75&2<8U5;<21620665U82<8%1

$

由表
!

可以看出&该钚标准样品主要组成

为)!C

J/

和)#)

J/

&其质量百分比分别为
#C'B"*a

和
,*'!#"a

'由测定结果可以看出&主同位素

)!C

J/

和 )#)

J/

测量 精密 度 #

,

0

$均 优于
*'*,a

#

.hB

$'

)#*

J/

质量百分比为
*'*)#C)a

&其测量

精密度#

,

0

$为
)'****a

#

.hB

$'

=

!

结
!

论

实验结果表明&

L;%

W

0%T5A[

热表面电离质谱

法可以用来精确测量钚样品的同位素组成'测量

条件控制要求"离子源真空度
.

+k+*

`B

J2

&分析

器真空度
.

+k+*

`"

J2

!法拉第杯接收效率的
,

0

.

*'***,a

#

.h)*

$!测量时中心通道的)!C

J/

信号

强度达到
+**:$

以上并保持一定稳定性!数据

采集时间为
!,*;

'按上述控制条件对钚标准样

品进行测量&主同位素)!C

J/

和)#)

J/

测量精密度

#

,

0

$均优于
*'*,a

#

.hB

$'
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