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摘要：放射性核素检测在众多行业中具有重要的实用价值。一方面，随着核能利用日益广泛，放射性核素检

测技术可应用于放射性废物处理与处置、核设施退役治理等领域，包括核活动产生的环境影响评估和危害评

价。另一方面，放射性核素在地球科学研究领域具有不可替代的重要性，其作为示踪剂的应用为深入探究地

球化学过程中的物质迁移转化及相互作用机制开辟了独特的途径，并能为揭示地球历史和生物演化的奥秘

提供关键的年代信息。在放射性核素检测领域，传统的检测技术如 α谱仪、β谱仪以及 γ谱仪等，经历了长时

间的发展与应用，已然达到了较为成熟的阶段，为放射性核素的定性与定量分析提供了有力的手段，然而这

些技术在针对环境级别的低活度水平样品，存在耗时长、能量分辨率相对不足、检出限相对较高等缺点，难

以达成对关键核素信息的快速测定与有效溯源。相较于传统放射性核素检测化学方法，质谱技术的兴起改

善了这些缺陷，彰显出独特且卓越的价值。三重四极电感耦合等离子体质谱（ICP-MS/MS）作为新型质谱检测

技术，测量时间短且丰度灵敏度高，逐渐应用于长寿命放射性核素的分析。本文通过介绍 ICP-MS/MS的技术

原理及其在放射性核素检测领域的应用现状，对该技术适用的样品类型、样品前处理及分离纯化方案、仪器

参数优化设置等进行系统阐述，并总结对比 ICP-MS/MS与传统检测技术、现代质谱技术的优缺点和具体方

案，整合 ICP-MS/MS在现有性能下的优化思路并展望该技术在放射性核素检测领域今后的发展方向，为深入

理解这一新型检测技术和后续拓展质谱技术在该领域的应用提供科学的依据。
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Abstract:  Radionuclide detection has important practical value in many industries. On the one hand, with
the increasing use of nuclear energy, radionuclide detection technology can be applied in areas such as the

treatment  and  disposal  of  radioactive  waste  and  the  management  of  the  decommissioning  of  nuclear

facilities,  including the  assessment  of  the  environmental  impact  and hazards  of  nuclear  activities.  On the

other hand, radionuclides are of irreplaceable importance in the field of geoscientific research, and their use
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as tracers opens a unique way for in-depth study of the mechanisms of material migration, transformation
and interaction  in  geochemical  processes,  and  can  provide  key  chronological  information  for  unravelling
the  mysteries  of  earth  history  and  biological  evolution.  In  the  field  of  radionuclide  detection,  traditional
detection techniques such as α-spectrometry, β-spectrometry and γ-spectrometry have reached a relatively
mature  stage  after  a  long  period  of  development  and  application,  and  provide  a  powerful  means  for
qualitative  and  quantitative  analysis  of  radionuclides,  but  these  techniques  have  the  drawbacks  of  time
consuming, relatively insufficient energy resolution and relatively high detection limits for samples of low
activity at the environmental level,  making it  difficult  to achieve the detection of key nuclides. However,
these techniques have the disadvantages of being time-consuming, relatively insufficient energy resolution
and high detection limits for low activity samples at the environmental level, making it difficult to achieve
rapid determination and effective traceability of key nuclide information. The advent of mass spectrometry
(MS)  has  improved  these  shortcomings  and  demonstrated  its  unique  and  superior  value  over  traditional
radionuclide  detection  chemistries.  Inductively  coupled  plasma  tandem  mass  spectrometry(ICP-MS/MS),
as  a  new  mass  spectrometry  technique  with  short  measurement  time  and  high  abundance  sensitivity,  is
gradually  being  applied  to  the  analysis  of  long-lived  radionuclides.  This  paper  introduces  the  technical
principle of ICP-MS/MS and its current application in radionuclide detection, systematically describes the
applicable  sample  types,  sample  pre-treatment  and  separation  and  purification  schemes,  and  optimised
instrumental parameter settings, etc., summarises and compares the advantages and disadvantages of ICP-
MS/MS with those of the traditional detection techniques and modern mass spectrometry techniques, and
integrates  the  optimisation  ideas  and  prospects  for  the  ICP-MS/MS  under  the  existing  performance,  and
looks forward to the future development direction of the technology in the field of radionuclide detection,
so  as  to  provide  scientific  basis  for  the  in-depth  understanding  of  the  new  detection  technology  and  the
subsequent expansion of mass spectrometry in this field.
Key words:  ICP-MS/MS； radioactivity detection； nuclide

核素可划分为稳定核素和放射性核素两种。

其中，放射性核素可通过自然或人为活动释放到

环境 ，其不稳定的原子核会自发放射出 α、 β 或

γ 射线。自然环境中的放射性核素在地球生态系

统中的分布和演化过程具有独特性，从特定地点

到全球系统都能作为可靠的“指纹”，提供有关

环境演化和地球历史的重要信息。因此，综合空

间和时间的分布特征，通过考察各类介质和体系

下放射性核素在不同环节和时期的比活度变化，

放射性核素可以作为示踪剂和定年物质在环境

科学、地质学、考古学等领域得到广泛应用 [1]。

人工放射性核素由人类利用核反应制备，广泛用

于医疗、农业等领域 [2]。利用放射性核素对病变

组织的辐射发光成像和针对性破坏能力，可将放

射性核素诊疗融入医学影像学、肿瘤治疗等领

域，进一步推动医学诊断和治疗个体精准化 [3]；放

射性核素衰变放出的射线还可作为感知物质及

对应运动状态的一种手段，为放射源快速响应、

物质成分分析与工业生产等领域提供重要的信

息 [4]。此外，核能作为一种清洁高效的能源形式，

在能源供给中具有重要地位，其高能量密度、低

污染排放等优势对减缓气候变化和全球变暖起

到重要的作用，符合我国“双碳”目标下低碳转

型的要求。当前我国已成为核电运行机组数量

全球第三、在建机组数量第一的核电大国。日本

福岛核事故污水的持续排海为我国海域生态环

境安全敲响了警钟，为加强海洋核安全监管，亟

需研发关键放射性核素的快速检测技术。这既

能更好地维护我国海洋权益，也能促进采取有效

措施推动核能实现安全、可持续发展 [5]。

传统的放射性核素测量技术包括 α 谱仪、

γ 谱仪、β 测量等，这些技术利用放射性核素发出

射线后产生的独特放射性粒子、光子、次级电子

等进行光谱和能谱分析，实现对核材料的定性识

别与溯源分析 [6-7]。但是上述技术由于存在化学

或颜色猝灭、仪器自吸收系数较大等原因，导致

504 核化学与放射化学　　第47卷



检测时间长、操作复杂、探测效率低的问题[8-9]。在

此背景下，质谱分析技术如加速器质谱（AMS）、

热表面电离质谱（TIMS）、电感耦合等离子体质谱

（ICP-MS）、三重四极电感耦合等离子体质谱技术

（ICP-MS/MS）等为放射性核素的检测提供了新的

发展方向。AMS 常用于识别和精确测量长寿命

放射性核素的质量、同位素比值；TIMS 结合同位

素稀释法可定量分析特定同位素含量，常用于核

材料年龄测定；  ICP-MS 可在常压下进样并与其

他技术联用，离子源温度高使原子 /离子转换效率

提升，已应用于同位素丰度比值分析、杂质测定

及核材料分析； ICP-MS/MS 精进了对复杂基质下

的超痕量分析的能力，在核材料快速溯源场景中

展现出不可替代的优势，成为核安全监管与环境

辐射监测的核心工具 [10-11]。

质谱分析技术的优势本质上源于其同位素组

分精确分析和高效检测的核心能力，通过质量电

荷比的精确测量，实现从定性鉴定到定量分析、

从微观结构到宏观分布的全方位解析。随着离

子源技术、仪器分辨率和数据处理算法的持续革

新，质谱正从实验室分析工具逐步向临床诊断、

现场检测等应用场景深度渗透。这种从  “活度

测量”  到  “质量分析”  的技术转变，使质谱技

术成为推动生命科学、材料科学、环境科学、核

取证等领域发展的关键技术之一。 

1　三重四极电感耦合等离子体质谱技术的

原理

三重四极电感耦合等离子体质谱（ICP-MS/MS）

技术是在 ICP-MS 基础上发展起来的分析技术，

其核心围绕碰撞 /反应池和四极杆质量分析器展

开。 ICP-MS 目前主要采用碰撞 /反应池（CRC）技

术与动态反应池（DRC）技术方案，分别利用物理

碰撞和化学反应两种机制。CRC 通过惰性气体

的弹性碰撞引发动能歧视，利用离子间动能差异

结合电场筛选，实现干扰离子与目标离子的物理

分离，全过程不涉及化学反应，仅依赖物理作用

消除干扰。例如 40Ar 与 16O 易结合形成质量数为

56 的多原子离子对 56Fe 的检测带来干扰，通过引

入氦气发生碰撞，打开多原子离子，从而消除干扰

影响。DRC 基于化学反应机制，借助质量歧视效

应排除副反应产物，例如采用氨气、氧气等反应

气，与等离子体中产生的干扰离子发生选择性反

应，通过动态扫描精确控制离子传输过程，实现

多原子离子干扰的高效消除。目前，部分 CRC 技

术融合物理碰撞与化学反应机制，采用多种反应

气或混合气体（如 NH3/He、H2/He 等），以适配不同

干扰场景与分析物检测需求；四极杆质谱分离器

由四根平行的金属杆 （通常为圆柱形或双曲面

形）组成，分别施加直流电压（DC）和射频电压（RF），

形成四极电场。当不同质荷比（m/z）的离子进入

四极电场后，会受到电场力的作用，只有特定质

荷比的离子能够在电场中稳定运动，沿轴线通过

四极杆到达检测器，其他离子则因运动轨迹不稳

定而被过滤掉。通过扫描射频电压和直流电压

的比值，可实现对不同质荷比离子的顺序检测 [12]。

三重四极电感耦合等离子体质谱技术原理示

意图示于图 1。由图 1 可知，ICP-MS/MS 创新性地

在 CRC前端增加了另一个四极杆质谱分离器（Q1），

Q1 作为质量过滤器，只允许特定质荷比（m/z）的
离子进入 CRC 并阻挡其他质荷比的离子。这种

配置避免非质谱干扰和池内反应产生的二次干

扰，最大程度地消除相同质荷比的干扰和提高对

目标离子的区分能力。在 Q1 质量过滤的基础

上，池中的反应气可通过两种思路进行选择，分

别定义为原位模式和质量转移模式。原位模式

下，反应气体仅与干扰离子反应并改变干扰离子

的质量数，CRC 后端的第二个四极杆质谱分离器

 

碰撞/反应气

四极杆质谱
分离器(Q1)

碰撞
反应池

四极杆质谱
分离器(Q2)

检测器离子源 样品
锥

截取
锥

离子
透镜

图 1    三重四极电感耦合等离子体质谱技术原理示意图

Fig. 1    Schematic diagram of ICP-MS/MS
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（Q2）测量具有初始质量数的目标离子；质量转移

模式下，反应气体仅与目标离子反应并转移目标

离子的质量数，Q2 测定无重叠干扰的新质量数。

两种模式均拉开了相同质荷比离子的质量数差

异，最终进入检测器完成检测。与 ICP-MS 相比，

ICP-MS/MS可以更好地控制碰撞反应池内发生的

离子、分子过程，显著提高了反应池方法的性能

和可靠性，在放射领域具有广阔的应用前景 [13]。 

2　三重四极电感耦合等离子体质谱技术在放

射性核素检测中的应用

基于 ICP-MS/MS 优秀的丰度灵敏度和先进的

干扰消除手段，该技术在放射领域具有广泛的应

用。目前备受关注的几种放射性核素如90Sr、137Cs、
236U、 239,240Pu[14-20] 等，这些核素常见于土壤沉积

物、水样和生物样品中，在进入仪器检测前需要

根据种类进行预处理和净化分离操作。固体样

品常通过灰化、消解、熔融的方式将待测元素从

样品中溶解出来转移至液体；液体样品目前多使

用共沉淀法后酸溶解来完成富集分离前的预处

理，辅以加入示踪剂计算回收率；生物样品根据

其状态，可参考固体和液体样品的处理方式。预

处理完成后，利用萃取溶剂、萃取树脂、离子交换

树脂等实现目标核素的富集和净化分离。其中，

树脂材料的吸附性不同，目标元素的价态多变，

进入树脂前后需要进行相应的价态调节、淋洗和

洗脱液调整，以保证良好的分离效果。 

2.1　U 的检测

铀（U）是核能发展的重要原始元素。目前已

发现 234U、 235U、 236U、 238U 等 25 种同位素 [14]，其中
236U 主要由天然放射性核素 235U 的热中子俘获产

生 [ 2 1 ]。 2 3 6U 和 2 3 8U 的同位素比值 ，能够修正
235U/238U 被环境稀释而无法鉴定铀来源的难题 [22]，

是监测铀资源量的重要标志 [23]。由于低含量的
236U 通常与相对高丰度的 238U 和 235U 同时存在 [24]，

所以要求检测仪器和实验方法有能力完成基体

效应的去除和铀同位素之间的分辨。与传统的

α 能谱仪和其他质谱技术相比， ICP-MS/MS 能克

服235U+和238U+峰拖尾在 m/z=236 处的影响，以及多

原子离子（ 196Pt40Ar+、 204Pb16O16O+、 235U1H+）的干扰

问题 [21]。实验方案上，固体样品中溶解 236U 最常

用的方法是灰化+高温混合酸消解 [25]，也有使用

高温熔融法完成铀析出的例子 [26]，液体样品则通

N+x

过共沉淀 +酸化或直接酸化后加入示踪剂 [ 2 7 ]。
236U 用萃取树脂柱和阴离子交换色谱柱均能完成

部分干扰核素的分离，萃取树脂柱如 TEVA、UTEVA

等具有使用溶剂体积小的优势 ，已得到广泛应

用。Ni 等 [28] 首先将水样用 8 mol/L 硝酸溶液酸

化，后加入 229Th 和 233U 作为示踪剂，采用 UTEVA

树脂作为分离材料，同时测定小体积水样中 Th

和 U 的同位素，该方法中 Th 和 U 的回收率超过

90%，对所有核素的检出限（LOD）均小于 pg/mL。

在此基础上，Yang 等 [29] 选用 HNO3、HF 和 HClO4

相结合的全消化法析出样品中所有的铀同位素，

在现有的萃取色谱树脂中评估 DGA 树脂作为
236U 的分离纯化材料和 ICP-MS/MS 的适配度。该

方法选用 O2 与236U+反应产生236U16O+并去除235U1H+

产生的 235U16O+，得到样品 236U/238U 同位素比介于

1.50×10−8～13.5×10−8，与标准物质的信息一致，证

明了 DGA 树脂用于 236U 分析的潜力。除了 O2 以

外， 236U+同样可以与 CO2、NO2 反应形成氧化物离

子。Diez-Fernández 等 [30] 为获得铀氧化物信号的

最佳灵敏度，对比了 O2 和 CO2 两种反应气，研究

发现 CO2 既不能提高 236U16O+的灵敏度，也不能改

善236U16O1H+的形成速率，因此仍然使用 O2 作为反

应池气体进行后续样品的分析，最终得到福岛第

一核电站（FDNPP）事故中的沉积物样品的236U/238U

同位素比为 7.0×10−9～4.2×10−8。Jaegler 等 [31] 根据

热力学数据初步推断 N2O 相较于 O2 具有更高的

反应活性，有望获得更高的 UO+信号强度。以此

为反应池气体进行实验，发现 UO+和    存在竞争

性质子化反应 ，两者的灵敏度实际没有明显差

异。尽管如此，N2O 对 236U16O1H+生成速率的降低

仍然有一定程度的改善，在后续的方法开发中可

作为重要的选择参数。 

2.2　Pu 的检测

根据铀中子辐照在强度和持续时间上的差

异，产生238Pu、239Pu、240Pu 等多种钚同位素。钚同

位素中丰度和放射性毒性较高的 239Pu 和 240Pu 是

主要的有害污染物和重要的放射来源检测核素 [17]。

同为锕系元素， 239,240Pu 的预处理步骤与 236U 相似，

且均能在阴离子交换树脂和萃取树脂中完成分

离纯化 [32]。Xing 等 [33] 选取 AG 1X4 阴离子交换树

脂和 TEVA 萃取树脂进行比较，发现前者对铀的

去污因子较低，后者在低钚和高铀含量的样品中

相对更具有应用价值，采用该法得到中国东部沿
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O+2 O+2

海地区环境土壤样品中 239Pu 和 240Pu 比活度为

0.011～0.27 mBq/g，240Pu/239Pu原子比介于 0.16～0.22

之间。Yang 等 [34] 通过实验证实新型 TK200 树脂

和 TEVA 树脂均能在不同浓度的硝酸中保持稳定

的钚回收率，已成为近年来与 ICP-MS/MS 适配的
239,240Pu 提纯树脂 [35]。Ni 等 [36] 基于 TK200 树脂提

出了一种全自动分离与 ICP-MS/MS直接测定相结

合的方法来精确测定水中的钚同位素。该方法省

去了常规处理水样时所需要的复杂操作，对 239Pu

和 240Pu 的检出限分别为 0.32 μBq/L 和 2.00 μBq/L，

同时成功地应用于全球表面冰川样品中 239Pu 和
240Pu 的预实验。值得注意的是，放射性核素的稳

定价态和选择的树脂种类不同，使用的吸附和洗

脱液也应做出相应调整 ，如 TEVA 萃取树脂在

高浓度硝酸下负载 Pu4+的能力较强 [ 37 ]，而负载

U6+的能力明显劣于盐酸介质 [38]。同时，吸附或洗

脱液的浓度、酸碱度等因素也影响着分离效果，

如稳定的低价态钚趋向于酸性环境，较高价态钚

的稳定性与碱性成正比关系 [ 3 9 ]。仪器参数上 ，

ICP-MS/MS 对两者的分析集中在克服相近质量数
238U+的峰拖尾和铀氢离子（ 238U1H+、 238U1H2

+）的干

扰，多通过与铀的选择性反应完成对 239,240Pu 的准

确测量。Hou等[40] 初步考察了碰撞反应气 He、CO2、

NH3/He 和 O2 消除铀氢化物的能力，发现以 CO2

作为反应气体能够高度抑制 238U+和 238U1H+的信号

并选择性筛选 239Pu+和 240Pu+。Xing 等 [33] 研究了

NH3/He 作为反应气体对239Pu+和240Pu+分析的影响，

结果表明 NH3 可以在完全消除 238U+和绝大部分
238U1H+的同时不与 239Pu+、 240Pu+发生反应，达到质

量数分离的效果。Xu等[41] 进一步确定了以 NH3/He

为反应气体的最佳条件，为选择 NH3 作为反应气

的后续研究提供了重要参数。相对地，Dowell等 [32]

选择的 O2 反应气在一定气体流量下能同时与
238U1H+以及 239Pu+反应形成 238U16

   和 239Pu16    ，因

此能够避免铀氢化物在 m/z=239 处的干扰，并利

用 ICP-MS/MS 完成上述二氧化物离子的分离，最

终得到的 239Pu 和 240Pu 检出限为 0.18 pg/kg。对于
238Pu 的测定，来自238U 的等压干扰需要大于 30 000

分辨率的仪器才能区分 238Pu 和 238U，而常使用的

ICP-MS 无法提供所需的分辨率，通常需要通过树

脂进行化学分离。Tiong 等 [42] 报道了一种无需事

先使用化学分离树脂、在相对高铀含量（238U含量

比 238Pu 高 4  000 倍）的基质中结合 ICP-MS/MS 来

O+2

测量 238Pu 的方法，该方法使用 CO2+H2 作为反应

池气体 ，将铀的干扰转移到 UO +和 U    ，测得
238Pu 的不确定度低于 14%。该方法还被用于测定

参考材料中的238Pu/239Pu 和240Pu/239Pu 比值，相对于

认证值，分别获得了低于 3.2%和 6.5%的偏差水平。 

2.3　Cs 的检测

MoO2−
4

铯（Cs）的 30 多种同位素之中， 137Cs 是 235U 的

裂变产物，是影响人类和环境污染的放射性核素

之一，其135Cs/137Cs 同位素比值对于研究137Cs 在环

境中的归宿和转移具有重要意义 [18]。ICP-MS/MS

能够高效检测低活度水平下 137Cs 的含量，并克服

同量异位素（135,137Ba）和多原子分子离子（95Mo40Ar+、
97Mo40Ar+、 119Sn16O+和 121Sb16O+）干扰，达到非常低

的检测限。对于基质简单的液体样品，Ohno 等 [43]

提出不经化学分离步骤直接使用 ICP-MS/MS 测

量雨水中的 137Cs，该方法利用反应气 N2O 对干扰

离子的不同反应效率来区分 137Ba 和 137Cs[44]，为定

量分析福岛第一核电站（FDNPP）事故中的137Cs 提

供新的发展方向。对于基质复杂的土壤和生物

样品，有效的化学分离不可避免，Zheng 等 [45] 优化

了上机前的处理工作：使用浓硝酸消解辅以加入

H2O2 破坏样品中的有机物；选择钼磷酸铵（AMP）

粉末作为137Cs 预浓缩的无机吸附剂；利用 AG MP-

1M阴离子交换树脂去除大部分121Sb16O+、119Sn16O+

和由 AMP 分解引入的钼酸根离子（    ），并串

联 AG 50W-X8 阳离子交换树脂从 Cs+中去除一部

分 Ba2+，该方法具备测量137Cs 的普适性，已得到广

泛应用。为提高分析效率，Yang 等 [46] 探索 AMP+

单一 AG 50W-X8 树脂快速检测 FDNPP 事故后产

生的135Cs/137Cs，测定了受 FDNPP事故严重污染和轻

度污染的 67份土壤和植物样品的134Cs、135Cs和137Cs

活性及其比值，最终得到134Cs/137Cs 和135Cs/137Cs 同

位素比分别为 1.027～1.039 和 0.329～0.339，进一

步证明 135Cs/137Cs 同位素比是除 134Cs/137Cs 同位素

比之外另一个重要的放射源识别指纹，有助于其

作为地球化学示踪剂在未来的应用。为增强填充

柱的流动模式，AMP 被嵌入到聚丙烯腈（PAN）中，

以此实现高水平的辐射稳定性和动力学表现 [47]。

Zhu 等 [48] 通过实验表明 AMP-PAN 复合树脂能够

在洗脱核反应堆废料样品中放射性核素 （ 55Fe、
60Co 和 125Sb 等）的同时保持对 137Cs 的高选择性和

保留率。在 N2O 能去除主要干扰 137Ba 的理论基

础上，Magre 等 [49] 首次提出 N2O 结合 NH3/He 去除
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如锡或锑氧化物的次要干扰、通过优化每种气体

的流量得到混合气参数的最佳折中方案，平均测

得的 135Cs/137Cs 同位素比为 0.36，与福岛事故后报

告的比值范围（0.33～0.40）相当，成功验证了方法

的准确性，对估算环境中 137Cs 主要来源具有重要

的参考意义。 

2.4　Sr 的检测

锶（Sr）有多种同位素，其中 90Sr 是 235U 和 239Pu

的裂变产物 [19]。FDNPP 事故中， 90Sr 通常伴随着
137Cs 释放，因此 137Cs/90Sr 同位素比也被视为检测

潜在放射性释放的指标 [50-51]。当使用质谱法测量
90Sr 时，应重点消除稳定同位素（ 90Zr+和 90Y+）、多

原子分子离子（ 89Y1H+、 74Ge16O+等）和 88Sr 峰拖尾

形成的干扰。在 90Sr 的 ICP-MS/MS 检测方法中，

Al-Meer 等 [52] 探讨土壤样品在酸消解后不经分离

纯化直接使用 ICP-MS/MS 测定的检测效果，该方

法利用 90Sr+相比于 90Zr+更难被氧化的原理来实现

产物质量数的差异，但未对如何克服高基质样品

中 90Y+干扰、避免引入更多 74Ge16O+干扰和放射性

污染等问题进行描述。萃取材料如 DGA 树脂对
90Y 有很高的保留率，但需要结合能与 90Sr 形成稳

定配合物的锶树脂实现顺序分离[53-54]。TK100树脂

同样是有潜力完成90Sr 分离的树脂之一，但 TK100

树脂相比锶树脂对 90Sr 保留不完全，可能会导致
90Sr 的回收率低 [55-57]，因此锶树脂仍然是目前应用

最广泛的树脂。Tomita 等 [58] 在锶树脂前串联前

置预过滤树脂和 TRU 树脂，真空环境下分别用于

除去溶液中的有机成分和 90Zr，以提高 90Sr 的选择

性，实验得到每份尿样的 90Sr 检出限约为 1 Bq，低

于日本核规制委员会规定的工人一天摄入 5 mSv

意外辐照后每份尿样 15 Bq 的检测限，利于测定

紧急情况下 90Sr 的摄入量。仪器参数上，适当缩

小锥孔与焰炬之间的距离对降低 74Ge16O+干扰有

一定帮助，增加载气和补偿气的流速有助于抑制
90Zr+的形成 [59]。在反应气的选择上，混合多种反

应气体相比起单一气体更有助于进一步解决上

述干扰，如在 O2 的基础上加入 H2 可以通过生成
90Zr16O5

1H4
+进一步降低 90Zr+的信号强度 [60]；NH3 易

与 74Ge16O+发生反应，也可与 90Zr+产生产物离子，

但 NH3 对 90Zr+的反应效率不够高，需要配合锶树

脂洗脱大部分 90Zr+[59]；O2+H2+NH3 条件下对 90Zr+、
8 9Y 1H +和 9 0Y +的 作 用 相 似 ， 也 有 能 力 完 成 对
74Ge16O+的分离，但更倾向于对核事故监测的快速

分析，对正常环境中 90Sr 的检出限还有待进一步

优化 [61]；CO2 作为反应气对 90Zr+的额外团簇化能

够缓解 90Sr 存在的等压干扰，产生的 74Ge16O+的信

号强度是 O2 作为反应气的 1/5，但该方法需要辅

以串联 DGA和锶树脂去除90Y等其他干扰 [62]。 

2.5　其他核素的检测

φ

除了上述备受关注的放射性核素，其他半衰

期以年为计量单位的放射性核素 （如 3H、 85Kr、
126Sn、 237Np、 241Am 等）在环境中的存在时间相对

持久，对生态环境和人类健康可能造成长期的潜

在影响 ，同样是核事故后环境中的关键监测对

象，以241Am 为例，241Am 是发射 α 粒子的放射性核

素，其常用的辐射测量技术为 α 能谱测量，如今虽

以质谱技术如 ICP-MS、TIMS 和 AMS 为主，仍然

受限于技术自身的局限性（如 ICP-MS 受复杂基质

干扰、TIMS 需高纯度样品和复杂制备过程、AMS

设备昂贵及对操作人员技术要求高）。因此，Zhang

等 [63-64] 开发 ICP-MS/MS 测量 241Am 的方法，分别

选择 He-NH3、O2/He-He 作为碰撞反应气，消除由

干扰元素（Pb、Hg、Tl）形成的多原子离子（206Pb35Cl+、
204Pb37Cl+、 201Hg40Ar+、 204Hg37Cl+、 205Tl36Ar+和
205Tl36S+等），最终得到 0.091 fg/g 和 0.017 fg/g 的低

检测限，比其他类型的电感耦合等离子体质谱仪

的表现要好三倍。与236U 和238,239,240Pu 所面临的情

况相似， 237Np也存在来自天然铀的严重等压干扰。

基于此，Habibi 等 [65] 开发了在高铀状态下 ICP-MS/

MS的237Np定量方法，以    =20%CO2作为反应气，有效

消除了 235U、 238U 以及 238U 氢化物造成的干扰，最

大限度地减少了 Np和 Pu之间的元素分馏，从而在

m/z=253（237Np16O+）处获得了最佳信噪比。该方案

可以直接测量236U和238U质量浓度分别高达 2 μg/L

和 20 mg/L 样品中的 237Np，测量精度极高且不确

定度低于 15%，检测限低至 4 pg/L。在各类退役废

物，诸如碎石、混凝土、灰烬以及土壤之中，还存

在着 93Zr、 93Mo、 126Sn 等长寿命放射性核素，这些

核素的比活度低，故而质谱技术相较于辐射测量

技术展现出更为显著的优势。Do 等 [66-67] 使用 HF

和 HNO3 代替对 ICP-MS/MS 有腐蚀性伤害的 HCl

作为萃取树脂的洗脱液，并使用 NH3 作为反应气

体，有效地抑制了126Te 对于126Sn、93Nb 对于93Zr 和
9 3Mo 的干扰以及基质中可能存在的多原子干

扰。实验在 m/z=160 处测量到的混凝土中 126Sn 的

方法检出限为 12.1 pg/g（6.1 mBq/g），Te 干扰的总
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净化因子为 105。同时 ，在 m/z=93 处测得 93Mo，

m/z=195 处测得 93Zr 的多原子离子，分别实现了
93Zr 和93Mo 的方法检出限为 1.7 mBq/g 和 0.2 Bq/g。

Nb 的干扰去除因子约为 105，丰度灵敏度约为

10−8。总之，所开发方法的灵敏度与传统的辐射

测量方法相当，足以验证建筑材料中是否存在93Zr、
93Mo、126Sn。

在 ICP-MS/MS 逐渐在放射领域广泛应用的过

程中，实验人员致力于提高前处理方案与仪器的

适配度，根据实际应用情况和反馈结果对现有分

析方法的效能和稳定性进行针对性优化和迭代

升级。一方面，在核事故应急检测等需要快速分

析的情况下， ICP-MS/MS 更高的基体耐受能力和

更快处理样品数据的能力允许实验人员不断更

新样品的前处理方案，以平衡分析的速率和准确

性需求。另一方面，ICP-MS/MS 相对于 ICP-MS 在

灵敏度、精度和检出限等方面的调整和提升，允

许实验人员最大化去除伴生于放射性核素的复

杂基质，提高对天然环境中低水平放射性核素含

量样品的检测能力。 

3　ICP-MS/MS 在放射性核素检测中的优缺点

质谱技术在放射领域的应用，相较于传统的

放射性核素检测化学方法，展现出了显著的优势

和多样性。这些技术，如 AMS、TIMS、 ICP-MS、

磁式电感耦合等离子质谱（SF-ICP-MS）等，不仅

提高了分析的灵敏度和准确性，还拓宽了可分析

的样品类型和分析需求的范围。AMS 具有丰度

灵敏度优势（10−16～10−12），需要的样品量少（毫克

量级）且测量时间短（＜1 h） [68]，擅长分析半衰期

较长的放射性核素 [19]，是测试14C、10Be、26Al、36Cl、
41Ca、 53Mn、 129I 等灵敏度最高的分析技术 [69]。然

而 AMS 价格昂贵，靶制备过程时间较长，并不适

用于对时效性要求极高的紧急检测任务场景 ；

TIMS 较 ICP-MS 具有更高的测量精度（外精度达

0.01%～0.05%），不会受到同位素干扰以及任何残

留效应的不良影响 [70]，对锕系元素的探测限能够

达到 10−15 g[71]，并且可应用于这些放射性核素组

成与比值的测定，所配备的商用单聚焦或双聚焦

磁扇区能够实现 10−8～10−6 的丰度灵敏度，然而漫

长的前处理流程和相对较长的测量时间（2～3 h）

以及丰度灵敏度效应，限制了 TIMS 在环境样品

中测定 236U、 90Sr 等放射性核素 [16,19]。SF-ICP-MS NH+4 NH+4

主要包括高分辨等离子体质谱（HR-ICP-MS）和多

接收等离子体质谱 （MC-ICP-MS） [72 ]。HR-ICP-

MS 在核工业多元素快速分析中表现突出，线性

范围宽且分析效率高，可分析高盐分样品，但仪

器价格比四极杆系统高，也不能完全解决所有质

谱干扰问题，高分辨模式时，灵敏度和分析通量

还会有所降低 [12]；MC-ICP-MS 具有高精密度同位

素比值测定的显著优势和较低的样品量需求，对
234U/238U同位素比值的分析精度通常可达到 1‰～

2‰，最佳状态下可优于 1‰；238U/235U 同位素比值

的测量精度则可达到 10−5 水平，在地球化学、核

地质分析等领域得以广泛应用 [72-73]。然而，由于

等离子体致使样品溶剂与溶质发生多种化学反

应，使得多原子离子大量产生，对样品溶液的制

备有严苛要求，必须实施复杂且繁琐的前期净化

处理流程，以去除环境样品基质，从而保障分析

的准确性与可靠性。 ICP-MS 对超铀核素等测量

的丰度灵敏度仅为 10−6～10−5[74]，ICP-MS/MS 技术

在成倍提升 ICP-MS 丰度灵敏度（10−14）的基础上

能够有效区分如 89Sr 对 90Sr 的干扰、 135Cs 对 137Cs

的干扰、238U 对236U 的干扰等，大幅提升干扰的去

除效率；同时，ICP-MS/MS仪器允许同时测定多种

核素 ，可以减少样品引入前所需的化学分离程

序，进一步减少总程序时间，提高样品通量，并减

少所用试剂的数量和分析人员的工作时间，更具

有普及性和灵活性。基于仪器高灵敏度和选择

性的特点， ICP-MS/MS 对区分和检测不同浓度范

围样品中的放射性核素有出色的优势。除此之

外， ICP-MS/MS 多种模式的灵活选择使其天然拥

有对方法多维度的评价能力，通过对比不同模式

下的分析结果，可以识别异常值或系统误差，并

提高数据的可靠性。目前对于环境中 90Sr、 137Cs、
236U 和 239,240Pu 等已有相对成熟的方法开发，证明

进一步开发 ICP-MS/MS 在其他放射性核素测量

的应用上有良好的发展前景和潜力。但同样，该

技术也存在自身的弱点和缺陷。尽管干扰核素

可以靠质量数的二次筛选最大程度地去除，但反

应池气体本身的反应、目标核素离子随气体流速

可能产生的多种氢化物、氧化物离子等情况，仍

然不能依靠下一次筛选达到完全分离并收集的

效果。如52Cr+的干扰40Ar12C+在通过 NH3 去除的过

程中 ，会在反应池内产生 NH2 和    ，若    与
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NH4(NH3)+2NH3 产生    ，可能会再次产生和 52Cr+相同

质量数的干扰离子，造成分析误差 [75]。综合比对

ICP-MS/MS 和其他质谱技术的特性，该技术为放

射领域的研究、监测和应用提供了强大的工具，

从成本和效率的因素考量，有望在未来的放射领

域发挥更加重要的作用。

实际应用中，放射性核素检测技术的优缺点

对比及检测实例分别列入表 1和表 2。
 
 

表 1    放射性核素检测技术对比

Table 1    Comparison of radionuclide detection technology

检测技术 优点 缺点

α能谱仪 灵敏度和选择性较高，操作和维护成本较低 制源困难，测量源自吸收，计数时间长

β计数器 低本底，计数效率高 能量信号的分辨能力弱

γ能谱仪 能量信号的分辨能力较强、前处理简单 本底存在可能性高，计数效率低，样品需求量较大

液体闪烁计数器(LSC) 计数效率高，自吸收小，前处理简单 无法测量粒子的能量分布，存在化学猝灭

和颜色猝灭

AMS 样品通量高，丰度灵敏度好，样品用量少，检出限低 价格昂贵，测量灵活性低，靶制备过程

时间较长

TIMS 准确度和灵敏度高，检出限低，原子比分析精度高 价格昂贵，前处理复杂，测量时间较长，电离效率低

ICP-MS 灵敏度高，检出限低，价格适中，测量时间短，允许同时测定多种核素 存在质谱干扰和基体效应

SF-ICP-MS 分辨率高，灵敏度高，检出限较低 价格昂贵，维护成本高，存在进样限制

ICP-MS/MS 丰度灵敏度好，检出限低，驻留时间短，背景低，允许同时测定

多种核素，同位素区分能力强

仍然存在部分副反应

 
 

4　ICP-MS/MS 在放射性核素检测中的优化

策略与发展趋势

自 ICP-MS/MS 商业化以来，其检测能力的不

断提升为探索放射性核素检测方法提供了支持。

硬件上，创新研制出自动加标仪，既避免系统运

行时阀路切换部件的存在对结果造成干扰，也防

止人工的加标操作导致结果偏差 [91]；开发出可选

配的离子透镜（m 透镜），其优化的几何结构能够

减少接口组件上的沉积物，最大程度降低钠、钾

等易电离元素的背景信号；同时，仪器的碰撞反

应池配备新型氩气流量控制系统和提供轴向加

速电压的专门装置，最大程度地减少来自气路组

件的硫和硅污染，赋予了更高的灵敏度和更好的

检测性能。以此为基础，科研人员将目光聚焦在

预处理、分离纯化方案和仪器参数对放射性核素

检测的适配度上 ，如前处理过程中优化消解基

质，使用危险性较低且无急性毒性的氟硼酸（HBF4）

替代氢氟酸（HF），无需设置赶酸步骤即可直接测

量消解物，对于分析含有硅干扰的放射性核素提

供安全和便利 [92]；通过合成一种针对锶的新型多

孔树脂，在高浓度基质离子的状态下仍能保持高

耐酸性、高温适应性和接近完全的吸附率，使该树

脂在处理核废水中的90Sr方面具有广阔的前景 [93]。

仪器参数上，重新评估仪器在 MS/MS 模式下所需

要的内标类型，控制由基质引起的信号抑制或增

强，以校正仪器的信号干扰和非质谱干扰 [94]；拓

展仪器分析的样品类型，结合气体交换装置（GED）

和 ICP-MS/MS 来建立大气颗粒物中 90Sr 浓度的实

时分析方法 [95]。同时，CH4、CH3F 等反应气的运

用使更大范围的多原子干扰得以去除，既突破原

检测方法（如 236U 和 239,240Pu）的局限，也为新的放

射性核素检测带来了可能性 [96]。

在之后的研究中， ICP-MS/MS 技术尚有很多

方面可以继续拓展和提升。一方面，自然辐射源

和人造辐射源下样品的含量不同，需要根据放射

性核素性质和样品状态，选择能够使其高度吸附

于纯化树脂的溶剂，在保证目标核素完全溶出的

同时精进前处理效率。如 90Sr 相比起嵌入土壤晶

格更易溶于水，使用酸浸取法相比微波消解法在

短时间内更能有效溶出核事故土壤中的90Sr[59]；针

对放射性核素 129I，ICP-MS/MS 前处理阶段常用的

酸消解法和使用的酸（HCl、HNO3）不足以令挥发

性碘转化为非挥发性碘，高浓度的 H2O2、HClO4

在密闭环境下可能发生爆炸，碘若以非挥发性碘

状态进入仪器，则会吸附在仪器中，导致信号不

稳定和记忆效应，仍需选择合适的消解方案 [97]。
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优化分离步骤中使用到的树脂材料也是 ICP-MS/MS

技术得以发展的潜在途径。物理性能上，通过缩

小其有效粒径，实现更大的液体交换面积以提升

检测效率；通过调节树脂的孔隙率，提高其密实

性和吸附筛选能力。化学性能上，通过在树脂中

引入新型萃取剂或离子交换剂，增强其稳定性和

使用寿命；通过放射性核素在离子态下的不同上

柱行为，改变同一种树脂柱的淋洗或洗脱液，完

成不同质量数或价态放射性核素的分离和吸附，

提高树脂的利用效率，为同时检测性质相似的多

种放射性核素带来可能。尽管新开发方法下前

处理和净化分离步骤已达到很高的契合度，仍然

会存在人工操作带来的污染引入和耗时费力等

问题，因此联用合适的前端仪器处理样品也是值

得深究的发展方向。过去离线处理再上机分析

是核素检测的主流方法，但这需要更多的样品用

量，且要求检测人员有较高的专业水平。对于无

需复杂前处理流程的放射性核素，在线技术的联

用可能为样品的快速直接检测打开新的思路。

目前，实时在线富集技术已成熟应用于 ICP-MS

等领域 [98]，如果在此基础上开发适配于 ICP-MS/MS

的实时在线富集技术 ，可以大幅度减少样品用

量，简化前处理流程，提高检测效率。与已开发

出大气颗粒物中 90Sr 浓度的实时分析方法相比，

ICP-MS/MS 对分析 3H 和 14C 这类大气样品仍然存

在困难，其他质谱技术仍占据一定的优势 [99-101]，

因此对于 GED-ICP-MS/MS[95] 一类已成功用于分

析放射性核素的联用技术，要进一步挖掘其横向

 

表 2   放射性核素检测实例

Table 2    Examples of radionuclide detection

核素种类 技术方案 样品类型 检出限 测量时间 样品量 文献

90Sr 低本底β计数器 海水 0.25 mBq/L 60 000 s 40 L [76]

低本底β计数器 海洋沉积物 0.10 Bq/kg 100 g [76]

LSC 植物 1.28 Bq/kg 10 h 10 g [77]

TIMS 土壤、湖泊沉积物 1 mBq ＜1 h 0.5～1 g [78]

ICP-QMS 土壤 3.91 Bq/L 14.6 min 1 g [79]

SF-ICP-MS 地下水 11 fg/mL 10 mL [80]

ICP-MS/MS 土壤 3 mBq/g 1 min 10 g [59]
137Cs 高纯锗γ能谱仪 海水 0.26 mBq/L 86 400 s 60 L [76]

高纯锗γ能谱仪 海洋沉积物 0.11 Bq/kg 86 400 s 300 g [76]

TIMS 海水 4.0×10−17 g/L 2 d 200 mL [81]

DRC-ICP-MS 土壤、污泥、沉积物 0.09 ng/L 1 g [82]

ICP-MS/MS 土壤、地衣、垃圾 0.006 pg/mL 2～10 g [45]

ICP-MS/MS 土壤、沉积物 2 mBq/g 15～100 g　 [49]
236U LSC 饮用水 0.37 Bq/L 200 mL [83]

SF-ICP-MS 土壤 3×10−14～4×10−13 g/g 2 g [84]

ICP-MS/MS 土壤 3.50×10−6 Bq/kg 1 g [29]

ICP-MS/MS 土壤 0.72 fg/g 3 g [85]
239,240Pu α谱仪 高放废液 0.16 Bq/mL 220 min 0.01 mL [86]

LSC 高放废液 0.03 Bq/mL 60 min 0.1 mL [86]

AMS 自来水 7 ag(239Pu)，5.3 ag(240Pu) 3 200～3 900 s 0.1 L [87]

ICP-MS 尿液 0.3 mBq(239Pu) 12 h 1 000 mL [88]

SF-ICP-MS 土壤、沉积物 0.24 fg/g(239Pu)，0.14 fg/g(240Pu) 12 h 1 g [89]

SF-ICP-MS 尿液 0.015 fg/mL(239Pu)，0.010 fg/mL(240Pu) 0.5 h 20 mL [90]

ICP-MS/MS 尿液 0.025 fg/mL(239Pu)，0.015 fg/mL(240Pu) ＜1 h 20 mL [90]

ICP-MS/MS 土壤、海洋沉积物 0.13 fg(239Pu)，0.08 fg(240Pu) 120 s 0.1～3 g [35]

ICP-MS/MS 土壤、湖泊沉积物 0.16 fg(239Pu)，0.046 fg(240Pu) 1～2 g [39]
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Co(NH3)+2
Fe(NH3)+2

检测其他放射性核素的潜力。对于能测量单元

素不同价态的高效液相色谱（HPLC） [102]、进行矿

物原位检测的激光剥蚀（LA） [103] 等与 ICP-MS/MS

的联用技术已在分析放射性核素的稳定同位素

中得到开发和应用 ，但并未得到更广范围的普

及，若能优化稳定同位素的方案并推广到放射性

核素的检测中，能够为最大化开发联用技术提供

一条理想途径。另一方面是加强仪器硬件、参数

优化以提升消除干扰的能力。使用耐受性强的

炬管中心管和锥体等部件，从而提升仪器对复杂

样品基质水平的宽容度；选择合适的反应气，进

一步减少背景和优化检测限，使测量不确定度最

小化，更精确地完成放射性核素的检测 [75]。目前

对于 ICP-MS/MS 技术研究的核素种类较有限，可

将现有方案应用于同族、同一衰变链等具有相似

性质的核素以拓展该技术的应用领域。例如已

有相对成熟技术的 236U 和 239,240Pu，其往下追溯的

长寿命裂变产物和次要锕系元素均有调查分布

信息和迁移规律的意义。99Tc 作为铀系的裂变产

物，尽管已有 ICP-MS 进行测试的先例，但基体效

应、同量异位素（99Ru、99Mo）等干扰严重 [104]，该情

况有机会通过 ICP-MS/MS 的二次质量数筛选功

能，配套合适的反应池气体解决。检测结果的好

坏需要靠一定的方法进行评估，ICP-MS 常用的定

量方法（内标法、外标法等）和标准物质（单元素

和多元素标准溶液）在 ICP-MS/MS 的质量转移模

式下是否适用、是否能达到校正基体效应和仪器

不稳定性的效果，仍有待进一步完善补充并整合

成规范。ICP-MS 中，理想的分析物和内标需在质

量数和第一电离能上接近，以确保两者在等离子

体中的行为相似，从而有效校正基质效应和仪器

漂移；ICP-MS/MS 中，质量数和电离能对信号的影

响降低，而分析物与内标的反应产物离子是否采

用相同质量位移路径（即受仪器参数变化的影响

一致）成为更关键的指标。以钴（Co）为例，当选

择相同质量数的内标时，其原位模式（Co+）与质量

位移模式（    ）的信号漂移差异显著，而选

择同路径的内标（    ）时，漂移一致性显著改

善，干扰影响相对抵消。外标法中，若 ICP-MS/MS

使用多元素混合标准溶液分析，可能存在不同元

素的最佳反应条件不同、元素之间产生干扰等问

题，因此多元素混合标准溶液在质量转移模式的

适配度会相应下降，更倾向于选择化学反应路径

相似的单标溶液。例如通过使用 242Pu 标准溶液

优化操作参数来实现最高的 239Pu 和 240Pu 的灵敏

度。使用 U 标准溶液确定 238U1H+干扰信号 [35,94]。

完成一系列的方法开发后，需要评估实验过程使

用的试剂是否会带来人身与设备的安全问题，以

保证实验的可操作性和广泛应用的可能性。 

5　总　结

综上所述，ICP-MS/MS 测定范围广泛，可涉及

众多放射性核素类别。在天然放射性核素范畴

内，能够精准测定锕系如236,238U、237Np、238,239,240Pu、
241Am 等，这些核素在地质样本中普遍存在且对

于研究地球化学过程及核素迁移转化规律具有

关键意义；对于人工合成放射性核素，如在核工

业生产、核医学应用及核事故监测场景下产生的
90Sr、 137Cs 等，也能实现精确的定量分析。无论是

在环境基质、生物样本或地质材料中的放射性核

素，ICP-MS/MS均能跨越复杂基体干扰，精确测定

其含量水平，相比单四极杆 ICP-MS 丰度灵敏度

成倍提升至 10−14，检出限最优可达到 fg/mL，其性

能与昂贵的 AMS、TIMS 相匹配，并具有快速检测

紧急任务场景下样品的潜力。针对现代质谱技

术存在的不同性能差异，研究人员通过分析方法

的优化和仪器参数的探索将差距不断缩小，并开

发应用在更多需要进行监测的放射性核素中。

ICP-MS/MS 技术虽已能检测部分核素，但面对放

射性核素全面深入的研究需求，仍需不断探索与

拓展其检测能力，开发更为精准、高效且灵敏的

检测方法与分析流程，以填补当前在核素检测种

类上的局限，从而为准确评估这些放射性核素在

环境中的浓度分布、迁移规律以及对人类健康的

潜在危害提供有力的技术支撑，进一步推动核素

相关研究在环境科学、核安全等多领域的深入发

展与应用，预期未来该技术在更大范围的放射性

核素评估中也将发挥作用。
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