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摘要!将扫描电镜#

XHY

%与多接收电感耦合等离子质谱#

YF>PFB>YX

%联用&建立了新的测定单微粒铀同位素

比值的分析方法'通过使用
XHY

上的能量色散
Z

射线荧光光谱#

HNZ

%寻找(鉴别含铀微粒&利用微操作器

进行单个微粒的转移&经化学溶解后用
YF>PFB>YX

测定同位素比值'本工作以
F5Y M+@)

(

M!@)

(

M))@><

三种丰度不同粒径的铀微粒为测量对象'各种丰度微粒的形貌存在较大差异&同位素比值测定结果与标称值

一致&相对标准偏差#

J

.

%最大分别在
!̀!a

(

(̀(a

和
"̀_a

以内'

关键词!单铀微粒!

XHY
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YF>PFB>YX

!同位素比值
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环境取样分析是一种对取自设施和环境样品

中痕量核素进行高灵敏(高选择性分析的技术手

段&在探知未申报的核活动方面一直发挥着关键

作用'国际原子能机构#

P<H<

%于
*??_

年将该技

术作为加强核保障的一项重要措施引入核保障核

查系统)

*

*

'整体分析和微粒分析是环境取样的
(

种样品分析方式&微粒分析测定样品中单个微粒

的元素组成或元素同位素比&得到的取样地点信

息更具代表性&因此&在探查未申报核活动方面&

微粒分析一直是研究和应用的重点'在已应用的

技术中&二次离子质谱#

XPYX

%和裂变径迹
>

热电

离质谱#

WD>DPYX

%是分析单微粒同位素的可靠



方法)

(

*

'对于含铀微粒数量和体积足够多(足够

大的样品&

XPYX

适宜于分析其中的(!@

M

,

(!+

M

同

位素比&但对于(!"

M

,

(!+

M

(

(!_

M

,

(!+

M

同位素比的

分析精度和准确度都较差&主要是由于受到了分

子离子引起的同量异位素的干扰'

WD>DPYX

技

术能够比较容易识别含铀微粒并精确测量同位素

比&不足是该方法需要利用反应堆热中子辐照样

品以获取裂变径迹&整体流程复杂耗时'近年来&

利用
PFB>YX

分析长寿命放射性核素的同位素比

值技术发展很快)

!>"

*

&特别是利用
YF>PFB>YX

进行

同位素比值分析已成为一种有力工具'将
PFB>YX

的高灵敏特性用于核保障领域中单微粒铀同位素

分析的相关工作已有报道)

@

*

'

本工作拟利用
XHY

寻找样品中含铀微粒&

用微操作系统将微粒转移到酸中溶解后测定其同

位素比值&分析高(低不同丰度的铀标准物质的微

粒&在已有成熟的
XPYX

和
WD>DPYX

技术手段

外&建立将
XHY

和
YF>PFB>YX

联用的新的测定

铀微粒同位素比值的技术手段'
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铀同位素标准物质#
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'QE

生产&本研究中所用
"

种丰度的标准物质同

位素组成列入表
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级%&北京化学

试剂研究所'
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P9$
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.$K3

DY型多接收电感耦合等离子体

质谱计#

YF>PFB>YX

%

!

质谱计结构示于图
*

'

它具有扇形磁场质量分析器&

?

个
W0.040

;

接

收器(

A

个电子倍增器及
*

个
N0%

;

检测器&可

以对元素质量分散范围为
*Aa

的同位素同时

进行接收!可通过液体或固体方式进样!具备

了经过改良的分界面&在样品分界面和扇形磁

场质量分析器之间安置了
*

个带有射频发生

器的六极杆碰撞池来降低能量分散而不使用

能量分析器&主要用于无机元素的高精密度同

位素比值分析'
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铀标准物质微粒样品的制备
!

取约
*8

=

铀同位素标准物质加入适量乙醇制成悬浮液'将

高纯碳片放在加热板上&取少量悬浮液并将其滴

加在碳片上&全部滴完之后&将加热板温度调到

!))b

并保持
()86/

'冷却后&将样品碳片放入

样品盒中(备用'实验制备了
F5Y M+@)

(

M!@)

(
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三种不同丰度的微粒样品'

图
*
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型
YF>PFB>YX

结构图
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实验流程

将样品碳片和高纯硅片同时放入电镜腔&利

用
XHY

寻找样品中的微粒&经能量色散
Z

射线

荧光光谱#

HNZ

%确认为铀微粒后&用微操作器控

制钨针&将单个铀微粒挑起并转移到硅片上'硅

片放入
BW<

瓶中&取
(@)

-

E

%

"̂)a G'[

!

滴加

)"(

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



在硅片上&在电热板上加热
*))b

&保持
"@86/

使微粒溶解&加入去离子水调节进样酸度到

%

#

G'[

!

%

!̂a

&在
YF>PFB>YX

上测定(!@

M

,
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M

同位素比值'微粒转移过程及
HNZ

谱图示于图

(

'由图
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可知&铀峰出现在
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图
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微粒转移过程
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结果与讨论

:;9

!

微粒的形貌分析

XHY

与
PFB>YX

联用的微粒分析技术&不仅

可以获得准确的同位素比值信息&同时&也可以得

到微粒形貌图像以及对微粒中元素组成进行初步

判定'对于实际样品而言&由于形成微粒的过程

不同&微粒形貌和微粒中掺杂的元素可能存在较

大的差异'实验对
!

种不同丰度的标准物质微粒

样品#

F5YM+@)

(

F5YM!@)

(

F5YM))@><

%的形貌

进行了分析&结果示于图
!

$

@

'由
!

种不同丰度铀

微粒不同粒径的形貌图#放大倍数均为
*))))

倍下

的
XHP

图像%可明显看出其存在较大的差异'大粒

径的
M+@)

微粒由多个小颗粒紧致结合形成!

M!@)

微粒则多为单个的薄片状颗粒!

M))@><

微粒的表面

相对更为光滑&大粒径颗粒由少量小颗粒融合形成'

当微粒小于
(

-

8

时&看不出明显差别&均为独立的

颗粒'

!

种丰度铀微粒的形貌各异&说明了其制备工

艺的不同'

:;:

!

L3NU3!NL/

测量条件的选择

用
)̀)@

-

=

,

E

铀标准溶液通过单因素法优选

YF>PFB>YX

的仪器操作参数&每次测量时仪器的参

数都会进行一定的调整&大致参数是"冷却气流速为

*"̀*E

,

86/

&辅助气流速为
*̀)@E

,

86/

&雾化器流速

图
!
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不同粒径
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铀标准物质微粒形貌图
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为
)̀_)E

,
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!

<.64-9

雾化器进样时&采用
G0.4

模式&碰撞气流速为
*̀*@E

,

86/

!

G3C0

O

$%3

和

</0%

;

S3.

的真空度分别为
(g*)

]@

B0

(

*̀"(g

*)

]_

B0

!每个测量
K%$2V

包括
*(

个
2

;

2%3

'每次

测量前调节仪器到最佳状态'

:;=

!

微粒同位素比值的测定

利用电镜寻找并转移微粒后&将微粒进行溶

解&利用
YF>PFB>YX

进行铀同位素比值的测量'

由于所选微粒在微米量级&溶于酸后浓度很低&一

般在
*)

]**

)

*)

]*(

=

,

=

级&属于痕量测量&因此&

一般采用带有膜去溶的进样系统'

在质谱测量过程中&最终测得的同位素比值

可能会.偏离/真实值&即产生.质量歧视/&它的存

在限制了分析数据的准确性和精密性'同位素比

的测量值和真实值与粒子的质量具有一定的函数

关系&可用半经验公式表示为"

线性校正"

'

%6/30.

*̂\

&

#

Q

(

]Q

*

% #

*

%

幂校正"

'

O

$T

^

#

*\

&

%

#

Q

(

]Q

*

%

#

(

%

指数校正"

'

3C

O

^

#

Q

(

,

Q

*

%

&

#

!

%

其中"

'

为质量歧视校正因子&是真实值与测量

值的比值!

&

是单位质量偏倚因子!

Q

*

(

Q

(

为测量

的同位素的质量数'

质量歧视校正有两种常见的方法"一种是利

用一组具有固定的或是已知的同位素比&校正其

它的同位素比!另一种是利用一个同位素给另一

个同位素做质量偏倚校正'在本工作中&采用铀

同位素标准物质进行铀同位素测量的质量歧视校

正'在相同的仪器测量条件下&对浓度为
*)

]?

=

,

=

级的
F5Y M?A)

(

F5Y M!@)

(

F5Y M))@><

分

别测量其中的(!@

M

,

(!+

M

同位素比&测量结果及相

应的校正因子
'

列于表
(

'由表
(

可知"尽管
!

种标准物质中铀丰度有差异&但在近似浓度时&同

位素测量的校正因子接近&彼此之间的差异小于

)̀@a

&可以认为具有相同程度的质量歧视&因此&

可采用一种铀同位素标准校正其它丰度值的铀同

位素测量比值!鉴于直接用铀同位素标准物质来

校准铀同位素测量结果&因此&可以采取线性校正

的方法'在利用
YF>PFB>YX

测量时&每个测量

K%$2V

中含
*(

个
2

;

2%3

&并给出最后测量结果的相

对标准偏差#
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表
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标准物质同位素比值及校正因子
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三种丰度铀微粒

的同位素比值测量结果示于图
_

$

+
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M

图
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微粒同位素比值测量结果
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丰度分别为
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和
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'对于
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&测

量了
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间的粒径&同位素比值测定结
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微粒同位素比值测量结果

W6

=

&A

!

539-%:9$169$:$

O

3.0:6$$1M!@)

O

0.:62%39

$ $$$标称值#

'$86/0%U0%-3

%&

8

$$$

F5Y M!@)

图
+

!

F5Y M))@><

微粒同位素比值测量结果

W6

=

&+

!

539-%:9$169$:$

O

3.0:6$$1M))@><

O

0.:62%39

$ $$$标称值#

'$86/0%U0%-3

%&

8

$$$

F5Y M))@><

果的
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在
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)
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之间!对于
M!@)

样品&

挑选了
)̀A

)
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-

8

大小的微粒&同位素比值的

J

.

最小为
)̀"a

&最大为
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!

M))@><

的粒径在
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)

@̀A
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之间&

J

.

在
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)
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范围内'

从图中可以看出&微粒粒径越大&溶解后浓度高&

测量结果的精密度越好'

!

种丰度微粒的同位素

比值测量结果与标称值一致&偏差均在
!a

以内'

图
?

显示的是在
XHY

上测量挑选出的铀微粒

经溶解后&在
YF>PFB>YX

上测量
F5Y M!@)

中

(!@

M

,

(!+

M

同位素比时的同位素质量峰'由图
?

可

知&从上至下的
(

条峰线分别是"

E@

接收的(!@

M

和

E!

接收的(!+

M

'结果表明&用
YF>PFB>YX

测量痕

量铀同位素丰度比时具有理想的平顶峰'

=

!

结
!

论

本工作在
XHY

寻找(鉴别微粒的基础上&利

用微操作器完成对单铀微粒的转移&对微粒进行

化学溶解后用
YF>PFB>YX

测定同位素比值&在

图
?

!

F5Y M!@)

微粒同位素比值的平顶峰图
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国内成功发展了一种新的微粒分析方法&丰富了

核保障核查中对于擦拭样品微粒分析的技术手

段'鉴于目前国内缺乏铀微粒同位素标准&本工

作利用高(中(低
!

种不同丰度的铀标准物质&分

析(测量了其中的铀标准物质微粒的同位素比值'

由于生产工艺的差异&不同丰度的铀微粒形貌各

不相同!铀同位素比值的测定结果与标称值相符

合&

J

.

均在
@a

以内&满足核保障微粒分析的技术

要求!利用测量铀同位素标准物质建立了可行的

技术途径&为将来把该方法应用于实际环境擦拭

样品测量打下了基础'
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