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摘要!建立了使用!&&M作为同位素稀释剂$流动注射$电感耦合等离子体质谱联用法分离测量土壤样品中铀

的方法%土壤样品经过微波消解后$以MO2G1树脂在线预富集铀$">!3;6’J\% L-6解吸铀$且直接将铀

解吸液导入多接收电感耦合等离子体质谱仪测定同位素比$从而得出样品中铀的同位素比及铀的浓度%通

过对土壤标准样品的分析$验证了方法的可行性$结果与标称值一致%该方法对!&)M和!&*M的检测限分别

为*>’̂ %"\#9和*>(̂ %"\%%9%
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!!随着核工业的不断发展$核燃料循环体系中
作为原料的铀会通过液态流出物等形式释放到

环境中$对环境造成一定的污染%尤其是核设施
在事故状态下核素的释放$构成了公共照射的主



要污染源!%"#而通过对土壤样品中铀的浓度
及!&*M$!&)M比值分析%可以确定污染程度和污
染范围%并且可以进一步确定污染的来源!!"#因
此%建立一种简便&迅速&准确的分析方法对污染
的准确判断是非常必要的#
痕量铀的分析方法主要有"能谱法&荧光

法&质谱法等%质谱法具有取样量少&分析精度高
等优点%成为最常用的分析方法#流动注射’[,(
在线分离预富集技术具有样品和试剂消耗量少&
分析速度快等优点%近年来流动注射与电感耦合
等离子体质谱’,-.$/0(联用分析技术得到了广
泛的应用!&"#土壤样品中的常量元素会影响铀
同位素的准确测量%需要对土壤样品中的铀进行
分离纯化#环境样品中铀的分离纯化最常用的
是OK.萃取色层法%近年来%另一种磷类萃淋树
脂MO2G1因其具有吸附&解吸酸度低%分离系
数高等优点!’$*"%得到了广泛应用#本工作选用
该树脂作为流动注射$电感耦合等离子质谱’[,$
,-.$/0(联用法分析土壤样品中的铀#通过对
分离条件和质谱参数的优化%结合同位素稀释法
不需要样品定量回收的特点%建立了在线分离预
富集$多接收电感耦合等离子体质谱’[,$/-$
,-.$/0(法测定土壤样品中的铀#

=!实验部分
=@=!主要仪器与装置

,:;DA;7CO/ 型多接收电感耦合等离子体
质谱计’/-$,-.$/0()英国 aG公司产品*[,$

&%""流动注射仪)北京吉天仪器有限公司产品*
超纯水装置’%)>!/(+?3()美国 /5665D;AC公
司产品*/4A:*型微波消解器)美国-2/ 公司
产品*MO2G1树脂’+"!)"目()美国25?<A;3
公司产品*分离柱%有机玻璃材质%$’̂ *"33#

=@>!主要试剂和标准溶液

L-6%LHI&%L!I!’均为KG$%级()北京化
学试剂研究所产品*L[’分析纯()北京化工厂产
品*!&&M标准溶液’编号为 1"*%"%)()英国国家
物理实验室’H.J(产品%其中!&&M$!&*M&!&&M$
!&)M同位素比均经过标定*,U//%##铀同位素
标准)欧洲参考物质与测量研究所’,U//(产
品*-U/$""*1铀同位素标准)由美国新布朗斯
威克实验室’HKJ(提供#

,121$:;56$+&,121$&!+&,121$&(*)均 为

,121土壤标准物质*aKd$"(’"*)国内土壤标
准物质#

=@?!土壤样品的前处理
称取约">*9烘干后的土壤样品于消解罐

中%加入!&&M稀释剂和%"3J浓硝酸&*3J浓
氢氟酸&*3J浓双氧水%放置过夜%使之预反应

%!<%然后用微波消解器%)"b消解*"358#消
解后的样品在电热板上蒸干%用!*3J&3;6+

J\%硝酸溶解%">’*#3微孔滤膜过滤%取其中

*3J作为分离料液#

=@B!流动注射分离

[,$,-.$/0系统流路示于图%#流动注射
分离的操作程序列于表%#

注).1$D=3D1%.K$D=3DK%U$A58:C’%>*3;6+J\%LHI&(%2$C6=C8E’">!3;6+J\%L-6(%0$:43D6C%d$Q4:EC

图=!流动注射在线分离预富集系统与!"#$%&在线联用图

E5F@=!’(),3)*.65,/3*,0)1A*)+,*+4,<5/Y)065,/7)3.*.65,/7;76)-0,A34)16,!"#$%&
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表=!流动注射在线分离预富集操作程序

’.94)=!’(),3)*.65,/3*,0)1A*)+,*+4,<5/Y)065,/7)3.*.65,/./13*)0,/0)/6*.65,/

步骤 功能 阀位 时间!358 泵 传输溶液 流速!"3J#358\%$

% 上柱 注入 !>* .1 样品 !>"

! 淋洗 注入 & .1 %>*3;6#J\%LHI& !>"

& 解吸 上柱 ! .K ">!3;6#J\%L-6 %>"

’ 解吸 上柱 +>( .K ">!3;6#J\%L-6 ">!*

=@C!质谱分析
使用,U//%##优化仪器的测量条件和校

正质谱的质量歧视%其中%!&&M&!&*M&!&)M 均采
用法拉第接收器接收%分别测定样品中!&*M 与
!&&M%!&)M与!&&M的同位素比%其中积分时间为

%":%采样速度为">!*3J#358\%’质量歧视因
子是在使用连续雾化条件下测得的(+)*按如下
公式计算样品中!&*M的摩尔质量浓度+

/"!&*M$W_
)‘\)K
)K\)W^

%
)‘^

<‘

<W /̂"!&&M$‘

"%$
式中+)W 为土壤样品中!&&M!!&*M 的原子数比’

)‘ 为!&&M 稀释剂中!&&M!!&*M 的原子数比’)K
为土壤样品中加入!&&M稀释剂后%!&&M!!&*M的
原子数比’<W 为土壤样品取样量’<‘ 为

!&&M稀

释剂的取样量’/"!&&M$‘ 为!&&M 稀释剂中!&&M
的摩尔质量浓度*同理可以计算!&)M的摩尔质
量浓度*

>!结果与讨论
>@=!土壤样品的消解
选用文献(()提供的 LHI&cL[cL!I!

为!c%c%土壤消解液配比消解土壤%由于

L!I! 能够破坏土壤中的有机物%省去了样品灰
化时间’而 L[能够消除掉土壤中大量的硅%使
土壤样品的大部分被消解*消解后%消解液无色
透明%剩余的少量残渣呈灰白色*

>@>!V’MZ2树脂分离铀

MO2G1树脂在大于%3;6#J\%LHI& 介
质中能很好的吸附铀%当硝酸浓度为&3;6#

J\%时%能定量的吸附 MI!Z! 离子(*)*本工作选

用&3;6#J\% LHI& 介质作为上柱酸度%并且

用*3J%>*3;6#J\%LHI& 淋洗色层柱%在此
过程中没有铀被淋洗下来*由于最后要将铀的

解吸液直接引入质谱测量同位素比%这就要求选
用适合质谱分析的低浓度硝酸或盐酸解吸铀*
本工作选用">&3;6#J\% LHI& 和">!3;6#

J\% L-6作为铀的解吸液%解吸速度为%3J#

358\%时%铀的解吸曲线示于图!*从图!可见%

">&3;6#J\%LHI& 从MO2G1柱上淋洗铀的
曲线没有出现明显的淋洗峰%解吸效果不佳’而

+3J">!3;6#J\% L-6可以有效的将铀从

MO2G1柱上解吸下来*故选用">!3;6#J\%

L-6作为铀的解吸液*

图>!铀的解吸曲线

E5F@>!V*./5A-)4A65/F0A*H)7<56(N@>-,4!LP=

K"4./1N@?-,4!LP=KGR?

>@?!质谱测量铀同位素比
在线分离过程中%铀的浓度会随着进样时间

不断变化%其同位素比也会随着浓度的不同而有
所变化())%用*>"̂ %"\)9-U/$""*1铀同位素
标准研究了浓度对!&*M!!&)M比值质谱测量的影
响*如图&所示%在!&)M信号开始上升时%同位
素比值与参考值偏差很大’当!&)M 信号达到一
定值时%同位素比值趋于稳定’当!&)M信号下降
到">!G以下时%同位素比值波动变大%但其同
位素比值还在真值不确定度范围内*在土壤标
准样品测量时%!&*M!!&)M 比值的波动与图&
一致*
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图?!>?[V信号值!校正后
>?CV">?[V比值随分析时间的变化

E5F@?!>?[V5/6)/756;./10,**)06)1>?CV">?[V

57,6,350*.65,7H)*7A7*)6)/65,/65-)

>@B!方法的本底和检出限
由于使用了微波消解和[,在线分离技术!

减少了环境的影响和试剂的使用量!为了考察方
法的检测限!进行了全流程空白监测"测得!&)M
流程本底为#&>&e%>)$̂ %"\#9#’_&$!!&*M流
程本底为#’>#e%>#$̂ %"\%%9#’_&$!以&倍本
底标准偏差为检测限!!&)M 和!&*M 的检测限分
别为*>’̂ %"\#9和*>(̂ %"\%%9"

>@C!标准土壤样品分析结果
采用所建立的流程分析了标准土壤样品

中!&*M%!&)M的浓度!得出样品中!&*M&!&)M的原
子比"土壤标准样品!&*M%!&)M的浓度值均在推
荐的置信区间内!列于表!"

表>!标准土壤样品中铀的测定结果

’.94)>!%).7A*)-)/6H.4A)7,+A*./5A-5/7,5476./1.*1*)+)*)/0)-.6)*5.479;E!$%"$!"#$%&

样品 样品编号
!&*M&

!&)M%$原子比

!&*M浓度%$&

##9’9\%$

!&)M浓度%$&

##9’9\%$

!&*M浓度置

信区间&##9’9\%$

!&)M浓度置信

区间&##9’9\%$

% ">""(&) ">"%+( !>!(
,121$&!+ ! ">""(&) ">"%+( !>!) ">"%*!">"!!!$ !>!+!!>’+!$

& ">""(&) ">"%(" !>&!
% ">""(+’ ">"%*( !>"’

,121$&(* ! ">""((% ">"%*( !>"& %>++!!>"*&$

& ">""()& ">"%+! !>"+
% ">""(&* ">"’)( +>+%

aKd"(’"* ! ">""(&+ ">"*"% +>() *>’!(>+&$

& ">""(&’ ">"*"* +>)+
% ">""(() ">"%(* !>!+

,121$0I,J$+ ! ">""(() ">"%)& !>!’
& ">""()# ">"%)’ !>&&

!!注(%$为实验值)!$为标准物质的推荐置信区间)&$为标准物质总铀的推荐置信区间

?!小!结
建立了流动注射在线预富集与质谱联用分

析土壤样品中铀的方法"该方法比常规分离法
快速%简便!实现了在线预富集%分离和测定!减
少了土壤样品处理过程中引入污染的可能"经
土壤标准样品检验后!该方法快速%准确!适合土
壤样品中铀的分析"

参考文献#
*%+!韩!军!傅中华!贾宝亭!等>用内标技术测量环境
样品中的铀*@+>核化学与放射化学!!""’!!+#’$(
!&#$!’!>

*!+!杨海友!于!水>电感耦合等离子体质谱在环境放
射化学研究中的应用*@+>质谱学报!!"")!!##&$(
%(!$%)’>

*&+!吕元琦!尹!明!李!冰>流动注射$电感耦合等离
子体质谱应用现状及进展*@+>岩矿测试!!""%!!"
#!$(%%*$%!’>

*’+!.L,J,.LIUd,ON2!V,2ON/J!-L,1U,N,1
U!CE46>0CD4A4E5;848PDAC?;8?C8EA4E5;8;B=A485$
=3BA;34?5P5?3CP547FCTEA4?E5;8?<A;34E;9A4$
D<F*@+>1846-<531?E4!%##!!!++(!*$&(>

**+!-1UO2U L 2!d1Ud,-Y.!-IKK@!CE46>
VCECA3584E5;8;B=A485=348PE<;A5=3589C;6;9$
5?46 34ECA546: =:589 CTEA4?E5;8 ?<A;34E;9A4D<F
*@+>O<C1846F:E!%###!%!’(!(%$!(’>

*++!/IO1@.G!-1/.1 / U!1JIH0I@,!CE
46>VCECA3584E5;8;B?4P35=35875;6;95?4648PC8$
R5A;3C8E4634ECA546:7F5:;E;D5?P56=E5;858P=?E5RC$
6F?;=D6CPD64:3434:::DC?EA;3CEAF(CBBC?E:;B
B6;Q:43D6C58EA;P=?E5;83CE<;P:*@+>@18461E
0DC?EA;3!%###!%!’(!(%$!(’>

*(+!,G1HIG1@!V@,HaIG1U!YIUL1//2U0!
CE46>I8E<C35?A;Q4RCP59C:E5;8;B:;56:48P:CP5$
3C8E:B;APCECA3584E5;8;B648E<485PC:48P:;3C
E;T5?48PC::C8E546C6C3C8E:7F58P=?E5RC6F?;=D6CP
D64:34:;=A?C 34:::DC?EA;3CEAF*@+>O4648E4!

(&!第%期!!!!!!王!琛等(流动注射$电感耦合等离子体质谱联用分析土壤样品中的铀



!""%!%’"!#$%%&$%!">
%)&!aMHOL2U$J2I.IJV,!d2UHJ,K!YI.1@$

O,-!CE46>/C4:=AC3C8E;B5:;E;DCA4E5;:;8EA48$

:5C8E:59846:7F /-$,-.$/0%@&>1846K5;4846
-<C3!!""’!&()$

’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’

!’%$!’#>

>N=N年全国质谱大会暨第三届世界华人质谱研讨会
第一轮通知

’!"%"年全国质谱大会暨第三届世界华人质谱研讨会(将于!"%"年(月&"日))月%日在吉林
省长春市召开!会期&天*本届大会的主题是$前沿质谱新方法+新技术及其应用的最新进展*大会
将邀请美国+加拿大+欧洲+新加坡+中国大陆+香港+台湾+澳门的知名华人质谱学家!做高水平的学术
报告!并组织多领域的质谱同行进行学术讨论!分组专题报告!交流近年来质谱及其相关领域的最新
研究成果及应用经验,此外!国际主要质谱公司还将介绍最新技术及其应用进展*本次会议的主要目
的为促进和加强国际+国内及海外华人质谱工作者的学术交流与合作机会!提供了解质谱前沿技术和
最新进展的平台!为我国质谱学科的发展起到积极的促进作用*
一!征文内容
无机质谱学!有机质谱学!同位素质谱学!生物医学质谱学!质谱仪器制造和教育领域前沿质谱新

方法+新技术及其应用的最新进展*
二!论文摘要要求及格式
%#凡未在刊物上公开发表或未在学术会议上宣读过的+与上述议题相关的研究成果均可投稿!并
注明’!"%"年全国质谱大会暨第三届世界华人质谱研讨会(会议论文!内容要求控制在1’纸!页以
内!会议论文将刊登于-质谱学报.增刊!每页需交版面费%*"元/页!会议论文请直接寄至会议学术
组*并请注明作者姓名+单位+电话+通信地址和电子信箱以便及时联系*
!#会议论文摘要详细内容应包括$中英文题目+作者姓名!单位+所在城市和邮政编码,英文摘要

"内容要求’!*个整句#+英文关键词"&!*个#,正文部分应包括实验目的!方法!结论,主要参考
文献*
&#第一作者及通信作者简历需以如下格式注于第一页页脚$作者简介$姓名"出生年月#!性别"民
族#!籍贯!职称或学位!从事专业或研究方向,并提供联系电话+2$3456地址等*获得基金资助的论
文!注明基金项目名称!并在括号内注明其项目编号*
三!报名时间及注意事项
欲参加本届会议者!请于!"%"年"*月&%日前通过传真或2$3456等形式!将回执寄至会议会务

组!以便会务组联系和安排食宿等事宜*
四!会议费
!"%"年(月*日前注册$#""元/人"凭学生证减半#,!"%"年(月*日后注册$%"""元/人"凭学
生证减半#*会议邀请报告人免收会议注册费*
五!付款方式
汇款银行$中国建设银行长春南湖支行,银行账号$’&+(’!"#’!’!%%(’&)),帐户名称$皮子凤,请

参会代表于!"%"年(月*日前将汇款寄至上述账号!并将汇款凭证"附上姓名#通过2$3456或传真
至会务组*汇款请注明’!"%"年全国质谱大会会议费(字样*
六!学术组联系方式
通信地址$北京!(*信箱+*分箱-质谱学报.编辑部,邮编$%"!’%&,联系人$沈莹,电话$"%"$

+#&*((&’,电子邮箱$f?3::’"%"%+&>?;3
七!会务组联系方式
通信地址$吉林省长春市人民大街*+!*号!中国科学院长春应用化学研究所,邮编$%&""!!,联系

人$皮子凤,电话$"’&%$)*!+!"(#,传真$"’&%$)*!+!))+,电子邮箱$!"%"3:?"?54?>f6>?8
更多信息请浏览$大会网站<EED$//!"%"3:?>?54?>f6>?8/,

质谱学会网站<EED$//QQQ>?3::>;A9>?8/
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