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热表面电离质谱法测定贫化铀样品痕量铀同位素比值及含量
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摘要：选用磷酸为离子流发射剂，热表面电离质谱法分析纳克量级贫化铀样品的铀同位素比值，方法最大

相对标准偏差＜２．９％。以２３３Ｕ为稀释剂，采用同位素稀释法对铀的含量进行测定，扩展不确定度为２．４％
（Ｋ＝２）。研究表明，在纳克量级的铀同位素比值测定中，来自铼带等铀本底的干扰影响不容忽视，需要进
一步研究并扣除。
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铀材料是一种重要的裂变材料，广泛应用于核

反应堆和核电站等许多领域［１］。随着很多核设施

的退役，对核设施周围环境样品分析，进行源项调

查工作以及周围环境中的核素迁移研究日益受到

人们的关注［２－３］。

铀的主要同位素是２３５Ｕ和２３８Ｕ，其中２３５Ｕ的含
量是科研工作者关注的焦点，因为这决定着铀材料

的浓缩度。国内外很多实验室围绕铀的同位素比

值分析及含量测定已经进行了大量工作，热表面电

离质谱法（ＴＩＭＳ）精度高，稳定性强，已被广泛使

用［３］；但是采用ＴＩＭＳ法分析铀同位素电离效率较
低，样品用量较大（铀的同位素分析多为微克量

级），对于某些铀含量非常低的样品已经不能满足

需要，发展痕量铀的同位素分析技术研究势在必

行［４－５］。进行痕量铀的ＴＩＭＳ同位素分析最大的困
难是离子流幅度小，且离子发射不稳定，质谱数据

采集困难，数据分散性大，精度较差。要解决离子

流幅度小的问题，比较可行的方法就是在质谱制样

过程中加入离子流发射剂。

Ｈ３ＰＯ４作为离子流发射剂在 Ｌｉ同位素分析中
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应用较多［６－９］，它除了能减小 Ｌｉ的同位素分馏效
应外，还能够大大提高 Ｌｉ的离子发射效率［１０－１１］。

其原理可能是 Ｈ３ＰＯ４与 Ｌｉ结合，形成了较难蒸发
的盐，减小了样品在蒸发过程的损失，在较高的温

度下蒸发出来经过与电离带的多次碰撞电离，提高

了电离效率。目前尚未发现 Ｈ３ＰＯ４在铀同位素
ＴＩＭＳ分析工作中用作离子流发射剂的报道。本实
验室曾研究建立了双带、Ｈ３ＰＯ４作为发射剂的锂同
位素分析方法，本文采用 Ｈ３ＰＯ４作为离子流发射
剂，建立了纳克量级铀的同位素分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＭＡＴ２６２型热表面电离质谱仪（德国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ
公司）；质谱涂样装置（德国Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司）。

２３３Ｕ稀释剂标准（５０４厂生产实验室标准，使
用前标定浓度及其同位素组成），浓度为０．２５５５
μｇ／ｍＬ，不确定度１％。
１．２　实验原理

痕量铀的含量分析采用同位素稀释质谱法

（ＩｓｏｔｏｐｉｃＤｉｌｕｔｉｏｎＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＤＭＳ）。基本
原理是：针对某一待测物质中的欲测元素，加入准

确计量的该元素的稀释剂，稀释剂的化学形式与待

测物质该元素的化学形式相同，同位素组成不同。

经过准确计量的待测物质和稀释剂，一旦混合均匀

达到化学平衡，同位素的组成即已恒定。用质谱法

测量混合后的同位素丰度比，待测物质和稀释剂的

同位素峰度比或已知，或用同样的方法测量［１２－１３］。

借助公式就可以计算待测物质中欲测元素的浓度

或质量［１２］。本实验采用已确定浓度的２３３Ｕ作为同
位素稀释剂，２３８Ｕ的含量按下式计算：

ｗ８＝
２３８×ｗ２３３

２３３×（Ｒ８３－Ｒ
０
８３）
×ｗ３ （１）

式（１）中，ｗ８—待测样品中
２３８Ｕ的含量；Ｒ８３—稀释

剂与待测样品的混合样品中２３８Ｕ与２３３Ｕ的原子个
数比；Ｒ０８３—

２３３Ｕ稀释剂中２３８Ｕ与２３３Ｕ的原子个数
比；ｗ３—

２３３Ｕ稀释剂的加入量。
１．３　涂样前处理

在涂样前需要对空白铼带进行处理，通过丙酮

浸泡、ＨＮＯ３清洗后送入真空室除气，可以减少杂
质、同质异位素和碳氢化合物的干扰。处理方法

为：缓慢加大电流，保持离子源真空在 １０－５Ｐａ以
上，在５．５Ａ电流下保持１０ｍｉｎ。

１．４　磷酸发射剂的加载和铀样品涂样
已经除气的铼带装入专用的质谱涂样装置上，

在０．８Ａ电流下滴加约１４μｇ的Ｈ３ＰＯ４，待完全干
燥后电流升至１．０Ａ，滴加铀样品，再完全干燥后
电流缓慢升至１．３Ａ，保持２．０ｍｉｎ，电流缓慢升至
１．５Ａ，保持 １．０ｍｉｎ，电流升至 １．８Ａ，保持 ０．５
ｍｉｎ，缓慢降至０Ａ。
１．５　质谱测量

用ＭＡＴ２６２型热表面电离质谱仪测量，离子
计数器接收、峰跳法测量２３５Ｕ和２３８Ｕ的原子个数之
比；采用离子计数接收２３５Ｕ和２３８Ｕ，法拉第杯接收
２３３Ｕ，同时接收法测量２３５Ｕ和２３３Ｕ、２３８Ｕ和２３３Ｕ的原
子个数之比，离子源高压１０ｋＶ，分析室真空度达
到１０－６Ｐａ。

２　结果与讨论
２．１　磷酸离子流发射剂的作用

采用类似于全蒸发的数据采集方法［１４］，比较

Ｈ３ＰＯ４涂样和传统涂样的铀的质谱测量效率（质谱
效率定义：接收到的离子个数与样品中的总离子数

之比，包括了铀的电离效率和质谱仪接收效率）。

研究发现，不加Ｈ３ＰＯ４条件下，在质谱测量初期存
在一个铀离子流的爆发过程，时间很短，很难采集

质谱数据。加入 Ｈ３ＰＯ４后铀的质谱测量效率较不
加Ｈ３ＰＯ４提高了近一个数量级，且铀离子流幅度稳
定，有较长的数据获取时间（见表１）。这对于超微
量分析是非常关键的。样品为 Ｕ－０１０标准，用量
为５０ｎｇ（折合成铀原子个数为１．２５２４×１０１４）。

表 １　磷酸离子流发射剂的作用
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＨ３ＰＯ４ａｓｔｈｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｆｉｅｒ

样品
测量时间

ｔ／ｈ

２３８Ｕ平均离子

流强度／ｃｐｓ

２３８Ｕ质谱

测量效率

５６μｇＨ３ＰＯ４＋５０ｎｇＵ １１．５ １．４×１０６ ４．５×１０－４

５６μｇＨ３ＰＯ４＋５０ｎｇＵ １３．５ ７．８×１０５ ３．７×１０－４

２８μｇＨ３ＰＯ４＋５０ｎｇＵ １０．４ ９．９×１０５ ３．０×１０－４

２８μｇＨ３ＰＯ４＋５０ｎｇＵ ９．８ １．３×１０６ ３．６×１０－４

１４μｇＨ３ＰＯ４＋５０ｎｇＵ ８．７ ７．５×１０５ １．７×１０－４

１４μｇＨ３ＰＯ４＋５０ｎｇＵ ９．２ ６．８×１０５ １．８×１０－４

５０ｎｇＵ ２．６ ２．３×１０５ １．７×１０－５

５０ｎｇＵ ４．２ ４．１×１０５ ４．８×１０－５

５０ｎｇＵ ３．６ ４．０×１０５ ４．１×１０－５

５０ｎｇＵ ７．３ １．２×１０５ ２．５×１０－５

５０ｎｇＵ ３．９ １．２×１０５ １．４×１０－５
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２．２　２３３Ｕ同位素稀释剂的丰度测定
在纳克量级铀的测定中，２３３Ｕ同位素稀释剂中

２３５Ｕ和２３８Ｕ的干扰是不容忽视的，必须对其进行测定，
以便在数据处理过程中扣除。本实验２３３Ｕ同位素稀
释剂用量为０．２５５５μｇ，其他各同位素含量见表２。

表 ２　２３３Ｕ同位素稀释剂中各同位素含量
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｓｏｔｏｐｅｓｉｎ２３３Ｕｓｐｉｋｅ

铀同位素 与２３３Ｕ的同位素比值①
相对标准偏差

ＲＳＤ／％

同位素含量

ｍ／ｎｇ
２３４Ｕ Ｒ４３＝０．００４８３８ ０．１ １．２４
２３５Ｕ Ｒ５３＝０．００００５４６ ３．０ ０．０１４０
２３８Ｕ Ｒ８３＝０．０００３６２ １．４ ０．０９２９

　① Ｒ４３为２３４Ｕ与２３３Ｕ的原子个数之比，其余类同。

２．３　纳克量级铀样品铀同位素比值的测定
采用双带涂样，加入 Ｈ３ＰＯ４作为离子流发射

剂，对已经化学分离的１３个 ｎｇ量级的铀样品进行
同位素比值测定，每一个样品测定１０个 ｂｌｏｃｋ，每
一个ｂｌｏｃｋ有１１个ｓｃａｎ，结果见表３。

表 ３　纳克量级铀样品的铀同位素比值测定
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｓｏｔｏｐｉｃｒａｔｉｏｓｉｎ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｎａｎｏｇｒａｍｕｒａｎｉｕｍ

样品编号 Ｒ５８ ＲＳＤ／％ 样品编号 Ｒ５８ ＲＳＤ／％

１ ０．００４６７０ ０．１３ ８ ０．００５８５９ ０．７８
２ ０．００５１７２ ０．２８ ９ ０．００５６８６ １．６
３ ０．００５５５４ ０．９３ １０ ０．００４７１６ ０．３９
４ ０．００４７６９ ０．３１ １１ ０．００５１９３ １．３
５ ０．００５８１６ ２．９ １２ ０．００５２０６ １．１
６ ０．００６０２６ ０．９１ １３ ０．００４９２６ ０．８
７ ０．００６０８３ ０．９７

２．４　纳克量级铀样品铀含量的测定
采用２３３Ｕ稀释剂，加入量为０．２５５５μｇ，同位素稀

释质谱法测定纳克量级铀样品中铀的含量；采用相同

用量的２３３Ｕ稀释剂对流程空白进行测定，直接扣除流
程空白及２３３Ｕ稀释剂中Ｕ的影响，结果见表４。
２．５　铼带中铀本底的监测

热表面电离质谱法分析铀微粒的同位素比值一

般采用双铼带结构，铼带中一般含有极少量的天然

铀，会对较小的铀微粒分析产生干扰。经过真空除

气后，对铼带中的天然铀本底进行监测，按照铀质谱

分析条件测量不同时刻的２３８Ｕ计数率。实验监测了
１２对铼带的２３８Ｕ本底在３０ｍｉｎ内的变化情况，发现
铼带中的天然铀本底干扰不一样，部分铼带在

３０ｍｉｎ时的２３８Ｕ本底计数率可减小至１０２ｓ－１左右，
部分铼带的２３８Ｕ本底计数率可达到１０３ｓ－１左右，随
着测量时间的延长，２３８Ｕ本底缓慢减小（见图１）。

表 ４　纳克量级铀样品铀的含量测定
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｕｒａｎｉｕｍｉｎｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

ｎａｎｏｇｒａｍｕｒａｎｉｕｍ

样品

编号
Ｒ８３

２３８Ｕ含量

ｍ８ｒａｗ①／ｎｇ
ＲＳＤ／％

扣除空白本底

２３８Ｕ含量 ｍ８／ｎｇ

１ ０．０７８１２ ２０．４１ ０．１７ １９．６１
２ ０．０４７５８ １２．４２ ０．０４ １１．６２
３ ０．０３５９４ ９．３８０ ０．２２ ８．５８
４ ０．０６９４１ １８．１１ ０．４２ １７．３１
５ ０．０２７８５ ７．２６８ ０．１０ ６．４６
６ ０．０２６２９ ６．８６１ ０．２９ ６．０６
７ ０．０３９９１ １０．４２ ０．１０ ９．６２
８ ０．０２９１６ ７．６１０ ０．２６ ６．８１
９ ０．０３１７３ ８．２８０ ０．６０ ７．４８
１０ ０．０６２０６ １６．２０ ０．２８ １５．４０
１１ ０．０３５２５ ９．２００ ０．３１ ８．４０
１２ ０．０３４２０ ８．８５０ ０．３９ ８．０５
１３ ０．０４２１５ １１．００ ０．２１ １０．２０

空白本底 ０．００３０７８ ０．８０３ ８．００ －

　① ｍ８ｒａｗ为未经扣除空白本底的２３８Ｕ含量。

图 １　铼带中铀本底计数率随测量时间变化
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｕｒａｎｉｕｍｂｌａｎｋｉｎｔｈｅ
　　　 ｒｈｅｎｉｕｍｆｉｌａｍｅｎｔ

２．６　不确定度评定
根据同位素稀释质谱法基本公式（１），测量样

品中２３８Ｕ含量的扩展不确定度 Ｕｃ为 ２．４％
（Ｋ＝２），其来源组成见表５［１５］。

表 ５　不确定度评定
Ｔａｂｌｅ５　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ

标准不确定度分量 来源 评定方法 不确定度

ｕ（Ｒ）
Ｕ１ 质谱分析的随机误差 按Ａ类评定 ０．２６％
Ｕ２ 质谱分析的系统误差 按Ｂ类评定 ０．５％

ｕ（ｍ溶） 样品称重 按Ｂ类评定 ０．１％
ｕ（２３３） Ｕ２３３浓度 按Ｂ类评定 １．０％

扩展不确定度Ｕｃ（Ｋ＝２） ２．４％
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３　结语
采用双带加磷酸的质谱测量方法，可以实现热

电离质谱法对纳克量级的铀样品进行铀同位素比

值的测定，精密度高。对流程空白及稀释剂中的铀

进行监测和扣除，合成标准不确定度为 ２．４％
（Ｋ＝２）。在纳克量级铀同位素丰度比值测定中，
铼带中铀本底计数率达１０２～１０３ｃｐｓ，对纳克量级
铀同位素分析的干扰较大，必须通过进一步研究，

建立方法进行扣除。
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