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摘 � 要 � 采用本实验室建立的气溶胶直接进样 ICP�M S在线定量分析技术, 对取样钢瓶取得的某环境气溶胶

样品进行直接进样快速分析。结果表明: 对 239 Pu 的检出限为 1. 4 � 10- 3 Bq /m3; 所测样品浓度在

3. 1 � 10- 3 ~ 1. 2� 10- 2 Bq /m3之间,比法规限值低一个量级以上。

关键词 � 钚; 气溶胶;电感耦合等离子体�质谱;在线分析

� 2010�01�06收稿; 2010�04�06接受

* E�m ai:l fengrongzhu@ yahoo. com. cn

1� 引 � 言

钚在不同温度下氧化产生的颗粒物粒径随温度而变化。钚丝爆炸一般产生 PM 2. 5 (粒径小于

2. 5 �m )的颗粒物
[ 1]

,其粒度对于安全评估和环境保护具有重要意义。已有对化学炸药
[ 2]
和纳米级铝

粉
[ 3]
在密闭空间爆炸后产生的气溶胶粒度谱及其随时间的变化进行连续测量的报道。本实验室开展

的相关研究表明,尽管粒度谱随具体实验条件有所不同,但纳米级粒子数浓度都很高。由于碰撞团聚和

沉降等原因,粒子数浓度随时间的变化近似满足指数衰减规律,  半衰期 !在 30~ 90 m in范围内。

为避免吸入钚气溶胶造成内照射危害,含钚实验的尾气一般需经核级高效过滤器处理,其中钚的浓

度低于国家标准规定的限值时才能排放。我国的辐射防护规定
[ 4]

,
239

PuO2 的导出空气浓度为

0. 2 Bq /m
3
。目前, 广泛使用钚气溶胶 �连续监测仪进行钚气溶胶的在线连续监测,其原理是: 用滤膜

在线收集气溶胶粒子,其发射的 �粒子用 �探测器测量,根据能谱判断粒子中核素成分和含量。但该

类仪器存在以下缺点:高氡本底下的氡子体干扰严重, 解谱算法较复杂; 粉尘对 �粒子存在自吸收, 会

降低分析灵敏度。特别是钚气溶胶 �连续监测仪可能漏掉那些滤膜难以俘获的钚气溶胶粒子。

电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP�M S)目前已广泛应用于无机元素或同位素检测。它具有分析速度

快、检出限低、灵敏度高、动态范围宽等优点,可进行多元素和同位素分析, 广泛应用于地质、环境、材

料与核科学等领域。金玉仁
[ 5]
和周国庆

[ 6]
等使用大流量采样器和 ICP�MS对大气气溶胶中的钚进行离

线分析,对
239

Pu的检出限为 10
- 8

Bq /m
3
量级。吴剑峰等

[ 7]
将逆流色谱与 ICP�M S联用, 实现土壤样品

中超痕量钚的检测。Nom izu等
[ 8~ 10 ]

用 ICP�M S在线分析人工发生的单个粒子,对粒子中 Pb和 Zn的检

出限为 fg级, 甚至更低。近年来,随着 ICP�M S在单粒子快速分析方面的进一步发展, 其应用逐渐拓展

到环境胶体分析和免疫检测等领域。Degueldre等
[ 11~ 14]

采用 ICP�QM S对含 Zr、Th和 U的胶体单粒子进

行快速分析,获得的质量探测下限约 10
- 14
量级, 粒径探测下限约 10

- 8
量级。有报道采用 ICP�M S进行

金纳米粒子 ( Au�NP)的直接检测技术,可间接实现对被标记生物体的高灵敏快速检测
[ 15~ 17 ]

。

为满足钚气溶胶快速、灵敏、准确分析的要求, 本实验室开展了以 ICP�M S为分析平台的气溶胶实

时监测技术研究。结果表明: ICP�M S对气溶胶粒子数的计数效率接近 1; 对一定粒径范围内的粒子,

ICP�MS对粒子中所含原子的探测灵敏度与粒径无关; 用 ICP�M S既可进行连续气溶胶粒子的在线分析,

也可进行每秒进样 10个单粒子的快速分析
[ 18]
。在此基础上, 本研究建立了气溶胶加入法,对 ICP�M S

的灵敏度进行实时刻度,解决了仪器灵敏度随环境气体成分和进样量变化带来的定量难题,具备进行气
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溶胶直接进样快速分析的能力
[ 19 ]
。对人工发生的单分散天然铀粒子中的

238
U总量进行在线定量分析,

测量值与计算值符合较好
[ 20 ]
。本实验采用气溶胶直接进样 ICP�M S快速分析技术对钢瓶取样器取得的

某核环境气溶胶样品进行快速分析, 获得了气溶胶中的
239

Pu浓度。

2� 实验部分

2. 1� 仪器与试剂
E lem ent型 ICP�M S(德国 Finnigan MAT 公司 ) ; A ridus雾化去溶进样系统 (美国 CETAC公司 );

PL203型天平 (M ettler To ledo公司 ); D07�12Z /ZM型质量流量控制器 (七星华创公司 ) ; 气压传感器 (显

示精度 0. 1 kPa,康宇测控公司 )。
242

Pu标准溶液浓度为 2. 67 � 10
- 12

(w /w )。

2. 2� 气溶胶直接进样 ICP�MS定量分析的原理

图 1中,气溶胶取样钢瓶内为正压,待测气溶胶的流量用质量流量控制器 (M ass flow controller, MFC)

� 图 1� 气溶胶直接进样 ICP�M S快速分析的气路原理图

F ig. 1� Schem atic of d irection introduction and on�line ana lys is o f radioactive

aeroso ls by ICP�M S

控制;用 A ridus雾化去溶进样系统雾

化已知浓度的
242

Pu溶液,产生连续的

纳米级
242

Pu气溶胶,加入的
242

Pu气溶

胶的性质和行为与待测气溶胶相似;

外加气溶胶与待测气溶胶混合均匀后

一起引入 ICP�MS分析。

单位时间内到达等离子体的
242

Pu原子数为:

N 2 = Q upC 2 aNA /242 ( 1)

式中, Q up是 A ridus的溶液提升速

率,用减重法准确测定; C2是
242

Pu

溶液中
242

Pu的质量浓度 (配制值 ) ;

 a是 A ridus的气溶胶发生效率, 实

验预先测定
[ 19]

; NA是阿佛伽德罗常数。

由于待测样品为连续的纳米级气溶胶,对应产生连续的离子信号, 故采用信号累积测量模式跳峰测

量 m /z 238, 239和 242处的离子计数率,分别记为 I8, I9和 I2, R9 /2 = I9 /I2,则有:

R9 /2 = k
N 9

N 2

( 2)

将式 ( 1)代入 ( 2)得

N 9 =
Q upC 2NA

242k
 aR9 /2 ( 3)

式中, k是
239

Pu相对于
242

Pu的质量歧视校正因子; N 9是
239

Pu原子进样速率,单位为原子数 / s。

由于待测气溶胶中
239

Pu浓度极低,测量结果受以下因素影响:气溶胶载气引起的基体效应、
238

U在

质量数 239处的干扰 (强峰拖尾和
238

U
1
H复合离子等 )、

242
Pu溶液引入的

239
Pu和仪器管路本底。本研

究综合考虑后三项干扰,相对于加入的
242

Pu气溶胶,仪器的
242

Pu本底可忽略,则来自待测气溶胶的
239

Pu

原子进样速率为:

N 9, s =
Q upC2N A  a

242k
(R9 /2 - R 9 /2, 0 ) ( 4)

式中, R 9 /2, 0是
242

Pu溶液单独进样时测得的
239

Pu /
242

Pu比值。

2. 3� 进样气体标准状况下体积流量的确定
取样钢瓶中待测气溶胶的载气主要含 N2和少量 H2, CO 2, CH4等其它气体。为便于进样, 分析前

向其中充入适量高纯氩气 ( 99. 99% )。气溶胶直接进样分析时的流量用质量流量控制器调节, 读数需

乘以气体质量流量转换系数才是标准状况下的体积流量。由于不同样品间的气体成分不尽相同,难以
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直接采用质量流量控制器手册给出的转换系数,因而根据理想气体状态方程进行校正。

气溶胶取样钢瓶有效容积 V0为定值, 进样时若温度保持不变,则有:

V0P ∀= m ∀RT /M gas ( 5)

而

P 0 = !0RT /M gas ( 6)

两式相除得标准状况下的体积流量:

Q s =
m ∀
!0

=
V0

P0
P ∀ ( 7)

式 ( 7)中, P ∀是取样器气压随时间的变化速率, m ∀是进样气溶胶的质量流量, P 0为大气压, !0是标准状

况下的气体密度。考虑实验前充入氩气引起的稀释,得待测气溶胶中
239

Pu的活度浓度为:

C s =
239AN 9, s

NA

DR

Q s

将式 ( 4)代入上式得

C s =
239DRAQ u pC2  a

242kQ s
(R 9 /2 - R9 /2, 0 ) ( 8)

式中, DR是稀释倍数,等于充氩气之后与之前的气压值之比; A是
239

Pu的比活度 2. 3 � 10
9

Bq /g。

2. 4� 质量歧视效应与 238
U在质量数 239处产生的干扰

配制 1 � 10
- 9

(w /w )的天然铀溶液, 替换图 1中的
242

Pu溶液进样, 测量不同进样条件 ( Ar idus吹扫

气流量和待测气溶胶进样流量 )下的
235

U /
238

U和
239

Pu /
238

U比值,分别记为 R 5/8, m和 R9 /8, m。由
235

U /
238

U

丰度比测量值 R 5 /8, m与天然丰度比 R 5 /8, n的差异计算两者间的质量歧视因子 k, 该值用于
239

Pu、
242

Pu间的

质量歧视校正。研究表明,
238

U在质量数 239处的干扰与其离子计数率满足线性关系, 通常情况下两者

之比为 10
- 5
量级

[ 6]
。本实验

238
U在质量数 239处产生的干扰离子的比例为 a= R9 /8, m。

2. 5� 环境气溶胶的直接进样分析

用 40 mL /m in氩气冲洗管路和仪器,同时用
242

Pu溶液发生外加气溶胶进样, 测量 m /z 238, 239和

242处的离子计数率,分别记为 I8 ∀, I9∀和 I2 ∀, 有 R 9/2, 0 = I9∀/I2 ∀, 用于计算检出限。在待测气溶胶进样

前,向钢瓶内充入氩气使气压增至约 170 kPa。用质量流量控制器调节待测气溶胶的进样流量,读数为

20 mL /m in时,优化仪器工作参数,使
242

Pu离子计数率达到最大。记录此时 A ridus的吹扫气流量 Q sweep,

得到对应的气溶胶发生效率值。测量 m /z 238, 239和 242处的离子计数率, 分别记为 I8, I9和 I2。

记录不同时刻的气压传感器读数 P,绘制气压�时间曲线并进行线性拟合,将斜率值代入式 ( 5)计算

标准状况下的待测气溶胶的进样体积流量 Q s。用天平称
242

Pu溶液进样前后的质量变化 ∀m, 记录进样

持续时间 t,根据 Q up = ∀m /t计算溶液提升速率 Q up。

3� 结果与讨论

3. 1� 质量歧视校正与 238
U在 239质量数处产生的干扰分析

表 1� 天然铀溶液进样时不同条件下的 235 U /238U和 239 Pu/238U比值测量值

Table 1� Resu lts o f 235U /238U and 239 Pu /238U ratios in na tura l uran ium so lutions

under d ifferen t introduction conditions

编号
No.

Q sw eep

( L /m in)
QM FC

(m L /m in)
R 5/8, m R9 /8, m

(R 5/8, m /R 5/8, n ) - 1
(% )

1 4. 3 0 7. 178 � 10- 3 2. 6 � 10- 5 - 1. 0

2 3. 6 0 7. 686 � 10- 3 3. 7 � 10- 5 6. 0

3 2. 5 0 8. 037 � 10- 3 8. 3 � 10- 5 10. 8

4 2. 5 20 7. 141 � 10- 3 7. 8 � 10- 5 - 1. 5

5 3. 6 20 7. 667 � 10- 3 8. 7 � 10- 5 5. 7

� Natu ral isotope abund ance ratio of 235U /238U: R5 /8, n = 7. 252 � 10- 3.

� � 表 1数据显示,天然铀溶液进样

时,不同条件下
235

U /
238

U丰度比测量

值 (R 5 /8, m )偏离天然丰度比 (R5 /8, n ),

说明质量歧视效应与进样条件有关。

气溶胶直接进样分析的条件与编号

 4!相同, 数据处理时
239

Pu与
242

Pu

间的质量歧视校正因子 k取 0. 985。

R9 /8, m的大小反映
238

U在质量数 239

处的干扰强弱。未待引入测气溶胶

时, R9 /8, m随吹扫气流量减小而增大,
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原因是 A ridus对水蒸气的去溶效果减弱,造成等离子体中的
238

U
1
H复合离子增多。吹扫气流量保持不

变,引入待测气溶胶后, R9 /8, m基本稳定,说明引入待测气溶胶 (载气中有 H2、CH 4等含氢组分 )后,未造

成
238

U
1
H复合离子显著增加。

实际检测时,雾化
242

Pu溶液发生外加气溶胶,溶液中的
238

U浓度比此处的天然铀浓度至少低 3个

量级, 故
238

U在质量数 239处产生的干扰小, 其对待测
239

Pu信号的影响可忽略。

3. 2� 进样气体在标准状况下的体积流量
以 s2样品为例,气溶胶直接进样时, MFC读数固定为 20 mL /m in时,气压随时间线性下降 (图 2),

� 图 2� 气溶胶进样时的气压下降曲线 ( S2样品 )

F ig. 2� A erosol pressure vs. tim e curve fo r samp le 2

( QM FC = 20 mL /m in)

斜率拟合值取平均值得 # ∀= 0. 0187 kPa /s。将其与

P0 = 97. 7 kPa, V0 = 2 L 一起代入式 ( 7 )得 Q s =

23. 0 mL /m in。Q s比 MFC读数高 15%, 原因是实验前向

取样器内充入氩气 (质量流量转换系数为 1. 415) , 气压

从 87 kPa升高到 194 kPa。分析其它样品时, 采用相同

方法确定标准状况下的体积流量。

3. 3� 环境气溶胶样品中的 239
Pu浓度

由
238

U在质量数 239处产生的干扰离子的比例系

数,计算
238

U
1
H离子计数率列于表 2。其对质量数 239

处离子的贡献约为 10% ,说明信号主要来自待测气溶胶

中的
239

Pu。测量 R 9 /2, 0 (相当于实验本底 )的标准偏差

∃ = 6. 6 � 10
- 5

,其他参数为: Q u p = 0. 104 g /m in, C 2 =

2�67 � 10
- 12

g /g,  a = 25% , k= 0. 985, Q s = 23. 0 mL /m in, 将 3∃值代入式 ( 8)中的 (R 9 /2 - R 9 /2, 0 ) ,得到

检出限为 1. 4 � 10
- 3

Bq /m
3
。

表 2中,由于气溶胶载气的原有组分和加入氩气量各不相同, 实际的进样体积流量 Q s不同程度地

偏离 MFC读数。由式 ( 8)计算出各气溶胶样品中
239

Pu的活度浓度 Cs在 3. 1 � 10
- 3

~ 1. 2 � 10
- 2

Bq/m
3

之间, 均显著高于检出限, 但比限值 0. 2 Bq /m
3
至少低一个量级。

实验表明,本实验建立的气溶胶直接进样 ICP�M S在线定量分析技术适用于环境气溶胶的直接进

样快速分析。

表 2� 环境气溶胶样品的测试结果
Table 2� M easured resu lts o f env ironm ental radioac tive aeroso l

编号
No.

40 mL /m in氩气冲洗时的本底
Background under 40 mL /m in argon w ash f low

I8 ∀/ ( cp s) I9∀ / ( cps) R 9/2, 0
238U 1H /( cps)

气溶胶样品直接进样时
A erosol sam ples

DR
Q s

(mL /m in)
R9 /2

C
s

( B q /m 3 )

s1 2949. 3 2. 1 1. 38 � 10- 3 0. 23 1. 93 22. 3 2. 11 � 10- 3 1. 0 � 10- 2

s2 3001. 3 2. 0 1. 36 � 10- 3 0. 23 2. 23 23. 0 2. 14 � 10- 3 1. 2 � 10- 2

s3 2920. 7 2. 1 1. 37 � 10- 3 0. 23 1. 00 19. 2 2. 85 � 10- 3 1. 2 � 10- 2

s4 3056. 6 2. 0 1. 34 � 10- 3 0. 24 1. 00 20. 6 2. 83 � 10- 3 1. 1 � 10- 2

s5 2121. 3 1. 7 1. 23 � 10- 3 0. 17 2. 58 21. 7 1. 39 � 10- 3 3. 1 � 10- 3

s6 2810. 2 1. 9 1. 25 � 10- 3 0. 22 1. 00 21. 7 1. 80 � 10- 3 4. 0 � 10- 3

 R
9/2, 0 1. 32 � 10- 3

∃ 6. 6 � 10- 5 (RSD= 5. 0% )

� 注 ( Note) :计算 238U 1H离子计数率时取比例系数 7. 8 � 10- 5 ( Coun t rate of 238U 1H w as calcu lated by using R 9/8, m = 7. 8 � 10- 5 listed in

T able 1)。
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Fast Determ ination of Pu�239 Concentration in Environm ental

Radioactive Aerosols by Inductively Coupled

P lasm aM ass Spectrom etry

SU Yong�Yang, L I Zh i�M ing, DONG H ong�Bo, XU Jiang, REN X iang�Jun, ZHAI L i�Hua,

ZHOU Guo�Q ing, L IM e,i Y I X iao�W e,i ZHU Feng�Rong*

(N orthw est Ins titute of N uclear T echno logy, X i 'an 710024)

Abstract� A technique fo r d irect ion introduction and on�line quantitative analysis o f aerosol partic le by ICP�
M S has been deve loped. Fast determ ination of Pu�239 concen trat ion in aeroso ls based on Pu�242 aeroso l parti�
cle addition ca libration m ethod and samp led by stee l cylinders sam p lers from nuclear env ironm ent has been

conducted. Resu lts show that detect ion lim it for Pu�239 concentration is 1. 4 � 10
- 3

Bq /m
3
. The concentra�

t ions in these aeroso l sam ples are betw een 3. 1 � 10
- 3

and 1. 2 � 10
- 2

Bq /m
3
, all of wh ich are at least one

order ofm agn itude low er than the statutory to lerance.

Keywords� P lutonium aeroso;l Induct ive ly coupled p lasm a m ass spectrom etry; On�line quantitative analysis
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