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摘要  铀-236 是一种重要的人工放射性核素, 是三种天然铀同位素之外可以应用在环境示踪、核应急、核取证以及核

保障中的一种铀同位素. 人工 236U 主要是由核燃料 235U 经过中子照射后吸收中子产生, 因此, 不同“年龄”阶段核燃

料中的 236U 和其他同位素的比值(指纹特征)截然不同. 同时不同反应堆类型中相应指纹特征也不尽相同. 通过监测核

燃料、可疑核材料以及环境样品中不同 236U/238U、236U/235U 同位素比值等指纹特征即可确认反应堆运行状况、追溯核

材料来源出处, 甚至可以开展放射性核污染物在环境中的迁移模拟等问题. 铀-236 属于低丰度同位素, 其在核样品和

环境样品中含量极低, 因此, 精确测定其同位素比值对 236U 在环境示踪、核应急、核取证以及核保障中的应用尤为重

要. 本综述中, 作者总结了近年来痕量 236U 测定时样品前处理和检测分析技术的发展, 尤其着重于 236U 同位素比值的

质谱检测技术的发展, 以及 236U 在核保障和环境中的示踪应用的研究进展. 最后, 对痕量 236U 检测和应用方面的研究

提出展望.  
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Abstract  Uranium-236 is an important anthropogenic radionuclide except for the three main natural uranium isotopes, 
which could be applied in the fields of environmental tracer, nuclear emergency response, nuclear forensics and nuclear 
safeguards. Artificial 236U is mainly generated through neuron absorption of nuclear fuel 235U after neuron irradiation. There-
fore, the isotopic ratios of 236U with other uranium isotopes (fingerprints) are different at different nuclear fuel age. Also, the 
corresponding fingerprints are different in different types of nuclear reactor. The operation statue of nuclear reactor, the 
source of nuclear material and the migration of released radionuclides in environment could be studied by analyzing the iso-
topic ratios of 236U/238U and 236U/235U in the corresponding samples. Since 236U is a minor isotope and its concentration is 
extremely low in nuclear material and environmental samples, it is important to accurately analyze the isotopic ratios for its 
application in the environmental tracer, nuclear emergency response, nuclear forensics and nuclear safeguards. In this review, 
we summarized the development of sample pretreatment and analysis technologies for 236U measurement in recent years, 
especially focused on the development of 236U isotopic ratio analysis using mass spectrometry, and the research progress of 
236U application in the fields of nuclear safeguards and environmental tracer was also reviewed. The research prospect for 
236U analysis and application was also proposed. 
Keywords  236U; mass spectrometry; pretreatment technique; tracer application; nuclear safeguards  

  
1  引言 

铀(Uranium, 92)是一种天然放射性核素, 在陆地和

海洋环境中广泛存在. 目前共发现25种铀同位素, 包括

天然同位素 234U、235U 和 238U 及其他重要的人工同位素
233U 和 236U 等. 铀是一种重要的战略物资, 可用于制造

和生产核武器、核反应堆原料. 25 种铀同位素中, 235U 是
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唯一一个天然存在且可以自发裂变的铀同位素. 同时, 
由于中子诱发 235U裂变具有较大的反应截面, 其在制造

和生产核武器、核反应堆原料的过程中具有重要的意义. 
自然界中 235U 丰度仅为 0.72%, 无法直接利用, 而经过
235U 富集后的铀可实现各种用途. 比如 235U 丰度需达到

3%～5%之间可以实现民用核电用途; 235U 丰度需达到

80%以上可以实现核武器的制造; 经过 235U 富集之后剩

余的尾料则称之为贫铀, 其中 235U 丰度约为 0.2%到

0.4%, 可用于生产贫铀武器[1]. 因此, 环境样品、可疑微

颗粒等样品中如果存在与天然 235U丰度不同的 235U/238U
同位素比值, 则说明该样品可能涉及可疑的铀活动.  

作为人工放射性核素之一, 236U 的产生方式主要有

两种, 第一种是由于 235U吸收一个中子而未发生裂变产

生(235U(n, γ)236U)[2]; 第二种方式是由于 238U 吸收一个中

子同时释放出三个中子产生(238U(n, 3n)236U)[3]. 环境中

的 236U 主要是由于 20 世纪 1945 年到 1980 年间大气核

武器试验所释放, 其次为 Sellafield 核燃料后处理厂的

海洋排放[4]. 由于 236U 毒性较小, 同时其释放量相比钚

等其他人工放射性核素而言较低, 监测受到当时技术手

段的制约, 因此, 目前并没有关于 236U 释放量的官方统

计数据. 而 236U释放量估算主要是根据 236U与钚同位素

之间比值 , 结合联合国原子辐射效应科学委员会

(UNSCEAR)在 2000 年报告中钚同位素估算当量, 推断
236U释放当量约在 900～1698 kg[5-7]. 相比核武器试验释

放量, 236U 的天然含量相对较低, 陆地环境和海洋环境

中仅有约 30 kg 和小于 0.5 kg[8]. 因天然 236U 丰度极低, 
未经辐照处理的核材料中几乎不含有 236U, 因此, 在核

取证和核应急应用上, 236U/238U 比值可以用于放射性污

染源的示踪和溯源. 同时, 不同辐照时间的核材料中
236U 含量不同, 通过 236U 还可以解决核材料年龄推断和

来源追溯等关键问题 . 目前 , 环境介质中全球沉降
236U/238U 同位素比值在 10−9～10−8 左右[9], 受切尔诺贝

利核事故影响的土壤样品中其同位素比值在 10−3 左  
右[10], 受福岛核事故影响的道路扬尘样品中比值在 10−7

左右[11], 受核燃料后处理厂影响的爱尔兰海沉积物和海

水中比值在 10−6左右[12-13], 而乏燃料中受反应堆类型不

同和辐照时间长短的影响, 其值可以达到 2×10−3～

5×10−3左右[10].  
铀同位素除了在核取证和核应急方面的应用之外, 

还可以在环境示踪方面起到重要的作用, 尤其是 236U, 
是海洋环境示踪应用的新兴示踪剂. 天然 236U在海洋中

含量约0.5 kg, 而 238U在海洋中浓度约为 3 ng/mL[14], 因
此海水中天然 236U/238U 同位素比值极低. 同时, 由于海

洋环境中 236U 主要来自于核武器试验导致的全球沉降, 
其在海洋环境中存在不足百年, 在海洋环境中依然未达

到平衡状态. 此外, 由于 Sellafield 核燃料后处理厂的持

续排放, 爱尔兰海水中 236U/238U 同位素比值由本底值增

加至 10−6 左右, 导致海水中其分布情况差异较大[12], 因
此, 可以根据其比值差异示踪海洋洋流运动. 质谱技术

的发展, 使得超痕量 236U的分析成为可能. 因此, 236U在

近几年逐渐成为新的海洋示踪剂. 通过分析不同海域、

不同深度以及可能存在 236U 释放的核燃料后处理厂、核

武器试验点处海水中 236U含量和 236U/238U比值差异, 世
界各国科学家开辟了一条海洋洋流运动示踪研究的新

路径.  
基于铀同位素在核取证、核应急以及环境示踪应用

方面起到的重要作用和意义, 如何精准检测和分析铀同

位素含量和同位素比值显得尤其重要. 铀是 α 放射性核

素, 因此, 传统的检测分析方法主要通过放射化学提纯

净化, 结合α谱仪进行检测. 然而, 铀半衰期较长, 比如
235U 半衰期为 7.04×108年, 236U 半衰期为 2.34×107年, 
通过α谱仪检测分析铀同位素一般需要长达一周的检测

时间, 且 α 谱仪检测分析铀同位素的方法检出限较高. 
同时, 因 α 谱仪无法区分 235U (4.679 MeV)和 236U (4.572 
MeV)特征峰, 导致核取证和核应急中关键的两个铀同

位素无法同时检测分析. 因此, 在核取证和核应急状况

下, α 谱仪检测分析方法不能够满足对可疑核材料进行

快速关键同位素信息测定和溯源的需求. 随着质谱技术

的发展, 近年来利用质谱方法分析长半衰期放射性核素

成为主流研究方向, 质谱技术检测分析铀同位素[4,15-16]

以及钚同位素[17-19]、237Np[20-21]、241Am[22-23]等超铀核素

均有较多的文献报道, 尤其是其在核保障中的应用[24]. 
关于铀同位素质谱方法, 电感耦合等离子体串联质谱

(ICP-MS/MS)[25] 、多接收电感耦合等离子体质谱

(MC-ICP-MS)[15,26]、热电离质谱(TIMS)[27-28]、二次离子

质谱(SIMS)[29]、加速器质谱(AMS)[30]、激光剥蚀电感耦

合等离子体质谱(LA-ICP-MS)[31]均可以实现铀同位素的

检测分析. 相比 α 谱仪分析方法, 质谱技术可以实现样

品的快速检测分析, 加之质谱检测限较低, 可以达到 pg
级, 甚至是 fg 级, 因此, 通过质谱技术可以实现环境样

品、核相关擦拭样品及其他可疑核材料样品中超痕量铀

同 位 素 及 其 比 值 的 检 测 分 析 . TIMS 、 SIMS 、

MC-ICP-MS、LA-ICP-MS 等技术还可以实现单颗粒铀

样品原位检测分析[32]. SIMS 与 AMS 的结合甚至还可以

分析出单颗粒铀样品不同位置处的关键铀同位素比值

图谱, 得出样品中铀同位素空间分布状况, 以此来推断

单颗粒铀的来源[33]. 然而, 铀同位素质谱检测分析方面

同样也存在一些固有缺陷, 比如需要复杂繁琐的样品前

处理、多原子离子干扰等问题.  
本文主要关注人工放射性核素 236U, 从检测分析技

术和其在核取证、核应急和环境示踪应用两个方面着手, 
展开叙述铀同位素传统放射化学前处理方法、前沿检测

分析技术和应用研究, 阐述各方法优缺点. 最后展望
236U 的分析检测方法及应用的前景和发展趋势.  



 
化 学 学 报 综述  

 
718   http://sioc-journal.cn © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2021, 79, 716—728
 

2  236U 的检测分析技术 

2.1  放射化学法前处理 

铀同位素放射化学前处理主要是将大量环境基质

中的铀富集, 转化为小量、可用于铀同位素净化分离的

酸溶液, 其主要的处理方式如图 1 所示. 针对固态样品, 
如土壤、沉积物、大气颗粒物等, 放射化学前处理方法

主要包括灰化、消解、熔融等. 灰化的主要目的是去除

环境样品中的有机质, 以便后续的消解过程. 根据样品

类型和样品量, 灰化处理时间从 2 h[25]至 15 h[34]不等, 
灰化温度在 450 ℃[25]至 600 ℃[35]之间. 灰化后的样品

添加一定量的 232U 或者 233U 后, 通过强酸消解, 比如浓

硝酸半消解[36-37]、硝酸＋盐酸＋氢氟酸全消解[11,25]、硝

酸-硝酸/盐酸-盐酸轮流消解[16]. 高温强酸消解是目前
236U 放射化学前处理的最普遍的方式, 其特点主要是操

作简单, 不需要昂贵的设备, 但是其最主要的缺陷就是

耗时, 如 Yang 等[25]通过硝酸＋盐酸＋氢氟酸全消解方

式对 1 g 土壤或者沉积物样品进行前处理, 前期的消解

过程就需要 24 h. Sakaguchi 等[5]研究了不同浓度硝酸消

解和硝酸＋氢氟酸＋高氯酸全消解方式对土壤中 236U
检测分析结果的影响, 发现不同的消解方式对 236U含量

结果影响不大, 0.1 mol/L 硝酸、8 mol/L 硝酸和全消解方

式 236U 的结果分别为 5.47×108、6.16×108和 5.56×108 
atoms•g−1; 而不同消解方式对土壤中 238U 的析出程度不

同 ,  对 2 3 6 U / 2 3 8 U 比值影响较大 ,  其结果分别为

1.86×10−7、7.58×10−8 和 3.29×10−8. 相比传统的高温

强酸消解法, 微波消解法速度快、可实现样品的批量处

理, 但是, 微波消解法通常对样品量有要求, 通常在

100～150 mg左右[6], 因此, 对于环境样品中超痕量 236U
的分析而言, 则需要将一个样品分装在多个消解罐中消

解, 导致酸用量以及误差的增加. 该方法主要适用于样

品量小且含铀量较高的样品. 高温熔融法是目前应用较

少的一种前处理方法, 主要特点是处理速度快, 可以实

现大批量样品同时处理, 但是该法需要加入碱, 在色谱

柱净化之前还需要将大量基质去除, 因此操作相对繁

琐. Maxwell 等[38]开发锕系核素高温熔融快速分析方法, 
1 g 的混凝土样品和砖块样品 232U 加标回收率可以达到

71.5%～92.8%, 铀同位素检测数据与标准参考值相似; 
对于土壤样品而言, 其基质相对复杂, 处理过程困难, 
导致铀回收率较低, 仅为40.0%～68.9%, 同时铀同位素

检测数据与标准参考值偏差较大, 结果准确性较差[39]. 
利用 NH4F 和 NH4HF2作为熔融剂的前处理方法开始在

放射性核素分析中逐渐得到应用[18,40]. 相比高温熔融方

法, 其最大的特点就是实验温度低, 可在 200 ℃左右低

温加热台进行熔融, 反应时间在 15～30 min 左右, 样品

只需要继续在酸中溶解即可进行下一步净化过程, 极大

地缩短前处理流程[18]. 对于液态环境样品, 如海水、河

水、井水等, 主要的放射化学前处理方法包括样品 pH
调节、加示踪剂、铁离子共沉淀和溶解. 样品 pH 调节

至 2 左右, 加入一定量的 232U 或者 233U 同位素示踪剂,

 

图 1  236U 和铀同位素前处理和检测分析流程 
Figure 1  The pretreatment and analytical procedure of 236U and uranium isotopes 
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随后根据样品量加入约 0.5 mg 铁离子, 通过氨水调节

pH 至 8～9, 使得铀和铁形成共沉淀, 最后通过酸溶液

溶解, 待后续净化分离过程[41-42].  

2.2  铀同位素净化分离方法 

铀同位素检测分析通常需要净化分离, 以此来去

除一些可能对结果产生影响的干扰核素, 比如通过 α 谱

仪检测铀同位素时需要将 210Po、210Pb、226Ra、Th、Pu
等其他 α 核素去除; 利用质谱技术检测分析时, 需要将

样品基质元素以及可能产生干扰的同质异位素去除. 目
前, 铀同位素净化分离主要包括三种方法, 分别为溶剂

萃取法、离子交换色谱法和萃取树脂色谱法, 其中, 萃
取树脂色谱法是目前应用较为广泛的一种方法. 可用于

铀同位素净化分离的商业萃取树脂色谱柱包括 UTEVA
树脂、TEVA 树脂以及 DGA 树脂等, 其主要原理是通过

铀同位素和其他锕系元素在不同酸溶液中吸附系数(k')
的差异, 将铀同位素与其他干扰核素分离[43]. 例如, 应
用UTEVA树脂净化铀同位素时, 在大于5 mol/L硝酸介

质中, U、Th、Np 等 k' 可以达到 100 以上, Am 则不在

UTEVA 树脂上吸附; 当溶液介质切换为 4 mol/L 盐酸时, 
Th、Np 等 k' 则降至 1 以下, 从而达到铀同位素的净化

分离效果. Rovan 等[44]通过 UTEVA 树脂分离净化铀同

位素, 2 mL 树脂色谱柱分别通过 10 mL 超纯水、5 mL 1 
mol/L 硝酸和 10 mL 3 mol/L 硝酸预淋洗. 样品溶液流过

UTEVA 树脂后, 通过 20 mL 3 mol/L 硝酸、5 mL 9 mol/L
盐酸和 25 mL 5 mol/L盐酸/0.5 mol/L草酸混合溶液去除

干扰核素, 铀组分最终通过 15 mL 1 mol/L 盐酸洗脱出

树脂柱 , 铀回收率可达 66%～90%. Yang 等 [25]通过

ICP-MS/MS 检测分析环境样品中 236U 和铀同位素. 消
解过后的浓硝酸溶液仅需要用水稀释至 6 mol/L 就可以

进行净化分离步骤. 2 mL DGA 树脂色谱柱首先通过 10 
mL 1 mol/L盐酸和 10 mL 6 mol/L硝酸预淋洗, 样品为 6 
mol/L 硝酸溶液上柱时, 土壤中的主要元素 Na、Mg、K
等不在色谱柱上吸附. 随后, 用 20 mL 6 mol/L 硝酸和

30 mL 8 mol/L 硝酸淋洗, 此时大部分的基质干扰元素, 
Fe 和 Ca 等被洗脱下色谱柱. 最后, 铀组分通过 15 mL 
0.1 mol/L 硝酸洗脱出色谱柱. 铀溶液蒸至近干, 溶解在

1.5 mL 4%硝酸溶液中. 通过研究表明, 铀回收率达到

99.65%, 而且稀土元素等组分均被截留在树脂柱上, 未
与铀组分一同洗脱出树脂柱.  

鉴于核应急和核取证状况下, 存在需要对小样品

量可疑样品进行多种放射性核素同时检测分析的情况, 
确定样品关键放射性核素同位素比值, 以此开展可疑核

材料和涉核样品的溯源工作. 因此, 目前关于多核素同

时快速分离净化方法是目前放射性核素分析的主要研

究方向之一, 比如, 铀同位素、钚同位素、钍同位素、
241Am、237Np、90Sr 等核素同时分离净化. 而实现多种关

键放射性核素同时分离净化的关键点在于净化溶剂、多

种色谱柱串联使用顺序和选择问题. 表 1 列出近些年中

关于铀同位素与其他放射性核素同时净化分离的方  
法[17,21,41,45-52]. 例如, Froehlich 等[45]通过 AG 1-X8 和

UTEVA 树脂串联, 用于分离净化马绍尔群岛珊瑚礁中
236U 和 239,240Pu. 因为铀同位素在 8 mol/L 硝酸介质不会

吸附在AG 1-X8 阳离子树脂上, 而钚同位素在AG 1-X8
树脂上吸附系数较高, 从而达到铀和钚同位素同时净化

分离的目的. TEVA和UTEVA树脂的结合同样也可以达

到相同的目的, 例如 Lopez-Lora 等[17,21]通过 TEVA 树脂

和 UTEVA 树脂组合, 将 3 mol/L 硝酸介质中 237Np、
239Pu、240Pu 和 236U 分离, 各核素回收率可以达到 80%
以上. Dai 等[46]通过五种不同树脂柱的串联使用, 分别

净化分离了 Pu、Np、Th、U、Am、Cm、Pm、Y、Sr
和 Fe 等 10 种人工或天然放射性核素. 样品进样溶剂选

择为 8 mol/L 硝酸, 依次将 AG MP-1M 树脂(用于 Th、
Pu、Np 同位素分离)、UTEVA 树脂(用于铀同位素分离)、
DGA 树脂(用于 Am、Cm、Ln、Y 同位素分离)、Sr 树
脂(用于 Sr 同位素分离)和 TRU 树脂(用于 Fe 同位素分

离)串联, 达到各核素分离净化的目的, 其中铀同位素

的回收率可以达到 100.6%.  

2.3  质谱检测分析 

铀的检测分析可以通过多种方式实现. 天然铀同

位素比值分析通常通过质谱、α 谱仪检测分析, 而目前
236U 分析主要通过质谱检测, 如 ICP-MS/MS、TIMS、
SF-ICP-MS、AMS 等. 由于 AMS 的超低灵敏度和精确

度, 使得 AMS 在 236U 的检测分析上有着较大的优势, 
其 236U/238U 同位素比值的灵敏度可以达到 10−11 [53], 甚
至是 10−13 [54]. 但是由于 AMS 数量较少, 同时, 分析检

测以及维护费用较高, 加之 AMS 主要应用于 14C、129I
等其他放射性核素检测分析, 而从 14C、129I 等核素分析

转换为 236U 的检测分析时, 仪器调整较为困难, 因此

AMS 在 236U 的检测分析上并不如其他质谱方便. 其他

质谱技术, 如 ICP-MS/MS、TIMS、SF-ICP-MS 等, 虽然
236U/238U 同位素比值灵敏度相比 AMS 而言略差, 达到

10−7 至 10−9, 但是, 对于全球沉降环境样品中 236U 和 U
同位素分析而言已经完全能够满足分析需求.  

随着质谱技术的发展, 越来越多的放射性核素可

以应用 ICP-MS 技术进行检测, 尤其是长半衰期放射性

核素. ICP-MS 主要特点是样品需求量低、灵敏度高、准

确性好、分析时间短、可进行多核素同时测定. 但是, 质
谱技术分析铀同位素需要克服 238U 拖尾造成的 236U 峰

掩蔽效应, 以及多原子离子, 如 196Pt40Ar＋、204Pb16O16O＋、
235U1H＋等造成的 m/z＝236 处的干扰问题. 20 世纪初期, 
应用 ICP-MS检测 236U时, UH＋干扰去除效率低, 在无高

效进样除溶系统时, UH＋/U＋比值高达 1.5×10−4, 即使应

用溶剂除溶系统, 其比值也仅低至3×10−5, 仪器检出限

仅为 0.2 pg•L−1, 远高于全球沉降环境样品中 236U/238U
比值[10]. 因此, 在 ICP-MS 技术发展并未成熟之前, 其
应用场景仅为检测分析高 2 3 6U/2 3 8U 同位素比值的  
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表 1  铀同位素与其他关键人工放射性核素同时净化分离方法 
Table 1  Simultaneous purification and separation methods for uranium isotopes with other critical anthropogenic radionuclides 

样品类型 检测核素 树脂色谱柱 铀回收率 参考文献

珊瑚 236U、239,240Pu AG 1-X8、UTEVA — [45] 
海水 236U、239,240Pu TEVA、UTEVA 约 60% [17] 
海水 236U、237Np、239,240Pu TEVA、UTEVA 82%～100% [21] 

水样 
238,239,240Pu、237Np、228,232Th、234,235,236,238U、241Am、

242,243,244Cm、147Pm、90Y、89,90Sr、55Fe AG MP-1M、UTEVA、DGA、Sr、TRU 100% [46] 

水样 238U、232Th、226Ra、210Po、210Pb TRU、Sr、HRa 93%±7% [47] 
环境擦拭样品 234,235,236,238U、239,240,241,242Pu TEVA、UTEVA >99% [48] 

土壤 234,235,238U、228,230,232Th Microthene-TOPO 79.8%±
13.0% [49] 

土壤 235,238U、239,240,241Pu UTEVA、DOWEXTM 1×8 — [50] 
河水 234,235,236,238U、230,232Th、239,240Pu、237Np、241Am、90Sr TEVA、DGA 93%±6.2% [51] 
海水 99Tc、237Np、239,240Pu、238U TEVA、AG MP-1M、UTEVA 65% [52] 

海水 236U、237Np、239,240Pu TEVA、UTEVA 72.7%～

112.1% [41] 

 
乏燃料样品、核材料样品等. 比如, Boulyga 等[10]应用

ICP-SF-MS 分析受到切尔诺贝利核事故影响的土壤样

品, 其 236U/238U 同位素比值在 1.10×10−4～10.4×10−4

之间. 
MC-ICP-MS 也是 236U 和 236U/238U 同位素比值检测

分析最主要的分析仪器之一. 相比 ICP-MS 而言, 其精

密度和灵敏度略高, 可以达到 10−7 [36], 因此, 对样品量

要求较低, 可以通过较少的样品量即可精确得出 236U含

量和同位素比值[55]. 但是, 由于等离子体引起的样品溶

剂和溶质的各种化学反应, 导致多原子离子的产生较为

严重, 对样品溶液有较高的要求, 需要进行复杂繁琐的

前期净化处理过程, 去除环境样品基质. Boulyga 等[36]

研究了不同类型 ICP-MS对UH＋产生率和 236U/238U同位

素比值灵敏度的影响, 发现四极杆质谱(Q-ICP-MS)和碰

撞反应池质谱(ICP-CC-MS)可以有效地降低 UH＋产率, 
达到 10−6左右, 而 ICP-SF-MS 和 MC-ICP-MS 的 UH＋产

率略高, 为 10−5; 但是, MC-ICP-MS 对于 236U/238U 同位

素比值检出限相比其他质谱而言略好 , 达到 10−7. 
Buchholz 等[56]应用 AMS 和 MC-ICP-MS 同时检测分析

环境样品中 236U/234U 比值, 并对 MC-ICP-MS 检测结果

进行了验证, 研究发现, 对于 236U/234U 同位素比值大于

10−3的样品, MC-ICP-MS和AMS结果相似, 无太大差异, 
两者数据进行线性回归分析 , R2 为 0.9781, 但是

MC-ICP-MS检测结果略高于AMS. Boulyga等[55]开发了

pg 级铀含量样品的 MC-ICP-MS 分析方法. 通过质量偏

歧校正、记忆效应校正、UH＋校正、探测器校正以及 238U
拖尾校正等手段, 对铀含量在 1 ng•g−1的样品, 233U/238U
以及 236U/238U 同位素比值检出限可以达到 10−7 和 10−8. 
对于固体样品而言, 激光烧蚀(LA)与 MC-ICP-MS 的结

合是目前较为灵敏的同位素检测分析仪器. 其主要优点

在于无需复杂繁琐的化学前处理过程, 分析效率高, 并
且可以得到样品同位素空间分布信息, 属于典型的铀颗

粒物原位分析技术[57-60]. 因为 LA-MC-ICP-MS 不需要

前处理过程, 因此其检测分析铀同位素比值最重要的就

是将仪器设备调整至最优态, 同时做好数据校正. 汪伟

等[61]通过在线添加液体标准溶液的方法, 实现质量分

馏和探测器效率等仪器参数动态校正, 建立了铀颗粒物

中 235U/238U、234U/235U 和 236U/235U 的 LA-MC-ICP-MS
分析方法. 该方法对粒径几十微米的铀颗粒样品分析结

果的不确定度分别为 0.05%、1.70%和 1.80%. 此外, 通
过 MC-ICP-MS 分析同位素比值时, 由于探测器响应时

间的不同使得通过短瞬态信号测量的同位素比值会发

生漂移现象, 从而导致检测数据的不准确, 因此, 需要

对 LA-MC-ICP-MS 不同探测器响应时间进行校正 . 
Claverie 等[31]首次对该现象进行了校正和报道. 研究发

现, 在无校正的情况下, 检测前期同位素比值较高, 随
后降低, 但是其比值低于预期值, 并且信号波动较大; 
展开校正后, 同位素比值一直保持稳定. 研究还发现, 
时滞效应校正因子非固定, 无法满足不同样品之间校正, 
需要对每个样品展开. 因此, 在应用 LA-MC-ICP-MS 检

测铀同位素比值分析时, 需要对仪器状态和同位素分馏

效应、质量偏歧效应进行优化和校正, 以保证结果的准

确性.  
目前, 在应用 ICP-MS 检测 236U 时, 使用最多的降

低干扰的技术包括气体反应池、溶剂除溶技术、双质谱

技术等[16,25,62-64]. 比如, Yang 等[25]应用 ICP-MS/MS 检测

土壤和沉积物中 236U 和铀同位素. 在样品经过高温灰

化、强酸全消解之后, 通过 DGA 树脂净化分离, 最大限

度降低质谱仪的本底值 . 净化后的铀样品通过

ICP-MS/MS 检测 236U 和铀同位素. 在质谱检测过程中, 
主要通过提高进样效率、溶剂除溶、气体反应池和双质

谱技术来降低干扰, 提高进样效率. 溶剂除溶主要通过

替换 ICP-MS/MS原进样系统为高效APEX-Q/ACM进样

系统, 最大限度将水、酸等溶剂去除, 降低 UH 多原子

离子的影响. 在经过高效进样和溶剂除溶之后, 再次通

过气体反应池和双质谱技术来降低干扰. 第一质谱初步

过滤除 m/z＝234、235、236、238 之外的离子; 气体反

应池通入 O2, 铀在气体反应池内会与 O2 反应生成
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234U16O＋、235U16O＋、236U16O＋、238U16O＋, 而其他离子则

不会发生反应, 之后通过第二质谱, 设置只允许 m/z＝
250、251、252、254 的离子通过, 最终到达检测器. 1 g
土壤样品在最优化的条件下, 234U、235U、236U 和 238U 方

法检出限分别为 3.04×10−4、2.49×10−6、3.50×10−6和

5.08×10−5 Bq•kg−1. 236U/238U 同位素比值以 236U16O＋/ 
238U16O＋形式进行监测, 检出极限可以达到 10−9. Jaegler
等[34]应用相同仪器设备检测分析受到福岛核事故影响

的沉积物样品. 与 Yang 等方法不同之处在于进样系统

的选择和仪器条件的优化上. Jaegler 等主要通过 Aridus
和Apex-HF两种不同的进样系统将铀样品引入质谱, 通
过气体反应池尽量降低其他元素干扰的情况下, 进行
235UOH/235U 和 234U/235U 校正 . 在其随后的研究中 , 
Jaegler 等[62]继续应用 ICP-MS/MS 对 236U/238U 同位素比

值检测分析方法进行优化, 将 236U/238U 同位素比值检测

极限降至 10−10, 达到加速器质谱检测灵敏度范围内. 该
方法主要对不同进样系统、不同样品溶剂以及气体动态

反应池气体选择进行优化, 探索 UH/U 和 UOH/UO 效

率、进样溶剂、O2和 N2O 对 236U/238U 检测结果的影响. 
UH ＋ 是影响 236U 分析的最主要因素之一 . 通过

APEX-HF 进样系统, 探索不同浓度进样溶剂对 UH＋形

成的影响, 发现在不启用动态气体反应池时, UH/U 比

值在 10−5, 且 0.05 mol/L 硝酸为进样溶剂时 UH＋形成率

最低. 进而对动态气体反应池进行优化, 不论是何种气

体组合(O2、O2/He、CO2等), 0.05 mol/L 硝酸均为最优进

样溶剂, UH＋产生率较低, UOH/UO比值在 10−6左右; 同
时, O2和 N2O 为反应气体时相比其他气体(如 O2＋He、
CO2、CO2＋He) UOH/UO比值较低, 初步断定O2或N2O
为最优反应气体. 进一步对仪器分析方法进行优化, 发
现 N2O 作为反应气体时, UOH/UO 比值最低, 达到

6×10−9, 理论上 236U/238U 同位素比值的仪器检出限可

达到 4×10−11, 灵敏度可媲美加速器质谱. Wang 等[65]利

用相同的设备开发土壤样品中超痕量 236U 及 236U/238U
同位素比值检测分析方法. 在质谱检测分析方面, 作者

探索了He、O2和CO2作为反应气时对UH/U和UOH/UO
的影响. 研究发现, 当 He 作为反应气时, 238U＋信号强度

会随着 He 流速提高而增强, 当 He 流速在 7 mL/min 时, 
238U＋(1 ng/mL 铀溶液)信号强度达到 6.3×106 cps 最佳

值. 以 O2和 CO2作为反应气时, 238U16O＋(1 ng/mL 铀溶

液)信号强度可以分别达到 3.6×106 cps 和 7.5×106 cps; 
238U16O1H＋ /238U16O＋干扰可以分别降至 3.1×10−7 和

2.4×10−7. 样品在前处理净化和最优的仪器条件下 , 
236U 的检出限可以达到 7.2×10−16 g/g, 236U/238U 同位素

比值最低可检测至 3.0×10−10.  
加速器质谱是目前检测超痕量 236U 及 236U/238U 同

位素比值灵敏度最高的仪器. 自 20 世纪 90 年代起, 
AMS 开始应用到铀矿石中 236U 的检测分析[2,66-68], 随后

逐渐发展到目前环境介质中 236U 和 236U/238U 同位素比

值检测应用最多的仪器[27,69-73]. AMS 主要通过铯源从样

品中引出负离子, 通过偏转磁铁的作用筛选出目标核

素, 随后在串列加速器中利用剥离膜将负离子剥离成正

离子, 最终通过探测器检测分析同位素比值. 在该过程

中, 并非所有的元素均可形成负离子, 因此, AMS 可以

大幅抑制同质异位素和多原子离子的产生, 提高铀同位

素检测灵敏度, 降低检出限. 针对环境样品, 通过消解、

净化之后的铀溶液一般通过 Fe(OH)3 共沉淀, 高温灼烧

之后将铀转化为氧化物进行检测. 该方法是 AMS 检测
236U 最经典的方法. 提高 AMS 离子束流强度是目前

AMS 方法主要的研究方向之一. 氟化物作为样品靶可

以有效提高离子束流强度, 但是, 制备纯净、无水的 UF4

较为困难, 尤其是通过环境样品将超痕量 236U 转化为

UF4
[30]. 另外一个较为新颖的研究是利用 AMS 原位检

测分析铀精矿中 236U/238U 同位素比值[72]. 该方法将 10 
mg 铀精矿与 100 mg PbF2粉末均匀混合, 取 15 mg 混合

样品直接制成 AMS 靶材, 进行检测. 通过与化学分离

方法的对比, 铀精矿原位 AMS 方法在 236U/238U 同位素

比值大于 5×10−11时, 结果可靠, 重复性较好; 236U/238U
同位素比值小于 5×10−11 时, 检测结果偏差较大, 主要

原因可能在于样品混合不均匀, 或者由于低同位素比值

样品之间交叉污染, 造成检测结果的不准确. 该方法可

以省却复杂的前处理过程, 但是对铀样品有要求, 需要

铀含量在 70%以上, 适用于核材料、铀精矿等高铀样品. 
王琛等[74]研究铀同位素比值 AMS 测量方法, 探索了导

电介质和制样方式对铀同位素检测结果的影响. 其中, 
以 Fe 作为导电介质可以达到较高以及较为稳定的束流

计数率. 同时, 铀标准溶液直接加入Fe粉中的制样方式

可以达到较低的数据误差和不确定度, 236U/235U 同位素

比值检测误差在 8.75%内. 该方法对于检测 236U/238U 同

位素比值大于 10−5样品能够得到较好的数据结果.  

2.4  单颗粒铀检测分析 

在核取证、核应急研究和应用领域中, 单颗粒铀的

同位素比值精准分析, 对可疑核材料指纹特征信息的确

定和溯源取证有着重要的作用. 目前, 单颗粒铀同位素

检测分析方法主要包括裂变径迹 -热电离质谱法

(FT-TIMS)、二次离子质谱法(SIMS)等.  
FT-TIMS 法是单颗粒铀同位素比值检测分析的主

要方法之一, 同时也是国际原子能机构(IAEA)推荐使用

的核安全保障标准方法. 裂变径迹主要用于擦拭样品中

单颗粒铀定位, 结合显微镜将可疑样品挑选出来, 而后

通过 TIMS 进行铀同位素比值的检测分析. 虽然该方法

是 IAEA 推荐使用的标准方法, 但是, FT-TIMS 法需要

借助反应堆, 将样品进行辐照, 用于产生单颗粒铀裂变

径迹, 便于颗粒物的定位. 其次, 定位后的单颗粒铀需

要转移至 TIMS 铼带上, 这一操作过程较为复杂, 费时 
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费力, 效率较低. 而核取证和核应急时, 要求快速、准

确、高效地得出可疑核材料关键核素指纹信息, 并与数

据库进行比对, 确定核材料的来源. 因此, FT-TIMS 方

法应用较为局限, 应用不太广泛. 王凡等[75]通过扫描电

子显微镜(SEM)结合 TIMS 检测单颗粒铀同位素比值, 
该方法无需反应堆照射, 主要通过 SEM 与 X 射线能量

色散谱仪定位热粒子, 并通过微操作将热粒子转移至

TIMS铼带上. 该方法分析效率高, 操作简单, 同时可获

取热粒子形貌信息. 但是对于低丰度 236U/238U 同位素比

值检测结果效果不佳, 精密度在 16%.  
第二种常用技术是 SIMS, 对于单颗粒铀、钚同位

素检测分析而言, 其灵敏度高, 能对样品进行微区成分

的成像及深度剖面分析. 基于以上优点, SIMS 成为目前

单颗粒热粒子中关键放射性核素铀和钚原位分析的主

流技术. 与 ICP-MS 相似, SIMS 同样也受到多原子离子

的干扰, 尤其是对于成分复杂或者存在杂质的样品的分

析[76]. IAEA 建议对可疑样品进行鉴定和溯源, 不仅要

开展关键放射性核素指纹特征信息获取方面的工作, 还
要开展放射性活度、表面沾污以及成像等方面的工作. 
因此, SIMS 成像功能与同位素比值检测功能能够有效

地提高可疑样品溯源的工作效率. Bellucci 等[29]应用

SIMS 开展从环境中提取的热粒子样品的核取证工作, 
其结果如图 2 所示. 该研究对热粒子样品同时进行铀同

位素和钚同位素检测分析, 并通过 SIMS 成像功能得出
236U 及其他同位素在单颗粒上的分布情况. 相比于化学

分析方法, 通过 SIMS 原位分析热粒子, 可以有效避免

因环境样品的混合和实验过程中不可避免引入的天然

铀同位素污染, 可以更加直观地对微米级可疑颗粒物样

品进行同位素分布及其比值的空间分辨. 因 SIMS 检测

时存在质谱方面不可避免的多原子离子干扰, 因此, 对
于成分较为复杂的样品而言, 仍然需要较为复杂的前处

理过程, 否则就要求质谱有较高的分辨率. 而 AMS 可

以有效克服多原子离子对超痕量同位素监测分析造成

的干扰. 因此, 两者的结合则可以大幅降低含有大量杂

质元素的铀钚单颗粒样品的检测误差. Fahey 等[33]将

SIMS 与小型单级加速器质谱(SSAMS)串联, 用于单颗

粒铀同位素的检测分析. SIMS 与 SSAMS 经过大量的电

子学和光学系统的改造, 使之能够相互串联. 两台设备

调至同一高度, 通过激光初步校正. SIMS 产生的离子束

可以通过输出端的静电偏转器导入 SSAMS. 同时 SIMS
输出端设置离子探测器, 可以将感兴趣的离子束选择性

地送入电子倍增器或者法拉第杯 . 通过标准品验证

SIMS-SSAMS 的铀同位素检测能力, 发现该设备对 2～
10 μm 单颗粒铀中 234U、235U 和 238U 检测结果偏差在 1%
内, 236U检出限可以降低至约10−10, 对UH＋/U＋干扰降至

约 1.4×10−8. 该设备可以有效降低多原子离子干扰, 提
高质谱灵敏度、分辨率, 降低铀同位素检出限.  

3  铀同位素在核保障和环境中的应用 
3.1  铀同位素在核保障中的应用 

铀是重要的核材料、核武器生产的原始元素, 因天

然铀矿、不同用途核材料、不同反应堆类型和运行时间

的核燃料以及乏燃料中铀同位素比值均不同, 因此, 在
核取证和核应急等涉核问题上, 均能够通过 235U/238U 和
236U/238U指纹特征的确认来进行可疑核材料的溯源解析

和核设施运行情况评估. 核材料定年是核取证中重要的

取证手段之一, 主要通过 234U、235U 和 238U 及其衰变子

体的含量, 并结合衰变规律, 精确计算核材料年龄. 铀
材料的鉴年, 通常采用的母子核素对包括 234U/230Th、
235U/231Pa 和 238U/234Pa. 236U 在核保障中的用途主要是鉴

定可疑核材料是否受到过辐照, 因为天然铀矿石 236U含

量极低, 在经过开采、精炼、富集、浓缩等过程均不会

导致同位素比值的发生明显变化. 而辐照后的核材料吸

收中子后就会产生 236U, 造成其同位素比值发生较大的

变化. 因此, 235U 和 236U 的测定在核设施运行情况评估

和核事故影响评价中有着较为重要的作用.  
在人类利用核能的历史上, 发生过两次较为严重

的核事故, 即前苏联切尔诺贝利核事故和日本福岛核事

故. 发生严重核事故后, 研究人员除了关注释放量大、

检测方便的伽马放射性核素铯之外, 还主要关注铀同位

素、钚同位素[77]. 根据同位素比值指纹特征可以鉴定核

事故是否向环境中释放了核燃料和乏燃料, 评估核事故

对环境和公众的影响. Sakaguchi 等[11]首次对受到福岛

核事故影响的道路扬尘进行了 236U 及铀同位素的分析, 
并结合钚同位素、134,137Cs, 探索福岛核电站释放的颗粒

物中放射性核素含量水平和同位素组成, 并与反应堆堆

芯同位素组成进行对比. 结果发现 236U/238U 比值比日本

土壤背景值高 1 至 2 个数量级, 238Pu/239＋240Pu 活度比值

达到 1.64 至 2.64, 远高于全球沉降比值; 同时, 236U/239＋

240Pu 活度比值与反应堆中相应比值一致, 表明反应堆

爆炸存在核燃料的泄露问题. Yang 等[78]在福岛核事故后

采集表层土壤样品, 分析其 236U、239Pu、240Pu 的含量, 并
分析其相关性, 以此来评估采样区域是否受核事故影响. 
在 46 个土壤样品中 236U 活度浓度与 236U/238U 比值分别

为 0.469×10−5～24.4×10−5 Bq•kg−1 和 0.099×10−7～

1.35×10−7; 其中 7 个样品中 240Pu/239Pu 比值与 238Pu/  
239＋240Pu 比值分别为 0.254～0.312 和 0.859～1.62, 明显

有别于全球沉降中的比值, 表明这些样品受到了来自福

岛事故的 Pu 污染. 对于这些有明显福岛事故 Pu 污染的

样品, 236U 与 238Pu 和 239＋240Pu 之间存在强烈的相关性, 
Pearson 相关系数大于 0.755, 从另一方面证明该区域受

到福岛核事故的影响, 福岛核事故中存在 236U泄漏的问

题. Jaegler 等[34]在福岛核事故发生 8 个月、13 个月和 19
个月后采集福岛核电站西北 39 公里处土壤和湖泊沉积

物样品, 分析其中钚同位素和铀同位素, 验证核事故是  
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图 2  SIMS 检测分析单颗粒热粒子铀同位素和钚同位素扫描离子图. 转载许可(Bellucci et al., 2019)[29]. 美国化学学会版权(2019) 
Figure 2  Scanning ion images of uranium and plutonium isotopes in single hot particle analyzed by SIMS. Reprinted with permission from (Bellucci et 
al., 2019) [29]. Copyright (2019) American Chemical Society 

否对当地造成影响, 发现 236U/238U 同位素比值与全球沉

降无差别, 结果表明没有明显证据显示核燃料扩散到该

地区. 除土壤和沉积物外, 气溶胶中同样发现了不同于

全球沉降背景值的 236U/238U 指纹特征 , 采样地点

Tokai-mura 距离福岛核电站直线距离 120 公里, 在爆炸

发生后3 d采集的气溶胶样品中发现显著的铀含量增加;
对 236U/238U 同位素比值进行分析, 发现在第一次氢爆炸

发生后, 其比值激增, 达到约 10−6, 高出该地背景值 4
个数量级以上, 该指纹特征随着时间的延长逐渐降低, 
在第一次氢爆炸一个月后, 比值恢复正常, 说明福岛核

事故释放了一定量的铀, 并通过气溶胶远距离传输至该

地[79]. 
较之福岛核事故, 切尔诺贝利核事故中关于 236U的

报道相对较少, 主要是 Boulyga 等[10,35-36,80-83]针对不同

类型 ICP-MS 进行方法开发, 检测分析切尔诺贝利核事

故热粒子和受污染环境样品. 2001年, Boulyga等[83]对切

尔诺贝利核电站北部和西北部 7 至 20 km处土壤进行铀

同位素分析 , 其中 236U/238U 同位素比值分别为

1.548×10−5 和 2.661×10−5, 远高于自然界中其相应比

值; 对提取的热粒子分析发现 236U/238U同位素比值分别

为 0.9596×10−3 和 1.0365×10−3. 热粒子铀同位素比值

可以反映出核燃料使用年限, 同时在反应堆中 236U主要

由 235U吸收中子产生. 对于 236U/238U同位素比值较小的

热粒子而言, 其 235U/238U 比值略高, 从侧面反映该热粒

子主要来自使用年限相对较短的反应堆. 相关其他文献

均介绍受到切尔诺贝利核事故影响的土壤样品, 样品采

集点覆盖核电站北部和西北部4到230 km范围内, 除了

从土壤中提取的热粒子中和表层植被层土壤层中

236U/238U 同 位 素 比 值 较 高 外 (1.04×10−3 ～ 2.38× 

10−3)[10,81], 其余土壤样品中相应比值均受到一定程度的

天然 238U 的稀释作用, 其同位素比值在 10−7～10−4之间.  
总之, 核事故可能会释放一定量的 236U, 在环境样

品中 236U 的含量结合铀同位素比值以及其他放射性核

素即可在核保障和核应急中发挥重要的溯源示踪作用.  

3.2  铀同位素在环境中的示踪应用 

放射性核素 236U 在环境中主要有四个来源[4-5], 一
是天然来源, 根据 238U在土壤中的含量估算出0～10 cm
表层土壤中 236U 最大含量为 1.8×109 atoms/m2; 二是来

自于乏燃料处理设施; 三是由全球沉降中 240Pu 衰变而

来, 根据全球沉降 240Pu 沉降量估算出衰变而来的 236U
含量大概为 1.0×109～5.0×1011 atoms/m2; 第四个来源

为全球沉降, 主要因 20世纪 40年代至 80年代核爆试验

而产生, 同时也是环境中 236U 最主要的来源. 限于环境

中 236U/238U 同位素比值低至 10−13～10−14, 以及当时的

分析技术无法对如此低的比值进行精确测定, 236U 的研

究在 20 世纪并未发展起来. 随着 ICP-MS/MS、TIMS、
AMS 等检测仪器的技术发展与灵敏度的提高, 236U 在环

境方面的研究才于最近几年逐渐被重视起来 . 其中 , 
AMS 在 236U/238U 同位素比值的检测中可以低至 10−14而

被广泛应用. 在环境应用方面, 236U 主要应用于全球沉

降的估算 [5-7,14]、铀的海洋空间分布与洋流循环示     
踪[12,70,84-85], 还可以应用于核事故和乏燃料处理设施污

染示踪 [11,77,79,86-87]和重建核武器试验环境影响与评   
价[45,71,88-89]等.  

Sakaguchi 等[5]通过 AMS 研究了日本石川和广岛两
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个地区土壤样品中 236U, 并首次粗略估算出 236U 全球大

气沉降量. 研究发现, 土壤中 236U 含量在 1.03×109～

8.92×109 atoms•g−1, 236U/238U 同 位 素 比 值 在

1.85×10−8～1.09×10−7之间. 236U 与 137Cs、239＋240Pu 的

比值分别为(4.88±0.85)×109 和(1.56±0.10)×1011. 通
过全球沉降中 240Pu/239Pu 同位素比值 0.18, 结合该研究

中 236U 与 239＋240Pu 之间的关系, 粗略估算出土壤样品中
236U/239Pu 原子比值约为 0.235±0.014. 同时, 研究发现
236U与Pu在土壤中分布均匀, 因此根据 239＋240Pu全球沉

降量(14.8 PBq)估算出 236U 全球沉降量为 900 kg. 2010
年, Sakaguchi 等[90]通过 236U、239＋240Pu 和 137Cs 重建广岛

原子弹爆炸中心区域放射性水平和地区分布情况. 通过
236U/137Cs 和 236U/239＋240Pu 活度比值, 结合日本石川县背

景地区相应数据, 在广岛原子弹爆炸中心区域未发现原

子弹爆炸后指纹特征, 该区域主要受到核武器试验后全

球大气沉降的影响.  
建立环境介质中 236U/238U 同位素比值的背景数据

库对核事故和核恐怖袭击事件环境影响与评价有着重

要的积极意义. 我国是全球核能应用的大国, 同时还是

拥有核武器的国家之一. 站在可能发生的核事故风险评

估角度看, 建立核电站周边各种环境介质中人工放射性

核素数据库至关重要, 包括 236U 和铀同位素等. 目前为

止, 我国环境介质中有关 236U 的报道相对较少, 有关国

内环境样品中 236U 数据库还不够完善, 仅有 4 篇相关文

献报道了土壤[7,9]、沉积物[91]和冰芯[92]中 236U 指纹特征

数据. Wang 等[92]利用 236U 以及钚同位素开展冰芯纪年

以及示踪研究, 发现 236U 和钚同位素含量峰值与 1958
年和1963年核爆试验数量峰值一致; 同时, 根据冰芯中
236U/239Pu 活度比值与其他文献中相应比值一致, 说明

冰芯中两种人工放射性核素主要来自于核武器试验相

关的全球大气沉降 , 并未受到罗布泊核试验的影响 . 
Shao 等[7,9]建立了我国湖南长株潭地区和北京、张家口

地区 236U的背景数据库, 分析土壤环境中 236U含量和地

区分布, 建立相应指纹特征. 其中湖南地区和北京、张

家口地区 236U 在土壤中含量无明显差异, 236U/238U 同位

素比值在 10-8 左右, 主要受到全球沉降的影响. 此外, 
Shao 等发现 236U/137Cs 活度比值与其他国家和地区相应

比值有着较大的差异, 其中日本地区是我国土壤环境中

比值的 4 倍左右[5], 具有明显的不同, 因此根据此指纹

特征可以示踪沙尘入侵等环境污染问题. Liu 等[91]则首

次建立了我国长江流域沉积物中 236U 和钚同位素背景

数据库, 发现长江流域 236U含量与 236U/238U同位素比值

均与土壤中相应数值相似 , 在 3.05×107～21.1×107 
atoms•g−1和 1.43×10−8～6.85×10−8之间; 240Pu/239Pu 同

位素比值为 0.18, 进一步验证长江流域沉积物中人工放

射性核素主要来自全球大气沉降.  
236U 的研究关注点除了环境背景值数据库的建立

以及核事故影响与评价外[93], 目前的研究还主要集中

在通过 236U 及其他放射性核素回溯核爆试验对当地环

境的影响 . Tims 等 [88]对澳大利亚核武器试验地点

Maralinga 周边土壤中的 236U 和钚同位素展开研究, 发
现靠近核爆地点 T008 样品中 236U 是其他采样点的 20
倍以上, 结合钚同位素比值, 发现 T008 地点受到安全

性试验的影响 , 而非核爆试验的影响 . Child 和

Hotchkis[89]研究了澳大利亚两个核武器试验点 Emu 
Field和Alpha Islands土壤样品中铀和钚同位素, 发现样

品中 236U 含量远高于南半球背景值, 而且 Emu Field 样

品中的 236U 含量低于 Alpha Islands 样品中的含量, 从而

推断出在 Emu Field 处开展的核试验当量低于 Alpha 
Islands处当量的结论. 而 236U含量并没有与距离成线性

关系, 进而推断在核爆试验后土壤被修复过的结论, 比
如收集污染严重的颗粒物和表层土壤翻耕等. 对核武器

试验地点样品中铀和钚同位素的测定可以有效地追溯

核武器试验时的情况, 开展环境影响评估. 我国在罗布

泊开展了 26 次核武器试验, 建立罗布泊地区铀和钚同

位素数据库, 对核试验点局部和区域环境影响与评价有

着重要的环境意义和科技需求.  
最近几年, 236U 作为一种新的环境示踪剂广泛被应

用到海洋洋流循环的研究中 , 在日本海 [94]、北大西   
洋[95]、北冰洋[96]等海域均有应用. 海洋中 236U 的主要来

源有两方面, 一是全球沉降, 二是乏燃料处理设施的排

放(英国的 Sellafield 和法国的 La Hague). 作为海洋洋流

示踪剂, 236U 通常与 137Cs、129I 等核素结合, 分析其在海

洋的空间分布. 因海洋中 238U 分布均匀, 因此 236U/238U
的同位素比值差异可以示踪海水混合程度. 而随着深度

的增加, 236U 与 137Cs 的含量逐渐降低, 表明 236U 在海洋

中并未完全混合均匀. 不同采样点、不同深度海水样品
236U 与 129I 核素的比值可以代表不同海水团块, 以此来

示踪洋流循环以及探索 236U 作为新环境示踪剂的可能

性. 全世界范围内代表性海域 236U/238U 的同位素比值数

据如图 3和表 2所示. 从图中可以看出, 236U作为新型的

海洋示踪剂主要应用在北半球, 南半球相对较少, 最主

要的原因可能在于南半球开展核武器试验次数较少, 相
比北半球全球大气沉降量较低. 其次, 太平洋和大西洋

海域 236U/238U 的同位素比值相比欧洲区域海域, 如地中

海[97-98]、北海[99]、北冰洋[99-100], 低两到三倍. 欧洲地区

海域 236U/238U 同位素比值较高的原因主要在于英国的

Sellafield 和法国的 La Hague 两个乏燃料处理设施持续

向海洋中释放放射性核素, 导致 236U/238U 的同位素比值

较高, 比如受到 Sellafield 核燃料后处理厂影响的沉积

物标准参考物质 (IAEA135) 和海水标准参考物质

(IAEA385)中 236U/238U 同位素比值达到了 2.0×10−6 和

2.47×10−6 [13]. 不仅如此, 根据海洋洋流运动, 236U 还可

以溯源和解释未受到核事件影响的海域同位素比值异

常原因[12,84,102].  
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图 3  全世界海水中 236U/238U 同位素比值分布特征(蓝色方框代表采样区域) 
Figure 3  The distribution characteristics of 236U/238U isotopic ratio in seawater around the world (The blue box represents the sampling sites) 

表 2  近十年文献报道中海水中 236U/238U 同位素比值的指纹特征 
Table 2  The fingerprint characteristics of 236U/238U isotopic ratio in seawater reported in recent decade 

采样海域 采样时间 236U/238U 同位素比值 236U/238U 同位素比值平均值 参考文献 
North Atlantic 2014 40×10−12～2350×10−12 (1075±345)×10−12 [101] 

Eastern Pacific Zonal Transect 2013 0.2×10−12～727×10−12 (179±247)×10−12 [103] 
Greenland coastal line 2012～2016 1.1×10−9～15.5×10−9 3.097×10−9 [84] 

coast off Japan 2013～2015 930×10−12～1300×10−12 (1084±163)×10−12 [87] 
North Sea 2010 1.24×10−9～19.49×10−9 (7.612±3.750)×10−9 [3] 

Danish Seawater 2014 5.4×10−9～24.0×10−9 13.40×10−9 [102] 
western equatorial Atlantic Ocean 2010 91×10−12～3567×10−12 (808±1369)×10−12 [14] 

North Pacific Ocean 2012 0.09×10−10～14.1×10−10 (3.441±4.14)×10−10 [95] 
Arctic Ocean: Barents Sea shelf 2015 1380×10−12～3680×10−12 1550×10−12 [100] 
Arctic Ocean: West Spitsbergen 2015 1340×10−12～1960×10−12 1560×10−12 [100] 
Arctic Ocean: Eurasian Basin 2015 110×10−12～2980×10−12 1700×10−12 [100] 
Arctic Ocean: Makarov Basin 2015 2.8×10−12～2810×10−12 1670×10−12 [100] 

Fram Strait 2016 367×10−12～2902×10−12 (1845±654)×10−12 [104] 
Mediterranean Sea 2013 710×10−12～2220×10−12 (1518±369)×10−12 [97] 

northwest Mediterranean Sea — 1.4×10−9～2.13×10−9 (1.78±0.33)×10−9 [98] 
northern Benguela Upwelling  2014 0.22×10−10～6.70×10−10 (5.091±1.596)×10−10 [70] 

Irish Sea 1993 — (2.0±0.4)×10−6 [13] 

 
4  总结和展望 

本综述主要对近二十年来人工放射性核素 236U 的

研究进行总结, 主要包括环境介质中 236U放射化学前处

理技术、多种人工放射性核素同时净化分离技术、质谱

检测技术以及单颗粒铀检测分析技术的发展和现状. 对
于目前环境样品中 236U 检测最常用的前处理过程进行

了对比, 总结不同消解过程对 236U含量和 236U/238U检测

结果的影响. 由于 236U 丰度很低, 在仪器检测前需要对

样品进行富集净化, 在此过程中, 多核素同时净化分离

是目前主要的研究热点, 本文对 236U与其他关键放射性

核素的同时净化分离分析方法进行总结, 综合介绍了文

献中常用的树脂色谱柱组合和淋洗剂的选择. 同时, 重
点介绍了 236U及铀同位素质谱检测方法, 总结了不同质

谱仪对 236U检测分析的优缺点和灵敏度, 阐述了质谱法

的主要障碍和相应的解决方案. 此外, 单颗粒热粒子中
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铀同位素数据在核安保和核应急中有着重要的溯源解

析作用, 基于该点, 本文总结了单颗粒热粒子 FT-TIMS
和 SIMS 检测分析方法, 分析两种方法的优缺点以及目

前关于单颗粒热粒子铀同位素检测前沿的分析方法. 此
外, 236U 和铀同位素在不同核材料和环境介质中相应比

值均不同, 在核保障和环境研究中, 可以应用此差异精

准地对核样品和环境样品进行溯源和迁移研究. 本文对
236U 在核保障和环境中的应用进行了总结, 分析了 236U
及相关核素在核保障、福岛核事故和切尔诺贝利核事故

以及不同类型环境样品中的指纹特征, 并进行了综合概

括和解析, 探讨其在核保障和环境中应用前景.  
随着检测分析技术的发展, 236U 是近几年研究的较

为热门的核素之一. 综合阅读近二十年 236U 的相关文

献, 发现关于 236U 的研究主要集中在以下几个方面. 第
一, 236U 的分析方法开发和质谱检测分析方法开发. 在
236U 分析方法开发方面主要集中在土壤、沉积物、海水

介质的方法开发, 其他环境介质相应分析方法基本处于

空白状态. 因此, 对于 236U 含量极低, 需要大样品量的

大气颗粒物、生物和植物等介质中分析方法还需要进一

步展开研究. 此外, 目前的前处理方法一般耗时较长, 
无法满足核应急和核取证“快速”取得指纹特征的需求. 
因此, 在此后的研究中, 还需要对不同类型样品快速分

析方法展开研究, 尤其是单颗粒热粒子的原位分析方法

的开发, 原位 LA 系统与高精尖质谱设备的联用技术, 
该方面的研究不仅能够提高 236U样品的分析效率, 还能

够为国家核安全和核取证提供技术保障. 第二, 236U 和

铀同位素在环境影响评价、核武器试验回顾和环境示踪

方面的研究, 主要包括对核武器试验地点、核事故地点

以及背景区域中土壤样品进行采集和分析, 建立三类区

域环境样品中 236U和铀同位素相应数据库, 评价核活动

对环境的影响; 环境示踪方面主要是海洋洋流示踪研

究. 而 236U 在陆地环境作为示踪剂的研究几乎没有. 铀
在环境中主要以铀酰离子态存在, 因此, 由于全球沉降

在土壤环境中富集的 236U 会受到降水及土壤中有机质

的影响而向下迁移. 而其他关键人工放射性核素如钚同

位素和 137Cs等, 属于颗粒性核素, 通常在颗粒物表面富

集, 与 236U 迁移机理不同. 因此, 基于两种核素的迁移

特性, 建立土壤中 236U 与钚同位素指纹特征和 236U 与
137Cs 指纹特征, 利用该指纹特征可以示踪大气中主要

的一次颗粒物——土壤颗粒物, 展开相关环境示踪研

究. 而通过 137Cs 与 90Sr 的联合示踪已经成功应用到沙

尘暴入侵方面的研究.  
环境中人工 236U的研究还处于起步阶段, 进一步地

改善前处理方法效率, 提高仪器检测分析精密度, 建立
236U 及铀同位素数据库, 探讨 236U 是否可以作为新的环

境示踪剂进行环境污染物溯源, 是未来有关 236U的主要

研究方向.  
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