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摘暋要:236U是一种长寿命放射性核素,其半衰期为T1/2=2.342(3)暳107a,在自然界的含量极

微,天然铀中 236U/238U 的原子比约为~10-14。目前,对于 236U及其测量的研究报道较少。首先介

绍了 236U的产生,并对地球中 236U的总量进行了估算。概述了 236U测定在亿年级中子注量率积分

评估、核环境和核活动监测,以及地质学等领域中的重要应用。最后,对国内外加速器质谱(AMS)
测量 236U的状况进行了综述,报道了中国原子能科学研究院AMS小组通过对同位素干扰鉴别的多

方面研究,初步建立了 236U灢AMS测量方法。
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1暋236U的产生及其总量估算

1.1暋236U及其产生

92号元素铀是克拉普洛特(M.H.Klaproth)
于1798年在分析沥青铀矿时发现的一个在自然界

存在的天然放射性元素。当时恰好发现了天王星

(Uranus),因此就以“天王星暠命名为 Uranium。中

国以天王星英文名的第一个字母“U暠的音译为

“铀暠[1]。铀的原生同位素为238U(99.3%,T1/2=
4.468(3)暳109 a)和235 U (~ 0.72%,T1/2 =
7.308(5)暳108 a)。234U (~0.005%,T1/2 =
2.455(6)暳105a)是238U 的衰变子体。236U是一种

长寿命放射性核素,其半衰期为T1/2=2.342(3)暳
107a,在自然界的含量极微,236U/U的原子个数比

约为 ~10-14[2]。图 1 给出了236U的衰变纲图[3]。
236U通过纯毩衰变为232Th,其E毩 能量为4.494(3)

MeV(73.8(4)%),4.445(5)MeV(25.9(4)%),

4.332(8)MeV(0.26(1)%)。
236U主要通过235U 俘获一个中子得到,即235U

(n,毭)236U (氁[235U(n,毭)]=98.6b[3])。235U吸收

一个中子,主要发生裂变反应(氁[235U(n,f)]=
582.2b[3]),但是同时也发生俘获反应生成不可裂

变的 236U,俘获反应截面约为裂变截面的1/6。因
236U吸收另一个中子后成生237U,再衰变为237Np。
所以从消耗中子的角度讲,人们视 236U为一种“毒
物暠。图2给出了俘获反应产生 236U示意图。假定

每一个238U裂变产生2.5个热中子,在高纯的铀化
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合物(如 U3O8)中的 236U/238U 可高达~7暳10-10,
在核废料中 236U/238U 可达到10-2—10-7。236U的

另一个来源为240Pu(~0.005%,T1/2=6580a)的毩
衰变。

图2 俘获反应产生 236U示意图

除此之外,也有一些大型自然裂变产生 236U,
如在非洲加蓬东南部一铀矿中于十亿年前发生的一

系列天然核连锁反应的奥克劳现象,但是这种现象

为数不多。

1.2暋236U的总量估算

铀在自然界的分布是相当广泛的,地壳和海水

中有大量的铀,甚至宇宙空间也有少量铀存在。自

然界的铀集中分布于地壳中,往下显著减少。铀在

地壳内的分布极为分散,富矿很少。以地壳中岩石

平均密度~2.6g/cm3估算,地壳中岩石含铀量~
3—4ppm(partspermillion),在地壳的第一层(距
地表20km )内含铀近1.3暳1014t[1]。在地壳里宇

宙射线产生 236U的量可以忽略[4],236U/U 会更低,

~1暳10-14—5暳10-14。如果以 236U/U=3暳10-14

计算,地壳中 236U的总量~11.7t。地壳表层0.5
m 的热中子量通量要比地下的高~100倍以上,以

每平方厘米每年有0.5个 236U计算[5],宇宙射线产

生的 236U~20kg。
海水中也有丰富的铀矿资源,由太平洋或大西

洋的海面或400m 深海处所得的水样,其浓度变化

很小,大部分的含量~3.3ppb(partsperbillion)。
估计海洋的总体积为1.37暳1012cm3,其总含铀量

可达4.5暳109t[6]。岩石侵蚀等方式使铀从矿中释

放,从河流(包括暗河)补充的铀~2700t,与海底

沉淀物的铀等量。238U衰变子体的234U 因为反冲能

的缘故,使234U 更容易脱位并破坏其晶格,与原生

铀同位素235U和238U相比较容易地从铀矿中迁移出

来,海水中234U/U的值大于陆地[7]。235U俘获一个

中子通过(n,毭)反应产生236U,使得 236U和234U 一

样更容易从铀矿中迁移出来。河水中的 236U/U 在

1暳10-14和1暳10-13之间[5],据此推断海水中未被

核废物污染前的 236U总量小于0.5kg。另外,温

泉、湖水、河水和某些有机体中也都有少量铀存在,
但相对海水其 236U含量比较小。

核应用事业的发展是人为产生 236U的主要因

素,因此人为产生的 236U可能通过铀的消耗总量来

估算。2003年底前,U消耗总量达到2.2暳106t[8],
如果50%的235U 经由(n,毭)反应燃耗掉,人为的
236U的总产量可达到~103t。但是环境中人为产生

的 236U分布情况很难估算。

2暋236U在环境监测和地质学中的应用

2.1暋环境监测与核安全

随着核事业的不断发展(如核电站),虽然为人

类的生活带来了很多好处,但是放射性核废料和意

外事故释放出的长寿命放射性核素也日益威胁着人

类的健康。而且20世纪50和60年代军备竞赛时

遗留下来的长寿命放射性核素仍在环境中大量存

在。如何对这些长寿命产物进行定量和后续处理,
是国际上很多实验室研究的课题。

236U在自然界的含量极微,所以 236U含量水平

的提高可以被用作人类从事铀辐照实验的指纹。20
世纪50年代的核活动开始排放人造 236U到环境中,

现在环境中可移动的 236U中99%以上是人为产生

的,主要是由“核爆暠和核设施,特别是核燃料后处

理厂释放出来的。图3给出了对环境中的 236U的测

量情况。前苏联乌克兰北部城市切尔诺贝利核发电

厂 周 围 土 壤 中 的 236U/U 的 比 例 ~ 10-6—

10-3[9,10],在200km 外~2暳10-7—4暳10-7[11]。

Ketterer等人也测量了距美国两个核燃料后处理厂

200km 环 境 中 的 236U/U 比 值 ~10-6—1.4暳
10-4[12]。Marsden等[2]应用加速器质谱法(acceler灢
ator mass spectrometry, 简 称 AMS)测 定 了

Sellafield核燃料后处理厂附近地区,ESK 港湾沉

积物样品中的 236U,证明其质量分数在 10-11—

10-12之间,明显高于天然本底。236U/U 的原子个

数比在10-5—10-6之间[2]。测定了 236U的质量分数

与取样深度的对应关系,反映了该工厂排放废物的

历史情况。Steier等[5]运用 AMS 技术对意大利

Gasigliano河流沉积和受 Gasigliano核电站废物污

染河 流 沉 积 进 行 测 量 检 验,没 有 受 污 染 地 区
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236U/U~5暳10-12,而受污染地区为~10-9。Steier
还对受1986年前苏联切尔诺贝利核泄漏影响较大

的奥地利阿尔卑斯山地区萨尔茨保市 B昳ckstein周

边土壤样进行了测量检验,236U/U~10-6,远高于

天然水平。图3中给出的 K.K.U测量值为 236U/U
~5暳10-11,K.K.U为硝酸铀酰U3O8~60%的样

品,来源于捷克 K.K.UranfabrikJochimsthal矿

山,1918年前分离并存放于 VERA 地下室。这些

都表明了受到人工放射性影响的环境中 236U的浓

度明显偏高,通过测量 236U可以研究核裂变反应产

物对环境污染、监督地下核试验和监测来自核设施

的释放。另外,通过 236U和239Pu同位素的比值(~
0.05—0.50)可以判断不同辐照物的来源,例如高

放废液、医学同位素和核活动进程等[13]。

图3 环境中的 236U

2.2暋地质学中的应用

236U的半衰期很长,是一个很好的亿年中子注

量率积分器[15]。中子注量率(单位n/cm2·s)即空

间一定点上,单位时间内接受到的中子注量。地壳

表0.5m 的热中子注量率要比地下的高~100倍以

上。可以利用 236U亿年中子注量率积分器的优势和

壳表面与地下中子注量率的差别,通过 236U/U 的

比例变化,监测壳表面与地下中子的注量的差别,
与41Ca和36Cl等核素相结合,研究地质学非常古老

地层表面暴露年龄和侵蚀沉淀速率,特别对测定像

北极圈干谷等非常古老地层表面地貌的暴露年龄将

起到特有的作用。另外,亿年中子注量率积分器
236U也可应用于沉积物的埋藏年龄、土壤浸蚀、泥

沙输移[16]的研究。

中子注量率积分器 236U对铀矿勘查有很大帮

助。铀资源是发展核工业的最基本的原料,但是铀

矿形成条件比较复杂,分布很不均匀,规模、品位

变化很大。可以通过对水样中 236U/U 比值检测来

勘查铀矿,因为在铀富矿中通过238U 自然裂变中子

和235U(n,毭)反应生成 236U,使 236U/U 的值比本

底要高得多。通过测量可能存在铀矿的区域附近水

样中 236U的含量可以为铀矿勘探提供一定的帮助。

3暋236U灢AMS的测量

3.1暋236U的测量方法

236U 在自然界中的含量极低,采用常规方法

(如衰变计数法和中子活化法等)难以达到所需的灵

敏度,所以 236U测量常采用质谱法。其中,灵敏度

较高的有电感耦合等离子体质谱ICP灢MS(induc灢
tivelycoupled灢plasmamassspectrometry)、热电离

质谱仪(thermalionizationmassspectrometry,简

称 TIMS)和 AMS。普通质谱ICP灢MS和 TIMS在

测量过程中受同量异位素、多原子离子、多电荷离

子和背景对被测离子流的贡献的干扰,同时还存在

强峰拖尾和质量歧视效应。目前普通质谱ICP灢MS
和 TIMS 的 测 量 灵 敏 度 分 别 为 10-6 和 10-8。

Richter等[17]1999年曾用TIMS对环境中的 236U进

行测量,结果为~2暳10-10—3暳10-10;Buchholz
等[18]也曾用ICP灢MS对环境中的 236U进行测量,结

果为~1.5暳10-8—2暳10-7,这已经达到了其质谱

探测限,在实验测量中也有很大的误差。自然界中
236U/238U~10-10—10-14,AMS技术极大地消除了

普通质谱测量中存在的分子本底干扰,提高了测量

的灵敏度,是目前测量天然样品中 236U含量的最有

效方法。

3.2暋AMS

AMS是20世纪70年代末基于粒子加速器技

术和离子探测技术发展起来的一种质谱分析技

术[19,20]。它把加速器和重离子探测器引入质谱分

析法,大大压低了干扰本底、极大地提高了对核素

的探测灵敏度(同位素原子数之比可以达到10-15,
待测核素的最低检测限达104原子)、减少了样品用

量(~mg),为长寿命、超低含量核素的精确测量提

供了方法和手段。随着实验设备与技术的不断完

善,AMS所能测量的核素也越来越多,随之而来的

是其应用领域也越来越广,在地球科学、考古学与

古人类学、生命科学和环境科学等各个领域均有广
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泛应用。目前,全球的 AMS装置已经超过60台。
中国原子能科学研究院(CIAE)于1989年基于 HI灢
13串列加速器,建成我国第一台 AMS装置[21,22],
这是亚洲第一台大型 AMS装置。相继开展了10Be,
26Al,36Cl,41Ca,79Se,93Zr,99Tc,129I,151Sm 和
182Hf等核素的测量,并在地质、环境和生命方面进

行了应用研究[23,24]。近年来,继续在发展 AMS测

量技术和拓宽应用两个方面开展研究工作[25,26]。

AMS近年来在国内其它单位也得到了较大的发展,
如北京大学在已有的端电压为6MV 的 AMS装置

的基础上,于2004年又引进了一台端电压为0.5
MV专用于14C测量的AMS装置。中国科学院地球

环境研究所灢西安交通大学加速器质谱联合中心也

在最近引进了一台专用于14C和10Be等核素测量的

端电压为3MV的 AMS装置。另外,CIAE目前正

在筹建一台端电压为6MV 的专用 AMS装置,目

标是测量目前 AMS所能测量的全部核素。

3.3暋236U的AMS测量

1994年,加拿大 Toronto大学Zhao教授首次

用 AMS方法测得加拿大主要铀矿山西加湖(Cigar)

中 236U/U的原子个数比值[27]~6.2暳10-10。接着

国际上很多实验室也都开展了 236U灢AMS测量的研

究工作。表1列出了国际上主要实验室 236U灢AMS
的测量情况。国际上主要实验室对重核素 236U灢
AMS测量,样品主要是来自核燃料的利用或者核

试验后所在地的环境样品,离子源都采用 UO- 的

引出形式,选择了气体剥离。

表1暋 国际主要实验室的 236U灢AMS测量情况*

Lab Sample Ions
I

/nA

V
/MV

Q
E

/MeV
Detecror Detectionlimit Refs.

IsotTracLab U3O8+Nb UO- 0.6 1.6 5+ 9.5 g,E 6.2暳10-10 [27]

14UD(Israel) U3O8+Al UO- 20—80 7.1 11+ 84.7 TOF,g 1暳10-11 [28]

ANTARES U3O8+Fe+Nb UO- ~100 4 5+ 23.7 TOF,Si 1暳10-8 [10]

VERA U3O8 UO- 50 3 5+ 17.8 TOF,g 5暳10-12 [29,30]

CAMS(LLNL) U3O8+Fe+Nb UO- 4暳10-9 [31]

ANU U3O8 UO- ~10-12 [32]

暋暋暋暋暋*g=gas,E=tatolenergymeasurement,TOF=time灢of灢flightmeasurement,Si=Sidetector.

暋暋2000年,澳大利亚 ANTARES实验室 Hotch灢
kis等[10]从几克的土壤中提取微克铀,通过加入氧

化铁把铀载带出来,样品中铀的含量~0.05%—

3%。本底来源主要是同位素235U 的干扰,由于飞

行时间探测器(TOF)的分辨能力不足,总效率较低

~4暳10-5,样品测量值为 236U/U~7暳10-9—1.5
暳10-8。同年,以色列希伯来大学 Berkovits等[28]

以197Au10+ 通光路和238U11+ 进行束流模拟传输。同

位素本底238U和235U 干扰很强,而其 TOF的时间

分辨为在700—900ps,对以色列国家标准中心的3
个样品测量值分别为(7.5暲1.3)暳10-10,(4.8暲
0.5)暳10-8和(8.20暲0.60)暳10-6,测量结果误差

较大。2002 年, 奥 地 利 VERA 实 验 室 Steier
等[29,30]开始在其3MV专用 AMS装置上开展测量
236U的研究工作。VERA 针对重核素(210Pb,236U,
244Pu和182Hf)测量的需要,对AMS系统升级改造,
提高注入系统质量分辨至~900,在高能分析端增

加高分辨 90o静电分析器(E/q=4.4 MeV,r=
2.000m)和开关磁铁(B=1.66T),TOF 采用

DLC类金刚石膜(Diamond灢likecarbonfoil,~0.6

毺g/cm2)减少能散,提高时间分辨。2002年改造后

测量灵敏度由原来的 236U/U~<10-10提高到5暳
10-12。美国 LLNL 实验室[31]2004年对锕素元素
239Pu,236U和237Np进行 AMS测量研究,236U的探

测限为105个原子。2007年,澳大利亚 Wilcken和

奥地利 Barrows等[32]合作测量同一个样品中的
236U和239Pu,236U/239Pu同位素的比值 ~0.05—

0.50。

3.4暋CIAE236U灢AMS的测量

CIAEHI灢13串列加速器在 AMS测量中能提

供高的端电压,有利于束流传输和能量分辨,但是

端电压的增大受高能分析磁铁磁刚度(200MeV·

u)的限制。本工作中选用的端电压为7.800 MV,
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236U11+ 的剥离几率为14.3%,能量为93.3 MeV。

HI灢13串列加速器所采用的剥离膜厚度为3毺g/cm2

的碳膜,以减小散射,提高传输效率。
锕系元素 236U 的AMS测量不存在同量异位素

的干扰,主要是同位素的干扰。对于 236U的同位素

干扰及其来源有:(1)同位素238U 的干扰。238U 的

干扰一方面来源于与 236U16O- 具有相同质量的
238U14N- 和238U12CH-

2 。在加速器的端电压VT =
7.800MV,电荷态q=11+ 的情况下,经加速器剥

离后238U与 236U的能量相差只有1/1500。另一方

面,被测核素 236U与其高丰度同位素238U 在样品中

的含量相差极为悬殊,对于分析过程中的各种非理

想因素(溅射过程、散射过程、电荷交换过程和退激

过程)所产生的同位素动量连续谱干扰必须予以考

虑。这些非理想因素使得一些高丰度同位素的离子

改变其能量或运动方向,从而有可能通过分析器,
混入被测核素的束流中。虽然这些离子所占高丰度

同位素的份额非常小,但其数量与被测核素相比仍

然是十分可观的。上述各过程所产生的同位素动量

连续谱干扰必须在探测器之前得到有效的抑制。对

于重核素,这往往难度更大。(2)同位素235U 的干

扰。干扰主要来源于与 236U16O- 具有相同质量的
235U17O- 和235U16OH- 。236U与其同位素238U,235U
的能量相接近,无法用能量探测器进行区分。由于

它们的飞行速度存在差异,TOF是 236U同位素鉴

别的最好探测器。飞行时间法鉴别同位素或质量邻

近核素的原理为能量相同但质量不同的粒子在一定

距离上的飞行时间也不同。离子的飞行时间由下面

公式决定:

t=72d M
E

,

式中,t为飞行时间,单位为ns;d为飞行距离,单

位为 m;M 为质量数;E 为离子的能量,单位为

MeV。
CIAE灢AMS对现有天然铀样品进行测量,初步

结果为 236U/238U (8.9暲0.9)暳10-9,误差主要来

源于探测总计数的统计误差。目前的灵敏度约为

10-10。实验中 TOF长为1.8m,时间分辨为~800
ps,图4给出了飞行时间灢能量双维谱。样品中 236U
含量偏高的原因可能为(1)在保存过程中受污染;
(2)铀矿中的天然裂变反应,这个因素影响较少。重

核素 236UAMS测量的主要问题是效率低、束流传

输困难和同位素本底干扰,这是以后工作的重点。
同时由于现有样品的 236U丰度偏高,将寻找更好的

空白样品检测系统的探测限。

图4 飞行时间灢能量双维谱

总之,锕系重核素 236U 的 AMS测量不存在同

量异位素的干扰,主要是同位素的干扰,TOF是
236U同位素鉴别的最好探测器。但是对于重核素
236U灢AMS测量,TOF时间分辨较差和传输效率低

严重影响了其探测限。目前 AMS探测限 236U/U~
10-12,还没有达到 236U的天然水平(~10-14)。要

对自然界中的 236U进行深入的研究,目前只有

AMS才能胜任。这要求 AMS注入磁分析磁铁有很

高抑制相邻强峰拖尾的能力,采用大半径(R>50
cm)的双聚焦磁铁,质量分辨至少大于500,当注入
236U16O- 时,能把235U16O- 给抑制掉。另外,高能

分析器应该包括高分辨的磁分析器和静电分析器,
使得对同位素分辨能力好于108。

4暋结束语

236U在自然界的含量极微,236U/U 的原子个

数比 ~10-10—10-14,地壳中的 236U粗略估算为

11.7t,宇宙射线产生的~20kg,海水中 236U的量

相对要小于0.5kg,核应用事业的发展是地球上
236U的主要来源~103t。

236U的半衰期很长,而且其自然含量很低,是

一个很好的100万年中子注量率积分器。236U含量

水平的提高可以被用作人类从事核活动的指纹,通

过测量 236U可以知道核裂变反应产物对环境的污

染、监督地下核试验和监测来自核设施的释放。如

果能测定 236U的分布,将会为水文学、水文地理学

和海洋学等研究领域提供很多有用的信息,或者可

以应用到对于非常古老地层表面暴露年龄和灰岩侵
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蚀速率的研究。目前地球上自然和人工的 236U分布

还未能确定,这需要进一步的研究。
加速器质谱技术是准确测量痕量 236U(236U/U

<10-8)的最好办法,国际上主要 AMS实验室都正

在发展重核素 236U灢AMS测量方法。锕系元素 236U
的 AMS测量不存在同量异位素的干扰,主要是同

位素的干扰。TOF是 236U同位素鉴别的最好探测

器,但是对于重核素 236U灢AMS测量,TOF时间分

辨较差和传输效率低严重影响了其探测限。高分辨

的注入磁分析器和高能分析尤其重要。目前 AMS
探测限约为 236U/U~10-12。CIAE 加速器质谱小

组通过对同位素干扰鉴别的多方面研究,已经初步

建立了 236U灢AMS测量方法,得到了灵敏度约为

10-10的初步结果。
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236UandItsMeasurementwithAcceleratorMassSpectrometry*
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Abstract:236Uisalong灢livedradionuclidewithhalf灢lifeof2.342(3)暳107a.Theratioof236U/238Uis
about10-14inthenaturalUranium.Theoriginandproductionof236Uinglobeareintroducedandesti灢
matedinthispaper,respectively.Themajorapplicationsionof236Uasa100灢millionyearneutronfluxin灢
tegrator,asa“fingerprint暠formonitoringnuclearenvironmentandnuclearactivity,andasatraceringeo灢
logicalstudiesarebrieflysummarized.Theacceleratormassspectrometry(AMS)measurementof236Uin
theworldandtheresearchonHI灢13tandemacceleratoratChinaInstituteofAtomicEnergy(CIAE)isalso
mentionedinthispaper.
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