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双曲面弯晶波长色散X射线荧光光谱仪的研制及其
测定锕系元素研究
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摘要:乏燃料后处理工艺流程中,精确测定铀、钚等关键元素含量对于流程优化及安全保障具有至关重要的

意义。在借鉴国外技术基础上,优化筛选出LiF(200)双曲面弯晶光学元件,成功研制出用于锕系元素定量分

析的 MWDXRF原型机。衍射强度和荧光特性试验研究结果表明,该原型机可用于锕系元素微痕量分析,其
对铀的测定检出限为18.97μg/mL。该设备的研发为后续复杂体系中微痕量锕系元素的共测技术提供了一

种新的路径。
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  铀、钚等锕系元素的定量测定对于乏燃料后

处理工艺的实时监控、过程优化及安全保障都具

有重要意义。适用于后处理体系中分析测定锕系

元素含量的方法主要包括3种:经典化学分析法,
如重量法、滴定法及分光光度法;放射化学分析

法,如α粒子计数法、α能谱法、γ射线能谱法、γ
吸收法、中子活化分析法、缓发中子探测及径迹蚀

刻法;仪器分析法,如X射线荧光光谱法、质谱法

及X射线分析法等[1-4]。其中,X射线荧光光谱

法作为非破坏性分析技术的典型代表,因不受待

测元素同位素丰度与元素化学形态的影响,在乏

燃料后处理流程中铀、钚等关键元素的分析中优

势显著,广泛应用于后处理铀钚等的测定[5-7]。
为应对乏燃料后处理体系中复杂基体(如高

浓度基体共存微/痕量目标元素)下多元素同步检

测的技术挑战,国际上自20世纪60年代开始对

基于波长色散 X射线荧光光谱法(Wavelength
DispersiveX-rayFluorescence,WD-XRF)测定锕

系元素开展了系统研究,并率先在铀(U)、钚(Pu)
等主要锕系元素的定量表征方面实现了仪器开发

与试验应用[8-9]。值得注意的是,美国国家实验室

近些年来通过引入双弯晶单色化技术(Double
CurvedCrystal,DCC),在 X射线荧光光谱分析

(XRF)的分辨率与检测限等关键性能指标上

取得了突破性进展,形成了持续迭代的基础创

新与应用验证研究体系[10-13]。相较而言,我国

在该领域的研究长期处于滞后状态,具体表现

在针对锕系元素复杂体系的 WD-XRF分析技

术研究文献鲜见报道,关键技术受限于分光晶

体材料的设计及制备工艺,基础研究薄弱与应

用需求牵引不足等方面。基于此,在借鉴国外

技术经验的基础上,重点开展 WD-XRF光谱仪

设计研制,并用于分析测定溶液体系中的锕系

元素,为国内构建复杂基体下锕系元素共测技

术提供技术参考。

1 波长色散X射线荧光装置

1.1 装置总体设计

本装 置 基 于 双 曲 面 弯 晶 (DoubleCursed
Crystal,DCC)的单色化与聚焦特性,结合波长色

散X射线荧光光谱(WD-XRF)分析原理进行系

统设计,如图1所示。
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图1 单通道 WD-XRF原型装置示意

Fig.1 Schematicdiagramofsingle-channelWD-XRF

prototypedevice

  多通道波长色散X射线原型装置示意如图2
所示。在激发光路,初级X射线经激发端DCC通

过布拉格衍射定律实现单色化与微聚焦,形成高通

量单色激发源;在收集光路,收集端DCC基于罗兰

圆几何构型对特征X射线(如 ULα1:13.6keV、

PuLα1:16.2keV)进行能量选择与空间聚焦,通过

SDD探测器实现元素特征谱的采集。

图2 多通道 WD-XRF原型装置

Fig.2 Schematicdiagramofmulti-channelWD-XRF

prototypedevice

1.2 装置关键部件

1.2.1 激发源设计筛选

锕系元素L系荧光能量较高,通常在10~
20keV之间,因此其激发能量也较高,在13~
15keV之间,故X射线光源阳极材料选择Rh靶,
其Kα特征能量为20.2keV,可满足同时激发铀、
镎、钚、镅的L系谱线。同时,考虑到仪器整体空

间分辨率及双曲面晶体的有效收集立体角,光源

焦斑应尽可能小,功率密度尽可能高。由于射线

管焦斑尺寸越小、其负载功率越小,功率直接影响

射线管通量,但较大的焦斑尺寸会造成射线管的

功率密度降低。综合国内外研究结果及实际应用

实践,选择低功率紧凑型X射线光源功率50W、
焦斑尺寸50μm,实现强单色聚焦光束。

1.2.2 双曲面弯晶

双曲面弯晶[8,10-14]对于所需的灵敏度及光谱

选择性至关重要,而其他X射线光学装置无法实

现这种光谱选择性。分光晶体在材质和晶型方面

的选择需综合考虑分辨率、反射率及适用元素范围

等因素。目前,用于双曲面弯晶选型及光路设计的

计算方法主要为XRayTracer(Version1.6.0)脚本

软件基于蒙特卡洛模拟的射线追踪法。相对于

Shadow、Ray、McXtrace等其他追迹软件,XRT脚

本同时考虑了反射率和几何形状,适合计算大曲率

弯晶或封闭光学元件。计算采用晶体畸变的衍射

动力学理论[15-16]。国外相关研究中使用的分光晶

体有LiF(100)、LiF(110)、Si(400)、Si(220)等,结合

理论计算,主要从晶体衍射强度、能量分辨率方面

对分光晶体进行计算和选型。计算结果表明:虽然

LiF(420)晶格间距更小,理论上分辨率更高,但其

反射率显著低于LiF(200);较低的反射率意味着信

号强度减弱,需通过更高灵敏度的探测器或更长测

试时间来补偿,这会增加系统复杂度和分析时间。

LiF(200)因其综合性能优势,成为针对U、Np、Am、

Pu等目标元素的理想选择。

1.2.3 弯晶调节腔

弯晶调节腔设计,腔体尺寸为180mm(长)×
105mm(宽)×90mm(高)、材料为6mm不锈钢

钢板,可完全屏蔽50keV射线。实践表明,调节

X 轴和θ轴对晶体强度影响较大,其他方向可靠

机械加工精度保证,故装置设计为可调节 X 轴

(3mm行程,最小刻度0.01mm)、θ轴(360°旋转,

±5°精调,最小角度1.23')功能。经计算,上述精

度可完全满足晶体调节需求。双曲面弯晶屏蔽调

节腔体剖面如图3所示。

图3 双曲面弯晶屏蔽调节腔体剖面

Fig.3 Cross-sectionofshieldingadjustmentchamberfor
hyperboliccrystal
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1.2.4 探测器

能谱探测器的发展先后经历了Si(Li)、Si-
Pin、SDD探测器,且各探测器的分辨率和计数率

均不断提升。为提高系统的能量分辨率及探测效

率,研究使用SDD探测器,其能量分辨率已由

200eV提升至当前的125eV@5.9keV。为确保

更高的能量分辨率和吸收效率,SDD选择Si作为

半导体材料,Si厚度不低于500μm,尺寸不小于

25mm2,计数率不低于106CPS,探测器的信噪比

不低于20000∶1。

1.2.5 样品池

  双弯曲晶体(DoublyCurvedCrystal,DCC)
光学构型的技术核心优势在于 DCC光路系统

特有的点聚焦特性可将 X射线束斑直径控制

在几百μm量级,这种微区激发能力在乏燃料

分析领域具有特殊应用价值。如针对核燃料

后 处 理 1AF 溶 解 罐 料 液 (放 射 性 活 度 达

3.7×1010Bq/mL量级)的分析需求,通过微量

样品可显著降低操作风险。当样品体积缩减

至微升级时(如1μL的0.1g/L钚标准溶液仅

含100ng钚元素),即使存在裂变产物干扰,其
总放射性强度仍可降低2~3个数量级。这种

放射性危害的实质性减弱不仅能提升试验环

境安全性,还有利于以下技术改进:1)允许高

频次采样以完善强放射性复杂体系组分表征;

2)单次分析仅产生亚微升级废液,极大缓解放

射性废物处置压力;3)可应用于后处理工艺中

钚浓度分布监测与溶解液组分动态分析,为强

辐射环境下核材料分析提供创新性解决方案。
基于上述考虑,设计了聚四氟乙烯的样品瓶,样
品腔直径3mm,高度1mm,设 计 样 品 容 量 为

7μL,顶端通过垫片和螺纹密封,确保样品的安

全性。样品池剖面如图4所示。

图4 样品池剖面

Fig.4 Cross-sectionalviewofsamplecup

2 试验结果与讨论

2.1 衍射强度

2.1.1 LiF(420)
激发端设计为约翰型晶体,单块尺寸50mm×

20mm,考虑到后续仪器整体尺寸及收光面积,确
定罗 兰 圆 半 径 R 为200 mm,旋 转 半 径r 为

46.48mm,管压为50kV,管流为1mA,测试时间

1s。激发端使用LiF(420)管压管流为50kV、

1mA,测试时间1s。微调各晶体X、Y 轴和θ轴,
使晶体位置和角度与设计位置相匹配,调试后射线

强度采集,样品前端射线(E=20.2keV)衍射强度

为335281,其积分强度为4×107phs/(s·mm2)。

Rh靶耦合LiF(420)X射线衍射强度如图5所示。

图5 Rh靶耦合LiF(420)的X射线衍射强度

Fig.5 X-raydiffractionintensityofRhtargetcoupled
withLiF(420)

2.1.2 LiF(200)
激发端用LiF(200),尺寸30mm×70mm,

R 为500mm,r为23.20mm,θ为8.76°,管压为

50kV,管流为1mA,测试时间100ms。调试后

进行射线强度采集,Rh靶耦合LiF(200)的X射

线衍射强度如图6所示。

图6 Rh靶耦合LiF(200)的X射线衍射强度

Fig.6 X-raydiffractionintensityofRhtarget
coupledwithLiF(200)

·538·
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  由图6看出:样品前端射线(E=20.2keV)
衍射强度为单点,最高值为280328,考虑到探测

器的QE及测试时间(100ms)等因素,其积分强

度约为4.09×108phs/(s·mm2)。

2.2 荧光特征性

2.2.1 钇的测试

采用 Y元素替代锕系元素开展试验。通过

测定14.96keV处Y发射的特征X射线荧光,验
证该设备高灵敏度和选择性检测的可行性。试验

中,将固体Y样品直接放置在样品位置,待焦斑

调试到样品窗口平面中心位置后,将探测器固定

在样品平台上,晶体衍射线通过弧形狭缝后直接

照射探测器,采用直射式测试衍射强度,结果如图

7所示。可明显看出:位于14.9keV处出现明显

衍射峰,信号强度为510,该衍射峰为 Y的荧光

峰,表明采用该设备测定 Y样品是可行的,由此

推断该设备也可用于锕系元素的测定。

图7 单质Y固体(无光阑)荧光特征峰

Fig.7 FluorescencecharacteristicpeakofYmetal
(nocollimator)

  为降低X光管和晶体表面散射的二次射线

进入探测器窗口,在样品和Y采集端探测器之间

设置1mm厚铅板(即有孔光阑),测定Y样品的

荧光峰,结果如图8所示。

图8 单质Y固体(有光阑)荧光特征峰

Fig.8 FluorescencecharacteristicpeakofYmetal
(withcollimator)

  由图8看出:光阑的加入可降低4.8keV处

的杂峰强度;但与此同时,Y的荧光峰强度也降

低;而从整体来看,即使加入铅板,仍可检测到Y
的荧光信号,这表明在此条件下,该设备也可用于

Y的测定。

2.2.2 铀的测试

铀(U,Eα1,2=13.614keV)元素收集端DCC晶

体材质为LiF(200),其尺寸30mm×70mm,R 为

500mm,r为30.70mm,θ为13.07°。管压为50kV,
管流为1mA,测试时间100s。试验用样品均为

1000μg/mL的铀标准溶液,溶剂为2%HNO3,铀
的测试结果如图9所示。可以看出,明显检测到了

U的荧光信号,其结合能位于13.6keV处,强度为

16,这进一步说明该设备可用于锕系元素的测定。

图9 U溶液的荧光特征峰

Fig.9 Fluorescencecharacteristicspectrum
ofUsolution

2.3 检测限评价

采用U确定该设备的检出限,其中U质量浓

度为1000μg/mL,测定时间1000s;通过空白信

号波动和样品信号强度计算 U的检测限(Limit
ofDetection,LOD),计算公式如下:

LOD=3
( Rb×t)
Rs×t

。

式中:LOD—检测限,μg/mL;Rb—空白信号计数

率;t—测量时间,s;c—溶液浓度,μg/mL;Rs—样

品信号计数率,CPS(即每秒计数)。
测定结果表明,Rb为0.01,而Rs为0.50,由

此计算可知,LOD为18.97μg/mL。说明采用该

设备可以分析10-6量级的锕系元素,且检出限较

低,能够满足乏燃料后处理流程中锕系元素的分

析测试要求。
采用光源正对聚焦点的光路设计,其光源端

DCC最大尺寸为70mm×174mm,强度比现有

·638·
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强度提高约5.8倍,收集端 DCC最大尺寸为

70mm×180mm,强度比现有强度提高约6倍,
综合强度可提高约30余倍,检出限将远优于传统

X射线荧光光谱法10-6量级。

3 结论

基于单色波长色散X射线荧光技术,采用2
个双曲面晶体(DCC)光学元件,分别分析样品单色

激发和收集端X特征荧光信号,计算筛选优化出

LiF(420)、LiF(200)DCC光学元件,成功研制出用

于锕系元素含量分析的 MWDXRF原理机。采用

该原理机测定U,检出限为18.97μg/mL。通过聚

焦光源的方法,可进一步提高信号强度,进而使检

出限比传统X射线荧光法再降低至少1个数量级。
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DevelopmentofaDoublyCurvedCrystalWavelengthDispersiveX-rayFluorescence
SpectrometerandItsApplicationinActinideElementAnalysis
LIULianwei,ChangZhiyuan,XIONGChaojie,WANGHui,ZUOCheng

(DepartmentofRadiochemistry,ChinaInstituteofAtomicEnergy,Beijing 102413,China)

Abstract:Theprecisedeterminationofcriticalelementssuchasuraniumandplutoniuminspent
nuclearfuelreprocessingworkflowsholdsparamountsignificanceforprocessoptimizationandsafety
assurance.Buildinguponinternationaltechnologicalprecedents,theLiF(200)doublycurvedcrystal
opticalelementwasoptimizedandselected,andtheMWDXRFprototypeforquantitativeanalysisof
actinideelementswassuccessfullydeveloped.Theresultsofthediffractionintensityandfluorescence
characteristicexperimentsshowthattheinstrumentisfeasibleforthemicro-trace-levelanalysisof
actinideelements,anditsdetectionlimitforuraniumdeterminationis18.97μg/mL.Thedevelopment
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ofthedeviceprovidesanewwayfornovelapproachestothesimultaneousdeterminationoftrace/

ultra-traceactinidesincomplexmatrices.
Keywords:wavelengthdispersiveX-rayfluorescence;doublycurvedcrystal;actinideelements;uranium
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