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В настоящий момент самыми распространенными методами для измерений активности 
трансурановых элементов в биологических пробах являются альфа-радиометрия и альфа-
спектрометрия. Из них альфа-спектрометрия – наиболее чувствительный и избирательный 
метод. Однако данный метод не обладает достаточным уровнем чувствительности для контроля 
труднорастворимых соединений плутония в организме. К примеру, при поступлении 
труднорастворимых соединений плутония на уровне предельного годового поступления через год 
в суточном количестве мочи ожидается около 0,4 мБк Pu. Так как нижний предел измерений 
альфа-спектрометрического метода составляет около 0,5 мБк, то в течение как минимум первых 
2 лет персонал, работающий с труднорастворимыми соединениями плутония, не обеспечен 
достоверным контролем уровней поступления. Для решения данной проблемы была разработана 
методика анализа, основанная на измерении активности плутония методом масс-спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой. Методика позволяет измерять плутоний на масс-спектрометре 
в суточном количестве мочи и в пробах крови после отделения от интерферирующих изотопов 
методом анионообменной хроматографии. Этот метод обладает гораздо меньшим временем 
измерения и существенно более высокой чувствительностью по отношению к долгоживущим 
изотопам, что позволяет снизить нижний предел измерений в пять раз по сравнению с альфа-
спектрометрическим методом. Также методика позволяет отдельно измерять активность 
изотопов плутония-239 и плутония-240, энергии которых неразличимы на альфа-спектре. 
Выполнены параллельные измерения активности плутония двумя методами в 88 пробах суточной 
мочи персонала федерального государственного унитарного предприятия «Производственного 
объединения «Маяк», работающего преимущественно с труднорастворимыми соединениями 
плутония. Анализ результатов измерений в этих пробах показал отсутствие статистически 
значимых различий между полученными результатами. Также эти результаты свидетельствуют 
о лучшей применимости метода масс-спектрометрии для активностей ниже нижнего предела 
измерений альфа-спектрометрии. Разработанный метод анализа может быть применен 
для оценки уровней текущего поступления труднорастворимых соединений плутония, 
для ретроспективной дозиметрии, а также в качестве экспресс-метода при оценке поступления 
в нештатных ситуациях по содержанию плутония в крови. 

Ключевые слова: внутренняя дозиметрия, масс-спектрометрия с индуктивно связанной 
плазмой, альфа-спектрометрия, плутоний. 

Введение 

Обеспечение информацией об индивидуальных дозах 
внутреннего облучения персонала радиационно опасных 
предприятий, обусловленных инкорпорированным плуто-
нием, является одной из основных задач внутренней дози-
метрии. Оценки поступления и доз внутреннего облучения 
в рамках проведения индивидуального дозиметрического 
контроля (ИДК) основываются на результатах определения 
содержания изотопов плутония в суточном количестве мо-
чи (СКМ). Традиционным методом измерения содержания 
радионуклидов в СКМ является альфа-спектрометрия по-

сле радиохимической подготовки. Для проведения изме-
рений используют альфа-спектрометр, с помощью которо-
го проводят регистрацию энергетических спектров альфа-
излучения, испускаемого исследуемыми радионуклидами 
в счетных образцах. Метод позволяет надежно определять 
активность 238Pu, 239,240Pu на уровне 0,5 мБк в СКМ1. Суще-
ственными недостатками метода являются длительность 
времени измерения (до 3 дней) и невозможность разделе-
ния 239Pu и 240Pu из-за близости энергий (5244 и 5256 кэВ 
соответственно [2,3]). Также использование альфа-
спектрометрического метода не удовлетворяет требовани-
ям организации контроля внутреннего облучения от труд-
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норастворимых соединений плутония, поскольку не обес-
печивает требуемого нижнего предела измерений (НПИ) 
при периоде контроля, равном одному году [4,5,6]. 

Эффективной альтернативой традиционному методу 
определения активности долгоживущих радионуклидов 
в биосубстратах является масс-спектрометрия с индуктив-
но связанной плазмой (ИСП-МС) [7], основанная на изме-
рении отношения массы иона к его заряду. Квадрупольные 
масс-спектрометры получили наиболее широкое распро-
странение в различных областях элементного анализа бла-
годаря сравнительно небольшой стоимости и высокой чув-
ствительности. Исследуемый раствор в виде аэрозоля вво-
дится в центральный канал плазменного факела. В плазме 
происходит его эффективное испарение, диссоциация 
большинства соединений, атомизация элементов и иони-
зация атомов. Образующиеся ионы выделяются из плазмы 
через отверстие пробоотборника и, увлекаемые газодина-
мическим потоком, попадают в вакуумную камеру, где про-
исходит фокусировка ионно-оптической системой и разде-
ление по массам (m/z) с помощью квадрупольного масс-
анализатора. Далее в реакционной ячейке, при необходимо-
сти, могут отсеиваться интерферирующие ионы, а затем 
ионы аналита детектируются электронным умножителем. 

На протяжении последних десятилетий метод ИСП-МС 
в сочетании с классическими способами пробоподготовки 
успешно применяется многими лабораториями для изме-
рения изотопов 239,240Pu в СКМ. Так, авторами в работе [8] 
достигнут предел измерения активности 239Pu, равный 
0,115 мБк в СКМ после предварительного концентрирова-
ния методом соосаждения плутония с фосфатом кальция и 
последующего выделения аналита методом экстракцион-
ной хроматографии на смоле TRU. В качестве методов вво-
да проб в масс-спектрометр применяли электротермиче-
ское испарение и ультразвуковой распылитель. В работах 
[9, 10] сообщается о пределе измерений 239Pu, равном 
0,3 мБк в 1 л мочи при способе пробоподготовки, идентич-
ном предыдущему исследованию, и 0,015 мБк 238U в 1 л мочи 
без предварительного концентрирования на смоле. Резуль-
таты исследований [11] показали, что ИСП-МС обеспечивает 
определение активности 239Pu в 200 г синтетической мочи 
на уровне 1,6 мкБк (с расширенной неопределенностью 
± 35%), что соответствует активности 8 мкБк в 1 л мочи. 

В настоящее время перспективным направлением в об-
ласти радиационной защиты является разработка быстрых 
и эффективных способов оценки поступления актинидов 
в организм, что особенно актуально при остром ингаляци-
онном или раневом поступлении. Так, авторы [12] разрабо-
тали экспресс-метод определения изотопов плутония (239Pu 
и 240Pu) в 1 л мочи с использованием тандемной квадру-
польной ИСП-МС в сочетании с высокоэффективной си-
стемой ввода пробы (APEX-Ω). Пробоподготовка с исполь-
зованием анионита AG-MP1 и TEVA занимает 8 ч. Пределы 
измерений для метода оцениваются в 1,9 мкБк для 239Pu, 
1,2 мкБк для 240Pu в 1 л мочи. Авторы [13] разработали уско-
ренный способ определения изотопов плутония в аликвоте 
мочи 20 мл. Пределы измерений составили 0,057 мкБк/мл 
для 239Pu, 0,034 мкБк/мл для 240Pu и 0,046 мкБк/мл для 241Pu 

соответственно. Таким образом, в большинстве работ ав-
торы исследуют либо синтетическую, либо фоновую мочу 
с введенной меткой; крайне мало публикаций относится 
к персоналу радиационно опасных производств. Многие 
авторы анализируют аликвоту мочи, а не все суточное ко-
личество, что потенциально уменьшает пределы измере-
ний радиоизотопов. Нами не найдены ни зарубежные, ни 
отечественные статьи, касающиеся ИДК персонала, рабо-
тающего с труднорастворимыми соединениями плутония. 

Основными преимуществами использования метода 
ИСП-МС являются: 1) низкий предел измерений; 2) опре-
деление изотопного состава; 3) увеличение скорости ана-
литических процессов. Указанные достоинства ИСП-МС 
метода послужили основанием для разработки и внедрения 
метода масс-спектрометрии с применением квадрупольного 
ИСП-МС в ФГБУН ЮУрИБФ при проведении биофизическо-
го обследования персонала ФГУП «ПО «Маяк» [14]. 

Целью данной работы является проверка применимо-
сти разработанной «Методики измерений активности изо-
топов плутония-239,240 и изотопов урана-235,238 в биоло-
гических пробах методом масс-спектрометрии с индуктив-
но связанной плазмой»2 для задач индивидуального дози-
метрического контроля. В задачи исследования входило 
сравнение результатов параллельных измерений проб мо-
чи персонала «ПО «Маяк», работающего преимущественно 
с труднорастворимыми соединениями плутония, выпол-
ненных методами альфа-спектрометрии и ИСП-МС. 

В ходе измерений на масс-спектрометре из 5 мл рас-
твора отбирается около 1 мл и, соответственно, остается 
около 80% раствора с аналитом. Для сравнения измерений 
одних и тех же проб двумя методами остаток этого раство-
ра после измерения на ИСП-МС электролитически оса-
ждают на стальную подложку и измеряют с использованием 
альфа-спектрометра в течение 2,5 дней. Такой подход поз-
воляет с наименьшими потерями провести измерение дву-
мя методами. В работе [15] описан другой подход, где сна-
чала измеряли подложку на альфа-спектрометре, а затем 
смыв с этой подложки анализировали с помощью 
ИСП-МС. На наш взгляд, такой подход может увеличить 
потери, т.к. правильность и полнота выполнения электро-
лиза сильно влияет на химический выход. Для сравнения 
двух методов выбрали персонал, работающий преимуще-
ственно с труднорастворимыми соединениями, в составе 
которых присутствие 238Pu незначительно, т.к. этот изотоп 
не измеряется методом ИСП-МС. Выбор данной категории 
персонала позволит консервативно оценить применимость 
разработанной методики при выполнении текущего ИДК 
персонала предприятий ядерно-топливного цикла. 

Материалы и методы 

Радиохимическая пробоподготовка 

Схема пробоподготовки представлена на рисунке 1. 
В СКМ добавляли концентрированную HNO3 и H2O2 из рас-
чета 10 мл на 1 л мочи, вводили метку 242Pu активностью 
11 мБк. Нагревали пробу на плите и кипятили в течение 
30 мин. Плутоний выделяли из мочи методом аммиачного 
соосаждения с фосфатами кальция и магния. Для этого при 

2 Методика измерений активности изотопов плутония-239,240 и изотопов урана-235, 238 в биологических пробах методом масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Свидетельство об аттестации МИ № СП-21-3-RA.RU.311952-2021. Озерск, 2021. 38 с. 
[Measurement technique for plutonium-239, 240 and uranium-235, 238 isotopes in biological samples using mass spectrometry with inductively-
coupled plasma. Certificate of attestation No. СП-21-3-RA.RU.311952-2021. Ozersk, 2021. 38 p. (in Russ)] 
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постоянном помешивании по каплям добавляли концен-
трированный раствор аммиака до начала выпадения осад-
ка (pH 8–9), который затем отделяли центрифугированием. 
Полученный осадок озоляли смесью 3 мл концентрирован-
ной HNO3 и 1 мл H2O2 до полного разложения органической 
матрицы, после чего при нагревании растворяли в 85 мл 
9 М HCl c добавлением 100 мг NaNO2 для стабилизации 
плутония в четырехвалентном состоянии. Затем раствор 
пропускали через колонки со смолой AG1-X4 для отделения 
плутония от мешающих примесей (уменьшения влияния 
матрицы, отделения от урана). Разделение на смоле вклю-
чало в себя следующие этапы: насыщение смолы 60 мл 
9 М HCl; перевод раствора пробы в 9 М HCl в колонку и 

сорбцию плутония на смоле; промывку смолы раствором 
85 мл 9 М HCl, затем раствором 120 мл 8 М HNO3; десорб-
цию фракции, содержащей плутоний, в чистый химический 
стакан с использованием 85 мл раствора 1,2 М HCl с добав-
лением 20 мг NH2OH HCl. Элюат выпаривали, избегая пере-
сушивания осадка, озоляли смесью 1 мл концентрирован-
ной HNO3 и 1-2 капли H2O2, выпаривали. Полученный рас-
твор переводили в пластиковую виалу с помощью 5 мл рас-
твора HNO3 с массовой концентрацией 5% и выполняли 
измерения активности плутония на масс-спектрометре 
Agilent 8800 Triple Quad. Остаток раствора после анализа 
электролитически осадили на стальную подложку и выпол-
нили измерения на альфа-спектрометре Ortec Octete PC. 

Рис. 1. Схема пробоподготовки суточного количества мочи 
[Fig.1. Scheme of daily urine sample preparation] 

Результаты и обсуждение 

Сравнение результатов параллельных 

измерений проб методами ИСП-МС  

и альфа-спектрометрии 

Было проведено 88 параллельных измерений двумя ме-
тодами проб мочи персонала, работающего преимуще-
ственно с труднорастворимыми соединениями плутония. 
Несколько проб с высокими уровнями содержания плуто-
ния с приблизительно известной активностью плутония 
были намеренно отобраны из архива проб мочи для срав-
нения результатов измерений при разных уровнях. Резуль-
таты измерений 16 проб оказались ниже пределов измере-
ний обоих методов измерений. Остальные полученные 

данные приведены на рисунке 2 в логарифмической шкале, 
показана неопределенность, рассчитанная согласно ис-
пользуемым методикам измерения. 

Данные, представленные на рисунке 2, свидетельству-

ют, что все результаты измерений, выше НПИ альфа-

спектрометрии (0,5 мБк), попадают в 95% доверительный 

интервал обеих методик измерений, а некоторые пробы из 

диапазона меньшего НПИ альфа-спектрометрии выходят 

за границы доверительного интервала метода 

ИСП-МС. Для шести проб с активностью выше 0,1 мБк/СКМ 

(ИСП-МС) результаты измерений альфа-спектрометрии 

оказались меньше нуля (после вычета фона), поэтому они 

не представлены на логарифмическом графике. 
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Рис. 2. Сравнение результатов параллельных измерений плутония в пробах персонала различными методами 
в логарифмической шкале (с 95% доверительным интервалом – расширенной неопределенностью  

результата измерения) 
[Fig.2. Comparison of results of the parallel measurements of plutonium in the workers’ samples by different methods  

on a logarithmic scale (with a 95% confidence interval – expanded uncertainty of a measurement result] 

Был проведен корреляционный анализ Пирсона резуль-
татов, полученных двумя методами [16]. При активности 
плутония ниже НПИ альфа-спектрометрии полученный ко-
эффициент корреляции равен 0,391, при активности плуто-
ния выше НПИ альфа-спектрометрии полученный коэффи-
циент корреляции равен 0,997, что свидетельствует о тес-

ной линейной связи результатов измерений при активно-
сти, больше 0,5 мБк в пробе. 

Результаты парного теста Стьюдента, выполненного 
для различных выборок из результатов измерений (все 
результаты, результаты выше 0,5 мБк, результаты ниже 
0,5 мБк), представлены в таблице 1. 

Таблица 1 
Результаты парного теста Стьюдента 

[Table 1 
Results of the paired Student's t-test] 

Все результаты  
[All results] 

Результаты от 0,1 до 0,5 мБк  
[Results from 0.1 to 0.5 mBq] 

Результаты от 0,5 и выше  
[Results from 0.5 and above] 

t = 1,5236, df = 71, 
p-value = 0,1320 

t = 0,3041, df = 41, 
p-value = 0,7626 

t = 1,5231, df = 29, 
p-value = 0,1386 

95% доверительный интервал [95% confidence interval] 

-0,1304 ÷ 0,0174 -0,0488 ÷ 0,0360 -0,2966 ÷ 0,0434 

Разность между средними [Difference between means] 

0,0565 0,0064 0,1266 

Согласно результатам парного теста Стьюдента, значения 
измерений, выполненных методами ИСП-МС и альфа-
спектрометрии, статистически значимо в среднем не разли-
чаются ни для данных, меньших НПИ альфа-спектрометрии 

(p = 0,76), ни для данных, больших НПИ альфа-спектрометрии 
(p = 0,14), ни для всего набора результатов (p = 0,13). 

Был проведен ортогональный регрессионный анализ, 
представленный на рисунке 3. 
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Рис. 3. Ортогональный регрессионный анализ полученных результатов 
[Fig.3. Orthogonal regression analysis of the obtained results] 

Анализ показал, что отсечка полученной прямой по 
оси y статистически значимо не отличается от нуля (грани-
цы 95% доверительного интервала: от –0,01 до +0,12), в то 
время, как наклон прямой статистически значимо отлича-
ется от единицы (границы доверительного интервала: 
от 0,93 до 0,96). Этот факт может свидетельствовать 
о наличии статистически значимого систематического 
смещения (5%). Оно может быть вызвано занижением ре-
зультатов альфа-спектрометрии (необходимо вычитать 
меньший фон) или завышением результатов масс-
спектрометрии (необходимо вычитать больший фон), или 
двумя этими факторами в совокупности. Следует учесть, 
что данное смещение существенно меньше 95% довери-
тельного интервала – расширенной неопределенности 
результатов измерений обоих методов. 

Заключение 

Разработана и апробирована методика измерений плу-
тония в биосубстратах с использованием масс-
спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Благода-
ря этой методике нижний предел измерения плутония 
уменьшен на порядок по сравнению с другими используе-
мыми методами, что позволит осуществлять индивидуаль-
ный дозиметрический контроль персонала, работающего 
с труднорастворимыми соединениями плутония, с реко-
мендуемыми интервалами между измерениями. 

Применение метода ИСП-МС сокращает время изме-
рения проб с 5 дней до 5 минут; следовательно, этот метод 
следует развивать в направлении экспресс-оценки в случа-
ях нештатных поступлений (анализ аликвот крови и мочи). 
К недостаткам метода можно отнести невозможность из-
мерений 238Pu [1], который также может поступать в орга-
низм персонала некоторых радиационно опасных произ-
водств, из-за интерференции с природным ураном, при-
сутствующим повсеместно. 

Проведенный статистический анализ сравнения актив-

ности проб суточной мочи, измеренной двумя методами, 

показал отсутствие статистически значимых различий между 

полученными результатами. Некоторые результаты ниже 

НПИ альфа-спектрометрического метода не попадали в до-

верительный интервал результатов метода ИСП-МС; также 

некоторые результаты, выше НПИ ИСП-МС, на альфа-

спектрометре показали значения ниже нуля, что свидетель-

ствует о лучшей применимости метода масс-спектрометрии 

при анализе результатов от 0,1 до 0,5 мБк/СКМ. Это может 

быть использовано при анализе распределения дозовой 

нагрузки для определенных категорий персонала, а также 

для ретроспективной дозиметрии. 
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Comparative analysis of inductively coupled plasma mass spectrometry  
and alpha spectrometry methods to measure plutonium activity in biosubstrates 

Vadim R. Batalov1, Mariya V. Ishunina2, Alexander V. Efimov2, Alexandra B. Sokolova2 
1 Mayak Production Association, Ozersk, Russia 

2 Southern Urals Biophysics Institute of the Federal Medical Biological Agency of Russia, Ozersk, Russia 

Currently, the most common methods to measure the activity of transuranium elements in biological 
samples are alpha radiometry and alpha spectrometry. Of these, alpha spectrometry is the most sensitive 
and selective method. However, this method is not sufficiently sensitive to control hardly soluble compounds 
of plutonium in the human body. For example, upon an intake of hardly soluble compounds of plutonium 
at the level of annual limit of intake, a year later, Pu in a daily urine sample is expected to be 0.4 mBq. 
Since the lower limit of measurement of alpha spectrometry is about 0.5 mBq, during the first 2 years as 
minimum, the workers who have contact with hardly soluble compounds of plutonium are not provided 
with a reliable monitoring of intakes. To solve this problem, a new technique of analysis was developed 
based on the plutonium activity measurement using the method of inductively coupled plasma mass 
spectrometry. This technique allows measuring plutonium by mass spectrometer in daily urine samples and 
blood samples after separation from interfering isotopes by anionic exchange chromatography. The method 
takes much less measurement time and is much more sensitive to long-lived isotopes. It enables reducing 
the lower limit of measurement by a factor of five compared to the alpha spectrometry method. Also, 
the technique for the first time allows to measure separately the activity of plutonium-239 isotopes and 
plutonium-240 isotopes, the energies of which are indistinguishable on alpha spectra. The plutonium activity 
was measured by the two methods in parallel in 88 daily urine samples collected from the personnel 
of the federal state unitary enterprise “Mayak Production Association” working primarily with hardly 
soluble compounds of plutonium. The analysis of the measurements of these samples demonstrated 
no statistically significant differences between the results obtained. Also, these results testify to better 
applicability of mass spectrometry for the activities below the lower limit of measurement of alpha 
spectrometry. The developed method of analysis can be applied to estimate the levels of current intake 
of hardly soluble compounds of plutonium, for retrospective dosimetry and as an express method to obtain 
the intake estimates by the plutonium activity in blood in non-routine situations. 

Key words: internal dosimetry, inductively coupled plasma mass spectrometry, alpha spectrometry, 
plutonium. 
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