
２０１６年７月
Ｊｕｌｙ２０１６

岩　矿　测　试
ＲＯＣＫＡＮＤＭＩＮＥＲＡＬＡＮＡＬＹＳＩＳ

Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．４
３７３～３７７

收稿日期：２０１６－０３－０３；修回日期：２０１６－０７－０８；接受日期：２０１６－０７－１５
基金项目：国家自然科学基金资助项目（２１３６１００１）；东华理工大学省部共建核资源与环境国家重点实验室培育基地自主

科研基金资助项目（Ｚ２０１４０２）
作者简介：王妍力，在读硕士研究生，主要从事环境分析化学研究。Ｅｍａｉｌ：３０７０８０４１８＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通讯作者：罗明标，博士，教授，主要从事环境分析化学研究。Ｅｍａｉｌ：ｍｂｌｕｏ＠１２６．ｃｏｍ。

文章编号：０２５４ ５３５７（２０１６）０４ ０３７３ ０５ ＤＯＩ：１０．１５８９８／ｊ．ｃｎｋｉ．１１－２１３１／ｔｄ．２０１６．０４．００６

氧化镁烧结 －电感耦合等离子体质谱法测定砂岩型铀矿中的
痕量铼
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摘要：砂岩型铀矿中铀的平均含量为６３５μｇ／ｇ，而铼的含量仅为０．３～１．９μｇ／ｇ，由于铼的含量低，准确测定
高含量铀矿样中的低含量铼仍是分析化学的一个难题。本文建立了电感耦合等离子体质谱法测定砂岩型铀

矿中痕量铼的方法。样品经过氧化镁烧结，热水浸提以及采用１０３Ｒｈ作内标元素等方式消除了铀、钼及其他
基体元素对测定铼的干扰。在最佳条件下，痕量铼的检出限可低至０．１２ｎｇ／ｇ，回收率达９９．８％。本方法通
过多种标准样品验证，铼的测定值与标准值吻合，对铼含量在０．０６～１８０．５７μｇ／ｇ范围内的实际样品进行测
定，相对标准偏差均小于１．５％，能够满足砂岩型铀矿等高含量铀矿中痕量铼的测定需求。
关键词：砂岩型铀矿；铼；烧结法；电感耦合等离子体质谱法
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铼是世界上最为稀散的金属之一，其克拉克值

为７×１０－１０，在自然界中很少有铼的独立矿物，它主
要存在于各种硫化矿物和超基性岩类矿物中［１－２］。

近年我国地质工作者已探明，新疆砂岩型铀矿床中

富含具有开采价值的铼，其含量为０．３～１．９μｇ／ｇ，
但对于此类样品中低含量铼的测定还没有建立较为

准确的分析方法［３－４］。

目前国内外测定铼的方法主要有：①电化学法，
其缺点是很多基体成分（钼、钨、铜、银、金）对测定

铼有影响［５］。②分光光度法，是目前应用最为广泛
的分析铼的方法，通过使用新的萃取剂和新的吸附

剂来提高灵敏度，但是需要从干扰元素（钼、钨、铜）

中先分离出铼，该方法只适合较高含量铼的测

定［６－９］。③Ｘ射线荧光光谱法，该方法可以直接测
定铼，但是基体元素影响大和缺乏标准物质难以对

结果进行校正，也不适合微量铼的测定［１０］。④电感
耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ），具有检出限低
（低至１０－１２级）、线性范围宽、谱线简单、能同时测
定多元素等优势［１０］，但对砂岩型铀矿中痕量铼的测

定还没有开展系统的研究［１１－１８］。

本文通过研究氧化镁烧结的熔样方法，优化了

ＩＣＰ－ＭＳ测定铼的条件，消除铀及其他基体元素的
干扰以降低方法检出限等，建立了快速、准确测定砂

岩型铀矿中痕量铼的分析方法。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｅｌｅｍｅｎｔ２电感耦合等离子体质谱仪（美国
Ｔｈｅｒｍｏ公司）。仪器工作条件为：射频电源功率
１２１７Ｗ，等离子气流量１６Ｌ／ｍｉｎ，辅助气流量０．６９
Ｌ／ｍｉｎ，载气流量１．０１Ｌ／ｍｉｎ，蠕动泵转速１５ｒ／ｍｉｎ，
扫描次数６次，驻留时间２０ｍｓ，质量分辨率１００００。
１．２　标准溶液与主要试剂

铼标准溶液：ρ（Ｒｅ）＝１μｇ／ｍＬ。
铼标准储备溶液：ρ（Ｒｅ）＝５００ｎｇ／ｍＬ，用优级

纯的高铼酸铵（ＮＨ４ＲｅＯ４）配制。
铼标准工作溶液：用铼标准储备液溶液采用逐

级稀释法配制成实验所需的标准工作溶液（溶剂介

质为５％硝酸）。
铑内标溶液：ρ（１０３Ｒｈ）＝１０ｎｇ／ｍＬ，用精密移液
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枪移取铑标准溶液１．０ｍＬ于１０００ｍＬ容量瓶中，用
２％硝酸定容，反复振荡使其充分混合均匀。

氧化镁（分析纯），硝酸（优级纯）。

实验用水：高纯水，电阻率为１８ＭΩ·ｃｍ，美国
ＭｅｍｂｒａｐｕｒｅＡｑｕｉｎｔｕｓＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ制备。
１．３　实验方法

称取０．２０００ｇ（精确至０．０００１ｇ）样品于预先盛
有２．０ｇ氧化镁粉末的２０ｍＬ瓷坩埚中，充分搅拌
均匀后，再在其表面覆盖约０．５ｇ氧化镁，转移置于
马弗炉中，在６５０℃下保温３ｈ后取出。待瓷坩埚冷
却后，用热水提取于烧杯中（用热水洗涤坩埚数次

并倒入烧杯中），盖上表面皿，置于电炉上煮沸 １０
ｍｉｎ，取下趁热过滤。用定量滤纸以倾泻法过滤并清
洗数次，滤液以１００ｍＬ烧杯承接，用超纯水冲洗残
渣４～５次。取滤液用５％硝酸定容至２０ｍＬ左右，
待测。

配制铼标准工作曲线，在选定的 ＩＣＰ－ＭＳ工作
条件下，分别对工作曲线、空白溶液以及样品进行

测试。

２　结果与讨论
２．１　试样分解方法的选择

选择ＩＣＰ－ＭＳ测定分散元素铼的前处理方法
很重要［１９］。常用的方法有氧化镁烧结法、密闭酸溶

法、四酸（硝酸、氢氟酸、高氯酸、盐酸）敞开 ＋强氧
化剂法。张艳等［２０］应用 ＩＣＰ－ＭＳ对钼矿石和铜矿
石中的铼进行定量分析，从方法准确度、称样量、样

品分解程度、引入杂质、溶解时间、操作过程等方面

综合考察方法的适用性，以及铼的三种不同伴生矿

物对测量结果的影响等方面进行比较，指出氧化镁

烧结法的准确度高，适合低含量样品的测定；密闭酸

溶法适合高含量样品的测定；四酸敞开 ＋强氧化剂
法因采用了高沸点酸———高氯酸，使结果偏低。

本文针对砂岩型铀矿中痕量铼的特点，选用氧

化镁烧结法分解试样。它的优点是能同时分解试样

与分离大量杂质，包括分离试样中的大部分铀和钼

元素，且不需通过复杂的分离富集。此时铼转化为

高铼酸，易被水提取，因此滤液不浑浊，杂质干扰

少［２１］。试样消解后，调整滤液酸度即可直接上机测

试，简化了前处理操作过程，从而提高了铼的分析速

度与测量结果的准确性。

２．２　工作曲线的制作
取配制好的０．００２、０．０２、０．２、２、２０、２００ｎｇ／ｍＬ

铼标准工作溶液检验仪器的检测范围，选择１０３Ｒｈ作

为内标元素。每个浓度的标准溶液计数值以扣除空

白样品计数值后的结果表示，每个浓度标准溶液扫

描６次，测定结果见表１。在０．００２～２００ｎｇ／ｍＬ范
围内，不同梯度浓度的铼标准溶液的线性关系良好，

线性回归方程为 ｙ＝２６．１９ｘ－６９０９．８６，线性相关系
数Ｒ２＝０．９９９９８。

表 １　ＩＣＰ－ＭＳ测定铼的线性范围与计数值
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｌｉｎｅａｒｒａｎｇｅｏｆＩＣＰＭＳｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎａｎｄｃｏｕｎｔ

ｖａｌｕｅｏｆｒｈｅｎｉｕｍ

铼标准工作

溶液浓度

（ｎｇ／ｍＬ）

１８６Ｒｅ
计数值

相对标准偏差

（ＲＳＤ，％）

铼标准工作

溶液浓度

（ｎｇ／ｍＬ）

１８６Ｒｅ
计数值

相对标准偏差

（ＲＳＤ，％）

０．００２ ４３．６ ８．７ ２ ４８２８２．３ ０．４
０．０２ ４６９．４ ２．７ ２０ ４９１４４０．１ １．１
０．２ ４７８５．３ ０．９ ２００ ５２３４４５５．２ １．４

２．３　方法检出限
应用ＩＣＰ－ＭＳ检测时，仪器本底的浓度直接影

响方法的检出限。独立测定全流程空白６份，得到
标准偏差；仪器的灵敏度决定了本方法的检出限；最

大称样量、最小定容体积决定了方法的测定下限。

根据检出限是三倍的标准偏差与仪器的灵敏度

之比值，从而计算出本实验方法的检出限为 ０．１２
ｎｇ／ｇ，低于文献［２２］报道的ＩＣＰ－ＭＳ检出限（０．００１
～０．１μｇ／Ｌ）。
２．４　方法精密度与回收率

称取０．２０００ｇ（精确至０．０００１ｇ）不含铼的硅酸
盐标准物质（ＧＢＷ０７１１３），并添加１ｍＬ浓度为 ２０
μｇ／ｍＬ的铼标准溶液，按照前处理方法制备并平行
６份，按照优化的实验条件进行测定。平行测定的
铼标准溶液的相对标准偏差为１．２％，方法回收率
为９９．８％。
２．５　干扰的消除
２．５．１　前处理方法的选择

如前所述，本研究采用氧化镁烧结、热水提取的

方法分解试样，砂岩型铀矿中９０％以上的铀形成砂
岩型沉淀且不被提取［２１］，而铼形成高铼酸根阴离子

全部转移到溶液中，实现了铼与铀的初步分离，另外

烧结温度选择在６５０℃，防止了低含量铼的挥发损
失，更有利于痕量铼的准确测定。

２．５．２　内标元素的选择
本方法采用内标校正法。ＩＣＰ－ＭＳ分析过程

中，随着分析样品数量的增多、分析时间的增加，基

体效应以及分析管路的污染会使待测元素分析信号
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产生漂移，通过加入内标元素来改善分析结果的精

密度。所选择的内标元素的质量数和电离能应与被

测元素接近。结合样品的实际情况和待测元素与内

标元素的质量数和电离能等内容，本方法选用内标

元素１０３Ｒｈ的补偿作用来校正基体效应。
２．５．３　铀元素干扰的消除

含铼砂岩型铀矿中铀的含量比铼的含量高

１０００倍以上，必须充分考虑铀对测定铼的干扰情
况。本文采用氧化镁烧结法使大量的铀沉淀。在实

验过程中，试验了在同等浓度的铼溶液中加入高、低

浓度的铀溶液的干扰情况，结果显示在选定的条件

下，Ｕ／Ｒｅ值不高于５０００时铀对铼的测定没有产生
影响。

２．６　方法准确度评价
２．６．１　国家标准物质分析

铼含量准确测定值的标准物质很少，而且没有

含铼的铀矿石标样，本文选用钼矿石标准物质

（ＧＢＷ０７２３８、ＧＢＷ０７２３９）进行测定，结果见表 ２。
所测标准样品的分析结果与标准值基本一致。

表 ２　标准物质中铼含量的测定结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｈｅｎｉｕｍｉｎｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅｓ

标准物质

编号

铼含量的测定值

（μｇ／ｇ）
铼含量的标准值

（μｇ／ｇ）
相对误差

（％）

ＧＢＷ０７２３８ ０．３４ ０．３５ －２．８６
ＧＢＷ０７２３９ ０．１３ ０．１２ 　８．３３

２．６．２　砂岩型铀矿样品分析
本文对８个新疆砂岩型铀矿样品进行检测，结

果见表３，此方法可测出０．０６～１８０．５７μｇ／ｇ的铼，
且相对标准偏差（ＲＳＤ）均小于１．５％，表明本方法
具有较高的精密度。

表 ３　矿样中铼含量的测定结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｈｅｎｉｕｍｉｎａｃｔｕａｌｏｒｅｓａｍｐｌｅｓ

样品编号
铼含量５次测量的平均值

（μｇ／ｇ）

ＲＳＤ

（％）

１ １８０．５７ １．３
２ １１．７８ ０．６
３ ３６．２６ ０．５
４ ４８．６３ ０．４
５ ０．０６ ０．４
６ ０．０９ ０．４
７ １７．１４ ０．９
８ ２０．９５ ０．９

３　结论
本文建立了氧化镁烧结，ＩＣＰ－ＭＳ测定砂岩型

铀矿中痕量铼的分析方法。该方法采用氧化镁烧结

的熔矿方式，以１０３Ｒｈ作为内标元素，消除了铀及其
他基体元素的干扰，克服了以前测定铼方法灵敏度

低而且需要采用复杂耗时的阳离子交换树脂、ＴＢＰ
萃淋树脂等分离富集手段的不足，解决了砂岩型铀

矿中痕量铼测量不准确的难题。该方法的应用将为

铼储量的确定及其综合回收提供了技术基础。
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ＨｕａｎｇＸＷ，ＱｉＬ，ＧａｏＪＦ．Ａ ＲｅｖｉｅｗｏｎＳａｍｐｌｅ
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［２２］　邱朝辉，钟宏，曹占芳，等．铼的分离分析方法研究进
展［Ｊ］．稀有金属与硬质合金，２０１０，３８（１）：５６－５９．
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