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摘要:
 

砂岩型铀矿是重要的战略性矿产资源,分析铀钍元素含量对砂岩型铀矿的矿床评价和综合利用有重

要意义。 砂岩型铀矿中铀钍元素的分析目前主要采用酸溶和碱熔方式处理样品,电感耦合等离子体发射光

谱法( ICP-OES)进行检测。 敞口酸溶法处理样品时往往分解不完全导致结果偏低,碱熔法过程冗长,不利

于快速检测,且砂岩型铀矿中铁元素含量很高会对铀钍测量产生干扰。 采用微波消解对样品进行处理,在盐

酸提取液中加入 EDTA 和三乙醇胺混合溶液作为掩蔽剂,与溶液中的铁离子形成配合物有效地消除了共存

元素铁对铀钍测定的干扰。 实验优化了各元素的分析谱线,对掩蔽剂用量进行对比试验以获得最佳条件,
采用干扰校正系数法基本消除了共存元素的谱线干扰。 标准曲线线性相关系数大于 0. 9995,方法检出限铀

为 0. 70μg / g,钍为 0. 58μg / g,标准物质测定结果的相对误差为 1. 47% ~ 1. 82%,相对标准偏差(RSD,n= 12)
为 1. 32% ~ 1. 78%。 该方法操作简单,能够准确地同时测定砂岩型铀矿中的铀和钍元素。
关键词:

 

砂岩型铀矿;
 

微波消解;
 

EDTA;
 

三乙醇胺;
 

电感耦合等离子体发射光谱法

要点:
 

(1)
 

利用微波消解技术对样品进行处理,通过 ICP-OES 实现了铀钍元素的同时测定。
(2)

 

使用 EDTA 和三乙醇胺混合溶液作为掩蔽剂,有效地消除了共存元素铁对铀钍的测定干扰。
(3)

 

方法检出限铀为 0. 70μg / g,钍为 0. 58μg / g,可满足铀矿样品测定要求。
中图分类号:

 

O657. 31 文献标识码:
 

B

铀是现代核燃料循环体系的基础物质,使得铀

矿成为十分重要的战略矿产资源。 近些年来中国大

力发展核电,对铀资源的需求以平均每年 10. 3%的

速度增长[1] 。 目前,中国的铀矿地质工作重点已从

硬岩铀矿转移到可地浸砂岩型铀矿的评价勘查,这
对分析测试工作提出了新的要求[2] 。 铀、钍是砂岩

型铀矿中的核心元素,其含量是地质找矿的主要指

标[3] 。 建立一种能够高效、准确地测定砂岩型铀矿

中铀钍的分析方法,对于矿床综合评价、矿物有效利

用和地质学研究等相关领域具有重要意义。
 

随着测试技术的发展,仪器法被更多地应用于

铀钍的测定中。 现已有国家标准分析方法《硅酸盐

岩石化学分析方法
 

第 30 部分:44 个元素量测定》
(GB / T

 

14506. 30—2010),以电感耦合等离子体质

谱法(ICP-MS)测定硅酸盐中的这两种元素[4] 。 除

此之外,X 射线荧光光谱法(XRF)、激光荧光法、湿
法化学法、电感耦合等离子体发射光谱法( ICP -
OES)等方法也被广泛应用于铀钍分析测试中[5-8] 。
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受矿物效应的影响,XRF 法测定铀矿石中的微量元

素效果不佳;激光荧光法主要适用于环境样品中微

量铀的分析,且样品前处理较为繁琐。 ICP -OES 法

的检出限低、基体干扰小,测定溶液中铀的检出下限

为 20ng / mL,在铀、钍分析上更具优势,因此也被广

泛应用于相关行业的技术领域[9-14] 。
砂岩型铀矿样品中含铁量较高[15] 。 铀矿石常

用的前处理方式有敞口酸溶法[16-17] 、碱溶法[18] 和

微波消解法。 敞口酸溶法操作简便,但易造成污染,
且样品分解往往不完全,导致测定的铀、钍含量偏

低。 碱熔法分解样品迅速且完全,可以去除大部分

共存元素,缺点是会引入大量基体,前处理过程冗

长,且过滤分离会去除大部分铀,无法完成对铀、钍
元素的同时测定。 本文在前人工作基础上,采用微

波消解技术[19]对样品进行处理,在盐酸提取液中加

入 EDTA 和三乙醇胺混合溶液作为铁掩蔽剂,消除

了共存元素 Fe 对铀的测定干扰,采用离峰扣背景法

来校准背景干扰,建立了一种 ICP-OES 同时测定砂

岩型铀矿中铀、钍元素的高效准确、操作简便的分析

方法。
 

1　 实验部分
1. 1　 仪器及工作条件

Optima
 

8300 全谱直读电感耦合等离子体发射

光谱仪(美国 PerkinElmer 公司),SCD 检测器,宝石

喷嘴十字交叉雾化器 ( 耐高盐), Winlab32 操作

软件。
 

仪器工作条件:射频发生器功率 1. 3kW,冷却

气(Ar)流速 12L / min,雾化气( Ar)流速 0. 7L / min,
辅助气(Ar)流速 0. 2L / min,进样速度 1. 0mL / min,
进样时间 30s。

高纯氩气:质量分数大于
 

99. 999%。
Mars

 

6 高通量密闭微波消解仪器(美国 CEM
公司)。
1. 2　 标准溶液和主要试剂

铀、钍单元素标准储备溶液:浓度均为 1000
μg / mL,购自中国计量科学研究院。

氢氟酸、盐酸、硝酸:微电子级,购自北京兴青红

精细化学品科技有限公司。
高氯酸:优级纯,购自天津市鑫源化工有限公司。
乙二胺四乙酸二钠:分析纯,购自天津市风船化

学试剂科技有限公司。
三乙醇胺:分析纯,购自天津市科密欧化学试剂

有限公司。

铁掩蔽剂的配制:称取
 

50. 0
 

g 乙二胺四乙酸二

钠(EDTA)于
 

2000
 

mL
 

烧杯中,加入
 

500
 

mL
 

三乙醇

胺、1500
 

mL 蒸馏水,搅拌均匀使之溶解完全。
去离子水:电阻率≥18MΩ·cm。

1. 3　 样品处理方法

以铀含量较高的铀矿石成分分析国家一级标准

物质
 

GBW04101(铀标准值为 3. 29%)、钍含量较高

的铀矿石成分分析国家一级标准物质
 

GBW04106
(钍标准值为 0. 156%),以及鄂尔多斯盆地北部杭

锦旗砂岩型铀矿实际样品(经碎样工序制备成粒度

为≤74μm)为实验对象。
称取 0. 1000g 样品于微波消解罐中,用少量去

离子水湿润后,缓慢加入 3mL 盐酸、1mL 硝酸、4mL
氢氟酸,稍后旋紧消解罐,置于微波消解仪中,按照

表 1 所列的升温程序进行消解。

表 1　 微波消解升温程序

Table
 

1　 Program
 

of
 

microwave
 

digestion

步骤
升温时间

(min)
功率

(W)
温度

(℃ )
保持时间

(min)

1 5 1200 100 0
2 5 1200 130 5
3 5 1200 180 20

待程序执行完毕,冷却开盖,用去离子水将消解

液转移至聚四氟乙烯烧杯中,加入 1mL 高氯酸后,
置于 150℃的电热板上加热,待白烟冒尽后,沿杯壁

加入 5mL
 

盐酸、5mL 去离子水,温热溶解残渣,取下

冷却后,将溶液移入 250mL 容量瓶中,加入 10mL 铁

掩蔽剂,用 10%
 

盐酸溶液定容,摇匀,待测。
1. 4　 标准溶液系列的配制

使用铀、钍单元素标准储备溶液逐级稀释配制

成铀、钍(0、5、10、20、50、100μg / mL)混合标准溶液

系列,各标准溶液中分别加入 20mL 的 50%盐酸溶

液匹配基体。 采用 ICP -OES 对空白及标准溶液进

行测定。 以铀、钍元素质量浓度为横坐标,信号强度

值为纵坐标,绘制标准曲线。 铀元素标准曲线相关

系数 为 0. 9996, 钍 元 素 标 准 曲 线 相 关 系 数 为

0. 9999,满足分析要求。

2　 结果与讨论
2. 1　 样品处理方式的选择

 

三乙醇胺为碱性,容易与溶液中的铁离子发生

水解产生沉淀,从而失去掩蔽作用,故样品处理采用
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酸溶法,使三乙醇胺掩蔽效果更好。 为探究三种方

法对砂岩型铀矿样品的处理效果,选取铀钍含量较

高的铀矿石成分分析国家一级标准物质 GBW04106
(U 含量推荐值为 0. 0504%±0. 0013%,Th 含量推荐

值为 0. 156%± 0. 003%) 分别采取氢氟酸、硝酸、盐
酸、高氯酸混合酸的敞口酸溶、高压密闭消解、微波

消解三种方式进行样品处理,经 ICP-OES 测定后结

果见表 2。

表 2　 国家标准物质 GBW04106 采用不同样品分解方式

测定结果

Table
 

2　 Analytical
 

results
 

of
 

elements
 

in
 

GBW04106
 

dissoluted
 

with
 

different
 

digestion
 

methods

溶样方式
用酸量

(mL)
溶样时间

(h)
溶样温度

(℃ )
铀测定值

(%)
钍测定值

(%)

敞口酸溶

高压密闭消解

25
2. 5

4
27

160
190

0. 0476
0. 0502

0. 137
0. 157

微波消解 8 1. 5 180 0. 0495 0. 151

表 3　 国家标准物质 GBW04106 在不同谱线下的测定结果

Table
 

3　 Analytical
 

results
 

of
 

elements
 

in
 

GBW04106
 

by
 

different
 

spectral
 

lines

标准值

(%)

不同谱线下 GBW04106 中铀的测定值(%)

367. 007nm 385. 958nm 393. 203nm 409. 014nm

标准值

(%)

不同谱线下 GBW04106 中钍的测定值(%)

283. 730nm 339. 204nm 401. 913n

0. 0504 0. 0257 0. 0611 0. 124 0. 0498 0. 156 0. 097 0. 182 0. 153

由表 2 可知,敞口酸溶法所得铀、钍测定结果偏

低,这说明样品经敞口酸溶后,分解仍不完全,且在

开放环境中易造成元素发生损失[20] 。 采用高压密

闭消解的测定结果最准确,曾江萍等[21] 采用高压密

闭消解法测定锑矿石中的 10 种元素,使样品分解完

全,但这种方法溶样时间较长,不适合大批量样品分

析。 微波消解法测定结果较好,说明该方法可使铀

矿分解完全。 孙秉怡等[22] 和郭国龙等[23] 分别以微

波消解作为前处理方式对土壤和粉煤灰中的铀进行

分析,取得了较好的效果。 微波消解法用酸量少,溶
样时间短。 仅针对铀钍的测量,其技术条件完全满

足测试要求,因此本文采取微波消解对样品进行

处理。
2. 2　 分析谱线的选择

分析谱线的选择直接影响到测试结果的准确性,
因此,分析谱线的选择要综合考虑元素的检出限、共
存元素的干扰、背景干扰等因素[24] 。 铀在 ICP -OES
上常用的分析谱线有 367. 007nm、385. 958nm、

393. 203nm、409. 014nm。 钍在 ICP -OES 上常用的分

析谱线有 283. 730nm、339. 204nm、401. 913nm。 本实

验对标准物质 GBW04106 按 1. 3 节步骤处理后在不

同谱线下进行测量,测量结果见表 3。
根据灵敏度高、背景低、少干扰选择谱线,通过

试验比较,确定铀的分析谱线为 409. 014
 

nm,钍的

分析谱线为 401. 913
 

nm。 本实验中铀分析谱线的

选择与 Li 等[25]基于实验确定的对铀干扰最低的分

析谱线是一致的;钍分析谱线的选择与 Sengupta
等[26]通过实验研究确定的受干扰最小的钍的分析

谱线是一致的;罗艳等[27]在用 Optima
 

8000 型 ICP -
OES 对铀、钍测定时进行的多重谱线拟合扣除光谱

干扰的研究中也选用了同样的铀、钍谱线。 说明本

实验对 ICP-OES 测定铀、钍中谱线干扰的研究与同

行业者有着一致性。
2. 3　 铁元素干扰消除

钍元素在 401. 913nm 处分析情况如图 1a 所

示,无显著干扰,可采用 Optima
 

8300 系统软件的干

扰校正系数自动校正分析结果,基本上消除了共存

元素的谱线干扰,采用离峰左右两点法进行背景校

正,可消除测量中的背景干扰。
铀元素在 409. 014nm 处分析情况如图 1b 所

示。 在测定铀时,铁元素对铀有正干扰。 刘欣等[28]

讨论了 ICP-OES 测定岩矿中铀的分析干扰,证明铁

浓度 在 100mg / L 时, 其 干 扰 使 铀 浓 度 响 应 为

0. 018mg / L。 砂岩型铀矿中的铁含量较高,在此波

长下对铀的干扰较为明显。
EDTA 和三乙醇胺可与溶液中的铁离子形成络

合物,从而起到掩蔽效果。 为了最大程度地消除铁

对铀的测定干扰,本实验分别采用在 5μg / mL 和

10μg / mL 的铀标准溶液中加入 100mg / L 和 200
mg / L 的铁盐,加入掩蔽剂,然后采用 ICP -OES 在

367. 007nm、385. 958nm、393. 203nm、409. 014nm 处

对铀进行测定,以观测掩蔽效果。 加入掩蔽剂的测

定结果见表 4。
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图 1　 (a)钍和(b)铀元素分析线谱图

Fig. 1　 Analytical
 

line
 

spectra
 

of
 

(a)
 

thorium
 

and
 

(b)
 

uranium

表 4　 有铁干扰时加入不同掩蔽剂铀的测定结果

Table
 

4　 Analytical
 

results
 

of
 

uranium
 

with
 

different
 

masking
 

agents
 

in
 

the
 

presence
 

of
 

iron
 

interference

分析谱线

(nm)

5μg / mL 铀标准溶液中铀测量值(μg / g) 10μg / mL 铀标准溶液中铀测量值(μg / g)

步骤 1 步骤 2 步骤 3 步骤 1 步骤 2 步骤 3

铀标准溶液

(5μg / mL)
加

 

Fe3+量

(100mg / L)

加掩蔽剂

(10mL)

铀标准溶液

(10μg / mL)
加

 

Fe3+量

(200mg / L)

加掩蔽剂

(10mL)

367. 007 4. 897 6. 102 5. 237 9. 883 11. 21 10. 25
385. 958 5. 023 5. 933 5. 253 10. 13 10. 88 10. 27
393. 203 5. 012 5. 935 5. 398 10. 25 10. 91 10. 31
409. 014 5. 003 5. 698 4. 987 10. 05 10. 73 10. 03

　 　 由 实 验 结 果 可 知, 铁 浓 度 在 100mg / L 和

200mg / L 时,铀在 4 条分析谱线下的测定均受干扰,
加入 EDTA+三乙醇胺溶液后,铀的测定结果均得到

最佳改善,在 409. 014nm 处测定结果最优。 因此最

终选用 EDTA+三乙醇胺混合溶液作为铁掩蔽剂。
在对以往文献的研究中发现,针对钍的测定加

入掩蔽剂的较多,如王攀峰等[29] 采用碱熔法 ICP -
OES 测量土壤中的钍时,使用三乙醇胺-EDTA 混合

液进行提取以消除干扰。 但本文实验中,钍在加入

铁盐后的测定结果并未出现较大波动,谱线干扰也

不明显,因此本节干扰试验不对钍进行讨论。
2. 4　 方法检出限

用相同的样品处理方法和仪器测量条件,连续

测定全流程空白溶液 12 次,以 3 倍标准偏差计算方

法各元素检出限,铀检出限为
 

0. 70μg / g,钍检出限

为 0. 58μg / g。 王成玲[30] 以敞口酸溶
 

ICP -OES 法

测定地质样品中的铀含量, 方法检出限为 0. 72
μg / g;秦晓丽等[31] 以敞口酸溶

 

ICP -OES法测定地
 

质样品中的钍含量, 方法检出限为 0. 69μg / g;
于阗[32]以碱熔

 

ICP -OES 法测定矿石中的钍含量,
方法检出限为 1. 26μg / g。 碱熔法相较酸溶法引入

的基体较多,所以方法检出限水平更高。 本实验的

检出限略优于敞口酸溶法,能够满足砂岩型铀矿分

析测试的需求。
2. 5　 方法准确度和精密度

对国家标准物质 GBW04101、GBW04106,按照

1. 3 节进行样品前处理,分别测定 12 份平行样品,
考察该方法准确度和精密度,所得结果见表 5。 根

据测量所得数据计算得知,该方法的相对误差为

1. 47% ~ 1. 82%,相对标准偏差( RSD) 为 1. 32% ~
1. 78%。 该方法精密度结果优于 Martins 等[33] 采用

酸溶 ICP - OES 法在 409. 014nm 处 测 定 铀、 在

401. 913nm 处测定钍的结果。 经比较,本方法的准

确度和精密度符合行业标准《地质矿产实验室测试

质量管理规范》(DZ / T
 

0130—2006)的要求,能够满

足砂岩型铀矿中的铀、钍元素的分析要求。
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表 5　 方法准确度和精密度

Table
 

5　 Accuracy
 

and
 

precision
 

tests
 

of
 

the
 

method

技术指标
GBW04101

铀含量

GBW04106

钍含量

标准值(%) 3. 29 0. 156
测定平均值(%) 3. 34 0. 159
相对误差(%) 1. 52 1. 92

RSD(%) 1. 32 1. 78

对取自鄂尔多斯盆地北部杭锦旗砂岩型铀矿实

际样品(经碎样工序制备成粒度为≤74μm)分别采

用碱熔法以及本文方法测定铀、钍元素。 对比测定

结果,不同方法测定结果的相对误差在 1. 17% ~
 

3. 19%,说明本文方法能够准确测定砂岩型铀矿中

的铀钍含量。

3　 结论
本文建立了一种微波消解酸溶,加入 EDTA -

三乙醇胺作为掩蔽剂,ICP -OES 同时测定砂岩型铀

矿中铀、钍的分析方法,利用 EDTA 和三乙醇胺与铁

离子络合的特性,有效地消除了铁对铀的测定干扰,
在发生器功率 1300W、雾化气流速 0. 7L / min、进样

速度 1. 0mL / min 条件下,仪器达到最佳工作状态。
相较传统测定方法,本文方法的分析效率更高,并提

高了准确度,能够为砂岩型铀矿的评价勘查提供技

术支撑。
本文方法也可为其他地质样品中铀、钍元素的

分析提供参考。 掩蔽剂的比例与加入量可能会因矿

种的不同有差异,需要在以后的工作中进一步优化。
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HIGHLIGHTS
(1)

 

The
 

samples
 

were
 

treated
 

by
 

microwave
 

digestion
 

techniques,
 

and
 

the
 

simultaneous
 

determination
 

of
 

uranium
 

and
 

thorium
 

elements
 

was
 

realized
 

by
 

ICP-OES.
(2)

 

The
 

mixed
 

solution
 

of
 

EDTA
 

and
 

triethanolamine
 

was
 

used
 

as
 

a
 

masking
 

agent
 

to
 

effectively
 

eliminate
 

the
 

interference
 

of
 

coexisting
 

elemental
 

iron
 

on
 

the
 

determination
 

of
 

uranium
 

and
 

thorium.
(3)

 

The
 

detection
 

limits
 

of
 

uranium
 

and
 

thorium
 

are
 

0. 70μg / g,
 

and
 

0. 58μg / g,
 

respectively,
 

which
 

meet
 

the
 

requirements
 

of
 

uranium
 

sample
 

determination.
 

ABSTRACT
BACKGROUND:

 

Sandstone-type
 

uranium
 

deposits
 

are
 

important
 

strategic
 

mineral
 

resource.
 

Rapid
 

and
 

accurate
 

analysis
 

of
 

uranium
 

and
 

thorium
 

content
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

to
 

the
 

evaluation
 

and
 

comprehensive
 

utilization
 

of
 

this
 

type
 

of
 

deposit.
 

At
 

present,
 

the
 

analysis
 

of
 

uranium
 

and
 

thorium
 

is
 

mainly
 

determined
 

by
 

acid
 

dissolution
 

and
 

alkali
 

fusion
 

methods
 

to
 

decompose
 

samples.
 

For
 

the
 

open
 

acid
 

dissolution
 

method,
 

the
 

decomposition
 

is
 

often
 

incomplete,
 

resulting
 

in
 

lower
 

results.
 

The
 

alkali
 

fusion
 

process
 

is
 

lengthy,
 

which
 

is
 

not
 

conducive
 

to
 

rapid
 

detection.
 

In
 

addition,
 

the
 

high
 

content
 

of
 

iron
 

elements
 

in
 

sandstone
 

type
 

uranium
 

deposits
 

interfere
 

with
 

the
 

measurement
 

of
 

uranium
 

and
 

thorium.
OBJECTIVES:

 

To
 

develop
 

a
 

method
 

which
 

can
 

determine
 

uranium
 

and
 

thorium
 

in
 

sandstone
 

uranium
 

deposits
 

by
 

inductively
 

coupled
 

plasma-optical
 

emission
 

spectrometry
 

(ICP-OES)
 

with
 

microwave
 

digestion.
METHODS:

 

The
 

samples
 

were
 

treated
 

by
 

microwave
 

digestion
 

technology,
 

EDTA
 

and
 

triethanolamine
 

mixed
 

solution
 

were
 

added
 

to
 

the
 

hydrochloric
 

acid
 

extract
 

as
 

masking
 

agents
 

to
 

form
 

a
 

complex
 

with
 

iron
 

ions
 

in
 

the
 

solution,
 

which
 

effectively
 

eliminated
 

the
 

interference
 

of
 

coexisting
 

elemental
 

iron
 

on
 

the
 

determination
 

of
 

uranium
 

and
 

thorium.
 

The
 

experiment
 

optimized
 

the
 

analytical
 

spectral
 

lines
 

of
 

each
 

element,
 

compared
 

the
 

amount
 

of
 

masking
 

agent
 

to
 

obtain
 

the
 

best
 

conditions,
 

and
 

basically
 

eliminated
 

the
 

spectral
 

line
 

interference
 

of
 

coexisting
 

elements
 

by
 

using
 

the
 

interference
 

correction
 

coefficient
 

method.
RESULTS:

 

The
 

linear
 

correlation
 

coefficients
 

of
 

standard
 

curves
 

were
 

greater
 

than
 

0. 9995,
 

and
 

the
 

detection
 

limit
 

of
 

uranium
 

and
 

thorium
 

were
 

0. 70μg / g,
 

and
 

0. 58μg / g,
 

respectively.
 

The
 

relative
 

error
 

of
 

the
 

determination
 

results
 

of
 

reference
 

materials
 

was
 

1. 47% - 1. 82%
 

and
 

the
 

relative
 

standard
 

deviation
 

( RSD,
 

n = 12)
 

was
 

1. 32%-1. 78%.
CONCLUSIONS:

 

The
 

method
 

is
 

simple
 

to
 

operate,
 

effectively
 

masking
 

the
 

interference
 

of
 

iron
 

on
 

uranium
 

and
 

thorium,
 

and
 

can
 

be
 

used
 

to
 

accurately
 

complete
 

the
 

simultaneous
 

determination
 

of
 

uranium
 

and
 

thorium
 

in
 

sandstone-type
 

uranium
 

deposits.
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sandstone
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microwave
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triethanolamine;
 

inductively
 

coupled
 

plasma
-optical

 

emission
 

spectrometry
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