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砂岩铀矿地质样品中铀含量仲裁分析方法
’’’同位素稀释电感耦合等离子体质谱法
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摘要!本工作研究铀矿地质样品中铀含量仲裁分析方法’’’同位素稀释电感耦合等离子体质谱法$样

品经混酸密闭消解溶矿!采用浓缩铀为稀释剂!使用高分辨电感耦合等离子体质谱测定铀同位素比值!

进而计算样品中的铀含量$本方法具有明晰的计量溯源特性!铀的测量范围为=)=))))"4)4!对于铀

含量约为!"4)4的砂岩样品!相对扩展不确定度小于!’)A"扩展因子LB"’>W#!可满足砂岩铀矿地质

样品中铀含量仲裁分析要求$

关键词!砂岩铀矿地质样品%铀含量%同位素稀释电感耦合等离子体质谱
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!!世界核电发展对铀的需求和铀供给之间的
不平衡导致强劲的天然铀价格持续攀升已成为

现实!而这种趋势还远未结束+=,$在这种需求

背景下!铀矿地质工作在近年来得到了全面加
强!铀分析技术作为铀矿地质勘探技术的重要
组成部分之一也不例外$



测定铀的方法+",很多!如钒酸铵电位滴定
法(>DY3D‘+O+‘分光光度法(偶氮胂(光度
法(示波极谱法$对于含量较高的铀矿石
")’)!A)9A#!亚铁D钒酸铵电位滴定法+#,给
出了测定的精密度!即对于铀含量为)’)#@@A
的样品!重复性相对标准差为=’"A%对于铀含
量为)’!"!A的样品!重复性相对标准差为

)’>WA%对于铀含量在)’)!A以下的样品!则
未提供相应的数据$
同位素稀释质谱法+!,是公认的高精度元素

含量分析方法!具有优秀的计量特性$在砂岩
铀矿品位标准铀含量)’)=A水平附近!传统的
滴定法存在灵敏度不够的问题!因而不适宜作
为边界品位铀含量的定值和仲裁分析$美国

(E69生产的系列标准参考物质"(E69<="!

(E69<=#!(E69<=!等#中铀含量")’))>A)
)’)>A#定值采用EOD;6法%欧盟标准研究机
构对水系沉积物中的铀含量也采用EOD;6方
法进行定值$EOD;6+>,可以是EOD9E;6!也可
以是EODEX‘D;6!两者都能满足分析要求$本
工作在原有工作+>,基础上!采用EOD9E;6进行
稀释剂的标定!用EODEX‘D;6进行样品测量!
以实现砂岩铀矿地质样品中铀的仲裁分析$

<!实验部分
<><!仪器装置与试剂
高分辨电感耦合等离子体质谱仪!\.11.D

471;+9公司生产!0C0;0(9型%高纯水亚
沸蒸馏器%专用溶样罐!江苏正红塑料厂生产%
微色谱柱装置!自制$

"#>F同位素稀释剂!由"#>F与"#*F原子丰
度比为=)’="浓缩铀配制%天然铀标准溶液!由
八氧化三铀国家一级标准物质"KY?)!")>#和
硝酸溶解配制%高纯硝酸(高纯氢氟酸!均由

;d6级亚沸蒸馏纯化得到%优级纯高氯酸%高
纯水!将二次去离子水亚沸蒸馏制得%阴离子交
换树脂!+K=c*!")))!))目$

<>=!铀稀释剂的配制与标定

=#铀稀释剂的配制
制备铀浓度约为)’=)4)C稀释剂储备液$

分取=)’))-C该储备液称重配制成质量分数
约为")"4)4的稀释剂工作溶液!其准确值待
标定$

"#天然八氧化三铀标准溶液的配制
准确 称 取 天 然 八 氧 化 三 铀 标 准 物 质

"KY?)!")>#)’==*=4!制备成铀质量分数为

=’)-4)4天然八氧化三铀标准物质储备液$
分取>’)))4该储备液!称重配制为铀质量分
数为=))’)"4)4("-%&)CG(d#介质的工作
溶液$

##铀稀释剂的标定
该铀同位素标准物质中"#>F 丰度采用

9E;6准确测定$用天然八氧化三铀标准溶液
"+>*6_;B)’))W">#对其含量进行反标定!然
后根据式 ""#计 算 稀 释 剂 的 铀 质 量 分 数

V6""4)4#$

<>?!样品预处理与测定
根据样品中铀的含量范围!按式"!#编制计

算程序!计算样品和稀释剂的取样量!原则是使
稀释误差倍增因子接近最小$准确称取适量的
试样和稀释剂!采用混合酸消解!将消解的样品
在微色谱柱上分离纯化铀后!采用空白加入法
于优化好工作参数的高分辨等离子体质谱仪

上!测定铀同位素比值+>,$

=!结果与讨论
=><!最佳稀释比计算"稀释剂浓度标定及其不
确定度

同位素稀释法的关键技术之一是选用合适

的稀释剂!使样品和稀释剂混合后具有最佳稀
释比!进而得到最小的稀释误差倍增因子+!,$
根据文献+!,!按式"=#计算混合物最佳稀释比

+>*;%T,$

+>*;%T,? +>*6+! >*6_; ?

=)A="B)A! ))W">?)A"W= "=#
式中&+>*6和+>*6_;分别为稀释剂和天然八氧化
三铀标准物质溶液中"#>F和"#*F丰度比值$
以最佳稀释比+>*;%T,代替式""#中的+>*;!

可得稀释剂质量分数与标准物质质量分数之间

的关系为&

V6? =J+>*6
=J+>*6_;

*+>*;C+>*6_;
+>*6C+>*;

*

"#>A"W
"#WA@*

*86_;
86
V6_; ""#

式中&V6_;(V6分别为天然八氧化三铀标准物
质溶液和稀释剂中铀的质量分数""4)4#%
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86_;(86分别为天然八氧化三铀标准物质溶
液(稀释剂的取样量"4#%+>*;为稀释剂和天然
八氧化三铀标准物质溶液混合物中"#>F和"#*F
原子丰度比$
按照文献+<,中的方法!对式""#中各分量

的不确定度进行合成!得到V6的合成标准不确
定度为&

%/"V6#? "%
"+>*6/"=J%

"+>*6_;/""J%
"+>*;/"#J

%
"86_;/"!J%

"86/">J%
"V6_;/"<#=)" "##

式中&/=)/<为各分量的灵敏系数!是函数V6对
各分量的偏微分$
本工作采用 9E;6测定+>*;$实际标定

结果及铀稀释剂标定各环节的不确定度分量贡

献列于表=$
从表=可看出!稀释剂铀质量分数的合成

标准相对不确定度为)’"*A!主要来自+>*;相
对不确定度")’"=A#$因此!采用9E;6方法
测定+>*;!对稀释剂标定相当重要$扩展因子

L 取为"!浓稀释剂的标定结果为"=W’#>a
)’=)#"4)4$称取V6=B"=W’#>a)’=)#"4)4
的 稀释剂"=’))))a)’)))=#4!用"AG(d#

溶液稀释至">)’)))a)’))=#4!得到铀质量分
数V6"B)’#!Wa)’))"的稀释剂$

=>=!样品含量与稀释剂用量估算
根据式""#导出样品含量计算公式为&

V‘?=J+>*‘=J+>*6
*+>*6C+>*;
+>*;C+>*‘

*86
8‘
*

"#WA@*
"#>A"W

*V6 "!#

式中&86为稀释剂用量"4#%V6为稀释剂中铀质
量分数""4)4#%8‘为称样量"4#%+>*;为测得混
合样品中"#>F和"#*F原子丰度比%V‘为样品中
的铀含量""4)4#$
根据文献+!,!当+>*;为最佳稀释比时!

具有最小的误差倍增因子:"+#!:"+#接近=$
用同位素稀释法进行铀同位素仲裁分析时!
应已知样品中的铀含量!然后决定最佳的样
品称样量和稀释剂用量$铀矿地质样品中
"#>F和"#*F原子丰度比+>*‘B)’))W">!最佳
稀释 比 +>*;%T,B)’"W=!稀 释 剂 中 +>*6 B
=)’="!将其代入式"!#!得到样品含量及其称
样量与稀释剂用量之间的关系!部分计算结
果列于表"$

表<!铀同位素稀释剂的计量特性

@68$"<!2")/%$%0346$9&"43*346)3%(9%*O.U9&3V"

特性参数 平均值
不确定度分量

标准不确定度 来源

八氧化三铀基准铀含量质量分数!V="A# *!’!>) )’)=W 证书

质量分数为V=的八氧化三铀基准量!8="4# )’==*! )’)))= 天平

定容质量!8""4# =))’)!! )’))" 天平

八氧化三铀基准溶液F质量分数!V""-4)4# )’@@@! )’)))@ 合成

质量分数为V"的八氧化三铀溶液量!8#"4# >’)#< )’))= 天平

定容质量!8!"4# >)’)"> )’))" 天平

稀释的八氧化三铀基准溶液F质量分数!V6_;"-4)4# )’=))< )’)))= 合成

质量分数为V6_;的八氧化三铀溶液量!86_;"4# )’=))* )’)))= 天平

浓缩铀稀释剂量!86"4# )’=W>* )’)))" 天平

八氧化三铀基准"#>F和"#*F原子丰度比!+>*6_; )’))W"> )’))))= 证书

混合物中"#>F和"#*F原子丰度比!+>*; )’"W*> )’)))< 试剂(均化(分离(

9E;6仪器各环节合成

浓缩铀稀释剂中"#>F和"#*F原子丰度比!+>*6 =)’=")W )’))#) 9E;6仪器

浓缩铀稀释剂铀质量分数!V6""4)4# =W’#> )’)> 由式"##合成

!!注&V"B8=)8"cV=c=)))!V6_;B8#)8!cV"!V6由式""#算得
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表=!样品中铀含量与稀释剂用量间的关系

@68$"=!S"$6)3%(8"),""(A/6(3A’4%()"()93(96’&$"96(;/"IA3/";6’%A()%*9&3V"

V‘)""4*4̂ =# 8‘)4 V6)""4*4̂ =# 86)4 86%T,)4 :"+#

=’) )’)>)) )’#!W )’)>)) )’)!"= =’)<

=) )’)>)) )’#!W )’!))) )’!"=) =’)<

>) )’)>)) =W’#> )’)>)) )’)!"= =’)<

=)) )’)>)) =W’#> )’=))) )’)*!" =’)<

")) )’)>)) =W’#> )’=W)) )’=<*! =’)<

>)) )’)>)) =W’#> )’!))) )’!"=) =’)<

=))) )’)>)) =W’#> )’*))) )’*!") =’)<

"))) )’)>)) =W’#> =’W))) =’<*!) =’)<

=)))) )’)>)) =W’#> *’!))) *’!")) =’)<

!!注&86%T,为稀释剂最佳加入量

=>?!样品消解"稀释剂均化和基体分离
从表"数据可见!对称样量为)’)>))4!

即铀含量在=A以下的样品!可将稀释剂直接
加到固体样品中!然后消解$对于高含量的样
品!则需在样品完全消解后!分取样品!使参与
混合的样品量符合表"要求!最后加稀释剂$
称样量不宜大!否则!样品消解较为困难!基体
成分会影响同位素比值测量结果$实验表明!
将稀释剂直接加到样品中与样品一起消解!
直至样品消解完全!即可达到同位素均化的
目的$
测量液中铀的绝对量对保证同位素比值测

量相当重要$实验证明!对于低铀含量样品!需

采用微柱加压阴离子交换法+>,分离纯化!使铀

浓度"=))>)"4)C#满足EX‘D;6测量要求%对
铀含量较高的样品!若经稀释后测量液中铀浓
度能达到=))>)"4)C!基体浓度小于=-4)4!
样品则可不经分离$

=>B!仪器工作条件"校正系数及其不确定度
实验优化仪器主要工作条件和参数!采用

具有跳峰方式的EX‘D;6同位素分析程序测量

空白溶液及铀同位素标准物质"+>*6已知#中
"#>F("#*F强度"<>)(<*)(<>(<*#!得到仪器的校

正系数&>*&

&>* ?<>C<>)<*C<*)
* =
+>*6

">#

!!&>*的不确定度%"&>*#由<>)(<*)(<>(<*和

+>*6>个变量的不确定度合成得到!即&

%"&>*#?&>** %
""<>#J%

""<>)#
"<>C<>)#"" J

%
""<*#J%

""<*)#
"<*C<*)#"

J%
""+>*6#
"+>*6# #"

=)"

"<#

其中&<>)(<*)(<>(<*分别为铀同位素标准溶液
和测量空白中"#>F("#*F的离子流强度"L^=#%

%".#为变量.的不确定度分量$
从式"<#可知!只有当空白溶液中铀的含量

与铀同位素标准溶液中铀的含量相比可忽略不

计时!&>*的不确定度方为最小$

&>*及其不确定度%"&>*#列于表#$

表?!Q5N-2E仪器校正系数!DL及其不确定度"’!DL(

@68$"?!Q5N-2E4%//"4)3%(*64)%/!DL6(;

3)9A(4"/)63()3"9"’!DL(

参数 数值参数 数值

空白中"#>F计数强度"<>)#!L̂ = =)

<>)的不确定度分量%"<>)#!L̂ = "

铀同位素标准溶液中"#>F计数强度"<>#!L̂ = =")@W<

<>的不确定度分量%"<>#!L̂ = <)>

铀同位素标准溶液中"#>F和"#*F的

原子丰度比+>*6

)’=))

+>*6的不确定度%"+>*6# )’))=

空白中"#*F计数强度"<*)#!L̂ = !@W

<*)的不确定度分量%"<*)#!L̂ = !>

铀同位素标准溶液中"#*F计数强度"<*#!L̂ = ===<>!)

<*的不确定度分量%"<*#!L̂ = >>*#

&>* =’)*!

&>*的合成标准不确定度%"&>*# )’)=#

)*" 原子能科学技术!!第!"卷



=>D!样品中铀同位素比值测量"含量计算及其
不确定度

在与校正仪器相同的工作条件下!测量空
白和混合试样中"#>F("#*F 强度"<>)(<*)(<>(

<*#!按式"W#计算混合物中测量的+>*;!其不确
定度%"+>*;#由<>)(<*)(<>(<*和&>*>个变量的
不确定度分量合成得到$再用式"!#计算样品
中的铀含量V‘!其合成标准不确定度%"V‘#由
式"@#计算得到!结果列于表!$

+>*; ?<>C<>)<*C<*)
*=
&>*

"W#

%"+>*;#?+>*;+%
""<>#J%

""<>)#
"<>C<>)#"

J

%
""<*#J%

""<*)#
"<*C<*)#"

J%
""&>*#
"&>*#"

,=)" "*#

%"V‘#? +%
""+>*6#/="J%

""+>*‘#/""J

%
""+>*;#/#"J%

""8‘#/!"J

%
""86#/>"J%

""V6#/<",=)" "@#
其中&<>(<*(<>)(<*)分别为样品和测量空白中
"#>F("#*F的离子流强度"L^=#%%".#为变量.的
不确定度分量%/=)/<为各分量的灵敏系数!是
函数V‘对各分量的偏微分$
从式"@#可知!只有当空白中铀的含量和混

合物中铀的含量相比可忽略不计时!+>*;的不
确定度方为最小$

=>J!基体及分离对测量结果的影响
选择含量相当(基体不同的样品!不经化

学分离!在EX‘D;6实验条件下测试$结果表
明!不同基体对测量结果影响不同$沉积物
"如KY?)W#=)#含有较高的硅酸盐"6.d"含量
为**’*@A#!在样品消解时!硅以氟化物形式
挥发!实质上降低了基体的总浓度!即使不分
离!测量结果仍与标准参考值吻合较好$碳酸
岩"KY?)W=)*#含硅"6.d"含量为=>’<)A#
较低!钙含量"X7d含量为#>’<WA#较高!溶
液中基体浓度较高$样品不经分离!直接测
量消解溶液中铀同位素比值!导致测量结果
偏高$
按实验条件对标准物质 KY?)W#=)和

KY?)W=)*进行化学分离!按与以上相同的方
法测量!结果列于表>$为保证分析结果的准
确性!对消解后基体成分高的样品!分离是必
要的$

表B!砂岩样品中铀含量测定及其不确定度

@68$"B!2"69A/"’"()%*A/6(3A’6(;

"#6$A6)3%(%*A(4"/)63()3"9

参数 数值参数 数值

空白中"#>F计数强度<>)!L̂ = ="

<>)的不确定度分量%"<>)#!L̂ = "

样品溶液中"#>F计数强度<>!L̂ = >!#!>

<>的不确定度分量%"<>#!L̂ = "W"

&>* =’)*!

&>*的合成标准不确定度%"&>*# )’)=#

浓缩铀稀释剂浓度V6!"4)4 )’##*W

V6的不确定度%"V6#!"4)4 )’))=

样品称量8‘!4 )’"))=

8‘的不确定度%"8T#!4 )’)))=#

样品中铀含量V‘!"4)4 #’@!

空白中"#*F计数强度<*)!L̂ = >")

<*)的不确定度分量%"<*)#!L̂ = !#

样品溶液中"#*F计数强度<*!L̂ = "!=))>

<*的不确定度分量%"<*#!L̂ = =")>

浓缩铀稀释剂"#>F)"#*F比值+>*6 =)’="

+>*6的不确定度%"+>*6# )’))#

浓缩铀稀释剂称量V6!4 )’>=>@

V6的不确定度%"V6#!4 )’)))=#

样品混合溶液中"#>F)"#*F比值+>*; )’")*!

+>*;的不确定度%"+>*;# )’))#)

V‘的合成标准不确定度%"V‘#!"4)4 )’)<

=>K!分析方法性能评价

=#检测范围
按表"提供的稀释剂浓度和称样量!最佳

检测范围为=)=))))"4)4!此时!具有最小的
误差倍增因子!适合仲裁分析$对于非仲裁分
析!可采用改变称样量和稀释剂浓度等方法扩
展检测范围$对低含量样品!称样量最大可达
到=4!但此时必须分离基体!否则!将影响混合
物比值的测量$对于高含量的铀矿物!可采取
逐级稀释的方法来减小样品量!扩展检测范围$

"#扩展不确定度
采取多次独立测量的方法!测量一砂岩铀

矿中的铀含量并按式"@#计算其测量不确定度!
结果列于表<$表中扩展因子L 为"’>W!其他
符号含义同前述$
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表D!化学分离后基体对测定结果的影响

@68$"D!.**"4)%(/"9A$)9*/%’;3**"/"()’6)/3M,3)C4C"’346$9"&6/6)3%(

样品 V6)""4*4^=# 8‘)4 86)4 +>*; +>*‘ +>*6 V‘)""4*4^=#

沉积物=# KY?)W#=) )’##*W )’="<" )’"*#= )’###< )’))W"> =)’#)*W "’)@"

KY?)W#=) )’##*W )’=)<" )’#)@> )’!!=W )’))W"> =)’#)*W "’)")

KY?)W#=) )’##*W )’===) )’">=" )’##"W )’))W"> =)’#)*W "’==W

""’)*a)’)>#

碳酸岩"# KY?)W=)* )’##*W )’=)#* )’""W"! )’#>>" )’))W"> =)’#)*W =’@==

KY?)W=)* )’##*W )’=))> )’"=@#= )’#<)> )’))W"> =)’#)*W =’*W>

KY?)W=)* )’##*W )’=))! )’""">< )’#W>" )’))W"> =)’#)*W =’*"<

"=’*Wa)’)!#

!!注&括号内为#个平行样品的V‘的平均值a标准偏差

=#KY?)W#=)证书提供的铀含量参考值为"’="4)4!不确定度为)’#"4)4

"#KY?)W=)*证书提供的铀含量参考值为=’@"4)4!不确定度为)’!"4)4

表J!砂岩铀矿中铀含量J次独立测定结果及其不确定度

@68$"J!Q(;3#3;A6$’"69A/"’"()/"9A$)9%*A/6(3A’4%()"()96(;3)9A(4"/)63()3"9’!WJ(

测量次数
V6

)""4*4^=#
%"V6#)

""4*4^=#
8‘)4 %"8‘#)4 86)4 %"86#)4 +>*; %"+>*;#

=@")/= =W’#> )’)> )’=))! )’)))= )’=@"= )’)))" )’#"!) )’))=<

=@")/" =W’#> )’)> )’=))= )’)))= )’")<! )’)))" )’#>)> )’))=*

=@")/# =W’#> )’)> )’=))! )’)))= )’=@#) )’)))" )’#"!> )’))=<

=@")/! =W’#> )’)> )’)@@* )’)))= )’"")! )’)))" )’#W=< )’))=@

=@")/> =W’#> )’)> )’=))= )’)))= )’=*@> )’)))" )’#=<) )’))=<

=@")/< =W’#> )’)> )’)@@* )’)))= )’")< )’)))" )’#!W" )’))=W

测量次数 +>*‘ %"+>*‘# +>*6 %"+>*6#
V‘)

""4*4̂ =#
%"V‘#)

""4*4̂ =#
相对扩展合成不确定度

=@")/= )’))W"> )’))))= =)’=") )’))# @!’)< )’>*

=@")/" )’))W"> )’))))= =)’=") )’))# @#’"* )’>W

=@")/# )’))W"> )’))))= =)’=") )’))# @!’#< )’>*

=@")/! )’))W"> )’))))= =)’=") )’))# @#’@" )’>*

=@")/> )’))W"> )’))))= =)’=") )’))# @>’>W )’>@

=@")/< )’))W"> )’))))= =)’=") )’))# @!’#= )’>*

"@!’"a)’W># ")’>*# "’>@A

!!注&"’>@AB"’>W ")’>*)@!’">#"b")’W>)@!’">#! "%第<列括号内为平均值a标准偏差%第W列括号内为%"V‘#平均值

!!评价结果表明&对于铀含量约为@!"4)4
的砂岩铀矿!多次独立测量的相对扩展不确
定度小于"’<A%对于铀含量约为!"4)4的
砂岩样品"表!#!相对扩展不确定度小于

!’)A$

=>L!仲裁分析应用
应用本方法为某项目进行了铀含量仲裁

分析!结果列于表W$表W数据表明!本方法
具有较小的测量不确定度!适合砂岩铀矿的
仲裁分析$
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表K!Q!-Q5N-2E仲裁分析应用实例

@68$"K!.M6’&$"9*%/64)A6$A/6(3A’96’&$"9

81Q!-Q5N-2E

样品编号
铀含量)""4*4^=#

EODEX‘D;6 EX‘D;6"外标#

样品= @#’*a"’! @=’)a@’=

样品" @#’=a"’! @>’)a@’>

样品# @"’Wa"’! *@’)a*’@

样品! @<>a=< @)#a!>

样品> @>*a=> @<=a!*

样品< @<"a=< @##a!W

!!注&扩展因子LB"’>W

?!结语
通过优化测量条件以及不确定度的评价计

算所建立的EODEX‘D;6测定砂岩铀矿中的铀
含量的方法!具有明确的计量特性$不确定度
评价表明!混合物比值的测量不确定度分量最
大!因此!控制混合物中铀同位素比值及其不确
定度 大 小 是 本 方 法 的 关 键$对 铀 含 量 为

@!"4)4水平的砂岩铀矿分析表明!其相对扩
展不确定度小于"’<A%对于铀含量为!"4)4

左右的砂岩样品!其相对扩展不确定度小于

!’)A$本方法适合用作砂岩铀矿的定值和仲
裁分析$
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