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摘要!为了解决核燃料循环前端铀产品中痕量 钍 的 分 离&分 析 问 题%将 高 分 辨 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱"N5>SVP>

YU$与同位素稀释技术"SR$相 结 合%建 立 了 灵 敏&准 确 的 八 氧 化 三 铀 中 微 量 钍 的 分 析 方 法%方 法 的 检 出 限 为
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!!核燃料循环前端铀产品中的痕量钍%是衡量

核燃料品位的重要指标(产品中痕量钍的分离&
分析是核燃料质量控制的困难问题之一(这一问

题的解决和在生产中的应用对于我国铀产品质量

的提高具有极重要的意义(针对铀化合物中杂质

元素常用的分析方法有光度法&光谱法&质谱法&



活化分析法!主要是堆中子活化法"和电化学分析

法等#">@$%其中光谱法在测 定 铀 化 合 物 中 杂 质 元

素方面应用较为广泛&其余因为灵敏度’检出限’
费用等问题&多数分析方法应用情况并不十分理

想&质谱法中随着SVP>YU的应用与发展&凭借其

诸多的优越性&目前得以迅速推广#+$%
在现有的痕量分析技术中&同位素稀 释 法 是

公认的绝对测量方法之一%结合SVP>YU提供的

高灵敏度’低检出限’干扰少等优点&本工作拟将

高分辨电感 耦 合 等 离 子 体 质 谱!N5>SVP>YU"与

同位素稀释技术!SR"相结合&建立一种八氧化三

铀中微量H7的 绝 对 测 量 方 法&并 应 用 本 方 法 对

八氧化三铀标准物质中的钍进行测定%

;!实验部分

;$;!主要仪器与试剂

Z%383/:型 高 分 辨 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱

仪&德国‘6//6=0/Y<H公司(自动控 温 电 热 板&
常温至?))F&控制精密度aAF&南京仪器设备

厂(精密电 子 天 平&感 量)&)))"=&上 海 分 析 仪

器厂%
八氧化三铀杂 质 元 素 标 准 物 质IWK)?()A&

IWK)?(?(和IWK)?(?!&钍标准溶液IWK!Z"

)+)"@?&核工业 北 京 化 工 冶 金 研 究 院 提 供(YOU
纯硝酸’优级纯盐酸&北京化学试剂研究所((!)H7
稀释 剂&(!)H7和(!(H7的 同 位 素 丰 度 比 *" b
Ai!@?&从沥青 铀 矿 石 中 提 取("+&(Y)超 纯 水&

Y6%6>e系统纯化制得(@A!"()目 的VQ>HWP萃

淋树脂&核工业北京化工冶金研究院%

;$#!实验方法

;$#$;!萃 取 柱 的 制 备!取VQ>HWP萃 淋 树 脂&
用蒸馏水 浸 泡(?7&备 用%湿 法 装 入 萃 取 柱!上

下均用聚四氟乙烯丝或有机玻璃层填塞"&树脂床

高约"?)88&内径"28&流速约为(&)8Q)86/&
以()8QB8$%)Q的 NV%淋洗&用超纯水淋洗到

中性&备用%

;&#&#!试样溶解!称取)&A)=八氧化三铀标准

物质于")8Q石 英 小 烧 杯 中&加 入"&))=稀 释

剂&再加入!8Q浓 N’O!&在电热板上缓慢加热

溶解&至 近 干%再 加 入!8QB8$%)QNV%使 其

溶解%

;&#&<!上柱分离!用B8$%)Q的 NV%淋洗VQ>
HWP分离柱&进行预平衡后&将样品溶液上柱&并

用B8$%)Q的 NV%淋洗&接 取 流 出 液 约(A8Q%

!)86/内即可完成分离%

;&#&=!N5>SVP>YU测定H7同位素丰度比

!""H7空白值的测定

称取"&))))=(!)H7稀释剂!含钍"&!B&=)

="置 于")8Q 石 英 小 烧 杯 中&加 入!8Q 浓

N’O! 溶解&蒸干&再加入!8QB8$%)Q的NV%%
按上述分离程序进行分离%淋洗液用于质谱仪测

定H7同位素丰度比&计算钍的空白值!)%
!("H7同位素丰度比的测定

根据同位素稀释法的基本原理推导出样品中

天然钍的质量计算公式*

!"b
!(!*"_*("
*(!"h%*""

b)4+?*A!(*(
_)4"A+"!(%

!""
则样品中钍的质量分数为+!H7"*

+!H7"b!"_!)!
% !("

式中&!&样 品 质 量&=(!) 为 分 析 流 程 的 钍 空 白

值&&=(!" 为样品中天然钍的质量&&=(!( 为加

入的稀释剂中钍的质量&&=(*" 为稀释剂中(!)H7
和(!(H7的同位素丰度比&在该实验条件下&*"b
A&!@?(*( 为 样 品 和 稀 释 剂 混 合 物 中(!)H7和

(!(H7的同位素丰度比!待测值"(%为同位 素 丰 度

比 和 质 量 比 之 间 的 换 算 系 数&%b(!))(!(b
)&**"%

#!结果和讨论

#$;!方法的检出限和测定下限

按上述实验方法&测定全流程中钍的 空 白 值

!!)"&分 别 为 )&)""+&)&)"!A&)&)")*&

)&)"!!&)&)"(A&)&)")B&=&.!)b)&)"("&=%
空白值的实验标准偏差.b)&))""!"bB"%取!.
为方法的检出限!RQ"&RQb)&))!!&=)=(方 法

的测定下限QOR表示为ARQ&QORb)&)"@%

#$#!同位素丰度比测量的精密度

重复测定 钍 质 量 浓 度 为")&=)Q的 稀 释 剂

中(!)H7和 (!(H7的 同 位 素 丰 度 比&结 果 分 别 为

Ai!()&A&!((&A&!!+&平 均 值 为A&!(@%..b
)&"+@D!"b!"%由 结 果 可 知&同 位 素 丰 度 比 测

量结果的精密度为)&"+@D%

#$<!方法的精密度

用SR>N5>SVP>YU测 量 八 氧 化 三 铀 标 准 物

质IWK)?()A!+!H7"b"&(&=)=&置信限"&)!
"&!"中钍的质量分数+!H7"&测定结果为"&"@+&
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"&()"!"&"**!"&(")!"&(""!"&"+*&="=!平均

值为"&"*+&="=!..b)&*BD#"bB$%由此可知!
该方法的精密度为)&*BD%

#$=!NI"CA"N?>"PK方法验证

为检验 所 建 立 方 法SR>N5>SVP>YU的 准 确

性!用 它 对 八 氧 化 三 铀 标 准 物 质 IWK)?(?(和

IWK)?(?!中的钍 进 行 测 量!结 果 列 于 表"%由

表"可知!方法的.."!D#"b!$!测定结果在标

准物质参考值的不确定度范围内!但相对于标准

物质参考值偏低!这可能是因为存在的系统误差

导致!例如&固体样品吸湿未进行足够烘干’样品

溶解不完全’操作过程中的样品损失等%

表"!八氧化三铀标准物质中钍的测定结果

H0E%3"!R3:3.86/0:6$/.39-%:9$1:73:.023:7$.6-86/:.6-.0/6-8$2:$X643.313.3/2380:3.60%

标准物质

#5313.3/23

80:3.60%9$

+43:#H7$"#&=(=_"$

" ( !

.+43:#H7$"

#&=(=_"$
.."D

+.31#H7$"

#&=(=_"$

IWK)?(?( "B&+ "B&! "@&" "B&@ (&) "@&Aa"&?

IWK)?(?! !+&@ !*&! !+&+ !+&* )&B+ ?"&!a(&+

#$%!方法的不确定度评定

建立了不确定度评估的数学模型!对 稀 释 剂

标定的不确定度及试样测量结果不确定度进行了

评估%由数 学 模 型 可 知!SR>N5>SVP>YU测 定 样

品中痕量钍质量分数的不确定度来源包括以下5
项分 量&标 定 稀 释 剂 中 钍 含 量 带 来 的 误 差

6#+"#H7$$’测定稀释 剂 中 同 位 素 丰 度 比 时 带 来

的误差6#*"$’样 品 溶 解 彻 底 程 度 引 起 的 误 差

6#7]$’稀释剂称量引起的误差6#!!$’天平称量

引起的误差6#!$’同位素丰度比测量)同位素均

化 引 起 的 误 差 6#*($’重 复 测 定 的 标 准 偏

差6#!)$%

!!以C!O+ 标准物质IWK)?()A为例!经过计

算!IWK)?()A 中 钍 含 量 的 不 确 定 度

6#+#H7$$b)&)(!&="=!将合成标准不确定度乘

以 包 含 因 子 ## b ($得 到 扩 展 不 确 定

度8#+#H7$$&

8#+#H7$$b(̂ )&)(!&="=b)&)?B&="=%

因此!扣空白后IWK)?()A中钍的质量分数为&

+#H7$b#"&"*+a)&)?B$&="=##b($%
综合不确定度评定的各个环节!统计 过 程 中

各不确定度分量对总不确定度的贡献!结果列入

表(%由表(可 知!钍 同 位 素 稀 释 剂 浓 度 分 量 的

贡献最大!贡献率为?A&*!D!其次是混合物同位

素丰度比的测定贡献!贡献率为!?&)!D!其它不

确定度的分量贡献较小%由钍同位素稀释剂浓度

标定结果知!对其结果不确定度贡献最大的分量

是混合物同位素丰度比的测定%因此!准确测定

同位素丰度比是保证测定值准确的关键!是提高

分析方法准确度和精密度的重要因素%

<!结!论

#"$采用 传 统 的HWP萃 取 色 层 柱 对 样 品 进

行分离!容易操作)控制!选用B8$%"Q的 NV%上

柱淋洗!淋 洗 速 度 约 为(&)8Q"86/!淋 洗 体 积

(A8Q!!)86/内即可完成分离’

表(!IWK)?()A不确定度分量对总不确定度的贡献

H0E%3(!V$/:.6E-:6$/$1-/23.:06/:;2$8[$/3/:9:$:$:0%-/23.:06/:;$1IWK)?()A

分量

#V$8[$/3/:9$
6#5$ /6#+#H7$$

/6#5$
#/6#+#H7$$
/6#5$

$((6(#5$
贡献率

#V$/:.6E-:6$/$"D

6#!)$ )&))!" _!&!+ )&)))"" ()&)"

6#!!$ )&)))" "&(( )&))))) )&))!

6#+"#H7$$ )&)"@) )&*( )&)))(? ?A&*!

6#*"$ )&))!) )&)* )&))))) )&)(

6#*($ )&)")) "&!? )&)))"+ !?&)!

6#!$ )&)))" "&** )&))))) )&)"
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!!!("通过对 N5>SVP>YU测定钍同位素丰度

比工作参数的优化#对质量浓度为")&=$Q的钍

溶液 测 定#钍 同 位 素 丰 度 比 的 测 定 精 密 度 为

)&"+@D%
!!"方法的全流程空白为)&)"("&=#检 出

限为)&))!!&=$=%
!?"对八氧化三铀杂质成分标准物质进行了

分析#H7的 测 定 结 果 与 参 考 值 在 不 确 定 度 范 围

内保持一致#方法的.."!D!"b!"&
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会议报道

第四届全国环境放射化学学术研讨会在西安召开

())*年A月")*"A日#中国核学会核化学与放射化学分会环境放射化学专业委员会在陕西西安

召开了第四届全国环境放射化学学术研讨会#会议主题是+放射化学与环境友好,&
此次会议由中国核学会核化学与放射化学分会主办#西北核技术研究所承办#北京大学-中国原子

能科学研究院等单位协办&会议由核化学与放射化学分会副主任委员王旭辉研究员主持#中国科学院

柴之芳院士致开幕词&
此次会议共收到论文*"篇#内容覆盖了放射性核素的收集-测量与分析#放射性核素污染治理及放

射性废物处置#放射性核素污染变化规律与机理#放射性核素迁移及环境辐射与评估等几个方面&来自

全国(!个单位的")(位 代 表 参 加 了 该 会&会 议 共 组 织 了 特 邀 报 告A篇#口 头 报 告B)篇&并 评 出 了

王雷-田文宇-谢金川等")个优秀青年论文奖&

中国核学会核化学与放射化学分会

王旭辉!供稿
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