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电感耦合等离子体质谱法测定富铀矿样中的微量钍
宋茂生，张鑫，柳金良，鄢飞燕，张皓

( 核工业 230 研究所，长沙　410007)

摘要　建立电感耦合等离子体质谱 (ICP–MS) 法测定富铀矿样中微量钍的方法。富铀矿样经 Na2O2 分解，用乙

二胺四乙酸二钠 (EDTA-2Na)– 三乙醇胺 (TEA)–H2O2 溶液提取，以 Mg(OH)2 作载体共沉淀提取液中的过氧化钍，使

钍与大部分金属离子和 UO2
2+ 分离。沉淀用 2 mol／L 热 HNO3 溶液溶解，定容后用 ICP–MS 法测定。该方法消除了

样品中高含量铀组分对仪器进样系统的污染。钍的质量浓度在 0～100 μg／L 范围内具有良好的线性关系，线性相

关系数为 0.999 7，钍的检出限为 0.185 μg／L。测定结果的相对标准偏差为 2.23%～5.91%(n=6)，用该法测定 3 种国

家标准物质，测定值与标准值的相对误差小于 4.96%。该法样品分解彻底，铀分离较充分，检测速度快，检出限低，测

定结果稳定可靠，适用于富铀矿样中微量钍的测定。
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Determination of trace thorium in uranium-enriched samples by ICP–MS
SONG Maosheng，ZHANG Xin，LIU Jinliang，YAN Feiyan，ZHANG Hao
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Abstract　A method for the determination of trace thorium in uranium–rich samples by inductively coupled plasma 

mass spectrometry(ICP–MS) was established. The mineral sample was decomposed by Na2O2 and extracted with EDTA-
2Na–TEA–H2O2 solution，and using Mg(OH)2 as the carrier to precipitate thorium dioxide，and thorium was separated 
from most metal ions including UO2

2+. The precipitate was dissolved by 2 mol／L hot HNO3 solution，and the thorium 
was determined by ICP–MS. The method eliminates the contamination of the sample injection system with high levels of 
uranium in the sample. The mass concentration of thorium had a good linear relation in the range of 0–100 μg／L，and the 
linear correlation coefficient was 0.999 7，the detection limit of thorium was 0.185 μg／L. The relative standard deviation 
of determination result was 2.23%–5.91%(n=6). Three national standard substances were determined by this method，the 
relative errors between the determined value and the standard value were less than 4.96%. The samples of this method are 
thoroughly decomposed，the uranium separation is sufficient，the result is stable and reliable. The method is applicable to 
the determination of trace thorium in the uranium sample with fast speed，low detection limit.
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铀、钍的性质相似，往往伴生在各种矿物中。在

铀矿地质工作中分析铀、钍的工作非常重要［1–2］。目

前处理地质样品的方法主要有酸溶分解法 ( 混合酸

溶样法、封闭酸溶法等 ) 和碱熔分解法［3–5］。混合酸

溶法常采用 HF–HClO4–HNO3 混合溶液分解矿样，

分解样品过程中驱除 HF，HClO4 所需时间较长 ( 大
于 4 h)，且对某些特殊的矿物样品 ( 如锆英石 ) 分
解不彻底；封闭压力溶解的冷却时间长，对压力容

器要求较高，每次处理样品数量少［6–8］。用酸溶法

分解样品，基体未能与待测组分分离，当矿样中杂质

组分含量高时，导致内标漂移严重［9］，同时对仪器进

样路径造成污染，背景增高，影响低含量样品测定的

准确性。碱熔法制备待测溶液主要采用分光光度法

( 比色法 ) 测定［10–11］，该方法通过阳离子交换树脂吸

附 Th( Ⅳ )，再经转型和洗脱流程富集纯化钍，分离

过程繁琐，费时费力，不适用于大批量的样品分析。
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戴雪峰等［12］通过酸溶后再碱熔滤渣的方法克服了

地质样品分解不完全和碱熔引入太多盐分带来的弊

端。

电感耦合等离子体质谱 (ICP–MS) 法测定钍，

具有检出限低，检测速度快的优点［13–16］。为了寻

找与 ICP–MS 法相匹配的样品处理方法，要求此

法分解矿样彻底，钍能定量富集并与共存元素离子

有较高的分离度，避免高含量组分对仪器的污染，

同时确保检测结果准确。笔者用 Na2O2 分解矿样，

以 EDTA-2Na– 三乙醇胺 (TEA)–H2O2 溶液提取碱

熔物，以 Mg(OH)2 作载体，沉淀分离钍。沉淀物经

HNO3 溶解后，用 ICP–MS 法测定。该方法具有较

低的检出限、较高的准确度和精密度。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

电感耦合等离子体质谱仪：PerkinElmer Nexion 
300x 型，美国帕金埃尔默股份有限公司；

氩气：纯度为 99.999%，长沙赛众特种气体有限

公司；

过氧化钠：分析纯，天津市大沽化工股份有限

公司；

氧化镁：分析纯，北京化工厂；

乙二胺四乙酸二钠 (EDTA-2Na) ：分析纯，国药

集团化学试剂有限公司；

三乙醇胺 (TEA) ：分析纯，天津市风船化学试

剂科技有限公司；

硝酸：优级纯，北京化学试剂研究所；

钍标准溶液：质量浓度为 1 000 μg／mL，国家

有色金属及电子材料分析测试中心；

铑标准溶液：10 μg／L，国家有色金属及电子

材料分析测试中心；

TEA–EDTA-2Na 溶 液：5% TEA–0.02 mol／L  
EDTA-2Na ；

实验用水均为去离子水 ( 电阻率为 18.25 
MΩ · cm)。
1.2　仪器工作条件

射频功率：1 500 W ；辅助气：氩气，流量为 1.2  
L／min ；等离子体气流量：18 L／min ；雾化气：氩气，

流量为 1.03 L／min ；扫描次数：10 ；测定次数：3 ；每个

质量通道数：1 ；测定方式：跳峰；停留时间：400 ms ；
取样锥口径：1.0 mm ；进样流量：19 μL／min ；利用三

通进行在线内标校正，以 10 μg／L 的铑标准溶液

作为内标，在标准模式下进行检测。

1.3　样品处理

准确称取 0.1 g 粒径小于 0.74 μm 的矿样于

30 mL 刚玉坩埚中，同时称入 MgO 约 20 mg，加入

Na2O2 2～3 g，搅匀，以 0.5～1 g Na2O2 铺面，置于

700℃马弗炉中，熔融 15 min，样品出炉后冷却至室

温，用 50 mL TEA–EDTA-2Na 溶液和 5 mL 过氧

化氢溶液浸取熔块，洗出坩埚，加热至沸腾后用快

速定性滤纸过滤，再用 1% NaOH 溶液洗涤烧杯和

纸上沉淀各 3～5 次，弃去滤液。用 40 mL 加热至

70～80℃的 2 mol／L HNO3 溶液，分 4 次通过冲洗

杯壁后将纸上沉淀溶入 100 mL 容量瓶中，水洗烧

杯和滤纸，洗液并入容量瓶。冷却至室温后加水定

容，待测。每组样品带 1～2 个空白，随同样品处理

过程操作。

1.4　标准工作曲线绘制

将钍标准溶液用 0.1 mol／L HNO3 溶液逐级稀

释，配制成钍的质量浓度分别为 0，0.1，1，5，10，50，
100 μg／L 的系列标准工作溶液。以钍的质量浓度

x 为横坐标，质谱离子强度与内标比值 y 为纵坐标

绘制钍的标准工作曲线。

2　结果与讨论

2.1　混合络合剂在分离钍的共存离子中的作用

EDTA-2Na 和 TEA 是诸多金属离子的强络合

剂［9］，文献［10］用 EDTA-2Na–TEA 溶液提出碱熔

物，有效地分离 U，Zr，Ti 等金属离子，实现了用偶

氮胂光度法测定矿样中的稀土和轻、重稀土分量。

为了验证混合络合剂分离与钍共存金属离子的效

果，选取 5 个富铀矿样，经 Na2O2 分解后，分别用 3
种溶液提取：(A) 用 50 mL 去离子水提取；(B) 用

50 mL 5% TEA–0.02 mol／L EDTA-2Na 溶液提取；

(C) 用 50 mL 5% TEA–0.02 mol／L EDTA-2Na–10% 
H2O2 溶液提取。然后分别测定沉淀物中铀的载带

量，结果见表 1。
表 1 结果表明，用 TEA–EDTA-2Na–H2O2 混合

溶液提取 Na2O2 熔融物，有最佳的分离效果。H2O2

的加入，使 UO2
2+ 形成过碳酸铀酰络合物，使其在碱

性液中更不易沉淀。此外，H2O2 有助于 Th( Ⅳ ) 沉
淀完全，在此体系中，Th( Ⅳ ) 以过氧化物而不是氢

氧化物形式沉淀。在强碱性溶液中，Th( Ⅳ ) 形成

碳酸盐络合物而不易完全沉淀，只有在 H2O2 存在时

(Na2O2 分解水浸取时，未分解的 Na2O2 形成 H2O2)，
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Th( Ⅳ ) 才能完全沉淀。A 提取液中无络合剂，部

分金属离子如 Fe3+，Th( Ⅳ )，Ti( Ⅳ )，Zr( Ⅳ ) 等几

乎完全沉淀，但 UO2
2+ 的分离率可达 70% 左右，这

是因为熔融矿样后，未分解的 Na2O2 释出 H2O2，部

分 UO2
2+ 形成过碳酸铀酰络合物而传入溶液。因

此实验选择用 50 mL 5% TEA–0.02 mol／L EDTA-
2Na–10% H2O2 混合溶液作为提取液。

表 1　不同提取液对分离钍的共存离子 ( 以 U 为例 ) 的效果　%　

样品 提取液 总 U U 的载带量 分离率

GBW 04114
A
B
C

0.703
0.703
0.703

0.201
0.041
0.01

71.4
94.2
98.6

GBW 04113
A
B
C

0.194
0.194
0.194

0.057
0.006
0.004

70.5
96.8
98.1

M1
A
B
C

1.03
1.03
1.03

0.248
0.049
0.017

76
95.3
98.3

M2
A
B
C

1.98
1.98
1.98

0.551
0.152
0.059

72.1
92.3
97

M3
A
B
C

5.19
5.19
5.19

2.85
1.66
0.75

45.1
68.1
85.5

2.2　熔样时间的选择

在 700℃条件下，熔样时间的选择主要基于在

该条件下使样品熔解为酒红色流体即可，熔样时间

太短，样品熔解不完全；熔样时间太长，流体干涸不

利于熔块的洗脱且易造成坩埚损坏。试验结果表明，

在 700℃条件下保持 15 min 即可达到熔样要求。

2.3　线性方程与检出限

按照 1.4 步骤绘制钍的标准工作曲线，计算得

钍的线性方程为 y=0.154 5x+0.000 2，线性范围为

0～100 μg／L，相关系数为 0.999 7。按 1.3 样品处

理方法制备样品空白溶液，对空白溶液连续测定 10
次。以空白测定值的 3倍标准偏差计算方法检出限，

计算得方法的检出限为 0.185 μg／L。
2.4　精密度试验

选择铀钍管理样 M1～M5，按 1.3 进行样品处

理，在 1.2 仪器工作条件下测定，结果见表 2。由

表 2 可知，本法测定钍结果的相对标准偏差为

2.23%～5.91%，表明本法精密度较好。

2.5　准确度试验

用本法测量国家一级标准物质 GBW 04110，
GBW 04113，GBW 04114，结果见表 3。由表 3 可知，

测量结果与标准值基本吻合，说明该方法具有较高

的准确度。

表 2　精密度试验结果

管理样 测定值／(μg · g–1) 平均值／(μg · g–1) RSD／%

M1 13.41，14.17，12.60，
14.02，12.89，13.81 13.48 4.70

M2 3.56，3.62，3.85，
4.02，3.41，3.77 3.71 5.91

M3 6.06，5.88，5.93，
5.70，5.90，6.05 5.92 2.23

M4 7.66，7.52，7.86，
8.16，7.30，7.99 7.75 4.09

M5 19.40，20.81，18.99，
18.87，20.80，21.60 20.08 5.67

表 3　方法准确度试验结果

样品号
标准值／
(μg · g–1)

测量值／
(μg · g–1)

相对误差／
%

GBW 04114 2 310 2 299 0.48
GBW 04113 43.00 44.18 2.74
GBW 04110 25.00 23.76 4.96

2.6　比对试验

按照 10% 的比例随机选取某项目的 5 个样品，

按照本法测定钍的含量，并委托国内某检测机构按

照 EJ 349.3–1997 《岩石中微量钍的分析方法》测定

其中的钍含量，进行比对试验，结果见表 4。根据

DZT 0130.3–2006 《地质矿产实验室测试质量管理

规范　第 3 部分：岩石矿物样品化学成分分析》［11］，

相对偏差允许限按式 (1) 计算：

(14.37 7.659)Y X C.

C

0 126 3
= -

- 　　　　(1)
式中：YC——重复分析试样中某组分的相对偏差允 
　　　　　   许限，% ；

X ——重复分析试样中某组分的平均质量分

数，% ；

C——某矿种某组分相对偏差允许限系数， 
放射性稀有分散元素 C ＝ 0.67。

表 4　比对试验结果

样品
编号

本法测定值／
(μg · g–1)

外检测定值／
(μg · g–1)

相对偏差／
%

相对偏差
允许限／%

M6 18.3 19.2 2.40 16.21
M7 37.2 38.3 1.46 14.38
M8 102 111 4.23 12.05
M9 18.1 19.8 4.49 16.24
M10 20.5 22.3 4.21 15.91

由表4可知，本法测定结果为18.1～102 μg／g，
外检测定结果为 19.2～111 μg／g，其中最大相对偏

差为 4.49%，本方法与外检结果相对偏差均小于其

最大偏差允许限，符合 DZT 0130.3–2006 《地质矿产

实验室测试质量管理规范　第 3 部分：岩石矿物样

品化学成分分析》规定的质量评估要求。

3　结语

建立了过氧化钠碱熔，EDTA-2Na– 三乙醇胺 –
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双氧水混合溶液作为提取剂提取熔块中钍的样品处

理方法，用电感耦合等离子质谱法测定富铀矿样中

的微量钍。该方法无需过柱分离和混合酸冒干处理，

实现了钍元素和大部分铀元素的快速有效分离，能

满足地质样品的测试要求。
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北美区外首家 CSA 最高级别授权实验室
落户上海检验检疫局

前不久，加拿大标准协会 ( 简称 CSA) 大中华区副总裁

到访上海检验检疫局机电中心，为其获得授权实验室资质进

行授牌，授权范围为电动机检测。该资质是 CSA 集团颁发

的除北美地区外全球首张最高级别授权实验室资质证书。

届时 CSA 将会直接认可上海局机电中心的检测报告，在获

得报告后 2 周内为合格产品发证。至此，在原先美国能源部

认可的 NVlap 实验室、UL 目击实验室的基础上，机电中心

已具备为电机企业提供北美地区最重要的安全、能效、注册

“一站式”服务能力，这将有效帮助国内企业压缩认证成本和

获证时间，将国外技术贸易措施对我国电机企业带来的不利

影响降至最低，真正服务外贸便利化。

CSA 成立于 1919 年，是加拿大最大的安全认证机构，

也是全球著名的认证机构之一，CSA 认证标志已被全球数

十亿产品所采用。根据北美地区的市场准入要求，电机产

品出口美国和加拿大前必须取得相关认证机构的证书，而

CSA 证书在北美市场被普遍认可，对于电机企业来说，获得

了 CSA 证书，就等于获得了产品在北美市场的通行证。

数据显示，2016 年我国电机出口北美货值达 19.9 亿美

元，占出口总份额约 20%。为保证产品的顺利出口，不少电

机企业每年需要花费数十万甚至百万的测试和认证费用。

北美地区的检测和认证市场基本被外资认证机构垄断，国内

相关机构并没有发言权。此次机电中心和 CSA 开展战略合

作，成为了除北美外全球首家授权电机检测实验室，切实为

我国电机出口企业提供本地检测、本地受理认证等一条龙本

地化服务，有效压缩了企业的成本，获证时间将缩短 20% 以

上，可极大地帮助本土制造商出口北美市场。机电中心此次

获得认可授权为有意向进军北美乃至国际市场的企业在产

品出口北美市场前置认证时提供了一个性价比极高的选项，

这也是上海局机电中心在助力企业跨出国门，扬帆国际市场

上推出的又一项实实在在的举措。　　　　　( 质检报刊社 )

质检总局发布“国之重器” 35 项计量基准批准启动
国家质检总局前不久在北京召开新闻发布会，经依法全

面复核，我国现行有效的法定国家计量基准共 177 项，包括

经技术改造升级新批准启用的 35 项国家计量基准。经国际

计量比对，其中有 12 项处于国际领先水平，115 项达到国际

先进水平。

发布会上，国家质检总局计量司司长谢军介绍，质检总

局紧紧围绕国家经济社会发展的最新需求，近期组织全国

计量技术力量，聚集计量资源，依法对我国保存维护的原有

183 项国家计量基准进行了全面系统的技术和管理复核。

结果已由国家质检总局依法公告 ( 质检总局公告 2017 年第

62 号 )。其中批准启用了 35 项经技术改造升级的计量基准，

暂停 12 项计量基准并启动了技术改造升级工作，淘汰废除

6 项不适应当前计量发展工作需要和技术水平落后的计量

基准。国家质检总局编汇的最新《中华人民共和国国家计量

基准名录》，收录了我国现行有效的法定 177 项国家计量基

准，并向社会公开发布。

此次发布的 35 项计量基准涉及力学、几何量、电离辐

射、化学、无线电、声学、光学、电磁和热工 9 个计量专业领

域。发布会上，中国计量科学研究院院长方向从技术和应用

层面对新发布的 35 项国家计量基准进行了技术解读。

( 仪器信息网 )


