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摘要:为满足天然铀贸易复检对准确性和时效性的要求,对采用波长散射X射线荧光光谱法测定进口八氧化

三铀中的铀工作条件进行了优化研究,对消解方式、消解器皿、消解时间和温度、麦拉膜、测定用样品质量等样品

前处理条件进行了优化选择,确定了X光管电压电流、分光晶体、波峰和背景角度(2θ)、测定时间等仪器测定条

件,并对方法的精密度、准确度、可靠性等进行了评估。结果表明:该法工作曲线的线性相关系数为0.9996,相
对标准偏差(RSD)在0.029%~0.056%之间;测定结果与标准物质推荐值之间相对偏差≤0.027%;与滴定法相

比,该法绝对偏差在0.003%~0.093%之间,结果准确可靠,工作效率是滴定法的5倍。该法可满足进口八

氧化三铀样品快速批量分析的要求。
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  目前,进口八氧化三铀贸易结算以《铀矿石浓缩

物的标准规格》(ASTMC967—2020)[1]中规定的检

测项目和含量限值签订贸易合同,检测项目包括

铀含量和水分等26个参数。双方以铀金属量进

行结算,约定金属铀量的差异0.2%以内(含)以
中方复验数据为准,0.2%~0.3%(含)取平均数,

0.3%以上可启动第三方仲裁机制;标准样品的测

定值与标准值差限值为0.1%。铀含量检测结果

作为贸易结算的主要依据,其准确性和时效性至

关重要。
铀含量测定的方法有氧化还原滴定法[2-3]、库

伦滴定法[4-5]、戴维斯-格雷滴定法[6-7]、同位素稀

释质谱法等[8]。这些方法准确度较高,但存在化

学前处理操作流程较长、程序繁琐、人为因素影响

大等缺点,很难满足八氧化三铀样品快速批量分

析的要求。
近年来,X射线荧光光谱法在核工业分析测

试领域发展迅速,该法因具有分析速度快、易于操

作、可同时测定多种元素等优点,已逐渐成为一种

重要的分析手段[9-14]。在借鉴国外《X射线荧光光

谱法测定铀产品的方法》(ASTMC1254)[15]基础

上,率先在国内开展了锶内标法在溶液法制样、X
射线荧光光谱法测定天然铀产品中铀的可行性研

究[16-17],并建立了企业标准[18-19]。试验对用波长色

散X射线荧光法测定天然铀产品中的铀的条件进

行优化研究,以期为建立行业标准提供依据。
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1 试验部分

1.1 仪器设备

AxiosMAX型波长色散X射线荧光光谱仪(最
大功率4.0kW,最大激发电压60kV,最大电流

160mA,SSTmAX 超 尖 锐 端 窗 铑 靶 X 光 管,

SuperQ5.1A 软 件,氦 气 光 路 系 统,分 析 范 围

B~U),荷兰PANalytical公司;分析天平,精度

0.01mg,德国Sartorius公司。

1.2 原料、试剂及材料

样品:进口八氧化三铀样品。
标准物质:八氧化三铀中铀和杂质元素成分

分析标准物质 GBW04205、GBW04201、定值样

1#和硝酸、磷酸、氢氟酸,均为分析纯;碳酸锶

(SrCO3),纯 度 优 于99.99%;氦 气,纯 度 优 于

99.99%;水为二次去离子水。
麦拉膜(Mylar),厚度为6μm,一种高分子聚

酯薄膜;塑料液体样杯,溶液盛于杯内,由内外塑

料环夹套麦拉膜而成,内径37mm;装载钢杯,内

径40mm,不锈钢材质,可被液体传感器感应,用
于装载样杯。

1.3 试验方法

1.3.1 样品前处理

准确称取样品1.00g(精确到0.10mg)、

105℃下烘干4h的 碳 酸 锶0.600g(精 确 到

0.1mg)于250mL锥形瓶中,用少量水冲洗瓶

壁,加入15mL磷酸和2mL硝酸;将锥形瓶置于

温控电炉上,待加热消解至清亮取下,稍冷后放入

磁转子,冲洗杯壁加入水至100mL刻度处,加入

10mL硝酸;再将锥形瓶置于温控电炉上,加热

10min后取下,冲洗杯壁加水至200mL刻度处,
用磁力搅拌器搅拌1min,在电子秤上用一次性

塑料吸管吸取溶液20g,置于液体样品杯中,
待测。

1.3.2 样品测定

在氦气氛围中用波长色散 X射线荧光光

谱仪测 定 样 品 元 素 分 析 线 强 度,测 定 条 件 见

表1。

表1 仪器测定条件

分析线 晶体
狭缝宽度/

μm
探测器

滤光片

厚度/μm
U/kVI/mA

2θ/(°) 脉冲高度 t/s

峰值 背景1 背景2 LL UL 峰值 背景1 背景2

ULα LiF220 150 HiperScint Al200 60 60 37.2660 -2.4728 1.4104 15 79 50 10 10

SrKα LiF220 150 HiperScint Al200 60 60 35.7964 -1.0098 2.8648 15 79 50 10 10

2 试验结果与讨论

2.1 样品前处理条件的选择

2.1.1 消解方式

样品消解完全是保证数据准确测定的前提,
选择合理的消解试剂和消解方式至关重要。选取

3种不同消解方式对八氧化三铀样品进行消解试

验,结果见表2。

表2 不同消解方式的消解结果

消解方式 w测定(U)/% 消解状态

硝酸 83.23
溶液中出现红棕色沉淀物,
不能完全溶解

硝酸-氢氟酸 83.75
加 氢 氟 酸 后 出 现 青 绿 色 沉

淀,冒干后硝酸提取可溶解

硝酸-磷酸 83.74
溶液中无红棕色沉淀物,溶
液清亮,溶液加热不易溅射

由表2看出:硝酸体系针对难溶样品不能完

全溶解,溶液中出现红棕色沉淀物,结合文献[8]
推断,此沉淀物为硝酸不溶铀,致使测定结果显著

偏低;硝酸-氢氟酸体系虽能溶解,但加热时间过

长,且因需要冒干氢氟酸,使玻璃器皿腐蚀,增加

消解难度;硝酸-磷酸消解彻底,同时磷酸可以增

加溶液黏度,消解样品时不易产生溅射,使样品消

解较完全,溶液清亮,表明硝酸-磷酸体系可作为

消解试剂的最佳选择。

2.1.2 消解器皿

分析高含量铀时选择消解器皿主要考虑加热

消解过程中溶液不易溅射损失、不发生转移损失。
实验室常见承载样品的器皿有烧杯、锥形瓶、坩埚

等。经 典 的 滴 定 法,如 EJ277—1986[2]、GB/T
11848.1—2008[3]中均采用烧杯溶样,试验稍做改

进,采用瓶身更高的带刻度锥形瓶溶样。由于采

用内标法[16-17],可抵消定容体积不一致因素带来
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的误差,同时为尽量减少溶液的转移损失和减少

操作人员对铀的接触和泄漏风险,不采用容量瓶

转移定容,直接利用溶样过程中带刻度的锥形瓶

稀释。消解和溶液转移过程中溶液损失的误差,
可达1%以上。对于天然铀贸易中规定差异小于

0.2%的要求,溶液损失1滴(0.05mL)都会成为

误差的主要来源,因此样品消解过程中完整保留

溶液至关重要。试验中,称样、溶样、定容以同一

锥形瓶为载体,简化了操作流程,操作人员可控性

强,适合批量化检测。

2.1.3 消解时间和温度

消解温度主要考虑溶样过程中反应不能过于

剧烈,防止剧烈沸腾和爆沸,宜用较低温度溶样,
本方法选择250℃低温溶样。试验中发现,采用

磷酸-硝酸体系在温度为250℃时,约15min可

将样品消解至溶液清亮。考虑到适当延长消解时

间溶解更彻底,试验确定消解时间为20min,同
时确定硝酸提取时间为10min。

2.1.4 麦拉膜

麦拉膜是一种高分子聚酯薄膜,可用于承载

样品。薄的麦拉膜透光性好,X射线通过穿过麦

拉膜探测样品信号,因此一般应尽可能地选择薄

的麦拉膜。但麦拉膜对酸的耐腐蚀性不强,而本

方法属于酸溶液法,因此,选取2种不同规格的实

验室麦拉膜进行腐蚀性试验,结果见表3。

表3 麦拉膜耐腐蚀性试验结果

麦拉膜规格/μm 待测溶液穿透时间/h

3.6 8

6.0 20

  由表3看出:3.6μm的麦拉膜耐腐蚀性较

差,易发生溶液穿透。由于溶液中 U和Sr浓度

足够高,综合考虑仪器光管安全性,试验选用厚度

6μm的麦拉膜。但在实际样品杯制作过程中,存
在麦拉膜人为破裂的情况,因此在测定样品前,需
将样品杯溶液静置1~2min,观察是否漏液,如
漏液须重新制作样品杯,以保证仪器安全。

2.1.5 测定用样品质量

因X射线在液体中容易穿透,试验中应尽可

能保证试样达到无限厚度,以避免不饱和厚度下

溶液体积差异带来的误差。选取一种标准物质,
按照样品前处理方法制备溶液1份,在电子秤上

用一次性塑料吸管分别吸取溶液样品10、15、

20g,在 确 定 的 仪 器 工 作 条 件 下 测 定 U 强 度

(I(U))和Sr强度(I(Sr)),测定结果见表4。

表4 不同样品质量的U和Sr强度测定结果

测定用样品质量/g I(U)/103 I(Sr)/103

10 404.410 398.309

15 419.659 413.876

20 419.002 413.254

  由表4看出:样品质量由10g增至15g时,

U和Sr强度升高;样品质量≥15g时,U和Sr测

定强度反而降低,说明样品质量为15g时,U和

Sr的特征射线强度已无法穿透溶液,溶液达到饱

和厚度。考虑到样品杯容量较大,同时为了覆盖

天然铀样品中铀含量在不同范围下的饱和厚度,
选择测定用样品质量为20g。

2.2 仪器测定条件的确定

2.2.1 分光晶体

分光晶体是X射线光谱仪的重要色散元件,
作用是根据布拉格衍射定律,将样品发射的特征

X谱线按波长顺序分开。色散率是重要指标之

一,其晶面间距2d 越小,色散率越高,谱线分开

程度也越好。试验选用仪器配备的晶体、2d及适

用范围见表5。

表5 仪器配备的晶体、2d及适用范围

晶体 2d/nm
适用范围

K系线 L系线

LiF220 0.285 Te~V U~La

LiF200 0.403 Te~K U~In

Ge(111) 0.653 Cl~P Cd~Zr

InSb(111) 0.748 Si Nb~Sr

PE(002) 0.874 Cl~Al Cd~Br

PX1 5.02 Mg~O

  由表5看出:LiF220和LiF200晶体适用于

U的Lα1谱线和Sr的Kα1谱线,LiF220晶体的

2d值小于LiF200晶体,LiF220色散率较好,但

LiF200反射强度占优。考虑到U-Lα1和Sr-Kα1
为相邻谱线,溶液中 U、Sr含量足够高,为减少

U、Sr相互谱线干扰,提高分辨能力,选择LiF220
作为分光晶体。
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2.2.2 X光管电压电流

一般地,对于测定元素工作电压为临界激发

电压的2~4倍[20]。U 的特征谱线Lα1波长为

0.0911nm,临界激发电压为21.764kV,工作电

压范围为43.528~87.056kV;Sr的特征谱线

Kα1波 长 为 0.0875nm,临 界 激 发 电 压 为

16.101kV,工 作 电 压 范 围 为 32.202~
64.404kV。试验考察了 XRF光管在不同工作

电压和电流条件下,铀的荧光强度变化情况,结果

如图1所示。

图1 铀在不同电流、电压下的荧光强度变化曲线

  由图1看出:在XRF光管工作电压相同条件

下,随电流增大,荧光强度增大;在XRF光管工作

电流相同条件下,随电压增加,荧光强度也增大。
为减少荧光计数率的误差,提高分析精度,应尽量

提高U和Sr的荧光强度。实验室AxiosMAX型波

长色散 X射线荧光光谱仪的最大激发电压为

60kV,最大功率为4.0kW,结合U和Sr的激发电

压范围,并参考相关XRF测定铀文献[11-13],确定U
和Sr工作电压均为60kV,工作电流均为60mA。

2.2.3 波峰和背景角度(2θ)
依据相关参考文 献[21],LiF220晶 体2d=

0.285nm,U和Sr特征谱线在LiF220晶体分光

情况下的峰值理论2θ见表6。

表6 U和Sr的峰值理论2θ
分光晶体 晶体2d/nm 元素 谱线 2θ/(°)

LIF220 0.285
U Lα1 37.3021

Sr Kα1 35.8020

  由于环境、仪器等存在差别,使得理论角度和

实际角度存在一定偏差,依据上述前处理方法,量
取含U和Sr溶液进行通道扫描试验,以在波峰最

高处为实际峰值角度,确认2θ分别为35.7964°
(Sr-Kα1),36.2660°(U-Lα1)。

选取背景可改善元素的检出限和准确度[22],
一般应选择无谱线干扰、波峰两侧平滑处作为背

景;但考虑到 U-Lα1和Sr-Kα1为相邻谱线,因
此,选择各自不相邻谱峰一边的平滑处为背景,U
和Sr共用这2个背景,依据通道扫描试验结果,
经仔细辨别谱线干扰,确认背景角度2θ分别为

34.7932°和38.6764°。

2.2.4 测定时间

测定时间对计数统计误差和 检 出 限 有 影

响[22],适当延长测定时间可提高测定结果精密

度。按上述前处理方法制备铀溶液,并分别移

取4份20mL溶液置于4个样品杯中,按照谱

峰时间10、30、50、70s测定铀强度,重复测定6
次,测定时间对测定结果精密度的影响结果见

表7。

表7 测定时间对测定结果精密度的影响

测定时间/s I(U)/103 I(Sr)/103 相对标准差(RSD)/%

10 417.14 417.00 417.28 417.02 417.12 417.57 417.19 0.050

30 417.32 417.24 416.97 417.18 416.98 417.17 417.14 0.034

50 416.65 416.79 416.90 416.81 416.70 416.52 416.73 0.032

70 415.88 415.89 415.33 415.37 414.78 414.26 415.25 0.153

  由表7看出:测定时间在≤50s区间内,随测

定时间延长,相对标准偏差(RSD)呈下降趋势,说
明测定结果精密度越来越高;但测定时间延长至

70s时,RSD大幅升高,说明此时测定精密度变

低,这主要是测定时间较长,使得光管照射发热,

溶液底部会逐渐产生气泡所致。综合考虑,确定

测定时间为50s。

2.3 工作曲线

称取标准样品0.93、0.95、0.97、0.99、1.01、

1.03g(精确到0.1mg),同时称取碳酸锶0.600g
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(精确到0.1mg)。按照1.3.1步骤制成溶液,依
次用X射线荧光光谱仪测定铀强度。以铀/锶强

度比为横坐标、铀质量为纵坐标,绘制工作曲线,
结果如图2所示。可以看出:方法工作曲线方程

为y=69.5270x-4.8024,经计算得出,线性相

关系数R2=0.9996,说明铀/锶强度比对铀质量

呈良好的一次线性关系。

2.4 方法的精密度

选取6个不同批次的进口八氧化三铀样品,
每个批次样品分别称取6份,按1.3.1步骤和

优化的前处理和仪器测定条件考察方法的精密

度,结果见表8。可以看出:铀测定结果的RSD

在0.029%~0.056%之间,说明方法的精密度

较高。

图2 铀、锶强度比与铀质量的线性关系

表8 方法的精密度试验结果

编号 w(U)测定/% 平均w(U)测定/% 相对偏差(RD)/% RSD/%

HS-1 83.654 83.622 83.630 83.635 83.683 83.677 83.650 0.025 0.030

HS-2 83.847 83.834 83.889 83.823 83.845 83.812 83.842 0.027 0.032

HS-3 84.097 84.025 84.061 84.018 84.056 83.997 84.042 0.036 0.043

HS-4 82.575 82.522 82.488 82.491 82.512 82.521 82.518 0.031 0.038

HS-5 84.756 84.781 84.729 84.651 84.778 84.745 84.740 0.048 0.056

HS-6 84.197 84.154 84.142 84.165 84.136 84.132 84.154 0.024 0.029

2.5 方法的准确度

称取4个标准物质(含2个定值样)按未知样

品进行测定,本方法准确度试验结果见表9。可

以看出:本方法测定结果与标准物质推荐值之间

相对偏差≤0.027%,满足贸易质控中规定标准样

品的测定值与标准值偏差低于0.1%的要求,说
明该方法准确度较高。

表9 方法的准确度试验结果

标准物质编号 w(U)测定/% 平均w(U)测定/% w(U)推荐/% 相对偏差(RD)/%

GBW04205 84.723 84.752 84.723 84.696 84.685 84.698 84.713 84.711 0.002

GBW04201 84.703 84.683 84.781 84.778 84.724 84.745 84.736 84.754 0.021

定值样1# 84.624 84.632 84.699 84.673 84.616 84.635 84.647 84.670 0.027

定值样2# 84.652 84.675 84.607 84.699 84.597 84.566 84.633 84.650 0.020

2.6 方法的可靠性

为验证方法的可靠性,抽取20个进口八氧化

三铀样品,分别采用本方法和电位滴定法[3]进行

测定试验,并计算2种方法的绝对偏差,结果见表

10。可以看出,2种方法的测定结果基本一致,绝
对偏差在0.003%~0.093%之间,表明采用X射

线荧光法测定铀的方法准确可靠,满足贸易中不

同方法差值应小于0.2%的要求。

2.7 不同测定方法对比分析

根据测定的1554个样品,分别采用X射线

荧光光谱法和电位滴定法进行对比测定试验,
结果见表11。可以看出:与电位滴定法相比,X
射线荧光光谱法可减少试剂消耗和人为操作误

差,提高分析精密度和自动化水平,分析时间

可从175min缩 短 至35min,工 作 效 率 提 高

5倍。
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表10 方法的可靠性试验结果

样品编号
w(U)测定/%

X射线荧光光谱法 电位滴定法
绝对偏差/%

HYG-1 82.369 82.391 0.022

HYG-2 83.462 83.501 0.039

HYG-3 82.954 82.891 0.063

HYG-4 82.493 82.407 0.086

HYG-5 83.161 83.099 0.062

HYG-6 84.671 84.684 0.013

HYG-7 83.780 83.758 0.022

HYG-8 83.544 83.541 0.003

HYG-9 84.090 84.042 0.048

HYG-10 82.433 82.456 0.023

HYG-11 83.056 82.998 0.058

HYG-12 84.198 84.289 0.091

HYG-13 83.061 82.974 0.087

HYG-14 83.118 83.075 0.043

HYG-15 82.163 82.126 0.037

HYG-16 82.453 82.36 0.093

HYG-17 82.012 82.055 0.043

HYG-18 83.996 84.083 0.087

HYG-19 82.893 82.823 0.070

HYG-20 83.569 83.625 0.056

表11 2种方法的对比试验结果

指标 X射线荧光光谱法(本法) 电位滴定法

精密度 <0.056% <0.1%

化学试剂消耗量 15mL磷酸和12mL硝酸 40mL磷酸、20mL硫酸、大量氧化还原试剂

偶然误差 人为因素影响小 人为因素影响大

受环境影响 内标法抵消温度、酸度、体积干扰,受环境影响小 须严格控制温度、酸度、化学反应终点等因素

检测人员对工作强度感受 轻松 辛苦

测量方式 直接测浓度信号 依据化学反应判定终点

单个样品分析时间 35min 175min

3 结论

1)通过优化试验条件建立了X射线荧光光

谱法测定进口八氧化三铀中铀的方法。样品前处

理,从称样、溶样、稀释均在同一锥形瓶中完成;采
用磷酸-硝酸体系,在250℃下消解20min,硝酸

提取时间为10min;选择6μm麦拉膜;在电子秤

上用一次性塑料吸管吸取溶液20g作为测量质

量。仪 器 测 量 方 法 选 择 LiF220 晶 体,2d 为

0.285nm;工作电流60mA、电压60kV;测定时间

为50s;背景角度2θ分别为34.7932°、38.6764°。

2)该法的工作曲线线性相关系数为0.9996,测
定结果的相对标准偏差低于0.056%,精密度高,测
定结果与标准物质推荐值之间相对误差≤0.027%,
准确度好,与滴定法对比试验测定结果基本一致,绝
对偏差在0.003%~0.093%之间,准确可靠。
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3)X射线荧光光谱法测定进口八氧化三铀中

铀可减少试剂消耗,提高分析精密度和自动化水

平,工作效率是滴定法的5倍,适合批量快速分

析,能够满足天然铀贸易复检对准确性和时效性

的要求。
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DeterminationofUraniuminImportedUraniumTrioxidebyWavelength
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Abstract:Inorderto meettheaccuracyandtimelinessrequirementsofnaturaluranium trade
reinspection,the workingconditionsfordetermininguraniuminimporteduranium trioxideby
wavelengthscatteringX-rayfluorescencespectroscopywereoptimized.Suitabledigestionmethods,

digestionvessels,digestiontimeandtemperature,mylarfilm,samplequalityfordetermination,and
othersamplepre-treatmentconditionswereselectedforoptimization.ThemeasuringconditionsofX-
raytubevoltageandcurrent,spectroscopiccrystal,wavecrestandbackgroundangle(2θ),measurethe
timeweredetermined.Theprecision,accuracyandreliabilityofthemethodwereevaluated.Theresults
showthatthelinearcorrelationcoefficientoftheworkingcurveofthemethodis0.9996,andthe
relativestandarddeviation(RSD)is0.029%~0.056%.Therelativeerrorbetweenthemeasurement
resultsandtherecommendedvalueofthereferencematerialis≤0.027%.Comparedwiththetitration
method,theabsolutedeviationofthemethodis0.003%~0.093%,theresultsareaccurateand
reliable,andTheefficiencyis5timesthatoftitration.Themethodcanmeettherequirementsforrapid
batchanalysisofimporteduraniumtrioxidesamples.
Keywords:wavelengthdispersiveX-rayfluorescencespectrometry;uraniumtrioxide;determination;

uranium;digestion
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