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摘要：采用溶液制样，以碳酸锶为内标物，建立了用波长色散Ｘ射线荧光光谱法测定天然铀产品（Ｕ３Ｏ８）中铀

含量的方法。样品称样质量为１．００ｇ，内标物碳酸锶称样质量为０．６００ｇ，采用１５ｍＬ磷酸和２ｍＬ硝酸消解

样品，定容至２００ｍＬ后，用磁力搅拌混匀，采用一次性塑料吸管和电子秤控制取液体积。仪器测量条件选择特

征Ｘ谱线：ＵＬα１，ＳｒＫα１，通道面罩３４ｍｍ，初级准直器１５０μｍ。该方法工作曲线的线性相关系数为０．９９９８，

相对标准偏差（犚犛犇）为０．０３１％～０．０５０％，精密度较好；测定结果与标准物质推荐值之间的相对误差不劣于

０．０３４％，准确度较好。与电位滴定法对比，该法绝对偏差为０．０１０％～０．１２６％，结果准确可靠，能够满足天然

铀产品快速批量分析的要求。
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　　天然铀产品（Ｕ３Ｏ８）中的铀含量检测结果是

贸易结算的主要依据，其准确性和时效性尤为重

要。常见的铀含量测定方法有氧化还原滴定

法［１２］、库仑滴定法［３４］、同位素稀释质谱法等［５］，

这些方法测定准确度高，但存在操作流程较长、程

序繁琐、人为因素影响大等缺点，很难满足天然铀

产品快速批量分析的要求。

近年来，Ｘ射线荧光法经过不断完善和发展，

已经成为一种广泛应用于冶金、建材、地矿、商检、

环保、食品卫生、有色金属等领域的分析方法。该

技术用Ｘ射线照射样品表面，不会对仪器进样系

统造成污染，具有快速、重现性好的优点，对高含

量铀的测定具有优势。Ｘ射线荧光光谱法在检测

铀领域应用广泛［６１１］，前人研究了以锶作内标物，

采用Ｘ 射线荧光光谱法测定天然铀产品中的

铀［１２１４］；以及研究了采用Ｘ射线荧光光谱法测定

天然铀产品中铀含量不确定度［１５］等。笔者总结

前人的经验，利用Ｘ射线荧光法的优点，采用波

长色散Ｘ射线荧光光谱法（以下简称ＸＲＦ），对

天然铀产品中铀含量进行检测，并对测定条件

进行了优化。

１　试验部分

１．１　主要仪器设备与试剂材料

１．１．１　仪器设备

ＡｘｉｏｓＭＡＸ型波长色散 Ｘ射线荧光光谱仪，



最大功率为４．０ｋＷ，最大激发电压为６０ｋＶ，

最大电流为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，精度为０．０１ｍｇ，德国Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司。磁

力搅拌器，最大转速为１４００ｒ／ｍｉｎ。电子秤，

精度为０．０１ｇ。

１．１．２　试剂材料

试验用标准物质为八氧化三铀中铀和杂质元

素成分分析标准物质 ＧＢＷ０４２０５（铀质量分数

８４．７１１％）和八氧化三铀成分分析标准物质

ＧＢＷ０４２０１；选用定值样１＃、定值样２＃、进口八

氧化三铀样品为试验材料；硝酸、磷酸，均为分析

纯；碳酸锶（ＳｒＣＯ３）、氦气，纯度均优于９９．９９％；

试验用水为二次去离子水。

１．２　试验方法

１．２．１　样品前处理

称取样品１．００ｇ（精确到０．０１ｍｇ）及１０５℃烘

干４ｈ的碳酸锶０．６００ｇ（精确到０．０１ｍｇ）于

２５０ｍＬ锥形瓶中，用去离子水冲洗瓶壁，加入

１５ｍＬ磷酸和２ｍＬ硝酸，置于２００℃电炉上，加热

消解至清亮；取下稍冷后，放入磁转子，用去离子水

冲洗瓶壁加入水至１００ｍＬ，再加入１０ｍＬ硝酸，置

于２００ ℃ 电 炉上，加热 １０ ｍｉｎ取 下；加水 至

２００ｍＬ，用磁力搅拌器搅拌１ｍｉｎ，用一次性塑料吸

管吸取２０ｇ溶液，置于ＸＲＦ液体样品杯中，待测。

１．２．２　样品测量

输入按１．２．１步骤制备的溶液名称，在氦气

氛围中用波长色散Ｘ射线荧光光谱仪测量样品

元素分析线的强度，测量条件见表１。

表１　仪器测量条件

犜犪犫犾犲１　犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

分析线 晶体
准直器

宽度／μｍ
探测器

滤光片／

μｍ

电压／

ｋＶ

电流／

ｍＡ

２θ／（°） ＰＨＤ 测量时间／ｓ

峰值 背景１ 背景２ ＬＬ ＵＬ 峰值 背景１ 背景２

ＵＬα ＬｉＦ２２０ １５０ ＨｉｐｅｒＳｃｉｎｔ Ａｌ２００ ６０ ６０ ３７．２６６ －２．４７２ １．４１１ １５ ７８ ５０ １０ １０

ＳｒＫα ＬｉＦ２２０ １５０ ＨｉｐｅｒＳｃｉｎｔ Ａｌ２００ ６０ ６０ ３５．７９７ －１．００９ ２．８６４ １５ ７８ ５０ １０ １０

２　结果与讨论

２．１　样品前处理条件的选择

２．１．１　天然铀产品称样量的确定

通常，根据质量具有代表性、方法误差允许、

客户要求、溶样条件等原则确定称样量。依据贸

易方规定的称样量不应低于１．００ｇ的要求，对最

低１．００ｇ是否满足准确度要求进行验证。实验

室采用精度为十万分之一的天平，依据天平称量

不确定度为０．０３ｍｇ，则称样的相对标准不确定

度为０．０３×１０－３／１．００×１００％＝０．００３％，满足

天然铀贸易中规定的准确度小于０．１％的要求。

同时，为避免天然铀的溶解损失，确定天然铀产

品（Ｕ３Ｏ８）的称样量为１．００ｇ，即贸易方规定的

最小称样量。

２．１．２　内标物称样量的确定

一般内标物和分析物的谱线强度应基本相

同，ＸＲＦ采用内标法精密度更小
［１６１７］。依据内标

元素和分析元素的吸收和增强效应要基本相同的

原理，铀的分析线为ＵＬα０．０９１１ｎｍ，选择吸收

和增强效应基本相同的相邻谱线确定 ＳｒＫα

０．０８７７ｎｍ为内标特征线。实验室常见的锶化合

物有 ＳｒＳＯ４、ＳｒＣＯ３、Ｓｒ（ＮＯ３）２、ＳｒＣｌ２ 等，ＳｒＳＯ４

是一种微溶物质，在酸溶液中易沉淀；ＳｒＣｌ２在空气

中易形成带结晶水的化合物，不稳定；Ｓｒ（ＮＯ３）２

是一种易制爆品，且难以获得高级别的纯度，

因此，ＳｒＳＯ４、Ｓｒ（ＮＯ３）２、ＳｒＣｌ２均不符合内标物

应是一种已知含量的物质或高纯物质的选取

条件。

本法选择纯度大于９９．９９％且易溶于酸的

ＳｒＣＯ３作为锶内标化合物。称取１．００ｇ八氧化三

铀标准物质ＧＢＷ０４２０５和不同量的ＳｒＣＯ３，用磷

酸硝酸消解，上机测试其光强度，并计算铀锶的

强度比，ＳｒＣＯ３称样量确定试验见表２。可以看出，

当内标物碳酸锶称样质量在０．６００２０ｇ时，其光强

度和１．００ｇ八氧化三铀标样的光强度接近。因在

日常分析的天然铀样品中铀含量与标样接近，因此

本法内标物ＳｒＣＯ３称样质量以０．６００ｇ为宜。
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表２　内标物称样量选择试验

犜犪犫犾犲２　犛犲犾犲犮狋犻狅狀狅犳狊犪犿狆犾犲犿犪狊狊犳狅狉犻狀狋犲狉狀犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱狊狌犫狊狋犪狀犮犲

称样质量／ｇ

ＧＢＷ０４２０５ ＳｒＣＯ３

测量强度／ｋｃｐｓ

犐Ｕ 犐Ｓｒ

强度比

犐Ｕ／犐Ｓｒ

１．００４１２ ０．４００８１ ４３１．０４７８ ２９０．３８８５ １．４８４４

１．００４８７ ０．５００５５ ４２４．７３８５ ３５１．５８１４ １．２０８１

１．００７２８ ０．６００２０ ４２２．３９１２ ４１３．０６４９ １．０２２６

１．００６２５ ０．７００７４ ４１５．５３５１ ４７３．９６１８ ０．８７６７

２．１．３　溶样方式的确定

ＸＲＦ前处理制样方式，通常有压片法、熔片

法和溶液法，鉴于天然铀产品具有放射性，为防止

压片法、熔片法在压片和搅拌环节中产生吸入性

粉尘辐射危害，本法采用溶液制样方式。溶液制

样遵循先消解后提取的原则，消解可保证样品溶

解完全，提取可保证酸度的一致性及残渣的溶解。

消解过程中先加入１５ｍＬ磷酸、２ｍＬ硝酸；由于

在消解过程中硝酸易挥发，因此在消解完全后，再

加入１０ｍＬ硝酸溶解提取。这样既可保证硝酸

浓度的一致性，在硝酸溶液下也能增加天然铀和

内标物的溶解度。

２．１．４　定容体积的确定

样品称样质量为１．００ｇ，内标物（碳酸锶）称样

质量为０．６００ｇ，在消解样品时加入磷酸，混合溶液

的盐分和黏度均较大，天然铀产品中含有的硫酸

根［１８１９］可能会和锶盐形成ＳｒＳＯ４。因ＳｒＳＯ４微溶，

为增加其溶解度，定容体积以２００ｍＬ为宜。

２．１．５　混匀和测量取液方式确定

溶液在定容后，混匀。混匀方式一般有玻璃

棒搅拌、磁力搅拌、震荡摇匀等。玻璃棒搅拌、震

荡摇匀均存在溶液撒溅和二次污染的风险；而聚

四氟乙烯磁子具有防止溶液爆沸的功能，本法选

择磁力搅拌混匀方式。

ＸＲＦ溶液法是将溶液移至液体样杯中，用Ｘ

射线照射液体表面，同时测量目标元素的特征Ｘ

射线荧光强度，依据强度或强度比值大小以及曲

线计算出目标物的含量。实验室移取溶液一般采

用移液管和移液枪方式，移液管取样有润洗、清洗

步骤，存在操作人员对天然铀放射性溶液接触的

风险；移液枪在锥形瓶中取液，也存在放射性污染

枪体的风险。考虑到内标法可抵消测量体积的影

响，分析中只需粗略控制测量体积，本方法采用一

次性塑料吸管和电子秤控制取液体积的方法，降

低天然铀接触风险。

２．２　仪器测量条件的选择

２．２．１　特征犡射线的选择

特征Ｘ射线产生于原子内层电子的跃迁，基

本上与化学状态无关，其波长仅与原子序数相关。

同一原子序数的不同线系相对强度 Ｋ 系＞Ｌ

系＞Ｍ系，铀和锶的主要特征Ｘ谱线和对应的相

对强度［２０］１３５见表３。

表３　犝和犛狉的主要特征犡谱线参数

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犿犪犻狀犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮犡狉犪狔犾犻狀犲

狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犝犪狀犱犛狉

元素 特征Ｘ谱线 波长／ｎｍ 激发电势／ｋｅＶ 相对强度

Ｕ

Ｋα１ ０．０１２６ １１５．６１０ －

Ｌα１ ０．０９１１ ２１．７６４ １００

Ｌα２ ０．０９２３ ２０．９３８ １０

Ｌβ１ ０．０７２０ １７．１６０ ５０

Ｓｒ

Ｋα１ ０．０８７５ １６．１０１ １００

Ｋα２ ０．０８８０ ２．２２０ ５０

Ｋβ１ ０．０７８３ ２．００８ １５

　　由表３可见，ＵＫα１的激发电势为１１５．６１０ｋｅＶ，

实验室的Ｘ射线荧光仪电压无法做到激发铀的

Ｋ线系。基于优先选取相对强度最大的谱线原

则，同时考虑基体中谱线重叠的干扰，确定特征Ｘ

谱线以ＵＬα１，ＳｒＫα１为宜。

２．２．２　通道面罩的选择

在准直器和试样间装有可供选择的通道面罩

（２４、３０、３４ｍｍ），其作用相当于光栅，可消除样杯

盒发射的Ｘ射线荧光干扰。由于试验所采用的

液体样杯内径为３７ｍｍ，为确保样品强度最大，

选择３４ｍｍ的通道面罩。

８３ 铀　矿　冶 第４３卷　



２．２．３　准直器的选择

准直器由一组间隔相等的平行金属箔叠积而

成，用于截取来自样品或晶体的发散光，汇聚成一

束基本平行的光，然后投射到晶体表面或探测器

窗口。准直器分为初级准直器和次级准直器。初

级准直器安装在样品和晶体之间，主要用于提高

光束的准直度和分辨率，消除样品的不均匀性影

响，有１５０μｍ和３００μｍ两种规格；次级准直器设

置在晶体和探测器间，可排除晶体的二次发射，降

低背景值，为固定规格。溶液中Ｕ、Ｓｒ浓度较高，为

提高仪器分辨率，选择１５０μｍ的初级准直器。

２．３　基体校正及结果计算

溶液法制样是将样品消解为酸溶液，可以消

除样品间密度和成分的不均匀性，以及粒度、矿物

效应；同时可降低各组分间的吸收增强效应
［２１］。

但铀溶液仍然存在组分间吸收增强效应、不同浓

度的酸基体、液体试样气泡、热膨胀、体积不一致

等因素的影响，需要进行基体校正。

前述分析了ＳｒＫα和 ＵＬα为相邻谱线，吸

收和增强效应基本一致，因此实验采用内标法即

铀和锶的强度比（犐Ｕ／犐Ｓｒ）校正基体差异和物理状

态不一致的影响。结果计算公式为

狑Ｕ＝［犐Ｕ／犐Ｓｒ×犈＋犅］／犿Ｕ×１００％， （１）

式中：狑Ｕ—Ｕ元素的含量，％；犐Ｕ—Ｕ元素的测量

强度，ｋｃｐｓ；犐Ｓｒ—Ｓｒ元素的测量强度，ｋｃｐｓ；犈—校

准曲线的斜率；犅—校准曲线的截距；犿Ｕ—天然

铀产品的称样量，ｇ。

２．４　工作曲线

称取ＧＢＷ０４２０５标准样品０．９３、０．９５、０．９７、

０．９９、１．０１、１．０３ｇ（精确到０．０１ｍｇ），对应的铀

质量为０．７８７８１、０．８０４７５、０．８２１７０、０．８３８６４、

０．８５５５８、０．８７２５２ｇ；同时称取碳酸锶０．６００ｇ

（精确到０．０１ｍｇ）。按照１．２．１步骤制成溶液，依次

用Ｘ射线荧光光谱仪测量铀和锶的荧光强度，对

应铀强度分别为４１４．３３２０、４１１．６９１４、４１１．９１７０、

４３３．７１８０、４２８．１７８８和４３６．２３０３ｋｃｐｓ；对应锶

强度分别为４３８．１７４０、４２６．８５３４、４１７．９８１８、

４３１．３７８９、４１７．５７６６和４１６．８９５４ｋｃｐｓ。以铀、

锶荧光强度比值（犐Ｕ／犐Ｓｒ）为横坐标，铀质量（犿Ｕ）

为纵坐标，绘制工作标准溶液曲线，结果见图１。

图１　铀、锶强度比与铀质量的线性关系

犉犻犵．１　犜犺犲犾犻狀犲犪狉狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犐犝／犐犛狉犪狀犱犿犝

　　由图１可见，方法工作曲线为狔＝８３．８５２狓－

０．４２５５，线性相关系数（犚２）为０．９９９８，铀、锶强

度比与铀质量呈良好的线性关系。

２．５　方法精密度试验

选取６个不同批次的样品，每个样品分别称

取６份，按１．２．１步骤以及优化的前处理和仪器

测量条件进行铀的精密度试验，测定结果见表４。

铀测定结果的相对标准偏差（犚犛犇）在０．０３１％～

０．０５０％，满足实际生产中精密度小于０．１％的要

求，方法精密度较好。

２．６　方法准确度试验

取４个标准物质（含２个定值样）按未知样品

进行检测，结果见表５。

表４　精密度试验结果

犜犪犫犾犲４　犘狉犲犮犻狊犻狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊

编号 狑（Ｕ）／％
狑（Ｕ）平均

值／％

标准偏差

（犛犇）／％

相对标准偏差

（犚犛犇）／％

ＨＳ１ ８３．５７８ ８３．５３８ ８３．５４６ ８３．５５１ ８３．５９９ ８３．５９３ ８３．５６８ ０．０２６ ０．０３１

ＨＳ２ ８３．７０３ ８３．７５０ ８３．８０５ ８３．７３９ ８３．７６１ ８３．７２８ ８３．７４８ ０．０３４ ０．０４１

ＨＳ３ ８４．０３０ ８３．９４１ ８３．９７７ ８３．９３４ ８３．９７２ ８３．９１３ ８３．９６１ ０．０４１ ０．０４９

ＨＳ４ ８２．５０１ ８２．４３９ ８２．４０６ ８２．４０９ ８２．４２９ ８２．４３８ ８２．４３７ ０．０３４ ０．０４２

ＨＳ５ ８４．６１３ ８４．６７６ ８４．６４４ ８４．５６６ ８４．６７３ ８４．６６０ ８４．６３９ ０．０４２ ０．０５０

ＨＳ６ ８４．１２３ ８４．０７０ ８４．０５８ ８４．０８１ ８４．０５２ ８４．０４８ ８４．０７２ ０．０２８ ０．０３３

９３　第１期 朱曙光，等：溶液制样—波长色散Ｘ射线荧光光谱法测定天然铀产品中的铀含量



表５　准确度试验结果

犜犪犫犾犲５　犃犮犮狌狉犪犮狔犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊

标准物质

编号
狑（Ｕ）／％

狑（Ｕ）／％

平均值 推荐值

相对误差

（犚犈）／％

ＧＢＷ０４２０５ ８４．６８０ ８４．７３６ ８４．６６６ ８４．７０３ ８４．６９４ ８４．６５０ ８４．６８８ ８４．７１１ ０．０２７

ＧＢＷ０４２０１ ８４．７０５ ８４．７２６ ８４．６９６ ８４．７８８ ８４．６９３ ８４．７４５ ８４．７２６ ８４．７５４ ０．０３４

定值样１＃ ８４．６３１ ８４．６３０ ８４．６８２ ８４．６７０ ８４．６１９ ８４．６５５ ８４．６４８ ８４．６７０ ０．０２６

定值样２＃ ８４．６５９ ８４．６８２ ８４．６３５ ８４．６７７ ８４．５７８ ８４．５７６ ８４．６３５ ８４．６５０ ０．０１８

　　由表５可见，本法测定结果与标准物质推荐

值之间的相对误差较小，满足贸易质控中规定标

准样品的测定值与标准值差限值（０．１％）要求，方

法准确度较好。

２．７　方法比对试验

抽取２０个样品采用本方法进行测试，为验证

方法的可靠性，同时用电位滴定法进行比对试验，

并计算２种方法的绝对偏差，结果见表６。２种方

法测定结果的绝对偏差为０．０１０％～０．１２６％，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。

表６　分析方法比对试验

犜犪犫犾犲６　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾犿犲狋犺狅犱狊

样品编号
狑（Ｕ）／％

Ｘ射线荧光光谱法 电位滴定法
绝对偏差／％

ＺＧＨ１ ８３．７０９ ８３．７６９ ０．０６０

ＺＧＨ２ ８３．７５６ ８３．８６３ ０．１０７

ＺＧＨ３ ８３．７４８ ８３．７９９ ０．０５１

ＺＧＨ４ ８２．２１２ ８２．１７６ ０．０３６

ＺＧＨ５ ８１．９１３ ８２．００１ ０．０８８

ＺＧＨ６ ８２．７８４ ８２．８８７ ０．１０３

ＺＧＨ７ ８１．７１６ ８１．６７８ ０．０３８

ＺＧＨ８ ８２．６５３ ８２．５８２ ０．０７１

ＺＧＨ９ ８３．４１７ ８３．３６３ ０．０５４

ＺＧＨ１０ ８３．１８０ ８３．０７５ ０．１０５

ＺＧＨ１１ ８２．８０３ ８２．７９２ ０．０１２

ＺＧＨ１２ ８２．６２５ ８２．５３７ ０．０８８

ＺＧＨ１３ ８３．１１１ ８３．１００ ０．０１１

ＺＧＨ１４ ８３．４７２ ８３．５９１ ０．１１９

ＺＧＨ１５ ８３．２７０ ８３．２５５ ０．０１５

ＺＧＨ１６ ８３．７５９ ８３．７１５ ０．０４４

ＺＧＨ１７ ８３．８１１ ８３．６８６ ０．１２５

ＺＧＨ１８ ８３．８３４ ８３．７２０ ０．１１４

ＺＧＨ１９ ８３．６５６ ８３．６７０ ０．０１４

ＺＧＨ２０ ８３．６６７ ８３．５６０ ０．１０７

３　结论

建立了采用溶液法制样—波长色散 Ｘ射线

荧光光谱法测定天然铀产品中铀含量的方法，并

对样品前处理和仪器测量条件进行了优化。该法

优于传统的电位滴定法，精密度高，准确度好，能

够满足天然铀产品快速批量分析的要求。
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