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Ｘ射线荧光光谱法同时测定矿石中铀和钍
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摘　要　建立了Ｘ射线荧光光谱法测定矿石样品中铀、钍含量的快速分析方法。采用高压粉末制样法，

对不同含量的放射性样品的压片压力、粒径、含 水 率、用 量 等 处 理 条 件 到 进 行 单 因 素 实 验。在４００ＭＰａ
压力下压制，克服了低压制样的弊端，制备的样片表 面 光 滑、致 密，大 幅 改 善 了 制 样 重 现 性，有 效 地 减 少

了部分基体效应，铀校准曲线的标准偏差从０．０５３％降到０．００７１％，钍 校 准 曲 线 的 标 准 偏 差 从０．０６２％
降到０．００５７％。经国家一级标准物质验 证，表 明 方 法 准 确、可 靠，能 满 足 样 品 中 铀、钍 含 量 日 常 分 析 要

求。
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０　前言

随着我国核工业的迅猛发展，促使我国加大对

铀矿的勘探和开采，铀矿山开采后遗留下的尾矿和

废渣等形成的废石堆等放射性污染源的治理也迫在

眉睫，在铀矿勘探、开采及治理过程中，准确分析铀



的含量显得尤为重要。现阶段，对于样品中铀的分

析大多都采用较为传统的化学分析方法，主要分析

方法有滴定法、分光光度法、激光荧光法、电化学法

等［１－２］，而化学分析方法前处理复杂、工作量大，分析

周期较长，污染环境，在很多情况下已不能满足工作

需求。
近年来，Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）分析在 多 领

域开展科研与品质检验，广泛用于有色矿山、钢铁、
水泥、耐火材料、不锈钢、合 金 等 领 域［３－４］，已 经 逐 渐

成为重要的分析手段。Ｘ射线荧光光谱法分析铀方

面也有相关 报 道，但 大 多 对 于 特 定 岩 矿 类 型 样 品，
如：碳酸盐 型 铀 矿 石 中 铀 的 Ｘ射 线 荧 光 光 谱 法 测

定［５］、Ｘ射 线 光 谱 法 测 定 含 铀 硅 酸 盐［６］等，缺 少 Ｘ
射线荧光光谱法（ＸＲＦ）对放射性样品中铀、钍测定

的标准方法。

１　实验部分

１．１　仪器及工作参数

Ａｘｉｏｓ　ＰＷ　４４００波 长 色 散 Ｘ射 线 荧 光 光 谱 仪

（荷兰帕纳科公司），其工作条件为：端窗薄铍窗铑靶

Ｘ射线管，功率４ｋＷ，Ｓｕｐｅｒ　Ｑ　４．０Ｈ操作软件。

ＨＭＳＴ－１－Ｚ型电热熔样机（成都多林电 器 有 限

责任公司），测量条件见表１。

１．２　样品制备

将经粗碎、中碎、缩分后的样品装入样品罐中

表１　测量条件

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　　　　元素Ｅｌｅｍｅｎｔｓ
测量条件Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　　　　

Ｕ　 Ｔｈ

分析线Ｅｌ．ｌｉｎｅ　 Ｋα Ｋα
分析晶体Ｃｒｙｓｔａｌ　 ＬｉＦ２００ ＬｉＦ２００

准直器Ｃｏｌｌｉｍａｔｏｒ／μｍ　 １５０　 １５０
２θ／（°） ３２．４６８　 ３２．４６８

探测器Ｄｅｔｅｃｔｏｒ　 Ｈｉｐｅｒ　Ｓｃｉｎｔ　 Ｈｉｐｅｒ　Ｓｃｉｎｔ
管压Ｔｕｂｅ　ｖｏｌｔａｇｅ／ｋＶ　 ６０　 ６０

管流Ｐｉｐｅ　ｆｌｏｗ／ｍＡ　 ６０　 ６０
计数时间（谱峰／背景）Ｔｉｍｅ／ｓ　 ３６／１２　 ３６／１２

脉冲高度分析器（ＰＨＤ） １５－８０　 １５－８０

棒磨机 上 研 磨６ｈ，过７５μｍ 样 筛 后，称 取 样 品 约

５．２ｇ，置于ＰＶＣ环 内，用 不 锈 钢 样 坯 磨 具 垫 底，在

４００ＭＰａ压力下，静 压３０ｓ后，减 压 取 出。试 料 片

表面应该光滑，没有裂纹。若试料不易成型，准确称

取１０ｇ试样及１ｇ甲基纤维素于研钵中研磨均匀，
再称取试料按上述步骤重新压制，直至达到要求为

止。压制好的试样片表面干净，编号置于干燥器，防
止吸潮和测量面被沾污。

１．３　标准样品的选择与制备

在含铀、钍国家标准物质中，选择国家一级铀矿

石标准物质与部分含铀标准物质共１４个一起作为

标样建立工作曲线。各标准物质标号与铀、钍含量

见表２。

表２　国家一级标准物质铀、钍含量

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｕｒａｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｔｈｏｒｉｕｍ　ｉｎ　ｎａｔｉｏｎａｌ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ ／（μｇ·ｇ－１）

序号

ＮＯ．

标准物质

Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｕ　 Ｔｈ
序号

ＮＯ．

标准物质

Ｓｔａｎｄａｒｄ
ｍａｔｅｒｉａｌ

Ｕ　 Ｔｈ

１ ＧＢＷ０４１１０　 ２８５　 ２５　 ８ ＧＢＷ０４１２２　 ６６．４　 ２９．４
２ ＧＢＷ０４１１１　 ７８８　 ２６　 ９ ＧＳＲ－１　 １８．８　 ５４
３ ＧＢＷ０４１１２　 ６８２　 １１　 １０ ＧＳＤ－１１　 ９．１　 ２３．３
４ ＧＢＷ０４１１５　 ９８６　 ３１３　 １１ ＧＳＤ－２ａ ６．６　 ３８
５ ＧＢＷ０４１１７　 ４．６　 １７．９　 １２ ＧＳＳ－４　 ６．７　 ２７
６ ＧＢＷ０４１１９　 ８６．２　 １１．９　 １３ ＧＳＳ－５　 ６．５　 ２３
７ ＧＢＷ０４１２１　 ６．１　 ２１．４　 １４ ＧＢＷ０４１１３　 １　９４０　 ４３

　　把已选择好的标准样品按照样片的制备方式做

好后，放入干燥器中保存，在标样数据库模块中输入

此标准物质标号与铀、钍含量标准值。将制备好的

样片装入样品盘中按固定位置放好后，在测量模块

中根据先后顺 序 依 次 测 定 各 分 析 元 素 的Ｘ射 线 强

度。待各标准样品测定完成后，对各标准物质中铀、
钍元素的Ｘ射 线 强 度 与 标 准 值 的 对 应 关 系 进 行 回

归曲线计算，求出校准曲线常数、谱线重叠校正系数

及共存元素的影响系数。

２　结果与讨论

２．１　测定条件的选取和优化

由于岩矿及土壤样品的物理状态如颗粒度、表

面效应、水分含量以及分析元素化学价态不一样都

会引起分析谱线位移或分析谱线改变，产生较大的

基体效应，进而影响测定结果。参考Ｘ射线荧光光
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谱法 对 硅 酸 盐［７］、化 探 样 品［８］、铁 矿 石［９］等 分 析 方

法，力图通过实验手段减少部分基体效应，新建分析

样品中铀、钍分析方法。

２．１．１　制片方式的选择

在Ｘ射线荧光光谱法测定过程中，压片法的基

体效应主要由试样的粒度、矿物结构引起，一定波长

的谱线强度 在 一 定 范 围 内 与 粉 末 样 品 的 颗 粒 度 有

关，当颗粒尺寸小到一定程度时，荧光强度开始趋于

稳定，对分析结果的影响可忽略不计。加之未加入

稀释剂与熔剂，不会降低分析灵敏度，分析结果能够

满足一般化学分析要求，其操作简便。故采用粉末

压片法建立样品中铀、钍含量分析方法。

２．１．２　样品均一性分析

ＸＲＦ法测定样品时，检测结果的准确性与样品

均匀性有密切相关。土壤粒径的越小，样品越容易

混合均匀，测定结果也更接近样品的真值。对同一

样品经干燥处理后均匀分为６等份，分别过２　０００，

４２０，２５０，１２５，１００，７４μｍ筛，在压力为４００ＭＰａ，保
压３０ｓ的条件下制备样片，使用新建的方法对每一

个样品进行７次重复测定，结果取平均值，比较样品

的测试精密度。结果如图１所示。

图１　样品粒径对测试精密度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｎ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ．

图１表明检测结果的相对标准偏差随着样品粒

径的减小（２　０００～７４μｍ）而成显著降低的趋势，Ｕ，

Ｔｈ含量测定的整体平均相对标准偏差由３３．３％降

低到１．３９％。经过８０μｍ孔径筛处理后的样品，测
定结果的相对标准偏差分别为１．７２％和１．７４％，两
者间不存在显著性差异，虽然继续降低样品粒度可

以使得测定精密度继续下降，但下降程度并不明显，
而随着所选用的筛子孔径的减小，样品处理过程就

更费时，总体 上 看，经 过８０μｍ孔 径 筛 处 理 的 样 品

能够保证均一性，测试结果的精密度也能控制在仪

器要求的范围 内，因 此，最 终 选 择８０μｍ的 样 品 粒

径作为处理的条件。

２．１．３　样品水分含量分析

样品中的水分对初级Ｘ射 线 和 荧 光Ｘ射 线 的

干扰（主要为吸收和散射效应）比较强烈，同时样品

含水率的多少也能影响制备样片混匀的均一度。在

Ｘ射线测定样品中铀、钍含量时，样品类型较多，有

时样品含水率较高。为了解决样品含水率对测定结

果的影响，研究了样品含水率对样品测试精密度的

影响。
将经８０μｍ孔径筛后的同一样品经过充分干燥

处理后分成５等份，按照样品中水的质量百分比为

０，１％，５％，１０％，１５％比例，分别将１８．２５ＭΩ·ｃｍ纯

水逐滴添加在样品中，所得样品，在压力为４００ＭＰａ，
保压３０ｓ的条件下制备样片，使用新建方法对每一个

样品进行７次重复测定，结果取平均值，比较样品的

测试精密度，结果如图２所示。

图２　样品含水率对测试精密度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｍｏｉｓｔｕｒｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｎ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ．

图２表明了样品含水率对测试结果的影响，随

着样品含水率的增加，样品中铀、钍的检测结果相对

标准偏差明显增大，铀、钍两种元素的检测平均相对

标准偏差从０．９０％增大到１６．３％。因此，为了得到

稳定 的 测 试 数 据，在 制 备 样 片 前，在 样 品 制 备 过

８０μｍ筛后，样品 应 在 干 燥 箱 中 于１０５℃充 分 干 燥

后放入干燥器中备用。

２．１．４　压片压力的影响

样品粒径减小，压片压力增大，更有利于样品样

片紧密度、均匀 性 的 提 高，有 效 减 少 表 面Ｘ射 线 的

散射，对于降低基体效应起到重要作用。
将经过８０μｍ筛 后 的 同 一 样 品 经 过 充 分 干 燥

处 理 后 分 成 ５ 等 份，选 取 １００，２００，３００，４００，

５００ＭＰａ压力下保压３０ｓ的条件下制备样片，使用

已新建的方法对每一个样品进行７次重复测定，结

果取平均值，比较样品的测试精密度。比较结果如

图３所示。
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图３　压片压力对测试精密度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔａｂｌｅｔ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｏｎ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ．

由图３可以看出，ＸＲＦ法检测结果的相对标准

偏差随着压片机压力的增大而呈现显著降低趋势，

Ｕ，Ｔｈ 含 量 测 定 的 整 体 平 均 相 对 标 准 偏 差 由

１８．９％降低 到０．９３％，且 从１００ＭＰａ到５００ＭＰａ
的结果看，两 种 元 素 的 相 对 标 准 偏 差 降 幅 显 著，可

见，表面效应是影响Ｘ射线荧光光谱法检测的重要

因素之一。由于聚乙烯样品杯在压片压力大于４００
ＭＰａ时已 经 出 现 较 为 明 显 的 变 形，且４００ＭＰａ和

５００ＭＰａ压 力 下 的 检 测 结 果 差 异 不 大，分 别 为

１．３２％与０．９４％。综 合 考 虑 选 择４００ＭＰａ，保 持

３０ｓ制作样品压片。

２．１．５　样品用量分析

样品粒径减小，样品称样量增大，在压力一定的

情况下有利于样品压片紧密度、混合均匀度的提高，
也能有效减少测量片表面对Ｘ射线的散射，对于降

低基体效应起到重要作用。
对于过８０μｍ筛充分干燥后的同一样品，分别

称取２，３，４，５，６ｇ样品于４００ＭＰａ压力下保压３０ｓ
的条件下制备测量片，使用已新建的方法对每一个

样品进行７次重复测定，结果取平均值，比较样品的

测试精密度。结果如图４所示。

图４　样品用量对测试精密度的影响

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ｄｏｓａｇｅ

ｏｎ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ．

由图４可以看出，ＸＲＦ法检测结果的相对标准

偏差随着样品用量的增大而呈现显著降低趋势，Ｕ，

Ｔｈ含量测定 的 整 体 平 均 相 对 标 准 偏 差 由９．７％降

低到０．８３％。当样品用量大于５ｇ时，相对标准偏

差变化不大，在考虑到部分样品密度大的原因，因此

选用５．２ｇ称样量作为本方法的样品用量。

２．２　方法验证

２．２．１　不同方法之间的验证

整理实验室以往含铀矿石样品，按不同地区对

铀矿石进行分类，通过Ｘ射线荧光光谱法和激光荧

光法、容量法对不同地区、不同岩矿类型、不同含量

及多个国家标准物质中铀、钍分析结果的对比，验证

所建分析方法的准确度。
选取２０件铀、钍含量高低不同的样品，铀使用

经典化学分析方法（激光荧光法与容量法），钍使用

分光光度法进行分析，其分析结果与新建的Ｘ射线

荧光光谱法的测定结果比较见表３。
由表３可知，采用化学法、Ｘ射线荧光光谱法两

种分析方法，分别测定同一样品铀、钍含量时，铀测

定结果的相对误差在０．３５％～９．８９％，钍测定结果

的相对误差在０．２８％～７．７３％，均 小 于１０％，都 能

满足化学分析要求。因此，新建方法对铀、钍测定的

准确度较好，能满足日常检测样品要求。

２．２．２　国家标准样品的验证

新建方法后，选择部分未用来建立标准曲线的

国家放射性标准样品来验证方法准确性，选用２个

样品，经充分干燥后，同一样品制备７个压片，采用

新建方法按照未知样品测定，求其平均值与标准样

品标准值进行比较，铀、钍测定结果见表４。
由此可见，采用Ｘ射线荧光光谱法对放射性样

品铀、钍含量的测试结果表明，方法准确度较好，对

放射性样品的测定结果均在误差允许范围之内。

２．２．３　不同岩矿类型的验证

矿物效应是影 响 Ｘ射 线 荧 光 光 谱 法 分 析 的 重

要因素之一，为了验证新建方法对不同岩矿类型的

适用性，通过对实验室以往样品的分类整理，选择了

不同岩矿种类的部分样品，通过经典方法和新建方

法测定结果的比较，验证了新建方法对不同矿石类

型的适用性。含铀硅酸岩中铀、钍的测定结果见表

５，含 铀 碳 酸 岩 中 铀、钍 测 定 结 果 见 表６，钒 铀 矿 中

铀、钍测定结果 见 表７，含 铀 土 壤 中 铀、钍 测 定 结 果

见表８。
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表３　不同方法对同一样品中铀、钍含量的检测结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｕｒａｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｔｈｏｒｉｕｍ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ ／（μｇ·ｇ－１）

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．

Ｕ　 Ｔｈ
容量法

Ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｘ射线荧光光谱法

Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

分光光度法

Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈ－
ｏｔｏｍｅｔｒｙ

Ｘ射线荧光光谱法

Ｘ－ｒａｙ　ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

２０１４－０１－１　 ２６６　 ２５７　 ３．３８　 １５．８　 １６．２　 ２．５３
２０１４－０１－２　 １７６０　 １７５０　 ０．５７　 ２１．５　 ２０．４　 ５．１２
２０１４－０１－３　 １８．２　 １６．４　 ９．８９　 １９．４　 １７．９　 ７．７３
２０１４－０１－４　 ７６７　 ７６０　 ０．９１　 ２２．６　 ２３．４　 ３．５４
２０１４－０１－５　 １５５　 １４７　 ５．１６　 ５８．７　 ５７．８　 １．５３
２０１４－０１－６　 ２０２　 ２０８　 ２．９７　 １５．５　 １４．５　 ６．４５
２０１４－０１－７　 ２５．４　 ２４．５　 ３．５４　 ７５．４　 ７７．１　 ２．２５
２０１４－０１－８　 ５１．８　 ４９．４　 ４．６３　 ８８．２　 ８４．６　 ４．０８
２０１４－０１－９　 ５４．９　 ５４．１　 １．４６　 １００　 １０６　 ６．００
２０１４－０１－１０　 １４．４　 １３．８　 ４．１７　 ５２．１　 ５５．０　 ５．５７
２０１４－０１－１１　 ５３２　 ５４８　 ３．０１　 １５９　 １６０　 ０．６３
２０１４－０１－１２　 １７．１　 １５．９　 ７．０２　 ２３７　 ２３９　 ０．８４
２０１４－０１－１３　 １５４　 １５２　 １．３０　 １４３　 １４８　 ３．５０
２０１４－０１－１４　 ２２５　 ２１７　 ３．５６　 １５．９　 １５．７　 １．２６
２０１４－０１－１５　 ９４．９　 ９２．８　 ２．２１　 １８．８　 １７．９　 ４．７９
２０１４－０１－１６　 １１４０　 １１５０　 ０．８８　 ７５．４　 ７４．３　 １．４６
２０１４－０１－１７　 ８６９　 ８７２　 ０．３５　 ３８．７　 ３７．５　 ３．１０
２０１４－０１－１８　 ５９４　 ５８９　 ０．８４　 １２．８　 １３．４　 ４．６９
２０１４－０１－１９　 ５５４　 ５４５　 １．６２　 ７２．６　 ７２．４　 ０．２８
２０１４－０１－２０　 １１．９　 １０．８　 ９．２４　 ５５．４　 ５６．４　 １．８１

表４　国家标准样品铀、钍测定结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｕｒａｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｔｈｏｒｉｕｍ　ｉｎ　ｎａｔｉｏｎａｌ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ ／（μｇ·ｇ－１）

标样号

Ｓｔａｎｄａｒｄ

Ｕ　 Ｔｈ
标准值

Ｔｈｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｖａｌｕｅ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

标准值

Ｔｈｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ
ｖａｌｕｅ

测定值

Ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｖａｌｕｅ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

ＧＢＷ０４１１８　 ３７．１　 ３５．９　 ３．２３　 ２９．７　 ２７．９　 ６．０６
ＧＢＷ０４１２８　 １１９０　 １１７０　 １．６８　 ２７．３　 ２９．２　 ６．９６

表５　硅酸岩中铀、钍测定结果

Ｔａｂｌｅ　５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｕｒａｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｔｈｏｒｉｕｍ　ｉｎ　ｓｉｌｉｃａｔｅ　ｒｏｃｋ ／（μｇ·ｇ－１）

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．

Ｕ　 Ｔｈ
经典法

Ｔｈｅ　ｃｌａｓｓｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｘ射线荧光光谱法

ＸＲＦ　ｍｅｔｈｏｄ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

经典法

Ｔｈｅ　ｃｌａｓｓｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｘ射线荧光光谱法

ＸＲＦ　ｍｅｔｈｏｄ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

样１　 ４７．４　 ４８．５　 ２．３２　 ２２．３　 ２４．１　 ８．０７
样２　 ２３５　 ２４０　 ２．１３　 ３４．１　 ３６．４　 ６．７４
样３　 １４６　 １５２　 ４．１１　 １２．４　 １１．９　 ４．０３

　　由表５可以看出，Ｘ射线荧光光谱法测定硅酸

岩中铀、钍含 量 准 确 度 较 好，测 定 结 果 的 偏 差 均 在

１０％之内。因此，新建方法能够进行硅酸盐中铀、钍
含量的测定。

由表６可以看出，Ｘ射线荧光光谱 法 测 定 碳 酸

岩中铀、钍含 量 准 确 度 较 好，测 定 结 果 的 偏 差 均 在

１０％之内。因此，新建方法能够进行碳酸盐中铀、钍
含量的测定。

由表７可以看出，Ｘ射线荧光光谱 法 测 定 钒 铀

矿中铀、钍含 量 准 确 度 较 好，测 定 结 果 的 偏 差 均 在

３％之内。因此，新建方法能够进行钒铀矿中铀、钍

含量的测定。
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表６　碳酸岩中铀、钍测定结果

Ｔａｂｌｅ　６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｕｒａｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｔｈｏｒｉｕｍ　ｉｎ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ　ｒｏｃｋ ／（μｇ·ｇ－１）

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．

Ｕ　 Ｔｈ
经典法

Ｔｈｅ　ｃｌａｓｓｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｘ射线荧光光谱法

ＸＲＦ　ｍｅｔｈｏｄ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

经典法

Ｔｈｅ　ｃｌａｓｓｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｘ射线荧光光谱法

ＸＲＦ　ｍｅｔｈｏｄ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

样４　 ２１．４　 ２２．３　 ４．２１　 １９．８　 １７．９　 ９．６０
样５　 １１．５　 １２．１　 ５．２２　 ４１．５　 ４２．７　 ２．８９
样６　 ９９．７　 ９８．４　 １．３０　 ２２．３　 ２３．４　 ４．９３

表７　钒铀矿中铀、钍测定结果

Ｔａｂｌｅ　７　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｕｒａｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｔｈｏｒｉｕｍ　ｉｎ　ｕｖａｎｉｔｅ ／（μｇ·ｇ－１）

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．

Ｕ　 Ｔｈ
经典法

Ｔｈｅ　ｃｌａｓｓｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｘ射线荧光光谱法

ＸＲＦ　ｍｅｔｈｏｄ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

经典法

Ｔｈｅ　ｃｌａｓｓｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｘ射线荧光光谱法

ＸＲＦ　ｍｅｔｈｏｄ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

样７　 ６８．４　 ７０．０　 ２．３４　 １８．７　 １９．１　 ２．１４
样８　 １４８　 １５２　 ２．７０　 ３２．５　 ３３．４　 ２．７７
样９　 ２４．９　 ２４．２　 ２．８１　 ３５．４　 ３６．１　 １．９８

表８　土壤中铀、钍测定结果

Ｔａｂｌｅ　８　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｕｒａｎｉｕｍ　ａｎｄ　ｔｈｏｒｉｕｍ　ｉｎ　ｓｏｉｌ ／（μｇ·ｇ－１）

样品编号

Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ．

Ｕ　 Ｔｈ
经典法

Ｔｈｅ　ｃｌａｓｓｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｘ射线荧光光谱法

ＸＲＦ　ｍｅｔｈｏｄ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

经典法

Ｔｈｅ　ｃｌａｓｓｉｃ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｘ射线荧光光谱法

ＸＲＦ　ｍｅｔｈｏｄ

相对误差／％
Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ

样１０　 ３４．５　 ３５．４　 ２．６１　 １１．５　 １２．０　 ４．３５
样１１　 ２９．４　 ２８．７　 ２．３８　 １４．６　 １５．２　 ４．１１
样１２　 ４１．６　 ４０．８　 １．９２　 １６．２　 １５．３　 ５．５６

　　由表８可以看出，Ｘ射线荧光光谱测定土壤中铀、
钍含量准确度较好，测定结果的偏差均在６％之内。因

此，新建方法能够进行土壤中铀、钍含量的测定。

２．２．４　方法精密度实验

为了检验新 建 方 法 的 稳 定 性，选 择 低、中、高３
个不同铀、钍含量水平的标准样品，在同一制片条件

下制备１１个独立片，在分析与测量模块动态重复测

量，并统计分析 结 果，铀 精 密 度 测 试 结 果 见 表９，钍

精密度测试结果见表１０。
由表９可以看出，在保持统一条件下，对于不同

含量的样品，铀的测试稳定性都较好，其相对标准偏

差分 别 为２．２％，１．５％，０．３６％，能 够 满 足 分 析 需

要。表１０表明，在保持统一条件下，对于不同含量

的样品，钍的测试稳定性都较好，其相对标准偏差分

别为４．１％，１．１％，２．４％，能 够 满 足 实 验 室 生 产 需

要。

２．２．５　方法检出限与测定范围实验

方法检出限按式（１）计算：

表９　铀精密度测定结果

Ｔａｂｌｅ　９　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ　ｔｅｓｔ　ｏｆ　ｕｒａｎｉｕｍ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／（μｇ·ｇ－１）

测定次数

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ　ｔｉｍｅｓ

标准样品Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅ

ＧＢＷ０７１０３ ＧＢＷ０４１１０ ＧＢＷ０４１１５

１　 １８．２　 ２８４　 ９８４
２　 １８．８　 ２８６　 ９８５
３　 １８．４　 ２８８　 ９８１
４　 １８．６　 ２８０　 ９７９
５　 １８．９　 ２８１　 ９９０
６　 １８．２　 ２７９　 ９８７
７　 １９．３　 ２８６　 ９８２
８　 １８．９　 ２９０　 ９８３
９　 １９．４　 ２７６　 ９９０
１０　 １９．１　 ２８４　 ９８４
１１　 １８．７　 ２８７　 ９８２

平均值

Ｔｈｅ　ａｖｅｒａｇｅ　ｖａｌｕｅ
１８．８　 ２８４　 ９８４

标准偏差

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
０．４１　 ４．２８　 ３．５４

ＲＳＤ／％ ２．２　 １．５　 ０．３６
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表１０　钍精密度测定结果

Ｔａｂｌｅ　１０　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ　ｔｅｓｔ　ｏｆ　ｔｈｏｒｉｕｍ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔｈｏｄ ／（μｇ·ｇ－１）

测定次数

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
ｏｆ　ｔｉｍｅｓ

标准样品Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓａｍｐｌｅ

ＧＢＷ０４１１２ ＧＢＷ０７１０３ ＧＢＷ０４１１５

１　 １１．５　 ５４．８　 ３１０
２　 １１．８　 ５５．２　 ３１６
３　 １０．９　 ５４．１　 ３０５
４　 １１．６　 ５５．８　 ３０３
５　 １１．７　 ５６．１　 ３２１
６　 １０．８　 ５５．１　 ３０１
７　 １２．０　 ５５．８　 ３１４
８　 １０．９　 ５６．２　 ３２３
９　 １１．４　 ５５．９　 ３０７
１０　 １２．１　 ５４．８　 ３１９
１１　 １０．８　 ５５．１　 ３１１

平均值

Ｔｈｅ　ａｖｅｒａｇｅ　ｖａｌｕｅ
１１．４　 ５５．４　 ３１１．８

标准偏差

Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ
０．４６　 ０．６２　 ７．４２

ＲＳＤ／％ ４．１　 １．１　 ２．４

　　ＬＤ ＝ 槡３　２
ｍ

ＩＢ槡Ｔ （１）

式中：ＬＤ——— 检出限；ｍ———１μｇ／ｇ元素含量的计

数率，１／［ｓ·（μｇ·ｇ
－１）］；ＩＢ———背景的计数率，１／ｓ；

Ｔ——— 峰值和背景的总计数时间，ｓ。根据计算公式

计算得出，铀的测定范围为６～１　９４０μｇ／ｇ，检出限

为２μｇ／ｇ。钍的测定范围为１１～３１３μｇ／ｇ，检出限

为４μｇ／ｇ。

３　结语

采用粉末压片法处理样品，无需复杂的化学前

处理，分析结果与经典化学分析法结果相符，测定结

果的偏差均在１０％之内，满足仪器测量要求。
通 过 对 大 量 样 品 采 用 不 同 方 法 检 测 结 果 的 验

证，保证了新建方法的准确性。验证结果表明，新建

方法在一定含量范围内，能准确检测样品中铀、钍含

量，且具有制样简单、分析速度快、精密度好、动态线

性范围（ＬＤＲ）宽、不破坏样品、不受样品形态影响、
测量过程自 动 化，不 会 对 环 境 产 生 污 染、同 时 测 定

铀、钍含量等优点。

通过实验 确 定 了 压 片 制 备 条 件。在 进 行 样 品 制 备

前，样品经粉碎 后 过８０μｍ筛，后 于１０５℃在 干 燥

箱中充分干燥后装入干燥器中防止样品吸水，压片

压力保持在４００ＭＰａ，保压时间为３０ｓ，样品称样量

为５．２ｇ时制备测量片能有效减少Ｘ射线的散射，
降低部分基体效应。

新建方法使样品中铀、钍含量测定的精密度和

准确度都能达到化学分析法的要求，说明采用Ｘ射

线荧光光谱法测定样品中铀、钍含量的可行性。采

用本法适用于多种放射性矿石样品分析，结果能满

足日常生产需要，方法简便、快速、准确、经济。
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