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摘要!本工作研究了
6̂@

二乙基二硫代氨基甲酸钠#

??GQ

%共沉淀富集
@d

射线荧光光谱法测定痕量铀'在

,&,-;$%

)

H

硝酸介质中&使用
B,,

&

F

6̂

和
-,̀

#质量分数%的
??GQ

将铀沉淀转移到滤纸片上制成薄样&采

用
d

射线荧光法测量&以银靶散射线作内标校正基体效应和仪器的漂移等&在
,&-

"

+&,;

F

)

H

铀溶液范围内

线性良好&线性相关系数为
,&AAA.

'铀的检出限为
,&,.;

F

)

H

&比溶液法
d

射线荧光分析的检出限降低约一

个数量级'
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是
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流程处理乏燃料时&以副产品

形式回收的重要核素*

-

+

'料液中镎的价态复杂多

变&多种价态共存&不同的调料方式&导致
4

)

去

向不同的工艺点'因此需要根据相应的调料方式

对流程中工艺点的
4

)

进行测量&准确掌握
4

)

在

流程中走向&为流程改进提供数据支持'

目前中试厂对
4

)

的测量采用
+@

噻吩甲酰三

氟丙酮#

GGI

%先萃取&再用硝酸反萃&用
#

计数



法测量'实际测量要在手套箱内进行&由于多个

工艺点样品的分离都在同一手套箱内完成&

4

)

的测量不可避免的会受到其它工艺点样品的污染

及大量铀基体的干扰&无法得到准确结果'等离

子体质谱#

LQR@Y'

%分析技术测量
4

)

&具有很高

的灵敏度和很好的样品分析能力&不受一定量

+!C

b

(

+!C

R(

及+!A

R(

的干扰&是测量微量+!J

4

)

的

好方法&但仪器价格昂贵&不易维护'

d

射线荧光分析法对高原子序数的元素具

有高度的选择性和灵敏度&对元素的混合物能

够精确分析&固体或液体样品皆可用&且分析速

度快(精密度高(运行及维护成本低'

d

射线荧

光光谱法分析
b

(

4

)

(

R(

主要是利用它们的
H

系特征线&避免了
b

(

R(

的放射性活度对
4

)

的

影响'

b

(

4

)

(

R(

中任何两个元素的比在
-

"

C

&

准确可靠*

+

+

'该法测定
b

(

4

)

(

R(

的液体样品

检测限达到
,&B;

F

)

H

&但在后处理样品中&很多

样品中
4

)

的质量浓度小于
,&-;

F

)

H

&直接测

量液体样品无法得到准确结果&因此需将
4

)

进

行富集'

共沉淀分离富集法是常用的富集痕量组分的

有效方法之一&该法在
+,

世纪
",

年代得到快速

发展&是
d

射线荧光分析法最早结合的固体进样

方法'二乙基二硫代氨基甲酸钠#

??GQ

%是一种

常用的有机沉淀剂&其分子大(密度小&能与多种

金属离子形成成分均一的多元络合沉淀*

!@-,

+

'

6̂

!a是常用的载带剂之一&很容易与
??GQ

络合

生成沉淀'另外&铁的
V

系
d

射线特征峰与铀的

H

系特征峰相差
J&+\6#

&铁作为载带剂对铀的

测量不产生影响&也不会因为铁的浓度高而对铀

的信号强度产生吸收效应'

在后处理中经常采用非放射性元素或放射性

低的元素&代替性质相似的放射性高或价格昂贵(

稀有的元素*

--

+

'铀与镎是锕系相邻两个元素&性

质相似&受
d

射线激发的灵敏度相近'由于+!J

4

)

样品稀少&价格昂贵&放射性强度约是+!C

b

的

+-,,

倍&因此本工作条件实验拟以铀代替镎进行

模拟制样实验&研究
??GQ@̂6

体系共沉淀富集

痕量铀的条件&建立共沉淀薄样*

!

&

-+

+

@d

射线荧光

测定痕量铀的方法'

@

!

实验部分

@H@

!

试剂和仪器

铀标准溶液&

-,,;

F

)

H

&

PTX

#

D

%

,C,-J!

&核

工业北京化工冶金研究院!硝酸(

??GQ

(氨水&分析

纯&北京化工厂!硝酸铁&分析纯&北京化学试剂公

司!冰乙酸&分析纯&国药集团化学试剂有限公司'

V+,

型
)

O

计&

YDGGHD8GSHD?S

公司!

IR@AA+B

型真空泵&天津奥特塞恩斯仪器有限公

司!

cO@-'

型远红外线恒温干燥箱&天津市中环

实验电炉有限公司!能量色散
d

射线荧光光谱

仪&自制'

@HA

!

实验方法

取
-,;H

铀溶液于烧杯中&加入铁载带剂&

搅拌'交替加入氨水(冰乙酸调
)

O

值至
C&B

左

右&放置
!

"

-,;91

'加入
-,̀

#质量分数%

??GQ

溶液
,&!;H

&搅拌
-B

"

+,;91

&直至有明显黑褐

色沉淀生成'将沉淀抽滤到布氏漏斗中定量滤纸

片上&然后在红外灯下烤干'图
-

为共沉淀富集

法的流程图'将烤干后的滤纸取出&固定在平铺

的胶带上&上面覆一张
"

&

;

厚的
Y

>

%20

膜并将

其展平压紧'

d

射线荧光法要求样品均匀平整&

制样的好坏将直接影响测量的准确度'为了保持

薄样的平展光滑&将密封好的薄样嵌在聚乙烯环

中央'图
+

是制好的样品图片'

A

!

结果与讨论

AH@

!

能量色散
R

射线荧光光谱仪

本仪器是为测量微量重金属元素研制&考虑

到样品中被测元素含量低&仪器在设计上充分利

用几何结构&入射光线与出射光线的夹角接近

A,l

&降低散射本底!最大限度的拉近光管和探测

器与样品表面的距离&提高探测效率&光路几何结

构示意图示于图
!

'采用透射靶
d

光管作激发

图
-

!

共沉淀富集法流程图
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源&增加激发光强度'选用
SDY

探测器&分辨率

高&死时间减小&提高探测效率'样品中待测元素

低&在
d

光管的最大功率内&

d

光管工作电压

.B\#

&工作电流
C,

&

I

&测量时间
-,,,<

&达到

最佳测量条件'该仪器测量样品的入射光线与出

射光线的焦点在样品表面&激发光源和探测器都

处在样品下面&因此需要将样品制成适合仪器测

量的形式'以免样品会脱落在样品架上&造成污

染&影响后续测量'

图
+

!

样品图片

9̂

F

*+

!

R95=(06$3<2;

)

%6

图
!

!

光路几何结构示意图
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F

*!
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)

$3%9

F

:=0$(=6<=0(5=(06

采用此仪器&对铀质量浓度为
,&!;

F

)

H

的

样品按
-&+

节的制样方法进行
"

次测量&测试结

果列入表
-

'从表
-

可知"强度的
7

0

为
"&C̀

#

!i"

%&

测量强度的精密度很好&采用内标校正后的
7

0

为

B&,̀

#

!i"

%&校正后的精密度更佳&说明仪器稳

定性良好'

郑维明等*

-!

+测定含有轻基体的微量
b

元

素&采用散射线内标法&可以在很大程度上校正

吸收效应(仪器漂移等引起的误差'该法是以

经过样品散射的
d

射线管的靶线作为内标线&

采用分析线和散射靶线的强度比与分析元素的

含量的正比关系进行计算得到待测元素含量'

主要优点是不需要加入内标元素&适合于任何

物理状态的样品&同时也不需要改变光路条件&

并且可同时测定多种元素&使用简单方便'该

法同样适用于本工作&

b

分析线和
I

F

靶散射线

测量谱图示于图
.

'图
.

分别标注了铀的
H

#

峰

和银靶的散射峰'采用铀的
H

#

峰强度#计数%

和银靶散射峰强度的比值与铀浓度的正比关系

可计算得到铀浓度'

表
-

!

测量精密度
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F
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F
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+ -,B, ++,++ ,&,.C
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B -,JC +-JBC ,&,B,

" -,C! +-!-" ,&,B-

平均值#

IW602

F

6

%

-,,! ,&,.C

标准偏差#

'=21720776W92=9$1<

%

"C ,&,,+.

7

0

)

`

"&C B&,

图
.

!

b

分析线和
I

F

靶散射线测量谱图

9̂

F

*.

!

'
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>

=952%%916217I

F

<52==60%916

AHA

!

L&

载带剂的加入量

铁载带剂的加入量少不能使铀沉淀完全&过

多则会使痕量铀被稀释&同样得不到理想的测量

效果'因此对铁载带剂的加入量进行试验'分别

取
-,;H

的铀溶液&加入到不同烧杯中&再分别

加入
+,

(

-,,

(

+B,

(

B,,

(

JB,

(

-,,,

&

F

的铁载带剂&

按
-&+

节的方法制样测量&测量结果绘制的曲线

示于图
B

'从图
B

可以看出&铁载体加入量大于

B,,

&

F

后&铀强度计数上升缓慢&如加入更高量

的铁载带剂&对于铀信号的增强意义不大&故本实

验确定铁载带剂的加入量为
B,,

&

F

'

AHB

!

制样的均匀性

本样品为沉淀样品&将沉淀样品制成薄样品&

+.
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应考虑样品不均匀造成的影响'将同一样品改变

不同的放置角度&进行测量&结果列入表
+

'从表

+

可见&强度的
7

0

为
"&B̀

#

!iB

%&经过散射内标

校正后
7

0

为
.&J̀

#

!iB

%&证明该制样方法制得

样品的均匀度满足痕量样品制样要求'

图
B

!

6̂

载带剂含量与铀信号强度的关系
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F

*B
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表
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样品不均匀性校正结果
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标准偏差#

'=21720776W92=9$1<
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平均值#

IW602

F
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7
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`

"*B .&J
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铀的工作曲线

用
,&,-;$%

)

H

稀硝酸和
-,,;

F

)

H

铀标准溶

液配制质量浓度分别为
,&-

(

,&+

(

,&B

(

-&,

(

+&,;

F

)

H

系列
b

标准溶液'取配制好的系列铀

标准溶液进行制样(测量&绘制
b

工作曲线示于图

"

'从图
"

可以看出&采用银靶散射内标法校正&线

性相关系数为
,&AAA.

&

b

的工作曲线线性很好'

AHD

!

铀检出限

在
d

射线荧光分析中&普遍采用,三倍本底

标准偏差-计算检出限#

HH?

%&基本公式如式#

-

%'

HH?

/

!:

=

槡- #

-

%

式中"

:

为测试样品浓度!

=

为特征峰面积!

-

为

峰下梯形背景面积'

图
"

!

b

工作曲线

9̂

F

*"

!

Q(0W6$3(0219(;

用一个已知含量#比较接近检出限%的标样测

量
-,,,<

'采用上式计算检出限为
,&,.;

F

)

H

'

共沉淀富集薄样
@d

射线荧光法比传统的
d

射线

荧光分析溶液法的检出限降低约一个数量级&满

足了后处理工艺中痕量镎的浓度在
,&-;

F

)

H

至

几个
;

F

)

H

的测量要求'

AHE

!

方法的精密度

采用
,&.;

F

)

H

的铀溶液按
-&+

节方法制
B

份平行样品进行测量&结果列入表
!

'从表
!

可

见&测量结果的
7

0

为
"&.̀

#

!iB

%&说明该方法精

密度很好&技术可靠'

AHS

!

方法的准确度

对
,&-

"

+&,;

F

)

H

的铀溶液制样测量&所得

结果列入表
.

'从表
.

可见&除了
,&-,;

F

)

H

的

样品&其余的误差在
g,&..̀

"

A&C̀

&对于痕量

铀测量在误差允许范围内&证明本实验的制样方

法和测量方法可以解决痕量样品的分析检测&测

量结果准确可靠'

表
!

!

方法的精密度
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工艺中痕量镎的测量要求'本工作有改进空间&

后续工作将进一步降低检测限&以保证浓度低时

测量的准确度'
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