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摘要!采用微波消解对环境水样进行前处理*应用电感耦合等离子体质谱法#
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%快速测定环境水样中钍

含量$对测量条件和微波消解条件进行了优化$并从内标的选择*检出限*精密度*准确度*回收率以及实际样

品测量等方面对结果进行分析(结果表明"以")C

D5

为内标分析水中钍时$测量结果的相对偏差最小$为

)'"b

$
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!该方法检出限为
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!考察了
!

个浓度水平下的方法精密度$相对标准偏差#

E
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%均小于
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%!进行了
#

个不同浓度水平下的标准物质测量和加标回收率实验$测定值与标准值基本吻合$加

标回收率为
C#'!b

$

=)*'"b

!对
")

个实际环境水样中钍质量浓度进行了测量$测定结果在
")=*

年测量值

范围之内$验证了该法测量环境水样中钍含量的实用性(
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钍是一种同时具有高毒性和放射性活性的长

寿命元素+

=

,

(环境水样中钍的分析是辐射环境质

量评价的必测项目$也是保证公众安全应急分析

的主要措施之一$因此快速*准确测定水中钍的含

量具有重要的现实意义(

水中钍的分析方法有分光光度法*中子活化

法*极谱法*荧光光度法*

\

射线荧光法和
#

*

(

能

谱法等+

"

,

(中子活化分析法需要强中子源*仪器

昂贵$应用不普遍$主要用于土壤样品中钍的分

析+

#<!

,

(

(

能谱法必须假定钍衰变系列是经过长

期平衡的$才能从子体衰变产物的测量中计算出

钍同位素的含量$但在绝大多数情况下放射性衰

变是不平衡的(

\

荧光光谱法的准确度也较

差+

I

,

(分光光度法具有设备简单*成本低的特点$

所以国内辐射环境监测部门大多参考/水中钍的

分析方法0

+

*

,和/食品中放射性物质天然钍和铀的

测定0

+

@

,分析水中钍$但其前处理步骤多*分析时

间长$不适合大批量样品分析$且实验中使用到的

(<"#I

和二甲苯等有机试剂$操作不当可能会对

实验人员的身体造成伤害+

?

,

!而电感耦合等离子

体质谱法#

HXS<F]

%具有的高灵敏度*低检测限*

宽动态范围*多元素同时分析*基体干扰小等优

点+

C

,使其得到越来越广泛的应用(如潘洁等+

?

,用
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对水中钍进行浓集*采用
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对其

测量$加标回收率在
?"'Ib

$

C"'"b

$平行样的相

对标准偏差约为
Ib

#

%f==

%$方法测定下限为

='".

K
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!文献+
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,中也对水中钍的分析流程做了

一定的规范$但由于辐射环境监测具备一定特殊

性$有必要对其做进一步研究(

此外$常规的前处理方法各有局限性$如湿法

消解使用浓硝酸$挥发出的气体会危害人体健康$

温度较高时甚至暴沸!化学前处理法样品体积大$

实验过程繁琐$对操作要求较高$时间长(微波消

解技术作为新的前处理手段具有时间短*污染少*

损失少*消解效果好*效率高等特点$已经应用到

食品*药品*化工以及环境监测等多个领域+

==<="

,

(

综上所述$由于环境水样组成复杂$存在显

著的基体效应+

=#

,

$且环境水样中钍的含量通常

很低+

=!

,

$而目前水中钍的分析方法存在流程复

杂*分析时间长*不方便操作等问题$难以满足

快速*准确测定水中钍含量的要求(因此本工

作拟通过微波消解
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法分析环境水样中

的钍$为环境水样中钍的分析寻求更快速*简

便*准确的方法(
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钍标准储备液$钍的质量浓度为
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公司$使用前用
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#质量分数$下同%硝

酸稀释成
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!硝酸$优级纯$北京化学试剂

研究所$经
C)e

重蒸!

#)b

#质量分数$下同%过氧

化氢$优级纯$北京化学试剂研究所!实验中使用

的水均为自制的超纯水$
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实验方法
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!
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工作条件的优化
!

用调谐液调

试仪器$对矩管位置*电感耦合等离子体参数*质

谱仪参数和测量参数进行优化$以使灵敏度和分

辨率达到最佳状态$优化后的工作条件如下"等离

子气流量为
=*')I_

)

75.

!辅助气流量为
)'?)_

)

75.

!载气流量为
=')"_

)

75.

!分析模式为定量分

析!重复次数为
*

次!射频功率为
="!)N

!总获

取时间为
*)8

!蠕动泵转速
)'=-

)

8

!氧化物比率

为
"')b

!双电荷比率为
"'#b

(

=?>?>

!

样品的处理
!

量取
C')7_

摇匀后的待测

样品于消解试管中$加入
)'C7_

浓硝酸+

=I

,和

)'=7_#)b

过氧化氢$微波消解处理$微波消解程

序列入表
=

(消解完毕后冷却至室温$转移至
=)7_

容量瓶中$用去离子水定容至刻度$摇匀$待测(

=?>?A

!

样品的测定
!

样品定量分析采用外标法(

用
Ib

硝酸将钍标准储备液#

=7
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)

_

%逐级稀释成

质量浓度为
)

*

)'I

*
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钍标准溶液$

测定时采用样品与内标同时进样$绘制标准曲线$

测定处理后的样品(

I@=
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微波消解程序
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最大功率)
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输出功率)
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爬坡时间)
75.

最大压力)
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保持时间)
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结果与讨论
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微波消解条件的选择

以硝酸
<

过氧化氢为消解体系*加标环境水样

为分析样品$对最高消解温度*保持时间进行正交

实验$结果列入表
"

(由表
"

可知$在
=*)

$

"))e

内最高消解温度对结果有一定影响$保持时间以

=I75.

为宜(因此$选择最高消解温度
"))e

*保

持时间
=I75.

作为消解条件(
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微波消解正交实验

Y/Z&2"
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%./&9289%0751-%L/U235
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实验

编号

最高消解

温度)
e

保持

时间)
75.

测定结果

相对偏差)
b
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内标的选择

通常选择与待测元素在电离电势及质量数方

面相近的元素作为内标(在进样的同时$在线引

入内标元素来校正待测溶液与标准溶液基体差异

造成的待测元素响应值偏差(

W+@))<")=!

+

=)

,推

荐
42

作为分析钍的内标(根据目前多数实验室

的实际情况$分别以==I

H.

*

")C

D5

*

=*I

W%

*

=?@

42

为内

标核素$在仪器最优条件下对标准值为
=

*

I

*

=)

*

")

*

!)

'

K

)

_

的钍标准溶液进行测定$测量结果的

相对偏差示于图
=

(从图
=

可以看出"以==I

H.

为

内标$测量结果的相对偏差为
*')b

$

==')b

!以

=*I

W%

为内标$测量结果的相对偏差为
"'*b

$

@'?b

!以=?@

42

为内标$测量结果的相对偏差为

*')b

$

"#'Ib

!以")C

D5

为内标$测量结果的相对偏

差最小$为
)'"b

$

='#b

$因此内标核素选用")C

D5

为宜(
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图
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不同内标对测量结果的影响
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标准曲线和检出限

通常环境水样的钍含量很低$因此选择钍质

量浓度为
)

$

=)

'

K

)

_

的钍标准溶液做标准曲线(

用实验室的重蒸酸和超纯水配制空白样品$按照

='"

节的方法$微波消解处理后$以")C

D5

为内标$平

行测定
=)

次$计算标准偏差
"

$以
#

"

作为方法检出

限(最后得出"标准曲线方程为
@

f=')#)")A

$相

关系数为
)'CCCC?

$标准偏差
"

f)'=b

$检出限

为
)'))#

'

K

)
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$该曲线线性关系良好(

>?C
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分析方法的精密度

选择
!

个钍含量的样品$按照
='"

节的方法$

微波消解处理后$以")C

D5

为内标$测定钍的含量$

结果列入表
#

(由表
#

可知"相对标准偏差#

E

-

%

均小于
*')b

#

%f*

%$方法的精密度好(

*@=
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方法的精密度
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分析方法的准确度和回收率

用钍标准储备液逐级稀释$选取
#

个不同

浓度的钍标准样品$每个浓度平行制备
#

份$

按照
='"

节的方法$微波消解处理后$以")C

D5

为

内标$测定钍的含量(再平行制备
#

份自来水

样品$分别加入
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*

!'II

*
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的钍标

准溶液$测定加标回收率$方法的准确度和回

收率结果列入表
!

(由表
!

可知"钍标准溶液

的测定值与标准值基本吻合$测定值与标准值

的相对偏差范围为
#'#)b

$

!'*=b

!加标回收

率为
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$

=)*'"b

(综上$该法具有良好的

准确度和回收率(
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方法的准确度和回收率
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%测定值均为扣除本底后的结果
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环境水样中钍的测量结果

根据文献+

=*

,$采集
")

个环境水样$来源包括

饮用水*地下水*地表水及其它复杂水体$按照
='"

节的方法$微波消解处理后$以")C

D5

为内标$对水中

钍的质量浓度进行测定$结果列入表
I

(由表
I

可

表
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水中钍含量
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知"本次测量钍的质量浓度为
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$
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'

K

)
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所有水样的钍质量浓度均在
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年测量值范围

之内#
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$
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据调研$国内绝大多数省辐射监测机构分析

水中的钍含量均采用
(<"#I

萃取)分光光度法$

该法是将水样共沉淀后再溶解*萃取$然后进行分

光光度测量$具有较高的回收率和重现性$但分析

步骤繁琐$流程长$一般需要
=

$

"

天$加标回收率

范围约为
C='#b

$

CI'?b

+

"

,

(与之相比$本工作

采用的微波消解
<HXS<F]

法$前处理过程简单易

操作$仅
!6

左右即可获得测定结果$极大缩短了

分析时间$且适合大批量样品的测量$同时方法的

精密度和准确度更好(

A

!

结
!

论

采用微波消解
<HXS<F]

法快速分析环境水样

中的钍含量$从最高消解温度和时间等方面优化

了微波消解的条件$对内标元素进行了选择$最终

确定以")C

D5

为内标$并从检出限*精密度*准确度*

回收率以及实际样品分析等方面对方法进行了验

@@=

第
#

期
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黄
!

微等"应用微波消解
<HXS<F]

法分析环境水样中的钍



证(结果表明"

#

=

%该法快速*简便*准确$适合分析大批量

环境水样中钍的含量$可为我国辐射环境监测提

供方法参考!

#

"

%采用微波消解法处理环境水样比传统的

前处理方法速度更快*更安全(
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