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阳离子交换分离 ICPöM S 测定 U3O 8 中的微量稀土元素
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摘要: 用硝酸溶解U 3O 8, 通过阳离子交换柱, 实现稀土元素与铀的分离。铀中的稀土元素回收率为 98%～

106%。方法的检测限为 0. 1 ngög (3Ρ, n= 6) , 并讨论了分离条件、仪器参数的最优化选择及残留铀量对稀土

元素测量的影响。
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　　铀作为重要的核燃料, 其纯度是一个非常重

要的指标, 自然界中铀与稀土元素的关系比较密

切, 有些稀土矿与铀矿共生。由于部分稀土元素

的中子截面较大, 影响中子的充分利用, 因此铀

产品中的稀土元素须严格控制。文献中有关铀中

微量稀土元素的测定多采用经化学分离后进行

光谱测定[ 1 ]。由于铀的谱线和稀土的谱线都很复

杂, 谱线干扰严重, 给分离和测量都带来很多困

难。随着等离子体质谱技术的发展, 为微量稀土

的测定提供了灵敏且干扰少的分析手段,

M A R GO D P 采用溶剂萃取技术分离, 使用

ICP2M S 技术测定铀样品中部分稀土元素的含

量[ 2 ]。ZHU W Z[ 3 ]报道了使用 ICP2M S 新技术分

析稀土元素的新进展。

本工作拟采用阳离子交换分离的方法, 希望

通过简化分离的步骤, 加快分离速度, 提高回收

率, 达到建立 ICP2M S 测定铀样品中残留微量稀

土元素的方法。

1　实验部分
111　主要仪器及设备

V G P lasm a Q uad II P lu s ICP2M S 质谱仪,

Fassa l 型炬管, Gilson 多道蠕动泵。仪器的工作

参数及优化指标列于表 1。

玻璃分离柱: 内径 5 mm , 长 9 cm , 上部装有

一杯形玻璃贮液槽, 下部用聚四氟乙烯丝填充;

离子交换树脂: 001×7 强酸型阳离子交换树脂,

80～ 100 目, 湿法装柱, 树脂床高 7 cm。

表 1　仪器工作参数

Table 1　In strum en ta l work ing cond ition

仪器参数

(Param eter)

选择的指标

(Op tim um value)

射频功率 (FR Pow er) 1 350 W

冷却气流量 (Coo ling gas) 14 L öm in

载气流量 (Carrier gas) 0. 886 L öm in

反射功率 (Reflect Pow er) < 5 W

辅助气流量 (A uxiliary gas) 0. 6 L öm in

进样量 (Samp le amount) 0. 8 mL öm in

112　主要试剂

选用的国家级标准试剂稀土元素列于表 2。

由标准试剂配制成 5、10、100 ΛgöL 混合标准系

列; 1m o löL H 2SO 4; 4 m o löL HC l; 1. 2 m o löL
HC l; 以 100 ΛgöL In 作内标。
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表 2　国家级标准试剂

Table 2　Standard reagen t

元素 (E lem ent) Θö(m g·L - 1)

Sm 1 000

Eu 1 000

Gd 1 000

D y 1 000

113　实验步骤

准确称取约 1 g U 3O 8 样品, 置于烧杯中, 以

少量水湿润, 加入 2 mL 亚沸浓硝酸, 于电炉上

加热溶解。待样品溶解完全后, 蒸发近干, 再用

10 mL 去离子水溶解。将处理好的样品上柱分

离, 用 15 mL 1 m o löL H 2SO 4 淋洗铀, 流速为0. 8

mL öm in, 然后用 H 2O 将柱子洗至中性, 再用 10

mL 4 m o löL HC l 解吸稀土。将淋洗液蒸发近干,

转移至 10 mL 容量瓶中, 加入 100 ngög R h 内

标, 稀释至预定刻度, 待测。用 ICPöM S 在选定

的工作条件下进行测定, 计算机输出样品中待测

元素的含量。

2　结果与讨论
211　上柱和条件的选择

试验表明, 当酸度低于 0. 2 m o löL 时, 铀浓

度为 100 göL 的硝酸铀酰溶液通过分离柱时, 稀

土吸附在柱上, 而大量铀直接穿透, 从而达到稀

土与铀的分离。本试验的上柱条件采用此范围。

分离条件的选择也是通过条件试验, 选择稀

土元素与铀的最佳分离条件。在 1 g U 3O 8 样品

中加入稀土元素 Sm、Eu、Gd、D y 各 2 Λg, 按实验

过程处理, 以流速为 0. 5 mL öm in 淋洗, 每管接

入 1 mL 淋洗液, 稀释至 10 mL 用于测定。

试验中取两份试验样品, 其中一份转换为

HCL 体系, 而另一份仍为HNO 3 体系, 蒸至近于

干燥, 加水 10 mL , 经过上柱分离, 所得淋洗曲线

分别示于图 1 和图 2。

由图 1、图 2 可知, 上柱液是否应该转换为

HC l 体系并不重要。为保证待测元素没有损失,

淋洗液收集至第 10 毫升。

212　残留铀量的影响

(1)淋洗液中残留的铀量

淋洗液中残留铀量的测量结果示于图 3。由

图中数据可知, 经半定量测量残留铀量小于 10

图 1　HNO 3 上柱液淋洗曲线

F ig. 1　Eluting curves with HNO 3

◆——Sm; ■——Eu; ▲—Gd; ●—D y

　

图 2　HCl 上柱液淋洗曲线

F ig. 2　Eluting curves with HCl

◆——Sm; ■——Eu; ▲—Gd; ●—D y

　

图 3　HNO 3 体系残留铀量

F ig. 3　Residua l uran ium am oun t in HNO 3 system

m göL。
(2)残留铀量对稀土测量的影响

残留铀量对稀土测量的影响列于表 3。从表

3 看出: 10 m göL 以下的U 对稀土测量影响不

大, 加入内标可以校正。
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表 3　残留铀量对稀土测量的影响

Table 3　Effect of residua l uran ium

am oun t on rare earth elem en t

稀土元素 (E lem ent)
m (U ) öΛg

1 2 10

Sm 49. 2 52. 7 51. 0

Eu 49. 2 52. 3 50. 8

Gd 49. 1 51. 9 50. 5

D y 48. 4 51. 0 49. 2

213　稀土元素同位素质谱的相互干扰和测定同

位素的选择

稀土元素是多同位素元素, 为避免同位素谱

线的相互干扰, 必须选择相互干扰小同位素作为

被测定同位素。稀土元素同位素的相互干扰情况

列于表 4, 被测定同位素及其丰度列于表 5。

表 4　稀土元素同位素的相互干扰

Table 4　Isotope in terferences

in rare earth elem en ts

稀土同位素

( Iso tope)
N d Sm Eu Gd D y E r

144 23. 8 3. 1

147 15. 0

148 5. 76 11. 3

149 13. 8

150 5. 64 7. 4

151 47. 8

152 26. 7 0. 20

153 52. 2

154 22. 7 2. 18

155 14. 8

156 20. 47 0. 06

157 15. 65

158 24. 84 0. 10

160 21. 86 2. 34

161 18. 9

162 25. 5 0. 14

163 24. 9

164 28. 2

表 5　被测同位素质量及丰度

Table 5　Isotopes mass and abundances for

var ious rare earth elem en ts

稀土元素 (E lem ent) m öz Γö%

Sm 147 15. 0

Gd 160 21. 9

Eu 153 52. 2

D y 163 24. 9

214　基体影响和内标的选择

在 ICP2M S 法中, 通常由于基体的存在会使

待测元素的信号减弱, 基体的浓度越高, 信号减

弱的越严重。内标法是克服基体影响的有效方

法, 故本实验选择了 R h103作为内标以校正基体

影响。被测元素的重加回收率列于表 6。从表中

可以看出, 方法的重加回收率在 98. 3%～

106%。
表 6　被测元素的重加回收率

Table 6　Reload ing recovery ra tes

for rare earth elem en ts

稀土元素

(REE)

Θö(m g·L - 1)

加入值

(L oading)

测量值

(Found)

Γö%

(Recovery rate)

Sm 5. 00±0. 05 4. 92 98. 3

Eu 5. 00±0. 05 4. 92 98. 6

Gd 5. 00±0. 05 5. 32 106

D y 5. 00±0. 05 4. 99 99. 5

215　GBW 04207 标准物质的测定结果

在最优化选择的仪器工作参数和实验条件

下, 对 GBW 04207 U 3O 8 中钐、铕、钆、镝成分分

析标准物质进行测定, 测定结果列于表 7, 从表

中数据可知用本方法的测量值与标准值吻合, 证

明本方法是准确和可靠的。

表 7　GBW 04207 成分分析标准物质钐、铕、

钆、镝含量的标准值及不确定度

Table 7　Standard va lues and uncerta in ties for

Sm , Eu, Gd, D y in GBW 04207

标准物质

(Standard)

标准值及

不确定度

Θ(REE) ö(Λg·g- 1U )

Sm Eu Gd D y

GBW 04207

标准值

(Standard)
0. 105 0. 101 0. 102 0. 104

不确定度

(U ncertain ty)
±0. 008 ±0. 004 ±0. 004 ±0. 006

表 8　GBW 04207 成分分析标准物质钐、铕、钆、

镝含量的测量值与标准值比较

Table 8　M easurem en t and standard va lues for

Sm , Eu, Gd, D y in GBW 04207

元素 (E lem ent)
Θ(REE) ö(Λg·g- 1U )

Sm Eu Gd D y

标准值 (Standard) 0. 105 0. 101 0. 102 0. 104

测量值 (Found) 0. 103 0. 099 0. 101 0. 103
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3　结论
本工作通过对分离条件以及仪器测量条件

的选择, 建立了阳离子交换分离 ICPöM S 测定

U 3O 8 中微量稀土元素的分析方法。并对

GBW 04207 标准物质进行了测量, 测量结果与

标准值吻合, 证明本方法是测量U 中微量稀土

杂质元素的有效方法。
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D eterm ina tion of Trace Rare Earth Elem en ts in U3O 8

by ICP-M S Af ter Ca tion ic Exchange Separa tion

SU Yu2lan, L IU Jun2ling, ZHAO L i2fei, J IA J in2lei, L I J in2ying
(D ep artm en t of R ad iochem istry , Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , B eij ing 102413, Ch ina)

Abstract: T he rare earth elem en t w as separa ted from U 3O 8 by the ca t ion ic exchange co lum n after

U 3O 8 sam p le w as reso lved in the n it ric acid. T he recovery ra tes of the rare earth elem en ts ex tracted

from U 3O 8 w ere 98%～ 101%. T he detect lim it of the rare earth elem en ts w as o. 1 Λgög (3Ρ, n= 6).

T he op t im iza t ion of the separa t ing facto r and in strum en ta l param eter, and the effect of the residua l

u ran ium am oun t on m easu ring rare earth elem en t w as d iscu ssed in grea t deta il.

Key words: m ass spectrom etry; determ ina t ion of rare earth elem en t; ICPöM S; U 3O 8
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【摘要】　一种防伪用稳定同位素标记物质和质谱识读器, 主要特征是选取锂同位素为标记同位素, 奠定了质谱

识读器小型化的基础, 以其特定的非天然同位素丰度比值为防伪密码。目的是解决产业防伪问题。质谱识读器可将防

伪标志体主体置于大气中接受识读, 电离后不会有明显损害。各种化学分析方法无法破解稳定同位素标记密码, 它可

以制作在纸张、金属、陶瓷载体上。此密码可独立使用, 也可在多重防伪中, 作为一道“机读”防线。
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