
　　

萃取色层分离 ICPöM S 测定U 3O 8 中
Zr、N b、T a 和R u

α

李金英　苏玉兰　刘峻岭　赵立飞　张彦重　贾锦蕾

(中国原子能科学研究院　北京　102413)

〔摘要〕本文叙述了 CL 2TBP 萃取色层分离, ICPöM S 测定U 3O 8 中痕量杂质元

素 Zr、N b、T a 和R u 的方法。U 3O 8 经硝酸及少许氢氟酸溶解后,用CL 2TBP 萃

淋树脂作固定相,硝酸与草酸的混合酸作流动相,进行萃取色层分离使被测杂质

元素与铀基体分离,杂质元素淋洗液用 ICPöM S 测定。取样量为 015g 时,杂质

元素 Zr、N b、T a 和R u 的测定下限为 1×10- 8gög,方法的重加回收率在 93% -

112%之间, 8 次平行取样测量结果的相对标准偏差小于 17% , 本方法应用于

U 3O 8 标准物质中 Zr、N b、T a 和R u 的测量,测量结果与定值数据吻合较好。
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1　前言

铀是十分重要的核材料。八氧化三铀 (U 3O 8)标准物质中有许多金属杂质元素需要定

值, Zr、N b、T a 和R u 是其中需要定值的重要元素。

后处理工艺对铀产品中的杂质元素做了有效地分离和控制,因此铀产品中杂质元素

的含量均很低。U 3O 8 中杂质元素的测量一般需采取必要的化学分离技术,把基体元素铀

分离掉并把杂质元素富集后进行测量。常用的化学分离方法有BPHA [ 1 ]法,铜铁试剂[ 2 ]法

等。关景素[ 3 ] [ 4 ]等曾用 TBP 做萃取剂,利用溶剂萃取法分离基体铀, ICP- A ES法测量铀

产品中微量 T a; 还用 CL - TBP 萃淋树脂萃取、HC l作流动相分离铀基体,用 ICP- A ES

法测定铀产品中 Zr等元素。

随着等离子体质谱技术 ( ICPöM S)的发展,M argo D. Palm ieri[ 5 ]曾采用 ICPöM S技术

测量了U 3O 8 中 Zr、A l等元素。同时分离U 3O 8 中 Zr、N b、T a 和R u, ICPöM S测量的方法

未见报道。

本文旨在建立以CL - TBP 萃淋树脂作固定相,硝酸与草酸混合酸作流动相,一次分

离使 Zr、N b、R u 和 T a 同时淋洗下来,与基体铀分离,用 ICPöM S 进行测量的方法。提高

铀产品中杂质元素的分离水平,适用于U 3O 8 中杂质元素的 ICPöM S 测量,并可将建立的

分析方法应用于U 3O 8 标准物质中杂质元素的准确定值。
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2　实验部分

211　仪器设备和试剂

21111　仪器: V G P lasm aquad 2+ ICPöM S 质谱仪, 英国V G 公司制造, Fassa l型炬管,

Gilson 多道蠕动泵。

21112　仪器工作参数:见表 1。
表 1　仪器工作参数

　　仪器参数 　　指　标 　　仪器参数 　　指　标

入射功率 1350W 反射功率 < 5W

冷却气流量 14L öm in 雾室恒温温度 10℃

载气流量 01886L öm in 进样量 018m löm in

辅助气流量 016L öm in 取样深度 线圈以上 10mm

数据采集方式 跳峰 (Jump ) 测量方式 脉冲ö模拟

通道数ö质量数 24 通道停留时间 脉冲 160Λs 模拟 320Λs

积分时间 30秒

212　试剂及色谱柱

21211　试剂:去离子水、M O S纯HNO 3 和优级纯草酸。

21212　色谱柱: Á 7mm×19cm ,上部设有储液槽,内部填充 CL 2TBP 萃淋树脂, TBP 含

量 60% , 75- 120目 (核工业化工冶金研究院生产)。树脂床高度 14cm , 流速为 015m lö

m in,使用前用 515m o löL 硝酸平衡,使用后用 30～ 40m l水解吸柱上吸附的铀。

213　标准溶液

国家标准试剂,见表 2。由标准试剂配制成混合标准系列: 0、1、5、10、30、100、200、

300、1000ngöm l, 2m o löL HNO 3,以 100ngöm l In 作内标,低浓度元素的检测为脉冲方式,

高浓度元素的检测为模拟方式。
表 2　国家级标准试剂

元素 含量 元素 含量

Zr 1m göm l T a 100Λgöm l

N b 100Λgöm l R u 100Λgöm l

213　实验过程

准确称取U 3O 8 样品 50010m g 于石英烧杯中,以少量水湿润,加入 4m l亚沸浓硝酸及

少许氢氟酸,于电炉上加热溶解。待样品溶解完全后,蒸至近干,加入 1m l 5m o löL HNO 3

溶解。将处理好的样品上柱,用硝酸与草酸的混合酸淋洗,弃去第 1m l,从第 2m l取到第

13m l, 杂质元素淋洗液收集在烧杯中, 蒸至近干, 转移到 5m l 容量瓶中, 加 In 溶液至
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100ngöm l,稀释至刻度。用 ICPöM S在选定的工作条件下测量。计算机输出样品中待测元

素的浓度。

3　结果与讨论

311　试样的溶解:

灼烧过的U 3O 8 中 Zr、N b、T a 和R u 具有很高的化学稳定性,特别是 Zr和 T a 在无机

酸中难溶,但在 F - 离子存在下能以含氟配合物的形式进入溶液中。因此,溶样过程必须加

入H F 溶液。但是H F 的量不能加得太多,否则会由于对进样系统的腐蚀而影响方法的加

入回收。

　　　　

312　分离条件的选择:

待测U 3O 8 样品中杂质元素含量很低,由于仪器采样锥孔径的限制,不能承受有大量

不溶物和盐分较大的溶液 (一般低于 2m göm l)。工作中采用CL - TBP 萃淋树脂为固定

相,硝酸与草酸混合酸为流动相的萃取色层分离流程,观察了杂质元素与基体铀的分离过

程,杂质元素的淋洗曲线:在 500m gU 3O 8 样品中加入杂质元素 Zr、N b、T a 和R u 各 50Λg,

按分离步骤上柱分离,每 1m l收集 1份淋洗液,稀释到 10m l,于 ICPöM S 仪器上测量,绘

制出淋洗曲线,如图 1。图中可以看出,在淋洗的前 12m l以内基体铀与杂质元素分离较

好,树脂柱没有铀的穿透而杂质元素也没有拖尾现象。为保证待测元素没有损失,收集淋

洗液至第 13m l。

图 1　淋洗曲线

313　被测元素质量数的选择

ICPöM S测量过程中,“多原子离子”或“加合物离子”等会对元素测量产生干扰,这是

因为在等离子体源中A r、H、O 占有一定的比例,在对被测元素原子电离过程中,输入的

能量会使被测原子与等离子体源中的A r、H、O 或酸中N、S、C l等相互结合,形成多原子

离子或加合物离子等。为了避免这些干扰的存在,需选择合适的质量数。本工作中选择的

待测元素质量数列于表 3。
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表 3　被测元素的质量数及其同位素丰度

元素 质量数 丰度% 元素 质量数 丰度%

Zr 90 51. 45 N b 93 100

R u 101 1710 T a 181 99199

314　内标的选择

待测样品中 In 的浓度很低, 115 In (丰度为 9517% )处于质量范围的中间位置,且不受

同量异位素的干扰,是合适的内标。工作中测量了 In 作内标,杂质元素含量变化时 In 的

信号变化情况,测量结果列于表 4。
表 4　内标元素 In 的信号变化

混合标准溶液浓度 öngöm l 0 1 5 10

In 信号强度 100ngöm l 1037270 1070590 1085420 1118230

混合标准溶液浓度 öngöm l 30 100 300 实际样品

In 的信号强度 100ngöm l 1131600 1173440 1165300 946454

　　从表 4中可以看出,被测元素浓度的变化,对 100ngöm l的 In 的信号有影响,实际样

品虽经分离去除了基体,但体系仍很复杂,对样品的传输有抑制效应。被测元素浓度为零

时和实际样品中 In 强度比,变化范围不大于±15% ,因此 In 可以有效地校正待测元素信

号的波动。

315　方法的加入回收实验

工作中对所建立的方法进行了加入回收实验,加入量与测量结果列于表 5,可见方法

的加入回收率在 93% - 112%。
表 5　方法回收率

被测元素 加入量 测量值 方法回收率%

R u 1. 5Λg 1. 402Λg 93

T a 1. 5Λg 1. 550Λg 103

Zr 1. 5Λg 1. 690Λg 112

N b 1. 5Λg 1. 477Λg 98

316　样品测量

利用研究建立的测量方法对国营 272厂和化冶院研制的U 3O 8 标准物质进行了 8次

平行取样测量,结果列于表 6,方法的测量精密度优于 17%。本方法参加了该标准物质的
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定值,测量的结果与定值数据吻合较好。
表 6　U 3O 8 标准物质中杂质元素平等测量结果

被测元素 八次测量值 平均值 R SD %

T a 0. 67 0. 67 0. 72 0. 73 0. 60 0. 71 0. 91 0. 98 0. 75 17

N b 0. 81 0. 80 0. 86 0. 79 1. 03 0. 76 0. 73 0. 74 0. 81 12

R u 0. 11 0. 11 0. 12 0. 13 0. 13 0. 13 0. 12 0. 14 0. 12 8. 3

Zr 3. 72 3. 80 3. 93 3. 87 4. 06 3. 77 3. 90 3. 66 3. 84 3. 4

4　结论

本工作建立了 CL - TBP 萃淋树脂作为固定相,硝酸与草酸的混合酸为流动相, 对

U 3O 8 中的杂质元素Zr、N b、T a 和R u 进行了萃取色层分离,以 ICPöM S方法测量了U 3O 8

中微量 Zr、N b、T a 和R u 含量的方法。方法的重加回收率为 93- 112% , 8次平行取样获

得的测量方法精密度好于 17%。取样量为 015gU 3O 8 时, Zr、N b、T a、和R u 的方法测定下

限为 1×10- 8gög。本方法简便、准确、可靠,经必要的前处理,可以应用于其它铀化合物中

Zr、N b、T a 和R u 的分析测量。

本方法应用于U 3O 8 标准物质中 Zr、N b、T a 和R u 的定值测量,提供的数据与定值结

果吻合较好。
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Abstract

T he m ethod of determ ina t ion of Zr, N b, T a and R u in u ran ium ox ide by ICPöM S

w ith ch rom atography has been developed in th is w o rk. T he u ran ium ox ide sam p le w as

disso lved w ith HNO 3 and a lit t le H F. T he m atrix u ran ium w as separa ted by a ch ro2
m atograph ic p roess w hen the CL - TBP w as u sed as a fixed phase and the m ix tu re of

HNO 3 and oxalic acid as eluen t. T he Zr, N b, T a and R u w ere determ ined by ICPöM S.

T he detect ion lim its of Zr, N b, TA and R u are less than 10- 8 gög. R ecoveries of the

m ethod are betw een 93% - 103% and p recision s of the m ethod fo r 8 sam p lings are less

than 17%. T he m ethod developed in th is w o rk is u sefu l fo r the quan t ita t ive ana lysis of

Zr,N b, T a and R u in the reference sub stance of U 3O 8, and the resu lts fo r tho se elem en ts

are in agreem en t w ith the cert if ied va lues.

Key W o rds: ex tract ing ch rom atography, ICPöM S,U 3O 8 Zr N b T a R u
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