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摘要!电感耦合等离子体质谱!

L2\E78

$技术已有
!"

年发展历史"到目前为止"该方法仍然是无机元素

分析领域最具影响力的高灵敏度分析技术&在核地质研究领域"

L2\E78

已经成为铀矿地质勘查和高放

废物地质处置的核心分析技术"每年为核地质科研生产提供大量的分析测试数据&应用
L2\E78

分析

的对象涉及水%土壤%沉积物%岩石%矿物%气体和天然类似物等"分析的元素达到
@"

多种&本文总结了

本实验室在核地质研究中应用
L2\E78

的实践&

关键词!电感耦合等离子体质谱!

L2\E78

$#核地质#应用实践
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年"电感耦合等离子体光谱分析的先

驱
]0665&

获得了美国化学会分析化学奖*

*

+

"在

该研究基础上"其学生
U%K5.;

发明了电感耦合

等离子体质谱!

L2\E78

$技术*

)

+

&

*+B>

年"美

国匹茨堡展会上"

$M

公司推出了首款商用四

极杆
L2\E78

仪器*

>

+

&从此"

L2\E78

如雨后

春笋般地出现在各应用领域*

!EC

+

&经过四十年

的发展"

L2\E78

仪器已经成为无机元素和同

位素分析的强有力工具"将其与各种样品前处

理和进样技术联用"建立了许多样品分析的标

准方法&有关
L2\E78

的综述%专著%论文和标

准非常多"已有文献对其进行了回顾*

@EB

+

"在此

不再赘述&本文主要综述
L2\E78

技术在核地

质分析中的应用实践&

9

!

溶液进样
BA>D34

分析实践

在核地质领域的各个阶段"包括铀在内的

微量元素分析是基本工作&根据微量元素的含

量差异"需要采用不同的方法分析目标物*

+

+

"其

中溶液进样
L2\E78

微量元素分析是最重要的

分析方法之一&本实验室引进日本岛津公司的

L2\ È*""

型
L2\EDF8

*

*"E**

+后"于
*++@

年建立

了
L2\E78

实验室"配备高分辨
L2\E78

和四

极杆
L2\E78

"开展了包括铀在内的溶液进样

微量元素分析方法研究与应用*

*)E>"

+

&实验室建

立的
L2\E78

分析方法涵盖各类水样%土壤%岩

石%矿石%矿物和其他材料中的微量元素"主要

应用列于表
*

&

9:9

!

水样%土壤和水系沉积物样品分析

水样经过滤和酸化处理后"可用
L2\E78

测量其中微量元素的含量"当样品中盐含量较

高时"需要稀释或者分离去除基质后进行测量"

如采用树脂分析方法分离盐湖水中铀"然后测

定其含量和同位素比值*

>*

+

&通常采用标准方

法*

>)

+进行样品处理"按照标准方法*

>>E>!

+测

定土壤和水系沉积物中相应元素&

9:?

!

产铀岩石及伴生放射性矿中微量元素的

测定

在核地质分析中"需要针对产铀岩石和伴

生放射性矿建立单独的分析方法&本实验室建

立了产铀岩石中铀%钍等
!C

种元素含量的电感

耦合等离子体质谱测定方法"将样品用氢氟酸%

硝酸和高氯酸在密闭溶样罐中溶解"待样品消

解完全后在电热板上蒸发赶尽氢氟酸"再加入

硝酸复溶"将溶液转化为硝酸体系"最后用稀硝

酸溶液将样品稀释至一定体积&对于锆%铌%

铪%钽等难溶元素"采用该方法会导致被测元素

测定结果偏低"故应采用高压密闭消解的方法(

在高压密闭溶样罐中加入氢氟酸和硝酸"电热

板上赶尽氢氟酸"然后用硝酸密闭复溶"稀释至

一定体积后用
L2\E78

直接测定&

本实验室还开展了电感耦合等离子体质谱

法测定伴生放射性矿"如稀土矿%铌钽矿%锆矿%

钒矿和石煤矿中铀钍含量的方法研究&通过敞

开体系溶样"采用硝酸
E

盐酸
E

氢氟酸
E

硫酸溶解

铌钽矿中的铀钍"稀释至一定体积后"采用

L2\E78

法测定样品中铀钍含量"方法的精密

度为
)V>f

"检出限为
"V""#

#

H

)

H

&该方法简

单快速"结果能够满足要求&

利用本实验室建立的方法"在热液铀矿!火

山岩型$成分标准物质研制过程中"用
L2\E78

方法进行了定值研究&同时"在制定铀钼矿及

碳酸盐型铀矿标准物质和铀矿物标准物质时都

可采用
L2\E78

方法作为定值方法之一&

9:E

!

含铀化合物中杂质元素测定

对于沥青铀矿%铀矿物%铀氧化物等铀含量

较高的样品"采用直接分析法测定其中杂质元

素存在基体效应的影响"因此"需要建立合适的

方法处理此类样品&本实验室建立了两种方

法(

*

$基体匹配
E

电感耦合等离子体法直接测

定铀化合物中杂质元素"将样品和铀化合物标

准物质消解后"通过制作一系列不同铀含量的

工作曲线"将标准溶液和样品中铀含量控制在

相同水平"采用基体匹配法测定各杂质元素的

含量&该方法的检出限为
"V""B

!

"V">B

#

H

)

_

"

当铀浓度控制在
*""<

H

)

_

以下时"可以得到

准确结果#

)

$先对样品进行分离"去除基体铀

后进行测定&该分析步骤较多"个别元素的回

收率较低"易受到流程空白的影响"但可降低检

出限并避免铀基体对仪器的污染&
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核地质样品中铀同位素比值测定

通过测定铀铅含量和同位素比值可计算得

到铀矿物的形成年代&在各种铀矿的成岩成矿

及矿床演化研究中"铀矿同位素年代学研究有

着重要意义&目前"对铀矿中的晶质铀矿%沥青

铀矿%铀石等矿石矿物进行铀同位素分析的主

要方法有热电离质谱法!

NL78

$%

%

能谱法%加

速器质谱法%电感耦合等离子体质谱法%激光烧

蚀
E

电感耦合等离子体质谱法!

_?EL2\E78

$%多

接收器等离子体质谱法!

72EL2\E78

$等"其中

NL78

和
72EL2\E78

得到的数据精密度较

高&本实验室建立了
72EL2\E78

法测定铀矿

物样品中铀同位素&样品测定前"首先通过
c

射线荧光光谱法分析得到铀含量"然后采用岩

矿鉴定方法了解样品的矿物组成&根据铀含量

及矿物组成"确定样品采用硝酸%盐酸和氢氟酸

消解后蒸干"用
#<%&

)

_

硝酸复溶&样品采用

2_ENT\

树脂分离"在硝酸溶液中铀形成硝酸铀酰

络合物"与
NT\

中磷酰基的氧以酸配位键形成

*

D̂

)

!

(D

>

$

)

1

)NT\

+被吸附"保留在
NT\

萃淋

树脂上"而杂质元素被淋洗至水相"从而使铀和

其他元素分离&用
#<%&

)

_S(D

>

淋洗杂质"

用去离子水淋洗铀"淋洗液置于
*#<_

聚四氟

乙烯消解罐中"低温加热蒸至近干"用
)f S(D

>

定容"采用
L2\E78

测定铀的浓度&将铀浓度

稀释至
#"

#

H

)

_

后进行铀同位素比值测定&仪

器的检测器由
*C

个法拉第杯和
C

个电子倍增

器组成"由于法拉第杯和电子倍增器的工作原

理不同"优化仪器参数并调整好峰位置后需要

对检测器进行增益系数校正&确定增益系数后

测量样品中铀同位素比值"并经过同位素标准

物质
MTZ"!!)B

进行校正&

9:K

!

在地电化学和核素比对中的应用

电吸附找矿是通过物理化学手段发现后

生地球化学异常的找矿方法"是寻找隐伏矿

的新方法&泡沫塑料常用于富集微量元素"

在地电化学化探中应用广泛&实验中得到的

泡塑样品中微量元素含量很低"通过对其进

行定量分析"得到的异常值指示了重要的勘

探靶区"为寻找隐伏矿提供了重要的地球化

学信息&由于泡塑样品密度小"实验采用的

*"

H

泡塑样品体积很大"不宜采用浸泡的方

法进行处理"因此"本实验室开发了先碳化%

再灰化"酸提取稀释后进行测定的前处理方

法&将大块泡塑置于
*"#l

干燥箱中烘干
)3

后"用电子天平称其质量"精确至
"V"*

H

"挤压

后置于
*""<_

石英平底坩埚中&将石英坩

埚置于电阻丝电炉上逐步加热"随着温度升

高"样品依次发生冒烟%收缩体积%碳化"将碳

化完全的样品置于
C#"l

马弗炉中灰化
>3

"

样品完全变成白色&冷却后加入硝酸提取样

品中铀%钍等元素"稀释后进行测定&实验称

取
C

份空白泡塑%

C

份加入
*""/

H

的
^

和
N3

标准溶液的空白泡塑%

C

份流程空白样品"得

到铀和钍的检出限为
"V""*

#

H

)

H

&实验结果

表明"此方法适合大体积泡塑样品的测定"其

检出限能够满足要求&王铁健等*

>#

+采用
L2\E

78

测量铀钍的含量并参与核素比对测试"测

量的铀矿地质样品可用于实验室内部质量

控制&

对于大量样品分析"分析测试质量控制具

有重要作用&

)"*B

年度岩石和水系沉积物中

铀分析质量控制图示于图
*

&可见"

L2\E78

对岩石和水系沉积物中的铀含量分析结果稳

定可靠&

?

!

激光烧蚀进样
BA>D34

分析

)"

世纪
B"

年代"

M.0

=

开创了激光烧蚀电

感耦合等离子体质谱固体微区原位分析技

术"实现了花岗岩的元素与铅同位素分析*

>C

+

&

在过去的几十年中"该技术成为发展最快的

微区原位分析技术"在地质%环境%冶金%生物

等领域得到了广泛应用*

>@E!>

+

&激光器发展迅

速"最早的
(Om[?M

!

!

d*"C!/<

$

*

!!

+红外

波长激光器分析精密度为
*"f

!

)"f

"经过

四倍频输出的
)CC/<

激光器精密度达到
)f

!

*#f

"成为
)"

世纪
+"

年代
_?EL2\E78

分析

使用最广泛的激光器&

*+BB

年
,511.456

等*

!#

+

首次将
#

倍频
(O

(

[?M

!

!

d)*>/<

$激光器用

于矿物分析"得到了更持久%稳定%灵敏的信号

响应和更小的分馏效应"精密度可达
*f

!

*"f

&

)*

世纪以来"由于准分子深紫外激光系

统!

?.]*+>/<

和
*#@/<

$在降低分馏效应和

对透明材料的吸收等性能方面的优越性"受到

研究者青睐"其中
*+>/<

激光器是目前应用

最广泛的激光器&

+*!
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本实验室将激光烧蚀进样系统与
L2\E78

联用的研究工作始于
*+++

年"采用
^$)CC/<

激光器与四极杆质谱联用"开展了鱼耳石元素

比值分析"用于识别鱼类的不同群体*

!C

+

&此

外"还开展了特种材料的表面分析工作&由于

)CC/<

固体激光器能量密度低%稳定性差%对

透明矿物的烧蚀效果较差"将其更换为美国

2FN?2

公司生产的
(OE[?M)*>/<

固体激

光器"将岩石粉末制成四硼酸锂玻璃熔融玻璃

片"实现了微量元素的快速定量分析*

!@

+

"并依

托核工业地质局项目开展了含铀矿物及铀化合

物中微量元素含量特征参数的测量及分布成像

研究&

)"*#

年"针对核地质研究应用的需要"

本实验室引进了
2%35.5/;*+>/<

准分子激光

烧蚀系统"与
SUEL2\E78

!

F_F7F(NcU

$和

72EL2\E78

!

(^\&06<0

)

$联用"主要进行锆

石
Ê\K

同位素%

S1

同位素及锡石%铀矿物!晶

质铀矿%沥青铀矿$

Ê\K

同位素分析方法研

究&使用
_?EL2\E78

测定各类样品的详情列

于表
)

&

图
9

!

?L9S

年度岩石&

,

'和水系沉积物&

6

'中铀分析质量控制图

;#

<

=9

!

T

G,'#+

5

."*+1"'.@,1+"/G1,*#G),*,'

5

2#2#*1".P2

&

,

'

,*!2%!#)%*+2

&

6

'

#*?L9S

表
?

!

U-DBA>D34

测定各类样品的详情

I,6'%?

!

$%+%1)#*,+#"*"/&,1#"G22,)

(

'%26

5

U-DBA>D34

序号

(%V

样品类型

80<

9

&56

激光烧蚀

系统条件

2%/O4;4%/6%1

&065.0K&0;4%/

测定元素)同位素及干扰控制

F&5<5/;60/OO46;-.K0/:5:%/;.%&

测定范围

7506-.4/

H

.0/

H

5
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*
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"
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+

#
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!!
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U-DBA>D34

锆石
0D>6

定年

锆石广泛存在于各类岩石中"是岩浆岩%变

质岩%沉积岩和月岩中分布最广的副矿物之一&

由于锆石富含
^

和
N3

"低普通
\K

以及非常高

的矿物稳定性*

!BE!+

+

"使得锆石
Ê\K

定年成为

同位素年代学研究中最常用和最有效的方法之

一*

#"

+

&

_?EL2\E78

锆石
Ê\K

定年技术在地

质领域得到广泛应用"用于指示成岩年代"推断

岩石成因和构造背景&陈金勇*

#*

+通过对铀矿

区内岩浆岩的
Ê\K

年龄的测定"来确定岩浆

活动期次"判别岩浆演化与铀成矿关系#虞航

等*

#)

+将赋矿岩石锆石
Ê\K

年龄与区域铀成矿

规律相结合"提出铀矿床成矿模式"并进一步指

导找矿#王正庆等*

#>

+将
Ê\K

年龄与岩石主%微

量元素特征结合"为判别铀矿床成因类型和成

矿物质来源提供理论依据&

?:?

!

U-DBA>D34

铀矿物
0D>6

同位素定年

近年来"随着
_?EL2\E78

分析技术的发

展"其在铀矿物
Ê\K

定年中得到了广泛应用&

_?EL2\E78

铀矿物
Ê\K

同位素定年是当前

铀矿床成矿年代学研究的重要手段"获得的铀

矿物的形成年代直接反映了铀成矿作用年代"

避免了采用与矿石矿物共生的脉石矿物%热液

蚀变矿物及含铀副矿物的形成年代反映成矿年

代带来的不确定性&利用
_?EL2\E78

分析技

术获得的铀矿物
Ê\K

同位素年龄可以确定铀

矿床成矿年龄"与岩浆岩成岩时代相结合"探索

成岩成矿之间的关系*

#!E##

+

&由于
_?EL2\E78

分析技术空间分辨率高"可以识别铀矿床多期

次叠加的复杂成矿作用"准确测定不同期次的

成矿年代"对探索矿床成因%成矿物质来源以及

后续的找矿勘查工作具有指导意义*

#C

+

&

?:E

!

U-D3ADBA>D34

锆石
V/

同位素测定

_?E72EL2\E78

技术分析速度快%制样简

单%空间分辨率高"是进行
_-ES1

同位素原位

分析的主要手段&锆石是
S1

同位素分析的理

想矿物"具有较高的
S1

含量!通常为
"V#f

!

)f

$和较低的
_-

)

S1

比值!通常
&

"V"")

$"

由*@C

_-

衰变产生的*@C

S1

极少"所测定的*@C

S1

)

*@@

S1

比值基本代表了锆石形成时的
S1

同位素

组成*

#@

+

&近年来"

_?E72EL2\E78

锆石
S1

同

位素分析技术在铀地质领域的应用发展迅速"

研究者们将锆石
S1

同位素数据与
Ê\K

年龄

相结合"可以解释成矿区域的岩浆作用过程%物

质来源和岩石成因"示踪大陆地壳增长和演化

过程*

#BE#+

+

&

E

!

其他联用技术进样
BA>D34

分析

M2

%

S\_2

%

L2

和
2F

等具有分离功能的

进样技术均可与
L2\E78

联用"这些技术在其

他领域应用较广*

C*EC)

+

"但在核地质分析领域应

用不多&此外"为减轻操作人员的劳动强度"高

通量离线自动样品前处理和自动分离技术是不

可或缺的
L2\E78

配套技术&本实验室将

L2\E78

与扫描电镜联用"采用三坐标定位法

微粒定位测定了微粒铀样品的元素组成&

F

!

结论

溶液进样
L2\E78

微量元素分析%激光烧

蚀进样
L2\E78

分析和其他联用技术进样

L2\E78

分析是
L2\E78

在核地质领域的主要

应用&未来"将实现从称样到数据处理的
L2\E

78

智能化应用&
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本实验室得到国家原子能机构%中核集团

有限公司的大力支持&在
L2\E78

技术发展过

程中"得到了中核集团李金英研究员的精心指

导"在此表示感谢/
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0

H

5%1;35M-0/

H

634

H

%--.0/4-<O5

9

%64;

"

(%.;3E

5./ 4̀/&4/

H

D.%

H

5/

"

234/0

(

:%/6;.04/;%/;35

<5;0&&%

H

5/4:<5:30/46<

*

,

+

'?:;0M5%&%

H

4:084/4E

:0

!

F/

H

&463 FO4;4%/

$"

)"*B

"

+)

!

C

$(

)!!#E

)!!@'

*

#C

+薛伟"韩军
'

多伦火山盆地核桃坝地区
@E#

铀矿

点沥青铀矿定年及其地质意义*

,

+

'

矿物学报"

)"*>

"!增刊
)

$(

)BBE)B+'
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