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摘 要:利用电感耦合等离子体质谱( ICP-MS) 技术，对比分析了直接稀释法和基体匹配法测定含盐水样中
微量铀的精密度、准确度和回收率。结果表明，两种方法的铀标准曲线线性相关系数均大于 0. 999 9，精密
度、准确度和回收率都满足样品测定要求，二者均可用于盐湖水中微量铀的测定。但基体匹配法稳定性高，

重现性好，更适合于盐湖水中微量铀的快速、准确测定。
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引 言

天然水中铀的常规测定方法主要有分光光

度法［1 － 4］、X － 射线荧光法［1，5 － 8］、激光荧光
法［1，5，8 － 9］、α能谱法［1，5，10］、中子活化法［1，5，8，11］、
电感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 法 ( ICP-
AES) ［1，12 － 14］和电感耦合等离子体质谱法( ICP-
MS) 等［5，14 － 16］。虽然 X-射线荧光法能在不破
坏样品的条件下进行快速准确测定，ICP-AES
的基体效应小、精度高且分析速度快，但这两种
方法只能分析 mg /L 级的铀，具有高检测限的
缺点。尽管其它方法可分析 μg /L 级的铀，但
分光光度法易受其它元素干扰，激光荧光法要

求样品中不含引起荧光猝灭的物质，中子活化

法存在其他放射性元素的干扰，而 α 能谱法存
在234U和230Th的 α 能级重叠，所以这几种分析
方法都要求对待测样品进行复杂的富集和化学

分离，其处理过程具有繁琐且耗时的缺点。上
述测定方法的缺点严重制约了它们的进一步发

展，尤其是限制了它们在地球化学领域中的应

用。最近几十年迅速发展起来的 ICP-MS 分析
技术因其低检测限、高精密度、基体效应小、分
析速度快、校正曲线线性范围宽等优点，已成为
目前最为有力的微量元素分析技术之一。
盐湖水中的铀含量一般为 μg /L 级或更

低，不需富集即可用 ICP-MS 进行测定。但是
ICP-MS通常要求待测样品的含盐量在0. 1% ～
0. 2%左右［17 － 18］，而盐湖水的含盐量一般大于

5. 0%［19］。待测样品的含盐量过大不仅会增大
基体干扰，影响仪器的灵敏度，而且进样过程中

将在矩管、采样锥孔或离子透镜上产生盐类沉
积，造成锥孔堵塞或仪器损坏。因此，利用
ICP-MS测定盐湖水中的铀含量，不能直接对原
始样品进行测定，需采用不同方法对原始样品

进行预处理，以减少待测样品的含盐量，使其满

足 ICP-MS对待测样品含盐量的要求。由于盐
湖水的成分十分复杂，即使通过样品预处理使

其含盐量满足 ICP-MS 的要求，但其基体效应
可能仍然存在，需采用不同的方法减小基体干
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扰，目前可用的方法主要有直接稀释法［20 － 21］、
基体匹配法［22］、内标法［23］、标准加入法［24］、同
位素稀释法［25 － 27］及化学分离［28］等。其中，内
标法和同位素稀释法需分别在标准溶液和待测

样品中加入内标元素和同位素稀释剂，存在试

剂用量大、测试成本高且耗时等缺点; 标准加入
法需要在几个等份样品溶液中逐份递增地加入

含被测元素的标准，具有待测样品用量大的缺

点，且该方法仅适用于小批量样品的分析; 化学

分离法的操作繁琐，实验周期长。相比之下，直
接稀释法和基体匹配法具有实验成本低、操作
简单和实验周期短等优点。
本文利用 ICP-MS 的上述优点，用直接稀

释法和基体匹配法分别测定无基体匹配和基体

匹配的铀标准溶液，通过对比分析二者的准确

度和精密度，比较两种方法测定含盐水样中铀

含量的优劣程度。同时，将 6 个盐度不同的盐
湖水样稀释至含盐量小于或等于 0. 2%，然后
分别用直接稀释法和基体匹配法测定其铀含

量，并对这两种方法的测定结果进行显著性评

价，以确定适用于盐湖水中微量铀的快速、简便
且准确的测定方法。

1 实验部分

1. 1 主要实验试剂与仪器

铀标准溶液，1 000 μg /mL 的铀标准，美国
IV公司; 实验用水，超纯水，电阻率≥18. 25
MΩ·cm; HNO3，UP 级，苏州晶瑞化学有限公
司; VG Axiom SC 型高分辨率电感耦合等离子
体质谱仪( HR-ICP-MS) 。

1. 2 仪器工作条件

雾化系统，DRCⅡ标准系列的石英雾化器，
石英旋流雾室，石英矩管; RF 功率，1 270 w; 辅
助 气 流 量，0. 57 L /min; 冷 却 气 流 量
15. 1 L /min; 雾化气流量 0. 55 L /min; 停留时间
25 ms; 进样时间 30 s，冲洗时间 25 s。

1. 3 铀标准溶液的制备

根据直接稀释和基体匹配的原理，制备两组

以 2% ( v /v) 的 HNO3 作溶剂的无基体和基体匹

配的铀标准溶液，浓度依次为 0. 000 0、0. 100 0、
0. 200 0、0. 400 0、0. 600 0、0. 800 0 μg /L，将其分
别作为直接稀释法和基体匹配法的标准溶液。
其中，基体匹配法的铀标准溶液中加入等量盐

湖水所含的主要基体 Na +和 Cl －，并使该铀标
准系列中 NaCl的百分含量等于 0. 2%。

2 实验结果与讨论

2. 1 检出限

以 UP级的 HNO3 为溶质，电导率≥18. 25

MΩ·cm 的超纯水为溶剂，配制 2% ( v /v ) 的
HNO3 作为空白溶液，在相同的工作条件下平

行测定 12 次，计算测定结果的标准偏差，以该
标准偏差的 3 倍为检出限［17 － 18］。本实验测得
铀的检出限为 0. 338 7 × 10 －3 μg /L。

2. 2 工作曲线

对 ICP-MS 进行质量校正和参数调试，确
定仪器的最佳工作条件如 1. 2 所述。然后建立
分析实验，对上述两组铀标准溶液进行测定，获

得直接稀释法和基体匹配法的工作曲线。结果
见表 1。

表 1 工作曲线
Table 1 The working curve

编号
直接稀释法

理论值 / ( μg /L) 测定值 / ( μg /L)
基体匹配法

理论值 / ( μg /L) 测定值 / ( μg /L)
1 0. 100 0 0. 096 84 0. 100 0 0. 098 33
2 0. 200 0 0. 204 8 0. 200 0 0. 201 9
3 0. 400 0 0. 406 4 0. 400 0 0. 401 4
4 0. 600 0 0. 596 6 0. 600 0 0. 597 3
5 0. 800 0 0. 801 8 0. 800 0 0. 801 0

线性相关系数 0. 999 92 0. 999 97
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由表 1 可知，两种测定方法的铀标准溶液
工作曲线的线性相关系数均大于 0. 999 9，其线
性相关性很好。

2. 3 精密度、准确度和回收率实验

1) 精密度 用直接稀释法和基体匹配法分
别对浓度为 0. 200 0 μg /L的无基体匹配和基体
匹配的铀标准溶液平行测定 5次，计算测定结果
的相对标准偏差( RSD) 。对无基体匹配溶液，两
种方法测定获得的相对标准偏差分别为

1. 067%和 1. 895% ; 对基体匹配溶液，获得的相

对标准偏差分别为 1. 853%和 1. 646%。根据美
国 EPA200. 8 标准法中关于分析方法的相对标
准偏差的规定，以上相对标准偏差值均小于

5%［17 － 18］。说明这两种方法的分析结果的精密
度都很好，但直接稀释法测定无基体匹配溶液的

精密度略高于基体匹配法，而基体匹配法测定基

体匹配溶液的精密度略高于直接稀释法。
2) 准确度 采用直接稀释法和基体匹配
法，分别测定浓度为 0. 100 0、0. 200 0、0. 400 0
μg /L的无基体匹配和基体匹配的铀标准溶液，
并计算测定值的相对误差( 表 2) 。

表 2 标准样品测定
Table 2 The determination of standard samples

编号

直接稀释法

理论值 /
( μg /L)

测定值 /
( μg /L)

相对误差 /
%

基体匹配法

理论值 /
( μg /L)

测定值 /
( μg /L)

相对误差 /
%

1 0. 100 0 0. 099 92 － 0. 80 0. 100 0 0. 102 5 2. 50

2 0. 200 0 0. 206 8 3. 40 0. 200 0 0. 212 3 6. 15

3 0. 400 0 0. 402 6 0. 65 0. 400 0 0. 407 1 1. 78

4 0. 100 0 0. 093 89 － 6. 11 0. 100 0 0. 099 37 － 0. 628

5 0. 200 0 0. 196 67 － 1. 67 0. 200 0 0. 198 2 － 0. 896

6 0. 400 0 0. 393 0 － 1. 76 0. 400 0 0. 403 3 0. 824

注: 1 ～ 3 为无基体的铀标准溶液; 4 ～ 6 为基体匹配的铀标准溶液

对无基体匹配的铀标准溶液，直接稀释法

测定结果的相对误差值较基体匹配法小; 对基

体匹配的铀标准溶液，直接稀释法测定结果的

相对误差值( － 6. 11% ～ － 1. 67% ) 明显高于
基体匹配法( － 0. 896% ～ 0. 824% ) 。因此，测
定不含盐的样品时，直接稀释法的准确度高于

基体匹配法，而测定含盐样品时，基体匹配法的

准确度明显高于直接稀释法。
由此说明 ICP-MS 分析技术中确实也存在

基体干扰。目前，人们对基体干扰的机理尚不
清楚［29］。ICP-MS的标准曲线是标准溶液中待
测元素的信号强度随浓度变化的函数，未知样

中待测元素的浓度则是根据其信号强度和标准

曲线的斜率计算得到的。根据我们的实验数
据，用直接稀释法测定基体匹配的溶液时，测定

值均低于理论值，而用基体匹配法测定无基体

匹配的溶液时，测定值均高于理论值。直接稀
释法的标准溶液中不含基体，而基体匹配的待

测溶液的测定值低于理论值，可能是由于基体

的存在使待测元素的信号强度降低所造成的。
基体匹配法所用的标准溶液已被加入了基体，

其对无基体匹配溶液的测定值高于理论值，说

明在建立标准曲线时，基体干扰也导致了信号

强度的降低。因此，基体对铀的信号强度具有
一定的抑制作用; 对于含盐样品，基体匹配法可

达到校正基体干扰的目的。
3) 回收率实验 取相同体积的两个盐湖
水样( 用 1、2 表示) 各 3 份，其中一份直接定容
至 100 mL，用来测定加标前水样的铀含量。另
外两份中分别加入 10 μg /L的铀标准溶液1 mL
和 4 mL，再定容至 100 mL。同时测定其铀含
量，并计算加标回收率( 表 3) 。
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表 3 样品中铀的回收率
Table 3 Recoveries of uranium in the samples

编号

直接稀释法

测定量 /
( μg /L)

加标量 /
( μg /L)

测定总量 /
( μg /L)

回收率 /
%

基体匹配法

测定量 /
( μg /L)

加标量 /
( μg /L)

测定总量 /
( μg /L)

回收率 /
%

1 0. 095 63
0. 100 0
0. 400 0

0. 196 0
0. 485 2

100
97. 4

0. 097 14
0. 100 0
0. 400 0

0. 201 1
0. 490 7

104
98. 4

2 0. 919 7
0. 100 0
0. 400 0

0. 194 4
0. 477 6

102
96. 4

0. 096 40
0. 100 0
0. 400 0

0. 192 4
0. 503 0

96. 1
102

结果表明，直接稀释法和基体匹配法的加

标回收率分布在 96. 1% ～ 104%之间，二者没
有明显差异。根据验证分析方法的可靠性规
定，一种分析方法的加标回收率应在 85. 0% ～
115%之间［17 － 18］。因此，以上两种方法均满足
样品检测的要求。

2. 4 样品分析

将 6 个盐湖水样( 含盐量按编号依次增
大) ，通过逐级稀释( 250 倍) 使其含盐量小于或
等于 0. 2%，再分别用直接稀释法和基体匹配
法测定铀含量。结果如表 4 所示。

表 4 样品铀的测定
Table 4 The determined of uranium in samples

编号
直接稀释法

测定浓度 / ( μg /L) 实际浓度 / ( μg /L)
基体匹配法

测定浓度 / ( μg /L) 实际浓度 / ( μg /L)
1 0. 096 00 24. 00 0. 097 09 24. 27
2 0. 102 3 25. 58 0. 104 2 26. 05
3 0. 128 5 32. 13 0. 131 7 32. 93
4 0. 093 58 23. 40 0. 097 29 24. 32
5 0. 122 3 30. 58 0. 126 0 31. 50
6 0. 131 4 32. 85 0. 135 4 33. 85

测定结果表明，基体匹配法对 6 个盐湖水
样铀含量的测定值均高于直接稀释法的测定

值。
为评价这两种方法的测定结果，对上述两组

数据进行了显著性检验。通过计算 F计算和 t计算
值( 表 5) ，并分别与置信度为 95%时 F、t的临界
值( 即 F表和 t表) 比较，用以判断两种方法的测定
结果之间是否存在显著性差异。

表 5 测定结果的显著性检验
Table 5 Significance test of the determined results

编号

平均值 / ( μg /L)

直接稀释法 基体匹配法

标准偏差 / ( μg /L)

直接稀释法 基体匹配法

显著性差异

F-检验
F计算

t-检验
t计算

1 0. 096 00 0. 097 09 0. 874 9 × 10 －3 1. 997 × 10 －3 5. 210 1. 118
2 0. 102 3 0. 104 2 2. 114 × 10 －3 1. 291 × 10 －3 2. 681 1. 715
3 0. 128 5 0. 131 7 1. 043 × 10 －3 1. 365 × 10 －3 1. 713 4. 165
4 0. 093 58 0. 097 29 1. 357 × 10 －3 1. 544 × 10 －3 1. 295 4. 036
5 0. 122 3 0. 126 0 0. 774 0 × 10 －3 1. 537 × 10 －3 3. 943 4. 808
6 0. 131 4 0. 135 4 1. 960 × 10 －3 1. 100 × 10 －3 3. 175 4. 079

注:本次实验选取的置信度为 95% ; 两种方法的测定次数均为 n =5( 自由度 f =4) ; 对应的 F表 =6. 39，t表 =2. 776
［30］
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显然，F计算 ＜ F表，说明上述两种分析方法
的精密度无显著性差异。对于 1、2 号样品，t计算
＜ t表，即两种方法的测定结果无显著性差异。
对于其他样品，t计算 ＞ t表，即两种方法的测定结
果有显著性差异，这可能是由于样品的基体干

扰增大所造成的。

3 结 论

1) 本实验经仪器优化，确定 ICP-MS 的最
佳工作条件后，测得铀的检测限为 0. 338 7 ×
10 －3 μg /L。该检测限能够满足盐湖水样稀释
后( 含盐量小于或等于 0. 2% ) ICP-MS 对铀含
量的检测要求。

2) 直接稀释法和基体匹配法的工作曲线
的线性相关系数均大于 0. 999 9，其精密度、准
确度和回收率都满足样品分析要求。两种方法
均可用于含盐样品( 含盐量小于或等于 0. 2% )
铀含量的测定，但基体匹配法的精密度和准确

度都高于直接稀释法。
3) 直接稀释法和基体匹配法对盐湖水中
铀含量的测定结果的显著性检验表明，当样品

的基体含量较低时，两种方法的测定结果无显

著性差异，说明这两种方法均可获得比较准确

的测定结果。随着基体含量的增大，两种方法
的测定结果会出现显著性差异，说明尽管 ICP-
MS本身具有基体效应小的优点，但对于基体含
量较高的盐湖水样，仍然存在比较明显的基体

干扰。因此，基体匹配法更适用于盐湖水中微
量铀的测定。
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Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry ( ICP-MS)
Determination of Uranium Content in Salt Lake Water

MIN Xiu-yun1，2，XU Jian-xin* 1，LI Lei-ming1，2，MA Hai-zhou1，FAN Hui-ping3，LV Ya-ping1

( 1． Qinghai Institute of Salt Lakes，Chinese Academy of Sciences，Xining，810008，China;
2． Graduate University of Chinese Academy of Sciences，Beijing，100039，China;

3． Qinghai Salt Lake Science and Technology Development Ltd． Co．，Golmud，816000，China)

Abstract: The precision，accuracy and recovery of direct dilution method and matrix matching method
used to determine trace uranium in the brackish water were comparatively analyzed by using inductively
coupled plasma mass spectrometry ( ICP-MS) ． The results show that the linear correlation coefficients of
uranium standard curve for the two methods are greater than 0. 999 9． Meanwhile，the accuracies and re-
coveries of the two methods can meet the requirement of sample determination． The two methods can be
used for determining trace uranium in salt lake water． The stability and reproducibility of matrix matching
method are better than direct dilution method． So the matrix matching method is more suitable for determi-
nation of trace uranium content in salt lake．
Key words: Uranium; ICP-MS; Salt lake water; Direct dilution method; Matrix matching method
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