
第 41 卷  第 4 期
2023 年 8 月

辐射研究与辐射工艺学报  J. Radiat. Res. Radiat. Process.
www.fs.sinap.ac.cn

Vol.41􀆯 No.4
August 2023

典型伴生矿废渣中钍元素含量测定方法优化
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摘要 以6种典型伴生矿废渣样品为研究对象，通过分光光度法测定样品中钍含量，分析影响测试结果的因

素。选出3个可能显著影响结果准确度的因素，利用控制变量法对实验条件进行优化，再通过电感耦合等离

子体质谱法和γ能谱法对结果进行对比，以此证明本优化方法的可靠性。结果表明：影响结果准确度的主要

因素为消解次数、比色时间、样品残留萃取剂，分别通过增加消解次数至 3次、保证比色时间为 3~5 min、

加入双氧水和高氯酸消解去除萃取剂来优化方法，提高了 6种典型伴生矿废渣中钍的检测准确度和检测

效率。
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ABSTRACT Taking six typical associated ore waste samples as the research object, the thorium content in the 

samples was determined by spectrophotometry and the factors affecting the test results were analyzed. Three factors 

that may obviously affect the accuracy of the results were selected and optimized the experimental conditions by 

controlling variates, and the results were compared with inductively coupled plasma mass spectrometry and gamma 

spectrometry to prove the reliability of the optimization method. The results showed that the main affecting factors 
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in the sample were the digestion frequency, colorimetric time, and residual extractant. The detection accuracy and 

efficiency of thorium in the six typical associated ore residues were improved by increasing the digestion frequency 

to 3 times, ensuring a colorimetric time of 3 min to 5 min, and adding hydrogen peroxide and perchloric acid to 

remove the extractant.

KEYWORDS Thorium, Typical associated ore, Spectrophotometry, Comparative experiment
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铀、钍是伴生矿中所含的典型放射性元素，

其中铀的检测已经比较成熟［1-3］，但对于典型伴生

矿废渣中钍的检测，目前没有建立国家标准方法，

主要参考其他检测标准或借鉴文献报道来检测伴

生矿废渣中的钍［4-6］。Verma和Kuś等［7-8］利用分光

光度法测定水中钍，只考虑了水中其他阳离子对

Th4+的影响，并未考虑伴生矿渣前处理过程对测试

结果的影响；Olanya 和 Tuovinen 等［9-10］主要介绍

了 γ 谱仪和电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）

测定伴生矿中钍，未考虑原矿和废渣在化学成分

上存在的差异，因此，在多因素共同影响下，典

型伴生矿废渣中钍的检测准确度不高［11-12］。测定

钍的方法较多，常见的有分光光度法［13-14］、电感

耦合等离子体质谱法［15-16］和 γ谱仪法［17-18］等。根

据《第二次全国污染源普查伴生放射性矿普查监

测技术规定》［19］和《食品中放射性物质检验天然

钍和铀的测定》（GB 14883.7—2016）等方法，本

研究采用分光光度法测定伴生矿废渣中的钍。分

光光度法具有灵敏度高、仪器设备简单、操作简

便快速、成本低等优点，但该方法化学前处理过

程较复杂，前处理过程对结果的准确度有较大影

响。为此，本研究通过对比和参照现有理论与方

法，并对方法进行优化，以得到比现有方法更准

确、高效和利于操作的伴生放射性矿渣中钍含量

的测定方法。对伴生放射性矿渣中钍含量测定方

法的优化能够提高对伴生放射性矿渣中钍含量测

定的准确度，也为伴生放射性矿渣的处理和处置

提供参考。

1   材料与方法

1.1　  试剂与仪器　

三正辛胺、乙酸乙酯、丙酮、正辛醇等均为

分析纯，国药化学试剂有限公司；浓盐酸、浓硝

酸等均为优级纯，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；钍标准溶液、 Re-185 内标标准溶液、

GBW04119产铀岩石成分分析标准物质均为标准物

质，均可溯源至国家或国际标准物质。

UV759S分光光度计，上海精密科学仪器有限

公司；NexION 350X ICP-MS，美国 PerkinElmer；

GEMX7080P4-DSPEC-jr2.0高纯锗 γ能谱仪，美国

AMETEK；LCS-35plus 石墨恒温电热板，上海力

辰仪器科技有限公司。

1.2　  试剂的配制　

10%三正辛胺萃取剂：取三正辛胺、乙酸乙

酯、丙酮各50 mL，与2.5 mL正辛醇充分混合，加

入环己烷稀释溶液至500 mL，用2 mol/L硝酸溶液

萃洗至溶液平衡后待用。硝酸铝溶液：准确称取

硝酸铝 500 g于烧杯中，加入少量纯水和 33 mL氨

水，在加热的条件下溶解，再用水稀释至500 mL，

经过过滤后放置待用。饱和硝酸铵溶液：在纯水

中加入硝酸铵直到无法溶解，过滤后待用。0.03%

铀试剂Ⅲ-草酸饱和溶液：先于烧杯中称取0.3 g铀

试剂Ⅲ，加纯水溶解，稀释至 1 000 mL。使用前

在小试剂瓶中倒入此溶液，然后加入草酸溶液至

饱和。8 mol/L盐酸溶液：准确量取333 mL盐酸溶

液，用纯水稀释至 500 mL，然后加入约 1 g尿素。

钍标准溶液：根据所购买的标准溶液，用 1 mol/L

硝酸将溶液准确稀释成1.00 μg/mL的钍标准溶液。

1.3　  样品的制备与测定　

称取2.00 g废渣样品于60 mL瓷蒸发皿中，加

入10 mL浓硝酸，在沙浴上缓慢蒸发至干（蒸发操

作时盖上表面皿以防止液体溅出）。将蒸发皿转移

至马弗炉中500 ℃灼烧10 min，取出冷却后再加入

8 mol/L硝酸10 mL，加热至固体溶解后趁热过滤。

蒸发皿用 8 mol/L硝酸洗涤 2~3次，然后蒸发皿和

残渣再用热的稀硝酸溶液洗涤2~3次。滤液和洗涤

液合并于离心管中，待用。

滴加氨水至离心管中，调节溶液pH约为9.00，

不断搅拌直至生成白色沉淀，加热溶液使沉淀凝

聚到底部，冷却后进行离心分离，得到的沉淀再

用纯水洗涤，再次进行离心分离。滴加浓硝酸于
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离心管中，使沉淀刚好完全溶解。将得到的溶液

转移到60 mL分液漏斗中，加入15 mL硝酸铝溶液

洗涤离心管2次，所得洗涤液一起加入到分液漏斗

中。加 10%的三正辛胺萃取剂 15 mL于分液漏斗

中，萃取5 min后静置，舍去水相，用5 mL饱和硝

酸铵溶液萃洗一次。萃洗后的有机相依次用

5.0 mL和 3.5 mL 8.0 mol/L盐酸反萃取，每次反萃

取时间为5 min，2次反萃取溶液合并于10 mL比色

管中，然后加入 0.3 g尿素，振荡使固体完全溶解

后，将 1.0 mL 0.03%铀试剂Ⅲ-草酸饱和溶液加入

到比色管中，并用盐酸（8 mol/L）稀释至刻度，在

665 nm波长下测量吸光光度值，以8.5 mL 8 mol/L

盐酸做试剂空白，通过工作曲线计算钍的含量。

1.4　  结果比对　

为验证分光光度法测定伴生矿废渣中钍结果

的准确性，采用 ICP-MS法和高纯锗 γ谱仪法进行

结果比对。ICP-MS法具有灵敏度高、检出限低、

干扰少等优点，可以验证伴生矿废渣在消解过程

和测定过程中是否对测试结果有影响；高纯锗 γ谱

仪法具有无前处理过程损失、探测效率高、准确

性强等优点，可以验证伴生矿废渣测定结果是否

存在偏离。

γ谱仪法：将废渣样品破碎，磨细至粒径小于

0.16 mm。将其放入与标准样品几何形态一致的样

品盒中称重（精确至 0.1g），密封待测。待测样品

需要保证钍-232及其子体核素达到平衡后才进行

测量，最后根据钍-232和钍在样品中的固定比例

关系，换算钍的含量。

ICP-MS法：取适量通过0.106 mm筛的废渣样

品，在 110 ℃恒温干燥箱内烘烤 2 h，取出置于干

燥器冷却至室温。称取0.050 0 g样品于50 mL聚四

氟乙烯坩埚中，加入氢氟酸5.0 mL、硝酸5.0 mL、

高氯酸 2.0 mL，缓缓摇匀并加盖，在石墨恒温电

热板上加热约 2 h，待样品完全分解后，去坩埚盖

蒸发至白烟冒尽。取下坩埚稍冷，趁热加入 5 mL 

1+2硝酸，再于电热板上加热至溶液清亮时立即取

下，用水冲洗坩埚壁，放至室温，转于50 mL容量

瓶中。再用水洗涤坩埚3次，洗涤液合并于容量瓶

中，并用水定容至容量瓶标线，摇匀，最后用

ICP-MS进行测量。

2   结果与讨论

2.1　  影响因素分析　

通过初次实验测定含钍标准物质 GBW04119

（钍标准值：（11.9±0.3） mg/kg）所得的 20 个数据

进行分析，所得结果范围为 6.8~11.6 mg/kg，平均

值为9.1 mg/kg，相对标准偏差为18.4%，平均值的

准确度仅为 76.5%，数据明显不具有可靠性和准

确性。

为找出样品检测结果的准确性偏低的原因，

采取调查分析、现场验证等方式对不合格样品进

行了再次确认，得出了 16 个可能的影响因素，

见表1。

表表1　核查实验过程中可能影响结果的因素核查实验过程中可能影响结果的因素
Table 1　Verification of factors that may affect the results during the experimental process

影响因素

Influence factors

未确认仪器状况

Unconfirmed instrument condition

操作不熟练Unskilled in operation

配制试剂不准确 Inaccurate  reagents

消解设备控温差异

Temperature difference of digestion equipment

分液漏斗有漏液Leakage of separatory funnel

光度计性能不合要求Unqualified photometer

通风橱抽风速率不一致

Inconsistent wind speed in fume hood

试验用水纯度不够 Insufficient purity of test water

不合格数 

Unqualifi-

ed quantity

0

0

0

0

1

0

0

0

影响因素

Influence factors

消解环境温度变化大

Digestion of environmental temperature changes

加试剂的量不统一Different reagent quantities

样品残留萃取剂Sample residual extractant

重复消解次数不足

Insufficient repeated digestion times

酸的纯度不够 Insufficient purity of acid

萃取剂质量问题Quality issues with extractants

标准曲线线性不好

Poor linearity of standard curve

比色时间过长Colorimetric time too long

不合格数

Unqualifi-

ed quantity

0

0

11

18

0

0

0

9
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从表1可知，影响测定结果准确性的3个主要

因素为重复消解次数不足、样品残留萃取剂和比

色时间过长。为此，本优化研究根据3个因素制定

了相应的解决方法和具体措施。

2.2　  重复消解次数的影响分析　

对于重复消解次数不足的问题，根据标准方

法，消解所得的样品中无黑色或灰色表示消解完

全。故对样品进行重复消解数次，重复消解次数

由 1次增加至 5次，每次消解 7个样品，所得钍含

量的测定结果如表 2所示。（测定值 1~5分别代表

消解 1~5 次的样品，国标物 GBW04119 钍的值为

（11.9±0.3） mg/kg）。

由表2可以看出，钍的测定准确度随着重复消

解次数而增加，当消解次数达到3次及以上时，消

解接近完全，继续增加消解次数对结果影响不大。

所以，为了得到最好的消解效果，伴生放射性矿

废渣重复消解3次为宜。

表表2　不同消解次数下各样品中检测的钍含量不同消解次数下各样品中检测的钍含量
                         Table 2　Thorium content detected in each sample under different digestion times                         (mg‧kg-1)

矿渣名称

Slag name

锌废渣 Zinc waste residue

铜矿废渣 Copper mine waste residue

钒矿废渣 Vanadium ore waste

铅矿废渣 Lead ore waste

汞矿废渣 Mercury ore waste

钛冶炼渣 Titanium smelting slag

国标物 National standard GBW04119

测定值1 Mea‐

sured value 1

6.03

9.01

5.78

5.23

2.01

327

10.1

测定值2 Mea‐

sured value 2

7.38

9.76

8.79

6.09

2.08

377

11.5

测定值3 Mea‐

sured value 3

8.66

10.70

9.31

6.45

2.33

410

11.9

测定值4 Mea‐

sured value 4

8.52

10.60

9.28

6.53

2.41

415

11.8

测定值5 Mea‐

sured value 5

8.61

10.40

9.25

6.63

2.27

405

11.7

图1　不同消解次数下各样品中检测的钍含量曲线
Fig.1　Concentration curves of thorium content detected in each sample under different digestion times
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2.3　  比色时间的影响分析　

配制低、中、高 3个浓度梯度的钍溶液。在 3

个 10 mL的容量瓶中分别加入不同浓度的钍溶液，

加入标准要求的等量草酸、尿素等抑制剂，确保

酸度等条件相同，设置钍浓度分别为 0.05 μg/mL、

0.20 μg/mL、0.60 μg/mL，再加入 1 mL 0.3% 偶氮

胂Ⅲ，立即用盐酸（8 mol/L）定容，选取波长为

665 nm，每隔 1 min测定 1次吸光度，结果如表 3

所示。

从表3可以看出，随着时间增加，吸光度值先

增大后减少，在3~5 min时吸光度达到最高，再增

加时间，吸光度值基本不变，故最优的比色时间

选择（4±1） min。

2.4　  样品残留萃取剂的影响分析　

在萃取及反萃取过程中，萃取剂三正辛胺不

可避免进入样品溶液，导致出现“油花”现象。

在加入偶氮胂Ⅲ后，其与偶氮胂Ⅲ反应变色而影响

吸光度。因此，采用加入酸或双氧水消解萃取剂

的措施，消除萃取剂对吸光度的影响。将反萃取

后的样品溶液转移到50 mL烧杯中，以电热板为消

解设备，在相同的升温条件下，加入适量的双氧

水和高氯酸，在 110 ℃下进行消解，气泡冒尽之

后，升温至 180 ℃，持续加热直到样品溶液中无

“油花”现象。

由表4可看出，在加入适量双氧水和高氯酸消

解萃取剂之后，样品的测定值有明显上升。

2.5　  实验优化结果　

将 末 次 实 验 测 定 的 6 种 伴 生 矿 废 渣 和

GBW04119标准物质所得的21个数据进行分析，6

种伴生矿废渣精密度为0.38%~1.93%，标准物质在

标准值的范围内。由表5可知，实验优化结果较为

理想，满足测试的要求。

表表3　不同比色时间下不同浓度的钍溶液测得的吸光度不同比色时间下不同浓度的钍溶液测得的吸光度
Table 3　Absorbance measurements of thorium solutions at different concentrations at different colorimetric time

 
时间 / min 

Time

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

钍溶液浓度 / (μg·mL−1) Concentration of thorium solution

0.05

0.056

0.061

0.063

0.063

0.062

0.059

0.056

0.054

0.051

0.048

0.20

0.235

0.248

0.249

0.248

0.245

0.243

0.240

0.237

0.234

0.231

0.60

0.684

0.695

0.695

0.695

0.694

0.691

0.689

0.687

0.684

0.683

表表4　使用双氧水和高氯酸消解萃取剂前后样品中钍含量的测定值使用双氧水和高氯酸消解萃取剂前后样品中钍含量的测定值
Table 4　Determination values of thorium content in samples before and after the use of 

                                             hydrogen peroxide and perchloric acid digestion extractants                                             (mg‧kg-1)

矿渣名称

Slag name

消解前测定值 Measured 

value before digestion

消解后测定值 Measured 

value after digestion

锌废渣

Zinc waste 

residue

6.15

8.66

铜矿废渣

Copper mine 

waste residue

9.12

10.7

钒矿废渣

Vanadium

ore waste

6.35

9.31

铅矿废渣

Lead ore 

waste

5.68

6.45

汞矿废渣

Mercury ore 

waste

1.45

2.33

钛冶炼渣

Titanium 

smelting slag

329

410

国标物

National standard 

GBW04119

10.4

11.9
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2.6　  三种方法比对结果　

实际研究中，缺乏与伴生矿废渣相同的基质、

类似成分的废渣样标准物质，而国标物GBW04119

在消解时，在消解速度和消解后溶液颜色上与伴

生矿废渣有明显不同。国标物GBW04119能够满

足准确度要求，仅能证明方法的适用范围为与国

标物GBW04119类似基质和成分的样品。本研究

引入电感耦合等离子体质谱法和高纯锗 γ谱仪法进

行结果比对，比对结果能够验证6种典型伴生矿废

渣样从消解到测定全过程的结果的准确性，表6为

三种方法比对结果。由表6可知，三种不同方法测

定的结果相对标准偏差低于 5%，分光光度法的优

化研究具备可靠性。

3   结论

本研究通过控制变量法，对典型伴生矿废渣

中钍的准确测定方法进行了研究，得到了3个影响

测定结果的主要因素为重复消解次数、比色时间

和样品残留萃取剂。相应的解决措施为：针对典

型伴生矿废渣的消解，最佳消解次数为3次；最佳

比色时间为 3~5 min；消解后的样品需加入双氧水

和高氯酸进行再消解。本研究结果对伴生放射性

矿渣中钍含量的准确测定具有重要的参考价值，

也为伴生放射性矿渣的处理和处置提供参考。

作者贡献声明作者贡献声明 本研究由署名作者按以下贡献声

明独立开展，排名无争议。文章不涉及任何利益

冲突。李小燕负责总体设计和指导；毕明亮负责

论文的撰写和方法的改进；廖深负责数据收集和

分析。

表表5　实验优化后测定结果分析实验优化后测定结果分析
Table 5　Analysis of measurement results after experimental optimization

矿渣名称

Slag name

锌废渣Zinc waste residue

铜矿废渣Copper mine waste residue

钒矿废渣Vanadium ore waste

铅矿废渣Lead ore waste

汞矿废渣Mercury ore waste

钛冶炼渣Titanium smelting slag

国标物National standard GBW04119

测定值1

/ (mg‧kg-1)

Measured 

value 1

8.66

10.7

9.19

6.64

2.21

403

11.7

测定值2

/ (mg‧kg-1)

Measured 

value 2

8.64

10.8

9.26

6.62

2.29

401

11.8

测定值3

/ (mg‧kg-1)

Measured 

value 3

8.72

10.6

9.24

6.68

2.28

404

12.1

平均值

/ (mg‧kg-1)

Average 

value

8.67

10.7

9.23

6.65

2.26

403

11.9

相对标准偏

差 / %  Rela‐

tive standard 

deviation

0.48

0.93

0.39

0.46

1.93

0.38

0.84

回收率 / %

Rate of 

recovery

99.3

87.2

104.9

96.8

84.7

95.2

99.4

表表6　三种不同方法比对结果及其相对标准偏差三种不同方法比对结果及其相对标准偏差
Table 6　Comparison results and relative standard deviation of three different methods

矿渣名称

Slag name

锌废渣Zinc waste residue

铜矿废渣Copper mine waste residue

钒矿废渣Vanadium ore waste

铅矿废渣Lead ore waste

汞矿废渣Mercury ore waste

钛冶炼渣Titanium smelting slag

国标物National standard GBW04119

分光光度法

/ (mg‧kg-1)

Spectrophotometry

8.67

10.7

9.23

6.65

2.26

403

11.9

ICP-MS法

/ (mg‧kg-1)

ICP-MS method

8.88

10.9

9.25

6.73

2.46

408

11.7

γ谱仪法 / (mg‧kg-1)

γ Spectrometer 

method

8.75

11.3

9.27

6.65

2.30

406

11.9

相对标准偏差 / %

Relative standard 

deviation

1.2

2.8

0.2

0.7

4.5

0.6

1.0
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