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前   言
本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
本文件是GB/T 34500《稀土废渣、废水化学分析方法》的第7部分。GB/T 34500已经发布了以下部分：

——第1部分：氟离子量的测定 离子选择电极法； 
——第2部分：化学需氧量(COD)的测定； 
——第3部分：弱放射性(a和β总活度)的测定； 
——第4部分：铜、锌、铅、铬、镉、钡、钴、锰、镍、钛量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法； 
——第5部分：氨氮量的测定；
——第6部分：铊、钒量的测定 电感耦合等离子体质谱法。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC 229）提出并归口。

本文件起草单位：江西省钨与稀土产品质量监督检验中心（江西省钨与稀土研究院）、虔东稀土集团股份有限公司、包头稀土研究院、福建省金龙稀土股份有限公司、江阴加华新材料资源有限公司、湖南稀土金属材料研究院有限责任公司、四川省乐山锐丰冶金有限公司。

本文件主要起草人： 。。。。
引   言
我国稀土资源丰富，伴生矿种类繁多，特别是放射性核素钍、铀含量高的氟碳铈独居石混合稀土矿总储量居世界首位。稀土在冶炼与加工过程中，放射性物质被迁移、富集和重新分布。从稀土矿石到成品，天然放射性核素含量降低极大，由此可推断放射性核素在生产过程中转移到废水、废气、废渣中。GB/T 34500旨在通过实验研究建立一套完整、切实可行、且适应于节能、环保领域的方法标准。限于文件篇幅、使用需求、适用范围以及各分析方法之间的技术独立性等方面原因，GB/T 34500拟由7个部分构成：

——第1部分：氟离子量的测定 离子选择电极法； 
——第2部分：化学需氧量(COD)的测定； 
——第3部分：弱放射性(a和β总活度)的测定； 
——第4部分：铜、锌、铅、铬、镉、钡、钴、锰、镍、钛量的测定电感耦合等离子体原子发射光谱法； 
——第5部分：氨氮量的测定；
——第6部分：铊、钒量的测定 电感耦合等离子体质谱法。

——第7部分：钍、铀量的测定 电感耦合等离子体质谱法。

ICP-MS因其所需样品少、检测限低、测量速度快、可进行多元素同时分析的优点，已被越来越多地应用于痕量核素分析中。本文件利用ICP-MS，通过大量条件实验、规范检测过程中的各个细节，建立了规范、易操作、准确性高的检测标准。

稀土废渣、废水化学分析方法

第7部分：钍、铀量的测定

电感耦合等离子体质谱法

警示——本文件并未指出所有可能的安全问题，使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
  范围

本文件描述了采矿、选矿、冶炼产生的稀土废渣浸取液及稀土废水中钍、铀量的测定方法。

本文件适用于采矿、选矿、冶炼产生的稀土废渣浸取液及稀土废水中钍、铀量的测定。测定下限：钍量：0.00096 mg/L ；铀量：0.000084 mg/L。
  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 6682　分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170　数值修约规则与极限数值的表示和判定

JJG 1159  四极杆电感耦合等离子体质谱仪校准规范

HJ/T 299 固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法 
HJ 493 水质采样 样品的保存和管理技术规定
  术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
  方法提要
试样经硝酸分解，在稀硝酸介质中，以氩等离子体为离子源，直接进行质谱测定，以内标法校正仪器漂移和基体效应等影响测定的因素。
  试剂和材料
除非另有说明，在分析中仅使用确认为优级纯及以上的试剂和符合GB/T 6682规定的二级水及以上蒸馏水或相当纯度的水。液体试剂均保存于塑料瓶中。  
5.1  硫酸（ρ=1.84 g/mL）。 

5.2  硝酸（ρ=1.40 g/mL）。 

5.3  硫酸硝酸混合液：搅拌下将硫酸、硝酸按体积比：1.5:1混匀，待用。
5.4  浸提剂：将硫酸硝酸混合液（5.4）加入水中（1L水约4滴硫酸硝酸混合液），调节酸度为pH=3.20±0.05。
5.5  钍标准溶液（ρ=1000 µg/mL），有证标准溶液。
5.6  铀标准溶液（ρ=1000 µg/mL），有证标准溶液。
5.7  铑标准溶液（ρ=1000 µg/mL），有证标准溶液。

5.8  铯标准溶液（ρ=1000 µg/mL），有证标准溶液。

5.9  铼标准溶液（ρ=1000 µg/mL），有证标准溶液。

5.10  铋标准溶液（ρ=1000 µg/mL），有证标准溶液。
5.11  钍、铀标准储备溶液（ρ=1 µg/mL）：分别移取钍、铀标准溶液（5.5～5.6）各1 mL于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（5.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL分别含钍、铀10 µg，移取此溶液10 mL于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（5.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL分别含钍、铀1.0µg。

5.12  钍、铀标准储备溶液（ρ=0.1µg/mL）：移取钍、铀标准储备液（ρ=1.0µg/mL）10 mL于100 mL容量瓶中，加入5 mL硝酸（5.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL分别含钍、铀0.1µg。

5.13 混合内标标准储备溶液（ρ=10 µg/mL）：分别移取铑、铯、铼、铋标准溶液（5.7～5.10）各1 mL于100 mL容量瓶中，加入5mL硝酸（5.2），用水稀释至刻度，混匀。此溶液1 mL分别含铑、铯、铼、铋10 µg。
5.14  氩气（体积分数不小于99.99 %）。
6  仪器设备

6.1  电感耦合等离子体质谱仪。

在仪器最佳工作条件下，凡能达到下列指标者均可使用：

——应符合JJF 1159中要求的四极杆等离子体质谱仪校准项目和技术指标；

——测定元素的推荐分析质量数见表1。
表2  推荐分析质量数
	元素
	质量数
	内标

	Th
	232
	209Bi

	U
	238
	209Bi


备注：若样品中存在内标元素，可选用108Rh、133Cs、185Re、115In等其它内标元素。
6.2  酸度计（精度为0.05mv）。

6.3  提取瓶（容积2L）。
6.4  振荡装置：转速为30 r/min±2 r/min的翻转式振荡器。
7  样品

7.1  稀土废水
水样采集于聚乙烯瓶中，体积不少于250mL，立即分析。如不能尽快分析，1L水中加入10mL硝酸，可保存14d，分析前应充分混合水样，具体规定按照HJ 493的规定进行。若样品含大量有机物或有浑浊沉淀，应先干过滤后检测。
7.2  稀土废渣浸取液
称取150 g至200 g稀土废渣于提取瓶内，按液固比10:1加入浸提剂（5.4），将提取瓶固定在翻转式振荡器上，调节转速为（30±2）r/min,于室温下震荡18 h±2 h，过滤，收集滤液于玻璃瓶中，4℃下密封保存，具体按照HJ/T 299的规定进行。

8  试验步骤

8.1  分析试液的制备
准确移取稀土废水（7.1）、稀土废渣浸取液（7.2）5 mL于150 mL玻璃烧杯中，加入2.5 mL硝酸于可控温电热板上低温（200℃）消解至无明显反应，取下冷却转移至50 mL容量瓶中，加入0.5mL混合内标溶液，用超纯水定容至刻度线，摇匀待测。也可采用在线加入混合内标
8.2  平行试验  

平行做两份试验，取其平均值。
8.3  空白试验

随同试料做空白试验。

8.4  标准系列溶液的配制
按表1移取相应标准储备液及对应体积于7个100 mL容量瓶中，加入1mL混合内标溶液，以5%硝酸定容至刻度，混匀，待测。此标准系列溶液浓度见表1。也可采用在线加入混合内标。

表1  标准系列溶液浓度
	标准溶液编号
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	Th、U (ug/L)
	0
	0.50
	2.00
	5.00
	10.00
	20.00
	50.00
	100.00

	标准储备液序号
	 -
	5.12
	5.12
	5.12
	5.12
	5.11
	5.11
	5.11

	移取体积
	-
	0.50
	2.00
	5.00
	10.00
	2.00
	5.00
	10.00


8.5  工作曲线的绘制与测定

8.5.1  标准曲线的绘制
待电感耦合等离子体质谱仪运行稳定后，在选定的仪器工作条件下，于待测元素和内标元素质量数处，依次测定系列标准溶液（8.4）中待测元素和内标元素的离子流信号强度。以标准溶液中待测元素的质量浓度为横坐标，待测元素与内标元素的离子流信号强度比值为纵坐标，绘制标准曲线。各元素标准曲线相关系数应在0.999 5以上，否则需重新进行标准化或重新配制系列标准溶液进行标准化。
8.5.2  分析试液和空白试验液的测定

在标准曲线（8.5.1）符合测定的要求后，立即测定分析试液和空白试验液中测定元素的离子流信号强度，仪器根据标准曲线（8.5.2）自动进行数据处理，计算并输出各元素含量。

注：使用具有在线加入内标溶液装置的仪器，应根据装置的加入比例，控制在线测定溶液的混合内标溶液的浓度为100 ng/mL。
9  试验数据处理

待测元素的含量以质量浓度wx计,单位为mg/L，按公式（1）计算：
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式中：
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——分析试液（8.1）中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
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——空白试验液（8.3）中待测元素的质量浓度，单位为纳克每毫升（ng/mL）；
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——制备分析试液时的定容体积，单位为毫升（mL）；
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——制备分析试液时的取样量，单位为毫升（mL）；
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——稀释倍数，当待测液中元素含量超过曲线最大浓度时，需要适当稀释。

两次平行测定结果的绝对差值不大于表4中相应重复性限时，取其平均值作为测定结果，所得结果保留三位有效数字，数值修约按GB/T 8170的规定执行。
10  精密度
10.1  重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5%，重复性限（r）按表3数据采用线性内插法求得。
表3　重复性限

	元素
	质量浓度

mg/L
	重复性限r

mg/L

	钍
	0.00143
	0.00042

	
	0.00421
	0.00098

	
	0.0247
	0.0024

	
	0.0812
	0.0068

	
	0.192
	0.011

	
	0.414
	0.017

	铀
	0.00594
	0.00099

	
	0.0432
	0.0052

	
	0.0820
	0.0064

	
	0.189
	0.013

	
	0.23
	0.011

	
	1.917
	0.089


10.2　再现性
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于再现性限(R)，超过再现性限(R)的情况不超过5%，再现性限(R)按表4数据采用线性内插法求得。
表4　再现性限

	元素
	质量浓度

mg/L
	再现性限R

mg/L

	钍
	0.00143
	0.00246

	
	0.00421
	0.00232

	
	0.0247
	0.0054

	
	0.0812
	0.0153

	
	0.192
	0.045

	
	0.414
	0.042

	铀
	0.00594
	0.00316

	
	0.0432
	0.0073

	
	0.0820
	0.0139

	
	0.189
	0.033

	
	0.23
	0.091

	
	1.917
	0.251
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