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摘  要：为满足大量 U-Zr 合金常规分析的需求，研究了用能量色散 X 射线荧光光谱(EDXRF)法测定 U-Zr 合金中 Zr 的

含量。切屑样品经溶解、转移、烘干等操作后，制备出薄层样品，用于 EDXRF 测量。与传统方法相比，本方法简便、

快速、准确，适用于 Zr 含量在 6%~18%（质量分数，下同）范围的 U-Zr 合金样品的 Zr 含量测定，测量结果的相对标

准偏差(n=6)不大于 1.0%，方法扩展不确定度(k=2)不大于 3%。 
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U-Zr 合金是以金属铀(U)为基加入金属锆(Zr)形

成的合金。锆金属具有硬度高、韧性强、热膨胀系数

小、耐腐蚀性能优异，低温塑性好的特性。锆与铀合

金化可改善铀金属性能，细化晶粒，提高铀金属的韧

性，增强其耐腐蚀性。U-Zr 合金是近年来开发的重要

的新型工程材料，在未来的新型混合能源堆设计中，

它是包层材料的有力竞争者。这主要是考虑到该合金

燃料的增殖性能好，未来有可能实现合金燃料的干法

快速后处理，有利于提高能源堆的竞争力 [1]。与此同

时 U-Zr 合金在氢吸附、耐腐蚀及稳定性[2]方面也具有

突出的表现。而对 U-Zr 合金而言，其中 Zr 的含量是

决定材料性能的关键指标。 

目前，国内外对于材料中 Zr 含量的测定主要有重

量法、分光光度法[3]、EDTΑ 络合滴定法、电感耦合

等离子体发射光谱(ICP-ΑES)法[4]、同位素稀释热电离

质谱(ID-TIMS)法[5]等。王翠萍等人[6]用 ICP-ΑES 法测

定 U-Nb-Zr 合金中的 Nb 和 Zr，Zr 的测量范围为：

0.33%~3.33%。但上述方法样品处理繁琐、分析周期

长，不能满足大量常规分析的需求；而且，锆属于难

溶金属，其样品需用高浓酸和 HF 溶解，试样溶液极

易腐蚀玻璃器皿和仪器。因为 X 射线荧光分析具有制

样简单、分析快速、结果准确等优点 [7-10]，本实验探

讨了一种用能量色散 X 射线荧光光谱法(EDXRF)测定

U-Zr 合金中 Zr 含量的分析方法，实现了对大量 U-Zr

合金样品的简便、快速、准确分析。 

1  方法原理 

用高纯铀和氧化锆按需要配制一系列 U-Zr 标准

溶液，制成标准薄层样片，在能量色散 X 射线荧光光

谱仪上测得其 U 和 Zr 的特征 X 射线强度。根据被测

样品中元素含量与其 X 射线荧光强度成正比的基本原

理，设标准试样中 Zr 含量为 CZr，Zr 元素特征 X 射线

峰强度  (IZr) 与 U 元素的特征 X 射线强度  (IU) 之比为

RZr/U，那么，采用最小二乘法对 Zr 元素含量 CZr 与其

特征 X 射线峰强度比 RZr/U 进行线性拟合，建立如下关

系式: 

CZr = a0+ a1RZr/U                         （1） 

式中：CZr 为 Zr 含量（%）；a0，a1 为拟合系数；RZr/U

为特征 X 射线强度比。 

测量未知样品时，用 X 射线荧光光谱仪测得试样

中 Zr 与 U 的特征 X 射线强度比，代入式(1)，即可求

出样品中 Zr 的含量 CZr。 

2  实  验 

2.1  仪器 

(1) X 射线荧光光谱仪(美国 EDΑX 公司，DX-95

型，对 5.9 keV 峰的分辨力 FWHM=165 eV)；(2) 电热

板  (2400 W)；(3) 红外灯  (1000 W)；(4) 微量移液器。 

2.2  材料与试剂 

(1) 金属铀  (U，99.8%)；(2) 氧化锆  (ZrO2，99.99%)；

(3) 氢氟酸  (HF，ρ=1.15 g/mL，ΑR)；(4) 硝酸  (HNO3，

ρ=1.42 g/mL，ΑR)；(5) 柠檬酸  (C6H8O7·H2O，饱和溶

液)；(6) 聚四氟乙烯烧杯  (25 mL)；(7) 滤纸片  (Φ40 

mm)；(8) 聚四氟乙烯片  (50 mm×50 mm)；(9) 塑料试

样杯  (Φ40 mm×40 mm)；(10) 迈拉  (Mylar) 膜  (厚度 12 

μm)。 

http://www.cqvip.com/asp/vipsearch.asp?Query=X%C9%E4%CF%DF%D3%AB%B9%E2%B9%E2%C6%D7&Type=K
http://baike.baidu.com/view/8979908.htm
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2.3  确定试样量 

(1) 用电子天平称取 5 个不同质量的 U-Zr 合金切

屑样，分别置于聚四氟乙烯烧杯中，加入 HNO3 在电

热板上加热溶解，缓慢滴加 HF 数滴，待溶解完全后

加入适量饱和柠檬酸，定容；(2) 用移液器分别移取稀

释液 300 μL，滴加于聚四氟乙稀板上，放置滤纸片，

并在红外灯下缓慢烘干，用迈拉膜将其封装于塑料试

样杯上；(3) 用 X 射线荧光光谱仪测得不同试样量的  

Zr Kα 线  (15.7 keV)、U Lα 线  (13.5 keV) 峰强度，获得

滤纸片上样品量  (m) 与其 Zr Kα、U Lα 峰强度比关系

曲线  (见图 1)；(4) 从图 1 可知：当滤纸片上样品量 m

为 11~17 mg 时，Zr、U 特征峰强度比出现平台区，故

确定每片滤纸片上试样量为 13±1 mg。 

2.4  X 射线荧光光谱仪测量条件 

(1) X 射线管：铑靶；(2) 管压：30 kV；(3) 管流：

40 μΑ；(4) 测量时间：400 s。 

2.5  标准溶液配制 

分别配制 8 个 Zr 含量为 6%~18%的 U-Zr 标准溶

液。其方法如下：按需要准确称取金属铀和 ZrO2 置于

聚四氟乙烯烧杯中，加入 HNO3 在电热板上加热溶解，

缓慢滴加 HF 数滴，直至样品完全溶解，加入 2~3 mL

柠檬酸饱和溶液，冷却后，定容至 5 mL，制成 U-Zr

标准溶液，待用。 

2.6  薄层标样制备 

用微量移液器吸取 U-Zr 标准溶液 300 μL，滴于

聚四氟乙烯片上，覆盖滤纸片，在红外灯下烘烤。将

烤干的滤纸标样片夹于两 Mylar 膜之间，套封于塑料 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  滤纸片上样品量 (m) 与其 Zr Kα、U Lα 峰强度比关系曲线 

Fig.1  Plots of sample amount against the ratio of Zr Kα and U Lα 

试样杯上，待测。 

2.7  拟合工作曲线 

在 X 射线荧光光谱仪上测量各标样，获得各标样

Zr Kα 线(15.7 keV)和 U Lα 线(13.5keV)的净峰强度。

用最小二乘法对标样的 Zr 含量与 RZr/U 强度比进行线

性拟合，实验拟合曲线如图 2 所示(横坐标为 RZr/U，纵

坐标为 Zr%)，其线性相关系数为 0.999。 

2.8  试样制备 

(1) 称取 250 mg U-Zr 合金切屑样品，置于聚四氟

乙稀溶样杯中，加入 HNO3 在电热板上加热溶解，直

至不再产生黄烟，缓慢滴加 HF 数滴，至样品完全溶

解，加入 2~3 mL 柠檬酸饱和溶液，冷却后定容至 5 

mL；(2) 用移液器吸取 300 μL 样品溶液滴于聚四氟乙

稀板上，覆盖滤纸片，并置于红外灯下烘烤，将烤干

的滤纸试样片夹于两 Mylar 膜之间，套封于塑料试样

杯上，待测。 

2.9  测量与计算 

(1) 在 X 射线荧光光谱仪上测得试样中 Zr Kα 线、

U Lα 线的净峰强度；(2) 求得强度比 RZr/U，基于工作

曲线计算出试样中 Zr 的含量。 

3  结果与讨论 

3.1  比对实验 

为了验证工作曲线的可靠性和测量结果的准确

性，实验中，用标准液配制了 8 个溶液样，制成试样，

用本实验建立的分析方法进行测量，结果见表 1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Zr 含量与 Zr、U 特征峰强度比关系曲线 

Fig.2  Content of Zr against the ratio of Zr Kα and U Lα 

 

 

表 1  化学配制样的实测结果 

Table 1  Comparison of disposed and measured values (ωZr/%) 

Sample No. 1
# 

2
#
 3

# 
4

#
 5

# 
6

# 
7

#
 8

#
 

Disposed value 5.5 7.3 8.2 10.6 12.1 14.9 15.9 18.5 

Measured value 5.5 7.4 8.2 10.5 12.1 15.0 16.1 18.6 

Discrepant value/% 0 1.4 0 –0.9 0 0.7 1.3 0.5 
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从表 1 可知：本分析方法对 8 个溶液样的实测值

与化学配制值能很好地吻合，其相对偏差不大于 2%。 

3.2  长期稳定性实验 

为了考察测量方法在较长时间内的稳定性，实验

配制了 5 个薄层试样，在 1 个月内对其进行了 6 次重

复测量，测量结果见表 2。 

从表 2 可知：在较长时间内，本方法对 U-Zr 试样

重复测量结果的相对标准偏差不大于 1.0%。 

3.3  EDXRF 法与 WDXRF 法的比较 

实验中，分别将 10 个 U-Zr 合金切屑样制备试样，

用能量色散X射线荧光光谱法  (EDXRF) 和波长色散X 

 

表 2  5 个配制样在 1 个月内对其进行 6 次测量结果 

Table 2  Results of Zr content of six times measurement in 

one month for five samples (ωZr/%) 

No. 1st 2nd 3rd 4th 5th 6th Αverage RSD/% 

S1 5.6 5.5 5.5 5.5 5.6 5.5 5.5 0.9 

S2 8.2 8.1 8.2 8.1 8.0 8.2 8.1 1.0 

S3 12.2 12.2 12.2 12.1 12.1 12.1 12.2 0.5 

S4 14.9 15.0 15.1 14.9 15.2 15.0 15.0 0.8 

S5 20.0 19.9 19.9 20.0 20.0 20.1 20.0 0.4 

射线荧光光谱法  (WDXRF) 对其进行测量，测试结果

列于表 3。 

从表 3 可知：EDXRF 与 WDXRF 测量结果能很好

地吻合，其偏差为仪器测量统计误差。 

3.4  测量不确定度评定 

3.4.1  测量不确定度的主要来源 

(a)  EDXRF 方法偏差引入的不确定度：u(x)1；   

(b) EDXRF 方法长期稳定性偏差引入的不确定度：

u(x)2；(c) 峰强度统计引入的不确定度：u(x)3；(d) 标准

样品引入的不确定度：u(x)4 

3.4.2  合成标准不确定度 u(x)c 

由上述实验可知，u(x)1=0.71%；u(x)2=0.41%；

u(x)3=0.5%；u(x)4=0.9%，则合成标准不确定度 u(x)c

为： 

2 2 2 2

1 2 3 4
( ) ( ( ) ) ( ( ) ) ( ( ) ) ( ( ) )

c
u x u x u x u x u x    =1.3% 

3.4.3  扩展不确定度 Ux 

取扩展因子 k=2，置信水平 0.95 时，扩展不确定

度 Ux 为：Ux=ku(x)c=2.6%。 

 

表 3  EDXRF 法与 WDXRF 法的测量结果 

Table 3  Contents of Zr measured by EDXRF and WDXRF (ωZr/%) 

Sample No. S1
 

S2
 

S3
 

S4
 

S5
 

S6
 

S7
 

S8
 

S9
 

S10
 

EDXRF 5.9 7.0 7.0 9.9 8.4 13.0 7.8 8.4 10.2 15.2 

WDXRF 6.0 7.1 6.9 9.9 8.5 13.0 7.7 8.6 10.2 15.2 

Discrepant value 0.10 0.10 0.10 0.00 0.10 0.00 0. 10 0.2 0.00 0.00 

 

4  结  论 

1) 本实验建立的分析方法适用于 Zr 含量在 6%~ 

18%范围内的 U-Zr 合金 Zr 含量的测定。该方法快速、

简便，其重复测量结果的相对标准偏差 (n=6)不大于

1%，方法扩展不确定度(k=2)不大于 3%。 

2) 通过切屑取样，本实验建立的分析方法可实现

对 U-Zr 合金件 Zr 偏析情况的检测。 

3) 测定 U-Zr 合金中 Zr 含量既可用 EDXRF 法，

亦可用 WDXRF 法。 

4) 本实验制备的薄层标样可保存较长时间、反复

使用。 
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Determination of Zr Content in U-Zr Alloy by EDXRF 
 

Zhao Jianlong, Wang Wen, Gao Ge, Yu Chunrong, Wu Lunqiang 

(China Academy of Engineering Physics, Mianyang 621900, China) 

 

Abstract: To meet the demand of a large amount of U-Zr alloy routine analysis, energy dispersion X-ray fluorescence was used to 

determine zirconium content in U-Zr alloy. The thin-layer samples were prepared through dissolution, transferring and drying for EDXRE 

determination. Compared to traditional methods, this method is of simplicity, rapidness and accuracy. It can be used to determine the Zr 

content in the range of 6%~18% (mass fraction) in U-Zr alloy. The relative standard deviation (RSD) (n=6) is not above 1.0%. The 

extended-uncertainty (k=2) is not above 3%. 

Key words: U-Zr alloy; energy-X-ray fluorescence analysis; Zr content 
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