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痕量氟$氯离子的测定
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摘要!采用水蒸气蒸馏法分离出硝酸铀酰溶液中的痕量
d

H

+

U%

H

&并用离子色谱对
d

H

+

U%

H进行测定&对
d

H

+
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H分离条件和测定条件进行了讨论'该法的线性范围为
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&线性相关系数大于
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&相对

标准偏差小于
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&样品的加标回收率为
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富集度为
=(b

的硝

酸铀酰溶液为燃料&为了保证堆芯容器和燃料溶

液输运系统不被严重腐蚀&必须对
d

H

+

U%

H的含

量严格限定&要求当铀质量浓度为
A(

F

(

E

时&

d

H

+

U%

H含量须小于
(I)7

F

(

E

&因此必须对
d

H和

U%

H的含量进行准确测定&确保其含量在可控范

围内'

目前&对水中痕量
d

H

+

U%

H的测定报道较多&

一般采用离子选择电极法或离子色谱进行测定&

尤其是离子色谱法具有检出限低+快速准确+精密

度高等优点&在环保和核电水质监测中得到广泛

应用'崔海容)

)

*曾利用水蒸气蒸馏
>

离子色谱法

对磷 矿 石 中
d

H

+

U%

H 的 测 定 进 行 了 研 究'

张黎辉)
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*曾利用高温水解
>

离子色谱法对核级二

氧化铀中痕量
d

H

+

U%

H进行了测定'但是对于强



放射性样品硝酸铀酰溶液中痕量
d

H

+

U%

H 的测

定&目前国内外尚未见报道'

由于硝酸铀酰溶液具有很强的放射性和腐蚀

性&因此无法利用仪器直接测定其中的
d

H

+

U%

H

含量'本工作拟采用水蒸气蒸馏法除去放射性基

体&使痕量
d

H

+

U%

H分离出来&然后利用离子色谱

仪进行测定&从而消除放射性基体的影响&避免放

射性物质沾污仪器&腐蚀色谱柱&以解决强酸+强

放射性体系中痕量
d

H

+

U%

H的测定问题'
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实验部分
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仪器与试剂

组装的水蒸气蒸馏装置示于图
)
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图
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水蒸气蒸馏分离装置
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阴离子分离柱+
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型自动连续再生阴离子膜抑制
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释成
d

H和
U%

H质量浓度分别为
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(
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的标准

工作溶液'
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色谱条件

淋洗液为
!IA77$%
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溶液&等度淋洗&流速为
)I( 7E

(

75.

&

进样量为
*((

&

E

&进样时间间隔为
)A75.

'以保

留时间定性&峰高定量'

<=?

!

实验方法

移取
AI(7E

硝酸铀酰溶液于三口烧瓶中&

接通冷却水&加热至沸腾&通入水蒸气&保持蒸馏

温度为
)((a

&蒸馏产物用盛有
)(7E

吸收液的

A(7E

容量瓶吸收&持续水解大约
"(75.

&待容量

瓶中馏出液体积大约为
*(7E

时停止蒸馏&用超

纯水定容'在选定的色谱条件下进行峰高测量&

将所得数据与工作曲线相比较&计算出
d

H

+

U%

H

的含量'

>
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结果与讨论
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!

样品的前处理

先后采用高温水解法和水蒸气蒸馏法对硝酸

铀酰溶液中的痕量
d

H

+

U%

H分离进行了试验'高

温水解法处理样品时&样品在高温下马上挥发&四

处飞溅&无法准确测定'水蒸气蒸馏法是在水蒸

气作用下&硝酸铀酰溶液中的
d

H

+

U%

H

+

'L

H

"

和

'L

H

!

分别以卤化氢+亚硝酸和硝酸的形式被蒸馏

分离出来&使
d

H

+

U%

H与基体分离&消除体系的放

射性污染+减小了酸中大量阴离子对
d

H

+

U%

H测

量的干扰&所以本工作采用了水蒸气蒸馏法对样

品进行前处理'
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蒸馏温度
!

蒸馏温度的高低直接影响试

样中
d

H

+

U%

H分离的速度与完全程度'温度越高

越趋于完全&但温度太高会使三口烧瓶内液体暴

沸&引起样品飞溅&使回收率下降'在与硝酸铀酰

溶液中酸度相同的条件下&分别移取
(I)7

F

(

E

d

H

+

U%

H 标准溶液
A7E

于三口烧瓶中&分别在

=(

+

=A

+

)((

+

)(Aa

下进行实验&测定不同温度下

馏出液中
d

H

+

U%

H的含量'以
d

H

+

U%

H峰高为纵

坐标&蒸馏温度为横坐标&绘制蒸馏温度#

:

%与色

谱峰高#

!

%的曲线&示于图
"

'实验结果表明&

=Aa

时
d

H

+

U%

H分离较为完全&为了缩短蒸馏时

间和便于温度控制&本实验选择在
)((a

下进行

d

H

+

U%

H的分离'

>=<=>

!

水蒸气流量
!

水蒸气流量的增加可以加

速蒸馏的进程&但水蒸气流量太大会使冷却不

完全&吸收效果不好&回收率下降!而且水蒸气

流量过大也会造成三口烧瓶中内压过大&可能

会使烧瓶中的硝酸铀酰溶液飞溅于瓶外&造成

放射性污染&因此必须控制好水蒸气的流量'
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蒸馏温度曲线
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实验结果表明&调节水蒸气流量&使冷却过程中

容量瓶中无气泡冒出&此时&水蒸气冷却完全&

蒸馏时间适当#大约为
)A75.

%&吸收效果好&回

收率较高'

>=<=?
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馏出液体积
!

分别承接不同体积的馏出

液&然后测定每份溶液中的
d

H

+

U%

H 含量'以

d

H

+

U%

H峰高为纵坐标&馏出液体积为横坐标&绘

制馏出液体积#

,

%与色谱峰高#

!

%的曲线&示于

图
!

'实验证明&当蒸馏时间为
)A75.

+水解产物

约为
*(7E

时热解及吸收趋于完全&最后
A75.

让水蒸气清洗管道以免样品间相互沾污和产生管

道记忆效应'

图
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馏出液体积曲线
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淋洗液及流速

本工作选择
M$.D/1;C)*

阴离子分离柱推荐

的淋洗液 #
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使
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和
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有效分离&色谱峰形较

好'增加淋洗液流速可以缩短洗脱周期&但会使

柱压升高&系统压力增大'考虑到既要缩短分析

周期&又要兼顾柱子的寿命和分析泵的磨损&选定

洗脱液流速为
)I(7E

(

75.

'
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水负峰的消除

由于试样溶液和淋洗液的电导不同&

d

H峰

之前有一个较大负峰&由于水所呈现的负峰与

d

H峰位置接近&

d

H峰会受到水峰的干扰&从而

影响
d

H的测定'因此&在测定
d

H时&应注意水

负峰的消除'避免水峰干扰的方法有
"

个"一

是改变淋洗液的组成!二是在待测样品中加入

相应的淋洗液'本工作采用第二种方法来消除

水负峰的影响&即采用
A

倍于淋洗液浓度的溶

液#

)@IA77$%
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E '/
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UL
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作为吸收液&使待测试样的电导与淋洗液的电

导相当'
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工作曲线和检出限

在与硝酸铀酰溶液中酸度相同的条件下&分

别移取
(I)7

F

(
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的
d

H
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H标准溶液
(I(

+

"I(

+

AI(

+

)(I(

+

)AI(7E

于三口烧瓶中&按实验方法操

作&测定每份溶液中的
d

H

+

U%

H 含量'以峰高

#

!

%为纵坐标&质量浓度#

%

%为横坐标做工作曲

线'其回归方程+线性相关系数+测量范围和检出

限列于表
)

'
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精密度与回收率实验

对两批样品平行测定
B

次&并加入
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F
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的
d
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+

U%

H标准溶液
)(7E

进行回收率实验&其

测定结果列于表
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精密度与回收率试验结果
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由实验结果可知&

d

H

+
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H测定的相对标准偏

差优于
)(b

&样品的加标回收率为
=*b

#

=@b

'

>=H
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其它影响因素

实验中对
U%

H 的沾污问题应引起足够的重

视'实验室中
U%

H的沾污主要来自"#

)

%环境&盐

酸是实验室常用试剂&会使空气中的
U%

H含量较

高!#

"

%实验中使用的自来水中
U%

H的含量很高!

#

!

%器皿!#

*

%人体&特别是操作者手上的汗液'

因此在分析过程中应尽量避免引入上述沾污'

?

!

结
!

论

本工作为测定硝酸铀酰溶液中痕量
d

H

+

U%

H

提供了一种新的方法体系'水蒸气蒸馏
>

离子色

谱法测定放射性液体样品或者其它复杂液体中的

阴离子&与传统的电位滴定法+离子选择电极法等

分析方法比较&具有简单+快速+灵敏+准确和干扰

少且可同时测定
d

H

+

U%

H的优点&适用于硝酸铀

酰溶液中痕量
d

H

+

U%

H的测定&也可用于其它强

放射性液体或固体样品中
d

H

+

U%

H的测定'
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