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摘要!利用液芯波导毛细管池#

QKTT

$和光纤技术&研制了高灵敏的钚价态分析装置(该装置小巧'便携&操

作简单'快速(液芯波导毛细管池与光纤的应用&大大提高了仪器的灵敏度&并能够实现放射性样品的远距离

分析(在对钚的价态分析中&
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&该装置在核燃料后处理钚价态的分析中具有一定的应用价值(

关键词!钚!价态!液芯波导毛细管池
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钚是一种放射性元素&是重要的核燃料之一(

在水溶液中&钚具有多种价态&最常见的是
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$&它们的化学行为存在

很大的差异(在核燃料后处理
\,-2C

流程中&通

过控制钚的价态实现回收和纯化钚的目的(因此&

对钚价态的分析在后处理流程中具有重要的作用

和意义(在钚价态分析方法中&萃取分离'离子交

换'沉淀载带等方法操作比较烦琐&在调价'调酸

时&往往易使钚的价态发生改变而影响准确测定(

由于各种价态钚离子在酸性溶液中对不同波长的

光有特征的吸收峰&因此&可以通过分光光度法进

行直接测量(近几年许多研究者将光纤与分光光



度计相结合&实现了分光光度计对放射性样品的

远距离测量(在法'英'德等国的核燃料后处理厂

生产线上&利用光导传感器实现了部分在线分析&

能快速地测定水相和有机相中超铀元素的价态和

浓度*
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(在我国&庄维新*
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+等采用0双臂光出电

回1的方法将商用分光光度计改装为光纤光导分

光光度计&改装后的光度计适用于放射性工作(

但是采用传统的分光光度计测定
\,

的价态&

其灵敏度较低&难以保证后处理流程中微量钚的价

态分析(
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光光度计连接&对
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流程钚产品中的
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长的液芯波导池与

光纤光度计耦合&对
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介质中的钚进

行了价态分析&
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&相对于传统
#17

比色池的分光光度

计&检测限提高了
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本工作拟采用液芯波导毛细管池#

QKTT

$代

替传统的比色池&同时与光纤相结合&以
TTM

作为

探测器&建立一台高灵敏的钚价态分析仪器&并用

研制的仪器对硝酸介质中的钚进行价态分析(

图
#
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液芯波导毛细管池的结构图
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方法原理

依据朗伯
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比尔定律
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&当样品浓

度较小时&样品的吸光度值与光程长度呈正比&因

此可通过加长光程来提高仪器灵敏度(本工作采

用
"*17

液芯波导毛细管池代替了传统的
#17

比色池&增加了有效光程&使仪器的检测灵敏度得

到了数量级的提高(液芯波导毛细管池的结构示

于图
#

(工作时待测样品经注射器或泵由进样孔

流入&经过圆形三通管注入石英毛细管池&并通过

另一三通管从出样孔流出&光纤通过三通管与石

英毛细管耦合从光谱仪发送和接收光(毛细管长

度即光程长&光程可在
)

)

"**17

之间选择(

光线在液芯波导毛细管池内部传输的示意图

示于图
)

(毛细管池为熔石英管&外面涂有一层低

折射率的聚合物(当光线进入到石英毛细管时&在

水与石英的交界面&由于石英的折射率大于水&并

不会发生全反射&但是在石英与涂覆层的交界面&

石英的折射率大于涂覆层折射率&当入射角超过全

反射角时&入射光可在涂覆层与石英交界面发生全

反射&从而使光束束缚在毛细管池内传播*
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图
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光线在液芯波导毛细管池内部传输的剖面示意图
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本工作选用
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对未知样品进行
!

个波长测定&利用自编数

据处理程序
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获取不同价态
\,

的质量浓度
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高灵敏钚价态分析仪的研制
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装置总体设计

分析装置由光源'液芯波导毛细管池'光谱

仪'光纤'数据采集系统等部件组成&其中液芯波

导毛细管池和光谱仪及光纤是装置的关键部件(

毛细管池决定了仪器的灵敏度&而以
TTM

为探测

器的光谱仪及光纤保证了装置在分析样品时简

单'快速&同时满足对放射性样品的远距离测量(
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装置在手套箱中的安装示于图
!

(光纤光度计'

数据处理系统放置于手套箱外&蠕动泵和液芯波

导毛细管池安装于手套箱内直接接触样品(利用

光导纤维实现光纤光度计与液芯波导毛细管池的

连接&入射光经光纤投射到手套箱中的样品上&经

吸收后由光纤将含有样品信息的吸收光谱传送给

光谱仪&实现远距离测量(

图
!

!

高灵敏钚价态分析仪在手套箱中的安装图
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关键部件
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样品池的选择
!

装置最关键的部件是样品

池&样品池的光程长度决定了仪器的灵敏度(本工

作选用美国
K\R

公司生产的液芯波导毛细管池&

其光程长度可在
)

)

"**17

之间选择(光程长度

不同&毛细管池对光的有效透过范围也不同(因

此&在选择毛细管池光程长度的时候&既要考虑仪

器的灵敏度&又要保证毛细管池在仪器测量范围内

对光有效透过(对于
\,

的价态分析&要求毛细管

池在
?**

)

@"*.7

的波长范围内对光有效透过(

图
?

表明&

#**

'
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的毛细管池在波长

@!*.7

处&透过率基本为零&能量损失严重(因此

\,

价态分析仪选用光程长度为
"*17

的毛细管池&

既能提高仪器的灵敏度&又确保仪器在
?**

)

@!*.7

的波长范围内对光有效透过(本设计中用

光纤连接毛细管池&并将毛细管池置于仪器外部&

其长度不受光度计内部空间的影响(毛细管池的

有效光程是物理长度的#

*̀A?h*̀*#

$倍&内径为

""*

$

7

&内容量小&体积仅为
#)"*

$

Q

&对后处理工

作极为有利&并且容易使用&通过注射器进样&或与

泵相连自动进样&易于实现在线分析(
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光源
!

分析仪光源的基本要求是在所测

量光谱区域内能够发射足够强度的光辐射&并具

有良好的稳定性(本工作选用
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图
?
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不同光程长度的液芯波导毛细管池的透过率
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卤钨灯作为分析仪光源(

HV/Q5

N
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卤钨灯

是一款结构紧凑'输出稳定的风冷型光源&其特点

是
IUH

连接器可以调焦&使光能尽可能多地耦

合进最大芯径
B**

$

7

的光纤或光纤束!输出谱线

非常平滑&无断裂'尖峰或凹陷!可以通过调整光

源内部的跳线控制其输出功率的大小(

@?@?A

!

光纤
!

光纤能低损耗远距离传输光信号&

不受方向和周围环境影响&特别适合强放射性样

品的分析(本工作选用的光纤由单根石英管组

成&光纤芯径
?**

$

7

&长度
?7

&全部由纯度很高

的熔石英#无定性氧化硅$制成&满足工作需要(

@?@?D

!

光谱仪
!

光谱仪包括光纤接头'准直镜'

色散元件#全息光栅$'聚焦光学系统和探测器

#

TTM

$&其最为重要的部分是光栅和探测器(在

选择光栅型号时&既要考虑光栅的色散能力&又要

考虑杂散光水平和透射率(在
\,

价态分析中&

光谱仪的有效波长范围须覆盖
?**

)

@"*.7

&光

学分辨率优于
*̀".7

(本装置的分光系统采用

T[2-.

:

=Y,-.2-

光学设计&无转动部件&无需扫描即

可一次性获取分析方法要求覆盖的光谱数据(同

时采用
TTM

作为检测器&

TTM

是新型的光学多通

道检测器&具有光谱范围宽'量子效率高'暗电流

小'噪声低'灵敏度高'线性范围宽等特点&其最大

特点是可同时采集全波段的光谱数据(与
T=Y

光

栅结合&可一次性将特定波长范围内的信号纪录下

来&还原出完整的光谱曲线(

TTM

检测器是实现

分子光谱法快速测定钚含量和价态的关键(
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钚价态分析装置分析程序的编制

数据处理分析系统是仪器的重要组成部分&

本工作采用
$T@̀*

编制专门的数据处理程序

#

\&,9%.5,7$#̀*

$&分析界面示于图
"

&算法如公

式#
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$%#
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$&将几个特征波长处的吸光度值输入
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核化学与放射化学
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图
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分析程序的界面
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到分析界面相应位置&点击确定即可得到不同价

态钚离子的浓度&操作简便快捷&准确度高(

@?D

!

钚价态分析装置的特点

钚价态分析装置采用液芯波导毛细管池代替

传统的
#17

比色池&使仪器灵敏度较传统的分光

光度计提高了几十倍!

TTM

作为检测器&能够使

信号在光谱范围内一次成像&缩短了分析时间&同

时避免了光栅转动时的机械磨损!

?7

光纤的使

用&满足了放射性样品的远距离操作(

A

!

高灵敏钚价态分析仪的性能测试

本工作主要针对钚价态的分析&因此选用与

不同价态的钚具有相同吸收波长的其他物质代替

钚&对装置的有效光程'波长准确度'精密度进行

了性能测试&为不同价态钚的分析奠定了基础(

A?>

!

液芯波导毛细管池对水的透过率

采用
"*

'

#**17

毛细管池&测量纯水
?**

)

@"*.7

的透过率&结果列于表
#

(表
#

结果表明&对

于
#**17

液芯波导毛细管池&能量在
@!*.7

处的

透过率很低&损失较大&不利于样品在该波长吸光

度的测量(因此&本工作选用
"*17

的毛细管池(

表
#

!

液芯波导毛细管池对水的透过率

Y/<&2#

!

Y-/.875885V59

:

%0W/92-/9QKTT

#

)

.7

透过率#

\2-12.99-/.875885%.

$)

a

"*17QKTT #**17QKTT

?>B !A #A

"B? ?# ))̀"

@!* @̀) #̀)

A?@

!

有效光程

按照比尔定律&当样品浓度很小时&吸光度与

光程长度成正比(为了考察高灵敏钚价态分析仪

的有效光程&分别对偶氮胂
&

溶液与
T,

)]溶液

#因偶氮胂
RRR

溶液与
T,

)]溶液特征吸收峰位置

接近四价钚和六价钚特征吸收峰$用高灵敏钚价

态分析仪和普通分光光度计#

Q/<9216

分光光度

计&采用国家计量标准每年按时进行仪器检测&各

项技术指标均为合格$进行测量&观察吸光度与光

程长度的关系&结果列于表
)

(表
)

结果表明&

"*17

长光程流通池的有效光程可以达到
?"17

以

上&本工作所研制的钚价态分析仪灵敏度比普通分

光光度计提高了
?"

倍(

表
)

!

有效光程的测量

Y/<&2)

!

M292195%.%02002195V2%

E

951/&&2.

N

96

#

)

.7

*

"*17

QKTT

传统分光光度计&

#17

光程#

T%.V2.95%./&

8

E

219-%

E

6%9%7292-

&

#17

E

/96&2.

N

96

$

QKTT

有效光程

#

P002195V2

E

/96&2.

N

96

$)

17

"!@ *̀>"## *̀*#"> ?>̀@

@## *̀@AA* *̀*#AA ?"̀#

A?A

!

波长准确度

采用标准汞氩灯的特征峰检验仪器的波长准

确度&检验结果列于表
!

(表
!

结果表明&仪器的

波长准确度在
h*̀#.7

范围内(

表
!

!

波长准确度测量

Y/<&2!

!

H11,-/1

:

72/8,-272.9%0W/V2&2.

N

96

#

)

.7

#

)

.7

标准值

#

I9/.3/-3

V/&,2

$

测量值

#

U2/8,-23

V/&,2

$

标准值

#

I9/.3/-3

V/&,2

$

测量值

#

U2/8,-23

V/&,2

$

?!"̀@? ?!"̀@A >>)̀?* >>)̀"*

"?B̀*@ "?B̀#) >A?̀@) >A?̀@A

">B̀AB ">>̀*) @**̀B) @**̀>#

">À*> ">À#! @##̀"! @##̀B#

BAB̀"? BAB̀B! @)B̀?" @)B̀"?

>!@̀?* >!@̀?@ @?*̀@) @?*̀A*

>"*̀!A >"*̀?" @?)̀?B @?)̀""

>B!̀"# >B!̀"@ A#)̀!* A#)̀!A

A?D

!

测量精密度

对钍试剂'偶氮胂
&

和
T,

)]溶液分别在波长

?>@

'

"!@

'

@##.7

处平行
B

次测量&测定仪器的精

密度&结果列于表
?

(表
?

结果表明&仪器对
!

种

溶液在
?>@

'

"!@

'

@##.7

的测量精密度均在
#a

以内(

##

第
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表
?

!

精密度测量结果

Y/<&2?

!

428,&9%072/8,-272.9

E

-21585%.

#

)

.7 * -

-

)

a

#

)

.7 * -

-

)

a

#

)

.7 * -

-

)

a

@## #̀***! *̀#" ?>@ *̀@?#B *̀#) "!@ *̀BA*? *̀#>

#̀**#> *̀@!@B *̀B@@A

#̀***! *̀@!A> *̀B@>A

#̀**)" *̀@!A" *̀B@@*

#̀**!" *̀@!A@ *̀B@>B

#̀**!! *̀@!AA *̀B@>#

D

!

样品分析

将研制的钚价态分析装置安装在手套箱内

#如图
!

$&对实际样品进行了分析测定(

D?>

!

J0

"

"

#%

J0

"

#

#和
J0

"

!

#分析模型的建立

选择
"B?

'

?>B

'

@!*.7

分别为
\,

#

&

$'

\,

#

#

$

和
\,

#

"

$的特征吸收峰(在这几个特征吸收峰

位置&

\,

#

&

$'

\,

#

#

$和
\,

#

"

$的摩尔消光系数

较大并且受酸度影响小(依据文献*

>

%

@

+将相应

的摩尔消光系数
"

\,

!]

?>B

'

"

\,

?]

?>B

'

"

\,

B]

?>B

'

"

\,

!]

"B?

'

"

\,

?]

"B?

'

"

\,

B]

"B?

'

"

\,

!]

@!*

'

"

\,

?]

@!*

'

"

\,

B]

@!*

代入公式#

#

$'#

)

$'#

!

$&建立钚价

态分析的数学模型"

!'"g

!

#

\,

!]

$

]BB'"g

!

#

\,

?]

$

]#*g

!

#

\,

B]

$

b*

#

!B'#g

!

#

\,

!]

$

]"g

!

#

\,

?]

$

]#'@g

!

#

\,

B]

$

b*

)

"'Bg

!

#

\,

!]

$

]#*g

!

#

\,

?]

$

]##>g

!

#

\,

B]

$

b*

!

依据数学 模型通过自编软件
\&,9%.5,7

$#̀*

对样品中钚的价态进行分析(

D?@

!

J0

"

#

#和
J0

"

"

#的吸收光谱

\,

#

&

$的制备"羟基脲#

FD

$还原
\,

#

#

$&

还原反应速率快&可瞬间完成(准确移取
)̀*7Q

*̀#

N

)

Q\,

#

#

$&加入
*̀#)7Q*̀#"7%&

)

QFD

&

放置
"75.

&测量其吸收光谱(

\,

#

#

$和
\,

#

&

$

的吸收光谱示于图
B

&与文献*

>

+一致(结果表

#

%%%

*̀#

N

)

Q\,

#

#

$溶液的吸收光谱

#

H<8%-

E

95%.8

E

219-%

N

-/7%0*̀#

N

)

Q\,

#

#

$

8%&,95%.

$!

)

%%%

*̀*A?

N

)

Q\,

#

&

$的吸收光谱

#

H<8%-

E

95%.8

E

219-%

N

-/7%0*̀*A?

N

)

Q\,

#

&

$

8%&,95%.

$

图
B

!

\,

#

#

$'

\,

#

&

$的吸收光谱

;5

N

'B

!

H<8%-

E

95%.8

E

219-%

N

-/7%0\,

#

#

$

/.3\,

#

&

$

明"羟基脲加入
\,

#

#

$溶液后&

\,

#

#

$在
?>B.7

处的特征吸收峰完全消失&在
"B?.7

处出现

\,

#

&

$的特征吸收峰&说明
\,

#

#

$已完全转化为

\,

#

&

$(

D?A

!

样品测量

取
>"7

N

)

Q

样品平行测量
#*

次&利用
\&,9%.5=

,7$#̀*

软件&计算不同价态
\,

的浓度及测量精

密度&结果列于表
"

(表
"

测定结果表明&钚价态分

析仪稳定性较好&对已知浓度样品平行测定
#*

次&

不同价态
\,

的精密度在
Ba

以内(

#*

次不同价态

表
"

!

不同价态钚吸光度值及换算后的浓度和精密度

Y/<&2"

!

H<8%-</.12V/&,2/.31%.12.9-/95%./.3

E

-21585%.0%-35002-2.9V/&2.12\,

样品#

I/7

E

&2

$

*

!

)#

7

N

-

Q

^#

$

\,

#

#

$

\,

#

&

$

\,

#

"

$

\,

#

#

$

\,

#

&

$

\,

#

"

$ 总#

Y%9/&

$

\,

#

)

!

?

"

B

>

@

A

#*

*̀?@)@

*̀?>>A

*̀?A>!

*̀?@!B

*̀?@)A

*̀?@))

*̀?>@#

*̀?A"B

*̀"##?

*̀?A?>

*̀!!)#

*̀!)A#

*̀!"#>

*̀!!)"

*̀!)>)

*̀!)B#

*̀!#"?

*̀!!"B

*̀!"!*

*̀!!)B

*̀#)#"

*̀##B)

*̀##"?

*̀##?#

*̀##>B

*̀##B"

*̀#)#!

*̀#)"@

*̀#)"!

*̀#)??

!#̀"

!#̀#

!)̀"

!#̀"

!#̀"

!#̀"

!#̀#

!)̀"

!!̀"

!)̀*

?*̀B

?*̀)

?!̀*

?*̀B

?*̀)

!À>

!@̀)

?#̀#

?!̀"

?*̀B

#̀"

#̀?

#̀?

#̀?

#̀?

#̀?

#̀"

#̀B

#̀B

#̀"

>!̀B

>)̀>

>B̀A

>!̀"

>!̀#

>)̀B

>*̀@

>"̀)

>@̀B

>?̀#

>?̀#

#

$

= = = )̀!a

)

$

!̀>a

)

$

"̀Ba

)

$

!̀*a

)

$

!!

注#

(%928

$"

#

$

(

!

)

$

-

-

)#
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\,

总质量浓度的平均值为
>?̀#7

N

)

Q

&与实际值

的
>"7

N

)

Q

误差很小&说明仪器的准确性很好(

D?D

!

检出限

对空白进行
B

次平行测量&以空白吸光度值的

!

倍标准偏差作为吸光度值&代入公式#

#

$%#

!

$

中&计算得到检出限&列于表
B

(表
B

测定结果表

明&高灵敏钚价态分析仪对
\,

#

&

$'

\,

#

#

$和

\,

#

"

$的检出限分别为
*̀AA

'

#̀*@

'

*̀*!7

N

)

Q

(

表
B

!

空白及检出限

Y/<&2B

!

_&/.Z/.39623292195%.&5759

(%̀

*

?>B.7 "B?.7 @!*.7

# *̀**"!"B *̀**#B)* *̀**)!A#

) *̀**?A>! *̀**)#"* *̀**#!?!

! *̀**B)B" *̀**)"A> *̀**)B*>

? *̀**"""# *̀**B#>? *̀**)@>B

" *̀*#*BA* *̀**@A#" *̀**?BA#

B *̀*#>B** *̀**#A@# *̀**)@?"

*̀**?A>#

#

$

*̀**)AB"

#

$

*̀**#*@>

#

$

*̀*#?A#?

)

$

*̀**@@AB

)

$

*̀**!)B)

)

$

*̀AA7

N

)

Q

!

$

#̀*@7

N

)

Q

!

$

*̀*!7

N

)

Q

!

$

!!

注#

(%928

$"

#

$

-

)

$

!-

!

$检出限#

M292195%.&5759

$

E

!

结
!

论

利用长光程液芯波导毛细管池和光纤技术&

建立了高灵敏的钚价态分析装置(

"*17

长光程

流通样品池的有效光程可以达到
?"17

以上&灵

敏度比普通分光光度计提高了
?"

倍(装置的技

术指标与普通分光光度计较吻合(在对单纯体系

钚的价态分析中&

\,

#

&

$'

\,

#

#

$和
\,

#

"

$的测

量精度分别为
)̀!a

'

!̀>a

和
"̀Ba

&检出限分别

为
*̀AA

'

#̀*@

'

*̀*!7

N

)

Q

&该装置在核燃料后处

理过程钚的价态分析中具有一定的应用价值(
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