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摘要!硝酸浓度影响甚至决定铀钚元素在后处理料液中的分配比&所以在后处理工艺控制分析中&游离酸的测

定占有重要地位&具有分析点多(分析频率高(时效性强等特点'现有的分析方法取样量大(分析速度慢&因

此&建立新的游离酸快速分析方法&对于后处理工艺控制分析具有重要意义'在本工作中&应用自行研制的适

合于我国后处理料液分析的近红外光纤光谱仪&结合
OVL

回归方法&建立了后处理水相料液游离酸的快速测

量方法'该方法取样量小(操作简单(分析快速&适用于水相料液中硝酸含量的测定'所建立的铀酸数学模型

对于料液中酸浓度的最低检测限为
)T)@8%&

)

V

!建立的钚酸数学模型对于含大量钚料液中酸浓度的最低检

测限为
)T*#8%&

)

V

!相对误差小于
*)c

&测量相对标准偏差
9

.

#

"c

'对后处理厂实际样品的分析表明&分析

结果与草酸盐络合
>

定
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值滴定法结果一致&方法准确(可靠'
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核燃料后处理是从乏燃料中提取铀和钚等特

殊裂变材料的化工过程&在
O-.3X

流程中&除最后

一个环节使用草酸外&整个后处理过程的水相&无

一例外全是硝酸溶液'游离硝酸的浓度影响甚至

决定相关元素的分配比&所以在后处理工艺控制分

析中&游离酸的测定占有重要地位&分析点多&分析

频率高&时效性强'因此&建立游离酸的快速测定

方法&对于后处理工艺控制分析具有重要意义'

目前游离酸的分析&主要采用草酸盐络合
>

定

=

Q

值滴定法&该方法原理简单(准确&但分析周

期长&产生的废液量大&对分析人员要求高'世界

各国的后处理厂在保留该方法的同时&都在努力

发展一些快速测定方法'

分光光度法通过测定料液特征吸收峰的吸光度

来获取溶液自由酸的浓度'许多国家的后处理厂生

产线上已使用光纤技术&将样品架安装于热室内&

用光导纤维传送信号&光谱仪及计算机控制部分均

放置在控制室&实现了自由酸的远距离测量+

*>!

,

'

近红外光谱法是一种用于过程控制分析的

良好方法&具有分析速度快(样品无需预处理(

取样量小等优点&在越来越多的领域得到了广

泛的应用+

+

,

'然而&近红外光谱主要用于含有
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基团的物质检测&对于无机

物质分析大多无能为力&但也有文献报道近红

外用于无机物的分析&对于硝酸的分析也有少

量报道+
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'本工作利用近红外吸收光谱结合偏

最小二乘回归&建立近红外吸收光谱快速测定

游离酸的分析方法&以实现后处理工艺中游离

酸的及时检测'

A

!

分析方法及原理

ABA

!

分析方法的基本原理

近红外光谱区域+

+

,

&按
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定义是指波长

在
?B)

%

#"))/8

范围内的电磁波&属于分子振

动光谱的倍频#

%̂3.:%/39

$和组合频#

2%8P6/0>

:6%/9

$吸收光谱&产生近红外光谱吸收的基本单

元是样品中的
_
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和
W

%

Q

化学键'

近红外光谱测定游离酸是利用
Q

f与
Q

#

W

形成

的水合氢离子在近红外区具有特征吸收光谱来进

行定量测定'

ABC

!

分析方法的基本算法

由于近红外区&分子的吸收强度较弱&灵敏度

相对较低&吸收带较宽且重叠严重'因此&依靠传

统的建立工作曲线方法进行定量分析十分困难&

化学计量学的发展为这一问题的解决奠定了数学

基础'现在普遍采用因子分析与近红外相结合&

特别是偏最小二乘回归#

OVL

$方法'在本工作

中&采用偏最小二乘回归软件进行数据处理&建立

各组分的测定模型'同时&通过相对标准偏差

#

9

.

$(校正标准偏差#

9

2

$(测定标准偏差#

9

3

$(

1>

检

验(重复性计算等参数及方法来评价和验证所建立

模型的优劣'对于近红外光谱分析方法的检出限

现阶段没有公认标准&一般以
!

倍的
9

2

来代替+
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ABCBA
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检验+
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首先进行检验假设"光谱法分

析结果与参考方法结果之间无系统误差&即两种

分析方法测定值之间差值的平均值与
)

之间无显

著性差异'再计算
1

检验统计量'若对一定显著

性水平
#

&有
0

1

0#

1#

%g*

&
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&说明假设正确&两种方

法测定结果没有显著性差别'

1

检验统计量"

1

#

1

:

9

4

)槡%

式中"

1

:

为两种分析方法测定值之间差值的平均

值!

9

4

为两种分析方法测定值之间差值的标准偏

差!

%

为测定的样品数'

ABCBC
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近红外定量分析方法的重复性计算+

+

,

!

一般通过重复测定光谱的方式计算近红外分析模

型的重复性'每个样品至少测量
@

张光谱'采用

模型对每张光谱进行计算'计算每个样品预测值

的平均值和标准偏差'
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是第
7

个样品的第
<

个

光谱的预测值&第
7

个样品总共测定了
.

7

个光谱&

那么第
7

个样品的预测平均值为"
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其中&

-

为进行重复测量的样品个数'将得到的

%

# 值与自由度为
-g*

的临界值比较&如果
%

# 小

于临界值&那么重复测定的所有方差属于同一总

体&近红外分析方法的重复性为槡#-$'如果
%

# 大

于临界值&那么近红外分析方法的重复性随样品

组分浓度的不同而不同&在这种情况下&近红外分

析方法的重复性不大于槡#-$80X

#

$

80X

为
$
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中的最

大值$'
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实验部分

CBA
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仪器与主要试剂

CBABA

!

仪器及软件
!

近红外光谱测定游离酸分析

装置#自主研制$"对称式
_E3./

;

>F-./3.

光路设计!

I/M0<9

阵列检测器!

+8(I5

光纤!

#88

石英比色

皿'

aCK

)

J5H>QH*@)

型混合
a

边界)
J

荧光仪&

美国
_<(NC55<

公司'

KCVF<!#)

型
=

Q

计&瑞

士梅特勒
>

托利多公司'

QQ>@)*

超级恒温水浴&江

苏省金坛市金南仪器厂'

FM!#!<

型微量分析天

平&感量
)T)*8

R

&上海天平仪器厂'

KV>#)!N

型电

热干燥箱&天津市福铭仪器设备有限公司'
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数

据处理软件&自行编写'

CBABC

!

试剂
!

邻苯二甲酸氢钾#

aQO

$基准&国

家标准物质研究中心'草酸钠(氢氧化钠(硝酸&

均为分析纯&国药集团化学试剂有限公司'铀母

液#

Q(W

!

介质$"

#+"T+"

R

)

V S

&

)T+* 8%&
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V

Q(W

!

&采用混合
a

边界标定
S

浓度&

9

.

#

)T"c

!

采用草酸盐络合
>

定
=

Q

滴定法标定
Q(W

!

浓度&

中国乏燃料后处理中间试验厂提供的热试产品'

钚母液#

Q(W

!

介质$"

#*T!"+

R

)

VO-

&

#TA+8%&

)

V

Q(W
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&采用混合
a

边界标定
O-

浓度&

9

.

#

)T"c

!采 用 草 酸盐 络 合
>

定
=

Q

滴 定法 标 定

Q(W

!

&中国乏燃料后处理中间试验厂提供的热

试产品'

CBC

!

实验过程

CBCBA

!

样品制备
!

制备一系列不同浓度的铀钚

酸样品溶液&铀质量浓度范围为
"

%

B)

R

)

V

&钚质

量浓度范围为
)T"

%

#*T!"+

R
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V

&硝酸浓度为

)T*)

%

+T#)8%&
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V
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CBCBC
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光谱测定
!

分析装置由卤钨灯光源(光谱

仪(数据处理系统(样品室以及光纤等部件组成'

样品室置于手套箱内&直接接触样品!光源(光谱

仪以及数据处理系统放在手套箱外'利用光纤连

接样品室与光谱仪&将含有样品信息的吸收光谱

传送给光谱仪&实现快速测量'应用自主研制的

近红外游离酸分析仪在
BA@T"

%

*?)*/8

波长范

围内以去离子水为参比(积分时间
)T"#89

(累积

次数
"))

次(光程
#88

&采集不同温度下样品的

近红外光谱'

CBCBD

!

建立数学模型
!

应用
OVL

软件对所采集

光谱数据进行处理&建立料液中硝酸含量与光谱

之间关系的数学模型&建模过程示于图
*

'

图
*

!

数学模型建立过程
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结果与讨论

DBA

!

硝酸溶液的近红外光谱

图
#

是相同温度下(以水为参比(不同浓度硝

酸溶液的近红外吸收光谱'从图
#

可以看出&在

BA

核化学与放射化学
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不同浓度硝酸溶液的近红外吸收光谱
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处吸光度随硝酸浓度的增加而减小!而

在
*@B)/8

处吸光度随硝酸浓度的增加而增大'

这主要是因为
*+")/8

处的吸收是
Q

#

W

的特征

吸收&

*@B)/8

处的吸收是氢离子与水形成的水

合氢离子的特征吸收'本工作正是利用这一特性

建立了近红外光谱测定游离酸的方法'
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铀钚等锕系元素对游离酸近红外光谱的影响
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!

铀的影响
!

在后处理铀线料液中&大量

存在的金属离子是铀酰离子&因此需要考虑它

的存在对游离酸测定结果的影响'图
!

为不同

铀浓度时(

*8%&

)

V

硝酸溶液的近红外吸收光

谱'从图
!

可以看出&随着铀浓度的增大&其吸

收光谱也发生变化&在
*+))

%

*"")/8

之间&主

要体现为盐分的影响&而在
*"")

%

*?))/8

之

间&则表现为对水合氢离子的影响!在铀浓度较

低时影响不太显著&但浓度越高&影响也越突

出'故在建立模型时&需要把铀浓度的变化加

入到模型中&以消除影响'

DBCBC

!

钚对游离酸的影响
!

在后处理料液中&除

铀之外&另一主要元素就是钚'在水相中&除
*NO

外&大部分的钚是以
O-

#

&

$形式存在&文献+

*)

,

表明
O-

#

&

$在近红外区有特殊的吸收&因此需

要研究
O-

#

&

$的影响'图
+

是铀钚浓度不变(

不同浓度硝酸溶液的近红外光谱'图
"

及图
@

则是较低及较高浓度
O-

#

&

$存在时的硝酸溶液

的近红外光谱'从图
+

可以看出&在铀钚浓度

不变时&随着硝酸浓度的变化&溶液的近红外吸

收峰呈现规律性变化&这也就为游离酸的定量

分析打下了基础'图
"

及图
@

表明&在低浓度

O-

#

&

$#小于
+

R

)

V

$存在时&除了
O-

#

&

$的吸收

变化明显之外&对于
*+))

%

*?))/8

之间的谱

峰变化影响较小&所以在建模时&对于低浓度

O-

#

&

$的样品可以使用铀酸溶液的模型来进行

游离酸的测定'但是&在
O-

#

&

$质量浓度较高

#大于
+

R

)

V

$时&在
*@))

%

*?))/8

区间对游离

酸的影响较为突出&在建模时需要单独建立

O-

#

&

$

>Q(W

!

溶液中游离酸的测定模型'虽

然&

O-

#

&

$对游离酸的测定有较大的影响&但这

也表明通过近红外光谱来进行
O-

#

&

$测定是可

能的'
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铀质量浓度为
*T+"

R

)

V

(硝酸浓度为
*T!8%&
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时

不同
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$浓度的近红外光谱图
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相同硝酸浓度(不同
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$浓度样品的

近红外光谱图
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DBD

!

温度对硝酸溶液近红外吸收的影响

近红外光谱分析样品时不经过预处理可直接

测量&但容易受环境变化的影响&特别是温度的影

响'由于硝酸的吸收光谱是由水合氢离子的振动

能级变化引起&温度的变化会引起水合氢离子振

动的变化+

**

,

'

图
?

是不同温度下水的近红外光谱'从图
?

可以看出&随着温度的变化&溶液的吸光度发生变

化'因此&在建立数学模型时需要考虑温度对模

型的影响'采用全局温度校正方案来消除温度变

化对测定结果的影响&即把温度当作一个变量&加

入到模型中'全局温度校正方案可以避免温度变

化对模型稳健性的冲击&使模型的应用范围及可

靠性得到扩展与提高'
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不同温度下水的近红外光谱
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光谱数据预处理方法的选择

DBEBA

!

选择波长区间
!

由于近红外光谱区的信

息比较复杂&谱峰重迭严重&有些波段的信息属于

无用信息&因此在建模时需要选择最佳的波段'

另一方面&通过波段的选择&可以避开干扰较严

重的谱区&避免其它组分的干扰'图
B

为不同

硝酸浓度时后处理料液的近红外光谱'如图
B

所示&后处理料液中的部分锕系元素在近红外

区有吸收+

"

,

&通过选择波段&可以排除这些元素

对游离酸测定的干扰'在研究实验中&通过建

立铀酸料液中硝酸的数学模型来确定各种参数
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不同硝酸浓度时后处理料液的近红外光谱
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对模型的影响'利用不同条件下采集的多个样

品的近红外光谱图&用
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含量与光谱之间的数学模型'其中
+)

个样品做

为校正集&

A

个样品作为验证集'表
*

显示的是

选择不同波段光谱建模的模型参数&从表
*

可以

看出&

*!+@

%

*?)*/8

及
*!+@

%

*@@!/8

区间

的
9

2

及
9

3

最小&但因子数过多&容易造成过拟合&

此外&由于水在
*!B)

%

*"))/8

区间的吸收较

强&受影响极大&也应尽量排除&故选择最佳的

*"+)

%

*@@)/8

波长区间作为建模波长区间'

表
*

!

无预处理时模型波长区间选择

F0P&3*

!
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DBEBC

!

选择光谱预处理方法
!

在采集样品的近

红外光谱时&有许多高频随机噪声(基线漂移(

信号本底(光散射等的噪声信息带入光谱中&这

将严重干扰近红外吸收强度与样品中各项指标

的关系&并直接影响到近红外回归方程的可靠

性和准确性'因此&在进行数据处理前必须对

所获得的光谱进行预处理&主要用导数#

43.6̂0>

:6̂39

=

32:.0

&

L0̂6:EU

;

>M%&0

;

法$和平滑#

98%%:>

76/

R

$对近红外光谱进行预处理&用以消除光谱

散射和基线漂移&导数光谱分别采取一阶导数

和二阶导数处理'一阶导数处理可以很好的消

除样品由于颜色差别引起的光谱基线偏移和漂

移'各种光谱预处理方法既可以单独使用&也

可以相互组合使用&具体判定方法根据模型评

价参数要求而确定'图
A

是不同浓度硝酸溶液

的一阶及二阶导数光谱&通过求导可以较好地

提高光谱的分辨率'建模结果列于表
#

&从表
#

可以看出&采用原始光谱建模结果最佳&
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表
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不同预处理方法的模型参数

F0P&3#

!
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料液中游离酸的校正模型建立及验证

EBA

!

数学模型的建立

含铀料液中游离酸的定量校正模型"共选用

+A

个样品组成建模样品集&利用偏最小二乘法

#

OVL

$&建立含铀料液中游离酸的定量校正模型&

模型参数列于表
!

&该模型可适用于
#<Y

(

!CS

等

工艺点的分析&其
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含钚料液中游离酸的定量校正模型"选用
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个样品组成建模样品集&利用偏最小二乘法
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$&建立含钚料液中游离酸的定量校正模型&

模型参数列于表
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表
!

!

含铀料液中游离酸的定量校正模型

F0P&3!

!

_0&6P.0:6%/9:0:69:629%1-.0/6-8>/6:.6202649%&-:6%/

校正集样本#
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$ 验证集样本#

$0&640:6%/93:

$
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表
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含钚料液中游离酸的定量校正模型

F0P&3+

!
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=
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校正集样本#
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EBC

!

硝酸数学模型的验证

采用验证集样品对定量校正模型进行验证&

表
"

及图
*)

列出了验证集样品的预测值与参考

值之间的统计结果&其中验证集预测标准偏差
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$

&模型预测的结果与实际值没有显著性差

异&表明数学模型具有较高的准确度&模型可以实

际应用'
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验证集的预测结果
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图
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样品中游离酸含量预测值#

/

=

$与

参考值#

/
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$的相关曲线
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温度对定量校正模型的影响

在不同温度下对样品进行测定&考察温度对

模型的影响&结果列于表
@

'表
@

结果表明"在

不同温度下&游离酸预测值的相对标准偏差
9

.

都

较小&说明温度对模型无影响'采用全局温度

校正方案可以很好地避免温度变化对游离酸模

型稳健性的冲击'
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测试定量校正模型的重复性

对
"

个样品&平行测定
@

次光谱&调用含铀模

型对样品的游离酸含量进行预测&计算重复性&结
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样品分析

将仪器的测样附件封装于手套箱中&仪器及电

脑置于手套箱外&应用建立的模型对部分后处理工

艺样品及模拟样品进行了测试&取样
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结
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论

建立了近红外光谱法快速测定后处理水相料

液中游离酸含量的分析方法&对于含铀样品游离酸

的测定模型&
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建立的方法取样量小&操作简便快速&样品无需预
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实现游离酸的远距离快速分析'
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</Ĉ0&-0:6%/%1L

=

3/:H-3&

L%&-:6%/9 6̂0 5080/

&

$696P&3

&

0/4 (30.>I/1.0.34

L

=

32:.%92%

=;

+

5

,

.

H\>#)*) O.%2399 G%/6:%.6/

R

F327/%&%

R;

H6/0& 53

=

%.:

&

O026162 (%.:7D39:

(0:6%/0&V0P%.0:%.

;

5627&0/4

&

Y0976/

R

:%/AA!"#

&

#)**'*'

+

@

,

!

(08U-/

R

Q

&

V33\

&

_7-/

R

Q'I8

=

.%̂6/

R

O.3462>

:6%/L3&32:6̂6:

;

1%.W/>V6/3G%/6:%.6/

R

%1_%8

=

%>

/3/:96/C:270/:L%&-:6%/P

;

L

=

32:.0&50/

R

3(30.>

I/1.0.34W

=

:686E0:6%/

+

,

,

'</0&_768 <2:0

&

#))B

&

@)@

"

")>"@'

+

?

,

!

a68,

&

QD0/

R

,\

&

_7-/

R

Q'_%8

=

0.69%/%1(I5

0/45080/L

=

32:.%92%

=;

1%.W/>V6/3G%/6:%.6/

R

%1

C:270/:L%&-:6%/9K6.32:&

;

F7.%-

R

70F31&%/F-P3

+

,

,

'

</0&_768<2:0

&

#))B

&

@#A

"

**A>*#?'

+

B

,

!

V6/,63

&

N.%D/_ Y'(30.>I5 H6P3.>W

=

:62O.%P3

C&32:.%&

;

:39 <

[

-3%-9 L%&-:6%/

+

,

,

' </0& _738

&

*AA!

&

@"

"

#B?>#A#'

+

A

,

!

何金成&杨祥龙&王立人&等
'

基于近红外光谱法的

废水
_WK

(

NWK

(

=

Q

的快速测量+

,

,

'

环境科学报&

#))?

&

#?

"

#*)">#*)B'

+

*)

,

_%&9:%/N,

&

_7%

==
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