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摘要!采用离子色谱作为检测仪器&建立了简便(灵敏的测定草酸钚沉淀母液中残留草酸根的新方法'样品稀

释后&首先用羟基脲#
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%还原破坏
/̀N
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&再过
S

柱去除阳离子&然后采用
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蒸发的方法

去除硝酸干扰&离子色谱仪进行检测'标准曲线在
*'*#

!

+*8

R

)

G

范围内线性良好&相关系数
-
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&草

酸根的检出限为
+'!

)

R

)

G

'采用建立的方法对模拟样品进行重加回收实验&草酸根回收率在
CCb
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B)b

之

间&
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草酸根
A

次测定的
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'该方法操作简单(灵敏度高&为草酸钚沉淀母液中残留草酸根的

检测提供了可行的分析方法'
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在
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流程中&钚产品液通常采用草酸作

为钚的沉淀剂&经草酸沉淀后的母液中仍含有微

量钚&需要返回钚线萃取流程进一步回收'但母

液中存在的草酸对钚的回收率以及钚线的铀(钚

分离效率影响很大&需尽可能地将草酸除去'工

艺中采用高锰酸钾破坏草酸&要求破坏后母液中

草酸浓度低于
#*8
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G

'因此&需要建立一种微

量草酸的测量方法&监测草酸破坏效果'

草酸的浓度可通过对草酸根的测定来定量'目

前&草酸根的测定方法主要有滴定法*
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(分光光度

法*
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(比色法*

+@A
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(酶法*
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(色谱法*

B@##

+等'滴定法

作为一种经典方法仍在广泛使用&目前中试厂采用

的是高锰酸钾滴定法&但此方法灵敏度低&测量下限

远远不能达到要求'分光光度法利用草酸根对某些

反应的催化作用或褪色作用来检测草酸含量&灵敏

度较高&但测量时间长且干扰因素较多'酶法检测

草酸根是一种新型的方法&灵敏度较高&但草酸氧化

酶造价高&制备方法有待改进'离子色谱法测定草

酸根是一种较为普遍的方法&具有灵敏度高(准确性

好(简单快速等特点'高蕙文等*

#)

+用离子色谱对龙

虾中草酸含量进行了分析&指出草酸浓度在
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!
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范围内呈线性&方法的最低检出浓度为

*'*#8
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'施超欧等*

#!

+采用
F6%/3OP%/M02D]##@
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阴离子分析柱&

#C88%&

)

G(0NS

作为淋洗液&

离子色谱法测定了甘草提取物中草酸的含量&对草

酸根的检出限为
*'*#)8

R

)

G

'沈敏等*

#?

+采用壳聚

糖预分离富集
@

离子色谱法对痕量草酸根进行了测

定&草酸根的检出限为
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)

R

)

G

&

*'*+8
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草酸根

A

次平行测定的相对标准偏差为
"b

'

国内对草酸根的分析技术已经较为成熟&但

由于草酸钚沉淀母液含有浓度约为
!8%&

)

G

的硝

酸&以及
/̀
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#
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等金属

离子&组成复杂&仍然没有可行的分析方法'采用

离子色谱分析草酸根含量时&硝酸浓度过高会引起

分离柱过载&影响草酸根正常出峰'由于离子色谱

法测定草酸多采用碱性体系&溶液中存在的
/̀

)_

等生成部分沉淀&造成柱效降低'本工作采用氮

吹
@

蒸发的方法去除硝酸的干扰&稀释
@

过
S

柱的方

法对体系中的干扰金属离子进行分离&以建立草酸

钚沉淀母液中微量草酸根含量的分析方法'
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实验部分
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仪器与试剂
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型 离 子 色 谱 仪&美 国
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公司!
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&美国热

电公司!
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和
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型强酸性阳离子交换

柱&天津博纳艾杰尔科技公司!
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电热磁力

搅拌器&上海安谱科学仪器有限公司!硝酸(碳酸

钠(碳酸氢钠(盐酸&均为分析纯&北京化工厂!草

酸"质量分数为
BB'Bb

!

#**'#b

&上海同纳环保

科技有限公司'钠(钾(锰标准溶液&钢研纳克检

测技术有限公司!铀(钍标准溶液&核工业北京地

质研究院!
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G

草酸标准储备液&由草酸基准

物质配制'实验中所用到的草酸溶液均由标准储

备液配制!实验用水为超纯水'

?A@

!

色谱条件

分析柱"美国
F6%/3O

公司
P%/M02D]##@SI

阴离子交换柱 #

)+* 88j

!

?88

%及
P%/M02

DU##@SI

保护柱#

+*88j

!

?88

%!淋洗液发生

器&美国
W73.8%]263/:6162

公司!流速为
#'+8G

)

86/

!抑制电导检测器检测!抑制电流"

##)8D

!自

循环模式!

)+

)

G

定量管&实验数据的采集处理和

系统操作均用
M30[/3:"'*

色谱工作站控制'

?AB

!

实验方法

S

柱处理"

#+8G#8%&

)

GSI&

以
)8G

)

86/

的流速过
S

柱&将柱中杂质离子洗掉'然后用

!*8G

去离子水清洗柱子&放置平衡
#*86/

待用'

取
*'+8G

模拟样品&用水稀释至
+8G

&加入

一定量羟基脲溶液&还原体系中的高锰酸钾'然

后将样品以
)8G

)

86/

的流速过处理好的
S

柱&

用
+8G

去离子水洗
S

柱&将溶液收集于烧杯中&

++H

加热
@+G

)

86/

氮气吹扫至溶液蒸干'用去

离子水多次洗涤烧杯&将收集的溶液定容于

#*8G

容量瓶中&离子色谱测定'

@

!

结果与讨论

@A?

!

离子色谱法测定草酸根

@A?A?

!

分离柱的选择
!

研究了
D]##@SI

(

D]#?

(

D]#+

及
D])!

几种阴离子色谱分离柱对草酸根

的分离能力'由于
D]##@SI

分离柱柱容量大&

以
eNS

作为淋洗液&较
IN

)a

!

)

SIN

a

!

为淋洗液

的体系背景电导低(灵敏度更高'因此本工作选

择
P%/M02D]##@SI

柱作为草酸根的分离柱'

@A?A@

!

标准曲线及检出限
!

以
P%/M02D]##@SI

作为分离柱&

!*88%&

)

GeNS

为淋洗液&对
*'*#

!

+*8

R

)

GI

)

N

)a

?

进行标准曲线绘制&结果示于图
#

'

草酸根标准曲线的线性方程为
0

d*'#C!1_

*'#?BA

&

-
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d*'BBA

&表明在选择的分离柱和淋洗
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液条件下&草酸根在
*'*#
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R
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G

范围内具有

良好的线性'依据检出限公式"

%

86/
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9

#

)#

/

)

#

% #

#

%

式中"

%

86/

为最小检出质量浓度!

%

9

为检测离子质

量浓度!

#

/

为基线噪声#不小于
!*86/

基线%!

#

为检测离子峰高'待仪器稳定后&在
!*88%&

)

G

eNS

淋洗液条件下&测定
!*86/

离子色谱的基线

噪声&然后测定
*'+8

R

)

GI

)

N

)a

?

&将
*'+8

R

)

G

I

)

N

)a

?

的峰高及离子色谱
!*86/

的基线噪声代入

公式#

#

%计算得出草酸根的检出限为
+'!

)

R

)

G

'

图
#

!

草酸根的标准曲线
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R

>#

!

]:0/40.42-.X3%1I

)
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?

@A?AB

!

柱温的影响
!

实验考察了
D]##@SI

色

谱柱柱温变化对草酸根和硝酸根分离度的影响&

结果列于表
#

'如表
#

所示&当柱温
)+H

时&草

酸根保留时间提前到
?'A86/

&而硝酸根的保留时

间不变&为了提高草酸根和硝酸根的分离度&实验

选择柱温
)+H

作为测定草酸根的条件'

@A@

!

体系中硝酸的影响

@A@A?

!

硝酸的影响
!

草酸钚沉淀母液中含有较

高浓度的硝酸#约
!'*8%&

)

G

%&采用
D]##@SI

分离柱(

!*88%&

)

GeNS

淋洗液对硝酸的影响

进行了研究&结果示于图
)

'如图
)

#

0

%所示&硝

酸浓度为
*'*!8%&

)

G

时&硝酸根掩盖了草酸根

的峰'当硝酸浓度降至
*'**!8%&

)

G

之后&可与

草酸根完全分开#图
)

#

=

%%'草酸钚沉淀母液中

硝酸浓度约为
!8%&

)

G

&若稀释
#***

倍&草酸根

质量浓度低至
#*

)

R

)

G

&接近检测下限&使测定

结果不准确'因此&在分析样品中草酸根含量

之前&在保证离子色谱法准确测定草酸根浓度

的情况下&必须选择简单(有效的方法去除体系

中的硝酸'

表
#
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柱温对
I

)

N

)a
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和
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a
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保留时间的影响
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0/4(N
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阴离子

#
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保留时间#

53:3/:6%/:683

%)

86/

!*H )+H
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+'A +'A
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硝酸去除方法研究
!

硝酸是一种低沸点

酸#沸点
C!H

%&易挥发&而草酸常温下是固状结

晶或白色粉末&在
#**H

以上逐渐升华&在
#**H

以下稳定存在'依据两者物理性质的差异&可以

采取低温蒸发的方式&使溶液中的硝酸挥发而保

留草酸&消除硝酸的干扰'蒸发过程既要去除硝

酸的干扰&又要保证草酸根稳定而较高的回收率&

还要尽量缩短加热的时间&保证整个分析过程快

速高效'经研究&当溶液中仅存在硝酸和草酸(溶

液温度保持在
A+ H

以内时&草酸根回收率在

C+b

以上'而当温度超过
"*H

时&回收率小于

C*b

&原因可能是在较高温度下草酸与具有氧化

性的硝酸反应而损失'加热蒸发耗时过长&为了

缩短时间&在加热溶液时&引入氮气对溶液上表面
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进行吹扫&加速硝酸的蒸发'氮气流量控制在

+G
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86/

&引入氮气吹扫后&

#*8G

样品蒸发时间

与单独蒸发过程耗时对比结果列于表
)

'由表
)

结果可知&引入氮气对样品进行吹扫后&样品蒸发

时间显著缩短'采用蒸发
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氮气吹扫&对
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体系中草酸根进行处理后&
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色谱图示于图
!

'图
!

结果表明&硝酸根浓度明

显降低&对草酸根的测定无干扰'

表
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蒸发过程样品耗时对比
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!
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氮吹
@

蒸发后
I

)

N

)a

?

色谱图
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@AB

!

其它干扰因素

@ABA?

!

/̀N

a

?

的破坏
!

采用高锰酸钾破坏草酸

根后&体系中存在过量的
/̀N

a

?

'实验表明&

/̀N

a

?

在加热及一定酸度条件下仍与草酸根反

应&影响草酸根的准确测定'因此&在加热去除硝

酸之前需将
/̀N

a

?

破坏掉'

/̀N

a

?

具有很强的

氧化性&可以通过加入还原剂来消除'选用的还

原剂需要满足三个条件"一是常温下在较短时间

内能与
/̀N

a

?

发生氧化还原反应!二是本身不影

响草酸根的分析!三是与
/̀N

a

?

反应的产物在加

热过程后对草酸根的分析测定无影响'实验表

明&

<3

)_

(抗坏血酸(羟基脲三种还原剂都能迅速

与高锰酸钾反应&但是
<3

)_的加入会引入新的

杂质离子&加大了后续处理难度'抗坏血酸的

溶液在谱图上出峰&影响草酸根的分析'羟基

脲是一种无盐还原剂&分子式为
IS

?

(

)

N

)

'过

量的羟基脲在经过加热蒸发过程时&与硝酸反

应生成
(N

1

气体&对草酸根测定不产生干扰'

图
?

为含羟基脲的溶液经加热后
I

)

N

)a

?

的色谱

图'如图
?

所示&含有羟基脲(草酸和硝酸的溶

液在经过加热蒸发步骤之后&羟基脲对草酸根

的测定没有影响'

图
?

!

含羟基脲的溶液经加热后

I

)

N

)a

?

的色谱图
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@ABA@

!

金属离子的影响及去除
!

实验中发现&

/̀

)_会催化硝酸和草酸之间反应&草酸作为还原

剂被消耗'因此&在蒸发除硝酸之前&必须将

/̀

)_除去'草酸钚沉淀母液中除含
/̀

)_之外&

还含有较大量的
(0

_ 及微量的
e

_

(

M-

#

'

%(

J

#

*

%等阳离子&在加热
@

氮吹除硝酸过程中&会

与硝酸根结合形成盐而使大量的硝酸根留在溶液

中难以去除&影响草酸根的分析测定'因此&必须

尽可能地去除体系中的阳离子'离子交换树脂在

化学分析中可用于物质的分离和纯化'本工作选

用
PI@S

型阳离子交换柱去除阳离子'

PI@S

柱

去除体系中的阳离子有明显的优势'首先&草酸

钚沉淀母液中的阳离子在
PI@S

柱的选择系数均

大于
S

_

&

PI@S

柱负载
S

_

&无须转换体系可直接

将体系中的阳离子吸附在柱子上'其次&置换出

的
S

_进入溶液中&在加热蒸发过程中可直接去

除'

PI@S

柱属于磺酸基强酸性阳离子交换树脂&

磺酸基强酸性阳离子交换树脂是以磺酸基

#$

]N

!

%作为功能基&酸性较强&在酸性介质中显

示了较强的交换能力'文献*

#+

+指出&酸度对树

")
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脂吸附金属离子的影响较大'随着溶液酸度增

加&强酸性树脂对金属离子的吸附性能逐渐降低'

因此&实验研究了不同酸度条件下
S

柱对金属离

子的去除效率&采用
PIM@DK]

分析过柱后溶液中

金属离子&计算去除效率&结果示于表
!

'

表
!

!

不同酸度下
S

柱对金属离子的去除率
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'

.表示未检测出阳离子&依据
PIM@DK]

检出限

计算出的去除率#-

'

.
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%

硝酸浓度在
*'!8%&

)

G

以内时&没有检测出

阳离子&说明在硝酸浓度小于等于
*'!8%&

)

G

时&

S

柱对这几种阳离子有很好的去除效果'当硝

酸浓度大于
*'+8%&

)

G

时&溶液中残留有
e

_和

(0

_

&因此本工作选择将样品稀释
#*

倍后&即硝

酸浓度为
*'!8%&

)

G

过
PI@S

柱去除阳离子'配

制含金属离子的模拟溶液&采用
)'+8G

的
S

柱

处理&经过加热
@

氮吹后&草酸根的回收率列于表
?

'

如表
?

所示&用
)'+8GS

柱去除阳离子之后&草

酸 根的回收率均在
B*b

以上'说明样品稀释
#*

倍后&

PI@S

柱对阳离子有较好的去除效果&对草

酸根测定不产生影响'

表
?

!

草酸根的回收率

W0=&3?
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模拟样品蒸发温度的优化

模拟样品稀释后酸度降低&成分比较复杂&需

要对处理过程中的蒸发温度重新 优化'取

*'+8G

模拟样品&按流程进行处理&改变溶液温

度&考察不同温度下草酸根回收率&结果列于

表
+

'由表
+

结果可知&当溶液温度超过
A*H

时&

草酸根回收率小于
C*b

'这可能是由于溶液中

残存的金属离子在达到此温度时&对草酸与硝酸

的反应产生催化&消耗了少量的草酸'因此&为了

保证较高的回收率&同时缩短加热时间&在以
+G

)

86/

氮气吹扫条件下&选择
++H

对模拟样品进行

加热除酸'

@AH

!

模拟样品的测定

配制模拟样品&模拟样品组分及含量列于表
A

'

取模拟样品
*'+8G

&用去离子水稀释到

+8G

&加一定量羟基脲溶液还原破坏
/̀N

a

?

&然

表
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!

溶液温度对模拟样品中草酸根回收率的影响
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后过
S

柱去除阳离子&再用
+8G

水洗
S

柱&将

溶液收集于烧杯中&

+G

)

86/

氮吹
@++H

加热蒸发

溶液&待溶液蒸干后&用去离子水多次洗涤烧杯&将

收集的溶液定容于
#*8G

容量瓶中&离子色谱仪进

行检测'样品处理流程示于图
+

'处理后色谱图

示于图
A

'从图
A

可以看出&依据建立的样品处理

流程对模拟样品进行处理后&硝酸根浓度显著降低

#降低了
#*

! 倍%&对草酸根测定没有影响'

表
A

!

模拟样品的成分及含量
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图
+

!

样品处理流程图
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Q

&3

采用建立的样品处理方法&对模拟样品进行

A

次平行测定&样品处理过程中&草酸根浓度稀释

了
)*

倍&理论值即为
*'+8

R

)

G

'因此配制
*'+8

R

)

G

标准草酸根溶液进行对比&结果列于表
"

'表
"

结果表明&模拟样品采用稀释
@

还原
@

过
S

柱
@

加

热氮吹的前处理方法&

A

次测定
*'+8

R

)

G

草酸

根的回收率均在
C"b

以上&

.

.

d?'*b

&样品处理

和检测可在
#7

内完成'依照以上样品处理方

法&对模拟样品进行重加回收实验&结果列于

表
C

'表
C

结果表明&草酸根的回收率在
CCb

!

B)b

之间'

图
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!

模拟样品按流程处理后
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色谱图
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模拟样品重加回收结果
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B

!

结
!

论

离子色谱法测定模拟草酸钚沉淀母液中的微

量草酸根&体系中高浓度硝酸#约
!8%&

)

G

%对测

定干扰较大'工作中采用
+G

)

86/

氮吹
@++H

加

热蒸发的方法&使体系中硝酸根含量降低了
#*

!

倍&去除了硝酸的干扰'同时对体系中易干扰的

阳离子进行稀释
@

过
S

柱的方法去除'采用建立

的方法对模拟草酸钚沉淀母液进行重加回收实

验&草酸根的重加回收率在
CCb

!

B)b

之间&

*'+8

R

)

G

草酸根
A

次测定的
.

.

d?'*b

&样品处

理及检测在
#7

之内完成'该方法简单(易于操

作(灵敏度高&适于草酸钚沉淀母液中微量草酸根

的分析'
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