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摘要!对影响拉曼光谱测量硫酸根的主要因素&如积分时间'叠加次数'激光功率等进行了研究&确定了最佳测

量条件&建立了拉曼光谱测量模拟高放废液中硫酸根的分析方法(该方法利用拉曼光谱仪测定硫酸根与水拉

曼峰的相对强度&从而得到硫酸根含量(结果表明"硫酸根质量浓度线性范围为
*

)
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&线性相关系数为

)'AAAL

&相对误差小于
m+̀

&检测限为
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)
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(此方法简单'快速'无需消耗任何试剂&有望用于某高放废

液样品中硫酸根的检测(
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在处理与处置高放废液之前&需对其化学组

成和放射性核素进行全面分析&提供完整'准确的

源项数据*

*

+

(高放废液中的硫酸根含量会严重影

响玻璃固化体的质量(若硫酸根含量过高&则会

在玻璃固化体中形成 .黄相/(.黄相/的存在将

严重影响玻璃固化体包容量和隔离核素的能

力*

#

+

(因此在高放废液的处理与处置过程中&硫

酸根是必须重点监测的对象*

!

+

(

对高放废液中硫酸根的分析很长一段时间都

在沿用容量法*

,

+

'重量法*

+

+和离子选择电极法*

L

+



等(这些方法大都操作步骤冗长'费时'灵敏度低

且有干扰(

美国萨瓦纳河实验室在
#)

世纪
M)

年代用

离子色谱法分析了高放废液中硫酸根浓度*

"

+

&

他们认为这种方法非常适合于高放射性样品分

析&因为它的灵敏度高&可允许高倍稀释来降低

辐射(我国目前也是采用离子色谱技术来分析

高放废液中硫酸根离子*

M

+

(离子色谱法与传统

分析硫酸根的方法相比&具有很明显的技术优

势&但其分析时间仍较长&样品测量前仍需稀释

等预处理(如能发展一种直接'快速'操作简便

的分析技术来测定高放废液中硫酸根含量&将

具有重要意义(

拉曼光谱法测量样品一般勿需预处理'测试

速度快'分析效率高'重现性好'拉曼特征光谱稳

定性高'便于实现在线分析和无损分析*

A@*)
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(因

此拉曼光谱法很适合被开发应用于监测高放废液

中硫酸根含量(
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实验方法

将不同浓度的硫酸根溶液吸入毛细管中&再

将装有待测样品的毛细管置于激光显微拉曼光谱

仪载物台的物镜视野下&通过计算机屏幕上的影

像窗口调整焦距&使激光光斑聚焦于待测样品的

溶液表面(设置好仪器参数和测量条件&测定不

同浓度的硫酸根溶液的拉曼光谱(
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结果和讨论
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硫酸根拉曼特征峰

对一硫酸根溶液在
*))

)

,)))39

b*范围内

作拉曼光谱动态扫描&图
*

为该硫酸根溶液的拉

曼光谱图(从图
*

可以看出&硫酸根在
AM*39

b*

处有一明显的拉曼特征峰&它是由硫酸根的对称

伸缩振动产生的(这个特征拉曼峰是硫酸根结构

特征的响应&是识别硫酸根的指纹式振动峰(此

外图中
!)))

)

!M))39

b*的宽峰是由溶液中水的

拉曼吸收产生&其特征吸收峰的峰位在
!#,!39

b*

和
!,#*39

b*

&但是
!#,!39

b*的拉曼峰不如

!,#*39

b*的峰型完整(

图
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硫酸根溶液的拉曼光谱
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内标物和定量峰的选择

采用拉曼光谱的峰高来进行定量分析&由于受

到激光光源功率的稳定性'样品的自吸收'溶剂中

的背景噪音和仪器波动等各种难以控制的因素的

影响&会对拉曼响应峰值带来不可预知的变化&作

为定量分析使用具有一定的困难&需加入合适的内

标物以消除影响(本方法在经过研究后&考虑到由

于是水溶液环境&选用本底水峰#

!,#*39

b*

%作为

内标&既避免了加入物质对样品测量的影响&又可

解决定量测量中存在的问题&是水溶液样品定量

分析的一种方便的内标(选择水作内标&对放射

性样品甚至是强放样品十分合适(在硫酸根定量

峰选择中&选用
AM*39

b*拉曼特征峰作为测定硫

酸根的峰信号&其与水拉曼峰的相对峰高比值作

为测定其浓度的响应值(

=<>

!

扫描方式对峰高的影响

对一硫酸根溶液&改变扫描方式&其它测量条

件不变&所得到的硫酸根特征拉曼吸收峰的峰高

与扫描方式的关系列于表
*

(表
*

结果表明"动

态扫描比静态扫描方式要大得多&故选择动态扫

描测量方式(

=<?

!

激光功率对峰高的影响

改变激光功率&硫酸根特征拉曼吸收峰的峰

高与激光功率的关系示于图
#
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范围内&随着激光功率的增加&特征拉曼吸收峰的

峰高增大&硫酸根的特征拉曼吸收峰的峰高与激

光功率成正比关系(本实验选用
#+)9a

为测定

硫酸根的固定功率(当溶液中硫酸根的浓度较低

时&可适当加大激光功率(

表
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!

拉曼特征峰峰高与扫描方式的关系
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图
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峰高与激光功率的关系
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积分时间对峰高的影响

改变积分时间&硫酸根特征拉曼吸收峰的峰

高与积分时间的关系示于图
!

(由图
!

可知"在

*)

)

L):

范围内&随着积分时间的增加&特征拉曼

吸收峰的峰高增大&硫酸根的特征拉曼吸收峰的

峰高与积分时间成正比关系(根据本实验将要测

量的样品浓度&本实验选用
!):

作为测定硫酸根

的积分时间(当溶液中硫酸根的浓度较低时&可

图
!

!

峰高与积分时间的关系
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P
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适当加大积分时间(
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叠加次数对峰高的影响

改变叠加次数&硫酸根特征拉曼吸收峰的峰

高与积分次数的关系示于图
,

(由图
,

可知"在

*

)

+

次范围内&随着叠加次数的增加&特征拉曼吸

收峰的峰高增大&硫酸根的特征拉曼吸收峰的峰高

与叠加次数成正比关系(但是增加叠加次数&水的

拉曼吸收峰也相应增大&对两者的比值变化不大'

但有助于减小仪器的波动对测量信号的影响(本

实验选用
!

次作为测定硫酸根的叠加次数(

图
,

!

峰高与叠加次数的关系
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混合溶液的拉曼光谱图
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杂质"硝酸根和磷酸根#对硫酸根测定的影响

在某特定的高放废液中&除了硫酸根外&还有

铀酰离子'硝酸根离子'磷酸根离子也具有拉曼活

性(根据铀酰离子的浓度和拉曼位移
M")39

b*

&

离硫酸根出峰的相对位置较远&可以不考虑(为

了检验磷酸根和硝酸根会不会对硫酸根的测定产

生干扰&配置了一混合溶液#磷酸根#

*)

P

)

K

%

@

硫

酸根#

#

P

)

K

%

@

硝酸根#

#))

P

)

K

%%(对该混合溶液

作拉曼光谱扫描&拉曼光谱图示于图
+

(图
+

中

*),A39

b*是硝酸根的特征拉曼散射峰&

A!M39

b*

是磷酸根的特征拉曼散射峰(当磷酸根和硝酸根

LA
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与硫酸根之比达到
+E*

和
*))E*

时不会对硫酸

根的测定产生干扰&证明该方法的抗干扰能力强(

=<I

!

硫酸根浓度与相对峰高的关系

测定了不同浓度硫酸根的标准溶液&其激光

拉曼光谱图示于图
L

(由图
L

可以看出&其特征

峰的强度随硫酸根浓度的增加而显著增加&而水

峰强度几乎无变化(将硫酸根的
AM*39

b*特征

峰强度
?

:

与水的
!,#*39

b*峰强度
?

Z

的比值作

为相对强度
'_?

:

)

?

Z

&特征峰强度数据由软件直

接读出(结果表明&拉曼光谱特征峰组成的相对

强度
'

与硫酸根浓度有着很好的线性关系&可以

用于定量分析测定(
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图
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不同浓度硫酸根溶液的拉曼光谱图
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标准工作曲线及其工作范围

不同硫酸根溶液的拉曼光谱数据列于表
#

&以

硫酸根的不同质量浓度#

!

%与拉曼特征峰相对强度

表
#

!

硫酸根与水拉曼特征峰峰高及比值数据表
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作工作曲线&其质量浓度线性范围在
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线性回归方程为
>_)'))"*#7b)'))),+)M

&线

性相关系数为
*_)'AAAL
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模拟样品的测量

><;

!

模拟高放废液的配制

模拟高放废液的成分'浓度及配制方法参照

文献*

**

+进行并稍有调整(所需的配料列入表
!

(

表
!

!

模拟高放废液的配制
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模拟样品的测量

对模拟样品&按
*'#

节方法进行测定&测量结

果列于表
,

(根据硫酸根与水拉曼特征峰峰高及

比值&计算出硫酸根浓度#

!

n

%&再跟已知值#

!

%相

比较&计算出相对误差来检验该方法的准确度&测

量结果的相对误差均小于
m+̀

(

表
,
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模拟样品的测量结果
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检出限

在化学分析中&普遍采用.

!

倍本底标准偏差

与灵敏度的比值/计算检出限(基本公式如下"

$

9
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4

#

*
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其中"

$

9

&检出限!

8

[

&空白试样测量
L

次的标准偏

差!

4

&灵敏度&即工作曲线的斜率(

对模拟样品的空白溶液进行
L

次平行测量&

以空白溶液相对强度的
!

倍标准偏差代入公式

#

*

%中&计算得到检出限&列于表
+

(表
+

测定结

果表明&在激光功率
#+)9a

'积分次数
!

次'积

分时间
!):

'动态扫描'
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,)))39

b*的条件

下&该分析方法对模拟样品中硫酸根的检出限约

为
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P
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(

表
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空白及检出限
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结
!

论

本工作为快速'直接测量高放废液中硫酸根

提供了一种新的技术思路和测量方法(建立了拉

曼光谱测量模拟高放废液中硫酸根的分析方法(

当模拟样品中硫酸根质量浓度在
*

)

*)

P

)

K

&该

分析方法的测量值与已知值之间的相对误差低

于
m+̀
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