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摘要!利用
Q0P1K:

检测器与
T?F

固定光栅结合&外加光纤技术&研制了
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%和硝酸快速分析装置(应用

(QXFX6H)*,#

标准物质测试表明&该仪器测量速度快'波长重复性好'稳定性高(采用该分析装置建立了后

处理工艺中
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核能作为重要的能源途径&受到世界各国的

高度关注(我国的铀矿藏储量并不丰富&要使核

能得到有效开发和利用&必须建立完整的核燃料

循环体系&实施核燃料闭合循环战略(乏燃料后

处理是核燃料闭合循环的重要环节&是实现核能

可持续发展必须的步骤(由于后处理厂工艺复

杂'辐射极强&以及存在的临界安全等问题&使其

安全性和运行过程的稳定性'可靠性成为最受关

注的重要问题&工艺分析检测技术是保障后处理

厂建设及运行的重要技术&对工艺控制'产品质量

控制及核材料衡算分析都十分关键(

国际主流的乏燃料后处理工艺是
BC6DE

#

W

&.;%07.9105./107.9/43%\4/

<
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<

4G;/13;7%0

%流

程*

+

+

&该流程中&以硝酸溶解乏燃料&用经煤油稀释

的磷酸三丁脂#

FIB

%作萃取剂&硝酸作盐析剂&通过

萃取来实现铀'钚和裂变产物的分离(在整个后处

理过程中&钚是最重要的产品&而整个工艺中除了钚

回收的最后一个环节外&其余环节皆是硝酸介质&因

此&硝酸和钚的浓度是重要的工艺控制参数&在后处

理工艺控制分析中占有重要地位&实现硝酸和钚的

快速测定对后处理工艺控制具有重要意义(

分光光度法是一种快捷'简便的分析方法&特

别是与光纤结合应用&使得其在后处理领域得到

了更广泛地应用(目前&多个开展后处理的国家

已在其设施上使用光纤技术&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&实现远距离测量*

)?#

+

(

近红外光谱法是近年来发展比较迅速的光谱

分析方法&具有分析速度快'取样量小'样品无需

预处理'多组分同时测定等优点&在多个领域得到

了广泛应用*
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%和硝酸在近红外区均具

有其特征吸收光谱&可应用近红外光谱法实现两

种组分的同时快速分析*

+)?+@

+

(

然而&普通近红外分析仪难以直接在放射性环

境中使用&因此需要针对放射性环境开发相应的近

红外分析装置(本工作拟根据放射性条件下的使用

需求&采用新型
T?F

光谱仪结合
Q0P1K:

阵列检测

器&外加高性能光纤&并利用
$T

编写控制软件&建立

一套
B.

#
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%和硝酸的快速分析装置&最终实现后处

理水相料液中
B.

#

!

%和硝酸的同时'快速分析(

C

!

基本原理及方法

CDC

!

分析方法基本原理

锕系元素有着特殊的外层电子结构&其
#2

轨

道的电子能级跃迁在近红外区引起特征吸收光

谱*

++

+

(

B.

#

!

%

#2

轨道的电子能级跃迁在可见
?

近

红外区内#

+*L*09

%

*

+!

+的特征吸收光谱可用来进

行定量分析(硝酸与
O

)

=

形成的络合物在近红外

区具有的特征吸收光谱*

+@

+可用于硝酸的测定(

CDE

!

数据处理方法

后处理样品基体复杂&共存组分光谱之间重

叠&干扰严重!且近红外光谱的谱峰宽&故而采用

多元校正法来进行数据处理(多元校正采用数学

方法对重叠光谱信息进行拆分&剥离其共存组分

光谱产生的干扰信号&得到与被测组分浓度相关

的光谱信号&从而对复杂样品不经过预处理直接

进行多组分分析&本工作采用偏最小二乘法进行

数据处理(

CD(

!

定量分析过程

偏最小二乘法定量分析的过程分为两个步

骤"#

+

%建立定量校正模型&采用标准方法获取一

批样品#校正集%的参考值&在光谱仪器上得到其

光谱数据&用偏最小二乘法建立光谱与化学成分

之间的定量关系&即校正模型&建立几个数学模型

就能预测几种成分#由化学计量学软件完成%!

#

)

%分析未知样品含量&采集未知样品光谱数据

并代入所建模型中&得到样品分析结果*

+@

+

(

E

!

分析装置的建立

EDC

!

分析装置整体设计思路

B.

#

!

%和硝酸分析仪由光源'光谱仪'数据

处理系统'样品池以及光纤等部件组成(由于本

工作开发的装置针对于放射性环境使用&因而提

出了一些特殊要求&主要有以下几个方面"首先是

要易于密封&便于在手套箱操作!其次由于放射性

物质毒性大&价格昂贵&故要求取样量小!出于辐

射防护的要求&分析速度必须快&分析时间最好小

于
!*:

!最后是操作要简单(根据设计要求&需充

分考虑到在热室或者手套箱使用的条件&基本思

路是将光源'光谱仪'数据处理系统安装于手套箱

外!样品测量室在手套箱内&直接接触样品!利用

光纤连接样品池与光谱仪&将含有样品信息的吸

收光谱传送给光谱仪&从而实现快速测量(分析

装置原理图示于图
+

(

EDE

!

关键部件的选择

EDEDC

!

光源选择
!

光源的基本要求是在所测量

光谱区域内发射足够强度的光辐射&并具有良好

的稳定性(卤钨灯是一款结构紧凑'输出稳定的
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图
+

!

近红外分析装置原理图
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风冷型光源&在
!,*

"

)#**09

的波长范围内能

发射足够强度的光辐射&并具有良好的稳定性!其

配有
XHK

连接器&可以调焦&使光能尽可能多地

耦合进最大芯径
,**

*

9

的光纤或光纤束!输出

谱线非常平滑&无断裂'尖峰或凹陷(

EDEDE

!

谱仪选择
!

由于水样品在
A**

"

+L**09

区间的吸收较为强烈&因而需要选择短光程的比

色皿&从而减少取样量&

*'@9J

样品即可测量(

为了使仪器保持较高的稳定性&并实现快速测量&

选择固定光栅型近红外光谱仪&该谱仪避免了传

统光谱仪的复杂光学系统结构&采用
Ta4/0

<

?

F./04/

光学设计&无需通过旋转光栅即可对整个

光谱进行扫描&测量速度非常快&不必使用机械扫描

就能获取全谱数据&而且通过光纤的传导作用&可脱

离样品室测量&适用于在线实时检测(检测器采用

Q0P1K:

探测器&这是一种新型的光学多通道监测

器&具有光谱范围宽'量子效率高'暗电流小'噪声

低'灵敏度高'线性范围宽的优点&其最大特点是可

以同时采集全波段的光谱数据(与
T?F

光栅结合&

可以一次性地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(

Q0P1K:

检测器是实现近

红外光谱法快速测定
B.

#

!

%和硝酸含量的关键(

EDED(

!

光纤选择
!

由于手套箱是一个潮湿多酸

且充满放射性的环境&因而&分析仪器最好放置于

手套箱外&样品在密封的环境中测量(光纤技术

的发展&可以很好地实现光谱仪器的密封&从而使

分光光度法在后处理领域得到很好的应用&尤其

是近红外光谱&其在光纤中传输的性能远远好于

其它波长的光谱(内芯为石英光纤'外部包裹材

料不同时&光在光纤中的衰减图示于图
)

*

,

+

(本

工作选用熔融石英包覆的石英光纤&与光源采用

透镜进行耦合&以提高耦合效率(从图
)

可以看

出&该光纤在波长
+@#*09

&光纤能量损耗最大&

通过实验发现&

+* 9

光纤能量损耗率为
)_

&

+**9

光纤能量损耗率为
+A_

!在波长
+!**09

&

光纤能量损耗最小&

+* 9

光纤能量损耗率为

*'!_

&

+**9

光纤能量损耗率为
!_

&光纤能低损

耗传输光信号(只需在手套箱上留一个
$

+#99

的盲孔&光纤可以从其中穿过&测样附件位于手套

箱内&分析仪位于手套箱外&采用
=

圈和真空胶

泥即可实现手套箱的密封(

+

$$$塑料包覆&

)

$$$熔融石英包覆

图
)

!

不同包覆材料石英光纤对近红外光的衰减*

,

+
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EDEDG

!

软件编写
!

近红外光谱检测控制系统整

体构架示于图
!

&采用
$Tbb

平台进行开发&由仪

*A)

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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器控制'样品测量两个模块构成(前者负责初始

化光谱仪'光源控制以及光谱采集之前的参数设

置!后者负责待测样品光谱采集'相关质量指标'

化学计量学模型导入'样品质量指标分析和数据

信息管理等内容(仪器控制和采谱软件主要功能

是控制分析装置各部分的工作状态#开关机'存

黑'存白'自检%!设定光谱采集的有关参数#光谱

测量方式'测量次数'光谱的测量范围等%!设定检

测器的工作状态并采集光谱信号!将样品的光谱

信号输出到界面并保存(在光谱仪自带的数据采

集软件升级包的基础上&根据分析装置的要求&采

用
$I

语言进行优化改进(

图
!

!

控制分析系统简图
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N

>!

!

T%0;/%&101&

<

:7::

<

:;49571

N

/19

ED(

!

仪器密封

将分析装置的核心部件#光谱仪'光源%安

装在手套箱外&测样附件#采样支架及测量比色

池%位于手套箱内&通过光纤将测样附件与光谱

仪及光源进行连接&待光纤从手套箱盲孔穿过

后&采用硅胶
=

圈及真空胶泥密封手套箱盲孔&

待密封完成后&检查手套箱负压是否正常&确定

密封效果(检查结果表明&安装完成后&手套箱

负压没有发生明显变化&满足防护要求(整个

仪器装置的密封安装后&如果出现故障可以在

手套箱外进行维修&而手套箱内的部件体积较

小&可以随时更换&光纤没有强机械损伤&其寿

期内无需更换&本装置能有效解决以往需要把

光谱仪器置于手套箱中的问题&可延长仪器的

使用寿命(

EDG

!

仪器测试

#

+

%波长准确度"是指仪器测定标准物质某

一谱峰的波长与该谱峰的标定波长之差&波长准

确性对保证近红外光谱仪器间的模型传递非常重

要(采用
(QXF

出品的标准钬玻璃#

X6H)*,#

%

测试波长准确度&标准光谱示于图
@

(具体测量

值与参考值计算结果列入表
+

&并与
X6H)*,#

的

标准值进行比较&在
A**

"

+L**09

&波长准确度

优于
l+'#09

(

+

$

,

是谱峰

图
@

!

标准钬玻璃#

X6H)*,#

%的近红外光谱图
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N

>@

!

(41/702/1/45:

W

43;/1%2X6H)*,#

表
+

!

波长准确度测量结果
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仪器测量值
X6H)*,#

参考值
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) +*L@'L* +*L#'Ll*') d+'*

! ++#*'!A ++#+'@l*'+ d+'*

@ +))+'!@ +)))')l*'@ d*'A

# +!,"'*! +!,,'Ll*'@ +'!

, +@,"'"! +@,A'*l*'@ d*')

#

)

%波长重复性"是指对标准物质进行多次

采集光谱数据时&谱峰位置间的差异(波长重复

性是体现仪器稳定性的一个重要指标&对校正模

型的建立以及模型的传递均有较大影响&也会影

响最终分析结果的准确性(采用标准钬玻璃测试

波长重复性&结果优于
*'*+09

(

#

!

%吸光度重复性"指在同一条件下对同一

样品连续进行多次光谱测量之间的差异&通常用

某一特征谱峰的吸光度的标准偏差表示(采用标

准钬玻璃来评价分析装置的吸光度重复性&结果列

入表
)

(由表
)

可知&吸光度重复性优于
*'***+

(

+A)

第
#
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表
)

!

吸光度重复性测定

F1Z&4)

!

64

W

/%5.37Z7&7;

<

941:./4940;%21Z:%/Z1034

(%' 3

+@,"'"!09

3

+!,"'*!09

3

+))+'!@09

3

++#*'!A09

3

+*L@'L*09

3

AL@',#09

+ *'!+@L *'!)#L *')@L@ *')!L+ *')"+# *')#@!

) *'!+@L *'!)#L *')@L@ *')!L+ *')"+@ *')#@!

! *'!+@L *'!)#L *')@L@ *')!L+ *')"+@ *')#@@

@ *'!+@L *'!)#L *')@L@ *')!L+ *')"+@ *')#@!

# *'!+@" *'!)#" *')@L# *')!L) *')"+# *')#@@

, *'!+@L *'!)#L *')@L# *')!L) *')"+# *')#@#

#

*'****!

% #

*'****!

% #

*'****!

% #

*'****)

% #

*'****#

% #

*'****"

%

!!

注"括号内数据是标准偏差

!!

#

@

%基线平直度"指每个波长上的光度噪声&

全波长进行基线扫描&考察基线的最大漂移度&结

果列入表
!

(由表
!

可知&分析装置的基线平直

度优于
l*'**)

&基线漂移度优于
*'***"

)

8

(

表
!

!

仪器基线漂移度测试结果

F1Z&4!

!

X;1Z7&7;

<

%2Z1:4&704

%

)

09

扫描时间)
970

3

吸光度标准偏差

AL# ,* *'**+# *'***"!

+*L@ ,* *'***" *'***@"

+)** ,* *'***# *'***)"

+!L* ,* *'**+* *'***#*

+@L* ,* *'***! *'***+L

+,** ,* d*'***) *'****LA

#

#

%仪器稳定性"采用环己烷对
A)#

'

+)*L

'

+!A*09

等波长点的吸光度变化进行连续
)'#8

的测量&以考察仪器的稳定性&结果列入表
@

(由

表
@

可知&仪器的长期吸光度标准偏差小于
*'***L

&

稳定性能良好(

表
@

!

仪器稳定性测试

F1Z&4@

!

X;1Z&4941:./4940;%2101&

<

:7:70:;/.940;

%

)

09

扫描时间)
970

3

吸光度标准偏差

A)# +#* *'*)*" *'**),

+)*L +#* *'@L#" *'***,,

+!A* +#* *'))+" *'***@#

+@+# +#* *')+", *'***!@

+,#* +#* *'*@A# *'***#L

!!

分析装置测试表明&采用
Q0P1K:

检测器与

T?F

光栅结合&可以一次性地将特定波长范围内

的信号记录下来&还原出完整的光谱曲线&从而实

现分析装置的快速测定!固定光栅采用&整个分光

系统无转动部件&避免了传统仪器因频繁的机械转

动造成的波长不准确'重复性差的弊端&使仪器具

有良好的波长重复性和稳定性&为快速准确测定样

品组分的含量提供仪器保障!采用低损耗的光纤传

输光信号&光源与光纤的耦合采用透镜耦合方式&

能够高效地传输光信号(表明所建立的分析装置

可以实现
A**

"

+L**09

范围内的光谱采集&仪

器的波长准确度优于
l+'#09

!波长重复性优于

*'*09

!吸光度重复性优于
*'***+

!基线平直度

优于
l*'**)

&变化程度小于
*'***"

)

8

&可以满

足建立分析方法的要求(

(

!

应用实验

(DC

!

仪器$软件与主要试剂

B.

#

!

%和硝酸快速分析装置&自制!

YDV

)

E6[

$

O[+,*

型混合
Y

边界)
E

荧光仪&美国

TKIK66K

公司!梅特勒
?

托利多
VDJFK!)*

W

O

计&瑞士梅特勒公司!

FP!)!K

型微量分析天平&感量

*'*+9

N

&上海天平仪器厂!

BJX

数据处理软件&自行

编写(

硝酸铀酰溶液"通过溶解
C

!

=

"

得到&采用混

合
Y

边界标定
C

浓度&

B

/

-

*'#_

#

!c#

%!草酸盐

络合
?

定
W

O

滴定法标定
O(=

!

(

B.

#

!

%溶液"先通过硝酸加
O[

溶解
B.=

)

&

然后蒸至近干&加硝酸赶氟后&以
@9%&

)

J

硝酸溶

解得到硝酸钚溶液&再用氨基羟基脲调至
B.

#

'

%&

最后用过量亚硝酸钠调价至
B.

#

!

%&最后采用混

)A)
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合
Y

边界标定浓度&

B

/

-

*'#_

#

!c#

%!草酸盐络

合
?

定
W

O

滴定法标定
O(=

!

(

氨基羟基脲"中国原子能科学研究院放射化

学研究所
!+

室提供!草酸钠'氢氧化钠'硝酸'亚

硝酸钠等均为分析纯&国药集团化学试剂有限

公司(

(DE

!

实验过程

制备一系列不同浓度的铀'钚'酸样品溶液&

铀质量浓度为
#

"

"*

N

)

J

&钚质量浓度为
+'*L

"

)#'),

N

)

J

&硝酸浓度为
*'@)

"

!'AL9%&

)

J

(以

去离子水为参比&采用
)99

光程石英比色皿&设

置仪器的积分时间为
*'#)9:

&累积次数
#**

次

条件下&在
A**

"

+L**09

波长范围内采集样品

的近红外光谱(

(D(

!

模型建立

应用
BJX

软件对所采光谱数据进行处理&

将待测组分浓度与光谱相结合&建立一一对应

的数学关系#数学模型%&建立方法及评价指标

参见文献*

+@

+(

(D(DC

!

B.

#

!

%和硝酸的近红外吸收光谱
!

后处

理样品的组成比较复杂&但主要成分是铀'钚'酸&

因而以铀代替其余存在的大部分金属离子&不同

铀'钚'酸配比的水相样品近红外光谱示于图
#

(

由图
#

可知&在
A**

"

+)**09

&

B.

#

!

%存在一个

较强的吸收峰#

+*L*09

%&文献*

+)

+报道摩尔消

光系数约为
),

!硝酸在
+#**

"

+,"*09

之间存

在较强的特征吸收峰*

+!

+

&而
B.

#

!

%在该区域无

特征吸收峰&硝酸铀酰的存在不干扰酸和钚的测

量(这些因素对于采用近红外光谱法同时'快速

测定
B.

#

!

%'

O(=

!

含量十分有利(本工作正是

利用这一特性建立了近红外光谱法同时快速测定

B.

#

!

%和
O(=

!

含量的方法(

图
#

!

不同浓度
O(=

!

?B.

#

!

%

?C=

)

#

(=

!

%

)

组成样品的近红外吸收光谱

[7

N

>#

!

(Q6:

W

43;/1%257224/40;B.

#

!

%

?./107.9105

O(=

!

3%0340;/1;7%0941:./45]7;8]1;4/1:/424/4034

(D(DE

!

B.

#

!

%和硝酸定量分析模型的建立及验证

#

+

%

B.

#

!

%和硝酸定量校正模型的建立

在
!#

个含钚样品中随机挑选
)A

个样品作为

校正集&验证选取主因子数建立
B.

#

!

%的
BJX

校正模型&其余
,

个样品作为预测集&用于检验模

型的预测能力!在
@!

个含酸样品中随机挑选
!#

个样品作为校正集&验证选取主成分数建立硝酸

的
BJX

校正模型&其余
"

个样品作为预测集&用

于检验模型的预测能力&建立
B.

#

!

%和硝酸的定

量分析模型&最佳模型参数列入表
#

&可适用于

B.

#

!

%和硝酸的定量分析(模型评价指标*

+#

+有

校正标准偏差#

XDT

%'预测标准偏差#

XDB

%和相

关系数#

:

%(

表
#

!

水相料液中
B.

#

!

%和硝酸的
BJX

模型参数

F1Z&4#

!

T1&7Z/1;7%0105

W

/4573;7%0/4:.&;:%2;84B.

#

!

%

105

07;/731375BJX9%54&2%/;84/4

W

/%34::70

N

1

^

.4%.::%&.;7%0

组分
%

)

09

光谱预处理 因子数
校正集 预测集

样品数
: XDT

样品数
: XDB

B.

#

!

%

A@+

"

+)**

原始光谱
# )A *'AAA, *')* , *'AAAA *')*

硝酸
+#**

"

+,,*

原始光谱
, !# *'AA"! *'*## " *'AAA+ *'*#@

!!

#

)

%定量校正模型的验证

采用验证集样品对定量校正模型进行验证并

应用
,

检验公式&对验证集样品的预测值与参考

值进行
,

检验&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
,

检验统计量(若对一定显著

性水平
-

&有
1

,

1-

,#

+d+

&

-

%

&说明假设是正确的&两

种方法测定结果没有显著性差别(

,

检验统计量

计算如下式(

!A)
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,

%

槡) +

B

5

式中"

)

为两种分析方法测定值之间差值的平均

值!

B

5

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(

预测值与参考值的
,

检验结果分别列入表
,

'

L

(由表
,

'

L

可知"对于给定的显著性水平
&

c

*'*#

&

,#

#

&

*'*#

%c)'#L

&计算所得的
,c+'A@

-

,#

#

&

*'*#

%

!对于给定的显著性水平
&

c*'*#

&

,#

L

&

*'*#

%c

)'!,#

&计算所得的
,c+')!

-

,#

L

&

*'*#

%

!模型预测的

表
,

!

水相料液
B.

#

!

%的定量校正模型验证结果

F1Z&4,

!

B/4573;45/4:.&;:%2B.

#

!

%

2%/1

^

.4%.:\1&751;7%0:4;

(%'

'

参考值#

B.

#

!

%%)

#

N

,

J

d+

%

'

预测值#

B.

#

!

%%)

#

N

,

J

d+

%

相对

偏差)
_

+ ,')" ,'@A !'!

) +A'+# +A'#+ +'A

! L'+) L'!! )'A

@ #',+ #',! *'!@

# +'#* +',* ,'A

, +'#* +'!# d+*

结果与参考值没有显著性差异&表明数学模型具

有较高的准确度&模型可以实际运用(

#

!

%样品分析

利用已建立的分析装置和分析方法测试样

品&考察分析方法的准确性和实用性&分析结果列

入表
"

(由表
"

可知&硝酸测量结果的相对偏差

小于
!_

&

B.

#

!

%测量结果的相对偏差不大于

,_

&该分析装置及分析方法可用于常量
B.

#

!

%

及硝酸的同时测量(

表
L

!

硝酸定量校正模型验证结果

F1Z&4L

!

B/4573;45/4:.&;:

%207;/7313752%/1

^

.4%.:\1&751;7%0:4;

(%'

#

参考值#

O(=

!

%)

#

9%&

,

J

d+

%

#

预测值#

O(=

!

%)

#

9%&

,

J

d+

%

相对

偏差)
_

+ )'** +'AA d*',A

) !'#* !'#* *'**

! !'+# !'+, *')*

@ *',@ *',* d,'@

# )'A) )'LA d@'#

, *'@@ *'@@ *

L *',) *'#L d"'+

" )'*# )'*A )')

表
"

!

近红外光谱测定水相料液中硝酸和
B.

#

!

%的分析结果

F1Z&4"

!

B/4573;45/4:.&;:%207;/731375105B.

#

!

%

701

^

.4%.::19

W

&4

(%'

参考值 测定值

'

#

B.

#

!

%%)

#

N

,

J

d+

%

'

#

C

%)

#

N

,

J

d+

%

#

#

O(=

!

%)

#

9%&

,

J

d+

%

'

#

B.

#

!

%%)

#

N

,

J

d+

%

相对

偏差)
_

#

#

O(=

!

%)

#

9%&

,

J

d+

%

相对

偏差)
_

+ !'+@ +#'A) )'+@ !'+@ * )')* )'"

) !'+@ )"'@) !'*@ !'*@ d!') !'+) )',

! )'** )!')@ )'*# )'** * )'++ )'A

@ +'#* +#'L@ )'L! +'@+ d, )'L@ *'@

# +)'@" *'L@ )'+* +)')* d)') )'+* *

, "'+A ? +'+! "')@ *', +'+* d)',

L ,'*# ? !'#) ,'*, *') !'@! d)',

" L'+) ? )')* L'!! )'A )'+L d+'@

G

!

结
!

论

采用
Q0P1K:

检测器与
T?F

固定光栅结合&

外加光纤技术&研制了
B.

#

!

%和硝酸快速分析装

置(分析装置符合
X6H)*,#

标准物质的测试要

求&测量速度快'波长重复性好'稳定性高&满足建

立分析方法的要求(建立了后处理料液中
B.

#

!

%

和硝酸含量的同时快速测定方法&为后处理过程

水相料液中
B.

#

!

%和硝酸的同时快速测量提供

了一种可行的分析方法(

@A)
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