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摘要!使用
(/W&I

氧化
?

电感耦合等离子体质谱#

RWa?]O

%分析技术测定了氟化物熔盐中碘元素含量&拟用于

模拟熔盐反应堆环境中碘的行为研究'结果表明"含
W8R

的
[\5(/H

熔盐经
(/W&I

氧化前处理&可使用

RWa?]O

有效测量其中的碘含量#以
RI

`

"

形式存在的碘%&当
[\5(/H

盐取样量为
)'*

D

时&方法检出限为

)')JJ

0

D

)

D

&加标回收率为
*)"'*j

"

*)!'"j

&相对标准偏差#

8

-

%

%

Jj

#

2bJ

%'使用该方法与直接使用离子

色谱法测量的结果一致&且该方法具有测量速度更快(检出限更低的优势&证实
(/W&I

氧化
?RWa?]O

测量法

可用于氟化物熔盐中低含量碘的有效测量'
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碘是一种重要的裂变产物&其放射性和部分

化合物的强挥发性使之在反应堆运行和环境放射

性影响研究领域受到了广泛的关注*

*?"

+

'中国科

学院上海应用物理研究所承担了钍基熔盐核能系

统#

96%-5,7?X/8237%&92.8/&9-2/19%-

&

Q]O4

%

研发项目&近期正在开展非放射性
[\5U2

体系中

碘的稳定性和模拟反应堆环境中碘的释放行为研

究'由于目前关于裂变产物碘的定量分析手段主

要涉及水(大气或土壤环境等*

!?A

+

&而熔盐体系中

碘含量的分析方法尚未见报道&因此在
Q]O4

研

发的现阶段需开发碘的非放射性定量分析方法&

为有关碘的行为评估提供依据'

目前已有多种方法可用于测量非放射性碘的

含量*

J?E

+

&其中色谱法可测量
0

D

)

D

级的元素含量&

但无法同时测量阴离子和阳离子的含量!质谱法

可快速定量
.

D

)

D

含量水平的元素&研究指出真

实乏燃料中裂变产物碘的含量极低&如美国阿贡

国家实验室的
H-,7

<

2&9

等*

>

+研究指出&燃耗为

A*'AN_3

)

9

的快中子增殖堆燃料经
")3

冷却

后&堆芯燃料和再生燃料混合物中*"*

R

的化学含量

约为
*

0

D

)

D

&因此质谱法在检测痕量元素含量时

准确性更高'且质谱法兼具可同时测量多种元素

含量的另一优势&目前已被广泛用于裂变产物去

污的研究领域中'

在使用质谱法测量裂变产物含量时&常使用

酸性测量体系以避免裂变产物发生沉淀'然而在

酸性体系下测量碘&需将
R

` 转化为难挥发的

RI

`

"

&以避免测量系统因吸附酸性条件下形成的

挥发性
MR

而造成的记忆效应*

*)

+

'

R

`常见的氧化

方法包括超高压力环境中的
M(I

"

cMW&I

!

微

波消解*

**

+

(

M(I

"

cM

#

I

#

微波消解*

*#

+

'另外也

有文献报道使用
(/W&I

将液体中的
R

` 氧化为

RI

`

*

*"?*!

+

"

&而且处理条件相对温和&无需超高压力

的氧化环境'

本工作通过对比
M(I

"

cM

#

I

#

微波消解氧化

和
(/W&I

常温氧化两种前处理方法将
R

`氧化为

RI

`

"

的氧化效果&选择合适的前处理方法&联合电

感耦合等离子体质谱#

RWa?]O

%技术开展含碘氟化

物熔盐中碘含量的测量&以建立适用于
RWa?]O

在

酸性条件下测量氟化物熔盐中碘含量的方法'

=

!

实验部分

=@=

!

仪器与试剂

(BGRI("))̂

型电感耦合等离子体质谱

#

RWa?]O

%分析仪&美国
a2-Z5.B&72-

公司&其主

要工作参数列于表
*

!

];4OJ

型微波消解仪&美国

培安
WB]

!

5̂%.2FR18?#*))

型离子色谱分析仪&美

国
Q62-7%[5862-

公司!

;\*)!

型电子分析天平&

梅特勒
?

托利多仪器有限公司&精度为
)'*7

D

'

表
*

!

RWa?]O

的主要工作参数

Q/X&2*

!

I

<

2-/95%.

<

/-/7292-8%0RWa?]O

仪器工作参数 实验采用值

发生器功率
&

0

*J))_

脉冲电压
**))$

等离子体气流量
*@\

)

75.

雾化器流量
*')#\

)

75.

辅助气流量
*'#\

)

75.

扫描方式 跳峰

扫描次数
#)

重复次数
"

积分时间
*)))78

W8R

&纯度
>>'>>j

&

O5

D

7/?;&3-516

公司!硝

酸#

PaO

级%&苏州晶瑞化学股份有限公司!

6b

")j M

#

I

#

#优级纯%(

(/W&I

溶液#化学纯&活性

氯质量分数
-

A'#j

%&国药集团化学试剂有限公

司!

R

`

(铑标准溶液&

%

b*)))7

D

)

\

&百灵威公司!

RI

`

"

标准溶液由
HRI

"

#基准试剂&质量分数

>>'>Aj

"

*))')Aj

&国药集团化学试剂有限公

司%经干燥处理后溶解(定量稀释而成!

!J'A\5[?

**'A(/[?!#H[

#

[\5(/H

%熔盐&纯度大于
>>'>j

&

由中国科学院上海应用物理研究所熔盐化学工程

技术部提供*

*A

+

'为防止因试剂吸水造成质量变

化&

W8R

和
[\5(/H

熔盐等试剂的保存(称量等操作

均在水氧含量
%

*h*)

J̀

j

#质量分数%的氩气气氛

手套箱中进行'

=@>

!

实验方法

=@>@=

!

样品前处理方法
!

在使用
RWa?]O

测量

前&使用两种前处理氧化方法将
R

`转化为
RI

`

"

'

#

*

%

M(I

"

cM

#

I

#

微波消解氧化

称取约
)')*A

D

的
W8R

&将其加入到聚四氟乙

烯罐中&然后向罐中加入
*)7\M(I

"

和
#'A7\

M

#

I

#

进行微波消解&消解温度为
*E)g

&消解时

间为
")75.

'将消解得到的溶液赶酸后定容至

#A)7\

&继续稀释
*)

! 倍&待测'

#

#

%

(/W&I

常温氧化

称量约
)')*

D

的
W8R

&使用去离子水溶解至

*))7\

&加入
*7\(/W&I

溶液&室温静置
@#6

后&使用稀硝酸调节溶液呈酸性'稀释
*)

! 倍后

>A*

第
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使用
RWa?]O

测量'

=@>@>

!

碘元素含量的测量
!

采用碘元素质量浓

度为
)'A

(

*')

(

#')

(

A')

(

*)')

0

D

)

\

的
RI

`

"

标准

溶液进行标准曲线的绘制&以
*)

0

D

)

\

的铑为内

标&使用
RWa?]O

测量溶液中的碘含量'

>

!

结果与讨论

在使用
RWa?]O

测量碘含量时&溶液中的碘

已被氧化为
RI

`

"

&故本工作采用
RI

`

"

标准溶液进

行了标准曲线的绘制&且以下实验中所指的碘含

量均为以
RI

`

"

形式存在的碘元素含量'图
*

为

用于
RWa?]O

分析的
RI

`

"

溶液标准曲线&其线性

回归方程为
0

bA)!@!c*!)#

#

+

#

b)'>>>A

%'

图
*

!

RI

`

"

溶液的标准曲线

[5

D

=*

!

RI

`

"

1/&5X-/95%.1,-T2

>@=

!

样品前处理方法的选择

根据文献报道的将
R

` 转化为
RI

`

"

的方

法*

*#?*"

+

&按照
*'#'*

节实验方法&开展两种前处理

方法探索'

#

*

%

M(I

"

cM

#

I

#

微波消解氧化探索结果

准确称量
"

份
W8R

固体&使用
M(I

"

cM

#

I

#

微波消解氧化'将氧化后的
W8R

溶液样品进行定

量稀释&然后使用
RWa?]O

测量其中碘和铯的含

量&测量结果列于表
#

'从表
#

可知&铯的测量值

与理论值基本吻合&说明该处理过程中操作无误!

而碘的测量值与理论值存在明显差异&甚至可高

达理论值的近
#

倍'基于使用
M(I

"

cM

#

I

#

微

波消解氧化方法无法准确分析碘含量的实验结

果&在样品的前处理中不选择此方法'

#

#

%

(/W&I

常温氧化探索结果

准确称量
"

份
W8R

固体&使用去离子水将其

溶解'将溶解后的
W8R

溶液使用
(/W&I

进行常

温氧化&定量稀释后使用
RWa?]O

测量&测量结果

列于表
"

'从表
"

可知&经
(/W&I

常温氧化&

W8R

中碘和铯的测量值均与理论值很好地吻合&且

"

个平行样的碘含量的
8

-

%

!'Jj

'故在本工作

中选择使用
(/W&I

常温氧化作为样品前处理方

法&用以将
R

`转化为
RI

`

"

&继而使用
RWa?]O

进

行碘的定量分析'

表
#

!

M(I

"

cM

#

I

#

微波消解氧化后

RWa?]O

测量结果及计算结果

Q/X&2#

!

W%.12.9-/95%.8%0R/.3W872/8,-23

X

:

RWa?]O/092-/15335

D

2895%./.3

9622F

<

21923T/&,28

样品

%

)#

0

D

.

\

`*

%

R W8

理论值 测量值 理论值 测量值

* #'>* A'""k)'@* "')A #'EJk)'#A

# #'@! "'AJk)'!! #'EJ #'JAk)'**

" #'>A #'>"k)'#@ "')> #'E@k)'*E

!!

注"

2b"

表
"

!

(/W&I

常温氧化后熔盐中碘的
RWa?]O

测量结果

Q/X&2"

!

W%.12.9-/95%.8%0R/.3W872/8,-23

X

:

RWa?]O/092-(/W&I%F53/95%./.3

9622F

<

21923T/&,28

样品

%

)#

0

D

.

\

`*

%

R W8

理论值 测量值 理论值 测量值

* !'J) !'J*k)'#@ !'@A !'"*k)'#)

# !'@@ A')Ak)'#" !'># !'"@k)'*!

" !'AJ !'>#k)'"# !'@) !'J*k)'#*

!!

注"

2b"

>@>

!

分析方法比对

准确称量一定质量的
W8R

&溶解于
#)7\

去

离子水中#得溶液
;

%&使用
(/W&I

常温氧化后定

量稀释
*)

A

&将该样品使用
RWa?]O

连续测量
J

次&

测量结果列于表
!

'由表
!

可知&溶液中碘和铯

的平均质量浓度分别为
E')!

0

D

)

\

和
E')J

0

D

)

\

&

由碘和铯的测量结果分别计算得到
W8R

的质量为

"#'>7

D

和
"*'!7

D

'

使用离子色谱法测量上述
W8R

溶液#溶液
;

%&

并将其与
RWa?]O

分析结果进行对比'使用
R

`标

准液 绘 制 标 准 曲 线&线 性 回 归 方 程 为
0

b

)'JEA@! )̀')E#!

#

+

#

b)'>>>@

%'将溶液
;

稀

释
#))

倍后使用离子色谱法进行测量&

A

次碘质

量浓度测量结果的平均值为
"'E*7

D

)

\

&相对标

)J*
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准偏差
8

-

为
*'"j

&标准偏差的平方#

8

#

*

%为
)'*J#

&

计算得
W8R

的使用量为
")'>J7

D

'而
(/W&I

氧

化
?RWa?]O

测量结果计算得到的
W8R

质量的标准

偏差的平方#

8

#

#

%为
)'#*#

'

表
!

!

(/W&I

氧化
?RWa?]O

测量结果及计算结果

Q/X&2!

!

W%.12.9-/95%.8%0R/.3W872/8,-23

X

:

RWa?]O/092-(/W&I%F53/95%.

/.39621/&1,&/9237/88%0W8R

(%'

%

)#

0

D

.

\

`*

%

W8 R

* E')J E'*"

# E'*E E'*E

" E')J E'))

! E')@ E')"

A @'EJ @'EJ

J E'*A E')*

平均值)#

0

D
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元素质量)
7
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*J')@ *J')@
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#

W8R
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7

D
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使用
[

检验法检验两种方法间的测量结果是

否一致'经计算并查
[

表知&在置信水平为
>Aj

时&两组数据间无明显差异&认为使用两种仪器测

量出的
W8R

质量基本一致'由于使用
RWa?]O

测量

方法可快速测量溶液中的碘含量&且可测量的浓度

较离子色谱法更低&故
RWa?]O

法在测量低含量碘

时更具优势'

>@?

!

碘检出限的测定

采用空白对照组的
"

倍标准偏差所对应的浓度

为方法检出限*

*J

+

"准确称量#

)'*)))k)')))#

%

D

[\5(/H

熔盐&使用适量的去离子水溶解&得到

[\5(/H

基体溶液&向其中加
)'A7\(/W&I

&氧

化
@#6

后&调节溶液呈酸性并使用去离子水定容

至
*))7\

&连续测量
**

次该溶液中的碘含量&结

果表明&

[\5(/H

基体溶液中碘质量浓度的平均

值为
)')J@

0

D

)

\

&标准偏差为
)')##

0

D

)

\

'按

)'*

D

[\5(/H

熔盐溶解稀释至
*))7\

换算&碘

的方法检出限为
)')JJ

0

D

)

D

'

>@A

!

方法精密度和加标回收率

取
#!

份#

)'*)))k)')))#

%

D

[\5(/H

熔

盐&使用适量去离子水溶解'分别向其中加入
)

(

)'#

(

)'A

(

*')7\

的
*')7

D

)

\

的
R

`标准溶液各

J

份&使用
)'A7\(/W&I

进行氧化&调节溶液呈

酸性后加去离子水至溶液总质量为
*))

D

&相当于

测试样添加
)

(

#

(

A

(

*).

D

)

D

碘元素&使用
RWa?]O

测量碘元素含量&测量结果列于表
A

'由表
A

可

知&该方法的加标回收率为
*)"'*j

"

*)!'"j

&

平均回收率为
*)"'Ej

&

8

-

%

Jj

#

2bJ

%'

表
A

!

碘的精密度和加标回收率

Q/X&2A

!

a-21585%./.3-21%T2-

:

%0/335.

D

/7%,.98

样品 本底值)#

.

D

.

D

`*

% 加标量)#

.

D

.

D

`*

% 测定平均值)#

.

D

.

D

`*

% 加标回收率)
j
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# A A'#> *)!') *'#
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>@J

!

含碘氟化物熔盐中碘的定量分析

由于真实乏燃料中碘含量极低&若在非放射

性实验中使用此碘含量水平的氟化物熔盐体系进

行碘挥发行为和分布研究&则可能由于实验工艺

和取样位置等原因无法获取正确结论&故在本工

作中使用了碘含量较高的氟化物熔盐体系&测量

了该氟化物熔盐中的碘元素的含量'

分别称量质量分数约为
)'*j

(

*j

和
Aj

的

W8R

的
[\5(/H

熔盐各
A

份&将以上含碘化物的

[\5(/H

熔盐按照
*'#'*

节实验方法&经
(/W&I

氧化&

RWa?]O

测量熔盐中碘的浓度&通过计算获

得了熔盐中碘的含量&其对应的
W8R

质量分数列

于表
J

'由表
J

可知&

"

个含
W8R

质量分数约为

表
J

!

(/W&I

氧化
?RWa?]O

测量结果

计算得熔盐中的
W8R

含量

Q/X&2J

!

W%.12.9-/95%.8%0W8R1/&1,&/923

0-%772/8,-272.9-28,&98%0RWa?]O

/092-(/W&I%F53/95%.

熔盐
7

6

#

W8R
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j

8

-

)

j

)'*j W8R?[\5(/H )'*) A'#

*j W8R?[\5(/H )'>! "'"

Aj W8R?[\5(/H !'@@ #'E

!!

注"

2bA

)'*j

(

*j

和
Aj

的
[\5(/H

熔盐中
W8R

的含量

与理论添加值基本一致&

8

-

%

Jj

#

2bA

%&说明使

*J*

第
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耿俊霞等"氟化物熔盐体系中碘元素含量测定



用该方法可有效测量氟化物熔盐中的碘含量'

?

!

结
!

论

使用了两种前处理氧化方法将
R

` 转化为

RI

`

"

"

M(I

"

cM

#

I

#

微波消解和
(/W&I

常温氧

化法&并进一步在酸性条件下采用
RWa?]O

测量

碘化物或氟化物熔盐中的碘含量'实验结果表

明"碘化物经
M(I

"

cM

#

I

#

微波消解氧化(

RWa?

]O

测量碘含量存在较大误差!而常温下经

(/W&I

氧化后&

RWa?]O

分析技术可准确测量其

中的碘含量!当
[\5(/H

熔盐取样量为
)'*

D

时&

方法检出限为
)')JJ

0

D

)

D

&加标回收率为
*)"'*j

"

*)!'"j

&平均回收率为
*)"'Ej

&

8

-

%

Jj

#

2bJ

%&

且使用该方法测得的结果与使用离子色谱法的测

定结果相吻合'进一步使用该方法分析实际工艺

中氟化物熔盐中的碘含量&测定值与理论添加值

结果一致&说明
(/W&I

氧化
?RWa?]O

分析方法适

用于熔盐中碘的定量分析'在模拟熔盐堆环境条

件下&该方法可用来定量评估氟化物熔盐中碘的

行为与分布&为开展放射性碘的研究提供设备设

计支持与指导'
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