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傅立叶变换红外吸收光谱法测定HAV浓度
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摘要!建立了傅立叶变换红外吸收光谱 测 定 高&中&低 浓 度S!K的 方 法’该 法 具 有 快 速&简 便&样 品 无 需 处

理即可直接测定的优点’方法精密度高%S!K浓度"摩尔分数$为##:,’I时%标准偏差优于":""&!测量范围

宽%S!K浓度检测范围为##:#!I#":"&+I!样品用量少%":!.T样品即可获得准确结果’
关键词!S!K!傅立叶红外光谱!浓度
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!!高 浓 S!K既 是 反 应 堆 的 冷 却 剂 又 是 减 速

剂)&*%为了确保反应堆的安全运 行%必 须 严 格 监

控S!K浓度’在 反 应 堆 运 行 期 间%净 化 系 统 中

树脂的氘化&脱 氘 工 艺 的 控 制 分 析 以 及S!K电

解浓缩工艺的控制分析%都需要测定S!K浓度’
测定S!K 浓 度 的 方 法 有 比 重 法)!$(*&质 谱 法),*

等’比重法需将样品严格净化%分析周 期 长%特

别当样品富集有&,K时%测定结果会受到很大影

响!质谱法需进行样品转换%操作复杂’傅 立 叶

变换红外吸收光谱法比色散型红外吸收光谱法

分辨率高%可达":""+;.b&%而色散型红外吸收

光谱最好的分辨率也仅为":!;.b&’傅立叶变

换红外光谱仪通过引入激光参比干涉仪%使吸收

波数更为准确’傅立叶变换红外吸收光谱法测

量S!K不受&,K的影响%无需进行数据校正%也

无需进行样品转换%可直接取样测定%操作简单’
国外测量S!K主 要 采 用 密 度 计 法%采 用 红 外 吸

收光 谱 法 测 量 S!K也 主 要 针 对 的 是 低 浓 S!K
样品)#*’本工作拟采用傅立叶变 换 红 外 吸 收 光

谱法测定高&中&低浓度的S!K浓度’

?!主要仪器与试剂

*TRP*$H红外光 谱 仪&可 拆 卸 液 体 池(北

京布鲁克光谱仪器有限公司!十万分之一天平(



瑞士梅特勒有限公司!
丙酮"分析纯#北京 化 工 厂$无 水 乙 醇"北 京

化工厂$S!K标 准 样 品"北 京 大 学 化 学 系$去 离

子水":"&+I S!K%摩尔分数&"北京大学化学系

标定#电 导 率 小 于 &g&"b9 A’;.$高 纯 氮 气

%##c###I&"北京特种气体厂!

A!实验方法

A@?!各种器皿和容器的准备

用变色硅胶反复氘化干燥特制有机 玻 璃 手

套箱#采 用 全 量 程 电 子 湿 度 计 监 控 手 套 箱 的 湿

度#箱 内 保 持 相 对 湿 度 小 于!"I!高 纯 氮 气 经

过三个干燥塔#用于吹干样品池!

A@A!HAV标准样品的配制

S!K标准样品 分 为 两 种#第 一 种S!K标 准

样 品#S!K 浓 度 %摩 尔 分 数&为 ##:#!I #
##c9(I#由北京大学化学系配制#用标准分析方

法比 重 瓶$氧 质 谱 法 测 得 浓 度!第 二 种S!K标

准样 品 用 高 浓 原 料 S!K#S!K 摩 尔 分 数 为

##c,&I#经第 一 类S!K标 准 样 品 自 行 标 定$低

浓原料水S!K摩尔分数为":"&+I#经北京大学

化学系标定#采用称重稀释法自行配制#S!K浓

度为##:’’I#":"&+I!

A@B!标准工作曲线的绘制

测量条件"F/‘! 窗 片#适 当 的 厚 度 吸 收 池#
在’"""#&""";.b&范 围 内 进 行 红 外 光 谱 分

析#分辨率’;.b&#采样%!次!
用高纯氮气吹干吸收池#并将其置于光路上

测量空 白 值!在 样 品 池 内 注 入 S!K 标 准 样 品

%约":!.T&#置于光路进行红外谱图扫描#根据

红外谱图#选择数据处理模式#绘制标准工作曲

线#并对其进行线性拟合!

A@F!样品分析

将样品分装于带有密封胶管帽的玻璃瓶中#
直接用注射器取样#取样时不可打开样品瓶盖#
取出样品后迅速注入样品池内#测量红外谱图#
根据工作曲线获得样品浓度!

B!结果与讨论

B@?!HAV红外吸收光谱

S!K在 受 到 频 率 连 续 变 化 的 红 外 光 照 射

时#分 子 吸 收 某 些 频 率 的 辐 射#产 生(KS和(

KP键 振 动 能 级 %":"+#&3D&和 转 动 能 级

%"c""+#":"+3D&从基态到激发态的跃迁#使相

应于这些吸收区域的透射光强度减弱#从而形成

特征 的 红 外 吸 收 光 谱!##:#!I###c9(I和

#’:!%I#(,:%"IS!K的红外吸收光谱示于图

&和图!!由图&)图!可以看出#不同浓度S!K
在特定波长处的红外光吸收值也不同!S!K样

品浓度与光的吸收关系符合比尔定律#利用这种

关系可以对S!K浓度进行测量!

图?!!!@!AW!!!@MXWHAV的红外吸收光谱图

图A!!F@ABWW!XR@BPWHAV的红外吸收光谱图

B@A!测量条件的选择

B@A@?!最 佳 波 数 的 选 择!红 外 光 谱 测 定S!K
最关键的技术是针对不同浓度的S!K选择最佳

分析波数!不同的工作曲线段选择的测量波数

位置应使S!K浓度与吸光度呈线性关系!如果

所有浓度段都使用同一测量波数#那么这种关系

将不成立#所以#不同浓度段需要选择不同测量

波数!波数选择结果列于表&!由表&可见#不

同浓度S!K选 择 的 分 析 波 数#其 工 作 曲 线 线 性

关系良好!

B:A:A!吸收池厚度的选择!样品测量时#吸收

池太厚#样品的特征吸收峰过高#超出仪器的最

佳测量范围#影响工作曲线的线性关系!吸收池

太薄#吸收峰过低#影响方法的灵敏度!吸 收 池

厚度选择结 果 列 于 表&!在 表&所 选 厚 度 的 吸

收池内进行 红 外 光 谱 分 析#其 吸 光 度 与S!K浓

度呈线性相关#A!&":##!
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表?!HAV浓度最佳分析波数

S!K浓度测定范围 最佳分析波数!;.b& 吸收池厚度!.. 该段工作曲线线性相关系数A!

##:#!I###:9(I %’&" ":!%% ":###(
#(:9(I##’:!%I %"’" ":!%% ":###,
#’:!%I#(,:%"I &#"" ":&"" ":##,9
(,:%"I#%#:&"I %(9" ":&"" ":###(
%#:&"I#":"&+I !(%" ":&"" ":###%

B:A:B!加 样 速 度 对 测 量 的 影 响!S!K吸 收 空

气中水分的速度非常快"同位素快速交换"特别

是在高浓S!K测 量 过 程 中"加 样 速 度 对 测 量 结

果的影响较 大#加 样 越 慢"样 品 中 的S!K和 空

气中的 P!K交 换 量 越 大"S!K的 测 量 值 越 低"
误差越大#加样速度对测量结果的影响列于表

!#由表!可见"在’"A内 加 样"吸 光 度 变 化 不

大"超过9"A吸光度明显降低"因此应尽可能缩

短加样时间#

表A!加样速度对测量的影响

加样时间!A 吸光度 S!K浓度!I

%" ":&(!(& ##:#!"
’" ":&(9+! ##:#&(
9" ":!"%"& ##:#"!
&!" ":%&%9% ##:,’"
’!" &:"!!" ##:’’&

B@B!标准工作曲线和精密度

将S!K标准样品##:#!I#":"&+I分+个

浓度量程 组"分 别 在%’&"$%"’"$&#""$%(9"
和!(%";.b&处进行红外光谱测量"制作标准工

作曲线"结果分 别 示 于 图%#图(#分 别 对 图%
#图(进行线性拟合"其线性方程和相关系数分

别为%Qdb&!((’Rl&((!’%&Q 为吸光度"R 为

S!K浓度"下同’"A!d"!###((Qdb"!&"(,R
l&&!&’,"A!d"!###,(Qdb"!"!"+Rl
!c%"+’"A!d"!##,9(Qdb"!""99Rl"!,(+
&"A!d"!###((Qdb"!"""%R!l"!""+Rl
"c9%’#"A!d"!###%#

取浓度为##:,’I的S!K样品进行测量"平
行测量9次"计算标准偏差"结果列于表%#

!!由 图%#图(可 以 看 出"采 用 本 法 测 定

S!K"线 性 关 系 良 好"精 密 度 高"S!K 浓 度 为

##:,’I时"精 密 度 为":""&"优 于 文 献)&"*报

道(样品用量少"用":!.T样 品 即 可 得 准 确 的

结果(由于不破坏样品"利用该方法易于实现在

线分析#

图B!!!@!AW!!!@MXW HAV工作曲线

吸收池厚度":!%%..(测量波数%’&";.b&

图F!!X@MXW!!F@ABW HAV工作曲线

吸收池厚度":!%%..(测量波数%"’";.b&

图G!!F@ABW!XR@BPW HAV工作曲线

吸收池厚度":&""..(测量波数&#"";.b&

B@F!样品分析

对中国原子能科学研究院的S!K样品进行

浓度测定#实 验 室 温 度!,a"湿 度+"I"在 整

个分析过程 中"手 套 箱 内 湿 度 始 终 保 持 在&"I
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以内!每次样品分析时间约为+.04"测定结果

列于表’"

图M!XR@BPW!B!@?PW HAV工作曲线

吸收池厚度":&""..#测量波数%(9";.b&

图X!B!@?PW!P@P?GW HAV工作曲线

吸收池厚度":&""..#测量波数!(%";.b&

表B!!!@RFWHAV的测量精密度

测量次数 吸光度 S!K浓度$I 标准偏差$I

& ":%&#"& ##:,%(
! ":%&,,% ##:,%(
% ":%&,(( ##:,%( ":""&
’ ":%&,%" ##:,%(
+ ":%&,&, ##:,%,
9 ":%!"#" ##:,%9

表F!实际样品分析

样品编号
S!K浓度$I

傅立叶变换红外吸收光谱法 密度法

相对

偏差$I&%

;̂&( ##:,&, ##:,&& ":""(
;̂!+ ##:(#, ##:"# ":"&&
;̂!!" ##:,%( ##:,’" ":""%
;̂,"&$+ ##:,"9 ##:,"( ":""&

!!!注&&%相对偏差d/
本法b密切联系度法

密度法 /I

表’结果说 明!采 用 本 方 法 对S!K样 品 进

行测量!测定 结 果 与S!K生 产 厂 家 采 用 密 度 法

测量提供的样品浓度在误差范围内一致"

F!结!论

’&%用傅 立 叶 红 外 吸 收 光 谱 法 测 定S!K浓

度!方法快速(简便!样品不需处理可直接测定"
’!%方 法 精 密 度 高!测 定 S!K摩 尔 分 数 为

##:,’I时!优 于":""&#方 法 测 量 范 围 宽!S!K
浓度范围为##:#!I#"c"&+I#样品用量少!用

":!.T样品即可得准确的结果#分析速度快!每
次分析仅需+.04"

’%%采用固定厚度的液体池测量样品!提高

了方法的准 确 性 和 精 确 度!适 合 于 反 应 堆 S!K
浓度的测定!以及净化系统中树脂的氘化脱氘工

艺的控制 分 析 和 S!K的 电 解 浓 缩 工 艺 的 控 制

分析"
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