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摘要!通过比较不同取样方法对于分析中国 实 验 快 堆 储 钠 罐 覆 盖 气 体 氩 气 中 杂 质 ’( 的 影 响%建 立 了 气 体 回 路

氩气中杂质’( 的分析方法&’( 体积分数"!"’(##的分析下限为"&Ba")bC%对!"’(#O"!!&B!!)=#a")
bB的

’(’K-%精密度好于!&GD%其检测限满足中国实验快堆规定的氩气中杂质’( 的分析要求&

关键词!氩气!气相色谱!氮气!分析

中图分类号!PT)=C!!文献标志码!K

!)&#72$2(4U$’1(3,)?B"/1$’7$)!13()(4+(*$/B+’(1&3,K&)Y

NKL65F862.%_H’W5F72.U%_K’?N5

J65./I.8959,92$0K9$751H.2-U:%A&X&Q$\(=C"*(#%Q25[5.U")(G"!%J65./
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!!快中子反应堆采用氩气作为覆盖气体来保护

冷却剂金属钠的质量%以此保证快堆的安全运行&
监测氩气中氮含量的增加)"F(*%可以监测是否有空

气泄漏%通过控制氩气中氮的含量来控制氩气中

氧的含量&日本的三次岳志)!*指出%在+常 阳,快

堆 N‘F’冷却系统改造中%通过控制金属钠上方

保护气体氩气中氮的体积分数小于)&"(D%即氧

的体积分数小于)&)!D%即可将向边界开放的一

回路钠中氧体积分数的增加量控制在"&Ba")bB

以下%保证了放射性钠管道的切割-除钠和焊接的

有效性&所以监测氩气中的杂质含量是判断设备

和系统是否有空气泄漏%是否需要检修-氩气净

化或工艺操作的重要依据&法国超凤凰快堆一次

钠回路覆 盖 气 体 系 统 中 循 环 泵 的 隔 膜 曾 发 生 破

裂%CG)R’6空气进入到氩气系统中%由于没有及

时发现%冷却剂 金 属 钠 被 污 染%产 生 了"() Û氧

化物%使净化钠的冷阱饱和%造成反应堆停堆长达

"年多&教训之一就是缺乏一次氩气系统的在线

分析和监测)G*&

())B年快堆已将(C)吨金属钠输入储钠罐&
通过定期分析储钠罐内氩气中杂质氧和水含量的

变化情况%可监测储钠罐及其系统的密封状况-



储钠罐内金属钠的质量!在分析储钠罐内金属钠

上方氩气中的杂质氧和水时"由于开始时氧和水

与金属钠发生化学反应"所得到的分析值远远低

于储钠罐进钠以前氧和水的分析值!只有在金属

钠的表面被钠的氧化层覆盖以后"金属钠的氧化

速度才能降低"这个时候氩气中杂质氧和水的含

量随时间而发生变化!而杂质氮气一般在高温情

况下才与金属钠发生化学反应"监测氩气中的氮

气含量"可以监测储钠罐及其附属设备是否有空

气泄 漏"从 而 更 清 楚 地 监 测 储 钠 罐 的 密 封 状 况!
本工作拟通过取样器将储钠罐内氩气取出"再采

用气相色谱仪#CF>$分析氩气中杂质氮的含量!

9!实验部分

9:9!仪器装置

带热导检测器的G>*)型气相色谱仪"美国安

捷伦公 司%P(A#&RF)C)R型 双 直 杆 开 关 阀 气 体

采样袋"CR"大连德霖气体包装有限公司%不 锈

钢采样装置">R"自制!

9:;!气体

载 气’高 纯 氩 气 (!(K-):**&***!D"

!(’()=Ga")
bB)"北 京 普 莱 克 斯 公 司%标 准 气

体’’(&K- (!(K-):**&***!D"!(’()O
!!&Ba")bB"G*&Ca")bB"(=Ga")bB"!)=a
")bB)"国 家 标 准 物 质 中 心%样 品 气’纯 氩 气

(!(K-):**&**D"!(’()=C)a")
bB)!

;!结果和讨论

;:9!方法的线性范围

对于!(’()为!!&Ba")bB"G*&Ca")bB"

(=Ga")bB"!)=a")bB的’(&K-标准气体"在此

范围内做了!(’()与峰面积<的关系实验"结果

示于图"!由图"可 知"氩 气 中 的!(’()与<呈

线性关系"线 性 方 程 为GO)A"C)BEb)A")=G"
)(O)&**G!!只要有一个’(&K-标准气体"就可

以分析此范围内氩气中杂质’( 的体积分数!当

’(&K-的体积分数超出此范围"应采用超出范围

的标准气体进行校正!

;:;!方法的精密度

氩气中’( 的标 准 气 体 在 相 同 条 件 下 平 行B
次 获 得 的&(!(’()&<)值 分 别 为 B&!*BD"

=E)(BD" B&B>)D" B&C(GD" B&=**D"

BE>GBD%6&(!(’()&<)OB&="(D"1-O!&GD!
;:>!方法的分析下限

!(’()OG*&Ca")
bB的标准氩气的气相色谱

图示于图("氩气中!(’()与<的关系列入表"!
由图(和表"可知"用氩 气 做 载 气 时"氩 气 中 ’(
的最小 检 测 限 可 达"&Ba")bC!由 图(还 可 看

出"色谱基线很稳定"若是!(’()O!!&Ba")
bB

的氩气"也能在很好的信噪比下被检测出"此结果

与美国 KLPN 标准#B$基本相同!超过了国家 标

准 ?Q&PG>G(F"**C分 析 氩 气 中!(’()=C)a
")bB的要求!

图"!标准气体氩气中!(’()与<的关系

;5U&"!42%/95$.865M<29Y22.!(’()

/.3M2/̂ /-2/5.89/.3/-3/-U$.

图(!标准氩气的气相色谱图

;5U&(!P:M51/%16-$7/9$U-/M65./-U$.

!(’()OG*&Ca")bB

表"!氩气中!(’()与峰面积的关系

P/<%2"!42%/95$.865M<29Y22.M2/̂ /-2/

/.3!(’()5./-U$.

")B!(’() &&75. <

!!&B !&BC( C&"C
G*&C !&BC( =&G"

;:A!气体采样袋

’( 在 空 气 中 的 体 积 分 数 约 为>)D"取 样 器

的好坏在于取样时空气中的’( 泄漏进入取样器

的量的多少!

;&A&9!本底的测定!气体采样袋具有优良的抗

化学性*抗溶解性和抗污染性"耐强酸强碱!常温

>C 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



下!薄 膜 不 受 常 规 溶 剂 的 影 响"使 用 温 度 为

b!)!B)c!充气压力可达! Â/"它 具 有 极 低

的渗 透 率!无 样 品 损 失!是 橡 胶 球 胆 的 理 想 替 代

品"在试验时!先用高纯氩气反复冲洗气体采样

袋C次!将采样袋内的氮气冲洗干净!再充进高纯

氩气直至采样袋压力小于! Â/"将气体采样袋

连接到 气 相 色 谱 仪 的 进 样 口!作 氩 气 中 ’( 的 体

积分数与峰面积的关系试验!本底的B次测定结

果为*(&=a")bB!>*&Ca")bB!"">&!a")bB!

")B&>a")bB!")G&!a")bB!"((&>a")bB#
6!$’(%O")C&=a")

bB!1-O"(&BD"标准气体的

!$’(%O!)=a")
bB!<OG>$下同%"在分析设备

内氩气中存在杂质氮时!由于气体采样袋的泄漏

和高纯氩气不能将采样袋内的氮气冲洗干净!气

体采样袋的本 底 值 达"a")bG!所 以 只 能 分 析 设

备内!$’(%"")
b!的氩气"考虑到气体采样袋的

小巧和灵活!对于高空中一些采样点仍可采用"

;&A&;!蒸汽 发 生 器 的 过 热 器 氩 气 中 ’( 的 分 析

!过热 器Q)CH&"和Q)CH&(氩 气 中 ’( 的 分 析

结果列入表("由表(可知!’( 的体积分数平均

值分别 为"((&)a")bB和"()&(a")bB!比 气 体

采样袋的本 底 值")C&=a")bB稍 高!可 以 半 定 量

地认 为 过 热 器 氩 气 中 杂 质 ’( 的 体 积 分 数 小 于

"a")bG"从 过 热 器 氩 气 中 氧 和 水 的 分 析 可 知!

!$X(%分别为!&)a")bB和)&Ba")bB!!$S(X%
分别为">&)a")bB和"C&)a")bB!也可以推断氩

气中!$’(%’"a")
bG的结果是正确的"

!!对于蒸汽发生器的过热器和蒸发器来说!它

们被安装在房子的高层!气体采样装置较难使用!
气体采样袋就比较方便!但只能半定量地分析设

备中氩气杂质’( 的体积分数"

表(!过热器Q)CH&"和Q)CH&(氩气中’( 的分析

P/<%2(!K./%:858$0’(5.U/85.
8,M2-F62/92-$0Q)CH&"/.3Q)CH&(

’$&
Q)CH&"

< ")B!$’(%")B6!$’(%

Q)CH&(

< ")B!$’(%")B6!$’(%

" ((&> "GC&> "((&) ">&! ""=&) "()&(
( "*&= "(B&) "B&C ")C&C
! "=&> ""!&> ("&B "!>&(
G "B&) ")(&!

;:H!不锈钢气体采样装置

;:H:9!本底的测定!不锈钢气体采样装置的优

点是可被抽真空!使装置内的氮气尽可能地排出!
再充入样气进行分析!这样能减少测量的本底值"

不锈钢气体采样装置分析高纯氩气中’( 的B次

本底测量结果!$’(%分别为(G&>a")bB!(C&Ga
")bB!(G&(a")bB!(C&>a")bB!(G&Ca")bB!

(G&>a")bB#6!$’(%O(G&*a")
bB!1-O(&GD"

纯氩气中$!$’(%=C)a")
bB%’( 的B次 测 量 结

果!$’(%分 别 为"=&Ba")bB!"*&>a")bB!

"B&"a")bB!">&Ca")bB!"C&(a")bB!"*&=a
")bB#6!$’(%O"=&>a")

bB!1-O")&BD"由(个

平均值之差可知气体采样装置带来!$’(%的误差

仅为=a")bB"对于分析!$’(%O")
bG!")b(的

氩气中’( 的 体 积 分 数’((来 说!不 锈 钢 气 体 采 样

装置带来的误差可以忽略"

;&H&;!堆内一)二回路储钠罐氩气中’( 的分析

!))"&!储钠罐))"=&"储钠罐和)"=&(储钠罐充

钠以后氩气中氮的体积分数测定结果列入表!*

C"由表!*C结 果 可 知!!个 储 钠 罐 氩 气 中 氮 的

体积分数都在允许水平以内’(("相 对 来 说!二 回

路)"=&"储钠 罐 氩 气 中 ’( 的 体 积 分 数 稍 高!重

新充入纯氩 以 后!)"=&"储 钠 罐 氩 气 中6!$’(%值

从("C&Ga")bB降至*)&!a")bB"从一)二回路

储钠罐中覆盖氩气的分析结果比较!二回路钠罐

氩气中氮的含量高于一回路储钠罐氩气中氮!可

能由于二回路取样时压力仅为)&)(NA/和)&)B
NA/!空气 的 泄 漏 量 大 于 一 回 路 钠 罐$取 样 压 力

)&">NA/%所致"

表!!一回路))"&!储钠罐氩气中’( 的分析

P/<%2!!K./%:858$0’(5./-U$.5.8$35,7
89$-/U29/.̂ $096205-89%$$M))"&!

’$& < ")B!$’(% ")B6!$’(% 1-&D

" ""&" ="&) =G&) G&B
( ""&= =G&>
! ""&! =(&!
G ""&* =B&"
C ""&) =)&G
B "(&G =*&!

!!一回路))"&!储钠罐的氩气转移到不锈钢气

体采样装置以后!氩气经过长C"7的工程取样管

线!分析得到的’( 体积分数结果列入表B"由表B
可知!6!$’(%O=*&)a")

bB!与 表!的6!$’(%O
=G&)a")bB相比!两者之差为C&)a")bB!相对误差

是B&!D"该结果表明!色谱直接进样与工程取样

管线进样!分析结果很接近!在工程要求的误差范

围内!可直接用于堆内设备的氩气在线分析"

*C第"期!!!!!!!!!!!!!马时申等+储钠罐氩气中’( 的分析



表G!二回路)"=!"储钠罐氩气中’( 的分析

P/<%2G!K./%:858$0’(5./-U$.5.8$35,7

89$-/U29/.̂ $0962821$.3%$$M)"=!"

’$&")B!"’(#")B6!"’(#1-!D ")B!o"’(#")B6!o"’(#1-!D

" (""&" ("C&G !&> *"&C *)&! (&"
( ("B&> *(&"
! ((C&> >=&B
G ((!&* *)&>
C ()*&" *>&!
B ()C&* *"&C

!!注"’$92#$!o"’(#是重新充入纯氩以后储钠罐氩气中氮的体

积分数"!o"’(#58962Z$%,720-/195$.$0’(/092-05%%5.U5./-U$.

/U/5.#

表C!二回路)"=!(储钠罐氩气中’( 的分析

P/<%2C!K./%:858$0’(5./-U$.5.8$35,7

89$-/U29/.̂ $0962821$.3%$$M)"=!(

’$& < ")B!"’(# ")B6!"’(# 1-!D

" (G&) "C!&C "C(&= (&G
( (G&G "CB&"
! (G&G "CB&"
G (!&G "G*&=
C (!&) "G=&"
B (G&) "C!&C

表B!经工程取样管线一回路))"!!储钠罐

氩气中’( 的分析

P/<%2B!K./%:858$0’(5./-U$.5.8$35,7

89$-/U29/.̂ $096205-89%$$M))"!!

’$& < ")B!"’(# ")B6!"’(# 1-!D

" "(&! =>&= =*&) !&"
( ""&> =C&C
! "(&C =*&*
G "(&" ==&!
C "(&C =*&*
B "(&* >(&C

!!注"’$92#$>OC"7

!!用氩气作为载气%二回路)"=!(储钠罐中氩

气的气相色 谱 图 示 于 图!&由 图!可 知%氩 气 中

的 S(%X( 和 ’( 都 很 清 楚%保 留 时 间 分 别 为

"E"*C%(&)!>%!&!"B75.&由图"可得出!"’(#
为"C(&=a")bB&

>!结!论

""#从中国实验快堆现场储钠罐氩气中杂质

’( 的分析实验可见%不锈钢气体采样装置由于气

密性比较好%可抽真空赶走存在于装置内的氮气%

!"’(#产生的绝对误差仅为=a")bB%可以忽略&

图!!)"=!(储钠罐中氩气的气相色谱图

;5U&!!P:M51/%16-$7/9$U-/M60$-.59-$U2.

5.)"=!(8$35,789$-/U29/.̂

"(#气体采样袋阀门的泄漏和采样袋内的氮

气不 能 冲 洗 干 净%所 以 仅 能 分 析 设 备 内 杂 质

!"’(#"")
b!的 氩 气’由 于 气 体 采 样 袋 小 巧(灵

活%一些高空采样点也可采用本方法&
"!#本法可以分析快堆储钠罐进钠以后覆盖

气体 氩 气 中 的 ’( 杂 质%分 析 下 限 为!"’(#O
"&Ba")bC%对于!"’(#O"!!&B!!)=#a")

bB的

’(!K-%精密 度 好 于!&GD&满 足 了 中 国 实 验 快

堆对需要监测的氩气中’( 杂质的分析要求&
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