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摘要!为了准确测定三氧化铀中氟’氯’溴的含量%建立了用高温水解法处理样品’离子选择电极法同时测定三氧

化铀中dC%H&C%T.C的方法&对影响高温水解反应的因素(水解温度’水解时间’水浴温度’空气流量’馏分体积

等进行了条件实验&结果表明%用本法分析三氧化铀中的dC%H&C%T.C的相对标准偏差均优于+)_%dC%H&C%

T.C的重加回收率分别为A?_#+))_%")_#+))_%#?_#??_&

关 键 词!测定!三氧化铀!高温水解反应!离子选择性电极!氟!氯!溴
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!!杂质元素在核纯级铀产品及反应堆材料中的
最大允许浓度是根据其中子吸收截面来确定的&
对于某些中子吸收截面不大的一般元素%如dC%

H&C%T.C等%也规定了总杂质的最大允许量和单

个杂质的浓度极限值%因为它们对核材料的物理
性质或机械强度及其它方面都会产生影响&所
以%在核纯级 G]@ 生产的质量控制中%对 dC%

H&C%T.C等的含量有严格要求)+*&



目前!测定铀样品中dC!H&C的方法主要有
高温水解>离子色谱法"+#和高温水解>离子选择电
极法"!>##等$其中高温水解>离子选择电极法是分
别单独测定铀样品中的dC和H&C!采用此种方法
同时测定三氧化铀产品中dC!H&C!T.C的报道未
曾见到$本工作拟采用高温水解法"+>?#对样品进
行预处理!使G]@ 样品中的卤素元素以氟化氢%
氯化氢%溴化氢的形式水解!以消除样品的基体干
扰!而后再依次置于氯离子%氟离子%溴离子选择
电极上同时测定各种卤素离子的含量$

;!实验部分

;<;!试剂
实验所用水均为去离子水$
缓冲溶液&溶解)’+M乙酸钾’分析纯!天津

市光复精细化工研究所(于水中!加入)’)?8E
冰乙酸’分析纯!天津市光复精细化工研究所(!移
至+)))8E容量瓶中并用水稀释至刻度$
氟标准溶液&称取!’!+)!M经+)?#++)i

下烘干!7的优级纯氟化钠’天津市科密欧化学
试剂开发中心(!溶于少量水中并移至+)))8E
容量瓶中!用水稀释至刻度!混匀$取上述溶液

+)8E于+)))8E容量瓶中!用水稀释至刻度!
混匀!储于聚乙烯瓶中备用$该标准溶液中氟的
质量浓度为+)8M)E$
氯标准溶液&称取经#))#?))i 灼烧至恒

重的优级纯氯化钠’成都临江化工厂()’+=#"M
溶于水中!移入+))8E容量瓶内!用水稀释至刻
度!摇匀!该标准溶液浓度为+M)E$取上述溶液

+)8E于+))8E容量瓶中!用水稀释至刻度!混
匀!该标准溶液中氯的质量浓度为+))8M)E$
溴标准溶液&称取#’*==)M经++)i烘干!

7以上的优级纯溴化钾’北京化工厂(!定容于

+)))8E容量瓶中!该溶液中溴的质量浓度为

@’!M)E*移取上述标准储备液+!’?8E!定容于

+)))8E容量瓶中!该溶液中溴的质量浓度为#)
8M)E$
八氧化三铀基准试剂!分析纯!&(""_!兰

州铀浓缩厂*G]@!兰州铀浓缩厂$

;<=!仪器

Yd>+型氟离子选择电极!!@!型饱和甘汞电
极!上海电光器件厂*YP9>+)2数字酸度)离子计!
萧山市科学仪器厂*YH&>+型氯离子选择电极!

YT.>+型溴离子选择电极!YP9>@T精密YP计!上

海雷磁精密科学仪器有限公司*!+*型双盐桥式
甘汞电极’外盐桥为)’+8%&)E‘(]@ 溶液!使用
时当日更换(!上海电光器件厂*FGR!!)型分析
天平!感量为)’+8M!日本岛津公司$

;<>!实验方法

;<><;!绘制标准曲线
’+(氟离子标准曲线$在一系列!?8E容量

瓶中!分别加入?8E已配制好的缓冲溶液!分别
加入氟离子的量为+!?!+)!!)!@)!#)!?)!A)!+))

!M!用水稀释至刻度!混匀$
将上述试液全部转入?)8E塑料烧杯中并

放入搅拌子一支!以氟电极为指示电极!!@!型饱
和甘汞电极为参比电极!按浓度由低到高的顺序!
依次插入电极!在电磁搅拌器上搅拌@86/!静置

+86/!待读数稳定后于离子计上读取平衡电位值

5$以电位值为纵坐标!以氟离子浓度的对数的
相反数为横坐标!由计算机绘制标准曲线并示于
图+$

图+!氟离子标准曲线图

d6M’+!N:0/40.42-.<3%11&-%.6436%/

’!(氯离子标准曲线$在一系列!?8E容量
瓶中!分别加入?8E已配置好的缓冲溶液!分别
加入氯离子的量为 ?)!+))!!))!?))!+)))!

!)))!@)))!#)))!M!用水稀释至刻度!混匀$
将上述试液全部转入?)8E塑料烧杯中并

放入搅拌子一支!以氯电极为指示电极!!+*型双
盐桥式甘汞电极’外盐桥为)’+8%&)E‘(]@ 溶
液!使用时当日更换(为参比电极!按浓度由低到
高的顺序!依次插入电极!在电磁搅拌器上搅拌!
86/!静置+86/!待读数稳定后于离子计上读取
平衡电位值5$以电位值为纵坐标!以氯离子浓
度的对数的相反数为横坐标!由计算机绘制标准
曲线示于图!$
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图!!氯离子标准曲线图

d6M’!!N:0/40.42-.<3%127&%.6436%/

!@"溴离子标准曲线#在一系列!?8E容量
瓶中$分别加入?8E已配制好的缓冲溶液$分别
加入溴离子的量为A$+=$!#$#)$=)$A)$+))$!))$

#))$=#)$+!A)$+"!)$@!))!M$用水稀释至刻
度$混匀#
将上述试液全部转入!?8E塑料烧杯中并

放入搅拌子一支$以溴电极为指示电极$!@!型饱
和甘汞电极为参比电极$按浓度由低到高的顺序$
依次插入电极$在电磁搅拌器上连续搅拌约!
86/$静置+86/$待读数稳定后于离子计上读取
平衡电位值5#以电位值为纵坐标$以溴离子浓

度的对数的相反数为横坐标$由计算机绘制标准
曲线示于图@#

;’>’=!高温水解反应!按图#所示$将管式电炉
水解装置装配好$连接好电路%气路%水路各个系
统$将管式电炉升温至+)))i左右$打开空气瓶
调节阀门将空气流量调节至+E&86/左右$将水
蒸气发生器中的去离子水升温至"!i左右$用饱
和水蒸气>空气流连续清洗石英反应管#

!!按照下述步骤进行高温水解空白测试$电位
值须小于电极出厂规定的纯水空白电位值#
称取三氧化铀样品+’)M!取样量视样品中卤

素离子的含量而定"$精确至)’))+M$均匀地分布

图@!溴离子标准曲线图

d6M’@!N:0/40.42-.<3%1U.%86436%/

图#!高温水解装置

d6M’#!H%8U-9:6%/>7;4.%&;9690YY0.0:-9
+’’’管式电炉 !D-U31-./023"$!’’’石英管!h-0.:f:-U3"$@’’’接收瓶 !F223Y:%."$#’’’石英舟!h-0.:fU%0:"$

?’’’水蒸气发生器!$0Y%.M3/3.0:%."$=’’’温控仪!D38Y3.0:-.32%/:.%&&3."$*’’’空气瓶!H;&6/43.M09"$

A’’’气体流量计!K091&%Z83:3."
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在石英舟中!取?8E已配制好的缓冲溶液于接
收瓶中"使导出管端部浸入缓冲溶液中!打开石
英反应管进样口塞子"迅速将装有样品的石英舟
推至管式电炉最热位置处"塞好塞子"开始接收馏
分!
使上述反应于+)))i反应@)86/"使接收

馏分的体积略少于!?8E"用少量水冲洗导出管
端部"合并于接收馏分中"并用水稀释接收馏分至

!?8E!
打开石英反应管进样口塞子"取出石英舟"高

温水解反应完成!

;’>’>!氟#氯#溴离子的测定!将上述样品溶液
分别于氯电极#氟电极#溴电极上测得各自的平衡
电位值"再由标准曲线求得各种离子的含量"结果
按下式进行计算$

& * %$-$U&’$%G]@&!

图?!高温水解温度的影响

d6M’?!B/1&-3/23%1:38Y3.0:-.3%/

2%8U-9:6%/>7;4.%&;969%1d"H&"T.

式中"&为三氧化铀样品中的氟#氯#溴的质量分
数"+)C=($ 为由标准曲线求得的样品试液中氟
%或氯#溴&的质量"!M($U为高温水解空白液测得
氟%或氯#溴&的质量"!M($%G]@&为三氧化铀样
品的质量"M!

=!结果和讨论

=<;!高温水解条件实验

=<;<;!高温水解温度的选择!改变水解温度"按

+’@’!和+’@’@节的实验方法进行实验"结果示
于图?!从图?看出"当高温水解的温度在+)))
i时"氟#氯#溴的水解挥发性较好!当温度高于

++))i时"不利于氟的水解挥发(当温度低于

"))i时"不利于氯和溴的水解挥发!故本实验

选择+)))i进行高温水解!

=’;’=!高温水解时间的选择!改变高温水解的

时间"按+’@’!和+’@’@节的实验方法进行实验"

实验结果列入表+!表+结果表明"当水解时间

大于等于@)86/时"样品中卤素的水解挥发量基

本保持不变!故本实验确定@)86/为高温水解

时间!

表+!高温水解时间的影响

D0U&3+!B/1&-3/23%1:683

%/2%8U-9:6%/>7;4.%&;969%1d"H&"T.

+’86/ $%G]@&’M $%dC&’!M $%H&C&’!M $%T.C&’!M

!) )’"""? !+’)) @"’"* #’?*

@) +’)))+ !!’*" #?’#? ?’@*

#) +’)))# !@’*? #?’#? ?’A@

=) +’)))+ !!’*" #@’?# ?’@*

=’;’>!水浴温度的选择!改变水浴温度"按

+’@’!和+’@’@节的实验方法进行实验!结果表

明"随着水浴温度的升高"水蒸气发生器提供给石

英管中的水蒸气量不断增加"有利于卤化物的高

温水解!在水浴温度为%*?c?&i和%"!c?&i
时分别进行实验"结果表明"当水浴温度为

%*?c?&i时"在确定的水解时间内"收集到的馏

分体积较少"不利于卤化物的水解(但在水浴温度

为%"!c?&i时"相同时间内收集的馏分约为!?

8E"其卤化物含量也相应增多"故选择水浴温度

为%"!c?&i为适宜水浴温度!

=’;’B!空气流量的选择!改变空气流量"按

+’@’!和+’@’@节的实验方法进行实验"实验结果

列入表!!结果表明"当空气流量小于+E’86/
时"不能完全载带出水解生成的卤化物(当空气流

量大于+E’86/时"G]@ 样品粉末容易被吹溅"

使高温水解反应不完全!故选择+E’86/为适宜

的空气流量!

=’;’?!馏分体积的选择!改变馏分体积"按

+’@’!和+’@’@节的实验方法进行实验!结果表

明"在水解温度为+)))i"水解时间@)86/"水

浴温度为%"!c?&i"空气流量为+E’86/的条件

下"所收集到的馏分体积一般约为!?8E"故选择

定容至!?8E的容量瓶中进行测量"与国家标准
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中!!>@"接收?)8E馏分进行比较#提高了单位溶
液体积内卤素离子的含量#从而降低了电极的检
测下限#提高了方法的准确性$

表!!空气流量的影响

D0U&3!!B/1&-3/23%1M09>1&%Z.0:3

%/2%8U-9:6%/>7;4.%&;969%1d#H&#T.

/\%

&E’86/C+(

$&G]@(%

M

$&dC(%

!M

$&H&C(%

!M

$&T.C(%

!M

)’= +’)))# !+’#! @"’@! #’@=

)’A )’"""A !!’*A #!’=@ ?’+#

+’) +’)))! !@’)# ##’)@ ?’#"

=<=!共存元素的影响
分别选取了不同浓度的几种干扰离子对待测

的卤素离子进行共存元素影响实验$结果表明)

+)))倍以下的H&C#T.C#(]C@ #(]C! 对dC的测

定基本上不产生干扰*!))倍以下的dC#?)倍以
下的(]C@ #+)倍以下的(]C! 对H&C的测定不产

生干扰#而较少量的T.C就会对H&C的测定产生
较大干扰$这主要是由于 FMH&和 FMT.的溶度
积相差甚大#对于 FMH&%FM!N构成的氯晶体膜

电极#在氯电极表面发生了T.C置换H&C的反应#
从而使氯离子选择电极失去了原有的响应特

性!="$但一般铀产品中要求存在的T.C的含量是
非常低的#故对H&C的测定不产生干扰*!)倍以
下的dC#H&C#(]C@ #(]C! 对T.C的测定基本不
产生干扰$

=<>!方法精密度和重加回收试验

=<><;!方法精密度!称取?份三氧化铀样品#每
份取样量+M&精确至)’))+M(#按+’@’!和+’@’@
节的实验方法进行试验#试验结果列入表@$结
果表明#@种离子的相对标准偏差均优于+)_$

表@!方法精密度试验结果

D0U&3@!F22-.02;:39:6/M.39-&:9

离子&B%/9( B ’) .’ =.%_

dC ? !!’*" !!’*" !+’)) !+’)) !@’*? !!’!* ?’#A

H&C ? #?’#? #?’#? #*’## #@’?# #"’?+ #=’!A #’A@

T.C ? ++’*) +!’+" +)’@? +)’*A +!’+" ++’## *’@@

=’>’=!重加回收率!称取)’?M八氧化三铀样
品&精确至)’))+M(#加入已知量的卤素离子#按

+’@’!和+’@’@节的实验方法进行试验#测得各
种卤素离子的含量后#计算各种卤素离子的重加
回收率#试验结果列入表#$结果表明#氟+氯+溴

@种离子的重加回收率分别为A?_#+))_#

")_#+))_##?_#??_$

=<B!方法的最低检出限
在实际测定过程中#离子选择电极的电位值

随被测离子活度降低到一定程度之后#便开始偏
离能斯特方程$由校准曲线求得各电极的检测下
限分别为)dC##)!M%E*H&

C#+’*=8M%E*T.C#A)

!M%E$

表#!重加回收率试验结果

D0U&3#!532%<3.;:39:6/M.39-&:9

1%.044349:0/40.4908Y&39

离子

&B%/9(
$044%!M $830%!M :%_ B =.%_

dC ??’A@ ?!’)# "@’!+ # =’?)
A?’A@ *?’#* A*’"@ # *’A+
+)?’A@ +))’*= "?’!+ # ?’A#

H&C A#’)) *=’)" ")’?A # #’+"
+?)’)) +#*’"# "A’=@ # A’!=
+*=’)) +=A’"A "=’)+ # *’)!

T.C A’*+ #’#* ?+’@! # #’??
+"’*+ +)’A) ?#’*" # A’A?
""’*+ #*’+A #*’@! # "’!=

!!注&(%:3()$&G@]A(908e &)’?))c)’))+(M

#!! 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



>!结!论

采用高温水解预处理样品!离子选择性电极
法测定三氧化铀样品中氟"氯"溴离子的含量#该
方法对氟"氯"溴@种离子的相对标准偏差均优于

+)_$氟"氯"溴离子的重加回收率分别为A?_#
+))_!")_#+))_!#?_#??_$氟"氯"溴离子
的最低检测限分别为#)!M%E!+’*=8M%E!A)

!M%E$在一般铀样品卤素离子含量的测量范围
内!共存离子对氟"氯"溴离子的测量不产生影响#
从本次实验结果来看!氟离子和氯离子的重加回
收率较为满意!而溴离子的重加回收率较差!有待
于找出原因所在!进一步提高其重加回收率#采
用高温水解法处理铀样品!用离子选择性电极进
行测量!对于同时准确测定样品中的氟离子和氯
离子是一种较为理想的方法#
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专!!利

物料动态在线水分测量装置和测量方法

+公开日,!))*’)*’!?!!+分类号,K)+(!@%+#!!+公开号,H(+)+))#@"!!!
+申请日,!))*’)+’+"!!+申请号,!))*+))+)+)=’L!!
+申请人,丹东东方测控技术有限公司
+文摘,本发明涉及一种利用中子及"射线技术进行物料动态在线水分测量的装置和方法#装置上

由于增加了"射线电离室探测器!使原来对皮带输送机中部物料一点测量变为对物料整个横断面测量!
更有利于矫正物料形状对水分测量的影响!同时将慢中子探测器与快中子发生器放在同一平面上!变已
有的透射式为散射式!提高探测区域慢中子通量!提高水分测量的准确度及灵敏度$在测量方法上合理
的探测器布局及数学模型可使得水分测量不受物料密度"厚度"形状变化的影响!提高测量精确度#检
测水分误差小于)’?_#利用检测到的水分值去控制生产设备!实现生产过程中物料水分的自动调节!
可以保证产品质量!提高生产效率!给用户带来显著的经济效益#
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