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核电用碳化硼基堆芯材料 无机阴离子（F-、Cl-、Br-、I-）的测定 离子色谱法
警示——使用本文件的人员应有正规实验室工作的实践经验。本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。

1　 范围
本标准规定了离子色谱（IC）法测定核电用碳化硼基堆芯材料中无机阴离子（F-、Cl-、Br-、I-）含量的方法。
本标准适用于碳化硼基体的核电堆芯材料中4种无机阴离子（F-、Cl-、Br-、I-）的测定。

当进样量为25 μl时，本方法4种无机阴离子的方法检出限见表1。

表1　方法检出限
	离子名称
	F-
	Cl-
	Br-
	I-

	方法检出限（mg/Kg）
	0.04
	0.08
	0.2
	0.5


2　 规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 602 化学试剂 杂质测定用标准溶液的制备

GB/T 33087 仪器分析用高纯水规格及试验方法
3　 术语和定义

GB/T 34672界定的以及下列术语和定义适用于本文件。

离子色谱仪  ion chromatograph

对阳离子和阴离子混合物进行分离和检测的色谱仪。

抑制装置  suppressor

使用电导检测器情况下，在不影响测定离子种类成分检出前提下降低背景电导的装置。

抑制法  suppressor method
在分离柱中保持分离样品中的离子成分并能使其溶出的溶剂。

电导检测器  conductivity detector
测定洗出液中被测组分电导率的检测器。

4　 原理
碳化硼基堆芯材料中的无机阴离子，经过高温管式炉加热后从样品中挥发，通过吸收液进行收集，将吸收液引入离子色谱仪，经阴离子色谱柱交换分离，抑制型电导检测器检测，根据保留时间定性，峰高或峰面积定量。
5　 试剂或材料
5.1　 水，GB/T 6682规定的一级水。

5.2　 氟化钠（NaF）：优级纯，使用前应于105 ℃±5 ℃干燥恒重后，置于干燥器中保存。
5.3　 氯化钠（NaCl）：优级纯，使用前应于105 ℃±5 ℃干燥恒重后，置于干燥器中保存。

5.4　 溴化钾（KBr）：优级纯，使用前应于105 ℃±5 ℃干燥恒重后，置于干燥器中保存。
5.5　 碘化钾（KI）：优级纯，使用前应于105 ℃±5 ℃干燥恒重后，置于干燥器中保存。

5.6　 氢氧化钠（NaOH）：优级纯。
5.7　 氟离子标准贮备液：ρ（F-）= 1000 mg/L。
准确称取2.2100 g 氟化钠（4.2）溶于适量水中，全量移入1000 ml 容量瓶，用水稀释定容至标线，混匀。转移至聚乙烯瓶中，于4 ℃以下冷藏、避光和密封可保存6个月。亦可购买市售有证标准物质。
5.8　 氯离子标准贮备液：ρ（Cl-）= 1000 mg/L。
准确称取1.6485 g 氯化钠（4.3）溶于适量水中，全量移入1000 ml 容量瓶，用水稀释定容至标线，混匀。转移至聚乙烯瓶中，于4 ℃以下冷藏、避光和密封可保存6个月。亦可购买市售有证标准物质。

5.9　 溴离子标准贮备液：ρ（Br-）= 1000 mg/L。
准确称取1.4875 g 溴化钾（4.4）溶于适量水中，全量移入1000 ml 容量瓶，用水稀释定容至标线，混匀。转移至聚乙烯瓶中，于4 ℃以下冷藏、避光和密封可保存6个月。亦可购买市售有证标准物质。

5.10　 碘离子标准贮备液：ρ（I-）= 1000 mg/L。
准确称取1.3081 g 碘化钾（4.5）溶于适量水中，全量移入1000 ml 容量瓶，用水稀释定容至标线，混匀。转移至聚乙烯瓶中，于4 ℃以下冷藏、避光和密封可保存6个月。亦可购买市售有证标准物质。

5.11　 混合标准使用液
分别移取10.0 ml 氟离子标准贮备液（4.7）、10.0 ml 氯离子标准贮备液（4.8）、10.0 ml 溴离子标准贮备液（4.9）、10.0 ml 碘离子标准贮备液（4.10）于1000 ml 容量瓶中，用水稀释定容至标线，混匀。配制成含有10 mg/L 的F-、10 mg/L 的Cl-、10 mg/L 的Br-和10 mg/L 的I-的混合标准使用液。

5.12　 氢氧根淋洗液（由仪器自动在线生成或手工配制）。
5.12.1　 氢氧化钾淋洗液：由淋洗液自动点解发生器在线生成。
5.12.2　 氢氧化钠淋洗液：c（NaOH）= 100 mmol/L。
称取100.0 g氢氧化钠（4.6），加入100 ml水，搅拌至完全溶解，于聚乙烯瓶中静置24 h，制得氢氧化钠贮备液，于4 ℃以下冷藏、避光和密封可保存3个月。
移取5.20 ml上述氢氧化钠贮备液于1000 ml容量瓶，用水稀释定容至标线，混匀后立即转移至淋洗液瓶中。可加氮气保护，以减缓碱性淋洗液吸收空气中的CO2而失效。
5.13　 吸收液

移取5 ml 100 mmol/L氢氧化钠淋洗液（4.12.2）于100 ml容量瓶，用水稀释定容至标线，混匀，配制成5 mmol/L吸收液。

6　 仪器和设备
6.1　 离子色谱仪：由离子色谱仪、操作软件及所需附件组成的分析系统。
6.1.1　 色谱柱：阴离子分离柱和阴离子保护柱。一次进样可测定本方法规定的4种阴离子，峰的分离度不低于1.5。
6.1.2　 阴离子抑制器。
6.1.3　 电导检测器。

6.2　 高温管式炉
具有惰性气体吹扫和保护设计，能够加热至1000 ℃并精确控制加热速度和保温时间。配有瓷舟和铁丝钩用于进样。
6.3　 一次性进样器
规格为1ml ~ 10 ml。
6.4　 电子分析天平
精度为0.1 mg。

7　 样品
7.1　 样品的采集和处理
样品的采集应遵照相关规定，采取具有代表性的样品，并经过适当破碎、研磨，形成颗粒度不大于2.0 mm的样品颗粒。

7.2　 试样的制备
称取约1.0 g 样品于瓷舟中，用铁丝钩将盛放样品的瓷舟推入高温管式炉（5.2）的中段，盖上炉管两端的塞子，接通氩气，将气体引入装有10 ml吸收液（4.13）的样品瓶。程序控制管式炉在40 min内升温至1000 ℃，加热20 min。摇匀样品瓶中的吸收液，用一次性注射器（5.3）进样。
平行进行三次试验。

7.3　 空白试样的制备
在不装载样品的情况下按照6.2的步骤制备空白试样。
8　 分析步骤
8.1　 离子色谱分析参考条件
根据仪器使用说明书优化测量条件和参数，下列给出的离子色谱分析条件供参考。阴离子分离柱（5.1.1）。氢氧根淋洗液（4.12），流速：1.0 ml/min，梯度淋洗条件见表2，抑制型电导检测器，连续自循环再生抑制器。进样量：25 μl。
表2　氢氧根淋洗液梯度程序分析条件
	时间/min
	A(H2O)
	B(100 mmol/L NaOH)

	0
	90%
	10%

	25
	40%
	60%

	30
	90%
	10%

	35
	90%
	10%


8.2　 标准曲线的绘制
分别移取0.00 ml、1.00 ml、2.00 ml、5.00 ml、10.00 ml、20.00 ml混合标准使用液（4.11）置于一组100 ml容量瓶中，用水稀释定容至标线，混匀，配制成质量浓度为0.00 mg/L、0.10 mg/L、0.20 mg/L、0.50 mg/L、1.00 mg/L、2.00 mg/L的混合标准系列。可根据被测试样的浓度确定合适的标准系列浓度范围。按照浓度由低到高的顺序依次注入离子色谱仪，记录峰面积（或峰高）。以各离子的质量浓度为横坐标，峰面积（或峰高）为纵坐标，绘制标准曲线。
8.3　 试样的测定
按照与绘制标准曲线相同的色谱条件（7.1）和步骤（7.2），将试样（6.2）注入离子色谱仪测定阴离子浓度，以保留时间定性，仪器响应值定量。

按照同样的步骤测定空白试样（6.3）。
9　 结果计算与表示
碳化硼基堆芯材料中无机阴离子（F-、Cl-、Br-、I-）的含量以质量分数W 计，数值以毫克每千克（mg/kg）表示，按公式（1）计算：
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式中：

W —— 碳化硼基堆芯材料中阴离子的质量分数，单位为毫克每千克（mg/kg）；

C —— 通过校准曲线得到的试样中某被测阴离子的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

C0 —— 通过校准曲线得到的空白试样中某被测阴离子的浓度，单位为毫克每升（mg/L）；

m —— 样品质量的数值，单位为克（g）；

V —— 样品溶液的体积，单位为毫升（mL）。

计算结果小数点后保留一位。

三份平行试验结果取平均值。
10　 精密度
10.1　 重复性
样品中各元素含量大于10 mg/kg时，在同一实验室，由同一操作者使用相同的设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测对象相互独立进行测试获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于这两个测定值的算术平均值的10 %。样品中各元素含量小于10 mg/kg时，在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于这两个测定值的算术平均值的20 %。样品中各元素含量小于1 mg/kg时，在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于这两个测定值的算术平均值的30 %（95%置信区间）。

10.2　 再现性
样品中各元素含量大于10 mg/kg时，在不同的实验室，由不同的操作者使用不同的设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测对象相互独立进行测试获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于这两个测定值的算术平均值的10 %。样品中各元素含量小于10 mg/kg时，在再现性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于这两个测定值的算术平均值的20 %。样品中各元素含量小于1 mg/kg时，在重复性条件下获得的两次独立测试结果的绝对差值不大于这两个测定值的算术平均值的30 %（95%置信区间）。
11　 质量保证和质量控制
11.1　 仪器
离子色谱系统应定期检定或校准并在有效期内运行，以保证检出限、灵敏度、定量测定范围满足方法要求。仪器工作时的环境温度和湿度需符合仪器使用说明书中相关指标的要求。
11.2　 试剂纯度
建议在标准溶液配制和样品前处理时均必须使用高纯度试剂，以降低测定空白值。
11.3　 校准曲线
通常情况下，校准曲线的相关系数要达到 0.999 以上。校准曲线绘制后，应以第二来源的标准样品配制接近校准曲线中点浓度的标准溶液进行分析确认，其相对误差值一般应控制在±10%以内，若超出该范围需重新绘制校准曲线。
11.4　 空白实验
校准空白的浓度测定值不得大于检出限，每批样品至少应有2个实验室试剂空白。实验室试剂空白、现场空白样品的浓度测定值不得大于测定下限（测定下限为检出限的3倍）。
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