
第
!

卷第
"

期

#$!!

年
!#

月!!!!!

中国无机分析化学
%&'()*)+,-.(/0,12(,.

3

/('45(/0

6

7'4/0%&)8'*7.

6

!!!!!

9,0:!

!

;,:"

DE

!

C$

!"#

!

$%&'()(

"

*

&+,,-&.%(/0$%'/&.%$$&%1&%%$1

甲醇
>

丙三醇消解离子色谱 $
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%测定高纯硼酸中

硫酸根&磷酸氢根&锂&钠&钾&镁和钙离子
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通过基体预消除法测定了高纯硼酸中痕量硫酸根#磷酸氢根#锂#钠#钾#镁和钙离子杂质

组分$在特制的密闭反应容器中硼酸首先与甲醇生成易挥发性的硼酸三甲酯!硼酸三甲酯与丙三

醇反应生成不易挥发的多聚硼酸酯!同时释放出甲醇!实现硼酸基体的消除$离子色谱法%
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&测

定各组分的检测限%
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前言

硼是高效的热中子吸收剂!在核电站安全运行

和控制系统中是不可或缺的!对其纯度有严格要

求(

!

)

$

硼酸的生产工艺决定硼酸产品中可能含有一些

杂质组分!如钠#镁#钙#氟#氯#硫酸根#磷酸根

等(

#>G

)

$由于硼酸的基体浓度很高!无论是离子色谱

%

2%

&还是电感耦合等离子体发射光谱%

2%=>5A?

&和

电感耦合等离子体质谱法%
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&!直接测定硼酸

中痕量杂质均有一定的困难$硼酸在室温
#DY

条

件下的溶解度为
DEF"
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!直接稀释测定会牺牲灵



敏度$一些分离技术如离子交换等可以用于分离富

集基体中的微量组分(
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)

$基于氢氟酸与硼能生成

易挥发的三氟化硼测定总硼的方法已有报道(

<

)

!利

用
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也可以实现硼酸基体的消除!但是由于外加

试剂往往会引入待测组分!所以系统空白难以控制!

并且氢氟酸有很强的腐蚀性$龚殿婷#周京霞等分

别采用分光光度法和氢化物发生
>

原子荧光光度法

测定了硼酸中微量铁和砷(

I>!$

)

!王海波采用阀切换

技术预先消除硼酸基体进而测定硼酸中微量氟和

氯(

!!

)

!余质坚采用化学处理技术
>

原子吸收光度法

法测定了硼酸中微量铁(
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)
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研究了有机溶剂消除硼酸基体干扰的方法!硼

酸与甲醇蒸汽生成易挥发的硼酸三甲酯(

!G>!"

)

!再由

丙三醇%甘油醇&吸收后生成不易挥发的多聚硼酸

酯!同时甲醇被释放!在该体系中甲醇起到了搬运转

移硼酸的作用$整个反应在一个清洁密闭的环境中

完成!不引入无机试剂!从而很好的避免了外加试剂

带来的干扰$

.

!

实验部分

.H$

!

试剂

丙三醇%甘油!分析纯&!甘露醇%分析纯&!甲醇

%色谱纯&!有机试剂在使用前均经过纯化处理!甲

醇
>

丙三醇的混合物%
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&!去离子水'

阴离子标准母液%
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阴#阳离子的标准系列由母液稀释备制而成$
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仪器设备

离子色谱仪%戴安!美国&'阴离子柱
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&#阳离子柱
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&'阴离子抑制器
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&#阳离子

抑制器
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恒温烘箱%中国!天津&'

!!

密闭反应器%自制!见图
!

&!根据实验原理!设

计了一套密闭的反应器$该反应器主要由以下几个

部分组成"内盛样杯!外反应器和紧固夹$
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紧固螺栓
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GZ

外反应器%
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丙三醇混合液%
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硼酸样品

图
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硼酸消解反应器
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在外反应器中盛丙三醇与甲醇的混合物!将内

盛样杯放在支架上!避免与甲醇
>

丙三醇的混合物直

接接触$反应器的上盖与底部用不锈钢夹板紧固!

防止反应器内蒸气压力过高造成甲醇泄漏$
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仪器测定条件

进样量"
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阳离子淋洗液"甲烷磺酸%
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实验原理

甲醇蒸汽与固体硼酸生成挥发性的硼酸三甲酯

%沸点为
C<FEY

&!硼酸三甲酯的蒸汽接触到丙三醇

后形成不易挥发的多聚硼酸酯化合物!该过程不可

逆!同时释放出甲醇$甲醇连续地将内盛样杯中的

硼酸*搬运+至外反应器中!而硼酸中的杂质组分由

于不能与甲醇形成易挥发性的化合物!因而保留在

内盛样杯中!实现了大量硼酸基体组分的消除$反

应过程见图
#
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&甲醇与硼酸生成挥发性的硼酸甲酯'%

#

&硼酸甲酯与丙三醇生成不易挥发的多聚硼酸酯$
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硼酸与甲醇
0

丙三醇消解反应示意图
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实验步骤

称取
!F$$$$

!

#F$$$$

3

硼酸样品于内盛样杯

中!向外反应器中倒入
C$8W

丙三醇
>

甲醇混合液!

将装有硼酸的盛样杯坐于其中!扣上带有密封垫的

上盖!用不锈钢夹板将上盖与反应器紧固后于
I$Y

烘箱中恒温反应!

<&

后取出内盛样杯$用二次去

离子水
#8W

冲洗杯内壁!将液体转移至
#8W

的样

品瓶中!进离子色谱仪测定溶液中的硫酸根#磷酸根

和锂#钠#钾#镁#钙离子$

'

!

结果与讨论

'H$

!

温度对消解速度以及硫酸根回收率的影响

研究了不同的反应温度对硼酸消解速度的影

响!以及相应消解温度下对硫酸根回收率的影响$

称取
!F$

3

固体硼酸样品于内盛样杯中!设定不同

消解温度%

E$

#

ED

#

<$

#

<D

#

I$

#

IDY

&!实时观察硼酸

消解进展!直至无明显颗粒物!同时加入一定量硫酸

根标准!通过测定计算不同消解温度时对应的硫酸

根回收率!实验结果见图
G

$

图
'

!

温度对消解速度以及硫酸根回收率的影响
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硼酸三甲酯的沸点为
C<

!

CIY

!在
E$Y

条件

下经过长时间消解!硼酸颗粒无明显减少!在
EDY

条件下需经过
GC&

才能消解完全!当温度高于

<$Y

时消解速率明显提高!当温度大于
<DY

以后

消解时间基本稳定在
C

!

<&

$由图
G

可见!温度对

硫酸根的回收率有一定的影响$随着温度升高!硫

酸根回收率逐渐降低$同时!温度过高也会使得容

器内部压力过大!系统密闭性受影响!甲醇泄露$综

合考虑硼酸的消解速度!实验选择
<$

!

I$Y

为实验

条件$

'H.

!

甘露醇和乙醇作替代试剂

由于甲醇的毒性较乙醇大!因此考虑采用乙醇

代替甲醇$实验结果表明!乙醇代替甲醇的效果不

佳!乙醇与硼酸生成沸点较高的硼酸三乙酯%

!!E

!

!!<Y

&!气化需要的温度高于硼酸三甲酯%

C<

!

CIY

&!

实际操作中发现有白色晶体在反应器内壁析出!不易

去除$因此实验最终采用甲醇作为硼酸的转运载体$

选用甘露醇作为硼酸的固定载体!实验过程中

发现盛样杯中有液体残留%反应中生成的水&!蒸干

后有白色固体析出!说明硼酸的基体消除率不是很

完全$原因是甘露醇吸水性远不如丙三醇!相比之

下丙三醇的吸水性较强!在固定硼酸的同时也吸收

反应产物水分子!有利于促进反应向正反应方向进

行'另外由于丙三醇为液体与甲醇互溶!甘露醇程固

体块状!表面积丙三醇较甘露醇大!因此固定硼酸的

效率也高$因此实验选用丙三醇与甲醇的混合物作

硼酸的消解试剂$
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!

加标回收和检测限

实验通过标准加入法研究了方法的加标回收

率!操作方法同实验步骤!结果如表
!

所示$

在优化实验条件下!硫酸根的回收率达到
I$g

以上!除氯以外其余组分均满足分析测定要求$因

为氯化氢易挥发!所以氯的回收率相对较低!该方法

不能满足氯的测定要求$

'H1

!

实际样品测定

称取实际硼酸样品
!

!
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%精确至
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&于

ID

第
"

期
!

李伯平等"甲醇
>

丙三醇消解离子色谱%

2%

&测定高纯硼酸中硫酸根#磷酸氢根#锂#钠#钾#镁和钙离子



内盛样杯中!其余操作同实验步骤!结果见表
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加标回收
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组分 加入量 测定值$ 回收率,
g
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!! $

上表中测得值为
D

次平行实验测定的平均值$

表
.

!

实际样品测定结果$
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测定结果 平均值
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=B
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>
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#$$ Z
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d

j
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#EG #IC #C! #EC #IG #<$ DF#

%/

#j

GD$ GEG GE< G"I GD! GC$ GFI

1

!

结语

采用密闭系统甲醇
>

丙三醇混合溶剂消解法可

有效消除硼酸基体在测定杂质组分中的干扰$利用

甲醇蒸汽将硼酸转运!因此试剂空白得到有效控制!

同时降低了各组分的检测下限!方法可以应用于高

纯硼酸中微量杂质的测定$
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