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摘　要　ＦＬｉＮａＫ熔盐作为一种比较成熟的高温热载体，价格便宜、热稳定性好，可用作高温熔盐堆二回

路冷却剂及太阳能传热蓄热介质。氧的存在对于熔盐堆安全运行存在多方面威胁，如降低核燃料的溶解

度、氧化铀缓慢地发生沉淀进而造成燃料回路局部过热。然而，对于熔盐中氧含量的测定，目前还没有一

个统一、通用的测定方法。基于氧分析仪（惰气熔融红外光谱法）在钢、铁、氧含量测定中的应用，建立了一

个测定ＦＬｉＮａＫ熔盐中氧含量的方法。针对ＦＬｉＮａＫ熔盐的特性，选择了合适的包裹容器，确定了测定的

裂解功率为２　８００Ｗ，方法测定熔盐中氧含量相对标准偏差为３．１％，加标回收率为８５％～１０１％。
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０　前言

氟化物熔盐在上世纪中叶即被考虑作为反应堆

的冷却剂，主要由于其具有较高的热容、良好的流动

性和热导率、宽的液态工作范围、良好的化学稳定性

等出色的热化学性能及材料相 容 性［１－５］。氟 锂 钠 钾

熔盐（ＦＬｉＮａＫ）是由氟化锂（ＬｉＦ）、氟化钠（ＮａＦ）、氟化

钾（ＫＦ）三种氟化物按一定比例混合，在高温下熔融



而形成的低熔点共晶体混合熔盐体系。它作为一种

比较成熟的高温热载体，价格便宜、热稳定性好，可用

作高温熔 盐 堆 二 回 路 冷 却 剂 及 太 阳 能 传 热 蓄 热 介

质［６］。应用于熔盐堆的氟化物熔盐对质量有着非常

高的纯度要求，其中氧元素含量是熔盐产品最重要的

内在质量指标之一。主要是因为氧的存在会对熔盐

堆存在以下几方面威胁：（１）降低核燃料的溶解度，氧
化铀缓慢地发生沉淀进而造成燃料回路局部过热；
（２）影响熔盐热传导和其它热物理性质，造成异常的

试验结果；（３）导致石墨和金属材料性能下降；（４）影

响裂变产物和部分腐蚀产物的化学行为，生成不溶性

氧化物颗粒，存在堵塞管道等潜在的安全威胁［７］。据

美国橡树岭国家实验室（ＯＲＮＬ）资料显示，熔盐堆所

用熔盐中的氧含量要求小于３０μｇ／ｇ。因此，为了保

证反应堆正常运行，必须监测与控制熔盐含氧量。
氧分析仪广泛用于无机材料中微量氧元素的定

量测定，如用于钢材［８－９］、金属粉末［１０－１２］中氧含量的常

规测试。然而，熔盐与普通粉末样品的性质有诸多不

同，在建立方法时需要根据熔盐的特点来设置条件。
如氟化物腐蚀性强，在高温下可能挥发而损坏仪器的

检测系统，需要在裂解炉后加装卤素捕集器来消除氟

化物挥发带来的污染。另外，熔盐熔点低，所以在考

虑裂解功率时应该设定适当的功率，且包裹样品的容

器不宜选择钢材样品常用的熔点较高的镍囊（同时作

为钢材样品的助熔剂）。针对熔盐吸水性强的特点，
取样必须在绝对干燥的惰性手套箱内进行，且取样后

迅速检测，尽量避免水分和空气对氧测定的干扰。
氧分 析 仪 测 定ＦＬｉＮａＫ熔 盐 中 氧 含 量 的 原 理

是：熔盐在高温下熔融，含氧物质与还原性的炭粉反

应，生成的ＣＯ和ＣＯ２被高纯氦气带入ＩＲ检测器检

测，可能对仪器造成损害的含卤素裂解物或挥发物

被卤素捕集器捕获（卤素捕集器安装在裂解炉的出

口处）。将准确称重且密封包裹的试样置于特制的

石墨坩埚中，在惰性气体保护下，将脉冲电极炉加热

到设定功率，高温下试样中各种元素以气态离子的

形式挥发出来，其中氧元素与石墨坩埚内表面的碳

发生反应，生成一氧化碳和二氧化碳。所生成的气

态化合物由惰性气体带入红外检测单元进行检测。
通过定量检测一氧化碳和二氧化碳气体的总量，即

可获知试样中氧元素的含量［１３］。

１　实验部分

１．１实验仪器和试剂

Ｏ８３６型氧分析仪（美国Ｌｅｃｏ公司）；ＢＳＡ１２４Ｓ

电子天平（德国Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司，分度值０．１ｍｇ）；德

国布劳恩手套箱，Ｕｎｉｌａｂ（１２００／７８０）。
还原铜丝；氧化铜；卤素捕集器；氧水纯化管；石

墨坩埚（Ｌｅｃｏ公司，货号７７６－２４７）；铜中氧标准参考物

质：Ｌｅｃｏ（ｗ（Ｏ）＝０．０００　２７％），１ｇ／粒；Ｌｅｃｏ（ｗ（Ｏ）＝
０．０１５％），１ｇ／粒；Ｌｅｃｏ（ｗ（Ｏ）＝０．０３４　６％ ），１ｇ／粒；
镍囊（上 海 宝 英 公 司）；锡 囊（Ｌｅｃｏ公 司，货 号５０１－
０５９）；氦气（＞９９．９９５％）；压缩空气或普氮。

１．２　仪器工作参数

石墨坩埚净 化 功 率：４　８００Ｗ；样 品 裂 解 功 率：

２　８００Ｗ（对应温度１　６５０℃）；载气流速：４５０ｍＬ／ｍｉｎ；
积分时间：４１ｓ。

１．３　样品处理

标准参考物质 是１ｇ左 右 的 棒 状 样 品，可 直 接

投入坩埚使用，不需进一步处理。
熔盐样品需要在手套箱内（手套箱内氧 不 超 过

０．１μＬ／Ｌ，水不超过０．１μＬ／Ｌ）进行处理，具体方法为：
首先把熔盐分为上、中、下三个部分分别进行取样，之
后将三部分样品放在一起并使用球磨机进行研磨，制
成粉末状样品后放入自封袋内进行保存。取样时将粉

末状样品装入锡囊内，称重，用密封钳进行密封。

１．４　实验方法

检查仪器和天平的电源、载气和动力气体压力，
仪器预热１ｈ，使恒温箱温度稳定为５０℃，入口催化

剂加热器温度为６５０℃，测量催化剂温度为６５０℃。
检查排气时间、比较水平、最短分析时间和分析功率

等参数。仪 器 开 机 预 热 后 平 行 三 次 测 定 系 统 中 气

路、助熔剂和石墨坩埚的空白，进行空白校正。用标

准参考物质绘制标准曲线，也可平行三次测量标准

参考物质，利用已有的标准曲线进行仪器当日校正。
然后将制好的ＦＬｉＮａＫ熔盐样品从加料口投入石墨

坩埚。氦气氛围中，样品在脉冲炉里被加热熔融，样
品中不同形式的氧在高温条件下与石墨坩埚反应生

成ＣＯ和ＣＯ２，然后混合气流进入红外检测池，对样

品中的氧元素含量进行检测［１４］。

２　结果与讨论

２．１　校准曲线的绘制

因为ＦＬｉＮａＫ熔盐的标准物 质 不 可 得，我 们 使

用熔融温度较低的铜中氧标准参考物质（注：铜的熔

融温度为１　０８３℃）。用铜中 氧 标 准 参 考 物 质 绘 制

标准曲线，标准参考物质的质 量 为１．０００　０ｇ，氧 含

量值分别为２．７，１５０，３４６ｍｇ／ｋｇ，每 个 点 重 复 测３
次，得 出 的 标 准 曲 线 方 程 为ｙ ＝３．１５×１０－６　ｘ－
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７．１２×１０－４，线性相关系数为ｒ＝０．９９９　３，对应的峰

面积 分 别 为１２７，１８９２，４８２１，即 峰 面 积 在１２７到

４８２１之间的线性关系良好，对应的氧的绝对质量分

别为２．７×１０－６　ｇ和３．４６×１０－４　ｇ。

２．２　方法检出限

连续测定１０次空白坩埚，计算出峰面积的平均

值及标准偏差，以３倍标准偏差确定氧的检出限，以

１０倍标准偏差确定氧的定量限（见表１）。

表１　方法检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ　１　ＬＯＤ　ａｎｄ　ＬＯＱ

元素
空白平均值

（面积）
ＳＤ（面积） 检出限／μｇ 定量限／μｇ

Ｏ　 ０．０７０７４　 ０．００２０４６　 ２．０４×１０－４　 ６．８×１０－４

２．３　助熔剂的选择

由于熔盐中的氧为微量级的，所以为了准确定

量，必须控制样 品 包 裹 容 器 中 的 氧 含 量，即 控 制 空

白对 定 量 测 定 的 影 响。最 常 见 容 器 的 材 质 为 锡

（Ｓｎ）和 镍（Ｎｉ），因 为 它 们 的 含 氧 量 较 低 且 常 被 用

来作为助熔剂［１５］。另 外，银（Ａｇ）和 铝（Ａｌ）也 常 用

来包裹 样 品。各 种 材 质 的 熔 融 温 度、沸 点 和 密 度

见表２。为了选择适合的包裹容器，在２　８００Ｗ 的

裂解功率下对各种 不 同 材 质 容 器 中 的 氧 含 量 进 行

了测定（表３）。结 果 表 明，镍 与 银 的 含 氧 量 均 较

低，但镍熔点 接 近 于ＦＬｉＮａＫ熔 盐 的 沸 点，用 其 包

裹熔盐进 行 熔 融 时 需 要 较 高 的 温 度，会 导 致 熔 盐

飞溅，从 而 影 响 测 试 的 重 复 性 和 准 确 性。银 质 容

器因为 较 贵，所 以 不 作 为 首 选 考 虑。铝 的 含 氧 量

虽然较锡和镍高，但是因为其密度仅为锡和镍的四

分之一到三分之一，即实际的使用量较少，所以理论

上也是可以使用的，但因为铝质容器市面上较少见，
所以也暂不考虑使用。锡质容器因为来源不同，其

含氧量差异较大，其中Ｌｅｃｏ公司锡囊含氧量较低且

稳定，可以使用。

表２　几种金属与熔盐的性质

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｍｅｔａｌｓ　ａｎｄ　ｍｏｌｔｅｎ　ｓａｌｔ

金属或熔盐 熔点／°Ｃ 沸点／°Ｃ 密度／（ｇ·ｃｍ－３）

Ｎｉ　 １　４５５　 ２　７３０　 ８．９

Ｓｎ　 ２３２　 ２　２６０　 ７．３２

Ａｇ　 ９６２　 ２　２１２　 １０．５３

Ａｌ　 ６６０　 ２　４６７　 ２．７

Ｃｕ　 １　０８３　 ２　５９５　 ８．８９

Ｆｅ　 １　５３４　 ２　７５０　 ７．９

ＦＬｉＮａＫ熔盐 ４６０　 １　５７０　 ２．０２

表３　几种常见包裹容器的氧含量测定值

Ｔａｂｌｅ　３　Ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｗｒａｐｐｉｎｇ　ｃｏｎｔａｉｎｅｒ

包裹容器名称 供应商 ｗｏ／％
镍囊 Ｌｅｃｏ（美国） ０．０００５～０．０００８
镍囊 国产 ０．００８０～０．０１５０
锡囊 Ｌｅｃｏ　 ０．０００６～０．０００９

锡囊（固体试样用） 国产 ０．０４５５
锡囊（液体试样用） 国产 ０．０１０５

银舟 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ（德国） ０．０００９～０．００１９
铝箔 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ（德国） ０．００４３

２．４　裂解功率的选择

在用氧分析仪测定熔盐中氧含量时，裂解功率

是最重要的参数，裂解功率应该保证熔盐样品中的

氧完全释放。根据对熔盐的组成、性质、原料中杂质

的成分分析，熔盐中氧的存在形式可能有水、金属氧

化物、无机盐类（如碳酸盐、硝酸盐、磷酸盐、硫酸盐）
等。无机盐类在高温下会分解或与水反应生成金属

氧化物和ＣＯｘ，ＮＯｘ，ＳＯｘ，ＰＯｘ，这些氧化物在高温下

被炭粉还原而转化为可以检测的ＣＯ或ＣＯ２。因为

ＦＬｉＮａＫ熔盐有较低的熔融温度和沸点（见表２），采

用过高的温度会导致熔盐飞溅，造成对系统的污染。
我们采用制备熔盐所用的单一原料盐氟化锂、氟化钠

和氟化钾，在２　０００～３　２００Ｗ（对应的温度在１　３５０～
１　７８０℃）的区间内考察了裂解功率对氧释放率的影

响，得到氧含量与裂解功率的关系，见图１。从图１中

可知，当裂解功率达到２　８００Ｗ（１　６５０℃）时，各氟化

盐中的氧已得到了最大程度的转化，另外，实验证明

铜中氧标准参考物质在２　８００Ｗ下得到完全释放，所
以，实验选择２　８００Ｗ作为裂解功率。

图１　金属氟化物氧含量与裂解功率关系图

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ａｎｄ

ｃｌｅａｖａｇｅ　ｐｏｗｅｒ　ｉｎ　ｍｅｔａｌ　ｆｌｕｏｒｉｄｅｓ．

２．５方法精密度实验

使用最佳实验条件对ＦＬｉＮａＫ熔盐中的氧含量
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平行测定８次，称样量为０．２８ｇ（接近标准曲线的定

量上限），测定结果如表４所示，分析的相对标准偏

差（ＲＳＤ）为３．１％，满足测试需求。

表４　精密度实验结果

Ｔａｂｌｅ　４　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ｔｅｓｔ

实验批次 称样量／ｇ 氧含量／％
１　 ０．２８７　３　 ０．０１２　５
２　 ０．２８７　７　 ０．０１２　３
３　 ０．２８３　１　 ０．０１３　４
４　 ０．２８１　３　 ０．０１３　１
５　 ０．２８２　１　 ０．０１２　９
６　 ０．２８２　３　 ０．０１２　９
７　 ０．２８３　９　 ０．０１２　９
８　 ０．２８１　９　 ０．０１３　０

氧含量平均值／％ ０．０１２　９
标准偏差／％ ０．０００　４

相对标准偏差／％ ３．１

２．６　加标回收实验

为了确定方法的准确 性，向ＦＬｉＮａＫ熔 盐 中 加

入原料盐ＮａＦ（上海昭远，ω（Ｏ）＝０．０１２　６４％，ｎ＝
１０，ＲＳＤ＝２．８％），在上述优化的实验条件下测定方

法加标回收率，结果见表５，得出此方法的加标回收

率范围在８５％～１０１％，满足测试需求。

表５　ＦＬｉＮａＫ熔盐中氧的回收率

　 Ｔａｂｌｅ　５　Ｏｘｙｇｅｎ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｉｎ　ＦＬｉＮａＫ　ｍｏｌｔｅｎ　ｓａｌｔ ／％

ＦＬｉＮａＫ
熔盐量／ｇ

含氧量
加入含氧

物质

含氧物质

的质量／ｇ

加标后测

出氧量
回收率

０．１０２　３　０．０２４　８　 ０．３４１　３　 ０．０１４　７　 ９２
０．１１８　３　０．０２６　７ ＮａＦ　 ０．３７５　３　 ０．０１４　６　 ８５
０．１０３　４　０．０２７　３　 ０．２６８　４　 ０．０１６　８　 １０１

３　样品分析

采用本方法对三个批次不同氧含量的ＦＬｉＮａＫ
熔盐样品平行测定５次，结果见表６，从表中可以看

出实测结果平行性较好，相对标准偏差不大于６％。

表６　ＦＬｉＮａＫ熔盐中氧的测定

Ｔａｂｌｅ　６　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ

ＦＬｉＮａＫ　ｍｏｌｔｅｎ　ｓａｌｔ ／（μｇ·ｇ－１）

待测样品 测定值 平均值
标准偏差

ＳＤ

相对标准偏

差ＲＳＤ／％
ＦＬｉＮａＫ－１　２４５　２５３　２６７　２６６　２５８　２５７．８　９．２０３　３　 ３．６
ＦＬｉＮａＫ－２　１０１　９７　８８　９３　９５　 ９４．８　 ４．８１６　６　 ５．１
ＦＬｉＮａＫ－３　７３　７５　６９　７２　７４　 ７２．６　 ２．３０２　１　 ３．２

４　结论

针对氟化熔盐的特性，探索了包裹容器、取样方

式和裂解功率等对熔盐中氧含量测定的影响，在此

基础上建立了一种熔盐中氧含量的测定方法。该方

法的氧加标 回 收 率 为８５％～１０１％，熔 盐 多 次 测 定

的相对标准 偏 差 为３．１％，满 足 熔 盐 中 微 量 氧 的 测

试要求。
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