
水和卤水中低含量重水的红外光谱测定

本 所 三 室

一
、

引 言

水中重水含量的测定法
，
常用的有比重

法
、

浮沉子法
、

质谱法
、

色谱法和红外吸收光

谱法等
。

前两种方法皆基于比重的测定
，
而

以精确度较高的浮沉子法应用较多
。

由于水

中杂质对此法测定有很大的影响
，
因而需预

先将样品严格净化
，
操作复杂

，
很费时间

。

质谱法和色谱法虽较上法快速但须有专门的

仪器设备及液氮冷阱等
，
给使用带来一定限

制
。

红外吸收光谱法具有快速
、

简便和用样

量少等优点
，

并能对各种浓度的重水样品进

行分析
，
特别在很浓或很稀的两种情况下

，

还能给出与质谱法相比拟的精确度
，
因而常

被采用
。

由于氢的同位素的存在
，
天然水中除主

要组份 �
�
�外

，
也含有约 �

�

���克分子�

的�
�
�

。

一般说来
，
重水样品总是由 �

�
�

、

���和 �
�
�这三种分子组成

，

在液态情况

下
，
水分子的混合物能依照反应式

� �
�
� 十

���

一
����而迅速达到平衡状态

。

在
� � 八

一
�
一

冲�� 、 � 〔���〕� � 。

乙” 一
七
肠 县带衡吊戮厄��百〕〔���〕 � “ ‘

�

物质的红外吸收光谱起源于 分 子 振 动

�转动�能级跃迁时对相应频率的红外辐射的

吸收
。
�

�
�分子为等腰三角形构型

，

具有对

称键伸缩振动 �，
��，

变角振动 ��
��

，
和反对

称键伸缩振动 ����等三个基频振动
。

当�原

子被 �取代后
，
其构型不变

，
但因�原子与

�原子的质量不同
，
其相应的吸收带的频率

也各有差异
，
因而可用于分析�‘一月 。

高浓度重水的红外光谱测定
，
国内已有

报导���
。

在有关文献启发下份
��，

初步建立

了用红外光谱测定低浓度 �
�
� 的 方 法

。

结

合我们的工作需要
，
并将该方法推广用于地

线找出相应的 ���不含量
。

参 考 文 献

〔�〕 �
�

������������
，
�

�

����
，
�

�

�����，
���������一� ���

，

哑 �，

���一���������
。

��〕 �
�

������� �
�

�������
�

����
，

����
�

����
�

���
�

�����
，
��

，
坐

�
，
���一���������

。

〔�〕 �
�

��������
，
�

�

�������
，
����

�

����
�

���
�

�����
� ，
��

，

� �
，

���一���������
。

��〕 ��

��������，
����

�

����
�

���
�

�����
� ，
��

，
酗 �

，
���一���������

。

〔�〕 ��

�
�

�� 几����玖��只 � �
�

�
�

������山�� �
� ，

袱
�

�� �几 ” �
�

��
�

、 艺艺 ，
��� ��

，
酗 �，

���一���

������
。

〔�〕〕 �
�

�
�

阿列克谢也夫斯基等著
，

定

量分析
，
中册

，
���一���页

。

高等教

育出版社
。
����年

。



表或地下卤水中重水含量的测定
。

按本法
，

对一般水样半个多小时即可给出结果
。

对于

卤水样品
，
须要进行两次蒸馏后才能测定

，

一般须用 �一 �小时
。

对于浓度在天然水和

三倍于天然水中重水含量范围的样品
，
其测

定的均方误差在 士�
�

���� �重量�之内
。

二
、

测定方法

若采用差示比较法
，
在将 �

。
改变为与 ��

、
��

相差不大的 �
�

时
，
则这时的光密度 �

�
����

会
�与 �

�
����

贵
�的差值就较明显而能够。

确测定了
。

本工作采用双光束差 示 比 较 方

法
。

在参考光束中放进装有蒸铝水的厚度与

样品槽相近的参考槽�厚度为 �
�

��� 毫米�
。

为使温度条件一致
，
在每次换装样品时

，
也

同时换注参考槽的蒸铝水
。

在低浓度重水中
，
�原子几乎均以���

的化学形式存在
，
故在红外测定中

，
一般采

用 ���分子在 ������一 ，
��

�

��件�处的伸

缩振动 ����吸收带作为分析谱带
。

由于纯的

���分子是不存在的
，
所以依据纯的���

、

���和 ���分子的吸收系数的绝对测定不

能进行
，
而只能应用相应的比较方法

。

我们

即依据已知浓度的样品在 ���� ��一 ‘
处的透

过率建立了工作曲线
。

所用的仪器为 日立 ���一� 型 红外分光

光度计
，
选用的狭缝宽度为 �

�

�毫米
，
放大

为 � ，
笔速为快 �档

。

采用氟化钙窗片的吸收槽
，
厚度为�

�

���

毫米
。

用医用注射器向槽内装注样品
。

槽用

过之后
，
将样品排出

，
用乙醇和氯仿分别将

槽洗涤几次
，
并以干空气吹干后存于干燥器

中备用
。

在连续作样品时
，
应用洗过干燥好

�同洗槽手续 �的注射器向洗好吹干的槽中

装人新样品将槽冲洗后再装入该样品进行测

定
。

温度对测定结果有一定影响
，
而且在低

浓度时更为显著
。

为减低温度的影响
，
在每

一批样品测定的同时
，
相应进行工作曲线的

绘制
。

为使样品和吸收槽的温度达到平衡
，

应在将样品插人光路 �一 �分钟后再开始测

定
。

三
、

基准样品与工作

曲线

工作中使用的基准样品是某单位提供的

浓度为 ��
�

��
�

� �重量�的重水样品
。

用此

基准样品与蒸馏水配制成已知浓度的标准样

品
。

蒸铝水中所含的重水量
，
按一般水的氖

浓度为 �
�

����原子�计算���
，
其重量百分浓

度为 �
�

�����
。

采用前述的操作条件
，
测出蒸馏水和所

配制的五个标准样品在 ������一 ‘
处的透过

率 ��
����
�或光密度 ��

�。 ，�
�表 �列出了标准

样品的浓度 ��
��。 �和在控制室温为 ��

�

�士

�
“
�时所测得的透过率与光密度值

。

用此数

据作出的 ��。 ，�
一�

��。
曲线和 ��。 ，�

一�
��、�
曲

线如图 �图 �所示
。

此即为工作曲线
，
在测

得了样品的 ����
� ，

�����

后
，
可以方便地求

出其浓度值
。

表 � 标准样品 的浓度
、

透过率和光密度

�����

。 �蒸馏水�

�

�

�

丁

�

�
。
���� ��

。

� �
。

���

�
。
��� ��

。
� �

。

���

依据比耳定律
，
光密度 � � ���学 在 �

。
��� ��

。
� �

。
���

样品浓度相差不大的情况下
，
由于人射光强

�
。
��� ��

。
� �

。
���

度 �
。
不变

，

也很相近
，

透过两个样品的光强度 ��和 ��

因而其光密度 ” �
����

会
� 和 �� �

。
��� ��

。
� �

。
���

�
。
��� ��

。
� �

。
���

的差值很小
，
是难于准确测定的

。��一��几
��



�
四

、

卤水样品的处理

�

币工场��������
�
�

��
�

�
�
�

�气 。 ��重量�

图 � ��。 ，�一��
�� 曲线

袄
‘ �

������重量�

图 � �么。 、。
一��沪 曲线

一般水样多不含有干扰重水红外测定的

杂质
，
可不必进行净化而直接测定

。

但对有

些水样
，
特别是地表或地下卤水等样品

，
由

于含有大量盐份
，
溶液多不澄清

，
其中悬浮

的微粒会引起光的散射丢失
，
盐份的析出会

影响操作的进行
，
而且盐卤组成复杂

，
还可

能存在着能够损伤槽窗或干扰测定的某些组

份
，
因而在测定前必须进行净化

。

蒸馏是简

便的常用的净化方法
。

虽然简单的蒸馏
，
对除去一般卤水中的

大量无机盐是可行的
。

但由于水的各种同位

素变种的蒸汽压不同
，
在蒸馏时会引起汽相

和液相中同位素组成的变化
。

在 没 有 分 凝

�冷凝液完全不回流 �和液沫带出的蒸馏条

件下
，
各种浓度的重水在不同的馏出液与残

液体积之比时氖浓度的改变可依据 ����兔�

公式 〔�〕 进行换算
。

在实际的蒸馏过程中
，

分凝是难以避免的
，
液沫的带出也 难 以 杜

绝
。

因而在我们的实验条件下
，
对卤水的蒸

馏也进行了初步试验
。

我们采用的是简单的小型无挡雾装置的

磨口蒸馏器
。

对于卤水样品由于含有多量的

盐份
，
有些卤水在蒸馏时还有暴沸现象

，
因

之一次蒸馏是不够的
，
尚须进行二次蒸馏

。

在进行第一次蒸馏时
，
取用 �� 毫升的卤水

，

蒸馏速度保持在每分钟 �
�

�毫升左右
，
蒸至

近干
。

将第一次的馏出液按同一速度进行二

次蒸馏
，
并参照 〔� 中关于消除在蒸馏时由

于同位素分馏引起的水中组份变化的办法
�

即若在水蒸馏时残液是它原体积的 ���
，
那

么最初去掉的馏份应大于这个量的 �
�

��� �

倍
，
丢弃头尾而取一定量的中间馏份进行测

定�一般卤水第一次的馏出液约为 �� 毫升
，

在进行第二次蒸馏时
，
丢掉最初馏出的 �毫

升
，
再接取 � 毫升进行测定�

。

用此法对用

蒸馏水配制的重水样 �。
和某地高一井 人 工

卤水重水样 ��进行蒸馏的测定结果 如 表 �

��

气屯户

�



表 � 时配制的重水样品进行蒸馏的测定结果
带

�重量��
样 品 编 号

�
� �

“
� ” … �

�� �
�

��� �
�

��� �
。
��� �

。
��� �

。
���

�� �
。
��� �

。
��� �

。
��� �

。
��� �

。
���

值一…�一…

补 �
�

配制的 �
。
浓度为 �

�

�����重量�� ��的除盐馏份中的 ��� 浓度为 �
�

����重量�
。

�
�

对卤水的分析结果系指该卤水除去盐份后的蒸馏液�除盐馏份�中所含重水的重量百分浓度
。
包括

盐份在内的原卤水中的重水浓度可经换算求得
。

若除盐馏份的重水浓度为���重量�
，
该卤水的干基值为

��则原卤水中的重水浓度为���一���
。

例如
�
�� 的除盐馏份的重水浓度为 �

�

����
，
干基值为 ��

�

���
，
则其包括含盐量在内的原卤水的

重水浓度 � �
。
�����

一 。 。
����� � �

。
����

。

所示
。

用增量法对某地湖水也进行了测定
。

方

法是取比重约为 �
�

�� 的某地湖水����毫升
，

其中����毫升内加人一定量的重水作成湖 �

号样 �所加的重水使湖 ��号样的除盐馏份的

重水浓度增加�
�

�����
，
未加重水的���。毫

升为湖 �号
。

用前述方法进行蒸馏后的测定

结果如表 �
。

表 � 时湖水和增量湖水进行蒸馏的测定结果

· 品 编
‘

号
，

�

一
瑚 � 号 … “ ·

���
�

“ · “�� … “ · “�� … “ ·
��� …

号
�

。 · 。�� … 。 · 。��

�
。 · 。 �。

�
。 · 。�。

�
一

蔺
一

爪叠
� 值

·

… 。 · 。��

�
。 · 。�。 … 。 · 。�� … 。 · 。�。

�
�

增鼠值即湖 �与湖 �的差值
。

五
、

方 法讨论

�
�

方法的精密度
�

以样品 �和 �
。
的 测

定结果为例
，
列于表 �

。

表中数据表明对于

浓度约为天然水中重水浓度二倍 左 右 的 样

品
，
其测定的均方误差为 士 �

�

�����重量�
。

浓度愈低测定的误差有减小的倾向
。

表 � 样 品 � 和 �。
的 重 复 测 定

互之刃� 一 �

项�
、日丁�编实

�� �配 制 浓 度 为 �
�

�����

验 今…
� ‘ 户

一

度 “

州
� �

�� 目 � 。 。 ，
� ���。 � �。 、 ，

二且
、 ��

�、 � 上 ����儿 � ，宋住 �

旦
、 �闭�」二右二 ‘ 遭县 月乳，��

号
、

�� �
、
里里

产

�
�

��。 一��
�����
�重量�

偏差�重量��

��
。
� �

。
��� �

。
��� ��

。
� �

。
��� �

。
���

��
一

� �
。
��� 一 �

。
��� ��

。
� �

。
��� 一 �

。
���

��
。
� �

。
��� 一 �

。
��� ��

。
� �

一

��� 一 �
。
���

��
。
� �

。
��� � �

。
��� ��

。
� �

。
��� � �

。
���



��
一

� �
。
��� 一 �

。
��� ��

。
� �

。
��� �

。
���

��
。
� �

。
��� � �

。
��� �

�

��� �
。
���

��
�

� �
。
��� 一 �

。
��� �

。
���

��
。
� �

。
��� � �

。
���

��
。
�

��
。
�

�
。
���

�
。
��� � �

。
���

平 均 �
� 是测定的均方误差

�
一

��� 口 份 二 士�
。
��� �

一

��� � “ 士 �
。
���

为了检验方法的稳定性
，
对装在磨口瓶

中保存了四个月后的样品重新进行了测定
，

其前后测得结果基本吻合
，
说明该方法的稳

定性是良好的
。

表 � 方 法 的 稳 定 性 试 验

����� ��� ��� 平 均均 ��� ��� ��� 平 均均

���
。
����� �

。
����� �

。
����� �

。
����� �

。
����� �

一

����� �
一

����� �
。
�����

���
。
����� �

。
����� �

。
����� �

。
����� �

一

����� �
一
����� �

。
����� �

。
�����

四四个月前测定的浓度值��重量��� 四个月后测定的浓度值��重量���

����� ��� ��� 平 均均 ��� ��� ��� 平 均均

�
�

装样操作中的注意事项
�
对每一样品

使用一套清洁干燥的注射器和针 头 是 必 要

的
。

在测定一系列浓度相近似的样品时
，

可省

去槽的洗涤和吹干等手续
，
而在将前一样品

由槽内排出后
，
用注射器向槽中注人至少 �

毫升的新样品
，
并依靠样品流经槽内的溢流

排出量达到洗涤槽的效果
。

如果仅有很少量

的样品供使用 �最少需要 �
�

�毫升 �则应事

先谁备一个清洁干燥好的槽
。

�
�

控制温度的操作
�

如前所述
，
由于温

度对测定有较大的影响
，
因而在测定样品的

同时
，
需要作出一组工作曲线

，
虽然费时不

多
，
但必竞有些麻烦

，
并且这也带来经常要

用掉一些价格很贵的重水
。

为此
，
我们对控

制室温在一定范围做了一些实验
，
采用一组

标准曲线来求得其浓度值
，
其结果的偏差比

每次作标准曲线的偏差稍有增大
，
但仍是可

取的
。

如表 �中
， �一�号实验都是控制室温

在 ��士�
�

��即 �������的范围�的条件下进

行的
，
以每次作标谁曲线所得的结果如表 �

所列
。

而将 �一 �号实验结果所得的光密度

值皆使用 �号实验所作的标谁曲线来查取浓

度
，
其结果如表 �

。

万万可争争
��� �。。

编编 卜�
、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、 ������������ ������� 偏差�重量���� ��。 一���� ������� 偏差�重量����

�������蓄
�

鲁 、、、、 �莆县 、、、

号号 ������

一子升一一一一 矍矍矍����� ��
一
丫丫 �

一
�石匀匀 一 �

� ����� ��
一
��� �一�艺了了 一 �

。
�����

����
。
��� �

一

����� � �
。
����� ��

。
��� �

。
���
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��
。
�

�
一

���

�
。
���

�
。
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其他问题
�
为防止卤水样品在蒸馏时

发生暴沸和氧化可能存在的有机物
，
在第一

次蒸馏时
，
加人大约 �

�

�克的 ��� 和 ��

的 ����
� �一 �滴

。

所述方法不作改动
，
可

测定重水浓度到 ��
，
但其偏差 也 随 之 增
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