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基于XRD内标法测定LiF-BeF2熔盐体系

中UF3含量
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摘要 在氟化物熔盐相直接将UF6中转化为UF4是熔盐堆燃料盐的合成及重构的候选工艺之一。其中，UF3是

该工艺过程的重要中间产物，其含量是开展工艺研究的关键参数之一。本文采用 X 射线衍射（X-ray 

Diffraction，XRD）内标法测量氟化物体系中的UF3含量，分析了不同组分的固态熔盐样品，建立了UF3含量的测

量分析方法。首先以刚玉（α-Al2O3）为内标，获得了 UF3在 1.00~10.00 wt%含量范围时，LiF-BeF2-UF3熔盐的

XRD 峰高度内标曲线（R=0.986）和峰面积内标曲线（R=0.995）。然后应用这两条内标曲线测量已知含量的

LiUF5和UF3固体混合样品，结果表明峰面积内标曲线具有更好的准确度，测量相对误差不大于8.7%。最后分别

对快速冷却的LiF-BeF2-UF3固态熔盐样品和自然冷却的LiF-BeF2-UF3-LiUF5固态熔盐样品进行测量，测量结果

的相对误差不大于5.4%。以上结果表明：本文建立的XRD内标法可以用于混合氟盐样品的UF3分析，并具有较

好的测量精度和重复性。
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Quantitative determination of UF3 in LiF-BeF2 molten salt system based on XRD 

internal standard method
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Abstract  [Background] The conversion of UF6, which is a primary nuclear product, to UF4 in fluoride molten salt 

phase is expected to be used in the preparation or reconstitution of nuclear fuel salt for molten salt reactors, thus 

simplifying the process of molten salt reactor fuel production. Determination of the concentration of the key 

intermediate UF3 plays an important role in obtaining the reaction parameters. [Purpose] This study aims to establish 

a method for measuring UF3 concentration in solid fluoride molten salts. [Methods] The X-ray diffraction (XRD) was 

employed to test the homemade standards and obtain the internal standard curve of UF3. Firstly, the α -Al2O3 was 

taken as the internal standard to obtain the XRD peak height internal standard curve (R=0.986) and peak area internal 
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standard curve of LiF-BeF2-UF3 molten salt. Then, these two internal standard curves were applied to measuring the 

known content of LiUF5 and UF3 solid mixed samples to compare their accuracies. Finally, measurements were 

conducted on rapidly cooled LiF-BeF2-UF3 solid molten salt samples and naturally cooled LiF-BeF2-UF3-LiUF5 solid 

molten salt samples to evaluate the stability and accuracy of the curve, and the relative error was obtained. [Results] 

In the UF3 concentration range of 1.00~10.00 wt%, the correlation coefficient of the internal standard curve based on 

the peak area determined for of LiF-BeF2-UF3 molten salt is 0.995. Measuring results of solid mixed samples of 

LiUF5 and UF3 with known concentrations indicate that the peak area internal standard curve achieves better accuracy 

with a relative measurement error of no more than 8.7%. In addition, the results of the same content samples with 

different cooling methods confirm the good stability and accuracy of the proposed method with less than 5.4% 

relative standard deviation. [Conclusions] The established method can be used for the quantitative analysis of solid 

LiF-BeF2-UF3 and LiF-BeF2-UF3-LiUF5 molten salts with good measurement accuracy and repeatability.

Key words UF3, X-ray diffraction, Internal standard method, Quantitative determination, Liquid fuel

熔盐反应堆是第四代堆中唯一的液态燃料堆，

使用具有流动性的熔融氟化物（例如LiF-BeF2）作为

载体盐。相比于固态燃料，液态燃料无须制作燃料

元件［1-3］。熔盐堆中的铀燃料是直接以UF4的形式均

匀溶解在载体盐中，为连续燃料处理和循环利用提

供了基础［4-5］，可以达到很深的燃耗［6-7］、提高核燃料

的利用率［8］。针对熔盐堆新燃料的制备和回堆燃料

的重构，提出一种在LiF-BeF2（66.00∶34.00 mol%）盐

中进行的熔盐堆燃料制备工艺，它以UF6为原料，借

助于强还原性的中间体UF3在熔盐相中实现燃料盐

的制备［9-10］。涉及的主要反应包括：以活性金属（如

铀、钍、锆、铍）作为还原剂，在LiF-BeF2熔盐中将UF4

还原为UF3（3UF4+U=4UF3）；采用鼓泡的方式将UF6

通入熔盐中，使UF6与UF3发生氧化还原反应生成

UF4（UF6+2UF3=3UF4）。已知 700 ℃时，在LiF-BeF2-

ZrF4-UF4（65.00-29.17-5.00-0.83 mol%）熔盐中，采用

过量金属Zr还原UF4获得的UF3浓度为 8.00 wt%左

右［11］。本文旨在建立一种 10.00 wt%浓度范围内的

UF3离线测量方法。

针对氟熔盐中U（III）浓度的测量，前人研究过

氢还原法［12-13］、分光光度法［12-15］和伏安法［13］等。其

中，氢还原法是先测量熔盐中总铀含量，再根据反应

（UF4+1/2H2=UF3+HF）中的HF产量确定UF4含量，由

此推算出熔盐中UF3的含量。这一方法的样品用量

较多（50 g左右），而且可能存在的变价氟化物会干

扰 HF 的 定 量［16-17］。 分 光 光 度 法 只 能 用 于 约

500 mg·kg−1以下U（III）浓度的测量，因为浓度时紫

外可见光谱将会出现饱和［18-19］。伏安法是通过测量

熔盐样品中U（IV）/U（III）摩尔比值，结合能斯特方

程和总铀浓度来计算U（III）的浓度［13，20］；该法的样

品用量也较大，而且其重现性较差。

本文采用X射线衍射（X-ray Diffraction，XRD）

定量分析氟熔盐体系中的UF3含量。常见的XRD定

量方法有绝热法［21-23］、Rietveld全谱拟合法［24-25］和外

标法［26-27］、内标法［28］等。其中，绝热法需要调用标准

衍射数据（Powder Diffraction File，PDF）卡片中的参

比强度（Reference Intensity Ratio，RIR）。由于晶体

结构差异、密度、研磨程度等影响，同一物质的RIR

值往往有多个，影响了分析结果的准确度［29］。

Rietveld全谱拟合法对样品XRD图谱的信噪比要求

较高，对晶体结构模型的依赖较强，其误差受样品制

备、辐射源、非晶态水平、精修步骤等诸多因素影响。

对于多相复杂体系，其精修准确性更加难以保

证［30-33］。外标法一般适用于同素异构的多晶型两相

体系，对于多相体系需要测试其吸收系数［34］。内标

法利用待测相 i的某一衍射峰（通常为最强峰，能够

减小背景扣除时引入的误差）的高度或面积 Ii，与内

标相 s的某一衍射峰的高度或面积 Is的比值，来确定

待测相在复合相中的含量［35］；待测样品中可以有多

个物相，也可以存在未知相和非晶相。赵丕琪等［36］

以Al2O3为内标，评价了粉煤灰中莫来石、石英等晶

态和非晶态XRD定量的准确性，结果表明：该方法

具有良好的重现性，算术平均误差和已识别主相的

标准误差约为1%。

本文以 Al2O3 为内标物质，研究了一种基于

XRD内标法的氟熔盐中UF3含量定量方法。在建立

UF3内标曲线（1.00~10.00 wt%含量范围）的基础上，

检测了已知UF3含量的LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3样

品以及未知 UF3 含量的 LiF-BeF2-UF3 和 LiF-BeF2-

UF3-LiUF5样品，并对比了峰高比和峰面积比作为定

量依据的准确度。

1  实验 

1.1　 原料　

本实验使用的LiF-BeF2（66.00∶34.00 mol%）共

晶盐（下称 LiF-BeF2）通过H2-HF工艺自行制备［37］，

LiF（99.9%）和 BeF2（99.99%）分别购自上海阿拉丁

生化科技有限公司和新疆富蕴恒盛铍业有限公司。

α-Al2O3（99.99%，粒径9 μm）购自上海砥峰新材料公

司。金属U块（99.99%）和UF4粉末（99.99%）购自中

核北方核燃料元件有限公司。LiCl（99.9%）和ZnCl2

（99.95%）购自国药集团化学试剂有限公司。UF3、

LiUF5均为自行制备。

UF3的制备方法如下［38］：在钽坩埚中，将UF4和

UH3（由金属铀多次氢化和脱氢得到）按照化学计量

比 3∶1 混匀，置于缓慢的氩气气流中，在 5 h 内从

427 ℃缓慢上升到627 ℃进行反应，获得棕黑色UF3

粉末。

LiUF5的制备方法如下［39］：在石墨坩埚中将UF4-

LiF-LiCl-ZnCl2（16.70∶16.70∶33.30∶33.30 mol%）混

合熔盐在氩气气氛中，600 ℃下恒温 3 h。以约

5 ℃·h−1的速度冷却至350 ℃后，倒出坩埚中剩余氯

盐，并将底部残留固体冷却至室温后，用去离子水冲

洗，获得绿色LiUF5晶体。

1.2　 XRD试样制备　

研磨分筛（38 μm）LiF-BeF2共晶盐、UF3、LiUF5

和 α-Al2O3，确保粒径相对均匀。根据表 1中各组分

的重量分数，分别取适量LiF-BeF2、UF3、α-Al2O3粉末

配制 5个内标样品，每组样品总重约为 0.55 g，分别

在玛瑙研钵中研磨20 min，使其混合均匀；取混合粉

末约 0.1 g，置于载玻片中部凹槽中，轻压样品使其

充满样品槽并用毛玻璃压平，用透明胶带将样品

密封。

根据表 2 中各组分的重量分数，取适量 LiF-

BeF2、UF3、LiUF5、α-Al2O3配制成4组样品，采用前述

XRD制样方式处理和装载，得到已知UF3含量的待

分析样品。

向 20 g熔融的LiF-BeF2熔盐中，投入 5 g UF3和

1 g金属铀，600 ℃恒温 10 h，迅速冷却至室温，获得

固态LiF-BeF2-UF3熔盐。取0.5 g固态熔盐研磨过筛

（38 μm）后，添加 0.05 g α-Al2O3粉末均匀混合，并采

用前述样品装载方式，得到未知UF3含量的待测样

品S1。

向 20 g 含 10.00 wt% UF4的 LiF-BeF2熔盐中投

入1.5 g金属铀，550 ℃下恒温3 h，自然冷却至室温，

获得固态LiF-BeF2-UF3-LiUF5熔盐［40］。采用前述样

品处理和装载方式，得到未知 UF3 含量的待测样

品S2。

1.3　 测试仪器及方法　

采用XRD（D8 Advance，Bruker）对样品进行表

征。采用 Cu 靶，工作电压为 40 kV、工作电流为

40 mA；采用步进扫描方式，步长为 0.02°，每步计数

时间为 1.5 s；采用初级狭缝 1.0 mm，次级狭缝为

5.0 mm；采用石墨单色器，扫描范围为 2θ=10°~90°。

每个样品分别测试 3次，获取 3组衍射谱图，并对衍

射谱线分别进行背景扣除、K2峰值剥离及分峰拟合

（采用 pseudo-Voigt 为峰型拟合函数，采用 PDF 

overlays 确定初始位置，初始宽度：半峰宽（Full 

Width at Half Maximum，FWHM）曲线）［41］。

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（Scanning Electron 

Microscope，SEM；1530VP，LEO）观察原料粉末的微

观形貌。

采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪

（Inductively Coupled Plasma Optical Emission 

Spectrometer，ICP-OES；Optima 8000，PerkinElmer）

测量样品S1和S2中的总铀含量。样品预处理方法

如下：准确称量测试样品约 0.05 g加入聚四氟乙烯

消解管中，加入 2 mL 浓 HNO3、1 mL H2O2 及 2 mL

水，置于石墨消解器（YKM-60，永乐康）中，于 90 ℃

下消解10 h；冷却后，加水稀释1 000倍。

2  结果与讨论 

2.1　 UF3和LiUF5的表征　

UF3的光学显微镜结果显示，产物中无其他颜

色的颗粒（UF4为绿色，金属铀为银白色），表明UF4

和金属铀的反应是充分的且无反应物残留（图 1

（a））。UF3的XRD表征结果见图 2（a），其衍射峰峰

表1 LiF-BeF2-UF3-Al2O3标准样品的配料表
Table 1　Composition of LiF-BeF2-UF3-Al2O3 standard 

sample (wt%)

表2 LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3样品的配料表
Table 2　Composition of LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3 

samples (wt%)

注：C1与B1为同一份样品
Note: C1 and B1 are the same sample
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晶盐（下称 LiF-BeF2）通过H2-HF工艺自行制备［37］，

LiF（99.9%）和 BeF2（99.99%）分别购自上海阿拉丁

生化科技有限公司和新疆富蕴恒盛铍业有限公司。

α-Al2O3（99.99%，粒径9 μm）购自上海砥峰新材料公

司。金属U块（99.99%）和UF4粉末（99.99%）购自中

核北方核燃料元件有限公司。LiCl（99.9%）和ZnCl2

（99.95%）购自国药集团化学试剂有限公司。UF3、

LiUF5均为自行制备。

UF3的制备方法如下［38］：在钽坩埚中，将UF4和

UH3（由金属铀多次氢化和脱氢得到）按照化学计量

比 3∶1 混匀，置于缓慢的氩气气流中，在 5 h 内从

427 ℃缓慢上升到627 ℃进行反应，获得棕黑色UF3

粉末。

LiUF5的制备方法如下［39］：在石墨坩埚中将UF4-

LiF-LiCl-ZnCl2（16.70∶16.70∶33.30∶33.30 mol%）混

合熔盐在氩气气氛中，600 ℃下恒温 3 h。以约

5 ℃·h−1的速度冷却至350 ℃后，倒出坩埚中剩余氯

盐，并将底部残留固体冷却至室温后，用去离子水冲

洗，获得绿色LiUF5晶体。

1.2　 XRD试样制备　

研磨分筛（38 μm）LiF-BeF2共晶盐、UF3、LiUF5

和 α-Al2O3，确保粒径相对均匀。根据表 1中各组分

的重量分数，分别取适量LiF-BeF2、UF3、α-Al2O3粉末

配制 5个内标样品，每组样品总重约为 0.55 g，分别

在玛瑙研钵中研磨20 min，使其混合均匀；取混合粉

末约 0.1 g，置于载玻片中部凹槽中，轻压样品使其

充满样品槽并用毛玻璃压平，用透明胶带将样品

密封。

根据表 2 中各组分的重量分数，取适量 LiF-

BeF2、UF3、LiUF5、α-Al2O3配制成4组样品，采用前述

XRD制样方式处理和装载，得到已知UF3含量的待

分析样品。

向 20 g熔融的LiF-BeF2熔盐中，投入 5 g UF3和

1 g金属铀，600 ℃恒温 10 h，迅速冷却至室温，获得

固态LiF-BeF2-UF3熔盐。取0.5 g固态熔盐研磨过筛

（38 μm）后，添加 0.05 g α-Al2O3粉末均匀混合，并采

用前述样品装载方式，得到未知UF3含量的待测样

品S1。

向 20 g 含 10.00 wt% UF4的 LiF-BeF2熔盐中投

入1.5 g金属铀，550 ℃下恒温3 h，自然冷却至室温，

获得固态LiF-BeF2-UF3-LiUF5熔盐［40］。采用前述样

品处理和装载方式，得到未知 UF3 含量的待测样

品S2。

1.3　 测试仪器及方法　

采用XRD（D8 Advance，Bruker）对样品进行表

征。采用 Cu 靶，工作电压为 40 kV、工作电流为

40 mA；采用步进扫描方式，步长为 0.02°，每步计数

时间为 1.5 s；采用初级狭缝 1.0 mm，次级狭缝为

5.0 mm；采用石墨单色器，扫描范围为 2θ=10°~90°。

每个样品分别测试 3次，获取 3组衍射谱图，并对衍

射谱线分别进行背景扣除、K2峰值剥离及分峰拟合

（采用 pseudo-Voigt 为峰型拟合函数，采用 PDF 

overlays 确定初始位置，初始宽度：半峰宽（Full 

Width at Half Maximum，FWHM）曲线）［41］。

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（Scanning Electron 

Microscope，SEM；1530VP，LEO）观察原料粉末的微

观形貌。

采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪

（Inductively Coupled Plasma Optical Emission 

Spectrometer，ICP-OES；Optima 8000，PerkinElmer）

测量样品S1和S2中的总铀含量。样品预处理方法

如下：准确称量测试样品约 0.05 g加入聚四氟乙烯

消解管中，加入 2 mL 浓 HNO3、1 mL H2O2 及 2 mL

水，置于石墨消解器（YKM-60，永乐康）中，于 90 ℃

下消解10 h；冷却后，加水稀释1 000倍。

2  结果与讨论 

2.1　 UF3和LiUF5的表征　

UF3的光学显微镜结果显示，产物中无其他颜

色的颗粒（UF4为绿色，金属铀为银白色），表明UF4

和金属铀的反应是充分的且无反应物残留（图 1

（a））。UF3的XRD表征结果见图 2（a），其衍射峰峰

表1 LiF-BeF2-UF3-Al2O3标准样品的配料表
Table 1　Composition of LiF-BeF2-UF3-Al2O3 standard 

sample (wt%)

标准样品Standard sample

B1

B2

B3

B4

B5

UF3

1.00

3.00

5.00

7.00

10.00

Li2BeF4

99.00

97.00

95.00

93.00

90.00

Al2O3

10.00

10.00

10.00

10.00

10.00

表2 LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3样品的配料表
Table 2　Composition of LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3 

samples (wt%)

样品Sample

C1

C2

C3

C4

UF3

1.00

1.00

1.00

1.00

LiUF5

0.00

1.34

6.74

13.48

Li2BeF4

99.00

97.66

92.26

85.52

Al2O3

10.00

10.00

10.00

10.00

注：C1与B1为同一份样品
Note: C1 and B1 are the same sample
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位与相对峰强与UF3（PDF#73-2388）非常吻合，且未

观察到其他次级相，表明产物 UF3具有高纯度（达

99.5%）［38］。LiUF5的光学显微镜结果显示，其形貌为

柱状晶体，平均直径和长度分别为 0.43 mm 和

2.1 mm（图 1（b））。LiUF5的 XRD 表征结果见图 2

（b），可以看到，衍射峰峰位、相对峰强与 LiUF5

（PDF#71-2135）吻合。

当衍射峰存在明显择优取向时，衍射强度会异

常增高，从而影响XRD定量的准确性。样品颗粒的

形状显著影响择优取向，球形颗粒最为理想，而针

状、片状的择优取向较为明显［42］。在SEM下观察发

现UF3的微观形态（图3（a））边角圆滑，近似椭球形，

这有利于减少择优取向的影响。研磨后LiUF5晶体

的微观形态（图3（b））呈片状，这种存在形态可能会

引起测试结果的偏差，因此制备了含不同已知浓度

LiUF5的样品，以考察其是否显著影响测试结果，见

§2.3。

2.2　 内标曲线　

图4为5个LiF-BeF2-UF3-Al2O3内标样品的XRD

谱图。可以看到，UF3衍射峰强度与其在内标样品

中的含量呈正相关。而 α-Al2O3在内标样品中含量

相同，其衍射峰的强度之间差异亦不明显。

UF3（111）峰为该物相的最强衍射峰，通过PDF

卡片的对比和图 4可知，该衍射峰的积分区域并无

其他物相的衍射峰重叠。因此，本文中UF3的特征

峰高度和面积 Ii 均由（111）峰图谱拟合获得。α

图1　UF3粉末显微图片(a)和LiUF5晶体显微图片(b)
Fig.1　Microscope images of UF3 powder (a) and LiUF5 crystal (b)

图2　UF3粉末X射线衍射图谱(a)和LiUF5粉末X射线衍射图谱(b)
Fig.2　XRD patterns of UF3 powder (a) and LiUF5 powder (b)

图3　UF3 (a)和LiUF5 (b)的SEM图
Fig.3　SEM images of UF3 (a) and LiUF5 (b)

-Al2O3（PDF#81-1667）的特征峰高度和面积 Is 由

（116）峰（次强衍射峰）图谱拟合获得。之所以不选

择 α-Al2O3的最强衍射峰，是因为 α-Al2O3（104）峰和

LiUF5（521）峰重叠严重，二者的角度差值为∆2θ仅

为 0.064°；由图 5可知，随着LiUF5含量增加，（521）

峰逐渐增强，与（104）峰始终重叠。在对它们进行分

峰拟合时，其结果会存在不确定性［43］。

根据分峰拟合结果，图 4中UF3、α-Al2O3衍射峰

的高度和面积见表 3。以表 3中UF3和Al2O3的峰高

度、峰面积分别计算得到对应 Ii /Is，并绘制出两个对

应的内标曲线，如图6所示。其中，图6（a）为基于峰

高比的内标曲线，其线性相关系数R为 0.986；图 6

（b）为基于峰面积比的内标曲线，其线性相关系数R

为0.995。由此可见，峰面积内标曲线的相关系数R

更接近于 1，这是由于峰面积作为衍射峰的积分强

度，峰型宽化和噪声对其影响更小［44］。

由表3可知，同一UF3含量的平行样品峰高度和

峰面积存在着一定的波动，这可以归因于粉末样品

的密实程度、均匀程度和基体效应等［28］。但是，由于

内标物的存在，通过计算 Ii/Is可以在很大程度上消除

以上因素对定量分析带来的影响。衍射峰积分强度

比 Ii/Is与UF3浓度之间存在较好的线性关系。

2.3　 已知含量的样品分析　

为了定量分析LiUF5的存在对UF3含量测量准

确度的影响，采用XRD对已知浓度的LiF-BeF2-UF3-

LiUF5-Al2O3样品 C2、C3、C4 进行测试，结果见图 7

（a）。直观上，2θ为 28.3°的LiUF5的（141）峰强度与

其含量呈正相关；随着LiUF5含量的增加，UF3（111）

峰的强度和形状未发生明显变化，Al2O3（116）衍射

面的衍射峰也无明显不同（图7（b）和（c））。

样 品 C2、C3、C4 的 UF3（ 理 论 含 量 均 为

1.00 wt%）、Al2O3峰值高度和峰面积见表 4。以表 4

中UF3和Al2O3的峰高度、峰面积计算得到对应 Ii/Is，

并代入内标曲线方程获得UF3含量，分别见表5和表

6。由表 5可知，基于峰高度比定量的标准曲线，样

品 C2、C3、C4 中 UF3含量平均值分别为 1.06 wt%、

1.02 wt%、0.93 wt%，最大绝对误差为 0.07 wt%。由

表 6可知，基于峰面积比定量的标准曲线，样品C2、

C3、C4 中 UF3 测量值分别为 0.99 wt%、0.99 wt%、

1.04 wt%，最大绝对误差为 0.04 wt%。这一结果表

图4　LiF-BeF2-UF3-Al2O3标准试样X射线衍射图谱
Fig.4　XRD patterns of LiF-BeF2-UF3-Al2O3 standard sample

图5　LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3试样局部X射线衍射图谱
Fig.5　Partial XRD patterns of LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3 

sample
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-Al2O3（PDF#81-1667）的特征峰高度和面积 Is 由

（116）峰（次强衍射峰）图谱拟合获得。之所以不选

择 α-Al2O3的最强衍射峰，是因为 α-Al2O3（104）峰和

LiUF5（521）峰重叠严重，二者的角度差值为∆2θ仅

为 0.064°；由图 5可知，随着LiUF5含量增加，（521）

峰逐渐增强，与（104）峰始终重叠。在对它们进行分

峰拟合时，其结果会存在不确定性［43］。

根据分峰拟合结果，图 4中UF3、α-Al2O3衍射峰

的高度和面积见表 3。以表 3中UF3和Al2O3的峰高

度、峰面积分别计算得到对应 Ii /Is，并绘制出两个对

应的内标曲线，如图6所示。其中，图6（a）为基于峰

高比的内标曲线，其线性相关系数R为 0.986；图 6

（b）为基于峰面积比的内标曲线，其线性相关系数R

为0.995。由此可见，峰面积内标曲线的相关系数R

更接近于 1，这是由于峰面积作为衍射峰的积分强

度，峰型宽化和噪声对其影响更小［44］。

由表3可知，同一UF3含量的平行样品峰高度和

峰面积存在着一定的波动，这可以归因于粉末样品

的密实程度、均匀程度和基体效应等［28］。但是，由于

内标物的存在，通过计算 Ii/Is可以在很大程度上消除

以上因素对定量分析带来的影响。衍射峰积分强度

比 Ii/Is与UF3浓度之间存在较好的线性关系。

2.3　 已知含量的样品分析　

为了定量分析LiUF5的存在对UF3含量测量准

确度的影响，采用XRD对已知浓度的LiF-BeF2-UF3-

LiUF5-Al2O3样品 C2、C3、C4 进行测试，结果见图 7

（a）。直观上，2θ为 28.3°的LiUF5的（141）峰强度与

其含量呈正相关；随着LiUF5含量的增加，UF3（111）

峰的强度和形状未发生明显变化，Al2O3（116）衍射

面的衍射峰也无明显不同（图7（b）和（c））。

样 品 C2、C3、C4 的 UF3（ 理 论 含 量 均 为

1.00 wt%）、Al2O3峰值高度和峰面积见表 4。以表 4

中UF3和Al2O3的峰高度、峰面积计算得到对应 Ii/Is，

并代入内标曲线方程获得UF3含量，分别见表5和表

6。由表 5可知，基于峰高度比定量的标准曲线，样

品 C2、C3、C4 中 UF3含量平均值分别为 1.06 wt%、

1.02 wt%、0.93 wt%，最大绝对误差为 0.07 wt%。由

表 6可知，基于峰面积比定量的标准曲线，样品C2、

C3、C4 中 UF3 测量值分别为 0.99 wt%、0.99 wt%、

1.04 wt%，最大绝对误差为 0.04 wt%。这一结果表

图4　LiF-BeF2-UF3-Al2O3标准试样X射线衍射图谱
Fig.4　XRD patterns of LiF-BeF2-UF3-Al2O3 standard sample

图5　LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3试样局部X射线衍射图谱
Fig.5　Partial XRD patterns of LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3 

sample
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明，基于峰面积比定量的结果误差更小，也未发现

LiUF5 的含量变化对 UF3 含量的测量产生明显

影响。

2.4　 未知UF3含量的样品分析　

测试试样 S1、S2对应的XRD图谱见图 8，样品

S1中（111）和（116）峰的轮廓清晰可分辨，可通过分

峰拟合获取其准确的峰强度和峰面积数据。样品

S2中除了UF3和Al2O3的特征峰以外，可观察到明显

LiUF5 的特征峰；部分 UF3 和 Al2O3 的特征峰受到

LiUF5影响峰型变得不规则，但（111）和（116）峰仍然

清晰可辨，并无明显异常。

试样 S1、S2的UF3和 α-Al2O3对应的峰强度、峰

面积见表7，由此得到的UF3含量分别见表8和表9。

由表 8和表 9可知，试样S1基于峰高度内标曲线和

峰面积内标曲线的 UF3 含量测量值为 3.29 wt%

（RSD （Relative standard deviation） =5.4%）和

2.87 wt%（RSD=1.1%）。根据 ICP-OES测试结果，S1

中的UF3含量应为2.76 wt%（RSD=1.20%）。与前面

类似，基于峰面积比定量的结果的 RSD 更小，与

OES测试结果一致性也更好。试样S2基于峰高比

和峰面积比定量的UF3含量分别为3.80 wt%（RSD=

4.1%）和 4.13 wt%（RSD=2.4%），可见基于峰面积比

定量的结果的RSD也更小。

以上实验结果表明，选择峰面积比作为定量依

据，该方法可以用于测量快速冷却的固态LiF-BeF2-

UF3熔盐和自然冷却的固态 LiF-BeF2-UF3-LiUF5熔

盐中的UF3含量。

本文虽然采用筛分方式优化了粉末粒径，但

SEM结果（图 3（a））表明粉末粒径并不均一。基于

表3 内标法标准样品衍射峰高与面积
Table 3　Diffraction peak height and area of standard samples obtained using internal standard method

样品

Sample

B1.1

B1.2

B1.3

B2.1

B2.2

B2.3

B3.1

B3.2

B3.3

B4.1

B4.2

B4.3

B5.1

B5.2

B5.3

UF3峰高度（Ri）

UF3 peak height (Ri)

929 (50)

1 235 (68)

977 (45)

2 964 (70)

3 541 (86 )

2 484 (67)

4 692 (144)

2 858 (145)

4 888 (90)

4 439 (74)

3 802 (78)

6 689 (98)

5 639 (162)

6 758 (203)

6 750 (190)

UF3峰面积（Ri）

UF3 peak area (Ri)

5 557 (384)

7 218 (412)

6 192 (430)

17 735 (511)

22 655 (716)

15 660 (523)

32 890 (1 115)

19 609 (1 026)

30 708 (659)

27 246 (536)

26 868 (647)

44 881 (1 139)

31 031 (1 094)

41 876 (1 333)

43 415 (1 387)

Al2O3峰高度（Ri）

Al2O3 peak height (Ri)

1 350 (42)

1 915 (57)

1 508 (35)

1 601 (58)

1 995 (53)

1 431 (49)

1 822 (92)

1 049 (75)

1 915 (41)

1 050 (33)

872 (32)

1 648 (40)

926 (51)

1 251 (66)

1 182 (137)

Al2O3峰面积（Ri）

Al2O3 peak area (Ri)

10 064 (213)

13 593 (356)

10 778 (458)

11 498 (470)

14 549 (515)

10 103 (462)

10 848 (737)

6 764 (582)

10 990 (365)

7 352 (289)

6 625 (257)

11 752 (333)

5 712 (344)

7 496 (452)

7 636 (727)

注：Bm.n中n表示Bm样品的平行样，Ri为极差
Note: “n” in “Bm.n” represents the parallel samples of Bm. Ri is range

图6　UF3与Al2O3峰值高度比值内标曲线(a)，UF3与Al2O3峰面积比值内标曲线(b)
Fig.6　Internal standard curves of UF3 vs. Al2O3 peak height ratio (a) and UF3 vs. Al2O3 peak area ratio (b)
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上述事实，在制备平行样品时，各样品粒径大小和分

布必然存在差异，从而造成了测试结果相对误差稍

有偏高。这种由粒径大小和分布影响分析方法精密

度的现象与前期文献报道相符［45−46］。后续工作将采

用多种规格筛网进行梯度筛分来优化样品粒径大小

和分布，并开展粒径大小和分布对测试结果影响的

图7　LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3试样X射线衍射图谱(a)和局部放大图(b, c)
Fig.7　XRD pattern (a) and local magnifications (b, c) of LiF-BeF2-UF3-LiUF5-Al2O3 sample

表4 样品C2、C3、C4衍射峰高度与面积
Table 4　Diffraction peak height and area of standard samples C2, C3, and C4

样品

Sample

C2.1

C2.2

C2.3

C3.1

C3.2

C3.3

C4.1

C4.2

C4.3

UF3峰高度（Ri）

UF3 peak height (Ri)

930 (40)

897 (37)

1229 (54)

804 (46)

889 (65)

1 102 (48)

741 (33)

718 (48)

699 (73)

UF3峰面积（Ri）

UF3 peak area (Ri)

5 553 (428)

5 421 (444)

7 737 (668)

4 496 (291)

5 145 (450)

6 271 (610)

3 782 (347)

3 885 (439)

3 682 (462)

Al2O3峰高度（Ri）

Al2O3 peak height (Ri)

1 346 (77)

1 410 (56)

2 086 (48)

1 268 (53)

1 357 (44)

1 886 (68)

1 378 (66)

1 213 (54)

1 217 (58)

Al2O3峰面积（Ri）

Al2O3 peak area (Ri)

9 789 (774)

10 756 (882)

14 279 (1 077)

7 768 (712)

9 345 (669)

12 036 (669)

7 254 (774)

6 686 (320)

6 587 (653)

注：Cm.n中n表示Cm样品的平行样
Note: “n” in “Cm.n” represents parallel samples of Cm
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研究，为提高该方法的精密度提供依据。

相较于过氢还原法［12-13］，该方法无需额外的高

温反应和HF采集检测设备，简化了检测流程和提高

了检测效率。相较于分光光度法［12-15］，该方法显著

拓宽展了UF3浓度检测范围（从 500 mg·kg−1以下拓

展至 10.00 wt%之内）。相较于伏安法，该方法具有

较高的重复性。总而言之，该方法能克服现有分析

方法的一些局限性，为熔盐中UF3含量的实际检测

提供了重要基础。

3  结语 

针对固态混合氟熔盐样品中的 UF3，建立了

XRD内标法定量分析的流程。通过分峰拟合与数

据处理，分别得到了基于UF3峰强度和峰面积的内

标曲线。其中，基于衍射峰面积的 Ii/Is与UF3含量之

间存在更好的线性关系。

对已知含量的样品C2、C3、C4，基于峰高度内

标曲线的测量结果与理论值偏差0.02~0.07 wt%；峰

面积内标曲线获得的结果偏差更小，为 0.01~

0.04 wt%，这也表明此时LiUF5的含量变化对UF3的

测量结果的影响明显很小。

基于峰面积内标曲线进行定量，快速冷却的

LiF-BeF2-UF3试样S1的UF3测量值与OES测量值基

本一致，自然冷却的 LiF-BeF2-UF3-LiUF5试样 S2的

UF3测量结果的相对偏差也更低。XRD内标法可以

用于测量混合氟溶盐中1.00~10.00 wt%浓度范围的

表5 样品C2、C3、C4衍射峰高度比值和对应的UF3含量计算值
Table 5　Diffraction peak height ratio and UF3 content of samples C2, C3, and C4

样品

Sample

C2.1

C2.2

C2.3

平均值 C̄1  Average value C̄1

C3.1

C3.2

C3.3

平均值 C̄2  Average value C̄2

C4.1

C4.2

C4.3

平均值 C̄3  Average value C̄3

峰高度比

Peak height ratio

0.69

0.64

0.59

0.64

0.58

0.63

0.63

0.61

0.57

0.59

0.54

0.57

含量

UF3 content / wt%

1.15

1.06

0.98

1.06

0.97

1.04

1.05

1.02

0.95

0.98

0.89

0.93

相对标准偏差

Relative standard deviation / %

—

—

—

8.0

—

—

—

4.4

—

—

—

4.9

表6 样品C2、C3、C4衍射峰面积比值和对应的UF3含量计算值
Table 6　Diffraction peak area ratio and UF3 content of samples C2, C3, and C4

样品

Sample

C2.1

C2.2

C2.3

平均值 C̄4  Average value C̄4

C3.1

C3.2

C3.3

平均值 C̄5  Average value C̄5

C4.1

C4.2

C4.3

平均值 C̄6  Average value C̄6

峰面积比

Peak area ratio 

0.57

0.50

0.52

0.53

0.52

0.49

0.58

0.53

0.56

0.58

0.52

0.55

含量

UF3 content / wt%

0.97

0.95

1.06

0.99

0.98

0.92

1.08

0.99

1.05

1.09

0.98

1.04

相对标准偏差

Relative standard deviation / %

—

—

—

6.4

—

—

—

8.7

—

—

—

5.4
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表7 测试样S1、S2衍射峰高度与面积
Table 7　Diffraction peak height and area of test samples S1 and S2

样品

Sample

S1.1

S1.2

S1.3

S2.1

S2.2

S2.3

UF3峰高度（Ri）

UF3 peak height
(Ri)

2 158 (66)

2 540 (74)

2 547 (80)

3 094 (91)

3 214 (89)

2 645 (75)

UF3峰面积（Ri）

UF3 peak area
(Ri)

16 189 (619)

19 117 (715)

18 533 (703)

25 340 (752)

23 945 (653)

21 676 (686)

Al2O3峰高度（Ri）

Al2O3 peak height
(Ri)

1 110 (35)

1 270 (61)

1 410 (42)

1 369 (55)

1 534 (39)

1 178 (47)

Al2O3峰面积（Ri）

Al2O3 peak area
(Ri)

10 263 (458)

11 961 (519)

11 852 (490)

10 768 (612)

10 594 (635)

9 643 (421)

注：Sm.n中n表示Sm样品的平行样
Note: The “n” in “Sm.n” represents parallel samples of Sm

图8　试样S1、S2 X射线衍射图谱
Fig.8　XRD patterns of test samples S1 and S2

表8 测试样S1、S2衍射峰高度比值和对应的UF3含量计算值
Table 8　Diffraction peak height ratio and UF3 content of test samples S1 and S2

样品

Sample

S1.1

S1.2

S1.3

平均值 S̄1
Average value S̄1

S2.1

S2.2

S2.3

平均值 S̄2
Average value S̄2

峰高度比

Peak height ratio 

1.94

2.00

1.80

1.91

2.26

2.10

2.25

2.20

含量

UF3 content / wt%

3.34

3.45

3.10

3.29

3.90

3.62

3.88

3.80

相对标准偏差

RSD / %

—

—

—

5.4

—

—

—

4.1
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UF3。

需要指出的是，本文未深入研究样品粒径大小

和分布对测试结果的影响。后续工作将系统地开展

相关研究，优化熔盐体系中XRD内标法的精密度。

作者贡献声明 徐士专负责实验设计，采集数据，数

据分析，起草文章；陈健负责样品 ICP-OES测试，实

验数据分析；邹金钊负责样品SEM测试，实验数据
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改；曹长青负责实验指导，对论文作评论性审阅，技

术支持，论文修改，指导；林俊负责对论文作评论性

审阅，论文修改及经费支持。
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