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摘要!采用离子选择电极分析技术测量了铀及铀铌合金中的微量氮&确定了
Q̂;

作为离子强度调节剂缓冲溶

液时该方法的最佳试验条件'结果表明&温度控制在#

"?N)

$

I

+

<

VH*e?

&

?e(

&铵离子电极检测下限为

(e(!7

R

(

P

&回收率为
B?f

&

>Bf

&方法的测量相对标准偏差小于
)?f

!在氮含量为
!(

&

B(

#

R

(

R

范围内&测

氮结果与传统分光光度法基本一致'

关键词!铀及铀铌合金!离子选择电极法!微量氮

中图分类号!
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铀及铀铌合金具有良好的金属特性&应用比

较广泛'在铀铌合金的制备过程中容易引入氮气

体杂质&从而影响到铀铌合金的物理和机械性能'

鉴于氮元素对铀铌的不利影响&建立铀及铀铌合

金中氮的准确测定方法很有必要'铀及铀铌合金

中氮的测定国内外常用的是经典的凯氏蒸馏光度

法&这种方法测量结果准确度高&但操作相对烦

琐&样品分析周期较长'离子选择电极#

Q̂C

$分

析技术是
"(

世纪
@(

年代在分析化学领域出现的

一个分支&具有技术设备简单+操作方便+分析速

度快的优点&为分析化学领域中某些难以解决的

问题提供了有效手段)

)=*

*

'目前&离子选择电极分

析铀金属+二氧化铀粉末和芯块中的氮含量已有

国际标准#

Q̂K

$

)

?

*

&但国内还未见报道&因此&本

工作尝试采用离子选择电极分析技术建立铀及铀

铌合金中氮的测定方法'
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实验部分

BDB

!

试剂与材料

盐酸&超纯&上海来泽精细化学品厂!氢氧化

钠溶液&分析纯&成都化学试剂厂!氯化铵&高纯&

上海试剂一厂!磷酸氢二钠+丙酮&分析纯&成都市

联合化工试剂研究所!麝香草酚&分析纯&重庆东

方试剂厂!次氯酸钠储备溶液&

(e)f

有效氯&自

制!电极内外填充溶液+

<

V

缓冲溶液&美国
K4QK'

公司!

Q̂;

离子强度调节剂!氩气纯度
>>e>>f

'

本实验中所用水均为二次蒸馏水'

BDC

!

仪器与设备

铵离子电极
>!)B

+铵离子参比电极
>(=("

+

<

V

电极+离子计&美国
K4QK'

公司!

@>()

型磁

力搅拌器&上海华光仪器仪表厂!

@")

型分光光度

计&上海精密仪器有限公司!凯氏蒸馏装置系统&

自制!冷却水循环系统&美国莱伯泰科有限公司'

BD'

!

实验原理

将铵离子选择性电极与参比电极插入试液使

之组成如下工作电池)
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式中&

%

!

P

&液接电位!

%

!

不对称&膜内外不对称电

位!

#

&测量电位!

!

ĜC

&参比电位值!

&

#

'V

k

*

$&

'V

k
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离子活度!

"e!(!;!

(

<

&

'V

k
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离子电极斜

率!

+lH

!

ĜC

M
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k

%
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P

k
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不对称 M+

&在一

定条件下为常数'所组成电池的电动势与待测离

子的活度的对数成线性关系'

实验采用标准曲线法测定试液中
'V

k

*

离子

浓度'将
'V

k

*

离子选择性电极与参比电极插入

质量浓#活$度为
(e((

+

(e(!

+

(e(*

+

(e(A

+

(e(B

+

(e)"

+

(e)A

+

(e"(7

R

(

P

的氮标准溶液中&测定相

应的
#

值&然后&以
#

对相应的
%

R

$

'

#

$

'

为氮标准

溶液质量浓度$作工作曲线'

BDJ

!

实验方法

实验以铀及铀铌试样为样品&称取一定量试

样放入
"(7P

烧杯中&加入
)7P

盐酸#

!

H?(f

$

溶解后&再加入
)

&

"

滴双氧水&将其中氮转化为

'V

k

)

@

*

*

&在电热板蒸至只有少量残留液&然后置

于凯氏蒸馏装置内&以
?(f'/KV

调为强碱性&

通气蒸馏到
)(7P

容量瓶中&待馏出液有
A

&

@7P

后停止蒸馏&在
)(7P

容量瓶中加入
)7P

Q̂;

离子强度调节剂稀释至刻度&转入
"?7P

小

烧杯中&放入磁力搅拌芯子'然后将铵离子选择

电极及参比电极插入溶液中&慢速搅拌
"75.

&关

闭搅拌器&待读数稳定&在离子计上读取铵离子的

电位&同样方法制作工作曲线'本方法选择工作

曲线法测定样品中氮含量&因此制备好的试样溶

液应在测量的线性范围内&经过计算&对于样品中

氮含量在
?(

&

@(

#

R

(

R

的铀及铀铌合金试样&称

样量在
)A

&

"B7

R

之间&实际分析中称样量可定

为#

"(N"

$

7

R

为宜'

C

!

结果与讨论

CDB

!

电极斜率实验

离子选择电极在线性响应范围内&其活度每

变化
)(

倍所引起的电极电位变化的数值称为斜

率'对于一价离子&理论上斜率应该等于能斯特

因子
"e!(!;!

(

<

'

'V

k

*

电极的斜率范围&在溶

液温度为
"?I

时差值在
?*

&

A(7#

之间&如果

电压的差值不在该区间&说明电极感应膜未活化

好&需在标准溶液中重新浸泡&直到在该范围内&

才能进行样品测量'配制氮标准溶液
)(

+

)((

+

)(((7

R

(

P

&分别在室温下测量其电位值&实验结

果列于表
)

'从表
)

结果可见&电压的差值在

?*

&

A(7#

之间&可以用作实验测试'

CDC

!

温度对电极测量结果的影响

温度变化不仅影响电极斜率+标准电位和溶

表
)

!

电极斜率试验
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液性能&而且还可能影响电极的其它性能&如活性

材料的溶解度&它关系到检测限和测量误差&理论

上及一般文献报道需要在恒温条件下测定&这对

实际应用很困难'为此对电极体系受温度影响进

行实验&实验结果示于图
)

'从图
)

可以看出&温

度在
"(

&

"@I

之间对电极测量结果影响不大'

因此&测量时尽可能保持实验室为室温&或者保持

溶液温度一致&实际测量中控制溶液温度为

#

"?N)

$

I

&标准溶液与样品溶液测量温度最好

不超过
N)I

'

图
)

!

温度对
'V

k

*

电极测量值的影响

S5

R

&)

!

Q.0%,2.12$0927

<

2-/9,-2

$.962-28

<

$.82$0'V

k

*

Q̂C

CD'

!

酸度对电极测量结果的影响

溶液的酸度对
'V

k

*

离子选择电极的测量结

果有一定的影响&早期
S-/.9

和
4$88

在研究氟

离子选择应用时指出&酸度大小随溶液浓度而

异)

B

*

&电极适宜的
<

V

范围与电极的类型和试液

中待测离子浓度密切相关&通常电极电位稳定

的
<

V

范围随试液中待测离子浓度的降低而变

窄'为了考察不同酸度对
'V

k

*

离子选择电极测

量结果的影响&在
"?7P

烧杯中加入
)(7P"

#

R

的氮标准溶液和
)7PQ̂;

离子强度调节剂&在

'V

k

*

离 子 选 择 电 极 下&依 次 滴 加 稀
VG%

和

'/KV

溶液&测量结果示于图
"

'由图
"

可见&

当
<

V

)

!eA

&随着酸度的增加&溶液中
V

k的浓

度增加&对溶液中
'V

k

*

离子选择电极的测量结

果产生干扰&使测量结果增大!当
<

V

$

@e"

&随

着酸度的减小&溶液中
KV

M的浓度增加&溶液中

'/

k浓度也相应增加&对溶液中
'V

k

*

产生干扰&

也使得测量结果增大!当
<

V

值在
*e"

&

?e*

之

间&曲线波动不大&趋于稳定&对电极测量结果

影响不大'实际中调节
<

VH*e?

&

?e(

为宜'

向测试溶液加入
)7PQ̂;

#

<

VH*e@>

$即可'

由于铀及铀铌合金溶于盐酸后&样品溶液呈强

酸性&如用强碱调节
<

V

值&将致使样品溶液中

干扰离子强度增大&根本无法实现准确测定&因

此本实验采用凯氏蒸馏分离出氨&获得纯氨溶

液&再加入
Q̂;

调节
<

V

值&这样就排除了干扰

离子对
'V

k

*

电位测量的影响'

图
"

!<

V

对
'V

k

*

电极测量值的影响
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Q.0%,2.12$0

<

V$.962-28
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$.82$0'V

k

*

Q̂C

CDJ

!

共存离子干扰实验

所有离子选择电极的选择性是一定的&样品

经过蒸馏分离出氨&获得纯氨溶液&基体里的干扰

离子主要取决于实验室用水'针对实验室用水可

能存在的干扰离子&在含有
"

#

R

的氮标准溶液中

分别加入不同的干扰离子进行实验&实验结果列

于表
"

'从表
"

中可以看出&

c

k对测量结果干扰

明显&当溶液中
c

k浓度是溶液中含氮量
)(

倍以

上时&产生干扰!而当溶液中
\.

"k

+

'/

k

+

S2

!k浓

度超过
"((

#

R

以上时才发生干扰&即
\.

"k

+

'/

k

+

S2

!k浓度是溶液中含氮量
)((

倍以上时&产生干

表
"

!

共存离子干扰实验
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干扰离子
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干扰离子加入量
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结
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扰!

G/

"k

+

L

R

"k浓度是溶液中含氮量
?((

倍以上

时&产生干扰显著'由此可见&影响
'V

k

*

离子选

择电极测量结果的主要干扰离子来自于钾&而实

验室用水是二次蒸馏水&符合实验室一级用水标

准&这几种离子浓度远远小于样品中的氮含量&对

铵离子选择电极测量结果将不产生影响'

CD%

!

电极响应$电极检测下限$工作曲线实验

任何一支离子选择电极都有它的响应范围&

因其内部结构关系具有不同的检测下限)

>

*

&配制

不同浓度系列的氮标准溶液分别测量其绝对电位

值&并作能斯特曲线图&实验结果示于图
!

+图
*

'

从图
!

可以看出&

'V

k

*

电极响应范围包括曲线图

的线性部分以及较低处的弯曲部分&此弯曲部分

对浓度变化的响应随着溶液浓度的减少而降低'

由图
*

可以看出&根据
QY];G

定义两条切线的

交点
;

所对应的氮质量浓度
(e("7

R

(

P

即为电

极的检测下限&从
(e("7

R

(

P

这点以上&曲线基

本呈线性&适合实验要求&实际操作中&可将检测

下限定为
(e(!7

R

(

P

较为理想'分别移取
(e((

+

(e(!

+

(e(*

+

(e(A

+

(e(B

+

(e)"

+

(e)A

+

(e"(7

R

(

P

氮

标准溶液于
"(7P

烧杯中&按实验方法操作&分

别测量其绝对电位值&并作工作曲线图&实验结果

示于图
?

'从图
?

中可以看出&氮的质量浓度在

(e(!

&

(e"(7

R

(

P

内有良好的线性关系&可以用

作铀及铀铌合金中微量氮的分析'

图
!

!

电极的响应范围

S5

R

&!

!

C%219-$32-28

<

$.82-/.

R

2

CDK

!

空白值实验

按实验方法&分别蒸馏
)"

份空白#

)7P

盐

酸&

)

&

"

滴双氧水&在电热板蒸至只有少量残留

液$&分别测量其馏出液的绝对电位值&测量结果

为#

(e()A(N(e(()@

$

7

R

(

P

#

7H)"

$!按标准偏

差的
!

倍加上空白浓度平均值计算检测下限&方

法的检测下限为
(e("7

R

(

P

'

图
*

!

电极的检测下限
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R

&*

!

W292-75./95$.%5759$02%219-$32

图
?

!

工作曲线
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R

&?

!

G/%5F-/95$.1,-_2

CDT

!

加入回收实验

为了考察方法的可靠性&分别在已知含量的

纯铀试样中加入
(e*

#

R

+

(eB

#

R

氮标准溶液&按实

验方法进行氮含量回收结果的测定&其回收实验

结果列于表
!

'由表
!

可见&对于
(e*

#

R

氮含量

的回收率在
B?f

&

>(f

&而对于
(eB

#

R

氮含量的

回收率在
>)f

&

>Bf

'

CDU

!

精密度实验及测试结果比对

按实验方法对铀及铀铌合金试样用铵离子电

极选择法和凯氏蒸馏分光光度法分别进行氮的测

定&测定结果列于表
*

'

对两种方法进行
)

检验"

)

%

#

7

4

)

$7

4

"

$槡7

=

"

)

(

=槡
"

"

&

>

%

#

7

)

(

7

"

$

$

"

#

!

$

!!

将表
*

中不同含量的
!

组数据分别代入公式

#

!

$得到"

)

)

H)e!?

!

)

"

H(eA)

!

)

!

H)e"*

'

>

H)(

&查
)

值表"

)

#
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&
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$

H"e"B
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)

)

)

"e"B

!

)

"

)

"e"B

!

)

!

)

"e"B

&说明两种方法的测量结

果无显著性差异'表
*

结果表明&铵离子选择电

极法测量相对标准偏差小于
)?f

'实验过程中
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表
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回收实验
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两种方法测定结果比对
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#

Q$.=82%2195_22%219-$327296$3

$

测定值 平均值

=

-

(

f

测定值 平均值

=

-

(

f

#

L2/8,-272.9

$(#

#

R

0

R

M)

$ #

;_2-/

R

2

$(#

#

R

0

R

M)

$ #

L2/8,-272.9

$(#

#

R

0

R

M)

$ #

;_2-/

R

2

$(#

#

R

0

R

M)

$

)

*

A"

&

A*

&

@!

&

@B

&

@(

&

B) @) )) A?

&

A*

&

A?

&

@"

&

@"

&

?> AA B

"

*

!)

&

"@

&

"@

&

"*

&

"B

&

!! "B )) "B

&

"?

&

!)

&

"!

&

"@

&

"A "@ )(

!

*

*@

&

!@

&

!A

&

!@

&

*(

&

*? *( )" **

&

*>

&

*)

&

*(

&

*?

&

!> *! >

采用铵离子选择电极法的测定结果与采用分光光

度法的测量结果基本一致'

'

!

结
!

论

本工作采用离子选择电极分析技术建立了铀

及铀铌合金中氮的测定方法'实验结果表明&在

(e(!

&

(e"(7

R

(

P

范围内氮标准溶液的测定有良

好的一阶线性关系!铵离子电极的测量下限为

(e(!7

R

(

P

!铵离子选择电极法测量相对标准偏

差小于
)?f

!方法回收率为
B?f

&

>Bf

'在氮含

量为
!(

&

B(

#

R

(

R

范围内&铵离子选择电极法的

试样分析结果与凯氏蒸馏分光光度法基本一致'
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