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摘要!溶解辐照过的铀)铝合金元件时&为了能自动调节溶解过程中的硝酸加入量&保证溶解过程的正常进行&

需要对溶解液中的铝浓度进行快速分析'实验选择了醋酸
=

醋酸钠缓冲体系&使醋酸根掩蔽铀的干扰&并加入

一定量的
Z%

F

&消除少量汞#

&

%的干扰&准确加入过量的
SWVO

二钠盐标准溶液&选择加入合适的指示剂&用

锌标准溶液反滴定料液中的
SWVO

&间接测定了体系中的
O%

!I

&并研制了适合于热室中机械手操作的滴定装

置'对于
"H>6$%

(

KO%

!I

&分析结果的回收率为
<<H?Lb

$

"))HA>b

&精密度优于
)H!>b

&满足样品分析

要求'

关键词!反滴定法!铝含量!热室!滴定装置

中图分类号!
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铀)铝合金的溶解液中&铝浓度约为
)H>

$

"H@6$%

(

K

'分析其浓度比较成熟的方法是用

"j"

的氨水和
"j"

的
B'C

!

调节样品的酸度&然

后在调节好酸度的样品溶液中加入一定量的



BO0='B

?

O0

缓冲溶液#

E

BG?H@

%!加入过量的

SWVO

二钠盐标准溶液和一定量无水乙醇&以打

萨宗为指示剂&用锌标准溶液反滴定料液中的

SWVO

*

"

+

'当取样量为
)H"6K

时&方法的
F

,

优于

)HAb

'该法缺点是操作繁琐&不便采用机械手进

行远距离控制&少量的
B

R

(I

)

M

对其产生干扰&

结果偏高&且滴定终点对溶液的酸度要求比较

严格'

本工作拟在文献*

"

+的基础上&结合料液成分

和特性&选择合适的缓冲溶液和指示剂&拓宽滴定

终点指示剂显色
E

B

值范围&以减少对样品酸度

的调节步骤'由于本工作在热室中完成&操作难

度较大&通过参考前人工作&拟设计出适合热室操

作的装置'

;

!

试验部分

;<;

!

试剂和材料

所用试剂除特别说明外&均使用符合国家标

准的分析纯试剂!水为蒸馏水或去离子水!醋

酸&

"

4

"H)AN

R

(

K

&分析纯!盐酸&

"

4

"H"<N

R

(

K

&

分析纯'

不同
E

B

值的醋酸
=

醋酸钠缓冲溶液"称取适

量醋酸钠&用水溶于
A))6K

烧杯中&加入适量醋

酸溶液&分别配制成
E

B

4

!H!

)

?H)

)

?HA

)

AH)

)

AHA

)

>H)

)

>HA

的缓冲溶液'

称取二甲酚橙
)H(

R

&溶于
A)6K

水中&定容

于
"))6K

容量瓶中'

称取
)H"

R

甲基橙&溶于
A)6K

水中&定容于

"))6K

容量瓶中'

称取
)H"

克打萨宗&溶于
"))6K

丙酮
=

酒精

混合液中#丙酮与酒精的体积比为
?j"

%'

移取
A)6K

盐酸放入
A)6K

二次蒸馏水中&

转入
"))6K

容量瓶'

高纯铝粉&铝质量分数大于
<<H<<Ab

&使用

前需在
")A

$

"")J

烘
>5

&并保存于干燥器中'

硝酸铝标准溶液#

"H>)A6$%

(

K

%"称取
?H!

R

#准确至
)H)"6

R

%高纯铝粉&用盐酸溶液溶解后&

用
"6$%

(

K

硝酸定容于
"))6K

容量瓶中'

锌粒&锌质量分数大于
<<H<<Ab

&使用前需

在
")A

$

"")J

烘
>5

&并保存于干燥器中'

称取约
!H(

R

锌粒 #准确至
)H)"6

R

%于

>)6K"j!

盐酸中&加热溶解&冷却后移入

")))6K

容量瓶中&用水稀释至刻度'

SWVO

二钠盐标准溶液配制"准确称取

!LH(?

R

预先在
@)

$

<)J

烘干
(5

的
SWVO

二钠

盐#二级%溶于少量水中&加热溶解&移入
")))6K

容

量瓶中&用水稀释至刻度)摇匀'

SWVO

二钠盐标准溶液标定"移取
)H)A6$%

(

K

锌标准溶液
")6K

&加
)H"b

甲基橙指示剂
(

滴&

以氨水调整酸度&使溶液恰至黄色&用去离子水稀

释至
"A)6K

&加
()6K

醋酸
=

醋酸钠缓冲溶液

#

E

BGA

$

>

%和
?

滴二甲酚橙&以待标定的
SWVO

二钠盐溶液滴定至溶液由红色到亮黄色&即为终

点'计算如下式"

!

#

D

%

*

")!

7

#

h-

%

5

式中&

!

#

D

%&

SWVO

二钠盐的摩尔浓度&

6$%

(

K

!

!

7

#

h-

%&锌标准溶液的摩尔浓度&

6$%

(

K

!

5

&滴定

时耗去
SWVO

二钠盐的体积&

6K

'

;<=

!

仪器和设备

)HA6K

刻 度 移 液 管&校 准 体 积 分 别 为

)H"))"

)

)H())(

)

)H(<<L

)

)H!))(

)

)H?<<@6K

!

")6K

吸量管&校准体积
")H))@6K

!

")6K

微量

滴定管&校准体积
<H<<@6K

!

(A6K

滴定管&已经

校正过&符合
UY"(@)A

$

<"O

级要求'

在研制分析装置时&充分考虑了热室中设备

损坏更换较困难及机械手操作方便等因素&将

体积计量部分均放置在热室外&搅拌采用压缩

空气搅拌'实验装置由热室和前区组成&示意

图示于图
"

'

;<>

!

实验方法

;<><;

!

模拟料液组成
!

铀)铝合金元件的溶解液

中&主要成分为硝酸)铀)汞#

&

%)铝&其它元素含

量很少&如"

'

E

"

"H)Le")

F?

6$%

(

K

)

[+

"

(H?@e

")

FA

6$%

(
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)

O6

"

!H")e")

FL

6$%

(

K

)

Z6

"

(H>Le

")

F<

6$%

(

K

&经验证不影响铝含量的测定&因此模

拟料液组成列入表
"

'

表
"

!

模拟料液成分

V.;%1"

!

Z$6

E

$7484$-$/746+%.812/112

成分

#

Z$6

E

$7484$-7

%

!

(#

6$%

,

K

F"

%

成分

#

Z$6

E

$7484$-7

%

!

(#

6$%

,

K

F"

%

O%

#

'C

!

%

!

"H>

B

R

#

'C

!

%

(

)H)(

MC

(

#

'C

!

%

(

!

"

%

B'C

!

)H>

!!

注#

'$81

%"

"

%质量浓度#

D.770$-01-8,.84$-

%&

R

(

K

;<><=

!

分析步骤
!

准确移取
)HA6K

硝酸铝溶

液&加入
)HA6KZ%

F

&加
")H)6KSWVO

二钠盐
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图
"

!

热室中的滴定装置

:4

R

&"

!

V48,.84$-.

EE

.,.8+74-5$801%%

后摇匀&加
"A6K

缓冲溶液&加几滴指示剂&用
h-

标准溶液滴定至终点'

=

!

结果与讨论

=<;

!

指示剂与缓冲溶液
"

@

值的选择

E

B

-

L

时&

O%

!I与
SWVO

形成的络合物不

稳定*

(

+

!

E

B

,

(

时&

O%

!I 与
SWVO

络合百分率

低&因此&在
E

B G(

$

L

之间&选择打萨宗)二甲

酚橙做指示剂较适宜'按照试验方法&加入不

同
E

B

值的缓冲溶液&用
h-

(I 标准溶液滴定

SWVO

&分别对两种指示剂的变色范围进行实

验&结果列入表
(

)

!

'由表
(

)

!

可看出&打萨宗

变色范围较窄&实际操作中不便控制&二甲酚橙

变色范围较宽&所以本实验选用二甲酚橙作指

示剂&缓冲溶液的
E

BGA

$

>

'

表
(

!

打萨宗的指示范围

V.;%1(

!

3.-

R

1$/24854̂$-.814-78,+084$-

E

B

终点指示

#

P-78,+084$-1-2

%

E

B

终点指示

#

P-78,+084$-1-2

%

!H!

不变色#

'$2470$%$,61-8

%

?H<

变色#

W470$%$,61-8

%

?H)

不变色#

'$2470$%$,61-8

%

AH)

不变色#

'$2470$%$,61-8

%

?HA

不变色#

'$2470$%$,61-8

%

AHA

不变色#

'$2470$%$,61-8

%

?HL

变色#

W470$%$,61-8

%

表
!

!

二甲酚橙的指示范围

V.;%1!

!

3.-

R

1$/X

9

%1-$%$,.-

R

14-78,+084$-

E

B

终点指示

#

P-78,+084$-1-2

%

E

B

终点指示

#

P-78,+084$-1-2

%

!H!

不变色#

'$2470$%$,61-8

%

AHA

变色#

W470$%$,61-8

%

?H)

不变色#

'$2470$%$,61-8

%

>H)

变色#

W470$%$,61-8

%

?HA

不变色#

'$2470$%$,61-8

%

>HA

不变色#

'$2470$%$,61-8

%

AH)

变色#

W470$%$,61-8

%

=<=

!

@

X

=A的干扰和消除

准确移取
)HA6K

的硝酸铝#

"H>)A6$%

(

K

%

标准溶液&加入不同体积的
B

R

(I

#

)H)(6$%

(

K

%&

按照实验方法测定铝浓度&结果列于表
?

'由表

?

可知&

B

R

(I对铝的测定有干扰&是因为
B

R

(I

与
SWVO

可形成稳定的络合物&消耗了溶液中

过量的
SWVO

&影响了铝的测定'

由于
Z%

F

)

Z'

F等与
B

R

(I 形成的络合物比

B

R

(I与
SWVO

形成的络合物稳定性高*

(

+

&所以&

在加入
SWVO

之前&须选择加入上述络合剂掩避

B

R

(I干扰'由于
Z'

F剧毒&本工作通过加入一

定量的
Z%

F

&使
B

R

(I 与
ZP

F 生成解离度很小的

B

R

Z%

(

络合物&以消除其干扰'准确移取
)HA6K

硝酸 铝 #

"H>)A 6$%

(

K

%标 准 溶 液 和
)HA6K

)H)(6$%

(

K

的
B

R

(I

#实际料液中
B

R

(I含量和加

)A

核化学与放射化学
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入量相当%&加入不同体积的
Z%

F

#

>6$%

(

K

%&按照

实验方法测定铝浓度&结果列入表
A

'由表
A

可

知&当
Z%

F加入量在
)H(

$

"H)6K

时&结果准确&

本工作选择加入
Z%

F体积为
)HA6K

'

表
?

!

B

R

(I对测定铝的影响

V.;%1?

!

S//108$/B

R

(I

$-8512181,64-.84$-.%+64-+6

5

#

B

R

(I

%(

6K !

#

O%

%(#

6$%

,

K

F"

% 误差#

S,,$,

%(#

6$%

,

K

F"

%

5

#

B

R

(I

%(

6K !

#

O%

%(#

6$%

,

K

F"

% 误差#

S,,$,

%(#

6$%

,

K

F"

%

) "H>)( F)H))! )HA "HL)A )H"))

)H" "H>(L )H)(( )H@ "HL>? )H"A<

)H! "H>>! )H)A@

表
A

!

Z%

F加入量的选择

V.;%1A

!

c1%1084$-$/.2212Z%

F

.6$+-8

5

#

Z%

F

%(

6K !

#

O%

%(#

6$%

,

K

F"

% 误差 #

S,,$,

%(#

6$%

,

K

F"

%

5

#

Z%

F

%(

6K !

#

O%

%(#

6$%

,

K

F"

% 误差#

S,,$,

%(#

6$%

,

K

F"

%

) "HL)L )H")( )H@ "H>)! F)H))(

)H( "H>") )H))A "H) "H>)L )H))(

)HA "H>)? F)H))"

=<>

!

铀的干扰%消除及缓冲溶液加入量的选择

准确移取
)HA6K

的硝酸铝#

"H>)A6$%

(

K

%

标准溶液&加入不同体积的铀#

!

R

(

K

%&按照实验

方法测定铝浓度&结果列于表
>

'由表
>

可知&铀

对铝的测定产生定量干扰&是因为铀与
SWVO

可

形成螯合物&消耗了溶液中过量的
SWVO

&影响

了铝的测定'

含氧酸的阴离子&如碳酸根)草酸根)醋酸

根等与铀生成很稳定的络合物*

!

+

&可破坏铀与

SWVO

形成的螯合物&以消除铀的干扰'本工作

选择用醋酸根掩蔽铀&目的是可配成醋酸缓冲

溶液的 掩 蔽 体 系 #

E

BGA

$

>

%'准 确 移 取

)HA6K

硝酸铝#

"H>)A6$%

(

K

%标准溶液)

)HA6K

B

R

(I

#

)H)(6$%

(

K

%和
)HA6K!

R

(

K

的铀#实际

料液中铀含量和加入量相当%&加入
)HA6KZ%

F

#

>6$%

(

K

%&按照实验方法&加入不同体积的缓冲

溶液测定铝浓度&结果列于表
L

'由表
L

可知&

缓冲溶液加入量#

5

;+/

%在
A6K

时&溶液
E

BG

?H>

&缓冲容量不够&没有终点&本工作选择加入

缓冲溶液
"A6K

'

表
>

!

铀对测定铝的影响

V.;%1>

!

S//108$/+,.-4+6$-8512181,64-.84$-.%+64-+6

5

#

M

%(

6K !

#

O%

%(#

6$%

,

K

F"

% 误差#

S,,$,

%(#

6$%

,

K

F"

%

5

#

M

%(

6K !

#

O%

%(#

6$%

,

K

F"

% 误差#

S,,$,

%(#

6$%

,

K

F"

%

) "H>)( F)H))! "H) "H>"@ )H)"!

)H" "H>)> )H))" (H) "H>!" )H)(>

)HA "H>"( )H))L

表
L

!

缓冲溶液加入量的选择

V.;%1L

!

c1%1084$-$/.224-

R

.6$+-84-851;+//1,7$%+84$-

5

;+/

(

6K

!

#

O%

%(#

6$%

,

K

F"

% 误差#

S,,$,

%(#

6$%

,

K

F"

%

5

;+/

(

6K

!

#

O%

%(#

6$%

,

K

F"

% 误差#

S,,$,

%(#

6$%

,

K

F"

%

A

没有终点#

'$1-2

%

= () "H>)A )H)))

") "H>)! F)H))( (A "H>)L )H))(

"A "H>)? F)H))"

=<B

!

气体鼓泡搅拌样品时气体流量的选择

热室中实验采用压缩空气搅拌样品&需要

对气体流量进行选择'准确移取
)HA6K

硝酸

铝#

"H>)A 6$%

(

K

%标 准 溶 液)

)HA 6K B

R

(I

#

)H)(6$%

(

K

%和
)HA6K

铀#

!

R

(

K

%&加入
)HA6K

Z%

F

#

>6$%

(

K

%&醋酸缓冲溶液#

E

BGA

$

>

%

"A6K

&

按照实验方法&采用图
"

的滴定装置&应用机械手

操作&通入不同速度的压缩空气搅拌&测定铝浓度

"A

第
"

期
!!!!!!!!!!!!

牟
!

凌等"热室中用反滴定法测定工艺料液中的铝含量



的结果列于表
@

'由表
@

可知&气体流量#

G

%在

")6K

(

64-

以上时结果准确&本工作选择气体流量

为
"A6K

(

64-

'

表
@

!

气体流量的选择

V.;%1@

!

c1%1084$-$/

R

.7/%$],.81

G

(#

6K

,

64-

F"

%

!

#

O%

%(#

6$%

,

K

F"

% 误差#

S,,$,

%(#

6$%

,

K

F"

%

A "H>>A )H)>)

") "H>)@ )H))!

"A "H>)! F)H))(

() "H>)! F)H))(

=<D

!

模拟样品分析

=<D<;

!

分析步骤
!

使用的移液管必须经过校正&

符合
UY"(@)@

$

<"

要求!使用的滴定管已经过校

正&符合
UY"(@)A

$

<"

要求'采用图
"

的滴定装

置&应用机械手操作&将滴定池放在
"

2

位置&通过

连有针筒的移液管&准确移取
)HA6K

模拟料液&加

入
)HA6KZ%

F

#

>6$%

(

K

%&用
SWVO

滴定管准确加

入
")6KSWVO

溶液后&用机械手轻轻晃动滴定池

"64-

&再加入
"A6K

醋酸缓冲溶液#

E

BGA

$

>

%&加

几滴二甲酚橙&将滴定池移至
(

2

位置&通入

"A6K

(

64-

的压缩空气搅拌&用
h-

标准溶液滴定

至溶液颜色由橙红色变为桃红色为滴定终点'

=<D<=

!

结果计算
!

以下式计算样品浓度'

!

*

")!

#

SWVO

%

,

!

#

h-

%

5

#

h-

%

5

式中&

!

&样品浓度&

6$%

(

K

!

!

#

SWVO

%&

SWVO

浓

度&

6$%

(

K

!

!

#

h-

%&

h-

的浓度&

6$%

(

K

!

5

#

h-

%&消

耗
h-

的体积&

6K

!

")

&

SWVO

加入体积&

6K

!

5

&

取样体积&

6K

'

=<D<>

!

方法回收率及精密度实验
!

准确移取

)HA6K

模拟料液
>

份&按照样品分析步骤&分别

测定铝含量&结果列入表
<

'再准确移取
)HA6K

模拟料液
"(

份&在
>

份模拟料液中分别加入

)HA6K

铝标准溶液&另外
>

份中分别加入
)H(6K

铝标准溶液&按照样品分析步骤&分别测定铝含

量&结果列入表
")

'由表
")

可知&

F

,

G)H!>b

&精

密度优于
)H!>b

&方法的回收率#

A

%为
<<H?Lb

$

"))HA>b

&满足样品分析要求'

表
<

!

模拟样品分析结果

V.;%1<

!

O-.%

9

840,17+%87$/746+%.84$-7.6

E

%1

'$&

$

218

(

6

R

8

$

(

6

R

" ("H"L<

( ("H(>)

! ("H()>

("H(>)

? ("H!>@

A ("H(!!

> ("H!"?

表
")

!

回收率及精密度实验

V.;%1")

!

V178$/851,10$̀1,

9

,.81.-2851

E

,10474$-

'$H

$

.22

(

6

R

$

218

(

6

R

A

(

b

" ("H>A" ?(H<(" "))H)A

( ?!H)"< "))HA)

! ?(H@(A <<H>)

? ?(H@AA <<HL?

A ?(H<@@ "))H!A

> ?(H<AA "))H()

L @H>"" (<H@(> <<H?L

@ (<H<() "))HA>

< (<H@A( <<HL@

") (<H<)A "))H?)

"" (<H@@> "))H"L

"( (<H@>? <<H<(

>

!

结
!

论

建立了铀)铝合金元件溶解液中铝含量的测

定方法&该法精密度优于
)H!>b

&满足样品分析

要求!通过对专用分析装置的研制&实现了采用机

械手进行远距离控制滴定样品'
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