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%指示滴定终点&建立了钍的精密络合滴定方法'对影响测量的主要

因素"自动滴定仪的滴定体积的重现性(酸度(滴定剂
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浓度(缓冲液加入量(
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%用量等进行了研究&

确定了最佳测量条件'建立了以电位指示滴定终点的钍的精密测定方法'结果表明&钍取样量为
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钍是一种可转换核材料&在地球上储量很丰

富&是钍
=

铀核燃料循环的重要原料'钍离子在水

溶液中只有一种价态
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%&故钍的精密分析不

可能像
[
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的分析那样直接采用电位滴定或库

仑分析&要想得到足够的精密度和准确度&只有重

量法和络合滴定法'当钍溶液的浓度较低时&只



能采用络合滴定法&主要包括草酸钾或草酸铵滴

定法*
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(氟化钠滴定法*
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(钼酸铵滴定法*
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+以及
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络合滴定法*
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&其中以使用指示剂的

L<AD

络合滴定法最简便'此后&依据
A7=L<AD

络合物的形成机理&为了提高选择性和终点的敏

锐度&研究工作多放在选择合适的指示剂上&这其

中包括茜素红
Q

(偶氮胂(邻苯二酚紫(二甲酚橙

等'在现有的指示剂中&推荐使用二甲酚橙'

在络合滴定过程中&依靠指示剂来判定滴定

终点是基于颜色的变化'不同的分析人员对颜色

敏感程度不同&对滴定终点缺乏统一(有效的判断

标准&这必将影响钍分析结果的精密度和准确

度*
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'在钍的络合滴定中还可以采用电位法判

断终点&这将会彻底解决肉眼依据颜色变化判断

终点引入较大偏差的问题'

G%

W

6/0:7

等*

?

+曾将

电位法判断滴定终点应用于铀中钍的快速分析

中&而用于钍的精密测定国内外尚未见报道'本

工作拟通过优化测量条件&建立自动电位滴定法

精密测定钍含量的分析方法'
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络合物的络合常数远大于
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络合物的

络合常数&当采用滴定剂
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络合滴定
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和
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%的混合溶液时&溶液中
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%将会优先被

络合'根据能斯特方程"
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随着溶液中
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%逐渐被
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络合&溶液中
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%的 浓 度 逐 渐 减 小&则 氧 化 还 原 电 对
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%的电位也在减小&当
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%被完

全消耗掉时&则会引起电位的突跃变化&而出现等

当点&因此可以用来指示络合滴定的终点'这种

现象即使在高纯
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%溶液中也存在&因为无论

多么纯的
H3
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%溶液&都或多或少的存在极其少

量的
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%&这足以形成氧化还原电对'

根据文献*
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+报道&当
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滴定
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%溶

液时&随着
L<AD

的加入&滴定介质由无色变为

亮黄色'而当
L<AD

滴定钍
=

铁的混合溶液时&

溶液颜色发生变化的时间被大大推迟'这说明

L<AD

滴 定 钍
=

铁的混 合 溶 液 时&
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%优先络合'因此在进行钍的络合滴定时&

事先向待测样品中加入一定已知量的高纯
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%标准溶液&当到达滴定的等当点时&所消

耗滴定剂
L<AD

的量为混合溶液钍
=

铁的总量&

减去其中铁应该消耗的
L<AD

的量&即可间接计

算出待测样品中钍的含量'
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钠盐标准物质#批号"
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%&国家化学试剂质

检中心!其它试剂&均为分析纯&北京化工厂!去离

子水&
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纯水机#
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溶液配制
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%硝酸铁溶液

称取
+_#!
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硝酸铁溶解在
>*8B

去离子水

中&加入
+*8B*_*+8%&
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硝酸溶液&摇匀备用&

溶液中铁的质量浓度约为
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%乙二胺四乙酸二钠盐#
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%溶液

将已称好质量的乙二胺四乙酸二钠盐标准物

质&用去离子水溶解&转移到已校正过的容量瓶中&

定容&摇匀&溶液中
L<AD

的浓度为
*_**)"8%&
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%硝酸钍溶液

称量硝酸钍
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&用
*_**+8%&

)

BK(T
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溶

液溶解&转入
"*8B

容量瓶中&定容&摇匀备用'
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%缓冲溶液

称量硝酸钾
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&移取
+_**8B+_*8%&
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B

硝酸溶液于烧杯中&用水溶解&转入
+***8B

容

量瓶中&定容&摇匀备用'
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实验程序

#

+

%硝酸铁溶液中
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#
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%浓度的标定

称取一定量
H3

#

!

%溶液于
"*8B

烧杯中&加

入
)"8B

浓度为
*_**+8%&

)

BK(T

!

溶液&将氧

化
=

还原复合电极插入待测溶液中&设置仪器工作
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参数&启动测量程序&采用浓度为
*_**)"8%&

)

B
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溶液滴定至终点'根据消耗滴定剂
L<AD

溶液的体积可计算出
H3

#
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%溶液的浓度'

#
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%钍含量测定

称量一定的钍溶液于
"*8B

烧杯中&将溶液

在电热板上蒸至近干&加入
)"8B*_**+8%&
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K(T
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溶液&再加入一定质量已知浓度的
H3

#

!

%

溶液&将氧化
=

还原复合电极插入待测溶液中&设置

工作参数&启动测量程序&采用浓度为
*_**)"8%&

)

B

L<AD

溶液滴定至终点'根据消耗
L<AD

溶液

的总量与
H3

#
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%溶液所消耗
L<AD

溶液的量的

差值&即可计算出钍含量'

>
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结果和讨论
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!

自动滴定仪的体积重现性与准确度

在钍络合滴定过程中&滴定剂
L<AD

的体积

准确度是决定滴定结果准确度的最重要因素'将

纯水作为滴定剂&用自动滴定仪滴出并用锥形瓶

收集后称重&减去锥形瓶本身的质量&则得到水的

质量#

%

#

K

)

T

%%'再根据所查得该温度下水的密

度计算出所收集到水的真实体积#

,

)

%'将真实

体积与自动滴定仪的读数#

,

+

%相比较&实验结果

列于表
+

'对于精密测定&一般用测量
#

次的相

对标准偏差来衡量滴定仪滴定体积的重现性和准

确度&通常要求其相对标准偏差要小于
"i+*
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'

由表
+

可知&该滴定仪滴定体积的重现性和准确

度均能满足对钍进行精密测定的要求'
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值的影响

乙二胺四乙酸简称
L<AD

&用
K

C

F

表示'由

于
L<AD

在水中的溶解度小&故通常把它制成二

钠盐&一般也简称
L<AD

或
L<AD

二钠盐&用
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F

表示'本实验采用的滴定剂是乙二胺四

乙酸二钠盐'如果溶液中酸度很高&乙二胺四乙

酸二钠盐 #

L<AD

&用
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表示%的两个羧基

可再接受
K

^

&形成
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!]和
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C]等
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种形式存在'它们的分

布系数与溶液的
W

K

值有关'根据文献&实验考

察了
W

K

值分别为
+_#

(

)_*
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时&对钍质量浓

度#

'
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%%%测定的影响&分析结果列于表
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'从表
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可看出&
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!_*

时&对钍的测

定结果无太大影响'考虑到
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在滴定过程

中不断有
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^析出和
H3
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%在
W

K
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时开始

水解的问题&实验最终选定
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滴定剂
$X?3

浓度的选择

在电位滴定中&用低浓度滴定剂可使终点漂

移占总滴定体积的比值降低&从而使滴定的精密

度和准确度提高'但是若滴定剂浓度过低&则会

造成滴定终点的突跃不明显&同时滴定后的废液

量也会增加'因此选择合适浓度的滴定剂可获得
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不同浓度
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与
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%混合溶液的滴定曲线
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最佳滴定效果'

采用 不 同浓 度的滴 定 剂
L<AD

对
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I

A7

#

"

%

=+8
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H3

#
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%混合溶液进行滴定'滴定剂

的浓度分别为
*_*)"*
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*_**"*

(

*_**)"8%&
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B

时&研究滴定终点电位变化对测定结果的影响&滴

定曲线示于图
+

'通过比较滴定终点突跃的大小

和尽可能减少滴定后的废液量&在滴定
"8

I

钍

!@!

第
#

期
!!!!!!!!!!!

邵少雄等"自动电位滴定法精密测定硝酸钍溶液中的钍



时&选用的滴定剂
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的浓度为
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缓冲液加入量的影响
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因此溶液的酸度会随着实验的进行不断增大'酸

度的增大会降低络合物的条件稳定常数&使滴定

终点的突跃减小'因此&在滴定剂为
L<AD

的络

合滴定中&通常需要加入缓冲液来控制溶液的
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K

值'缓冲液的用量多少反映了抵抗
L<AD

析

出
K

^的能力大小&结果示于图
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'从图
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可知&

缓冲液用量在
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时能很好的控制滴定

介质的
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K

值'考虑到废液量最小化和浸没电极

所需最少的溶液体积&在本实验中缓冲液的用量
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图
)

!

缓冲液加入量对
H3

#

!

%测定的影响

H6

I

')

!

L1132:%1S-113.9%&-:6%/X%&-83

%/:7343:3.86/0:6%/%1H3

#

!

%

>=N

!

$X?3

络合滴定
S&

"

$

#的精密度

缓冲液为
)"8B*_**+8%&

)

B

硝酸溶液&滴

定剂
L<AD

浓度为
*_**)"8%&

)

B

&

H3

#

!

%加入

量约 为
+_*

(

)_* 8

I

时&

L

#

H3

#

!

%%分 别 为

#

?_*"!+b*_***@

%(#

?_*@@*b*_**+!

%

8

I

)

I

&

0

.

分别为
)_+i+*

]C

(

!_?i+*

]C

'当
H3

#

!

%取样

量为
+_*

%

)_*8

I

时&

0

.

均优于
*_*Cf

#

#h#

%'

由于
A7

#

"

%和
H3

#

!

%与滴定剂
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络合物&当钍与铁的摩尔比相等时&所消耗

的滴定剂
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的体积各占总体积的二分之一

时&得到最佳滴定效果'因此滴定
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时&对
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%的分析结果列于表
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'由表
!

可
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