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摘要!将双指示电极电位滴定与流动注射分析方法相结合$建立了准确测定铀矿石中铀的新方法)在该方法中$

用钒酸铵和氟化钠的混合溶液作为滴定剂$在流通池中同时插入铂电极和氟离子指示电极$在滴定过程中的任

一滴定点$流出液的铀电位
*

T

和滴定进度
@

可由两个电极的电位测定值同时获得)该方法消除了体积读数产

生的误差$又减少了试剂和样品的消耗量$且可自动批量进样$大大提高了检测速度$分析过程中$辐射强度小)

应用该方法对铀矿中的铀进行了测定$其相对标准偏差小于
)̂"_

#

$c!

%$回收率为
CĈ!_
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随着核技术和核工业的发展$铀在国防和核

电站中的需求量日益增大$因此精密测定铀的技

术在核燃料生产和循环各环节以及核安全保障方

面也显得非常重要)目前测定小量铀的方法主要

有分光光度法*

*

+

&氧化还原滴定法*

(<!

+

&电位滴定

法*

B<"

+等)前两种方法操作繁琐$且干扰元素多!

电位滴定法测定铀因操作方便&快速&干扰元素

少$是分析测试员常用的一种方法)但常规的滴

定分析中取样较大$另外滴定过程中滴定剂的体

积读取会产生较大的人为误差)本工作拟将电位

滴定与流动注射分析方法相结合$并运用双指示

电极法*

=<?

+

$在滴定剂中加入一种指示离子#

V

h

%$

在流通池中同时插入铂电极和
V

h指示电极$一种

指示滴定电位$一种指示
V

h的电位$实验中只需

测出各个滴定电位点的指示离子电位值
*

V

$就可

得到滴定进度
@

$从而得到铀含量)

=

!

原理

在一定离子强度下$氟离子指示电极的电极

电位值
*

V

与氟离子浓度
,

V

之间存在如下关系"

*

V

75

9%.,

V

6

:

#

*

%

式中
9

和
:

为常数$可由浓度准确已知的氟离子

标准溶液求出)设滴定剂中氟离子浓度为
,

V)

$相

应的电极电位值为
*

V)

$当滴定剂与滴定样品流

经反应管而相互混合时$在体积一定的截面内$滴

定剂的体积为
%

X

$滴定样品的体积为
%

H

$则有

%

H

b%

X

c%

)

$设混合后氟离子的浓度为
,

V

$根据

等式
,

V)

%

X

c,

V

#

%

H

b%

X

%和式#

*

%$可得"

@

7

%

X

%

H

7
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#
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V)

,

,

V

%
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*

V
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*

V)
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*

#

(

%

式#

(

%中的
@

可称为滴定进度$用铂电极和氟离

子选择电极测出各个滴定点
*

T

和
*

V

值后$再利

用式#

(

%$就可得到滴定
@

<*

T

曲线$而在滴定终

点$滴定进度
@

与滴定样品的铀含量
#

#

T

%成正比

的关系$即
@

c8;

#

#

T

%$

8;

为常数$可由配制成的

铀标准溶液求出$因此实验中只要测得终点的滴

定进度$就可得到待测液的铀含量)

B

!

实验部分

BA=

!

主要仪器与试剂

滴定剂"

(̂)

E

,

N

钒酸铵溶液和
B̂(

E

,

N

氟化

钠的混合溶液!铀标准溶液"用基准八氧化三铀试

剂配制成质量浓度为
)̂"

&

)̂>

&

*̂)

&

*̂(

&

*̂"

E

,

N

的铀溶液!还原剂"

*))

E

,

N

的硫酸亚铁!氧化剂"

*")

E

,

N

的亚硝酸钠溶液$

())

E

,

N

尿素!载流"

!)_

磷酸溶液!样品分解试剂"

!=_

盐酸$

>"_

磷

酸$

B)_

氢氟酸)所用试剂均为分析纯$试验用水

为二次蒸馏水)

RW]<BKG

型精密酸度计$上海华岩仪器设备

有限公司!

(*!

型铂电极&

(*>

型
H

E

<H

E

K%

参比电

极$上海雷磁仪器厂!氟离子选择电极$上海精密

科学仪器厂!高位槽$自制!手动进样阀$上海颇赛

科技发展有限公司!恒流泵管$内径为
)̂>77

)

装置连接示于图
*

)

*

'''恒流泵#

R2-589/%951

Q

,7

Q

%$

(

'''进样阀#

]/7

Q

%5.

E

U/%U2

%$

!

'''混合反应室#

J5I5.

E

-2/195$.16/7Z2-

%$

B

'''铂电极#

R%/95.,72%219-$32

%$

"

'''氟离子指示电极#

V%,$-5.5$.82%2195U22%219-$32

%$

=

'''参比电极#

4202-2.122%219-$32

%$

?

&

>

'''电位计#

Q

W 7292-

%$

C

'''流通池#

V%$F12%%

%$

H

'''载流#

K/--

:

5.

E

1,--2.9

%$

X

'''试液#

G2898$%,95$.

%$

K

'''废液#

O/8920%,53

%

图
*

!

实验装置

V5

E

&*

!

DI

Q

2-572.9/%32U512

BAB

!

实验方法

称取适量铀矿石样品于烧杯中$加入
!=_

盐

酸&

>"_

磷酸和
B)_

氢氟酸#碳酸盐试样分解时

可不加氢氟酸%$置于电炉上加热分解试样$待试

样完全溶解$微沸
*"

#

()75.

$视溶液大气泡基本

消失$黄绿色褪去$取下冷却$用
>)e

左右热水淋

洗表面皿&烧杯内壁$冷却后转至容量瓶中$制得

铀样品溶液)

将铀样品溶液用硫酸亚铁还原$利用亚硝酸

钠消除过量亚铁$尿素消除过量亚硝酸钠$得到

铀#

)

%溶液!再连接好实验装置$关闭载流开关$

通过进样阀先后注入铀#

)

%溶液和滴定剂
*̂)

E

,

N

钒酸铵溶液与
)̂*7$%

,

N

氟化钠的混合溶液!打

开载流开关$推动溶液进入混合反应室$记录每一

个选择的
*

T

点的
*

V

值)
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结果与讨论

EA=

!

载流流速(反应管长度和进样体积的选择

实验过程中$滴定时间越长$记录到的数据点

就越多$测定结果也越准确$但如果太长$则会影

响测定速度)综合两个方面$实验选择载流速度

为
)̂"7N

,

75.

$管长为
*̂"7

$滴定剂和滴定液

的进样体积均为
)̂("7N

$滴定时间为
B"8

)

EAB

!

反应前溶液在管道内的分布和反应时间段

管道内
!

N

和
!

H

的变化

按照实验要求注入试液的顺序"先样品
H

$后

滴定剂
X

)在打开载流前$溶液在管道内的分布

示于图
(

!打开载流$溶液由载流推动流经管道$

从反应的第一个时间开始到反应结束$管道内溶

液的
*

T

和
*

V

变化示意图示于图
!

)由图
!

可

知$反应过程中
*

V

与
*

T

数值随反应时间
(

而逐

渐增大$且
*

T

有突跃点)

图
(

!

溶液的分布

V5

E

&(

!

P589-5Z,95$.$09628$%,95$.

图
!

!

*

T

和
*

V

变化示意图

V5

E

&!

!

K6/.

E

2$0*

T

/.3*

V

EAE

!

滴定曲线
!

由实验得到的铀标准溶液的滴定
*

V

<*

T

曲线

示于图
B

#

/

%)图
B

#

/

%中每条曲线上任一实验点

的数据对#

*

T

$

*

V

%都是由两电极同时给出$因此

消除了体积读数的误差)结合式#

(

%$将图
B

#

/

%

中的
*

V

<*

T

曲线转换得到的滴定
@

<*

T

曲线示于

图
B

#

Z

%$由图
B

#

Z

%可知
DR

点对应的滴定进度

@

与铀标准溶液的浓度
#

成正比关系)

EAF

!

载流中磷酸浓度的选择

通过实验分析得到不同浓度的磷酸介质对测

定结果具有一定的影响$现将分析结果列于表
*

)

从表
*

结果来看$磷酸浓度在
B̂)

#

Ĉ)7$%

,

N

时$测定结果的回收率都在
CC_

以上$因此本试

验选择
B̂)7$%

,

N

的磷酸作为介质)

EAI

!

测定结果的准确度和方法的精密度

配制了
"

个铀标准样品溶液并分别平行测定

#

#

T

%$

E

,

N

"

*

'''

*̂"

$

(

'''

*̂(

$

!

'''

*̂)

$

B

'''

)̂>

$

"

'''

)̂"

图
B

!

滴定
*

V

<*

T

#

/

%和
@

<*

T

#

Z

%曲线

V5

E

&B

!

G59-/95$.1,-U28$0*

V

<*

T

#

/

%

/.3

@

<*

T

#

Z

%

表
*

!

磷酸浓度对试验的影响

G/Z%2*

!

D00219$0

Q

6$8

Q

6/921$.12.9-/95$.

,

#

W

!

R;

B

%,#

7$%

.

N

h*

%回收率#

421$U2-

:

-/92

%,

_,

#

W

!

R;

B

%,#

7$%

.

N

h*

%回收率#

421$U2-
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-/92

%,
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%,#
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N
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次$测定结果列于表
(

)由表
(

数据可知$其相

对标准偏差均在
)̂)C_

#

)̂B?_

之间$相对误差

均在
h)̂(?_

#

)̂)>_

之间$因此试验方法在铀

质量浓度为
)̂*

#

*)̂)

E

,

N

的测定中具有较好的

精密度和准确度)

EAJ

!

实际样品测定

按照试验方法对
(

个铀矿样品进行了测定$

每个样品平行测定
!

次$其测定结果列于表
!

)

由表
!

结果可知$相对标准偏差小于
)̂"_

$回收

率为
CĈ!_

#

*))̂!_

)

表
(

!

铀标准溶液的测定结果

G/Z%2(

!

H./%

:

951/%-28,%98$0,-/.5,789/.3/-38$%,95$.

'$̂

#

#

T

%,#

E

.

N

h*

%

加入量#

H33595$.

%

!

测得量#

J2/8,-272.9

%

:

-

,

_

#

$c!

%

相对误差

#

4/%/95U22--$-

%,

_

* )̂* )̂)CC! )̂)C>" )̂*)(* )̂*C h)̂)!

( )̂" )̂")(( )̂BC?> )̂"))> )̂B" )̂)"

! *̂) )̂CCC" *̂))*! *̂)))" )̂)C )̂)B

B "̂) B̂C>!= B̂CCB! B̂C>(! )̂*! h)̂(?

" *)̂) *)̂)=(! ĈC>)! ĈC>(! )̂B? )̂)>

表
!

!

铀矿样品的测定结果

G/Z%2!

!

H./%

:

951/%-28,%98$0,-/.5,7$-28/7

Q

%2

'$̂

>

#

T

%,

7

E

初始值#

[.595/%

% 加入量#

H33595$.

% 测定值#

J2/8,-272.9

%

:

-

,

_

#

$c!

%

回收率

#

421$U2-

:

%,

_

* =̂>!") *) *=̂?>>! )̂B" CĈ!_

( ?̂*(B! *) *?̂*B"= )̂!> *))̂!_

F

!

结
!

论

将双指示电极电位滴定与流动注射分析相结

合$建立了准确测定铀矿石中铀的新方法$应用该

方法对铀矿样品进行了测定$测定结果的相对标

准偏差小于
)̂"_

#

$c!

%$回收率
CĈ!_

#

*))̂!_

)该方法免去了传统体积读数带来的人

为误差$又减少了试剂消耗量$且操作简单&方便$

若将系统与计算机联用$可实现测定操作的自

动化)
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