
!第!"卷 第#期 核!化!学!与!放!射!化!学 $%&’!"(%’#

! !))*年!月 +%,-./&!%0!(,1&2/-!/.3!4/35%1627589-: ;2<’!))*

!!收稿日期!!))=>#)>!P!!修订日期"!))=>#!>)#

!!作者简介!曹!希##@P#$%&女&甘肃平凉人&高级工程师&工业分析专业’

!!文章编号!)!=A>@@=)#!))*%)#>))==>)*

容量法测定硝酸肼和B"!#

曹 希!汪南杰!张 涛!王 林!郭玉华

兰州核燃料厂&兰州 PA!"=)

摘要!为了测定F#&%和硝酸肼共存时F#&%和硝酸肼的含量&用重铬酸钾和邻菲咯啉分别作 F#&%的氧化

滴定剂和指示剂&溴代丁二酰亚胺#4(N-%和甲基红分别作硝酸肼的氧化滴定剂和指示剂’在硝酸介质中&对

同一样品&通过调节硝酸浓度&先后测定了F#&%和硝酸肼的含量’测定结果表明&F#&%的质量浓度在=’=!
!)=7H(7C范围内&精密度优于!’)[!硝酸肼浓度在)’)=!#’)7%&(C范围内&精密度优于!’)[’

关 键 词!容量法!硝酸肼!F#&%

中图分类号!BC!P#’!!!文献标识码!D
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!!在纯体系中单独测定铀#&%和硝酸肼的方法
均有报道)#>A*’二氧化铀中F#&%的测定)?&=*是用
磷酸溶解样品&在硫酸介质中以邻菲咯啉作指示
剂&用重铬酸钾标准溶液滴定 F#&%&对!))7H
的二氧化铀&方法的精密度为)’=[’硝酸亚铁
中肼的测定是在稀硝酸介质中用溴代丁二酰亚胺

#4(N-%定量地将肼完全氧化后&用4(N-破坏甲
基红&使其褪色作为滴定终点’F#&%和肼共存
时&各自含量的测定未见报道’本工作拟在硝酸

介质中&通过调节硝酸浓度&应用各自的氧化剂和
指示剂&在同一样品中&先滴定 F#&%&然后滴定
硝酸肼&连续分析F#&%和硝酸肼的浓度’

> 实验部分

>?> 试剂
所用试剂除特别指明外&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’



二氧化铀粉末!纯度为"P’=#)[!核工业!P!
厂生产"水合肼!纯度为")[##’)AP@H$17A%!天
津光复精细化工研究所生产&
邻菲咯啉!天津光复精细化工研究所生产&

PH$C邻菲咯啉>AH$C硫酸亚铁配制’称取)’PH
邻菲咯啉和)’AH硫酸亚铁铵!溶解于#))7C去
离子水中&
甲基红指示剂!天津光复精细化工研究所生

产&!H$C甲基红配制’称取)’!H甲基红!溶于
乙醇!并用乙醇稀释至#))7C&
重铬酸钾’EN‘)*#)=<!纯度@@’@"?[!国

家标准物质研究中心产品&使用前需要在#!)!
#?)g烘*6!并保存于干燥器中&使用时配制成

!’)7H$7C!=’)7H$7C重铬酸钾标准溶液&
溴代丁二酰亚胺#4(N-%!#@@’"=j)’A=%[!

天津光复精细化工研究所生产&)’)A))7%&$C
标准 溶 液 配 制’准 确 称 取 溴 代 丁 二 酰 亚 胺

!’**@@H!用二次水溶解后!转移到=))7C的容
量瓶中!用水定容至刻度#此溶液现用现配!不需
标定%&

>P>P>!硝酸肼标准溶液的配制和标定!在烧杯
中加入适量的水!然后加入一定量的")[的水合
肼!在不断搅拌和冷却的情况下缓慢加入浓硝酸!
加完后停止搅拌!小心将溶液转入容量瓶中!用去
离子水稀释至刻度&
按照文献(A)给出的方法!取一定量上述硝酸

肼溶液于#))7C锥形瓶中!加A)7C蒸馏水稀
释!加)’=!#’)H碳酸氢钠!摇动使之全部溶解!
用已标定好的)’)=7%&$C的碘标准溶液滴定至
淡黄色!即为终点&按下式计算分析结果’

)%)#5#$!5&
式中!)为肼的浓度!7%&$C"5 为取样体积!7C"

)#为碘标准溶液的浓度!7%&$C"5#为碘标准溶液
的消耗体积!7C&

>?>?@!F#&%标准溶液的配制和标定!准确称
取一定量二氧化铀粉末!用浓磷酸加热溶解!按文
献(?)给出的方法!对所配制的 F#&%进行标定!
测定结果按下式计算’

"#F%%
#6#@$*5%*!’?!PA*G-

6! Z#))[&

式中!"#F%为样品中 F#&%的质量分数!["6#
为固体重铬酸钾的质量!H"$为重铬酸钾标准溶
液的质量浓度!H$7C"5 为终点时消耗重铬酸钾
标准溶液的体积!7C"6!为二氧化铀质量!H"G-

为样品中铀的相对原子质量!!A"’)!@"!’?!PA
为重铬酸钾对天然铀的转换因子&

>?@ 仪器

"=>#型恒温磁力搅拌器"分析天平!感量为

)’#7H!美国梅特勒公司产品&

>?A 模拟料液配制
根据电解硝酸铀酰制备F#&%后料液的主要

成分!用标定好浓度的F#&%*硝酸肼和!7%&$C
硝酸!按表#配制模拟料液&

表# 模拟料液组成

B/<&2# I%7R%8595%.%0/./&%H,28/7R&2

(%’ $#F#&%%$#7H+7Ci#% )#(a!(MA%$#7%&+Ci#%

# @P’) )’#??P

! !!)’# )’)=!!!)’#??P!

)’*==A!#’))#=!

#’=))#
A ##’)!==’)!

##)’)!!!)’#

)’#??P

? =)’) #’)P@)

>?E 实验方法
取一定量含硝酸肼和 F#&%的样品溶液于

A))7C三角瓶中!加入*7%&$C硝酸?)!=)
7C!置于磁力搅拌器上!加!!A滴邻菲咯啉指示
剂!用重铬酸钾滴定至溶液红色消失即为 F#&%
的测定终点&将三角瓶内溶液用水稀释#倍!加

!!A滴的甲基红指示剂!用)’)A7%&$C的溴代
丁二酰亚胺滴定至溶液红色消失即为硝酸肼的测

定终点&

@ 结果和讨论

在没有支持还原剂的情况下!F#&%在硫酸>
磷酸溶液中稳定存在(?)&当有肼存在时!F#&%
可以在硝酸中稳定存在!而硝酸肼的测定亦可在
硝酸介质中进行(*)&所以!本方法选择硝酸介质
测定 F#&%和硝酸肼&如果先测定硝酸肼!

F#&%失去支持还原剂后会导致样品中F#&%的
不稳定!造成F#&%测定结果误差较大&因此!本
方法选择先测定F#&%!然后测定硝酸肼&

@?> 硝酸浓度对测定B!!"的影响
移取#7C#$模拟料液!按照#’?节实验方

法!改变硝酸浓度!测定F#&%的质量浓度!结果
示于图#&图#结果表明!在F#&%和硝酸肼共
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图# 不同硝酸浓度下F!&"的测定结果

;5H’# X292-75./95%.%0F!&"5.35002-2.9

1%.12.9-/95%.%0.59-51/153

存的情况下#用重铬酸钾测定F!&"#当硝酸浓度
低于=7%&$C时#实验结果偏低%这主要是因为
在低酸介质中#重铬酸钾和F!&"反应缓慢#在接
近终点时#滴定剂重铬酸钾先与指示剂进行反应#
使滴定终点提前%当硝酸浓度7=7%&$C时#结
果准确%所以#本工作选用*’)7%&$C的硝酸%

@?@ 硝酸肼对测定B!!"的影响
移取#7C!$模拟料液#按照#’?节实验方

法#测定F!&"含量#结果列入表!%表!结果表
明#硝酸肼浓度小于#’=7%&$C时#不影响F!&"
的测定%待测工艺料液中硝酸肼含量约为)’#!
)’*=7%&$C#不会影响F!&"含量测定%

表! 硝酸肼浓度对F!&"测定的影响

B/<&2! K00219%01%.12.9-/95%.%06:3-/S5.2.59-/92%.3292-75./95%.%0F!&"

(%’ )!(a!(MA"$!7%&&Ci#" $!F!&""72/$!7H&7Ci#" )!(a!(MA"72/$!7%&&Ci#"

# )’)=!! !!)’# )’)=#!

! )’#??P !!#’" )’#?A*

A )’*==A !!)’= )’*?="

? #’))#= !!)’" #’)?*!

= #’=))# !#@’P #’=#A@

!!注!(%92"’$!F!&""f!!)’#7H$7C#)!a(MA"f*7%&$C

@?A 硝酸浓度对测定硝酸肼的影响
移取#7C#$模拟料液#按照#’?节实验方

法#改变加入三角瓶中的硝酸浓度#测得硝酸肼的
结果示于图!%从图!可知#用溴代丁二酰亚胺
!4(N-"测定硝酸肼#当硝酸浓度低于A7%&$C
时#硝酸肼测定结果一致(当硝酸的浓度大于A
7%&$C时#实验结果精密度变差%这主要是因为
在高酸介质中#溴代丁二酰亚胺和甲基红指示剂
反应变得非常缓慢#致使对终点指示不够灵敏而
引起的%本工作选择测定硝酸肼的硝酸浓度为

!7%&$C%

@?E B!!"滴定后的样品体系对硝酸肼测定的
影响

@PEP>!准确滴定完F!&"的样品体系对硝酸肼
测定的影响!分别移取#7CA$模拟料液#按照
实验方法#’?节#测定硝酸肼浓度#结果列入表

A%由表A数据可以看出#样品体系中当F!&"的
质量浓度小于!!)H$C时#准确滴定完 F!&"的
样品体系对硝酸肼的测定无影响%待测工艺料液

图! 不同硝酸浓度下硝酸肼的测定结果

;5H’! X292-75./95%.%06:3-/S5.2.59-/92

5.35002-2.91%.12.9-/95%.%0.59-51/153

中F!&"的质量浓度约为#=!#P)H$C#将不影
响硝酸肼的测定%

@PEP@!滴定F!&"后稍过量的重铬酸钾样品体
系对硝酸肼测定的影响!移取#7C#$模拟料
液#按照#’?节实验方法#准确滴定完 F!&"后#
加入不同量的重铬酸钾#测定硝酸肼浓度#结果列
入表?%表?表明#过量=7H的重铬酸钾也不影
响测定结果%
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表A F!&"滴定后的样品体系对硝酸肼测定的影响

B/<&2A K00219%08/7R&28:8927%.3292-75./95%.%06:3-/S5.2.59-/92/092-F!&"959-/95%.

(%’ $!F!&""#!7H$7Ci#" $!F!&""72/#!7H$7Ci#" )!(a!(MA"72/#!7%&$Ci#"

# !!)’# !!#’" )’#??A

! ##)’) #)@’= )’#?P!

A ==’) =?’" )’#?=*

? ##’) #)’P )’#?A"

!!注!(%928"%)!(a!(MA"f)’#??P7%&#C&)!a(MA"f!7%&#C

表? 滴定F!&"后稍过量的重铬酸钾样品体系

对硝酸肼测定的影响

B/<&2? K00219%02O128816-%75,7!("5.8/7R&28:8927

%.3292-75./95%.%06:3-/S5.2.59-/92

/092-F!&"959-/95%.

(%’ 6!b!I-!MP"/33#7H )!(a!(MA"72/#!7%&$Ci#"

# !’) )’#??A

! A’) )’#?AP

A =’) )’#???

!!注!(%928"%$!F!&""f@P7H#7C&)!(a!(MA"f)’#??P

7%&#C&)!a(MA"f!7%&#C

@?G 6CT@ 对硝酸肼测定的影响
用硝酸肼作 F!&"的支持还原剂以破坏

(Mi’P(! )本实验选用硝酸为测定介质&但硝酸中
含有少量的(Mi! &所以&进行了(Mi! 对硝酸肼测
定的影响实验)首先&用分光光度法’"(对选用的
硝酸介质中的 (Mi! 浓度进行了测定&结果为

?’!AZ#)i=7%C#C)然后&在该硝酸介质中加入
不同体积的#)H#C(Mi! &以确定(Mi! 对硝酸肼
测定的影响&结果列入表=)从表=结果可以看

出&当测定体系中 (Mi! 浓度7#Z#)iA 7%&#C
时&由于(Mi! 和硝酸肼的反应&造成硝酸肼测定
结果偏低)本工作所用硝酸中 (Mi! 的浓度远小
于#Z#)iA7%&#C&所以不影响硝酸肼的测定)

@?H 磷酸对B!!"和硝酸肼测定的干扰
待测料液中不含磷酸&但在本试验中需用磷

酸溶解二氧化铀获得 F!&"&因此会将磷酸引入
样品)为保证方法的可靠性&进行了磷酸的影响
实验)移取#7C#$模拟料液&按照#’?节实验
方法&加入不同量的磷酸&测定结果列入表*)从
表*结果可知&磷酸浓度小于)’=)7%&#C时&对

F!&"和硝酸肼的测定无干扰)本实验制样所引
入的磷酸浓度小于)’A7%&#C)因此不会影响

F!&"和硝酸肼的测定)

@?I 测定过程中B!!"和硝酸肼的稳定性
移取?$ 模拟料液#’)7C&加入=)7C*

7%&#C的硝酸后&在A)75.内测定F!&"和硝酸
肼的含量&其结果示于图A)实验结果表明&

F!&"和硝酸肼在*7%&#C的硝酸体系中&A)75.
内其含量均保持稳定)

表= (Mi! 对硝酸肼测定的影响

B/<&2= K00219%0(Mi! %.9623292-75./95%.%06:3-/S5.2.59-/92

(%’ 5!(Mi! "/33#7C )!(Mi! "72/#!7%&$Ci#" )!(a!(MA"72/#!7%&$Ci#"

# )’)= A’#?Z#)i? )’#)P?

! )’#) *’!"Z#)i? )’#)""

A )’#= )’@?Z#)iA )’#)AA

? )’!) #’!*Z#)iA )’)@#?

!!注!(%928"%)!(a!(MA"f)’#)")7%&#C&)!a(MA"f!7%&#C
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表* 磷酸对F!&"和硝酸肼测定的影响

B/<&2* K00219%0R6%8R6%-51/153%.9623292-75./95%.%06:3-/S5.2.59-/92/.3F!&"

(%’ )!aALM?"/33#!7%&$Ci#" $!F!&""72/#!7H$7Ci#" )!(a!(MA"72/#!7%&$Ci#"

# )’=) @P’? )’#??!

! )’A! @P’! )’#?A*

A )’#* @P’= )’#?="

? )’)" @*’! )’#?=!

= )’)! @P’P )’#?A@

图A 取样后F!&"和硝酸肼的稳定性

;5H’A ]9/<5&5S/95%.%06:3-/S5.2.59-/92

/.3F!&"/092-8/7R&5.H
#%%%(a!(MA&!%%%F!&"

@?J 方法的精密度和准确度
对给定含量!F!&"用标准方法测定&硝酸肼

用碘量法测定"的 F!&"和硝酸肼样品分别用本
实验方法测定多次&计算本实验方法的精密度和
准确性’其结果列入表P’从表P实验数据可
知&F!&"的质量浓度为=’=!##7H#7C较低含
量时&*次测量的F-.A’)[&与给定 F!&"的质
量浓度相比&相对偏差优于j=’)[(F!&"的质

量浓度为##!!)=7H#7C较高含量时&*次测量
的F-.#’A[&与给定 F!&"的质量浓度相比&相
对偏差优于j#’"[(硝酸肼的浓度为)’)=!
)’#7%&#C时&*次测量的F-.?’=[&与碘量法所
测硝酸肼的浓度相比&相对偏差优于jA’=[(硝
酸肼的浓度为)’#!#’)7%&#C时&*次测量的

F-.#’)[&与碘量法所测硝酸肼的浓度相比&相
对偏差优于j#’)[’

A 结!论

!#"实验选用重铬酸钾和溴代丁二酰亚胺
!4(N-"分别作为测定 F!&"和硝酸肼的氧化滴
定剂&选用邻菲咯啉和甲基红分别作为二者测定
的指示剂进行F!&"和硝酸肼的测定&效果良好’

!!"实验证明 F!&">硝酸肼溶液可以在同
一种硝酸介质中测定’

!A"由于后处理工艺中F!&"和硝酸肼共存
的料液体系较纯&杂质元素的含量较低&对F!&"
和硝酸肼的测定没有影响&所以本实验未做杂质
离子的干扰实验’

表P F!&"和硝酸肼测定结果的精密度

B/<&2P \2/8,-72.9R-21585%.%06:3-/S5.2.59-/92/.3F!&"

样品!]/7R&2"

3!F!&""#

!7H$7Ci#"

)!(a!(MA"#

!7%&$Ci#"

$!F!&""72/#

!7H$7Ci#"
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!!!?"该方法可以用于动力堆乏燃料后处理工
艺F!&">硝酸肼溶液中 F!&"和硝酸肼的控制
分析#
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征文通知

关于召开@MMH年放射化学与化工学术交流会的征文通知

由四川省核学会主办+表面物理与化学国家重点实验室和四川大学化学学院承办的!))*年放射化
学与化工学术交流会拟于!))*年@月召开’现在面向全国征集论文#征文截止日期!))*年P月!=
日#若作者本人愿意’会议将推荐未公开发表过的优秀论文在KJ网络版源刊,核化学与放射化学-上发
表#论文请按照,核化学与放射化学-征稿要求撰写#
征文内容!
!#"核燃料化学与化工.!!"核化学与放射化学.!A"放射分析化学及仪器分析.!?"核材料表面物理

和化学.!="同位素化学+示踪原子应用及有关分离分析方法+同位素分离技术.!*"核!放"药物化学与标
记化合物.!P"环境放射化学与放射性调查+核素迁移.!""放射性三废处理与处置技术.!@"辐照化学与
工艺.!#)"同位素效应研究.!##"材料设计与材料化学.!#!"放化工艺与核燃料循环工艺.!#A"物料衡算
技术.!#?"其他相关核技术基础研究#
联系人&陆春海!B2&&)"#*>A*!=@=="+周南华!B2&&)"#*>A*!==?)"#通讯地址&四川省江油市华丰

新村@号’邮政编码&*!#P))#论文需要打印件#份!附单位保密审查意见和电子文本"’电子文本可以
用软盘和光盘邮寄’或用U5.S5R或U5.-/-压缩后发送电子邮件至-/35%16271#!*’1%7’每份稿件请单
独打印#单位保密审查表必须邮寄’各单位可以统一出具保密审查证明’但是在证明上必须注明每篇论
文的第一作者姓名和论文标题#
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