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离子交换法分离ö分光光度法测定
四氟化铀中的微量钍
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采用硝酸2过氧化氢溶解U F 4, 离子交换法分离去除干扰元素, 分光光度法测定样品中的微量

钍。在 10 mL 试样中, 钍含量在 0—110 Λg 范围内符合比尔定律, 相对标准偏差小于 415% , 样品重

加回收率为 9617% —103%。

关键词　离子交换　分光光度法　四氟化铀　微量钍

有关四氟化铀中微量钍的测定方面的文献报道所见尚少。铀中微量钍的测定通常需采用

溶剂萃取[ 1- 2 ]、离子交换[ 3 ]等分离方法预先除去干扰元素。离子交换法可一次性除去大量杂

质, 将微量钍分离富集, 又不致造成铀的沾污, 操作较为简便。分光光度法测定钍具有较高灵敏

度, 可供选择的显色剂亦多, 分析仪器为常规仪器。

本工作旨在研究在大量氟存在下, 用阴离子交换树脂选择性吸附微量钍, 用盐酸解吸后,

以偶氮胂Ë 作显色剂, 进行钍的分光光度分析, 以便测定四氟化铀中的微量钍。

1　实验部分
111　试剂

　　1)　钍标准溶液

准确称取分析纯 T h (NO 3) 4·4H 2O 012380 g, 溶解于去离子水中, 转入 100 mL 容量瓶中

定容。从中定量取样, 用 Υ(HNO 3) = 1 硝酸溶液配制成含钍量为 2 ΛgömL 的硝酸溶液。另取 1

份用 Υ(HC l) = 1 盐酸溶液配制成含钍量为 2 ΛgömL 的盐酸溶液。

2)　质量分数为 011% 的偶氮胂Ë (分析纯)水溶液。

3)　四氟化铀和硝酸铀酰均为分析纯。

4)　硝酸铝溶液
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称取 100 g 分析纯A l (NO 3) 3·9H 2O 溶于 Υ(HNO 3) = 1 的硝酸溶液中, 并用该硝酸溶液

稀释于 500 mL 容量瓶中定容。

　　5) 　201×7 强碱性阴离子交换树脂, 上海树脂厂产, 粒度 230—169 Λm , 转为NO -
3 型装

柱。

112　仪器

721 型分光光度计, 上海分析仪器厂产; 离子交换柱, 用 5 mL 滴定管代用; 聚四氟乙烯溶

解器, 自制。

113　分析方法

11311　样品的溶解与预处理　称取 400 m g 四氟化铀于聚四氟乙烯溶样器中, 加入 4 mL

Υ(HNO 3) = 1的硝酸溶液, 于电热板上加热, 滴加约 25 mL 30% H 2O 2 使其完全溶解, 蒸至近

干时加入 2 mL 浓HNO 3 冒烟驱氟, 蒸至近干, 再加入 2 mL 浓HNO 3 蒸至呈油状体后取下溶

样器, 此时, 四氟化铀已转化为硝酸铀酰, 接着加入 5 mL 硝酸铝溶液使之全部溶解。

11312　样品的分离与测定　在 5 mL 交换柱中装入已预处理过的树脂 4 mL。用 Υ(HNO 3) =

1 的硝酸溶液平衡后, 将试样上柱吸附, 以 100 mL Υ(HNO 3) = 1 硝酸溶液淋洗去除铀及其它

杂质, 流速为 0150 mL öm in。再用 12 mL Υ(HC l) = 1 盐酸溶液洗脱钍, 流速为 013 mL öm in。弃

去初始洗脱液 1 mL , 其余收集在 50 mL 烧杯中。蒸干, 用 2 mL Υ(HC l) = 1 冒烟蒸干 2 次, 并

用 Υ(HC l) = 1 的溶液溶解残渣后, 转入 10 mL 容量瓶中, 加偶氮胂Ë 0. 15 mL , 用 Υ(HC l) = 1

盐酸溶液稀释定容。以试剂空白为参比, 用 3 cm 比色皿于 660 nm 处测量吸光度, 用标准曲线

计算钍含量。

2　结果与讨论
211　样品溶解实验

(1)　溶样器皿比较　称取 400 m g 四氟化铀于不同器皿中, 加入等量HNO 3, 并滴加同样

量的 30 % H 2O 2, 在 2 kW、170 V 电热板上加热溶解。溶样实验结果列于表 1。

表 1　不同器皿中的样品溶解情况

Table 1　D issolution of sam ples in d ifferen t con ta iners

溶样器皿 硝酸加入量1) ömL 30 % H 2O 2 加入量ömL 溶样时间öm in 溶解情况

铂坩埚 4 2 25 仅溶解约 1ö3

玻璃烧杯 4 2 10 完全溶解

石英坩埚 4 2 10 完全溶解

聚四氟乙烯容器 4 2 20 完全溶解

　　注: 1) Υ(HNO 3) = 1

　　由表 1 可见, 在铂坩埚中溶解困难, 这可能是铂的催化作用使 H 2O 2 快速分解, 减弱了氧

化性所致。玻璃和石英器皿溶解迅速, 但H F 的腐蚀作用, 将引入大量 Si,N a。相比之下, 聚四

氟乙烯容器较好。

(2)　溶剂加入量　在各聚四氟乙烯容器中, 均加入 40 m g U F 4, 加入不同量的 Υ(HNO 3)

= 1 硝酸溶液和 30% H 2O 2, 观察U F 4 溶解情况。结果列于表 2。

表 2 所列结果表明: 以 410 mL Υ(HNO 3) = 1 硝酸溶液, 滴加 215 mL 30% H 2O 2 的溶解效

果最佳。
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表 2　溶剂加入量对 UF4 溶解情况的影响

Table 2　Effect of added soluen t am oun t on d issolution of UF4

溶剂加入量ömL

Υ(HNO 3) = 1 硝酸溶液　　　　　30 % H 2O 2
溶样时间öm in 溶解情况

215 2 201) 未完全溶解

315 2 201) 未完全溶解

410 2 17 近完全溶解

410 215 12 完全溶解

　　注: 1) 样品已蒸干

图 1　吸收曲线

F ig. 1　A bso rp tion cu rves

1——T h4+ ; 2——试剂空白

212　最大吸收波长

取 110 Λg T h4+ 于 10 mL 容量瓶中, 加

入 7 mL Υ(HC l) = 1 的盐酸溶液, 0115 mL

偶氮胂Ë , 并用 Υ(HC l) = 1 盐酸溶液稀释

至刻度, 摇匀, 用 3 cm 比色皿, 对照试剂空

白在 550—720 nm 范围内测定吸光度。测

定结果示于图 1。

由图 1 可见, 在 660 nm 处, T h4+ 与偶

氮胂Ë 的络合物有最大吸收峰。

213　酸度对显色体系吸光度的影响

分别取 110 Λg 标准 T h4+ 于数个 10

mL 容量瓶中, 加入不同量的浓盐酸, 各加

入 0115 mL 质量分数为 011% 的偶氮胂Ë

图 2　c (HC l)与吸光度A 的关系

F ig. 2　R elat ion betw een c (HC l) and A

溶液, 用去离子水稀释定容, 在 660 nm 处,

用 3 cm 比色皿, 以试剂空白为参比, 测定

吸光度。测定结果示于图 2。

图 2 表明, 在 c (HC l) = 5—8 m o l·L - 1

范围内, 吸光度保持恒定。故选用 c (HC l) =

6 m o l·L - 1的HC l 作为显色体系。为了方

便起见, 实际上采用 Υ(HC l) = 1 盐酸作为

本方法的显色酸度更为适宜。

214　显色剂用量

于数个 10 mL 容量瓶中, 分别加入 110

Λg 标准 T h4+ 、5—6 mL Υ(HC l) = 1 盐酸、不同量偶氮胂Ë , 以试剂空白为参比, 于 660 nm 测

定吸光度A 。结果绘于图 3。可以看出, 显色剂用量在 0110—0120 mL 之间, 吸光度A 保持恒

定。故显色剂加入量为 0115 mL 最佳。

215　显色络合物的稳定性

取标准 T h4+ 溶液 (含钍 110 Λg) 于 10 mL 容量瓶中, 加入数毫升 Υ(HC l) = 1 盐酸溶液、

0115 mL 011% 的偶氮胂Ë 溶液, 并用 Υ(HC l) = 1 盐酸稀释定容, 摇匀, 每间隔一定时间测定 1
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图 3　显色剂加入量与吸光度A 的关系

F ig. 3　R elat ionsh ip betw een amoun t

of co lou r reagen t and A

次吸光度。测定结果示于图 4。

图 4 表明: 显色络合物在 50 m in 内, 吸光

度A 保持不变, 因此测定应在 50 m in 内完成。

216　U (Î )和 F- 对测定的影响

21611　U ( Î ) 的影响　在 HC l 介质中和

T h (Ì )一样,U (Î )也能与偶氮胂Ë 形成有色

络合物, 这将严重干扰钍的测定。采用离子交

换法, 以 201×7 强碱性阴离子树脂为交换剂,

树脂粒度为 230—169 Λm , 将含有 350 m g 铀

Υ(HNO 3) = 1的硝酸介质试样上柱吸附, 用

Υ(HNO 3) = 1硝酸淋洗, 流速为 0115 mL öm in。

淋洗 100 mL , 可将铀全部淋洗去除, 而钍却不

流失。这样, 铀的干扰通过离子交换柱分离得

以排除。

图 4　显色络合物的稳定时间

F ig. 4　L ifet im e of the co lou r comp lex

21612　F - 离子的影响　F - 离子的存在影

响络合物的稳定性, 它使吸光度降低。将溶

解后的 U F 4 溶液蒸干, 加入 2 mL 浓

HNO 3, 蒸至冒烟, 重复处理一次后, 加入含

有A l(NO 3) 3的Υ(HNO 3) = 1硝酸溶液溶解

残渣, 同时络合残余 F - 。然后按前述操作

程序操作, 有色络合物保持 50 m in 吸光度

A 不变, 表明 F - 对测定的干扰已被有效地

消除。

217　其它杂质离子的影响

取 标 准 T h4+ 110 Λg, 分 别 加 入

M o 7O 24
6- 、Fe3+ 、VO -

3 等 8 种杂质离子, 测定吸光度A , 结果列于表 3。

表 3　杂质离子对 Th4+ 的测定影响

Table 3　Inf luence of im pur ity ion s on determ ination of Th4+

杂质离子 加入形式 加入量öm g 吸光度A 偏差ö%

—— —— 0. 120 ——

M o7O 6-
24 (N H 4) 6M o7O 24 10 0. 116 - 3

Fe3+ Fe (NO 3) 3·9H 2O 50 0. 122 + 2

C r2O 2-
7 K2C r2O 7 30 0. 117 - 2

VO -
3 N H 4VO 3 5 0. 118 - 2

WO 4
2- N a2WO 4·2H 2O 5 0. 119 - 0. 8

M g2- 4 (M gCO 3)·M g (OH ) 2 30 0. 114 - 5

A l3+ A l(NO 3) 3·9H 2O 1. 8×103 0. 120 0

SO 4
2- N a2SO 4 50 0. 118 - 2

结果表明, 加入杂质量在 5—50 m g 范围内,A l3+ 为 118 g, 对钍的测定影响不大。
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当 200 m g U (Î ) , 10 m g F - 、VO 3
- 、C r2O 7

2- 、W O 4
2- 、M g2+ 、A l3+ 、N i2+ 及N b5+ 各 4 Λg,

10 Λg Fe3+ 、20 Λg SO 4
2- 、45 Λg C l- 混在一起时, 5 次测定的平均吸光度A 为 01001, 与 110 Λg

标准 T h 的吸光度 01120 相比, 偏差为+ 0. 8%。

图 5　钍的标准曲线

F ig. 5　Standard cu rve of tho rium

2. 8　标准曲线的绘制

取标准 T h4+ 0. 00、0. 20、0. 40、0. 60、0. 80、

1. 00 Λg 分别于 10 mL 容量瓶中, 加入 Υ(HC l) =

1 盐酸数毫升, 质量分数为 011% 的偶氮胂Ë 溶液

0115 mL , Υ(HC l) = 1 盐酸稀释至刻度、摇匀, 以

试剂空白为参比, 用 3 cm 比色皿于 721 型分光光

度计上测定吸光度。绘制的标准曲线示于图 5。

标准曲线表明, 10 mL 试样中钍含量在 0—

1100 Λg 范围内符合比尔定律。

219　样品测定精密度与回收率

21911　分析精密度　准确称取 U F 4 样品约

014 g, 平均称取 6 个试样, 按操作程序进行 T h4+

的测定, 测得试样中的钍含量 (以每克铀中含有钍

的质量计) 为 (01502±0. 022) Λg。分析精密度为

415%。分析结果表明: 在大量铀、氟存在下, 经过

多次化学处理后, 微量钍的测定精密度为 415% , 表明该方法是可靠的。

21912　重加回收率试验　为了检验方法的重视性, 往上述已经分析过的铀样品中, 加入标准

钍溶液, 按操作程序进行测定。样品重加回收率在 9617% —10310% 之间。对于微量钍分析而

言, 重现性是良好的。

3　结　论
用离子交换法在HNO 3 介质中吸附钍, 再用 Υ(HNO 3) = 1 硝酸淋洗除去铀和其它杂质,

分离效果十分良好。为更可靠起见, 再加入A l3+ 络合残余 F - , 可测定 012 Λg 以下的钍, 大大降

低了钍的测定下限。

实际样品的分析精密度为 415% , 重加回收率在 9617% —10310% 之间。表明此方法准确

度、重现性良好, 可用于U F 4 产品中微量钍的分析。
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D ETERM INAT ION OF TRACE Th

IN UF4 SAM PL E BY ION EXCHANGE

SEPARAT ION-SPECTROPHOTOM ETR IC ANALY SIS

W u W angsuo　Chen L iquan　Yue T ingsheng

(D ep artm en t of M od ern P hy sics,L anz hou U niversity , 730000)

Zhang Yanchun　O u B ing
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ABSTRA CT

T race T h in U F 4 sam p les are determ ined by disso lving U F 4 w ith HNO 32H 2O 2, separa t ing

in terference elem en ts w ith ion exchange ch rom atography, determ in ing T h w ith spectropho2
tom etric ana lysis. In the rangne of 0—1. 0 Λgö10 mL , the standard cu rve of T h fo llow s the

L am bert2Beer law. T he rela t ive standard devia t ion is less than 4. 5%. T he recovery of the

sam p le is ob ta ined as 96. 7% —103%.

Key words　 Ion exchange　Spectropho tom etric ana lysis　U ran ium tetrafluo ride　T race

tho rium

SD 型数据磁带恢复系统研制成功

中国原子能科学研究院计算所研制成功 SD 数据磁带恢复系统。该系统用于修复超过保质期而发生粘连

的 9 轨 1ö2 数据磁带。

该系统是将过期保存发生粘连丢失数据的磁带置于以特定斜率升降的温度环境中, 由温度冲击和热风

渗透, 将吸水膨胀变形变性的磁带高分子粘接层脱水复原, 从而修复中间层, 消除粘连。

该设备全部过程都是自动化操作, 无须人工干预。程序控制升温曲线, 限制升降温斜率软硬件双重保护,

定期自动打印系统状态。

系统有两个型号: SD -1 型是 8 箱结构, 每次修复 200 盘磁带, 9 种温度-时间组合; SD -2 型是单箱结构, 每

次修复 25 盘磁带, 有 12 种温度-工作时间组合。系统长期运行可靠, 使用方便, 修复效果良好。

摘自中国原子能科学研究院《原子能院报》
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