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    目前，水中钍的测定方法常见的有铀试剂III直接比色法 t  l  J  及 离 子 交换一铀试剂III比色

法￡  2.8  1  。前者测定速度快，但 由于未分 离铀，因而对 含铀量稍高的样品准确度 不 高。后者

准确度高，但测定速度较慢，对含钍量低的样品通常还要采用浓集手段，因而在实际使用中

受 到了一 定限制。

    1-苯基-3-甲基-4一苯甲酰基一吡唑酮一5  （PMBp）是一 }jp很好的螯合萃取剂，它易与金属

离子生成内络 合物并为有机溶剂所 萃取。1？MBP萃取一铀试剂 III  比 色 测 定 矿 石中钍已见报

道 “1  ，然而对于水 中钍的测定尚未见报道。本文在文献[  4  、 5  ]的基础上，采用多取试样，

并在抗坏血酸和铝盐存在下 ，用PMBP萃取钍及部分铀，再以1.5%盐酸溶液反 萃取分离铀，

4N盐酸溶液反萃取钍，然后以铀试剂III比色测定，结果 比较 满 意。本法可用于 自来水和工

业废水中微量钍的快速 测定。

    （一）  仪器与主要试剂

    72型分光光度 计。

    雷磁25型 酸度计。

    钍标准溶液  10微克Th/毫升，由Th（NOS）  ..4HaO配成，盐酸介质。

    1  %铝盐溶液  称取8.9克AIC1  3 - 6H：O溶于含100毫升水的烧杯中，在酸度计上 以 1N

盐酸溶液调到pH值为1.0。

    盐 酸一醋酸钠缓冲溶液 （pH=1.0）  称取16.4克无水醋酸钠 （一级）  ，加16.7毫升盐

酸，用水稀释至1000毫升，在酸度计上用 4  N盐酸溶液调至pH值为1.O。

    0. OIMPMBP- 苯溶液  称0.28克PMBP溶于100毫升苯 中。

    0.1%铀试剂III溶液  称取0.1克铀试剂 III  溶于含 100毫升水的烧杯 中，过滤于试剂瓶

中。

    实验所用试剂除特别标明者外，其余均为二级。

    （二）  实验方法

    取10微克钍于100毫升分 液漏斗中，以水稀释到约20毫升，加入缓冲溶 液 2毫 升，加入

10毫升PMBP-苯，萃取1分钟，分层后弃去
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层后水相放入25毫升比色管中，加5%草酸溶

液2.5毫升，摇匀，加 8  N盐酸溶液7.5毫升，
    谜  0
0.1% 铀 试 剂 III溶 液 1  毫 升 ，以 水 稀 释 至 刻度 ，    兴
    蝥

摇 匀。15分钟后于72型分光光度计上在 645纳

米处，用3厘米比色槽，以试剂空白参比测量
吸光度。
    （三）  条件试验    盐酸.N
    按实验方法做条件试验，结果如下。    图1  萃取的酸度条件选择
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    1  .萃取的酸度条件  实验结果（图1  ）表明，水相酸度 从0. OIN～0. 3NHCI  ，钍的吸光

度变化不大，本工作取O.lN盐酸作为钍的萃取的酸度条件。

    2.缓冲溶液用量的影响  为简便起见，采用缓冲溶液代替萃取时所用 的盐酸，由实验

结果可知，缓冲溶液用量从 l  ～10毫升均可。本工作选用每10毫升水相加缓冲溶液l  毫升。
    3.萃取相比试验  实验结果表明，有机相与水相体积之比在 1：1̂-1：3之间，吸光度最

高且基本不变，故选用此相比范围。

    4.萃取平衡时间  萃取时手摇 1  ～3分钟，吸光度高且变化不大，选用2分钟。

    5.反萃取的酸度条件  实验表明，反萃取时采用3～ 6  N盐酸溶液，吸 光度高且变化

不大，选用4  N盐酸溶液10毫升反萃取钍。
    6.反萃取平衡时间  反萃取时手摇半分钟即达平衡，本工作选用1分钟。

    7r.反萃取相比的影响  实验表明，反萃取时 相比 （水相：有机相）为 1：1～1：5均可。

    （四）  共存离子的影响及干扰的消除

    以10毫升PMBP-苯萃取含10微克钍的20毫升水相溶液，结果见表1  。
    由表 l  结果可知，为消除Ce4+、Fe3+、

U0i+、P08'及F-的干扰，应在萃取时加入抗坏

血酸及铝盐溶液，且在反萃取时先用1.5  %盐

酸反萃取。

    （五）  工作曲线绘制

    取钍标准溶液1  、3、5  、7  、9  微克分

别于100毫升分液漏斗中，加抗坏血酸约o.l克，
以水稀释至约20毫升体积，加 0.1%2，4--硝

基酚指示剂溶液2  滴，以l N NaOH溶液调至

溶液呈黄色，再以1  N Hci  溶液调至溶液无

色，加缓冲溶液2毫升，1%铝盐溶液2毫升，
加O.OIM PMBP-苯溶液10毫升，手摇2分钟，

分层后弃去水柏。有机相 以1.5%盐 酸溶液

20毫升反萃取30秒钟，分层后弃去水相。有机

相以4 N -ici  溶液10毫升反 萃取1分钟，分

层后水相放入25毫升比色管中，以下按实验方

法进行，绘制工作曲线 （见图2）  。
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钍浓度，微克/25毫升
  图2  工作曲线

表 1  共存离子的影响及干扰的消除

注：a）  加固体抗坏血酸约0.l克.b）  以1.5%盐酸溶
液  20毫升反萃取 30  秒. c）  加 1  0铝盐溶液  2毫升.
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    （六）  样品分析步骤
    取水样20～100毫升 （视含量而定）  于分液漏斗中，加抗坏血酸约0.1克，0.1%2，4-=

硝基酚指示剂溶液2滴，以1  N NaOH溶液调至溶液呈黄 色，再 以1N Hci  溶液调至溶液无

色，按水相体积每10毫升加缓冲溶液l  毫升、1  %铝盐溶 液l毫 升，加O.OIM PMBP-苯溶

液10～50毫升 （保持V有：V水约为1：2.4）  ，下同工作曲线绘制。
    气，
    计算：Th，毫克/升= r

式中  1，——从工作曲线上查得钍的微克数。

    V- 水样体积，毫升。

    （七）  分析结果
    样品中钍的测定精密度、加入回收及与其它分析结果的比较分别列于表2  ～4。

表2  样品精密度试验

井水1
0. 0070

0.0070

0. 0060

    l —

    样品编号
..__.___.____.-..__-.__.______.-.___________，-__，._______________一

【 .附j隧留.二囊羽.
【    ‘    一

表5  加入回收试验
  _____________________________________________________________ ____ ___ _______

  回收钍量，微克    I
___.，____，_____ __ __.，_______，___ __ ___.，________r 1____ ，______..， 1r J_L.____一

0.95    0.95    l

加入钍量.微克

表4  样品分析结果对照 （毫克/升）

_nn______0.__‘__01一 一 -0.____.111.'000000000.0100一

钍回收率.%
    .JL.______.1__1._....一

    （八）  结 论 与 讨 论

    1.本方法适合于自来水和工业废水中微量钍的测定，精密度<±is%，回收率为90～
100%。

    2. 1%铝盐溶液应在溶液调pH值之后加入，否则会产生沉淀物而影响萃取时的酸度及
分析结果。
    3.用过的PMBP-苯溶液经处理后可回收使用。
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    国内某些铀矿石适宜采用碱法浸出。对碱法流程来说，铀矿石碱浸液 中硫酸根的测定是

个重要的分析项 目，因为硫酸根含量多少影响下一步萃取。但 目前工厂采用的硫酸钡比浊法

误差较大，不能满足生产发展的要求，因此研究了铅离子选择性 电极测定硫酸根的方法 。

    关于铅离子选择性电极用于铀水冶系统 中硫酸根的测定，国内外 均未见到报道。本文介

绍 的方法是将样 品用酸处理后立即用硝酸铅滴定样品中的硫酸根。 由于滴定终点的电位 突跃

很明显，因此 ，除了测定 速度快 （  1小时 可分析 12个样品）  以外，还 有精密度高、容易掌

握和便于 推广的优点。

    方  法  原  理

    Pbz+滴定 SOz-时发生沉淀反应如下；

    Pbz+  +soi.垫堕 至璺
    一 P b S O ， I

因此，可 以将铅离子选择性电极作为指示电极，以硝酸铅为滴定剂对硫酸根作电位滴定。但
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