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淋氟尾液碱度在线分析仪的研制
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摘要：采用滴定法，以电极测量判断终点，研制了一种测定淋氟尾液中碳酸根和碳酸氢根浓度的在线分析仪，

实现了对０．０１～１．００ｍｏｌ／Ｌ碱度的测定，测量重复性误差为１．５％，测量精度误差为４．８％，仪器的检测下限

为０．０４ｍｏｌ／Ｌ。现场测试结果表明，仪器运行稳定，测量精度高，测量数据与现场滴定分析结果基本一致，满足

现场分析要求，加标回收率为９６．０％～１０４．０％。
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　　在以ＵＯ２ 为原料制备ＵＦ６ 的铀转化生产过

程中，产生的氟化尾气和排风净化系统通常采用

碳酸盐进行淋洗吸收其中的铀、氟等有害成分。

目前主要采用一定浓度的碳酸钠（钾）溶液淋洗

氟，淋氟剂可循环使用，在运行过程中需监测循环

溶液的ｐＨ。随着淋氟剂循环次数的增加，溶液

中的碳酸根逐渐消耗或转化为碳酸氢根，得到的

淋氟尾液将被泵入后续铀回收工序。

由于碳酸根碳酸氢根是缓冲体系，通过ｐＨ

变化很难确定淋氟剂中碳酸根、碳酸氢根的浓度。

如果采用高浓度碳酸钠（钾）溶液作为淋氟剂，通

常会将碳酸（氢）根浓度仍较高的淋氟溶液作为淋

氟尾液泵入后续铀回收工序，造成碳酸（氢）盐的

浪费，同时增加铀回收工序的试剂消耗，给铀的回

收造成困难；如果增加淋氟剂循环次数，降低淋氟

尾液终点ｐＨ，则有可能因淋氟剂浓度过低而对

氟化尾气吸收不充分，影响工艺过程的正常运行。

通过定期取样分析淋氟剂中的碳酸（氢）盐浓度和

监测ｐＨ的方式，可维持工艺过程稳定运行；但淋

氟尾液碳酸（氢）盐组成不稳定，不利于获得最佳

的工艺操作参数。

常用盐酸滴定法分析该体系中相应组分的浓

度，分步加入酚酞和甲基橙指示剂［１２］，采用盐酸

标准溶液分别滴定至终点，利用滴定剂消耗的体

积计算出待测溶液中氢氧根、碳酸根和碳酸氢根

的浓度［３４］；但该方法需加入２次指示剂，且盐酸

标准溶液的存放要求严格。笔者对该分析方法进

行了改进，将滴定剂由盐酸改为硫酸，判断滴定终

点的指标由指示剂改为ｐＨ，以期实现在线自动

测量，为实现处理系统的自动控制提供支持。

１　测量原理和结果计算

１．１　测量原理

以滴定法作为溶液中碳酸根和碳酸氢根浓度

的测量方法，利用ｐＨ 判断滴定终点。在溶液被

测量过程中，随着滴定剂（硫酸）的加入，溶液中

ＯＨ－、ＣＯ２－３ 与 Ｈ＋发生化学反应

ＯＨ－＋Ｈ 
＋ Ｈ２Ｏ，

ＣＯ２－３ ＋Ｈ 
＋ ＨＣＯ－３ 。

当溶液中的ＯＨ－反应生成 Ｈ２Ｏ，ＣＯ
２－
３ 转化

为 ＨＣＯ－３ 时，溶液的ｐＨ 为８．３
［５８］，此时的滴定

剂消耗量为犞１。继续滴加硫酸，溶液中的碳酸氢

根发生化学反应

ＨＣＯ－３ ＋Ｈ 
＋ Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑。

当滴定到终点时，溶液ｐＨ为４．５，滴定剂消

耗量为犞２。通过２次滴定时消耗硫酸的体积犞１

和犞２，可计算淋氟剂中 ＯＨ
－、ＣＯ２－３ 和 ＨＣＯ－３

浓度。



１．２　结果计算

犞１ 和犞２ 通过蠕动泵（滴定泵）的泵速（犙）乘

以滴定时间（犜）计算得到：

犞１＝犙×犜１，

犞２＝犙×犜２。

在不同ｐＨ 条件下，溶液中 ＯＨ
－、ＣＯ２－３ 和

ＨＣＯ－３ 质量浓度分布情况
［９］见图１。可以看出，溶

液可能存在几种离子共存的情况。滴定剂消耗体

积不同，共存离子不同（表１）
［１０］。由表１和滴定剂

消耗体积可计算出ＯＨ－、ＣＯ２－３ 和ＨＣＯ
－
３ 浓度。

图１　不同狆犎下碳酸根、碳酸氢根、碳酸的分布

犉犻犵．１　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犮犪狉犫狅狀犪狋犲，犺狔犱狉狅犵犲狀犮犪狉犫狅狀犪狋犲

犪狀犱犮犪狉犫狅狀犻犮犪犮犻犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎

表１　溶液中犎犆犗
－
３ 、犆犗

２－
３ 、犗犎

－存在情况

犜犪犫犾犲１　犘狉犲狊犲狀犮犲狅犳犎犆犗
－
３ ，犆犗

２－
３ ，犗犎

－犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀

滴定剂消耗体积 ＨＣＯ－３ 、ＣＯ２－３ 、ＯＨ－存在情况

犞１＝犞２＝０ 无

犞１＝０；犞２＞０ 存在 ＨＣＯ－３

犞２＝０；犞１＞０ 存在ＯＨ－

犞１＝犞２＞０ 存在ＣＯ２－３

犞１＞犞２＞０ 存在ＣＯ２－３ 、ＯＨ－

犞２＞犞１＞０ 存在ＣＯ２－３ 、ＨＣＯ
－
３

　　当犞１＝犞２＞０时，溶液中只存在ＣＯ
２－
３ ，

犮（ＣＯ２－３ ）＝
犮×犞１
犞

；

当犞１＞犞２＞０时，溶液中存在ＣＯ
２－
３ 和ＯＨ－，

犮（ＯＨ－）＝
犮×（犞１－犞２）

犞
，

犮（ＣＯ２－３ ）＝
犮×犞２
犞

；

当犞２＞犞１＞０时，溶液中有 ＣＯ
２－
３ 和 ＨＣＯ－３

存在，

犮（ＣＯ２－３ ）＝
犮×犞１
犞

，

犮（ＨＣＯ－３ ）＝
犮×（犞２－犞１）

犞
；

式中：犮（ＣＯ２－３ ）—溶液中的碳酸根浓度，ｍｏｌ／Ｌ；

犮（ＨＣＯ－３ ）—溶 液 中 碳 酸 氢 根 浓 度，ｍｏｌ／Ｌ；

犮（ＯＨ－）—溶液中氢氧根浓度，ｍｏｌ／Ｌ；犮—滴定剂

硫酸的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；犞１—滴定至第１终点时消耗

的滴定剂体积，ｍＬ；犞２—滴定至第２终点时消耗

的滴 定剂 体积，ｍＬ；犞—待测 溶液的取 样体

积，ｍＬ。

２　仪器结构

２．１　仪器组成

仪器主要由ｐＨ 电极、电路部分、蠕动泵、化

学流路［１１］等组成（图２）。

２．２　仪器的化学流路

为了实现自动进样、滴定、测量等功能，设计

了仪器的化学流路（图３）。

２．３　试样测定程序

仪器主要的检测流程［１２］见图４，试样测定程

序见表２。检测流程通过实时开启泵、阀实现对

试样的测定、设备的清洗。

图２　仪器结构图

犉犻犵．２　犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋狊狋狉狌犮狋狌狉犲犱犻犪犵狉犪犿

９１　第４期 董彦霞，等：淋氟尾液碱度在线分析仪的研制



图３　仪器化学流路图

犉犻犵．３　犆犺犲犿犻狊狋狉狔犳犾狅狑犮犺犪狉狋狅犳犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋

图４　仪器检测主要流程示意图

犉犻犵．４　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳犿犪犻狀犳犾狅狑狅犳犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋犻狀狊狆犲犮狋犻狅狀

表２　试样测定程序

犜犪犫犾犲２　犘狉狅犮犲犱狌狉犲犳狅狉狊犪犿狆犾犲犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀

步骤 泵、阀启动 时长／ｓ 功能

１ 废液阀、排放阀，水样泵反转 ６０ 排放反应皿内溶液

２ 除盐水阀、切换阀、排放阀，水样泵正转 ５０ 进除盐水清洗反应皿

３ 废液阀、排放阀，水样泵反转 ６０ 排放反应皿内溶液

４ 水样阀，水样泵正转 ４０ 水样润洗管路

５ 除盐水阀、切换阀、排放阀，水样泵正转 ４０ 水样稀释后进入反应皿

６ 水样泵正转 ３０ 利用空气进行搅拌

７ 搅拌启动 １０ 搅拌反应皿内溶液

８ ｐＨ电极测量反应皿内溶液ｐＨ １０ 测量溶液的ｐＨ

９ 滴定泵正转 滴定开始，并计时

１０ 滴定泵停止滴定 滴定至第１终点（ｐＨ＝８．３）耗时犜１

１１ 滴定泵正转 滴定再次开始，重新开始计时

１２ 滴定泵停止滴定 滴定至第２终点（ｐＨ＝４．５）耗时犜２

１３ 废液阀、排放阀，水样泵反转 ６０ 排放反应皿内的溶液

１４ 仪器出结果

１５ 除盐水阀、切换阀、排放阀，水样泵正转 ５０ 进除盐水清洗反应皿

１６ 测量结束

０２ 铀　矿　冶 第４２卷　



３　仪器性能测试

３．１　硫酸标准溶液的标定

取１．０ｇ（精确至０．０００１ｇ）在２７０～３００℃

下灼烧至恒重的无水碳酸钠（基准）［１３１４］，溶于约

５０ｍＬ无二氧化碳的除盐水中，滴入５滴溴甲酚

绿甲基 红 混 合 指 示 剂，使 用 硫 酸 溶 液 （取

１５．０ｍＬ浓硫酸缓慢加入到８００ｍＬ无二氧化碳

的除盐水中，并用除盐水定容至１０００ｍＬ）滴定，

溶液由绿色变为暗红色，保持沸腾２ｍｉｎ；待溶液

冷却后，继续用硫酸溶液滴定至溶液再次呈现暗

红色。同步做空白试验，结果见表３。硫酸标准

溶液浓度计算公式为

犮Ｈ＋ ＝
犿

（犞１－犞２）×５２．９９５×１０
－３
，

式中：犮Ｈ＋—滴定剂的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；犿—基准碳酸

钠的质量，ｇ；犞１—滴定终点时硫酸溶液的用量，

ｍＬ；犞２—滴定空白溶液时硫酸溶液用量，ｍＬ；

５２．９９５—碳酸钠摩尔质量的１／２，ｇ／ｍｏｌ。硫酸溶

液需要每月重新配制或重新标定一次。

表３　硫酸浓度滴定结果

犜犪犫犾犲３　犜犻狋狉犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

犿／ｇ 犞１／ｍＬ 犞２／ｍＬ
犮Ｈ＋／

（ｍｏｌ／Ｌ）

犮Ｈ＋ 平均值／

（ｍｏｌ／Ｌ）

１．０５６４ ３６．４５ ０．０３ ０．５４７３

１．００２２ ３４．６２ ０．０３ ０．５４６７

０．９９８７ ３４．４０ ０．０３ ０．５４８３

１．０２２８ ３５．２９ ０．０３ ０．５４７７

０．９８４５ ３３．９６ ０．０３ ０．５４７５

０．５４７５

３．２　标准工作曲线

本仪器测量碱度范围为０．０１～１．００ｍｏｌ／Ｌ，

用碳酸钠配制０、０．２５、０．５０、０．７５、１．００ｍｏｌ／Ｌ标

准溶液对仪器进行标定（表４）。设定ｐＨ＝４．５

为仪器的滴定终点，以滴定泵滴定时间为横坐标，

溶液中碳酸钠浓度为纵坐标，绘制标准工作曲线

（图５）。可以看出，在０．０１～１．０ｍｏｌ／Ｌ范围内，

当溶液滴定到终点（ｐＨ＝４．５）时，泵转动时间与

溶液中的碱度呈线性关系，相关系数（犚）为

０．９９９８，回归方程式为

狔＝０．００５６狓－０．００４６， （１２）

式中：狔—溶液中碱浓度，ｍｏｌ／Ｌ；狓—到滴定终点

时滴定时间，ｓ。

表４　滴定时间与碱度测量结果

犜犪犫犾犲４　犕犲犪狊狌狉犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犻狋狉犪狋犻狅狀狋犻犿犲犪狀犱犪犾犽犪犾犻狀犻狋狔

滴定时间／ｓ 碱度／（ｍｏｌ／Ｌ）

０．７７１ ０

４４．９１ ０．２５

９２．２３ ０．５０

１３３．６ ０．７５

１８０．１ １．００

图５　仪器标准工作曲线

犉犻犵．５　犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋狊狋犪狀犱犪狉犱狑狅狉犽犻狀犵犮狌狉狏犲

３．３　仪器性能测试

３．３．１　仪器检出限

按照ＥＰＡＳＷ８４６中规定方法的检出限
［１５］：

犕犇犔＝３．１４３δ（δ为重复测定７次的标准偏差），

仪器正常稳定运行后，用仪器对０．５０ｍｏｌ／Ｌ的碳

酸钠标准溶液重复测量７次，测量结果分别为

０．４９、０．４９、０．５１、０．５１、０．４９、０．５０、０．５２ｍｏｌ／Ｌ，

计算得δ＝０．０１２ｍｏｌ／Ｌ，犕犇犔＝０．０４ｍｏｌ／Ｌ。

３．３．２　仪器重复性

仪器运行稳定后，用０．２５、０．５０、１．００ｍｏｌ／Ｌ

标准溶液对仪器性能进行测试［１６］。仪器的重复

性误差为１．５％；测量结果稳定可靠。

３．３．３　精密度试验

待仪 器 运 行 稳 定 后，采 用 ０．２５、０．５０、

０．７５ｍｏｌ／Ｌ碳 酸钠 标准 溶液 和 ０．２０、０．４０、

０．８０ｍｏｌ／Ｌ碳酸氢钠标准溶液，分别测定 １０

次［１７１８］，结果见表５。可以看出，测量碳酸钠的

相对标准偏差为１．３％～２．８％，测量碳酸氢钠

的相对标准偏差为１．０％～４．８％，本方法的精

密度较好。
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表５　仪器精密度测定结果

犜犪犫犾犲５　犕犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋狆狉犲犮犻狊犻狅狀

项目 标准溶液浓度／（ｍｏｌ／Ｌ） 浓度测量平均值／（ｍｏｌ／Ｌ） 标准偏差／（ｍｏｌ／Ｌ） 相对标准偏差／％

碳酸钠

０．２５
０．２３，０．２３，０．２６，０．２４，０．２４，

０．２４，０．２５，０．２４，０．２５，０．２４
０．００９ ２．８

０．５０
０．５２，０．５３，０．５２，０．５１，０．５３，

０．５１，０．５３，０．５１，０．５０，０．５２
０．０１０ ２．０

０．７５
０．７３，０．７５，０．７５，０．７４，０．７４，

０．７６，０．７４，０．７３，０．７４，０．７５
０．００９ １．３

碳酸氢钠

０．２０
０．１８，０．１９，０．２１，０．２０，０．２１，

０．２０，０．２０，０．１９，０．１９，０．２０
０．００９ ４．８

０．４０
０．４２，０．４１，０．４２，０．４１，０．４１，

０．４０，０．４１，０．４０，０．４１，０．３９
０．００９ ２．２

０．８０
０．８１，０．８３，０．８１，０．８１，０．８２，

０．８０，０．８１，０．８２，０．８１，０．８１
０．００８ １．０

４　现场样品分析

利用仪器对现场水样进行在线监测，并将分

析结果与实验室手工取样滴定分析结果进行比

较；同时对水样进行加标回收率试验，结果见表

６。可以看出，仪器测量结果与实验室手工测量结

果基本一致，加标回收率为９６．０％～１０４．０％。

表６　仪器测量与手工测量结果对比及加标回收

犜犪犫犾犲６　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋犪狀犱犾犪犫狅狉犪狋狅狉狔犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊犪狀犱狉犲犮狅狏犲狉狔

实验室手工测量浓度

Ａ＋Ｂ／（ｍｏｌ／Ｌ）

仪器测量浓度

Ａ＋Ｂ／（ｍｏｌ／Ｌ）

加标浓度

Ａ＋Ｂ／（ｍｏｌ／Ｌ）

加标后仪器测量浓度

Ａ＋Ｂ／（ｍｏｌ／Ｌ）

加标回收率／

％

０．３１＋０．４７ ０．３２＋０．４９
０．５０＋０ ０．８１＋０．５０ ９８．０

０＋０．５０ ０．３２＋０．９７ ９６．０

０．４３＋０．３３ ０．４２＋０．３６
０．５０＋０ ０．９４＋０．３３ １０４．０

０＋０．５０ ０．４１＋０．８４ ９６．０

０．３４＋０．３０ ０．３７＋０．２９
０．５０＋０ ０．８５＋０．３１ ９６．０

０＋０．５０ ０．３６＋０．８１ １０４．０

０．２５＋０．２２ ０．２７＋０．２０
０．５０＋０ ０．７５＋０．２２ ９６．０

０＋０．５０ ０．２６＋０．６８ ９６．０

０．５１＋０．３６ ０．４８＋０．３９
０．５０＋０ ０．９９＋０．３８ １０２．０

０＋０．５０ ０．４９＋０．８８ ９８．０

　　注：Ａ＋Ｂ中Ａ代表碳酸根浓度，Ｂ代表碳酸氢根浓度。

５　结论

碱度在线分析仪基于滴定法对淋氟剂中的碳

酸根和碳酸氢根浓度进行测量，利用ｐＨ 作为终

点判断依据，实现了碳酸根和碳酸氢根浓度的在

线测量，仪器易于操作，运行稳定，重复性误差为

１．５％，测量精度误差为４．８％，仪器的检测下限

为０．０４ｍｏｌ／Ｌ。仪器测量数据与实验室手工测

量数 据 基 本 一致，加 标回 收 率 在 ９６．０％ ～

１０４．０％，碱度在线分析仪可用于铀转化厂淋氟剂

中碱度的在线监测。
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