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核级银-铟-镉合金化学分析方法

核级银铟镉合金中银、铟、镉的测定-容量法
1 前言

核级银铟镉合金是核反应堆控制棒的关键材料，常见分析方法有ASTM标准和LCA方法。ASTM标准采用电位滴定法测定银，EDTA络合法滴定铟和镉，滴定过程为冷滴定。LCA中则采用重量法测定银，X射线荧光法测定铟和镉。本标准以电位滴定法测定银，EDTA连续滴定法测定铟和镉，与ASTM标准的不同是滴定In、Cd过程采用热滴定，滴定铟近终点时二次调整酸度，滴定镉近终点时二次调整酸度。针对EDTA络合铟、镉时对酸度和温度要求苛刻的特点，认真考察了酸度及温度对测定的影响，确定其最佳参数。

2实验部分

2.1 仪器 

2.1.1 905型自动电位滴定仪，瑞士万通
2.1.2 PHSJ-4A实验室PH计
2.1.3 85-2数显恒温磁力搅拌器

2.1.4 AL204电子天平

2.1.5 复合银电极

2.1.6 2.1.7 E-201-C型PH复合电极

2.1.8 T-818-B-6型温度传感器

2．2试剂

2.2.1 银（纯度≥99.99%）。

2.2.2 金属铟（纯度≥99.99%）。

2.2.3 金属镉（纯度≥99.99%）。

2.2.4 氨水（ρ0.90g/ml）。

2.2.5冰乙酸（ρ1.049 g/ml）

2.2.6 硝酸（1+1）。

2.2.7 氢氧化钠（200g/L）

2.2.8 乙酸-乙酸钠溶液：称取乙酸钠20g溶于水中，加入46.2ml冰乙酸（ρ1.049 g/ml）,以水稀释至500ml，混匀。

2.2.9  PAN指示剂：称取0.1gPAN溶于100ml甲醇中，混匀。

2.2.10氯化钠滴定溶液［c(NaCl)=0.050mol/L］:称取2.922g氯化钠置于500ml烧杯中，加300ml水溶解，移入1000ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

2.2.11 乙二胺四乙酸二钠（EDTA）［c(EDTA)=0.010mol/L］滴定溶液（0.010mol/L）：称取3.722gEDTA置于500ml烧杯中，加300ml水溶解,移入1000ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

2.3 实验方法

2.3.1银铟镉（AgInCd80-15-5）标准合成样
准确称取（预先用有机试剂清洗）电解银（2.2.1）7.9999g，金属铟（2.2.2）1.5000g和金属镉（2.2.3）0.5001g，一起放入150 ml烧杯中，加入50ml硝酸（2.2.5），低温加热使样品溶解完全，除尽氮的氧化物，移入100 ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

移取上述溶液10.00ml，置于100 ml容量瓶中，用水稀释至刻度，混匀。

2.3.2测定

2.3.2.1银的滴定：吸取10.00ml试液（2.3.1）于100 ml烧杯中，用水稀释至约30ml。用硝酸（2.2.6）或氢氧化钠（2.2.7）调整溶液pH值为1±0.2。放一粒搅拌子于溶液中，并插入复合银电极，用NaCl标准溶液（2.2.10）滴定试样中的银，滴定结束后，记录消耗NaCl溶液的体积VAg。

2.3.2.2铟的滴定:提起电极，将电极上的残留液用水冲洗至烧杯中，加入乙酸-乙酸钠溶液（2.2.8）调整溶液pH值至2.5±0.2。将溶液加热至沸，待上层溶液清澈时停止加热，加入5~6滴PAN指示剂，趁热用EDTA标准溶液（2.2.11）滴定，溶液变为橙黄色近终点时，逐滴补加乙酸-乙酸钠溶液（2.2.8）调整溶液PH值为3.0，继续滴定至溶液突变为亮黄色，记录消耗EDTA标准滴定溶液（2.2.11）的体积数VIn。

2.3.2.3镉的滴定:加入氨水（2.2.4）调整溶液的pH至6±0.2，溶液由亮黄色变为紫红色，用EDTA标准溶液（2.2.11）滴定，溶液变为橙黄色近终点时，逐滴补加氨水（2.2.4）调整PH为8.0，继续滴定，使溶液再次突变为亮黄色，此时，溶液的温度应不低于55℃。记录消耗EDTA标准滴定溶液（2.2.11）的体积VCd。

3 结果与讨论

3.1溶样试剂的用量实验：准确称取1.0000g试样（厚度不大于1mm的碎屑）于150ml烧杯中，加入不同体积的硝酸（2.2.6），进行溶解，试验结果见表1 ：

表1

	硝酸体积/ml
	2
	3
	4
	5
	6

	溶样时间/min
	20
	20
	20
	20
	20

	溶样结果
	未溶完
	未溶完
	溶完
	溶完
	溶完


由表1结果可知，溶样时加入大于4ml硝酸时，能够溶解完全，本方法选择加入5ml硝酸。

3.2 测定银的酸度实验：用氢氧化钠溶液调整滴定银的酸度，按2.3.2.1滴定银，结果见表2：

表2

	pH
	0.5
	1.0
	1.5
	2.0
	3.0
	4.0

	配入Ag（%）
	79.99
	79.99
	79.99
	79.99
	79.99
	79.99

	实测Ag（%）
	79.97
	79.99
	79.95
	79.97
	79.96
	80.01


由表2结果可知，滴定银时pH值在0.5～4.0之间，测定结果一致，本方法选择pH值为1±0.2。

3.3 测定铟的酸度实验：按2.3.2.1～2.3.2.2滴定铟，近终点时，调整滴定酸度，试验结果见表3：
表3

	pH
	2.00
	2.50
	2.70
	2.80
	2.90
	3.00
	3.10
	3.20
	3.30
	3.50

	配入In，%
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00

	实测In，%
	14.41
	14.75
	14.83
	14.86
	14.94
	15.01
	15.03
	15.09
	15.15
	15.21

	终点

观察
	无突变难观察
	突变不明显较难观察
	终点敏锐易回头
	终点敏锐

有回头现象
	终点敏锐
	终点敏锐
	终点敏锐
	终点敏锐
	终点敏锐
	终点敏锐


由表3结果可知，滴定近终点时，需准确调整pH值为3.0。

3.4测定镉的酸度实验：按2.3.2.1～2.3.2.3滴定镉，近终点时，调整滴定酸度，试验结果见表4： 

表4

	PH
	7.5
	7.7
	7.9
	8.0
	8.3
	8.5

	配入Cd（%）
	5.01
	5.01
	5.01
	5.01
	5.01
	5.01

	实测Cd（%）
	4.72
	4.88
	5.01
	5.01
	5.02
	5.05

	终点观察
	终点突跃不明显
	终点较敏锐
	终点敏锐
	终点敏锐
	终点敏锐
	终点敏锐


由表4结果可知，滴定终点PH值在7.9-8.5之间，终点敏锐.本方法选择滴定镉终点时PH为8.0。

3.5测定铟的温度实验：移取10.00ml试液（2.3.1），按2.3.2.2条进行，调整滴定近终点时温度，试验结果列表5： 

表5

	温度，℃
	70
	65
	60
	55
	51
	46
	42
	35
	25

	配入In，%
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00
	15.00

	实测In，%
	15.01
	15.01
	15.01
	14.99
	15.02
	15.06
	15.32
	/
	/

	终点观察
	突变敏锐，易观察
	突变敏锐，易观察
	突变敏锐，易观察
	突变敏锐，易观察
	突变略有滞后
	突变滞后，较难观察
	突变滞后，较难观察
	突变滞后，较难观察
	突变滞后，较难观察


由表5结果可知，滴定终点温度在55℃以上，终点敏锐，易观察。本方法滴定铟时需控制终点温度在55℃以上。

3.6测定镉的温度实验：移取10.00ml试液（2.3.1），按2.3.2.3条进行，滴定近终点时，调整终点温度，试验结果列表6：

表6

	温度（℃）
	65
	60
	55
	50
	42
	37

	配入In（%）
	5.01
	5.01
	5.01
	5.01
	5.01
	5.01

	实测In（%）
	5.01
	5.02
	5.01
	5.05
	/
	/

	终点观察
	突变敏锐，易观察
	突变敏锐，易观察
	突变敏锐，易观察
	突变略有滞后
	突变滞后，较难观察
	突变滞后，较难观察


    由表6结果可知，滴定终点温度在55℃以上，终点敏锐，易观察。本方法滴定镉时需控制终点温度在55℃以上。    
3.5共存元素的干扰

银的滴定采用电位滴定法，具有极高的选择性，铟和镉以及微量杂质元素不会干扰其测定。铟和镉采用EDTA连续滴定，由于银元素在其测定时已转化为氯化银沉淀，不会干扰铟和镉的测定，杂质元素的含量在0.005%以下，亦不会干扰铟和镉的测定。

3.6 核级银铟镉合金样品分析

采用拟定的分析方法对核级银铟镉合金样品独立进行11次测定，结果见表7

表7

	元素
	测定结果%
	平均值/%
	SD%
	RSD/%

	银
	80.15、80.20、80.25、80.20

80.18、80.16、80.09、80.10

80.06、80.10、80.17
	80.15
	0.058
	0.072

	铟
	14.81、15.06、14.98、14.89

15.06、15.09、14.98、15.03

15.10、15.01、14.90
	14.98
	0.097
	0.65

	镉
	4.85、4.91、4.92、4.95

4.96、4.88、4.84、4.85

4.97、4.96、4.93
	4.91
	0.049
	0.99


从表7可以看出：针对含银量为80%，含铟量为15%，含镉量为5%的核级银铟镉合金样品，本方法的相对标准偏差均小于1.0%，证明该方法精密度较好，测定结果准确、可靠。

4 结论

以上试验结果表明：本法具有较好的精密度和准确度，能够满足核级银铟镉合金产品中银、铟和镉量测定的要求，因此推荐为国家标准。

