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摘要!根据高酸度溶液中偶氮砷
.

优先和 H

_络合的原理"以偶氮胂
.

为显色剂"(\) 2,6Ea盐酸为溶剂"建立了高浓度

a5

! _

&a5

! _和o.

= _的浓度比大于 *\C'共存条件下 o.

= _的分光光度测试方法% 结果显示"在高质量浓度 a5

! _存在下"以大于

)\! 2,6Ea盐酸为溶剂"可实现对a5

! _的屏蔽#且当盐酸浓度为 (\) 2,6Ea时"灵敏度最大% 在最佳的实验条件下"锆离子的工作

曲线方程式为!-p)\*)* *==D)\))* *>"相关性系数0p)\### >"线性范围为 )\= d(\=

*

KE2a% 该方法简单易行"准确度高%

关键词!分光光度法#高浓度镧离子#锆离子含量#酸度
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4,/4%/:.5:3,/ &S3:1 :1%.5:3,,R

a5

! _

:,o.

= _
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<<锂镧锆复合氧化物&a3

>

a5

!

o.

(

N

*(

"aaoN'是一

种石榴石型固体电解质"其中 o.

= _处于八面体中

心"是骨架结构中不可或缺的一部分% 该八面体和

a5

! _处于中心的十二面体形成锂离子传输通道%

aaoN中锆的质量分数直接影响固体电解质的骨架

结构和锂离子传输通道"进而影响 aaoN的离子导

电性能% 因此"对该类固体电解质中锆的质量分数

进行定量分析显得尤为重要% 在 aaoN中"a5

! _和

o.

= _的摩尔比为 *\C#在高质量浓度 a5

! _共存条件

下"选择适合测定 o.

= _摩尔含量的方法至关重要%

目前"锆质量分数的分析方法主要有 Oc@B络合滴

定法)**

$标准苦杏仁酸重量法)(*

$极谱法)!*

$70ID

BO$法)= DC*和分光光度法)"*等% Oc@B络合滴定法

较适合于测定纯锆盐中的锆的质量分数#标准苦杏

仁酸重量法和极谱法适合于测定合金中的锆的质量

分数#70IDBO$法可以测定多种物质中的锆的质量

分数"适合于微量样品的测试"且测试成本高"不能

广泛应用% 分光光度法具有选择性高$准确度高和

适用浓度范围广等特点% o153等)>*利用分光光度

法在a5

! _

&质量分数为 )\)C]'共存条件下"准确测

定了o.

= _摩尔含量"相对误差 y}C]#但该方法仅

适应于低浓度a5

! _共存时o.

= _的测定"高浓度a5

! _

共存条件下o.

= _测试的方法尚未见文献报道%

笔者根据在高酸度溶液中偶氮砷
.

优先和 H

_

络合"实现对a5

! _掩蔽这一原理% 以偶氮砷
.

为显

色剂"建立了高质量浓度a5

! _共存下o.

= _的分光光

度测试法"并对方法的灵敏度和准确度进行了分析%

<=实验部分

<@<=主要试剂与仪器

氯氧化锆&o.N06

(

,?H

(

N'"分析纯"阿拉丁试剂

生产#硝酸镧&a5&MN

!

'

!

,"H

(

N'"分析纯"阿拉丁试

,*)(,
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剂生产#)\C 2KE2a偶氮胂
.

"分析纯"北京昌平石

鹰化工厂生产#浓盐酸"分析纯"天津市申泰化学试

剂有限公司生产%

hJD(!)) 紫外D可见分光光度计"上海天美仪

器有限公司生产%

<@>=储备液的配制

a5

! _储备液!准确称取 >)e下干燥 " 1 并冷却

至室温的a5&MN

!

'

!

,"H

(

N)\*C" # K"用 ( 2,6Ea盐

酸溶解并定容到 C) 2a"得 * 2KE2aa5

! _溶液"稀释

为 )\* 2KE2aa5

! _储备液%

o.

= _储备液!准确称取o.N06

(

,?H

(

N)\*>" C K"

用 ( 2,6Ea盐酸溶解后"加热煮沸溶解 C 23/"冷却

后转移至 C) 2a容量瓶"并用 ( 2,6Ea盐酸定容"得

* 2KE2ao.

= _溶液"稀释为 )\)( 2KE2ao.

= _储

备液%

)\C 2KE2a偶氮胂
.

溶液!准确称取 )\)C K偶

氮胂
.

溶于蒸馏水中"并定容至 *)) 2a%

<@?=溶液吸光度测试

将一定质量浓度的 a5

! _

_o.

= _混合溶液置于

*) 2a容量瓶中"加 )\C 2KE2a偶氮胂
.

溶液

* 2a"再用一定浓度盐酸定容至刻度"以试剂空白

作参比"测量其吸光度%

>=结果与讨论

>@<=T)

? H对 0̂

J H测定的影响

为了考察a5

! _对o.

= _浓度测定的影响"以偶氮

砷
.

为显色剂"以去离子水为溶剂"分别配制 o.

= _

溶液 & *\"

*

KE2a'$ a5

! _溶液 & (\)

*

KE2a' 和

o.

= _

_a5

! _混合溶液&*\"

*

KE2ao.

= _

$=\)

*

KE2a

a5

! _

'"利用分光光度法分别测定其吸光度% 结果

如图 * 所示%

*+o.

= _

#(+a5

! _

#!+o.

= _

_a5

! _

插图为o.

= _的局部放大图

图 *<o.

= _

"a5

! _和o.

= _

_a5

! _混合溶液的

紫外D可见吸收光谱图

由图 * 可看出"a5

! _和偶氮胂
.

络合物的特征

吸收峰在 "C! /2处"与文献)? D#*中所报道的相

一致% 偶氮胂
.

和 o.

= _络合物的特征吸收峰在

">" /2处&见图 * 的插图'"与 a5

! _络合物的特征

吸收波长相差 (! /2% 在此波长处"a5

! _络合物的

吸光度与其相当% 同时"o.

= _

_a5

! _混合溶液的特

征吸收峰亦在 "C! /2处"较纯o.

= _的特征吸收峰发

生了蓝移% 因此"在a5

! _和 o.

= _摩尔比大于 *\C 的

条件下"a5

! _对o.

= _浓度测定有影响%

>@>=酸度的选择

偶氮胂
.

是一种对称变色酸双偶氮衍生物"当

溶液的 &H小于 (\" 时"有较大的酸效应)*)*

% 其和

a5

! _

$H

_的络合稳定常数分别为&式中 B$B表示偶

氮胂
.

'!

B$B_a5

"))

!_

a5B$B"UpC\!# D?\#C b*)

C)*)*

&*'

B$B_H

"))

_

HB$B"Up!\)! b*)

>)***

&('

<<相比之下"两者的稳定常数相差 ( 个数量级#可

见"a5

! _和偶氮胂
.

的络合能力较弱% 因此"在高酸

度下"偶氮胂
.

优先和 H

_络合"掩蔽 a5

! _的络合"

从而消除了a5

! _对o.

= _测定的影响%

基于上述原理"分别选用不同浓度的盐酸

&)\)*$)\*$)\!$*\) 2,6Ea和 ( 2,6Ea'为溶剂配制

a5

! _溶液&=\)

*

KE2a'"并用分光光度法测定各溶

液的吸光度"结果如图 ( 所示%

*+)\)* 2,6EaH06#(+)\*) 2,6EaH06#!+)\!) 2,6EaH06#

=+*\)) 2,6EaH06#C+(\)) 2,6EaH06

图 (<不同浓度盐酸中a5

! _络合物的

紫外D可见吸收光谱图

由图 ( 可见"在 ">" /2处"当盐酸的浓度小于

)\! 2,6Ea时"a5

! _络合物有吸收#大于 )\! 2,6Ea

时"吸光度几乎为零% 因此"使用大于 )\! 2,6Ea的

盐酸能够掩蔽a5

! _对o.

= _含量测定的影响%

为了进一步考察盐酸浓度对偶氮胂
.

与锆络合

物吸光度的影响"分别以 ! 种不同浓度的盐酸&)\!$

*\) 2,6Ea和 ( 2,6Ea'为溶剂配制 o.

= _

_a5

! _混合

溶液&*\"

*

KE2ao.

= _

$=\)

*

KE2aa5

! _

'"并应用分

光度法测量其吸光度"结果如图 ! 所示%

,()(,



()*" 年 # 月 庞明丽等!高质量浓度镧共存下的锆分光光度测定

*+)\!) 2,6EaH06#(+*\)) 2,6EaH06#!+(\)) 2,6EaH06

图 !<! 种浓度盐酸中o.

= _

_a5

! _混合溶液的

紫外D可见吸收光谱图

由图 !可知"o.

= _

_a5

! _混合溶液的吸光度随着

盐酸浓度的增大而增大#根据比尔定律-p

0

8K可知"

吸光度-增大即摩尔吸光系数
0

增大"表明o.

= _摩尔

含量测定的灵敏度增大"在特征吸收峰处表现的尤为

明显% 所以"选取 ( 2,6Ea盐酸为溶剂"可较准确地

测定o.

= _

_a5

! _混合溶液&a5

! _和 o.

= _的摩尔浓度

比大于 *\C'中o.

= _摩尔含量"且灵敏度高%

>@?= 0̂

J H络合物稳定性的考察

为了验证o.

= _络合物的稳定时间"根据实验的

最佳条件"用 ( 2,6Ea盐酸配制 o.

= _

_a5

! _混合溶

液&*\"

*

KE2ao.

= _

$=\)

*

KE2aa5

! _

'"利用分光光

度法测定其吸光度"结果如图 = 所示%

图 =<o.

= _和偶氮胂
.

络合物的稳定性图

由图 = 可知"当o.

= _和偶氮胂
.

络合 *) 23/ 即

能够较完全络合#在 #) 23/内络合物的吸光度稳定

在 )\*?= 左右"此后"锆络合物的吸光度开始下降%

可见o.

= _络合物的稳定时间是 *\C 1% 所以"选取适

宜络合时间 () 23/进行测试%

>@J= 0̂

J H工作曲线的绘制

基于上述讨论"以 ( 2,6Ea盐酸为溶剂配制系

列质量浓度的 o.

= _

&)$)\)?$)\=$)\?$*\($*\"$

(\)

*

KE2a和 (\=

*

KE2a'$a5

! _

&=\)

*

KE2a'混合

溶液"并测定其吸光度"结果如图 C 所示% 在

">" /2处"绘制了o.

=_的工作曲线"结果如图 C所示%

从图 C 可知"在
'

25T

p">" /2处"o.

= _

D偶氮胂

.

溶液的吸光度随 o.

= _质量浓度的增大而有规律

的增大% 在此波长处"以 o.

= _质量浓度为横坐标"

吸光度为纵坐标作图"如图 " 所示%

*+)

*

KE2a#(+)\)?

*

KE2a#!+)\=

*

KE2a#=+)\?

*

KE2a#

C+*\(

*

KE2a#"+*\"

*

KE2a#>+(\)

*

KE2a#?+(\=

*

KE2a

图 C<o.

= _系列浓度的紫外D可见吸收光谱图

图 "<o.

= _的工作曲线

由图 "得知"其线性回归方程为-p)\*)* *==D

)\))* *>"相关性系数 0p)\### >"线性范围在

)\= d(\=

*

KE2a%

>@G=方法的准确度

用加标回收实验检验该方法的准确度% 按实验

的最佳条件对 ! 个不同质量浓度o.

= _

_a5

! _混合溶

液进行加标回收试验"计算其回收率"结果如表 *

所示%

表 <=加标回收试验

原有锆质量E

*

K 加入锆质量E

*

K 测得量E

*

K 回收率E]

=\) =\) >\#! ##\*!

?\) =\) *(\)= *))\!!

*(\) =\) *C\?) #?\>C

由表 * 可知"该实验方法测定锆质量的回收率

为 #?] d*)*]"适用于高质量浓度 a5

! _共存的

o.

= _摩尔含量测定%

?=结论

在高质量浓度a5

! _

&a5

! _和o.

= _的摩尔比大于

*\C'存在的条件下"以大于 )\! 2,6Ea盐酸为溶剂"

可实现 a5

! _的屏蔽"消除 a5

! _对 o.

= _测定的影响#

并且当盐酸浓度为 (\) 2,6Ea时"o.

= _摩尔含量测

定的灵敏度较大% 在最佳的实验条件下"锆离子的

工作曲线方程式为 -p)\*)* *==D)\))* *>"相关

性系数0p)\### >"线性范围在 )\= d(\=

*

KE2a%
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()*" 年 # 月 檀伟等!津华线清管作业中存在的问题及分析

县"沧州市"任丘市% 该管道全线地势平坦"地面

高差不足 *) 2% 管道设计输量为 >)) 万 :E5"设计

压力为 "\! +I5"管径为 cC)? b>\*"采用 =) 22

厚硬质聚氨酯泡沫塑料保温% 管道全线共有河流

大型穿越工程 ( 处"中型穿越工程 # 处"穿越铁路

> 处"穿越高速公路 > 处"穿越国道 ( 处"穿越省级

公路 " 处%

在首站$中间站和合建站均设有清管设施% 津

华原油管道各站里程$高程及站间容积如表 * 所示%

表 <=津华原油管道各站里程&高程及站间容积

名称
里程E

G2

高程E

2

站间

距EG2

与上站间理论

管容积E2

!

汇鑫油库<<< ) > + +

青县中间热泵站 **!\C C **!\C (*>(C

任丘合建站<< *??\) ? >=\C *=(")

津华线是我国第一条常年冷热交替密闭顺序输

送的原油管道"同时管道还具有大管径低输量$正反

输$加热$加剂等输油工况% ()*> 年 *) 月份之前"

津华线将只输送冀东原油"其输量为 *"C 万:E5% 之

后"津华线输量达到最大值 ""C 万 :E5% 考虑一定

的设计余量"管道设计输量确定为 >)) 万 :E5% 反

输冀中原油的输量按照冀中原油的产量"确定为

!(C 万 :E5%

本工程采用 $0BcB控制系统"对输油管道的

生产过程进行实时监测和控制"以保证输油管道的

安全$可靠和平稳低耗运行"达到正常运行时由廊坊

分控中心统一调控"任丘合建站备控"能够实现分控

中心自动启输$停输$事故停输的目的%

津华线所输冀东原油物性如表 ( 所示"沿线地

温如表 ! 所示%

表 >=冀东原油物性表

()e密度E

&K,42

D!

'

凝点E

e

C)e黏度E

&2I5,9'

(?e黏度E

&2I5,9'

含蜡

量E]

水含

量E]

沥青质_

胶质E]

)\?C(= (" (?\? =!> d***) =\!( )\C *)\=#

表 ?=津华原油管道沿线地温

月份 * ( ! = C "

深层平均地温&)\? 2'Ee C\( =\( C\( ?\> *!\* *>\>

深层平均地温&*\" 2'Ee #\! >\> >\( ?\" **\( *=\C

月份 > ? # *) ** *(

深层平均地温&)\? 2'Ee (*\( (!\) (*\# *?\* *!\= ?\?

深层平均地温&*\" 2'Ee *>\= *#\> ()\( *?\> *C\? *(\=

表 ! 中数据从当地气象部门取得% 从 ()*C 年

# 月运行至今"津华线已取得了将近 * 年的地温数

据% 从取得的地温数据可知"实际地温比表 ! 中数

据高 * d(e% 因此"全线最低地温为 >e"最高地温

为 (!e%

>=津华线清管作业情况及分析

通过总结津华线冀东原油清管的经验"分析清

管过程中的问题"为以后的生产运行和清管作业提

供可靠的指导%

>@<=清管时间及流速

为尽量保证管道的清管流速"清管期间"管道输

量提高至 =") 2

!

E1左右
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)(* Ĥ C(#>'*C+())*'钛合金化学分析方法苦杏仁酸重量法测定

锆含量)$*'北京!中国航空集团公司 !)* 所"())*'

)!* 陈文'极谱法测定铝合金中锆)g*'冶金分析"()**"!* &?'!

!* D!C'

)=* 吴天良"庞书南"苏丽'70IDBO$ 测定金红石中的二氧化锆$三

氧化二铁$二氧化硅含量 )g*'光谱实验室"()*)"(> & = '!

*(#= D*(#"'

)C* 崔爱瑞"张弘强'70IDBO$ 法测定精选铌钽矿中高含量

MW

(

N

C

"o.N

(

及稀土总量)g*'稀土"())#"&"'!>* D>!'

)"* 杨宏"王俐"马小明'二甲酚橙分光光度法测定催化剂中锆含量

)g*'辽宁化工"())C"!=&>'!!*" D!*>"()'

)>* o153A3/KYV1,8'c%:%.23/5:3,/ ,R:.54%52,8/:,R,T5634543- S3:1

V3.4,/382&

+
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