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مقدار مجاز کلرید در    . اندازه گیری کلرید موجود در آلیاژهای زیرکونیوم روش دقیقی با کیفیت کاربرد هسته ای ارائه شده است                 برای   :چکیده
واکنش کلرید با یون نقره برای آنالیز       در این بررسی، روش مناسبی با استفاده از         .  قسمت در میلیون می باشد    20این آلیاژها با چنین کاربردی کمتر از        

ویژگیهای این روش سادگی، سرعت عمل، ارزان بودن و سهولت کاربرد آن در کنترل کیفی . شیمیایی یون کلرید در فلز زیرکونیوم بکار رفته است
لها در غیاب نور، غلظت یون نقره و نقش ، مدّت نگهداشتن محلوpH: در این روش پارامترهای مؤثّر در ایجاد کدورت، از جمله. خط تولید می باشد

تیوسیانات و با دو    ) II(روش کدورت سنجی بکار رفته، با روش طیف سنجی نوری با استفاده از جیوه              . نور مورد بررسی و بهینه سازی قرار گرفته اند      
با اختلاف جزیی توسط روش طیف سنجی       نتایج بدست آمده از روش کدورت سنجی        . روش منحنی کالیبراسیون و افزایش استاندارد مقایسه شد         

  میلی گرم بر لیتر کلرید، خطی بوده و ضریب همبستگی آن             1/0-2رابطه بین غلظت و کدورت در این روش در ناحیه غلظتی                . نوری تأیید شد  

997/0=rزمایش تکراری با غلظت های  میلی گرم بر لیتر بوده و انحراف استاندارد نسبی در مورد پنج آ03/0حد تشخیص غلظت در این روش .  است
 . درصد می باشد0/2 و 0/3، 2/6، 0/9 میلی گرم بر لیتر کلرید به ترتیب برابر با 5/1 و 0/1، 5/0، 2/0

 
 زیرکونیوم، کلرید، کدورت سنجی، نفلو متری، طیف سنج های نوری، میزان اسیدیته، تجزیه کمی                :واژه های کلیدی 
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Abstract: A precise procedure is used for determination of chloride in the nuclear grade zircaloy 
(containing <20 ppm chloride) which is necessary in the nuclear industry. In this investigation, an 
appropriate method for chemical analysis of chloride in zirconium metal and zirconium alloys is 
developed. In this approach the effective parameters in Turbidity such as pH, residence time of solutions 
in darkness, silver ion concentration and light effects have been  investigated and optimized. The 
proposed method is compared with the spectrophotometric determination of chloride by mercury (II) 
thiocyanate through calibration and standard addition methods. The obtained results by turbidimetric and 
nephelometric methods are confirmed with the spectrophotometric method. In the range of 0.1-2 ppm, the 
concentration and turbidity are linearly related, having a correlation coefficient of r = 0.997. The 
detection limit of the proposed method is 0.03 ppm and the relative standard deviation for five repeated 
experiments of 0.2, 0.5, 1.0 and 1.5 ppm of chloride are 9.0, 6.2, 3.0 and 2.0 percent, respectively. 
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  مقدمه -1
مواد ساختاری رآکتورهای هسته ای، باید برای حفاظت                

اجزاء رآکتور ویژگیهایی داشته    سوخت و پوشش دهی ساختاری      
موارد استفاده مهم مواد ساختاری رآکتورهای هسته ای            . باشند

شامل غلاف سوخت، ظروف تحت فشار، کانالهای خنک کننده          
سـوخـت، لایـه هـای حــافظ قلـب رآکتور هستـه ای، سیستـم             

امروزه موارد  . ]1[می باشند  ... خنک کننده، حفاظ های میلۀ کنترل     
اده زیرکونیوم و آلیاژهای زیرکالوی در صنعت هسته ای بسیار   استف

کنترل مقدار کلرید در لوله های زیرکالوی و         . مهم و گوناگونند  
دارای اهمیت فراوان     زیرکونیوم مورد استفادۀ مصارف هسته ای      

مقدار کلرید در آلیاژهای زیرکونیوم با درجه هسته ای              . است
بعنوان ) 2SiO . 2ZrO(ون  زیرک.  باشد ppm20بایستی کمتر از     

ماده اولیه در کارخانه های تولید اسفنج زیرکونیوم، لوله                     
زیرکونیوم پس از    . زیرکونیوم و لوله زیرکالوی بکار می رود         

مراحل تولید  . استخراج بصورت کنسانتره زیرکونیوم در می آید       
اسفنج زیرکونیوم با درجه هسته ای از کنسانتره زیرکونیوم شروع و      

طی مراحل کربن دار کردن، کلردار کردن، جداسازی           پس از    
برای استخراج با تری بوتیل فسفات و احیا توسط منیزیوم پایان               

واکنش کلر در فرایند تهیه زیرکونیوم نقش مهمی              . می پذیرد
دارد، همچنین اندازه گیری کلرید در محصول نهایی کارخانه              

 حد اکثر مقدار   .تولید زیرکونیوم از اهمیت بسزایی برخوردار است      
قابل قبول غلظت کلرید موجود در زیرکونیوم برای مصارف                

آنالیز کلرید در زیرکونیوم    .  قسمت در میلیون می باشد    20هسته ای  
 و آلیاژهای آن با روش فعّال سازی نوترونی گزارش شده است              

 علاوه بر این، برای اندازه گیری کلرید در نمونه های مختلف،          .]2[
کروماتوگرافی  ]4[ پتانسیومتری   ]3[پکتروفتومتری  از روشهای اس  

نیز استفاده  ...  و ]7[ الکترود یون گزین     ]6[ جذب اتمی    ]5[یونی  
در این اندازه گیری مقادیر ناچیز کلرید در زیرکونیوم         . شده است 

به روشهای کدورت سنجی و نفلومتری مورد بررسی قرار گرفته            
کلرید در حضور یون     در این کار پژوهشی، کلوئید نقره         . است

نقره پدیدار می شود که میزان پراکندگی نور تأیید شده به غلظت            
در این بررسی از      . یون کلرید موجود در محلول وابسته است          

 تیوسیانات بعنوان   (II)روش طیف سنجی نوری با استفاده از جیوه        
روش مورد مقایسه برای تعیین مقدار کلرید در زیرکونیوم استفاده          

عنوان روش  بروش  این  ح است که    یلازم به توض  . ]8[ شده است 
 اساس  .]9[ ز آورده شده است   ید ن یمرجع معتبر در منابع علمی جد     

 (II)کار در این روش، جانشینی یون تیوسیانات از جیوه                      

 (III)در حضور یون آهن        . تیوسیانات با یون کلرید می باشد       
ولید  تیوسیانات که به شدت رنگی است ت         (III)کمپلکس آهن   

 .شده و شدت رنگ آن به غلظت اولیه یون کلرید وابسته است
 

2Cl- + Hg(SCN)2 + 2Fe3+          HgCl2 + 2[Fe(SCN)]2+  
 
  بخش تجربی-2
  مواد مصرف شده2-1

 میکروزیمنس 2آب دیونیزه شده با هدایت کمتر از      •
 بر سانتی متر

 A“ NBS SRM 1234”زیرکونیوم  •
  درصد8/99نقره نیترات  •
  درصد65تریک اسید نی •
  رصد50هیدروفلوریک اسید  •
  درصد 2Hg(SCN) 99 تیوسیانات (II)جیوه  •
 فروآمونیوم سولفات دوازده آبه •

O2H12. 2)4)Fe(SO4(NH 99درصد  
  درصد 5/99بوریک اسید  •
  درصد5/99سدیوم کلرید  •

 .همۀ این مواد از شرکت مِرک تهیه شده اند
 

  مشخصات دستگاههای بکار رفته2-2

 HACH-2100 ANتگاه کدورت سنج مدل دس -

 مـــدل    UV-Visدستـگـاه طیــف سنــج نــوری             -
Varian-Superscan3 

 RE-357- TX EDT متر مدل pHدستگاه  -

 
 تهیه محلول استاندارد 2-3

 میلی لیتر از محلول    20 و   15،  12،  10،  7،  5،  3،  2،  1،  0مقادیر  
حجمی تیره   را به بالن های       ppm 5استاندارد کلرید با غلظت       

 رنـگ اضـافه کرده و بـرای تطبیق بافت آنها با نمونه حقیقی،                
 میلی گرم بر میلی لیتر به      5 میلی لیتر محلول زیرکونیوم با غلظت        5

 محلولها در مقدار کمتر از        pHبرای تنظیم   . آنها افزوده می شود  
به آنها اضافه شده و      ) 1:1( میلی لیتر نیتریک اسید      4یک، حدود   

 میلی لیتر محلول نیترات نقره یک          2 پس از افزودن        در ادامه 
 رسانده  تریلی لی م 50 نمونه با افزودن آب دیونیزه به          حجم درصد،
 دقیقه در محل     25-30 بمدت    سپس محلولهای حاصل   . می شود
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پس از گذشت این مدّت، کدورت            . تاریک قرار می گیرد    
 محلولها به وسیلۀ دستگاههای کدورت سنج و نفلومتر قرائت              

 .می گردد
 

 آماده سازی نمونه 2-4
مقادیری در حد یک گرم از نمونه زیرکونیوم دقیقاً توزین               

برای غوطه ور کردن   . شده و به یک بشر پلی اتیلنی منتقل می گردد       
 میلی لیتر آب دیونیزه به آن اضافه کرده و تا                 5  مقدار نمونه،

د و  انحلال کامل نمونه، به تدریج مخلوطی از هیدروفلوریک اسی         
به .  به آن اضافه می گردد     1 به    3نیتریک اسید با نسبت حجمی        

 میلی لیتر محلول بوریک     30منظور پوشاندن یون فلورید حدود        
 گرم در لیتر به این نمونه اضافه شده و برای تکمیل                   40اسید  

برای .  دقیقه به حال خود گذاشته می شود         30واکنش به مدّت     
اقعی کدورت ایجاد شده، محلول  جلوگیری از تأثیر نور بر میزان و      
بقیه .  میلی لیتری منتقل می شود    50به بالن های حجمی تیره رنگ       

مراحل انجام شده بر روی نمونه مشابه با مراحل تهیه محلولهای               
 .استاندارد است

 

  بحث و تفسیر نتایج-3
در این قسمت، نتایج بررسی پارامترهای مختلف مؤثّر در ایجاد      

)  درجه سانتی گراد  17-20(دمای آزمایشگاه   کدورت محلولها در    
مورد بحث قرار گرفته است و نتایج آن به صورت نمودار عرضه              

 .می شود
 

 pH تأثیر 3-1
 بر  pHبا تغییر دادن غلظت نیتریک اسید، تغییرات ایجاد شدۀ            

 روی نتایج کدورت و نفلومتری محلول حاوی زیرکونیوم                  
 یونهای کلرید و نقره       در عدم وجود   )  میلی گرم بر لیتر     5000(

 متر اندازه گیری   pH محلولها به وسیله دستگاه      pH(بررسی شدند   
  pH نشان داده شده است، در        1 بطوری که در شکل      .)شده است 

، تغییر قابل ملاحظه ای در نتایج کدورت و نفلومتری          5/1بالاتر از   
این تغییر احتمالاً به علت تشکیل یکی از ترکیبات          . ایجاد می شود 

 pHهیدروکسید زیرکونیوم است که ایجادکنندۀ کدورت در             
بنابراین نتیجه گیری می شود که اندازه گیری     .  می باشد 5/1بالاتر از   

کلرید در زیرکونیوم به روش کدورت سنجی و نفلومتری باید در           
5/1pH<  از اینرو   .  انجام گیردpH    بعنوان   5/1 کوچکتر از ،pH 

 .بهینه انتخاب شد
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 . بر کدورتpHتأثیر  -1شکل 

 

  تأثیر مدتّ ماندن محلول در تاریکی3-2
 500در این مورد، اندازه گیری کدورت محلولهای حاوی              

 میلی لیتری پس از     50میلی گرم بر لیتر زیرکونیوم در بالن ژوژه           
گذشت مدّتهای مختلف در غلظتهای مختلف یون کلرید، مورد           

به تمام محلولهای مورد بررسی، مقادیر       . رار گرفته است  بررسی ق 
 میلی لیتر از هر کدام از محلولهای          2(یکسان یون نقره و اسید         

بطوری . اضافه شده است  ) نیترات نقره یک درصد و نیتریک اسید      
 زمان دقیقه از    20 مشخصّ است، پس از گذشت        2که در شکل    

  و از زمان می شود  تقریباً مستقل   کدورت  شروع واکنش، تغییرات    
از اینرو زمان   . ستیرات چندان محسوس ن    یی تغ ،ن زمان یبعد از ا  

مناسب برای اندازه گیری کدورت ایجاد شده حاصل از واکنش            
 . دقیقه تعیین گردید20-30یون نقره با کلرید در محدودۀ زمانی 
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 .ورت تأثیر زمان ماندن محلولها بر کد-2شکل 
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Volum of %1 No3Ag (ml) 

  تأثیر غلظت یون نقره بر کدورت محلول3-3
در این مورد، تأثیر تغییرات غلظت یون نقره در دو غلظت                 

 میلی گرم بر لیتر     500مختلف یون کلرید و در حضور محلول            
بطوری که  .  مورد بررسی قرار گرفته است       >1pHزیرکونیوم و   

در محدودۀ  ( مشخص است، افزایش غلظت یون نقره         3در شکل   
بر روی نتایج کدورت تقریباً بی تأثیر        ) د بررسی یون کلرید    مور
 .است

بعد از تعیین و بهینه سازی شرایط مناسب برای واکنش، نمودار           
 میلی گرم بر   2 تا   1/0تنظیم ترسیم گردید، که در محدودۀ غلظتی        

 r=997/0لیتر یون کلرید، خطی بوده و دارای ضریب همبستگی            
د به  یون کلر یتر  یگرم بر ل  ی لیم ر از دو  های بالات  در غلظت . می باشد

. ابدی یزان کدورت به شدت کاهش م         ی م ،جاد رسوب یل ا یدل
م در غلظتهای بالاتر از حد مذکور از حالت           یتنظ نمودار   نیبنابرا
 به ترتیب نمودارهای     5 و   4 شکلهای   .کندی ت نم یتبعی بودن  خط

 و  تنظیم و افزایش استاندارد بدست آمده از روش کدورت سنجی         
 .نفلومتری را نشان می دهند
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 . تأثیر مقدار نقره نیترات اضافه شده بر کدورت-3شکل 
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 . نمودار تنظیم کدورت بر حسب غلظت یون کلرید-4شکل 
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 . نمودار افزایش استاندارد-5شکل 

 
  حد تشخیص، دقت و صحت روش-4
  حد تشخیص4-1

) گونه مورد آنالیز   (حدّ تشخیص به عنوان غلظتی از آنالیت            
معرفی می شود که علامت تجزیه ای معادل دو یا سه برابر انحراف            

را )  درصد انحراف استاندارد نسبی       50 تا    33(استاندارد شاهد    
این غلظت بیانگر کمترین غلظت آنالیت است که در         . ندحاصل ک 

حد تشخیص به    . ]10[حد اطمینان مشخص قابل عرضه باشد           
 :]11[وسیلۀ معادله زیر بیان می شود 

 

( ) b
KSC b

kL ==3 

 
 ،ppm حد تشخیص روش بر حسب        LCکه در آن،  

bS  انحراف 
 حساسیت یا ضریب زاویه معادله حاصل از روش              bد،  استاندار

 . عددی ثابت برابر سه می باشدKحداقل مربعات و 

در ایـن روش بـا انجـام دادن ده آزمــایــش تکــراری                   
 بر  Qکدورت سنجی و نفلومتری بر روی شاهد و کاربرد تست              

 برای هر    میلی گرم بر لیتر   03/0روی نتایج، حد تشخیص برابر با         
 .ه است بدست آمدوش مورد بررسیدو ر

 
  دقت و نتایج4-2

در این گزارش با پنج آزمایش تکراری کدورت بر روی چهار    
، گرم بر لیتر کلرید       میلی 5/1 و    0/1،  5/0،  2/0غلظت انتخابی    

مقادیر انحراف استاندارد و انحراف استاندارد نسبی تعیین شده اند          
 . درج شده است1و نتایج حاصل در جدول 
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NTU: Nephelometric Turbidity Unit
Neph: Nephelometric Unit
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 . نتایج به دست آمده-1ول جد

 نسبی انحراف استاندارد
 )بر حسب درصد (

 )ppm(غلظت کلرید  انحراف استاندارد

0/9 56/0 2/0 
2/6 78/0 5/0 
0/3 11/1 0/1 
0/2 12/1 5/1 

 
  صحت روش4-3

بهترین راه برآورد در یک روش تجزیه ای، تجزیه مواد مرجع           
یک یا چند آنالیت با      است، موادی که محتوی      )SRM(استاندارد  

اگر نمونه های استاندارد موجود       . غلظت دقیقاً معلوم می باشند      
نباشد می توان از یک روش تجزیه ای مستقل و قابل اطمینان بطور            

روش . موازی با روشی که تحت ارزشیابی است استفاده کرد              
مستقل باید تا حد ممکن با روش تحت مطالعه متفاوت باشد تا                 

عامل مشترکی در نمونه بر هر دو روش تأثیر یکسان          احتمال اینکه   
روش محاسبۀ درصد خطای نسبی     . بگذارد به حد اقل کاهش یابد    

 :]12[که بیانگر صحت روش است با رابطه زیر بیان می گردد 
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مقدار  ixدار حقیقی و    مق tx خطای نسبی،    τEکه در این رابطه   

نتایج  2 جدول  در .بدست آمدۀ کمیّت مورد اندازه گیری می باشند     
 دو طریق منحنی       ا ب  ،بدست آمده از سه روش مورد بررسی            

در روش افزایش   . شده اندکالیبراسیون و افزایش استاندارد مقایسه      
ازی ابتدایی  محلول س ،سنجی و نفلومتری   استاندارد برای کدورت  

 میلی لیتر از   20از نمونه فلزی به نحوی انجام گرفت که با برداشت           
. ایـن محلـول، مقدار یک گرم نمونه انحلال یافته اخذ شده بـاشـد          

نمونه  میلی لیتر    20بـه چهـار بالـن ژوژه پنجـاه میلی لیتری مقدار         
  25  و15، 5، 0حقیقـی انـحلال یـافته اضـافه شـده، سپس مقـادیـر 

 
 

 . مقایسه نتایج بدست آمده از سه روش مورد بررسی-2جدول 

طیف سنجی 
 نوری

 نفلومتری کدورت سنجی
 تکنیک

 روش

 منحنی کالیبراسیون 5/12 6/0± 4/12 7/0± 2/12 8/0±

 افزایش استاندارد 5/15 3/15 8/12

کروگرم از محلول استاندارد کلرید به ترتیب به این بالن ژوژه ها           می
 از تریلی لیم 5 و   3 ، 1،  0ش  یق افزا ی از طر  یرن مقاد ی ا . گردید نتقلم
های مذکور   د به بالن ژوژه     یتر کلر یگرم بر ل   ی لیحلول پنج م   م

در این   دیگر   افزودن محلولهای مورد نیاز         . رفتیصورت پذ  
 .ی استاندارد فوق الذکر می باشدمطابق تهیه محلولها قسمت،

، حـذف   »افـزایش استـانـدارد  «هــدف از انجـام عملیــات         
نتایج . مزاحمت های احتمالی زمینه در بافت مورد نظر است               

حاصل از دو روش افزایش استاندارد و منحنی کالیبراسیون مبین            
این دو روش مشاهده      بین  کمی این مطلب است که اختلاف نسبتاً     

قابل ذکر است که مواجه شدن با اختلاف بین نتایج                . می شود
آنالیز شیمیایی از طریق روشهای افزایش استاندارد و کالیبراسیون          
در اکثر روشهای اندازه گیری دستگاهی امری نسبتاً طبیعی بوده و           

 .عموماً ناشی از تأثیر بافت نمونه است
 

  نتیجه گیری-5

ا اختلاف جزیی   نتایج بدست آمده از روش کدورت سنجی ب        
رابطه بین غلظت و     . به وسیلۀ روش طیف سنجی نوری تأیید شد        

 میلی گرم بر لیتر     1/0-2کدورت در این روش در ناحیه غلظتی           
.  می باشد r=997/0کلرید، خطی بوده و دارای ضریب همبستگی         

 03/0حد تشخیص برای هر دو روش کدورت سنجی و نفلومتری،          
راف استاندارد نسبی برای پنج آزمایش      میلی گرم بر لیتر بوده و انح     

 ید میلی گرم بر لیتر کلر    5/1 و   0/1،  5/0،  2/0تکراری در غلظتهای    
 . درصد می باشد0/2 و 0/3، 2/6، 0/9به ترتیب برابر با 

با مقایسه نتایج حاصل از تعیین صحت روش کدورت سنجی،           
نفلومتری و روش طیف سنجی نوری می توان نتیجه گیری کرد که          

 کـدورت سنجـی و نفلـومتـری بـرای تعیین کلـریـد در              روش
نتایج حاصل از این کار       . زیرکونیوم روش رضایت بخشی است    

د فلز   یت کاربری در خطوط تول        یقابلدارای    عمدتاً     پژوهشی
 .دنباشی وم میرکونیز
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