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摘要!铀是重要的核燃料&精密+准确地测量铀含量对提高核设施单位有效履行其核保障责任的能力具有极其

重要的作用(依据
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电位滴定法&将原方法中加入硫酸亚铁后搅拌速度和时间进行了条件实验优

化&同时使用纯铂金电极替代了目前通用的商用复合电极&在此基础上建立了对
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#

E*8

B

铀含量样品的测

定方法(本方法在对铀含量为
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的铀溶液进行滴定时&相对标准偏差为
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%&优于国

内相关方法对克级铀含量的滴定(同时&本实验室用该方法对
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年国际原子能机构组织的二氧化铀芯块

实验室分析能力比对中的铀含量进行了测定&稳健
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比分数为
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核材料中铀的精密测量对整个核燃料生产和

循环的各个环节都至关重要&尤其在核安保和核

保障方面&对铀含量进行精密+准确地测定是国家

核材料管制的首要条件(

目前国内各个核材料制造厂及核燃料厂均采

用传统的电化学方法进行核材料中铀含量的测

定&该方法是在浓磷酸溶液中用过量硫酸亚铁将
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%&以
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%为催化剂&用硝

酸氧化过量的硫酸亚铁&氨基磺酸除去氧化过程

中生成的氮氧化物&用标准重铬酸钾滴定到电位

终点来测定
T

#

&

%(该方法对于铀质量分数为

*'*D++_

的样品&相对标准偏差为
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对于铀质量分数为
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的样品&相对标准偏

差为
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4 È

%!对于铀质量分数在
*'*!_

以

下的样品&则未提供相应的数据,
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(传统电化学

方法虽然能精密测定克级铀含量&但样品使用量

大#约为
)

B

%&滴定需要的重铬酸钾量也较大&且

滴定过程中分两次滴定&分别用高浓度和低浓度

重铬酸钾滴定(有些相关方法由于用样量大&在

滴定前直接加入预先准确称量的计算接近滴定终

点所需的固体标准重铬酸钾&然后再用低浓度重

铬酸钾标准溶液滴定,

)

-

!同时&滴定过程中对温度

的要求较高&且需用温度计严格控制温度#

,

加

入硫酸亚铁后
"**c

水浴
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加入硝酸
?

氨基

磺酸
?

钼酸铵后用温度计控制温度在
DE c

搅拌

)86/D*9

%(所以&该方法滴定步骤较繁琐&且易

对环境造成不利影响(而对于毫克级铀含量的滴

定测定中&相关文献报道,

D

-使用商用全自动电位

滴定法测定时具有较低的检出限+较高的精密度

和正确度(但商用全自动电位滴定仪购置成本较

高&且商用复合电极滴定指示终点相对纯铂金电

极指示滞后&虽然精密度高&但有可能会导致最终

结果相对偏高(
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-电位滴定原理和传统电位滴

定原理相同&但其在滴定过程中可弥补传统电位

滴定的不足&铀含量仅仅只需
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E*8
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&滴定只

需一种浓度的重铬酸钾溶液&滴定过程全部以称

重计算!温度控制要求不高&在室温
)D

#

D"c

即

可顺利完成滴定(由于铀含量为毫克级&对重铬

酸钾的用量也较小!且无需使用全自动电位滴定

仪&其相对标准偏差可小于
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前&
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电位滴定在国际上已广泛用于国

际或地区核安保事件核查中铀含量的测定和相关

核单位日常样品中的测定(本工作在原有
<0\639?
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;

滴定法的基础上&结合本实验室对该方法的

部分修订&实现了人工电位滴定对毫克级铀含量

精密+准确地测定&且精密度优于传统电位滴定对

克级铀含量的测定(
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超纯水&北京厉元电子仪器有

限公司超纯水器制备!硝酸+硫酸均为
IJX

级&

北京化学试剂研究所!重铬酸钾+钼酸铵&均为分
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实验方法

在烧杯中称取
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铀样品&精确至

*'****)

B

&加少量超纯水润湿&加入
D 8H

>8%&

'

H

的硝酸&盖好表面皿&等样品溶解完全后&

移去表面皿&将烧杯放在电热板低温加热#

>*c

%&

蒸干!冷却后&沿壁加入
"!8H*'*E8%&

'

H

硫酸

溶解&溶液静置
D*86/

以确保硝酸铀完全溶解!

慢慢加入
!*8H

加入过
*')E8H

的
$ )̀_

重铬

酸钾的磷酸#

$ >̀E_

%!沿壁加入
E8H"'E8%&
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H

氨基磺酸溶液&加入
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硫酸亚铁溶
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液&加入磁子&快速搅拌
!E9

使得溶液中的
T

#

"

%

还原成
T

#

&

%(沿壁加入
"*8H>8%&

'

H

硝酸
?

氨基磺酸
?

钼酸铵溶液&当黑色消失后&计时
D86/

以确保反应完全&计时过程中慢慢搅拌溶液(迅

速加入
"**8H*'**D>8%&

'

H$

#

&

%

?*'">8%&

'

H

硫酸氧钒溶液#需当天配制%&插入电极&调节磁力

搅拌器&使溶液出现带漩涡的搅拌状态(称重微

滴管瓶中
*'**!E8%&

'

H

重铬酸钾标准溶液的质

量&开始进行滴定&直到电位为
E>*

#

#*E8$

到

达终点(滴定过程中溶液始终要保持在带漩涡的

搅拌状态&且要快速完成(滴定终点后&再称重微

滴管瓶&以精确计算滴定所耗用的重铬酸钾量(

整个滴定过程中&室温需保持在
)D

#

D"c

&且在

加入硫酸氧钒后&滴定到终点的时间最好控制在

E86/

内(
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计算

铀的质量百分含量按照公式#
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式中"
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为滴定因子&表示每
B

重铬酸钾溶液可

滴定的铀质量&
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-/A

为滴定未知样品使用

的重铬酸钾的质量&

B

!

5

[&A

为滴定试剂空白使用

的重铬酸钾的质量&

B

!

A

为样品中铀与天然铀原

子质量比!

%

为样品的稀释因子&表示滴定溶解

量大的样品时所分取的样品量#滴定时每
B

样品

溶液约含铀
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为称取的样品

质量&
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铀滴定因子按照公式#
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%为重铬酸钾溶液的质量分数&
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为重铬酸钾到铀的转换倍数(
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结果和讨论
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加入硫酸亚铁后搅拌速度和时间对结果造

成的影响

原方法,

E

-中&加入硫酸亚铁后为避免溶液溅

出&慢速#

"**.

'

86/

%搅拌
D*9

后加入硝酸
?

氨基

磺酸
?

钼酸铵溶液&黑色褪去等待反应
D86/

后开

始滴定(表
"

为完全参照原方法慢速搅拌
D*9

后对八氧化三铀国家标准物质
QZP*!)*ET

质

量分数的分析结果(从表
"

可以看出&所测结果

精密度差&正确度低&明显偏低于其标准值(分析

原因在磷酸介质中&由于磷酸的粘稠性&加入硫酸

亚铁后&若慢速搅拌&硫酸亚铁和硝酸铀反应不充

分&导致溶液中的
T

#

"

%没有全部被还原为

T

#

&

%&造成结果偏低,

#

-

(所以&本实验室对搅拌

时间和搅拌速度进行了条件实验#见表
)

%&从表
)

中可看出&慢速搅拌
D*

#

!E9

结果差异不大&搅

拌
"86/

后结果也偏低(将速度调至快速#

)E*

#

D**.

'

86/

%搅拌
D*9

所测结果接近参考值&到
!E9

后结果与标准值在误差范围内一致(所以&将原方

法中此处的搅拌时间修改为在避免溶液溅出的情况

下&快速搅拌至少
!E9

&可使溶液中的
T

#

"

%和亚铁

完全反应(
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未修正方法对八氧化三铀国家标准物质#
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使用商用复合电极对测定结果的影响

由于商用复合电极中铂金丝与测量溶液的接

触面积较小&易造成
F

W

计的读数滞后&导致滴定

结果偏高(本工作同时采用雷磁
@?)*"d

型
F

W
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