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摘要!为了对铀产品 中 的 铀 含 量 进 行 准 确 定 值&建 立 了 用 恒 电 流 库 仑 法 测 定 八 氧 化 三 铀 中 铀 的 方 法’用

;2#*%在磷酸介质中还原F#(%为F#&%&用钼作催化剂&用硝酸选择性地氧化过剩的;2#*%后加入略超过

铀化学当量的重铬酸钾&把F#&%氧化到F#(%&过 量 的 重 铬 酸 钾 用 恒 电 流 产 生 的;2#*%滴 定’对!=)7H
八氧化三铀&精密度优于)’)#=[’

关 键 词!磷酸!氧化!还原!恒电流库仑

中图分类号!BC!P#’A!!文献标识码!D
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!!动力堆乏燃料后处理中间试验工厂得到的最

终铀产品&需对其铀含量进行准确定值’精密测

定铀 氧 化 物 中 铀 含 量 的 方 法 有 重 量 法)容 量

法*#&!+)库仑分析法*A+’重量法 因 操 作 手 续 繁 琐)
费时&已不被采用’容量法选用电位指示终点)微
量毛细管滴定技术&使方法的准确度有了极大提

高&国际标准J]M@@"@"#@@*#K%和我国国家标准

EN##"?#i"@测定二氧 化 铀 粉 末 和 芯 块 中 的 铀

含量均采用该技术’该法在含有氨基磺酸的浓磷

酸溶 液 中&用 过 量 硫 酸 亚 铁 将 F#(%还 原 为

F#&%&过量亚铁离子以 \%#(%作催化剂用硝酸

氧化&然后加入水和硫酸钒酰&用标准重铬酸钾溶

液滴定F#&%至F#(%&以电位法确定滴定终点’
该法二氧 化 铀 取 样 量 为)’!)!)’!=H&重 复 性

0f)’)"@!再现性?f)’!#’
恒电流库仑法基本上是电位滴定法 的 变 种&

不同的是由电解产生滴定剂’本工作采用国际标

准J]M@@"@"#@@*#K%方 法 处 理 样 品&待 过 量 的

;2#*%被硝酸氧 化 后&精 确 加 入 超 过#[铀 化 学



当 量 的 固 体 重 铬 酸 钾!然 后!用 电 解 产 生 的

;2"*#对过量的重铬酸钾进行恒电流库仑滴定!
铀在恒电流滴定过程中不参与反应!其含量通过

计算而得$本工作仅对库仑滴定过程和过量重铬

酸钾氧化铀"&#所需时间等进行了实验!样品前

处理严格按国 际 标 准J]M@@"@%#@@*"K#操 作 步

骤进行!没有再做条件选择$

> 实验部分

>?> 试剂

所用试剂除特别说明外!均使用符合 国 家 标

准的分析纯试剂!水为蒸馏水或去离子水$

!")H&C硫酸亚铁%在!C烧杯中!搅拌下将

=)7C浓 硫 酸"$f#’"?H&7C#缓 慢 加 入 到A))
7C水中$加 入"#?)j##H硫 酸 亚 铁";2]M?’

Pa!M#!待硫酸亚铁完全溶解后!用水稀释至=))
7C并混 合 均 匀!此 溶 液 有 效 期 为 一 个 月$)’A
7%&&C硫酸高铁溶液%将"!?j)’##H硫酸高铁溶

于"7C 硫 酸 溶 液 中!用 水 稀 释 至 !))7C$

#=)H&C氨基磺酸%在室温 下!将"#=)j)’##H氨

基磺酸"(a!]MAa!纯 度 不 小 于@@’=[#溶 解 于

#C水 中$氧 化 剂%将 "?’)j)’##H 钼 酸 铵

""(a?#*\%PM!?’?a!M!纯度不小于@@’)[#溶

解于?))7C水 中!加 入=))7C硝 酸 和#))7C
氨基磺酸!充分混匀!此溶液有效期为一周$重铬

酸钾%纯 度@@’@"?[!国 家 标 准 物 质 研 究 中 心 产

品!使用前需在#!)!#?)g下烘*6!并保存于干

燥器中$八氧化三铀%EN‘)?!)#!铀的质量浓度

为 ""?’P=? j )’)!)#[!国 家 标 准 物 质(

EN‘)?!)=!铀 的 质 量 浓 度 为 ""?’P## j
)’)!##[$上述!种国家一级标 准 物 质!使 用 前

均需在"=)!@))g灼烧?6!并保存于干燥器中$

>?@ 仪器

\!PAD型 库 仑 仪!美 国 KEWE 公 司 产 品$

APPD电解池系统由工作电极"黄金网#)辅助电极

"铂网#)参比电极"饱和甘汞电极#和由电机驱动

的搅拌器组成$分样瓶!示意图示于图#!用于减

重法精确分样!自制$电子天平!美国梅特勒公司

生产!一台感量为)’)#7H!一台感量为)’#7H$
氩气浓度7@@’@[$

>?A 实验方法

准确称取)’!)!)’!=H的 八 氧 化 三 铀 样 品

于!=)7C烧杯中!称准至)’)#7H!样品质量作

浮力校正$加入=7C浓硝酸!盖上表面皿!将烧

图# 分样瓶

;5H’# N%99&2%035T5328/7R&2

杯放在沸水浴上$待溶解完全后!冲洗表面皿并

移走!将 烧 杯 内 溶 液 蒸 干$用#)7C水 溶 解 残

渣!将烧杯放在磁力搅拌器上!加入搅拌子!搅拌

下依次加入=7C=)[ 硫酸)?)7C浓磷酸)!滴

!)7H&7C重铬酸 钾 溶 液)=7C#=)H&C氨 基 磺

酸和=7C!")H&C硫酸亚铁溶液!插入温度计$
溶液至少搅拌#75.后!调节温度至A=!?)g!
用移液管沿杯壁加入#)7C氧化剂并搅拌!待暗

黑色褪去后!继续搅拌!’=75.!静置A)8!加入预

先称好的超 过#[铀 化 学 当 量 的 固 体 重 铬 酸 钾

"进行浮力校正#!搅动数分钟后!转入已称重过的

分样瓶中!用去离子水分数次清洗烧杯内壁!清洗

液并入分样瓶中!搅动分样瓶内溶液数分钟!静置

一定时 间 后!称 量 法 分 取 约A)H样 品 于 电 解 池

中!通氩气数分钟后进行恒电流库仑滴定$

@ 结果和讨论

@?> 酸介质浓度的初步选择

由于样品进行前处理后!硫酸)磷酸及其它试

剂的组成比例 已 固 定!本 工 作 按 照 实 验 方 法#’A
给出的试剂量加入硫酸)磷酸)氨基磺酸)氧化剂!
搅匀 后 稀 释 不 同 的 倍 数!分 别 测 定 了 I-"(#>
I-")#!F"(#>F"&#!;2")#>;2"*#的 表 观 氧

化还原电位$以磷酸体积分数为横坐标!各物质

的表观氧化 还 原 电 位 为 纵 坐 标 作 图 并 示 于 图!$
由图!可知!I-"(#>I-")#的表观氧化还原电位

远远大于;2")#>;2"*#的!可 保 证 滴 定 终 点 电

位突跃明 显(当 磷 酸 的 体 积 分 数 大 于#)[以 上

时!;2")#>;2"*#的电位低于 F"(#>F"&#的!
电解;2")#时F"(#不干扰!电流效率达#))[!

)= 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



图! I-!F!;2在不同浓度酸介质中

的表观氧化还原电位

;5H’!!DRR/-2.9%O53/95%.>-23,195%.R%92.95/&

%0I-!F!;25.96235002-2.91%.12.9-/95%.%0/153
#"""I-#($%I-#)$!!"""F#($%F#&$!

A""";2#)$%;2#*$

理论上均可满足 电 解;2#)$进 行 库 仑 滴 定 的 要

求&本工作初步选择酸介质中磷酸的体积分数约

为!)[!相 应 的 硫 酸 浓 度 约 为)’!P7%&%C!铁 离

子浓度约为)’)A7%&%C&

@?@ 电解电流的选择

样品进行恒电流滴定前!成分主要是磷酸!硫
酸!;2#)$!F#($!I-#($和I-#)$!正 确 的 样

品处理过程不会改变其组成&所以!在电解池中

加入*7C浓磷酸’)’"7C#7%&%C硫酸’#’=7C
)’A7%&%C硫酸高铁和约?)7HF#($!用水稀释

至!=7C&加入#滴!)7H%7C重铬酸 钾 溶 液!
用#7D电流 滴 定!以 扣 除 底 液 空 白&用 重 量 法

分取一定量的’质量分数为#’)AZ#)iA的重铬酸

钾溶液!通氩气=75.后进行恒电流滴定!在不同

电解电流下的 滴 定 结 果 列 入 表#!滴 定 曲 线 示 于

图A&表#结果表明!电解电流在)’=!#’=7D
时!结果准确!本实验选用#’)7D电解电流&

从图A可以看出!电解电流大时!滴定曲线突

跃点变得平滑!不利于确定滴定终点!影响结果的

准确性&

@?A 通氩气时间的选择

在电解 池 中 加 入*7C浓 磷 酸’)’"7C#
7%&%C硫酸’#’=7C)’A7%&%C硫酸高铁和约?)
7HF#($!用 水 稀 释 至 != 7C&加 入 # 滴

!)7H%7C重铬 酸 钾 溶 液!用#’)7D电 流 滴 定!
以扣除底液空白&用重量法分取一定量的’质量

分数为#’)AZ#)iA的重铬酸钾溶液!改变通氩气

时间后进行恒电流滴定!测定结果列入表!&表!
结果表明!测定前需通氩气?75.以上!才能除去

电解液 中 的 溶 解 氧&本 实 验 采 用 预 先 通 氩 气

?75.&

表# 电解电流对滴定结果的影响

B/<&2# K&219-%&:9511,--2.9200219%.-28,&98

;%7D 6#b!I-!MP$/33%7H 6#b!I-!MP$72/%7H 26%7H

)’= )’A#= )’A#P )’))!

#’) )’!PA )’!P? )’))#

#’= )’AA! )’AA# i)’))#

!’) )’A!! )’A#A i)’))@

!’= )’A!" )’A)@ i)’)#@

A’) )’A!= )’!#= i)’##)

?’) )’?!* )’!=? i)’#P!

图A F#&$的恒电流滴定曲线

;5H’A B59-/95%.1,-T2%0F#&$<:1%.89/.91,--2.91%,&%729-51
#/$"""#’)7D(#<$"""!’)7D
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表! 通氩气时间对结果的影响

B/<&2! K00219%09572<:/-H%.05&&23%.-28,&98

!!D-"#

75.
6!b!I-!MP"/33#7H 6!b!I-!MP"72/#7H 26#7H

) #’)#= #’)#@ )’))?

! #’)P= #’)P" )’))A

? #’)!P #’)!* i)’))#

* #’)!A #’)!? )’))#

#) #’)!= #’)!A i)’))!

#! )’@=@ )’@=@ )’)))

#? )’"@# )’"@) i)’))#

@?E 样品稀释体积选择

按照#’A节的实验方法$样品前处理结束后$
溶液中磷酸的体积分数约在?=[左右$硫酸浓度

约为)’*7%&#C$铁离子浓度约为)’)*P7%&#C%
能否对其 直 接 滴 定 或 稀 释 至 一 定 浓 度 后 方 可 滴

定$须通过各自酸浓度对滴定结果的影响来确定%

@PEP>!磷酸用量 的 影 响!在 电 解 池 中 加 入)’"
7C#7%&#C硫酸&#’=7C)’A7%&#C硫酸高铁和

约?)7HF!("$加入不同量的浓磷酸$用水稀释

至!=7C%其 它 步 骤 同!’!节%测 定 结 果 列 入

表A%
表A 磷酸用量对结果的影响

B/<&2A K00219%0/7%,.9%0aALM?%.-28,&98

5!aALM?"#

7C
6!b!I-!MP"/33#7H 6!b!I-!MP"72/#7H26#7H

# #’)#) i i

A #’)=) #’)=# )’))#

= #’)#" #’)#P i)’))#

P #’))? #’))? )’)))

@ #’)?P #’)?* i)’))#

## )’@!P )’P!? i)’!)A

#= )’@@) i i

表A数据表明$磷酸用量在A!@7C$即磷酸

的体积分数为#)[!A)[时$滴定结果准确%由

图!可知$磷酸 浓 度 太 低$电 解;2!*"时 效 率 不

能达到#))[’磷酸的体积分数大于A)[时$由于

样品 溶 液 粘 度 增 大$搅 拌 不 充 分$滴 定 终 点 不 明

显%F!&"在=)[磷酸溶液中的滴定曲线示于图

?%从图?看出$磷酸浓度太大时$滴定曲线已无

法确定滴定终点%

图? 含磷酸=)[的溶液中的电解滴定曲线

;5H’? K&219-%&:951959-/95%.1,-T2

0%-=)[R6%8R6%-51/153

@PEP@!硫酸用量的影响!在电解池中加入*7C
浓磷酸&#’=7C)’A7%&#C硫酸高铁和约?)7H
F!("$加入不同体积的@7%&#C硫酸$用水稀释

至!=7C%其它步骤同!’!节%测定结果列入表

?$滴定曲线示于图=%表?表明$硫酸用量在)!
!?7C$即硫 酸 浓 度)!"7%&#C时$滴 定 结 果 准

确%从图=看出$随硫酸用量的增加$滴定终点突

跃范围变小$但不影响结果的准确性%

@PEPA!硫酸高铁用量的影响!在电解池中加入

* 7C 浓 磷 酸&)’" 7C#7%&#C硫 酸 和 约

?)7HF!("$加入不同体积的)’A7%&#C硫酸高

铁$用水稀释 至!=7C%其 它 步 骤 同!’!节%测

定结果列入表=%表=表明$硫酸高铁用量在#’)!
?’)7C$即 铁 离 子 浓 度 为)’)!?!)’#!)7%&#C
时$滴定结果准确%

表? 硫酸用量对结果的影响

B/<&2? K00219%0/7%,.9%0a!]M?%.-28,&98

5!a!]M?"#

7C
6!b!I-!MP"/33#7H 6!b!I-!MP"72/#7H 26#7H

) )’A=* )’A=P )’))#

# )’A== )’A=* )’))#

A )’A"= )’A"A i)’))!

= )’A=) )’A?@ i)’))#

#) )’!"* )’!"* )’)))

#= )’@*! )’@*A )’))#

!? )’#A) )’#!" i)’))!
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!
图= 加入不同体积硫酸溶液的滴定曲线

;5H’= B59-/95%.1,-T20%-/335.H35002-2.9T%&,728,&0,-51/153
!/"###=7C#7%&$Ca!]M?%!<"###!?7C#7%&$Ca!]M?

表= 硫酸高铁用量对结果的影响

B/<&2= K00219%0/7%,.9%0;2!!]M?"A%.-28,&98

5!;2!!]M?"A"$

7C
6!b!I-!MP"/33$7H6!b!I-!MP"72/$7H26$7H

)’= )’@P* )’@=# i)’)!=

)’P #’#)= #’)@@ i)’))*

#’) #’))@ #’))P i)’))!

#’= #’)?" #’)?" )’)))

!’) #’#)! #’#)? )’))!

A’) )’@*! )’@*A )’))#

?’) )’@*@ )’@P# )’))!

!!根 据 上 述 实 验 结 果&磷 酸 的 体 积 分 数 在

#)[! A)[&铁 离 子 浓 度 为 )’)!? !
)’#!)7%&$C&硫酸浓度在)!"7%&$C时&滴定结

果准确’样品前处理结束后溶液中的磷酸的体积

分数 超 过A)[&所 以&需 对 样 品 进 行 稀 释’根 据

样品前处理结束!氧化"后&溶液体积约为P=7C&
则稀释倍数为氧化后样品体积的#’=!!’=倍时&
磷酸(铁离子(硫酸浓度在上述浓度范围内’

@?G 氧化剂对测定结果的影响

依照#’A节实验方法&加入不同体积的氧化

剂溶液&测定结果列入表*’表*表明&氧化剂用

量在#?7C以下时&不影响测定结果’大于#?7C
时&结果偏高’本工作选择氧化剂用量为#)7C&
不影响测定结果’

@?H 重铬酸钾氧化时间对滴定结果的影响

加 入 固 体 重 铬 酸 钾 后&由 于 重 铬 酸 钾 与

F!&"在终点时 反 应 变 慢&以 及 温 度 对 溶 液 重 量

的影响!样 品 氧 化 时 曾 调 节 溶 液 温 度 为A=!
?)g"&都将对结果产生影响&需实验确定分取样

品前的静置时间’依照#’A节实验方法&加入固

体重铬酸钾后静置不同时间&分取样品并测定&结
果列入表P’表P表 明&样 品 用 重 铬 酸 钾 氧 化 后

静置!6&即可反应完全&温度达到平衡&并在!?6
内稳定’

@PI!样品分析

@PIP> 八氧化三铀样品分析!按照#’A节实验

方 法&待过量的;2!*"被氧化后&加入预先称好

表* 氧化剂用量对滴定结果的影响

B/<&2* K00219%0/7%,.9%0%O:H2./.9%.-28,&98

5$7C 6!F"/33$7H 6!F"72/$7H 26$7H
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表P 重铬酸钾氧化时间对结果的影响

B/<&2P K00219%0%O535S239572%.-28,&98

<:16-%75,7!("

!$6 6!F"/33$7H 6!F"72/$7H 26$7H

) A?’!=! AA’=!# i)’PA#

)’= A#’=#= A#’)=? i)’?*#

# A!’="P A!’=#= i)’)P!

! A!’!?* A!’!?= i)’))#
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的固体重铬酸钾!进行浮力校正"#搅动=75.后#
转入已称 重 的 分 样 瓶 中#用?)!#!)7C水 分 数

次清洗烧杯内 壁#清 洗 液 并 入 分 样 瓶 中#搅 动#)
75.#静置!6后#称量法分取约A)H样品于电解

池中#通氩气?75.后#用#7D恒电流进行库仑

滴定$

@PIP@ 分析 结 果 计 算!!#"电 解 时 间 的 计 算$
滴定终点时测得电位与其相应电解时间#以二阶

导数法计算滴定终点时的电解时间$用电位变化

对电解时间变化的二阶导数!2.!%2!!"对电解时

间作图并示于图*$
二阶导数为零的点为化学计量点#即 重 铬 酸

钾滴定终点的时 间$从 图*可 见#在P*=!P")8
处电 位 变 化 最 大$采 用 内 插 法 计 算$先 找 出

2.!%2!!的正值 与 负 值#此 二 点 之 间 的 距 离 是 电

位变化最大部分$按式!#"计算电解时间$

!%P*=@#=* #!
#!@@’! "? %PPA!8"$ !#"

图* 2.!%2!!与电解时间的曲线

;5H’* I,-T20%-2.!%2!!/.32&219-%&:8589572

!!!!"浮力校正$按式!!"进行浮力校正&

6# %6!’#@!#
$#
&#
$!
"$A($ !!"

式中#6# 为真空条件下物质的质量#H)6! 为空气

中物质的质量#H)$# 为空气中物质的密度)$!为空

气中天平砝码 的 密 度)$A为 在 称 量 物 质 质 量 的 温

度和压强下的空气的密度$求得八氧化三铀的浮

力校正系数为#’)))))@#重铬酸钾的浮力校正系

数为#’)))!@"$
!A"纯度校正$按式!A"’*(进行纯度校正&

6I %6$!L;"$ !A"
式中#6I为校正后物质的质量#H)6$为浮力校正

后物质 的 质 量#H)L;为 证 书 中 给 出 的 纯 度 系

数#[$
!?"铀含量的计算$按下式计算八氧化三铀

中铀的质量分数!"%["&

"!F"%!’?!PA6#
6!&;

*!*A-
,*! "B *#))[$

式中#6#为移 入 电 解 池 中 的 八 氧 化 三 铀 质 量!浮

力校正过的"#7H)6!为移入电解池中的b!I-!MP
质量!纯度和浮力校正过的"#7H)A- 为$!I-!MP
的相对分子质量#!@?’#"??)!’?!PA是重铬酸钾

对天然铀的转换 因 子);为 电 解 电 流#7D)!为 电

解时间#8), 为得失电子数#,f*)B为法拉第常

数#Bf@*?"?’=*I%7%&$

@PIPA 分 析 结 果 ! 对 标 准 物 质 EN‘)?!)#
FAM"进行了*次分析#每次平行测定*个 样 本#
测得其铀的质量分数为!"?’P*)j)’)#)"[$

对标准物质EN‘)?!)=FAM"也进行了*次

分析#每次平行测定*个样本#测得其铀的质量分

数为!"?’P#?j)’)#A"[$
对以上分析结果根据下式进行了!检验&

!%=+*C>D&’CEF$
式中#+为 测 定 次 数)>D为 测 量 平 均 值)’为 参 考

值)F为标准偏差$

!# =f *Z?"?’P*)i"?’P=??m)’)#)f##

9! =f *Z?"?’P#?i"?’P##?m)’)#Af)’*$
查表得!)’)=#=f!’=P$由 于!##!!值 均 小 于

!)’)=#=#说明 本 方 法 测 得 值 与 标 准 值 无 显 著 性 差

异#方法的相对标准偏差优于)’)#=[#证明该方

法准确可靠$

E 结!论

本工作采用 国 际 标 准J]M@@"@&#@@*!K"的

样品前处理步骤#通过选择合适的电解质溶液+电
解电流等#保证样品电解时电流效率达#))[#终

点电位突跃明显#滴定剂的量由电解电量通过法

拉第定律计算#保证了方法的精密度和准确度$
测定 了 FAM"中 的 铀 含 量#测 定 结 果 良 好$

对!=)7H的 FAM"样品#本方法测得值与标准值

无显著性差异#方法相对标准偏差优于)’)#=[$
由于FMA样品制备过程与 FAM"相同#所以#

本方法亦可适用于FMA产品中铀含量的分析$
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