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摘要　对测定矿物中铀含量的滴定法进行改进。在采用规程 EJ 267.3–1984 《铀矿石中铀的测定　三氯化钛还原

／钒酸铵氧化滴定法》的方法测定选冶流程样品中的铀含量时，首先在 550℃焙烧样品 90 min，继而采用盐酸 – 双氧

水 – 氢氟酸混酸体系和盐酸 – 氯化亚锡 – 磷酸混酸体系两步法溶样，将 13 mL 磷酸预先加入到锥形瓶中，以降低样

品溶液的黏度，从而使过滤时间缩短 10 min 以上。选用二苯胺作指示剂，二氯化锡作还原剂，改善了终点灵敏度。解

决了钼干扰和滴定过量的问题。该方法测定结果的相对标准偏差为 0.43%～0.90%(n=5)，回收率为 99.9%～100.6%。

该方法已用于批量样品检测，效果良好。
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Determination of uranium in minerals by titration
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Abstract　Improvement of the titration method for determining uranium in minerals was made. When uranium in 

ore was determined by EJ 267.3–1984 Determination of Uranium in Uranium Ore　Titanium Trichloride Reduction／
Ammonium Vanadate Oxidation Titration Method, the sample was roasted for 90 min at 550℃ at first, and then dissolved 
with hydrochloric acid–hydrogen peroxide–hydrofluoric acid mixed acid system and hydrochloric acid–stannous chloride–
phosphoric acid mixed acid system in turn. 13 mL phosphoric acid was pre-added into the cone bottle to reduce the 
viscosity of the sample solution, so that the filtering time was shorten at least 10 min. By using diphenylamine as indicator 
and stannous chloride as reducing agent, the end-point sensitivity was improved. The problems of molybdenum interference 
and excessive titration were solved. The relative standard deviation of determination results was 0.43%–0.90%(n=5), the 
recovery was 99.9%–100.6%. The method has been used for batch sample detection with the good results.
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铀是现代核燃料循环体系的基础物质，铀资源

开发是核燃料工业的基础环节。

铀的地球化学性质十分活泼，易于迁移分散，

因此铀在自然界中分布很广。铀总是以四价或六价

离子与其它元素化合而呈矿物状态，目前尚未见单

质铀存在。虽然铀在地壳中的平均含量较高，但因

其具有易迁移分散的性质，而难以集中形成富矿床，

因此铀属于稀有元素。

铀具有放射性和核裂变特性，在军事、工业、农

业、医学和科学研究方面均有广泛的用途。铀除用

于制造核武器外，在核能技术、同位素与辐射技术和

平利用方面有着极其广阔的发展前景，如核能发电、

辐射育种、放射医疗、食物辐射保藏、示踪技术、活化

分析、辐射化学加工以及辐射仪表等［1］。

矿样中铀的测定方法很多。高含量铀的测定方

法主要是亚铁或亚钛还原钒酸铵滴定法，测定范围

为 0.005%～2%。低含量铀的测定方法主要是光度

法，测定范围为0.000 1%～0.1%。对于含铀量0.001%
左右的样品，用钒酸铵常量滴定法因滴定体积小而

易产生误差。用光度法测定，需采用离子交换树脂

或萃取色谱等分离手段，分析时间冗长，手续繁琐，

不能及时提供分析数据［2］。
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微量铀的测定通常采用仪器方法，主要有电

化学法、分光光度法、萃取色谱法、ICP–AES 法、

ICP–MS 法、激光荧光法、中子活化分析法等［3］。通

过使铀与偶氮砷Ⅲ结合生成配合物，萃取后利用原

子荧光法测定配合物中的砷可间接测定铀［4］。滴定

法测定矿石中铀的下限为 0.001%［2］，铀矿石的边界

品位铀含量为 0.03%，工业品位铀含量为 0.05%，选

冶工艺试验的给矿和尾矿中铀含量均高于滴定方法

下限，故滴定法可满足试验的需要。

在采用规程 EJ 267.3–1984 《铀矿石中铀的测 
定　三氯化钛还原／钒酸铵氧化滴定法》测定选矿

过程样品时，点样及配矿样品测定结果未发现异常，

但选矿试验样品测定值与选矿物料平衡结果不符；

另外，样品溶液采用三氯化钛还原，再经过亚硝酸

钠和尿素处理后，溶液时常呈微弱的紫红色，与终

点颜色相近，致使滴定终点判断困难；还经常遇到

滴定过程中样品溶液从无色变成黄色，却始终无法

观察到期待中的淡红色；部分样品过滤时间超过 45 
min。通过借鉴前人的研究成果［5–8］，初步判断是选

冶试验中药剂加入带来的干扰，为此，通过增加焙烧

步骤，改变溶样混酸体系，改变还原剂，改变滴定指

示剂，并对含钼高的样品采用稀释或预分离的方法

消除干扰，解决了困扰测定的难题。

1　实验部分

1.1　主要试剂

铀标准溶液：1 000 μg／mL ，介质 2% 的 HNO3

溶液，美国 Inorganic Ventures 公司；

钒酸铵标准溶液：称取 0.982 8 g 钒酸铵，用 750 
mL 33%（体积分数）的硫酸溶液溶解，溶解后移入

2 000 mL 容量瓶中，加水至近标线，摇匀，冷至室温，

加入水至标线，用铀标准溶液标定；

尿素溶液：200 g／L ；

亚硝酸钠溶液：150 g／L ；

三氯化钛溶液：150 g／L ；

氯化亚锡溶液：100 g／L ；

硫酸亚铁铵溶液：300 g／L，介质为 0.25 mol／L 
H2SO4 溶液；

二苯胺磺酸钠溶液：5 g／L ；

苯基邻基苯甲氨酸溶液：2 g／L ；

二苯胺浓磷酸溶液：10 g／L ；

盐酸、磷酸、氢氟酸、双氧水：分析纯；

选矿样品：陕西华阳川矿区；

实验用水为去离子水。

1.2　分析步骤

称取 0.2～2.5 g（准确到 0.000 1 g）选矿样品于

30 mL 坩埚中，于 550 ℃焙烧 90 min。取出，冷却至

室温。将样品转入 100 mL 聚四氟乙烯塑料烧杯中，

用少量水润湿，依次加入 10 mL 盐酸、1 mL 双氧水，

摇匀。静置 3～5 min，再加入 2 mL 氢氟酸。将烧杯

置于电热板上加热，微沸至烧杯内剩余溶液约 5 mL
取下。稍冷，向烧杯中加入 2 mL 盐酸、1.5 mL 氯化

亚锡溶液、12 mL 磷酸，搅匀，置于电热板上加热微

沸约 10 min，取下。稍冷，加入 15 mL 热水，混匀，

过滤，用热水冲洗烧杯 3 遍，向盛有滤液的三角瓶中

加入 13 mL 磷酸。向滤液中滴加 4 滴硫酸亚铁铵

溶液，冷却至室温（30℃以下），滴加亚硝酸钠溶液

同时剧烈摇动至溶液棕色褪去，立即加入 5 mL 尿

素溶液，继续摇动至大气泡消失，静置 5 min，滴加二

苯胺溶液和苯基邻氨基苯甲酸溶液各 3 滴，用钒酸

铵标准溶液滴定至紫红色，30 s 不褪色为滴定终点。

2　结果与讨论

2.1　消解体系的选择

岩石矿物中元素分析方法的建立，一般基于岩

矿鉴定和多元素分析结果。岩矿试验样品组成复杂，

含稀土、铌、钛、铀、铁、钼等金属元素。张继英［9］在

其研究中详细地论述了不同矿物种类应采用不同的

混酸体系进行处理。

鉴于磷酸价格高于硫酸，最初尝试采用杨金辉

等［9］提出的硫酸 – 亚钛 – 钒酸铵滴定法对选矿过

程样品进行测定，该法采用硫酸、氢氟酸、双氧水、磷

酸混酸溶样。试验发现，溶样时间长，溶液过滤困难

（超过 1 h），部分样品滴加 5 mol／L 高锰酸钾溶液

无法完全去除浮碳。

通过对原矿化学成分组成及选矿过程的了解，

初步判断原矿中碳硫含量不高（约 1%～2%），直接

消解对测定结果影响不大。部分样品因选矿药剂引

入碳和硫对消解产生不利影响。

依照经验，于 550～600℃焙烧可以消除碳硫的

影响，但需要通过试验观察铀在焙烧过程中可能的

损失［10–11］。考虑到样品量较少，选择在 550，600，
650 ℃焙烧，时间定为 90 min，选择原矿样品进行焙

烧试验，试验数据见表 1。由表 1 可知，焙烧温度选

择 650℃时，测定结果偏低，选择 550 ℃时测定值与

参考值吻合，故确定焙烧温度为 550 ℃，焙烧时间为

90 min。以此条件溶样时未见浮碳出现，故可省略

高锰酸钾的加入。
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表 1　焙烧试验原矿矿石中铀含量测定结果　　μg／g　

未焙烧
焙烧

参考值
550℃ 600℃ 650℃

150 148 115 98 145

2.2　溶样步骤的调整

原矿化学组成成分分析结果表明，其氧化钙含

量较高（10%～20%）。溶样时加入硫酸的目的是提

高溶样温度，利于样品消解，但硫酸与氧化钙反应生

成硫酸钙，可能不利于随后的过滤操作。故参照封

国宁等［5］提出的方法，改用盐酸、双氧水、氢氟酸、

磷酸混酸体系，过滤情况大大改善。

试验中发现，在采用焙烧和盐酸、双氧水、氢

氟酸、磷酸混酸体系溶样后，仍有少数样品出现过

滤困难。陆诗洁等［12］研究发现，溶样温度保持在

150～200℃，煮沸 5～10 min 为最好。造成过滤困难

的原因可能是磷酸受热分解脱水生成焦磷酸，进而

与样品反应形成焦磷酸盐。

由此可见，溶样需要兼顾几个方面：一要保证样

品分解完全，使铀完全析出；二要保证析出的铀与磷酸

完全反应；三要避免焦磷酸盐形成对过滤造成影响。

因为测定要兼顾精矿和尾矿样品，故称样量差

别很大。为防止焦磷酸盐的形成，溶样时通常只加

热微沸 10 min 左右。因尾矿称样量较大，同时加入

混酸并微沸 10 min 无法保证样品分解完全，造成测

定结果偏低。为此改为两步加酸，即焙烧后的样品

先加入盐酸、双氧水、氢氟酸，消解一段时间后，控制

溶液体积为 3～6 mL，再加入磷酸。如此改进后过

滤情况有改善，但仍有个别样品过滤困难，可能是由

于电热板受热不均匀，个别样品在第一步消解时剩

余溶液太少，加入磷酸后加热导致溶液很快挥发，使

磷酸因升温过快分解产生焦磷酸盐。

盐酸的沸点是 110 ℃，过氧化氢的沸点是

150.2℃，均低于磷酸分解温度（261℃）。为此将两

步加酸法进行调整，即先加入 10 mL 盐酸、1 mL 双

氧水、2 mL 氢氟酸，微沸 10～15 min，取下。稍冷，

再加入 1.5 mL 盐酸、0.5 mL 双氧水、12 mL 磷酸，微

沸约 10 min，取下。通过这一改变，可以保证在加

入磷酸后微沸过程中，溶液温度低于磷酸分解温度，

之后的过滤结果令人满意。加入盐酸的量是参考刘

汉初［13］对干扰情况的研究确定的。其研究表明溶

液中存在 1.5 mL 盐酸，不会影响测定结果。

以过滤最初 10 min 滤液体积的多少来判断过

滤的速度，考查不同溶样体系对过滤时间的影响，试

验结果见表 2。

表 2　过滤 10 min 后的滤液体积　　　　　　mL　

方法
序号

溶样步骤
精矿
A360

中矿
B365

尾矿
C368

1
一次性加入硫酸溶液（1+1）2 mL，
氢氟酸 2 mL，双氧水 2 滴，磷酸 12 
mL，微沸 10 min

14 22.5 21

2
一次性加入盐酸 10 mL，双氧水 2 
mL，氢氟酸 2 mL，磷酸 12 mL，微
沸 10 min

32 26.5 35

3
先加入盐酸 10 mL，双氧水 2 mL，
氢氟酸 2 mL，微沸 20 min ；再加
入磷酸 12 mL，微沸 10 min

27 17.5 20

4

先加入盐酸 10 mL，双氧水 2 mL，
氢氟酸 2 mL，微沸 20 min ；再加
入磷酸 12 mL，盐酸 2 mL，双氧水
0.5 mL

30 25
30

（8 min
滴完）

从表 2 结果可以看出，方法 2 和方法 4 过滤速

度均较快。为进一步进行验证，再对两种溶样方法

的测定结果进行比较，两种溶样方法的测定结果见

表 3。由表 3 可知，方法 4 测定结果明显高于方法 2。
表 3　两种溶样方法铀含量测定结果　　　　μg／g　

方法序号 精矿 中矿 尾矿

２
４

968
1206

102
226

73
180

表 2 和表 3 数据说明，方法 2 所采用的一次性

加入混酸的方法可以取得良好的过滤效果，但样品

消解不完全，测定结果严重偏低。而方法 4 过滤速

度快，消解完全，测定结果符合选矿试验物料平衡。

分别设定盐酸、双氧水、氢氟酸混酸溶样时间

为 10，15，20 min，磷酸、盐酸、双氧水混酸溶样时间

为 5，10，15 min，进行 3 因素 3 水平试验，表 4 为因

素水平表，表 5 为 3 因素 3 水平正交试验结果。
表 4　因素水平设计表　　　　　　　min　

序号
盐酸、双氧水、氢氟酸

混酸溶样时间
磷酸、盐酸、双氧水

混酸溶样时间

1
2
3

10(a)
15(b)
20(c)

5(A)
10(B)
15(C)

表 5　3 因素 3 水平正交试验铀含量测定结果

序号 因素水平 测定值／（μg · g–1）

1
2
3
4
5
6
7
8
9

aA
aB
aC
bA
bB
bC
cA
cB
cC

56
72
89
96
97
88
93

104
99

正交试验结果表明，按盐酸、双氧水、氢氟酸混

酸溶样 20 min，磷酸、盐酸、双氧水混酸溶样 10 min
进行溶样测定值最高，故采用这种溶样方法。
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2.3　钼干扰的消除

在滴定过程中，经常遇到样品溶液颜色从无色

变为黄色，随着偏钒酸铵溶液的加入，黄色会越来越

深，导致无法观察到粉红色终点。经分析，其原因是

待测溶液中正磷酸与偏钒酸和钼酸生成黄色的三元

杂多酸。标准 EJ 267.2–1984 中提到，含量超过 10 
mg／mL 的钼即可干扰测定。实践中，因不知道样

品中钼的含量，在满足铀测定下限要求的前提下，尝

试按一定的比例稀释样品后测定，绝大多数情况下

可以解决问题。对稀释仍无法解决问题的样品，尝

试采用文献［14］中提到的方法，即在样品溶液中加

入过量的氨水，过滤。铀在滤渣中，钼在滤液中，再

向滤液中滴加氨水，观察是否出现沉淀，若滤液无沉

淀则说明沉淀完全，才能用盐酸溶解滤渣后测定铀。

对同一样品分别采用稀释和氨水沉淀方法处

理，测定结果分别为 1 925，1 892 μg／mL，二者基本

一致。

2.4　滴定剂的选择

滴定法测定铀的一大难点是终点突变不易观

察，需要通过大量的练习才能掌握。文献［7，14］提

到二苯胺磺酸钠作为指示剂会发生滴定终点提前、

拖长且褪色、终点不灵敏、终点不易确定。参考文献

［14］尝试用二苯胺作指示剂，结果发现单独使用二

苯胺指示剂，溶液颜色从无色变到浅蓝紫色，慢慢变

深，这一过程变化不明显，不易观察滴定终点。而以

二苯胺和苯基邻氨基苯甲酸混合指示剂，终点突变

明显改善。

2.5　还原剂的选择

文献［15］中比较了三氯化钛和二氯化锡作为

还原剂的特点，推荐选用三氯化钛。实践发现加入

三氯化钛后溶液呈紫红色，再加入亚硝酸钠和尿素，

滴定前溶液会呈淡粉红色；加入二苯胺磺酸钠溶液

无变化，加入苯基邻氨基苯甲酸溶液后有所好转。

因为终点是淡粉红色，容易产生误判，尝试在样品

消解时随磷酸加入 1.5 mL 二氯化锡溶液进行还原，

微沸 5～10 min，冷却至室温。滴加硫酸亚铁铵溶

液 3 滴，再加入加亚硝酸钠和尿素。处理后的溶液

无色，便于滴定终点的观察。因所测样品铀含量为

100～10 000 μg／g，故二氯化锡适度过量，不会对测

定结果产生不利影响。

2.6　滴定过量情况的处理

在实际滴定过程中有时会发生滴定过量的情

况，表现为溶液颜色较正常终点深。之前的做法是重

新实验。因样品前处理时间较长，测定结果不能及时

报出，影响后续的选冶试验。将滴定过量的溶液重新

加热滴加二氯化锡溶液至无色，再按实验步骤进行之

后的操作。在滴定终点前慢滴快摇直至终点。这一

改进对大批量样品测试具有很大的帮助。

2.7　方法的精密度与准确度

选取两种国家标准物质和两个实际矿石样品，

对改进后的方法进行验证，试验结果见表 6。由表 6
可知，改进后的方法 5 次平行测定值的相对标准偏

差为 0.43%～0.90%，平均回收率为 99.9%～100.6%，

表明本法精密度和准确度均较为理想。
表 6　验证试验结果

样品编号 测定值／(μg · g–1) 平均值／(μg · g–1) 参考值 1）／(μg · g–1) 回收率／% RSD／%

GBW 04110

GBW 04113

1#

2#

288，289，287，284，285

1935，1955，1947，1953，1941

104，103，104，102，103

146，143，144，145，146

286.6

1946.2

103.2

144.8

285

1940

103

145

100.6

100.3

100.2

99.9

0.72

0.43

0.81

0.90

注：1）1# 和 2# 实际矿物样品参考值为 ICP–AES 法测定值。

3　结论

通过试验，改进了选冶过程矿物样品中铀的测

定方法。主要作了以下改进：

(1) 通过焙烧消除了样品中硫碳等元素对测定

的影响。

(2) 采用盐酸、双氧水、氢氟酸混酸体系对样品

进行消解，使铀从包裹矿物中进入样品溶液。

(3) 采用磷酸、盐酸、氯化亚锡混酸体系络合溶

液中的铀，可以有效避免焦磷酸盐的生成，从而避免

了其对过滤造成的不利影响。同时氯化亚锡可以还

原 Fe( Ⅲ ) 等有色物质，使溶液无色，利于滴定终点

的判断。

(4) 选用二苯胺与苯基邻基苯甲氨酸溶液为指

示剂，终点明晰、灵敏、稳定。

(5) 对滴定过量的样品重新加还原剂还原后再

进行之后的操作，可避免全部返工带来的时间损失。

该方法的建立，保证了测量准确性。同时，分析

时间大为缩短，工作效率大幅提高。该方法已用于



 63 穆佩娟，等：滴定法测定矿物中铀 

批量样品的测定，取得了良好的效益。
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环境监测仪器等两大环保装备制造行业规范条件公布
不久前国家工信部制定了《环保装备制造行业 ( 污水治

理 ) 规范条件 ( 征求意见稿 )》和《环保装备制造行业 ( 环境

监测仪器 ) 规范条件 ( 征求意见稿 )》，并公开征求社会各界

意见。出台该两项规范条件，旨在贯彻落实《工业和信息化

部关于加快推进环保装备制造业发展的指导意见》，引导环

保装备制造行业 ( 污水治理、环境监测仪器 ) 高质量发展，壮

大节能环保产业。

节能环保产业是指为节约能源资源、保护环境、发展循

环经济而提供技术与装备、产品和服务的产业。进入 21 世

纪以来，节能环保已成为当今世界产业发展的主流，也成为

了我国重点培育和发展的战略性新兴产业之一。“工欲善其

事，必先利其器”，作为节能环保产业的重要组成部分，环保

装备制造业能够为环境保护提供技术和物质基础，自然也就

得到了政策方面的支持，迎来了新的发展机遇。

2016 年 11 月 29 日，国务院公布《“十三五”国家战略性

新兴产业发展规划》( 以下简称“《发展规划》”)，提出要推动

新能源汽车、新能源和节能环保产业快速壮大，构建可持续

发展新模式。规划中特别提到，要加快发展先进环保产业，

提升污染防治技术装备能力，加强先进适用环保技术装备推

广应用和集成创新，积极推广应用先进环保产品，提升环境

综合服务能力。为贯彻落实《中国制造 2025》和《发展规划》，

工业和信息化部随后于 2017 年 10 月 24 日发布了《关于加

快推进环保装备制造业发展的指导意见》( 以下简称“《指导

意见》”)，聚焦大气、水、土壤等环境治理热点难点问题以及

新形势下生态环境保护需求对环保装备提出新要求。从此，

我国环保装备制造业有了切实可行的发展方向和具有针对

性的方针政策。

《指导意见》提出，我国将重点发展九大环保装备领域。

此前，工信部已针对大气污染防治装备这一领域制定了《环

保装备制造行业 ( 大气治理 ) 规范条件》，并先后公布了 3 批

符合规范条件的企业。近期发布的《环保装备制造行业 ( 污
水治理 ) 规范条件 ( 征求意见稿 )》和《环保装备制造行业 ( 环
境监测仪器 ) 规范条件 ( 征求意见稿 )》，属于水污染防治装

备、环境监测专用仪器仪表两大重点发展领域。相信在“污

水治理”和“环境监测仪器”领域两大规范条件发布后，也将

会有一批企业进入名单之中。

那么到底是怎样的企业才能“入围”呢？以环境监测仪

器领域为例，企业经营范围必须涵盖环境监测仪器，即用于

大气环境、水环境、土壤环境、固体废弃物、环境生物、环境放

射性和环境噪声等领域监测及实验室分析所使用的专用仪

器。除了生产工艺、装备符合国家产业政策要求，具备与研

发设计能力、生产制造规模相适应的固定场所，环境监测仪

器销售收入占本企业当年总收入的 50% 以上等 7 大基本要

求之外，规范条件还对企业的技术创新能力、产品、管理体系

和安全生产、环境保护和社会责任、人员培训、产品销售和售

后服务、监督管理等方面作出了具体要求。从一系列要求当

中不难看出，企业想要申请资格，需要具有独立研发和创新

能力。这一点不光要体现在研发机构和产研合作方面，还要

体现在人才队伍、研发投入及专利数量上。从企业规模、生

产管理、产品质量，到废弃物处理、资源利用等方面，都要符

合一定的标准。

在当前大力发展节能环保产业与环保装备制造业的背

景下，企业作为产业发展的主体，必须强化技术研发协同化

创新发展，推进生产智能化绿色化转型发展。希望广大环保

装备企业能够以规范条件要求自己，不断提升自身创新研发

能力和企业竞争力，为节能环保产业提供更多先进的环保装

备。相信在不久的未来，我国将涌现一批智能型、节能型先

进高效环保装备，培养出更多具有国际知名度的自主品牌，

打破发达国家技术贸易垄断。　　　　　　　（中国仪器网）


