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萃余水相中酸和铀的连续测量方法
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摘要：萃余水相中的酸浓度、铀浓度一般需分开检测，操作步骤繁琐，工作量大。本研究建立了连续测量萃

余水相中酸浓度和铀浓度的新方法：先以强碱为滴定剂，通过指示剂的变色指示滴定终点，检测酸浓度；再加

入硫酸和偶氮胂Ⅲ溶液，使溶液显色，在６５０ｎｍ处测量显色溶液的吸光度。结果显示，酸浓度测量的精密度

为１．５３％，示值误差为１．６９％；铀质量浓度测量精密度为１．１３％，示值误差为１．５２％。在实际水样测量

中，本方法和实验室现行方法测量数据基本一致，酸浓度测量的加标回收率为９７．０％～１０２．５％，铀质量

浓度测量的加标回收率为９７．０％～１０２．０％，本方法可准确、快速、连续监测萃余水相中的酸浓度和铀

浓度。
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　　在铀纯化过程中，先用硝酸溶解八氧化三铀

（或其他铀化合物）［１］，然后再用有机相萃取溶液

中的硝酸铀酰离子，萃取后有少许铀会残留在萃

余水相中［２］。当残留的铀浓度过高时，需要进一

步处理萃余水相。因此，需连续监测萃余水相中

的酸和铀浓度，从而监控有机相萃取状态。目前，

萃余水相中的酸浓度采用配合掩蔽—中和滴定法

测定［３］；铀浓度采用亚铁溴水钒酸铵滴定法测

定［４］。该方法耗时长，不能及时获取萃余水相中

酸和铀的浓度，影响萃取工艺的生产效率。

酸浓度的检测方法主要为酸碱滴定法，在酸

碱滴定分析中一般使用指示剂［５７］。常用的指示

剂主要有酚酞和溴甲酚绿甲基红混合指示剂；酚

酞有遇碱变红、遇酸无色的特点［８］，是较好的指示

剂之一。常见铀浓度检测方法有容量法和比色

法［９１３］，比色法又包括５ＢｒＰＡＤＡＰ和偶氮胂Ⅲ

分光光度法。在酸性条件下，Ｕ（Ⅵ）与偶氮胂Ⅲ

形成１∶１稳定的蓝色配合物，是铀的最佳显色剂

之一［１４］。

因此，基于以酚酞做指示剂用酸碱滴定法测

定酸浓度，以及用偶氮胂Ⅲ分光光度法测定铀浓

度，研究简单、快速分析萃余水相中酸和铀浓度的

方法，对实现萃余水相中酸和铀浓度的连续测量

具有重要意义。

１　试验部分

１．１　试验原料与试剂

萃余水相取自某生产现场，萃余水相中一般

余酸较高、金属浓度较低，铀质量浓度一般在

３０ｍｇ／Ｌ以下（表１）。酚酞在ｐＨ＝８．２时变色，

所以在该ｐＨ溶液中易水解的离子对酸碱滴定结

果影响较大。常见的干扰离子主要有铁离子和铀

离子，萃余水相中铁离子质量浓度为２０４．９ｍｇ／Ｌ

（约４ｍｍｏｌ／Ｌ），若铁离子质量浓度增大，可用少

量草酸铵溶液对其掩蔽［１５１６］；铀质量浓度为

３０ｍｇ／Ｌ（约０．１ｍｍｏｌ／Ｌ），与溶液中近１ｍｏｌ／Ｌ

的硝酸浓度相比可忽略不计。因此选定酚酞作为

酸碱滴定的指示剂是基本可行的。

试剂：酚酞指示剂（１０．０ｇ／Ｌ），氢氧化钠

（０．５ｍｏｌ／Ｌ），硫 酸 （２．５％，犞／犞），偶氮 胂 Ⅲ

（１．０ｇ／Ｌ），ＥＤＴＡ２Ｎａ（２．０ｇ／Ｌ），铀标准溶液

（１００．０μｇ／ｍＬ，核工业北京化工冶金研究院）。



表１　萃余水相水质分析结果

犜犪犫犾犲１　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊狅犳狑犪狋犲狉狇狌犪犾犻狋狔

犳狅狉狉犪犳犳犻狀犪狋犲狆犺犪狊犲 ｍｇ／Ｌ

Ｔｉ Ｍｏ Ｖ Ｃａ Ｍｇ Ｆｅ Ｂ Ａｓ Ｚｒ

７．６ ７４．１ ２．７ ３８４．７ ５１．４ ２０４．９ ７．１ ４．４ １３．８

Ｋ Ｎａ Ｃｕ Ｓｂ Ｗ Ｃｒ Ｐｂ Ｂｉ

５４．５ ５９３０ １．２ ０．６ ０．８ ３．２ ０．８ ０．２

１．２　试验仪器

分析天平（赛多利斯，ＢＳＡ１２４Ｓ），分光光度计

（北京普析通用Ｔ６新世纪）。

１．３　试验原理与方法

１．３．１　试验原理

在用氢氧化钠溶液滴定萃余水相中的硝酸

时，当选用溴甲酚绿甲基红混合指示剂时，滴定

终点由暗红变为绿色（颜色由深到浅），颜色变化

不易观察，且对后续铀浓度比色的连续测量有影

响；当选用酚酞指示剂时，滴定终点由无色变为粉

红色（颜色由浅到深），颜色变化易于观察。

在酸性条件下，Ｕ（Ⅵ）与偶氮胂Ⅲ形成１∶１稳

定的蓝色配合物，该配合物最大吸收波长为

６５０ｎｍ，当溶液为酸性时，酚酞显示为无色。蓝

色配合物的最大吸收波长与红色的最大吸收波长

（５１０ｎｍ）相差１４０ｎｍ以上，基本不干扰吸光度

的测量。因此选用偶氮胂Ⅲ为显色剂。

１．３．２　试验方法

取犞０ ｍＬ 待测水样，加入除盐水定容至

５０．０ｍＬ，滴加０．０５ｍＬ酚酞指示剂，再滴加浓度

为犮ＮａＯＨ的氢氧化钠溶液至溶液颜色变为浅红色，

滴定结束，记录消耗的氢氧化钠溶液的体积（犞１）；然

后加入８．０ｍＬ硫酸溶液，摇匀，再加入８．０ｍＬ偶氮

胂Ⅲ显色剂，加入除盐水定容至１００．０ｍＬ，在

６５０ｎｍ处测量该显色后溶液的吸光度（犃）。

２　试验结果与讨论

２．１　指示剂用量的选择

酚酞指示剂为有机弱酸，会消耗一部分标准

滴定溶液。加入适量的指示剂可有效减少试验误

差；若指示剂加入量过少，溶液颜色变化不明显，

不便观察反应终点；若指示剂加入量过多，会使溶

液滴定终点的颜色与指示剂的理论变色点有很大

差异。因此，指示剂的加入量过多或过少均会影

响滴定终点的正确判断，进而影响酸浓度的测定

结果。

取０．１０３６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸标准溶液４０．０ｍＬ置

于三角瓶中，向其中滴加不同体积的酚酞指示剂，

用０．１０５１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠标准溶液滴定到终点，

记录消耗氢氧化钠溶液的体积，结果见表２。

表２　酚酞指示剂用量试验结果

犜犪犫犾犲２　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狆犺犲狀狅犾狆犺狋犺犪犾犲犻狀犻狀犱犻犮犪狋狅狉犱狅狊犪犵犲

酚酞指示剂

用量／ｍＬ

消耗氢氧化钠标准溶液

体积／ｍＬ

盐酸标准溶液

测定浓度／（ｍｏｌ／Ｌ）

酚酞指示剂

用量／ｍＬ

消耗氢氧化钠标准溶液

体积／ｍＬ

盐酸标准溶液

测定浓度／（ｍｏｌ／Ｌ）

０．０２ ３９．６５ ０．１０４２ ０．１６ ３９．３７ ０．１０３４

０．０４ ３９．５５ ０．１０３９ ０．１８ ３９．３５ ０．１０３４

０．０６ ３９．４７ ０．１０３７ ０．２０ ３９．３４ ０．１０３４

０．０８ ３９．４５ ０．１０３６ ０．２２ ３９．３２ ０．１０３３

０．１０ ３９．４６ ０．１０３７ ０．２４ ３９．３１ ０．１０３３

０．１２ ３９．４４ ０．１０３６ ０．２６ ３９．３２ ０．１０３３

０．１４ ３９．４０ ０．１０３５

　　当酚酞指示剂的用量小于０．０２ｍＬ时，临近

终点时指示剂变色不灵敏，滴定误差较大；当酚酞

指示剂的用量为０．０６～０．１４ｍＬ时，临近终点时

指示剂变色灵敏，滴定误差较小；随着指示剂用量

的增加，临近终点时指示剂变色的灵敏度逐渐降

低，现象不明显，滴定误差大。此结果符合《化学

７５　第３期 陈　强，等：萃余水相中酸和铀的连续测量方法



试剂　标准滴定溶液的制备》（ＧＢ／Ｔ６０１—２０１６）

中规定的２滴指示剂的量
［１７］，胶头滴管２滴的量

一般为０．０６～０．１４ｍＬ。所以，在不影响试验结

果的情况下，酚酞指示剂的合理灵敏度采用２滴。

试验确定１００ｍＬ滴定溶液中酚酞指示剂的

用量为０．１０ｍＬ。

２．２　测量波长的选择

按照试验方法对铀溶液显色，以试剂空白为

基线对不同浓度铀溶液进行扫描，结果见图１。

可以看出，在６５０ｎｍ处铀溶液显色后吸收峰最

大。因此，试验在６５０ｎｍ处进行铀溶液吸光度

值的测量。

图１　不同浓度铀溶液吸光度曲线

犉犻犵．１　犃犫狊狅狉犫犪狀犮犲犮狌狉狏犲狊狅犳狌狉犪狀犻狌犿狊狅犾狌狋犻狅狀狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

２．３　硫酸浓度对铀溶液显色的影响

其他条件不变，在酸性条件下，于滴定测定酸

浓度后的溶液中，分别加入 ２．０ ｍＬ１．０％、

１．５％、２．０％、２．５％、３．０％、３．５％、４．０％、４．５％、

５．０％（犞／犞）的硫酸溶液，再加入２ｍＬ偶氮胂Ⅲ

显色剂，在６５０ｎｍ处用３０ｍｍ比色皿测量其吸

光度，结 果 见 图 ２。可 以 看 出，当 酸 浓 度 为

１．５％～３．５％时，吸光度最大且稳定，因此后续试

验中确定硫酸的浓度为２．５％，用量为２．０ｍＬ。

图２　硫酸浓度对吸光度的影响

犉犻犵．２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀犪犫狊狅狉犫犪狀犮犲

２．４　偶氮胂Ⅲ浓度对铀溶液显色的影响

在其他条件及酸用量不变的条件下，在滴定

测定酸浓度后的溶液中加入２．０ｍＬ２．５％的硫

酸溶液，再分别加入２．０ｍＬ０．２５、０．５０、０．７５、

１．００、１．２５、１．５０、１．７５、２．００ｇ／Ｌ的偶氮胂Ⅲ溶

液，在６５０ｎｍ处用３０ｍｍ比色皿测量其吸光度，

结果见图３。可以看出，当偶氮胂Ⅲ质量浓度为

０．５０～２．００ｇ／Ｌ时，吸光度稳定；但当偶氮胂Ⅲ

质量浓度超过０．５０ｇ／Ｌ后，只能增加溶液的试剂

空白值，不能增加溶液的灵敏度。因此，确定偶氮

胂Ⅲ质量浓度为１．００ｇ／Ｌ，用量为２．０ｍＬ。

图３　偶氮胂Ⅲ浓度对铀溶液显色的影响

犉犻犵．３　犈犳犳犲犮狋狅犳犪狉狊犲狀犪狕狅犐犐犐犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

狅狀狌狉犪狀犻狌犿狊狅犾狌狋犻狅狀犮狅犾狅狉
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２．５　显色时间对吸光度的影响

加入硫酸溶液和偶氮胂Ⅲ溶液后，溶液的吸

光度与显色时间的关系见图４。可以看出，在室

温下，加入试剂后显色反应速度快且颜色能稳定

２ｈ以上。

图４　显色时间对吸光度的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳犮狅犾狅狉犱犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋

狋犻犿犲狅狀犪犫狊狅狉犫犪狀犮犲

２．６　杂质干扰及去除

根据萃余水相中某时段的水质分析报告（表

１）可知，萃余水相中主要含有钙离子、镁离子、铁

离子、钾离子、钠离子等。通过加入 ２．０ ｍＬ

２．０ｇ／Ｌ的ＥＤＴＡ２Ｎａ溶液，能够掩蔽上述离子

对铀浓度测量的影响。

２．７　工作曲线

２．７．１　酸浓度计算

通过试验方法里的取样体积（犞０）和滴定结

束时氢氧化钠溶液的体积（犞１），以及滴定时使用

氢氧化钠溶液，计算待测水样中的酸浓度。

犮酸 ＝
犞犻
犞０
×犮ＮａＯＨ， （１）

式中：犮酸—水样中的浓度，ｍｏｌ／Ｌ；犞０—测量时水

样的取样体积，ｍＬ；犞１—滴定终点氢氧化钠溶液

的使用体积，ｍＬ；犮ＮａＯＨ—氢氧化钠溶液的浓度，

ｍｏｌ／Ｌ。

２．７．２　铀浓度计算

用质量浓度为０．０、０．２０、０．４０、０．６０、０．８０、

１．００ｍｇ／Ｌ的铀标准溶液，按照上述确定的反应

条件，进行显色，显色后工作曲线见图５。可以看

出，在０～１．００ｍｇ／Ｌ范围内，显色溶液的吸光度

与铀浓度成线性关系，相关系数为０．９９９９。回归

方程为

狔＝２．４９４４狓－０．１０７８， （２）

式中：狔—溶液中铀质量浓度，ｍｇ／Ｌ；狓—溶液显

色后吸光度。

把在６５０ｎｍ 处测量该显色后溶液的吸光

度，代入式（２）计算得到稀释后铀的浓度。然后根

据式（３）计算待测溶液中铀浓度。

犮铀＝狔×１００／犞０。 （３）

图５　铀浓度工作曲线

犉犻犵．５　犠狅狉犽犻狀犵犮狌狉狏犲狅犳狌狉犪狀犻狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀

３　方法性能测试及实际水样测试

为了验证方法可靠性，对本方法的精密度和

示值误差进行测试；并对比分析该方法与实验室

现行方法（配合掩蔽中和滴定法测定酸浓度，亚

铁溴水钒酸铵滴定法测定铀浓度）对实际水样

的测量结果。

３．１　精密度试验

对同一样品测量７次，计算出平均值、标准偏

差和相对标准偏差（表３），并用相对标准偏差表

示本方法的精密度［１８１９］。可以看出，该方法测量

酸浓度的精密度为１．５３％，测量铀质量浓度的精

密度为１．１３％。

３．２　示值误差

使用标准溶液配制４种不同酸浓度和铀浓

度的溶液，验证本方法的准确性。使用本方法

对每个样品测量６次，计算相对误差，取相对误

差值的绝对值较大者，作为示值误差的判定

值［２０２１］，测量数据见表４。可以看出，酸浓度的

示值误差为１．６９％，铀质量浓度的示值误差为

１．５２％。
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表３　精密度试验结果

犜犪犫犾犲３　犘狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊

指标 测量数据 平均值 标准偏差 相对标准偏差①

酸浓度／（ｍｏｌ／Ｌ） １．９７ ２．００ ２．０３ ２．０５ ２．０５ １．９９ ２．０３ ２．０２ ０．０３１ １．５３

铀质量浓度／（ｍｇ／Ｌ） １５．６０ １５．５０ １５．９０ １５．９０ １５．５０ １５．６０ １５．８０ １５．７０ ０．１８０ １．１３

　　注：①相对标准偏差单位为％。

表４　示值误差试验结果

犜犪犫犾犲４　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狏犪犾狌犲犲狉狉狅狉

项目

溶液１ 溶液２ 溶液３ 溶液４

酸浓度／

（ｍｏｌ／Ｌ）

铀质量浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

酸浓度／

（ｍｏｌ／Ｌ）

铀质量浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

酸浓度／

（ｍｏｌ／Ｌ）

铀质量浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

酸浓度／

（ｍｏｌ／Ｌ）

铀质量浓度／

（ｍｇ／Ｌ）

标准溶液浓度 １．２０ ２０．０ １．８０ １５．０ ２．４０ ２０．０ ３．６０ １５．０

第１次测量值 １．１８ １９．６ １．８１ １５．２ ２．３６ ２０．１ ３．６５ １４．８

第２次测量值 １．１７ １９．８ １．８３ １５．１ ２．３８ ２０．３ ３．６５ １４．６

第３次测量值 １．１８ １９．８ １．８４ １５．１ ２．３６ ２０．３ ３．６４ １４．８

第４次测量值 １．１６ １９．７ １．８４ １５．２ ２．３５ ２０．５ ３．６４ １４．９

第５次测量值 １．２０ １９．６ １．８３ １５．３ ２．３９ ２０．５ ３．６１ １４．９

第６次测量值 １．１８ １９．８ １．８２ １５．１ ２．３８ ２０．２ ３．６５ １４．８

平均值 １．１８ １９．７ １．８３ １５．１ ２．３７ ２０．３ ３．６４ １４．８

与标准值差值 －０．０２ －０．３ ０．０３ ０．１ －０．０３ ０．３ ０．０４ －０．２

相对误差／％ １．６９ １．５２ １．６４ ０．６６ １．２６ １．４８ １．１０ １．３５

３．３　实际水样比对测试

按照本方法对现场水样进行测量，并将测量

结果与实验室现行方法测定值进行比对（表５），

同时利用本方法对现场水样进行加标回收率测量

（表６）。可以看出，本方法和实验室现行方法测

量数 据 基 本 一 致，酸 浓 度 测 量 的 相 对 误 差

为－０．５０％～２．２５％，铀质量浓度测量的相对误

差为－４．６％～３．０％。本方法酸浓度测量的加标

回收率为９７．０％～１０２．５％，铀质量浓度测量的

加标回收率为９７．０％～１０２．０％。

表５　实际水样测量数据比对

犜犪犫犾犲５　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犪犮狋狌犪犾狑犪狋犲狉狊犪犿狆犾犲犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犱犪狋犪

样品编号
酸浓度／（ｍｏｌ／Ｌ）

原方法 本方法

酸浓度相对

误差／（Ｆ．Ｓ％）

铀质量浓度／（ｍｇ／Ｌ）

原方法 本方法

铀质量浓度相对

误差／（Ｆ．Ｓ％）

１ １．７７ １．６９ －２．００ １６．２ １４．７ －３．０

２ １．６１ １．６７ ＋１．５０ １３．５ １２．５ －２．０

３ １．１６ １．０８ －２．００ ２１．６ １９．６ －４．０

４ １．３６ １．３０ －１．５０ １６．２ １５．７ －１．０

５ ０．６４ ０．７１ ＋１．７５ １６．２ １３．９ －４．６

６ ０．９７ １．０６ ＋２．２５ １６．２ １４．４ －３．６

７ １．１８ １．２１ ＋０．７５ １３．５ １４．９ ＋２．８

８ １．５６ １．５１ －１．２５ １３．５ １５．０ ＋３．０

９ １．３１ １．２９ －０．５０ ２１．６ １９．７ －３．８
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表６　实际水样加标回收率

犜犪犫犾犲６　犚犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狅犳犪犮狋狌犪犾狑犪狋犲狉狊犪犿狆犾犲

样品编号
酸浓度／（ｍｏｌ／Ｌ）

本方法 加标浓度 加标后

酸浓度加标

回收率／％

铀质量浓度／（ｍｇ／Ｌ）

本方法 加标浓度 加标后

铀浓度加标

回收率／（Ｆ．Ｓ％）

１ １．７７ ２．００ ３．６３ ９７．０ １９．７ ２０．０ ３９．２ ９７．５

２ １．６１ ２．００ ３．６６ ９９．５ １４．７ ２０．０ ３４．１ ９７．０

３ １．１６ ２．００ ３．０５ ９８．５ １２．５ ２０．０ ３２．９ １０２．０

４ １．３６ ２．００ ３．３３ １０１．５ １９．６ ２０．０ ３９．８ １０１．０

５ ０．６４ ２．００ ２．７０ ９９．５ １５．７ ２０．０ ３５．９ １０１．０

６ ０．９７ ２．００ ３．１１ １０２．５ １３．９ ２０．０ ３３．５ ９８．０

７ １．１８ ２．００ ３．２４ １０１．５ １４．４ ２０．０ ３４．３ ９９．５

８ １．５６ ２．００ ３．４７ ９８．０ １４．９ ２０．０ ３５．２ １０１．５

９ １．３１ ２．００ ３．３１ １０１．０ １５．０ ２０．０ ３４．７ ９８．５

４　结论

本方法（以酚酞做指示剂酸碱滴定法测定酸

浓度，用偶氮胂Ⅲ分光光度法测定铀浓度）可实现

萃余水相中酸和铀的连续检测，与实验室现行方

法（配合掩蔽—中和滴定法测定酸浓度，亚铁溴

水钒酸铵滴定法测定铀浓度）的精密度基本一

致。本方法酸浓度测量的加标回收率为９７．０％～

１０２．５％，铀质量浓度测量的加标回收 率 为

９７．０％～１０２．０％。

基于此分析方法，可开发萃余水相中酸和铀

浓度的在线检测仪器，提高现场分析的自动化水

平，实现对萃余水相中铀和酸的自动化监测。
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