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摘要!建立了用于后处理工艺料液中亚硝酸根的荧光分析方法&方法以B>氨基荧光素为指示剂%在盐酸溶液

中%亚硝酸根与B>氨基荧光素发生重氮化反应%其产物在碱性条件下有很强的荧光%据此测定亚硝酸根的含

量&结果表明%所测样品的相对标准偏差和回收率分别为’后处理台架工艺料液%AI%"=I"#)=I!高放废

液%BI%"=I"#)@I&方法可应用于后处理工艺料液中亚硝酸根的测定和有机废物中硝基化合物的测定&

关 键 词!亚硝酸根!B>氨基荧光素!荧光分析法

中图分类号!J=B*’@"!!文献标识码!E
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R65./O.8959,92%0E9%751T.2-N:%U’J’V%W!*B"??$%V25X5.N#)!A#@%R65./

3+4%$.5%’E.2Z0&,%-5729-517296%30%-3292-75./95%.%0.59-592Z/889,3523%</823%.962
-2/195%.%0B>/75.%0&,%-28125.5./153517235,79%0%-7/.2Z1%7Y%,.3Z6516Z/8.%0&,%>
-2812.12/.3-23,1239%65N6&:0&,%-2812.125./&‘/&5.27235,7’T002198%0729/&5%.857Y,-5>
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Y-%12885.N8%&,95%./.3<29Z22."=I/.3#)@I5.65N6>&2[2&-/35%/195[2&5P,53Z/892’\62
7296%358/YY&5239%9623292-75./95%.%0(Jc!5..,1&2/-0,2&-2Y-%12885.N8%&,95%./.365N6>
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!!后处理工艺是从乏燃料中提取铀和钚的化工
过程&整个后处理工艺的水相是硝酸溶液&硝酸
的光解和辐解以及元件的溶解会产生亚硝酸根&
亚硝酸根对后处理工艺控制的影响主要体现在@
个方面’"#$影响镎(钚及裂片元素的价态分布%从
而影响钚的收率和镎的走向!"!$亚硝酸根进入铀
钚分离循环会破坏还原剂"尤其是;2!g%H"%$
作还原剂时$!"@$亚硝酸根的存在会加速烷烃溶

剂的降解%导致有机相萃取与反萃性能下降&因
此%亚硝酸根的含量分析在后处理工艺控制分析
中占有重要地位%建立一个适合于复杂体系的亚
硝酸根分析方法具有重要意义&
现有亚硝酸根的分析方法主要有电化学分析

法)#*(色谱法)!*(分光光度法)@>A*(分子荧光法)B>=*

等&电化学分析法的准确度(灵敏度都高%重现性
和稳定性也好%但此方法的电极表面处理比较复



杂!且钚的氧化还原电位与(Jc! 接近!对分析结
果产生严重影响"色谱法分离效果好!分析速度
快!应用范围广!但大量硝酸根会干扰亚硝酸根的
色谱峰"分光光度法选择性好!操作简便!测定快
速!但灵敏度较低!用于高放样品测量时!样品只
能小倍数稀释!不利于安全防护"荧光法选择性
好!灵敏度高!用于测定放射性样品时!样品可以
高倍稀释!大大降低了样品放射性!有利于操作人
员的安全防护!但是!大多数荧光分析法操作步骤
繁琐#核燃料后处理的分析检测对象大都具有高
比活度及高毒性的特点!从而使其操作步骤更加
复杂化#因此!在选择分析方法时!除了准确度和
灵敏度外!还必须考虑方法的复杂性$安全可靠等
因素#B>氨基荧光素作指示剂分析亚硝酸根%*&有
以下几个优点’(#)选择性好!大量存在的金属离
子和硝酸根不影响亚硝酸根的分析!无需分离即
可直接测定"(!)灵敏度高"(@)反应在室温下即能

进行!操作步骤相对简单"(A)生成的荧光物质很
稳定(!A6)#本工作针对放射性体系中亚硝酸根
的分析!拟建立B>氨基荧光素为指示剂的荧光分
析法!并拟将其应用于后处理台架工艺溶液和高
放废液中亚硝酸根的分析!并在其基础上建立测
定有机废液中硝基化合物的荧光分析方法!以扩
展荧光分析法的应用范围#

"!方法原理

以B>氨基荧光素为指示剂的荧光分析法分
析亚硝酸根分为酸反应和碱反应!个步骤!其中
酸反应为整个反应过程的控制步骤#B>氨基荧光
素及其重氮衍生物和偶氮衍生物具有不同的吸收

结构!因而具有不同的化学性质!产生不同的荧光
效率!在相同的激发和发射光谱下发射的荧光强
度不同!通过测定溶液荧光强度的变化即可计算
亚硝酸根的含量#反应原理示于图##

图#!反应原理

;5N’#!U-%Y%823-2/195%.0%-(Jc! /./&:858Y-%123,-2
/!<***B>氨基荧光素(B>/75.%0&,%-28125.)!1***重氮衍生物(G5/S%>1%7Y%,.3%0B>/75.%0&,%-28125.)!

3!2***偶氮衍生物(ES%>1%7Y%,.3%0B>/75.%0&,%-28125.)

8!实验部分

89"!仪器和试剂

QO\EQRQO>?B)型荧光分光光度计!日本日
立公司#

(/(J! 标 准 溶 液!( 的 质 量 浓 度 为 #)
7N+̂ !国家标准物质中心提供!配制成一系列不
同浓度的标准溶液待用"B>氨基荧光素!分析纯!
日本东京株式会社产品!配制成#!7%&+̂ 级溶

液"QR&!(/JQ均为优级纯!北京化学试剂厂#

898!实验方法
取#’)7̂ 一系列标准 (/(J! 溶液于#)

7̂ 容量瓶中!加入#’)7̂ #!7%&+̂ B>氨基荧
光素!加入适量QR&调节溶液酸度为#’!7%&+̂ !
反应B)75.后!加入适量(/JQ溶液!调节溶液
碱度为#’)7%&+̂ !加水稀释至刻度#放置B75.
后!以A"!.7为激发波长!B!#.7为发射波长!
测定体系的荧光强度#
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:!结果和讨论

:9"!光谱特性

B>氨基荧光素与 (Jc! 生成的荧光产物的激
发光谱和发射光谱示于图!!由图!可见"最大
的激发和发射波长分别为A"!和B!#.7!本方
法选择在该波长下进行测试!

:98!指示剂浓度的选择

B>氨基荧光素的浓度既要保证 (Jc! 能完全
转化成荧光物质又要保证生成的荧光物质浓度不

会太大"否则一部分荧光会被自身吸收"使溶液的
荧光强度降低!实验考察了B>氨基荧光素浓度对
荧光强度的影响#用量均为#7̂ $"结果示于图@!

图!!激发波长#/$与发射波长#<$

;5N’!!TW159/95%.#/$/.3275885%.#<$8Y219-/

图@!B>氨基荧光素浓度对荧光强度的影响

;5N’@!T00219%0B>/75.%0&,%-28125.1%.12.9-/95%.

%.9620&,%-2812.95.92.859:

!!图@结果表明"B>氨基荧光素的浓度在)’="
#’A!7%&%̂ 之间时"荧光强度达到最大且比较稳
定"说明此时B>氨基荧光素的浓度足够保证(Jc!
完全转化成荧光物质!为保证溶液不产生自吸
收"B>氨基荧光素的适宜浓度为#’)!7%&%̂ !

:9:!反应酸度的影响

:9:9"!QR&浓度对荧光强度的影响!QR&浓度
的大小决定着第一步反应中(Jc! 能否完全转化
成重氮衍生物"QR&浓度低"第一步反应中(Jc!
没有完全转化成重氮衍生物&QR&浓度高"增加
第二步碱反应中(/JQ的加入量!因此"本实验
中 QR&浓度既要保证使(Jc! 完全转化成重氮衍
生物又不增加碱反应中 (/JQ 加入量!QR&浓
度对荧光强度的影响示于图A!

!!图A结果表明"QR&浓度的变化对荧光强度
有较大的影响!在 QR&浓度为#’)"#’A7%&%̂
范围内"荧光强度达到最大且比较稳定!实验选
定 QR&浓度为#’!7%&%̂ !

图A!盐酸浓度对荧光强度的影响

;5N’A!T00219%0/15359:%.9620&,%-2812.95.92.859:

:’:’8!(/JQ浓度的影响!(/JQ浓度的大小
决定着重氮衍生物能否完全转化成偶氮衍生物!

(/JQ浓度低"只有一部分重氮衍生物转化成偶
氮衍生物!本工作研究了 (/JQ 浓度对荧光强
度的影响"结果示于图B!
由图B可以看出"当体系 (/JQ 浓度大于

)’?7%&%̂ 时"荧光强度基本趋于稳定!为保证
获得最强的荧光强度"本实验选择体系(/JQ浓
度为#’)7%&%̂ !
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图B!(/JQ浓度对荧光强度的影响

;5N’B!T00219%0(/JQ1%.12.9-/95%.

%.9620&,%-2812.95.92.859:

:9D!反应时间对荧光强度的影响
酸反应平衡时间影响(Jc! 转化为重氮衍生

物的转化率!本工作确定了酸反应平衡时间并绘
制了酸反应时间对荧光强度的影响"结果示于图=!
图=结果表明"酸反应时间在A)75.以内

时"荧光强度急剧上升#超过A)75.以后"荧光强
度基本不随时间变化!为保证(Jc! 能完全生成
重氮衍生物"本实验选择酸反应时间为B)75.!

!!重氮衍生物在碱性条件下能立即生成荧光物
质"而且荧光强度在!A6内基本不变!本工作的
测量操作在加入(/JQB75.后进行!

:9B!共存离子的影响
在荧光分析中"共存离子的干扰是影响分析

结果的重要因素!在后处理工艺和高放废液样品
中"除HJ!g! 和U,$%%外"还有其他的金属离子"

图=!酸反应时间对荧光强度的影响

;5N’=!T00219%0/153-2/195%.9572

%.9620&,%-2812.95.92.859:

如M-$%%"a%$&%等以及工艺管道的腐蚀产物

;2@g和R-@g!本实验考察了各种共存离子对本
方法的干扰"其中标准亚硝酸钠的重加量为

$/33]#).N!干扰实验结果列入表#!

!!从表#数据可以看出"HJ!g! "(YJg! "\6Ag

等!!种离子中有!#种不干扰测定#微量的;2@g

$?)倍%的干扰可以通过TG\E掩蔽!实验中没
有对(Jc@ 离子作干扰实验"但表#中所用共存
离子的基体溶液大多为 Q(J@"从而认为大量存
在的(Jc@ 也不影响测定"说明B>氨基荧光素测
定(Jc! 的选择性很高!因此"在进行样品测量
时"可无需分离直接进行测定!

:9?!工作曲线
取一系列 (/(J! 标准溶液"在选定条件下

绘制工作曲线"结果示于图*!

表#!杂质干扰情况

\/<&2#!a/92-5/&85.[2895N/9230%-5.92-02-2.12

离子$O%.8% $$a%g%/33&!N $$(/(J!%72/&.N #&I 离子$O%.8% $$a%g%/33&!N $$(/(J!%72/&.N #&I

HJ!g#%! @B A’"" ) C2=g #)) #)’!# g!’#

(Y$’%#% #) A’"@ c)’)# (5!g B) #)’B" gB’"

\6Ag #)) #)’#@ #’@ E8@g B) #)’!# g!’#

M-Ag #)) "’!= c*’A C<@g B) "’=* c@’@

a%=g B) "’?* c#’@ R3!g B) #)’=) g=’)

(<Bg #)) "’A" cB’# ;2@g )’? *’*! c!!’?

K@g B) "’#! c?’? Dg #)) "’)* c"’@

4,!g #)) #)’@A g@’A aN!g B) "’BB cA’B

K<@g B) "’)* c"’@ ENg #B "’=! c@’?

T,@g #)) "’?" c#’# R-@g B) #)’@# g@’#

C-!g #)) "’"A c)’= C.!g B) #)’=" g=’"

!!!注$(%92%’#%HJ!g! 和(Y$’%中标准亚硝酸钠的重加量为B.N$a/88%0/332389/.3/-38%35,7.59-592%0HJ!g! /.3(Y$’%58B.N%

##第#期!!!!!!!!!!!钱红娟等’亚硝酸根荧光分析方法的研究及应用



图*!工作曲线

;5N’*!R/&5<-/95%.1,-[20%-3292-75./95%.%0(/(J!

!!(/(J! 质量浓度在)’@"#B.N!7̂ "以(
计#范围内"实际样品浓度为@"#B).N!7̂ #与荧
光强度呈线性关系$其线性回归方程为%#]
=&B#=#’g#&)*A#"# 为相对荧光强度$’为标
准(/(J! 的质量浓度#$(!])’"""&对#).N的

(Jc! 进行了#)次平行测定$相对标准偏差为

#’BI&检出限为A!.N!̂ &

:9H!合成样品分析
配制了与后处理工艺溶液相似的合成样品溶

液$样品基体为B’)7%&!̂ Q(J@&合成样品稀
释#)))倍为待测样品&合成样品的组成列入表

!&取=个稀释后的合成样品并分别进行重加回
收实验$测定结果列入表@&表@结果表明$=次
测量的(Jc! 含量的平均值为=’)?.N$相对标准
偏差为A’#I$重加回收率为"?I"#)=I&

表!!合成样品成分

\/<&2!!R%7Y%8595%.%08:.9629518/7Y&2

离子"O%.8# $!"N’ ĉ## 离子"O%.8# $!"N’ ĉ##

HJ!g! )’)B C-!g A)

U,Ag )’B) R3!g B’)

(< @!B E8@g #’)

M-Ag #?) C2 !’B

4, ##) C. A’B

V/!g ?B ENg A’=

a%=g #=B ;2@g !))

42 B!B 4< !)

R8 #!) \2 !B

L2 A’B

表@!合成样品中的分析结果

\/<&2@!G292-75./95%.-28,&98%08:.9629518/7Y&2

(%’ $72/!.N $"72/g/33#!.N #!I

# =’#" ##’# #))
! =’!A ##’A #)=
@ B’*A ##’) "?
A B’?! ##’# #))
B =’@* ##’! #)!
= =’## ##’@ #)A

!!注"(%92#%标准亚硝酸钠的重加量为B.N"a/88%0/3323

89/.3/-38%35,7.59-59258B.N#

D!方法的应用

D9"!台架实验工艺溶液中亚硝酸根的分析
后处理台架实验溶液中主要成分的初始浓度

为%$"H"&##]!!BN!̂ $$"(Y"’##])’#N!̂ $

$"U,"%##]!’!N!̂ $$"M-"%##])’"N!̂ $

$"\1#])’#"N!̂ $$"a%"&##])’?N!̂ $

$"4,#])’B#N!̂ $$"U3#])’@!N!̂ &其中铀和
钚的质量浓度很大$放射性很强$不能直接测定&
稀释后$其放射性和毒性得到降低$测量操作可在
丙级实验室进行&
取台架实验过程中##个控制点的样品溶液$

稀释后按本分析方法测定其 (Jc! 的含量$分析
结果列入表A&

表A!台架实验中(Jc! 的分析结果

\/<&2A!G292-75./95%.-28,&98%08/7Y&280-%7Y5&%981/&2

过程

"U-%1288#
)

*"Q(J@#)!

"7%&’ ĉ##
$72/!.N +-!I

溶解

"G588%&,95%.#

!)75. =’BA B)’! )’A
A)75. B’=?? #=’* !’?
#6 A’B= !!’@ #’"
#’B6 A’)B !"’@ #’=
!6 @’*"! !!’* #’A
@6 @’B* #=’* !’@
A6 @’B= ?’*) )’"

保温"f/-7

Y-282-[/95%.#

=6 > #B’* !’A

?6 @’=@ A’=# #’B

U9催化

"U91/9/&:858#
#6

!

>

!

A’!@

!

@’@

!

调酸

"E15359:/3X,8972.9#

调酸前

"V20%-2
/15359:
/3X,89>
72.9#
#E;

@’=A @’=A !’!

!!注"(%92#%%]=
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!!为验证方法的准确性!对第二次台架实验的

?个控制点的样品进行重加回收试验!结果列入
表B"

表B!台架实验中(Jc! 的回收率

\/<&2B!421%[2-:%0(Jc! /9Y5&%981/&2

样本#C/7Y&2$ $72/%.N $#72/g/33$%.N #%I

# @’B# ?’*# #)A

! ?’!! #@’# "?

@ B’** #)’? #)!

A A’"@ "’"! #))

B =’#! #)’" "=

= A’*@ "’?! #)!

* B’A# #)’* #)=

? @’B" ?’@# "=

!!注#(%92$&标准亚硝酸钠的重加量为B.N#a/88%0/3323

89/.3/-38%35,7.59-59258B.N$

!!从表A!B数据看出!本方法的精密度优于

AI!样品的回收率在"=I"#)=I之间!说明本
方法能满足科研生产的要求!适于推广"

D98!高放废液样品分析

D989"!模拟样品的分析!模拟高放废液的酸度
大约在#7%&%̂ 左右!分析时需把样品稀释#)@

倍以上"取@个平行的稀释#)@ 倍的模拟高放废
液!按已定的分析程序分析!测出荧光强度!在工
作曲线上求出相应的值"计算结果低于本法的检
测限A!.N%̂ "说明模拟高放废液在配制过程中
没有引入背景值"

D’8’8!高放废液分析结果!高放废液#(和!(

样品分别取@个平行样!稀释若干倍后进行测定!
并分别对其中的一个样品进行重加回收实验"测
定结果列入表="

表=!高放废液的分析结果

\/<&2=!G292-75./95%.-28,&98%065N6>&2[2&-/35%/195[2&5P,53Z/892

样品

#C/7Y&2$
$72/%.N +-%I #%I

样品

#C/7Y&2$
$72/%.N +-%I #%I

#(># #*’* !(># #*’B

#(>! #?’" A’A !(>! #*’" #’=

#(>@ #"’! !(>@ #*’A

#(>@h !A’) "= !(>#h !!’* #)@

!!!注#(%92$&#(>@h和!(>#h的标准亚硝酸钠的重加量为B.N#a/88%0/332389/.3/-38%35,7.59-592%0#(>@h/.3!(>#h58B.N$

!!从表=数据看出!!个样品的相对标准偏差
分别为A’AI和#’=I’回收率分别为"=I和

#)@I"说明本方法的分析结果满足高放废液玻
璃固化工艺对分析结果的要求"

D9:!有机废液中硝基化合物的分析
有机废液中的主要成分为脂族硝基化合物"

在有机废液的处置中!硝基化合物的含量必须准
确测定"如果其含量超过临界值!焚烧有机物会
引起爆炸"因此!有机废液中硝基化合物的含量
是决定有机废液处置方法的重要指标"
有机废液中的硝基化合物为各种烷烃类硝基

化合物!其结构中((J! 化学行为相似!本工作
用硝基乙烷来替代各种烷烃硝基化合物进行条件

实验"现有的硝基化合物分析方法多为分光光度
法"光度法的缺点是灵敏度低!样品不能稀释!测
量时取样量大!工作人员受辐射剂量大"用本方

法测定有机废液中的硝基化合物时!样品不能直
接测定!必须进行预处理转化成(Jc! 才能分析"
有机废液的预处理过程如下&

##$取适量稀释了若干倍的有机废液!加入

#’))7̂ A7%&%̂ (/JQ!#’))7̂ =I Q!J!!摇
匀!水浴加热@)75.’

#!$加入#7̂ #N%̂ (5R&!!摇匀!水浴加热

@)75.!冷却后待用"
用所建立的方法测定预处理过的有机废液中

的亚硝酸根的含量并转化成硝基化合物的含量"

#(!!(为平行样!分别稀释后!取)’#!)’!
7̂ 进行样品预处理!再取@个#(的平行样!加
入适量硝基乙烷标准溶液!再按相同程序稀释!使
溶液中硝基化合物浓度在检测范围内!进行重加
回收实验!结果列入表*"
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表*!有机废液中硝基化合物的分析结果

\/<&2*!G292-75./95%.-28,&98%0%-N/.51&5P,53Z/892

样品

!C/7Y&2"
,#7̂

$!(Jc! "#

!.N$7̂ c#"
$!(Jc! "!72/g/33"#

!.N$7̂ c#"
##I

#( )’# *’#" #)’=#" #)!

)’! #@’= !)’=!" #)B

)’! #A’! !)’=!" "=

!( )’# =’=A

)’# *’!A

)’! #!’?

!!注!(%928"%#"重加@’@@.N硝基乙烷 !a/88%0/3323.59-%>

296/.258@’@@.N"&

!"重加=’==.N硝基乙烷 !a/88%0/3323.59-%>

296/.258=’==.N"

从表*结果看出’重加回收率为 "=I "
#)BI(#(’!(样品平行样的浓度差异较大’主要
原因是有机废液粘度大’取样过程中容易吸附在
取样器的塑料管壁上’从而引入误差(

B!结!论

!#"建立了以B>氨基荧光素为指示剂的亚硝
酸根荧光分析方法(方法的检测限为A!.N#̂ &
共存离子不干扰测定’抗干扰能力强&微量的

;2@g!?)倍"的干扰可以通过TG\E掩蔽&方法
操作简单’无须分离即可直接测定后处理工艺溶
液中的亚硝酸根(

!!"方法可应用于后处理台架工艺溶液’方法
精密度优于AI&回收率在"=I"#)=I(可应用

于高放废液’精密度优于BI&回收率为"=I"
#)@I(

!@"建立了荧光法测定脂族硝基化合物的分
析方法并应用于有机废液中硝基化合物的测定(
重加回收率为"=I"#)BI(
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