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摘要!研究了在测定
*c[

中的
6

&

6<

二甲基羟胺#

_RQH'

%和甲基肼#

RRQ

%的浓度之前用
C;_JH

将其中

的
[,

#

-

%萃取出来!并基于所发现的在室温下
]

Q

为
(F)

"

"F"

时&

b2

!j 只与
_RQH'

反应而不与稀的

RRQ

发生反应!以及在室温下
]

Q

为
)

"

"F"

时&稀的
L

(

溶液只与
RRQ

发生反应而不与稀的
_RQH'

反

应!分别建立了用
b2

!j

,邻菲罗琳
<

分光光度法测定
*c[

萃余液中
_RQH'

的浓度&相对偏差小于
*F)D

&检

测下限为
!F))f*)

gE

7$%

,

V

!用
L

(

溶液褪色
<

分光光度法测定了其中的
RRQ

的浓度&相对偏差小于
*F)D

&

检测下限为
!F))f*)

g"

7$%

,

V

'并考察了反应时间)甲醇)甲醛和酸度等对结果的影响'该方法不仅适用于

测定
*c[

中
_RQH'

和
RRQ

的浓度&也适用于
*cG

)

(cG

和
(c[

中'

关键词!二甲基羟胺!甲基肼!分光光度法!
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现今
[,-2\

流程向着减少液体体积)简化流

程的方向发展'新型无盐试剂的研究成为改善流

程的一个重要方向*

*

+

'中国原子能科学研究院对

6

&

6<

二甲基羟胺进行了深入的研究&并开发了

基于
6

&

6<

二甲基羟胺#

_RQH'

%和甲基肼

#

RRQ

%还原体系的先进二循环流程*

(

+

'所以&

该流程中
_RQH'

和
RRQ

浓度的分析显得格

外重要'

其中
*cG

)

(cG

中因只含有
Q';

!

)

_RQH'

和
RRQ

&

_RQH'

和
RRQ

的分析均已有成熟

的分析方法*

!<"

+

'

*c[

和
(c[

不仅含有
Q';

!

及

剩余的
_RQH'

和
RRQ

&还含有
_RQH'

与

[,

#

(

%和
RRQ

与亚硝酸的氧化还原产物&以及

_RQH'

及
RRQ

的
'

辐解产物&如
[,

#

-

%)甲

醇)甲醛)乙醇)甲酸)甲胺和二甲胺等'因为

*c[

)

(c[

中含有的醇类)醛类和胺类的影响和干

扰使得用于分析
*cG

)

(cG

中
_RQH'

和
RRQ

的方法已不能使用'

在分析
_RQH'

和
RRQ

浓度时&为尽量

减少样品的取样体积和分析时造成的
[,

的流

失&本实验考察了在分析前用
C;_JH

将
*c[

)

(c[

中的
[,

#

-

%萃取出来!并拟分别建立邻菲

罗琳显色
<

分光光度法测定
_RQH'

的浓度&褪

色
<

分光光度法测定
RRQ

的浓度&同时考察反

应时间)

]

Q

值)甲醇和甲醛等对测定结果的

影响'

9

!

加标回收率方法原理

采用加标回收率法对本实验所建立的分析方

法的准确度进行检测'加标回收率方法原理为"

取两份相同的样品&向其中的一份中加入定量的

待测成分的标准物质'将两份样品按相同的分析

条件和步骤进行处理)分析'将加入标准物质样

品的分析值减去未加入标准物质样品的分析值&

其差值同所加入标准物质的实际值之比即为样品

加标回收率#

7

%'即"加标回收率
d

#加标试样测

定值
g

未加标试样测定值%

k

加入的标准物质量

f*))D

:

!

实验部分

:;9

!

仪器与试剂

O#<

.

()

型分光光度计&美国
[?

公司!

C")

酸碱滴定仪&瑞士
R?CCV?4<C;V?_;

公司!

单道
%

计数器&北京核分析仪器厂'

'

&

'

&

'

&

'<

四辛基
<!<

氧
<

戊二酰胺#

C;_JH

%)

硝酸钚溶液和二甲基羟胺#纯度大于
=>D

%&中国

原子能科学研究院放化所生产!单甲基肼&航天三

院生产'其余试剂均为分析纯&国药集团生产'

向
(")7V

容量瓶中加入
)F"**(

P

邻菲

林)

)FB"7V**F*)7$%

,

V

的盐酸和
)FB=="

P

硫

酸高铁铵&用水稀释至刻度&摇匀&作为显色剂'

配置
)F)"7$%

,

V

的邻苯二甲酸氢钾溶液&加

入少量
'/;Q

溶液调剂至
]

Qd"F)

&作为缓冲

溶液'

:;:

!

实验方法

:;:;9

!

b2

!j氧化还原
<

分光光度法测定
_RQH'

浓度的标准曲线
!

分别向
>

个
*)7V

的容量瓶

中加入
(F))7V

的缓冲溶液&

*F()7V

的显色

剂!并分别加入
)

)

*))

)

*")

)

())

)

(")

)

!))

)

!")

)

B))

$

V

浓度为
!F>=f*)

gB

7$%

,

V

的
_RQH'

标

准溶液'用水稀释至刻度&置于
("a

水浴中加热

B)75.

!以未加
_RQH'

标准溶液的空白样为参

比&测各组样品在
"*).7

处的吸光度'绘制标准

曲线'

:;:;:

!

L

(

氧化还原褪色
<

分光光度法测
RRQ

浓

度的标准曲线
!

分别向
A

个
"F))7V

的容量瓶

中加入
)F")7V)F") 7$%

,

V Q';

!

和
(")

$

V

BF*!f*)

g(

7$%

,

V

的
L

(

稀溶液!并分别加入
)

)

")

)

*")

)

(")

)

!")

)

B))

)

"))

$

V

浓度为
(F)*f

*)

g!

7$%

,

VRRQ

的标准溶液'用水稀释至标

准刻度&置于
()a

水浴中保持
B)75.

!以去离子

水为参比&测量上述样品中未加入
RRQ

标准溶

液的
L

(

稀溶液#黄色%在可见光波长范围内的吸光

度值'以吸光度值为
*F))

#吸光度值在
)F(

"

)F>

之间时测量相对误差较小%时所对应的波长为分

析测量波长&以去离子水为参比&测量各样品在波

长
%

处的吸光度值'做吸光度随
RRQ

浓度变

化的标准曲线'

:;:;<

!

影响和干扰实验
!

取一定体积的
!F>=f

*)

gB

7$%

,

V_RQH'

的标准溶液&与
(F(F*

节实

验条件一致&分别考察反应时间)

]

Q

值)加入

RRQ

)加入甲醇和甲醛等对上述实验的影响和

干扰'取一定体积的
(F)*f*)

g!

7$%

,

V RRQ

的标准溶液&与
(F(F(

节实验条件一致&分别考察

反应时间)

]

Q

值)加入
_RQH'

)加入甲醇和甲

醛等对上述实验的影响和干扰'

:;:;=

!

*c[

或
(c[

料液中
[,

#

-

%的萃取
!

取

())F))

$

V

的
*c[

样品&加入
*F))7V)F()7$%

,

V

=E(
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的
C;_JH<

十二烷溶液&充分混合)震荡
"75.

!

重复萃取
(

次&分相'取下层水相
")F))

$

V

制

样&测其
%

计数!平行
(

次'

<

!

结果与讨论

<;9

!

@C?J4D

十二烷溶液对
./

$

!

%的萃取

将中国原子能科学研究院放射化学研究所

[,-2\

流程台架温实验
*c[

样品编号为
*c[)*

$

*c[*)

&其中
[,

!j的质量浓度为
!F=

P

,

V

'将
*c[)*

用
*F))7V)F()7$%

,

V

的
C;_JH<

十二烷溶液

萃取
(

次&取下层水相
")F))

$

V

制样&测其
E)8

的
%

计数&平行
(

次!与原始水相的
%

放射性测定

值比较&计算出萃取率为
==F==BD

&水相中绝大

多数的
[,

!j已被萃取'

<;:

!

K#

<L氧化还原
D

分光光度法测定
?GM4A

浓度

<;:;9

!

标准曲线的绘制
!

根据
(F(F*

节实验条

件所测&当
_RQH'

浓度为
!F))f*)

gE

"

*F=)f

*)

g"

7$%

,

V

时&

_RQH'

的浓度与吸光度呈现良

好的线性关系&标准曲线方程为"

8

d)F)BBE>9g

)F)!)"*

&

"

(

d)F===A

&如图
*

所示'

图
*

!

用
b2

!j

,邻菲罗林分光光度法测定

_RQH'

的标准曲线

b5

P

&*

!

U/%5W-/95$.1,-Z20$-8

]

219-$

]

6$9$729-51

3292-75./95$.$0_RQH'T596b2

!j

,

*

&

*)<

]

62./.96-$%5.2

<;:;:

!

影响和干扰实验

#

*

%反应时间的影响

与
(F(F*

节实验条件一致&当反应时间大于

("75.

时&

_RQH'

与
b2

!j氧化还原反应速率

开始变缓&

:

以
)F))(

,

75.

的速率递增'图
(

为

一定量的
_RQH'

与
b2

!j氧化还原反应随时间

的变化曲线'本实验选择反应时间为
B)75.

'

#

(

%

]

Q

的影响

b2

(j与邻菲罗琳形成稳定的配合物&在
]

Q

为

图
(

!

反应时间对一定浓度
_RQH'

与

b2

!j反应后吸光度的影响

b5

P

&(

!

?00219$01$%$--2/195$.9572

$.962/W8$-W/.121-2/923W

:

75\5.

P

/

12-9/5.1$.12.9-/95$.$0_RQH'T596b2

!j

(

"

=

时溶液的吸光度保持恒定'经实验验证&与

(F(F*

节实验条件一致&当
]

Q

为
!

"

"F"

时&

]

Q

吸

光度随
_RQH'

浓度变化的标准曲线无影响'

#

!

%

RRQ

存在时的干扰情况

与
(F(F*

节实验条件一致&当
RRQ

的浓度

小于
"F)f*)

g!

7$%

,

V

时&

RRQ

与
b2

!j不发生

反应'当
_RQH'

的浓度为
AF>f*)

gE

7$%

,

V

&

RRQ

的浓度为
)

"

(F")f*)

g"

7$%

,

V

时&反应

B)75.

的吸光度值随
RRQ

浓度的变化保持恒

定&如图
!

所示&说明在此实验条件下
RRQ

与

b2

!j不发生反应'

图
!

!

RRQ

浓度对吸光度的影响

b5

P

&!

!

?00219$0RRQ1$.12.9-/95$.$./W8$-W/.12

;

#

_RQH'

%

dAF>f*)

gE

7$%

,

V

#

B

%甲醛)甲醇存在时的干扰情况

与
(F(F*

节实验条件一致&当样品中未加入

_RQH'

&并且分别含有
)F*)7$%

,

V

的甲醛和

)F*)7$%

,

V

甲醇时&两样品的吸光度值分别为

)F))>*A

和
)F))(B>

'结果表明&当样品含有甲

)A(

核化学与放射化学
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醛)甲醇时对该方法无干扰'

<;<

!

F

:

氧化还原褪色
D

分光光度法测定
GGM

浓度

<;<;9

!

标准曲线的绘制
!

根据
(F(F(

节的实验条

件&检测未加
RRQ

标准溶液的样品&即
L

(

溶液&呈

黄色&在
B").7

到
B>).7

#黄色物质的吸收波长范

围%处的吸光度值&如图
B

所示&此时水溶液中含

(F)Af*)

g!

7$%

,

V

的
L

(

'当
L

(

溶液中加入
RRQ

后&两者反应会使得
L

(

溶液颜色变淡&为使反应后

的溶液的吸光度值大约为
)F(

"

)F>

&选择
B">.7

#在
B">.7

时吸光度为
*F))

%为检测波长&并检测

各样品在
B">.7

的吸光度值'根据上述实验条件

所测&当
RRQ

浓 度 为
!F))f*)

g"

"

!F")f

*)

gB

7$%

,

V

时&

RRQ

的浓度与#

*g:

%呈现良好的

线性关系&标准曲线方程为
8

d)F()!E>9g

)F)"==(

&

"

(

d)F==="

&如图
"

所示'

图
B

!

L

(

溶液的吸光度与
B))

"

A").7

处波长关系

b5

P

&B

!

HW8$-W/.12$0L

(

8$%,95$.5.

962T/Z2%2.

P

96-/.

P

2$0B))<A").7

;

#

L

(

%

d(F)Af*)

g!

7$%

,

V

图
"

!

在
B">.7

处
RRQ

的标准曲线

b5

P

&"

!

U/%5W-/95$.1,-Z2/9B">.7

<;<;:

!

影响和干扰实验

#

*

%反应时间的影响

与
(F(F(

节实验条件一致&当反应时间大于

()75.

时&

RRQ

与
L

(

的反应已停止&图
E

为当

RRQ

初始浓度为
(F)*f*)

gB

7$%

,

V

时&

RRQ

与
L

(

的氧化还原反应的#

*g:

%值随反应时间变

化图'本实验选择反应时间为
B)75.

'

图
E

!

反应时间对#

*g:

%的影响

b5

P

&E

!

?00219$09572$.

#

*g:

%

;

)

#

RRQ

%

d(F)*f*)

gB

7$%

,

V

#

(

%

]

Q

的影响

与
(F(F(

节实验条件一致&当
RRQ

初始浓

度为
(F)*f*)

gB

7$%

,

V

&

]

Q

为
)FA

"

!F"

时&溶

液的#

*g:

%值随
]

Q

的增加而缓慢下降&如图
A

所示!当
]

Q

从
)FA

下降到
!F"

时&#

*g:

%值减小

"FED

'说明在上述实验中&

]

Q

对上述标准曲线

略有影响'

图
A

!]

Q

值对#

*g:

%值的影响

b5

P

&A

!

?00219$0

]

Q$.

#

*g:

%

#

!

%

_RQH'

存在时的干扰情况

与
(F(F(

节实验条件一致&当
_RQH'

的浓

度小于
*F)f*)

g(

7$%

,

V

时&

L

(

不与
_RQH'

发

生氧化还原反应'当
RRQ

初始浓度为
(F)*f

*)

gB

7$%

,

V

&

_RQH'

浓 度 为
)

"

*F)) f

*)

g!

7$%

,

V

时&#

*g:

%随
_RQH'

浓度的变化

*A(
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保持恒定&如图
>

所示&说明在此实验条件下&

L

(

未与
_RQH'

发生氧化还原反应'

图
>

!

_RQH'

浓度对#

*g:

%的影响

b5

P

&>

!

?00219$0_RQH'1$.12.9-/95$.$.

#

*g:

%

;

)

#

RRQ

%

d(F)*f*)

gB

7$%

,

V

#

B

%甲醛)甲醇存在时的干扰情况

与
(F(F(

节实验条件一致&当样品中未加入

RRQ

&并 且 分 别 含 有
)F*)7$%

,

V

的 甲 醛 和

)F*)7$%

,

V

甲醇时&经
B)75.

后&两样品的#

*g

:

%值分别为
)F))(*A

和
)F))*B>

'结果表明&当

样品含有甲醛)甲醇时对该方法无干扰'

<;=

!

9N.

样品中
GGM

和
?GM4A

浓度的分析

利用本研究所建立的分析方法&对
*c[

样品

中的二甲基羟胺与甲基肼进行了分析测定!并且&

为确定该分析方法对
*c[

样品中各种副产物的

抗干扰性&利用加标回收率法对该分析方法的准

确度进行了检测'

<;=;9

!

RRQ

浓度测定
!

配制
)F(=A7$%

,

V

的

RRQ

标准溶液!将样品
*c[)*

)

*c[)(

)

*c[)!

中
[,

#

-

%萃后的萃余液分别稀释
("

倍编号为

*c[)*<*

)

*c[)(<*

)

*c[)!<*

!取 一 定 体 积 的

RRQ

标 准 溶 液 加 入 到
*c[)*<*

)

*c[)(<*

)

*c[)!<*

样品中'分别如
(F(F(

节制样&测得各

组样品的吸光度值并根据标准曲线算出其中

RRQ

的浓度&结果列入表
*

'由表
*

可知各样

品测量值的相对偏差和加标回收率'

表
*

!

L

(

溶液褪色
<

分光光度法测
*c[

样品中
RRQ

的加标回收率

C/W%2*

!

X/7

]

%2-21$Z2-

:

-/920$-3292-75./95$.$0RRQ5.*c[W

:

5$35.20/35.

P

8

]

219-$

]

6$9$729-

:

样品#

X/7

]

%28

%

%

,

7V

;

329

#

RRQ

%,

#

7$%

-

V

g*

%

;

/33

#

RRQ

%,

#

7$%

-

V

g*

%

相对偏差

#

42%/95Z22--$-

%,

D

7

,

D

*c[)*<* B)) )F*!)

RRQ

标准溶液#

X9/.3/-38$%,95$.

%

j*c[)*<* !))j()) )FB(= )F(== )FEA *))F)A

*c[)(<* B)) )F*B>

RRQ

标准溶液#

X9/.3/-38$%,95$.

%

j*c[)(<* B))j()) )FBBE )F(=> )F!B *))F)B

*c[)!<* B)) )F**!

RRQ

标准溶液#

X9/.3/-38$%,95$.

%

j*c[)!<* ())j()) )FB*( )F(== )FEA *))F)A

!!

注#

'$92

%"

;

89/.3

#

RRQ

%

d)F(=A7$%

,

V

<;=;:

!

_RQH'

浓度测定
!

配制一定浓度的

_RQH'

标准溶液!将样品
*c[)*

$

*c[)B

中

[,

#

-

%萃取后的萃余液分别稀释
("))

倍并编号为

*c[)*<(

)

*c[)(<(

)

c[)!<(

)

*c[)B<(

!分别取一定

体积 的
_RQH'

标 准 溶 液 加 入 到
*c[)*<(

)

*c[)(<(

)

c[)!<(

)

*c[)B<(

中'分别如
(F(F*

节制

样&测得各组样品的吸光度值并根据标准曲线算出

其中
_RQH'

的浓度&结果列入表
(

'由表
(

可知

各样品测量值的相对偏差和加标回收率'

=

!

结
!

论

#

*

%用
*F))7V)F()7$%

,

V

的
C;_JH<

十

二烷溶液将
*c[

样品萃取
(

次&萃取率可达

==F==BD

'

C;_JH<

十二烷溶液对
[,

#

-

%具有

极好的萃取效果'

#

(

%用邻菲罗琳显色
<

分光光度法测定
*c[

萃余液中
_RQH'

的浓度&当
_RQH'

浓度为

!F))f*)

gE

"

*F=)f*)

g"

7$%

,

V

时&

_RQH'

的

浓度与吸光度呈现良好的线性关系&误差小于

*F)D

'甲醛)甲醇)甲酸)二甲胺)甲胺和乙醇等

均对该方法无干扰'

#

!

%用褪色
<

分光光度法测定
*c[

萃余液中

RRQ

的浓度&当
RRQ

的浓度为
!F))f*)

g"

"

!F")f*)

gB

7$%

,

V

时&

RRQ

的浓度与#

*g:

%呈

(A(
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第
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表
(

!

b2

!j

,邻菲罗琳显色
<

分光光度法测定
*c[

样品中
_RQH'

的加标回收率

C/W%2(

!

X/7

]

%2-21$Z2-

:

-/920$-3292-75./95$.$0_RQH'5.*c[W

:

b2

!j

,

*

&

*)<

]

62./.96-$%5.28

]

219-$

]

6$9$729-

:

样品#

X/7

]

%28

%

%

,

7V

;

329

#

_RQH'

%,

#

7$%

-

V

g*

%

;

/33

#

_RQH'

%,

#

7$%

-

V

g*

%

相对偏差

#

42%/95Z22--$-

%,

D

7

,

D

*c[)*<( *))) )F)=(=

*c[)*<(j_RQH'

标准溶液#

X9/.3/-38$%,95$.

%

*)))j*)) )F*=" )F*)( )F=A ==F)!

*c[)(<( *))) )F)>>!

*c[)(<(j_RQH'

标准溶液#

X9/.3/-38$%,95$.

%

*)))j*)) )F*=( )F*)B )F=A *))F=A

*c[)!<( *))) )F*)(

*c[)!<(j_RQH'

标准溶液#

X9/.3/-38$%,95$.

%

*)))j*)) )F()B )F*)( )F=A ==F)!

*c[)B<( *))) )F*)!

*c[)B<(j_RQH'

标准溶液#

X9/.3/-38$%,95$.

%

*)))j*)) )F()E )F*)! ) *))

!!

注#

'$92

%"

;

89/.3

#

_RQH'

%

d)F*)!7$%

,

V

现良好的线性关系&误差小于
*F)D

'甲醛)甲醇)

甲酸)二甲胺)甲胺和乙醇等均对该方法无干扰'

#

B

%本实验所建立的
_RQH'

与
RRQ

的

分析方法不仅可用于
*c[

中&还可以应用于

*cG

)

(cG

和
(c[

中'
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