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摘要!建立了
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后处理工艺水相和有机相料液中
b

#
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%的拉曼光谱分析方法'对于水相体系&

CJ,5;

g-

处
bS

+a

+

的拉曼谱峰强度与
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#
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%质量浓度在
B&,

"

.B,&,

F

)

H

范围内呈现良好的线性关系&

)

+

i,&AAAA

&检

出限为
-&+
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'增加仪器的积分时间可以使
b

#
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%的检出限降至
,&+
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)
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'硝酸(其他锕系元素与裂片元素

的存在对
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硝酸的
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%溶液&
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次检测的相对标准

偏差均不高于
-&.̀

'进行含有裂片元素的重加回收实验&重加回收率在
AC&!̀
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之间'在有机相

体系&拉曼信号强度与
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%质量浓度在
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H

范围内呈现线性关系&
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&检出限为

,&J
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'该方法具有测定简便(无需考虑干扰(绿色无损等优点&可实现现场的快速检测&适用于水相和有机

相中常量
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在
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后处理工艺流程中&铀的浓度是非

常重要的控制参数&它与产品质量(经济效益(生

产安全等均有着直接关系&能充分说明流程的合

理性和实用性&它的准确性直接影响整个工艺是

否可以安全可靠地运行'因此&快速准确地测定

铀浓度一直是令人关注的问题'

水相中常量
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%的定量方法包括滴定
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等'上述方法在
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%的定量分析中各有优

势&但也存在一定的不足"或操作繁琐(耗时较

长!或产生废液(难以回收!或存在共存物质的

干扰&在实际应用中仍显出一定的不足'对于

有机相中
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%的定量&多把
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%反萃至水相

中进行检测*
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'

拉曼光谱作为一种简便快捷(绿色无损的分

析方法&近年来得到越来越广泛的应用'锕系元

素拉曼光谱的研究始于
+,

世纪
J,

年代&

T2<9%6

等*

C

+研究了不同价态下铀及超铀元素的拉曼光

谱&确定了其
&

-

对称伸缩振动频率与键强度及稳

定性的关系'文献*

A

+研究了一系列无机及有机

配体与
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%的络合&以及络合产物中
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的减 弱 对
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%在不同
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值的水解产物'国外有关对
b

#

+

%的拉曼光

谱研究主要集中在水相中的定性研究&定量研究

较少且不系统*
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+

'在国内没有相关文献报道'

本工作拟系统地研究水相和有机相中
b
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+

%

的拉曼光谱&以建立一种快速无损分析
b
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%的

方法&并研究体系中硝酸及共存离子对
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%定

量测量的影响'
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浓度*
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溶液处理'
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%浓度&近红外光谱法标定
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浓度'

不同浓度硝酸铀酰及
O4S
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的水相与有机

相溶液由各自的母液稀释配制'

配制模拟裂变产物溶液&主要成分及浓度列

于表
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#为两倍高放废液浓度%'元素模拟样品按

照表
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数据&由相应的硝酸盐或氧化物配制而成'
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水相中硝酸铀酰的拉曼光谱
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#
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在水溶液中离解为
4S

g
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和
bS

+a

+

&两者均具有拉

曼活性'

4S

g

!

具有对称的平面等边三角结构&其

&

-

对称伸缩振动在拉曼光谱中具有强散射'而

bS

+a

+

属于
c

$

d

$

c

型线型离子&各种振动模型

中只有
b S

键的
&

-

对称伸缩振动是拉曼活性

的'

O4S

!

溶液与硝酸铀酰溶液的拉曼光谱示于

图
-

'
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!

溶液特征振动峰在
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&为
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4S
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的
&

-

对称伸缩振动!而
b
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+

%溶液的拉曼

谱峰位于
CJ,5;

g-和
-,.J5;

g-

&分别对应

bS

+a
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和
4S

g

!

的
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-

对称伸缩振动'

图
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溶液与硝酸铀酰溶液的拉曼光谱
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拉曼光谱测定水相中硝酸铀酰的标准曲

线
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拉曼散射光的强度公式为"
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分别为

入射光强度(分子自吸收系数(分子散射参数(入

射光频率(样品浓度'由公式可知"在一定条件

下&拉曼信号的强度与待测物浓度呈现线性关系'

配制一系列
O4S

!

浓度相同而硝酸铀酰浓度不

同的溶液#铀质量浓度范围为
B&,

"

.B,&,

F

)

H

%&

采集其拉曼光谱&将
CJ,5;

g-处
b

#

+

%的光谱特

征峰信号强度对
bS

+a

+

浓度作图&结果示于图
+

&

b

#

+

%质量浓度在
B&,

"

.B,&,

F

)

H

范围内线性

方程为
#

i-++&""aJ-+&!

&

)

+

i,&AAAA

&呈现良

好的线性关系'空白实验为同等浓度硝酸水溶液

的拉曼光谱实验&光谱条件与绘制工作曲线时相

同'按空白实验所对应谱峰强度的
!

倍标准偏

CJ,5;
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图
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硝酸铀酰水溶液的标准曲线
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低浓度
b
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%的标准曲线
!

增加拉曼光

谱仪的积分时间&可以增加待测物的拉曼信号强

度&在分析检测低浓度铀溶液时更为有利'图
!

为同一份硝酸铀酰溶液#

B&,

F

)

HbS

+

#

4S

!

%

+

&

!&,;$%

)

HO4S

!

%在不同积分时间下的拉曼光谱

对比&积分时间的增加除了使得背景抬高(噪声变

大外&

bS
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+

位于
CJ,5;

g-处的拉曼信号明显增

加&而
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g

!

位于
-,.J5;

g-处的拉曼信号超出测

试量程'在检测溶液中
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%的浓度时&只需关

注
CJ,5;

g-处
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的拉曼信号&
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拉曼特征

峰饱和并不影响
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的检测中&拉曼光谱仪的积分时间为
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高浓度的溶液#
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CJ,5;

g-处拉曼信

号不超出最大量程而定'对于较低浓度硝酸铀酰

溶液&增加仪器的积分时间至
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&采集一系列不

同铀浓度溶液的拉曼光谱&结果示于图
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'与高

浓度铀相比&拉曼光谱不够平滑&呈现锯齿状&这

是由于仪器分辨率的局限造成的&但仍可见光谱

强度随着
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+

浓度的增高而增高'将
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浓
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&线性关系良好&该实验条件下的

检出限为
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&低于积分时间为
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条件下的

检出限&说明可通过增加积分时间达到定量检测

较低浓度硝酸铀酰溶液的目的'

CJ,5;

g-

图
B

!

低浓度硝酸铀酰溶液的标准曲线

9̂

F

*B

!

Q2%9M02=9$15(0W63$076=60;912=9$1

$3bS

+a

+

[9=:%$[5$1561=02=9$1

AH@HC

!

O4S

!

对硝酸铀酰定量的影响
!

R(06K
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!

的拉曼谱峰随着
O4S

!

浓度的增高而增

高&而
CJ,5;

g-处
bS

+a

+

的拉曼谱峰强度并未发

生变化#见图
"

%&说明
bS

+a

+

与
4S

g

!

的络合并不

影响其
&

-

对称伸缩振动峰的位置及高度&

CJ,5;

g-

处的拉曼谱峰对
bS

+a

+

与
4S

g

!

的络合不敏感'

每种溶液平行测
"

次拉曼光谱&用标准曲线计算

每次测定的铀浓度&结果列于表
+

'由表
+

结果

看出&

B

种溶液的平均铀质量浓度分别为
"A&"

(

J,&J

(

J,&B

(

J,&!

(

"A&!

F

)

H

&与实际值的相对误差

分别为
g,&"̀

(

-&,̀

(

,&J̀

(

,&.̀

(

g-&,̀

&

"

次检测的相对标准偏差
7

0

分别为
,&B̀

(

,&.̀

(

-&.̀

(

,&J̀

(

,&.̀

&说明该方法分析水相

中的
bS

+a

+

具有良好的准确度与精密度'

图
"

!

不同
O4S

!

浓度的铀溶液拉曼光谱

9̂

F

*"

!

82;21<

)

65=02$3(021

>

%19=02=6<$%(=9$1<

[9=:79336061=5$1561=02=9$1<$3O4S

!

AH@HD

!

共存离子对硝酸铀酰定量的影响
!

除了

b

#

+

%以外&

R(06K

后处理工艺流程水相体系中

主要含有
R(

#

.

%(

R(

#

+

%(

4

)

#

.

%(

4

)

#

/

%(

4

)

#

+

%

与大量裂变产物等'

R(

#

.

%(

4

)

#

.

%不具有拉曼活

性&而
R(

#

+

%(

4

)

#

/

%(

4

)

#

+

%的拉曼位移特征峰

距
b

#

+

%较远&不会影响
b

#

+

%的检测*

-!@-.

+

'裂变

产物组成复杂&在
-I

槽共去污循环中含量尤其

表
+

!

不同
O4S

!

浓度下拉曼光谱测定水相硝酸铀酰浓度的准确度及精密度

9̂

F

*+

!

?6=60;912=9$1255(025

>

217

)

0659<9$1$3(021

>

%19=02=6912

Z

(6$(<<$%(=9$1<(176079336061=O4S

!

5$1561=02=9$1<

4$&

"

#

b

%)#

F

.

H

g-

%

,&B;$%

)

H -&,;$%

)

H +&,;$%

)

H !&,;$%

)

H .&,;$%

)

H

- J,&. J,&, "C&C J,&. "A&B

+ "A*. J,*C "A*C "A*. "A*-

! "A*A J,*C J,*A J,*C "A*+

. "A*! J,*" J-*J "A*A "A*C

B "A*. J-*! J-*+ J,*J "A*-

" "A*+ J,*B J,*" J,*. "A*-

平均值#

IW602

F

6W2%(6

%

"A*" J,*J J,*B J,*! "A*!

7

0

)

`

,*B ,*. -*. ,*J ,*.

相对误差#

86%2=9W6600$0

%)

` g,&"

!

-&, ,&J ,&. g-&,

!

,!
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多&故应研究裂变产物的存在是否会对硝酸铀酰

的定量检测产生影响'使用配制的模拟混合裂变

产物溶液检验其对
b

#

+

%定量测量的影响&结果

示于图
J

'模拟裂变产物溶液为
O4S

!

体系&故

其拉曼光谱中含有
4S

g

!

的
&

-

对称伸缩振动谱峰

#

-,.J5;

g-

%&以及
--C,5;

g-的拉曼特征峰#即

模拟裂变产物溶液的拉曼信号%&而在
bS

+a

+

的
&

-

对称伸缩振动谱峰处#

CJ,5;

g-

%没有拉曼信号'

-,

F

)

H

硝酸铀酰溶液与模拟裂变产物溶液的混

合溶液为两种拉曼信号的叠加&由于
bS

+a

+

浓度

保持不变&

CJ,5;

g-处拉曼信号强度不会发生改

变#见图
J

中箭头所示%&说明共存离子的存在不

会对铀的信号强度带来影响'为了进一步验证共

存离子对硝酸铀酰定量检测的影响&进行了重加

回收实验&结果列于表
!

和表
.

'由表
!

(

.

结果

看出&铀质量浓度分别为
++,&,

F

)

H

和
-,&,

F

)

H

&

选择不同加入量分别进行实验时&重加回收率均

在
AC&!̀

"

-,-&"̀

之间&相对标准偏差分别为

,&"̀

和
-&-̀

#

!i"

%&进一步说明了共存离子不

会对硝酸铀酰的定量造成影响'因此该方法适用

范围较广&只要
b

#

+

%浓度在上述线性范围以内&

均可使用拉曼光谱法进行检测&而无需预先进行

分离'

图
J

!

共存离子对硝酸铀酰溶液拉曼光谱的影响

9̂

F

*J

!

L13%(6156$3$=:609$1<$182;21<

)

65=02

$3(021

>

%19=02=62

Z

(6$(<<$%(=9$1

AHA

!

有机相中硝酸铀酰的拉曼定量分析

AHAH@

!

有机相中硝酸铀酰的拉曼光谱
!

与硝酸

铀酰水溶液相比&硝酸铀酰有机溶液#溶剂为

!,̀ GTR

)煤油%的拉曼光谱要复杂很多&这是由

于
GTR

和煤油也是拉曼活性的&硝酸铀酰有机溶

液的拉曼光谱除了硝酸铀酰的拉曼峰外&还包含

GTR

和煤油的拉曼特征峰'图
C

为
!,̀ GTR

)煤

油和硝酸铀酰有机溶液的拉曼光谱对比&硝酸铀

酰有机溶液主要多出两个拉曼谱峰&分别为位于

C",5;

g-的
bS

+a

+

&

-

对称伸缩振动谱峰和位于

-,!,5;

g-的
4S

g

!

&

-

对称伸缩振动谱峰'

表
!

!

高浓度#

++,&,

F

)

H

%硝酸铀酰样品的重加回收实验

9̂

F

*!

!

86<(%=<$3065$W60

>

$327791

F

[69

F

:672;$(1=<

$3(021

>

%19=02=6<2;

)

%6[9=::9

F

:5$1561=02=9$1

#

++,&,

F

)

H

%

待测样品

#

'2;

)

%6<

%

加入量

#

I7767

;2<<

%)

F

回收量

#

Y62<(067

;2<<

%)

F

回收率

#

865$W60

>

%)

`

7

0

)

`

- ,&B"JC ,&BJ-! -,,&"

+ ,&B"JC ,&B"!B AA&+

! ,&B"JC ,&B"!- AA&+ ,&"

. ,&B"JC ,&B"C! -,,&-

B ,&B"JC ,&BJ,B -,,&B

" ,&B"JC ,&B"AB -,,&!

表
.

!

低浓度#

-,&,

F

)

H

%硝酸铀酰样品的重加回收实验

9̂

F

*.

!

86<(%=<$3065$W60

>

$327791

F

[69

F

:672;$(1=<

$3(021

>

%19=02=6<2;

)

%6[9=:%$[5$1561=02=9$1

#

-,&,

F

)

H

%

待测样品

#

'2;

)

%6<

%

加入量

#

I7767

;2<<

%)

F

回收量

#

Y62<(067

;2<<

%)

F

回收率

#

865$W60

>

%)

`

7

0

)

`

- -,&CC -,&A+ -,,&.

+ -,&CC -,&C! AA&"

! -,&CC --&,B -,-&" -&-

. -,&CC -,&A! -,,&"

B -,&CC -,&C" AA&C

" -,&CC -,&"A AC&!

图
C

!

硝酸铀酰有机相的拉曼光谱

9̂

F

*C

!

82;21<

)

65=02$3(021

>
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91!,̀ GTR

)
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AHAHA

!

硝酸铀酰在有机相与水相中拉曼光谱的

区别
!

硝酸铀酰水溶液和有机溶液的拉曼光谱&

除了后者多出溶剂的拉曼光谱外&

bS

+a

+

和
4S

g

!

的
&

-

对称伸缩振动谱峰位置发生改变&

bS

+a

+

由

CJ,5;

g-移至
C",5;

g-处&而
4S

g

!

由
-,.J5;

g-

移至
-,!,5;

g-处#图
A

%'这是因为在水相和有

机相中&

bS

+a

+

和
4S

g

!

所处的化学环境不同&导

致拉曼位移发生轻微的移动'

图
A

!

硝酸铀酰水溶液与有机溶液的拉曼光谱

9̂

F

*A

!

82;21<

)

65=02$3(021

>

%19=02=6

912

Z

(6$(<<$%(=9$1217!,̀ GTR

)

SV

图
-,

!

不同浓度硝酸铀酰有机溶液的拉曼光谱

9̂

F

*-,

!

82;21<

)

65=02$3W2092M%6

bS

+

#

4S

!

%

+

5$1561=02=9$1<91!,̀ GTR

)

SV

AHAHB

!

拉曼光谱测定有机相中硝酸铀酰的标准

曲线
!

配制一系列硝酸浓度相同而铀浓度不同的

有机相溶液#铀质量浓度范围
B&,

"

-,J&,

F

)

H

%&

采集其拉曼光谱&结果示于图
-,

'由图
-,

可以

看出&与水溶液中情况类似&随着有机相中硝酸铀

酰浓度的提高&

C",5;

g-处
bS

+a

+

的拉曼信号增

强!同时由于体系中
4S

g

!

浓度的增加&其位于

-,!,5;

g-处的拉曼谱峰也增高'有机相中硝酸

铀酰的浓度可以由
C",5;

g-处的拉曼信号强度进

行定量&拉曼光谱强度与硝酸铀酰浓度呈现良好的

线性关系#图
--

%&线性范围为
B&,

"

-,J&,

F

)

H

&其

标准曲线为
#

iB,,&J"a"JA"

&线性相关系数
)

+

i

,&AAA,

'空白实验为同等硝酸浓度的有机溶液的

拉曼光谱实验&光谱条件与绘制工作曲线时相同'

根据空白实验结果的
!

倍标准偏差&计算得检出限

为
,&J

F

)

H

'

C",5;

g-

图
--

!

硝酸铀酰有机溶液的标准曲线

9̂

F

*--

!

Q2%9M02=9$15(0W63$076=60;912=9$1

$3bS

+

#

4S

!

%

+

91$0

F

2195

)

:2<6

图
-+

!

O4S

!

对
!,̀ GTR

)煤油拉曼光谱的影响

9̂

F

*-+

!

L13%(6156$3O4S

!

$182;21<

)

65=02

$3!,̀ GTR

)

SV

AHAHC

!

O4S

!

对硝酸铀酰定量的影响
!

有机相

体系的成分构成比水相体系简单很多&因为大部

分裂片元素无法被
GTR

萃取&即使被萃取浓度也

很低&故无需考虑裂片元素对硝酸铀酰定量分析

的影响'在后处理流程中的不同工艺点&有机相

中的
O4S

!

浓度各不相同&需要研究
O4S

!

浓度

是否会对硝酸铀酰的定量检测带来影响'图
-+

是含有不同浓度
O4S

!

的
!,̀ GTR

)煤油的拉曼

+!
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光谱'由图
-+

可以看出&

!

条光谱曲线基本重

合&只是在
A+,

"

A",5;

g-

(

--",

"

-+",5;

g-范

围内存在差异&随着体系中
O4S

!

浓度的升高&

在上述两区间内的拉曼光谱信号增强'

!

条光谱

均没有
4S

g

!

位于
-,!,5;

g-处的拉曼特征峰&这

是因为在有机相中&

bS

+

#

4S

!

%

+

和
O4S

!

中的

4S

g

!

均不是离解状态&两种
4S

g

!

所处的化学环

境不同&由于与外界的相互作用不同&导致拉曼位

移不同'有机体系中
O4S

!

与
GTR

形成溶剂化

物&硝酸铀酰以中性络合物的形式被
GTR

萃取'

而水相中
bS

+

#

4S

!

%

+

和
O4S

!

均可离解出

4S

g

!

&两者在溶液中所处的化学环境相同&故拉

曼位移均在
-,.J5;

g-处'

在
R(06K

后处理体系的有机相中&由于铀等元

素的萃取&自由
GTR

浓度下降&因此有机相中的

O4S

!

浓度不会很高'采集铀浓度相同#

B,&,

F

)

H

%

而
O4S

!

浓度不同的
.

种有机相溶液的拉曼光谱

#

O4S

!

浓度分别为
,&,B

(

,&-,

(

,&+,

(

,&!,;$%

)

H

%&

结果示于图
-!

'由图
-!

可知&

O4S

!

浓度的改

变只引起了
A+,

"

A",5;

g-

(

--",

"

-+",5;

g-范

围内拉曼光谱的轻微变化&并不影响
C",5;

g-处

bS

+a

+

的拉曼信号强度&即不影响铀浓度的定量

检测'每种溶液平行检测
"

次&由标准曲线计算

得到其对应的铀浓度&结果列于表
B

'

.

种溶液中

铀的平均质量浓度分别为
.A&B

(

B,&+

(

B,&J

(

B,&+

F

)

H

&

"

次测量的
7

0

均小于
-̀

&相对误差均

小于
-&.̀

&说明该方法测定有机相中
b

#

+

%的

准确性及重现性良好'

图
-!

!

O4S

!

对硝酸铀酰有机相拉曼光谱的影响

9̂

F

*-!

!

L13%(6156$3O4S

!

$182;21<

)

65=02

$3(021

>

%19=02=691!,̀ GTR

)

SV

表
B

!

拉曼光谱测定不同
O4S

!

浓度下有机相硝酸铀酰浓度的准确度及精密度

9̂

F

*B

!

?6=60;912=9$1255(025

>

217

)

0659<9$1$3(021

>

%19=02=691!,̀ GTR

)

SV(176079336061=O4S

!

5$1561=02=9$1<

4$&

"

#

b

%)#

F

.

H

g-

%

,&,B;$%

)

H ,&-,;$%

)

H ,&+,;$%

)

H ,&!,;$%

)

H

- .A*, B-*- B-*, B,*.

+ .A*- .A*J B-*, B,*-

! .A*. B,*- B,*B B,*-

. B,*, B,*- B,*" B,*!

B .A*C .A*A B-*, B,*.

" .A*C B,*! B,*! .A*A

平均值#

IW602

F

6W2%(6

%

.A*B B,*+ B,*J B,*+

7

0

)

` ,&C -&, ,&" ,&.

相对误差#

86%2=9W6600$0

%)

` g-&,

!

,&. -&. ,&.

B

!

结
!

论

#

-

%建立了用拉曼光纤光谱仪定量分析水相

和有机相中常量
b

#

+

%的方法'水相体系的线性

范围为
B&,

"

.B,&,

F

)

H

&检出限为
-&+

F

)

H

&增加

仪器的积分时间可以使检出限降至
,&+

F

)

H

'有

机相体系的线性范围为
B&,

"

-,J&,

F

)

H

&检出限

为
,&J

F

)

H

'

#

+

%体系中共存物质的存在不会影响
b

#

+

%

的检测&因此分析时无需预分离'测试时间为几

秒至几十秒#由拉曼光谱仪积分时间决定%&方法

快速简便且准确度高&分析方法绿色无损(不会产

生废液'拉曼光纤光谱仪体积小巧(便于携带&通

过增加光纤长度可以实现远程监控&可用于手套
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箱及热室中
b

#

+

%的定量检测&有望进一步用于

在线实时监测料液中的
b

#

+

%浓度'
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