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摘要!本工作研究了
S./4E

后处理流程模拟有机料液中
d

#

(

$的定量分析方法)首先扣除硝酸铀酰有机溶液

拉曼光谱的荧光背景&并以
!)_HBS

+煤油位于
*),+39

\*处的特征峰为内标峰&将
d

#

(

$位于
@,)39

\*处

对称伸缩振动峰#

!

*

$强度与内标峰强度的比值&对铀浓度绘制标准曲线&在
d

#

(

$质量浓度为
+&)

#

*)"&)

F

+

I

范围内&标准曲线为
$

e)&),!,"[)&!+"

&

%

(

e)&CCC

)经过内标法处理后的标准曲线具有更好的稳定性&

"+5

后相对强度标准曲线为
$

e)&),(>"[)&>@C

&

%

(

e)&CCC

)

&

检验与
'

检验证明&在显著性水平
"

e)&)+

时&两条标准曲线在分析精度与斜率上无显著性差异)使用内标法后&可透过容器壁直接分析铀浓度&容器对

检测结果的影响较小&

+

种容器对
d

#

(

$检测影响相对误差均不高于
!&"_

&故检测过程无需进行样品的转移

及分装&简化了实验步骤)经内标法修正后&改变拉曼光谱仪的积分时间和激光功率基本不影响
d

#

(

$的定

量检测&从而可选择合适的参数以适应不同浓度
d

#

(

$溶液分析的需要)

关键词!拉曼光谱!内标法!
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$检测!
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!!

在
S./4E

后处理工艺流程中&有机相体系中

d

#

(

$的分析点多&分析频率高&其浓度的准确测

定与否影响整个工艺的稳定可靠运行&因此建立

快速*准确的分析方法非常重要)目前有机相中

铀定量分析方法有"滴定法,

*?(

-

*

"

吸收法,

!

-

*拉曼

光谱法,

>?+

-等)

滴定法作为一种经典方法&在铀的定量分析

领域应用广泛*准确度较高&但是方法繁琐*操作

时间长且产生废液难以回收利用&对操作人员的

要求较高&难以实现自动化分析)

"

吸收法是目前后处理厂普遍采用的方法&

具有很多优点&但也有一定局限性&铀浓度的检测

受部分杂质的影响较大&尤其当铀的浓度与杂质

浓度比值较低时&分析准确度不高&并且透射源的

"

射线的统计涨落也会影响方法的准确度)

拉曼光谱法作为一种无损检测技术&被广泛

应用于多种有机物和无机物的定性和定量分析)

铀酰离子
dM

([

(

属于
R

%

O

%

R

型线型离子&各

种振动模型中只有
d M

键的
)

*

对称伸缩振动

是拉曼活性的)早在
()

世纪
+)

年代&

T.;;$0

,

,

-

就通过拉曼光谱法研究了
dM

([

(

的结构)此后关

于
dM

([

(

的拉曼光谱研究大多数集中于定性分

析,

"?@

-

)美国西北太平洋国家实验室的
B/

<

10

等,

C?*)

-将拉曼光谱法应用于水相中
dM

([

(

的定量

分析&并对
S./4E

流程水相料液的
d

#

(

$进行拉

曼光谱在线监测)在硝酸铀酰有机相体系中&

dM

([

(

的
)

*

对称伸缩振动峰位于
@,)39

\*

&可利

用
@,)39

\*处的拉曼信号强度与其浓度的线性

关系&来测定有机相中的
d

#

(

$浓度,

**

-

)拉曼光

谱法测定铀浓度简便快捷*绿色无损*不产生废

液&且不受体系中共存的硝酸及
d

#

*

$等物质的

影响)

在一定条件下&拉曼信号的强度与待测物的

浓度成正比&但在实际检测应用中&由于受到检测

器稳定性*暗电流噪声*样品放置位置等因素的影

响&标准曲线可能偏离原有的线性&尤其在长时间

检测时偏离更为明显)另外&当改变仪器参数#如

积分时间*激光功率等$或检测样品所用的容器

时&标准曲线往往不能通用&需要重新绘制标准曲

线&这需要耗费更多的时间)通常选择加入内标

物来消除标准曲线的偏离&对非水溶液&常选择四

氯化碳为内标&但是额外加入内标物对放射性体

系不利&除了增加操作步骤外&也会产生放射性废

液难以分离回收)

针对以上问题&本工作提出使用有机体系中的

溶剂作为内标物的方法&无需另外加入内标物&以

简化实验步骤&且检测方法不产生废液*绿色无损)

9

!

实验部分

9;9

!

仪器与试剂

761910

便携式拉曼光谱仪&

Bm`HDa

公

司&激光波长
"@+09

&激光功率
!))9`

&探头工

作距离为
+99

&光纤长度为
*)9

)

d

!

M

@

#

AB̀ )>()+

$&北京化工冶金研究院!硝

酸*磷酸三丁酯#

HBS

$&分析纯&国药集团化学试剂

有限公司!

(>)

+

加氢煤油&锦州化工厂)

!)_HBS

+煤油&按体积配制&使用前经
+_

'1

(

QM

!

溶液处理)

d

!

M

@

经浓
L'M

!

加热溶解配制硝酸铀酰水

相溶液&在高浓度硝酸条件下由
!)_HBS

+煤油

萃取铀水相母液得到有机相母液&采用
H7Q%

!

还

原
?a

(

Q/

(

M

"

氧化滴定法标定
d

#

(

$浓度&近红外

光谱法标定
L'M

!

浓度)不同浓度硝酸铀酰有

机相溶液由其母液稀释配制)

9;:

!

实验方法

9;:;9

!

溶剂的辐照实验
!

!)_HBS

+煤油与等体

>>*

核化学与放射化学
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积
!&)9$%

+

I

硝酸混合震荡后&静置分离&取有机

相置于玻璃辐照管中&在不同的剂量#

*)

>

*

*)

+

*

*)

,

A

<

$下进行辐照)照射源为
(&@Cg*)

*+

B

b

的,)

Q$

放射源&用重铬酸银剂量计测得辐照点的

剂量率为
!+))A

<

+

8

)

9;:;:

!

标准曲线的绘制
!

将不同浓度硝酸铀酰

有机溶液置于比色池中&采集其拉曼光谱&积分时

间
":

&平均次数
(

次&激光功率
*))_

)将
@,)39

\*

处
d

#

(

$的拉曼信号强度对其浓度作图&得到未使

用内标法时的标准曲线)扣除拉曼光谱的荧光背

景后&使用
@!!

*

@C*

*

*),+

*

*!)(39

\*的四个峰作

为内标峰&拉曼光谱除以内标峰的高度&得到以相

对强度为纵坐标的拉曼光谱&以
@,)39

\*处
d

#

(

$

的拉曼信号相对强度对其浓度作图&得到使用内标

法时的标准曲线)以上步骤在
"+5

后重复进行一

次&以确定标准曲线随时间的变化)

:

!

结果与讨论

:;9

!

内标物的拉曼光谱稳定性

在
S./4E

后处理工艺流程中&有机体系的溶

剂为
!)_HBS

+煤油&其浓度相对固定且具有较

好的热稳定性*化学稳定性及辐照稳定性)但是

溶剂仍能发生酸催化水解或射线辐照分解&

HBS

分解 生 成 磷 酸 二 丁 酯 #

ZBS

$*磷 酸 一 丁 酯

#

UBS

$*

L

!

SM

>

等&煤油分解生成烷基酸*硝基

烷*硝酸酯等&会影响有机溶剂的组成和配比,

*(

-

)

*

%%%

)A

<

&

(

%%%

*)

>

A

<

&

!

%%%

*)

+

A

<

&

>

%%%

*)

,

A

<

图
*

!

辐照前后
!)_HBS

+煤油的拉曼光谱

]7

F

=*

!

61910:

G

43;/1$2!)_HBS

+

W4/$:404

V42$/410512;4/7//1571;7$0

!)_HBS

+煤油酸化后其主要拉曼谱峰高度

及位置未发生改变&而酸化后的有机溶剂更易辐

解)为了研究部分降解后有机溶剂拉曼光谱的变

化&采集辐照不同剂量后酸化溶剂的拉曼光谱&并

与未经辐照的拉曼光谱进行对比&结果示于图
*

)

辐照剂量为
*)

>

*

*)

+

A

<

时&溶剂拉曼光谱与未经

辐照的基本重合!而辐照剂量为
*)

,

A

<

时&溶剂

的颜色由无色变为淡黄色&为溶剂与多种降解产

物的混合物&有机溶剂的组成及配比均发生了改

变&但其拉曼光谱除了基线略微变化外&主要谱峰

的位置及高度均未发生明显改变)说明拉曼光谱

对溶剂的降解不敏感&溶剂组成及浓度的小范围

涨落不影响其拉曼光谱的形状及位置&故可以利

用其拉曼特征谱峰作为内标&对有机溶剂中的

d

#

(

$浓度进行定量分析)

:;:

!

内标峰的选择

!)_HBS

+煤油有多个拉曼特征峰&选择内标

峰时需满足以下要求"内标峰与
d

#

(

$的拉曼特

征谱峰#

@,)39

\*

$不能重合或相隔太远!与
d

#

(

$的

特征拉曼谱峰高度不要相差太多!峰的形状要尖

锐等)因此初步选择
@!!

*

@C*

*

*),+

*

*!)(39

\*

的四个峰作为内标峰)图
(

为硝酸铀酰有机溶液

的拉曼光谱&图中标示出
d

#

(

$的特征峰及四个

内标峰)

图
(

!

硝酸铀酰有机溶液的拉曼光谱

]7

F

=(

!

61910:

G

43;/.9$2./10
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%07;/1;4

70!)_HBS

+

W4/$:404

分别以四个溶剂峰做内标峰&绘制不同浓度

的
d

#

(

$有机溶液的标准曲线)首先使用采谱软

件自带的背景扣除功能&扣除拉曼光谱的荧光背

景&再以
dM

([

(

特征峰#

@,)39

\*

$强度与内标峰

强度的比值作为相对强度&将相对强度对
d

#

(

$

浓度作图&得到标准曲线)四组内标峰对应的标

准曲线示于图
!

&拉曼信号相对强度与
d

#

(

$的

浓度均呈现良好的线性关系&

%

( 均为
)&CCC

&说明

有机溶剂的四个拉曼特征峰均有望作为体系中

d

#

(

$检测的内标峰)
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$检测标准曲线
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G

41W:

分别以溶剂的四个拉曼特征峰为内标峰&比

较标准曲线随时间的稳定性)相隔
"+5

时&分别

采集不同浓度硝酸铀酰有机溶液的拉曼光谱&并

使用上述四个内标峰绘制标准曲线)标准曲线随

时间的变化示于图
>

)

&

检验说明在显著性水平

"

e)&)+

时&图
>

#

1

$中两条直线的分析精度存在

显著性差异)

'

检验显示在显著性水平
"

e)&)+

时&图
>

#

1

$*#

V

$*#

5

$中两条直线的斜率均存在显著

性差异)即相隔
"+5

之后&以
@!!

*

@C*

*

*!)(39

\*

处的拉曼峰为内标峰的标准曲线发生了偏移!而

以
*),+39

\*拉曼峰为内标峰的标准曲线基本未

发生改变)说明在实际应用中&以
*),+39

\*处

有机溶剂的拉曼特征峰为内标峰时&标准曲线呈

现良好的时间稳定性&故内标峰选择
*),+39

\*

处有机溶剂的拉曼峰)

煤油与
HBS

分别在
*),+39

\*与
*),(39

\*处

有拉曼谱峰&两者峰高接近&拉曼光谱仪无法分辨

两个峰&故内标峰为两者的叠加)图
+

为
HBS

体

积分数在
*)_

#

+)_

之间变动时&

HBS

+煤油的

拉曼光谱变化)

@!!

*

@C*

*

*!)(39

\*处谱峰高度

随着
HBS

体积分数的改变而发生明显的变化&五

种配比在上述三个位置的谱峰高度的
(

/

#

#e+

$分

别为
(@&"_

*

C&!_

*

,&)_

&而
*),+39

\*处谱峰

高度的
(

/

#

#e+

$为
(&@_

)说明
*),+39

\*处峰

高度随
HBS

+煤油配比的改变不明显&故使用该

峰为内标峰时&无需预先确定溶剂的具体配比)

综上所述&选择有机溶剂位于
*),+39

\*处

的拉曼峰为内标峰&标准曲线呈现良好的时间稳

定性&故在长时间检测时无需重新绘制标准曲线&

简化了操作步骤!该内标峰对
HBS

+煤油体积比

'

&

5

"

*

%%%

)

&

+

%%%

"+

内标峰位置#

P0;4/01%:;1051/5

G

41W:

$"#

1

$%%%

@!!39

\*

&#

V

$%%%

@C*39

\*

&#

3

$%%%

*),+39

\*

&#

5

$%%%

*!)(39

\*

图
>

!

使用不同内标峰时标准曲线的时间稳定性

]7

F

=>

!

T;1V7%7;

<

$2;8431%7V/1;7$03./X4:Y7;857224/40;70;4/01%:;1051/5

G

41W:

,>*
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图
+

!

拉曼光谱随
HBS

+煤油配比的改变

]7

F

=+

!

Q810

F

4$261910:

G

43;/1

Y7;8;84/1;7$$2HBS105W4/$:404

的变化不敏感&故在实际检测中&无需预先测得两

者的准确体积比)

:;<

!

不同因素对内标法定量分析
@

"

!

#的影响

#

*

$不同日期的光谱稳定性

在拉曼光谱检测过程中&由于激光光强的变

化*检测器稳定性*暗电流噪声*样品放置位置等

因素的影响&在不同日期绘制的标准曲线存在一

定的差别)图
,

为相隔
"+5

时绘制的两条标准

曲线&纵坐标为拉曼光谱强度&两条标准曲线存在

明显的差别!而由图
>

#

3

$可知内标峰位置为

*),+39

\*时&内标法可以有效消除标准曲线随

着时间的偏离)

配制
d

#

(

$质量浓度为
*)*&)

F

+

I

的有机溶

液为待测液&在某天采集其拉曼光谱&并将该天设

置为时间起点&在
*

*

(

*

!

*

"

*

"+5

后分别采集待测

液的拉曼光谱&采集过程保证仪器参数一致&结果

示于图
"

#

1

$)不同日期采集到的待测液拉曼光

谱峰位置固定&但高度存在明显的差别&

@,)39

\*

处谱峰高度的相对标准偏差
(

/

#

#e,

$为
*>&>_

)

而使用内标法后的拉曼光谱相对强度示于图
"

#

V

$&不同日期采集到的待测液拉曼信号的
(

/

#

#e,

$

降至
*&C_

&说明内标法能有效消除拉曼光谱随

着时间的变化)

'

&

5

"

*

%%%

)

&

,

%%%

"+

图
,

!

未使用内标法时标准曲线随时间的偏离

]7

F

=,

!

Q810

F

4$231%7V/1;7$03./X4:1:;794

Y7;8$.;70;4/01%:;1051/594;8$5

在时间起点当天&采集一系列不同浓度硝酸铀

酰有机溶液的拉曼光谱&将
d

#

(

$拉曼信号强度与

相对强度分别对
d

#

(

$浓度作图&得到两条标准曲

线&分别为未使用内标法和使用内标法的情况)由

标准曲线与待测样品拉曼光谱对其进行定量分析)

未使用内标法时&由标准曲线及时间起点当

天待测液的拉曼光谱计算其质量浓度为
CC&*

F

+

I

&

与实际值
*)*&)

F

+

I

的相对误差为
\*&C_

)而

其后
*

*

(

*

!

*

"

*

"+5

测得
d

#

(

$的质量浓度分别

为
C,&"

*

C+&!

*

C(&)

*

@)&!

*

*(@&"

F

+

I

&与实际值

*)*&)

F

+

I

的相对误差分别为
\>&!_

*

\+&,_

*

\@&C_

*

\()&+_

*

("&>_

&结果列于表
*

)说明

在长期检测过程中标准曲线会发生偏离&故为了

#

1

$%%%未使用内标法#

7̀;8$.;70;4/01%:;1051/594;8$5

$&#

V

$%%%使用内标法#

7̀;870;4/01%:;1051/594;8$5

$

图
"

!

内标法对拉曼光谱随时间变化的消除

]7

F

="

!

D2243;$270;4/01%:;1051/594;8$5$0;843810

F

4$261910:

G

43;/11:;794
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表
*

!

内标法对工作曲线随时间偏移的消除

H1V%4*

!

D2243;$270;4/01%:;1051/594;8$5$0;843810

F

4$231%7V/1;7$03./X4:1:;794

'

+

5

未使用内标#

7̀;8$.;70;4/01%:;1051/594;8$5

$ 内标法#

7̀;870;4/01%:;1051/594;8$5

$

d

#

(

$计算浓度#

U41:./45

3$0340;/1;7$0

$+#

F

.

I

\*

$

相对误差

#

64%1;7X44//$/

$+

_

d

#

(

$计算浓度#

U41:./45

3$0340;/1;7$0

$+#

F

.

I

\*

$

相对误差

#

64%1;7X44//$/

$+

_

) CC&* \*&C *)(&C *&@

* C,&" \>&! *)!&> (&!

( C+&! \+&, *)+&) >&)

! C(&) \@&C *)!&! (&(

" @)&! \()&+ *))&C \)&*

"+ *(@&" ("&> CC&> \*&,

保证分析结果的准确可靠&每次检测需要重新绘

制标准曲线&步骤较为繁琐)

使用内标法后&根据标准曲线及待测液的拉

曼光谱&测得时间起点与其后
*

*

(

*

!

*

"

*

"+5

的

d

#

(

$质量浓度分别为
*)(&C

*

*)!&>

*

*)+&)

*

*)!&!

*

*))&C

*

CC&>

F

+

I

&与实际值的相对误差分

别为
*&C_

*

(&>_

*

>&)_

*

(&!_

*

\)&*_

*

\*&,_

#表
*

$)说明本方法可以有效消除标准曲线随着

时间的偏离&在每次检测时无需重新绘制标准曲

线&大大简化了实验步骤)

#

(

$容器的影响

放射性样品的分析过程中&样品的分装*转移*

制备较为复杂繁琐&常规分析会产生放射性废液和

固体废物&如样品不需转移分装即可直接进行浓度

测定&得到准确的分析结果&则可简化样品分析步

骤&减少废物产生量&实现样品的无损简便分析)

为了研究容器对
d

#

(

$定量检测的影响&选

择
+

种不同的透明容器&分别为跑兔瓶*比色池*

容量瓶*蓝盖瓶和铝盖瓶&容器的材质与形状*容

器壁的厚度各有不同)比色池材质为石英&其余

>

种材质为玻璃)比色池为立方体&探头接触面

为平面!容量瓶的探头接触面为球面!而其余
!

种

容器为圆柱体&探头接触面为弧面)

+

种容器的

厚度各有不同&其中蓝盖瓶的厚度远远大于其他

容器&

+

种容器的对比示于图
@

)

将
d

#

(

$质量浓度为
*)*&)

F

+

I

的有机待测

液分别置于
+

种不同的容器中&光纤探头发出的

激光透过容器壁聚焦在待测样中&采集
+

份待测

样的拉曼光谱&并由标准曲线计算其浓度)由于

考虑到容器形状与壁厚的不均匀性&跑兔瓶*容量

瓶*蓝盖瓶及铝盖瓶均更换
!

个不同部位进行光

谱采集)

图
@

!

+

种分析容器

]7

F

=@

!

]7X43$0;1704/:2$/54;43;7$0$2./10

<

%

未使用内标法时&利用采集到待测液的拉曼信

号强度与标准曲线&可以得到各容器中的样品浓

度&结果列于表
(

)由于绘制标准曲线时使用比色

池&故计算得到比色池中待测物浓度为
CC&*

F

+

I

&

与实际值
*)*&)

F

+

I

的相对误差为
\*&C_

)分别

在跑兔瓶*容量瓶*蓝盖瓶*铝盖瓶三个不同部位采

集拉曼光谱&得到待测物浓度平均值与实际值的相

对误差为
\!!&@_

*

\*!&(_

*

\"C&*_

*

\@&,_

)

使用
*),+39

\*处的溶剂峰作为内标峰&由

不同容器中待测液的拉曼光谱与标准曲线可得到

d

#

(

$浓度&结果列于表
!

)由表
!

结果看出&跑

兔瓶*容量瓶*蓝盖瓶*铝盖瓶中
d

#

(

$的平均质

量浓度分别为
*))&>

*

*)*&(

*

C"&(

*

*)(&!

F

+

I

&与

实际值
*)*&)

F

+

I

的相对误差分别为
\)&,_

*

)&(_

*

\!&"_

*

*&!_

&远远优于未使用内标法的

情况)

比较使用内标法前后
+

种容器中待测液的拉

曼光谱&结果示于图
C

)由图
C

#

1

$可以看出&未使

用内标法时&

+

组拉曼光谱的强度差别较大&尤其

是蓝盖瓶中待测液的拉曼光谱&远远低于比色池

@>*
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中待测液的拉曼光谱)而由图
C

#

V

$可以看出&经

过内标法进行处理后的拉曼光谱&

+

组光谱基本

重合&说明内标法可以有效消除容器对拉曼光谱

的影响&容器不影响浓度定量分析&故检测过程无

需进行样品的分装转移&可以简化分析操作*减少

放射性废物)

表
(

!

未使用内标法时不同容器中待测液的定量分析结果

H1V%4(

!

Z4;43;7$0/4:.%;:7057224/40;3$0;1704/:Y7;8$.;70;4/01%:;1051/594;8$5

容器

#

Q$0;1704/:

$

d

#

(

$计算浓度

#

U41:./45

3$0340;/1;7$0

$+

#

F

.

I

\*

$

相对误差

#

64%1;7X4

4//$/

$+

_

(

/

+

_

d

#

(

$平均值

#

JX4/1

F

4

3$0340;/1;7$0

$+

#

F

.

I

\*

$

平均值的相对误差

#

64%1;7X44//$/

2$/1X4/1

F

4

3$0340;/1;7$0

$+

_

比色池#

Q$%$/794;/7334%%

$

CC&* \*&C ? CC&* \*&C

跑兔瓶#

S04.91;73244570

F

2%1:W

$

* ,C&> \!*&! !&> ,,&C \!!&@

( ,>&C \!+&"

! ,,&! \!>&!

容量瓶#

#$%.94;/732%1:W

$

* @+&@ \*+&* @&) @"&" \*!&(

( @*&@ \*C&)

! C+&> \+&+

蓝盖瓶#

]%1:WY7;8V%.431

G

$

* ()&) \@)&( *)&) (*&* \"C&*

( (!&, \",&"

! *C&@ \@)&>

铝盖瓶#

]%1:WY7;81%.970$.:31

G

$

* C*&C \C&) *&> C(&! \@&,

( C!&@ \"&*

! C*&! \C&,

表
!

!

内标法对不同容器中待测液的定量分析结果

H1V%4!

!

Z4;43;7$0/4:.%;:7057224/40;3$0;1704/:Y7;870;4/01%:;1051/594;8$5

容器

#

Q$0;1704/:

$

d

#

(

$计算浓度

#

U41:./45

3$0340;/1;7$0

$+

#

F

.

I

\*

$

相对误差

#

64%1;7X4

4//$/

$+

_

(

/

+

_

d

#

(

$平均值

#

JX4/1

F

4

3$0340;/1;7$0

$+

#

F

.

I

\*

$

平均值的相对误差

#

64%1;7X44//$/

2$/1X4/1

F

4

3$0340;/1;7$0

$+

_

比色池#

Q$%$/794;/7334%%

$

*)(&@ *&@ ? *)(&@ *&@

跑兔瓶#

S04.91;73244570

F

2%1:W

$

* *)(&) *&) *&> *))&> \)&,

( CC&, \*&>

! CC&, \*&>

容量瓶#

#$%.94;/732%1:W

$

* *)*&@ )&@ (&, *)*&( )&(

( C@&> \(&,

! *)!&+ (&+

蓝盖瓶#

]%1:WY7;8V%.431

G

$

* *)!&* (&* +&> C"&( \!&"

( C+&+ \+&>

! C!&* \"&C

铝盖瓶#

]%1:WY7;81%.970$.:31

G

$

* *)!&, (&+ *&* *)(&! *&!

( *)*&C )&C

! *)*&+ )&+
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#

1

$%%%未使用内标法#

7̀;8$.;70;4/01%:;1051/594;8$5

$&#

V

$%%%使用内标法#

7̀;870;4/01%:;1051/594;8$5

$

图
C

!

内标法对拉曼光谱随容器影响的消除

]7

F

=C

!

D2243;$270;4/01%:;1051/594;8$5$0;8461910:

G

43;/1$2./10

<

%7057224/40;3$0;1704/:

!!

#

!

$积分时间的影响

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
*)

为同一份硝酸铀酰有机溶液在

不同积分时间下的拉曼光谱对比&积分时间的增

加使得
dM

([

(

位于
@,)39

\*处的拉曼信号明显

图
*)

!

积分时间对
d

#

(

$拉曼光谱的影响

]7

F

=*)

!

D2243;$270;4

F

/1%;794

$0;8461910:

G

43;/1$2./10

<

%

增加&更有利于对其浓度进行准确的分析定量)

而分析高浓度铀溶液时&由于
dM

([

(

的拉曼信号

较高&需要选择较短的积分时间以确保拉曼信号

不超出检测量程)

以
d

#

(

$质量浓度为
*)*&)

F

+

I

的硝酸铀酰

有机溶液为待测样&在不同的积分时间下采集其

拉曼光谱&结果示于图
**

#

1

$)由图
**

#

1

$可以看

出&随着积分时间的增加&

@,)39

\*处
d

#

(

$的拉

曼信号增加&同时拉曼光谱的背景也会增高)使

用内标法对光谱进行数据处理&结果示于图
**

#

V

$&由图
**

#

V

$可知&

>

张光谱基本重合&说明内

标法能有效消除积分时间对拉曼光谱的影响)

内标法对积分时间影响的计算结果列于

表
>

)由表
>

可以看出&使用内标法将拉曼光谱

数据处理后&按照标准曲线计算
d

#

(

$的浓度&分

别为
C>&+

*

*))&"

*

*)+&,

*

*)(&@

F

+

I

&与实际浓度

的相对误差分别为
\,&>_

*

\)&!_

*

>&+_

*

*&@_

)说明按照上述方法可以有效消除积分时

#

1

$%%%未使用内标法#

7̀;8$.;70;4/01%:;1051/594;8$5

$&#

V

$%%%使用内标法#

7̀;870;4/01%:;1051/594;8$5

$

图
**

!

内标法对不同积分时间拉曼光谱的影响

]7

F

=**

!

D2243;$270;4/01%:;1051/594;8$5$0;8461910:

G

43;/1$2./10

<

%Y7;857224/40;70;4

F

/1%;794
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表
>

!

内标法对不同积分时间时
d

#

(

$的计算结果

H1V%4>

!

Z4;43;7$0/4:.%;:$2d

#

(

$

Y7;870;4/01%:;1051/594;8$5Y7;857224/40;70;4

F

/1%;794

积分时间

#

P0;4

F

/1%;794

$+

:

未使用内标#

7̀;8$.;70;4/01%:;1051/594;8$5

$ 内标法#

7̀;870;4/01%:;1051/594;8$5

$

d

#

(

$计算浓度#

U41:./45

3$0340;/1;7$0

$+#

F

.

I

\*

$

相对误差#

64%1;7X4

4//$/

$+

_

d

#

(

$计算浓度#

U41:./45

3$0340;/1;7$0

$+#

F

.

I

\*

$

相对误差#

64%1;7X4

4//$/

$+

_

* !&) \C"&* C>&+ \,&>

! !+&) \,+&> *))&" \)&!

+ ,@&" \!(&) *)+&, >&+

" CC&* \*&C *)(&@ *&@

间的差异对实验结果造成的影响&在分析检测时可

根据
d

#

(

$浓度的不同选择不同的积分时间"

d

#

(

$浓度较低时可以选择较长的积分时间&从而

使信号更加准确!

d

#

(

$浓度较高时可以选择较短

的积分时间&从而使拉曼信号不超出最大量程)

#

>

$激光功率的影响

在改变待测物的拉曼信号强度方面&改变拉

曼光谱仪的激光功率与积分时间作用基本相同&

分析
d

#

(

$样品时可以按照
d

#

(

$浓度的不同选

择不同的激光功率&故需考察内标法对激光功率

影响的消除)

改变拉曼光谱仪的激光功率&分别采集待测

样的拉曼光谱&结果示于图
*(

#

1

$&随着激光功率

的增强&

dM

([

(

位于
@,)39

\*的拉曼特征峰增强)

而使用内标法处理后的拉曼光谱示于图
*(

#

V

$&

>

组拉曼光谱基本重合)

内标法对激光功率影响的计算结果列于表
+

)

由表
+

可以看出&使用内标法之后&根据标准曲线

计算得到
d

#

(

$的质量浓度分别为
*)!&"

*

*)*&"

*

*))&,

*

*)(&@

F

+

I

&与实际值
*)*&)

F

+

I

的相对误

差分别为
(&"_

*

)&"_

*

\)&>_

*

*&@_

)说明内

标法可以有效消除激光功率的差异对实验结果造

#

1

$%%%未使用内标法#

7̀;8$.;70;4/01%:;1051/594;8$5

$&#

V

$%%%使用内标法#

7̀;870;4/01%:;1051/594;8$5

$

图
*(

!

内标法对不同激光功率拉曼光谱的影响
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表
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内标法对不同激光功率时
d

#

(

$的计算结果

H1V%4+
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Z4;43;7$0/4:.%;:$2d

#

(

$
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G
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激光功率

#

I1:4/

G

$Y4/

$+

_

未使用内标#

7̀;8$.;70;4/01%:;1051/594;8$5

$ 内标法#

7̀;870;4/01%:;1051/594;8$5

$

d

#

(

$计算浓度#

U41:./45

3$0340;/1;7$0

$+#

F

.

I

\*

$

相对误差#

64%1;7X4

4//$/

$+

_

d

#

(

$计算浓度#

U41:./45

3$0340;/1;7$0

$+#

F
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I

\*

$

相对误差#
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4//$/
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白
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雪等"拉曼光谱内标法定量分析
S./4E

有机体系中的
d

#

(

$



成的影响)在检测
d

#

(

$有机样品时&可以按照

不同的
d

#

(

$浓度选择不同的激光功率&并使用

内标法消除激光功率差异的影响&得到相对准确

的分析结果)

<

!

结
!

论

在
HBS

+煤油有机体系中定量检测
d

#

(

$

时&扣除待测物拉曼信号的荧光背景后&使用

*),+39

\*处溶剂的拉曼谱峰作为内标峰&

d

#

(

$

的拉曼信号与之相比得到相对强度)拉曼信号相

对强度
?d

#

(

$浓度呈现良好的线性关系&表明该

方法可用于
S./4E

工艺有机体系中
d

#

(

$的定量

检测)该检测方法使得标准曲线具有良好的时间

稳定性&在
"+5

内标准曲线基本不发生改变&从而

检测时无需重新绘制标准曲线&简化了实验步骤)

*),+39

\*的内标峰高对
HBS

+煤油的配比变化不

敏感&故实际检测时无需预先确定两者的准确配

比)使用该内标峰时&在不同容器中检测到的结果

基本相同&故检测过程中无需进行样品的转移及分

装&有利于进行无损分析&减少放射性废物产生量)

改变拉曼光谱仪的积分时间和激光功率基本不影

响
d

#

(

$的定量检测&从而可选择合适的参数以适

应不同浓度
d

#

(

$溶液分析的需要)内标法增加

了标准曲线的通用性&但是在改变某些仪器参数

时&测量误差略大&故在实际检测过程中应尽量选

择统一的仪器参数)
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