
!

第
!"

卷 第
#

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
$%&'!"(%'#

!

")")

年
*)

月
+%,-./&

!

%0

!

(,1&2/-

!

/.3

!

4/35%1627589-

:

;19<")")

!!

收稿日期!

")*=>)D>*?

!修订日期"

")*=>)=>""

!!

作者简介!夏峰林#

*=E=

$%&女&湖北谷城人&高级工程师&从事应用化学研究&

@>7/5&

"

*#E*?)?#*E

!ff

<1%7

分光光度法测定高放废液中的稀土总量

夏峰林!孔雪艳!史秀梅

中核四
)

四有限公司 第二分公司&甘肃 兰州
!

E?"L#)

摘要!采用冠醚
>

杯冠
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正辛醇萃取剂在适宜酸度条件下萃取高放废液中的锶'铯&萃余水相调节酸度后&用三

正辛基氧化磷#

F;G;

%

>

环己烷将铀'钚'钍等萃入有机相&萃余水相在一定酸度条件下&可以采用偶氮氯膦

7K

与稀土元素直接显色&进而采用分光光度法测定其稀土总量(对冠醚
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杯冠
>

正辛醇萃取剂萃取高放废液

中的=)
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和*?E

Q8

进行了条件实验&确定了
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萃取不影响稀土元素测定的实验条件&对偶氮氯膦
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显色

测定稀土元素的显色条件进行了研究&最终建立了此分析方法(结果表明&在
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硝酸体系中&冠醚
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与稀土元素显色&吸光度与稀土元素的质量呈线性关系(采用此方法测定模拟高放

废液中总稀土含量&相对标准偏差为
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在高放废液的物理化学性质和放射性源项分

析研究实践中&
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年代&中国原子能科学

研究院的叶玉星*
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'张丕禄*
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&清华大学核能科学

与技术研究院的张丽英等*
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+均对高放废液中稀土

#
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%含量的测定进行了深入的研究&考察了多种

分离技术和测量技术&代表性的有采用
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胺甲酰甲撑膦酸二己酯#

c̀ c@QhG

%'三正辛基

氧化磷#

F;G;

%等有机萃取剂&分离出锕系元素

和锶'铯后用分光光度法或光谱法进行测定&其中

分光光度法给出了稀土总量&光谱法仅给出了钕

等个别元素的含量(自此以后&高放废液中稀土

测量的相关研究很少(

稀土元素的分析方法有很多种&一般有分光

光度法'容量法'重量法'质谱法'原子发射光谱法

等(其中容量法和重量法属于常量分析方法&故

不适用于高放废液中稀土含量的测定!等离子体

质谱法和等离子体光谱法检出限低&线性范围宽&

具有多元素检测能力&但设备价格昂贵且运行成

本高&并没有得到广泛的推广应用!分光光度法因

其具有仪器价格低廉'简便'快速'选择性高'灵敏

度高等优点&常用于测定样品中的稀土含量(

针对高放废液乃至所有放射性溶液中稀土元

素总量的分析方法均较少&

*=L=

年&魏启慧等*
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研究了硝酸
>

双氧水介质中&用
F;G;>

环己烷萃

取除去铀'钚'钍等&再用
*>

苯基
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甲基
>!>

苯甲酰

基
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吡唑啉酮#

GhSG

%

>

二甲苯定量萃取萃余水

相中稀土元素&有机相经磷酸'草酸反萃后&反萃

液经三溴偶氮氯膦显色后用分光光度计测定高放

废液中的稀土总量&全流程稀土回收率为#

=E'*e

*'*
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Z

&稀土总量不少于
"
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时&测量误差小于

!Z

(张丕禄等*
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+也研究了三溴偶氮氯膦比色测

定
*KO

中的总稀土&以三溴偶氮氯膦作为显色

剂&直接比色测定比分离后测定的结果偏高

LZ

"

!*Z

(萃取分离过程需经过两次萃取'两次

洗涤'一次反萃使稀土元素进入测量体系&分离相

当复杂&并且三溴偶氮氯膦不易获得(

其他分光光度法测定样品中的稀土含量&其

测定对象绝大部分为非放射性样品&相关的文献

资料也比较多&偶氮氯膦
7K

应用也比较广

泛*

#>E

+

&0钢铁及合金化学分析方法
!

萃取分离
>

偶

氮氯膦
7K

光度法测定稀土总量1

*

#

+用乙酰丙酮
>

三氯甲烷萃取分离铁!

U

`X#'#

时&在硫氰酸铵

和磺基水杨酸存在下&用
GhSG>

苯萃取稀土元

素&采用偶氮氯膦
7K

显色&在
DE).7

测定稀土

总量&测定范围为
)'))*Z

"

)'")Z

#质量分数&

下同%&测定水平在
)'))"DZ

"

)'*#Z

#质量分

数%之间时&精密度变化为
?Z
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*#Z

(0铁矿石

稀土总量的测定
!

萃取分离
>

偶氮氯膦
7K

分光

光度法1

*
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+在
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`X#

左右&用
GhSG>

苯萃取稀土

元素&采用偶氮氯膦
7K

显色&在
DE".7

测定稀土

总量!测定范围为
)')")Z

"
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&根据稀土氧化

物含量不同&允许差不同&最大允许差为
)')#Z

(

为准确分析高放废液中的稀土元素含量&需

要降低样品中=)
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*?E

Q8

的放射性强度&针对这项

工作&何龙海*
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+

'朱晓文*
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'叶维玲等*
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+采用冠

醚'杯冠萃取高放废液中=)
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'

*?E

Q8

&效果很好(

本工作拟研究冠醚
>

杯冠萃取=)

[-

'

*?E

Q8

的萃取条

件&研究偶氮氯膦
7K

显色测定稀土元素的显色

条件&以建立偶氮氯膦
7K

分光光度法测定高放

废液中稀土元素的分析方法(
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实验部分
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主要试剂和仪器
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%芳烃
>

冠
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%&清华大学合成!放射性标准溶

液&原子高科股份有限公司!硝酸铈'硝酸钕'硝酸

钐'硝酸钇'硝酸铕&优级纯&市售&配制成标准溶

液(其他化学试剂均为市售分析纯(高放废液&

中核四四有限公司提供(

E""[

分光光度计&上海精密科学仪器有限公

司&波长
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=)).7

&光谱带宽
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低能
.

谱仪&美国堪培拉公司!
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分析天平&

感量为
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&瑞士
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实验方法

准确移取高放废液&调节酸度为
!'#7%&

)

J

&

加入
"')7J)'?7%&

)

J

冠醚
>)')#)7%&
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J

杯冠
>

正辛醇溶液&萃取两次&取水相用
)'!7%&

)

J

硝酸

稀释
*)

倍&待测(准确移取待测样品&调节酸度

为
"')7%&

)

J

&用
"')7J)')#7%&

)

JF;G;>

环

己烷萃取&水相加入显色剂等试剂&选用
*17

比

色皿&在
DE).7

处测定吸光度&计算得到样品中

的稀土含量(
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结果与讨论
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冠醚
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杯冠萃取XY

O3

%

?BW

N2

由于高放废液中的稀土元素含量较低&取样

量较大&为了保证分析数据的可靠性&也保证人员

受照剂量受控&需降低高放废液样品的放射性水
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平(选择冠醚'杯冠萃取高放废液中的锶'铯&降

低高放废液的放射性强度&同时又不影响高放废

液中稀土元素的准确测定(

配制=)

[-

'

*?E

Q8

活度浓度分别约为
#))bS

f

)

J

的标准溶液进行此萃取条件实验(实际萃取条件

实验中&
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活度为
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f

&

*?E

Q8

活度为
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萃取酸度的选择
!

在不同酸度条件下&实

验得到了
)'*7%&
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冠醚
>)')#7%&

)

J

杯冠
>

正辛

醇对高放废液中=)

[-

'

*?E

Q8

的萃取率&结果示于

图
*

(由图
*

可知&在硝酸介质中&

*?E

Q8

萃取的最

佳酸度为
"

"

#7%&

)

J

&而=)

[-

萃取的最佳酸度为

大于等于
!7%&

)

J

&在后续实验中选择硝酸酸度

为
!'#7%&

)

J

(

)

$$$
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图
*

!

酸度对冠醚
>

杯冠
>

正辛醇

萃取=)

[-

'
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Q8

的影响
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萃取剂浓度的选择
!

控制酸度为
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J

不变&固定冠醚浓度为
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J

&杯冠浓度对
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Q8

萃取率的影响结果示于图
"

!固定杯冠

浓度为
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&冠醚浓度对=)
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Q8

萃取

率的影响结果示于图
?

(由图
"

可知&

*?E

Q8

萃取

率随着杯冠浓度的升高而增加&当杯冠浓度大于

等于
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时&
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Q8

的萃取率大于
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后续实验选择杯冠浓度为
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(由图
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可知&当冠醚浓度大于
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J

时&
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的萃取

率大于
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(后续实验选择冠醚浓度为
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J
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结合图
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和图
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可知&
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的萃取率随着杯冠浓

度的增加基本未发生变化&

*?E

Q8

的萃取率随着冠

醚浓度的增加也基本不变&可认为冠醚不萃取

*?E

Q8

&杯冠不萃取=)
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&冠醚
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杯冠混合指示剂未发
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比&杯冠对
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正辛醇是否

萃取稀土元素未明确给出&对此&选用*##
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标准
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混合标准溶液进行了
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能谱仪测定萃余水相中

*##

@,
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杯

冠
>

正辛醇不萃取稀土元素(

表
"

!

冠醚
>

杯冠
>

正辛醇萃取对
4@

的影响

F/V&2"

!

@00219%01-%B.2962->1/&5M/-2.21-%B.

2962-2M9-/195%.%.4@

序号
.

#

4@

%理论)
C

吸光度
.

#

4@

%实测)
C

* #')) )'*?E !'L#

" )'*!? #')=

? )'*!) !'=D

@A@

!

9K!K

萃取对稀土的影响

F;G;

可萃取除去
H

'

F6

'

G,

&而对稀土萃取

很少*

!

+

&可用于稀土元素的萃取纯化(文献*

**

+

显示&在不同的萃取酸度条件下&

F;G;>

环己烷

可以分离稀土元素
[1

'

N

'

Q2

'

@,

'

P3

'

F6

'

H

'

NV

等(在
*

"

L7%&

)

J

硝酸体系中&

F;G;

可以萃

取铀和钚*

*"

+

(但是
F;G;

萃取稀土元素的酸度

暂时未查到&故进行酸度实验&目的在于确定在萃

取铀和钚的酸度条件下&

F;G;

对稀土元素是否萃

取(不同条件下的两次平行测定结果列于表
?

(

表
?

!

F;G;

萃取酸度的影响

F/V&2?

!

@00219%0/15359

:

%.F;G;2M9-/195%.

序号 萃取体系酸度)#

7%&

,

J

^*

%

0

DE).7

*

不萃取&直接测定
)'"?= )'"?=

" * )'"") )'"*=

? " )'"!? )'"?L

! ? )'""? )'""=

# ?'LL )'*=) )'*L=

由表
?

可知&在
*

"

?7%&

)

J

硝酸萃取体系

中&标准溶液经过
F;G;>

环己烷萃取后的吸光度

与不经过萃取后的吸光度之差较小&认为测定结

果一致&

F;G;

萃取不影响稀土元素的定量测

定(故选择
F;G;

萃取酸度为
"7%&

)

J

(

@AB

!

分光光度法测量条件的选择

@ABA?

!

稀土元素配比选择
!

分光光度法分析稀

土总量时&由于单一稀土与偶氮染料类显色剂配

合物的摩尔吸光系数存在差异&从而引起同一含

量范围内'每个稀土元素的工作曲线斜率相差较

大&造成溶液中稀土元素的配比和标准溶液中的

稀土配比匹配时&测量结果的重复性存在显著性

差异(有效解决此问题的方法是"

3

采用与样品

中稀土元素比例相近的混合稀土标准进行曲线校

正!

4

研究显色反应条件&使各稀土元素吸光度

相近&降低因单个稀土元素产生的曲线误差&给出

其可靠的测量估计值*

**

+

(文献研究均未得出实

际高放废液中各稀土元素的比例关系&为此&本工

作在陈佩贤等*

*"

+研究的基础上&通过增加不同单

一稀土元素实验&确定了以轻稀土组'重稀土组以

及钇'钪代表元素
Q2

'

(3

'

[7

'

@,

'

N

五种稀土元

素为测量基础的比例关系&并以此为基础&完成了

高放废液中稀土元素的光度分析技术研究(

表
!

!

标准稀土溶液的组成

F/V&2!

!

Q%7

U

%8595%.%089/.3/-34@8%&,95%.

元素
(

)

Z

元素
(

)

Z

Q2 "?'? @, )'?#

(3 ?='L N #'E)

[7 L'*D

3

$$$

(3

&

)

$$$

Q2

&

'

$$$

[7

&

Y

$$$

N

&

4

$$$

@,

图
!

!

吸收波长曲线

\5

C

<!

!

KV8%-V/.12>B/T2&2.

C

961,-T28

@ABA@

!

最佳吸收波长的选择
!

以
Q2

'

(3

'

[7

'

@,

'

N

五种稀土元素作为代表进行波长选择实

验&以波长为横坐标&吸光度为纵坐标&绘制吸收

波长曲线&结果示于图
!

(由图
!

可知&五种稀土

元素
Q2

'

[7

'

@,

'

(3

'

N

均在
DD#

"

DE#.7

范围

内有最大吸收&后续实验中以
DE).7

作为稀土

元素测定吸收波长(在
DE).7

处测量各稀土元

素的吸光度&计算各稀土元素的摩尔吸光系数&结

果列于表
#

(由表
#

可知&在选定的显色条件下&

N

元素由于原子量的缘故&摩尔吸光系数要小很

多(但相同质量的稀土元素的吸光度基本一致(

依据稀土元素之间物理化学性质的某些差异&分

为难溶性铈组即轻稀土组包括
J/

'

Q2

'

G-

'

(3

'

!E?

核化学与放射化学
!!

第
!"
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表
#

!

稀土元素的摩尔吸光系数

F/V&2#

!

h%&/-/V8%-

U

95%.1%2005152.9

#

)

%

%04@

元素
0

DE).7

.

)

,

C

相对原子质量
$

)#

,

7%&

,

J

^*

%

)

)#

J

,

7%&

^*

,

17

^*

%

(3 )'#?? ") *!!'" #'## ='D*Y*)

!

Q2 )'!E) ") *!)'* #'E* L'"?Y*)

!

[7 )'!D) ") *#)'! #'?"

L'D#Y*)

!

N )'!L* ") LL'= =')) #'?#Y*)

@, )'#*) ") *#"') #'"D ='D=Y*)

!

G7

'

[7

!微溶性铽组即中稀土组&包括
@,

'

P3

'

FV

'

c

:

!较易溶性的钇组即重稀土组包括
%̀

'

@-

'

F7

'

NV

'

J,

'

N

'

[1

(由于裂变产物中的稀土

元素主要有
J/

'

Q2

'

G-

'

(3

'

G7

'

[7

'

@,

'

P3

'

N

&

且
J/

'

Q2

'

G-

'

(3

占总稀土含量
L)Z

以上&即高

放废液中轻稀土所占的比例比较大&而
Q2

又是

轻稀土元素中的代表元素&同时在稀土元素的配

比条件实验过程和最大吸收波长的选择过程中&

Q2

'

[7

'

@,

'

(3

'

N

均表现出近似的化学性质(故

后续实验仅采用
Q2

标准进行后续分光条件实验(

@ABAB

!

)')#Z

#质量分数&下同%偶氮氯膦
7K

用量的选择
!

偶氮氯膦
7K

作为稀土显色剂&其

用量至关重要(实验中进行了
)')#Z

偶氮氯膦

7K

用量实验&实验结果示于图
#

(由图
#

可知&

在测量体系内&

)')#Z

偶氮氯膦
7K

的加入体积

为
?')

"

#')7J

时&吸光度达到最大并稳定&故

选择
)')#Z

偶氮氯膦
7K

的加入量为
!')7J

(

图
#

!

偶氮氯膦
7K

用量对吸光度的影响

\5

C

<#

!

R.0&,2.12%0/7%,.9%016&%-%

U

6%8

U

%./W%>7K

%./V8%-V/.12

@ABAF

!

*)Z

#质量分数&下同%草酸用量的选择
!

由

于稀土元素中
N

和
[1

的相对原子质量相对于其

他稀土元素而言小很多&相同质量的
N

或
[1

会

引起吸光度增大很多&而高放废液中
[-

衰变得到

N

&故需要选择合适的方法抑制
N

的吸光度&使相

同质量的
N

和其他稀土元素的吸光度一致(由

文献*

**

+查得&

]Q&

与草酸根可抑制
N

的显色&

而草酸铵和草酸是应用较多的试剂&本工作亦采

用草酸抑制
N

的显色&并进行了条件实验&实验

结果示于图
D

(由图
D

可知&

*)Z

草酸的加入体

积为
*')

"

?')7J

时对
*)

,

C

Q2

的吸光度的影

响可忽略不计&而对
N

的吸光度的影响则很显

著&

N

的吸光度随着草酸加入量增大呈降低趋势(

而当
*)Z

草酸加入量为
*'#

"

"'#7J

时&

*)

,

C

N

的吸光度与
*)

,

C

Q2

的吸光度基本一致&吸光

度相差小于
)')?

&可忽略不计(故选择
*)Z

草酸

的加入量为
"')7J

(

)

$$$

*)

,

C

N

&

3

$$$

*)

,

C

Q2

图
D

!

*)Z

草酸用量对吸光度的影响

\5

C

<D

!

R.0&,2.12%0/7%,.9

%0*)Z%M/&51/153%./V8%-V/.12

@ABAP

!

其他阳离子的干扰
!

文献*

*

+表明&偶氮

氯膦
7K

与稀土元素的络合物由于氯离子的作

用&许多共存元素的允许量均可达数十微克

#表
D

%(根据高放废液中可能的主要阳离子&以

及表
D

所列元素含量&选择高放废液中阳离子浓

度相对较大且有可能对稀土元素的测定有影响的

离子#

\2

?_

'

K&

?_

'

]

_

'

(/

_

'

Q/

"_

'

h

C

"_

'

[-

"_

'

Q8

_和
H;

"_

"

%进行干扰实验&实验结果列于表
E

(

由表
E

可知&在所选分光测定条件下&试样经过冠

醚
>

杯冠以及
F;G;

萃取后&其萃余水相中残余

#E?

第
#

期
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的其它金属离子不影响总稀土的测定(

表
D

!

干扰离子的最大允许量*

*

+

F/V&2D

!

K&&%B23.

7/M

%05.92-02-2.125%.

*

*

+

离子 最大允许量)
7

C

离子 最大允许量)
7

C

Q/

"_

)')" (5

"_

)'#

h

C

"_

)'# a.

"_

)'#

\2

"_

")') Q-

?_

)'*

K&

?_

)')# $

D_

)'*

Q,

"_

)'* O

D_

)'*

h.

"_

)'# h%

D_

*

表
E

!

干扰离子实验

F/V&2E

!

R.92-02-2.125%.2M

U

2-572.98

干扰离子#

h

%

.

#

h

%)

,

C

0

DE).7

> > )'"!= )'"!=

\2

?_

#) )'"#* )'"#D

K&

?_

#) )'"DD )'"D)

h

C

"_

#) )'"#) )'"D)

]

_

#) )'"#E )'"#)

(/

_

#) )'"## )'"#=

Q/

"_

#) )'"## )'"D"

[-

"_

#) )'"#! )'"!=

Q8

_

#) )'"## )'"#"

H;

"_

"

*)! )'"!L )'"#L

!!

注"

.

#

Q2

%

X*)

,

C

@ABAU

!

标准工作曲线
!

根据表
!

配制混合标准

溶液&绘制标准工作曲线&结果示于图
E

(由图
E

可知&吸光度与稀土元素质量呈线性关系&线性方

程为
)

X)')"!D& )̂')*EE

&

6

"

X)'==DE

&其中
)

为吸光度&

&

为每
"#7J

稀土质量(

图
E

!

稀土元素标准曲线

\5

C

<E

!

[9/.3/-31,-T2&5.2%042

@AF

!

样品测定步骤

根据以上条件实验&确定高放废液中的稀土含

量的测定步骤如下"移取高放废液
)'"7J

加入

!'#7%&

)

J

硝酸至
"')7J

&加入
"')7J)'?7%&

)

J

冠醚
>)')#)7%&

)

J

杯冠
>

正辛醇溶液&萃取两次&取

*')7J

水相&用
)'!7%&

)

J

硝酸稀释至
*)')7J

&

待测(移取
)'#7J

待测样品&加入
)'"#7J

'

X

?)Z

双氧水&摇匀&加入
)'#7JL')7%&

)

J

硝酸&

加水至
"')7J

&加入
"')7J)')#7%&

)

JF;G;>

环己烷&萃取&有机相再用
"')7%&

)

J

硝酸洗涤一

次&合并水相&转入
"#7J

比色管中&依次加入

)'#7J"7%&

)

J

盐酸'

?')7J)')#Z

偶氮氯膦
7K

'

"')7J*)Z

草酸'

*

滴双氧水&水定容&选用
*17

比色皿&在
DE).7

处测定吸光度&在标准曲线中查

得溶液中稀土总量&计算得到样品中的稀土含量(

B

!

样品测定

BA?

!

模拟高放废液中的稀土总量

取
)'#7J

模拟高放废液样品
D

份于
#7J

萃取管中&按照实验方法操作&测定模拟高放废

液#模拟高放废液中稀土元素配制质量浓度为

*"'D"=7

C

)

J

%中的稀土总量&测定结果列于表
L

'

=

(

表
L

!

模拟高放废液中稀土测定结果

F/V&2L

!

428,&98/.3

U

-21585%.%04@

%0857,&/923 J̀JO

序号
0

"

#稀土%)

#

7

C

,

J

^*

%

相对标准

偏差)
Z

相对

偏差)
Z

* )<*=) *!<)" "<? *"<?

" )<*=? *!<"!

? )<*L= *?<=!

! )<*=" *!<*E

# )<")* *!<L#

D )<*=! *!<?"

#

*!<"#

%

!!

注"括号中为平均值

表
=

!

重加回收率

F/V&2=

!

421%T2-

:

2M

U

2-572.98

序号
.

样#稀土%)

,

C

.

标#稀土%)

,

C

.

样
_

标#稀土%)

,

C

重加

回收率)
Z

* E'*"# #') **'E" =!'?

" E'*"# "'# ='?E L='=

? E'*"# *)') *D'L= =E'E

由表
L

'表
=

可得&采用此方法测定模拟高放

DE?
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废液中稀土总量的相对标准偏差为
"'?Z

#

"XD

%&相

对偏差为
*"'?Z

&重加回收率为
L='=Z

"

=E'EZ

(

由于模拟高放废液样品中的稀土配比与标准溶液

的配比不一致&故相对偏差偏大(

BA@

!

真实高放废液中的稀土总量

对真实高放废液中的稀土元素总量进行测

定&测定结果列于表
*)

&测量相对标准偏差为

D'?Z

#

"X?

%(

表
*)

!

高放废液中稀土测定结果

F/V&2*)

!

428,&98/.3

U

-21585%.%04@%0 J̀JO

取样体积)
7J

"

#稀土%)#

C

,

J

^*

% 相对标准偏差)
Z

)<") "<E* D<?

)<") "<!L

)<") "<!)

#

"<#?

%

!!

注"括号中为平均值

F

!

结
!

论

#

*

%建立了高放废液中稀土元素总量测定的

分析方法!

#

"

%采用此方法测定模拟高放废液中总稀土

含量&相对标准偏差为
"'?Z

#

"XD

%&重加回收率

为
L='=Z

"

=E'EZ

!真实高放废液中稀土元素总

量测定的相对标准偏差为
D'?Z

#

"X?

%(
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