
天然水中微量铀的萃取光度测定
’
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杂环偶氮化合物用作铀 ( V l) 的显色剂巳有不少报导 〔” : , 3 , ` , “ ) , 目前最灵 敏 的 是
:

2
一

〔 5
一

澳
一
2

一

毗吮偶氮〕
一
5

一

二乙基氨基 苯酚 ( 简称 5
一
B r 一

P A D A P ) 〔幻
.

但 分析

矿 石 和 环 境 样 品 中 微 量铀时一般采用预萃取后
,

在有机相中显色测定执
6 】7〕 ,

而铀

( V l ) 5
一

B卜 P A D A P铬合物的萃取光度测定尚未见报导
。

本 文 试 验了醋酸 正 丁 醋

萃取铀 ( V l ) 5
一

B
r 一 P A D A P铬合物的条件和干扰情况

,

用所建立 的 萃 取 光 度 法 测

定了一些天然水中微量铀
。

方法测定下限为 0
.

5微克铀 /升
,

精密度好
,

具有快速简易
,

所用溶剂无毒等优点
。

一 试 剂 与 仪 器

所用试剂除注明外均用二级
,

全部实验均用去离子水
.

1
、

标准铀落液 称取 U
3
0 。

( 经 8 50 ℃灼烧 ) 配成 1毫克铀 /毫升的贮 备液
,

再 用

0
.

I N H C I分别配成 10 微克铀 /毫升和 2 微克铀 /毫升的标准铀溶液
,

贮存在聚乙烯瓶中
.

2
、

混合掩蔽荆 称取 25 克C Y D T A
、

5 克N a F
、

“ 克磺基水杨酸 溶于 8 00 毫升水

中
,

用4 0帕 N a O H调至 p H为 7
.

5 5
,

稀释至 1 0 0 0毫升
.

3
、

级冲落液 称取 149 克三乙醇胺溶于 8 00 毫升水中
,

用高氯酸调 至 p H 7
.

85
,

放

置过夜
,

再用高氯酸复调 p H
,

并以水稀释至 10 0 0毫升
.

4
、

0
.

0 5肠5
一
B r 一 P ADA P乙醉液 5

一

B
r 一 P A D A P按文献 〔 6 〕合成

,

用等克分子系

列测定含量达 80 肠以上
,

用优级纯无水乙醇配成。
.

05 肠溶液
.

6
、

仪公 72 型分光光度计 ( 上海分析仪器厂 )
,

1 厘米
、

3厘米玻璃液槽 , 25 型

雷磁酸度计
。

二
.

条 件 试 验

操作步骤

混合掩蔽剂
、

在分液漏斗中依次加入 10 0毫升水
、

1
.

00 毫升 10 微 克 铀 /毫 升
、

2 毫 升

2 毫升缓冲液和 1
.

。毫升显色剂
,

( 每加一试剂均需摇匀 ) 放 置 20 分钟
,

. 本文替在中国化学会 1 9 7 8 年年会上宜蔽
.

所用 5 一 B : 一 P A D A P 由化学 系潘庆 洪
、

叶翠

霞
、

叶启青合成
.

陈为民
、

踢有强为分析寡业 7 d居学旦
.
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加入 10 毫升醋酸正丁醋
,

用力振摇 3 分钟 ( 1 40 次 /分钟 )
,

分 层
,

有 机相 用 1 厘 米液

槽在波长 5 4 0 n m下对试剂空白测吸光度
.

1
.

铀 ( v l ) 5
一

rB
一
P A D A P络合物 的 吸 收 光 谱 萃入 醋 酸 正 丁 醋 的 铀 ( V )I

5
一
B r 一 P A D A P 络合物的特征吸收峰为 5 4 o n m (见图 1 )

,

比文献〔 6 〕4。肠乙醇 介质中

显色的紫移了4 O n m
.

本实验 采用 5 4 O n m波 长下测定
.

2
.

曦度对显色络合物苹取的形响 水相 p H在 6
.

4一 8
.

1进行萃取
,

络 合物吸光度

最高且恒定不变 ( 见图 2 )
.

本文采用文献 〔6〕4 。肠乙醇介质中显色时的掩蔽 剂 消除干

扰
,

故采用 p H 7
。

85 进行萃取
.

0 10 砚 _ _
卜

一
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~法 , ~

` 。 7 0 乃 o , 0 尸”

图 2 酸度对抽 ( V l ) 5
一
B r -

P A D A P萃取的影响
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图 1 抽 ( V D S
一
B卜 P A D A P光吸收曲线

原始水相组成
:

1 00毫升含有
: ① 30 微

克 5一 B r 一 P A D A P
,

2 毫升援冲液 ,

② 2 4微克抽
, 2 毫 升 O

。
055 %

一
B卜

P A D A P
,

2 毫升缓冲液
.

1
.

对乙酸丁酣测吸光度 ; 2
.

对相应献

剂空白测吸光度
.

3
.

皿色荆用 , 随着显色剂用

量增加
,

有机相中 铀 ( V l ) 显 色络

合物吸光度增加 ( 见图 3 )
.

取 1 00

毫升水相时
, 。

.

05 肠 5
一
B r 一 P A D A P

用量增加到 1毫升后
,

吸光度不大改

变
,

故本实验采用 1 毫升 , 而取 4 00 毫

升和 2 0 0毫升水样时采用 1
.

5 毫 升
.

4
.

混合掩蔽荆用皿 为了提高
5

一

B r 一 P A D A P的选择性
,

采用 混合

掩蔽剂 〔。〕消除干抚
,
从图 4可见

:
混合掩蔽剂用量在 1一 2毫升时对铀 ( V l ) 5

一
B r 一 P A D A P

络合物吸光度无影响
,

故取 100
、

200 和 4 00 毫升水样时分别采用 2
、
4

、

8 毫升混合掩蔽剂
.

切f琳

图 3 显色剂用量 ① 100 毫升水相
,

用 1毫升掩蔽剂
.

② 400 毫升水

相
,

按 4 00 毫升水样分析条件
.

图 4 格合剂用量
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5
.

苹取前的显色时间 在 4 0肠乙醇介质中铀 ( V l) 与 5
一
B r一 PA DA P需 要 04分

钟才发色完全
〔 6〕 ,

而醋酸正丁醋萃取该显色络合物时
,

萃取前在水相亦需要 一 段时间

显色 ( 见图 5 )
.

图 5 表明
:
从 1 00 毫升水相中萃取络合物

,

显色 10 一 30 分钟有 机相吸

光度最大
,

本实验选用显色20 分钟 , 40 。毫升水相时
,

则显色时间在 20 一 40 分 钟吸光度

最大
,
故选用 30 分钟显色时间 , 而 20 。毫升水相时则显色20 分钟

。

6
.

苹取平衡时间 毗咤偶氮化合物的金属离子络合物萃取不是瞬间达到平衡 〔’ 〕 ,

铀 ( V l ) 5
一

B r 一 P A D A P络合物萃取也不例外
。

从萃取时间与有机相吸光度 关 系 ( 见

图 6 ) 看出
:
10 。毫升水相时萃取 2 分钟可达到平衡

,

故采用萃取 3 分钟
。

实验 说明
,

取 2。。 、
400 毫升水相时萃取 3分钟也是合适的

.

{
。 ’ c

止
一一
一

-

一

一。 ,。

}
1

〕
_一

训 一
一

-

-
.

-仁 ~ ,

一 -一 - - - ~ 刃卜

心 6

于尚 封 间

冈 j2 分

萃取平衡时简

10 。毫升水相

40 。毫升水相

2
6.1

图

了。 ,0 4。 分

J 色 ` 了 (叼

图 5

1
。

萃取前的显色时简
10 0毫升水相 ,

40。毫升水相

7
.

乙醉用 , 对苹取的影响 在水相加入

适量乙醇可提高有机相 中铀 (V D显色络合物

的吸光度
。

图 7曲线表明
:

100 毫升水相 加入

3一 5毫升 95 肠乙醇
,

有机相吸光 度 增 加约

17 呱
,

本实验选用 3 毫升 , 而取 200 毫升和 400

毫升水样时相应加入 6毫升和 12 毫升 95 %乙醇
.

8
.

氮水用 , 对苹取的影响 水样分析时

需滴加: 1 1氨水中和水样中游离酸 (见本文三
。

图 7 乙醇用量对吸光度的影响

水样分析 )
.

实验说明
:
加 1毫升 1 : 1氨水

,

有机相吸光度下 降 约 5 肠 ( 见表 I ) ,

但测定标准曲线时加入相当量氨水便可消除此误差
.

表 I 1 ,
l 氛水用量时苹取的影响

.

加入 1 :
1 氨水量 ( 毫升 )

有机相吸光度 A s4D 卜…止…止】
0

·

25 0

{
0

·

23 7

1
. 按

“

操作步骤
”

外
,

多加 3 毫升 95 %乙醇
。

9
.

铀 ( V ! ) 5
一
B r 一 P A D AP 络合物的稚定性 4 0肠乙醇介质中铀 ( V l ) 5

一
B r 一 P A D A P
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络合物相当稳定帅
.

而萃入有机相的在漫射光下 4 小时后吸光度 开 始 缓 慢 下 降 ( 见

表 互 )
。

表 I 袖 ( VI ) 5 一

rB
一
P A D A P 络合物的稳定性 .

时简 (小时 )介 .

有机相吸光度 A S` 。
…土】土…立…川
】”

·

2

夕{
” ·

2 5

兰}
_

生
“ 5。 」“

·
2

四;
上阵{二

一巨生阵
0

。
2 4 5 10

。
2 4 6 {0

。

2 4 2 10
。
2 4 3 { 0

。
2 4 3

. 按
“

操作步骤
”

外
,

多加 3 毫升 95 纬乙醇和 2 毫升 1 : 1氨水… 分层后开始箭时
.

10
.

千扰离子的影响 加入干扰离子时
,

10 微克铀 ( V l ) 的测定结果 ( 见表 l ) 说

明
:
天然水中可能存在的各种离子不影响铀的测定 , 而部分离子的最高允许 量 比 40 肠

乙醇中显色的还高 , 如磷酸根可允许 1 50 毫克磷 /升
。

1 1
.

标准曲线 取不同铀量按
“
操作步骤

”
进行

,

得图 8标准曲线 1
、

2
。

从 1 线

可见 O一 14 微克铀范围符合比尔定律
,

按 2 线计算表观克分子吸光系数为 6
.

9 x 1 04 , 按

文献亡6 〕条件显色得到同样结果
,

即铀 ( V工) 5
一
B r 一

P A D A P 萃 取光度与 40 肠乙醇中

显色的灵敏度相当
。

按
“
水样分析步骤

”
( 见后 ) 得 1 0 0

、
4 00 毫升水相时的标准曲线 ( 见 图 9 )

.

广

枷l呀se敲

10 . 2 1 4 1 0 . 8 二 O

徽丸抽

图 8 标 准 曲 线
2

。

此 1
.

多加 3毫升 95 %乙醇

微克铀

图 9 标准曲线 (水样分析用 )

1
.

按 10 0毫升水样分析步骤 ,

2
.

按 4 00 毫升水样分析步骤

三
.

水 样 分 析

1
.

分析方法

水样预处理 将水样用浓盐酸酸化到 p H I
.

5左右
,

放置两夭 , 或酸化后即煮沸 10 分

钟
,
便可取 1 0。

、
2 00 或 4 00 毫升水样进行分析 ( 视含铀量而定 )

.

( 1 ) 10 。毫升水样操作方法 取 10 。毫升水样加 2 毫升混合掩蔽剂和 1 滴。
.

1肠酚酞
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指示剂
,

用 1
:
1氨水调至粉红色

,

立即滴加 I N H CI 使红色退去
,

再加 2 毫升缓冲液
、

3

毫升 95 肠乙醇和 1 毫升 0
.

05 肠显色剂 ( 每加一试剂均需摇匀 )
,

显色20 分钟
,

加入 8 毫

升醋酸正丁醋
。

用力摇动 3 分钟 ( 每分钟 140 次 )
,

分层
,

有机相用 3 厘米液槽 对 试剂

空白测吸光度 〔由 〕 .

表 I
。

干扰离子存在下 10 微克抽的浏 定结果

加入离子 来用形式 离子加入量
(毫克 /升 )

测得
(微
抽量 .

克 )
改 差
(% )

T h ( IV )

T i ( IV )

Z r ( I V )

V ( IV )

C r ( 11 1 )

F e ( 11 1)

A I ( 11 1)

C a ( 1 1)

M g ( 11 )

C u ( 11 )

P b ( 11 )

Z n ( 11)

M n ( 11)

C d ( 1 1)

K ( I )

P O 4一 3

A s O
: 一 3

C O 3一 2

C I
-

N O 3 -

B r 一

C r ( V l )

5 0一
2

T五( N O 3 )。

T I O S O
4

Z r O C I z

V O C 1
2

C r C 1
3

N H
4 F e ( 5 0 4 ) ,

A IC 13

C a C 1
2

M g ( N O 3 ) 2

C u S O
月

P b ( N O 3
)
2

Z n S O
。

M n C 1
2

C d S O
4

K C I

K
Z
H P O

。

N a 3
A s O `

N a H C O 3

N a C I

N a N O 3

N a B r

K ZC r ZO 7

N a ZS O :

+ 1

n八jIù月,几O门Où匕,曰
`

乙ó

+十十一++

nóU0nU
工注勺ō

+一

.上一勺一ó

ù
日ó,曰口勺nù

一+

0
。

4

2
。

0

3
。
0

9

20 0

1
。

3 x 10 3

5
。

0

5
。

O
`

、

30

5
。
0

4
。

2

42 0

15 0

0
。

5

90

1
。

9 x 10 3

3

65

0
。

1

4 0

1 0
。

1

1 0
。

0

1 0
。

0

1 0
。

4

1 0
。

3

1 0
。
3

9
。
5 0

1 0
。

2

10
。

4

1 0
。

2

1 0
。

0

1 0
。

0

l q
。

0

1 0
。
0

1 0
。
5

9
。

6 0

9
。

9 0

9
。

50

9
。

5 0

1 0
。

0

9
。

8 0

1 0
。
5

10
。

0

+ 2

一 5

一
. 口. . . . . . . . . . . . . 月 . . . . . . . . .

~
. . . . . ,州 . . . . . . . .目.

.

. 两样品 iffll 定平均值
.

〔注〕 把 72 型光度静的光路狭健高度改成 5 毫米
,

井将浪槽框底部垫高
,

使光 线在 1 厘 米高的

溶液中通过
,

这样用 3 厘米液槽此色
:

只需耍 6一 7毫升溶液
.
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( 2 ) 20 0毫升水样操作方法 取 2 00 毫升水样
,

用 4 毫升混合掩蔽剂
、 3 毫 升缓冲

液
、

6毫升 95 肠乙醇
、 1

.

5毫升显色剂和 9 毫升醋酸正丁醋
,

其他操作 与 ( 1 )同
。

( 3 ) 40 0毫升水样操作方法 取 4 00 毫升水样加入 8 毫升混合掩蔽剂
,

逐滴加入所需

的 1
:
1氨水 ( 预先取一份水样加 1 滴 0

.

1肠甲基橙
,

用 1 : 1氨水滴至黄色
,

确定所 需 氨

水量 )
,

再加入 5 毫升缓冲液
、

12 毫升 95 肠乙醇和 1
.

5毫升显色剂 ( 每加一试剂均 需 摇

匀 )
,

显色30 分钟
,

加入 10 毫升醋酸正丁醋
,

萃取 3 分钟
,

余同 ( 1 )操作
。

2
.

分析结果

用本法测定了某地井水
、

河水
、

自来水中微量铀
,

结果见表 y
.

所测水样铀回收率

为 9 6一 1 0 2肠
。

8
.

最小检出盆及方法精密度

·

按 4 00 毫升水样操作条件作了 8个空白实验
,

以其中一个作参比测吸光度
,

所 得 结

果计算均方差 。 =

了票率
( ,

`表示吸光度 )
,

取 4 。作为方法最小检出量 , 求得

本法最小检出最为 2 x l 。“ 7

克铀
,

相当于 0
.

5微克铀 /升
.

按 4 00 毫升操作条件
,

对某江水样作了五次测定 ( 见表 V )
,

结果 为 0
.

68 士 0
.

05 微

克铀 /升
,

相对均方差为士 7
.

3呱
。

表W
。

水 样 分 析 结 果

水样编号 取样体积
(毫升 )

加入抽量
(微克 )

测得铀量 (微克 )

平均

水样含铀
(微克 /升 )

抽回收率
( % )

口JóbnJOd

:
no八0OdCJ

:
八O内b八06J

:
1 0 0

1 0 0

(井水 .)
O甘R

丹b丹h

:
nóù衬月了nb

:
óU勺山2 0 0

2 0 0

0
。

6 8

2
,
6 8 99

。
5

0
。
1 7 0

。
1 5

I (河水 )

4 0 0

4 0 0 2
。
2 0 2

。
2 0

I (自来水 )
4 0 0

4 0 0

万 (河水 )

4 0 0

4 0 0

网丽…可不而一…下了
立兰…立 ,二{里竺…-止二二一 }卫 i二

-

0
’
3̀

1
。 ’

3̀

1
。 ’

3 3

{
。 ’

8 3

1 一
“ ·

3 3 】“
·

1 6 1“
·
2 5 } — }

, 6
·
0

. 水样用铁共沉
.

萃取分离
,

偶氮肿 I 显色测得桔果与本法测定基本一致
.
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表 V
。

某 江 水 含 铂 量 测 定 结 果

序 号 平 均

含灿量 微克 /升
……二…二…二…二…
}

。 ·
6 3

{
。

·
7 5

{
。 ·

68

{
0

·
6 3

{
。 ·

7。
{

0
。

68士0
。

0 5 .

。 均方差 。 =

了亘三王
. , 打 一 1

四
.

结 论

1
。

用醋酸正丁醋萃取铀 ( V l ) 5 一 B r 一 P A D A P 络合物
,

并确定了萃取条 件
.

萃

入醋酸正丁醋的铀 ( V l) 络合物特征吸收峰为 5 4 o n m
,

比在 40 肠 乙 醇 中显色 的 紫移了

4 0 n 。 ,

显色络合物表观克分子吸光系数为 6
.

9 x 10
4 ,

与 40 肠乙醇 中显色 的 相 同
。

且铀

显色络合物相当稳定
,

4 小时后吸光度才开始缓慢下降
。

2
.

建立用 5一 B r一 P A D A P萃取光度测定天然水中微量铀的简捷方法
.

即用 C Y D T A
、

磺基水杨酸
、

N a F掩蔽干扰离子
,

直接从天然水 中用醋酸正丁醋萃取 铀 ( vI ) 5
一 B r 一

P A D A P络合物
,
进行光度测定

,

不作预萃取分离
,

简化了操作手续
,

选择性满足 了天

然水源要求
.

个别千扰离子允许量比 4 0肠乙醇中显色的还高
,

如磷酸根达 1 5 d毫 克 /升
.

用本法测定一些河水
、

井水和自来水中微量铀
,

结果说明
:
本法灵敏度达 0

.

5 微克 /升
,

铀回收率为96 一 1 02 肠
,

精密度好 , 且具有操作简捷
、

无毒和易于掌握等特点
。
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