
第 ３０ 卷第 ３ 期
２０１６ 年 ９ 月

南华大学学报(自然科学版)
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ(Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)

Ｖｏｌ􀆰 ３０ Ｎｏ􀆰 ３
Ｓｅｐ􀆰 ２０１６

收稿日期:２０１６－０３－２８
基金项目:湖南省科技计划基金资助项目(２０１５ＳＫ２０１１２)ꎻ湖南省教育厅科研基金资助项目(１４Ａ１２３)
作者简介:李节康(１９９１－)ꎬ男ꎬ湖南郴州人ꎬ南华大学公共卫生学院硕士研究生.主要研究方向:卫生检验新方法新

技术.∗通讯作者.

文章编号:１６７３－００６２(２０１６)０３－００８８－０４
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摘　 要:在磷酸介质中ꎬＵＯ２＋
２ 能催化过氧化氢氧化曙红 Ｙ(ＥＹ)ꎬ导致体系的共振荧

光强度降低ꎬ据此建立了光催化共振荧光法检测水中痕量铀的新方法.实验发现ꎬ曙

红 Ｙ 最大的共振荧光波长 ５３０ ｎｍ.实验中发现ꎬ共振荧光降低值 ΔＦ 与铀(Ⅵ)浓度在

０.４~１５.０ ｕｇ / Ｌ 范围内线性关系良好ꎬ可以应用标准曲线法测定环境样品中的铀.ＲＳＤ
小于 ２.７７％ꎬ加标回收率为 ９５％~１０３.８％.测定环境水样中铀(Ⅵ)ꎬ结果良好.
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　 　 铀在空气中容易被氧化ꎬ在矿石中一般以

ＵＯ２＋
２ 、Ｕ３Ｏ２＋

８ 存在.铀大都存在土壤[１]、岩石、地下

水等ꎬ即空气、动植物、饮用水等均含微量的铀[２] .
铀是最重要的核燃料[３]ꎬ具有微弱放射性[４] .

目前ꎬ研究测定铀的方法主要包含:分光光度

法[５]干扰大ꎬ准确度相对不高ꎻ固相萃取光度法[６]

进口固相萃取小柱的成本较高ꎻ流动注射光度

法[７－８]基层实验室不便于推广ꎻ荧光光度法[９－１０] 分

析的体系有限ꎬ应用范围较窄.ＩＣＰ￣ＭＳ[１１] 分析成本

高、仪器昂贵.相对上述方法ꎬ催化动力学法选择性

好ꎬ灵敏度高ꎬ仪器使用简单ꎬ受到广大分析者的关

注[１２]ꎬ但用于铀的测定研究很少.

１　 实验部分

１.１　 实验仪器与试剂

ＡＢ２０４￣Ｓ 电子分析天平ꎻＦ￣４５００ 荧光分光光

度计ꎻＳＨＨＷ. ２１ 型￣电热恒温水浴箱ꎻ硝酸铀酰

(南华大学核六所实验室)ꎻ磷酸(天津欧博凯化

工)ꎻ曙红 Ｙ(国药集团化学试剂)ꎻ实验所用试剂

为分析纯ꎻ用水为二次蒸馏水.
１.２　 实验方法

取 ２ 支 １０ ｍＬ 比色管ꎬ加入 １.０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＥＹ
溶液 ０.８ ｍＬꎬ０.００５ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸溶液 １.５ ｍＬꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２Ｏ２ 溶液 ０.２ ｍＬꎬ另一支作为试剂空白ꎬ加入一定

量的铀酰标液或样品溶液ꎬ用蒸馏水定容ꎬ摇匀ꎬ光
催化 ２５ ｍｉｎ.在 ３５０~６００ ｎｍ 范围内同步扫描得荧光

光谱.测定非催化体系荧光强度 Ｆ０、催化体系的荧光

强度 Ｆꎬ计算荧光强度改变值 ΔＦ＝Ｆ０－Ｆ.

２　 结果与讨论

２.１　 共振荧光光谱

图 １ 为体系在 ３５０ ｎｍ~６００ ｎｍ 范围内进行同步

荧光扫描得到的荧光光谱.由曲线 １ 知ꎬＥＹ 溶液在

５００ ｎｍ~５６０ ｎｍ 范围内具有强的共振荧光ꎬ最大共

振荧光波长为 ５３０ ｎｍꎬ共振荧光发射峰尖且对

称[１３]ꎬ因此本实验选择 ５３０ ｎｍ 作为测定波长ꎻ当加

入ＵＯ２＋
２ 时(曲线２)ꎬ体系荧光值几乎没有发生变化ꎬ

表明单独的铀酰离子对 ＥＹ 的荧光改变值影响不大ꎻ
当加入 Ｈ２Ｏ２ 溶液时(曲线 ３)ꎬＥＹ 的荧光值略有下

降ꎬ表明在酸性介质中ꎬＨ２Ｏ２ 能氧化 ＥＹꎬ使其荧光

值降低ꎬ由于反应过程较慢ꎬ所以荧光值变化较小.由
曲线 ４－６ 可知ꎬ当在 ＥＹ 溶液中同时加入 Ｈ２Ｏ２ 和

ＵＯ２＋
２ 时ꎬ溶液共振荧光减弱ꎬ表明 ＵＯ２＋

２ 对 Ｈ２Ｏ２ 氧

化 ＥＹ 具有催化作用.特定条件下ꎬΔＦ 与铀酰浓度 ｃ

在一定范围内线性相关ꎬ由此建立一种新的检测铀

的光催化动力学共振荧光法.

１.ＥＹ＋Ｈ３ＰＯ４ꎻ２.Ｅｏｓｉｎ－Ｙ＋Ｈ３ＰＯ４＋ ＵＯ２＋
２ ꎻ

３.ＥＹ＋Ｈ３ＰＯ４＋ Ｈ２Ｏ２ꎻ４~６.Ｅｏｓｉｎ－Ｙ＋Ｈ３ＰＯ４＋ Ｈ２Ｏ２＋

ＵＯ２＋
２ (５ ｕｇ / Ｌꎬ１０ ｕｇ / Ｌꎬ１５ ｕｇ / Ｌ)

图 １　 曙红 Ｙ 的荧光光谱

Ｆｉｇ.１　 Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＹ

２.２　 共振荧光光谱特点

在优化的实验条件下ꎬ测定体系的发射光谱

和荧光光谱 (图 ２). ＥＹ 的最大激发波长位于

５１７ ｎｍꎬ最大发射波长位于 ５４０ ｎｍ.Ｓｔｏｋｅｓ 位移较

小[１４]ꎬ激发光谱和发射光谱相互重叠多ꎬ且最大

重叠在 ５３０ ｎｍ 处.正对应 ＥＹ 的共振荧光光谱发

射峰ꎬ产生的共振荧光最强.

图 ２　 ＥＹ 的荧光光谱

Ｆｉｇ.２　 Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＹ

２.３　 实验条件的优化

２.３.１　 反应介质、用量的影响

实验研究了硫酸ꎬ醋酸ꎬ磷酸三者对反应体系

的影响ꎬ结果表明在磷酸介质中ꎬ体系 ΔＦ 值变化

９８
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最大ꎬ且磷酸溶液能在测定体系中与 ＮａＯＨ 形成缓

冲对ꎬ调节测定体系的 ｐＨꎬ因此本实验选用磷酸溶

液作为反应介质.对磷酸用量进行优化ꎬ结果如图 ３
所示.当磷酸浓度为 ０. ００５ ｍｏｌ / Ｌꎬ用量在 ０􀆰 ５ ~
１.５ ｍＬ时ꎬΔＦ 显著增高ꎬ在 １.５ ~ ４.０ ｍＬ 时ꎬΔＦ 逐

渐下降.因此本实验选择用磷酸量为 １􀆰 ５ ｍＬ.
２.３.２　 Ｈ２Ｏ２ 及 ＥＹ 用量的影响

本实验研究了 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｏ２ꎬ用量在 ０.０５ ~
０􀆰 ７ ｍＬ 之间对体系的荧光强度的影响(如图 ４).
随 Ｈ２Ｏ２ 量的增加ꎬΔＦ 逐渐增大ꎬ当体积增加到

０. ２ ｍＬ 时ꎬ ΔＦ 值达到最大ꎻ 当 Ｈ２Ｏ２ 体积大

于０􀆰 ２ ｍＬꎬΔＦ 值逐渐下降ꎬ可能是由于 Ｈ２Ｏ２ 既

是􀅰ＯＨ 自由基的生成剂ꎬ又是清除剂ꎬ当 Ｈ２Ｏ２

加入量过高时ꎬ抑制了􀅰ＯＨ 的生成ꎬ所以当高于

０􀆰 ２ ｍＬ 的 Ｈ２Ｏ２溶液时ꎬ效果反而降低ꎬ故实验选

用 ０.２ ｍＬ Ｈ２Ｏ２溶液.同时探讨 １０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＥＹ 用

量在 ０.４ ~ １.８ ｍＬ 对体系荧光强度的影响(如图

４)ꎬ当 ＥＹ 用量为 ０.８ ｍＬ 时ꎬΔＦ 最大.因此ꎬ本实

验选用 ＥＹ 的用量为 ０.８ ｍＬ.

图 ３　 磷酸用量对 ＤＦ 的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ＤＦ

图 ４　 Ｈ２Ｏ２ 及 曙红 Ｙ 用量对 ΔＦ 的影响

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ Ｅｏｓｉｎ￣Ｙ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｔｈｅ ΔＦ

２.３.３　 光催化时间的影响

本实验探讨了 ５ ~ ６０ ｍｉｎ 光照时间对实验的

影响(如图 ５).实验发现:在 １０~２５ ｍｉｎ 内ꎬΔＦ 随

光照时间的延长而逐渐变大ꎻ超过 ２５ ｍｉｎ 后ꎬΔＦ
开始降低ꎬ并随着时间的延长 ΔＦ 趋于稳定ꎬ因此

本实验选用 ２５ ｍｉｎ 作为实验的反应时间.

图 ５　 光催化时间对 ΔＦ 的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｔｉｍｅ ｏｎ ΔＦ

２.４　 共存物质的影响

在 １.５ ｍＬ ０.００５ ｍｏｌ / Ｌ 磷酸溶液ꎬ０.８ ｍＬ １.０×
１０－４ ｍｏｌ / Ｌ ＥＹ 溶液ꎬ１００ ｕｇ / Ｌ １ ｍＬ 的 ＵＯ２＋

２ 标液ꎬ
０.２ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２Ｏ２ 条件下进行干扰实验ꎬ根据水

中实际的离子对铀酰的影响ꎬ控制其相对标准偏差

在±５％以内ꎬ１ ０００ 倍 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ ꎬ５００ 倍 ＮＯ－

３、Ｂａ２＋ꎬ
５０ 倍 Ｎａ＋、Ｈｇ＋、Ｆ－、Ｃｄ２＋、Ｍｎ２＋ꎬ４０ 倍 Ｉ－ꎬ３０ 倍 Ｐｂ２＋、
Ｚｎ２＋ꎬ５ 倍 Ｆｅ２＋、Ｃｕ２＋不干扰实验测定.
２.５　 标准曲线、检出限

在最佳条件下ꎬ加入不同量的 １００ ｕｇ / Ｌ 标

液ꎬ测定其荧光值 ΔＦ.共振荧光强度降低值 ΔＦ
与铀(Ⅵ)浓度在 ０.４~１５.０ ｕｇ / Ｌ 范围内呈线性关

系(图 ６)ꎬ回归方程为 ΔＦ ＝ ６９.４９７ｃ (μｇ / Ｌ) ＋
３２８􀆰 ３６ꎬｒ＝ ０.９９１ ２.按实验方法对空白液 １１ 次测

定ꎬ根据标准偏差 ３ 倍除以斜率(３Ｓｄ / Ｋ)计算得

到检出限为 ０. ４５ ｕｇ / Ｌ.分别对含有铀酰浓度为

０９
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２􀆰 ０ ｕｇ / Ｌ(低浓度)、５.０ ｕｇ / Ｌ(中浓度)和 ８.０ ｕｇ / Ｌ
(高浓度)进行 １１ 次平行实验ꎬ相对标准偏差分

别为 １.７４％、１.１０％ 和 ２.７７％.

图 ６　 标准曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

３　 水样分析及回收率测定

３.１　 水样处理

本实验采集湘江河水ꎬ学校池塘水.经煮沸ꎬ
离心过滤后储存于试剂瓶中备用.按照实验方法

进行测定ꎬ并进行加标回收试验.
３.２　 水样中铀酰含量测定及回收率实验

按本文所探究的实验方法ꎬ分析了 ２ 份经过

处理水样(一份来自于学校正门附近的荷花池

塘ꎬ一份在有铀矿附近的下游河道 １００ ｍ 处)ꎬ分
别对每份样品进行 ６ 次平行测定.分别移取不同

体积的已预处理水样于 １０ ｍＬ 比色管中ꎬ加入铀

酰标准溶液进行回收试验.实验结果如表 １.

表 １　 水样测定及回收率试验结果(ｎ＝６)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｎｄ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ (ｎ＝６)

水样
测定均值
/ (ｕｇ􀅰Ｌ－１)

加标量
/ (１００ ｕｇ􀅰Ｌ－１)

总测定值
/ (ｕｇ􀅰Ｌ－１)

ＲＳＤ
/ ％

回收
率 / ％

池塘水 未检出 ０.４ ０.４１ ２.４２ １０２.５
池塘水 未检出 ０.８ ０.８３ ２.１３ １０３.８
河水 ０.１６ ０.４ ０.５４ １.８６ ９５
河水 ０.２１ ０.８ ０.９８ １.９７ ９６.３

４　 结　 论

在酸性条件下ꎬＵＯ２＋
２ 能催化过氧化氢氧化荧光

物质曙红 Ｙꎬ导致体系的共振荧光强度降低.ΔＦ 与铀

(ＶＩ)在一定浓度范围内具有较好的线性关系.
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