
第 33 卷第 4 期
2019 年 8 月

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

Vol. 33 No. 4
Aug. 2019

收稿日期:2019-05-05
基金项目:国家自然科学基金项目(11475079)
作者简介:苏昌霖(1993-),女,硕士研究生,主要从事于环境与生化分析方面的研究。 E-mail:542775860@ qq. com。

∗通信作者:肖锡林(1978-),男,教授,博士,主要从事于环境与生化分析方面的研究。 E-mail:xiaoxl2001
@ 163. com

DOI:10. 19431 / j. cnki. 1673-0062. 2019. 04. 007

基于 Uranyl-Salophen-SDS 体系荧光光谱法检测铀

苏昌霖,廖力夫,郦志阳,王志梅,张　 迪,肖锡林∗

(南华大学 化学化工学院,湖南 衡阳 421001)

摘　 要:铀是一种重要的自然资源,在多个领域都有广泛的用途,所以检测铀也变得

越来越有意义。 建立了一种操作简单,价格低廉,灵敏度高的检测方法,首先将 Salo-
phen 与铀酰结合成 Uranyl-Salophen 配合物,接着采用十二烷基硫酸钠(SDS)表面活

性剂将配合物包裹,从而达到增敏检测 U(VI)的目的。 优化了时间、温度、SDS 剂量、
pH 条件,在最优条件下荧光强度与铀的浓度范围在 0. 005 ~ 3. 5 mol / mL 下呈现良好

的线性关系,在实际样品中检测铀的回收率在 96% ~103% 。
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Determination of Uranium by Fluorescence Spectrophotometry in
Uranyl-salophen-SDS System
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(School of Chemistry and Chemical Engineering,University of South China,
Hengyang,Hunan 421001,China)

Abstract:Uranium is an important natural resource and is widely used in many fields,so it
is becoming more and more meaningful to detection of uranium. In this paper,a simple op-
eration,low cost and high sensitivity detection of method was established. Firstly, the
Uranyl-Salophen complex was formed by the combination of Salophe with uranyl. And then
detect U(VI) effectively by adding sodium dodecyl sulfonate ( SDS) to the above sub-
stances. It optimized the time,temperature,SDS concentration,pH condition. The fluores-
cence intensity and the range of uranium concentration showed a good linear relationship
during 0. 005 ~ 3. 5 mol / mL under the optimal conditions. This method can be used in the
detection of practical samples and the recovery rate was 96% ~103% .
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0　 引　 言

铀是核能发展和原子能工业的重要原料[1],
铀在开发中产生的放射性废物对我们的生态环境

以及资源可持续发展都构成了威胁[2],而且铀一

旦进入到人体或者动物内脏,会造成器官的损伤,
引发各种各样疾病等[3],所以检测铀也成为了大

家所关注的目标。
荧光分析法由于它检测手段简便、选择性高、

重现性好、线性范围广等诸多特点[4-6],使它愈加

广泛地运用到工农业、生命科学、材料化学、食品

检测等等领域[7]。 尤其在微量元素的测定中,荧
光光度法比分光光度法和比色法更加方便[8],并
且检验快速,价格实惠等,所以本文采用荧光光度

法来检测铀。
Salophen 是有特殊结构和功能的一种物质,近

年来对该类配合物的研究已由单齿小分子发展到

大环配合物,应用范围也更加多元化。 它可以与铀

酰形成 Uranyl-Salophen 有色配合物[9-10],能使体系

发生荧光光谱变化,本文即是利用这种荧光变化来

检测 U(VI)。 但是单独的 Uranyl-Salophen 配合物

的荧光还是较弱[11],不能达到想要的效果,为增进

salophen 对 U(VI)的检测力度,一般会在此基础上

再做研究,比如再结合荧光基团,或者将 Salophen
的结构制备成双环或大环来进一步增强荧光强

度[12-13]。 本文所做的是在 Uranyl-Salophen 的基础

上加一种价格实惠,性能优良,对环境污染小的表

面活 性 剂—十 二 烷 基 磺 酸 钠 ( sodium dodecyl
sulfate,SDS)来检测铀酰离子。 这种制备方法更加

简单,实验条件更好控制,效果更加明显。
表面活性剂在不同学科中都有很大的作用,

在我们的化学领域中也是用途广泛,例如表面活

性剂已经广泛用于光化学分析、电化学分析、色谱

法分析等[14-16]。 在这些分析方法中表面活性剂

的主要起增敏作用[17-18]、增溶作用[19-20]、增稳作

用[21]、催化作用[22-23] 和抗干扰作用[24] 等,因为表

面活性剂的分子结构中有固定的亲水和亲油基

团,在溶液表面有序排列,当溶液浓度到达一定浓

度时,疏水部彼此吸引,缔和在一起,即形成了胶

束,Uranyl-Salophen 属于疏水物质,也就自然而然

被胶束内部的疏水物质包裹(如下图 1),基于

SDS 的增溶和抗干扰的作用,对荧光强度产生了

增敏的作用。

图 1　 Uranyl-salophen 分子在 SDS 胶束溶液中

Fig. 1　 Uranyl-salophen molecule in SDS micelle solution

1　 实验部分

1. 1　 实验仪器和试剂

六水合硝酸铀酰,水杨醛,邻苯二胺,十二烷

基硫酸钠,乙醇,硝酸等均为分析纯级别;Hitachi
F-4500 荧光光谱仪(日本日立公司),DZF-6020
真空干燥箱(上海三发科学仪器有限公司)。
1. 2　 合成步骤

根据 文 献[11] 将 1. 20 mmol 水 杨 醛 置 于

250 mL 三口烧瓶中(冰水浴),另外称取 10 mmol
邻苯二胺,用无水乙醇溶解,转入 125 mL 分液漏

斗中,逐滴地加入三口烧瓶中,待全部滴加完后,
将 10 mmol 六水硝酸铀酰加入到三口烧瓶中,冰
水浴下反应 1 h,生成橙黄色固体,配合物制备完

成。 反应结束后抽滤,接着用无水甲醇 40 ℃下重

结晶,抽滤,然后在真空干燥箱干燥 2 h,反应过程

见图 2。 称取适量上述配位化合物,滴加 2 ~ 3 滴

HNO3 促溶,然后加 100 mL 蒸馏水,超声 30 min,
配制成 10 nmol / mL 浓度的溶液,备用。

室温下,称取 0. 002 mol 十二烷基磺酸钠

(SDS)溶解于 100 mL 蒸馏水中,备用。
1. 3　 铀酰的荧光检测

室温下,在 10 mL 比色管中加入 1 mL 一定浓

度的 Uranyl-salophen 标准溶液,再加入 1 mL MES
缓冲液( pH = 6. 1) 和 1 mL 二乙烯三胺五乙酸

(DTPA)掩蔽剂,然后再倒入 4 mL 表面活性剂,
最后加水至 10 mL,摇匀,反应 20 min,测定其荧

光强度。

2　 结果与讨论

2. 1　 salophen 的核磁共振氢谱图

　 　 对 配 体 salophen 进 行 核 磁 共 振 氢 谱
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(300 MHz,DMSO)进行扫描,结果如图 3 所示,其
中 δ= 11. 1 ( s,2H,O—H),δ = 8. 88 ( s,2H,N 
C—H),δ=6. 93 ~ 7. 65(m,12H,Ar—H),根据各

峰的化学位移和归属,推断所得产物为 salophen。

图 2　 合成 Uranyl-salophen 以及测量铀(VI)
的流程示意图

Fig. 2　 Illustated procedures of the condensation
product of ligand uranyl-salophen,measuring

uranium (VI) by fluorescence method

图 3　 MFHC 的核磁共振氢谱图

Fig. 3　 1H NMR spectrum of salophen

2. 2　 salophen 的元素分析

salophen 的元素分析见表 1。

表 1　 salophen 的元素

Table 1　 Elemental analysis of salophen %

salophen C H O N
理论值 75. 95 5. 06 10. 13 8. 86
实际值 75. 83 5. 09 10. 38 8. 72

2. 3　 在表面活性剂下的荧光光谱

如图 4 为不同浓度的 uranyl-salophen 在表面

活性剂的作用下的发射荧光光谱图。 由图 4 可

知,单独的铀酰离子,表面活性剂以及 salophen 荧

光强度很弱,铀酰与 salophen 结合之后,荧光强度

略有增强,但效果仍然不是很明显(图 4 中未给

出),在此基础上加上表面活性剂 SDS,荧光强度

明显增强。 在一定范围内,荧光强度随着铀酰离

子浓度增加而增大,也进一步验证了 Uranyl-salo-
phen—SDS 体系可作为对 U(VI)的检测手段,实
验证明体系的最大激发波长和最大发射波长分别

位于 329 nm 和 455 nm。 体系荧光增强的具体原

因如下:1)减少了分子之间的碰撞而引起的淬

灭,以及能量转移等;2)限制了荧光试剂在界面

区域的流动;3)铀酰离子配位到 Salophen 的两个

空腔后,铀酰离子可能还会配位溶液中的水分子,
加入具有亲水基和疏水基的表面活性剂后,将排

斥配合物内层或周围的水,改善了络合物的微

环境[25-26]。

a—0. 0 nmol / mL;b—1 nmol / mL;c—1. 5 nmol / mL;
d—2 nmol / mL;e—2. 5 nmol / mL;f—3 nmol / mL。

图 4　 Uranyl-salophen 与 SDS 体系的荧光发射光谱图

Fig. 4　 Fluorescence emission spectra of uranyl-s
alophen and SDS system

2. 4　 Uranyl-salophen 与 SDS 体系的检测条件优化

2. 4. 1　 溶液酸度选择

实验考察了 pH 对体系的荧光强度的影响,
对 2-(N-吗啉代)乙磺酸(MES)、HAc-NaAc、Tris-
HCl 缓冲液在 pH = 4 ~ 9 范围内进行探究。 结果

表明,溶液在 pH 为 5. 5 ~ 6. 5 期间荧光强度较

强,本实验选择 pH = 6. 1 作为反应溶液的酸度

(MES 缓冲液为反应介质)。 如图 5,在酸性条件

下配合物的配位能力较强,SDS 也能较好的增溶

配合物,使荧光强大增大。
2. 4. 2　 SDS 溶液剂量的选择

由图 6 可以看出,在铀的浓度和溶液 pH 一

定时,荧光强度也取决于 SDS 的剂量,本文加入
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前面配制好的一定浓度的 SDS 溶液 ( 0 ~ 4 ×
10-5 mol / mL)进行研究,当 SDS 的体积较低时,荧
光强度也较低,这可能是 SDS 的浓度较低,未能

定量地将 Uranyl-salophen 包在胶束其中所致,随
着 SDS 体积的不断增长,说明形成的胶束数量也

增多, 荧 光 的 强 度 的 也 在 增 大, 在 达 到 2 ×
10-5 mol / mL 后,几乎保持稳定,所以本文选择 2×
10-5 mol / mL 的 SDS 作为研究,即 Uranyl-salophen:
SDS 的物质的量的比为 1 ∶ 2 666。

图 5　 溶液酸度的影响

Fig. 5　 Effect of solution acidity

图 6　 SDS 浓度的影响

Fig. 6　 Effect of SDS volume

2. 4. 3　 反应温度的选择

实验的反应温度对结果也有较大的影响,所
以本文也对温度进行考察,结果如图 7 所示。 在

10 ℃ ~ 25 ℃ 内,荧光强度也随之增长,在大于

25 ℃后,随温度增加时,配位的体系解离相应增

加,荧光强度下降,本实验选择 25 ℃进行反应。

图 7　 温度的影响

Fig. 7　 Effect of Temperature

2. 4. 4　 反应时间的选择

考察反应时间对荧光强度的影响,结果显示

时间的变化对实验没有太大的影响,表明 Uranyl-
salophen—SDS 体系很快就达到稳定状态,所以也

具有良好的荧光稳定性,如图 8。 本文选择的时

间为 20 min。

图 8　 反应时间的影响

Fig. 8　 Effict of reaction time

2. 4. 5　 标准曲线、检出限和精密度

在前面所探究的最优实验条件下,用不同浓

度的铀酰离子对铀(VI)的检测进行校正,如图 9,
铀(VI)浓度在 0. 005 ~ 3. 5 nmol / mL 范围内与荧

光强度具有良好的线性关系,线性方程为 Y =
99. 32+167. 33c(mol / mL),r = 0. 999 8。 空白溶液
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重复测 11 次,以 3 倍标准偏差来计算,检出限为

0. 003 nmol / mL。 再对铀酰浓度为 0. 3 nmol / mL
和 1. 5 nmol / mL 待测液进行 6 次平行测定,相对

标准偏差为 1. 8% 和 2. 3% ,说明该检测手段对

U(VI)的测定有良好的精密度。

图 9　 标准曲线

Fig. 9　 The calibration

2. 4. 6　 共存离子的测定

在铀的溶液中一些共存的其他离子会影响铀

(VI)的测定,通过在 3 nmol / mL 铀(VI)溶液中分

别加入高浓度的共存离子,在±5%时误差范围内

对铀的测定没有影响。 如表 2 所示,即使大于

500 倍的 SO4
2-、NO3+、CH3COO

-等离子对实验也

未造成干扰,加入掩蔽剂后,体系中别的金属离子

的容许量明显增加,经实验验证,15 倍的 Mg2+、
Fe3+、Ca2+、La3+、Mn2+、Cu2+、Pb2+对测定没有影响,
以上也说明该方法适合于检测铀(VI)酰离子。

表 2　 共存离子对测量 3 nmol / mL 铀的影响

Table 2　 Influence of coexisting ions to the
determination of 3 nmol / mL uranium

共存离子 浓度 / (nmol·mL-1) 相对误差

SO4
2- 1500 +0. 5

NO3
+ 1500 +0. 8

CH3COO
- 1500 -1. 1

Na+ 1 500 +0. 3

Cl- 1 500 -0. 9

Mg2+ 45 +1. 2

Fe3+ 45 +0. 6

Ca2+ 45 -1. 8

La3+ 45 -2. 1

Mn2+ 45 +1. 4

Cu2+ 45 +0. 8

Pb2+ 45 -1. 5

2. 4. 7　 含铀环境水样的分析

为了验证这种方法的可实用性,本实验分别

对四种铀污染的水源进行检测,并且做了加标回

收实验,结果见表 3。 结果表明此方法对实际样

品中铀的检测和回收有良好的效果。

表 3　 含铀水样的分析结果(n=6)
Table 3　 Analytical results of uranium(VI) in water samples(n=6)

样品
本底值

/ (nmol·mL-1)
RSD / %

加入量
/ (nmol·mL-1)

加标后测定值
/ (nmol·mL-1)

平均回收率 / %

A 0. 78 2. 12 1. 0 1. 81 103
B 0. 86 3. 04 1. 0 1. 83 97
C 1. 02 2,96 1. 0 2. 04 102
D 0. 90 2. 65 1. 0 1. 86 96

3　 结　 论

检测 铀 的 手 段 多 种 多 样, 本 实 验 是 将
Salophen 与 UO2

2+结合成相对稳定的配合物,利用

此配合物荧光的变化来检测 U(VI),为了效果更

加明显,我们在此基础上再加入毒性小,污染少,
价格低廉,性能多样的 SDS,表面活化剂的胶束溶

液包裹被测物,利用它的增溶,抗干扰等作用来达

到增敏荧光强度的效果进而更直观、更清晰、更准

确地检测和分析铀,具有操作简单,选择性好,灵
敏度高,现象明显等优点。 而且实际样品分析的

检出限较低,根据本实验应用的反应原理,我们也

可以更深入的对其他物质进行检测。
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