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摘要!溴离子是核纯级铀产品生产中的主要质量控制指标之一%准确检测它的含量 非 常 重 要&三 氧 化 铀 样 品 用

硝酸溶解后%以氯化银为载体与微量溴离子共沉淀%经离心分离%使之与大量铀和其 他 杂 质 元 素 分 离%生 成 的 溴

化银用氢氧化钾和过氧化氢溶解%转化成可溶性的溴化物%以钼酸铵为催化剂%溴化物跟过量的溴酸钾反应放出

溴单质%在叔丁醇介质中%溴与碱性品红显色%用分光光度法测定&实验结果表 明%本 方 法 具 有 高 的 灵 敏 度 和 低

的检测下限%表观摩尔吸收系数(k为+’*̂ +)#E’"8%&(28#%检出限为"!M’E%测定下限为)’+@8M’E%测定溴

离子的线性范围为)’!#+’=8M’E%线 性 相 关 系 数 为)’""*%=次 平 行 测 定 的 相 对 标 准 偏 差 优 于+)_&加 入

#’))%A’))!M溴离子时的加标回收率为"#_#+)@_&

关 键 词!分光光度法!微量溴离子!G]@
中图分类号!]=?*’@!!!文献标识码!F
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!!对于某些中子吸收截面不大的一般元素!如

T.C!因为它对 核 材 料 的 物 理 性 质 或 机 械 强 度 及

其它方面都会产生影 响!所 以!在 核 纯 级 G]@ 生

产的质量控制中!对T.C 的 含 量 有 严 格 要 求$像

其它阴离子一样!溴离子的分析方法一直是一个

较为薄弱的研究领域$分光光度法测定微量溴离

子是一种有效的方法%+>*&!但用共沉淀法从复杂体

系中分离出溴离子!再用氧化剂直接氧化后!用分

光光度法进行测定的研究!至今未见报道$
据文献%A>"&报 道!在 硫 酸 体 系 中!以 钼 酸 铵

为催化剂!溴离子可与溴酸根反应生成溴单质!游
离溴可与碱性品红在叔丁醇介质中显色$据此!
本工作拟研究适宜的试剂用量!为建立测定铀产

品中的溴离子含量提供方法$

;!实验部分

;<;!试剂

磷酸 二 氢 钠’(0P!W]#(!P!])!分 析 纯!

&(""_!西安化学试剂厂#叔丁醇!分析纯!&e
""_!天津市光复精细化工研究所#溴酸 钾!分 析

纯!&e""’A_!上海试剂总厂第二分厂#钼酸铵!
分析纯!&%""_!天 津 市 化 学 试 剂 四 厂#碱 性 品

红!分析纯!上海试剂总厂第三分厂#+M*ET.C 储

备液!#)8M*ET.C 溶液!自制#G]@ 样品!中国核

工业集团公司兰州核燃料厂提供$其余试剂均为

分析纯!所用水为去离子水$

;<=!仪器

*!!N分光光度计!上海精密科学仪器有限公

司#FGR!!)型分析天平!感量为)’+8M!日本岛

津仪器公司$

;<>!实验步骤

’+)向离 心 管 中 加 入 溴 标 准 溶 液)’)!!’)!

#’)!A’)!+!’)!+=’)!M!加入)’@8E*’?8%&*E
硝酸溶液!再加入)’?8E@M*E硝酸银溶液!用

玻璃棒充分搅匀$
’!)在 不 断 搅 拌 下 逐 滴 加 入)’@8E+M*E

氯化钠溶液!充分搅拌后!用少量水洗玻璃棒后!
离心分 离!86/!移 去 上 层 清 液!向 沉 淀 中 加 入

!’)8E水!充分搅拌后!离心分离!弃去水相$
’@)向沉淀中加入)’@8E@8%&*E氢 氧 化

钾溶液!用玻璃棒捣碎沉淀!加入)’+?8E’@滴)
过氧化氢溶液!搅拌后置于沸水中加热?86/!再

加入)’+8E’!滴)过氧化氢溶液!充分搅拌后继

续加热?86/!取出冷却至室温!用少量水洗玻璃

棒后!离心分离!86/!将水相转入+)8E容量瓶

中!向沉 淀 中 加 入!8E!))M*E 磷 酸 二 氢 钠 溶

液!洗涤 沉 淀!充 分 搅 拌 后 离 心!86/!将 上 层 清

液并入+)8E容量瓶中$
’#)向装有待测液的容量瓶中分别加入)’@

8E@)M*E钼酸铵溶液!+’=8E*8%&*E硫酸溶

液!)’@8E+M*E‘T.]@ 溶液!摇动使反应开始$
静置?86/后!加入@’)8E"?_叔丁醇>乙醇溶

液!用 水 稀 释 至 刻 度!充 分 摇 动@86/!静 置+?
86/$然后用+28 比 色 皿!以 试 剂 空 白 作 参 比!
于?*#/8处测吸光度$以溴的质量浓度为横坐

标!取#次吸光度的平均值为纵坐标!绘制工作曲

线并示于图+$

=!结果和讨论

=<;!实验条件的确定

=<;<;!测量波长的选择!在波长?))#=))/8
下!测量溴离子质量浓度分别为)’=和)’A8M*E
的吸光度并 示 于 图!$图!表 明!在 叔 丁 醇 介 质

中!T.! 在?*#/8处 有 最 大 吸 收 峰!故 选 择?*#
/8为测量波长$

=’;’=!试剂体积的确定!当$’T.C)eA!M时!
改变试剂体积!按实验步骤进行试验!结果示于图

@!#!?$结果表明!试 剂 的 最 佳 用 量 为"*’)8%&*

E硫酸+’=8E!=)8M*E碱性品红)’A8E!+M*

E溴酸钾)’@8E!@)M*E钼酸铵)’@8E!"?_叔

丁醇@’)8E!此时吸光度较大且较稳定$溴酸钾

在实验中是氧化剂!由图@可以看出!随溴酸钾加

入量的增大!吸光度有略微的减小$故本实验在

保证 溴 酸 钾 过 量 的 情 况 下!选 择 加 入 量 为)’@
8E$

=’;’>!稳定时间的确定!当$’T.C)eA!M时!
在确定试剂用量的条件下!定容后改变放置时间!
测量溶液的 吸 光 度!结 果 示 于 图=$图=结 果 表

明!在刚开始时溶液吸光度有减小趋势!当溶液放

置!)#=?86/时!吸 光 度 基 本 不 变!故 选 择!)
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86/作为溶液的稳定时间!

=<=!工作曲线和精密度

从图+看出"T.C 质量浓度为)’!#+’=8M#

E时"吸光度与其呈良好的线性关系"其回归方程

为$

/*-)@)+!,)@!@@#%T.C&"4*)@""*!

!!取A!M溴离子标准溶液"按实验方法平行测

量=次"所得结果的相对标准偏差为#’!_!

图+!溴的工作曲线

d6M’+!H0&6U.0:6%/2-.<3%1T.C

图@!钼酸铵’溴酸钾体积对测量溴的影响

d6M’@!Q1132:%1<%&-83%1%(P#&!V%]#

0/4‘T.]A%/43:3.86/0:6%/%1U.%8643
$%T.C&eA!M

图?!碱性品红体积对测量溴的影响

d6M’?!Q1132:%1<%&-83%1

U09621-2796/3%/43:3.86/0:6%/%1U.%8643
$%T.C&eA!M

图!!溴的吸收曲线

d6M’!!FU9%.Y:6%/2-.<3%1T.C

图#!叔丁醇体积对测量溴的影响

d6M’#!Q1132:%1<%&-83%1:3.:>U-:0/%&

%/43:3.86/0:6%/%1U.%8643
$%T.C&eA!M

图=!稳定时间对测量溴的影响

d6M’=!W&0234:683%/43:3.86/0:6%/%1U.%8643
$%T.C&eA!M

A!! 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



=<>!加标回收率!方法检出限!测定下限

用共沉淀法作溴离子的加标回收实 验!数 据

列入表+"结果表明!对于#’))!A’))!M的溴离

子!其加标回收率为"#_#+)@_"

表+!溴离子的加标回收实验

D0U&3+!532%<3.;:39:6/M.39-&:9%1U.%8643

1%.044349:0/40.4908Y&39

$#T.C$%!M $#T.C$830%!M C%_

#’)) @’"* ""’@

@’AA "*’)

@’A) "?’)

#’+) +)!’?

A’)) *’"* ""’=

*’A" "A’=

*’?? "#’#

*’*! "=’?

!!根据BGWFH的推荐!测定空白样品+)次以

上!求出空白测量值的标准偏差)!将)乘以@!在

工作曲线上求 出 与@)相 对 应 的DU!即 为 方 法 检

出限&+)>++’!即(

DU*@)4
式中!4为灵敏度!即工作曲线的斜率"空白测量

值标准偏差的+)倍 即+)/)/所 对 应 的 浓 度 值 为

测定下限"由 此!求 得 该 方 法 的 检 出 限 为"!M%

E!测定下限为)’+@8M%E"

=<B!三氧化铀产品中溴的测定

#+$称取!份三氧化铀样 品!每 份 取+M!准

确至)’+8M!分别置于!?8E烧杯中待用"

#!$加)’@8E@M%E硝酸银溶液!将烧杯放

入冷水浴中!向烧杯中缓慢加入!8E*’?8%&%E
硝酸溶液!待试样溶解完毕后!用滴管将溶解液转

入离心管中!用+8E左右的水分@次洗烧杯!洗

液一并转入离心管中"

#@$按照实验步骤#!$###$进 行 操 作!测 量

样品的吸光度"

##$根据 测 量 的 吸 光 度 值!在 工 作 曲 线 上 查

得溴的质量"

#?$按以 下 公 式 计 算!三 氧 化 铀 中 溴 的 质 量

分数#&$为

&* $
$+2)@A@!

"

式中!& 为样品中溴的质量分数!̂ +)C=)$ 为从

工作曲线上查得溴的质量!!M)$+ 为试样的质量!

M))’A@!为三氧化铀换算为铀时的换算系数"
经计算!!份 三 氧 化 铀 中T.C 的 质 量 分 数 分

别为#’#!^+)C=和#’*=^+)C=!平 均 为#’?"^
+)C="

=<?!其它卤素的去污

由于三氧化铀生产工艺的影响!使铀 产 品 中

含有dC!H&C!T.C@种卤素"由于FMd极易溶于

水!在标准状态下溶解度为+A))M%E!约合+#’+*
8%&%E!用离子选择电极测量*共沉淀法分离后的

体系中不含dC!即dC 完全被除去"在本试验中!
加入了一定量的H&C!与T.C 共 同 进 行FM(]@共

沉淀"实验证明!=))!M以 下 的H&C 不 影 响T.C

的测定"

>!结!论

建立了用共沉淀法预处理样品*分光 光 度 法

测定三氧化铀样品中的溴离子含量的方法"对测

量波长*氧化剂*催化剂*显色剂*叔丁醇用量*测

量时 间 等 作 了 研 究!最 终 确 定 了 最 佳 试 剂 用 量"
得出以下结论(

#+$在取样量 为+’))))M时!测 得 G]@ 样

品中T.C 质量分数为#’?"̂ +)C=)
#!$本 方 法 的 检 测 范 围 是0#T.

C$e)’!#
+’=8M%E!= 次 平 行 测 定 的 相 对 标 准 偏 差 为

#’!_!加标回收率为"#_#+)@_)
#@$在核工业标准&A>"’基础上进行改进!省略

了标准中将共沉淀法分离出的溴离子先用次氯酸

钠氧化!再用 甲 酸 钠 破 坏 过 量 氧 化 剂&A>"!+!’!然 后

用溴化钾还原测量的繁琐步骤!简化了操作!降低

了人为误差!并且扩大了方法的检测范围"
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会议报道

第八届全国核化学与放射化学学术研讨会成功在乌鲁木齐召开

为了交流研究成果和经验%促进我国核化学与放射化学的进一步发展%更好地为国防建设(核能发

展(核技术应用等服务%!))*年A月+"日至A月!?日在新疆维吾尔自治区乌鲁木齐市成功召开了第

八届全国核化学与放射化学学术研讨会)
本次会议由中国核学会核化学与放射化学分会举办%中国原子能科学研究院放射化学研究所承办)

来自!A个单位的+!A名代表参加了本次大会)会议开幕式由第七届委员会秘书长叶国安主持%主任委

员李金英作了工作总结报告)会上%核学会副秘书长刘长欣宣布了第八届委员会任命名单%李金英当选

为本届委员会主任委员%张生栋当选为秘书长)在随后的大会报告和分会报告中%代表们进行了热烈的

讨论)通过@天的交流和研讨%圆满完成了全部学术交流活动)
本次会议得到了中国核学会(国防科工委(中国核工业集团公司计划部和科技与国际合作部等单位

的关心与大力支持)同时得到北京大学(清华大学(哈尔滨工程大学(兰州大学(复旦大学(四川大学(北
京师范大学(华东师范大学(苏州大学(中国科学院高能物理研究所(近代物理研究所(等离子体所(中国

工程物理研究院(西北核技术研究所(中国原子能科学研究院(中国辐射防护研究院(核工业四0四总公

司(核工业第四研究设计院等理事单位的积极响应和支持%也得到上海大学(中国科学院应用物理所和

生物物理所(深圳市慢性病防治院(中国同位素公司(核工业理化研究院等其他单位的响应)
本次会议%学术内容广泛%涉及核燃料循环(核化学与放射分析化学(核药物化学与标记化合物(环

境放射化学(放射性三废处理与处置技术及其他相关核基础研究和应用%涵盖了我国近年来在该领域的

最新研究内容和动态)会议论文集收集摘要++A篇)在@天的学术交 流 中%共 组 织 大 会 邀 请 报 告+?
篇%分会报告==篇)学术报告质量比以往有了显著的提高)会议期间%经分组执行主席会议的认真讨

论%共评出优秀论文++篇%并给予奖励)
会议期间还召开了第七届委员会第二次会议(第八届委员会第一次会议以及*核化学与放射化学+

编委会)委员和编委为今后学会的交流和期刊的发展%提出了许多建设性意见)大会最后通过决定%下
一届会议将在四川省召开%由中国工程物理研究院和四川大学协办)
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