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摘要!为探究不经分离直接定量分析含有钍’镧等元素混合物中的铀%以偶氮胂)为显色剂%建立了酸度?光谱

双线性数据矩阵秩消失因子分析法&结果表明%当YDG)’#!A’+%%为>))!>+)/8时%方法的检出限为

)’)+B8=(K!当混合物中铀的质量浓度为@’@"!A’*>8=(K时%相对标准偏差为@’B‘ !A’!‘&用该方

法对实际样品进行了测定%加标回收率为"*’B‘ !@)#’A‘&

关 键 词!铀!秩消失因子分析法!酸度?光谱双线性数据矩阵
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!!在核素迁移研究和含铀矿石等物质的成分分
析中需要有简便快速的铀分析方法!其中偶氮胂

)分光光度法是最常用的方法"但铀常与钍#稀
土等元素共存!用偶氮胂)分光光度法对这些混
合物中所含铀进行分析时!必须将钍#稀土等元素
预先分离后再进行测定$@?#%"然而这些预先分离
方法通常繁琐费时!且钍等干扰元素不易完全分
离!从而会降低分析的准确度"因此寻找不经分
离就对混合物中的铀进行定量分析的方法具有重

要意义"
化学计量学与光谱分析法相结合为应用光谱

法对混合物不经分离就进行定性定量分析提供了

新途径"对于背景未知的灰色体系!秩消失因子
分 析 法 &.0/I 0//676&0:6%/ 102:%. 0/0&;969!

5<d<’是一种有效的化学计量学方法$A?>%"本工
作根据铀#钍#镧等不同金属离子与显色剂偶氮胂

)作用时具有不同的稳定常数!不同金属离子又
具有不同的水解常数!因而金属配合物的吸光度
随酸度和波长的变化具有不同的规律!通过实验
得到金属配合物的酸度?光谱双线性数据矩阵!从
而可建立秩消失因子分析法定量分析灰色混合物

体系中铀的新方法"

@!基本原理

当金属离子 f&为方便略去电荷符号’与显
色剂偶氮胂)&用K表示’反应生成有色配合物

fK时!设溶液中显色剂的初始浓度为!&K’)!金
属离子初始浓度为!&f’)!当显色剂过量时!平衡
时游离态显色剂的浓度为!&K’G!&K’) b
!&fK’0!&K’)!游离态金属离子浓度为!&f’G
!&f’)b!&fK’"设 fK的稳定常数为&!从而
有(

!&fK’

!
*&)!&K’)!&f’

0&!&K’))&!&f’)9!&fK’’"
&@’

由上式解出!&fK’后!根据S33.定律!某一波长
下的吸光度-正比于!&fK’的原理!可得(

-
!
!

*!&fK’)’

* &)!&K’)
&)!&K’)+@

)!&f’))’"
&!’

式中!’为摩尔吸收系数"由于&是溶液酸度的
函数!因而吸光度是随酸度变化的"
向溶液中逐渐滴入一定体积和浓度的酸溶液

时!溶液的YD逐渐变化!因而&将随酸溶液的加
入而变化!即为加入的酸溶液的体积7 的函数"
当溶液的初始体积为7)!加入体积为7@ 的酸溶

液后!在波长%B处对溶液进行测定时!此时式&!’
可改写为如下形式(

-@B * &)!&K’))7)
&)!&K’))7)+&7)+7@’

)

7)
7)+7@

)!&f’))’B" &#’

令

&@* &)!&K’))7)
&)!&K’))7)+&7)+7@’

)

7)
7)+7@

" &A’

式&#’可化为(

-@B *&@)!&f’))’B" &B’

!!设在滴入酸溶液的过程中!取:个体积点对
溶液在一定波长范围内进行光谱扫描!记录C个
波长点的吸光度!则式&B’可改写为如下矩阵方
程(

!:?C G")!&f’))#R" &>’
式&>’中!"G $"@!"!!** !":%R&指数R表示转
置’可称为酸度系数矢量&或滴定系数矢量’!#G
$#@!#!!** !#C%则为吸收系数矢量"矩阵!:eC
是秩为@的双线性数据矩阵!即酸度?光谱双线性
矩阵"矩阵的每一行是该显色物的一个光谱矢
量!每一列则为该显色物的一个酸度谱矢量&或滴
定谱矢量’"
当式&>’中的!&f’) 是铀的准确已知的浓度

即为校准溶液浓度时&校准溶液浓度可用!20&表
示’!则式&>’中的双线性数据矩阵!:eC就是铀的
校准量测矩阵&校准量测矩阵可用!20&表示’"
由于不同金属离子与同一显色剂配位时的稳

定常数&不同!因此将有不同酸度系数矢量!同时
不同金属离子的显色配合物的摩尔吸收系数矢量

也不相同"因此!应用酸度?光谱双线性矩阵秩消
失因子分析法从灰色混合物体系中不经分离即可

定量分析铀"
现将一含铀和其他未知金属离子的混合物样

品&即灰色未知样品’与显色剂偶氮胂)进行同样
的操作!则可建立如下矩阵方程(

!-/ G")$-/)#Ra%-/" &*’
式中!!-/为未知样品的量测矩阵!是:行&滴定点
数’C列&波长点数’矩阵""是:e,酸度系数
&或滴定系数’矩阵!#是Ce,摩尔吸收系数矩
阵"浓度矩阵$-/是,e,对角矩阵!对角上的元
素值即为相应组分的浓度"%-/是:eC误差矩
阵"在建立量测矩阵方程&*’后!就可应用秩消失
因子分析法求解"
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本工作采用以主成分分析为基础的广义秩消

失因子分析法来求解量测矩阵!-/!方法的第一
步是将!-/进行奇异值分解"取相应的主成分组
合成滤去了噪声的新的矩阵#为方便计算仍用

!-/表示$"即有%

"-/ G#&$&%R! #+$
然后用铀的纯物质校准量测矩阵"20&进行如下运
算%

"’
20&G#R&"20&&%&$&@! #"$

!!因为"20&的秩为@"因此"’
20&的秩亦为@!根

据秩消失因子分析法原理""’
20&的迹(等于铀的校

准溶液浓度!20&与未知混合溶液中铀浓度!-/的比
值!因此可得%

!-/*!20&(
! #@)$

$!实验部分

$A@!试剂与仪器

Z#F+"分析纯"兰州核燃料厂"用此配制)’@
8%&’K铀标准溶液(R7#(F#$A&>D!F"分析纯"
上海试剂供应站"用此配制)’@8%&’K硝酸钍溶
液(K0#(F#$#&>D!F"分析纯"北京化工厂"用此
配制)’@8%&’K硝酸镧溶液(乙酸)乙酸钠和氯乙
酸钠"均为分析纯"天津福晨化学试剂厂"以此配
制)’B8%&’K乙酸?)’B8%&’K乙酸钠?@’)8%&’K
氯乙酸钠混合溶液(偶氮胂)"分析纯"北京化工
厂"用乙酸?乙酸钠?氯乙酸钠混合溶液配制)’B
=’K偶氮胂)溶液!

Z$+B))型紫外可见分光光度计"上海天美
科学仪器有限公司!

$A$!实验方法
将铀标准溶液与硝酸钍溶液及硝酸镧溶液按

一定比例混合后稀释"取@8K置于@28比色皿
中"再注入@8K偶氮胂)溶液!以试剂空白为
参比"在>))!>+)/8范围进行光谱扫描"每隔!
/8记录吸光度!然后用微量加样器向被测液和
参比液中同时分别加入#8%&’KDE&"每次B)

*K!每加入一次 DE&"就进行一次光谱扫描!实
验数据用计算机直接采样和计算处理"用 f0:&0\
*’)软件进行编程计算!

<!结果和讨论

<A@!吸收波长和显色剂浓度选择
铀和偶氮胂)的吸收光谱示于图@!根据图

@选择测量波长范围为>))!>+)/8!
当显色剂偶氮胂)的浓度大于)’@=’K时"

铀的吸光度达最大并趋于稳定!本实验选择加入

)’B=’K的偶氮胂)溶液@8K!

图@!铀和偶氮胂)的吸收光谱

d6=’@!<\9%.\0/239Y32:.0%1-.0/6-80/4
0.93/0h%)

0***偶氮胂)对水#<.93/0h%)0=06/9:]0:3.$"

\***铀?偶氮胂)对空白试剂#E%8Y&3W%1

-.0/6-8?0.93/0h%)0=06/9:.30=3/:\&0/I$

<A$!吸光度随酸度的变化
吸光度随酸度的变化示于图!!由图!可

见"随着YD 的变化"显色物的吸收峰的波长不
变"但峰高发生了变化"表明铀与偶氮胂)只生成
了一种显色配合物!当YD"A时"铀的吸光度较
小(当YD $A后吸光度随着酸度的增加而增大"

YD$@后(吸光度又随着酸度的增加而减小!选
择在乙酸?乙酸钠?氯乙酸钠混合溶液中逐渐加入

DE&控制YDG)’#!A’+!
当YDG@’>#时"铀)钍和镧离子分别与偶氮

胂)显色的吸收光谱示于图#!由图#可知"#种
元素的吸收光谱严重重迭!因此仅靠固定YD下
的吸收光谱不可能在含钍)镧等混合物中测定铀!
在波长>B)/8处"铀)钍和镧离子的显色物

质的吸光度随酸度的变化曲线示于图A!由图A

图!!铀的二维光谱

d6=’!!R]%?4683/96%/0&9Y32:.0%1-.0/6-8
6#Z$GA’*>*="6#偶氮胂)#<.93/0h%)$$G)’B8="

)’B8%&’KD<E?)’B8%&’K(0<2?@’)8%&’K(0E&<2
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图#!YDG@’>#时的吸光度?波长曲线

d6=’#!<\9%.\0/23?]0[3&3/=:72-.[390:YDG@’>#

图A!在>B)/8波长处的吸光度?酸度曲线

d6=’A!<\9%.\0/23?02646:;2-.[39

0::73Y%6/:%1>B)/8]0[3&3/=:7

可知!#种元素吸光度随酸度的变化曲线存在显
著差异"这是由于一方面不同物质的&值不同!
另一方面在偶氮胂)的酸效应和金属离子的水解
效应的影响下&随酸度变化的方式也不同"这就
为应用化学计量学从含钍#镧等混合物中直接定
量测定铀提供了条件"
铀#钍和镧的混合物的显色溶液的吸光度随

波长和酸度的变化示于图B"从图B可以看出!
随着YD的变化!混合物的吸收峰一方面呈现出
一种由小到大再变小再变大的变化趋势!另一方
面最大吸收波长也发生了变化!体现了#种金属
显色物吸光度迭加的变化"

<A<!方法的精密度和检出限
为检验方法的精密度!按实验方法!以钍和镧

为模拟灰色背景!对>个含铀#钍和镧的标准混合

物样品中的铀进行了测定"每次取@8K试样!
每个样品平行测定>次!结果列入表@"测定结
果表明!当铀的质量浓度为@’@"!A’*>*=$8K
时!方法的相对标准偏差为@’B‘!A’!‘!回收
率为"*’"‘!@)#’A‘"用不含铀的钍#镧混合
物样品进行了@!次空白试验!以标准偏差的#倍
为检出限!得到方法的检出限为)’)+B*=$8K"

图B!铀?钍?镧混合物的二维光谱

d6=’B!R]%?4683/96%/0&9Y32:.0%1086W:-.3
6%Z&G!’#+*=!6%R7&G!’#!*=!6%K0&G@’#"*=

<A;!实际样品中铀的测定
对来自不同地点的#个铀矿废水样品按实验

方法进行了铀含量的测定!同时进行了加标回收
实验"
在对各个铀矿废水样品的量测矩阵进行主成

分分析时!采用T(i函数来确定主成分数"在确
定了主成分数后!再用式%+&!%@)&对各个样品中
铀含量进行计算!结果示于表!"

;!结!论

应用酸度?光谱双线性数据矩阵秩消失因子
分析法定量分析了混合体系中的铀!取得了很好
的实验结果"溶液酸度可通过滴定方式加以改
变!易于控制!在S33.定律范围内吸光度具有迭
加性好的特点!因此建立的新方法准确度高!重现
性好!且简便快速"本实验建立的分析方法原则
上适用于任意含铀的混合体系!而且分析时不需
预先知道混合物中除铀外还含哪些物质及其含量

多少!因此具有很广的应用范围"本方法的实验
数据是用计算机采样和分析处理的!可很快得到
实验结果!当用自动加样仪与本法相结合时很易
实现分析的自动化"
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表@!标准混合物样品中铀的测定结果

R0\&3@!i3:3.86/0:6%/.39-&:9%1-.0/6-86/9:0/40.486W:-.3908Y&39

(%’ 6!R7"044#*= 6!K0"044#*= 6!Z"044#*= 6!Z"839#*= 16!Z"839#*= 5.32#‘ 3.#‘

@ !’#! !’)" @’@"
@’!@

@’@+

@’!A

@’!@

@’!*

@’!B
@’!# @)#’A !’*

! #’A+ @’#" @’@"
@’!A

@’@*

@’@B

@’!"

@’!A

@’!#
@’!! @)!’B A’!

# !’#! @’#" !’#+
!’!>

!’AB

!’#A

!’#B

!’!*

!’!+
!’## "*’" #’@

A @’@> @’#" #’B*
#’>+

#’BA

#’*B

#’>!

#’*>

#’*)
#’>+ @)#’@ !’#

B !’#! )’*) #’B*
#’B)

#’B!

#’B+

#’>@

#’A+

#’BA
#’BA ""’! @’B

> @’@> )’*) A’*>
A’>B

A’>A

A’*A

A’>!

A’**

A’+A
A’*@ "+’" @’+

表!!实际样品中铀的测定结果

R0\&3!!i3:3.86/0:6%/.39-&:9%1-.0/6-86/.30&908Y&39

(%’ 6!Z"839#*= 16!Z"839#*= 3.#‘ 6!Z"044#*= 6!Z"839$9-8#*= 5.32#‘

@
@’!@

@’@"

@’!*

@’!B

@’#!

@’#)
@’!> A’) @’@" !’A" @)#’A

!
)’+B

)’+A

)’"!

)’")

)’"B

)’"@
)’") A’* @’@" !’@! @)!’B

#
@’!+

@’#>

@’#"

@’#@

@’#A

@’#*
@’#A #’) @’@" !’B) "*’B
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