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FLUOBESCENCYJNE OZNACZANIE zAWAnToscnunANU

W CZASIE BADAN NAD FLUORESCENCJA, sto-
.pow fluorku wsodu Nichols ustalil, ze doskonalym
makroakty'watorem dla takiego stopu jest grupa

uranylowa. Stwierdzil on, Ze w przypadku, kiedy'

‘stosunek’  ilofci aiktywatora do iloSci stopu

(UO.Fy/NaF) jest mniejszy od 1/2000, zachedzi wprost -
proporgjonalna zalezno§é miedzy zawsartoScia. akiy-

. watora - (poSrednio iloScia uranu w stopie NaF)
a intensywnosciqa fluorescencji. Inaczej moéwiac,
inftensywnofé fluorescencii stopu fluorkowego wzra-
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; —' Zaleznosé - miedzy mtensuwnoﬁczq ﬂuo--

sta wraz ze wzrostem ilofci aktywatora. Zaleznoft
ustalong przez Nicholsa ilusfruje krzywa zaczer-

- pnieta z podreeznika DeMentz (2), rye. 1.

Zjawisko fluorescencii stopéw wylcorzystali Paplsh

"1 Hoag w roku 1927 do wykazania §lad6w soli urany-
. lowych' nieoznaczalnych innymi metodami. Badacze

ci stapiali sole uranylowe .z metafosforanem potasu,
boraksem, fluorkiem sodu lub wapnia i otrzymywali
perly o i'ntemsywméj cytrynowozétfej fluorescencji.
Stwierdzili oni, Ze miob wywoluje efekt analogiczny, -
a takze iz uzycie fluorku potasu eliminuje wigkszo§é

interferencji, Jednak ﬂuorescenc:a tego stopu jest

B slabsza.

W tych samych latach H. Eitel oznaczal zawartoéé

.'ura,nu w nerkach przy zatruciu solami fego pier-

wiastka. Stwierdzit on mozliwoSci oznaczeénia uranu
w popiotach przy - zawartosci jedneJ czeSci U ma

- 500 000 czescl | pumolu

W roku . 1935 F. Hernegger i wap6hpracowmcy _,

'dokonali pomiaru intensywnoéci luminescencii- stopu

fluorku sodu z.zawartoicig Sladéw uranu. Do pomia-

" réw - zastosowano - metode spe'ktntograﬂczna i mikro-

‘fotometryczng. Badacze. ci stwierdzili Ze dolng grani-.

ca dokiadnego oznaczenia uranu mebodg fluorescen-
cyjna jest jego zawartoSé 10— g, Metode fluores-
cencyjng zastosowano do oznaczenia zawartoéci ura-
nu w .wedzie morskiej, .

'Prace H: Goto dotyczace analizy ﬂuorescéncyjnej.
wykazaly, Ze ‘metoda perly fluorescencyinej w przy-



pad.ku uzyc1a perly ﬂuorku sodu zezwala na ozna-
'-czeme 0,02y U*.-
Obecnie w analutyce uzywa sle najczeémej stopu

fluorku sodu lub. nneszamn fluorku sodu z weglanem .

~sodu ‘i potasu.

Wysoka. temperatura topnienia- fluorku sodu- (992°C) '

" ¢zyni go dofé niewygodnym w uzyciu. Gdy stapiamie
- :nastgpuje przy dostepie tlenu, stop fluorkowy .ata-
.. kuje naczymia- platynowe, a wprowadzona do stopu
- platyna intensywnie tlumi fluorescencje.
' zapobiegnigcia utlenianiu platyny wykonywano sta-

-pisnie w atmosferze helu. Metoda fa jest jednak -

‘Xlopotliwa i nie daje dobrych wynikéw. Nieco lepsza
. " jest metoda stapiania fluorku sodu w gazowym plo-
mieniu redukcyinym. W tym przypadku plomiei

a redukujacy. powinien ‘obejmowaé cale naczynie ze’

- stopem. Procz tego skraca sig czas stapiania, co réw-
‘miez ma =zapobiec utlenianiu sie . platyny. Wlaéci:wy
"czas sta:plania dla fluorku sodu wynosi- najwyzej
' 30 sek., a w praktyce skraka sig go nawet do 5 sek.
1. .

\omque Fletcher (3). Stop ten ma sklad nastepujacy.

fluorek sodu 8,0 czeéci wagowych
"weglan sodu 455 , »
weglan potasu 465

‘Temperatura topnienia tej mieszaniny Jest o wiele

- nizsza niz dla fluorku sodu i wynosi ok. 630°C. Jezeli
‘stapia sie ja w temperaturze nizszej od 650°C i w
-czasie nie . przekraczajacym  kilkunastu minut, mnie
‘atakuje ona naczyfi platynowych nawet przy dosig-
-pie tlenu. -Czag stapiania moZe wynosié bez szkody
~dla .stopu i naczyh kitka minut (uzyskane w ten
- sposéb stopy sg bardziej jednorodne). Przy tej samej
“zawartoSei ‘uranu fluorescencja stopu weglanowego
-jest prawie dwukroinie silniejsza mniz -fluorescencja
stopu  czystego fluorku sodu. Ujemnymi - stronami
.stopu . weglanowego sa: silna higroskopijnoé oraz
niekiedy niejednorodno$é mieszaniny.

- Stapianie fluorku sodu lub jego mieszanin wegla-
nowych przeprowadza sie mnajczeSclej w plytkich .

miseczkach platynowych. dostosowanych wymiarami
do ‘uzywanego fluorymetru.  Niektérzy autorzy zale-
caja stosowanie - miseczek zlotych (1)." Stapianie
‘w uszku platynowym i uzyskiwanie £a droga perel
fluoryzujacyeh “jest niewygodne.
: Badang substancje wprowadza sie - do naczynia
.przed wprowadzeniem stopu. Od.xmemana iloéé roz-
-tworu badanej substancji odparowuje sie w miseczce
-do sucha, po czym wprowadza sie odmierzong lub 'od-
. wazona ilos¢ substancji do- stopienia.

Stamame prébek pojedynczych’ na;rlepxej przepro-
“wadzaé w plomieniu palnika gazowego, a staplanie

seril prébek — w specjalnych piecach gazowych lub

'elektrycznych ‘Czas. stapiania liczy sie od momentu
‘przejécia calej zawartofei maczynia w stan clekly.
" Duze znaczenie ma szy‘b!koéé studzenia stopu. Zbyt
‘wolne studzenie doprowadza do rekrystalizacji stopu
_i do niezgodnych wynikéw przy powtarzaniu ozna-
czeh. Natomiast zbyt szybkie studzenie powoduje
“przyczepianie si¢ stopu do Sclan maczynia i wyjecie
s’cqpru bez wszkodzenn moZe okazaé sie niemozliwe.

- Na_ intensywno§¢ fluorescencji zasadniczy wplyw
Wywiera temperatura i czas stapiania jak réwniez
czas studzenia. Réznice -intensywnosci fluorescencji
-wymkle wskutek stapiania 'w mniezupetnie - Jednako-
wych warunkach mogg dochodzié do 200 i wigcej
procent. Dla uzyskania dobre: zgodnosei wymlkéw
przy powtarzanych oznaczeniach stosuje sie $cisly
normahzacj,e czasu i warunkéw staplanla - oraz
,czasu lstu:dzema -

: * Dane historyczne zaczerpniete z podrecznika DeMenta (1),
ktdry podaje odnosne pozyc;le bibuograﬂcme

W celu-

_Jeden ze stopéw mieszaniny’ fluorkowo-weglanowej

-Rye
- kr6j fluorymetru . /
. nego do Swiatla
‘lampa rteciowa, R
'— reflektor, T —.

© wyjécle do tran-
 sformatora, L —

.prébka, Fs —

w G

Innym- sposobem uzyskania zgodnych wynikéw
przy wowtarzanych oznaczeniach jest' metoda za-

. stosowana przez Price'a i1 wsp6ipracownikéw Q1.

Wyréznia sie ona tym, ze specjalnie . skonstruowa:

.- ny plec gazowy - .zezwala na jednoczesne stapiame
. kilkudziesigclu prébek. W piecu tym wraz z préb- .

kami o mnieznanej zawarto$ci uranu umieszcza sle

- rowniez kilka stopébw wzorcowych o znanych za-.

wartosciach tego pierwiastka. Dla kardej seril sto-

' . pébw sporzadza sie odrebna krzywsg analityczng ma
. podstawie pomiaréw tych stopéw. W tym przypadku.

normalizac¢ja warunkéw stapiania nle musi byé tak
Scista jak przy metodzie - stapiania pojedynczych

- prébek.

Do pomiaru mtensyw-noém ﬂuorescenc:i stcsu;e

sie fluorymetry. Schemat konstruleji - takiego ﬂuo—
" rymetru przedstawia ryc. 2 :

2 — .Sche-

matyczny  prze-

fotoelektrycz-

odbitego, H —

soczewka,  'Fy, —
filtr pierwotny, B
— obudowd flu-
orometru, S —

filtr = wtérny, C

—  fotokomérka,
galwano-

metr. .

Literg H oznaczano Zrodio- §wiatla wzbudzajacego,

. ktérym mnajczeSciej jest lampa rteciowa. 'R oznacza -

reflekfor, a ‘T — ‘wyjbcle do transformatora. Swiatto
lampy rteciowej (H) biegnie przez soczewke (L) oraz

- przez filir pierwotny (Fe). Filir pierwoiny zatrzymuje

promieniowanie czgfci widzialnej, a przepuszcza jes
dynie ulirafioletows cze§¢ widma. Jako filtréw
pierwotnych uzywa- sie mnajczeSciej szkiet niklowych,

" ktére w polaczeniu z lampa rieciowsg jako Zrédiem

Swiatla dajg uklady monochromatyczne. Do wzbu-
dzenia fluorescencjl najczgSciej stosowana jest . fald
o diugosci 3650 A, fale innej diugosci sa stosowane
rzadziej. Monochromatyczne Swiatlo ultraﬂoletowe
pada na powierzchnie stopu umieszczonego w. punfk
cie (S) 1 wzbudza jego. fluorescencje. Fosfor (stop -
fluorkowy) jest Zrédlem $Swiatlta o wyzszej dlugosci .
fali - (ématlo widzialne), Intensyrwnoéé fluorescencii

- stopu mierzy - fotokomérka (C) polaczona z galwa:
. nometrem (G). Filtr wiérny (Fs) zatrzymuje promie- . -

nie ulfrafioletowe, a przepuszcza jedymie promienis .
widzialne. Ma on za zadanie nie dopufci¢ do foto-
komérki promieniowania pierwotnego (ultrafioleto-

"wego) odbitego od préobki i &cian fluorymetru.

Ze wzgledu - na speséb rejestracji intensywnosei

fluorescencji fluorymetry = dziely sie na optyczne -

umozliwiajace . wizualyy pomiar intensywno$ci ‘przez
poréwnanie ze wzorcem, oraz fotoelekiryczne ' zao-
patrzone w ‘urzgdzenie- do bezwzglednego pomiaru
inte'nsywﬁoéci (fotokomérka). Fluorymetry. optyczne
odznaczaja sie prostota konstrukeji i fatwoscig obstu-

‘gi, za$§ ﬂuorymetry o rejestracji fotoelekirycznej

.}odznaczaja sie duzo wyzsza, czuloscis, szczegblnie

W _zaKresie niskich natezeh .Swiatla.

Fluorymetry mogg . byé dostosowane (bez 'wzgle-
du na spos6b rejestracji) do §wiatla przechudzacego
lub do $wiatla odbitego. .

Konstrukéja - fluorymetréw do ‘§wiatla przecho-

. -fzaeego zezwala na maksymalné . gkrocenie ‘odleg:
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“Jobel “miedzy  Zr6dlem Swiatta .a" probicy 1 -urzadze-

" niem rejestracyjnym. Przez skrbcenie drogi promieni
“wzbudzajacych uzyskuje si¢ wicksze natetenie fluo-
. rescencji, zaf przez skrécenie drogi promieni wzbu-
*dzonych — lepsze ofwietlenie fotokomérki. Jedno-

" czefnie wymiary fluorymeiru moga byé zn}aczpie zre-

‘dukowane. L ) . .
. 'We fluorymeirach do- fwiatla odbitego przebieg
" promieni jest bardziej skomplikowany. Odznaczaja
sie_one nieco wigkszymi wymiarami, natomiest.na-
. tezemie  rejestrowanego. dwiatla jest mniejsze. " Za-
letg tych fluorymetréw jest to, Ze moéina w nich

mierzyé intensywno§é fluorescencji badanego .stopu. .

- bez wyjmowania g0 z naczynia, w kiérym nastapito
" stopienie. Wyjmowanie stopdw z naczyhi jest czyn-

‘nofcig dosé trudna, zwlaszcza przy malych wymia-

rach stopu. . .
- Przyklady. dwéch réznych typéw fluorymetréw
" uzywanych do pomiaréw intensywnosci' fluorescen-

cji stopéw fluorkowych przedstawiajg rye, 3 i 4.

Fluorymeftr ,,Pulfrich® (ryc. 3) jest w zasadzie przy-

.Stosowany ' do pomiaru intemsywnofci fluorescencji

_cléczy, moZna go jednak bardzo latwo przystosowat
réwniez do pomiaru intensywnosci .fluorescencji ciat
. statych. - . : e T,

Ryc. 3 — Przekréi fluorymetru ,Pulfrich® dosto-
sowanego do pomiaréw Fluorescenc) .cial statych.
.1 — prébka, 2 — lampa rieciowa, 3 — filir pier-
-wotny, 4 — wezorce fluoryzujqce, 5 — fotometr, 6 —
 filtry wtérne, 7 — pole widzenia, 8 — bebny po-
miarowe, 9 — obiektywy.

.'Rye. 4 — Fludrofotometr . model XI. 1. — reflektor,
2 — lampag.- rteciowa, 3 — kolimator, 4 — lusierko
5 — kondensor, 6 — filir pierwoiny, 7 — prébka,
8 — suwak z uchwytemi na prébki, 9 — kondensor,
10 i 11 — filtry wtérne, 12 — kondensor, 13 — po-

“awielacz elektroniczny, 14 — chliodnica.

W . przypadku, kiedy wymagane sg mniej precyzyj-
ne .oznaczenia jedynie zawartoSci uranu, wystarczy
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-pod ‘lamps kwarcows . poréwnaé intensywnosé flug--
-rescencji badanego stopu i serii wzorcéw .o =miacz~
- nej zawartoécl uranw. * : :

- Pierwiastki interesujgce wprzy oznaczanlu uranu

‘metodg fluorescencyjna -podane sa w tabeli za-

czerpnigtej z pracy Grimaldiego i wspélpracowni-
kéw (5). . }
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-tode rozdzialu
- ekstralkeji, rzadziej metod¢ rozdziatu przez wytrace-

. do ilofci uranu w-stopie (rye. 5). -

..'P'ierwiastk.i ttumigce dla stopu’ 2-gramowego: pier-

wiastki wewnatrz. p6l zakreSlonych grubymi cigoly-
mi. Uniami tlumiq fluorescencje mocno (1 — 10 ¥

ttumi fluorescencie o 10 lub wiecej procent); pier~
-wiastki wewnqgtrz pél zakreSlonych. grubymi prze-

rywanymi liniami Hlumiq fluorescencje frednio (10 .—
50 ¢ ttumi fluorescencje o 10 lub wiecej procent);
plerwiastki - wewngirz pol zakreSlonych cienkimi

© cigglymi liniami tlumiq fluorescencje sltabo (50 —

1000 v ttumi Fluorescencie o 10 lub wiecej procent),
odno$nie pozostalych . pierwiastkéw  uwzglednionych
w tabeli brak danych. Pierwiastki w tabeli- nie-

"_. uz_ozgl_ednione-nie' tlumiq fluorescencji. »

(2_' ‘Niob fluoTyzuje tylko przy ‘wzbudzaniu falg krétszg
536 A). . . - :

. . % Rteé ttumi fluorescencje silnie, ale ﬁlatnia sie przy
stapianiu. - ' : :

W ¢elu’ usudiecia wpierwiastkéow interferujacych
w praktyce analifycznej stosuje sie majczeScie] me
chromatograficznego lub metode
nie. : . . :

Przy metodzie rozdzialu chromatograficznego ja-

“ko adsorbenta uZzywa sie kolumny celulozowej (10),

lub kombinowanej kolumny tlenku glinu i celulozy
(13 i 16). ‘Roztwér azotanéw o wustalonej kwasowosci
ekstrahuje .sig¢ eterem. Metode 1g stosuje sie za-

" réwno -do matych, jak i do.duzych zawartoSci uranu

Przy - zastosowaniu jej przez kilkakrotng ekstrakcje
przy réinych pH moZna rozdziellé réwniez iloscio-
wo inne kationy i aniony. Nadaje sie: ona do préb,
o skomplikowanym  skladzie chemicznym. Ujemns.
strona tej metody jest konieczno8é =zuzycia duzeéj
iloci adsorbeniéw oraz ‘dlugotrwalo§é procésu roz-
dzielania.. ' T R

Szercko. stosowanym sposobem jest réwniez me-

. toda ekstrakecji uranu z roztworu azotanéw za po~
. mocg octanu etylu. W tym przypadku uran. przecho- -
-«dzi do warsiwy etylowe].- Jako substancji wysala-

jacyech uzywa sie mieszaniny azotanowej (roztwér -
azotanu magnezu i-azofanmu wapnia —12) dub azota-
nu glinu {6, 15 i 1). Metoda ta_ jest szybka, wygodna
i daje dobre mvymiki iloSciowe. Substancje wysala-

- jgce sa dobrane w ten sposéb, aby mie interferowa-

ly ‘przy oznaczeniach fluorescencyjnych. Trudna -
i niewygodna ekstrakcja eterem (14) jest stosowa-
na raczej wyjatlkowo.’ ' o
'Trzecim sposobem rozdzielemia uranu od plerwiast-.
kéw interferujacych jest metoda siracenia weglanem
sodu (uran pozostaje w roztworze). Metoda ta, opra-

" cowana w zasadzie dla kolorymeirycznych oznaczefi

uranu (4), zostala zastosowana réwniez do rozdzie- -

lenia uranu dla oznaczern fluorescencyjnych (9).
Prosta metode eliminowania - interferencji opra-

c¢owall Price, Ferrettl, Schwartz (11). Spostrzegli oni,

" Ze sila tlumienia fluorescencji zalezy od bezwzgled~

nej zawartofci pierwiastlta interferujgcego i nie za-
lezy od stosupku iloici pierwiastka interferujacego
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'.Ryc. § — Zaleznoéé mte'nsywnoéci ﬂuo'rescencgz od

'rozcte‘ﬁ.czema

nykorzistujac . wyniki -etych obserwacji ,opraq:ow'ali :
Jak wynika -

-oni oryginalng mnetode rozcieficzenia.
2z wykresu (ryc. 5) zaczerpnigtego z podanej pracy,

‘przy dostatecznym rozcieficzeniu < badanej = prébki

ttumienie fluorescencjli spada g'waltovwme inten-
.sywnofé fluorescencji~ prébki zbliza sle do inten-
sywnos§ci fluorescencji ' fosforu nie zawierajacego
substancji flumigcych. Do analizy nalezy wmé
mata odwazke prébki. Po przeprowadzemu jej -do

‘roztworu nalezy odparowaé 'w naczyniu do stapiad
‘tylko mala czesé tego. roztworu. Uzyskane w ten ' -

‘spos6b rozcieficzenie zezwala na bezpofrednie ozpa-
.czenie uranu, nie uwzgledniajge wplywu substancji
Jinterferujgcych. Metoda. rozcieficzeri jest metody
szybkg i dajacg dobre. wyniki. ‘Warunkiem &oniecz-
nym: przy jej zastosowaniu jest uzywanie do pomia-
_réw fluorescencji fluorymetru o wysokiej czulofcl
-Rozcieficzanie fjest - stosowane jako .ézybka metoda
‘polowa A7), a takze jako metoda do analizy . ma-
_sowej, np. fosforytéw (8).

' W cytowane] poprzednio pracy Priceta 1 wspél-
pracownikéw (11) zostala réwniez przedstawiona
- metoda wzorca wewnelrznego (spiking). Pomiaréw
" Intensywnofci fluorescencji prébki . wykonuje sig
“dwukrotnie: pierwszy raz dla prébki naturalnej,
- a drugi — po dodaniu do. pierwszego stopu pewnej
okreflonej ilo§ci uranu.. Zawartoéé uranu 'w prébce
-oblicza sie ze wzoru:

. AS

(D—A) -

Tlo&é vy uranu =

& . C .
A — pierwotna intensywmnosé fluorescencji probki:
D — intensywnof¢ fluorescencji - prébki po. doda-
: niu okreflonej zawartoSci uranu; ‘
B — §rednia intensywnosé ﬂuorescench

. bréby; :
C — §rednia mtansywnoéé fluorescencii wypada—
. jaca nma 1 ¥ uranu przy braku .substancn-
- tlumigcych;
'8 —-ilo§¢ y uranu we wzorcu wéwnetrznym.

Metoda fluorescencyinego
“uranu jest metody doS¢ uniwersalng w stosunku do
matych koncenfracji tego pierwiastka. Stosujac
uprzednie oddzielenie °substancjli interferujacych
‘mozna uzyskaé ta metoda stosunkowo wysokg do-
kladnoSé oznaczenia, postugujac sie za§ metody
rozcienczenn lub wzorca wewnetrznego mozna ja do-
stosowaé do szybkiej analizy masowej. OZnaczanie
uranu metoda fhiorescencyjng jest mozliwe nawet dla

élepeJ

oznaczania - zawarfoel

' gkrajnie niskich zawartoscl tego pierwiastka (10—1%g).
Nalezy ' podkreflié, Ze inne metody analityczne sto~

sowane do oznaczenia zawarto$ci fladowych réznych

-pierwiastkéw (spekirografia, polarografia, koloryme-
-tria itp.) w stosunku do uranu maja czulosé o wiele
" nizszg lub tez w ogble zawodzg. J edyna metoda, ktéra

pod wzgledem czuloSei przy oznaczaniu uranu kon-
kuruje z metodg fluorescencyjna, jest mefoda - po-
miaru promieniotwoérczofici. - Dzigki tym zaletom me-

" toda fluorescencyjna fjest szeroko stosowana przez
stuzby " geologiczne - wielu 'k:rajéw ’
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