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FLIJORESCENCYJNE OZNACZANIE ZAWARTOSClIUIlANU 
. WCZASIE BADAA'.NAD FLUORESCENCJĄ sto

pów flilorku sOdu Nichols ustalił, że d06konałym 
mikroaktyrwatorem dla . takiego . stopu jest. grupa 
uranylowa. Stwierdził on, te w przyipadku, kiedy' 

· stosunek ilości aktywatora do . ilości ' stopu 
(U02F2ANaF) . jest mniej~y od 1/2000, zachod-zi wprost · 
proporCljona'lna zależnośĆ między zawal'tością · akt y- . 

· watora Gpośredn!o ' il-ośclą uranu w stopie NaF) 
· a intermywnośdą fluorescencji. Jnaczejmówiąc; 
:Intensywność fluorescencji stOlPU f1uorkowego W2;ra" 
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IIąić .mclek,J' J/nmyIu w ilości lO' molelcul f/UtJrku sO.du. 
.Ryc. '1 . -, ' Zależnol~ . między inte7isywnolciq . fluo

rescencji 11 stosunkiem U0zF2INI1F. ·. . 

sta wraz' ze 'wzrostem ilości aktylWSitora. . Zależność 
UBtal-oną przez Nicholsa i1lustruje . lm'zywa zaczer- . 
pn:ięta z podręcznika DeMenta (2). ryc. 1. _ 
_ Zjawisko fluorescencji ' 9łopów wyi!torzystali Papish 

. i Hoag w roku 1927 do wykazania . śladów soli urany-o 
lowych ' nieoznaczalnych imlyDli metodami. Badacze 
ci stapiali sole uranylowe . z meta:fosforanem potasu, 
boraltsem, fluorkiem sodu lub wapnia i otrzymywali 
perły o intens~ej cytrynowożółtej fluorescem:ji. 
Stwierdzili orli, .· że niob 'WY'Wołuje efekt analogiczny, 
a twe iż użycie fludrku potasu eliminuje większość 
interferencji, ' .. jednak fluorescencja tego . stopu jest 
słamz;!. . . 

W tych samych latach H. Eitelomaczał zawartoś.ć 
· uranu VI nerkach przy ·. zatruciu · solami tego pier· 
~as1lka. Stwierdził On moż!i-wości oznaczenia uranu 
w popiołach przy ' zawartości jednej części U n,a: 
500000. części . papiołu. · . 

, . . '. ' . 
· . . W roku . 1935 F. Hem.eMer i w~tacOwnicy .. 
dolronaU pomiaru · inteOsyw.ilości. hmrlnescencjl stopu 
fluorkU sodu Z . zawartością śladów uranu. Do pflmia-

· rów zastosowano ' metodę spektrograficzną i mikro-
• fotometryczną.- Badacze . ci stWierdzili że dolną grani- . 
cą dokłiadnego oznaC2JeIlia UNI!JU metod, :muorescen
cyjną jest jego ' zawartość 1()-1° g. Metodę fluores.
cencyjną . zastosowano do omaczenia zawartości ·.ura
nu w ::wodzie morskiej. 

Pi-ace H . Goto ąotyczące analizY fluorescencyjnej 
wykazały;ż·e ·riletod.a perły fluoresceney'jnej .w P!'ZY-



· 'j)a.cIk1i .' .użycia · pęrIY· .flu()rku sodu zezwala . na oma- . 
.. ezenie 0,02'1 U"'. ' " . 
'. Obecnie w ana1.iltyce \lŻyWa' się najczęściej stopu 
lluorku sodli lub. mieszamn fluorku sodu z węglanem . 

,:sodu' i potasu. . ". . 
. Wysokatemperatllra tópniimia fluorku sodu (99241C) 

czyni go ' dość niSWY\iodnYJn w użyciu. Gdy sta.pianie 
następuje przy dost®ie tlenu, ~ fluorkowy _tli
kUje naczyoia' ,plaltyn~e, a wprowadzona do ' stopu 
lllatyna intensywnie · tłumi . fluorescencję. , W celu 
%apobiegnięcia utlenianiu platyny 'WyIkOIljwaDO at'!-

'. . ]liame w atmosfęrz& helu. Metod&: ta jest . jednak . 
:kłOpotliwa ime daje dobrych wyników. 'Nieco lepsza 
jest mełodastaplania fluOroku sodu w gazowym pło-

· mieniu redukcyjnym. W tym przypadku:Płomień 
redukujący :powinien Obejmować całe naczynie ze ' 

· stopem. Prócz tego skraca się czas stapiania, co rów-
· rueż ma zapobiec utlenianiu :się . platynY. Właścirwy 
' czas atapiania dla fluooku . sodu Wynosi' najwyZej 

.. 30 sek.; a w praktyce skratli się go nawet do 5' sek. 
rtu . . . 

· Jeden ze stopów mieszanJoy ' fluorkowo-węglimowej 
'oj;)1suje F1e1x:her ' (3) . . StoP ten ma skład następujący: 
, . fluorek sodu 9,0 częŚ'Ci wagowych ' 

. węglan sodu 45,:5 ' .. ' ,,' 
węglan pota1m 45,5" " 

' . .. Temperatura topnienia' tej mieszaniny jest o wiele 
niższa niż dla fluorku sodu i .wynosi ok. 630°C. Je2:eli 
:stapia się ją w ~aturze niższej od 6500C i w 
· czasie nie · przelkraczającym ' kilkunastu minut, nie 
· atakuje ona . nacz'yńplałynOwych nSiW'et przy dostc:

. pie tlenu. ,Czll4l . stapiania ' może . w:ynosi~ bez szkody 
. dla . stopu i naCzyń " kUka miriut (uzy.skooe w ten 
· sposób stqpy są .bardziej jednoroo,ne). Przy tej samej 
.. zawM"rościuranU flu'orescencda stopu węglanowego 
·- jest prawie dwukrotnie silniejsza niż fluorescencja 
stopu czyi;tego ' IDuorkusodu. Ujemnymi ' stronanli 

· stopu . węglanowego są: slloa higroskopijnOśĆ oraz 
niekiedy niejednorodność mieszaniny. 

Stapianie fluorku sodu 100 jego mieszanin węgla.: 
nowych przeprowadza się na~zęśclej w płytkich 
miseczkach platynowych . d'osłosowanycll wymiarami 
·do ' używanego fluarymetru. · Niekt6rzy autorzy żale
coją . stosowanie· miseczek złotych (!) • . ' Stapianie 
'w uSżku platynowym i uzyskiwanie tą dtogą pereł 
.ifluoryzującyeh . jest niewygodne. 
. Bada:nąsubstancję wprowadza . się . do na~zynia 

.przed wpraWadzeniemstnpu. Odmierzoną ilość roz
. tworu badanej substancji odparowuje się w mtąeczce 
"do sucha, po czym wprowadza się odmierzoną lub '00-

'. ważoną ilość substancji do stopienia. 
". ,Stapianie próbek pOjedy!Dezych najlepiej przepro

' wadzać w .płomieniu palnika ~azowego, a stapiania 
serii próbelk - wspecjBllnych' piecach gazowych llib 

· ~1ektrycmycll . . Czas. stapiania lf.ezy się od mOmentu 
• przejścia . całej . zaWartości . naczynia w stall ciekły. 

" Duże znaczenie ma szybkość studozenia stopu. Zbyt 
· wome studzenie doprowadza do . rekrystalizacji stOpu 
'l do mezgooI)ych wyników przY ;Powtarzaniu o~na

· czeń. Natomiast zbyt szybkie studzenie powoduje 
: przycżE!irlame się stopli do ścian na'CZy'nia i ~jęcie 
stqpu b.ez lI1.6'likodzeń lD.«ię dkazać mę niemcxżl,iwe. 

' . Na. intensywność fluorescencji z8iS8dniczy wpływ 
:,Wywiera tempera,tura i czas stapiania jak r6wD1eż 
<:zas studzema. R6żinice · intensywności fluorescencji 
wynikłe ' 'Wskutek 'staJPiariia w niezupełnie . jednako
.wych warunkach mogą dochodzić .do 200 i więcej 
procent. Dla uzYskania ' dobrej ' zgodności wyniIk6w 
przy powta'l'Zimych oma'CŻeniach stQl!Uje się ścisłą. 
normalizacj.ę .czasu i waa-unkóW' · stapiania .. oraz 

· czasu ostudżenia, . 

: • Dane historyczne zaczerpnięte z podręcznika DeMent8 (~); 
który podaje odnośne .pozYc:(e blbu,ograftczne. . . 

Innym' spQsobem qzY.skania Zgod,nych' wynIk6W 
pn;y ilowtarzanych omaczeniach jest ' .metOda za

'. 'Stosowana !przez Price'a . 1 w!IP6łPraoowników (11). 
' Wyróżnia się ona tym, ;Ze spe~aln~e. skon:struowa' 

· ny piec gazowy · Zezwala na 'jednoczesne lS~pianie 
· kilkudziesięciu probek. Wpiec)l tym -wraz Z" p~6b- . 
kam! o .nieznanej zawartości ·uraniJ. · umieszcza się 
r6wni~ k ilka stopów wzqreawych o ~tm~h za
wąl"tościach teso pierwiastka. Ola każdej ~erli sto-

· pów sporzą4.za się odrębną krzywą analityczną na 
· podstawie pomiar6w tych stopów. W ty.m przypad~u 

normalizaCja warunków lII~pią.nia . nie musi być .~ 
ścisła jak przy metodzie ' s~apiania 'pojec:lynczy(:b 

· próbek. . . . 
:00 pomiaru intensywtlości fluorescencji stosl,lje 

, się floorytnełry. Schemat kon.strukcji · takiego f1uo-
rymetru przedstawia ryc. 2. ' . 

· RVe. 2 - ·Schę-
mat1lczn1l prze- R 

· . krój fluorypnetr'U .~. 
fotoelektT1lcz- H 

· MI10 do ŚtDi(Jtła .' . 
odbitego. H _ r .' 

· lampa' rtęciowa, . R 
· ~ J.efl,ektor, T -
'ID1/jście do tran
slorril.atora, . L -
soczewka, .. 'F. --: 
:filtr pienootB1I~ ~ 
- obudowa Ilu
oromettu, . S -
próbka, . Fa 
;filtr . wt6rn1l. C 

fotokOmórka, 
galwano

metr • . 
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Literą H ozriaczano źródło śWiatła ' :Wzbudzającego, 
· którym mij'Częściej jest lampa rtęciowa. ' R 'oznacza ' 
reflektor, a ·T. - : wyjście do transformatora. Swlatło 
lampy Titęciowej (H) biegnie ,przez soczewkę (L) oraz 

.. przez filtr pierWotny (FI). Filtr .pierwotny zatrzymuje 
promieniowanie częici widzialnej,. ·a przepuszcza je-' 
dynie ultralio1etową część ·widma. Jako . filtr6w 
pierWotnych użyWa . się ńajczęśdej szkieł niktlowych, 
które JW połączeniU z lampą . rtęciową ja:ko źr6dłem 
światła dają układy monoch:roniatycme. Do wżbu.,. 
dzenia fluorescencji najczęściej stosowana jest . fala 
o długOŚCi 3650 A, !fale innej długości !Są stosÓ~De 
rzadziej. . Monochromą..tyczne . światło wtrafi,oletowe 
pada na powierzchnię' stopu um1eszczonęgo w pulrk. 
cie (S) i wzbudza ' '!ego. fiuoreecencję. Fosfor (~top 
fluorkowy) jest~dłem światła o . ''WyDzej długości . 
fali (światłO 'Widzialne). IntensY!WDość fluore8Ćencji 

· stopu mierzy fotCJkOlJlórka ' (C) połączona z gaIwa ' 
nometrem. (G). Filtr wt6rny (Fs) utrzymuje promie- . ' 
nie . ultrafioletowe, a przapUlSżcza jedynie promil:}~i" 
widzialne. Ma on Za zadanie nie dopuścić do foto.: 
komórki promieniowania !pierwotriego (ultrafioleto-

· wego) odbitego 00 próJjkt i ścian . fluorymetru. 
Ze ,względu' na sposób rejestracji intensywności 

· fluorescencji nuorymetry · dzielą się na optyczne 
umożliwiające wizuallpy pomiar tntensywnośc1przez . 
porównanie ze wzorcem, . oraz fotoelektryczne ' zao
p~trzone w urządzenie dó berwmelędnego pomiaru 
intEinsywriości (fotokomórka). F1i.lorymetry. optyczne 
odznaczaj'ą' "ię prostotą konstrukcji i łatwością obsłu· 

'gi, . zaś . fi..uorymetry o ' rejestracji totoelek,trycznęj 
· odmaczają się dużo wy2lszą , ciulością, szczeg6lnie 
.:W . zakresi~;niSkich lIlatężeil.światła. '. 
: Fll1prymetry mogą . ł;>YĆ . dostosOwane (bez wzglfł-" 
do na jjpos6b Tej~tracji) .do światła przechodzącego 
lub do' 'światła odbitego. '. . . , . 
. Kons~eja.· fluorymetriJw do . świa-tła przecn.9~ 

· ',~.ego z~vvala na m2bymalne . ~ócenie · . odleg· 
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łości:~ędży :b:ódł~świa,tła .11,'. próbką iurządze
·niem .1'ejestracyjnym. Przez' skrócenie drogi promieni 
'wzbudzających uzyskuje. si~ wiQlalze natę:l:enie 11uo
rescencji, zaś !pl"żez skróceirle drogi' promieni wzbu

'dzanych - lepsze oświetlenie fotokomórki. Jedno-
· cześnie JWYlllia,ry fiuorymetru mogą być znacznie zre-
. dukowane; . . . 

We fluorymetrach do światła' odbitego przebieg 
promieni jest· Iba!l."dziej" skomplikowany. Odznaczają 
si~one nieco wi~kszymi 'wymiar8nrl, natomiast. na
tężenIe. rejestrowanego. światła j~t .mniejsze .. Za-

· 'letą' tych fluorynietrów jest to, rźe m~a. w nich 
mierzyć intensywność ;mu()1"escencji ibadanego. stopu'. 
bez wyjmowania go z naczynia, w ktÓ!l."Ym nastąpiło 

· stopienie: . Wyjmowanie stapów z naczyń: jest 'Czyn
. nością 40ść ~, zwłaszcza przy małych wymia-
rach stopu. . 
.' Przykłady. dwóch róźnyc):l' typów fl~orymetrów 
używany'Ch do' pomiarów inltensywności' fluorescen
cji stopów' .fluorkowych przedstawiają ryc. 3 i. 4 .. 
Fluoryrmetr "Pul,frich" (:ryc. 3) jest w :zasadzie przy-
. stosowany do pomiaru intensytWllości .fluorescencji 
· cieczy, można gQ jednak .bardzo. łatwo przystosować 
również do pomiaru intensywności .fluorescencji ciał 

· stałych. . 

-,2 

Ryc. 3. - Przekró; fluorymetru "Pulfrich" dosto
sowanego do pomiarów fluorescenc;j, ciał stal1Jch. 

. l . - próbka, 2 - lampa rtęciowa, 3 - filtr pier
~ woPny, 4 -:" wzorce' fluoryzujące .. 5 - fotometr, 6 -

.. ' filtry wtóme,7 - pole" widzenia,' 8 - bębny po-
miarowe, 9- obiektywy. 

Ryc; 4 .:.... Fluorofótomet1'. model XI. 1- reflektor, 
2 - lamp<l' rtęciowa, 3 -:'- kotimat01', 4 - lusterko 
5 .,...; kondensor, 6 -' filt1' pierwotny, 7 -' próbka, 
8 - suwak ż uchwytami na próbki, 9 - kondensor, 
10 i 11 - filtry wtórne, 12 - kondensOr, 13 - po-

. wielaćz elektroniczny, 14 - chłodnica. 

W· przypadku; 'kiedywYmagane są mniej precyzyj
ne .omaczenia jedynie zawartości uranu, wystarczy 

'. l"od 'lampą kWarcową. Porównać intensywnosć : fluo- .' 
: rescencji badanego etopU i serii wzorców . o macz-

. nej zawartości' uranu; 
Pie!l."wiastki interesujące ~rzy oznaczaniu uranu 

metodą . fluorescencyjną '!podane są iW tabeli za
czei'pniętej z pracy Grlmaldiego i współpracowni
ków (5). . 
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... Pierwiastki tłumiqce dla stOpU' 2-g;amowego: pier
wwtkł wewnątrz. p61 zakreślonyćh grubymi ciqgl1J
mi· Uniami tłumiq fZu01'escencję mocno (1 - 10 "f 
. tłumi fluorescenc;ęo 10 lub więcej procent); pier
'. wiastki wewnątrz pól zak1'eślonych" grubymi prze
rywanymi lirtiami tłumłq fluorescenc3ęśrednio (10'.-
50 'Y tłumi fluorescencję o 10 lub więcej procent); 
pierwiastki wewnątrz pól zakreślonych cienkimi 
ciągl1Jmi liniami tłumią fluorescencję słabo (50-' 
1000 'Y tłumi fluorescencję o 10 lub więcej procent), 
odnośnie pozostałych. pierwiast~w uwzgJędnionych' 
w tabeli brak danych. Pierwiastki 10 tabeli . nie-
· uwzględnione· nie' tłumią fluorescencji. . 
...• 'NiOb f1uo:ryzuje tylko przy 'wzbudzaniu falą krótszą 
(2536 A) •. 
.•• Rtęć' tłUmi fluorescencję s1ln1e, ale ulatnia s:lę przy . 

stapianiu. . 
W celu '. usunięcia pierWiaStków interferujących 

w iPrak~e analitycznej stosuje si~ naJcz~ściej me· 
· ~od~ rozdziału chromatograficznego lub metod~ 
· !cltstrakcji, rzadziej metod~ ;rozdziału Przez wytrące-
nie. . . . 

Przy metodzie fozdziału chroma:tograficznego ja· 
. ko adsotbenta- używa .si~ kolumny 'CelU!lozowej (10). 

lub kombinowanej kolumny tlenku ,glinu l celu~y 
(13 i 16).' Roztwór azotanów o u.stalonej kwasowości 
ekStrahuje się eterem. 'Metod~ tę stosuje si~ za
rÓwno· do małych, jalk i do .dutych zlJWartOŚC.i uranu 
Przy . zastosOW"all,iu jej przez !kilkakrotną ekstrakcj.ę 
przy różnych pH mama !rozdzielić rclwn:ież ilOścio
wo inne ik8tiony i amony. Nad8je si~ ona do prób. 
o skomplikowanym składzie chemicznym. Ujemną· 
stroną tej metody jest konieczność zużycia dużej. 
ilości adsorbentów oraz ,długotrwałość procesu !l"OZ-
dżieIaJIlia.. .. . 

Szeroko· stosowanym ,gpóBobem jest również nie
,toda ekstrakcji'. uranu . z roztworu azotanów za po,. 
mocą octami etylu. W tym przy\patlku uran przecho- . 

· od~ do warstwy etylowej.· Jako suJbstancji' wysala-' 
jących używa się miesz8niny' azotanowej (roztwór 
azotanu magnezu i' azotanu W8lPnia -12) łub azota
nu glinu' (6,. 15 i l). Metoda ta. jest szybka, ,wygodna 
i daje' dobre rtivy1niki ilościOwe. Substancje wYsala-

· jące są dobrane w ten SIPOSób, alby :nie interferowa"" 
ły 'przy oznaczeniach fluorescencyjnych. Trudna 
i niewygodna ek,gtrakcja' ę-terem (14) jes-t stosowa-
na' raczej wyjąłJk:owo; . 

· Trzecim sposobem !l."oodzielenia uranu Ód pierwia&t-. 
ków interferujących jest metoda st!lłCema węglanem 
sodu (uran pozostaje w roztWorze). Metoda ta, opra
cowana w zasadzie (,lIa ko1.orymetryc~cl1 'Oznaczeii 
:uranu (4),. zo&ta]a zastosowana również do rozdzie- . 
lenia uranu dla oznaczeń. fluoresCe.ncyjnych (9). 
Prostą metodę eliminowania' interferen<:ji opra· 

cowa;1! ~ice, Ferretti, Schwartz (11). SpOstrzegli ClIli,' 
· że siła tłumienia fluorescencji zale'Ży' od bezwzgl~

nej zawartości pierWiasika interferUjącego i nie za
leży od stosu~u ilości' pierwiastka interferUjącego 

· do ilości uranu w stopie (ryc. 5). . . 



i02 10~,r-~~r---~10~~----~ł~~~--~,·-----J,a 
. ·IWSć umy f? w STOPIE) . 

Zaieżno§ć intensll'Wno§ci ftuorescenc;i od 
rozcieńczenia : . . 

Wykorzystując . WYnł:ki .tych obserwacji {)pl"llrowall . 
' oni oryginalną metodę rozcieńezenia. JBk Wynika' 
z wykresu (ryc. 5) zaczerpniętego z podanej pracy, 
przy dostatecznym Tozcieńczeniu ' , badooej próbki ' 
tłumienie fluorescencji ~ada gWałtawnie:' inten
syWność ' fluorescencji '" próbkiżbl1ża się ' do inten
sywności fluorescencji ' fosforu nie zawierającego 
substancji tłumiących. Do analizy naleZY 'wziąć 
małą odważkę próbki. Po prżeprowad-zeWu jej ,do 

' roztworu naieży odparoWać w naczyniu, Ido stapiań . 
tylko małą część tego. rozbworu. Uzyskane w 'ten 
'sposób roz~eńczenie zezwala na be1Jl)OŚrednie ozna
czenie urlUlu, nie Q.względnf.ając 'WPływu substancji 
interferujących: ' Metoda · rozcleńc;zeń jest metodą 
ftYbką i daj'ącą dobre wYniki . .warunkiem koniecz
nym, przy jej zastosowaniu jest używanie do pomia-

• r6w fiuoresceneji fluorYmetru o Wysoidej czułoścL 
' Rozcieńczanie jest stosowane jako ,SZyibka ' metoda 
polowa , (7), a także jako metoda do , analizy , ma
sowej, np. fosforytąw (8). 
, W cytowanej 'Poprzednio pracy Price'a i współ; 
pracowników '(lI)' została rówmet !Pl"Zedstawiana 

. metoda wzorca wewnętrznego (spikirig). Poiniarów 
: intensywności fluorescenC!ji próbki, wykonuje się 
' dwukrotnie: pierwszy raz dla próbkl naturalnej, 
a drugi - ;po dodaniu do , pierwszego stopu pewnej 
OkreAlonej ilości uranu. , Zawartość ur~\l ' w pr6bee 

:obllcza się ze !Wzoru: 

l!1ość y uranu = 
,AS 

(D-A)-~ " 
C 

A , - :pierwotna intensywność fluorescencji pz:ótiki~ 
D - intensY1Wność .fluorescencji ' próbki po , doda

niu określonejzawarto§ci uranu; 
B - średnia intensywność fluoreScencji ślepej 

, próby;, . 
C -:- średnia intensy·Wność fluorescencji wypada

jąca na 1 y. uranu przy braku substancji , 
, thimiących; , ", 

,S ~ 'ilość y uranu we wzorcu wewnętrznym. 

" Meiodafluoreilcei1cyj~ oznaczania. " zawartości ' 
' llTatlU ~est metodą dość uniwersalną w stosunku do 
małych koncentracji ' tego pietwiastka, Stosując 
uprzednie oddzielenie ' substanCji interferujących 

' MOżna uzySkać tą metodą stosunkowo 'WYsoką do
kładność oznaczenia, !PO$ługując 6i~ zaś metodą 
rozCień~zeń lub, 'WZorca wewnętrznego można ją do· 
stosować do szybkiej analizymssgwej. Omaczanie 
uranu metodą fil10teseencyjnąjest możliwe nawet dla 

s~ajJ,.ie iliskich ' :zawartości '~~ pienmstka(i~~g), , 
Należy ' podkreślić, że :Inne ~etOdy analityczne sto
sowane do oznaczenia zawartości śladowych r,6żnycb 

: pierwiastków (spektrografia, polarografia, kol~
, tria itp.) w IBtostmaru do .urlliIlU mają ,ezułość o ·Wiele 
niższą lub ' też 'W ogóle zawodzą. .Jedyną metodą, która 
pod względem czułości przy oznaczaniu uranu kon
kuruje , ż metodą fluorescencyjną, jest metoda, po
miaru promieniotwÓTczości. ' Dzięki tym zaletom me-

' toda fluQrescencyj.na leit, szeroko ' stosowana przeż 
słUŻlby ' ;geologiczne ,wielu krajów. ' 
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