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辐射加工剂量学中摩尔吸光系数

测定的若干问题初探

李乃宁 周云生 方兵兵
(江苏省农业科学院原子能利用研究所

,

南京 2 1 0 0 1 4)

摘要 摩尔吸光系数 (气 值 )是辐射加工剂量学中一个很重要的实验 参数
,

涉 及 F ir ck
e 、

C e ` 十一 C e 3 十

及重铬酸盐等许多重要的液体化学体系
。

由于仪器型号
、

测量分析方法和程序的不同
,

以及其它许多因

素而导致多年来各研究报告所得结果不一
。

在实验室工作的基础上
,

对液 体化 学体系 % 值测定中常见

的某些问题进行了探讨
。

关键词 辐射加工剂量学
,

摩尔吸光系数
,

分析测定
,

液体化学体系

在辐射加工剂量学的几个重要的化学测量体系
,

如 rF i ck e 、 C e ` + 一 C se
十

和重铬酸盐等 [ ’ 〕 体系

中
,

摩尔吸光 系数 (% )是一个十分重要的实验测量参数
。

国外自本世纪五十年代以来发表了许多

数据和研究报告 〔卜
“ 〕。 国内近年来也有一些报告 [` 一。 ’ ,

但这些数据 均不尽相同
。

早期对 rF i ck e
体

系 e m
报道值的统计误差甚至高达 13 % 〔` 。 〕。

重铬酸盐体系 % 值 的测定由于 K Z C r
夕

7

优 良的化学

稳定性和容易得到纯物质而显得较为简单
。

硫酸饰体系的 % 值测定由于 C e 4 +

离子酸性稀溶液的

不稳定性
,

以及难以得到纯物质而较为复杂
。

一般说来
,

化学剂量测量体 系中 8m 值测定的误差主要来自以下几个方面
:

样品的制备程序
、

浓度的准确测定
、

环境的影响
、

仪器设备的性能
、

以及操作人员的专业素质
。

本文将在实验室工

作的基础上
,

对辐射加工剂量学中液体化学剂量测量体系 % 值测定中的一些问题进行探讨
。

1 仪 器 和 材 料

1
.

1 仪器

实验使用了 日立 U一 3 2 0 0 双光栅双光束紫外可见分光光度计
,

其波长范围为 1 90 一 90 0 n m ,

波长准确性为士 0
.

3 n m ,

其重复性为士 0
.

I n m
,

仪器杂散光小于 5 x 10
一 “ ,

最大零 点漂移好于

0
.

0 0 0 4 A bS / h( 在 34 0 和 30 2 n m )
,

样品温度由电子慎温器控制
,

其精度为 士 0
.

02 ℃
。

所有样品

光密度的测量均使用 1 c m 石英比色杯
。

电位滴定使用上海第二分析仪器厂生产的 D z 一 1 型滴定装置和 D z 一 2 型 自动电位滴定计
,

.

测

量电位使用上海雷磁仪器厂生产的 P H S一 3 C 型酸度计
。

1
.

2 试荆

C e (5 0 `
)

2
·

4 H
: o 和铁丝为 G R 级 ( E

·

M e r e k 产品 )
, K 2 C r 2 0 7

为基准试剂 (上海 试 剂 二 厂 产

品 )
, F e s o 4

·

( N H
4
)

2

50
、

·

6 H
Zo 为 A R 级 (上海试剂四厂产品 )

, N a C I 和 H
Z

OS
,

均为 G R 级 (南京

化学试剂厂产品 )
。

F e : 0 3

为高纯试剂 (上海试剂一厂产品 )
。
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2 结 果 及 讨 论

2
.

1e e“ 一 eo 3+

体系
。m 值测定 中的紫外效应

C e
4+

离子标准溶液在进行% 值测定时
,

必须稀释到适 当的浓度
,

以 便在紫外 3 19 n m 处进

行定量分析测定
。

而 C e弓+

离子的酸性稀溶液很不稳定
,

对光敏感
,

随着放置时间的延长
,

其溶液

光密度下降
,

即 A b -s iT m e
效应

【“ ’ ,
这给准确测定 % 值带来困难

。

对标准溶液的配制
、

稀释及

测量的进一步研究表明
,

如仅就 % 值测定而言
,

若将稀释的溶液一分为二
,

其一立即测量
,

另一

T a b U l t r a v i o le t e f f e e t i n th e d e t e r r n i n a ti o n

f o r t h e e m v a lu e o f C e 4 十一 C e 3 + s y s t e m

I n t h e u l t r a v i o ] e t r a y s

T i m e
/ m in 3

。
3 0 5 3 x 1 0

一 5

m o l
。

L
一 1

9
。

9 1 6 0 火 1 0
一 5

m o l
。

L
一 1

0

1 0

艺Q

3 0

吐0

I n t h e d a r k

( A f t e r 4 0 m in s )

0
。

o g g G ( 1 )

0
。

0 9 9 0

0
。

0 9 7 8

0
。

0 9 6 6

0
。

0 9 5 4

0
。

4 2 8 1 ( 1 )

0
。

4 2 6 1

0
。

4 2 3 2

0
。

4 2 1 2

0
。

4 ] 9 2

0
。

0 9 9 7 0
。

4 2 8 G

川 A b s a 七 3 19 n m

2
.

2 c e “ 一 c e “ 十

体系 e m
测定中的温度效应

部分在全黑避光条件下保存
,

则这一效应的贡

献将主要来源于仪器的紫外光 (见表 1 )
。

C e 喀+

离子酸性释溶液的光吸收下降原因很

复杂
,

由表 1可见
,

仪器紫外效应是主要原因

之一
。

在溶液配制完成后的 40 m in 以 至 更长

的时间范围内
,

紫外光使其光密度 呈 线 性 下

降
,

而且不 同浓度的溶液所表现出的紫外效应

亦不同
。

可见在进行 % 值测定时
,

准 确 而快

速地稀释 和 侧 量 分 析 显 得 尤 为 重 要
,

而

A sb 一 T i m e 效应对溶液浓度大小的依赖性
,

也

说明了同一 系列标准溶液在放置了 若 干 时 间

后
,

其线性变差的原因
。

文献中很少涉及 C e ` + 一 C e “ 十

体系
。 m 值的温度系数的测定

。

一般认为
,

由于 其 值很 小而予 以

忽略
〔` “ 〕

。

图 1 和图 2 是完全相同的溶液
,

前者在恒温 25 ℃并得到平衡后开始测量
,

其线 性 下降

的主要原因是紫外效应
; 后者在室温 27 ℃ 时放入并立 即开始测量

,

与此同时 溶 液 渐渐被恒温至

25 ℃ 并平衡
,

前 s m in 曲线的上升应是其温度效应的反映
,

电子恒温器对样品杯 架处溶液的恒温

至平衡时需 s m in
。

本实验室在 25 一 35 ℃ 范围内给出参考温度系数为 一 0
.

0 0 1 /℃
,

这意味着当剂

量测定时
,

溶液温度与 25 ℃相差较大时 (如 10 ℃ 以上 )
,

应对 % 值进行必要的温度效应修正
,

以

减小测量误差
。

0 10

:{
1: 一瑞犷一一能

T 1rn e / m l n

F i g U l t r a v i o l e t e f f e e t i n t h e

C e 4 十
i o n s o l u t i o n

F i g 2
.

U l t r a v io l e t a n d t e m P e r a t u r e

。 f f e e t i n t h e C e ` 十 i o n s o l u t i o n
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2
.

3 ce `十 一

e c
“ 十

体系 。m
值测定中的酸度效应

研究表明
, 0

.

05 m ol / L H多O `

体系的 % 值只是 .0 4 m of / L H
Z S O `

体系
。 m 值的 9 1

.

3 %
,

其

它研究者还给出了 89
.

3 %和 93
.

8 %的结果 〔“ ’ ,

这表明 % 值随酸度的增加而增大
。

本实验对溶液

进行的 p H 值测定显示
,

配制的 多 种 o
.

4 m ol / L H声O `

体系 C e略 +

离 子 标 准 溶液
,

其 p H 值在

0
.

44 一 0
.

52 之间变化
,

误差高达 16 %
。

对 .0 4 m ol / L H声0 4

进行光密度监测
,

实验结果表明
,

在不同时间和不 同温度下以同一标称浓度及程序配制的 0
.

4 m ol / L H
Z S O ` ,

其误 差可达 7 % (平

均值相对标准偏差
,

95 % 置信水平 )而同一 o
.

4 m ol / L H
: 5 0 4

溶液在多次测量时的 A bs 波动也可

达 5
.

7 % (平均值的相对标准偏差
,

95 % 置信水平 )
。

由于 0
.

4 m ol / L H
: 5 0 4

溶液是 8m 值测定工

作中的基本溶液
,

仪器测量前的基线校准以其为准
,

结果中亦需扣除其本底 A bs 值
,

因此其 A bs

值的波动对样品 A bs 值有直接的影响
。

估计造成 o
.

4 m ol / L H
Z

so
4

溶液酸度波动的原因可能与浓

H
:

50
4

的吸水性有关
,

尽管是 以相同的程序来进行溶液配制
,

但在具体操作时的不完全一致性
,

导致了其酸度的随机波动
,

并以其 A bs 的不 一 致或 p H 值的波动表现出来
,

当然
,

也可能有仪器

方面的原因
。

2
.

4 F ir ck e 体系 e m 值测定中不同试荆的结果差异

G R 级铁丝和高 纯 试剂 eF
Z O 3

是 rF ic ke 体系 em 值测定中所使 用的两种主要 试剂
。

理论上用

这两种试剂测出的
。 m 值应是一致的

,

但事实上
,

由于溶液的制备程序及处理过程的 不 同而带来

的误差
,

两者是不一样的
。

有趣的是
,

研究者们给出的报告出现了一些矛盾 的地方
。

李乃宁等 [ 7 ]

给出铁丝法 2 1 5
.

6 3 m 2
·

m o l 一 `
和 F e 2 0 。

法 2 1 7
.

7 m
2

·

m o l
一 ’
的结果

,

铁丝法测出的结果小于用 F e z o s

法
,

与鲍红等
[ 8」
所报告的铁丝法 2 z 6

.

7 1 m
2

·

m o l 一 `
和 F e Z o 。

法 2 1 6
.

2 1 m
2

·

m o l 一 `
结果相反

。

其它研

究者给出的 F e 2 0 。
法结果分别为 2 1 s

.

z s m
“ ·

m o l 一 ` [。 ’ 和 2 1 7 m
“ ·

m o l 一 ` 〔` “ ’ 。

目前尚无报道对这两种

方法之间的系统误差做出确切的解释
。

2
.

5 c e `
一

卜一 c e 3+

体系
。 m 值测定中

,

标 准溶液浓度测定方法的影响

C e 4 + 一 C e 3 +

体系
。 m 值测定中需准确地测知 C e 毛干 离子标准溶液的浓度

,

容 量 分析是常用的方

法
。

用化学常规滴定法来标定 F e Z +

离子标准溶液的浓度
,

在实验条件完全相同的情况下
,

平行实

验观察到的溶液颜色突变之间相差可达 0
.

32 m l
。

这反映出用二苯胺磺酸钠作为指示剂
,

滴定过

程中的溶液颜色变化视觉误差较大
,

因而认为用电位滴定法较好
。

与此相反
,

用化学常规滴定法

标定 C e峨 +

离子标准溶液浓度时
,

终点颜 色突变明显
。

而 电位滴定法其终点附近很不 稳定
,

电位

突跃时的电位值上升持续时间长
,

平衡困难
。

此外
,

实验结果显示
,

这两种滴定分析方法之间尚

存在一定的系统误差
,

对标定 F e Z +

溶液浓度两者的误差为 0
.

07 %一 1
.

44 %
,

对标定 C e ` +

溶液浓

度两者的误差为 0
.

82 %一 1
.

2 8 %
。

因此认为在测定
“ m 值时

,

采用化学滴定法和 电位滴定法测 得

数值的算术平均值为较好
。

液体化学剂量测量体系
e m 值的测定是一项繁杂的工作

,

其准确性制约于许多因素
。

本文涉

及到的只是其中的部分
,

是那些容易被人们所忽视的因素
。
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