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铀纯化循环中乙异羟肟酸净化锆的研究
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摘要!为了考察A-.3B流程铀纯化循环采用乙异羟肟酸!CDC#纯化铀时锆的净化效果$进行了模拟)E槽萃取

段和洗涤段条件下锆的单级分配实验以及模拟)E槽工艺的试管串级实验%单级实验结果表明$增大 CDC浓

度或降低洗涤酸度都有利于降低锆的分配比&对含铀体系$当磷酸二丁酯!DEFA#的浓度低于"’+8%&’G时$基

本不影响锆的净化效果%在以"’)8%&’GCDC>"’@8%&’GD(H! 为洗涤液$第*级进料(*级萃取(*级洗涤$

流比!)EI’)EJ’)EK#为+L"’#*L"’"M工艺条件下进行了)次)E槽串级实验$结果表明$铀中锆的净化系数

分别为!’)N+"#$#’!N+"#%

关键词!乙异羟肟酸!CDC#&锆&净化

中图分类号!OG)##!!文献标志码!C
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!!A-.3B流程的铀纯化循环是保证最终铀产品
质量的最后一个环节$其主要任务是在确保铀收
率的基础上$进一步分离微量镎(钚和净化裂变产
物%近年来$随着核电发展$动力堆燃耗不断增

加$裂变产物对后处理工艺的影响更加突出%为
了不延长乏燃料冷却时间(减轻冷却池负担$同时
保证铀产品的纯度$给后处理工艺提出了更高的
要求%



为了适应后处理流程无盐化的要求!中国原
子能科学研究院研发了乙异羟肟酸"CDC#工艺!
该工艺的主要特点是在铀纯化循环)E槽使用

CDC纯化铀$CDC是一种新型有机试剂!它具
有的%XH(DHD功能团能与很多金属离子形成
稳定配合物&+>)’$郑卫芳等&!>*’对CDC已经进行
了详细研究!并在台架温实验中获得了比较好的

A-(W!([(W分离效果$国外对CDC在后处理
流程中的应用也已开展了很多工作!但有关

CDC对裂片净化方面的工作却一直未见文献报
道$文献&?’已测得CDC与Q."!#配合物的稳
定常数!为 CDC 对锆的净化研究提供了基础$
本工作拟考察)E槽萃取段和洗涤段条件下各因
素对锆分配比的影响!以及铀纯化循环 CDC流
程)E槽串级实验中锆的净化效果$

;!实验部分

;<;!主要仪器和试剂
乙异羟肟酸"CDC#)磷酸二丁酯"DEFA#!

分析纯!北京百灵威化学技术有限公司*WH) 贫
化铀芯块"#"W#_*=’?*̂ #!*+)厂提供!平均水
测密度约 +"’)U(28!!开 口 孔 率 +’=*̂ "
!‘)@̂ *单甲基肼"##?*̂ #!航天三院+"+所*
磷酸三丁酯"OFA#!化学纯!北京化工厂*)#"#加
氢煤油!锦州化工厂*WH)"(H!#)+MD)H等其它
试剂!均为分析纯!北京化学试剂厂$

FR!*!"高纯锗探测器)EKC+"""$谱仪!美
国XC(FR55C公司*[DK>!F型精密酸度计!上
海雷磁仪器厂*VJK型恒温水浴锅!济南永兴伟
业仪器仪表有限公司*混合式 a边界(J荧光分
析仪!自制$

;<=!实验方法

;<=<;!锆的测量!实验中以?@Q.为指示剂!用$
谱仪对锆进行相对测量$将)!@W 丰度为?"̂ 的

W!H* 置于反应堆中辐照后!用=8%&(GD(H!
溶解!制得含有?@Q.的铀靶溶解液$

;’=’=!有机相配制!用!_!"̂ OFA(煤油萃取
适量+’)’+节中的铀靶溶解液后!调有机相酸度!
得到 D(H! 浓度为"’+8%&(G)含有?@Q.的有机
相$用!_!"̂ OFA(煤油分别萃取铀靶溶解液
和硝酸铀酰溶液后!合并有机相!调有机相酸度!
得到 D(H! 和 W"%#浓度分别为"’+8%&(G!

!#’!?U(G的含有?@Q.的有机相$由于铀靶中铀
的质量极低!所以实验中忽略了!_!"̂ OFA(煤
油萃取的铀!并在下文将以上所制两种有机相分

别称为不含铀有机相和含铀有机相$

;’=’>!单级实验!针对铀纯化循环)E槽洗涤
段的工艺条件!分别用 CDC(D(H! 溶液洗涤

+’)’)节中的有机相@86/后!离心分相!测量两
相中的锆*除考察 CDC浓度影响外!洗涤液中

CDC浓度均为"’)8%&(G!除考察 D(H! 浓度
影响外!洗涤液中 D(H! 浓度均为"’@8%&(G$
模拟)E槽萃取段条件!用!_!"̂ OFA(煤油萃
取含有 CDC!?@Q.指示剂的 D(H! 溶液@86/
后!离心分相!测量两相中的锆*改变水相中

CDC或 D(H! 浓度!分别考察其对锆分配比的
影响*除考察CDC浓度影响外!水相中CDC浓
度均为"’"+8%&(G!除考察 D(H! 浓度影响外!
水相中 D(H! 浓度均为)8%&(G$

;’=’?!串级实验!往WH) 芯块中加入适量铀靶
溶解液等溶液!配制含 A-!([!O2!Q.!]%!

A4!5-!K.!X9!X3的模拟+CI料液!用模拟

+CI料液!经一循环串级实验后得到+XW料液$
以单甲基肼为预处理试剂!在*"b水浴中保温!
7!冷却至室温后!调料至#@U(GW"%#()’"
8%&(GD(H! 得到)EI料液!进行铀纯化循环

)E槽试管串级实验$预处理时单甲基肼和

D(H! 浓度分别为"’+和"’)8%&(G!串级实验
进行到M@排时!停止串级取各级样$)E槽逆流
萃取串级实验图示于图+!图+中)E槽串级实验
条件为,第*级进料)*级萃取)*级洗涤!流比
")EI()EJ"萃取剂#()EK"洗涤剂##为+L"’#*L
"’"M$

图+!铀纯化循环)E槽串级示意图

I6U’+!K27380:62460U.08%1
:73)E3B:.02:%1-.0/6-8[-.61620:6%/2;2&3

=!结果和讨论

=<;!单级实验
铀纯化循环)E槽以!_!"̂ OFA(煤油为萃

取剂!以"’)8%&(GCDC>"’@8%&(GD(H! 为
洗涤液$本实验模拟)E槽萃取段和洗涤段的工
艺条件!进行单级分配实验!考察各因素对锆分配
比的影响$
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=’;’;!洗涤酸度对!!Q.!!""的影响!室温下#
改变水相硝酸浓度#考察洗涤段酸度变化对锆分
配比的影响#结果示于图)$从图)看出#随水相
酸度增加#锆的分配比增大#说明洗涤酸度降低#
有利于锆的净化$这是因为%+"随体系酸度升
高#锆的分配比增大&+"’()"溶液中 D(H! 浓度升
高时#Dc浓度增大#抑制了配位剂CDC的解离$
另外从图)还可看出#有铀存在时#锆的分配比比
无铀存在时低#有利于锆的净化#而且铀存在下#
洗涤酸度升高对锆分配比的影响较不含铀时小$

=’;’=!洗涤段 CDC浓度变化对!!Q.!!""的
影响!室温下#水相 CDC浓度变化对含铀体系
中锆分配比的影响结果示于图!$从图!看出#
溶液中从没有CDC到加入CDC#锆的分配比下
降明显#之后随着CDC浓度增大#!!Q.!!""变
化不大#当"!CDC"#"’)8%&)G时#!!Q.!!""
几乎不变#表明 CDC浓度达到"’)8%&)G以后
再增加#并不能进一步改善锆的净化效果$

图)!洗涤酸度变化对锆分配比的影响

I6U’)!R1132:%1:732%/23/:.0:6%/%1
D(H!6/92.-ZZ6/U9%&-:6%/%/!!Q.!!""

$!%)0"_=’=@L+#"!CDC"_"’)8%&)G

$***不含铀!T6:7%-:W"#%***含铀!T6:7W"

=’;’>!DEFA存在对!!Q.!!""的影响!OFA
的降解产物磷酸二丁酯!DEFA"很容易与Q.!!"
形成配合物而降低锆的净化效果$在室温下#

DEFA浓度为+N+"dM""’+8%&)G内#考察了

DEFA浓度对锆分配比的影响#结果示于图#$
从图#看出#以"’) 8%&)G CDC>"’@ 8%&)G
D(H! 为洗涤液时#当OFA)煤油中 DEFA浓度
达到+88%&)G时#对锆分配基本无影响#尤其是
有机相中有铀存在时#DEFA的浓度即使增加至

"’+8%&)G#!!Q.!!""仍未明显增大$

=’;’?!萃取段水相酸度对!!Q.!!""的影响!
室温下#)E槽萃取段水相酸度变化对!!Q.!!""
的影响示于图@$由图@看出#随硝酸浓度的增

加#锆的分配比呈上升趋势#当硝酸浓度从

+8%&)G增至!’@8%&)G时#!!Q.!!""约增大
*‘@倍#由此可见#萃取段硝酸浓度的增加不利于

)E槽锆的净化#其原因同)’+’+节$

图!!CDC浓度变化对锆分配比的影响

I6U’!!R1132:%1:732%/23/:.0:6%/%1

CDC6/92.-ZZ6/U9%&-:6%/%/!!Q.!!""

$!%)0"_=’=@L+#"!D(H!"_"’@8%&)G

图#!DEFA浓度对锆分配比的影响

I6U’#!R1132:%1:732%/23/:.0:6%/%1

DEFA%/!!Q.!!""

$***不含铀!T6:7%-:W"#%***含铀!T6:7W"

图@!水相硝酸浓度变化对锆分配比的影响

I6U’@!R1132:%1:732%/23/:.0:6%/%1

D(H!6/0e-3%-9[7093%/!!Q.!!""

$!%)0"_"’#@L+#"!CDC"_"’"+8%&)G
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=’;’@!CDC浓度变化对!!Q.!!""的影响!
室温#萃取段水相中 CDC浓度变化对锆分配比
影响结果列入表+$从表+看出#随CDC浓度增
大#!!Q.!!""下降#锆的净化效果得到了改善$

表+!CDC浓度对锆分配比的影响

O0Z&3+!R1132:%1:732%/23/:.0:6%/%1CDC%/!!Q.!!""

"!CDC"%

!8%&&Gd+"
!!Q.!!""

"!CDC"%

!8%&&Gd+"
!!Q.!!""

"’""" #’!@N+"d) "’"@" )’M#N+"d#

"’""+ #’*+N+"d! "’+"" #’!@N+"d#

"’""@ )’#@N+"d! "’)"" !’@)N+"d@

"’"+" +’)+N+"d!

!!注!(%:3"’$!%%0"_"’#@L+#"!D(H!"_)8%&%G

=<=!串级实验
分别 以 !_!"̂ OFA%煤 油("’) 8%&%G

CDC>"’@8%&%GD(H! 为)E槽的萃取剂和洗
涤液#将由模拟+CI料液串级得到的+XW预处
理后#进行铀纯化循环)E槽串级实验$瞬时样
中?@Q.的平均放射性浓度及锆的净化系数列入表

)#各级样中锆的分布示于图M$
比较表)数据发现#)EI中锆的放射性浓度

比)EW中的大#个数量级以上#说明CDC对锆
有较强的配位能力#以 CDC为洗涤液可以达到
很好的净化效果$图M中锆在有机相中的浓度一
直低于水相中的浓度#有机相铀产品的出口处#两
相中锆的含量均降至最低#这些现象进一步表明
无盐配位剂CDC对锆有很好的洗涤效果$

表)!)E槽串级实验结果

O0Z&3)!RB[3.683/:0&.39-&:9%1)E:0/f

(%’
%!)EI"%

!Fe&8Gd+"
%!)ET"%

!Fe&8Gd+"
%!)EW"%

!Fe&8Gd+"
EI!Q."

物料衡算

!]0:3.60&

Z0&0/23"

+ +"#’M ?*’+ M’*N+"d! !’)N+"# +""̂

) *)’# =@’= #’"N+"d! #’!N+"# ?*̂

>!结!论

!+"增大CDC浓度或降低酸度可降低锆的
分配比#提高锆的净化效果)对含铀体系#与无

CDC相比#体系中加入CDC后#锆的分配比下
降明显)有铀存在时#即使DEFA的浓度达到"’+
8%&%G#也基本不影响锆的净化效果$

!)"两 次 串 级 实 验 中 铀 回 收 率 均 大 于

图M!)E槽串级实验各级样中Q.的分布

I6U’M!E69:.6Z-:6%/%1Q.6/)E:0/f
$***水相!Ce-3%-9[7093"#%***有机相!H.U0/"

??‘??̂ #锆的物料衡算分别为+""̂ #?*̂ #铀中
锆的净化系数分别为!’)N+"###’!N+"##表明
铀纯化循环)E槽以"’)8%&%GCDC>"’@8%&%G
D(H! 为洗涤液时#可以在确保铀回收率的基础
上获得较好的锆净化效果$
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