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摘要!在以甲基肼
=

二甲基羟胺为还原剂的
;EU4

乏燃料后处理流程
*Q

工艺中&锝主要走向
*QE

&但其走向的

原因尚不清楚'本工作综合锝与还原剂的反应动力学(串级实验(台架实验结果&解释了锝在
*Q

槽走向的原

因'结果表明"锝在
*Q

槽中被甲基肼还原为不被
FQE

萃取的低价锝形态&该反应在铀存在条件下会被大大

加速&这是影响锝在
*Q

槽走向的主要因素!还解释了串级萃取实验与混合澄清槽台架实验中锝走向差异的

原因'

关键词!锝!甲基肼!二甲基羟胺!
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基于有机还原剂的先进乏燃料后处理流程

#
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&缩写为
;EU4

$是一种我国自主研发创新

的后处理工艺流程'该流程的显著特征是在铀钚

分离工艺#

*Q

槽$中采用小分子有机试剂作为还

原剂&实现工艺的无盐化'其中比较典型的是采

用二甲基羟胺#

^]Z;(

$

=

甲基肼#

]]Z

$作为

还原剂*

*

+

'在铀钚分离工艺中&锝会与多种还原

剂发生复杂的氧化还原反应*

#="

+

&是后处理工艺中

较为关注的元素'

F1

#

1

$可以被
FQE

)煤油萃

取&而低价态的锝基本不被萃取&因此锝与还原剂

之间的氧化还原反应对锝的走向有重要影响'在



硝酸介质中锝#

1

$会与甲基肼发生较慢的反应&

而与二甲基羟胺基本不发生反应*

@

+

&但在含铀(钚

的条件下其反应情况尚不清楚&其对锝走向的影

响有待研究'本工作针对该情况&拟对含铀或钚

的体系中锝与无盐试剂的反应动力学进行研究&

并综合串级萃取实验(台架实验结果&对锝在
*Q

槽的走向进行解释'

:

!

实验部分

:;:

!

主要试剂及仪器

甲基肼&分析纯&航天三院生产!二甲基羟胺&

纯度
>?YH[

&自制!高锝酸铵#

>>

F1

$&分析纯&美

国橡树岭实验室!硝酸钚&用阴离子交换纯化制

备!硝酸铀酰&市售分析纯!三甲基吡啶&分析纯&

美国
T&,S/

公司'

GVD)))

型液体闪烁计数仪&美国贝克曼公

司!恒温水浴槽&金坛仪器公司!漩涡混合器&其林

贝尔公司'

:;<

!

实验方法

锝与无盐试剂反应动力学"配制
F1

#

1

$与还

原剂的反应溶液&置于水浴槽中反应&按一定的时

间间隔取样分析其中
F1

#

1

$浓度&通过跟踪

F1

#

1

$浓度变化情况来表征反应进程'将所取

的样品加入到碳酸钾溶液中&然后用三甲基吡啶

萃取
F1

#

1

$#低价锝不被萃取$&取含锝的吡啶

有机相进行液体闪烁法测量'

*QE

中锝总浓度的分析"取一定量
*QE

样

品&加到
*7%&

)

GZ(U

!

=)Y*7%&

)

G(/(U

#

溶液

中&放置
#)75.

后用
)Y)@7%&

)

GE]QE

)二甲苯

萃取分离其中的钚!向萃余水相加入重铬酸钾溶

液&置于
D)l

水浴中将低价锝氧化为
d?

价!向

其中 加 入 碳 酸 钾 溶 液&用 三 甲 基 吡 啶 萃 取

F1

#

1

$&然后取样用液体闪烁法进行测量'

*QE

中
F1

#

1

$浓度分析"取
*QE

样品加入到

*7G

碳酸钾溶液中&用三甲基吡啶萃取
F1

#

1

$!

取出三甲基吡啶有机相&用同样浓度的碳酸钾溶

液将其洗涤
*

次&再取样进行液体闪烁法测量'

<
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结果和讨论

<;:

!

反应动力学实验

<;:;:

!

F1

#

1

$与甲基肼反应动力学
!

分别在含

铀与不含铀的硝酸介质中进行了一系列
F1

#

1

$

与甲基肼的反应动力学实验&典型的动力学曲线

示于图
*

'魏艳等*

@

+研究表明&在不含铀的硝酸

介质中
F1

#

1

$与甲基肼的反应分为诱导期(快反

应期和反应终止阶段&即图
*

中反应曲线
*

所反

映的情况'有铀存在时&反应历程与无铀存在时

类似&但在快反应阶段
F1

#

1

$与甲基肼的反应速

率显著提高&并且在硝酸浓度较低时反应速率更

快#见图
*

中反应曲线
#

(

!

$'在曲线
*

条件下&

在快速反应期
<

#

F1

#

1

$$从
>)[

下降到约
*)[

所需时间约为
H6

&而在曲线
#

和
!

条件下&即使

在更低的温度下#

!)l

$&所需时间仅为
!6

左右

#

)Y"@7%&

)

GZ(U

!
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*Y@6

#

*Y@7%&
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图
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!

硝酸介质中
F1

#

1

$与甲基肼反应动力学曲线
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F1

#

1

$与二甲基羟胺反应动力学
!

分别

在不含铀与含铀的硝酸介质中进行
F1

#

1

$与二

甲基羟胺的反应动力学实验&所得动力学曲线示

于图
#

'由图
#

可知&无论是否有铀存在&在
#)6

之内
F1

#

1

$质量浓度无明显的下降趋势&说明二

甲基羟胺不与
F1

#

1

$发生显著的反应'在含钚

硝酸介质中进行了
F1

#

1

$与二甲基羟胺的反应

动力学实验&结果示于图
!

'由图
!

可知&含钚硝

酸介质中
F1

#

1

$与二甲基羟胺基本不发生反应'

由于二甲基羟胺可将钚从四价快速还原至三价&

该实验结果也表明&

E,

#

/

$在所研究的条件下与

F1

#

1

$也基本不发生反应'因此在
*Q

工艺中&

F1

#

1

$被还原至低价态主要是甲基肼所导致'

<;<

!

:G

工艺串级实验中锝的走向

按
;EU4

流程
*Q

工艺 #见图
"

$进行了多次

串级实验&比较典型的锝走向情况示于图
@
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图
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硝酸介质中
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#

1

$与二甲基羟胺

反应动力学曲线
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$与二甲基羟胺

反应动力学曲线
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工艺简图

T5

B

'"

!

T&%O86229%0*Q

<

-%1288

*QT

"

$

)

#

F1

#

1

$$

h?@7

B

)

G

&

$

#

K

$

h>)

B

)

G

&

$

#

E,

$

h)YHH

B

)

G

&

4

#

Z(U

!

$

h)Y#7%&

)

G

!

*QI

"

]]Z=̂ ]Z;(=Z(U

!

!

*QV

"

Z(U
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=!)[FQE

)煤油#

X2-%82.2

$

*QK

锝浓度看&在
#D

排以后锝基本上达到平衡'

从
#D

排开始计算&约
"H[

走向
*QE

&

@#[

走向

*QK

#有机相与水相体积比为
@k*

$'另外在串

级实验中均观察到锝在补萃段积累的现象#见

图
D

$'锝在串级实验中的走向及分布可由以下

两个方面解释'

#

*

$在串级实验中大部分锝以可萃取的

图
@

!

*Q

工艺串级实验
*QE

(

*QK

锝质量

浓度分析结果

T5

B

'@
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图
D

!

*Q

工艺串级实验各级锝质量浓度分布

T5

B
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%%%水相#

;

P

,2%,8

<

6/82

$&

$

%%%有机相#

U-

B

/.51

<

6/82

$

F1

#

1

$价态存在'在串级萃取实验中每次分液

时均将水相全部转移到上一级&这导致每次从第

*D

级新加入的
*QI

与反萃下来的
F1

#

1

$均从诱

导期开始反应'在诱导期
F1

#

1

$被还原的速率

非常慢&

*Q

槽水相条件下
F1

#

1

$与甲基肼反应

诱导期在
*

"

#6

&而
*QI

在串级实验中的平均停

留时间约为
>)75.

#每一排串级实验耗时
@

"

D75.

$&大致处于反应诱导期&因此实际上
*Q

工

艺串级实验中大部分锝均以
F1

#

1

$存在'

#

#

$

*QV

的加入导致补萃段锝内循环'有机

相中的
F1

#

1

$在反萃段被反萃至水相进入补萃

段&在补萃段第
*

级由于
*QV

加入&使
F1

#

1

$被

萃取进入有机相!在有机相向
*QT

加料级移动的

过程中&一部分锝又被反萃进入水相&形成锝的内

循环'

<;=

!

台架实验
:G

槽中锝的走向

在台架实验中分析了锝在
*Q

槽中的走向(
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槽中锝的走向



各级分布及价态分布'分析结果表明&

*QK

中锝

质量浓度处于
*)

WD

B

)

G

量级&绝大部分锝仍然走

向
*QE

&该结果与串级实验存在较大的差异'

在连续运行的台架实验中&混合澄清槽每一

级会存留一定量的水相&在水相中
F1

#

1

$会与甲

基肼进行反应'由于不是将水相完全转移至上一

级&新加入的甲基肼与
F1

#

1

$的反应无需重新开

始反应历程'随着台架实验连续运行&当某一级

中甲基肼与
F1

#

1

$反应跃过诱导期之后&从有机

相反萃进入该级水相的
F1

#

1

$会立即与甲基肼

进入快速反应期&使
F1

#

1

$在相对较短的时间内

被还原为不被萃取的低价锝形态&从而使
F1

#

1

$

在有机相与水相的分配平衡向反萃的方向移动&

使更多的锝被反萃进入水相'台架实验中所使用

的混合澄清槽每一级总体积为
*?7G

&其中水相

约占二分之一#

H

"

>7G

$&

*QI

流速为
)Y?>7G

)

75.

&则
*QI

液流在
*Q

槽每级中的平均停留时间

约为
**

"

*#75.

&在
*Q

槽的总平均停留时间约

为
*?)75.

&约为串级实验中每级平均停留时间的

#

倍&并且
*Q

槽
DW*D

级基本上处于图
*

所示曲

线
!

的快反应期条件&因此与串级实验相比&可将

更多的
F1

#

1

$还原至低价'在反萃段中&被反萃

到水相的锝被快速还原至低价态&使
F1

#

1

$在两

相的分配平衡被打破&锝被不断反萃进入水相被

还原'同时由于
F1

#

1

$在
FQE

)煤油
=

硝酸体系

中的分配比较低#

*Q

反萃段条件下约为
)YD

"

)YH

$&经过
*)

级还原反萃&使得
*QK

样品中锝浓

度降到很低的水平'在补萃段中&由于水相锝大

部分以低价形式存在&

*QV

对低价锝基本不萃取&

故
*W?

级锝浓度基本保持一致&不至于出现串级

实验中明显的内循环'

*QE

中
F1

#

1

$的含量列于表
*

'由表
*

可

知&在运行达到平衡后
*QE

中大部分锝以低价形

态存在&

<

#

F1

#

1

$$已接近于图
*

所示反应终止

阶段低价锝的
<

#约
*)[

$'值得注意的是&台架

实验运行
*H

(

#"6

的
*QE

样品中&

F1

#

1

$的含量

仍然明显高于
"H6

后的样品&说明此前
*Q

槽中

某些级数中仍然处于连续运行的诱导期积累过

程&该过程远比
F1

#

1

$与甲基肼自身反应诱导期

长得多'

*Q

槽中锝在各级的分布情况示于图
?

(表
#

'

由图
?

可知&

*Q

槽补萃段水相锝质量浓度波动较

小#第
*

(

#

级略低&其原因可能是其上游的
*;

槽

工艺运行状况出现较大波动所致&

*;E

中锝分析

表
*

!

混合澄清槽台架实验
*QE

样品中
F1

#

1

$的含量

F/R&2*

!

E-%

<

%-95%.%0F1

#

1

$

%0*QE8/7

<

&28

5.75C2-=8299&2-2C

<

2-572.9

(%Y

运行时间#

F572

$)

6 <

#

F1

#

1

$$)

[

*QE! *H #@Y#

*QE" #" #*Y@

*QEH "H *"YH

*QE> @" *#Y!

*QE*) D) *#Y>

*QE*D >D *@Y)

图
?

!

台架实验
*Q

槽锝在各级的分布

T5

B

'?

!

5̂89-5R,95%.%0F15.*Q9/.S3,-5.

B

75C2-=8299&2-2C

<

2-572.9

/

%%%水相#

;

P

,2%,8

<

6/82

$&

$

%%%有机相#

U-

B

/.51

<

6/82

$

表
#

!

*Q

槽
*

%

H

级水相中
F1

#

1

$的含量

F/R&2#

!

E-%

<

%-95%.%0F1

#

1

$

5.*=H89/

B

2

%0*Q9/.S5./

P

,2%,8

<

6/82

*Q

级序

#

V9/

B

2.,7R2-%0*Q9/.S

$

<

#

F1

#

1

$$)

[

* *!YD

# *!Y"

! *!Y!

@ *?Y>

D *HY)

H ##YH

浓度就存在
*@[

左右的波动$&未出现显著的内

循环现象'在靠近
*QK

出口的槽体中锝质量浓

度已经降至非常低的水平&远远低于图
D

中相应

级序的锝浓度数值'

=

!

结
!

论

本工作综合了反应动力学研究(串级实验研

究以及台架实验结果对
;EU4

流程中锝的走向

#**

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"
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原因进行了分析&并重点分析了
*Q

串级实验与

连续台架实验中锝走向的差异原因'主要结论

如下"

#

*

$

F1

#

1

$基本不被二甲基羟胺还原&在所

研究的条件下也基本不被
E,

#

/

$所还原!

F1

#

1

$

可被甲基肼还原&该反应存在诱导期&并且铀的存

在可以使其反应速率提高
#

"

"

倍&这是锝在
*Q

槽被还原的主要因素!

#

#

$在
*Q

工艺串级实验中&进入
*QE

(

*QK

的

锝各占总量的
@)[

左右&并且在补萃段存在锝的

内循环&该情况主要是由于串级萃取实验方式使工

艺流程中
F1

#

1

$与甲基肼的反应基本处于较慢的

诱导期&加上较短的平均停留时间&使得工艺中大

量锝仍然以可萃取的七价形态存在所导致!

#

!

$在台架实验
*Q

槽中
>>Y>[

以上锝走向

*QE

&这是由于
*Q

槽经过长期连续运行&各级中

F1

#

1

$与甲基肼的反应均已进入到快反应阶段&

使被反萃进入水相的
F1

#

1

$与甲基肼直接进入

快反应期&锝以相对较快的速率还原为不被萃取

的低价态!串级实验与台架实验锝走向的差异是

由锝与甲基肼反应的诱导期以及液流在工艺中停

留时间的差异所导致'
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