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摘要 :为了制备适用于热中子截面测量用的135 Cs ,建立了用无机离子交换剂磷酸锆和阴离子交换树脂从裂变

产物中分离无载体放化纯135 Cs的方法。研究了在用磷酸锆色层柱分离 Cs时 ,温度对收率的影响。实验结果

表明 :用磷酸锆色层柱从裂变产物中分离 Cs时 ,Cs的化学回收率为 9010 % ,对锆、铌、铈、钌等的去污因子为

102 ;结合阴离子交换树脂分离 ,U的去污因子达 104。分离出的135 Cs为放化纯 ,可供135 Cs热中子反应截面测

量用。
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　　135 Cs是一个长寿命裂变产物核素 ,为了准确

测定其热中子反应截面 ,必须从裂变产物中分离、

提取放化纯的135 Cs。目前从裂变产物中提取铯

的方法较多[1 ] ,如经典的沉淀法、溶剂萃取法和离

子交换法。其中适于热中子反应截面测量所要求

的方法多为离子交换法。

在离子交换法中 ,无机离子交换剂具有很高

的选择性和良好的辐照稳定性 ,受到广泛重视[1 ]。

用于 Cs分离的无机离子交换剂很多 ,有杂多酸

盐[2 ,3 ]、过渡金属的络氰化物、锆的磷酸盐或碲酸

盐等。磷酸锆是一个以磷酸根为官能团的无定形

的或半结晶型的离子交换剂 ,对铯具有特殊的选

择性 ,常用于分离提取铯[ 4 ]。阎和信[5 ]应用磷酸

锆色层柱除去四苯硼钠以后 ,萃取铯溶液中的钠

离子 ,但受测量条件限制 ,没有详细给出 Na 的去

除情况 ;林灿生等[6 ]在核燃料元件燃耗测定中 ,应

用磷酸锆分离137 Cs作为主要步骤 ,对其它裂变产

物的去污效果都很好 ,但为了校正收率 ,在分离时

加入了铯载体。

本文拟采用无机离子交换剂磷酸锆和阴离子

交换剂从裂变产物中分离铯 ,以建立一个制备无

载体135 Cs的方法。

1　实验部分

111　仪器和试剂

GEM70P2PL U S型 HP Ge多道γ谱仪 ,美国

Ortec公司生产 ;阱型 Na I ( Tl)单道γ谱仪 ,北京

核仪器厂生产。

磷酸锆 ,天津德兰精细化工厂生产 ; D E2
ACIDITE FF阴离子交换树脂 ,粒径为 150～178

μm ,英国 Permutit公司生产 ;137 Cs指示剂为中国原

子能科学研究院提供 ;其它试剂均为市售分析纯。

112　实验装置

带夹套的玻璃交换柱 , <4 mm×100 mm ,交

换柱可通过夹套中的循环热水加热。流速可通过

水柱加压调节。

113　实验方法

11311　磷酸锆的处理 　选择 0118 ,0125 mm两

种粒径的磷酸锆固体 ,用 6 mol/ L HCl 浸泡一昼

夜 ,倾去溶液 ,继续用 6 mol/ L HCl 清洗 3 次以

上 ,至洗出液无色为止 ,然后用蒸馏水清洗到 p H

= 2～4 ,于 110 ℃下烘 4 h ,备用。

11312　磷酸锆的分离　将已处理的磷酸锆装柱 ,

柱体积约 1 mL ,依次用 6 mol/ L HCl 和 015

mol/ L HNO3 各 5 mL 洗涤 ,流速为 013～ 015
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mL / min。将待测样品调至 015 mol/ L HNO3 约

1 mL 上 柱。依 次 用 015 mol/ L HNO32
0. 3 mol/ L H2 C2 O4 以及 011 mol/ L HCl 溶液各

10 mL 淋洗柱子。最后将柱温调节至一定温度 ,

用6 mol/ L HCl洗脱 ,洗脱液用阱型 Na I( Tl)γ谱

仪或 H P Geγ谱仪测量 ,作淋洗曲线。

11313　阴离子树脂分离　用已处理过的阴离子

交换树脂装柱 ,柱体积约 1 mL ,用 5 mL 6 mol/ L

HCl淋洗平衡柱子。将待测样品配制成6 mol/ L

HCl溶液 1 mL 上柱 ,用 6 mL 6 mol/ L HCl 淋

洗 ,收集淋洗液 ,测量 ,作淋洗曲线。

2　结果和讨论

211　磷酸锆分离铯

21111　磷酸锆颗粒度的选择　由于 0118 mm的

磷酸 锆 颗 粒 太 细 , 柱 的 流 速 太 慢 , 仅 为

011 mL/ min左右 ,且流速无法控制。而 0125 mm

的磷酸锆柱可以通过水位压差控制流速在 011～

018 mL/ min。因此实验中选用 0125 mm磷酸锆。

用 015 mol/ L HNO3 通过柱子时 ,流速较

稳 ,可以控制在 011～018 mL/ min 范围内。若

015 mol/ L HNO3 中含 H2 O2 时 ,柱内产生气泡 ,

流速降至 0103 mL/ min。因此 ,在选择淋洗液

时 ,应避免使用 H2 O2。

21112　温度对淋洗 Cs的影响　林灿生等[6 ]在测

定核燃料元件的燃耗时 ,采用磷酸锆分离 137 Cs ,

并研究了温度对磷酸锆解吸铯的影响 ,但只有 3

个温度点 ,即 13 ,50和 90 ℃,实验结果表明温度

对 Cs的淋洗影响很大。本文采用恒温水槽控制

温度 ,研究了温度对铯淋洗的影响 ,选择了 30 ,

40 ,50 ,60 ,70 ℃5 个温度点 ,淋洗曲线示于图 1。

从图 1可以看出 ,温度变化对铯的解吸影响很大 ,

从 70 ℃降至 30 ℃时 ,随着温度的降低 ,峰高逐渐

降低 ,淋洗曲线的拖尾现象也越来越严重。在 Cs

回收率相同的情况下 ,所用的淋洗液体积增加 ,淋

洗时间也增加。因此 ,温度升高有利于铯的解吸。

以下实验选用 60 ℃作解吸温度。

21113　主要裂变产物核素的去除　为了减少实

验次数 ,提高效率 ,实验选择辐照过的高浓铀裂变

产物溶液作为多重示踪剂 ,研究了磷酸锆色层柱

对主要裂变产物的吸附情况。此溶液中含有的主

要裂变核素有95 Zr ,95 Nb ,141 Ce ,103 Ru 等 ,它们的

活度比较大 ,而137 Cs 的活度比较小 ,为了研究
137 Cs与其它裂变产物的分离情况 ,在原有的裂变

图 1　不同温度下铯的淋洗曲线

Fig. 1　Elution curves of cesium at different temperature

on zirconium phosphate

产物溶液中加入了一定量的137 Cs 指示剂。磷酸

锆色层柱对141 Ce等裂变产物的吸附示于图 2。从

图 2可以看出 ,Ce ,Ru的淋洗峰在料液流出液中

出现 ,说明在 015 mol/ L HNO3 介质中 ,磷酸锆

对 Ce ,Ru 基本不吸附。Zr ,Nb 的淋洗峰是在用

015 mol/ L HNO320. 3 mol/ L H2 C2 O4 淋洗后出

现 ,说明草酸对 Zr ,Nb 有配合作用 ,使它们解吸

下来。从铯的淋洗曲线看 ,在 015 mol/ L HNO32
0. 3 mol/ L H2 C2 O4 淋洗时 ,铯的淋洗曲线上有一

个小峰 ,铯在草酸作用下有少量流出 ,而铯的淋洗

峰在加热且用 6 mol/ L HCl 洗脱时出现 ,说明铯

能与其它核素很好的分离。

图 2　沾污核素和铯的淋洗曲线

Fig. 2　Elution curves of Nb , Ce , Ru , Zr and Cs

on zirconium phosphate

212　阴离子交换树脂对铀的去污

为了测定135 Cs的热中子反应截面 ,从裂变产

物中分离135 Cs 时 ,必须考虑对 U 的去污。将含

有 117 mg 238 U 的 UO2 ( NO3 ) 2 溶液配成 015

mol/ L HNO3 溶液 ,通过磷酸锆色层柱 ,用 21113

的淋洗液淋洗 ,收集各段淋洗液。从中各取 20
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μL ,分别滴于滤纸上 ,做成滤纸源 ,在中国原子能

科学研究院微堆中照射 ,照射的中子注量率为

1×1012 cm - 2 ·s - 1 ,照射时间 18 h。照射停止后 ,

用 HP Geγ谱仪测量239 Np 的计数 ,计算出238 U 的

质量浓度 ,结果示于图 3。从图 3看出 ,铀有 3个

淋洗峰。流出液中有 98 %的铀 ,草酸能使部分铀

洗脱 ,铯的洗脱阶段有微量铀洗出 ,对铀的去污因

子为 350。一次磷酸锆柱对铀的去污不够。

图 3　U的淋洗曲线

Fig. 3　Elution curves of U on zirconium phosphate

秦启宗等[7 ]在用阴离子交换树脂分离盐酸介

质中的 U ( Ⅵ)时指出 ,随着盐酸浓度增大 ,分配系

数逐渐增大 ,而 Cs +在阴离子树脂上不吸附 ,利用

这些性质就可以分离 U 和 Cs。磷酸锆柱分离 Cs

时采用 6 mol/ L HCl 洗脱 ,为了便于衔接 ,采用

6 mol/ L HCl上阴离子交换柱。

将 UO2 (NO3 ) 2 溶液调节成 6 mol/ L HCl介

质 ,上阴离子交换柱。收集淋洗液 ,制成滤纸源 ,

密封后在中国原子能科学研究院微堆照射 ,照射

条件和测量同上。结果显示 ,在 6 mol/ L HCl 上

柱后 ,U 被阴离子树脂吸附 ,与 Cs分离很好。在

Cs的流出液中 ,对 U 的去污因子达到 104 以上。

213　分离流程的验证

用建立的分离 Cs 的流程 ,实验分离了一个

辐照 U 靶的捕集片。其溶解液的γ谱示于

图 4 (a) ,分离后铯溶液的γ谱示于图 4 (b) 。其裂

变产物的去污因子分别为 :141 Ce , 612 ×102 ;
103 Ru ,111×103 ;95 Zr ,914 ×103 ;95 Nb ,4. 7 ×103。

可以看出 ,对141 Ce 的去污因子只有 612 ×102 ,不

太理想 ,对103 Ru ,95 Zr ,95 Nb 的去污因子超过了

103。从图 4 ( b)可以看出 ,分离后的铯溶液比较

纯 ,除了137 Cs 外 ,还有少量的144 Ce ,141 Ce ,95 Nb

沾污。

根据以上实验结果 ,建立了适合于从放射性

裂变产物中分离无载体铯的流程。

214　推荐流程

(1)用处理过的磷酸锆装柱 ,分别用 5 mL

6 mol/ L HCl和 015 mol/ L HNO3 平衡柱子。

(2)将待测样品加入磷酸锆柱中 ,流速为 013

～015 mL/ min。

(3 ) 分别用 015 mol/ L HNO320. 3 mol/ L

H2 C2 O4 和 011 mol/ L HCl各 10 mL 淋洗。

(4)保持柱子温度 60 ℃,用 10 mL 6 mol/ L

HCl解吸铯。收集解吸液并浓缩至 1 mL。

(5)浓缩液加入阴离子交换柱中 ,收集 5 mL

淋洗液 ,浓缩至 1 mL。将浓缩样品溶液通过另一

个新的阴离子交换柱 ,收集淋洗液。

图 4　反冲靶溶解液γ谱

Fig. 4　γ2spect ra of the recoil target

(a) ———分离前 (Before separation) ,

(b) ———分离后 (After separation)
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Separation of Carrier2free 135 Cs From Fission Products

Q IAN Li2juan1 ,2 , ZHAN G Sheng2dong1 , GUO Jing2ru1 ,

CU I An2zhi1 , YAN G Lei1 , WU Wang2suo2

1. China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275 (26) , Beijing 102413 , China ;

2. College of Chemist ry and Chemical Engineering , Lanzhou University , Lanzhou 730000 , China

Abstract :The separation of carrier2f ree cesium from fission product s has been investigated using ion2
exchange chromatograp hy with zirconium p hosp hate inorganic exchanger and anion exchanger resin.

The influence of temperat ure on t he recovery of cesium and t he eluting conditions of t he main fission

product s using zirconium p hosp hate exchanger are examined in details. The decontamination of urani2
um and ot her fission product s for the cesium sample t hrough anion exchanger resin column are also

measured. This result s show t hat t he chemical recovery of cesium f rom fission p roduct s is more t han

90 % and t he decontamination factors of Zr , Nb , Ce , Ru are higher t han 6. 2 ×102 . When anion ex2
changer resin is employed , a decontamination factor of uranium can reach over 104 for the separation of

cesium. The separated cesium sample is radiochemical p ure , and can be used as a sample in t he meas2
urement of t he t hermal neut ron cross section of 135 Cs.

Key words : 135 Cs ; zirconium p hosp hate ; anion exchanger resin ; fission product s

(上接第 6页 ,Continued f rom page 6)

When the dosage of cruds is 2. 00 g , the optimal conditions are p H = 1 , 10 mL H2 O2 , 10 mL

0. 1mol/ L Fe2 + . The element analysis and inf rared spect roscopic analysis shows t hat t he main compo2
nent of t he residual f rom t he reaction is p ho sp hate.

Key words : H2 O2 ; wet oxidation ; simulated organic filt h
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