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摘要!在(&=7$%(]’/R%WA溶液中研究了B,#$%与 O!W!反应的动力学’测定了B,#$%与 O!W!的反应速

率’探讨了温度以及 N2![&YW!‘A &ORW‘? &N‘ 等无机离子的存在对反应的影响’实验结果表明&反应对

B,#$%与 O!W!呈一级&对溶液中 O[呈‘=级!速率方程可表示为"

(3)
#B,#$%%
3* +

#?,>?-=,>?%.=((>)#B,#$%%)#O!W!%
)#O[%

’

随着温度升高&反应速率明显加快&根据E--62.5,8规律&计算出了反应的活化能为"/h"AK+(7$%’地下水

中N2![&YW!‘A &ORW‘? &N‘等离子的存在&有利于B,#$%的还原’

关 键 词!B,#$%!O!W!!还原!动力学

中图分类号!W)=A&?*?!!文献标识码!E
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89,3523&428,%98$0962K5.29518$0962-23,195$.$0B,W[! a5966:3-$H2.J2-$V5325.351/92
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#B,#$%%
3* +

#?,>?-=,>?%.=((>)#B,#$%%)#O!W!%
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!!在高放废物处置过程中&当工程屏障和废物
的包装容器受到破坏&导致地下水与高放废物固

化体接触&使固化体中的放射性核素进入地下水
中&同时由于高放废物的强辐照作用&可引发地下



水的辐解反应生成多种产物!如 O!W!!O!!W! 以
及W‘! !OW‘! !WO‘!O[等"这些水的辐解产物!
可进一步与溶解于水中的放射性核素发生氧化还

原反应#=<"$"在这些水的辐解产物中!能在水相中
稳定存在的主要为 O!W!"由于B,的特殊化学
性质!在地下水中可能存在A种价态%’!(!$!

)#>$"因此!拟研究 O!W!与高价B,的还原反
应!探讨其反应机理!为高放废物地质处置环境及
安全评价提供技术参数"

=!实验部分

=?=试剂和仪器

=?=?=!试剂!_;.WA!标准试剂!北京化学试剂
二厂产品&?(\过氧化氢’O!W!(!分析纯!北京化
工厂产品!实验过程中 O!W!浓度用_;.WA滴定
法测定&三羟甲基氨基甲烷’D4TY(!分析纯!北京
化学试剂公司产品&B,’$(溶液的制备方法参见
文献#=($"其余试剂均为市售分析纯!实验用水
为石英蒸馏器所制二次蒸馏水"

=?=?>!仪器!RY*(=<YB型超级数显恒温器!重
庆四达实验仪器厂制造"OT"A!A型微电脑JO)

7#)i计!意大利 OE’’ET.89-,72.98公司产
品!附 OT=!?(P型JO 电极!OT?=?(P型’或

OT?!?(P型(W4B电极"NOA("型自动定标器!
北京核仪器厂产品"PO=!=)型低本底"!!测量
装置!北京核仪器厂产品"jLE’DL]LY=!!(
液闪谱仪!美国BC公司产品"超速离心机!日本

O59/165_$K5公司产品"超过滤器!美国 ;5%%5<
J$-2公司产品"聚丙烯离心管和=(7]富硼玻
璃离心管!自行设计后由专业厂家生产!使用前!
依次用自来水*去离子水和重蒸水洗涤!室内自然
干燥后!在其内表面涂二氯二甲基硅烷"

=?>!实验方法
移取A(7]含已知浓度 O!W!的(&=7$%)]

’/R%WA[(&(=7$%)]D4TY溶液于*(7]聚丙
烯离心管中!然后根据实验要求加入指定的离子"
再加入微量的 B,’$(溶液!使最终混合液中

B,’$(浓度为(&)*).7$%)]!迅速搅拌均匀!用

’/WO或 OR%WA调JO至指定值!并立即将离心
管放入恒温水浴中开始还原反应"在温度’!(k
(&=(i下!每隔一定时间取A&(7]反应混合物!
先用截留分子量为=((((的膜对样品进行过滤!
取!份滤液于!支=(7]富硼玻璃离心管中!每
份滤液的体积为=&*7]!分别用噻吩甲酰三氟丙

酮’DDE(萃取法#==$和二苯甲酰甲烷’IP;(萃取
法#=!$分析B,的价态!计算B,’$(的还原速率"
同时以不加 O!W!的(&=7$%)]’/R%WA[(&(=
7$%)]D4TY溶液重复上述实验过程!做对比实验"

>!结果和讨论

>G=!!/!!"稳定性
从图=看出!在实验时间(%*A(75.范围内!有

O!W!存在的反应体系=中!B,’$(浓度)’B,’$((明
显降低!同时有B,’((生成!无三价和六价出现!说
明O!W!可将B,’$(还原为四价!而无O!W!存在的
反应体系!中!B,’$(总浓度)’B,’$((9$9/%变化很
小"由于O!W!与B,’$(反应生成的B,’((进一步
水解!形成了胶体!样品经超滤后!大部分B,’((被
分离!使滤液中总B,浓度明显低于无O!W!存在的
反应体系!中的总B,’$(浓度)’B,’$((9$9/%"

图=!B,’$(在(&=7$%)]’/R%WA溶液中的稳定性

N5H&=!Y9/U5%59:$0B,’$(5.(&=7$%)]’/R%WA8$%,95$.

JOh"&?>!"h’!(&(k(&=(i&

)’O!W!(%=+++*&*(77$%)]!!+++(77$%)]

>?>!E>6>浓度的影响
图!为在溶液JO 值基本保持不变的条件

下!O!W!浓度对溶液中B,’$(浓度的影响"从
图!可知!随着溶液中 O!W!的浓度增大!B,’$(
被 O!W!还原的速率明显增大"

>?@!’E值影响
图?为溶液JO值变化对B,’$(稳定性的影

响"从图?可知!随着溶液JO值增大!B,’$(被

O!W!还原的速率明显增大!即溶液中 O[离子浓

度越小!B,’$(在 O!W!溶液中越不稳定"

>?A!动力学参数及反应机理探讨
设B,’$(被O!W!还原的反应动力学表达式为%

(3)
’B,’$((
3* +/.)0’B,’$((l

)1’O!W!(l)%’O[(" ’=(
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图!!O!W!浓度变化对B,!$"稳定性的影响

N5H&!!C00219$0O!W!1$.12.9-/95$.

$.96289/U5%59:$0B,!$"

=###)!O!W!"h=&!>77$%$]%JOh"&?"&

!###)!O!W!"h?&?(77$%$]%JOh"&?*&

?###)!O!W!"h*&*(77$%$]%JOh"&?>&

A###)!O!W!"h@&A(77$%$]%JOh"&?@&

*###)!O!W!"h>&(*77$%$]%JOh"&A=&

)###)!O!W!"h=!&*77$%$]%JOh"&?)&

@###)!O!W!"h!*&*77$%$]%JOh"&?"&

"h!!(&(k(&="i

!

图?!JO值变化对B,!$"稳定性的影响

N5H&?!C00219$0JOM/%,2$.96289/U5%59:$0B,!$"

=###JOh@&>"%)!O!W!"h?&?(77$%$]&

!###JOh"&?"%)!O!W!"hA&)!77$%$]&

?###JOh"&)!%)!O!W!"h?&?(77$%$]&

A###JOh>&(@%)!O!W!"h!&!=77$%$]&

*###JOh>&*"%)!O!W!"h(&AA)77$%$]&

)###JOh>&"*%)!O!W!"h(&A"A77$%$]&

@###JOh=(&(>%)!O!W!"h(&AA@77$%$]&

"h!!(&(k(&="i

由于实验过程中钚浓度)!B,!$""比)!O!W!"和

)!O["低得多%因此可认为)!O!W!"和)!O["在
整个反应过程中近似不变’故式!="可写成(

(3)
!B,!$""
3* +/2.)0!B,!$""% !!"

/2+/.)1!O!W!"l)%!O["’ !?"
式中%/2为表观速率常数’
将图!和图?中的实验数据再进行处理%即

以%.))!B,!$""*$)!B,!$""(*对时间*作图%
得图A和图*’由图A和图*给出的直线可以判
断%在给定的实验条件下%B,!$"与O!W! 的还原
化学反应为一级反应%即0h=’故式!!"可写成(

(3)
!B,!$""
3* h/2.)!B,!$""’ !A"

!!由图A和图*中直线斜率可求得对应/2值%
结果列入表=’
将式!?"两边取对数%得(

%H/2+%H/31%H)!O!W!"[%%H)!O["’!*"
则实验过程中保持溶液中 O[浓度不变%仅变化

O!W!浓度%测得系列/2 值%然后以%H/2 对

%H)!O!W!"作图%应得一直线%由直线斜率得到

1值%结果示于图)%1 h=’
将1h=代入式!?"%得(

/2+/.)!O!W!"l)%!O["% !)"

!!对式!)"移项%并两边取对数(

%H /2
)!O!W!"h

%H/3%%H)!O["’ !@"

!!则按照式!@"%对表=中变化溶液中 O[浓度
测得的表观速率常数/2进行处理%结果示于图@’
由图@看出%%值为‘=%则表观速率常数/2可用式
!""表示(

/2+/.)!O!W!"l)(=!O["’ !""

!!将实验条件和测得的表观速率常数/2值直
接代入式!""%可得到B,!$"被O!W!还原的反应
速率常数/值%结果也列入表=’则B,!$"被

O!W!还原的反应动力学方程式为(

(3)!B,!$""$3*+ !?,>?-=,>?".=((>.
)!B,!$"")!O!W!"$)!O["’ !>"

!!由实验测得的B,!$"被O!W!还原的反应动
力学方程式!>"可看出%B,!$"的反应速率与 O[

浓度成反比%即随着溶液 O[浓度的降低%B,!$"
的反应速率增大&而与 O!W! 和B,!$"的浓度成
正比%即随着O!W!或B,!$"的浓度增大而增大’
因此%可得到如下的反应机理%其中式!=!"为控速
反应’
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图A!O!W!浓度变化对B,!$"还原速率的影响

N5H&A!C00219$0O!W!1$.12.9-/95$.

$.962-23,195$.-/92$0B,!$"

=###)!O!W!"h=&!>77$%$]%JOh"&?"%

4h‘(&((=5‘(&(=!!%6!h(&>>=*&

!###)!O!W!"h?&?(77$%$]%JOh"&?*%

4h‘(&((!A5‘(&((!!%6!h(&>>@"&

?###)!O!W!"h*&*(77$%$]%JOh"&?>%

4h‘(&((?>5‘(&(=??%6!h(&>>)*&

A###)!O!W!"h@&A(77$%$]%JOh"&?@%

4h‘(,(()5‘(&(=(?%6!h(&>>>*&

*###)!O!W!"h>&(*77$%$]%JOh"&A=%

4h‘(,((@"5‘(&((=?%6!h(&>>?*&

)###)!O!W!"h=!&*77$%$]%JOh"&?)%

4h‘(&(=("5‘(&(=(?%6!h(&>>**&

@###)!O!W!"h!*&*77$%$]%JOh"&?"%

4h‘(,(=!)5‘(,((=%6!h(&>>?*

图*!JO值变化对B,!$"还原速率的影响

N5H&*!C00219$0JOM/%,2

$.962-23,195$.-/92$0B,!$"

=###JOh@&>"%)!O!W!"h?&?(77$%$]%

4h‘(,((!!5‘(,(=!!%6!h(&>>**&

!###JOh"&?"%)!O!W!"hA&)!77$%$]%

4h‘(,((?*5‘(,((=%6!h(&>>A"&

?###JOh"&)!%)!O!W!"h?&?(77$%$]%

4h‘(,((*)5‘(,(!=?%6!h(&>>@@&

A###JOh>&(@%)!O!W!"h!&!=77$%$]%

4h‘(,(("!5‘(,(?!@%6!h(&>>=?&

*###JOh>&*"%)!O!W!"h(&AA)77$%$]%

4h‘(,(=!5‘(,(=!=%6!h(&>>A*&

)###JOh>&"*%)!O!W!"h(&A"A77$%$]%

4h‘(,(=*@5‘(,((==%6!h(&>>@*&

@###JOh=(&(>%)!O!W!"h(&AA@77$%$]%

4h‘(,(!=)5‘(,((=%6!h(&>>(>

表=!实验测得的速率常数/
D/U%2=!423,195$.-/921$.89/.98$0B,!$"

JO )!O!W!"$!7$%’]‘="!/2$75.‘= /$75.‘=

"&?" =&!>l=(‘? (&((= ?&!?l=(‘>

"&?* ?&?(l=(‘? (&((!A ?&!*l=(‘>

"&?> *&*(l=(‘? (&((?> !&">l=(‘>

"&?@ @&A(l=(‘? (&(() ?&A)l=(‘>

"&A= >&(*l=(‘? (&((@" ?&?*l=(‘>

"&?) =&!*l=(‘! (&(=(" ?&@@l=(‘>

"&?" !&**l=(‘! (&(=!) !&()l=(‘>

@&>" ?&?(l=(‘? (&((!! )&>"l=(‘>

"&?" A&)!l=(‘? (&((?* ?&=)l=(‘>

"&)! ?&?(l=(‘? (&((*) A&(@l=(‘>

>&(@ !&!=l=(‘? (&(("! ?&=)l=(‘>

>&*" A&A)l=(‘A (&(=! @&("l=(‘>

>&"* A&"Al=(‘A (&(=*@ A&*"l=(‘>

=(&(> A&A@l=(‘A (&(!=) ?&>?l=(‘>

!!?&>?k=&>?"l=(‘>"

!!注!’$92"(括号中数值为平均值!D623/9/5.U-/1K2958962

/M2-/H2"

O!W!
/
"#
=
O[[OW‘!% !=("

B,W[! [OW‘!
/
"#
!
B,W!W!O% !=="

B,W!W!O
/
"#
?
B,W!W!O$% !=!"

B,W!W!O %&&$ B,A[ [还原产物) !=?"
在以上反应中%式!=("%!=="为可逆反应%由于

O!W!为弱酸%在碱性溶液中可电离出 O[(

/= +)
!O["l)!OW‘!"
)!O!W!"

% !=A"

/! + )!B,W!W!O"
)!B,!$""l)!OW‘!"

) !=*"

式!=!"为慢反应%由B,W!W!O生成B,A[过程中%
有B,hW双键的断裂%需要一定的能量支持%因
此%B,W!W!O先吸收一定的能量%生成中间活化
物B,W!W!O$ %然后生成B,A[及一些还原产物)
则速率方程为(

(3)
!B,!$""
3* +/?.)!B,W!W!O")!=)"

将式!=*"和式!=A"变形后代入式!=)"%得(
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图)!O!W! 浓度对表观速率常数/2的影响

N5H&)!C00219$0O!W!1$.12.9-/95$.

$.962/JJ/-2.9-23,195$.-/921$.89/.98$0B,!$"

图@!O[浓度对表观速率常数/2的影响

N5H&@!C00219$0O[1$.12.9-/95$.$.962/JJ/-2.9

-23,195$.-/921$.89/.98$0B,!$"

(3)
!B,!$""
3* +

/?./!./=.)!B,!$""l)!O!W!"
)!O[" h

/.)!B,!$""l)!O!W!"
)!O["

# !=@"

这与实验结果一致#式!=@"中表观速率常数/+
/?./!./= #

>?B!温度对!/!!"还原速率的影响
实验过程中$基本保持相同的 O!W!浓度和

O[浓度$在不同温度下测得B,!$"浓度随时间
的变化曲线示于图"#由图"可以看出$随温度
的升高$B,!$"的还原速率增大#由图"中直线
斜率可求得对应/2值$由/2值及JO$O!W! 浓度
计算得到反应速率常数/值#
根据不同温度对应的速率常数/$以%H/对

=%!作图$结果示于图>#由图>可看出$%H/对

=%!为一直线$由直线斜率可求得反应体系活化
能"/h"AK+&7$%‘=#由于反应过程中有B,hW
双键的断裂$消耗能量$则该反应的活化能较大$
这与反应机理一致#

>?C!E>6>浓度和’E值对!/!!"半还原反应时
间!=#>的影响
半还原反应时间*=%!是指反应物浓度消耗掉

一半所需的反应时间$它直接表征该反应进行的
难易程度#对速率方程式!""进行积分$得

’
)

(
(3)

!B,!$""
)!B,!$""h

?&>?l=(‘>l)!O!W!"
)!O[" ’

*

(
3*$

%.)
!B,!$""(
)!B,!$""h

?&>?l=(‘>l)!O!W!"
)!O[" l*$

*=%! h %.!l)!O["
?&>?l=(‘>l)!O!W!"

$

%H*=%! h"&!*‘JO‘%H)!O!W!"# !=""

图"!温度对B,!$"还原速率的影响

N5H&"!C00219$0927J2-/9,-2

$.962-23,195$.-/92$0B,!$"

JOh"&A=$)!O!W!"h>&(*77$%%]$

)!B,!$""h(&)*).7$%%]

=’’’*i$4h‘(&((==5‘(,(=!)$6!h(,>>=?(

!’’’=(i$4h‘(&((=>5‘(&((A?$6!h(&>>A)(

?’’’=*i$4h‘(,((?)5‘(,(=A=$6!h(,>>*=(

A’’’!(i$4h‘(,((@"5‘(,(!=@$6!h(&>>"?(

*’’’!*i$4h‘(,(==*5‘(,((=*$6!h(&>>?!

图>!%H/对=%!图

N5H&>!%H/&7=%!
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!!由式!=""看出#B,!$"被 O!W!还原的半反
应时间与 O!W!浓度及溶液的JO 值有关$假定
在高放废物处置过程中#O!W!的产额浓度范围为

=&(l=(‘"%=&(l=(‘! 7$%%]#地下水JO 值在

@%>之间变化#那么引起的B,!$"半反应时间
!*=%!"变化可用图=(所示曲面表示$

图=(!溶液JO值&O!W! 浓度对B,!$"半反应时间

*=%!的影响

N5H&=(!C002198$0O!W!1$.12.9-/95$./.3JOM/%,2

$.9626/%0<9572$0962-23,195$.-2/195$.$0B,!$"

)!B,!$""h(&)*).7$%%]

从图=(看出#溶液 JO 值越高#O!W! 对

B,!$"的还原速率越快#例如 O!W! 的产额浓度
达到=(‘!7$%%]时#*=%!仅几十分钟$

>?D!无机离子对!/!!"还原的影响

>?D?=!阳离子的影响!地下水中常见的阳离子
有_[#’/[#R/![#;H![#N2![等#可能对B,!$"
还原速率有影响$因此#实验过程中分别研究了

_[#R/![#;H![#N2![等对B,!$"还原速率的影
响#同时与溶液中无这些阳离子时的反应参数进
行了比较#结果示于图==$
由图==可以看出#当反应溶液中不存在其它

阳离子时#B,!$"的半还原时间为!"(75.$

_[#R/![和;H![离子的存在对B,!$"的还原速
率没有明显影响#其半还原时间分别为!"(#!"(
和!@>75.$N2![离子的存在#导致B,!$"还原
速率明显加快#其半还原时间缩短至")75.$
可能是N2![离子的还原作用#将部分B,!$"还
原$

>?D?>!阴离子的影响!地下水中含有的阴离子
主要 有 ORW‘? #’W‘? #N‘#R%‘#T‘#YW!‘A 和

OBW!‘A 等$钚离子能与许多阴离子生成稳定的
阴离子配合物$不同价态的钚离子与阴离子的配

合能力按B,!("(B,!)")B,!’")B,!$"的
次序排列$因此#某些阴离子的存在#将有利于

B,!("的生成$实验研究了在 ORW‘? #’W‘? #

N‘#R%‘和YW!‘A 存在下#B,!$"被 O!W!还原的
反应情况#结果示于图=!$

图==!阳离子对B,!$"还原速率的影响

N5H&==!C00219$0J$8595M25$.

$.-23,195$.-/92$0B,!$"

JOh"&?*#)!O!W!"h?&?77$%%]’

*(((不加其它金属阳离子!’$$962-1/95$.8/3323"#

+((()!_["h(&((*7$%%]#

,((()!;H!["h(&!=)77$%%]#

-((()!R/!["h(&)!*77$%%]#

.((()!N2!["hAA&"*7$%%]

图=!!阴离子对B,!$"还原速率的影响

N5H&=!!C00219$0.2H/95M25$.

$.-23,195$.-/92$0B,!$"

JOh"&?*#)!O!W!"h?&?77$%%]’

)(((不加其它无机阴离子!’$$962-/.5$.8/3323"#

+((()!R%‘"h*(&(77$%%]#

,((()!ORW‘? "h!&!)77$%%]#

-((()!’W‘? "h(&!!*77$%%]#

.((()!N‘"h(&>>A77$%%]#

l((()!YW!‘A "h=!&*77$%%]
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由图=!看出!在 O!W!浓度相同的条件下!
阴离子种类不同!对B,"$#还原速率的影响程度
不同!可能是阴离子与还原产物的配合能力不同
所造成!其还原的半反应时间*=$!列入表!%

表!!各阴离子对B,"$#还原半反应时间的影响

D/U%2!!C002198$0/.5$.8$.9626/%0<9572

$0962-23,195$.$0B,"$#

阴离子"E.5$.# )$"7$%&]‘=# *=$!$75.

不加入阴离子"’$/.5$.# ( !"(

R%‘ *&(l=(‘! !@>

’W‘? !&!*l=(‘A !"(

ORW‘? !&!)l=(‘? =>!

YW!‘A =&!*l=(‘! =**

N‘ >&>Al=(‘A =!?

>?H!!/!!"在I.J@井地下水中的稳定性
为考察B,"$#在PY(?井地下水中的稳定性

"地下水成分见参考文献’=((#!作了两组对比实
验!两组实验中B,"$#的初始浓度相同!一组加
入一定浓度的 O!W!!另一组不加 O!W!!所测结
果示于图=?%由图=?可看出!在)"O!W!#h(
时!B,"$#也能被还原!B,"$#的半还原时间为

"A75.)当在地下水中加入一定浓度的 O!W!后!

B,"$#被还原的速率加快!其半还原时间为=!
75.%由于在地质环境下!地下水与岩石之间存
在复杂的水<岩反应’=?<=A(!这种水<岩间长期的化
学作用使地下水中含有大量的各类电解质盐类及

成岩矿物!如N2![!Y!‘!’W‘! !N2WWO!N2Y!腐殖
酸等!这些物种的存在!使进入地下水的高价B,
得到还原’=*<!!()同时由废物体的强辐照作用!产生
的 O!W!!更有利于B,"$#的快速还原%

@!结!论

B,"$#与 O!W!反应的实验结果表明!随着
溶液中 O!W!浓度的增加和溶液JO 值的增大!

B,"$#的还原速率明显加快%B,"$#的还原反
应动力学表达式为*

(3)"B,"$##$3*+ "?,>?-=,>?#.=((>.
)"B,"$##l)"O!W!#$)"O[#%

随着温度的升高!反应速率明显加快!反应的活化
能 "/ h"A K+$7$%%地 下 水 中 N2![!YW!‘A !

ORW‘? !N‘ 等离子的存在!有利于B,"$#的还
原%

图=?!B,"$#在PY(?井地下水中的稳定性

N5H&=?!423,195$.U26/M5$-$0B,"$#

5.PY(?a2%%,.32-H-$,.3a/92-
++++JOh"&(>!)"O!W!#h(7$%$])

.+++JOh"&(>!)"O!W!#h?&??77$%$]

参考文献#
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专利介绍

放射性液体生成系统及具有分注功能的热室

’公开日(!(()&(?&=* ’分类号(G!=N@)(=*!!!’公开号(R’=@A@(@!
’申请号(R’!((*=((>===!&? ’申请日(!((*&("&(" ’申请人(住友重机械工业株式会社
’文摘(本发明提供了一种能够实现低成本化的放射性液体生成系统及具有分注功能的热室*该放

射性液体生成系统具有#合成装置$合成放射性液体+品质检定装置$检定放射性液体的品质+第=热室$
容纳合成装置$且具有分注在容纳合成装置中合成的放射性液体的分注功能部+第!热室$容纳品质检
定装置*

摘自中国原子能科学研究院!核科技信息"
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