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从辐照过的钍中分离镤的研究

方克明　杨维凡　牟万统　袁双贵　李宗伟　沈水法　张学谦
(中国科学院近代物理研究所,兰州 730000)

　　研究了以 12苯基232甲基242苯甲酰基吡唑啉酮25 (PM BP)和三异辛胺 (T IOA )为萃取剂,盐酸2
氢氟酸溶液为反萃剂,从中子辐照过的钍中分离纯化镤的一个快速、有效的流程。对流程的一些主

要步骤中的分离条件作了研究。以钍的裂变产物为多重示踪剂检验了该流程,得到了主要杂质元

素的去污因子,给出了镤的回收率。

　　关键词　镤　钍　PM BP　T IOA

　　中图分类号　TL·243

从中子辐照过的钍中提纯镤,需要将镤与钍、钍的衰变子体以及由中子引发的钍的裂变产

物进行分离。以二氧化锰[ 1, 2 ]、氢氧化物[ 2 ]、氟化物[ 1, 2 ]为沉淀剂的共沉淀法,以噻吩甲酰三氟丙

酮 (T TA ) [ 3 ]、磷酸三丁酯 (TBP) [ 3 ]、二异丙基酮 (D IPK) [ 1, 2, 4, 5 ]、二异丁基酮 (D IBK) [ 4, 5 ]、二异丙

基甲醇 (D IPC) [ 1- 4 ]、二异丁基甲醇 (D IBC) [ 3 ]、PM BP [ 6, 7 ]、T IOA [ 8, 9 ]、三辛胺 (TOA ) [ 10 ]为萃取

剂的溶剂萃取法,可从特定的体系中对镤进行一定程度的分离。本文旨在研究以 PM BP2苯溶
液和 T IOA 2二甲苯溶液为萃取剂,盐酸2氢氟酸溶液为反萃剂,从中子辐照过的硝酸钍中分离

镤的快速、有效的流程。

1　实验部分

111　试剂与仪器

11111　试剂　12苯基232甲基242苯甲酰基吡唑啉酮25 (PM BP) ,化学纯,北京化工厂; 三异辛

胺 (T IOA ) ,分析纯,英国; 甲苯,分析纯,上海试剂一厂; 二甲苯,分析纯,北京化工厂; 盐酸,分

析纯,甘肃白银化学试剂厂; 氢氟酸,分析纯,北京化工厂; 硝酸钍,分析纯; 234T h 示踪剂,从硝

酸铀酰中提取;硝酸铀酰,分析纯,国产。

11112　仪器　Cockcroft2W alton 加速器,中国制造; 高纯锗 (H PGe) Χ探测器, 美国OR T EC

公司; PC2CAM A C 多参数数据获取系统,中国科学院近代物理研究所研制。



112　233Pa 示踪剂的制备
233Pa示踪剂由中国原子能科学研究院提供,在反应堆中通过232T h (n, Χ) 233T h

Β-
233Pa反

应产生。将照射过的钍样品溶于稀盐酸中,制成 2 m o löL HC l溶液,转入塑料瓶中备用。

113　照射

在中国科学院近代物理研究所Cockcroft2W alton 加速器上用 14 M eV 中子照射 5—10 g

硝酸钍,平均中子注量率为 1×1014 m - 2ös,照射 10 h。放置 14 h 后进行化学分离。

114　镤的化学分离

将中子照射过的硝酸钍溶于 4 m o löL HC l中,然后制成 015 gömL T h (NO 3) 4 备用液。取

2 mL 备用液到离心试管中,加 4 m o löL HC l至 5 mL 留作标准样品。分离流程如下:

(1) 取 2 mL 备用液到分液漏斗中,加 13 mL 4m o löL HC l,用经 4 m o löL 盐酸平衡过的
10 mL 0. 05 m o löL PM BP2苯溶液萃取镤,离心分相。以去掉除锆、铌之外的钍的所有衰变及裂

变产物杂质,与此同时,钼、锝和碘的绝大部分亦将被除去。

(2) 有机相用 5 mL 4m o löL HC l洗涤 2次,然后,用 5 mL 4m o löL HC l21 m o löL H F 溶液

反萃,离心分离。镤及杂质锆、铌进入水相。残余的钼、锝和碘留在有机相。

(3) 在含镤的HC l2H F 溶液中加入一滴 0. 2 göL 的 FeC l3 溶液,用浓氨水调至碱性,搅拌,

离心。分出 Fe (OH ) 3 沉淀,它定量载带镤及杂质锆和铌。

(4) 用 5 mL 12 m o löL HC l20. 05 m o löL H F 溶液将 Fe (OH ) 3 溶解,所得溶液用 5 mL 5%

(体积分数 Υ) T IOA 2二甲苯溶液萃取。分相后,有机相用 5 mL 12 m o löL HC l20. 05 m o löL H F

溶液洗涤 2次,镤及杂质铌进入有机相,锆则留在水相。

(5) 含镤及铌的 T IOA 2二甲苯有机相用 5 mL 4m o löL HC l21 m o löL H F 溶液反萃。镤进

入水相,铌则留在有机相。用等体积 5% (Υ) T IOA 2二甲苯溶液对水相连续萃取三次,以便进一

步去除水相中可能残余的铌。分出镤水相,用于 Χ射线谱测量。
整个分离过程用时 10—15 m in。233Pa示踪实验表明,镤的化学回收率约 80%。回收率较

低的主要原因在于镤的吸附和残留损失。

115　镤样品源的测量

用高纯锗 (H PGe) Χ射线探测器在相同的几何条件下对每次萃取、反萃后的两相以及用作
标准的未分离的钍样品溶液进行 Χ射线单谱测量。测量时间为 115 h。该探测器在60Co 的

133215 keV 处的能量分辨率为 211 keV。测量数据储存于磁盘。解析测得的 Χ射线谱。根据
单个峰的峰下计数率计算萃取率、反萃率和去污因子。

2　结果与讨论

PM BP2苯萃取 233 Pa 的实验结果示于图 1。从图 1 看出, PM BP2苯溶液浓度大于
0101 m o löL时,从 4 m o löL HC l中萃取233Pa 的萃取率 (E )高于 94%。HC l浓度对 PM BP2苯萃
取233Pa、234T h 的影响示于图 2。从图 2看出,用 0105 m o löL PM BP2苯溶液从 0101—8. 0 m o lö
L HC l中萃取233Pa时,萃取率 (E )均在 97%以上,但234T h 的萃取率随HC l浓度的增大迅速降

低, 当HC l浓度大于 4 m o löL 时, 233Pa 可与234T h 定量分离。用 0105 m o löL PM BP2苯溶液从含
有233Pa 的 4 m o löL HC l溶液中萃取233Pa 时,达到萃取平衡所需的时间列入表 1。从表 1看出,

平衡时间 10 s, 233Pa萃取率可达 98%。HC l浓度对 5% (Υ) T IOA 2二甲苯萃取233Pa 的结果示于

图 3。从图 3看出,在大于 6 m o löL HC l溶液中, 233Pa的萃取率高于 92%。在 12 m o löL HC l中,
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　　图 1　233Pa 萃取率与 PM BP2苯溶液浓度之间
的关系

　　F ig. 1　Effect of the PM BP2benzene concen tra2
t ions on 233Pa ex tract ion yields

水相: 4 mo löL HC l

图 2　233Pa、234T h 萃取率与HC l浓度之间的关系
　F ig. 2　Effect of the HC l concen trat ions on the

ex tract ion yield of 233Pa and 234T h
有机相: 0. 05 mo löL PM BP2苯溶液,

1——233Pa, 2——234T h

　　图 3　233Pa萃取率与HC l浓度的关系
　　F ig. 3　Effect of the HC l concen trat ions on

233Pa ex tract ion yields
有机相: 5% (Υ) T IOA 2二甲苯溶液

　　图 4　233Pa 萃取率与 12 mo löL HC l中 H F 浓
度之间的关系

　　F ig. 4　Effect of the H F concen trat ions in 12

mo löL HC l on 233Pa ex tract ion yield

有机相: 5% (Υ) T IOA 2二甲苯溶液

H F 浓度对 5% T IOA 2二甲苯萃取233Pa 的影响示于图 4。从图 4看出, 5% T IOA 2二甲苯从H F

浓度小于 0115 m o löL 的 12 m o löL HC l溶液中萃取233Pa 时, 233Pa 的萃取率高于 95%。用 1

m o löL H F2HC l溶液从 5% (Υ) T IOA 2二甲苯溶液中反萃233Pa 时, HC l浓度对反萃233Pa 的影响

列入表 2。从表 2看出, HC l浓度约为 4 m o löL 的反萃率 (E′)最大。用H F24 m o löL HC l溶液

从 5% (Υ) T IOA 2二甲苯溶液中反萃233Pa 时, H F 浓度对反萃233Pa 的影响列入表 3。从表 3看
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出, H F 浓度大于 011 m o löL 时的反萃率 (E′)高于 98%。表 4列出了平衡时间与反萃取率的关

系。从表 4看出,用 4 m o löL HC l21 m o löL H F 溶液从 0105 m o löL PM BP2苯溶液中反萃233Pa

时,能迅速达到平衡,且233Pa 的反萃相当完全。

中子照射后未经分离的钍样品的 Χ射线谱示于图 5。从图 5看出,样品中除裂变产物外,

还存在232T h 的衰变子体、活度很高的232T h (14 M eV n, 2n)反应产物231T h 以及232T h (n, Χ) 233

T h 反应所得233T h的活度较弱的 Β- 衰变产物233Pa。

表 1　233Pa 萃取率与平衡时间之间的关系

Talbe 1　Rela tion s of the extraction y ield of 233Pa and the equil ibr ium tim e

teqös 10 20 30 60 120 180 240

E (233Pa) ö% 9813 9819 9911 9914 9917 100 100

　　注:有机相为 0105 mo löL PM BP2苯溶液,水相为 4 mo löL HC l

表 2　233Pa 反萃率与 1 m olöL HF中HCl浓度之间的关系

Talbe 2　Rela tion s of the inverse extraction y ield of 233Pa and

the HCl concen tra tion in 1 m olöL HF

c (HC l) ömo l·L - 1 0 015 1 2 4 6 8 10 12

E′(233Pa) ö% 56 84 91 93 96 83 68 30 14

　　注:有机相为 5% (Υ) T IOA 2二甲苯溶液

表 3　233Pa 反萃率与 4 m olöL HCl中HF浓度之间的关系

Talbe 3　Rela tion s of the inverse extraction y ield of 233Pa and

the HF concen traction in 4 m olöL HCl

c (H F) ömo l·L - 1 01015 0103 0106 0112 0125 015 1 2

E′(233Pa) ö% 87 90 91 99 98 100 99 100

　　注:有机相为 5% (Υ) T IOA 2二甲苯溶液

表 4　233Pa 反萃率与平衡时间之间的关系

Talbe 4　Rela tion s of the inverse extraction y ield of 233Pa and the equil ibr ium tim e

teqös 10 20 30 60 120 180

E′(233Pa) ö% 9912 9913 100 9913 9916 100

　　注:有机相为 5% (Υ) T IOA 2二甲苯溶液,水相为 4 mo löL HC l21 mo löL H F 溶液

用所述流程从钍中分出的镤样品的Χ射线谱示于图 6。从图 6看出,样品中除了233Pa和活

度很弱的97N b外,其余都是铅室本底,这说明该流程对主要杂质元素的去污是满意的。杂质核

素在未分离的钍样品和化学分离后的镤样品的 Χ射线谱中的能量相同的两个峰的峰下净计数
率之比为相应元素的去污因子。若某一同位素的Χ线在化学分离后的样品谱中消失,取本底平

方根的 2133倍为相应同位素 Χ峰计数率的上限。
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图 5　未经分离的钍样品 Χ射线谱

F ig. 5　Χ2R ay spectra of tho rium samp le w ithou t pu rificat ion

在照射结束 15 h 后进行测量;测量时间为 5400 s。样品中 T h (NO 3) 4的含量为 1 g

图 6　从钍中分出的镤样品源 Χ射线谱

F ig. 6　Χ2R ay spectra of 233Pa separated from tho rium

在照射结束 17 h 后进行测量,测量时间为 5400 s;原始样中 T h (NO 3) 4的含量为 1 g
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表 5　各种主要杂质的去污因子

Table 5　The decon tam ination factors of the ma in im pur ities

核素 T 1ö2 E ökeV [11 ] 分支比ö% Γ
91Sr 9152 h 102413 3314 > 1×105

93Y 1011 h 26619 6198 > 5×104

97Zr 1710 h 74314 9216 > 6×103

97N b 7211 m 65719 98. 5 > 1×103

99M o 2175 d 18111 6108 > 5×104

99T c 6101 h 14015 9017 > 5×104

103Ru 39125 d 49711 8915 > 1×103

105Rh 35136 h 31819 1912 > 2×104

112A g 3114 h 61714 4215 > 1×105

115 In 4149 h 33612 4518 > 1×105

127Sb 3185 d 68517 3513 > 3×104

132T e 3126 d 77216 7817 > 5×104

133 I 2018 d 52919 8710 > 5×104

140Ba 12175 d 53713 2414 > 1×105

140L a 40128 h 159615 9515 > 1×104

143Ce 3310 h 29313 4218 > 1×105

212Pb 10164 h 23816 4316 > 5×103

228A c 6113 h 91111 2910 > 4×104

231T h 25152 h 8412 6160 > 5×106

主要杂质的去污因子列入表 5。在用 PM BP2苯溶液萃取的过程中,镤与大量的钍、各种稀

土及碱土元素、232T h 的衰变子体、碲、部分的钼及锝和碘等分离,萃取后的洗涤对保证除尽碲

十分有效。用 4 m o löL HC l21 m o löL H F溶液反萃能除掉残留的钼、锝和碘。Fe (OH ) 3 沉淀能

定量载带镤,加入 FeC l3 溶液的量以刚能生成可见的沉淀为宜 (20 Λg) ,量过多会严重影响下

一步对镤的萃取。用 5% (Υ) T IOA 2二甲苯溶液从 12 m o löL HC l20. 05 m o löL H F 溶液中萃取

镤和铌时,有很少量的锆亦被萃取,但当HC l溶液中不含H F 时三者都将被萃取。用 4 m o löL
HC l21 m o löL H F溶液从 T IOA 2二甲苯中反萃时,镤进入水相,铌留在有机相。

3　结　论

(1) 该流程可以从 14 M eV 辐照硝酸钍中快速、有效地分离出镤。

(2) 用 14M eV 中子引起的钍反应产物作多重示踪剂进行检验。结果表明,该流程对主要

产物元素特别是锆、铌的去污是满意的。

(3) 用 PM BP 和 T IOA 萃取,用HC l2H F 溶液反萃,不仅能有效地分离镤,同时还可以获

得较高的镤回收率。
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SEPARAT ION OF PROTACT IN IUM FROM THOR IUM

IRRAD IATED BY 14 M eV NEUTRONS

Fang Kem ing　Yang W eifan　M ou W an tong　Yuan Shuanggu i

L i Zongw ei　Shen Shu ifa　Zhang Xueqian

( Institu te of M od ern P hy sics, the Ch inese A cad em y of S ciences,L anz hou 730000)

ABSTRA CT

A rap id and efficien t p rocedu re fo r separa t ion of t race p ro tact in ium from tho rium irrad i2
a ted by 14 M eV neu tron s is described by u sing 12phenyl232m ethyl242benzoylpyrazo lone25

(PM BP) and triisooctyl am ine (T IOA ) as ex tractan ts and hydroch lo ric2hydrofluo ric acid so2
lu t ion as back2ex tractan t. T he separa t ing condit ion s in som e m ain step s of th is p rocedu re has

been stud ied. T he decon tam ina t ion facto rs fo r p rincipa l im pu rity elem en ts and the recovery

efficiency fo r 233Pa has been ob ta ined. T he p rocedu re is verif ied by u sing the act ive p roducts

of tho rium as m u lt it racers.

Key words　　P ro tact in ium　T ho rium　PM BP　T IOA
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