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摘要!研究了以包覆有机物的二氧化硅为支持体&

TeS
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IWS

和
IWSJ

等萃取剂为固定相&通过萃取色谱法

共萃取样品中待测的铀(镎(钚&分离绝大部分放射性裂片'结果表明"采用硅基
TeS

溶剂浸渍树脂进行预处

理后&铀回收率接近
#**b

&镎和钚总的回收率为
@@]Bb

!通过裂变核素去污因子可以估算&样品总
-

放射性

可以降低
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!倍&总
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放射性可以降低
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在后处理厂的工艺控制分析中&为了及时了

解流程中铀(钚的含量及镎的走向&监控工艺运行

状态&需要准确测定
#HP

中铀(镎(钚的量'

#HP

溶液组成极其复杂&几乎含有所有的放射性

裂片元素&放射性活度浓度很高&总
-

放射性达到
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'但铀(钚和镎的含量低)
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&它们

的质量浓度分别约为
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由于
#HP

样品均需送至热室外的薄壁手套

箱中分析&如果通过高倍稀释样品以达到降低放

射性的目的&将使得样品中铀(钚和镎含量达到或

低于检测下限'为了减少分析人员的照射剂量并

保证分析结果的准确可靠&在热室内进行
#HP

样品的预处理(去除绝大部分
&

(

-

放射性核素是

必要的'当去污因子足够高时&预处理后的样品不

用再大量稀释&样品可送至薄壁手套箱进行分析'

动力堆乏燃料#
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富集度
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是主要的

中长寿命放射性核素&且在溶液中放射性活度大(



含量高'同时@*
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的子体@*
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半衰期为
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的子体#!>
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7半衰期为
)]??)75.

'虽然@*
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是纯
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放射性元素&但其高能强
&

放射性所产生

的韧致辐射所造成的伤害不能被忽视'
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辐照后裂变产物组成中 @*

Q-=

@*

c

(

#!"

I8

(

#!>

I8=

#!>

e/

7占总放射性活度的
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'因此&为了达到

通过预处理降低放射性的目的&必须确保锶(铯(

钇等几种裂变产物的去污效果'

法国原子能委员会#

ICH

$在分析
WJG

乏燃

料溶解液时&在
A 7%&
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环境下使用

I2

#

#

$将铀(镎(钚均调价到六价后使用
LTC$H

萃取柱#戊基膦酸二戊酯浸渍树脂&专用于
L

和

四价锕系元素的吸附$进行共萃取&成功实现了

铀(钚(镎的快速分析)

)

*

&目前国内尚未见相关报

道'但由于
I2

#

#

$在萃取柱上也易被吸附&所以

需要严格控制
I2

#

#

$的加入量以避免萃取柱吸

附容量的饱和'同时
I2

#

#

$氧化钚(镎的反应比

较慢&需要
#?75.

以上'因此该法依然值得深入

研究'

萃取色谱法近年来在放化分析中得到越来越

多的 应 用'很 多 萃 取 剂 如
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都有较高的分配比&而对锶和铯等裂片元素的分

配比很小'本研究拟选用包覆了聚合物的二氧化

硅为支持体&二氧化硅支持体具有机械强度好(孔

径较大且均匀(吸附容量大(吸附
=

解吸动力学性

能好等优点&并在二氧化硅表面包覆一层甲酰基

苯乙烯和二乙烯苯的共聚物进一步提高其化学稳

定性'树脂平均粒径为
?*

%

7

&平均孔径
B**.7

'

采用不同的萃取剂
TeS

(

IWS

和
IWSJ

为固定

相&采用静态和动态的方法&研究上述
!

种溶剂浸

渍树脂#
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&简称浸渍树

脂$#下文简称树脂$对铀(镎(钚和锶(铯等放射性

裂片元素的分离性能&以确定预处理的方法和技

术条件'
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实验部分

ADA

!

仪器

固相萃取设备&美国
Q,&

E

21%

公司!

NIS=

HCQ

&美国
T62-7%

公司!

S̀ )

型
NIS=WQ

&英国

$Y

公司!
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离子色谱仪&美国戴安公

司!

(

计数器&北京核仪器厂'
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试剂及主要料液

聚苯乙烯基
TeS

溶剂浸渍树脂&粒径为

*]#>>

$

*])#*77
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TeS
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IWS

和
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硅基溶

剂浸渍树脂&平均颗粒直径
?*

%

7

&平均孔径

B**.7

&孔隙率
*]B@

&萃取剂质 量百分数 为

"*b

&浙江大学!钚溶液(镎溶液均使用
TTH=

二

甲苯溶液纯化'铀溶液为溶解的硝酸铀酰溶

液'不含镎和钚的模拟样品为已知浓度的硝酸

铀酰(硝酸铯(硝酸锶(三氧化二钇以及浓硝酸

配制'含铀及其他裂片元素模拟样品按照相关

数据&使用对应元素的盐溶解制成'其它试剂

均为市售(分析纯'

ADC

!

实验方法

ADCDA

!

静态实验
!

取一定量样品溶液调节至一

定酸度&加一定量树脂&振荡至吸附平衡&取部分

上层清液测定所加各元素的含量&计算吸附分配

系数
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其中"
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&溶液初始元素浓度!
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&吸附后

溶液元素浓度!

#

&水相体积!

,

&树脂质量'

ADCDB

!

动态实验
!

制备色谱柱"取树脂用去离

子水浸泡
#)6

&湿法装柱'小萃取柱装入
*]?

O

树脂&树脂部分内径
>77

&高
)?77

&自由柱体

积约
#7K

'用
!

$

?7%&

,

KF(J

!

平衡备用'分

离程序"取一定量样品溶液&调至一定酸度上

柱&流速约
*]?7K

,

75.

'首先用相同酸度的

F(J

!

溶液淋洗色谱柱&收集流出液进行分析!

再用一种或两种洗脱液淋洗色谱柱&收集流出

液进行分析'

ADE

!

分析方法

铀及裂片元素采用电感耦合等离子体发射光

谱#

NIS=HCQ

$或电感耦合等离子体质谱#

NIS=

WQ

$分析!镎(钚采用
(

计数测定'

B

!

结果与讨论

BDA

!

静态吸附试验

BDADA

!

振荡时间对铀分配系数的影响
!

称取约

?*7

O

的树脂若干份于萃取管中&加入含
#]A7

O

铀的
!7%&

,

KF(J

!

溶液&考察振荡时间对铀分

配系数的影响&结果示于图
#

'从图
#

可以看出&

"

种树脂吸附铀的速度都很快&

#*75.

基本都达

到了平衡!

"

种树脂吸附铀的分配系数的大小顺

序为聚苯乙烯基
TeS

树脂
)

硅基
TeS

树脂
#

硅

基
IWS

树脂
*

硅基
IWSJ

树脂'

BDADB

!

硝酸浓度对分配系数的影响
!

分别称取
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核化学与放射化学
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振荡时间对铀分配系数的影响
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的树脂若干份于萃取管中&加入一定量

样品溶液&其中镎(钚溶液为经过
(/(J

)

及

(F

"

$J

!

调价的溶液'改变硝酸浓度&考察硝酸

浓度变化对分配系数的影响&结果示于图
)

$

"

'

由图
)

可知&在
#

$

B7%&

,

K

硝酸浓度范围内&铀(

镎和钚在硅基
TeS

溶剂浸渍树脂的分配系数均

随硝酸浓度的增大而增大'而不同金属离子的吸

附顺序为
(
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'由图
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和图
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可知&硅基
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(

IWS

和

IWSJ

溶剂浸渍树脂吸附金属离子的能力为

IWSJ

(

IWS

(

TeS

'总体来说&锶(铯和钇分

配系数均较小且酸度对分配系数的影响也较小'

图
)

!

硅基
TeS

溶剂浸渍树脂上

硝酸浓度对各离子分配系数的影响
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BDB
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动态吸附实验

BDBDA

!

锶(铯(钇和铀的淋洗曲线
!

取一定量样

品溶液&调酸至
!7%&

,

K

上柱&流速约
*]?7K

,

75.

'然后使用
!7%&

,

KF(J

!

淋洗色谱柱&再用

图
!

!

不同固定相(硝酸浓度对钇分配系数的影响
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不同硅基溶剂浸渍树脂(

硝酸浓度对
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$分配系数的影响

;5

O

'"

!

C00219%0.59-51/1531%.12.9-/95%.

%.9623589-5<,95%.1%2005152.9%0L

#

"

$

0%-35002-2.9

8%&R2.9=57

E

-2

O

./923-285.8

#

%%%

TeS

&

)

%%%

IWS

&

!

%%%

IWSJ

去离子水淋洗色谱柱&最后采用
*]>7%&

,

K

甲酸

铵淋洗色谱柱'绘制淋洗曲线示于图
?

'从图
?

可知&硅基
IWS

树脂对锶(铯(钇和铀的分离效

果比较好&但
!7%&

,

KF(J

!

淋洗锶(铯(钇时稍

有拖尾!硅基
IWSJ

树脂的吸附性能过于强烈&

在
!7%&

,

KF(J

!

淋洗时只能洗脱锶(铯&而钇必

须使用去离子水才能洗脱&同时铀在甲酸铵淋洗

下才能完全洗脱!硅基
TeS

树脂对锶(铯(钇和铀

的分离效果也比较好&

?7K!7%&

,

KF(J

!

可以

完全洗脱锶(铯(钇&铀被
?7K

去离子水完全洗

脱&效果良好!而聚苯乙烯基
TeS

溶剂浸渍树脂

对锶和钇洗脱稍有拖尾&去离子水并不能完全洗

脱铀&部分在甲酸铵中被洗脱'

BDBDB

!

锶(铯(钇和铀的分离
!

通过动态实验得

到锶(铯(钇的去污因子和铀的回收率&结果列于

表
#

'由表
#

可以看出&每种色谱柱的锶(铯(钇
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第
#

期
!!!!!!!!!!!!!!

邓惟勤等"

#HP

样品的预处理方法



图
?

!

硅基
IWS

树脂#

/

$(硅基
IWSJ

树脂#

<

$(硅基
TeS

树脂#

1

$和聚苯乙烯基
TeS

树脂#

3

$上各金属离子淋洗曲线

;5

O

'?

!

C&,95%.1,-R28%0Q-

)X

&

I8

X

&

c

!X

/.3L

BX

%.IWS85&51/=</823-285.

#

/

$&

IWSJ85&51/=</823-285.

#

<

$&

TeS85&51/=</823-285.

#

1

$&

/.3TeS

E

%&

:

89

:

-2.2=</823-285.

#

3

$

H

%%%去离子水#

\25%.5V23M/92-

$&

e

%%%甲酸铵#

H77%.5,70%-7/92

$

#

%%%

I8

X

&

)

%%%

Q-

)X

&

!

%%%

c

!X

&

"

%%%

L

BX

表
#

!

锶(铯(钇的去污因子和铀的回收率
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去污因子都大于
#***

(铀的回收率都大于

@@]?b

&但从淋洗曲线来看硅基
TeS

溶剂浸渍树

脂性能最佳'

BDBDC

!

铀和其他主要放射性裂片元素的分离
!

为

了考察各色谱柱对铀及其他裂片元素的吸附和解

吸情况&进行了动态淋洗实验&洗脱液使用
NIS=

HCQ

分析各元素浓度&淋洗曲线示于图
B

&所有元

素回收率及去污因子列入表
)

'由图
B

可知&绝大

部分裂片元素在前
?7K

内已淋洗下来&在硅基

TeS

溶剂浸渍树脂上基本无保留&

H

O

(

I3

和
Q<

稍

有拖尾&

T2

稍有拖尾但在前
?7K

也已被洗脱完

全'由表
)

可知&裂片元素回收率均在
#**b

左右&

L

回收率为
#*"]"b

'根据各元素去污因子以及

各元素在乏燃料#燃耗
!!***WP3

,

9FW

&在放置

图
B

!

硅基
TeS

树脂上铀及其他裂片元素的淋洗曲线

;5

O

'B

!

C&,95%.1,-R28%0%962-05885%.

E

-%3,198

%.TeS85&51/=</823-285.

f

%%%

L

&

&

%%%

H

O

&

,

%%%

Q<

&

'

%%%

T2

&

-

%%%

4,

&

.

%%%

I3

&

/

%%%

Q7

&

0

%%%

I2

&

1

%%%

C,

&
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表
)

!

其他裂片元素回收率及去污因子

T/<&2)

!

\21%.9/75./95%.0/19%-%0%962-05885%.

E

-%3,198/.3962-21%R2-

:

%0L

元素

#

C&272.98

$

去污因子

#

\21%.9/75./95%.0/19%-

$

回收率

#

421%R2-

:

$,

b

元素

#

C&272.98

$

去污因子

#

\21%.9/75./95%.0/19%-

$

回收率

#

421%R2-

:

$,

b

H

O

!)]*) @A]? Z- #!"]B @>]@

I3 A"]A* #*@]A 4, A*"]# @@]@

I2 !#?]? #*)]# Q7 >"B> #*!]"

C, !?#* #**]A Q< !!]*A #*!])

L = #*"]" T2 #*#A #*?]!

#*/

后$中存在的放射性同位素的比活度&以
?7K

铀(镎和钚洗脱液中裂片总量计算&总
-

放射性活

度浓度可以从
#]>??f#*

#)

e

g

,

K

降低至
#]!?f

#*

@

e

g

,

K

&降低了约
#]!f#*

!倍!总
&

放射性活度

浓度从
#]*"?f#*

#)

e

g

,

K

降低至
A]ABf#*

A

e

g

,

K

&

降低了约
#]#Af#*

!倍'

#*B

46

为#*B

4,

子体&

#""

S-

为#""

I2

子体&且半衰期分别为
)@]@)8

和
#*!)8

&

去污因子同母体计算'

BDC

!

铀%镎和钚的共萃取及洗脱

BDCDA

!

氧化剂选择
!

在酸性条件下&

TeS

对于

铀(镎(钚的最佳萃取价态组合是
L

#

"

$(

(

E

#

"

$

和
S,

#

#

$'由于镎和钚电子壳层
?0

和
>8

电子能

级的接近和不稳定性决定了镎(钚价态的多样性

和化学行为的复杂性&很难寻找到适当的氧化剂

和还原剂使铀(镎(钚均保持在可萃取状态&因此

铀(镎(钚共萃取一直是后处理领域的难点之一'

镎的氧化可以选择多种氧化剂&如偏钒酸胺

#

(F

"

$J

!

$(

_W.J

"

(

H

O

J

(

_

)

I-

)

J

>

等&由于

_W.J

"

(

H

O

J

(

_

)

I-

)

J

>

为强氧化剂&把
(

E

氧化

到
B

价的同时&钚也氧化至
B

价&不利于钚在

TeS

上的吸附'偏钒酸胺氧化还原电位较低&能

以较快的速率将镎自
?

价氧化至
B

价'由于要生

成
JaS,aJ

键&

"

价钚氧化到
B

价的反应非常

缓慢)

?

*

'综上所述&本实验选用偏钒酸胺作为调

价试剂'

BDCDB

!

镎(钚单独萃取
!

由于镎(钚在不同酸度

和氧化还原气氛中存在的价态不同&为了考察同

样酸度和氧化剂存在状况下镎(钚的吸附情况&首

先考察酸度(淋洗液以及氧化剂偏钒酸胺对单独

存在的镎或钚的影响'

#

#

$淋洗裂片的淋洗液对镎回收率的影响

由于镎的稳定价态为五价&六价镎在
F(J

!

淋洗裂片过程中会因
F(J

!

中存在一定量的亚硝

酸而把六价镎还原到五价'而四价钚在较浓的

F(J

!

中很稳定&实验中采用了
!7%&

,

KF(J

!

以

及
!7%&

,

KF(J

!

=*]**?7%&

,

K(F

"

$J

!

淋洗裂

片&经测定随裂片元素淋洗下来的镎质量分数分

别为
#?])b

和
>]!b

&说明向淋洗液中加入少量

氧化剂有助于将镎稳定在
B

价&可减少镎的损失'

#

)

$样品酸度对吸附的影响

通过上述实验可以看出&

!7%&

,

KF(J

!

体系

中仍有少量镎流失&本实验考察了体系酸度对镎(

钚吸附的影响'取一定量镎或钚溶液分别加入一

定量
*]*?7%&

,

K

偏钒酸胺&用
A7%&

,

KF(J

!

调节

不同酸度&震荡
)*75.

&取
*]?7K

上柱'首先采用

?7K

相应上样浓度
F(J

!

=*]**?7%&

,

K(F

"

$J

!

淋洗出裂片元素&最后用
?7K*]#7%&

,

K F;=

*]#7%&

,

KF(J

!

淋洗出镎或钚&用
(

计数法测定

镎或钚在后
?7K

的回收率&结果列入表
!

'由表
!

可知&随着样品中
F(J

!

浓度的增大&镎(钚回收

率逐渐提高'在
F(J

!

浓度大于
?7%&

,

K

的条件

下&镎(钚可定量回收'

表
!

!

样品硝酸浓度对镎(钚回收率的影响

T/<&2!

!

C00219%0.59-51/1531%.12.9-/95%.

%.962-21%R2-

:

%0(

E

/.3S,

+

#

F(J

!

$,

#

7%&

0

K

^#

$

(

E

回收率

#

421%R2-

:

$

S,

回收率

#

421%R2-

:

$

! @)]>b @?]Bb

" @>]@b @A]#b

? #*#b @@]Bb

B #*)b @@]Bb

BDCDC

!

铀(镎(钚洗脱剂的选择
!

铀(镎和钚可以

利用镎和钚价态变化采用单独洗脱&但考虑热室

中操作需简便&因此采用
*]#7%&

,

KF;=*]#7%&

,

K

?)

第
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F(J

!

同时洗脱铀(镎和钚'

BDCDE

!

铀(镎(钚共吸附和淋洗
!

配制元素浓度接

近于
#HP

的样品模拟料液&其中
!

#

L

$

a*]#?

O

,

K

(

!

#

S,

$

a)f#*

!̂

O

,

K

(

!

#

(

E

$

a*]*>?

O

,

K

'先将料液

加入一定量偏钒酸胺&调酸至
?7%&

,

K

&震荡后放置

)*75.

&取
#7K

调酸调价后的溶液上柱'首先采用

?7K?7%&

,

KF(J

!

=*]**?7%&

,

K(F

"

$J

!

淋洗出

裂片元素&最后用
?7K*]# 7%&

,

KF;=*]#7%&

,

K

F(J

!

洗脱出镎或钚'采用
(

计数测量&镎和钚总的

回收率为
@@]Bb

'

C

!

结
!

论

验证了溶剂浸渍树脂对于放射性裂片元素的

去污效果"在流速
*]?7K

,

75.

时&

!

种树脂都可

满足锶(铯和钇去污因子都大于
#***

(铀的回收

率大于
@@]?b

的要求'其中&硅基
TeS

溶剂浸

渍树脂能在较少的淋洗体积内去除锶(铯和钇&铀

淋洗较容易'经计算总
-

放射性可以降低
#]!f

#*

!倍&总
&

放射性可以降低
#]#Af#*

!倍'

通过实验初步建立了
#HP

样品的预处理方

法"样品料液采用
*]*?7%&

,

K(F

"

$J

!

调价&酸

度调至
?7%&

,

K

&经硅基
TeS

溶剂浸渍树脂吸

附&先采用
?7K?7%&

,

K F(J

!

=*]**?7%&

,

K

(F

"

$J

!

淋洗出裂片元素&最后用
?7K*]#7%&

,

K

F;=*]#7%&

,

KF(J

!

洗脱出镎或钚&铀回收率接

近
#**b

&镎和钚总的回收率为
@@]Bb
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