
!

第
!!

卷 第
"

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
#$%&!!'$&"

!

()""

年
(

月
*$+,-.%

!

$/

!

'+0%1.,

!

.-2

!

3.24$0516478,

9

:1;&()""

!!

收稿日期!

()")=)"=(@

!修订日期"

()")=)A="!

!!

作者简介!宋凤丽#

"<@)

$%&女&河北沧州人&博士&核燃料循环与材料专业

!!

文章编号!

)(A!=<<A)

#

()""

%

)"=))"(=)>

O.P

萃取体系辐解产物的分析

宋凤丽!李金英!周常新!李辉波!苏
!

哲!王孝荣!林灿生

中国原子能科学研究院 放射化学研究所&北京
!

")(?"!

摘要!通过红外光谱)气相色谱
=

质谱联用和液相色谱
=

质谱联用等分析手段对辐照后的
VY[

萃取体系进行了

较全面的定性分析&推测部分辐解产物可能的分子式&并对辐照后的
VY[

萃取体系中羰基化合物)异羟肟酸

和
WY[

)

DY[

的含量进行了测定'分析表明&辐照后的
!)bVY[=

正十二烷
=B'C

!

体系中存在酮)短链磷酸

酯)长链磷酸酯)聚合物)带有醇
FCB

的磷酸酯)硝化的磷酸酯和硝基烷等
>

类辐解产物!随着吸收剂量的增

大&羰基化合物)

WY[

)

DY[

的浓度均增加!随着酸度的增大&羰基化合物和
DY[

的浓度增加&而
WY[

的浓度

与硝酸浓度关系不大!当
!

#

B'C

!

%

-

"6$%

(

K

时&体系中并没有测到异羟肟酸'

关键词!

VY[

!辐解产物!羰基化合物!异羟肟酸

中图分类号!
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后处理工艺中的磷酸三丁酯#

VY[

%稀释剂受

到射线作用时会发生辐射降解&生成保留钌的有害

辐解产物'曾有报道*

"

+称
[+,1X

流程的共去污循

环中使用过的溶剂在洗涤后再返回使用时对钌的

去污系数不到
(

&大量
3+

积累起来加剧了
VY[=

稀

释剂的辐解&严重影响了萃取工艺的正常进行'因

此对
VY[

萃取体系的辐解产物进行分析研究&对

研究保留钌的强络合辐解产物具有重要意义'

文献*

(=?

+对
VY[

萃取体系的辐解产物进行

了分析&由于条件所限&只能进行气相色谱
=

质谱

联用分析'而
VY[

萃取体系的液态辐解产物沸

点高&不能气化&需要将辐照后的
VY[

萃取体系

甲基化后再进行气相色谱
=

质谱分析&而且使用的

离子源有限&能量高&造成碎片峰很多&质谱图中

有时不出现分子离子峰&这使辐解产物的定性研

究存在很多困难'



本工作拟通过红外分析得到
VY[

萃取体系

辐解产物的官能团信息&再通过气相色谱
=

质谱联

用#

UZ

(

Dc

%和液相色谱
=

质谱联用#

KZ

(

Dc

%直接

对辐照后的
VY[

萃取体系进行定性分析&并通过

编程推测分子式&同时对含量较大或曾引起关注

的几种主要辐解产物进行定量测定'采用
KZ

(

Dc

分析时&将液相色谱分离后的各组分通过电

喷雾质谱分析&可直接得到各组分的分子量&能较

准确的推测出辐解产物分子式和分子结构'
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实验部分
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仪器与试剂

[S=>@!

型红外光谱仪&美国
[S

公司!

KVi

液相色谱
=

质谱联用仪&美国热电公司!

Wci

型气

相色谱
=

质谱仪&美国
V51,6$

公司'

磷酸三丁酯#

VY[

%&分析纯&国药集团化学试

剂有限公司!正十二烷&分析纯&进口分装!实验中

使用的其它试剂均为分析纯'

;<=

!

辐照

!)bVY[=

正十二烷与等体积硝酸溶液振荡

平衡
(

次&每次振荡
"A64-

&静置分离&取有机相

于带磨口塞的玻璃辐照管中&在空气气氛进行辐

照'照射源为
!HLe")

"A

Y

_

的>)

Z$

放射源&用重

铬酸银剂量计测得辐照点的剂量率为
LHLe

")

!

U

9

(

5

&然后对不同吸收剂量下的
VY[=

正十二

烷进行分析'

;<>

!

气相色谱
?

质谱联用分析条件

色谱分析条件"溶剂&环己烷!色谱柱型号&

WY=A67!)6)H(A66

!柱温&

")) J

下保持

(64-

&以
"AJ

(

64-

的速率升至
(A)J

&再保持

()64-

!分流比&

")j"

!进样口温度&

(A)J

'

质谱条件#

SP

%"离子源温度&

(A)J

!电子能

量&

L)1#

!扫描范围&

$

(

?G()

$

A))

'

;<B

!

液相色谱
?

质谱联用分析条件

色谱条件"

Z"@

#

?H>66e(A06

%非极性反相

色谱柱!

5

#

ZB

!
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%

j5
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%

G()j@)

#

A)66$%

ZB

!

ZCC'B

?

%为流动相!柱温
!)J

'

质谱条件#

ScP

%"正离子谱检测(
ScPI

#给出

DI"

峰%!负离子谱检测(
ScPF

#给出
DF"

峰%'

;<D

!

辐解产物定量分析

羰基化合物的分析依照文献*

A

+中的比色法&

异羟肟酸的分析采用文献*

>

+中的钒酸铵比色法&

磷酸二丁酯#

WY[

%)磷酸一丁酯#

DY[

%的分析采

用文献*

L

+中的气相色谱法测定'

色谱柱"

C#="L

!柱温"

(!)J

!进样口温度"
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!检测器温度#
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结果和讨论
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!

O.P

萃取体系辐解产物的红外分析

图
"

给出了
VY[=

正十二烷
=B'C

!

体系辐照

前后的
P3

谱比较'由图
"

可知&对于
VY[=

正十

二烷
=B'C

!

辐照后出现了
"L"L06

F"处的吸收

峰说明有羰基产生!

"(>@06

F"处为
[GC

的吸

收峰&

">L(06

F"处为亚硝酸酯#

FC'C

%的吸收

峰&

">?(06

F"处为硝酸酯#

FC'C

(

%的吸收峰&

"AA)06

F"处为硝基烷#

F'C

(

%的吸收峰'说

明辐照后生成了磷酸酯)羰基化合物)

VY[

或正

十二烷的硝化产物#包括硝基烷)硝酸酯和亚硝

酸酯%'

图
"

!

!)bVY[=

正十二烷
=B'C

!

体系辐照前后的
P3

谱
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$$$辐照后#

O/81,4,,.24.84$-
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O.P

萃取体系辐解产物的
FG

$

0H

分析

!)bVY[=

正十二烷
=B'C

!

体系辐照后的
UZ

图示于图
(

'通过谱库检索&保留时间为
"(H<"

)

"!H"?

)

"!H("64-

时的物质为十二酮的
!

种不同

的异构体'说明体系辐照后生成十二酮&其它辐

解产物不能气化&不能通过色谱柱&因此没有检

测到'

=<>

!

O.P

萃取体系辐解产物的
@PSG

$

0H

分析

为确定
VY[

萃取体系中辐解产物的分子量

信息&对辐照后的
!)bVY[=

正十二烷
=B'C

!

体

系进行了
B[KZ

(

Dc

分析&得到的质谱图为一

级质谱图&每个质谱峰应为一种物质的分子离

子 峰'

!)b VY[=

正 十 二 烷
=B'C

!

辐 照 后 的
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图
(

!

辐照后
!)bVY[=

正十二烷
=B'C

!

体系的
UZ

图

:4

R

&(

!

U.705,$6.8$

R

,.6$/851!)bVY[=-=2$210.-1=

B'C

!

1X8,.084$-7

9

7816./81,4,,.24.84$-

B[KZ

谱示于图
!

'由图
!

可知&在正离子模式

检测的质谱图中&其中保留时间为
(H<(64-

的

物质的质谱图中出现了
WY[

)

DY[

的分子量&保

留时间为
LHL@64-

的物质的质谱图中出现了

VY[

的分子量'可以推测在液相色谱图中&

WY[

)

DY[

的保留时间为
(H<(64-

&

VY[

的保留

时间为
LHL@64-

'

图
!

!

辐照后
!)bVY[=

正十二烷
=B'C

!

体系的
B[KZ

谱

:4

R

&!

!

B[KZ7

E

108,$618,

9

$/851!)bVY[=-=2$210.-1=

B'C

!

1X8,.084$-7

9

7816./81,4,,.24.84$-

在通过分子量推测分子式时&考虑到辐照前

体系中存在
VY[

和正十二烷分子&将辐解产物分

成两类&其中一类是正十二烷的辐解产物&包括不

同碳链长度的酮#分子式为
Z

%

B

(%

C

%)硝基烷

#分子式为
Z

%

B

(%I"

'C

(

%和硝酸酯#分子式为

Z

%

B

(%I"

'C

!

%!另一类是
VY[

的辐解产物&在

VY[

分子的碳链上加入了不同数目的
?

种官能

团分子&分别为
VY[F

)

F'C

(

)

FZB

!

)

FCB

&

分子量改变分别对应为
(>?

)

?A

)

"?

)

">

'

VY[

的

辐解产物采用了
P-81%/$,8,.-

编译器编写了程

序&这样由辐解产物的分子量就可以计算出
VY[

分子上加入的
?

种官能团的数目&进一步得出辐

解产物的分子式'由于每个分子量可能对应多种

物质&推测后只给出其中一种可能的分子式'

"

3

G?H??64-

对应物质的
ScP=Dc

分析谱图示

于图
?

'由图
?

可知&

VY[

萃取体系的辐解产物很

多&对每个物质均进行分析有困难&只能对其中强

度较大的几种进行分析'其中信号强度较大的物

质的
DI"

为
?")

&则其分子量为
?)<

&将分子量代

入到正十二烷的辐解产物酮)硝基烷和硝酸酯的通

式中&没有得到相应的归属'将分子量输入到
VY[

的辐解产物分子式计算程序中#即
1G?)<

%&运行后

得到两种可能&在
VY[

分子的碳链上加入的

VY[F

)

F'C

(

)

FZB

!

)

FCB

等官能团的数目分

别为"

)

)

"

)

L

)

)

和
"

)

"

)

F"!

)

"

&只给出其中一种分

子结构中不带有羟基的分子式"

VY[I'C

(

ILZ

&

即
Z

"<

B

?"

'C

>

[

&其分子结构为"

Z

?

B

<

++

C [
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?
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<
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图
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对应物质的
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分析
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其它化合物的分析类似&通过分析推测得出

!)bVY[=

正十二烷
=B'C

!

辐照后生成了
>

类化合

物'#

"

%

VY[

断链后生成的辐解产物"
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%聚合物"

VY[

,

WY[

#负离

子检测&

"

3

GAH?<

$

AH><64-

&

@G?L?

%!#

?

%含有

醇
FCB

的磷酸酯"
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B
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#正离子检测&

"

3

G

?H"(64-

&

@G(@(
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VY[

的硝基化合物"

Z

"<

B

?"
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#正离子检测&

"
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G?H??64-

&

@G?)<
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%硝基烷"硝基三十烷#正离子检测&

"

3

G

?H"(64-

&

@G?>L
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通过
KZ

(

Dc

分析&没有得到十二酮的信息&

可能是由于十二酮的极性小&

ScP

源不能检测出

造成的'

=<B

!

辐照
O.P

萃取体系羰基化合物的含量

通过
UZ

(

Dc

分析得出辐照后的
VY[

萃取

体系中存在十二酮等羰基化合物&曾有报道*

@

+认

为羰基化合物是造成金属离子保留的辐解产物'

通过测定不同条件下羰基化合物的生成量&研究

了羰基化合物的生成规律'

=<B<;

!

羰基化合物与吸收剂量的关系
!

将

!6$%

(

KB'C

!

平衡的
!)bVY[=

正十二烷在不

同剂量下进行辐照&其羰基化合物的浓度与剂量

的关系示于图
A

'由图
A

可知&随着吸收剂量的

增大&羰基化合物的浓度增加&即
VY[

和正十二

烷氧化越严重'

图
A

!

吸收剂量对辐照
VY[

萃取体系的

羰基化合物浓度的影响
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羰基化合物与
B'C

!

浓度的关系
!

将不

同浓度
B'C

!

平衡的
!)bVY[=

正十二烷体系在

LH!(e")

A

U

9

剂量下进行辐照&其羰基化合物的

浓度#

!

%与辐照前预平衡硝酸浓度#

!

)

#

B'C

!

%%的

关系示于图
>

'由图
>

可知&随着酸度的增加&羰

基化合物的浓度增加&即
VY[

和正十二烷氧化越

严重'

图
>

!

辐照
VY[

萃取体系的羰基化合物浓度

随酸度的变化

:4

R

H>

!

S//108$/-48,40.042$-

8510$-01-8,.84$-$/0.,;$-

9

%0$6

E

$+-27

1GLH!(e")

A

U

9

=<D

!

辐照
O.P

萃取体系中异羟肟酸的含量

在
VY[

萃取体系的辐解产物相关报道中&关

于异羟肟酸的争论较多'已经证实异羟肟酸对四

价金属离子锆)铪的保留很严重&黄浩新*

<

+曾报道

了异羟肟酸对钌有保留作用'但是在真实流程中

是否存在异羟肟酸&研究者又有不同的观点'本

工作通过测定不同条件下异羟肟酸的生成量&研

究了异羟肟酸的生成规律'

=<D<;

!

异羟肟酸与剂量的关系
!

由于后处理工

艺中水相酸度一般为
!6$%

(

KB'C

!

&所以需要

测定在
!6$%

(

KB'C

!

平衡的
VY[

萃取体系辐

解产物中异羟肟酸的含量'测定了吸收剂量为

Ae")

!

)

Ae")

?

)

Ae")

A

)

Ae")

>

U

9

时&体系中异

羟肟酸的浓度'结果在分析过程中没有测到异羟

肟酸&这主要是由于体系中辐解生成的亚硝酸高

于
")

F!

6$%

(

K

&它能使
")

F!

6$%

(

K

的异羟肟酸被

破坏到检测限以下'

=<D<=

!

异羟肟酸与硝酸的关系
!

测定了在不同平

衡酸度下&

VY[

萃取体系辐解产物中异羟肟酸的浓

度&结果列入表
"

'由表
"

可知&当
!

#

B'C

!

%

-

"6$%

(

K

时&体系中的异羟肟酸浓度低于检测下限

"H)@e")

F>

6$%

(

K

!但当
!

#

B'C

!

%

,

"6$%

(

K

时&体

系中的异羟肟酸浓度随酸度的增加而增大'硝酸浓

度大于
"6$%

(

K

时&体系中并没有测定异羟肟酸&可

A"

第
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能的原因是体系中生成的亚硝酸破坏了异羟肟酸'

硝酸浓度小于
"6$%

(

K

时&由于随着酸度的增加&硝

酸辐解生成的硝基自由基增多&硝基烷的浓度也增

加&转化生成的异羟肟酸也越来越多&而辐解生成的

亚硝酸小于异羟肟酸的生成量&从而使体系中的异

羟肟酸随酸度的增加而增大'

表
"

!

不同酸度下辐照
VY[

萃取体系的异羟肟酸浓度

V.;%1"

!

Z$-01-8,.84$-$/8515

9

2,$X.640.042.824//1,1-80$-01-8,.84$-7$/851-48,40.042

!

#

B'C

!

%(#

6$%

,

K

F"

%

异羟肟酸的浓度#

B

9

2,$X.640

.0420$-01-8,.84$-

%(#

66$%

,

K

F"

%

!

#

B'C

!

%(#

6$%

,

K

F"

%

异羟肟酸的浓度#

B

9

2,$X.640

.0420$-01-8,.84$-

%(#

66$%

,

K

F"

%

)HA) )H?)< "HA) )

)HLA )H>?@ (H)) )

"H)) "HL)) !H)) )

=<E

!

辐照
O.P

萃取体系
T.P

和
0.P

的含量

曾有报道*

")

+认为
WY[

的存在会使
VY[

对

钌的萃取分配比增加&有报道*

""

+曾制备了
WY[

)

DY[

和钌的萃合物'本实验通过测定不同条件

下
WY[

)

DY[

的生成量&来考察
VY[

辐解生成

WY[

)

DY[

的情况'

=<E<;

!

不同吸收剂量下
!)bVY[=

正十二烷中的

VY[

)

WY[

和
DY[

的含量
!

当平衡酸度为

!6$%

(

KB'C

!

)

VY[

辐照前浓度为
"H)<6$%

(

K

时&分别测定了不同吸收剂量下
!)bVY[=

正十二

烷中的
VY[

)

WY[

和
DY[

的浓度&结果示于图

L

'由图
L

可知&随着吸收剂量的增大&辐照
VY[

萃取体系中的
WY[

)

DY[

的浓度均增加&且

WY[

)

DY[

始终是
VY[

辐解的主要产物&其它含

磷辐解产物浓度较小'

图
L

!

吸收剂量对
VY[

萃取体系的
VY[

)

WY[

)

DY[

浓度的影响

:4

R

&L

!

S//108$/.;7$,;122$71$-

8510$-01-8,.84$-$/VY[

&

WY[.-2DY[

!

#

B'C

!

%

G!6$%

(

K

"

$$$

VY[

&

#

$$$

WY[

&

$

$$$

DY[

=<E<=

!

不同平衡酸度下
!)bVY[=

正十二烷中的

VY[

)

WY[

和
DY[

的含量
!

当吸收剂量为
LH!(e

")

A

U

9

时&分别测定了不同平衡酸度下
!)b

VY[=

正十二烷中的
VY[

)

WY[

和
DY[

的浓度&

结果列入表
(

'由表
(

可知&在所研究的酸度范

围内&辐照
VY[

萃取体系中的
WY[

浓度随预平

衡
B'C

!

浓度的变化不明显&而
DY[

浓度随预

平衡
B'C

!

浓度的增加而有增加趋势'

表
(

!

不同平衡酸度下
!)bVY[=

正十二烷中的

VY[

)

WY[

和
DY[

的浓度

V.;%1(

!

Z$-01-8,.84$-$/VY[

&

WY[.-2DY[

.824//1,1-80$-01-8,.84$-$/-48,40.042

!

#

B'C

!

%(

#

6$%

,

K

F"

%

!

#

VY[

%(

#

6$%

,

K

F"

%

!

#

WY[

%(

#

66$%

,

K

F"

%

!

#

DY[

%(

#

66$%

,

K

F"

%

)H" "H)> L?H> (H?"

)HA "H)@ @LH) @H?(

)HLA )H<>" @(H! ?H)!

"H) )H<LA @!HL ?H@>

"HA "H)! L)H< LHLA

(H) )H<?L L@H( <H)?

!!

注#

'$81

%"

1GLH!(e")

A

U

9

>

!

结
!

论

#

"

%红外)

UZ

(

Dc

和
KZ

(

Dc

分析表明&辐

照后的
!)bVY[=

正十二烷
=B'C

!

体系中存在

酮&短链磷酸酯&长链磷酸酯&

VY[

)

WY[

)

DY[

的

聚合物&带有醇
FCB

的磷酸酯&

VY[

的硝基化

合物和硝基烷'

#

(

%随着吸收剂量的增大&

VY[

萃取体系辐

解产物中的羰基化合物)

WY[

)

DY[

的浓度均增

加&其它含磷辐解产物浓度较小!随着酸度的增

大&羰基化合物的浓度增加!在所考察的酸度范围

>"
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内&

VY[

辐解生成
WY[

与
B'C

!

浓度关系不大&

而
DY[

浓度随预平衡
B'C

!

浓度的增加而有增

加趋势'

#

!

%当
!

#

B'C

!

%

-

"6$%

(

K

时&体系中并没

有测到异羟肟酸!但当
!

#

B'C

!

%

,

"6$%

(

K

时&

体系中的异羟肟酸浓度随酸度的增大而增加'

致谢"本研究得到中国原子能科学研究院放

射化学研究所
!"

室六组同志的大力支持&特此

感谢-

参考文献!

*

"

+

!

W$-.%2O&[+,1X[,$0177[1,/$,6.-01#1,7+7c$%=

1̀-8SX

E

$7+,1.-2V,1.861-8

*

*

+

&'+0%c04S-

R

&

"<>!

&

"L

"

A<!=>"(&

*

(

+

!

Y10N1,3&M-81,7+05+-

R

21,h1,718̂+-

R

7

E

,$2+N81

46 c

9

7816 ()b $̀%&V,4;+8

9

%

E

5$7

E

5.8=W$21N.-=

c.%

E

181,7k+,1

&

&[,$2+N8.-.%

9

71

&

f:f="!L!

*

3

+

&

U1,6.-

"

f.,%7,+51

&

"<L!&

*

!

+

!

Y10N1,3&h+,O+/N%k,+-

R

$̀-f$6

E

%1X;4%21-21-

3.24$%

9

71

E

,$2+N81-217[+,1X=c

9

78167

#

()bVY[=

W$21N.-=B'C

!

%&

f:f=(!)?

*

3

+

& U1,6.-

"

f.,%7,+51

&

"<L@&

*

?

+

!

魏金山
&[+,1X

过程中影响分离的萃取剂辐解产物

的研究*

*

+

&

核化学与放射化学&

"<<!

&

"A

#

"

%"

!!=!<&

*

A

+

!

叶良华
&!)bVY[=

煤油
=

硝酸
=MC

(

#

'C

!

%

(

萃取体系

的
,

辐解产物中羰基的比色测定*

*

+

&

原子能科学技

术&

"<@<

&

(!

#

"

%"

A!=>)&

*

>

+

!

[4%;1.6 O& S7846.84$- $/ B

9

2,$X.640 O0427

:$,6124-VY[

(

Cf W+,4-

R

31

E

,$01774-

R

&

OS3S=

3=")>A

*

3

+

&MfOSO W$0+61-8

&

Mf

"

Y1,N754,1

&

"<L!&

*

L

+

!

O%4D O

&

O%=O-4O D&

煤 油 中
VY[

)

BWY[

和

B

(

DY[

的气相色谱测定*

*

+

&

化学分析计量&

"<<(

&

"

#

"

%"

??=?>&

*

@

+

!

c841

R

%48̂ K&P-̀1784

R

.84$-$-851'.8+,1$/W1

R

,.2.=

84$-[,$2+0874-851c

9

7816()̀$%&bV,4;+8

9

%[5$7=

E

5.81=W$210.-1='48,40 O042

%

& S-,40561-8 $/

Z$6

E

%1X4-

R

[,$2+087.-2P-/,.=312c8+2

9

&

[,$0

&

PcSZ=L"

*

3

+

&McO

"

g.754-

R

8$-

&

"<L"

"

"AA="A<&

*

<

+

!

B+.-

R

B.$=X4-&3181-84$-$/3+851-4+6 '48,$7

9

%

Z$6

E

%1X174-!)bVY[=f1,$71-1=K.+,$5

9

2,$X.640

O042

*

*

+

&3.24$054640.O08.

&

"<@<

&

?>

"

"A<=">(&

*

")

+

[,+188W*&V51c$%̀1-8Y15.̀4$,$/3+851-4+6=V51

'48,40O042=V,4='=Y+8

9

%[5$7

E

5.81c

9

7816

*

*

+

&3.=

24$0546O08.

&

"<@)

&

(L

#

(

%"

""A="()&

*

""

+

g.%%.01 3 D&'48,$7

9

,+851-4+6=C,

R

.-$

E

5$7

E

5$=

,$+7Z$6

E

%1X17

*

*

+

&'+0%c04S-

R

&

"<>?

&

"<

#

!

%"

(<>=(<<&

L"

第
"

期
!!!!!!!!!!!!!

宋凤丽等"

VY[

萃取体系辐解产物的分析




