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摘要!为了避免引入过多试剂&针对后处理
B-.3C

流程中将
B-

#

"

%氧化到
B-

#

#

%的调价过程&研究了一种新

的催化氧化工艺'研究了在不同温度(酸度(肼浓度等条件下&硝酸体系中
B-

#

"

%的
B:

催化氧化行为'结果

表明"硝酸介质中
B-

#

"

%可以被
B:

催化氧化为四价!在
A)b

条件下&当硝酸浓度大于
!8$%

,

E

时&含支持还

原剂肼的溶液中
B-

#

"

%的催化氧化调价可以很快实现&

B-

#

"

%氧化率大于
??̀?a

!提高温度(加大酸度均有

利于
B-

#

"

%的氧化!支持还原剂肼的量对其的催化氧化有一定的影响&肼的浓度升高&催化氧化的诱导期

变长'
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B-.3C

流程是目前世界上研究最广泛并已实 现工业化的后处理流程)

*

*

'目前
B-.3C

先进后处



理流程要求尽量采用无盐试剂或无盐技术&以

降低废物的处理处置费用'在
B-.3C

流程中&利

用
B-

#

"

%和
B-

#

#

%在萃取性能上的差异可以

将钚与其它元素分离&所以过程中需对其反复

调价'在
B-

的氧化调价过程中具有代表性(应

用最广泛的方法有
'0'[

(

法(

'

(

[

"

法(电解氧

化法等'这些方法中&加入
'0'[

(

将在体系中

引入盐类&废液处理量较大!加入
'

(

[

"

的方法

虽然不引入盐类&但会在尾气排放中产生大量

放射性气溶胶&给废气排放净化系统带来一定

负担!采用电解氧化技术不引入外来盐分&可减

少废物体积&具有一定的经济性&但有可能产生

B-

的过氧化问题'从
()

世纪
?)

年代末开始&

俄罗斯和法国的学者先后发表了许多关于
B:

催

化氧化或还原的文献)

(>?

*

'该方法不引入其他离

子&是一种新型的无盐氧化还原技术'本工作

拟开展
B-

#

"

%的催化氧化调价研究&旨在通过

研究温度(酸度(支持还原剂肼的浓度等条件对

催化氧化调价的影响&给出
B-

#

"

%催化氧化的

适宜工艺条件&为我国后处理厂
B-

#

"

%氧化环

节提供技术储备'

9

!

实验部分

9;9

!

主要试剂和分析方法

硝酸(水合肼(对二甲氨基苯甲醛(

?@a

乙醇

和盐酸等试剂&均为分析纯&北京化学试剂公司'

催化剂"

D6

基镀
B:

材料#以下简称
B:>D6

网%&环网状&厦门新鑫田高技术材料有限公司制

备'制备方法"以
D<*

钛作为基体&在配制的铂

络盐中进行铂的电沉积&镀层厚度为
"

)

+

-

8

&镀

铂前对钛基体须经喷砂表面处理'通过循环伏安

法测定&该材料活性表面积约为几何面积的
!̀A

倍#以下所述的表面积均为活性表面积%'用扫描

电镜对其表面进行扫描&从放大了
()))

倍的扫

描电镜图上可以观察到表面的微观粗糙沉积结

构&其表面沉积了大量直径小于
*)

-

8

的
B:

颗

粒&此结构可显著提高催化剂的活性表面积'

B:>

D6

网示于图
*

'

硝酸肼"用水合肼经浓硝酸中和配制而成&常

量肼用溴代丁二酰亚胺滴定法分析浓度&微量肼

用对二甲氨基苯甲醛显色分光光度法分析)

*)

*

'

B-

#

"

%溶液"取一定量含有无盐试剂的

B-

#

#

%#

(!?

B-

丰度
?_a

)

?Aa

%溶液&经离子交

换柱纯化后制得一定浓度的纯钚溶液'加入肼溶

液使钚溶液中的肼浓度为
)̀*@8$%

,

E

&再用电化

学方法进行还原&还原
(

)

!7

后制得含量大于

??a

的
B-

#

"

%储备溶液&备用'分光光度法测得

该溶液剩余肼浓度
)̀))?8$%

,

E

'

B-

价态分析

采用
BYQB

萃取
>

液体闪烁仪标定法)

**

*

'

9;:

!

仪器设备

EX>_)))EE

型液体闪烁谱仪&美国
Q32V80/

公司!

M#>*()_

型分光光度计&日本岛津公司!

,XY>_"+)<

型扫描电镜
XHY

&日本
,H[E

电子

公司!

NG*A@*<>@

型双路稳压稳流电源&北京

大华无线电仪器厂'电解制备
B-

#

"

%溶液装

置示于图
(

'电解条件"阳极为
B:>D6

网&面积

***28

(

!阴极为
B:>D6

网&面积
*"+28

(

!恒电压

)̀((#

'
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!

实验方法

实验前&升温使恒温水浴锅温度到达设定值'

向带磨口塞的反应管中按不同的实验条件加入硝

酸(

B-

溶液及肼溶液&溶液总体积
A8E

'将反应

管放入水浴锅&当温度到达设定值时&加入催化

剂&开始计时'根据反应情况&每隔一定时间取样

图
*

!

B:>D6

网催化剂外观#

0

%和扫描电镜图#
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电解实验装置示意图

W6

=

&(

!

X27380:62$13%32:.$%

;

9690

OO

0.0:-9

#

0

%$$$电解还原装置#

H%32:.$%

;

:62.34-2:6$/0

OO

0.0:-9

%!#

K

%$$$阳极室#

</$432708K3.

%

@)

-

E

分析溶液中钚价态变化'实验条件"
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!催化剂活性表面积与溶液体积之比
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结果和讨论
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!

催化作用对
!"

氧化的影响

研究
B-

的催化氧化调价&有必要研究高温

下硝酸体系中催化剂对
B-

的氧化是否有催化作

用'保持其他条件不变&开展加入与不加入催化

剂两种条件的对比实验&结果示于图
!

'由图
!

可以看出&在
?)b

(

(8$%

,

E

酸度条件下&不加入

催化剂时&

B-

#

"

%比较稳定&实验过程中也没有

观测到反应的迹象'同样条件下&当加入催化剂

时&经历了一段诱导期后&

B-

很快发生氧化&氧化

率接近
*))a

'两个条件的实验结果可以看出&

B:

催化剂对硝酸体系
B-

的氧化调价具有明显的

催化作用'

由于在钚的还原过程中加入了肼作为支持还

原剂&因此在催化实验中初始
B-

溶液中含有

*)

](

8$%

,

E

的肼'根据肼的催化氧化行为可知&

即使在较高温度和酸度条件下&不加催化剂时肼

也是非常稳定的'因此也可以得出&对于含支持

还原剂肼的
B-

#

"

%溶液来说&如果支持还原剂没

有被破坏&

B-

氧化很难发生'

:;:

!

硝酸浓度对
!"

催化氧化的影响

为研究硝酸浓度对
B-

催化氧化的影响&固

定其他实验条件&只改变酸度#

(

)

_8$%

,

E

%&分析

反应过程中钚价态随时间的变化'图
"

为
A)b

时不同硝酸浓度对钚催化氧化的影响&其中图

"

#

0

%为整个反应时间内的钚浓度变化曲线&图

"

#

K

%是将前
!)86/

内的钚浓度变化曲线进行了

图
!

!

催化剂对钚氧化的影响
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G
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%
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,

E

*

$$$无催化剂#

e6:7$-:20:0%

;

9:

%&

(

$$$加入催化剂#

e6:720:0%

;

9:

%

放大'从整个反应曲线来看&当
$

#

G

\

%

7

(8$%

,

E

时&钚基本没有发生氧化反应!当
$

#

G

\

%

.

!8$%

,

E

时&不同酸度下
B-

的氧化反应都很快发生&并且

随着酸度的增加反应加快&约
!)86/

后
B-

的氧

化率均大于
??̀?a

'因此&硝酸浓度对
B-

氧化

的影响很明显&随着酸度的增加
B-

氧化速度

加快'

:;=

!

温度对
!"

催化氧化的影响

!̀@8$%

,

E

和
(8$%

,

EG'[

!

条件下&不同温

度
B-

的催化氧化结果示于图
@

'由图
@

可知&温

度对
B-

氧化的影响比较明显&升高温度有利于

B-

的氧化&这也与肼的
B:

催化研究结果基本一

致)

?

*

'对于钚的催化氧化&温度大于
A)b

(且酸

度大于
!8$%

,

E

时反应较快&

!)86/

内
B-

氧化

率就可达到
??a

以上'当温度大于
?)b

(酸度

大于
(8$%

,

E

时反应也较快&

@)86/

左右
B-

氧

化率就可达到
??a

以上'
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支持还原剂肼的浓度对
!"

催化氧化的影响

B:

催化的过程首先是要催化分解钚的支持

还原剂&因此支持还原剂的浓度对钚的催化氧化

也存在很大的影响'实验中&控制酸度为
!̀@8$%

,

E

&

钚浓度为
)̀(

=

,

E

&

)

,

6 *̂@̀+_28

(

,

8E

&温度控制

在
?)b

&改变肼的浓度从
)̀))?

到
)̀*8$%

,

E

&测定

钚的价态变化&实验结果示于图
_

'由图
_

可知&在

实验条件范围内&肼浓度的改变&钚氧化最终都可

以实现'但随着肼浓度的提高&钚氧化反应的诱导

期则明显变长'当肼浓度为
)̀))?8$%

,

E

时&在不

到
")86/

的时间内钚就开始发生氧化反应&而当

钚浓度为
)̀*8$%

,

E

时&将近
*()86/

时才开始发

生钚的氧化反应'

:;?

!

讨论

在一定浓度的硝酸体系中&总是存在一定量

的亚硝酸&当支持还原剂存在时&支持还原剂将亚

硝酸不断破坏掉&使之保持一个很低的浓度水平'

根据对还原剂和支持还原剂的催化研究&当升高

温度&并加入一定量的催化剂时&还原剂会很快被
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分解&支持还原剂会很快被催化分解&当支持还原

剂的浓度降低到一定程度时&由于溶液中的亚硝

酸与钚的反应是自动催化的&因此会和钚很快发

生氧化还原反应&使钚的价态很快由三价调价到

四价'在反应的过程中可能发生的反应如下"
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水法后处理流程为硝酸体系&体系中必然存

在亚硝酸'因此&引入催化剂并控制适宜的温度

和酸度&
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化存在一定的影响'支持还原剂的浓度升高&
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%的氧化取决

于支持还原剂被催化破坏的速度'
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