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摘要!为了提高分离效果%避免测量过程中铀基体的干扰%满足核燃料后处理质量控 制 分 析 的 要 求%建 立 了 氩 气

加压排空阴离子交换系统用于铀产品中’U和B+的同 时 分 离 与 测 定 的 方 法&模 拟 样 品 分 离 与 测 定 结 果 表 明’

采用该系统可快速有效实现 铀 产 品 中 ’U和B+的 分 离%’U和B+对 铀 的 去 污 系 数 平 均 值 分 别 为)&K[?"A%

>&K[?"A%避免了测量过程中铀基体的干扰%’U和B+的平均回收率分别为<)\"EaK$和)K\"EaK$&

关键词!铀产品!钚!镎!分离

中图分类号!JK?A&!@(!!文献标志码!:
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!!镎和钚是极毒元素%核燃料后处理铀产品中

对镎和钚的控制要求非常严格%由于核燃料后处

理铀线尾端样品和铀产品样品中%镎和钚的含量

非常低%铀镎和铀钚的含量比值非常高%不仅现有

的分析方法不能直接准确测定%即使经过分离%用
现代仪器测量时%铀的基体干扰也不可忽视&国

内核燃料后处理铀线尾端样品中以及铀产品样品

中镎和钚测定方法中的主要问题是去除铀基体的



分离流程长!技术难度大!不能同时测定铀产品中

的镎和钚"?#$很难满足后处理厂铀产品质 量 控 制

中现场分析对镎!钚测定的准确性!时效性和稳定

性的要求$而国外对此类方法都不予报道%
在超铀元素分离中广泛采用的方法有萃取色

层!离子交换等方法%由于离子交换法$特别是阴

离子交换法$在超铀元素分离中具有很好的分离

效果$能够分离富集微量及痕量的元素$同时又具

有操作简单!易于实现等优点$在核工业领域被广

泛采用%到二十世纪七十年代$高压离子交换色

谱&54;5U,177+,14$-1S05.-;105,$6.8$;,.U59$

MBOIF’使经 典 离 子 色 谱&0%.7740.%4$-1S05.-;1
05,$6.8$;,.U59$FOIF’发生了深刻的变革$从而

进入了现代色谱的新阶段"(#%和经典离子色谱相

比$高压离子色 谱 具 有K个 优 点(&?’速 度 快!效

率高)&(’解决了升 温 操 作 及 强 放 物 质 的 释 气 问

题)&!’设备小型化)&A’减少了试剂的消耗和废

液量)&@’结 果 稳 定 可 靠$重 现 性 好$操 作 方 便)
&K’灵敏度高%但是对于需要强酸的无机元素分

离体系$高压离子色谱装置的造价很高$对于大批

量的分析测试任务难以胜任$因此发展新的高效

廉价的分离技术具有 重 要 意 义%龚 治 湘 等"!=A#于

?>>A年开始使 用 一 种*减 压 微 色 谱 柱 技 术+的 方

法$用于铀的富集$效果良好%然而减压操作需要

在一定的真空条件下进行$实现批量操作和自动

化比较困难%在此基础上郭冬发等"@#设计了一种

脉冲增压毛细管分离富集系统%该系统分离效果

良好$装 置 更 加 简 便$易 于 实 现 批 量 操 作 和 自 动

化%同时由于装柱过程简单$同经典离子交换法

基本相同$可以方便的采用不同要求的离子交换

树脂$因 此 比 高 压 离 子 色 谱 更 加 灵 活!适 应 性 更

强%本工作拟将脉冲增压毛细管分离富集系统和

高压离子交换色谱的优点相结合$自行设计加压

排空离子交换系统$为核燃料后处理铀产品及铀

线尾端铀样品中钚和镎的同时分离及测定建立一

个 有 效 方 法$可 用 于 核 燃 料 后 处 理 铀 线 的 质 量

控制%

C!加压排空阴离子交换系统的原理

根据随步理论$总的理论塔板高度由 纵 向 扩

散!液流中的传质!涡流扩散!粒内扩散引起的理

论塔板高度组成%高压离子色谱在很小的微粒树

脂情况下$湿树脂的半径很小$由于由粒内扩散引

起的理论塔板高度和湿树脂半径的平方成正比$

因此粒内扩散过程可以忽略)同时床的空隙系数

很小$而纵向扩散引起的理论塔板高度和空隙系

数成正比$因此纵向扩散引起的理论塔板高度也

可以忽略$则塔板高度主要决定于液流传质和涡

流扩散的耦合%这就是高压离子色谱比普通的离

子交换理论塔板高度小!理论塔板数大!柱效高的

原因%本工作设计的加压排空柱系统尽管其所用

的树脂半径和柱子的空隙系数都不如离子色谱那

么小$但是同普通的离子交换相比仍然降低了很

多$因而仍然有效地降低了由纵向扩散和粒内扩

散引起的理论塔板高度%
由于普通的离子交换和高压离子色谱是通过

液流的重力和后方液流的压力推动液流前进$而

柱壁和树脂颗粒对液体的阻力较大$随着液流在

树脂颗粒间的前进$后面局部液流的流速变化越

来越大$则产生的推动力变化也越来越大$造成前

方液流的流速变化越来越大$前方溶液中质点的

涡流效应和横向扩散效应越来越大%在加压排空

柱系统中$液流是通过氩气压力推动$在氩气推动

液流前进的过程中阻力很小$其流速变化很小$各
局部液流推动前方液流前进的推动力基本相同%
而且在加压排空柱系统操作过程中$溶液是间歇

式加入$即氩气只推动很小体积的液流前进$造成

液流束之间的速率差异很小$因此涡流效应和质

点的横向扩散效应很小$从而降低了由液流中传

质引起的理论塔板高度%这样由于液流中传质引

起的理论塔板高度的降低而使总理论塔板高度进

一步降低$从而增加了理论塔板数$提高了柱子的

分离效果%

D!实验部分

D"C!仪器和试剂

(A?:6 标准溶液$国防科工委放射性计量站

提供$标定日期为?>>?年!月("日)B+标准 溶

液$采用恒电位库仑法定值后准确稀释)(!<’U标

准溶液$国家放射性活度标准溶液&QE "̂A!()’)

g<"?树 脂$弱 碱 性 阴 离 子 交 换 树 脂$结 构 为 3=
’M($粒度约<@#6$核工业北京化工冶金研究院

提供)氢氟酸!亚硝酸钠$分析纯$北京化工厂)氯

化铁$分析纯$天津市耀华化工厂)其他试剂均为

分析纯%

!""06( 大面积屏栅电离室$谱仪$自制$仪

器本底$"&(5b?$灵敏度$?&([?"bAEZ$分辨率$

@"V1#$探测效 率A@\)加 压 排 空 阴 离 子 交 换 柱
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系统!自制!色 谱 系 统 示 意 图 示 于 图?!该 系 统 采

用国产流通阀"北京历元公司#!国产聚四氟乙烯

管连接!其它部分为自行加工!不锈钢排空柱容量

约为?@6N!阴离子交换柱柱长为?"06!柱内径

约!66!树脂粒度约为<@#6!工作柱压强为"&<
]B.!流速为?6N$64-%

图?!加压排空阴离子交换色谱系统

H4;&?!:,;$-U,177+,4h12.-4$-=

1S05.-;11Y.0+.8120$%+6-797816
.&&&进液口"O-;,177$,4/401#!W&&&储液罐"3171,Y$4,#!

0&&&排空柱"IY.0+.8120$%+6-#!

2&&&出液口"IT1084$-$,4/401#!

1&&&进气口":,;$-1T1084$-$,4/401#!

/&&&排气口":,;$-4-;,177$,4/401#!

?&K&&&阀门节点 "’$217$/851Y.%Y1#

D"D!分析程序

D"D"C!调价调酸!取模拟样品?"6N!加入"&(
6N"&@6$%$N 盐 酸 羟 胺 溶 液 和"&?6N?&"
6$%$N氨基磺酸亚铁溶液!搅匀后!)@_水浴(@
64-后!静置待凉后加入少量的亚硝酸钠!再加适

量浓硝酸使硝酸浓度约为<&K6$%$N%

D&D&D!平衡柱!将六通阀置于单线通状态!用于

<&K6$%$N硝酸溶液?6N上柱从进液口加入!溶
液从进液口通过六通阀节点?和节点K进入储液

罐!并用空进样器从进液口注入空气使样品完全

进入储液 罐!氩 气 通 过 节 点A而 停 止 于 节 点@%
转动六通阀使其处于双线通状态!则氩气通过六

通阀节点A和节点!进入排空柱上端将溶液从储

液罐压入离子交换柱流出并进入废液瓶中%按上

述方法重复@次%

D&D&E!进样!在进样时!将六通阀置于单线通状

态!样品从进液口通过六通阀节点?和节点K进

入储液罐!并用空进样器从进液口注入空气使样

品完全进入储液罐!氩气通过节点A而停止于节

点@%转动六 通 阀 使 其 处 于 双 线 通 状 态!则 氩 气

通过六通阀节点A和节点!进入排空柱上端将样

品从储液罐压入离子交换柱并流出%

D&D&M!洗涤!将六通阀置于单线通状态!取淋洗

液<&K6$%$N硝酸溶液?6N!从进液口加入!通

过六通阀节点?和节点K进入储液罐!并用空进

样器从进 液 口 注 入 空 气 使 淋 洗 液 完 全 进 入 储 液

罐!氩气通过 节 点A而 停 止 于 节 点@%转 动 六 通

阀使其处于双线通状态!则氩气通过六通阀节点

A和节点!进入将淋洗液从储液罐压入离子交换

柱洗涤后流出%再取等量淋洗液淋洗!反复淋洗

至淋洗完全%

D&D&T!洗 脱!将 六 通 阀 置 于 单 线 通 状 态!取

"e!@6$%$NM’J!="&"?6$%$NMH溶 液?6N!
将洗脱液从进液口加入!通过六通阀节点?和节

点K进入储液罐!并用空进样器从进液口注入空

气使洗脱液完全进入储液罐!氩气通过节点A而

停止于 节 点@%转 动 六 通 阀 使 其 处 于 双 线 通 状

态!则氩气通过六通阀节点A和节点!进入将洗

脱液从储液罐压入离子交换柱洗涤后流出%再取

等量洗脱液洗脱至洗脱完全%

D&D&N!柱保护!洗脱结束后!用?"6N二 次 水

按上述进样排空过程淋洗交换柱!以避免该色谱

柱系统被腐蚀%

E!结果和讨论

E"C!大面积屏栅电离室$谱仪的刻度

用减量法称取(A?:6标准溶液"A""&@VEZ$;#

"&")K!;转入(@6N容量瓶中!用?6$%$N硝酸

定容至满刻度!以 此 溶 液 作 为 刻 度 大 面 积 屏 栅$
谱仪的标准!于(""A年??月!日 进 行 刻 度%根

据放射性衰变定律计算可得该标准当日的比活度

为!>?&>VEZ$;!则 稀 释 后 的 放 射 性 标 准 溶 液 活

度浓度为?!@!EZ$6N%该!""06( 大面积屏栅

$谱仪所刻度的探测效率平均为A"&"A\"EaK#%

E"D!铀的淋洗以及加压排空阴离子交换系统的

分离效果检验

为了解样品的分离情况!在淋洗铀以及镎’钚
的洗脱液中都要用铀激光荧光仪测量铀的浓度!
在测量镎和钚的洗脱液中!为了避免镎和钚对铀

荧光测量产生干扰!采用标准加入法%
为了解该系统的淋洗效果!称取硝酸 铀 酰 后

")? 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



用浓硝酸加热溶解后定容!铀溶液的质量浓度约

为?"(&A;"N#取上述铀溶液(&@6N!加入(&@
6N二次水!混匀后取!6N上柱#则上柱铀溶液

的质量浓度 约 为@?&(;"N#用<&K6$%"N硝 酸

淋洗!每?6N排空?次!分别收集第?"!?@!?)!

("!((6N!用 大 面 积 屏 栅 电 离 室$谱 仪 进 行 测

量#铀的淋洗曲线示于图(!由图(可知!铀溶液

的质量浓度随淋洗体积的增加快速下降!淋洗越

来越困难!当铀的质量浓度为"&@6;"N时!再继

续淋洗已没 有 实 际 应 用 价 值#当 淋 洗 体 积 为("
6N时!铀 的 质 量 浓 度 从@?&(;"N降 低 到"eA)
6;"N!降低了十万倍以上#采用同样的离子交换

柱而不进 行 加 压 排 空 操 作!则 当 淋 洗 体 积 为("
6N时!铀的质量浓度只降低约?"""倍#由此可

见!加压离子交换系统要比普通离子交换的分离

效果好得多#加压排空离子交换系统对于铀产品

及铀线尾端铀样品的分离!对铀的去污系数远高

于普通离子交换分离法!能够满足测量时铀基体

不干扰的要求#

图(!铀的淋洗曲线

H4;&(!I%+84$-0+,Y1$/+,.-4+6

E"E!溶液中镎钚的价态调整

用阴离子交换分离镎或钚的文献$K=)%较多!其
基本原理都是将钚或者镎的价态调整到四价!在

硝酸体系&酸度大于<6$%"N’中形成硝酸和钚或

者镎的络合阴离子!在阴离子交换色谱柱上被交

换吸附!由于在低酸情况下!硝酸和钚或者镎的络

合阴离子解离成阳离子或者络合阳离子!而不被

阴离子交换 树 脂 吸 附!因 此 采 用 低 酸&酸 度 低 于

"&@6$%"N’可将钚或者镎从树脂上洗脱!而镎的

阴离子交换原理同钚的基本相同#要想从同一样

品中分离镎和钚!必须将镎和钚同时调整为四价#
为此首先将镎还原至’U&%’!钚还原至B+&*’!
再将钚氧 化 至B+&%’!尽 管 从 热 力 学 的 角 度 分

析!在将三价钚氧化至四价钚的同时也能将四价

镎氧化至五价$>%#但是从动力学 的 角 度 分 析!氧

化’U&%’至’U&-’速度很慢!该反应属延迟过

程类型!因为这个反应需要进行四价镎离子及其

水化层结构的重组$>%#而在酸性溶液中用亚硝酸

氧化三价钚至四价即使在室温下其反应的速度也

很快$?"%#因此可利用此动力学差异!使溶液中的

B+&*’氧化至B+&%’而镎基本保持四价#综上

分析!将溶液中的镎和钚都调整至四价是可行的#
取(!<’U标准溶液&A)K#;"N’?"N!钚标准溶

液&?(&A<6;"N’"&!6N!调 整 酸 度 约 为?6$%"

N!加入"&(6N盐酸羟胺溶液和"&?6N氨基磺

酸亚铁溶液!搅匀!)@_水浴(@64-后!使镎被

还原至’U&%’!钚被还原至B+&*’#静 置 待 凉

后再加入适量硝酸&颜色变成黄色的浓硝酸可不

加亚硝酸钠!否则加入少量的亚硝酸钠’#此时溶

液中钚被氧化 至B+&%’!酸 度 约 为<&K6$%"N#
将该溶液全部上加压阴离子交换系统!并收集穿

透液!用大面积屏栅$谱仪进行测定#结果表明!
该穿透液中没有镎和钚!表明溶液中镎和钚同时

调整到四价切实可行#

E"M!钚的分离

阴离子交换法分离钚的理论和方法都比较成

熟#大部 分 实 验 表 明!硝 酸 浓 度 在<&K!<&)
6$%"N!钚能有效形成B+&’J!’b@ 和B+&’J!’(bK (
硝 酸 浓 度 小 于 <&K 6$%"N 则 由 于 钚 形 成

B+&’J!’A或者钚与硝 酸 络 合 成 正 离 子 而 影 响 上

柱效果(如果硝酸的浓度大于<&)6$%"N则又能

形成 M(B+&’J!’K 影 响 上 柱 效 果!因 此 采 用<eK
6$%"N的硝酸作为四价钚的底液上柱#钚的洗脱

方法主要有稀酸洗脱)还原洗脱)稀硝酸和氢氟酸

联合洗脱#对所拟定的镎钚同时分离法!由于还

原洗脱可能造成还原剂的遗留!不利于氧化法洗

脱镎#而在稀酸洗脱的方法中!文献$?"%表明!硝
酸浓度在"&!"!"e!)6$%"N时!洗脱效果最佳!
这是由于过低的硝酸浓度会使四价钚水解!因此

用于钚洗脱 的 硝 酸 浓 度 为"&!@6$%"N#尽 管 稀

硝酸和氢氟酸联合洗脱的方法也被采用!但是没

有具体的文献比较其和稀硝酸洗脱效果的差异!
本工作将通过实验对二者的洗脱效果进行比较!
从而选择最佳的洗脱方式#

取钚标准溶液&?(&A<6;"N’"&!6N!调整酸

度约?6$%"N!加入"&(6N盐酸羟胺溶液和"&?
6N氨基磺酸亚铁溶液!搅匀!)@_水浴(@64-
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后!静置待凉后加入少量的亚硝酸钠!再加入适量

硝酸"此时溶液中钚为四价!酸度约为<&K6$%#

N"将该溶液全部上柱!收集穿透液!用<&K6$%#

N硝酸淋洗?"6N!再用"&!@6$%#N硝酸洗脱@
6N!每?6N排空一次!并分别收集$在同样情况

下!用"&!@6$%#N硝酸和"&"?6$%#N氢氟酸的

混合液洗脱!每?6N排 空 一 次!并 分 别 收 集!用

大面积屏栅$谱仪对穿透液和洗脱液进行测定"
结果表明!该穿透液中没有钚"由于只有四价钚

在硝酸溶液中和硝酸根形成络阴离子而被阴离子

交换树脂吸附!因此可以判定该溶液中用的钚已

被调 整 为 四 价"钚 的 洗 脱 曲 线 示 于 图!!由 图!
可知!采 用"&!@6$%#NM’J!="&"?6$%#NMH
的洗脱效果远优于用"&!@6$%#NM’J! 进行洗

脱"对于钚溶液%浓度标准&上柱后的总量进行活

度转换后进行 计 算!结 果 表 明!采 用"&!@6$%#N
M’J!="&"?6$%#NMH的混合液进行洗脱!钚的

标准回收率为?"(\%EaK&"
根据色谱理论和钚的洗脱曲线可知!基 线 宽

度PWa(&!(6N!保留体积<3a(&AK6N!根据

理论塔板数的计算公式!则理论塔板数为?)"而

本工作采用的离子交换柱的柱长为?"06!理论

塔板高 度 为 MIGBa?"#?)a"&@K06"如 果 只

从理论塔板高度来看!采用加压离子交换系统分

离效果似乎并不高!但事实上由于超铀元素分离

非常困难!这是因为钚在洗脱过程中的行为较复

杂!其中的具体化学理论过程现在仍有争议"目

前的塔板理论还不能处理因化学反应因素而引起

的理论塔板高度"对于钚的离子交换分离!加压

排空柱系统理论塔板数为?)!和阴离子交换法相

比!分离效果得到显著提高"

图!!钚的洗脱曲线

H4;&!!I%+84$-0+,Y1$/U%+8$-4+6
?’’’"&!@6$%#NM’J!‘"&"?6$%#NMH!

(’’’"&!@6$%#NM’J!

E"T!镎的分离

取’U标准溶液%A)K#;#N&?"6N!加入"e(
6N盐酸羟胺溶液和"&?6N氨基磺酸亚铁溶液!
搅匀!)@_水浴(@64-后!静置待凉后加入少量

亚硝酸钠!再加入硝酸约)6N"此时溶液中镎为

四价!酸度约为<&K6$%#N"将该溶液全部上柱!
收集穿透 液!用<&K6$%#N硝 酸 淋 洗?"6N!用

"&!@6$%#N硝酸和"&"?6$%#N氢氟酸的混合液

洗脱!每?6N排 空 一 次!并 分 别 收 集!用 大 面 积

屏栅$谱仪对穿透液和洗脱液分别进行测定"穿

透液的测定结果表明其中没有镎"由于只有四价

镎在硝酸溶液中和硝酸根形成络阴离子而被阴离

子交换树脂吸附!因此可以判定该溶液中的镎已

被调整为四价"结果表明!采用"&!@6$%#N硝酸

和"&"?6$%#N氢氟酸的混合液进行洗脱!镎的标

准回收率为>!\%EaK&"

E"N!模拟铀产品中镎和钚的分离与测定

E"N"C!模拟铀产品的配制!称取硝酸铀酰(K&@
;后!用约?""6N(6$%#N硝酸加热溶解!待凉

后加入K"6N酸度为?&"6$%#N的 镎 标 准 溶 液

%A)K#;#N&!再 加 入<#N钚 标 准 溶 液%?(&A<
6;#N&!搅拌均匀后转入(@"6N容量瓶中定容!
则该溶液中铀的质量浓度约为@"&!;#N!镎的质

量浓度为??<#;#N!钚的质量浓度为"&!@#;#N!
即每克 铀 中 镎 质 量 为(&!![?"bK;!钚 质 量 为

<&""[?"b>;"上述模拟铀产品样品和后处理厂

铀产品的标准近似"

E&N&D!模 拟 铀 产 品 中 镎 钚 的 分 离 效 果!取?"
6N上述铀产品模拟样品!调价调酸后上柱!收集

穿透液!用大面积屏栅电离室$谱仪测量镎和钚

的含量!结果表明穿透液没有镎和钚"
用<&K6$%#N硝 酸 淋 洗!每 淋 洗?6N排 空

一次!共 淋 洗("6N!再 用"&!6$%#N 硝 酸 和

"e"?6$%#N氢 氟 酸 混 合 液 同 时 洗 脱 镎 和 钚!共

洗脱@6N!用激光荧光仪测量洗脱液中铀含量!
再用大面积 屏 栅 电 离 室$谱 仪 测 量 镎 和 钚 的 含

量!测量结果列入表?!由表?可计算出镎的平均

回收率为<)\!镎对铀的平均去污系数为)&K[
?"A$钚的平均回收率为)K\!钚对铀的平均去污

系数为>&K[?"A!测定结果能够满足质量控制的

要求"从镎和钚的分离结果还可以看出!加压排

空阴离子交换系统稳定性也很好"
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表?!样品分离后的测量结果

G.W%1?!317+%87$/61.7+,161-8./81,71U.,.84$-$/746+%.8127U10461-

’$ &!L"#!6;$Nb?" J!’U"#!VEZ$Nb?" &!’U"#!6;$Nb?" J!B+"#!VEZ$Nb?" &!B+"#!#;$Nb?"

? "&<< A&> "&?> ?&A "&K(

( ?&(" @&? "&(" ?&! "&@<

! "&>! A&! "&?K ?&! "&@<

A "&)! @&( "&(" ?&@ "&KK

@ "&)< A&@ "&?< ?&! "&@<

K "&>@ A&< "&?) ?&A "&K(

M!结!论

建立了铀产品以及铀线尾端样品中同时分离

和测定镎和钚的新方法%该方法可满足核燃料后

处理铀产品和铀线尾端样品中对分析准确性&稳

定性和时效性的要求%对核燃料后处理厂铀线质

量控制将有积极的促进作用’自行设计和加工的

加压阴离子交换系统采用气液路结合的方式%对

离子交换分离方法作了进一步的探索%有效提高

了分离效果和分离速度%解决了释气等问题%对于

其他领域的离子交换分离也有一定的借鉴作用’
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