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摘要!建立了同位素稀释
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萃取液闪法分析高放废液中"=)
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含量的方法%该方法解决了不需要知道化学流程

收率就能确定高放废液中"=)

M,

含量的问题%同时萃取液闪技术的应用大大提高了低能核素"=)

M,

在液闪测量

中的探测效率(该方法可以用于测定高放废液中"=)
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M,

主要是
"

发射体#其
&

衰变分支比极

小%仅
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%可忽略$%半衰期是
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)

)

*

%最

大能量只有
"(T<)Y2#

(
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M,

是钚的重要同位

素%也是放射性废物中重要的
"

发射超铀核素(

以往在进行"=)

M,

含量测量时%一般是用
\MI2

#

谱仪测定其子体"=)

G7

发射的
?@T?Y2#

特征
#

射

线的强度间接确定)
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%或是通过其子体"!>

[

间接

测定)

=

*

%也可以用质谱)

?

*测量得到(由于"=)

M,

主

要是低能
"

发射体%液闪测量是一种理想的分析

技术)
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*

(

本工作以化学成分复杂'放射性活度很高'而

超铀元素的含量却很低的高放废液体系为研究对



象%设计先后用阴离子交换法和萃取法相结合从

高放 废 液 中 分 离 钚%借 鉴 同 位 素 稀 释 质 谱
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%建立用同位素稀释
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萃取液闪法分析
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M,

的方法%最终拟对高放废液中的"=)

M,

活度进

行定量(

=

!

方法原理

高放废液中主要有"!<

M,

'

"!@

M,

'

"=(

M,

和"=)

M,

四个钚的同位素%其中"=)

M,

由于其
&

衰变可以忽

略%可以认为是
"

放射性核素%其余
!

个是
&

衰变

核素(液闪测量时不能分开
!

个
&

核素的
&

粒

子%只能得到总的
&

放射性峰%所以对于一个高放

废液样品%样品中"=)

M,

的
"

放射性和其它钚同位

素的
&

放射性之比是固定的(

取一待分析的高放废液样品#不必准确取

样$%样品中钚的
&

'

"

放射性活度分别为
(

(

&

'

(

(

"

%

该样品通过钚的分离和纯化步骤可得到放化纯

的有机相钚样品%经液闪法测量后其中
"

'
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核素

的计数率分别为
)
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%它们的比值为
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(

"

+

&

%如公
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)

$所示(另外%准确取一定量高放废液样

品%向其中加入定量的放射性活度为
(s

"

的"=)

M,

稀释剂%两者充分混和均匀达到同位素交换平

衡后%同样将该样品通过钚的分离和纯化步骤%

用液闪法测有机相产品中钚的
"
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计数率之比
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式中%

,

为化学流程的收率%
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和
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分别为液闪测

量
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核素的效率%
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为经液闪法测量后稀释
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的计数率(其中
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可以通过

对仪器的效率刻度得到%
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可以通过测量

得到%而稀释剂"=)
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的
(s
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为已知量(因此可以

将式#
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$合并简化为

(

(

"

+

(.

"

#

"

"

*

(

"

+

&

*

"

+

&

#

"

)

/

*

(

"

+

&

#

"

"

#

!

$

即高放废液中"=)

M,

的活度
(

(
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可求得(

从以上过程可以看到%同位素稀释法中%不需

要知道整个化学流程的收率大小%就可以得到高

放废液中"=)

M,

的含量(
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钚的同位素交换

高放废液经过长期放置%存在各种价态的钚%

因此%需要研究如何实现稀释剂"=)

M,

与高放废液

中钚同位素间的交换平衡问题%这是进行同位素

稀释
;

萃取液闪法的基础(

有科研工作者将加了钚同位素稀释剂的样品

在
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介质中放置
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以确保钚同

位素交换完全)
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(本实验中%将稀释剂"=)

M,

加

入到高放废液中后%拟采用
"

种方法实现同位素

交换平衡(一种方法是采用文献)
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*的方法!另

一方法是鉴于本化学流程的初始即对料液进行调

价%这个过程可以实现钚元素间价态的归一%使稀

释剂"=)

M,

和高放废液中钚元素的化学形态完全

相同%这本身就是一个实现同位素交换平衡的过

程%因此%对于加了稀释剂的混合样%可以直接按

照化学流程操作%但钚的还原和氧化的放置时间

至少为
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时%曲线趋于一条平行于
2

轴的直线(

液闪测量中%考虑到谱仪对混合样品活度测

量的精度与稀释剂"=)

M,

和待测样"=)

M,

都有关%

即两个活度比不宜差别太大%因此%取
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值

在
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之间比较合理(
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淬灭$效率校正及萃取液闪技术

液闪测量中从
"

粒子产生直到其被记录为止

的全过程中%凡影响能量传递和正确计数的因素

导致测量计数效率的降低都可以归为淬灭效应%

所以要设法进行淬灭校正(对淬灭的修正主要是

通过对系统计数效率的刻度进行的(在以往的工

作中%有用标准钚溶液进行效率刻度的方法%也有

用与"=)

M,

"

能量相近的!

\

#

!

"

X)<T*Y2#

$进行

近似刻度的方法)
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*

%即认为"=)

M,

的测量效率等

于!

\

的效率(本工作利用"=)

M,

标准溶液得到一

系列不同淬灭程度的标准样品%根据淬灭指数

9DJe

值#本工作中采用了外标准转换谱指数
9DJe

法%

9DJe

值随样品淬灭程度的增加而降低$与计

数效率的关系%得到一条淬灭校正曲线%用以测量

未知样(

在液闪分析中需要谨慎的选择引入较小淬

灭效应的样品介质(考虑到闪烁液为有机相%

因此%若用有机相作为样品的最终介质%则可以

实现与闪烁液的很好互溶%一定程度上减少淬

灭效应%同时在化学分离步骤中通过对钚的萃

取纯化步骤%不进行反萃%而直接用于液闪分

析%可以简化操作步骤%这些正是本工作拟采用

萃取液闪法的出发点(同时%本工作中采用的

萃取剂是三辛基氧膦#
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$%它在液闪测量中

的淬灭作用很小)

))

*

(

>

!

实验部分

>?=

!

主要仪器与试剂

IeZ>(M;MF[D\MI2

多道
#

谱仪%美国

_4EeN

公司!

E-5;N/-R!)>(

型低本底液闪谱

仪%美国
Me

公司%对!

\

探测效率为
*?U

%本底计

数
)>75.

V)

!

PM"))H

型电子天平%德国
D/-$-5,8

公司%感量为
)(

V?

L

(

\'_

!

%分析纯%北京化学试剂研究所!三辛

基氧膦#
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溶液%中国原子能科学研

究院放射化学研究所提供!

"=)

M,

标准溶液%美国

e1Y2-9og52

L

%2-

公 司%其 中 "=)

M,

活 度 丰 度 为

@@T@><U

%

=T(7$%

+

F \'_

!

介质!

'"?*

阴离子

交换树脂 #粒径
(T)=@

$

(T)>> 77

'

(T(>=

$

(T)(?77
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实验方法
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树脂柱的准备
!

设计加工的玻璃柱尺寸

内径为
!77

%柱长
<(77

%并在柱子底部加上玻

璃烧结片(将处理好的
'_

V

!

型
'"?*

阴离子交

换树脂
(T"?7F

湿法装柱%备用(
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钚的分离和纯化
!

利用不同价态钚的化

学性质差异很大的特点%用
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#
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D_
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溶液将

高放废液中不同价态的钚元素先还原至
M,

#

)

$%

再用过量
'/'_
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溶液将钚氧化至
M,

#

*

$%以实现

对钚价态的归一(在大于
>T)7$%
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F\'_
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溶液

中%

M,

#
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$以
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#
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"V

*

形式存在%在阴离子交

换柱中可以定量被吸附%从而实现与以阳离子形

式存在的
N8

^

'

D-

^等干扰元素的分离(此外%用

(T)7$%

+

F E_M_;

环己烷从硝酸溶液中萃取
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#

*

$%酸度为
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F

时分配比最大%同时

对其它诸如铀等元素的去污效果更明显)
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(据

此%设计了图
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所示的化学分离流程(
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是每

次进行全流程实验时高放废液的取样量%
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是高放废液的稀释倍数(
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结果与讨论
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化学收率及纯度验证

为了验证所建立的流程对
M,

的回收率%以

"!@

M,

和"=)

M,

为指示剂%按照上述步骤%即调价
;

柱

分离
;

调酸
;

萃取的步骤对流程进行了验证%结果

列于表
)

(由表
)

结果可以看到%该流程对钚的

回收率大于等于
@?U

(

称取
=)T@<7

L

已经被稀释了
"?(

倍的高放

废液于
#

测量管中%用
\MI2

#

谱仪测量其中放

射性核素的活度%谱图示于图
!

%之后按照推荐的

分离流程分离其中的钚%所得产品用
\MI2

#

谱

仪测量其中的
#

活度%产品谱示于图
=

(

表
)

!

钚的回收率

E/R%2)

!

421$O2-528$0M,

'$T

指示剂#

E-/12-8

$

(

/33

#

M,

$+

75.

V)

(

72/

#

M,

$+

75.

V) 回收率#

421$O2-

:

$+

U

)

"!@

M, =*?) ==?@ @*

"

"=)

M, !(<= "@"> @?

!

"=)

M, <(<) <)?= )()

图
!

!

高放废液的
#

谱图

]5

L

&!

!#

8

C

219-,7$0\FFb

图
=

!

产品的
#

谱图

]5

L

&=

!#

8

C

219-,7$0

C

-$3,195$.
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!!

图
=

中只能看到一些本底峰%这说明通过该

流程后%产品中没有了)!>

N8

等
#

核素的干扰(

选择分析原始溶液时)!>

N8

的能谱峰宽%读出在

这区间的本底计数%以三倍的总计数的平方根除

以测量时间作为计数率的探测限#

HFX!槡#+

6

%

其中%

HF

为探测限%

#

为时间
6

内的总计数$%以

此探测限作为分母%分离前测量的计数率为分

子%得到相应的)!>

N8

去污因子%则去污因子大于

@T("d)(

?

(

用低本底液闪谱仪分析该产品%所得谱图示

于图
?

%标准"=)

M,

的谱图示于图
*

(由图
?

'

*

可

以看到%

"

个谱图在低能部分最大能量都在

)?Y2#

附近%谱形很接近%可以说得到的样品谱低

能部分的核素就是"=)

M,

%这证明经过化学流程后

得到了放化纯的钚溶液(在图
?

中%钚的
"

能峰

和
&

能峰相差很远%不影响峰的分析(在液闪谱

上没有叠加%可分别给出各自的放射性计数(这

证明用同位素稀释法测量高放废液中"=)

M,

的活

度是可行的(

图
?

!

从高放废液中分出的钚样品液闪谱

]5

L

&?

!

F5

B

,53815.95%%/95$.8

C

219-,7$0

C

-$3,195$.$0M,

@?>

!

淬灭效应对液闪谱图的影响

液闪谱上
"

能峰和
&

能峰能够很好分离%是

实现放化纯钚样品中
&

和
"

核素活度比测量的前

提(图
>

所示为加入不同量硝酸后'不同淬灭指

数的钚样品在液闪谱仪上的能谱图(可以看到%

当淬灭指数降低至
)()T()

时%液闪谱仪上
&

和
"

的能谱峰依然分得很开%这证明用同位素稀释法

测量高放废液中"=)

M,

的活度可行!但这时%

&

能

峰已经前移至
!?Y2#

的位置%同时
"

核素计数效

率降低使峰面积减少%这么严重的淬灭主要是由

样品中的硝酸引起的%因此%采用有机相样品进行

液闪测量能很好的规避样品中因水相酸度引起的

淬灭影响%这样可以增大样品的淬灭指数%提高

图
*

!

标准"=)

M,

样品液闪谱

]5

L

&*

!

F5

B

,53815.95%%/95$.8

C

219-,7

$089/.3/-38/7

C

%2$0

"=)

M,

图
>

!

不同淬灭指数时
&

'

"

能谱图

]5

L

&>

!

F5

B

,53815.95%%/95$.8

C

219-,78

Q59635002-2.9

B

,2.165.

L

5.32W

淬灭指数#

p,2.165.

L

5.32W

$"

)

&&&

==>T)*

%

"

&&&

!!(T<(

%

!

&&&

"!"T!"

%

=

&&&

)()T()

&

'

"

能谱的分辨率(

@?@

!

探测效率

配制一系列的标准"=)

M,

样品%保持与真实产

品相同的制样条件%其中分别加入
(T(

'

)T(

'

"T?

'

!T?

'

=T(

'

=T?

'

?T(

'

*T(

'

>T(

'

<T(

'

@T(

'

)(T(

'

))T(7F

的
(T)7$%

+

FE_M_

+环己烷%并用液闪

液将体积全部加到
)<T(7F

%用液闪谱仪测量(

"=)

M,

的探测效率曲线示于图
<

(其中%淬灭指数

最低为
"==T@"

时%样品中加入的
(T) 7$%

+

F

E_M_

+环己烷是
))T( 7F

%而样品总体积为

)<T(7F

(这说明%即使该有机相体积很大%也不

会引起很严重的淬灭效应%证明采用
E_M_

+环

己烷为体系的待分析样品%能很好的避免因为样

品淬灭引起的低能
"

核素"=)

M,

探测效率降低的

问题(

受液闪谱仪内部结构'环境等因素的影响%同

样的标准样品在不同时间测量得到的效率曲线会

!?)
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图
<

!

"=)

M,

的效率曲线

]5

L

&<

!

e005152.91,-O2$0

"=)

M,

稍有不同(因此%在测量真实样品时%标准样品也

同时测量%以保证效率曲线的真实有效性(

@?A

!

高放废液中>A=

DF

含量的测量

实际工作中%分别进行了多次高放废液样品和

混合了"=)

M,

稀释剂的高放废液样品的全流程实验(

@?A?=

!

高放废液中
0

(

"

+

&

值的获得
!

*

次高放废

液全流程实验的结果列于表
"

(由表
"

可知%高放

废液中钚的
"

'

&

核素的活度比值
0

(

"

+

&

为
)T*"=h

(T((*

#

7X*

$%相对标准偏差为
(T!<U

(

表
"

!

高放废液中
0

(

"

+

&

值的实验结果

E/R%2"

!

eW

C

2-572.9/%-28,%98$00

(

"

+

&

'$T

高放废液的质量

#

Z/88$0\FFb

$+

L

(

&

#

M,

$+

75.

V)

(

"

#

"=)

M,

$+

75.

V)

0

(

"

+

&

) (T(??>* )(="T"= )*<*T@? )T*)@

" (T(?)@= @*?T?* )?*@T(@ )T*"?

! (T(?=)> >"(T)< ))*!T?@ )T*)*

= (T(=@>* @!)T*" )?)*T?! )T*"<

? (T(**<? )))*T>? )<)"T>< )T*"!

* (T(?(!@ @"=T!@ )?(@T*" )T*!!

#

)T*"=h(T((*

$

!!

注#

'$92

$"括号中为平均值#

E623/9,75.

C

/-2.96285858962/O2-/

L

2

$

@?A?>

!

高放废液中"=)

M,

的含量
!

>

次包含了高

放废液样品和稀释剂"=)

M,

混合样的实验结果列

于表
!

(从表
!

结果可以看到%

"

种同位素交换方

式下%得到高放废液中"=)

M,

的活度值比较一致%

说明这两种方法都实现了稀释剂"=)

M,

和高放废

液中钚同位素间的交换平衡(稀释剂加入量少

时%误差传递系数
1

0

"

+

&

值大%因此%在结果中引入

的不确定度要高于稀释剂加入量多时的情况(由

表
!

!

高放废液实验结果

E/R%2!

!

eW

C

2-572.9/%-28,%98$0\FFb

'$T

同位素交换方式

#

J8$9$

C

512W16/.

L

27296$3

$

样品组成#

D/7

C

%21$7

C

$85.

L

$ 实验结果#

eW

C

2-572.9/%-28,%98

$

高放废液质量

#

Z/88$0\FFb

$+

L

稀释剂活度

#

G195O59

:

965..2-

$+

P

B

高放废液中"=)

M,

比活度

#

D

C

215051/195O59

:

$0

"=)

M,

5.\FFb

$+#

P

B

,

L

V)

$

)

"

!

=

?

*

>

高酸中放置三个月以上

#

M%/1237$-296/.!

7$.9685.>7$%

+

F\'_

!

$

低酸时进行氧化还原

#

G3

A

,89O/%/.125.)7$%

+

F

\'_

!

$

(T(=)@< *T()

#

)T>=*h(T(>"

$

d)(

?

(T(!>)" *T?*

#

)T>"(h(T(>"

$

d)(

?

(T(!>>* )!T("

#

)T>??h(T(*@

$

d)(

?

(T(?!*! >"T=*

#

)T>)*h(T(**

$

d)(

?

(T(!>** ?=T((

#

)T>=!h(T(*<

$

d)(

?

(T(=("= )!=T*@

#
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$

d)(

?
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#
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$

d)(

?
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$
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?

$
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以上实验得到高放废液中"=)

M,

的比活度为

#

)T>=)h(T(>"

$

d)(

?

P

B

+

L

%平均值的不确定度

按照单次实验的最大不确定度给出%结果的相对

标准偏差为
=T)U

(不确定度的贡献主要来自稀

释剂
)s

"

%因为实验中用到稀释剂#由证书给出$的

不确定度为
!T>U

(

A

!

结
!

论

#

)

$本工作建立了以阴离子交换和萃取法相

结合从高放废液中分离和纯化钚的流程(高放废

液样品经过该流程分离后得到放化纯的钚样品%

钚的回收率大于等于
@?U

%整个流程的操作时间

为
!6

(

#

"

$运用在高酸中长期放置"=)

M,

稀释剂和

高放废液混合样后采用价态归一的方法和在低酸

中对二者混合样直接进行价态归一的办法%都可

以解决稀释剂"=)

M,

和高放废液中钚同位素的交

换平衡问题(

#

!

$建立了同位素稀释
;

萃取液闪法测定低

能"=)

M,

核素含量的方法(该方法可以用于测定

高放废液中
&

'

"

核素活度之比和"=)

M,

的含量(
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