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摘要!通过单级实验&研究了不同铀饱和度(酸度(温度条件下
!)cFNO

对锆(钌的萃取规律&在此基础上确定

了提高
*<

净化锆(钌的工艺&并进行了台架实验验证'研究结果表明"提高铀饱和度(温度和酸度有助于降

低钌在
!)cFNO

中的分配比!在
!)cFNO

中&高铀饱和度条件下&锆分配比受铀饱和度的影响远大于水相硝

酸浓度的影响!温度对锆的分配比影响不显著'当
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锆(钌的去污是后处理流程主要任务之一+

*

,

'

提高共去污过程裂片元素的去污水平&是简化

O-.3X

流程的重要手段'

目前世界上多个研究机构开展了采用强化

*<

工艺简化
O-.3X

流程的研究'法国的
SO#>

B))

厂采用提高铀饱和度工艺强化共去污循环对

裂片的去污&减少了钚的净化循环数'英国塞拉

菲尔德
FWQ5O

厂开发了两种单循环概念流

程+

#

,

'第一种类似于
FWQ5O

厂的现有流程&只

是在铀反萃前增加了镎的反萃'第二种是使用无

盐还原剂乙异羟肟酸#

<Q<

$&它既可以清除亚硝

酸又不与锝反应&在铀)钚分离过程中把钚从四价

还原到三价&六价镎被还原到五价进入水相&而四

价镎被羟肟酸根配合并被反萃入水相&这样可以

去掉铀钚分离之前的锝洗工序&在反萃铀前不必

单独反萃镎&镎进入钚产品液中&最终与钚一起制

成
GWJ

燃料并在反应堆中重新烧掉'该流程在

铀钚分离过程中采取了强化措施控制镎的走向"

使用可以控制镎的还原并与镎可以形成稳定配合

物的还原反萃剂#

<Q<

$'

*AA+

年&德国发表了

经热实验验证的单循环流程#改进型
O-.3X

流程&

IGOS5CJ

流程$
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IGOS5CJ

流程铀钚共萃

取段温度不低于
")b

!洗涤段双酸洗涤'该流程

处理不同乏燃料所得锆(钌的去污系数列于表
*

&

与传统
VY5

后处理净化要求及
HN5

常规流程

相比&锆(钌在铀产品中的净化提高明显'

表
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"微型后处理设施#
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;

$

目前我国研究比较成熟的后处理工艺为
#

%

!

个循环的工艺&铀线二循环尤其是
#K

萃取器的

主要任务是进一步净化微量镎(钚和裂变产物&文

献+

?

%

*)

,均开展了相关研究并取得了较好的研

究成果!但对于简化流程(进一步减少循环数(提

高共去污循环的锆(钌净化能力我国目前相关文

献报道较少'本工作拟在锆(钌单级萃取分配规

律的研究基础上&研究
*<

锆(钌净化工艺&为设

计对锆(钌具有高净化能力的
*<

工艺条件提供

基础数据'

A

!

实验

ABA

!

试剂

磷酸三丁酯"分析纯&北京化学试剂公司!按

!i?

体积比与煤油混合均匀&配制成
!)cFNO

)

Wa

'用
"c

#质量分数$

(0

#

_W

!

和
)T*8%&

)

V

Q(W

!

各洗
!

遍&最后用去离子水洗至中性'

单级实验用钌示踪剂"光谱纯钌金属&用石英

管封装后在热中子反应堆辐照&中子通量为
#T@j

*)

*!

)#

28

#

*

9

$&出堆适当冷却后回流溶解在硝酸

中&制备以*)!

5-

标记的亚硝酰钌配合物溶液+

**

,

&

备用'

台架实验用锆(钌示踪剂"

#!"

S

丰度
A)c

的

S

!

W

B

粉末&用石英管封装后在热中子反应堆辐

照&中子通量为
#T@j*)

*!

)#

28

#

*

9

$'出堆适当

冷却后用硝酸溶解备用'

硝酸铀酰溶液"

SW

#

粉末经硝酸溶解
g

过滤

g

重结晶
g

硝酸溶解制得'

氧化锆"分析纯&北京化学试剂公司!用浓硝

酸加热到亚沸腾溶解
#

%

+7

&过滤后取滤液用

CKF<

滴定法确定锆浓度备用'

亚硝酰硝酸钌"

!

#

5-

$

d*T"c

&阿法埃莎#天

津$化学有限公司生产'

ABC

!

仪器设备

LQ<>_<

水浴恒温振荡器&江苏荣华仪器有限

公司!

*@

级有机玻璃混合澄清槽&自制&混合室体

积
!8V

&澄清室体积
?T"8V

!

KZ+>*T#

型台式低速

BB

核化学与放射化学
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离心机&北京京立离心机有限公司!

KL<*)))

型
,

能谱测量仪器&美国
W5FC_

公司!

HQ+@!<

型自

动定标器
>H,+*+

型低本底
$

闪烁探头组成低本

底
$

测量仪&北京核仪器公司!

VL>@)))VV

型液

体闪烁谱仪&美国
N32U80/

公司!

S$>*)))O%D3.

分光光度计&莱伯泰科公司!

=

Q9>!_

型酸度计&

上海第二分析仪器厂!混合式
aCK

)

J5H

装置#

a

边界$&中国原子能科学研究院研制!

I5IL<4̂0/>

:0

R

3

型电感耦合等离子体光谱仪#

I_O><CL

$&美

国
F,<

公司'

ABD

!

实验方法

*

$单级实验

在图
*

所示的样品管中分别加入计算量的硝

酸及金属离子&控制一定的温度和初始水相酸度

以及溶液中的初始
S

浓度&进行钌和锆在
!)c

FNO

)

Wa>Q(W

!

体系中的单级萃取分配实验'

实验装置示于图
*

'

图
*

!

单级实验装置示意图

H6

R

'*

!

LU3:2780

=

%196/

R

&3>

R

.0433X

=

3.683/:3

[

-6

=

83/:

在图
*

实验装置中可同时进行相同温度的

@

个不同条件单级实验'有机相与水相体积均为

#8V

&用磁力搅拌混合
"86/

&达到萃取平衡'萃

取后静置分相&分别分析水相和有机相样品中钌(

锆及铀的浓度&计算分配比'

#

$台架实验

台架实验采用
*@

级混合澄清槽&

B

级萃取&

B

级洗涤'温度"

+"b

!流比#

*<Hi*<Ji*<L

$

为
)T??i*TA+i)T#?*

&各物流组成列于表
#

'各物

表
#

!

物料组成

F0P&3#

!

_%8

=

%96:6%/%180:3.60&

工艺#

O.%2399

$ 组成#

_%8

=

%96:6%/

$

*<H

,

#")

R

)

VS

&计算量#

_0&2-&0:3408%-/:

$

O-

&

)T)*#

R

)

V F2

&

)T)+

R

)

VZ.

&

)T)!+

R

)

V 5-

&

+T)8%&

)

VQ(W

!

&

Z.

(

5-

示踪剂#

F.023.

$

*<J !)cFNO

)

Wa

*<L

+T)8%&

)

VQ(W

!

料走向示于图
#

'台架实验运行
#

次&每次
?#7

'

每隔
@7

取瞬时样品&运行结束后取出各级样&分

相后与瞬时样一起进行样品分析'

图
#

!

物料走向示意图

H6

R

'#

!

LU3:2780

=

%180:3.60&1&%D9

!

$分析方法

铀的分析"

a

边界测量!

钚的分析"制源
$

单道测量!

硝酸"草酸铵掩蔽
>

氢氧化钠滴定!

单级实验钌样品"

,

能谱法!

单级实验锆样品"水相样品用
)T)"8%&

)

V

FF<>

二甲苯萃取分离四价锆&再用
B8%&

)

V

硝酸

反萃
#

次&合并水相定体积&

I_O><CL

测量!有机

相样品用
)T"8%&

)

V

硝酸反萃
#

次&合并水相后

按同样方法分离铀锆&

I_O><CL

测量+

*#

,

!

台架实验锆(钌样品"

,

能谱法'

C

!

结果与讨论

CBA

!

单级实验

CBABA

!

!)cFNO

对钌的单级萃取规律
!

硝酸体

系中钌的单级萃取实验结果示于图
!

'无铀情况

下&温度升高&钌分配比下降&硝酸浓度增大&钌分

配比减小'含铀萃取体系中&钌的分配比随有机

相铀饱和度增大而下降'有机相铀质量浓度

B)

R

)

V

时&钌的分配比为
*)

g+数量级'提高铀饱

和度&可以有效降低钌的分配比'铀饱和度的提

高&降低了自由
FNO

的浓度&对降低钌的分配显

然是有利的'因此&高温(高酸有助于降低钌分配

比&对钌去污有利'

CBABC

!

!)cFNO

对锆的单级萃取规律
!

硝酸体

系中锆的单级萃取分配实验示于图
+

'图
+

结果

表明"在不加入铀时&随着温度的升高&对锆的分

配比影响不大!而随着水相硝酸浓度的不断提高&

锆的分配比不断增加!在有铀条件下&随着有机相

中铀饱和度的提高&锆的分配比显著降低!当铀饱

和度从
"!TBc

增加到
B+T@c

时&锆的分配比降低

#T*?

倍!而在相同有机相铀饱和度情况下&温度

对锆的分配比影响很小'综上所述&影响锆的分

配比的关键因素是铀饱和度和水相硝酸浓度'适

AB
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单级实验条件下锆的分配规律
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R
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当提高铀饱和度和降低硝酸浓度有助于降低锆分

配比&对锆去污有利'

CBC

!

A>

工艺优化

根据单级实验的结果可以看出&提高共去污过

程对裂片元素钌和锆净化能力的途径有"#

*

$提高

有机相铀饱和度!#

#

$提高温度!#

!

$提高
*<H

酸

度和洗涤酸度'

有机相铀饱和度的提高可降低锆(钌的分配

比&强化去污效果'但是&提高有机相铀饱和度&

降低了自由
FNO

浓度&也必将降低
O-

的分配比&

有可能造成
O-

的流失'而且出于对临界安全的

考虑&料液中铀浓度不宜过高&因此将铀质量浓度

确定为
#")

R

)

V

&相对于目前的中试厂流程和先

进二循环流程提高约
*)c

'

温度从室温提高到
+"b

&可以使有机相最大

铀质量浓度提高大约
*)

R

)

V

&相应地&对裂片元素

的去污也提高'升高温度本身对锆的分配比影响

不显著&但对降低钌的分配比影响明显'温度从

#"b

提高到
+"b

&钌的分配比从
*j*)

g!降低到

"j*)

g+

&从而为提高钌的去污创造条件'同时&也

能提高
O-

的分配比&对提高
O-

的回收率有利'

酸度的提高可降低钌的分配比&强化钌的去

污!还可以提高
O-

的分配比&对提高
O-

的回收

率有利&但进料酸度的提高又会加大锆的分配比&

对其去污不利'

综上所述&初步选定优化
*<

工艺"

#")

R

)

V

S>+8%&

)

V

酸进料&

+8%&

)

V

酸洗涤&

+"b

保温&

高铀饱和度可强化锆(钌的净化&而高温(高酸可

保证
O-

收率'

CBD

!

台架实验

根据
*<

优化工艺条件运行
#

次台架实验'

#

次实验瞬时样分析结果列于表
!

&

S

(

O-

回收率

列于表
+

&锆(钌的净化列于表
"

'由表
+

可知&

*<

槽的铀钚回收率均达到技术指标'

#

次台架实验的结果重现性较好'常温下&

当
!8%&

)

V

硝酸进料&

*<

对
,

去污可以达到

*)))

&甚至更高'但使用高酸#

+

或
+T"8%&

)

V

$

流程因锆内循环有可能使共去污过程对锆的去污

能力下降'因此&虽然提高铀饱和度可以使锆的

分配比下降&但相对于锆的内循环导致的浓度变

化来说&仍然可能会导致锆的去污能力不够'因

此锆的去污改善不明显&后续研究中将考虑通过

)A

核化学与放射化学
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表
!

!

样品分析结果

F0P&3!

!

539-&:9%10/0&

;

9691%.908

=

&39

(%T

!

#

S

$)

#

R

*

V

g*

$

!

#

O-

$)

#

R

*

V

g*

$

!

#

F2

$)

#

R

*

V

g*

$

8

#

Z.

$)

#

UN

[

*

V

g*

$

8

#

5-

$)

#

UN

[

*

V

g*

$

/

#

Q

f

$)

#

8%&

*

V

g*

$

* *<H #"#T!#

定量#

50:6%/

$

*T#Aj*)

g#

?+"T! *+A)@ +T))

*<O A#T+B

定量#

50:6%/

$

+T)?j*)

g!

*T!B

!!

)T)*! )T#!*

*<Y +TB!j*)

g+

@T#+j*)

g+

*T*+j*)

g!

?"?T@! *@*B"TA# !TB+

# *<H #"BT?#

定量#

50:6%/

$

*T!Aj*)

g#

"+*T#) **!T?? +T)*

*<O A?T+#

定量#

50:6%/

$

+T#"j*)

g!

)T#* "T?"j*)

g+

)T#)@

*<Y BT"Aj*)

g+

?TB@j*)

g"

*T?)j*)

g+

+#AT)@

!

B#T?* !TBB

表
+

!

*<

槽
S

(

O-

回收率

F0P&3+

!

532%̂3.

;

.0:3%1-.0/6-80/4

=

&-:%/6-8

(%T

回收率#

532%̂3.

;

.0:3

$)

c

S O-

我国后处理厂
S

(

O-

回收率指标

#

532%̂3.

;

.0:3

=

.392.6P341%.276/393.3

=

.%23996/

R=

&0/:9

$)

c

* AATAAA? AATAB AATA

# AATAAA@ AATAA? AATA

表
"

!

*<

槽锆(钌的净化

F0P&3"

!

K32%/:086/0:6%/102:%.1%.Z.0/4

5-6/*<86X3.>93::&3.

(%T

5

Z. 5-

* #T"@j*)

#

"TB*j*)

"

# AT@Bj*)

#

?T+"j*)

+

调整进料(洗涤酸度等工艺&在保证钌净化基础上

提高锆的净化'而钌的净化达到了约
*)

"

&基本

满足改进流程净化要求'

D

!

结
!

论

#

*

$

*<

槽设计工艺台架实验铀(钚回收率均大

于
AATABc

&满足设计指标&设计的
*<

工艺可行!

#

#

$设计工艺条件下&

*<

槽锆的净化提高不

明显!

#

!

$

*<

槽钌的净化明显提高&满足改进工艺

钌的净化指标'
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