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以磷酸三丁酯#
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稀释剂为萃取溶剂的

R,-2I

流程是目前世界上唯一商业应用的乏燃料

后处理水法流程)溶剂在后处理工艺流程中经过

萃取&反萃以及酸碱洗涤等过程再进行循环复用)

在上述过程中$尤其是在萃取&反萃过程中溶剂在

*

&

"

等强辐射与硝酸作用下均会发生辐射降解$

从而生成一系列辐解产物)
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的辐解产物磷

酸二丁酯#
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%&磷酸一丁酯#
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%通常可通过

酸碱洗涤去除*
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$而稀释剂的大多辐解产物#如

羰基化合物%却难以通过酸碱洗涤除掉*
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$其慢

慢累积会降低
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萃取体系的性能$甚至形成
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等金属保留$造成
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损失)对于溶剂
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辐解产物羰基化合物的研究已有报道*
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$而关于

溶剂
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辐解产物#
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&羰基化合物等%研

究的很少*

?<>

+

)本工作初步研究了
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辐照溶剂中

的羰基化合物生成规律$比较了
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两种辐照方

式对羰基化合物生成的影响!探索了有机相中的

钚浓度&
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流程中的还原反萃&污溶剂复用过

程中的酸碱洗涤等条件对羰基化合物分析的影

响$为工艺流程中的羰基化合物分析提供了一定
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次$将溶剂放置于带磨口塞的玻
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源辐照
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溶液

等体积混合$静置$辐照至一定时间$取出少量辐

照后溶剂$用二甲基羟胺
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分光光度法分析羰基化合物
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基本原理
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分光光度法是目前测定羰基

化合物的常用方法*
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$该方法基本原理"在酸性

介质中羰基化合物与
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二硝基苯肼发生缩合

反应$生成相应的苯腙$苯腙进一步与氢氧化钾反

应产生酒红色的共轭醌)红色的强度反应了羰基

化合物的含量$可用分光光度计进行比色测定)

反应式如下"
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$用
*))

E

,

N

L;W

溶液定容$溶液几乎为全黑色$轻摇后立即

转呈酒红色$显色#
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!用分光光度计在

羰基化合物吸收曲线#图
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行比色分析)特种煤油是以十二烷为主要成分的

直链烷烃混合物$考虑到烷烃辐解引起的碳原子

减少$选用十一个碳原子的甲基壬基酮为标准物
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结果与讨论
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后处理工艺条件对羰基化合物测定的影响

BA=A=
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钚浓度对测量的影响
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流程中使用

的溶剂经反萃,洗涤过程后难免残留一定量的钚$

因此考察了有机相中钚浓度对羰基化合物分析的

影响)

"

吸收剂量为
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的含钚溶剂中羰基

化合物测量值示于图
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)由图
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可以看出$钚
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%质量浓度为
)̂)))*

#

)̂*

E

,

N

$测量偏差小

于
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$说明有机相中的钚对羰基化合物分析几乎

没有影响$可直接进行羰基化合物浓度分析)
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辐照溶剂$分别用不同的还原剂等体

积反萃
!

次$每次反萃后羰基化合物测量值示于

图
B

)由图
B

可以看出$用
T

#

)

%反萃辐照后溶

剂$发现
T

#

)

%被萃取至有机相$第一次反萃后羰

基化合物测量值与原始样浓度接近$而第二&三次

反萃后羰基化合物测量值比原始样高$通过实验

验证了含
T

#

)

%的溶剂与
(

$

B<

二硝基苯肼有明

显的显色反应$说明溶剂中的
T

#

)

%干扰羰基化

合物的测定$需要将
T

#

)

%分离后再以分光光度

法测定羰基化合物浓度)
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#
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(

三次反萃后羰

基化合物测量值偏差小于
(_

$但在系统误差之

内$可认为无影响)经
WH'

反萃
!

次后$溶剂中

的羰基化合物测量值降至原来的
>(̂?_

$可能由

于
WH'

与部分羰基反应所致)

PJWH'

反萃

洗涤过程与
WH'

趋势一致$反萃后羰基化合物
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测量值为初始量的
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$而含钚#

*̂"

E

,

N

(!C

R,

%溶剂的
PJWH'

反萃过程曲线#
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%与不含钚的
PJWH'

曲线基本重合$再次证

明了钚在羰基化合物分析中影响较小)
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洗涤过程对测量的影响
!

后处理流程中

使用后的溶剂$一般需要进行酸碱洗涤后循环使

用)为模拟此过程将
PJWH'

&
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反萃后的

溶剂再进行酸碱洗涤操作$依次用
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溶

液等体积洗涤
!

次$
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溶液洗涤
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次)每次洗涤后羰基化合物测量值示于图
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$由

图
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可以看出$碱洗后羰基化合物测量值有所上

升$酸洗后测量值几乎不变)
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辐照后
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萃取体系羰基化合物的含量

BABA=

!*

吸收剂量的影响
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时$
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煤油中羰基化合

物浓度影响示于图
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在
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以下$羰基化合物浓度随剂量缓慢增加!
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&硝基烷等%的生成阶

段$次级辐解产物生成较少!而当吸收剂量大于
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以后$足够多的初级产物加速了次级辐解
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辐照对比
!

相同辐照剂量率

#

()̂*M

:

,

75.

%下$

*

与
"

辐照对比示于图
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照所产生的羰基化合物浓度接近!吸收剂量高于
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辐照产生了更多的次级辐解产

物'''羰基化合物)可能由于在吸收剂量为
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