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摘要!为了了解溶剂在乏燃料后处理真实使用过程的辐解稳定性&对比研究了
!)fW\[=

煤油
=U'H

!

体系在
,

和
#

的静态累积辐照和动态循环辐照情况下的辐解行为'研究结果表明"静态累积辐照所引起的溶剂辐解产

物生成量(钚保留和钌保留等性能的变化比动态循环辐照明显!当辐照吸收剂量达到
*&)h*)

?

S

;

#相当于动

态循环辐照
()

次$时&静态累积辐照引起的溶剂钚保留值
*)

倍于动态循环辐照&证实了在乏燃料后处理工艺

过程中&通过溶剂的酸碱洗涤&去除
Uc\[

(

U

(

R\[

等主要辐解产物&可提高溶剂的循环使用寿命'同时研

究结果显示&溶剂的
#

辐照损伤大于
,

辐照'

关键词!乏燃料后处理!辐解!溶剂循环使用!
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磷酸三丁酯#

W\[
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煤油
=U'H

!

为萃

取体系的
[-.3L

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'在整个工艺过程中&

!)fW\[=

煤油
=U'H

!

体系会受到
#

(

$

(

,

的强辐

射作用和不同试剂的化学作用&使其在使用过程

中产生辐解(聚合及其它复杂的化学反应&引起萃

取剂及稀释剂物性变化'考虑到经济因素和废物

最小化&通常将使用过的
W\[

和煤油经酸碱洗

涤&将部分有害辐解产物去除后再循环使用'但

辐解产物中只有部分能通过酸碱洗涤去除&如磷

酸二丁酯#

Uc\[

$和磷酸一丁酯#

U

(

R\[

$&而另

一部分辐解产物却不能用酸碱洗涤去除&这些辐

解产物一方面可能会影响溶剂萃取性能的变化&

另一方面络合能力较强的辐解产物将会造成重金

属保留的积累#如钌(钚(铀等$&甚至可能与料液

作用产生界面污物或引起乳化造成萃取分相困

难&操作条件恶化&影响萃取工艺的正常进行'

目前&针对
!)fW\[=

煤油
=U'H

!

体系在稳

定状态下的静态累积辐照行为研究成果较多*

*=@

+

&

而围绕溶剂在乏燃料后处理循环使用过程中的辐

解行为研究则较少'实际上乏燃料后处理溶剂萃

取过程是在连续搅拌下&实现溶剂与水相充分混

合&达到萃取分离目的&同时后处理厂为降低运行

成本和减少废物&所有的溶剂均应循环使用&故溶

剂的静态辐解行为与后处理真实过程存在一定的

差距'本工作拟针对溶剂在乏燃料后处理工艺中

的使用特点&对比研究溶剂体系在静态累积辐照

和动态循环辐照方式下的辐解行为及对钚(钌萃

取性能和保留的影响&为了解溶剂在真实使用过

程的辐解行为提供参考'
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试验部分
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!

主要试剂及仪器

W\[

&分析纯&广东汕头市西陇化工厂!磷酸

二丁酯#

Uc\[

$&分析纯&北京化工厂!磷酸一丁

酯#

U

(

R\[

$&化学纯&天津市化学试剂一厂!

7=

甲基
=7

亚硝基对甲基磺酰胺&纯度
@@f

&北京偶

合科技有限公司!特种煤油&分析纯&中核
+)+

厂!

二甲基羟胺溶液&纯度
@>&>f

&中国原子能科学

研究院!戊醇(硝酸(氢氧化钾等试剂&分析纯&北

京化学试剂公司'

MT=")))MM

型液体闪烁谱仪&美国
\32780/

公 司!

Q%0.-9 ?))

型 气 相 色 谱 仪&美 国

[3.̂6/B%83.

公司!色谱柱#

!)8h)&(?88h

)&(?

%

8

$&

H#=*>

&中国科学院大连化学物理研究

所!

M08Z40@?)

型分光光度计&美国
[B

公司!甲

酯化装置(循环辐照装置&自制'
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实验方法

:><>:

!

溶剂的辐照方法

#

*

$溶剂静态累积辐照

溶剂静态
,

累积辐照"按体积比配制
!)f

W\[=

煤油溶液&然后用等体积
:_?f'0

(

QH

!

洗

涤
!

次&再用
)&*8$%

)

MU'H

!

洗涤
!

次&最后用

去离子水洗至中性'将洗涤后的
!)fW\[=

煤油与

!8$%

)

M

的
U'H

!

平衡
!

次后&再将混合溶液放置

于具有磨口塞的辐照管中&在空气气氛中于常温下

,

辐照至一定剂量&辐照源为
+&Ah*)

*?

\

C

的")

Q$

&

用重铬酸钾银剂量计测定每次辐照溶液的吸收剂

量率&并根据辐照时间计算辐照吸收剂量'

溶剂静态
#

累积辐照"溶剂体系的预处理同

上'取
()8M

经预处理后的
!)fW\[=

煤油&与

不同浓度的
U'H

!

平衡
!

次后&放入萃取反应器

中&并与相同体积的
*&"

D

)

M

(!A

[-U'H

!

溶液

#硝酸浓度与有机相平衡酸度相同$进行混合萃

取&利用有机相萃取的(!A

[-

进行溶剂
#

辐照反

应&辐照剂量按文献*

*)

+进行计算'

#

(

$溶剂动态循环辐照

溶剂动态循环辐照过程按图
*

所示流程进

行&为了模拟处理燃耗
??SV4

)

:

#以
G

计$(冷却

?0

的压水堆乏燃料流程中
!)fW\[=

特种煤油
=

U'H

!

体系循环使用的真实过程&除特别标示外&

全文溶剂单次循环吸收剂量选择为
?&)h*)

!

S

;

#

")

Q$

源的
,

辐照或(!A

[-

的
#

辐照$&溶剂吸收剂

量总量计算方法见文献*

*)

+'

:><><

!

辐解产物分析方法
!

!)fW\[=

煤油
=

U'H

!

体系辐解产物
Uc\[

(

U

(

R\[

采用气相

色谱法进行测量&样品预处理方法和测量误差见

文献*

**

+'分析测量条件"气化室温度
(?)b

(检

测器温度
(A)b

(柱温
(!)b

(载气氮气流速为

*8M

)

86/

(氢气流速为
>)8M

)

86/

(空气流速为

**?8M

)

86/

(进样量为
)&!

%

M

'

!)fW\[=

煤油
=

U'H

!

体系辐解产物羰基化合物采用分光光度法

A?*

核化学与放射化学
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图
*

!

溶剂循环辐照流程图
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D

<*

!
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;

2%6/

D

6..0460:6$/

进行测量'基本原理是在酸性介质中羰基化合物

与
(

&

+=

二硝基苯肼发生缩合反应&生成相应的苯

腙&腙进一步与氢氧化钾反应产生酒红色的共轭

醌&红色的强度反映了羰基化合物的含量'详细

测量方法和测量误差见文献*

*(

+'

:><>?

!

辐照溶剂中钚保留值的测定
!

取
*8M

经
,

辐照的溶剂与等体积的含钚溶液#

%

#

[-

$

_

*&"

D

)

M

$进行混合萃取或直接取
*8M

经
#

辐照的

溶剂&经反萃(酸碱洗涤和水洗后&取样采用液体闪

烁仪测定溶剂中钚的含量'残留在有机相中的钚

与反萃前有机相钚的比值计为钚保留值#

;

#

[-

$$'

:><>G

!

辐照溶剂中钌保留值的测定

#

*

$亚硝酰钌硝酸根络合物的制备"采用

魏启慧等*

"

+使用的铋酸钠挥发法生成
5-H

+

&制

备了非放的亚硝酰钌硝酸根络合物溶液和*)!

5-

标记的
5-'H

硝酸根络合物溶液'

#

(

$有机相钌保留值的测定"经辐照
!)f

W\[=

煤油
=U'H

!

体系与一定
U'H

!

浓度下*)!

5-

标记的
5-'H

硝酸根络合物溶液混合进行萃取&

分相后有机相用与萃取水相相同浓度的
U'H

!

溶

液混合洗涤
?86/

&然后再用等体积的
?f'0

(

QH

!

水溶液洗涤
!

次&等体积
)&(8$%

)

MU'H

!

溶液

洗涤
*

次&最后用等体积蒸馏水洗涤
*

次&最后取

样测定有机相钌的放射性活度&洗涤后有机相钌

放射性活度与萃取后有机相钌放射性活度的比值

计为钌保留值#

;

#

5-

$$'

<

!

结果与讨论

<>:

!

静态累积辐照和动态循环辐照的溶剂对钚

萃取行为的影响

在溶剂的辐解产物中&一般认为
Uc\[

是最

有害的物质&其借助于氢键而形成比
W\[

对铀和

钚有更高络合能力的
c\[

,

W\[

萃取络合物'

!)fW\[=

煤油
=U'H

!

体系在
,

和
#

的静态累积

辐照和动态循环辐照情况下对钚萃取分配比

#

+

#

[-

$$的变化示于图
(

'由图
(

可知"两种辐

照方式下&辐照后的溶剂对钚的萃取分配比均随

溶剂吸收剂量的增加而增加&但在相同的吸收剂

(

%%%静态累积辐照#

T:0:62=9:0:32$/:6/-$-96..0460:6$/

$&

'

%%%动态循环辐照#

c

;

/0862.32

;

2%6/

D

6..0460:6$/

$

图
(

!

钚萃取分配比随溶剂
,

#

0

$和
#

#

Z

$辐照吸收剂量的变化

e6

D

<(

!

#0.60:6$/$1+

#

[-

$

F6:7

,

#

0

$

0/4

#

#

Z

$
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量辐照下&静态累积辐照后的溶剂对钚的萃取分

配比比动态循环辐照后的要大&并随着吸收辐照

剂量的增加&两者的差别越明显&这种现象表明溶

剂体系在
,

辐照过程中&除了产生
Uc\[

(

U

(

R\[

(

,

U

(,

UH

(,

'H

(

等外*

!=+

&

>=A

&

*(

+

&这些辐解产物

还会进一步产生复杂的聚合反应&生成对钚萃取

分配比更高的复杂聚合物'

!)fW\[=

煤油
=U'H

!

体系的
#

辐照对比研

究结果表明&溶剂体系在
#

动态循环辐照情况

下&辐照后的溶剂对钚的萃取分配比随溶剂吸

收剂量的增加而增加'在
#

静态累积辐照情况

下&当溶剂吸收剂量小于
(h*)

+

S

;

时&辐照后

的溶剂对钚的萃取分配比随溶剂吸收剂量的增

加而增加&当溶剂吸收剂量大于
(h*)

+

S

;

时&

辐照后的溶剂对钚的萃取分配比随溶剂吸收剂

量变化不明显&实验发现此时体系出现明显的

白色絮状第三相&而动态循环辐照
()

次#相当

于吸收剂量达到
*)

?

S

;

$(溶剂
,

吸收剂量达到

*h*)

"

S

;

时均未出现第三相'这种现象的主要

原因是"#

*

$溶剂
#

辐照产生的辐解损伤比
,

辐

照大&产生更多的辐解产物*

*)=*(

+

!#

(

$静态累积

辐照过程引起
Uc\[

(

U

(

R\[

等主要辐照产物

的累积和进一步的聚合反应&生成更多对钚强

络合能力的辐解产物&这些钚络合物由于密度(

在有机相中溶解度等变化&最终以第三相形式

沉积在水相和有机相界面附近&造成有机相上

清液中钚的损失&从而出现萃取分配比随溶剂
#

吸收剂量的增加而变化不明显的现象'

<><

!

静态累积辐照和动态循环辐照过程对溶剂

主要辐解产物的影响

!)fW\[=

煤油
=U'H

!

体系在
,

和
#

的静态

累积辐照和动态循环辐照情况下主要辐解产物

Uc\[

和
U

(

R\[

浓度随吸收辐照剂量的变化曲

线示于图
!

'由图
!

可知"

Uc\[

和
U

(

R\[

生

成量均随溶剂
,

和
#

吸收剂量的增加而增加&但

静态累积辐照后溶剂中
Uc\[

和
U

(

R\[

含量

均比动态循环辐照产生量大!同时&在相同的吸收

辐照剂量下&溶剂受
#

辐照降解生成的
Uc\[

和

U

(

R\[

量比
,

辐照大&进一步证明了
#

(

,

射线

与溶剂介质作用时对溶剂造成的损伤存在一定的

差异*

*)

+

'

<>?

!

静态累积辐照和动态循环辐照过程对溶剂

钚保留的影响

图
+

和图
?

分别为
!)fW\[=

特种煤油
=

U'H

!

体系在
,

和
#

静态累积辐照和动态循环辐

照情况下有机相钚保留的影响曲线'由图
+

(

?

可

知"溶剂无论受
,

或
#

辐照&两种辐照方式所引起

的溶剂钚保留值#

;

#

[-

$$均随溶剂吸收剂量增加

而增加!同时当溶剂所受吸收剂量相同的情况下&

溶剂的静态累积辐照所引起的有机相钚保留值均

比动态循环辐照的大!当辐照吸收剂量达到
*&)h

*)

?

S

;

#相当于溶剂动态辐照
()

次$时&溶剂
,

静

态累积辐照引起的溶剂钚保留值是动态循环辐照

的
*)

倍&溶剂
#

静态累积辐照引起的溶剂钚保留

值是动态循环辐照的
*(

倍'另外&图
+

和图
?

对

比结果显示&在相同的吸收辐照剂量下&

#

辐照造

'
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图
!

!

溶剂辐解产物浓度随溶剂
,

#

0

$和
#

#

Z

$辐照吸收剂量的变化
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辐照过程对溶剂钚保留的影响
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成溶剂钚保留值均大于
,

辐照&进一步表明
#

和

,

对溶剂的辐解行为存在不同之处'

<>G

!

静态累积辐照和动态循环辐照过程对溶剂

钌保留的影响

!)fW\[=

煤油
=U'H

!

体系在
,

静态累积辐

照和动态循环辐照情况下对有机相钌保留的影响

示于图
"

'为了便于有机相钌的放射性测量&提

高辐照后溶剂中钌的含量&实验研究选择循环

辐照单次吸收剂量为
?h*)

?

S

;

'由图
"

可知"

有机相中钌保留值随着溶剂吸收
,

剂量的增加

而增加!在相同累积吸收剂量下&循环辐照过程

所引起的钌保留值小于静态累积辐照'由于在

酸碱洗涤过程中&去除的主要辐解产物是
Uc\[

(

U

(

R\[

&可见&

Uc\[

(

U

(

R\[

参与了保留钌的

强络合辐解产物的生成&在真实流程中通过酸碱

洗涤&确实可延长溶剂的使用寿命&这与
[.-3::

*
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+

#

0
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和
V0%%023

*

*+

+的观点一致'但循环辐照的结果

也表明&

Uc\[

(

U

(

R\[

仅仅是造成钌暂时性保

留的主要产物之一&而不是引起钌永久保留的

强络合辐解物&宋凤丽等*

*?

+对保留钌的强络合

辐解产物的研究结果表明&引起钌永久保留的

强络合辐解产物是含有亚硝酸酯基团的中性磷

酸酯'

?

!

结
!

论

!)fW\[=

煤油
=U'H

!

体系在
,

和
#

的静态

累积辐照和动态循环辐照的辐照行为研究结果表

明&静态累积辐照所引起的溶剂辐解产物产生量(

钚和钌的保留等性能变化均比动态循环辐照明

显&进一步证实了在乏燃料后处理工艺过程中&通

过溶剂的酸碱洗涤&去除
Uc\[

(

U

(

R\[

等主要

辐解产物&可提高溶剂的循环使用寿命和使用经

济性'同时研究结果表明&溶剂的
#

辐照损伤大

于
,

辐照&表明
#

和
,

对溶剂的辐解行为存在不

同之处&具体辐照行为和机理有待深入研究'
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