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犘犝犚犈犡流程中锝对犝（Ⅳ）肼的稳定性影响

刘金平，何　辉，黄小红，叶国安，王　辉，晏太红，李　斌，贾永芬

中国原子能科学研究院 放射化学研究所，北京　１０２４１３

摘要：通过分光光度法研究了硝酸体系中锝催化硝酸氧化 Ｕ（Ⅳ）肼的反应，结果表明：温度和锝浓度是影响

锝催化硝酸氧化Ｕ（Ⅳ）速率的主要因素，Ｔｃ催化硝酸氧化Ｕ（Ⅳ）反应对Ｔｃ的级数为１．２３，反应活化能犈ａ＝

７９．２ｋＪ／ｍｏｌ，Ｔｃ催化硝酸氧化Ｕ（Ⅳ）反应对Ｕ（Ⅳ）的级数为０，平均速率常数为１．６０×１０－４ｍｉｎ－１。肼浓度

对锝催化氧化Ｕ（Ⅳ）的速率影响较小，ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系中肼的氧化和Ｕ（Ⅳ）的氧化同时进行，但Ｕ（Ⅳ）早于

肼氧化完，随后肼快速氧化完全，与Ｔｃ肼体系相比，肼的氧化速率略有降低，Ｕ（Ⅳ）对肼的氧化既有促进作

用，又有抑制作用。ＴｃＵ（Ⅳ）Ｐｕ（Ⅲ）肼体系中，当锝浓度为０．００５ｍｏｌ／Ｌ，Ｐｕ（Ⅲ）稳定存在的时间小于

４５ｍｉｎ。
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Ｐｕ（Ⅲ）ｈｙｄｒａｚｉｎｅｓｙｓｔｅｍ，Ｐｕ（Ⅲ）ｉｓｓｔａｂｌｅｆｏｒｌｅｓｓｔｈａｎ４５ｍｉｎｗｈｅｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｔｅｃｈｎｅｔｉｕｍｉｓ０．００５ｍｏｌ／Ｌ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｔｅｃｈｎｅｔｉｕｍ；Ｕ（Ⅳ）；ｐｌｕｔｏｎｉｕｍ；ｈｙｄｒａｚｉｎｅ；ｃａｔａｌｙｚｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　　锝是一种人工放射性元素，在燃耗为３３ＧＷｄ／ｔ

（以Ｕ计）的动力堆乏燃料中，每吨燃料约产生

８５０ｇ
９９Ｔｃ，燃耗达到５０ＧＷｄ／ｔ（以 Ｕ计）时，每

吨燃料约产生１１１０ｇ
９９Ｔｃ。随着核电技术的不

断进步，２３５Ｕ初始丰度的提高以及燃耗的不断加

深，乏燃料中Ｔｃ的含量将进一步增加。

在乏燃料后处理工艺流程中，Ｔｃ经过１Ａ
［１３］

和ＴｃＳ
［４５］工艺单元进入到１Ｂ工艺单元中。Ｔｃ

在１Ｂ中会与还原剂
［６８］发生反应，影响钚的还原

反萃。对于传统的ＰＵＲＥＸ
［８１１］流程，以 Ｕ（Ⅳ）

肼为还原剂，Ｔｃ催化氧化 Ｕ（Ⅳ）肼，使 Ｕ（Ⅳ）

肼过量消耗［１２１３］，影响钚的还原效果。当乏燃料

燃耗增加，特别是１Ｂ钚浓缩倍数提高时，Ｔｃ会对

１Ｂ钚还原反萃的影响更大，这就对ＴｃＳ槽Ｔｃ净

化系数提出更高的要求。虽然前人对Ｔｃ的净化

问题进行了一些研究工作［８，１４］，张丕禄等［８］通过

串级实验提出了１Ｂ工艺中锝影响的临界浓度，

周常新等［１４］采用计算机模拟的方法研究了锝的

净化工艺，并通过台架实验对低锝净化系数的锝净

化工艺进行了验证。但Ｔｃ在ＰＵＲＥＸ流程一循环

中通过ＴｃＳ槽大幅度提高Ｔｃ净化系数的问题仍

没有得到很好解决，同时，随着流程、燃耗及１Ｂ槽

钚浓缩倍数的改变，造成１Ｂ槽中Ｔｃ含量的增加，

Ｔｃ的行为变得更加复杂，使钚的还原反萃效果受

到较大影响，因此１Ｂ槽中Ｔｃ对钚还原反萃的影响

仍需要重点研究。本工作对１Ｂ槽中Ｔｃ催化氧化

Ｕ（Ⅳ）肼的行为进行研究，以获得基础数据，评估

１Ｂ中Ｔｃ对钚的还原反萃影响，为高燃耗乏燃料、

钚高浓缩倍数流程的设计提供技术支持。

１　实验部分

１１　仪器和试剂

Ａｖａｓｐｅｃｕｌ３６４８分光光度计，荷兰 Ａｖａｎｔｅｓ

公司；ＬＳ６０００ＬＬ液体闪烁谱仪，美国Ｂｅｃｈｍａｎ

公司；ｍｉｎｉ１００Ｈ恒温金属浴，江苏无锡杰瑞安仪

器设备有限公司；石英比色皿，光程１ｃｍ，宜兴市

晶科光学仪器有限公司。

ＵＯ２（ＮＯ３）２，兰州核燃料厂，Ｕ（Ⅳ）通过肼还

原ＵＯ２（ＮＯ３）２ 制得；高锝酸铵（
９９Ｔｃ），分析纯，美

国橡树岭实验室；水合肼（φ＝８０％），化学纯，西陇

化工股份有限公司；硝酸，分析纯，北京北化精细化

学品有限公司；ＴｉＣｌ３ 溶液、对二甲氨基苯甲醛，分

析纯，国药集团化学试剂有限公司；二苯胺磺酸钠，

分析纯，天津福晨化学试剂厂；重铬酸钾标准溶液，

北京化学试剂公司；所有用水均为去离子水。

１２　实验与分析方法

（１）锝与Ｕ（Ⅳ）肼的反应：在 ｍｉｎｉ１００Ｈ恒

温金属浴控温条件下，将锝与Ｕ（Ⅳ）肼的硝酸溶

液混合，监测６４８ｎｍ处 Ｕ（Ⅳ）吸光度的变化，所

有实验硝酸浓度均为１．４ｍｏｌ／Ｌ。

锝浓度影响：对燃耗为４５０００ＭＷｄ／ｔ（以 Ｕ

计）的乏燃料后处理，锝净化３倍、钚浓缩３．３倍条

件下，１Ｂ槽水相中锝的浓度约为１．１ｍｍｏｌ／Ｌ，实验

中选择锝浓度为１．１、２．２、３．３、４．４、５．０ｍｍｏｌ／Ｌ，测

定相应锝浓度下６４８ｎｍ处Ｕ（Ⅳ）吸光度的变化。

Ｕ（Ⅳ）浓度影响：钚浓缩３倍条件下，１Ｂ槽进

料级Ｕ（Ⅳ）质量浓度约为１０ｇ／Ｌ，１ＢＰ中Ｕ（Ⅳ）质

量浓度为５ｇ／Ｌ，钚浓缩倍数提高时１Ｂ反萃段

Ｕ（Ⅳ）浓度会提高，故实验中选择 Ｕ（Ⅳ）初始质

量浓度为５、１０、１５、２０、２５ｇ／Ｌ，测定相应初始Ｕ（Ⅳ）

浓度下６４８ｎｍ处Ｕ（Ⅳ）吸光度的变化。

肼浓度和温度的影响：研究肼浓度（０．０５、

０．１５、０．２０、０．２５ｍｏｌ／Ｌ）和温度（２５、３０、３５、４０、

４５℃）变化对反应速率的影响，并对比锝Ｕ（Ⅳ）

肼和锝肼体系反应过程中肼浓度变化。

锝浓度直接用液闪分析。

Ｕ（Ⅳ）浓度的分析采用ＴｉＣｌ３ 还原重铬酸钾

滴定法［１５］。

肼浓度的测定采用分光光度法，将样品稀释

后加入对二甲氨基苯甲醛显色剂，在４５８ｎｍ处

测定吸光度，依据标准曲线计算肼浓度［１５］。

（２）锝与Ｕ（Ⅳ）肼Ｐｕ（Ⅲ）的反应：在 ｍｉｎｉ

１００Ｈ恒温金属浴控温条件下，向ＴｃＵ（Ⅳ）肼的

硝酸溶液中加入Ｐｕ（Ⅳ），混合后溶液钚质量浓度

为６ｇ／Ｌ，锝浓度分别为２．２ｍｍｏｌ／Ｌ和５．０ｍｍｏｌ／Ｌ，

初始Ｕ（Ⅳ）质量浓度１０ｇ／Ｌ，与Ｐｕ（Ⅳ）反应后，

总铀质量浓度１０ｇ／Ｌ，Ｕ（Ⅳ）质量浓度约为７ｇ／Ｌ，

Ｕ（Ⅳ）加入时间计时为０ｍｉｎ。
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２　结果与讨论

２１　初始锝和犝（Ⅳ）浓度对犝（Ⅳ）氧化行为的

影响

图１为ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系Ｕ（Ⅳ）吸光度随时

间变化曲线。如图１所示，在硝酸溶液中，Ｔｃ与

Ｕ（Ⅳ）肼混合后，６４８ｎｍ处Ｕ（Ⅳ）的吸收峰逐渐

降低，Ｕ（Ⅳ）被逐渐催化氧化，直至Ｕ（Ⅳ）被氧化

完全，吸收峰消失。Ｔｃ与Ｕ（Ⅳ）肼混合后溶液会

不断产生气体，气体伴随整个反应过程。反应初期

溶液呈现绿色，中后期溶液呈现黄色，Ｕ（Ⅳ）的吸收

峰消失时，溶液呈现棕黄色，与Ｕ（Ⅵ）的颜色有明

显的区别，为Ｕ（Ⅵ）、亚硝酸和低价锝的混合色。

犮０（Ｔｃ）＝５．０ｍｍｏｌ／Ｌ，ρ０（Ｕ（Ⅳ））＝２０ｇ／Ｌ，犮０（Ｎ２Ｈ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ

狋，ｍｉｎ：１———０，２———３０，３———６０，

４———９０，５———１２０，６———１５０，７———１８０，８———２１０

图１　ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系Ｕ（Ⅳ）吸光度随时间变化曲线

Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＵ（Ⅳ）ｖｓｔｉｍｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆｎｉｔｉｃａｃｉｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＴｃ，Ｕ（Ⅳ）ａｎｄｈｙｄｒａｚｉｎｅ

不同初始锝和Ｕ（Ⅳ）浓度下Ｕ（Ⅳ）的吸光度

随 时间变化示于图２。如图２所示，与文献［１２］

中提到的Ｔｃ与 Ｕ（Ⅳ）尿素体系反应、Ｕ（Ⅳ）在

３０ｍｉｎ内几乎反应完全相比，肼的存在大大延缓

了Ｕ（Ⅳ）的氧化速率。反应总体可分为三个阶

段，为初始阶段、中间阶段和尾段，其中初始段和

尾段持续时间短，反应较慢，初始段溶液呈现

Ｕ（Ⅳ）的绿色，尾段溶液呈现黄棕色。中间反应

段持续时间长，反应较快，溶液主要呈现Ｕ（Ⅵ）的

黄色。在考察的初始 Ｕ（Ⅳ）浓度范围内，含肼硝

酸溶液中Ｔｃ催化氧化Ｕ（Ⅳ）均有一个类似诱导

期的时间段存在，Ｔｃ浓度升高会缩短诱导期

（图２（ａ）），Ｕ（Ⅳ）浓度升高会延长诱导期（图２（ｂ））。

由图２（ａ）可以得出不同Ｔｃ初始浓度下Ｕ（Ⅳ）

反应的表观速率常数犽ａ，Ｔｃ初始浓度为１．１、

２．２、３．３、４．４、５．０ｍｍｏｌ／Ｌ下，表观速率常数犽ａ

分别为０．４９×１０－４、１．３６×１０－４、２．１２×１０－４、

２．８４×１０－４、３．２０×１０－４ｍｉｎ－１，将ｌｎ犽ａ对ｌｎ犮０（Ｔｃ）

作图，结果示于图３。图３直线斜率为１．２３，表明

Ｔｃ催化氧化Ｕ（Ⅳ）反应对Ｔｃ的级数为１．２３。

对图２（ｂ）数据处理，用Ｕ（Ⅳ）的浓度变化和

反应时间进行拟合，曲线呈现线性关系，可以得出

不同Ｕ（Ⅳ）初始浓度下Ｔｃ催化氧化Ｕ（Ⅳ）反应

的表观速率常数犽ａ，结果列于表１。如表１所示，

Ｕ（Ⅳ）初始质量浓度为５、１０、１５、２０、２５ｇ／Ｌ下，

表观速率常数犽ａ分别为１．２６×１０
－４、１．６０×１０－４、

１．６９×１０－４、１．６７×１０－４、１．４３×１０－４ ｍｉｎ－１，除了

Ｕ（Ⅳ）初始质量浓度为５ｇ／Ｌ时因取样点少及

Ｕ（Ⅳ）浓度低造成的分析误差外，其余四个Ｕ（Ⅳ）

初始浓度下Ｔｃ催化氧化铀的反应速率基本不变，

表明Ｔｃ催化氧化铀的反应对Ｕ（Ⅳ）为０级反应，

平均速率常数为１．６０×１０－４ｍｉｎ－１。

犮０（Ｎ２Ｈ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，犮０（ＨＮＯ３）＝１．４ｍｏｌ／Ｌ，２５℃

（ａ）：ρ０（Ｕ（Ⅳ））＝１０ｇ／Ｌ；犮０（Ｔｃ），ｍｍｏｌ／Ｌ：■———５．０，●———４．４，▲———３．３，"———２．２，□———１．１

（ｂ）：犮０（Ｔｃ）＝２．２ｍｍｏｌ／Ｌ；ρ０（Ｕ（Ⅳ）），ｇ／Ｌ：■———２５，●———２０，▲———１５，"———１０，□———５

图２　不同初始锝（ａ）和Ｕ（Ⅳ）（ｂ）浓度下Ｕ（Ⅳ）的吸光度随时间变化

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｔｅｃｈｎｅｔｉｕｍ（ａ）ａｎｄＵ（Ⅳ）（ｂ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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图３　不同Ｔｃ初始浓度时反应速率

ｌｎ犽ａ对ｌｎ犮０（Ｔｃ）的关系

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｔｅｃｈｎｅｔｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表１　２５℃下Ｕ（Ⅳ）反应的

表观速率常数犽ａ与初始Ｕ（Ⅳ）浓度的关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅ犽ａ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌＵ（Ⅳ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｔ２５℃

ρ０（Ｕ（Ⅳ））／（ｇ·Ｌ
－１） １０４犽ａ／ｍｉｎ－１ 狉２

５．０ １．２６ ０．９８６

１０．０ １．６０ ０．９９１

１５．０ １．６９ ０．９９６

２０．０ １．６７ ０．９９２

２５．０ １．４３ ０．９９３

犮０（Ｔｃ）＝２．２ｍｍｏｌ／Ｌ，ρ０（Ｕ（Ⅳ））＝１０ｇ／Ｌ，

犮０（Ｎ２Ｈ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，犮０（ＨＮＯ３）＝１．４ｍｏｌ／Ｌ

温度，℃：■———２５，●———３０，

▲———３５，"———４０，□———４５

图４　不同温度下Ｕ（Ⅳ）的吸光度随时间变化

Ｆｉｇ．４　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＵ（Ⅳ）ｖｓｔｉｍｅ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２２　温度对犝（Ⅳ）氧化的影响

温度对Ｕ（Ⅳ）氧化的影响示于图４。由图４可

知，温度升高会显著加快Ｔｃ催化氧化Ｕ（Ⅳ）的速

率，温度从２５℃升高到４０℃，Ｕ（Ⅳ）氧化完的时

间缩短了５／６，４０℃条件下，２．２ｍｍｏｌ／ＬＴｃ仅需

６０ｍｉｎ便可将１０ｇ／ＬＵ（Ⅳ）催化氧化完全。

对不同温度下Ｕ（Ⅳ）的浓度变化和反应时间

进行拟合，可以得出不同温度下 Ｔｃ催化氧化

Ｕ（Ⅳ）反应的表观速率常数犽ａ。结果表明，当温

度为２５、３０、３５、４０、４５℃时，表观速率常数犽ａ 分

别为１．３５×１０－４、２．２５×１０－４、４．１８×１０－４、６．３７×

１０－４、９．８９×１０－４ ｍｉｎ－１，以ｌｎ犽ａ 对（１／犚犜）作

图，结果示于图５。由图５可知，直线斜率为

－７９２２６。得到Ｔｃ催化氧化 Ｕ（Ⅳ）反应的活化

能犈ａ＝７９．２ｋＪ／ｍｏｌ。

图５　不同温度下Ｔｃ催化氧化Ｕ（Ⅳ）的

反应速率ｌｎ犽ａ与１／犚犜的关系

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｌｎ犽ａｗｉｔｈ１／犚犜

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

犮０（Ｔｃ）＝２．２ｍｍｏｌ／Ｌ，ρ０（Ｕ（Ⅳ））＝１０ｇ／Ｌ，

犮０（ＨＮＯ３）＝１．４ｍｏｌ／Ｌ，２５℃

犮０（Ｎ２Ｈ４），ｍｏｌ／Ｌ：■———０．０５，●———０．１０，

▲———０．１５，"———０．２０，□———０．２５

图６　不同肼浓度下Ｕ（Ⅳ）的吸光度随时间变化

Ｆｉｇ．６　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＵ（Ⅳ）ｖｓｔｉｍｅ

ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｈｙｄｒａｚｉｎｅ

２３　肼浓度对犝（Ⅳ）氧化的影响

肼浓度对Ｕ（Ⅳ）氧化的影响示于图６。作为

Ｕ（Ⅳ）的支持还原剂，肼在工艺中用于消除溶液

中的亚硝酸。由图６可知，总体来说肼浓度的增

加并未显著延缓 Ｕ（Ⅳ）的氧化速率，肼浓度由
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０．０５ｍｏｌ／Ｌ升高至０．２５ｍｏｌ／Ｌ，Ｕ（Ⅳ）被完全氧

化完的时间也仅延长３０ｍｉｎ左右；肼浓度的升高

对Ｕ（Ⅳ）氧化的延缓作用主要体现在反应的初始

阶段，１０ｇ／ＬＵ（Ⅳ）条件下初始阶段的持续时间

在６０ｍｉｎ以内，肼浓度升高对Ｕ（Ⅳ）的氧化延缓

作用相对明显，肼浓度越高，初始的慢速反应阶段

持续时间越长，进入快速反应阶段以后，Ｕ（Ⅳ）的

氧化速率几乎与肼浓度无关。由于本实验未引入

亚硝酸，肼对亚硝酸消除作用未充分体现，不能体

现真实工艺运行时肼的反应行为。

２４　犜犮犝（Ⅳ）肼体系和犜犮肼体系反应过程中

肼浓度变化

图７为Ｔｃ肼体系（曲线Ⅰ）和ＴｃＵ（Ⅳ）肼

体系（曲线Ⅱ）反应过程中肼浓度变化曲线，并与

反应过程中 Ｕ（Ⅳ）的吸光度变化（曲线Ⅲ）做对

比。由图７可见，对于Ｔｃ肼体系，锝催化氧化肼

存在明显的诱导期，对于 ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系，

Ｕ（Ⅳ）的存在消除了Ｔｃ催化氧化肼的诱导期，锝

同时催化氧化Ｕ（Ⅳ）和肼；然而，虽然Ｕ（Ⅳ）消除

了锝催化氧化肼的诱导期，ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系和

Ｔｃ肼体系相比，消耗７５％肼所需要的时间仅相

差１ｈ（Ｔｃ肼体系略慢），即ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系中，

Ｕ（Ⅳ）对硝酸氧化肼既有促进作用又有抑制作

用；Ｕ（Ⅳ）完全氧化时，溶液中的肼消耗约７１％，

时间为６ｈ，Ｕ（Ⅳ）完全氧化后，剩余的肼氧化速

率明显加快，剩余２９％的肼１ｈ即被氧化完全。

２５　犜犮犝（Ⅳ）肼体系反应过程中犜犮（Ⅶ）浓度

变化

图８为ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系反应过程中Ｔｃ（Ⅶ）

浓度变化曲线，图中加入Ｕ（Ⅳ）的吸光度变化曲

线作对比。由图８可知，Ｔｃ肼的硝酸溶液加入

犮０（ＨＮＯ３）＝１．４ｍｏｌ／Ｌ，２５℃

Ⅰ：犮０（Ｔｃ）＝２．２ｍｍｏｌ／Ｌ，犮０（Ｎ２Ｈ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ；

Ⅱ：犮０（Ｔｃ）＝２．２ｍｍｏｌ／Ｌ，ρ０（Ｕ（Ⅳ））＝１０ｇ／Ｌ，犮０（Ｎ２Ｈ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ；

Ⅲ：犮０（Ｔｃ）＝２．２ｍｍｏｌ／Ｌ，ρ０（Ｕ（Ⅳ））＝１０ｇ／Ｌ，犮０（Ｎ２Ｈ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ

图７　ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系和Ｔｃ肼体系反应过程中肼浓度变化

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒａｚｉｎｅｖｓｔｉｍｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆｎｉｔｉｃａｃｉｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＴｃ，Ｕ（Ⅳ）ａｎｄｈｙｄｒａｚｉｎｅ

Ｕ（Ⅳ）后，Ｔｃ（Ⅶ）的浓度迅速下降，Ｔｃ（Ⅶ）浓度为

２．２ｍｍｏｌ／Ｌ时，约５７％还原为低价锝，Ｔｃ（Ⅶ）浓度

为５．０ｍｍｏｌ／Ｌ时，约６３％还原为低价锝；反应过程

中，不同锝浓度条件有着类似的反应历程，初期的

慢反应阶段，Ｔｃ（Ⅶ）计数进一步快速降低，Ｔｃ（Ⅶ）

为２．２ｍｍｏｌ／Ｌ时，约７５％还原为低价锝，Ｔｃ（Ⅶ）

为５．０ｍｍｏｌ／Ｌ时，约７８％还原为低价锝；在Ｕ（Ⅳ）

的快速消耗过程中，Ｔｃ（Ⅶ）浓度缓慢降低，Ｕ（Ⅳ）

消耗完全的短时间段内，出现了Ｔｃ（Ⅶ）浓度的最

低点，上述两个锝浓度情况下溶液中均只含有约

３％的Ｔｃ（Ⅶ）；由图７可知，Ｕ（Ⅳ）消耗完全后，

溶液中仍存在少部分的肼，这部分肼会被快速消

耗掉，这就使得溶液中的锝能继续维持在低价态，

肼消耗完全后，低价锝被氧化成高价锝，Ｕ（Ⅳ）消

耗完１５０ｍｉｎ后，初始Ｔｃ（Ⅶ）浓度为２．２ｍｍｏｌ／Ｌ

时，溶液中约剩余３７％的Ｔｃ（Ⅶ），Ｕ（Ⅳ）消耗完

（ａ）：犮０（Ｔｃ）＝２．２ｍｍｏｌ／Ｌ，ρ０（Ｕ（Ⅳ））＝１０ｇ／Ｌ，犮０（Ｎ２Ｈ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，犮０（ＨＮＯ３）＝１．４ｍｏｌ／Ｌ，２５℃；

（ｂ）：犮０（Ｔｃ）＝５．０ｍｍｏｌ／Ｌ，ρ０（Ｕ（Ⅳ））＝１０ｇ／Ｌ，犮０（Ｎ２Ｈ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，犮０（ＨＮＯ３）＝１．４ｍｏｌ／Ｌ，２５℃

图８　ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系反应过程中Ｔｃ（Ⅶ）浓度变化

Ｆｉｇ．８　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴｃ（Ⅶ）ｖｓｔｉｍｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｎｉｔｉｃａｃｉｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＴｃ，Ｕ（Ⅳ）ａｎｄｈｙｄｒａｚｉｎｅ
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１８０ｍｉｎ后，初始Ｔｃ（Ⅶ）浓度为５．０ｍｍｏｌ／Ｌ时，

溶液中约剩余４６％的Ｔｃ（Ⅶ），这也证明了锝浓

度越高，催化作用越大的原因是：锝浓度高时，Ｔｃ

在Ｔｃ（Ⅶ）和低价锝之间的转换速率更快。

２６　犜犮犝（Ⅳ）犘狌（Ⅲ）肼体系反应

Ｔｃ对ＨＮＯ３Ｕ（Ⅳ）Ｐｕ（Ⅲ）Ｎ２Ｈ４ 溶液的催

化氧化反应过程示于图９。如图９所示，反应可

以分为两个阶段，Ｕ（Ⅳ）氧化为 Ｕ（Ⅵ）的阶段

（图９（ａ）、（ｃ））和Ｐｕ（Ⅲ）氧化为Ｐｕ（Ⅳ）的阶段

（图９（ｂ）、（ｄ））。首先对吸收光谱的各个峰进行解

析：（１）在 Ｕ（Ⅳ）氧化为 Ｕ（Ⅵ）的阶段（图９（ａ）、

（ｃ）），４１４ｎｍ处为 Ｕ（Ⅵ）的吸收峰，４７５～４８０ｎｍ

为Ｕ（Ⅳ）和Ｐｕ（Ⅳ）吸收峰的叠加峰（Ｕ（Ⅳ）吸收

峰为４８０ｎｍ，Ｐｕ（Ⅳ）吸收峰为４７６ｎｍ），５６０ｎｍ

为Ｐｕ（Ⅲ）的吸收峰，６１０ｎｍ、６４７ｎｍ和６６５ｎｍ

为Ｕ（Ⅳ）和Ｐｕ（Ⅲ）吸收峰的叠加峰（单纯Ｕ（Ⅳ）

吸收峰为６４７ｎｍ，单纯Ｐｕ（Ⅲ）吸收峰为６００ｎｍ

和６６５ｎｍ），此处因６４７ｎｍ的Ｕ（Ⅳ）吸收峰吸光

度高且峰宽（见图１），对Ｐｕ（Ⅲ）峰形干扰大；在

此阶段，由４１４ｎｍ处的吸光度可判定Ｕ（Ⅵ）浓

度逐渐升高，由４８０ｎｍ和６４７ｎｍ处吸光度可判

定Ｕ（Ⅳ）浓度逐渐降低，由５６０ｎｍ的吸光度可

判定Ｐｕ（Ⅲ）浓度基本不变；（２）在Ｐｕ（Ⅲ）氧化为

Ｐｕ（Ⅳ）的阶段（图９（ｂ）、（ｄ）），４１４ｎｍ处为 Ｕ（Ⅵ）

的吸收峰，４７６ｎｍ的尖峰为Ｐｕ（Ⅳ）吸收峰，５６０ｎｍ

和６００ｎｍ为Ｐｕ（Ⅲ）的吸收峰，６６５ｎｍ为Ｐｕ（Ⅲ）吸

收峰；在此阶段，由４１４ｎｍ 处的吸光度可判定

Ｕ（Ⅵ）浓度基本不变，由４７６ｎｍ和６６５ｎｍ处吸

光度可判定Ｐｕ（Ⅳ）浓度逐渐升高，由５６０ｎｍ和

６００ｎｍ处的吸光度可判定Ｐｕ（Ⅲ）浓度逐渐降低。

Ｔｃ浓度为２．２ｍｍｏｌ／Ｌ时，１０ｇ／ＬＵ（Ⅳ）与

６ｇ／ＬＰｕ（Ⅳ）反应剩余的Ｕ（Ⅳ）在１２０ｍｉｎ反应

完全（１２０ｍｉｎ时４７６ｎｍ处已经观察到少量Ｐｕ（Ⅲ）

的生成），６ｇ／ＬＰｕ（Ⅲ）在此后的２７０ｍｉｎ内几乎

全部氧化为Ｐｕ（Ⅳ）；Ｔｃ浓度为５．０ｍｍｏｌ／Ｌ时，

１０ｇ／ＬＵ（Ⅳ）与６ｇ／ＬＰｕ（Ⅳ）反应剩余的Ｕ（Ⅳ）

在４５ｍｉｎ反应完全（４５ｍｉｎ时４７６ｎｍ处已经观察

到少量Ｐｕ（Ⅲ）的生成），６ｇ／ＬＰｕ（Ⅲ）在此后的

１３５ｍｉｎ内全部氧化为Ｐｕ（Ⅳ）。

假定在ＰＵＲＥＸ流程１Ａ槽中采用３３流程

ρ０（Ｕ（Ⅳ））＝１０ｇ／Ｌ，ρ０（Ｐｕ）＝６ｇ／Ｌ，犮０（Ｎ２Ｈ４）＝０．１ｍｏｌ／Ｌ，犮０（ＨＮＯ３）＝１．４５ｍｏｌ／Ｌ，２５℃

（ａ）、（ｂ）：犮０（Ｔｃ）＝２．２ｍｍｏｌ／Ｌ，（ｃ）、（ｄ）：犮０（Ｔｃ）＝５．０ｍｍｏｌ／Ｌ

狋，ｍｉｎ：（ａ）：１———０，２———３０，３———６０，４———９０，５———１２０；

（ｂ）：１———１２０，２———１５０，３———１８０，４———２１０，５———２４０，６———３００，７———３３０，８———３９０；

（ｃ）：１———０，２———３０，３———４５；

（ｄ）：１———４５，２———６０，３———７５，４———９０，５———１０５，６———１２０，７———１３５，８———１５０，９———１８０

图９　ＴｃＵ（Ⅳ）Ｐｕ（Ⅲ）肼体系反应过程中的吸收曲线随时间变化

Ｆｉｇ．９　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｖｓｔｉｍｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｎｉｔｉｃａｃｉｄｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＴｃ，Ｕ（Ⅳ），Ｐｕ（Ⅲ）ａｎｄｈｙｄｒａｚｉｎｅ
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（３ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 萃取３ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 洗涤）的情

况下，燃耗３３０００ＭＷｄ／ｔ（以 Ｕ计），１Ｂ钚浓缩６

倍，１Ｂ水相中Ｔｃ的浓度接近５．０ｍｍｏｌ／Ｌ，燃耗增

加到４５０００～５５０００ＭＷｄ／ｔ（以Ｕ计），若不洗锝，

１Ｂ水相中Ｔｃ的浓度约为６～７ｍｍｏｌ／Ｌ，这样高的

锝浓度下１０ｇ／ＬＵ（Ⅳ）与６ｇ／ＬＰｕ（Ⅳ）的混合溶

液中Ｐｕ（Ⅲ）稳定存在的时间小于４５ｍｉｎ；锝净化

３倍，１Ｂ水相中Ｔｃ的浓度约为２ｍｍｏｌ／Ｌ，此锝浓

度下１０ｇ／ＬＵ（Ⅳ）与６ｇ／ＬＰｕ（Ⅳ）的混合溶液中

Ｐｕ（Ⅲ）稳定存在的时间小于１２０ｍｉｎ。Ｔｃ净化

６倍，１Ｂ水相中Ｔｃ的浓度约为１ｍｍｏｌ／Ｌ，此Ｔｃ

浓度下１０ｇ／ＬＵ（Ⅳ）与６ｇ／ＬＰｕ（Ⅳ）的混合溶

液中Ｐｕ（Ⅲ）稳定存在的时间约３００ｍｉｎ。相比于

１Ｂ钚还原反萃段水相的总停留时间３５ｍｉｎ，

３００ｍｉｎ时间已经接近９倍。

３　结　论

通过分光光度法研究了硝酸体系中锝催化氧

化Ｕ（Ⅳ）肼的反应，主要结论如下：

（１）Ｔｃ浓度和温度是影响Ｔｃ催化氧化Ｕ（Ⅳ）

的最主要因素，降低Ｔｃ浓度和温度可以显著降低

Ｕ（Ⅳ）的氧化速率；而Ｕ（Ⅳ）浓度和肼浓度对Ｔｃ催

化氧化Ｕ（Ⅳ）的影响较小；Ｔｃ催化氧化Ｕ（Ⅳ）反应

对Ｔｃ的级数为１．２３，Ｔｃ催化氧化Ｕ（Ⅳ）的反应

对Ｕ（Ⅳ）为０级反应，平均速率常数为１．６０×

１０－４ｍｉｎ－１，反应的活化能为犈ａ＝７９．２ｋＪ／ｍｏｌ；

（２）ＴｃＵ（Ⅳ）肼体系，肼的破坏和Ｕ（Ⅳ）的

氧化同时进行，不存在Ｔｃ肼体系Ｔｃ催化氧化肼

的诱导期，但Ｔｃ肼体系肼的氧化速率略慢于Ｔｃ

Ｕ（Ⅳ）肼体系，Ｕ（Ⅳ）对硝酸氧化肼既有促进作

用又有抑制作用，Ｕ（Ⅳ）消耗完后，肼的氧化速率

明显加快；

（３）ＴｃＵ（Ⅳ）Ｐｕ（Ⅲ）Ｎ２Ｈ４ 体系中，钚的

存在显著加快Ｔｃ催化氧化Ｕ（Ⅳ）的速率，１Ａ工

艺中采用３３流程，燃耗４５０００～５５０００ＭＷｄ／ｔ

（以Ｕ计），若不洗Ｔｃ，１Ｂ钚反萃段水相中Ｔｃ的

浓度约为６～７ｍｍｏｌ／Ｌ，对于１０ｇ／ＬＵ（Ⅳ）与

６ｇ／ＬＰｕ（Ⅳ）混合的溶液，Ｐｕ（Ⅲ）稳定存在的时

间小于４５ｍｉｎ，Ｔｃ净化３倍（１Ｂ水相中Ｔｃ的浓

度约为２ｍｍｏｌ／Ｌ），Ｐｕ（Ⅲ）稳定存在的时间约

１２０ｍｉｎ，Ｔｃ净化６倍（１Ｂ水相中Ｔｃ的浓度约为

１ｍｍｏｌ／Ｌ），Ｐｕ（Ⅲ）稳定存在的时间约为３００ｍｉｎ，相

比于１Ｂ钚还原反萃段水相的总停留时间３５ｍｉｎ，

３００ｍｉｎ已经接近９倍。
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