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流程还原性介质#以
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料液为例%中分析测量++

E3

的方法&分析过程包括钚的

萃取分离)锝的氧化)定量萃取及液闪法测量(首先将样品中钚调为
`!

价&用
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苯甲酰基吡

唑酮
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%将钚快速萃取分离!然后用重铬酸钾在
@*e

条件下将锝氧化为
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价&并将样品调为碱性后&

用
)

&
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三甲基吡啶在碱性介质中定量萃取&用液闪法进行有机相中
E3

浓度的测量(采用该方法&可在
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流程是目前国际上主要的乏燃料

后处理工艺流程&其主要特点是采用磷酸三丁

酯从乏燃料的硝酸溶解液中选择性地萃取铀和

钚&然后使用还原剂将钚还原为不被萃取的低



价&实现铀钚分离&再经过后续纯化工艺得到

铀)钚产品(

++

E3

是裂变产额#约
,\

%较大的长

寿命
3

放射性核素&在铀钚萃取过程中大部分锝

会进入有机相+

"

,

&进入到后续钚还原反萃工艺

和钚纯化工艺(

在后处理实验和生产中需要测量多个液流中

++

E3

的含量(

++

E3

在
`B

价时一般可采用吡啶类

衍生物从碱性介质中定量萃取&然后用液闪法进

行测量(对于还原性介质#如钚反萃初产品

#

"UT

%%中++

E3

的分析测量&有两个重要的影响因

素"大量钚的干扰和低价锝不被吡啶萃取(现有

的分析方法+

)?@

,采用
*

噻吩三氟丙酮#

EEH

%来萃

取分离钚)再以双氧水氧化低价锝后采用吡啶萃

取分析样品中的锝&这种方法分离样品中的钚过

程较慢&并且双氧水氧化低价锝测量结果不够准

确(为此&本工作拟考虑采用萃取动力学和分配

比更好的钚萃取剂
"?

苯基
?#?

甲基
?!?

苯甲酰基吡

唑酮
?@

#

T]UT

%来去除钚的干扰&并优化低价锝

的氧化条件&提出可以相对快速)准确测量还原性

介质中++

E3

的方法(

@

!

实验部分

@A@

!

主要试剂和仪器

甲基肼#

]]M

%&纯度为
+>'B\

&中国航天科

工集团第三研究院生产!二甲基羟胺#

^]MH(

%&

自制&纯度
+B'>\

!高锝酸铵#

++

E3

%&分析纯&美

国橡树岭实验室生产!硝酸钚&通过离子交换法自

制!四价铀&自制!

)

&

!

&

,?

三甲基吡啶&分析纯&

_&.31

公司生产!硝酸铀酰)

T]UT

及其他试剂均

为国产分析纯(

F[,***

型液体闪烁计数仪&美国贝克曼公司

生产(

@AB

!

实验方法

T]UT

对锝的萃取"在分析含钚和锝的样品

时&采用
T]UT

萃取分离样品中的钚后&再采用

液闪测量进行样品中锝浓度的分析(由于
T]UT

萃取四价金属离子&需考察
T]UT

对四价锝和其

他价态锝的萃取效果&确定
T]UT

萃取分离钚对

锝浓度分析的影响(本实验采用亚硝酸将样品中

的钚氧化为四价&然后用
T]UT

萃取分离钚后&

再液闪分析样品中的锝浓度(

低价锝氧化剂的选择"在含锝溶液中加入过

量还原剂二甲基羟胺
?

甲基肼+

,

,

&放置
"*8

以上&

使锝被充分还原&然后考察重铬酸钾+

B

,

)双氧水

#

5b#*\

%)偏钒酸氨)亚硝酸钠对低价锝的氧化

效果&确定氧化效果较好的氧化剂作为分析方法

中的氧化剂(

低价锝氧化时间的选择"在
@*e

条件下&采

用氧化效果较好的氧化剂考察氧化时间对氧化剂

氧化低价锝的影响&确定适当的氧化时间(

模拟样品分析验证"配制不同的模拟样品&包

括四价铀
?

硝酸肼
?

锝溶液)钚
?

四价铀
?

硝酸肼
?

锝

溶液&采用研究确定的分析流程分析锝的浓度&验

证分析方法的可靠性(

本工作所有实验均进行
#

次平行实验&文中

的实验数据为平行样品的平均值(

B

!

结果与讨论

BA@

!

7KN7

对不同价态锝的萃取

BA@A@

!

T]UT

对四价锝的萃取
!

取一定量四价

锝溶液&加入等量
T]UT

进行萃取&实验结果列

于表
"

(由表
"

可知&

T]UT

对四价锝基本不萃

取&采用
T]UT

对样品中的钚进行萃取分离不影

响四价锝的分析(

表
"
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T]UT

对四价锝的萃取

E1Z&4"
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T]UT4I;/13;7%0%2E3

#

#

%

分析对象
"

#

E3

#

#

%%'#

R

/

F

a"

% 萃取率'
\

水相中锝
,'>>k"*

a)

有机相#

T]UT

%中锝
"'!!k"*

a@

*'*)

BA@AB

!

T]UT

对不同价态锝的萃取
!

配制二甲

基羟胺
?

甲基肼
?

锝反应液#液闪分析总锝质量浓

度为
B'@#k"*

a)

R

'

F

)甲基肼浓度为
*'"@9%&

'

F

)

二甲基羟胺浓度为
*'"* 9%&

'

F

)硝酸浓度为

*'B@9%&

'

F

%&将该反应液放入
@@ e

水浴锅中

加热反应
#8

后&取出一定量反应液&通过吡啶

类萃取剂萃取分离后取样进行液闪测量得到

E3

#

4

%浓度(分析结果列于表
)

(由表
)

可见&

经过还原反应后&反应液中
E3

#

4

%质量浓度仅

为
"',*k"*

a)

R

'

F

&其余锝均被还原为低价态

锝&质量浓度为
@'+#k"*

a)

R

'

F

(再取一定量

反应液&加入等量
T]UT

对样品进行萃取&分析

结果列于表
)

(由表
)

可见&

T]UT

对锝溶液的

萃取率仅为
*'*#\

&可以忽略不计(由此可知&

T]UT

对还原体系中不同价态的锝基本不萃取&

采用
T]UT

对样品中的钚进行萃取分离不影响

锝浓度分析(
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E3

的测量
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T]UT

对二甲基羟胺
?

甲基肼
?

锝反应液的萃取

E1Z&4)
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AI;/13;7%02%/^]MH(?]]M?E3

/413;7%0:%&.;7%0Z

<

T]UT

编号 分析对象
"

'#

R

/

F

a"

% 萃取率'
\

"

反应液中总锝
B'@#k"*

a)

)

还原后反应液中
E3

#

4

%

"',*k"*

a)

# T]UT

中锝
)'*,k"*

a@

*'*#

以上实验表明&在进行含钚)锝的样品预处理

时&采用
T]UT

进行样品中钚与锝的萃取分离&

不影响样品中锝浓度的分析(

BAB

!

氧化剂的选择

取
*'"9F

二甲基羟胺
?

甲基肼
?

锝反应液&分

别加入
*')9F

重铬酸钾溶液#

*'"9%&

'

F

重铬酸

钾
?"9%&

'

F

硝酸%)

*') 9F

双氧水溶液#

5b

#*\

%)

*'#9F

亚硝酸溶液#

*'!9%&

'

F

亚硝酸

钠
?)9%&

'

F

硝酸%在室温 #

)*e

%条件下进行氧

化&在不同时间取样分析&结果列于表
#

$表
@

(

取
*'*@9F

二甲基羟胺
?

甲基肼
?

锝反应液&

加入
*'#9F

偏钒酸氨溶液#

*'"+9%&

'

F

偏钒酸

氨
?#9%&

'

F

硝酸%&在
@*e

水浴锅中加热&在不

同时间取样分析&结果列于表
,

(

表
#
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重铬酸钾氧化实验#
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%

E1Z&4#

!
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Z
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%;1::7.95738/%91;4

#

)*e

%

时间'
970

"

#

E3

#

4

%%'

#

R

/

F

a"

%

E3

#

4

%占总锝

百分比'
\

* "',*k"*
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a)
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双氧水氧化实验#
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%
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!
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<
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R
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#

)*e

%

时间'
970

"

#

E3

#

4

%%'

#

R

/

F

a"

%

E3

#

4

%占总锝

百分比'
\

* "',*k"*

a)

)"')

)*

@'#)k"*

a)

B*'B

#* @'#@k"*

a)

B"'"

,*

@'@"k"*

a)

B#')

表
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亚硝酸氧化实验#

)*e

%

E1Z&4@

!

PI751;7%0%2;43804;7.9Z

<

07;/%.:1375

#

)*e

%

时间'
970

"

#

E3

#

4

%%'

#

R

/

F

a"

%

E3

#

4

%占总锝

百分比'
\

* "',*k"*

a)

)"')

)* "'@#k"*

a)

)*'#

#* "',,k"*

a)

))'*

,* "'>*k"*
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)#'+

表
,

!

偏钒酸氨氧化实验#

@*e

%

E1Z&4,

!

PI751;7%0%2;43804;7.9

Z

<

199%07.994;1X10151;4

#
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%

时间'
970

"

#

E3

#

4

%%'

#

R

/

F

a"

%

E3

#

4

%占总锝

百分比'
\

* "',*k"*

a)

)"')

)* !'#@k"*

a)

@B'>

!* !'!#k"*

a)

@>'+

,* !'!)k"*

a)

@>'B

由表
#

$

@

可知&在
)*e

条件下&在同样时间

内&重铬酸钾和双氧水对低价锝的氧化效果较明

显&亚硝酸对低价锝基本不氧化(随着反应时间

增加&重铬酸钾和双氧水作为氧化剂的样品中

E3

#

4

%浓度增加不明显&说明该温度下反应时间

对氧化反应影响较小(

由表
,

可知&在
@*e

条件下&偏钒酸氨对低

价锝有一定的氧化效果&但不如
)*e

条件下重铬

酸钾和双氧水对低价锝的氧化效果明显(随着反

应时间增加&偏钒酸氨作为氧化剂的样品中

E3

#

4

%浓度增加不明显(

根据以上实验结果&选定重铬酸钾和双氧水

作为氧化剂开展后续氧化影响实验(

BAC

!

氧化温度和时间的影响

在常温条件下&重铬酸钾和双氧水均不能完

全氧化样品中的低价锝(为此&考察了二甲基羟

胺
?

甲基肼
?

锝反应液在
@*e

条件下分别与重铬

酸钾和双氧水的反应情况(

各取
*'*@9F

二甲基羟胺
?

甲基肼
?

锝反应

液&分别加入
*')9F

重铬酸钾溶液#

*'"9%&

'

F

重铬酸钾
?"9%&

'

F

硝酸%)

*')9F

双氧水溶液

#

5b#*\

%&在
@*e

水浴锅中加热&在不同时间

取样分析&结果列于表
B

$表
>

(

由表
B

和表
>

可知&样品在
@*e

加热条件下
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核化学与放射化学
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氧化
)*970

&重铬酸钾对低价锝的氧化效果比双

氧水的氧化效果好&双氧水氧化的样品中
E3

#

4

%

占总锝的百分比为
>)'"\

&重铬酸钾氧化的样品

中
E3

#

4

%占总锝的百分比为
+B')\

(随着氧化

时间增加&在
,*970

时&重铬酸钾氧化的样品中

E3

#

4

%占总锝的百分比为
+B'B\

&双氧水氧化的

样品中
E3

#

4

%占总锝的百分比增加为
+,')\

&

均能达到定量氧化效果(由此可确定&在
@*e

条

件下重铬酸钾对样品氧化
)*970

即可达到定量

氧化效果&更适用于样品中低价态锝的氧化(

表
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重铬酸钾氧化实验#
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%

E3

#

4

%占总锝

百分比'
\

* "',*k"*

a)

)"')

)* B'#)k"*

a)

+B')

!* B'#Bk"*

a)

+B'>

,* B'#,k"*

a)

+B'B

表
>

!

双氧水氧化实验#

@*e

%

E1Z&4>

!

PI751;7%0%2;43804;7.9

Z

<

8

<

5/%

R

40

C

4/%I754

#

@*e

%

时间'
970

"

#

E3

#

4

%%'

#

R

/

F

a"

%

E3

#

4

%占总锝

百分比'
\

* "',*k"*

a)

)"')

)* ,'">k"*

a)

>)'"

!* ,'>+k"*

a)

+"'@

,* B'),k"*

a)

+,')

BAH

!

推荐分析流程

综合以上实验结果&确定样品的分析方法如

下"采用
T]UT

对含钚样品进行萃取分离后&加

入过量重铬酸钾在
@*e

条件下加热
)*970

后进

行样品中锝浓度分析(推荐分析流程如下"

#

"

%分离钚"对于含钚样品首先分离钚#不含

钚样品直接进行第二步操作%&取一定量样品&加入

过量
(1(P

)

?M(P

#

溶液&将酸度调为
"'@9%&

'

F

左右&放置
"@970

&将
T.

调为四价&加入
T]UT

萃

取
#970

以分离样品中的
T.

&离心分相后&取出萃

余水相!

#

)

%锝的氧化"取一定量萃余水相&加入过量

重铬酸钾溶液&在
@*e

水浴锅中加热
)*970

!

#

#

%锝的萃取"待样品冷却后&加入碳酸钾溶

液&使样品中碳酸钾浓度为
)9%&

'

F

&再加入一定

量
)

&

!

&

,?

三甲基吡啶萃取
#970

&离心分相!

#

!

%锝的测量"取出一定量有机相进行液闪

测定(

BAI

!

模拟样品分析验证

为进一步验证该方法的可行性&配制了模拟

样品#四价铀
?

硝酸肼
?

锝模拟样品和
"UT

模拟样

品%进行分析(

配制四价铀
?

硝酸肼
?

锝反应液#锝质量浓度

为
B'@!k"*

a)

R

'

F

)肼浓度为
*'"9%&

'

F

)四价铀

质量浓度为
)*

R

'

F

)硝酸浓度为
"'@9%&

'

F

%&在

@*e

水浴锅中加热
)8

后&测定
E3

#

4

%浓度&结

果列于表
+

(取一定量反应液&加入
*')9F

重铬

酸钾#

*'"9%&

'

F

重铬酸钾
?"9%&

'

F

硝酸溶液%后

在
@*e

水浴锅中加热
)*970

&测定其中
E3

#

4

%

浓度&结果列于表
+

(由表
+

可以看出&采用该方

法分析模拟样品中的锝浓度与模拟样品原始浓度

完全一致&满足工艺样品分析要求(

表
+

!

四价铀
?

硝酸肼
?

锝反应液中锝浓度分析

E1Z&4+

!

S%0340;/1;7%0%2;43804;7.9

70Y

#

#

%

?M(?E3/413;7%0:%&.;7%0

序号 分析对象
"

'#

R

/

F

a"

%

E3

#

4

%占总锝

百分比'
\

"

反应液中原始锝
B'@!k"*

a)

)

反应液还原后
E3

#

4

%

,'++k"*

a#

+')B

#

样品氧化后
E3

#

4

%

B'@*k"*

a)

++'@

配制
"UT

模拟料液#四价铀质量浓度为
)#'B

R

'

F

)肼浓度为
*'"9%&

'

F

)钚质量浓度为
"'!@

R

'

F

)锝

质量浓度为
*'"*#

R

'

F

)硝酸浓度为
"')@9%&

'

F

%&将

料液置于
@*e

水浴锅中加热
#*970

&然后取出放置

"5

后分析
E3

#

4

%的质量浓度为
,',"k"*

a#

R

'

F

(

取一定量料液&加入
*'"9%&

'

F

亚硝酸钠
?)9%&

'

F

硝酸溶液调价
"@970

后&加入等量
T]UT

萃取

两次&每次萃取
#970

(取出一定量萃余水相&加

入重铬酸钾溶液#

*'"9%&

'

F

重铬酸钾
?"9%&

'

F

硝酸溶液%&在
@*e

水浴锅中加热
)*970

后&取

出样品分析
E3

#

4

%浓度&结果列于表
"*

(由

表
"*

可知&采用该方法可准确分析
"UT

模拟样品

中锝的浓度&相对标准偏差为
*',\

#

!b#

%&满足

工艺样品分析要求(通过以上验证实验可知&按

照
)'!

节中的推荐分析流程对模拟
"UT

样品进

">)

第
#

期
!!

魏
!

艳等"

TY6AK

流程还原性介质中++

E3

的测量



行分析&可得到样品中锝的浓度(

表
"*

!

采用推荐分析流程分析
"UT

模拟样品

E1Z&4"*

!

H01&

<

:7:/4:.&;:%2"UT:79.&1;45:19

C

&4:

%I757g45Z

<

/43%994051;7%0101&

<

:7:

C

/%

R

/19

编号
"

'#

R

/

F

a"

%

?

/

'

\

" *'"*! *',

) *'"*#

# *'"*#

C

!

结
!

论

对
TY6AK

流程还原介质中的++

E3

的测量&

先采用
T]UT

对含钚样品进行萃取分离&然后通

过加入过量重铬酸钾在
@*e

条件下加热
)*970

对萃余水相中的低价锝进行氧化&再对萃余水相

中的锝进行浓度分析&可以得到样品中锝的浓度(

采用该方法对模拟
"UT

样品进行分析&可准确分

析
"UT

模拟样品中锝的浓度&相对标准偏差为

*',\

#

!b#

%&满足工艺样品分析要求(
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