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钚及其裂变产物钯%银%镉%锡%锑%锆的
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摘要!描述了钚及其
#

种裂变产物钯+银+镉+锡+锑+锆的系统分离方法"在强碱性阴离子交换树脂柱上将盐酸

介质的辐照靶溶解液中的这些元素分为
E

组&然后再针对各组目标元素进行分离和纯化&可简便快速地从同

一份靶溶解液中分离以上
L

种元素(采用辐照铀靶对分离方法进行了验证&结果表明&分离流程对
#

种裂变

产物的化学回收率均大于
L*_

&对
+

谱仪测量干扰的主要核素去污因子均大于
"'*h"*

D

&可满足)D+

Y-

裂变谷

区核素裂变产额测量对化学分离的要求(

关键词!钚!裂变产物!系统分离
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裂变产额是某一核素或某一质量链在裂变过

程中产生的概率&它表征裂变过程中生成的某一

裂变产物核素#或质量链%与总裂变数之间的关

系&通常用每一百次核裂变所产生的该裂变产物

原子数来表示(迄今已经发展了包括放化法+质

谱法和直接
+

能谱法等多种测量裂变产额的技

术(其中直接
+

能谱法只能测量裂变产额较高的

核素&质谱法需要辐照大量易裂变核+长时间冷却

且对仪器要求较高(因此测量质量链中谷区核素

的产额采用放化法比较合适(谷区核素中"*+

Y4

+

"""

K

B

+

""E

R4

+

")E

X/

和")L

X[

的
+

射线能量比较适合

高纯锗
+

谱仪测量&但由于其产额低&在测量前需

要进行分离和纯化以满足测量要求(采用相对法

测量谷区核素的产额时&需要一个峰区核来参考

计算裂变数&由于+L

V.

或+E

V.

的产额数据精度高&

因此选择+L

V.

或+E

V.

比较合适(同时由于高丰度

)D+

Y-

十分珍贵&因此在放化分离时&希望从一个

靶中同时获取尽可能多的裂片元素并回收钚(这

就要求对钚+钯+银+镉+锡+锑和锆进行系统分离(

对于钯+银+镉+锡+锑+锆的单独分离和提纯的

方法有很多(沉淀法+萃取法+离子交换法,

"?""

-均可

实现它们的单独分离&但对它们系统分离的研究相

对较少(

I0:73]9

,

")

-利用
WR&?

阴离子交换树脂分离

了供质谱测量的无载体的裂变产物镉+锡(他首先

用
L8%&

'

H

盐酸将辐照靶溶解&用亚硝酸钠将钚氧

化至
!

价&过
WR&?

阴离子交换柱&然后用
L8%&

'

H

盐酸
?*'"8%&

'

H

碘化氢解吸钚!用
"8%&

'

H

硝酸
?

*'"8%&

'

H

盐酸解吸锡!用极稀的硝酸解吸镉(

张春华等,

"D

-在分离铀及某些裂变产物时采用沉淀

法结合离子交换法&同时分离了铯+锶+钡+稀土+

锆+钼+锡+锑+碲+银+镉和钯等裂变产物元素&此分

离方法已用于
DI3$

中子诱发)D>

T

裂变产额的测

定中(方法首先采用氯化银沉淀分离出银&再将盐

酸介质溶解液蒸干并转化成硝酸介质进行组分离(

本工作拟根据钚+钯+银+镉+锡+锑和锆的化

学性质&建立一种无需对钚靶溶解液进行蒸干的

分离方法&实现从一个辐照后的钚靶中将它们分

离出&为钚裂变的谷区核素"*+

Y4

+

"""

K

B

+

""E

R4

+

")E

X/

和")L

X[

的产额测量提供一种安全+易于操作

的分离纯化方法(
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华正公司!
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阴离子交换树脂&粒径
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#

*'"*E88

&北京晨曦勇创科技有限公司!

**"hL

强酸性阳离子交换树脂&粒径
*'")E

#
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华正公司!

*

?

安息香肟'
X6J

)

?Y

&粒径
*'*L!

#
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&本实验室自制,
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!浓硝酸
Z$?

'

+浓

盐酸
Z$?

'

+浓氨水
Z$?

'

&北京化学试剂研究

所!钯#

QXZ*!?"L!D?)**!

%+银#

QZP
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@
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%

标准溶液&北京坛墨质检科技有限公司!

)D+

Y-

示

踪剂&比活度
"'"h"*

!

Z

^

'

B

&

!8%&

'

H

硝酸介质&

中国原子能科学研究院提供!高纯铝箔&纯度

++'+++_

&北京伊诺凯科技有限公司!其它化学试

剂均为国药集团化学试剂有限公司产品&纯度均

为分析纯以上(

G.6?R0.[D"L*G5

'

XH

型低本底液闪谱仪&美

国
Y3.A6/@&83.

公司&

*

#

)+)A3$

区间的本底计数

率为
"*86/

b"

!

Z@D>D*

型宽能
WYQ3

+

探测器&能

量分辨率
"'>A3$

&相对效率
D*_

&

RK(Z@55K

公

司!

OX3.639

(

型电感耦合等离子体质谱仪#

SRY?

IX

%&美国
G73.8%d6973.X263/:6162

公司(

=G>

!

实验方法

#

"

%混合载体溶液的配制

采用减重法&首先将银标准溶液滴加到浓盐

酸中&然后再滴加钯+镉+锡+锑和锆标准溶液&最

后稀释至
L'E8%&

'

H

盐酸介质(

#

)

%分析定量

将分离出的钯+银+镉+锡+锑和锆制备成

"*8H

的液体源&在
Z@D>D*

型宽能
WYQ3

+

探测

器
E28

位置测量(主要分析"*+

Y4

+

"""

K

B

+

""E

R4

+

")E

X/

+

")L

X[

和+E

V.

对应的
+

射线
>>

+

D!)

+

DD#

+

"*#L

+

!LD

+

L)!A3$

附近的干扰核素&并计算去

污因子(钯+银+镉+锡+锑和锆的化学回收率测量

采用电感耦合等离子体质谱#

SRY?IX

%&钚的回收

率测量采用液闪谱仪(

>

!

结果和讨论

>G=

!

组分离方法的建立

在
#'*8%&

'

H

以上盐酸溶液中&银+锆+铝+稀

土+碱金属和碱土金属在强碱性阴离子树脂上不

吸附&而钚+镉+钯+锡和锑吸附&故可在此条件下

将裂变产物银和锆从辐照靶的溶解液中分离出

来(在小于
)'E8%&

'

H

盐酸介质下&四价钚在强

碱性阴离子树脂上不吸附&而镉+钯+锡和锑吸附&
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所以可用低浓度盐酸将钚从强碱性阴离子树脂上

解吸下来(浓盐酸介质下&钯和镉在强碱性阴离

子树脂上分配系数小,

"E

-

&故可用浓盐酸将钯和镉

同时从强碱性阴离子树脂上解吸下来(再采用不

同解吸剂&分别解吸锡和锑&从而实现用一根强碱

性阴离子树脂柱对钚及其
#

种裂变产物钯+银+

镉+锡+锑+锆进行组分离(

由于钚靶需要采用高纯铝箔进行包裹&因而

钚靶的最终溶解液中含有铝(为此采用
E'*8H

>'L8%&

'

H

盐酸溶解少量的高纯铝箔&然后加入

E'*8HL'E8%&

'

H

盐酸溶液(滴加少量浓硝酸

后&在表面温度
"**c

电热板上加热
)*86/

&冷

却后滴加少量)D+

Y-

指示剂#含)D+

Y-#!!'EZ

^

%&然

后上
WV)*"

阴离子交换树脂柱#

#

D88

&柱体积

:

2

"̀'*8H

%&用
E'*8HL'E8%&

'

H

盐酸淋洗&

再用
>'*8H"'*8%&

'

H

盐酸解吸)D+

Y-

(经液闪

测量&解吸液中含)D+

Y-#!!'!Z

^

&说明该方法可

直接将靶溶解液中)D+

Y-

分离出(

称取少量的高纯铝箔&用
E'*8H>'L8%&

'

H

盐酸溶解&然后加入
E'*8H

混合载体溶液(滴

加少量浓硝酸后&在表面温度
"**c

电热板上加

热
)*86/

(冷却后上
WV)*"

阴离子交换树脂柱

#

#

D88

&

:

2

`"'*8H

%&然后分别采用
E'*8H

L'E8%&

'

H

盐酸+

>'*8H"'*8%&

'

H

盐酸淋洗(

再用浓盐酸+

>'*8%&

'

H

硝酸+

*'E8%&

'

H

氨水解

吸钚+钯和镉+锡+锑(实验结果列于表
"

和图
"

+

)

(

表
"

!

WV)*"

阴离子交换树脂柱上钯和镉的解吸

G0[&3"

!

<39%.

F

:6%/%1Y40/4R41.%8WV)*"0/6%/3M270/

B

32%&-8/

(%'

浓盐酸

解吸体积'
8H

加入量'
$

B

解吸液中量'
$

B

回收率
D

'

_

Y4 R4 Y4 R4 Y4 R4

" D*'* !*'D !*'E D>'E DL'+ +E'E +D'E

) D*'* !*'> !*'L !*'E !*'! ++'D ++'D

图
"

!

锡解吸曲线

d6

B

="

!

<39%.

F

:6%/2-.\3%1X/

图
)

!

锑的解吸曲线

d6

B

=)

!

<39%.

F

:6%/2-.\3%1X[

从以上实验结果可以看出&采用
>'* 8H

"'*8%&

'

H

盐酸&

D*'*8H

浓盐酸&

"E'*8H>'*8%&

'

H

硝酸&

"E'*8H*'E8%&

'

H

氨水可实现钚&钯+镉&

锡&锑的顺序解吸(根据实验结果给出组分离流

程&示于图
D

(此组分离流程可避免含钚溶液的

蒸发+降低操作的危险性及四氯化锡的挥发问题&

并且所采用的解吸剂不含有机物&有利于质谱测

量化学回收率(

图
D

!

组分离流程图

d6

B

=D

!
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B
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F
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>G>

!

各组分的分离纯化

#

"

%银和锆的纯化

从组分离中分离出的银+锆组分中含大量铝(

采用氨水沉淀时&银与铵根离子形成银铵离子存

在溶液中&而微量的氢氧化锆会被大量的氢氧化

铝沉淀载带出(

往组分离出的银+锆和铝中加入
E'*8H

浓

硝酸#防止蒸发时形成二氧化锆%&蒸发至近干(

用去离子水溶解&转入离心管&并调至约
*'E8%&

'

H

氨水介质&离心(上清液中银采用
**"

阳离子

柱纯化(沉淀中的锆用
*'E8%&

'

H

硝酸溶解后&

采用硅胶柱纯化(图
!

为银+锆纯化流程(整

个分离纯化流程对银和锆的回收率分别为
L!_

和
L#_

(

#

)

%钯和镉的纯化

将组分离出的钯和镉溶液转化成
*'"8%&

'

H

硝酸介质&此条件下镉在
()E#

树脂上不吸附&而

钯吸附&再采用浓盐酸解吸钯从而实现钯和镉的

分离(最后再用
**"

阳离子柱对钯和镉进行纯

化&进一步去除钼和钌等裂变核素(整个分离+纯

化流程对钯和镉回收率分别为
L>_

和
>E_

(

图
E

为钯和镉的纯化流程(

图
!

!

银和锆纯化流程

d6

B

=!

!

Y-.61620:6%/

F

.%23991%.K

B

0/4V.

图
E

!

钯和镉的纯化流程

d6

B

=E

!

Y-.61620:6%/

F

.%23991%.Y40/4R4

!!

#

D

%锡的纯化

组分离过程&虽然在解吸锡之前采用
"8%&

'

H

盐酸淋洗去除了部分钼&但在锡组分中仍然含有

钼影响")E

X/

的
+

测量&因此需要对组分离出的锡

进行进一步的纯化(

*

?

安息香肟是一种能对钼特

效萃取的络合剂&选择性极好&能在低浓度的盐酸

和硝酸介质中定量萃取钼(因此选择
*

?

安息香

肟色层柱对锡进行纯化&提高对钼的去污因子(

图
#

为盐酸浓度对
*

?

安息香肟柱#

#

!88

&

:

2

`

*'!8H

%分离锡和钼的影响&综合锡的回收率及

对钼的去污&选择
*'E8%&

'

H

盐酸介质&在
*

?

安息

香肟色层柱上纯化锡(

将组分离出的锡组分&转化成
*'E8%&

'

H

盐

酸介质&并采用
*

?

安息香肟柱进行纯化&整个分
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离纯化流程对锡的回收率为
LL_

(

图
#

!

盐酸浓度对
*

?

安息香肟

树脂分离锡和钼的影响

d6

B

=#

!

@1132:%17

;

4.%27&%.622%/23/:.0:6%/

%/93

F

0.0:6%/%1X/0/4I%

[

;*

?[3/C%6/%M683.396/

>G?

!

推荐分离流程

根据以上研究结果&给出钚及其裂变产物钯+

银+镉+锡+锑+锆的系统分离推荐流程如下"

#

"

%组分离

,

配制钯+银+镉+锡+锑和锆的混合载体&各

元素质量浓度均为
>'*8

B

'

H

&介质为
L'E8%&

'

H

盐酸!

-

靶溶解"用
E'*8H>'L8%&

'

H

盐酸溶解

辐照+冷却后的靶!

.

往靶溶解液中加入
E'*8H

混合载体溶液和
*'>8H

浓硝酸&

"**c

电热板上

加热
)*86/

&促进同位素交换平衡#根据文献,

"D

-&

此条件下可实现同位素交换平衡%!

/

将上述溶解

液上
WV)*"

阴离子树脂柱#

#

D88

&

:

2

"̀'*8H

%!

0

E'*8HL'E8%&

'

H

盐酸淋洗并与上柱流出液收

集在一起&作为组分
"

&主要含有银和锆溶液!

1

>'*8H"'*8%&

'

H

盐酸解吸钚&作为组分
)

&

含钚溶液!

2

D*'*8H

浓盐酸解吸钯和镉&作为

组分
D

&含镉和钯溶液!

3

E'*8H"'*8%&

'

H

盐酸

淋洗!

4

"E'*8H>'*8%&

'

H

硝酸解吸锡&作为组

分
!

&含锡溶液!

5

D'*8H

去离子水淋洗!

"E'*8H

*'E8%&

'

H

氨水解吸锑&作为组分
E

&含锑溶液(

#

)

%纯化

银和锆的相互分离及纯化"

,

将组分离出的

组分
"

$$$银和锆蒸发至近干&并用去离子水溶

解&用浓氨水调至
*'E8%&

'

H

氨水介质&离心!

-

清液上
**"

阳离子树脂柱#

#

D88

&

:

2

"̀'*8H

%&

#'*8H

去离子水淋洗&

"*'*8H)'*8%&

'

H

硝酸

解吸银!

.

沉淀用
*'E8%&

'

H

硝酸溶解&溶解液上硅

胶柱#

#

D88

&

:

2

`*'E8H

%&

!'*8H*'E8%&

'

H

硝酸淋洗!

"*'*8H"*'*8%&

'

H

硝酸解吸锆(

钯和镉的相互分离及纯化"

,

将组分离出的

钯和镉溶液转化成
*'"8%&

'

H

硝酸介质&上
()E#

树脂柱#

#

#88

&

:

2

`"'E8H

%&

!'E8H*'"8%&

'

H

硝酸淋洗镉#与上柱流出液收集在一起&为镉组

分%&

!'E8HE'*8%&

'

H

硝酸淋洗&

D*'*8H

浓盐

酸解吸钯!

-

往镉组分中加入
*'"8HD'*8%&

'

H

氯化铵溶液&用浓氨水调至
*'E8%&

'

H

氨水介质&上

**"

阳离子树脂柱#

#

D88

&

:

2

"̀'*8H

%&

)'*8H

去

离子水淋洗&

"*'*8H)'*8%&

'

H

硝酸解吸镉!

.

将

浓盐酸解吸的钯转化成
*'E8%&

'

H

氨水介质&上
**"

阳离子树脂柱#

#

D88

&

:

2

"̀'*8H

%&

)'*8H

去离子

水淋洗&

"*'*8H)'*8%&

'

H

硝酸淋洗&

"*'*8H

D'*8%&

'

H

盐酸解吸钯(

锡纯化"含锡溶液#组分
!

%中加入
E'*8H

浓

盐酸&

""*c

下蒸发至近干&用
E'*8H*'E8%&

'

H

盐酸溶解&溶解液上
*

?

安息香肟树脂柱#

#

!88

&

:

2

`*'!8H

%&

E'*8H*'E8%&

'

H

盐酸淋洗#与

上柱流出液收集在一起&为锡产品%(

锑介质转化"将组分离出的锑溶液蒸发至近

干&用
"'*8%&

'

H

盐酸溶解(

>G@

!

分离流程的验证

由于辐照后的靶中含有大量裂变产物&致使

)D+

Y-

的测量有困难&为此采用模拟料液来验证流

程对)D+

Y-

的回收率(称取
*'")D

B

高纯铝箔至

"**8H

烧杯中&加入
E'*8H>'L8%&

'

H

盐酸溶

解&然后加入
E'*8H

混合载体溶液(滴加少量

浓硝酸后&在表面温度为
"** c

电热板上加热

)*86/

(冷却后&加入
DED'>Z

^

)D+

Y-

指示剂(溶液

上
WV)*"

阴离子交换树脂柱#

#

D88

&

:

2

"̀'*8H

%&

E'*8HL'E8%&

'

H

盐酸淋洗&

>'*8H"'*8%&

'

H

盐酸解吸 )D+

Y-

(解吸液经液闪测 量含 )D+

Y-

DED'#Z

^

&即对)D+

Y-

的回收率约为
"**_

(

用辐照铀靶代替辐照钚验证其它核素的分离

纯化(采用减重法称取
)""'>

$

B

)DE

T

&滴加到高

纯铝箔上&在红外灯下烘干后&包裹好&密封于石

英管中&在西安脉冲反应堆跑兔系统中辐照
"7

(

冷却
"4

后夹碎石英靶&将高纯铝箔包裹的铀靶&

置于
"**8H

烧杯中&加入
E'*8H>'L8%&

'

H

盐

酸溶解&然后加入
E'*8H

混合载体溶液(再滴

加少量浓硝酸&在表面温度为
"**c

电热板上加

热
)*86/

(按照推荐的分离流程进行分离(分离

出的各产品首先在高纯锗
E

号位置#与探头相距

L28

%测量&并用裂变产生的量除以产品中测量
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得到的相应核素的活度&即为去污因子!然后将

分离出的各产品稀释&用
SRY?IX

测量其中目标

元素的含量&用测量出的各产品中目标元素的

量除以分离前加入的量&即为化学回收率(结

果列入表
)

和表
D

(从表
)

+表
D

数据可看出&该

分离流程对钯+银+镉+锡+锑和锆的化学回收率

均大于
L*_

&且对干扰
WYQ3

+

测量的核素的

去污因子大于
"'*h"*

D

&满足谷区核素"*+

Y4

+

"""

K

B

+

""E

R4

+

")E

X/

和")L

X[

的累积产额测量对化学

分离的要求(

表
)

!

分离流程的化学回收率

G0[&3)

!

R738620&.32%\3.

;

.0:3%193

F

0.0:6%/

F

.%2399

元素 加入量'
$

B

分离出量'
$

B

回收率'
_

钯
!*'* D"'* LL'E

银
!*'* D*'* LE'*

镉
!*'* DD'> >!'E

锡
!*'* D*'+ LL'D

锑
!*'* )>'! L"'*

锆
!*'* D"'E L>'>

表
D

!

分离流程对主要核素的去污因子

G0[&3D

!

<32%/:086/0:6%/102:%.9%193

F

0.0:6%/

F

.%23991%.806//-2&6439

核素 钯产品 银产品 镉产品 锡产品 锑产品 锆产品

"!D

R3

2

"'L+h"*

#

2

"'EDh"*

#

2

"'EDh"*

E

2

>'E#h"*

E

2

+'#"h"*

!

2

)'L*h"*

E

"D"

S

2

E'"Lh"*

E

2

!'DLh"*

E

2

#'E)h"*

!

D'!>h"*

D

"')Lh"*

D

2

L'D+h"*

!

"!L

(4

2

#')>h"*

!

2

!'E*h"*

!

2

"'>Eh"*

!

2

"'LLh"*

!

2

D'D>h"*

D

2

!'L#h"*

D

"!"

R3

2

)'#Lh"*

E

2

"'E"h"*

E

2

"'+#h"*

!

2

#'!Dh"*

!

2

"'"Eh"*

!

2

D'""h"*

!

"!*

Z0

2

)'L>h"*

E

E'*Eh"*

D

2

"'D*h"*

E

2

#'!Dh"*

!

2

"')#h"*

!

2

)'*Eh"*

!

"*E

57 "'!!h"*

!

>'L!h"*

D

)'"Dh"*

!

"'D#h"*

D

D'+#h"*

D

2

"'+#h"*

E

"!*

H0

2

!'+)h"*

#

L'*Lh"*

D

2

D'E+h"*

#

D'EDh"*

E

"'!>h"*

E

2

)'+Lh"*

#

"D"

G3

8

2

)'#Lh"*

E

2

"'!Eh"*

E

2

+'>#h"*

!

2

"'!Dh"*

E

+'"Dh"*

D

2

>')>h"*

!

+"

X.

2

!'EDh"*

!

2

"'*#h"*

#

2

"'>Lh"*

E

"'))h"*

D

2

"'">h"*

E

2

#'>+h"*

E

+D

N

2

"'>)h"*

E

2

"'#Lh"*

E

2

"'>)h"*

!

2

#'ELh"*

!

2

"'*)h"*

!

2

)'L>h"*

!

"DL

R9

2

#'+"h"*

E

D'L*h"*

)

2

D'*>h"*

E

2

"'#)h"*

E

2

)'LEh"*

!

2

!')>h"*

E

?

!

结
!

论

本工作建立了银和锆+钚+钯和镉+锡+锑在阴

离子交换柱
WV)*"

上的组分离流程&及银和锆的

相互分离和纯化&钯和镉的相互分离及纯化&锡的

纯化方法(所建立的分离纯化流程操作简单&且

避免了含钚溶液的蒸发(整个分离流程可实现钚

的定量回收&对钯+银+镉+锡+锑和锆的化学回收

率大于
L*_

&对主要干扰
WYQ3

测量的核素去污

因子大于
"'*h"*

D

&能够满足谷区核素"*+

Y4

+

"""

K

B

+

""E

R4

+

")E

X/

和")L

X[

的累积产额测量对化学

分离的要求(
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