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摘要!

X")!

对
O0

有很好的分离选择性和分离能力&但由于反萃困难限制了其在
O0

纯化中的应用'本工作研

究了从裂变产物中分离纯化
O0

的方法&建立流程如下"首先利用
X")!

树脂对
O0

的强萃取能力&将
O0

与大量

裂变产物分离&再通过灰化方法破坏树脂官能团&解决了吸附在
X")!

树脂上的
O0

难以解吸的问题&最后通过

阳离子交换树脂实现
O0

与残留
h,

和
U%

的分离&从而实现了
O0

与裂变产物的分离'该方法对样品体积和

酸度要求低&流程步骤操作简单'通过对模拟样品进行分析&

O0

的回收率大于
@A_

&对主要裂变产物的去污

因子大于
#)

E

&适用于
O0

与裂变产物的分离'

关键词!

O0

!裂变产物!

X")!

!灰化!分离

中图分类号!

F@#A<##

!

GH"J#

!!

文献标志码!

I

!!

文章编号!

)"AE>??A)

#

")")

%

)#>))EJ>)J

!"#

!

#)<JAE=

*

55K<")#?<LM<")#=)==

/*

0

%-%&#"'"B/41-"+1#,,#"'F-"!24&,7

.

F;Q=$*,#'%'!

(%&#"'RM4)%'

5

*$*,#'

UIL+1

&

RI(Q R+>75.-

D

&

:I(QO+4

&

hSI(Qh4>&+

&

*TI(Q R1->

D

.-

D

(%,85]178T-7848+81%/(+0&1.,G105-%&%

D9

&

M4

0

.-J#))"!

&

[54-.

67,&-%4&

"

I&85%+

D

5X")!

W

,%Z4212

D

%%271&1084Z48

9

.-2

W

%774;4&48

9

/%,O071

W

.,.84%-

&

0%6

W

&4>

0.81278,4

WW

4-

D

].78516.4-24//40+&8

9

/%,851.

WW

&40.84%-4-O0

W

+,4/40.84%-<T-851

W

,171-8

]%,̂

&

.6185%2/%,71

W

.,.84%-%/O0/,%6/4774%-

W

,%2+087

#

:X7

%

].778+2412<:4,78&

9

&

O047

71

W

.,.812/,%66.

C

%,/4774%-

W

,%2+087;

9

X")!,174-;10.+71%/54

D

51K8,.084%-,.81%/O0<

O10%-2&

9

&

X")!,174-472178,%

9

12;

9

51.84-

D

.-2851-O00%+&21.74&

9

;178,4

WW

12/,%6X")!

,174-.75;

9

-48,40.042<:4-.&&

9

&

O04771

W

.,.812/,%6 U%.-2h,;

9

8510.84%-1K05.-

D

1,17>

4-<G51

W

,%012+,147178.;&47512]485.,10%Z1,

99

41&2%/O06%,185.-@A_.-2851210%->

8.64-.84%-/.08%,%/O0%Z1,6.

C

%,:X754

D

51,85.-#)

E

<G516185%247746

W

&1

&

78.;&1.-2

7+48.;&1/%,8517.6

W

&14-24//1,1-8.0420%-01-8,.84%-7.-20.-;1+712/%,85171

W

.,.84%-%/

O0/,%6:X7<

8*

.

9"-!,

"

O0

!

/4774%-

W

,%2+08

!

X")!

!

.75

!

71

W

.,.84%-

!!

铀材料中的杂质元素含量可能揭示材料的来

源)生产工艺或生产水平等信息&具有重要的核取

证学意义'在铀材料生产领域最常用的杂质元素

定量分析技术是基于美国开发的标准方法+
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,

&该



方法的主要缺点是会有大量的铀基体引入到质谱

仪器中从而会造成严重的铀污染&目前常用的方

法+

">A

,是铀材料样品溶解除铀基体后通过质谱或

光谱进行测量&该方法对化学分离流程的本底和

回收率要求很高&并不是对所有元素都适合'放

射化学中子活化法#

3(II

%在辐照前不做任何化

学处理&可以有效避免样品制备和样品溶解过程

中可能带来的损失和污染+

@

,
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O0

作为一种重要的稀土元素&存在于铀矿

中+

J>#)

,

&是铀材料中重要的杂质元素'前期工作

通过磷酸三丁酯#

G\X

%除铀流程对某-黄饼.材料

进行质谱分析时发现硝酸引入的
O0

较高#约

#)-

D

%&与
)'#

D

某-黄饼.中
O0

的含量相当'因

此&拟采用
3(II

法分析-黄饼.中的
O0

杂质以

消除流程中
O0

的引入'以辐照时间
#5

)热中子

注量率
#)

#E

*#

06

"

(

7

%为辐照条件进行计算&

#-

D

!A

O0

生成的!@

O0

在
##") 1̂$

特征峰处的计数率

约为
)'#

*

7

#本实验使用阱式
SXQ1

$

探测器&在

该位置处的探测效率为
@'A_

%&可准确测量'但

辐照-黄饼.会产生大量的裂变产物&若直接进行

$

测量则仪器死时间过大&造成仪器-堵死.&因此

在测量
O0

之前必须对裂变产物予以去除'同时

由于-黄饼.辐照后剂量很高#

#

D

-黄饼.在上述辐

照条件下在
!)06

处冷却
J2

后的剂量率约为

!)

(

Q

9

*

5

%&对操作人员危害大&因此在操作过程

中需尽量降低操作时间'

O0

的纯化方法有沉淀法)色层法)萃取法等'

\1-

D

4

等+

##

,通过沉淀的方法对
O0

进行了粗分离&

但该方法需要准确调节
W

S

值&对人员操作要求

较高'有机磷类萃取剂&特别是
X")!

萃取剂&由

于其对
O0

的高选择性&是纯化
O0

时常用的萃取

剂+

=

,

'王喜全+

#"

,通过
X")!

萃取实现了
O0

与铁)

钛)镧等元素的分离&但有机试剂使用量与料液量

一致&且需要多步洗杂&操作较为繁琐'萃淋树脂

在保留萃取法高选择性的同时具有色层法操作简

单的优势&有利于在放射性操作时减少人员操作

时间'马越等+

#E

,通过
X")!

树脂实现了轻稀土与

主要裂变产物的分离&但由于
X")!

对
O0

萃取能

力太强+

=

,

&常用的碱性反萃液在洗脱
X")!

树脂

上的
O0

时会产生沉淀&限制了
X")!

萃取树脂在

纯化
O0

方面的应用'

本工作拟利用
X")!

树脂对
O0

的高选择性&

实现
O0

与裂变产物的粗分离&通过简单操作大幅

度降低待分析样品的放射性含量&再通过灰化法

解决
O0

在
X")!

树脂上难以解吸的问题&便于
O0

的进一步纯化和测量'该方法适用于强放射性样

品中
O0

的分析测量'
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阳离子交换树脂&粒径
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'
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&美国
I[3FO

公司&用超纯水浸泡&备

用!

X")!

树脂&粒径
)')J!

'
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&北京瑞乐

康分离科技有限公司&用超纯水浸泡&备用!超纯

水&
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纯水系统制备!各元素标准储备溶液#
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%&

国家标准物质&国家有色金属与电子材料测试分

析中心!
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&优级纯&质量分数
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&北京化学

试剂研究所!离子交换柱&
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h,

标准储备溶液各
)'?6H

&混合均匀&各

元素质量浓度为
#))6

D

*

H

&体系为
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HS(F

E

#痕量
S:

%'

"EA

Y

靶溶液"取
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D

"EA

Y

靶#

"EA

Y

丰度为

?"_

%&在中子通量
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#E

*#

06
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%的反应堆中辐

照
#)64-

&冷却
J2

后用
@6%&

*

HS(F

E

溶解'

!@

O0

溶液"取
#6HO0

标准溶液于聚乙烯管

中&烘干&封口&在中子通量
#)

#E

*#

06
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%的反应

堆中辐照
#)64-

&冷却
J2

后用
@6%&

*

HS(F

E

溶解'

放射性模拟样品"将一定量的"EA

Y

靶溶液与

!@

O0

溶液混合获得'
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三重四极杆质谱计

#

T[X>UO

%&美国安捷伦公司!

FXGTUIE)))

电感

耦合等离子体发射光谱仪#

T[X>FBO

%&美国
XB

公司!
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阱式
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谱仪&美国
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公司'
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实验方法

:D;D:

!

静态吸附实验
!

准确称取
@

份
)'A

D

X")!

干树脂分别置于
#)6H

塑料离心管中&分别

加入
A6H)'#A

)

)'!)

)

#'))

)

"'))

)

E'))

)

@'))6%&

*

H

S(F

E

溶液浸泡过夜&加入
)'#6H

混合标准溶液&

室温下振荡
E)64-

&过滤除去树脂&用
)'E6%&

*

H

硝酸稀释
#)

倍&用
T[X>UO

测量混合前后溶液中

待测金属离子的浓度'待测金属离子的吸附平衡

常数
4
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由式#
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%计算"
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式中"

"

)

和
"

1

分别为水溶液中金属离子的初始质

量浓度和平衡质量浓度&

6

D

*

H

!

7

为水溶液的体

积&

6H

!

8

为树脂的质量&

D

'

:D;D;
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X")!

树脂的热失重及树脂灰化
!

取约

#)6

D

X")!

干树脂进行热失重实验分析&其中载

气为
(

"

&流速为
E)6H

*

64-

&升温速率
#)`

*

64-

'取
)'#

D

O0

标准溶液&上预处理好的
"6H

X")!

树脂柱&用
#)6H#6%&

*

HS(F

E

淋洗'淋

洗完毕后将树脂全部转入
A)6H

石英烧杯中&可

控温电热板
=)g

烘干'根据热失重分析结果选

择合适的温度恒温灰化树脂
"5

#其中
!A)g

以下

的灰化采用可控温电热板&

!A)g

以上的灰化采

用马弗炉%&灰化后内容物加入
")6H@6%&

*

H

S(F

E

#A)g

浸取一定时间&自然冷却至室温后

过滤&将滤液蒸干&用
A

D

)'E6%&

*

H S(F

E

溶

解&称量制源&通过
T[X>FBO

测量溶液中
O0

的浓

度&按式#
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%计算
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的回收率
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的质量分数
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阳离子交换树脂柱分离实验
!

取所需标

准溶液各
)'#

D

&混匀后上预处理好的
" 6H

P%]1KA)R d=

阳离子交换树脂柱&依次用

#6%&

*

HS(F

E

)

@6%&

*

HS(F

E

梯度淋洗&每管

收集淋洗液
#)6H

&分别蒸干&准确称量
A

D

)'E6%&

*

HS(F

E

溶解&通过
T[X>FBO

测量溶液

中各元素浓度&绘制淋洗曲线'

:D;D=

!

O1

与裂变产物的分离流程
!

取一定量的

放射性模拟样品按建立的分离流程进行分离&每

一步溶液均取
E6H

于
$

管内&通过阱式
SXQ1

$

探测器进行测量&对比上柱液及收集液中的放射

性&计算
O0

的流程回收率及对放射性的去污因子'
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结果与讨论
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!

KOP

<

浓度对目标元素在
F;Q=

树脂上的吸

附影响

重点研究了不同
S(F

E

浓度下主要裂变产

物元素与
O0

在
X")!

树脂上的吸附平衡常数&结

果示于图
#

'由图
#

可见&在
S(F

E

浓度为
#

'

@6%&

*

H

时&主要裂变产物
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H.
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(2

)
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G1

均不吸附&易实现与
O0

的分离#本实验条件下

\.

)

G1

)

31

的吸附平衡常数
4

2

均小于
)'#6H

*

D

&

故图
#

中未显示%!同时&

O0

)

U%

)

h,

在很宽的酸度范

围内均强吸附&上柱液酸度对
O0

的吸附影响不大

且很难通过
S(F

E

淋洗的方式进行分离和解吸'
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$$$

O0

#经树脂萃取后液体中
O0

的浓度与本底一致&

故其
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计算结果可能偏低%&

-

$$$

h,

&

.

$$$

U%

&

0

$$$

H.

&

1

$$$

[1

&

2

$$$

(2

图
#

!

在
X")!

树脂中
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浓度对金属离子
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的影响
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树脂的热失重

通过对
X")!

热失重结果#图
"

%分析可见&在

)

'

J))g

范围内&

X")!

树脂的热分解存在
E

个

失重台阶'第一阶失重在
"A)g

附近&单步失重

量约为
!)_

&吸热&分析原因为"吸附在载体表面

的
X")!

萃取剂吸热分解或挥发#标称的
X")!

萃

取剂在树脂上质量占比约为
A)_

%!第二阶失重

在
E!)

'

E=)g

&单步失重量约为
")_

&明显放热

峰&分析原因为"挥发性化合物和低分子量聚合物
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残留热分解#

X")!

树脂载体为聚苯乙烯
>

二乙烯

苯&文献+

#!

,报道其分解温度约为
EE)g

%!第三

阶失重为
!A)

'

J))g

&单步失重量约为
!)_

&先

放热后吸热&分析原因为"长链断裂成较短的链&

再解聚成低分子量多聚体挥发物'文献+

#A

,报道

聚乙烯的分解分为
"

步&

"?)

'

E!)g

失重
"E_

'

"A_

&

E!)

'

A") g

失重
J)_

&其原因分析与本工

作一致'

根据图
"

&选择分别在
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)
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J))g

对树

脂进行灰化&

"=)g

灰化后树脂为灰色粉末&浸取

液为淡黄色!

!")g

灰化后树脂为黑色粉末&浸取

液为黄褐色!

J))g

灰化后只有极少量白色粉末&

浸取液无色透明'

;D<

!

F;Q=

灰化样品中
/4

的浸取

对不同温度灰化后的样品通过
@6%&

*

H

S(F

E

#A)g

加热浸取不同时间&

O0

回收率列于

表
#

'

表
#

!

不同灰化温度灰化后的树脂样品的
O0

回收率

G.;&1#

!

B//108%/.75816

W

1,.8+,1%-O01K8,.084%-

,10%Z1,

99

41&2/%,X")!,174-7.6

W

&1

灰化温度*
g

回收率*
_

?)64- #A)64-

"=) #!'E JA'E

!") =!'= =J'#

J)) E') !'"

由表
#

可见&

!")g

灰化样品回收率最高&酸

浸时间分别为
?)64-

和
#A)64-

时&回收率均在

=A_

以上&说明该条件下酸浸
?)64-

已达到平衡'

"=)g

灰化样品在酸浸
?)64-

和
#A)64-

时

回收率差异很大&分析认为由于该温度下无法破

坏树脂担体的结构&因此部分
O0

存在于树脂孔

道中&硝酸浸取过程中动力学速度较慢&需要较

长的时间才能完成树脂孔道内外
S(F

E

的交换

和平衡'

J))g

灰化样品回收率很低'在相同的灰化

条件下又分别进行了带盖*不带盖)树脂*无树脂

的对比实验&结果列于表
"

'由表
"

可见&无树脂

时
O0

在当前灰化条件下带盖不带盖均不损失&而

在加入树脂后会有较大量损失'同时通过对比

E

-

和
!

-

样品结果&分析认为
!

-

样品中
O0

回收

率很低的主要原因是灰化过程中
O0

随树脂的分

解挥发而损失'

表
"

!

J))g

灰化不同样品中
O0

的回收率

G.;&1"

!

310%Z1,

99

41&2%/O04-24//1,1-87.6

W

&17

]540551.812.8J))g

编号 样品 是否带盖 回收率*
_

#

-

)'#6

D

O0

带盖
#))'!

"

-

)'#6

D

O0

不带盖
#))')

E

-

)'#6

D

O0bA6HX")!

树脂 带盖
@?'A

!

-

)'#6

D

O0bA6HX")!

树脂 不带盖
!'A

对比表
#

数据&实验选择
!")g

作为样品灰

化温度&并在该灰化条件下进行了不同浸取时间

O0

回收率实验&结果示于图
E

'由图
E

可见&在该

实验条件下&浸取
E)64-

即可浸取出约
=)_

的

O0

&

?)64-

浸取达到平衡&平衡后
O0

回收率稳定

在
=A_

左右'

图
E

!

不同浸取时间下
!")g

灰化样品中
O0

的回收率

:4

D

<E

!

O0,10%Z1,

99

41&2/%,24//1,1-81K8,.084-

D

84617

%/7.6

W

&151.812.8!")g

;D=

!

阳离子交换树脂分离
/4

和
A"

针对
X")!

树脂难以分离
O0

)

U%

)

h,

的问题&

在
P%]1KA)Rd=

阳离子交换树脂中进行了不

同硝酸浓度下的吸附平衡常数实验&结果示于

图
!

'由图
!

可见&在
S(F

E

介质中&在
P%]1K

A)Rd=

离子交换树脂中
U%

基本不吸附&

O0

与

h,

均随着酸度的增大而吸附能力降低'综合考

虑分离效果和解吸难易程度&选择在
#6%&

*

H

S(F

E

条件下进行
h,

与
O0

的柱分离'

据此设计梯度淋洗方案"首先以
# 6%&

*

H

S(F

E

为淋洗剂淋洗
#"

倍柱体积&洗脱
U%

和

h,

&然后通过
@

倍柱体积洗脱
O0

'淋洗曲线如

图
A

所示'根据式#

E

%计算
O0>U%

和
O0>h,

的峰

底分离度
:

&结果均大于
#'A

&超过基线分离指

标&因此通过该淋洗方案&可实现
O0

与
U%

)

h,

的

)!

核化学与放射化学
!!

第
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完全分离'

/

$$$

O0

&

-

$$$

h,

&

.

$$$

U%

图
!

!

在
P%]1KA)Rd=

树脂中

S(F

E

浓度对金属离子
4

2

的影响

:4

D

<!

!

B//108%/S(F

E

0%-01-8,.84%-%-4

2

%/618.&4%-7/%,P%]1KA)Rd=,174-

/

$$$

O0

&

-

$$$

h,

&

.

$$$

U%

图
A

!

O0

)

U%

)

h,

在
P%]1KA)Rd=

树脂上的淋洗曲线

:4

D

<A

!

B&+84%-0+,Z17%/O0

&

U%.-2

h,%-P%]1KA)Rd=,174-0%&+6-

:

5

"

#

7

3"

6

7

3#

%

;

$"

<

;

$#

#

E

%

式中"

7

3"

)

7

3#

分别为
O0

淋出峰和
U%

#或
h,

%淋

出峰的保留体积#峰顶对应的淋洗体积%&

6H

!

;

$"

)

;

$#

分别为
O0

淋出峰和
U%

#或
h,

%淋出峰

的峰底宽&

6H

!

;D>

!

/4

与裂变产物的分离

综上所述&建立了分离流程图示于图
@

'首

先通过
@6%&

*

HS(F

E

淋洗
X")!

树脂&洗去一)

二价离子及轻稀土!将
X")!

树脂转入石英烧杯中

!")g

加热灰化
"5

&稍冷却后加入
@6%&

*

HS(F

E

于
#A)g

加热浸取
?)64-

&过滤&滤液蒸干&用
A6H

#6%&

*

HS(F

E

溶解'溶解液上
P%]1KA)Rd=

树脂柱!通过一定量的
#6%&

*

HS(F

E

洗脱
U%

和
h,

&用
@6%&

*

HS(F

E

解吸
O0

'

图
@

!

O0

的放化分离流程示意图

:4

D

<@

!

3.24%051640.&71

W

.,.84%-705161%/O0

按照建立的
O0

分离纯化流程对辐照
J2

后

的模拟样品进行分离&各步骤中!@

O0

#

##") 1̂$

%

及冷却
J2

裂变产物#全谱计数率&已扣本底%的

淋洗曲线示于图
J

'各步骤纯化前后的
$

谱图及

$

本底图示于图
=

'

由图
J

可见&通过
X")!

树脂实现
O0

与裂变

产物的粗分离&大幅度降低了处理样品的放射性

活度&有利于降低后续
O0

纯化工作中人员受照

剂量'

由图
=

可见&

X")!

树脂纯化后)

P%]1KA)Rd=

树脂纯化前的样品中#如图
=

#

;

%%除!@

O0

的特

征峰外&仍存在??

U%

)

#E#

T

)

?J

h,

等裂变产物的特

征峰!在样品经过
X")!

和
P%]1KA)Rd=

树

脂纯化后&

$

能谱#如图
=

#

0

%%的主要特征峰分

别为!@

O0

特征峰#

==? 1̂$

)

##") 1̂$

%)级联峰

#

")#= 1̂$

%和探测器本底峰#如图
=

#

2

%%&而

主要裂变产物#如图
=

#

.

%%的
$

特征峰未见'

通过能谱分析计算#无特征峰处按计数率
)'#

*

7

计算%&分离后
O0

纯化液对裂变产物的去污因子

列于表
E

'由表
E

可知&除#!J

(2

外&

O0

分离流程

对主要裂变产物的去污因子均大于
#)

E

'根据

#!

第
#

期
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图
J

!

O0

与裂变产物在
X")!

树脂#

.

%和
P%]1KA)Rd=

树脂#

;

%上的淋洗曲线

:4

D

<J

!

B&+84%-0+,Z17%/:X.-2O0%-X")!,174-0%&+6-

#

.

%

.-2P%]1KA)Rd=,174-

#

;

%

0%&+6-

#

.

%$$$样品纯化前的
$

谱图&#

;

%$$$样品经
X")!

树脂纯化后)

P%]1KA)Rd=

树脂纯化前的
$

谱图&

#

0

%$$$样品经
X")!

)

P%]1KA)Rd=

树脂纯化后的
$

谱图&#

2

%$$$

$

能谱本底图

图
=

!

纯化前后的
$

谱图及
$

本底图

:4

D

<=

!$

7

W

108,+6%/7.6

W

&1;1/%,1.-2./81,71

W

.,.84%-.-2;.0̂

D

,%+-2%/

$

7

W

108,+6

表
E

!

O0

流程中对杂质元素的去污因子

G.;&1E

!

P10%-8.64-.84%-/.08%,7%/4-81,/1,1-01

1&161-874-71

W

.,.84%-

W

,%012+,1%/O0

核素
特征峰*

1̂$

去污

因子
核素

特征峰*

1̂$

去污

因子

?J

h, J"!'#= #'Ad#)

E #E"

T E@!'!= !'"d#)

E

#!)

\. AEJ'EJ "'"d#)

E #E"

G1 ""='#@ "'Ed#)

E

#!J

(2 AE#')) A'!d#)

" #!!

[1 #!A'!A J'#d#)

E

#!)

H. !=J')E #'?d#)

E ??

U% #!)'A# @')d#)

E

加入到模拟样品中和收集液中!@

O0

在
##") 1̂$

处的能谱计数率&计算得出
O0

的全流程回收率

为
@=_

'

<

!

结
!

论

#

#

%研究了
X")!

树脂的灰化条件&在
!")g

灰化
"5

)

@6%&

*

HS(F

E

加热浸取
?)64-

&

O0

的

回收率达
=A_

以上'

#

"

%确定了
X")!

萃淋树脂和
P%]1KA)Rd=

"!

核化学与放射化学
!!

第
!"
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阳离子交换树脂纯化
O0

的流程'首先利用

X")!

树脂对
O0

的强萃取能力&将
O0

与大量裂

变产物分离&再通过灰化方法破坏树脂官能团&

解决了吸附在
X")!

树脂上的
O0

难以解吸的问

题&最后通过
P%]1KA)Rd=

阳离子交换树脂

分离
O0

与残留的
h,

和
U%

&实现了
O0

与裂变产

物的完全分离'

#

E

%模拟样品分析结果表明&

O0

的全流程回

收率为
@=_

&对主要裂变产物的去污因子大于

#)

E

'由于
O0

在
X")!

树脂上的吸附平衡常数在

很宽的酸度范围内均可保持一个很高的值&该方

法对上柱液体积和酸度要求低&无需对铀样品溶

解液进行体积和酸度的测量或调节!同时利用

X")!

树脂粗分离
O0

与裂变产物&通过简单操作

即可大幅度降低放射性活度&有利于降低操作人

员所受辐照剂量&因此该方法适用于强放射性样

品中
O0

与裂变产物的放射化学分离'
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