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摘要!为了获得低放废物处置过程中重点关注放射性核素的活度浓度信息&选择
]2Y

树脂作为分离纯化材

料&结合液闪测量法&建立了废树脂样品中EE

b0

的快速分析方法)该方法
b0

的化学回收率为
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探测比活度为
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随着我国核电机组不断投入运行&产生了大

量的放射性废树脂&当废树脂在低放废物处置场

处置时&低能
&

核素及
"

核素的活度浓度成为处

置场进行安全评价的主要信息&也是对其放射性

总量进行限制的重要依据&因此核电厂放射性废

树脂中低能
&

核素及
"

核素活度浓度成为处置时

关注的重要问题)

铁作为不锈钢材质的主要组成元素&在包壳



和堆本体中广泛存在&当热中子撞击反应堆结构

材料时&稳定的E!

b0

#天然丰度为
E&Q!Eg

%通过中

子活化反应生成放射性EE

b0

)

EE

b0

放射性半衰期

为
"&@?-

&通过电子俘获#

AZ

%衰变成稳定的

EE

c,

&其衰变过程会发射低能
U

射线和俄歇电

子&属于低能
AZ

核素+

<

,

&因其相对含量较高且具

有一定的化学毒性&对处置场安全影响较大&成

为处置场安全评价重点关注的核素)由于EE

b0

发射的
"

射线在固体样品中自吸收严重&同时由

于射线能量较低&受其他核素的干扰大)虽然

EE

b0

也可以通过
U

射线光谱进行测量&但受其他

核素的干扰和检测限高的限制&通过桶外
&

测

量技术获得准确的EE

b0

含量也很困难+

"

,

)因此

研究制定放射性废树脂中EE

b0

的测量方法成为

了亟待解决的问题)本研究旨在开发一种准

确'灵敏'简单的放射化学分析方法&用于测定

放射性废树脂中的EE

b0

)

EE

b0

虽然发射低能
U

射线&但使用
U

射线光

谱#

U2W

%测量&其探测效率通常不足
<g

)针对
"

核素的测量&正比计数器或固体闪烁探测器探测

效率较低&仅有
"&Dg

(

"(g

+

?

,

)液体闪烁计数

器#

PWZ

%具有较高探测效率&特别是对于低能
"

发射体&包括射线强度的测量及核素活度的测定)

在本研究中&使用
PWZ

测量核素EE

b0

的放射性&

并且通过在分离初始添加到样品中的稳定
b0

载

体的化学回收率对测量结果进行校正)

核电厂运行过程中&包括EE

b0

在内的活化产

物可迁移到冷却水中&采用树脂处理冷却水&这些

树脂中会含有一定量的其他放射性离子)放射性

废树脂从堆中卸出后&需在场外放置一段时间&大

部分短寿命的裂变产物已衰变完&而其中的一些

放射性核素与EE

b0

同为
"

发射体或发射
"

射线&

且半衰期较长&含量相对较高&如E!
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'

DE

j,
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D(

Z$
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D?

'3
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W+

和<?@

Z6

&会在
PWZ

测量EE

b0

时产生

干扰&需要将以上放射性核素与EE

b0

进行分离)

针对EE

b0

的测量&国内外广泛应用阴离子树脂交

换法和氢氧化物沉淀法+

!>E

,

&但其分析测量过程比较

繁琐&对分离条件要求较高&适用于大量核素的分

离&同时针对废树脂中EE

b0

的分析方法还不完善)
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树脂是采用萃取剂辛基苯基
>4

&
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二

异丁基甲酰甲基氧膦#

ZcGL

%和磷酸三丁酯

#

][G

%协同萃取的萃淋树脂)在
(&(E

(

"5$%

(

P

硝酸介质中&

]2Y

树脂对
b0

?J没有任何吸附&但

随着硝酸浓度的增加&

]2Y

树脂对
b0

?J吸附能

力也逐渐增强)因此&可利用
]2Y

树脂这种特

性对
b0

?J进行分离+

D

,

&制备样品用于EE

b0

测量)

本工作拟研究一种测量核电厂放射性废树脂

中EE

b0

的方法)

]2Y

树脂经过预处理后&用于去

除废树脂溶解液中干扰元素&实验中首先采用
b0

的稳定同位素模拟EE

b0

化学行为&最后使用放射

性核素EE

b0

对上述分离过程进行验证&通过
PWZ

测量EE

b0

的放射性)
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固相萃取柱#
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公司&容量为
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!移液器&美国
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型精密

分析天平&瑞士梅特勒公司&最小感量
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]+3>

Z-+X<""(

超低本底液闪谱仪&美国
G0+_3,A%50+

公

司&仪器本底计数率约为
53,

H<量级&对EE

b0

的探测

效率约为
!?g

!电感耦合等离子体原子发射光谱

#

VZG>9AW

%&美国
]A2cL

公司)
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树脂&粒径
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公
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标准溶液#
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%&中国原子能科学研究院计量测试站#国家计量一
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&美国
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A%50+

公司!其他试剂均为市售分析纯&纯度均大
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实验方法
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树脂的溶解
!

准确称量一定量#

(&E

C

%经

过
Q(h

下干燥的树脂样品&在聚四氟乙烯烧杯中

进行溶解"加入一定量
b0

的标准溶液模拟EE

b0

&

逐一加入少量其他元素
c,

'

j,

'

Z$

'

'3

'

W+

'

Z6

和

T

各
"(

'

C

)向样品中反复加入浓硝酸'

?(g

过

氧化氢和浓高氯酸&并在
"E(

(

?((h

范围内溶解

样品&使样品充分溶解+

@

,

)最后将样品蒸干后&用

Q5$%

(

P

的
I'L

?

溶解)

;<=<=

!

铁与干扰元素的分离
!

称取
@!( 5

C

]2Y

树脂&在水中充分溶胀&采用湿法装柱&将树

脂装入容量为
"5P

的固相萃取柱中&先用
<(5P

去

离子水清洗分离柱&再用
<(5PQ5$%

(

P

的
I'L

?

平衡分离柱)将树脂溶解液样品在平衡好的分离柱

中过柱&完成对
b0

的吸附&然后用
<(5PQ5$%

(

P

I'L

?

淋洗分离柱&去除柱中残留的除
T

以外的

其他干扰元素)再用
Q5$%

(

P IZ%

对分离柱进

行转型后&用
<(5P?5$%

(

PIZ%

洗脱去除树脂

上吸附的
T

&最后用
<(5P(&"E5$%

(

PIZ%

洗脱

树脂上吸附的
b0

)该色层柱的自然流速为
(&E

(
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(&@5P

(

53,

&收集此流出液&定容至
<(5P

&用

VZG>9AW

和
PWZ

分别测量
b0

的含量和EE

b0

的放

射性活度)

实验流程示于图
<

)

图
<

!

树脂中EE

b0

的分析流程图
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结果与讨论

干扰核素的选取主要参考了美国压水堆核电

厂
G9PL#A2dA

一年所产生的湿废物中的主要

放射性核素)选取的原则主要考虑
"

衰变体核

素&以减少在使用
PWZ

测定过程中对结果造成影

响的可能)鉴于放射性废物均需要在核电厂贮存

一段时间&仅考虑半衰期
3

(&E-

的放射性核素作

为选取对象)同时在核电厂正常运行过程中&回

路中存在的大部分放射性核素为活化腐蚀产物)

综合以上原因最终选定活化腐蚀产物D?

'3

'

E!

c,

'

D(

Z$

和DE

j,

&以及裂变产物=(

W+

和<?@

Z6

作为干扰核

素&选取它们的稳定同位素作为示踪&在化学分离

过程中将其去除&以减少在
PWZ

测量过程中对测

量结果产生的影响)

实验主要干扰核素的性质列于表
<

)

表
<

!

分析过程中的主要干扰核素
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树脂溶解结果

将吸附不同
b0

含量的树脂样品
<

C

进行溶

解条件的研究&其结果列于表
"

)由表
"

可以看

出&分别吸附
"((

'

E((

'

<(((

'

C

b0

的树脂溶解

后&其
b0

的平均回收率为
=D&E<g

)

表
"

!

废树脂溶解液中
b0

的回收
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0,7
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C

0+063,6$%*73$,

序号
b0

的加入量(
'

C

b0

的测量值(
'

C

b0

的回收率(
g

< "(( "?E&D? =E&@D

" E(( E"<&=D =E&EQ

? <((( <("E&== =Q&<=
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铁与干扰元素的分离结果
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铁分离方法的选择
!

采用
b0

的标准溶

液模拟EE

b0

&对样品的柱分离条件进行了优化)

将
<(((

'

C

的铁上柱&同时加入一定量的
c,

'

j,

'

Z$

'

'3

'

W+

'

T

和
Z6

作为干扰元素一同上柱&

在选定
Q5$%

(

PI'L

?

溶液淋洗的前提下&转换

成
IZ%

体系后分别用
?

'

E

'

Q5$%

(

PIZ%

溶液对

]2Y

柱进行二次淋洗&考察三种浓度
IZ%

溶液

洗脱对
T

元素去除的效果&最后用
(&"E5$%

(

P

IZ%

溶液解吸
b0

&流速为
"5P

(

53,

&计算
b0

元

素的回收率以及
T

元素的去除率)实验结果列

于表
?

)由表
?

可知&在
?

(

Q5$%

(

PIZ%

的淋洗

条件下&干扰元素
T

的去除率随着淋洗液浓度的

降低而升高&而
b0

元素的回收率随着淋洗液浓

度的降低而降低&综合考虑淋洗对
b0

吸附和对
T

的去除影响&选择
?5$%

(

P IZ%

作为去除
T

时

]2Y

柱的淋洗液&这样既可保证淋洗液对
T

有

较高的去除率&也可保证对
b0

的较高回收率)

同时也考察了淋洗溶液对干扰元素的去除效果&

先用
Q5$%

(

P I'L

?

溶液淋洗
]2Y

柱&去除杂

质
Z$

'

c,

'

'3

'

j,

'

W+

和
Z6

&再用
?5$%

(

PIZ%

溶

液淋洗
]2Y

柱&去除
T

&将每个柱体积的淋洗液

依次收集于一个
<(5P

的测量管中定容&用
VZG>

9AW

测量样品中各组分的含量&得到
]2Y

柱的

淋洗曲线&结果示于图
"

)由图
"

可以看出&

"5P

的
]2Y

柱在采用
Q5$%

(

PI'L

?

淋洗到第
!

个
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不同淋洗条件下对
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的回收率及
T

的去除率
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去除率或

回收率(
g

元素
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去除率或
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质量(
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回收率(
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和干扰元素上样量均为
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和干扰元素上样量均为
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淋洗&#
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淋洗
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]2Y

柱的淋洗曲线
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d06$+

:

73$,/*+a06$.]2Y+063,/$%*5,

柱体积的时候&除了
T

元素以外的其他干扰元素

均被依次淋洗下来&可选择
E

个柱体积作为
]2Y

柱的第一次淋洗体积!第二次采用
?5$%

(

PIZ%

淋洗&

T

元素在淋洗到第
?

个柱体积时被解吸下

来&可选择
!

个柱体积作为
]2Y

柱的第二次淋

洗体积)采用
(&"E5$%

(

PIZ%

溶液对
]2Y

柱

进行洗脱&将每个柱体积的洗脱液依次收集于一

个
<(5P

的测量管中定容&用
VZG>9AW

测量样

品中各组分的含量&得到
]2Y

柱的洗脱曲线&结

果示于图
?

)由图
?

可以看出&

"5P

的
]2Y

柱

在经过洗脱后&

b0

元素在洗脱到第
?

个柱体积时

被解吸下来&可选择
!

个柱体积作为
]2Y

柱的

洗脱体积)

=<=<=

!

分离方法的回收率
!

根据以上柱操作优化

条件&对分离
b0

操作过程的回收率进行验证&结果

列入表
!

)由表
!

结果可以看出&当
]2Y

柱分别

吸附
"((

'

C

和
<(((

'

C

b0

时&

b0

平均回收率均

约在
Q=g

以上&且相对标准偏差约为
!g

(

Dg

#

3K?

%&可以满足本工作对
b0

回收率的要求)

b0

和干扰元素上样量均为
<(((

'

C

&

(&"E5$%

(

PIZ%

洗脱

图
?

!

]2Y

柱的洗脱曲线

b3

C

;?

!

A%*73$,/*+a06$.]2Y+063,/$%*5,

表
!

!

洗脱液中
b0

的回收率

]-X%0!

!

20/$a0+

8

$.b03,0%*-70

b0

上样量(

'

C

洗脱液中

b0

质量(
'

C

回收率(
g

H

+

(

g

b0

上样量(

'

C

洗脱液中

b0

质量(
'

C

回收率(
g

H

+

(

g

"(( <@(&=? QD&!E E&=@ <((( =!@&<< =!&@< !&Q=

<@!&(D Q=&(? QDD&"( QD&D"

<=E&D! =D&Q" Q@=&E( Q@&=E

#

=(&@@

% #

Q=&@D

%

!!

注"

<

%括号中数值为平均值

"

%

b0

和干扰元素上样量均为
<(((

'

C

=<<
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琛等"萃取色层法分析废树脂中的EE
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!

分离方法对杂质元素的去除效果
!

将各

杂质元素的原始含量与洗脱液中的量相比&可得

到杂质元素的去除效果&结果列于表
E

)由表
E

可知&二者的比值均在
<E((

以上&其中洗脱液中

'3

'

Z$

的含量均在
VZG>9AW

探测限以下&二者比

值能达到
@(((

以上&杂质元素的去除效果良好&

满足本工作去除基体杂质的要求)

表
E

!

洗脱液中干扰元素的去污

]-X%0E

!

d0/$,7-53,-73$,$.3,70+.0+0,/0

0%050,763,0%*-70

元素
上样量

2

(

(

'

C

洗脱液中含量

2

(

'

C

2

(

(

2

W+ <((( (&!=! "("!

'3 <(((

*

(&<?

+

@D=(

Z$ <(((

*

(&<?

+

@D=(

Z6 <((( (&D<< <D?D

c, <((( (&?@@ "DE"

j, <((( (&?<" ?"(!

T <((( (&!<D "!(?
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注"

b0

上样量为
<(((

'
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!

最小可探测比活度

用该法分析树脂的放射性本底&

b0

元素的化

学回收率采用
b0

上样量为
<(((

'

C

的数据&即

Q=&@Dg

&测量时间
?(53,

&所测量的树脂样品中

本底计数率为
!&E53,

H<

)根据最小可探测比活

度计算公式#

<

%&计算得到该法的最小可探测比活

度#

cd9

%为
<<&!?5[

`

(

C

)

cd9

*

%

"

8

"% "4槡 X

$1

(

2

#

<

%

式中"

%

为常数&

<&D!E

!

4

X

为树脂的本底计数率&

6

H<

!

$

为测量时间&

6

!

(

为探测效率!

1

为化学回收

率!

2

为样品质量&

_

C

)

=<A

!

模拟废树脂样品的回收

采用已知含量的放射性模拟废树脂对该方法

的可行性进行验证&并对化学回收率#

1

%和放射

性回收率#

1e

%进行比较)

制备取样量为
(&E

C

的模拟废树脂样品&其

吸附了
?&DEO<(

?

[

`

的EE

b0

以及
"((

'

C

稳定的

b0

元素+

Q

,

)使用本工作建立的方法对其进行分

析&得到
b0

的化学回收率#

1

%为
Q@&"?g

&

EE

b0

的

放射性回收率#

1e

%为
Q=&@!g

)结果表明&

b0

的

化学回收率#

1

%与放射性回收率#

1e

%相对误差在

Eg

以内)

>

!

结
!

论

建立了一种放射性废树脂中EE

b0

放射性活度

的分析方法&该方法
b0

的化学回收率为
Q@&"?g

&

最小可探测比活度为
<<&!?5[

`

(

C

&具有准确'灵

敏等特点&可为放射性废物处置场安全评价中

EE

b0

放射性活度的测定提供方法)
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