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摘要!研究了脉冲辐解过程中氨基羟基脲与水辐解活性粒子#
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核燃料后处理工艺的研究与发展对于核能的

推广与应用具有重要意义&

Oc3AJ

流程作为目

前世界上应用最为广泛的核燃料后处理流程&其

基础工艺的改进对后处理技术具有重要推动作

用&而无盐有机还原剂的开发是改进工艺的主要

研究方向之一(优异的还原剂不仅能提高
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分离效率和产品质量&保证其氧化和辐解产物对

其它工艺条件基本无影响&且实现试剂无盐化&可

大幅降低运行成本'提高安全系数(

氨基羟基脲#
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&分子式
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是近几年开发的具有-还原
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支持还原
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络合.性能

的无盐有机还原剂&具有良好的亲水性&可快速还

原
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%到
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%&还可与亚硝酸快速反应&替

代单甲基肼作为体系中的支持还原剂&同时因含



有羰基具有一定的络合性&可与三价'四价阳离子

形成络合物(

MZN

作为弱碱性试剂#
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只需极少量的硝酸中和&故可降低盐析效应对
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%萃取分配的影响&且符合
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无盐

原则&减少最终固体废物量&降低核燃料后处理对

环境的影响(但
MZN

在辐照和化学作用下会发

生辐射降解等反应&这将引起有效浓度的降低&影

响流程的正常运行(因此
MZN

的辐照稳定性就

成为决定其是否可用的重要因素(

在以
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流程中&
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尔百分比最高为
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和
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&可视为稀水溶

液(稀水溶液内各物质与射线作用的能量损失与

物质单位体积内电子数成正比&故
MZN

溶液在

辐解过程中水会吸收极大部分的射线能量&形成

活性中间产物&而
MZN

的瞬态产物主要是
MZN

与水的辐解活性中间产物反应得到的(水辐解产

生的中间活性粒子主要有
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具有中等程

度的还原性&既可能还原
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&也可能抽去
MZN

分子中的氢!,

PM

则具有强氧化性&既可能氧化

MZN

&也可能抽去
MZN

分子中的氢(故通过实

验观察到的溶质的化学变化是水辐射分解的中间

产物&特别是自由基间接作用的结果*
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陈辉等利用脉冲辐解技术&对不同条件下&
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辐解技术&对不同条件下
1

a

.

e

',

PM

',

M

及,
NP

a

@

与

二乙基羟胺的反应动力学进行了研究(本工作基

于以上文献的研究方法&借助脉冲辐解瞬态吸收
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+深入探讨
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水溶液辐照后瞬态粒子及

其行为&建立
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与活性粒子反应的动力学方

程&从而了解
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辐解历程及微观机理(
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实验装置

本实验采用中国科学院上海应用物理研究所

的纳秒级脉冲辐解装置&如图
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所示&电子直线加

速器能量为
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&脉冲宽度为
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器转换成数字信号&并记录存储于计算机中&以自

编软件进行动力学数据处理(
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实验方法

在本辐射实验中&水作为溶剂吸收了大部分

能量&产生了一定数量的活性粒子&其快速与

MZN

分子反应&所产生的瞬态粒子#自由基等%可

由瞬态吸收光谱#时间分辨吸收光谱%装置记录&

从而了解反应的中间产物并推断其反应机理(
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&生成几无反应活性的叔丁醇自由基*
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的反应过程(相对于电子束脉冲

所产生的活性自由基而言&溶质
MZN

的浓度很

高&在微观反应过程中可将
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的浓度视为恒

定(因此&选取
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最大吸收波长处的吸收强度随

时间变化的衰减曲线&对其加以拟合处理&得出反

应级数及其表观速率常数(改变
MZN

的浓度&

用测得的表观速率常数对浓度作图&即可得到
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与
1

a

.

e

反应的速率常数#
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的反应过程(研究,
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动力学通常是监测

出现强吸收的反应产物的吸收变化&最典型的是

竞争反应动力学技术*
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反应瞬态产物的吸收峰在紫外
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可见光区&因此
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a被广泛用作研究,
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反应竞争动力学的参
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反应公式&以
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&分析电子束辐照样品产

生的瞬态产物在某波长处的吸光度#

4

%随时间的

变化谱图&结果示于图
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(如图
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所示&
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液经电子束辐照后
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C"(-6

处出现最大吸收

峰&该吸收峰在电子脉冲期间迅速生成&又迅速衰

减&其衰减曲线符合一级反应动力学规律&是水合
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约
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大瞬态吸收波长#

C"(-6
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1
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.

e

吸光度随时

间变化的动力学衰减谱&部分图谱示于图
@

(由

于体系中所产生的水合电子浓度远远低于溶质

MZN

&因此&水合电子与
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是准一级反应&根据公式
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率
3
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MZN
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反应机理分析
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e

具有较强还原性&参

与反应是单电子转移过程*
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&因此&当
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与
MZN

发生反应时&可以表示为"
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通过文献*
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+获得羟胺及其衍生物'肼及其

衍生物与
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反应的速率常数列于表
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(由于不

同实验室的结果具有较大差异&故文献数据仅供
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知&肼和羟胺衍生物质子化后与
1

a
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e

的反应速率均

较其未质子化时快
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$
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倍&而未质子化时与
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e
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溶液&加入
\PM

使溶液
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辐解实验&得到
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与,
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反应的瞬态吸收谱

图示于图
G

(从图
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可看出&
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水溶液在经电

子束辐照后,
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反应动力学
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通过文献*

!

+获取羟胺及其衍生物与,
NP

a

@

反应的

速率常数列于表
"

(由表
"

中数据可知"直支链

羟胺衍生物与,
NP

a

@

的反应速率相当&而
MZN

与

,
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a

@

的反应速率略快&表明其反应机理有较大差

异&但由于相关文献较少&其内在规律有待进一步

研究(
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反应机理分析
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