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摘要!进行了大量铀中微量镎的快速自动化分离技术研究(基于液闪测量的要求&建立了
)
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%萃取及阴离子交换树脂纯化的分离流程&并对流程进行了检验&镎的回收率在
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以上&对铀'钚

及干扰的裂变产物的去污因子均在
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! 以上(基于该流程&设计了自动定量取样装置'自动萃取装置'

自动柱分离装置&实现了全分离流程的自动化(全分离流程自动分离时间在
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左右&对铀的去污因子在
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在对乏燃料进行后处理时&对镎在铀产品中

的控制要求十分严格&是后处理工艺分析中重点

关注的对象之一*
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流程铀线尾端

样品及铀产品样品中含有大量的铀以及微量钚&

它们严重干扰微量镎的分析*

G

+

(近年来&王孝荣

等*

C

+建立了磷酸三丁酯#

DQO

%萃淋树脂联合

H!("

季铵盐树脂分离纯化与质谱测量相结合的方

法&能够准确测定铀产品中的微量镎(刘权卫等*

H

+



采用氩气加压排空阴离子交换系统对样品进行纯

化&能够实现铀线尾端中镎的准确测定(但目前国

内还未见有关镎的连续自动化分析的报道(

在镎的分析检测手段中&流式液闪是一种探

测效率高'相对廉价'维护简单的分析仪器&且易

于实现连续自动化分析&但由于液闪无能量分辨

能力&对样品纯度要求高(针对后处理流程中大

量铀中微量镎的分析&根据溶液中干扰元素的量

及对分析的影响程度&需建立分离流程&对铀'钚

的去污因子均大于
=(

! 即可避免对分析的影响(

所以本工作基于液闪测量的要求对多种分离方法

进行了调研考察&发现
)
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%对
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价的锕系元素具有很好的萃取分离

能力&是目前应用最为广泛的萃取剂之一*
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(而

阴离子交换树脂也常用于锕系元素的分离&特别

是对微量及痕量元素的分离富集(本工作拟将

DD:

萃取与阴离子交换树脂纯化相结合&建立一

种大量铀中的微量镎的快速分离方法&并且将该

分离流程实现自动化&设计自动定量取样装置'自

动萃取装置'自动柱分离装置&以达到快速自动分

离的目的(
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指示剂进行纯化&以去除其子体"@@
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等对其液闪测量的影响&纯化方法如下"将指示剂

调节为
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E

硝酸介质&加入适量氨基磺酸亚

铁溶液&放置
@(64-

后将镎还原为
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等体积的
(&G6$%
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二甲苯溶液振荡萃取
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%&离心分相后&用等体积的
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硝酸

洗涤该有机相&再用
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硝酸将镎反萃出来&

转换成
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%在西北核技术

研究院脉冲堆的跑兔孔道辐照&通量为
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&冷却
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后取出&用浓硝

酸溶解后进行介质转换&转换成
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E

硝酸介

质备用&并取出少量用于
MOL1
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谱仪测定其初

始比活度(
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%裂变产物指示剂的制备

取少量硝酸铀酰粉末#
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硝酸介质备

用&并取出少量用于
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谱仪测定其初始比

活度(
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阴离子交换树脂柱预处理
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将
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阴离子交换树脂湿法装柱&其中柱内径为
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倍柱体积的
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倍柱体

积的去离子水淋洗树脂柱至洗脱液呈中性(
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萃取对核素的去污及镎的回收
!

取

一定量的溶液于
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的离心管中&调节介质为
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EM'P
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&加入等体积的
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二甲苯&萃取
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&离心
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&分相&加入等体积
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EM'P
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反萃&分别取水相'有机相测量(
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阴离子交换柱分离对核素的去污及镎的

回收
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取定量的"@H
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指示剂或"@>
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指示剂经过

价态归一#调价'
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萃取
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反萃%后将溶液调节

为
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脂柱#内径#
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流速为
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解吸镎&并

收集解吸液用于测量(
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自动化装置的设计
!

在已确定的化学流

程的基础上&进行了自动化装置的研制&基于整个

化学流程的特点&需要建立自动定量取样装置'自

动萃取装置'自动柱分离装置(通过电磁阀'电

机'蠕动泵'电导传感器等的联动来实现整个分离
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核化学与放射化学
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过程的自动化(通过真空泵'蠕动泵提供动力&使

溶液能够在装置各部件之间自动定量流动(利用

可编程程序控制器使得整个分离流程在设定的程

序下自动进行(
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结果与讨论
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化学分离流程的建立
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萃取及离子交换条件研究
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DD:

萃取对铀的去污

取适量硝酸铀酰溶液&经过
DD:

萃取'洗

涤'反萃后&将反萃液蒸至近干&用氯乙酸
?

氯乙酸

钠缓冲溶液溶解后转移至容量瓶&并加入显色剂

偶氮胂
(

&用分光光度计于
CG"-6

处进行检测&再

根据标准曲线获得溶液中的铀浓度&结果列入表
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(由表
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萃取对铀的去污因子#
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于
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&基本达到了分析时对铀去污的要求(
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DD:

萃取对裂变产物的去污

取适量裂变产物指示剂溶液于离心管中&经

DD:

萃取反萃后&反萃液采用
MOL1
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谱仪测

量(根据
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谱仪测量数据&计算了萃取过

程对裂变产物的去污&结果列于表
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萃取流程对镎的回收率

分别取一定量的
'

U

#

%

%溶液经
DD:

萃取

分离后&分别定量取水相和有机相用低本底液闪

谱仪测量&根据液闪谱仪测量数据&计算镎的萃取

率&结果发现
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%阴离子交换树脂对钚的去污及镎的回收率
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推荐分离流程的建立
!

通过上述实验结

果&建立了大量铀中微量镎的分离流程&如下所示"
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?(&=6$%

)

E

氨基磺酸亚铁介质&放置
"64-

!

#

"

%加入等体积的
(&G6$%

)

EDD:?

二甲苯

溶液进行萃取&振荡
=(64-

&离心分相后将水相

取出!

#

@

%加入等体积的
=6$%

)

E

硝酸进行洗涤&

振荡
=(64-

&离心分相后将水相取出&并重复操

作一次!

#

!

%加入等体积的
)6$%

)

E

硝酸进行反萃&

振荡
=(64-

后离心分相&将水相转出!

#

G

%向水相中加入等体积的二甲苯溶液进行

洗涤&振荡
=(64-

后离心分相&将水相溶液转出!

#

C

%将溶液转移至已预平衡的
'"GC

阴离子

交换树脂柱上#

KX @̀66

&

&

0

(̀&=@6E

&流速为

(&"6E

)

64-

%&再依次用
=(

个柱体积的
)6$%

)

E

硝酸'

G

个柱体积
>6$%

)

E

盐酸洗涤树脂柱&弃去

流出液!

#

H

%用
=(

个柱体积的
>6$%

)

E

盐酸
?(&(G6$%

)

E

碘化钾淋洗树脂柱以解吸钚&并弃去流出液&提高

该流程对钚的去污!

#

)

%用
C

个柱体积的
(&@G6$%

)

E

硝酸解吸

镎&并将流出液收集并取出适量用于测量(

@?>?A

!

分离流程的验证

#

=

%全流程对铀'钚的去污

配制铀'镎'钚混合模拟溶液&依次加入约
"6

;

"@)

c

'

"

#

;

"@>

O+

'

G(-

;

"@H

'

U

于离心管中&采用拟

定的分离流程进行分离&对最终的产品进行介质

转换&转换成
(&G6$%

)

E

高纯硝酸介质后用于质

谱测量&与初始浓度相比较&得到流程对铀'钚的

去污因子(发现全流程对"@)

c

的去污因子能达到

=(

! 以上#平均值为
!&>"k=(

!

&

1 "̀

%(

"@>

O+

的去

污因子达到
=&(k=(

!

#平均值为
"&)"k=(

!

&

1 "̀

%

以上&全流程对铀'钚的去污均满足分离要求(

#

"

%全流程对裂变产物的去污及对镎的回

收率

将辐照"@G

c

得到的裂变产物指示剂及辐照

"@)

c

得到的"@>

'

U

指示剂取出适量于离心管中&调

至
!6E=6$%

)

E

硝酸介质&经过全流程分离后&

取出少量产品用于
MOL1

*

谱仪测量&与初始浓

度相比较得到该流程对裂变产物>H

g,

'

>=

Z,

'

>>

D0

等核素的去污因子及对镎的回收率(全流程对镎

的回收率达到#

>"&Hm"&(

%

^

#

1`"

%(全流程对

>H

g,

'

>=

Z,

等主要裂变产物的去污因子列入表
G

(

由表
G

可知&对>H

g,

'

>=

Z,

'

>>

D0

'

=!=

N1

'

=!(

Q.

等核素

的去污因子均能达到
=&(k=(

! 以上(

表
G

!

全流程对裂变产物的去污因子

D.W%1G

!

X10$-8.64-.84$-/.08$,7

$/7$61/4774$-

U

,$2+0874-S5$%1

U

,$012+,1

核素
/

)

b1# 0

.22

)

7

a=

0

617

)

7

a=

X[

>H

g, H!@&! =&(k=(

!

)&>k=(

a"

=&"k=(

G

>=

Z, GGG&C )&>k=(

@

G&Gk=(

a"

=&Ck=(

G

=!@

N1 ">@&@ !&!k=(

@

=&"k=(

a=

@&Hk=(

!

>>

D0 =!(&G >&Gk=(

!

"&!k=(

a=

@&>k=(

G

=!=

N1 =!G&! !&!k=(

@

"&!k=(

a=

=&>k=(

!

=!(

Q. G@H&@ =&@k=(

@

=&"k=(

a"

=&=k=(

G

=!(

E. !)H&" @&Ck=(

"

@&@k=(

a=

=&=k=(

@

=(@

3+ !>H&= >&Gk=(

"

"&(k=(

a"

!&Hk=(

!

@?@

!

镎分离装置的研制

@?@?>

!

整体装置的设计
!

整套装置基于本工作

所建立的化学分离流程可以分为三部分"自动取

样装置部分'自动萃取装置部分'自动柱分离装置

部分(具体的装置示意图示于图
=

(整套装置部

件之间尽量紧凑&以避免过长的管道造成目标物

质的吸附损失或干扰物质的交叉影响(

@?@?@

!

自动定量取样装置
!

自动定量取样装置

包括真空泵'刻度容器'电磁阀'液位感应器等部

件&其示意图示于图
"

(该装置是以真空泵作为

动力&将溶液从目标溶液抽至刻度容器内&而基于

溶液导电的原理制作而成的液位感应器可以很灵

敏地判断液位&当液面到指定液位时&液位感应器

会给控制器一个信号&然后控制电磁阀的闭合&溶

液则停止进入刻度容器内&再通过另外几个电磁

阀的开启&将溶液转移至目标容器内(该装置还

能通过调节液位感应器的探针的位置来调节取样

溶液的量(对该装置的取样精度进行了考察&通

过重复取样操作并将每次取得的样品进行称重&

以氯化钾溶液为取样对象&检验了该自动定量取

样器的性能(取样体积设置为
@&"6E

(

)

次取

样的标准偏差为
(&Ĥ

&满足要求(说明该装置

具有良好的重复性&能够适用于多种无机溶液的

自动定量取样(

@?@?A

!

自动液液萃取器
!

本研究研制的自动液
?

液萃取器&由电机'萃取槽'电磁阀'分相检测装

置'真空泵等组成&其中核心部件为萃取槽(该萃

取槽包括三个部分"萃取槽底座'萃取槽上盖和连

"G"
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图
=

!

自动分离装置示意图

[4

;

<=

!

Z0516.84024.

;

,.6$/.+8$6.84071

U

.,.84$-21T401

图
"

!

自动取样装置示意图

[4

;

<"

!

Z0516.84024.

;

,.6$/.+8$6.840

e

+.-848.84T17.6

U

%4-

;

21T401

接螺帽(萃取槽底座和上盖'萃取槽上盖和连接

螺帽之间通过螺纹连接&并通过橡胶圈保证萃取

槽整体的密封性(萃取槽底部采用倒锥形结构&

其优点是可控制两相液面集中在一个层面&且积

液少&保证了高的萃取效率(萃取槽顶部为锥形

结构&其优点在于溅射到槽壁上的液滴依靠重力

作用可自行流下&避免了溅射损失&连接螺帽与进

液管连接(在出口处电磁阀的前后分别放置液面

检测器(利用水相与有机相的导电差异&将信号

传送到控制器&从而控制该电磁阀动作&实现分离

过程的自动化操作(经实际测试&电磁阀反应时

间在毫秒级&从而整个分相装置的灵敏度高'响应

速度快&满足使用要求(通过真空泵将萃取槽抽

至微负压&将目标溶液抽至槽内&再利用电机带动

搅拌桨将两相混合&从而达到萃取的目的(该装

置有效地解决了密封'溶液飞溅回流等问题&适用

于小体积的两相溶液萃取(本研究还对该萃取器

的萃取效率进行了考察&往萃取器中加入等体积

的铀溶液#

=6$%

)

E

硝酸介质%及
=̂

#质量分数%

DPOP

)环己烷溶液&开启电机&调节电机搅拌速

率&搅拌
=(64-

后&静置分相后对水相中的铀进行

了测定&并与手动萃取相比较&其结果列入表
C

(

由表
C

可知"萃取器的萃取效率#

;h

%为
>=&Ĝ

$

>G&Ĝ

&与手动萃取的效率接近&从而说明该萃取

@G"
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器能够适用于小体积样品的自动萃取(

表
C

!

萃取器萃取效率

D.W%1C

!

AB8,.084$-1//4041-0

9

$/.+8$6.8401B8,.084$-21T401

'$&

方法
&

)

6E

#

)

64-

6

.22

#

c

%)

#

;

6

617

#

c

%)

#

;

;h

)

^

=

-

自动
! =( >)&@( )&@@ >=&G

"

-

自动
! =( >)&@( G&)( >!&=

@

-

自动
! =( =(!&GG !&H! >G&G

!

-

手动
! =( =(!&GG "&!H >H&C

@?@?B

!

柱分离系统的设计
!

分离流程中柱分离

过程是影响整个分离效果的重要部分&所以如何

实现自动柱分离对装置的效果至关重要(本研究

设计并加工了柱分离组件&并配合蠕动泵'两位两

通电磁阀'两位三通电磁阀&实现了自动过柱'自

动换柱及自动收集产品溶液的目的(利用蠕动泵

提供动力并控制溶液过柱流速&通过切换电磁阀

选择相应的阴离子柱&每根柱子仅能被使用一次&

当柱分离组中的柱子均被使用后&则需要更换柱

分离组中的柱子&柱分离组采用面面密封&柱子两

端均设计成凹型&而接头板则设计成能够配合的

凸起状&能够实现快速配合密封&减少更换柱时带

来的操作步骤(过柱之后的溶液经过两位三通电

磁阀&若是柱淋洗液则排进废液收集瓶中&若到了

解吸过程时则切换至两位三通阀的常闭端&溶液

进入产品收集瓶中(

@?@?Q

!

分离装置的检验
!

分离装置的整体实物

图示于图
@

(包括
OEN

'分离装置'蠕动泵'真空

泵等(为了检验整套装置的自动化运行的可靠

性&分别以铀溶液'镎溶液作为料液&按照所设定

的分离流程进行了实验&分离后的产品用质谱'液

闪进行了测量&结果列入表
H

'

)

(全流程#包括自

动取样'萃取分离'柱分离%总耗时长为
=&>5

左

右&由表
H

可以看出&该自动化分离装置对铀的去

污因子能够达到
=&(k=(

!

(由表
)

可知&该分离

装置对镎的回收率为#

H=&Hm"&)

%

^

#

1 G̀

%&与手

动流程的回收率相比偏低&原因在于萃取槽与分

相装置间有小段管路&易造成溶液积存&为保证去

污&会损失少量含镎有机相(

图
@

!

微量镎快速分离自动化装置实物图

[4

;

<@

!

3.

U

42.+8$6.84071

U

.,.84$-21T401/$,8,.01-1

U

8+-4+6

表
H

!

分离装置对铀的去污因子

D.W%1H

!

X10$-8.64-.84$-/.08$,7

$/cS48521T401

'$&

6

.22

#

"@)

c

%)

6

;

6

617

#

"@)

c

%)

6

;

X[

X[

=

-

"&>(

"&G!k=(

a!

=&=k=(

!

=&(k=(

!

"

-

"&H>

@&(@k=(

a!

>&"k=(

@

表
)

!

分离装置对镎的回收率

D.W%1)

!

N51640.%,10$T1,

9

$/'

U

S48521T401

'$&

4

.22

#

'

U

%)

Q

e

4

617

#

'

U

%)

Q

e

;

)

^

;

)

^

=

-

C<C! !<HG H=<G H=<Hm"<)

"

-

C<!H !<@) CH<H

@

-

C<(" !<"" H(<=

!

-

C<G" !<HC H@<(

G

-

!<>" @<HG HC<"
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A

!

结
!

论

建立了大量铀中微量镎分离流程&并基于该

流程研制了快速自动分离装置&其主要结论如下"

#

=

%建立了
DD:

萃取
?'"GC

阴离子交换分

离微量镎的流程&全流程对镎的回收率大于

>(̂

&对铀'钚以及>H

g,

'

>=

Z,

等裂变产物的去污因

子均大于
=&(k=(

!

!

#

"

%研制了一种定量液体取样装置&实现精

确远距离定量取样&减少了操作人员辐射剂量!

#

@

%研制了一种小体积自动萃取装置&适用

于小体积样品萃取&解决了分离小体积样品的

难题!

#

!

%建立了微量镎的自动分离装置&保证了

整个分离检测流程在密闭环境中进行&避免外界

环境影响!该装置整体分离时间约为
=&>5

&对铀

的去污因子达到了
=&(k=(

!

&对镎的回收率达到

了#

H=&Hm"&)

%

^

#

1 G̀

%(
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