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摘要!
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F1

是多价态'高产额裂变产物核素&在
GH4@I

流程中具有特殊的萃取行为和氧化还原特性&是动力

堆乏燃料后处理工艺中需要控制走向的重要核素(本文首先阐述了锝的基本化学性质&重点论述了锝在

GH4@I

工艺流程中铀钚共去污段'锝洗段和铀钚分离段的分布特性&分析了不同酸度'离子浓度和还原反萃

体系等因素对锝走向的影响&为将来进一步控制其走向和分离提供参考(

关键词!锝!
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流程!后处理!分布特性
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长寿命人造放射性核素==
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%主要是由反应堆中"?#

H

热中子裂变产生

的&也是一个具有较高裂变产额#

D'*?Z

%和高度

迁移性的裂变产物*

*

+

&是环境放射性安全评估过

程中重点关注的三个以阴离子状态存在的核素

#
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F1
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%之一*
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(后处理废液中的==

F1

在

地质处置过程中极易挥发泄露*

?

+

&泄露到环境中

后&可在微生物'植物和某些无脊椎动物体内积

累&进而对生态系统构成长期潜在的危害(随着

核电事业的发展&核燃料燃耗加深及"?#

H

初始丰

度的提高&锝含量显著增加&使锝在动力堆乏燃料

后处理工艺中成为一个需要重点关注的元素(在
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流程中&锝的化学行为主要涉及三个工

艺单元&即铀钚共去污段'锝洗段和铀钚分离段&

共去污分离循环示意图示于图
*

(锝行为的复杂

性主要体现在两个方面"#

*

%共去污过程中锝与

其他金属离子发生共萃取&流程中影响锝共萃行

为的因素复杂!#

"

%在铀钚分离过程中锝与还原

剂发生复杂反应&可能对铀钚分离造成影响(因

此&掌握锝的工艺过程特性及其分离技术对于后

处理工艺设计'锝的走向控制和生态安全等均具

有非常重要的意义(本文主要针对锝在
GH4@I

流程中的分布特性研究进展进行综述&并提出今

后的研究重点和建议(
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锝的化学性质简介

锝基态原子的电子结构为*
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&因其

特殊的电子层结构&锝可以
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价态存在

于化合物中&且具有一定的歧化趋势(在水溶

液平衡系统中锝可以多种不同氧化态存在&且

其相对稳定性受酸度'水解和络合等因素的影

响&这也决定了在化学反应和不同工艺流程中

锝特性的复杂性(

不同价态锝的氧化还原电位示于图
"
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溶液中&锝离子的稳定性顺序为"
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F1;
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是
F1

#

#

%在水溶液中最稳定的存在形式&是一种

中等强度的氧化剂&可以被多种还原剂还原&如非

质子 酸*
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流程中&在含
G ;

键的有机配体存在

下&

F1;

^

!

能够与
H

#

&

%'

G,

#

$

%和
a-

#

$

%等金

属离子共萃进入有机相&对这些元素的纯化和分

离造成影响&而且由于锝的催化氧化还原反应&造

成在后处理过程中关键锕系元素的价态很难控

制*

*)

+

(由于
F1;

^

!

在水溶液中具有高溶解度和

低络合性的特点&因此很难被一般岩石和矿物

质吸附&导致其在环境中可快速迁移(由于其

高度迁移性&工艺废液中的锝泄漏风险较高&如

在美国
/̀.0%-3

后处理厂所处的渗流带和地下

水中就检测到了高浓度的==

F1

&严重威胁了当地

的生态安全*
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(

一般情况下低价态锝仅能以络合物的形式存

在&而在氧化氛围如
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和
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存在时&可

被迅速氧化为
F1
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%(在无络合剂存在时&低价

态锝如
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%的稳定性仅次于
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在不同的
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条件下&其可能的存在形式为
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等&其水溶性和迁移能力较弱&尤

其是
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在水中溶解度仅为
*)

^L

7%&

)

b

C

&这也是利用该性质进行还原分离锝的一个重

要方法*
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(在一定的还原氛围时&锝可以
F1

#
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或
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#

$

%形式稳定存在(在碱性还原体系废液

中&乙二胺四乙酸#

@cFK

%'次氮基三乙酸#

(FK

%

和草酸盐等螯合剂可与低价锝络合得以长期稳定

共存&这也是许多后处理厂储存锝的方法*
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流程中的分布特性
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锝在铀钚共去污段的分布特性
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%锝在铀钚共去污段的萃取行为
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流程中&锝主要以
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的形式溶

于乏燃料溶解液(在铀钚共去污阶段&
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点&使相当一部分锝也进入有机相中(其萃取机
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%浓度的关系&证明了锝是以
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图
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(由图
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不同水相铀浓度下
#

#

F1

%与水相
(̀;
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浓度

的关系示于图
!
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*D

+

(由图
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可知"在含一定浓度铀

的
(̀;
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体系中&

#

#

F1

%随
(̀;

?

浓度增加而降低&

但并没有出现极大值&且降低趋势平缓&含铀量越高&

降幅越小(这是铀锝共萃形成
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C

)

J

%和钚#

)'!?=

"

?')?L

C

)

J

%的
`(;

?

体系中&

#

#

F1

%并不随水相

钚浓度而发生变化&说明此时铀锝共萃居于主导

地位*

*E

+

(在真实乏燃料溶解液中&铀浓度比钚高

*

"

"

个数量级&故可忽略钚对锝走向的影响(

综上&

`(;

?

体系中
#

#

F1

%受酸度影响较

大&在
$

#

`(;

?

%

X*'#

"

*"7%&

)

J

时&

#

#

F1

%随

`(;

?

浓度增加而显著降低!铀为低浓度时&锝锆

共萃为主&

#

#

F1

%且受
(̀;

?

浓度影响变化较大!

而铀为高浓度时&有机相饱和度增加&以铀锝共萃

为主&

`(;

?

浓度和锆浓度对
#

#

F1

%影响较小(

$

#

`(;

?

%&

7%&

)

J

"

*

$$$

L')

&

"

$$$

*)')

&

?
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&

!
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&
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&
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&
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&

=

$$$

"')

&
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$$$

"'#

图
D

!

不同
`(;

?

浓度下锆质量浓度

对锝分配比的影响*
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+
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C

<D

!

@00219%0a-7/881%.12.9-/95%.%.#

#

F1

%

5.T/-5%,8.59-51/1531%.12.9-/95%.8

*
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+

)
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$

#
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?

%

X"')7%&

)

J

&

"

#

H

%

X)

!

(
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$

#

`(;

?

%

X"')7%&

)

J

&

"

#

H

%

X""#

C

)

J

!

'
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$

#

`(;

?

%

X?')7%&

)

J

&

"

#

H

%

X)

!

!
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$

#

`(;

?

%

X?')7%&

)

J

&

"

#

H

%

X""#

C

)

J

图
E

!

不同
`(;

?

和铀浓度条件下

a-

质量浓度对
#

#

F1

%的影响*

*D

+

\5

C

<E

!

@002198%0a-7/881%.12.9-/95%.%.#

#

F1

%

/935002-2.9.59-51/153/.3,-/.5,71%.12.9-/95%.8

*

*D

+

#

"

%锝在铀钚共去污段的走向特点

锝在
GH4@I

流程铀钚共去污段的走向取决

于工艺条件的选择&其中最重要的是
*K\

和
*K[
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的
`(;

?

浓度'铀和锆的含量等(江浩等*

"?

+对锝

在共去污段#

L

级萃取&

L

级洗涤%的串级实验结果

表明#如图
L

所示%&锝在萃取段由于锆锝共萃&使

大部分锝进入有机相液流&而在洗涤段由于有机

相铀饱和度较高&使部分锆和锝被洗涤下来&导致

萃取段有些级锆浓度较高&出现累积(

#

/

%"均含
H

'

F1

&

"

#

H

%

X""#

C

)

J

&

"

#
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(
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&

"

#
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&
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#
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#
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&

"

#
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%
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)
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#
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#

`(;

?

%

X"')7%&

)

J

&

"

#

H

%

X""#

C

)

J

&

"

#
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F1

%

X)'"

C

)

J

!

(

$$$

"

#
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%

X*

C

)

J

!

'

$$$

"

#

a-

%

X)

图
L

!

铀钚共去污段各级锝的分配比#

/

%和分布#

V

%

*
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+
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C

<L

!

c589-5V,95%.-/95%

#

/

%

/.33589-5V,95%.

#

V

%

%09216.295,7

/935002-2.9&2T2&85.,-/.5,7>

U

&,9%.5,71%>321%.9/75./95%.89/

C
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*

"?

+

)

$$$

">?

流程&

(

$$$

?>?

流程
*

&

'

$$$

?>?

流程
"

图
=

!

*K

槽台架试验
`(;

?

浓度分布*

"*

+

\5

C

<=

!

c589-5V,95%.%0`(;

?

1%.12.9-/95%.

5.*K9/.b0%-

U

5&%992898

*

"*

+

!!

王辉等*

"*

+通过三组台架试验#

L

级萃取&

L

级

洗涤%&其中一次
">?

流程#即
*K\

和
*K[

的

`(;

?

浓度分别为
"7%&

)

J

和
?7%&

)

J

%和两次

?>?

流程#其余参数基本相同%&研究了锝在
*K

槽

的走向&结果表明&三组试验中分别有总锝的

#"'?Z

'

=?'?Z

和
E?'LZ

进入
*KG

(经分析&不

同工艺流程中洗涤段#

=

$

*D

级%有机相铀饱和度

较高#达到萃取容量的
L)Z

左右%&萃取的
(̀;

?

较少#图
=

*

"*

+

%&对锝走向几乎没有影响(

*K

槽各

级铀质量浓度分布图示于图
*)

*

"*

+

(由图
*)

可知"

在萃取段#

*

$

L

级%&铀质量浓度较低&

`(;

?

浓

度分布差别较大&此时以锆锝共萃为主&

`(;

?

浓度越高&越有利于锝进入
*KG

(尽管两次
?>?

流程工艺参数基本一致&但由于试验运行状况

不同&导致酸分布不同&所呈现的锝走向结果也

)

$$$有机相&

(

$$$水相

图
*)

!

*K

槽各级铀质量浓度分布图*

"*

+

\5

C

<*)

!

c589-5V,95%.%0,-/.5,7

7/881%.12.9-/95%.5.*K9/.b

0%-

U

5&%992898

*

"*

+

有所不同(
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通过工艺实验数据分析表明&在铀钚共去污段

中铀'锝与锆的共萃取行为是影响锝走向的主要因

素"在洗涤段&

?)ZFSG

)煤油萃取铀的饱和度一般

为
D)Z

"

L)Z

&这一区域中
(̀;

?

和铀浓度分布

对锝走向的影响非常微小!在萃取段&铀浓度迅速

降低&而不同工艺实验中的
(̀;

?

分布则呈现很

大差异&

$

#

(̀;

?

%为
)'#

"

#7%&

)

J

的范围内&

(̀;

?

浓度的提高均有利于锝的萃取(在洗涤段

(̀;

?

分布情况相近的条件下&锝在铀钚共去污段

的走向主要取决于萃取段
(̀;

?

的分布(萃取段

(̀;

?

浓度越高&越有利于锝进入
*KG

(但酸度过

高不利于铀钚的萃取及后续工艺段铀钚的分离&故

而需综合考虑&目前后处理厂
*K\

酸度一般控制

在
"

"

!7%&

)

J

(此外&工艺数据表明"如果要提高

锝的萃取率&可以相应增加萃取级数和相比!如果想

要将锝赶入到
*KO

废液&可以提高洗涤液的
(̀;

?

浓度和增加洗涤的级数来实现(以上工艺参数需要

在保证较小的铀钚损失率情况下进行优化*

"!

+

(

由于锝的化学行为复杂&在不同的工艺体系

中&铀钚共去污段锝的走向会产生很大的差异(

法国实验室的冷实验结果表明&有
?#Z

"

!)Z

的

锝随铀钚进入有机相*

"#

+

!英国在
F6%-

U

厂小型中

间实验装置上进行的放射性料液实验结果表明&

几乎
*))Z

的锝进入
*KG

*

"D

+

!真实乏燃料溶解液

的实验结果表明&一般约有
=)Z

左右的锝进入到

*KG

&约
*)Z

进入到
*KO

高放废液中(

@A@

!

锝在锝洗段的分布特性

共去污段只能除去少部分的锝&残余的锝在

后续铀钚分离段中会造成还原剂的过量消耗&进

而影响铀中除钚的效果(张丕禄等*

"E

+的研究结

果表明&当
*S\

中
"

#

F1

%

#

*?#7

C

)

J

时&会严重

破坏钚的还原反萃&

*S\

中
"

#

F1

%

*

E)7

C

)

J

时&

对钚的还原反萃影响不大(因此&萃取了铀'钚与

锝的有机相液流在进入铀钚分离前&有必要设置

锝洗工艺段#

F1[

%以降低锝浓度至可接受的范

围(锝洗工艺段利用
`(;

?

浓度较高时
#

#

F1

%

较低的原理将萃入有机相中的锝洗入水相&从而

实现对锝的去污(锝洗工艺段不仅具有洗涤锝的

功能&在后处理厂中同时具有洗涤除氚的功能(

洗氚的同时还能降低有机相酸度&有利于铀钚分

离段中铀与钚的分离*

"L

+

(

法国
HG?

厂单独设置一根脉冲柱&用于洗涤

法除去氚和锝(采用
*'# 7%&

)

J

的不含氚的

`(;

?

和
*)7%&

)

J

的含氚
`(;

?

作为洗涤液&

*KGgF1[[*gF1[["

流比为
*g)')#g)'*"

&使

出口酸度控制在
!7%&

)

J

以上&锝的净化系数为

"'L

"

?'"

&从而使进入铀钚分离段的锝减少
"

)

?

左

右(法国
HG?

厂'

HG">L))

厂和日本的六个所厂

所采用的氚和锝洗涤工艺流程基本一致&如图
**

所示*

"=

+

(我国后处理中试厂的洗锝工艺为"

F1>

[[*

与
F1[["

分别选用
**'#7%&

)

J

和
"7%&

)

J

的

(̀;

?

作为洗涤液&

*KGgF1[[*gF1[["

流比为

*g)')EDg)')=#

&锝的净化系数也为
?

左右&即

有
E)Z

左右锝进入锝洗尾液再经铀钚补萃段进

入
*KIIO

废液中(

J5,

等*

?)

+在台架试验中发现当洗涤酸的酸度

在
!'#

"

D7%&

)

J

之间时&其酸度对锝净化系数影

响很小#变化在
)'"

左右%(而在其它条件不变的

情况下&改变进料#

*K\

%与洗涤酸的流比从
#'D

到
!

时&锝的净化系数可从
?'*

升至
*)'?

&但同

时会有
!Z

"

#Z

的铀和钚流入
F1[O

(周常新

等*

"L

+的研究结果表明&在台架试验中通过控制

F1[O

酸度为
!

"

!'#7%&

)

J

&调整
F1[[*

和
F1[["

的
`(;

?

浓度和流比&发现
F1[

工艺段的锝净化

图
**

!

法国
HG?

厂洗涤?

`

和
F1

的工艺流程*

"=

+

\5

C

<**

!

F216.%&%

C

51/&

U

-%1288%0B/865.

C

?

`/.3F15.HG?0/19%-

:

5.\-/.12

*
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+
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系数相近&且均大于
?

(此外&若
F1[[*

采用较高

酸度'

F1[["

采用较低酸度有利于降低
F1[G

的

酸度&同时能够降低进入
F1[O

中的铀和钚含

量(刘金平*

?*

+通过台架试验证实总
`(;

?

用量

是影响锝净化系数的最大因素&其次是锝洗段

`(;

?

浓度(若要提高锝净化系数&需提高总

`(;

?

用量&但同时
F1[O

中铀钚量也会增加&

当增加总
`(;

?

用量使锝净化系数分别达到
*)

和
")

时&铀钚损失量分别约为
=Z

和
*=Z

(故而

需对工艺参数综合考虑&在提高锝净化系数的同

时&尽可能减少铀和钚的损失(

从以上研究结果可以看出&设置锝洗槽可以

显著提高锝的净化系数&但仍会有一部分锝不可

避免经
F1[G

流入铀钚分离段(由于锝对铀钚分

离的影响&需要在深入认识锝的特性基础上选择

合适的工艺条件&有效地控制锝的走向&降低锝对

工艺流程的影响(

@AB

!

锝在铀钚分离段的分布特性

铀钚分离段主要是采用还原剂将
G,

#

$

%还

原为基本不被萃取的
G,

#

(

%&从而实现铀钚分

离(由于锝化学行为的复杂性&锝可能直接影响

到还原剂的消耗&进而影响铀钚分离(锝主要以

F1

#

#

%形式进入有机相&被还原后的低价锝基本

不被萃取*

?"

+

&故其走向主要受所用还原剂和洗涤

酸度等条件的影响(因此&有必要深入研究
(̀;

?

体系中锝与还原剂和
`(;

?

等的反应特性&以便

加深对锝走向的认识&解决
GH4@I

流程中还原

反萃体系可能存在的问题(

在铀钚分离阶段&当前广泛使用四价铀
>

肼还

原反萃体系&

F1

#

#

%在
H

#

$

%

>(

"

`

!

的还原反萃

体系中主要有下列反应#式#

E
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#
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%

H
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^
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"
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"
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#
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%

G,

?_

_(;

^

"

_"̀

,--

_

G,

!_

_`

"

;_(;

#

*#

%

可见&

F1

#

#

%及在体系中产生的
(;

^

"

&可大

量消耗还原剂
H

#

$

%及支持还原剂肼&并能使

G,

#

(

%催化氧化为
G,

#

$

%&且被还原后的
F1

#

$

%

还可被
`(;

?

氧化为
F1

#

#

%&从而进一步影响

铀钚的分离效果&因而有必要将料液中的锝预

先去除降至可接受的浓度范围(由于在铀纯化

循环阶段&蒸发浓缩流程可使锝浓缩富集&会影

响铀中去钚的效果&且会产生大量气态挥发性

产物如
F1

"

;

E

等&造成设备严重沾污&故需要控

制铀钚分离段中的锝尽可能进入到
*SG

(目前

后处理厂&在
H

#

$

%

>(

"

`

!

还原反萃体系中&铀

钚分离段中
==Z

以上的锝进入
*SG

水相液流&

在后续钚纯化循环工艺段&绝大部分锝进入

"KO

废液中(

针对铀钚分离段&国内外尝试采用了许多还

原剂*

??

+

&如
H

#

$

%'硝酸羟胺'丁醛'异丁醛等(

肼#

(

"

`

!

%常作为支持还原剂用于将亚硝酸盐还

原为
(

"

&以防止
G,

#

(

%再被亚硝酸盐氧化为

G,

#

$

%(在过去
?)

年里&以
H

#

$

%作为还原剂

得到了广泛的研究及应用&控制合适的工艺条件

可以满足工业规模的生产要求(不过&该方法操

作复杂&

H

#

$

%消耗量大且通常要在还原反萃段

的不同位置分几股加入还原剂以获得较好的反萃

效果&同时还会发生"?#

H

被稀释的问题(此外&肼

与亚硝酸盐生成的
`(

?

还具有易爆炸性*

"=

&

??

+

(

以硝酸羟胺为还原剂时&还原速率快并能降低钚

的损失&美国
/̀.0%-3

后处理厂曾单独用硝酸羟

胺作为还原剂&不过在
(̀;

?

浓度超过
*'#7%&

)

J

时&其还原速率会急剧降低(丁醛也被认为可以

作为
G,

#

$

%的还原剂&可以同时将钚和镎还原为

不被萃取的
G,

#

(

%和
(

U

;

_

"

&目前只是处在实验

室研究阶段(

目前我国自主研发创新的基于有机还原剂的

先进乏燃料后处理流程#

KG;4

%展现出了较好的

应用前景&其中具有代表性的还原剂有二甲基羟

胺#

ch`K(

%

>

甲基肼#

hh`

%

*

?!>?=

+

'乙异羟肟酸

#

K`K

%

*

!)>!!

+和 双 羟 基 脲 #

c̀ H

%

*

!#>!E

+等(在

ch`K(>hh`

还原反萃体系中&

ch`K(

可

以快速将
G,

#

$

%还原为
G,

#

(

%&且与
F1

#

#

%基

本不发生反应(

hh`

可将
F1

#

#

%还原为不被

萃取的低价态&但存在诱导期&诱导期后进入快速

反应期(提高
`(;

?

浓度'

hh`

浓度'

F1

#

#

%

浓度和温度均能缩短诱导期&并增大快速反应期

速率(

H;

"_

"

存在时对
hh`

还原
F1

#

#

%具有

E)?

第
#

期
!!

王均利等"

GH4@I

流程中锝的分布特性研究进展



强烈促进作用&使反应速率会提高
"

"

!

倍(由于

存在诱导期&串级实验#约
!LZ

走向
*SG

%和台架试

验#

==Z

以上走向
*SG

%中平均停留时间的不同&导

致了铀钚分离段中锝走向出现较大的差异*

?L

&

!L

+

(

K`K

能够很好地络合
G,

#

$

%&它既能抑制

水相液流中
G,

#

$

%被
?)ZFSG

)煤油萃取&又能

有效地把萃取到
?)ZFSG

)煤油中的
G,

#

$

%洗涤

到水相液流*

!*>!?

+

(当
K`K

浓度增高'

`(;

?

浓

度降低时&有利于
G,

#

$

%在水相液流中的保留(

同时&

K`K

的存在不影响
?)ZFSG

)煤油对

H

#

&

%的萃取(

K`K

能够缓慢还原
F1

#

#

%到低

价态并形成亲水性配合物&当
G,

#

$

%存在时&会

加速这一反应&且不影响钚的分配比(铀钚分离

段的台架试验表明&由于流程中两相液流接触时

间较短&

K`K

来不及还原有机相中的
F1

#

#

%&导

致锝在两相液流中的走向是分散的#总锝的约

*)Z

进入
*SG

%

*

?=

+

(

c̀ H

能够快速还原
G,

#

$

%和
(

U

#

&

%&且有

利于在较高酸度下进行铀钚分离&并且能够有效

地清除
`(;

?

体系中的
`(;

"

&无需另外再加支

持还原剂*

!D>!L

+

(

c̀ H

能还原
F1

#

#

%&提高

c̀ H

浓度和温度均有利于锝更快进入水相(铀

存在时&

c̀ H

还原反萃
F1

#

#

%的速率加快&但综

合铀锝共萃因素&体系中是否含铀对进入水相的

锝总量并无显著差异(

c̀ H

还原
F1

#

#

%的速率

慢于
hh`

&模拟
GH4@I

流程与铀钚分离段的

台架试验结果表明"在铀钚分离段约有
E#Z

锝进

入水相
*SG

*

?=

+

(

目前国内外所开展的后处理研究中&锝与无

盐试剂的作用研究主要有"锝与
H

#

$

%及肼和衍

生物的反应动力学'锝在
GH4@I

流程中的分布

特性等(研究结果表明&在含铀介质中&锝与无盐

试剂体系反应动力学差别较大&导致锝的走向以

及无盐试剂的破坏情况差别很大(目前&对复杂

体系如含不同钚浓度'酸度和温度等条件下&无盐

还原剂与锝的相互作用机制'配位化学和两相反

应动力学还缺乏深入研究(

B

!

结
!

论

综述了
GH4@I

流程三个主要工艺单元&即

铀钚共去污段'锝洗段和铀钚分离段中锝的分布

特性研究进展(主要结论如下"

#

*

%目前后处理厂
GH4@I

流程中的锝约

*)Z

经铀钚共去污段进入
*KO

高放废液中&

E)Z

左右经锝洗尾液及铀钚补萃段进入
*KIIO

废液中&

")Z

左右经铀钚分离段和钚纯化循环进

入
"KO

废液中!

#

"

%锝在
GH4@I

流程中的分布特性主要取

决于工艺参数#酸度'流比'温度'萃取级数和洗涤

级数等%的选择"在铀钚共去污段&主要受进料液

水相液流的酸度和流比影响较大&目前
*K\

酸度

一般控制在
"

"

!7%&

)

J

!在锝洗段&洗锝效果最

有效的方式是调整此工艺段的
`(;

?

总用量及

进料与洗涤酸的流比!在铀钚分离段&还原剂的选

择对锝的走向影响较大&除
H

#

$

%外&其他无盐还

原试剂也展现了较好的应用前景!

#

?

%由于燃耗程度的不同&裂片元素如锶'

铯'锆和钌等裂片元素的含量也会明显不同&需要

根据核燃料的铀丰度和燃耗程度等具体情况选择

合适的工艺参数&如调整萃取剂浓度'酸度和洗涤

级数等&在保证铀和钚等收率的前提下&尽可能提

高锝净化系数!

#

!

%在开展工艺研究的基础上&应深入开展

GH4@I

流程中锝与无盐还原剂的氧化还原反应

机理'配位化学及在两相中的反应动力学等方面

的研究&为无盐试剂在后处理厂的应用及锝的分

布走向控制奠定基础(
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