
!

第
!!

卷 第
"

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
#$%&!!'$&"

!

()((

年
(

月
*$+,-.%

!

$/

!

'+0%1.,

!

.-2

!

3.24$0516478,

9

:1;<()((

!!

收稿日期!

()()=")=((

!修订日期"

()("=)E=)E

溶剂萃取法从辐照镎靶溶解液中

提取分离钚的萃取价态选择
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摘要!采用磷酸三丁酯#
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$溶剂萃取法对从辐照镎靶溶解液中提取分离钚的可行性进行了研究(从料液制

备'流程设计两个方面研究了
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$组合作为萃取价态组合的可能性(研究了
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内能够保持稳定(基于此&设计了从辐照镎靶溶解液中提取分离钚的萃取流程&并

用串级实验进行了验证"
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$萃取能力弱等问题将影响该工艺的实际应用(
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镎和钚的提取分离是后处理领域重点关注的

研究课题之一&也是以(AE

'

O

为原料生产(A>

X+

的主

要工艺环节(

(A>

X+

是一种非裂变的
$

发射体&其

半衰期为
>E&E.

&纯(A>

X+

衰变可产生约
KD) d

)

Y

I

的热能(在一些采用(A>

X+

作为燃料的元件中&

其燃料元件的表面温度可达
")K)i

*
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+

(这些特

点使(A>

X+

成为产热能力最强的同位素之一&因此

(A>

X+

的生产备受重视(早在
()

世纪五'六十年

代美国就研究了(A>

X+

的生产和应用*

(
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(

(A>

X+

主

要来源是从辐照镎靶中提取(制备(A>

X+

的一般

过程*

A=>

+如下"

(AE

'

O

靶件制备
7

靶件辐照
7

辐照

靶件切割与溶解
7

溶解液中提取分离镎钚
7

镎钚

尾端及钚氧化物的制备等过程(

镎靶件的制备流程一般如下"首先将原始氧

化镎经过溶解'除杂和氧化等化学过程制成氧化

镎粉末!然后将氧化镎粉末和
H%

粉按大致
"h!

体积比混合&经热挤压制成环形靶件芯体!最后将

芯体组装制成靶件(因此&镎靶芯块为
'

O

J

(

=H%

弥散体&铝质量分数约为
>)f

(

辐照镎靶溶解液中除含有作为原料的镎及稀

释剂铝之外&还有辐照产生的钚和裂片元素#含量

较高的金属元素有"钌'钼'钕'铈'铯'锆'钯'钡'

镧'锝等$(同时&要求镎钚回收率大于
??f

&镎

钚产品中裂片元素净化因子大于
")

K

&每克钚产

品中要求镎含量小于
")6

I

'其他金属总量小于

()6

I

'裂片元素引起的
)

活度
#
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(可见&

从辐照镎靶溶解液中提取分离钚面临如下几个问

题"体系复杂'回收率要求高'净化要求高'

$

辐照

强#

(A>

X+

自身的特点$(

从辐照镎靶溶解液中提取分离镎钚可以采用

溶剂萃取法&而常见萃取法有法国的叔胺萃取流

程*

?=""

+和美国的萃取流程*
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(以磷酸三丁酯

#

BVX

$作萃取剂从辐照镎靶溶解液中提取分离

钚&是利用不同价态的镎钚在
BVX

中的分配比不

同'实现镎钚与裂片元素以及镎钚之间的分离&因

此需要选择合适的镎钚价态组合(由于
X+

#

!

$'

'

O

#

!

$和
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$均可以被
BVX

萃取&因此&从

辐照镎靶溶解液中用
BVX

作萃取剂萃取镎和钚

可能存在以下几种价态组合"
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=

X+

#
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$等(需选取最佳的组合作为萃取分离的

料液&实现
'

O

'

X+

的提取和分离(本工作拟选用

在乏燃料后处理中应用广泛的
BVX

作萃取剂&研

究镎钚几种价态组合作为萃取分离的料液&实现

镎钚与裂片元素以及镎钚之间的分离(此为系列

一&采用
'

O

#

!

$

=X+

#

!

$价态组合作为
BVX

萃取

剂的料液&研究其萃取性能(
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实验部分
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仪器和试剂

QGDK))

型液体闪烁计数器&美国
V10Y6.-

仪器公司!

SS=D)"

型水浴槽&常州金坛良友仪器

有限公司!

:H())!

型电子天平&精度
)&)))"

I

&

上海花朝电器有限公司!

Q.6;2.?K)

紫外可见分

光光度计&美国
XU

公司(
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二甲基肼#

@_FS

$&纯度为
>Kf

&中国

航天科工三院!

BVX

'噻吩甲酰三氟丙酮#

BBH

$

均为分析纯&麦克林试剂!硝酸&分析纯&北京化学

试剂公司!亚硝酸钠'氨基磺酸'还原铁粉&分析

纯&国药集团化学试剂有限公司!
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X+

储备液&

中国原子能科学研究院提供(

89:
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实验方法

#

"

$溶液和样品的制备

镎的纯化"镎的子体钚对镎的液闪测量有干

扰&实验前需用
BBH

在
S'J

A

介质中进行镎钚

分离(实验表明"分离后镎中不含钚&分离后
A2

内新生钚的干扰可忽略不计#实验中所用的镎均

为(AE

'

O

$(

钚的纯化"经阴离子交换法纯化得钚溶液#实

验中所用钚均为(A?

X+

$(

氨基磺酸亚铁溶液的制备"实验前按氨基磺

酸过量
")f

配成
(6$%

)

Q

氨基磺酸亚铁溶液&静

置过夜&过滤后使用(

BVX

)煤油的制备"按体积比配成
()fBVX
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煤油(按体积比
"h"

的比例&分别用
Kf

#质量

分数$
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(

TJ

A
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)&"6$%

)

QS'J

A

各洗涤
A

次&最

后用去离子水洗涤至中性待用(若放置时间超过

"

个月&则需重复以上洗涤过程(

#

(

$

@_FS

与
S'J

(

化学剂量比测定

取定量
@_FS

溶液加入烧杯&再加入不同

量的
'.'J

(

&待反应完成&取定量溶液加入容量

瓶&参照文献*
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+测定
@_FS

的量(

#

A

$镎钚价态控制

辐照后的(AE

'

O

靶件的溶解液中&存在较高浓

度的亚硝酸&同时&由于辐解作用&硝酸也会被辐

解成亚硝酸*

"!

+

(由于有较高浓度亚硝酸存在&

X+

以
a!

价为主&

'

O

以
aK

价为主&也有部分
aD

价
'

O

存在(萃取时需要控制料液中镎钚为

'

O

#
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=X+

#

!

$&某些氧化剂和还原剂存在的水

溶液中镎'钚价态列入表
"

(由表
"

可知&一步

无法使镎钚同时达到所需价态组合(因此&拟

选用两步法调节镎钚价态至
'

O

#

!

$

=X+

#

!

$"第

一步&选用合适的还原剂将镎钚还原至酸性溶

液中的最低价#

'

O

#
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=X+

#
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$$!第二步&根据

镎钚与
S'J

(

反应的动力学差异&用
S'J

(

再

将镎钚价态调整为所需的
'
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#
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$

=X+

#
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$(从反

应速率'产物的危险性以及无盐等方面综合考

虑&根据文献*
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+选择了
@_FS

作为镎钚价态

调节第一步的还原剂(在反应器中加镎'钚溶液

以及
@_FS

&调整溶液酸度为
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在
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恒温
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&前
A)64-

每
")64-

取一次样&

接下来每半小时取一次样(冷却至常温后&逐滴

缓慢滴加亚硝酸钠&使亚硝酸钠浓度为
)&!6$%

)

Q

(

前
A)64-

每
")64-

取一次样&接下来每半小时

取一次样(氧化反应监测共用时
(!)64-

(

#
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$串级实验

按文献*

"D

+串级实验采用试管多级逆流萃取

实验方法进行(为方便测量均是单核素进行实

验&每排振荡时间为
"64-

&离心'分相'进料等共

约
(64-

(
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结果与讨论
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镎钚价态调节

:9898
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还原镎钚
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由文献*
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$的动力学方程
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时&相应的速率常数为#
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(那么在
>)i

&

'

O

#

/

$

初始质量浓度为
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$所需时间为
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反应方程式为式#
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反应的动力学方程为式#
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时&速率常数为
K&DEq")

b"

#

6$%

)

Q

$

)&)K

)

64-

(且当温度升高&
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反应速率加

快(那么在
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$初始质量浓度为
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初始浓度为
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&

可计算出有
??&?f X+

#

!

$被
@_FS

还原到

X+

#

"

$所需时间为
(">&D7

(当温度升高时&

X+

#

!

$和
@_FS

反应速率加快(因此在
>)i

时&相同条件下&若有
??&?f X+

#

!

$被
@_FS

还原到
X+

#

"

$所需时间一定小于
(">&D7

(

由以上表述可知&在较高温度下&

@_FS

可

较快地将
'

O

#

/

$'

X+

#

!

$还原到
'

O

#

!

$'

X+

#

"

$(

据此&设计了如下工艺方案"

>)i

'

'

O

#

/

$初始质

KE
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量浓度为
(

I

)

Q

'

X+

#

!

$初始质量浓度为
)&K

I

)

Q

'

@_FS

初始浓度为
)&(6$%

)

Q

'酸度为
A&K6$%

)

Q

(

在此条件下&考察了
'

O

#

!

$'

X+

#

"

$转化率随时

间的变化情况&结果示于图
"

(由图
"

可知"在实

验条件下&

")64-

后
?>&)f

的
'

O

#

/

$被还原为

'

O

#

!

$&而同时&大于
??&?f

的
X+

#

!

$被还原为

X+

#

"

$&且
">)64-

后镎仍然基本保持在四价&而

钚也保持在三价(因此&调价工艺为"

)&(6$%

)

Q

@_FS

&酸度为
A&K6$%

)

Q

&

>) i

恒温
A) 64-

时&可将
(

I

)

Q

的
'

O

#

/

$和
)&K

I

)

Q

的
X+

#

!

$

分别还原至
'

O

#

!

$和
X+

#

"

$(

9

%%%

'

O

#

!

$&

-

%%%

X+

#

"

$

图
"

!

'

O

#

!

$'

X+

#

"

$转化率随时间的变化关系

:4

I

<"

!

31%.84$-754

O

;18[11-

O

1,01-8

0$-Z1,74$-$/'

O

#

!

$&

X+

#

"

$

.-28461

:989:

!

@_FS

与
'J

b

(

反应的化学计量比
!

为

了能实现
'J

b

(

氧化三价钚到四价&则需先将第

一步未反应完的
@_FS

氧化破坏&因此需了解

@_FS

与
'J

b

(

反应的化学计量比&才能确定

'J

b

(

加入量(本工作通过在过量的
@_FS

溶液中

加入定量的
'J

b

(

&测定反应前后
@_FS

的浓度&计

算出
@_FS

的消耗量&并与加入的
'J

b

(

的量比

较&计算出
@_FS

与
'J

b

(

反应的化学计量比(

依据文献*

"A

+方法&先绘制
@_FS

的浓度与吸光

度关系的标准曲线&测定出
'J

b

(

加入前后吸光

度&依据标准曲线求出
@_FS

的消耗量&并作出

@_FS

消耗浓度#

0

$

#

@_FS

$$与
'J

b

(

加入浓

度#

0

$

#

'J

b

(

$$的关系曲线&结果示于图
(

(由

图
(

可知&直线的斜率为
"&)K

&即
0

$

#

@_FS

$)

0

$

#

'J

b

(

$

e"&)K

约为
"

&那么
@_FS

与
'J

b

(

反应的化学计量比为
"

(

:989;

!

'J

b

(

氧化镎钚
!

要使
'J

b

(

氧化
'

O

#

!

$'

X+

#

"

$&需先将前一步未消耗的
@_FS

进行氧

化&由于
@_FS

与
'J

b

(

反应的化学计量比为

"

&镎'钚的总浓度约为
)&)"6$%

)

Q

&

@_FS

浓度

为
)&(6$%

)

Q

&故
'J

b

(

初始浓度为
)&A6$%

)

Q

即

可(因此采用如下实验条件进行验证"室温'

(&)

I

)

Q'

O

#

!

$'

)&K

I

)

QX+

#

"

$'

)&( 6$%

)

Q

@_FS

'

)&A6$%

)

Q'J

b

(

'

A&K6$%

)

QS'J

A

(考

察了
'

O

#

!

$'

X+

#

"

$氧化率随时间的变化情况&

结果示于图
A

(由图
A

可知&

'J

b

(

氧化
X+

#

"

$的

速率较快&

")64-

之内已达平衡&

X+

#

"

$已有高

于
??&?f

被氧化为
X+

#

!

$&且在
(!)64-

内&

X+

#

!

$的量保持稳定!而
'J

b

(

氧化
'

O

#

!

$的速

率很慢&

AD)64-

后&只有小于
)&Kf '

O

#

!

$被氧

化到
'

O

#

/

$(因此&在该实验条件下&

")64-

后

可将
??&?f

以上的钚氧化至四价而
??&Kf

以上

的镎还保持在四价未被氧化到更高的价态&并且

??&?f

以上
X+

#

!

$与
??&Kf

以上
'

O

#

!

$价态

组合在
!5

内能保持稳定(

图
(

!0

$

#

@_FS

$与
0

$

#

'J

b

(

$关系

:4

I

<(

!

31%.84$-754

O

;18[11-

0

$

#

@_FS

$

.-2

0

$

#

'J

b

(

$

9

%%%

X+

#

"

$&

-

%%%

'

O

#

!

$

图
A

!

'

O

#

!

$'

X+

#

"

$的氧化率随时间的变化关系

:4

I

<A

!

31%.84$-754

O

;18[11-$L42.84$-,.81

$/'

O

#

!

$&

X+

#

"

$

.-28461

综上可知&通过
@_FS

还原
='J

b

(

氧化两步

法可以将镎钚价态控制在
'

O

#

!

$

=X+

#

!

$(在

@_FS

还原过程中&将镎钚价态分别控制在

'

O

#

!

$和
X+

#

"

$较易实现(在
'J

b

(

氧化过程

中&基本原理是运用
'J

b

(

氧化镎钚的动力学差
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异&在钚被氧化至四价时&镎只有很少一部分被氧

化至五价(后经长时间的放置发现&随着时间的

延长五价镎的数量会慢慢增加&使得料液无法长

时间放置(

:9:

!

萃取流程

文献*

">

+表明&

BVX

浓度的增加有利于对

'

O

#

!

$'

X+

#

!

$的萃取&但同时考虑到料液中

(A>

X+

的强
$

辐射作用和有机相的黏度等因素&需

要适当地降低
BVX

浓度&综合两方面的因素&因此

选择
()fBVX

萃取剂来设计流程(在兼顾分配比

和酸解作用的情况下&选择水相酸度为
A&K6$%

)

Q

&

可以达到提取镎钚的要求(在辐照后镎靶件溶解

液中的镎钚价态分别被控制在
'

O

#

!

$

=X+

#

!

$

时&从中提取钚的流程示于图
!

(

"

"

'11'

"

E

&

!

"

'11'

!

E

&均为级数

'

表示与镎有关&如
"V'

表示
"V

段镎出口

图
!

!

辐照镎靶溶解液中(A>

X+

提取流程图

:4

I

<!

!

G46

O

%4/412

(A>

X+1L8,.084$-

O

,$0177/,$64,,.24.812-1

O

8+-4+68.,

I

18

!!

设计了类似于
X@3UN

流程*

"?

+的两循环流

程&分别为一循环#共去污循环
"H="V="T

$'钚二

循环#钚净化
(H=(V

$及镎二循环#镎净化
('H=

('V

$(其中
"H

实现镎钚共萃取&实现镎钚与裂

片元素的分离!在
"V

选用合适的还原反萃剂将

钚还原反萃进入水相&实现镎钚的分离!在
"T

利

用
'

O

#

!

$在低酸时在
BVX

中分配比较低&用稀

酸将镎反萃进入水相(在钚二循环时&进一步净

化钚中的裂片元素及镎&同时对钚进行浓缩&并最

终获得合格的钚产品液&再经钚尾端处理制得符

合要求的(A>

X+

(同样&在镎二循环时&进一步净

化镎中的裂片元素及钚&同时对镎进行浓缩&并最

终获得合格的镎产品液(

对以
'

O

#

!

$

=X+

#

!

$价态组合进料的流

程&无论从镎钚回收率还是镎钚的净化来说&

一循环均是整个流程的难点与关键点(为了

EE

第
"

期
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验证
'

O

#

!

$

=X+

#

!

$价态组合是否可行&必须

验证一循环是否可行(一循环包括
"H

'

"V

'

"T

等三个工艺单元(

:9:98

!

"H

工艺及验证
!

"H

为镎钚共萃取段&

在此工艺单元&镎钚被萃取剂一起萃取进入有机

相&实现镎钚对裂片元素的共去污(在此工艺单

元&既要保证镎钚萃取率还要求对裂片元素有净

化&但首要要求是回收率(采用
()fBVX

)煤油

作萃取剂&回收率#

;

$

*

()

+服从公式#

K

$"

;

)

*#

)

<

$

"

-

"

,)

<

+)*#

)

<

$

"

-

"

,

"

+ #

K

$

其中"

)

为分配比平均值&

<

为相比&

"

为级数(根

据镎钚的分配比及镎钚萃取率均高于
??f

的要

求&以式#

K

$设计了
"H

段串级实验流程&具体工

艺条件列入表
(

(用串级实验对工艺流程进行了

初步验证(需说明的是根据单级萃取实验结果&

相同条件下
X+

#

!

$的分配比比
'

O

#

!

$的分配比

大很多&所以流程的设计应根据
'

O

#

!

$的分配比

数据&即只要
'

O

#

!

$的回收率达到要求&

X+

#

!

$

必定达到要求&所以
"H

段只做了镎的串级实验(

串级实验工艺条件下&镎回收率为
??&Kf

&物料

衡算为
?D&Af

(

"H

段有机相和水相出口中镎的

质量浓度#

&

#

'

O

$$示于图
K

(由图
K

可见&镎的

萃取平衡较快&在经过
"D

排后有机相和水相均

基本达到萃取平衡(镎各级分布示于图
D

(由

图
D

可见&虽然第
D

级为进料级&但最大的镎浓

度在第
>

级&是因为在
"

%

D

级镎被
BVX

萃取

进有机相&随有机相进入洗涤段
E

%

")

级&而在

后
!

级因没有
H%

#

'J

A

$

A

作盐析剂&镎在
BVX

中

的分配比降低&有部分镎被洗涤进入水相&造成水

相镎浓度不断增高&随水相又向前段流动&使得相

应的有机相中镎浓度也增高&最终导致镎在
E

'

表
(

!

"H

段串级实验工艺条件

B.;%1(

!

T.70.211L8,.084$-0$-2484$-7$/"H

萃取段)参数 工艺参数

"HN ()fBVX

)煤油

"H:

&

#

'

O

#

!

$$

e)&!?

I

)

Q

'

$

#

H%

#

'J

A

$

A

$

e"&(6$%

)

Q

'

$

#

S'J

A

$

eA&K6$%

)

Q

"HG

$

#

S'J

A

$

eA&K6$%

)

Q

流比
"H:h"HNh"HGe"&)h"&(h)&(

级数 萃取
D

级&洗涤
D

级

温度 室温

!!

注"

"H

段停留时间为
"64-

>

级有累积(值得注意的是在流程设计时&已预

计过上述情况的发生&为此减少了洗涤级数#只有

!

级$&同时降低了洗涤液的流量#

"HGh"H:e

"hK

$&但仍有一定量的镎被洗下来&造成镎在体

系内的内循环&不过镎的回收率还可达到要求(

9

%%%

"Hd

&

-

%%%

"HX

图
K

!

有机相'水相出口中
'

O

的浓度随排数的关系

:4

I

<K

!

T$-01-8,.84$-7$/'

O

4-"HX.-2

"Hd4-24//1,1-8,$[7

9

%%%有机相&

-

%%%水相

图
D

!

'

O

在
"H

流程中的各级分布图

:4

I

<D

!

T$-01-8,.84$-7$/'

O

4-$,

I

.-40.-2

.

R

+1$+7

O

5.717/,$624//1,1-878.

I

17

:9:9:

!

"V

工艺及验证
!

"V

为镎钚分离段&在此

工艺单元&将在
"H

段已萃取进入有机相的镎钚

进行分离&此时有机相中的镎钚价态分别为
'

O

#

!

$'

X+

#

!

$&为此选用合适的还原剂将
X+

#

!

$还原

至
X+

#

"

$反萃进入水相&而镎保持
'

O

#

!

$不变&

依然保留在有机相中&达到镎钚分离的目的(因

此&该工艺单元&既要求钚被反萃到水相的反萃率

需达要求&同时还要求镎不被反萃(故此&选择

合适的还原反萃剂与反萃条件是实现镎钚分离

的关键(据文献*

()=("

+&选择了氨基磺酸亚铁

#

:1

#

GH

$

(

$

=

肼#

'

(

S

!

$'

:1

#

'J

A

$

(

='

(

S

!

'二甲基

羟胺#

_FSH'

$

=

甲基肼#

FFS

$等
A

种常用钚的

还原反萃剂来考察钚的反萃行为(将还原剂与等

>E
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体积的负载
X+

#

!

$的
()fBVX

)煤油进行手摇混

合
(64-

&而后离心分相&取样测量&实验结果列

于表
A

(由表
A

可知&

:1

#

GH

$

(

='

(

S

!

'

:1

#

'J

A

$

(

=

'

(

S

!

作为钚的反萃剂&对
()fBVX

)煤油中负载

的
X+

#

!

$均能有效反萃&一次反萃率均大于
?Af

&

这主要是由于这
(

种还原剂在不同酸度下还原

X+

#

!

$至
X+

#

"

$的反应进行较为彻底!而
_FSH'=

FFS

对
X+

#

!

$的反萃率随酸度增加而减小&这

是因为当酸度增加
_FSH'=FFS

的稳定性急

剧下降&但由于实验时间较短&

_FSH'=FFS

还没被完全破坏&故还可起到一定的还原作用&使

得即使在反萃酸度为
!&K6$%

)

Q

时反萃率也为

>E&>f

(所以对钚的还原反萃剂&如在高酸条件

下选择前
(

种还原剂较为合适&本实验拟采用在

工业上已成熟应用的
:1

#

GH

$

(

='

(

S

!

作还原反萃

剂(要实现钚与镎的分离&需在
X+

#

!

$被还原反

萃的同时&

'

O

#

!

$依然保留在有机相中不被反

萃&为此要求
'

O

#

!

$在
BVX

中有较高的分配比(

同时&由
'

O

#

!

$的分配比数据可知&中等酸度情

况下
'

O

#

!

$在
BVX

中的分配比不是太高&但提高

酸度有利于
'

O

#

!

$的萃取&在酸度约为
E&)6$%

)

Q

时有最大值(因此&为保证
X+

#

!

$被还原反萃的

同时提高
'

O

#

!

$在
BVX

中的分配比&让镎依然

保留在有机相中&采取了调高反萃酸度的办法(

为此&在高酸度还原剂存在条件下&考察
X+

#

"

$

被
S'J

A

氧化的行为&并由此判断还原剂在高酸

下的稳定性(图
E

列出了
X+

#

"

$氧化率随时间

变化关系(由图
E

可知&经过
(5

后&其氧化率变

化很小&表明在
(

E&)6$%

)

Q

的硝酸中
:1

#

GH

$

(

=

'

(

S

!

可稳定存在
(5

(

表
A

!

不同酸度下各反萃剂对

()fBVX

)煤油中
X+

#

!

$的反萃率

B.;%1A

!

G8,4

OO

4-

I

,.81$/X+

#

!

$

4-()fBVX

)

Y1,$71-1[48524//1,1-8.04248

9

酸度)

#

6$%

0

Q

b"

$

反萃率)
f

:1

#

GH

$

(

=

'

(

S

!

:1

#

'J

A

$

(

=

'

(

S

!

_FSH'=

FFS

(&) ?>&! ?K&? ?E&K

A&) ?>&( ?D&! ?E&A

A&K ?>&" ?K&) ?D&?

!&) ?A&? ?!&D

!&K ?K&K >E&>

酸度&

6$%

)

Q

"

9

%%%

D&K

&

-

%%%

E&)

&

.

%%%

D&)

图
E

!

X+

#

"

$氧化率随时间变化关系

:4

I

<E

!

31%.84$-754

O

;18[11-$L42.84$-

,.81$/X+

#

"

$

.-28461

综上&可以选择酸度为
E&)6$%

)

Q

的
:1

#

GH

$

(

=

'

(

S

!

硝酸溶液作为实现
'

O

#

!

$'

X+

#

!

$的还原

反萃剂(反萃率#

;̀

$服从公式#

D

$

*

()

+

"

;#

)

"

,

#

"

,

6

$

"

#

D

$

其中"

"

为级数&

6

为单级反萃率平均值(根据镎

钚的分配比及钚反萃率都高于
??f

'同时镎的反

萃率低于
"f

的要求&以式#

D

$设计了
"V

段串级

实验流程&工艺条件列入表
!

(该工艺条件下&

钚'镎反萃率分别为
??&?f

'

)&>f

&钚'镎物料衡

算分别为
?K&!f

'

??&Ef

(

"V

段有机相#

"V'

$

和水相#

"VX

$出口中
'

O

和
X+

的浓度示于图
>

(

由图
>

可知"和
"H

相同&镎很快到达萃取平衡!

钚的萃取平衡明显慢于镎&这是由于此萃取过程

钚不但存在萃取反应&还存在氧化还原反应(镎

在
"V

流程各级分布示于图
?

#

.

$(图
?

#

.

$和图
E

形

状相似&表明虽然
>

%

")

级镎被部分反萃到水相&

随水相流向补萃段#

"

%

E

级$&在高酸度#以硝

酸作盐析剂$下&将水相中的镎再次萃取进入有机

表
!

!

"V

段串级实验工艺条件

B.;%1!

!

T.70.211L8,.084$-0$-2484$-7$/"V

萃取段)参数 工艺参数

"VN )&(6$%

)

Q:1

#

GH

$

(

=)&"6$%

)

Q'

(

S

!

'

$

#

S'J

A

$

eE&)6$%

)

Q

"V: ()fBVX

)煤油'

&

#

X+

#

!

$$

e)&D(

I

)

Q

或

&

#

'

O

#

!

$$

e)&!D

I

)

Q

"

$

"VG ()fBVX

)煤油

流比
"V:h"VNh"VGe"&)h"&(Kh)&(K

级数 反萃
A

级&补萃
E

级

温度 室温

!!

注"

"

$镎'钚串级实验分开进行&故此标注时将镎钚浓度之

间用,或-

(

$

"V

段停留时间为
"64-

?E

第
"

期
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X+

#

!

$

='

O

#

!

$



9

%%%

"VX

&

-

%%%

"V'

图
>

!

有机相'水相出口中
'

O

#

.

$和
X+

#

;

$浓度与排数的关系

:4

I

<>

!

T$-01-8,.84$-7$/'

O

#

.

$

.-2X+

#

;

$

4-"VX.-2"V'4-24//1,1-8,$[7

9

%%%有机相&

-

%%%水相

图
?

!

'

O

#

.

$和
X+

#

;

$在
"V

流程中的各级分布图

:4

I

<?

!

T$-01-8,.84$-7$/'

O

#

.

$

.-2X+

#

;

$

4-$,

I

.-40.-2.

R

+1$+7

O

5.717/,$624//1,1-878.

I

17

相&随有机相流向后段&同样在第
>

级有累积现

象(

X+

在
"V

流程各级分布示于图
?

#

;

$(由图
?

#

;

$

可知"

"

%

>

级的水相中钚浓度很高&说明在负载

X+

#

!

$的有机相由第
>

级进入体系后&与还原剂

接触后很快被还原成
X+

#

"

$进入水相(从结果

不难发现&设计的
"V

流程可实现镎钚的分离&钚

的反萃率高于
??&?f

&而镎的反萃率低于
"&)f

(

但为了保证镎不被反萃采取了以下措施"缩短反

萃级数#

A

级$!提高反萃酸度为
E&)6$%

)

QS'J

A

(

在如此高的反萃酸度下&常见的无盐反萃剂均

将无法长期稳定&只能选用亚铁类还原剂&增加

了盐分!同时&如此高的酸度&对溶剂的酸解大

大增加&并且如此高的酸度还会给后续流程带

来麻烦(

:9:9;

!

"T

工艺及验证
!

"T

为镎的反萃段&在工

艺单元&利用
'

O

#

!

$在低酸时的分配比较低的性

质&选择稀酸将镎反萃进入水相(根据镎的分配

比和镎反萃率均要高于
??f

的要求&以式#

D

$设

计了
"T

段串级实验流程&工艺条件列入表
K

(该

工艺条件下&镎反萃率为
??&Kf

&物料衡算为

"))&Df

(

"T

段有机相#

"Td

$和水相#

"T'

$出口

表
K

!

"T

段串级实验工艺条件

B.;%1K

!

T.70.211L8,.084$-0$-2484$-7$/"T

萃取段)参数 工艺参数

"TN $

#

S'J

A

$

e)&A6$%

)

Q

"T: ()fBVX

)煤油&

&

#

'

O

#

!

$$

e)&!?

I

)

Q

流比
"T:h"TNe"h"

级数 反萃
A

级&补萃
E

级

温度 室温

镎反萃率
??&Kf

镎物料衡算
"))&Df

!!

注"

"T

段停留时间为
"64-

中镎浓度和排数的关系示于图
")

(由图
")

可

见&同样镎的萃取很快到达平衡(镎在
"T

流程

中各级分布示于图
""

(由图
""

可见&从第
"

级

到第
D

级镎的浓度在递减&表明镎在前一级被部

分反萃入水相&因此随有机相进入后一级镎的量

减少&故此逐级递减&进而达到了反萃镎的目的(

从结果发现&设计的
"T

流程可实现镎的反萃&镎

的反萃率高于
??f

(

"T

是运用
'

O

#

!

$在低酸

时分配比较低的性质实现镎的反萃&因此其反萃

)>

核化学与放射化学
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第
!!
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酸度不能太高&由于
"V

中反萃酸度很高造成
"T:

#即
"V'

$中的酸度也很高&在
"T

反萃镎时&从
"V

段来的有机相#

"T:

$中所含的酸也会被反萃进入

水相&使水相中的酸度增加&造成镎反萃困难&为

了减少水相的酸度&就不能过多增加
"T

的相比

#

J

)

H

$&即无法过多地浓缩镎(

9

%%%

"Td

&

-

%%%

"T'

图
")

!

有机相'水相出口中
'

O

的

浓度和排数的关系

:4

I

<")

!

T$-01-8,.84$-7$/'

O

4-"T'.-2

"Td4-24//1,1-8,$[7

9

%%%有机相&

-

%%%水相

图
""

!

'

O

在
"T

流程中的各级分布图

:4

I

<""

!

T$-01-8,.84$-7$/'

O

4-$,

I

.-40.-2

.

R

+1$+7

O

5.717/,$624//1,1-878.
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综上分析发现&在现阶段&采用
'

O

#

!

$

=

X+

#

!

$的价态组合进料&可实现镎钚的分离(但

采用的工艺条件苛刻&同时&

'

O

#

!

$

=X+

#

!

$价态

组合的稳定性&还需进一步考察(

;

!

结
!

论

通过理论分析与实验相结合的方法&研究

'

O

#

!

$

=X+

#

!

$的价态组合作为从辐照镎靶溶解

液中提取分离钚的进料价态组合的可行性(

#

"

$通过
"

&

"=

二甲肼#

@_FS

$

='J

b

(

两步法

可将镎钚同时控制在四价&并且
??&?f

以上

X+

#

!

$

=??&Kf

以上
'

O

#

!

$组合在
!5

内能够保

持稳定(但更长时间的稳定还需实验验证(

#

(

$用氨基磺酸亚铁
='

(

S

!

反萃体系能有效

地反萃钚(采用
A

级反萃&反萃酸度为
E&)6$%

)

Q

S'J

A

可实现镎和钚的分离(但此高酸度下&会

出现还原剂稳定性'萃取剂酸解增大及对后续流

程造成影响等问题(

因此&采用
'

O

#

!

$

=X+

#

!

$的价态组合作为

以
BVX

作萃取剂用溶剂萃取法从辐照镎靶溶解

液中提取分离钚基本可实现镎钚分离的目的&但

料液的长时间稳定性以及
BVX

对
'

O

#

!

$萃取能

力弱等问题将影响该工艺的实际应用(
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