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流程在核燃料水法后处理中一直处

于主导地位&在
F@4WJ

流程中%通过选择适当

的还原剂可以将
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#体积比$磷酸三丁酯
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煤油或正十二烷中的
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!c还原至几乎不

被
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萃取的
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%从而实现
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分离或者
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的浓缩)纯化&各国乏燃料后处理厂为避免引

入金属离子还原剂如
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%积极采用

有机小分子作为还原剂进行
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分离和
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纯

化研究*
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&通常这些有机小分子只含
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)

Y
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和

'

原子%且与
F,

!c反应速率快)选择性好&中国原

子能科学研究院开发了以二甲基羟胺#

;[YG'

$
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甲基肼#
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$作为还原剂的体系进行
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F,

分

离和
F,

浓缩纯化%历经台架温试验*

"

+和热试验

运行验证%结果证明%该还原剂体系具有显著特

点"#

*

$可避免锝的干扰%取消洗锝工序!#

(

$钚

纯化循环无需回流或蒸发即可得到高浓度的钚产

品溶液!#

B

$可较为有效地控制
'
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的走向&

魏艳等*
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+研究了
;[YG'

在
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介质中

的稳定性&何辉*
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)双红莹*
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+采用紫外可见分光

光度法进一步研究了
Y'L

(

对
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与
Y'L
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反应的催化作用&张虎等*
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+更近一步研究了在

电解下
Y'L

(

对
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与
Y'L
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反应的催化

作用%并且经气相色谱检测认为反应产物中有

'L

)
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(

L

和甲醇&王锦花等*
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+使用
G%

(

L

B

毛细

柱与氢火焰离子化检测器联用的气相色谱法对
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的水溶液在")

U$

源
(

辐照下的气态烃类

产物进行了分析研究%研究认为产物有甲烷)乙烷)

乙烯)丙烷)丙烯和正丁烷&陈辉*

*(

+对
;[YG'

的

硝酸溶液在")

U$

源
(

辐照下的辐解产物进行了分

析%研究认为
;[YG'

的辐解产物有甲醇)甲醛)

甲酸和甲胺等物质&

通常认为这些有机小分子还原剂与
F,

!c反

应不生成胺类离子产物&现有研究报道表明"
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!c与羟胺*
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)甲基羟胺*
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)二甲基羟胺*
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二乙基羟胺*
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)羟乙基乙基羟胺*
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+的氧化反应方

程式中产物为醇)醛或羧酸类等中型小分子有机

物和
'
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)
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或
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反应方程式中也无胺类离子产物&铵离子在酸性

水溶液中较为稳定%但是固态硝酸胺在
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(")k

即可分解%并且硝酸可在硝酸胺分解中起

催化作用%容易发生爆炸*
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+

&乏燃料后处理厂中

的中)低放废液通常采用蒸发浓缩方法尽量减少

废液体积%可能存在的盐分在蒸发浓缩中将变为

固态析出并累积&因此%为确定二甲基羟胺与金

属离子是否生成胺类衍生物离子%增大二甲基羟

胺在未来后处理厂使用的安全性%本工作拟采用

离子色谱法分析检测二甲基羟胺与
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!c的氧化还原产物&
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离子色谱#用于非放样品测量$)
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计数器%北京核分析仪器厂&
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甲基羟胺#
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分析检测条件为"

UK*(G

阳离子柱#戴安公司$%
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甲基磺

酸%流速
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'
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%温控
B)k

&
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型离

子色谱分析检测条件为"
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型阳离子柱#戴

安公司$%
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!&)77a(C)77

%淋洗液为
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的
;[YG'
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溶液和
*&C)7$%
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溶液配制成
)&>)7$%

'

Q

;[YG'

/

Y'L

B

c)&!)7$%

'

Q Y'L

B
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Q
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溶液用
)&!)7$%

'

QY'L

B

稀释
*"))

倍%
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用
C)))c

离子色谱分析检测其中是否含有
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c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(
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的水溶液按上述色谱柱分析条件用
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型离

子色谱进行分析&

B

$

;[YG'

与
_2

Bc反应生成物中胺类离子

检测

为与
;[YG'

在乏燃料后处理中的使用量

保持一致%

;[YG'

与
_2

Bc反应时使
;[YG'

相对过量%以下与
U2

!c

)

F,

!c反应
;[YG'
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过量&在
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下%将
(&)7Q

含
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'

Q_2
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c
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'
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B

溶液加入至
(&)7Q

含
)&>)7$%

'

Q
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Y'L

B
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Q Y'L
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溶液中%

混合均匀&反应
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后%取样
)&C7Q

溶液用
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'

QY'L

B

稀释
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倍%用
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离子

色谱检测生成的
'Y
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B

'Y

c

B
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浓度&
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;[YG'

与
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!c反应生成物中胺类离子
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(&)7Q

含
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c
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浓度&
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;[YG'

与
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!c反应生成物中胺类离子

检测

在
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!&)7Q

含
(&A*

N

'
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c

B&B)7$%

'

QY'L

B

溶液用
(&)7QB)̀ ODF

'煤油充

分萃取%离心分相%分离出上层有机相&用
(&)7Q
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)&() 7$%

'
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Y'L
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c)&B) 7$%
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Q
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B
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'
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%

&

%

&2

%

&2=

四

辛基
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氧杂戊二酰胺#

OL;MG

$'煤油溶液萃取

水相%离心分相%分离出下层水相!再用
(&)7Q

)&*)7$%
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QOL;MG

'煤油溶液萃取一次%离心分相%
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#

/

$%

UY

B

'Y

c

B

#

Z

$%#

UY

B

$

(

'Y

c

LY

#

1

$

/.3

#
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B

$

(
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c

(
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#

UY

B

$

(

'Y

c

(

特征吸收峰位置#除
'/

之外的最高峰%

其余峰为杂质峰$分别在
!&"*

)

!&>B

)

!&>*

)

C&B*75.

!

按上述色谱分离条件三种胺类离子的吸收峰可彼此

分开%互不干扰%但是
UY

B

'Y

c

B

与#

UY

B

$

(

'Y

c

LY

的吸收峰几乎重叠!因为
!&>*b!&>B75.

处吸收

峰值为
)&((?

)

K

时对应的#

UY

B

$

(

'Y

c

LY

浓度

为
C&)a*)

b!

7$%

'

Q

#

)&>) 7$%

'

Q ;[YG'

/

Y'L

B

c)&!)7$%

'

QY'L

B

反应液稀释
*"))

倍$%

而对应的
UY

B

'Y

c

B

浓度仅为
A&Ba*)

bA

7$%

'

Q

!

即相同浓度的#

UY

B

$

(

'Y

c

LY

)

UY

B

'Y

c

B

在
!&>75.

附近出现吸收峰值%前者远远小于后者&因此可

将#

UY

B

$

(

'Y

c

LY

在
!&>75.

附近处的吸收峰

值扣除掉而得到
UY

B

'Y

c

B

浓度值%其中
_2

Bc

)

U2

!c和
F,

!c 与
;[YG'

的反应计量比均按

(n*

*

?

+计算&

用
RU**))

型离子色谱测得#

UY

B

$

(

'Y

c

LY

)

'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

的吸收峰位置%结

果示于图
(

&由图
(

知"

'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

)

#

UY

B

$

(

'Y

c

LY

的吸收峰位置分别为
A&CA

)

>&"B

)

*)&!*

)

**&A(75.

%表明按
*&(

节中第
C

$小节的

分离条件三种胺类离子及#

UY

B

$

(

'Y

c

LY

的吸

收峰均可以彼此分开%互不干扰&

图
(

!

胺类离子和
;[YG'

/

Y'L

B

的吸收峰位置

_5

N

<(

!

Q$1/95$.$0/Z8$-

\

95$.

\

2/d8

$0/77$.5,7-/75051/95$.8/.3;[YG'

/

Y'L

B

!!

UK*(G

)

UM*(G

型阳离子柱比较适用于复杂

体系下的一价离子#如
Q5

c

)

'/

c

$)二价阳离子#如

[

N

(c

)

U/

(c

$以及胺类离子的分离&由图
*

)

(

可

知"使用甲磺酸作为洗脱液%采用柱可以有效地将

含
)

$

(

个不同
U

原子数的胺类离子分开&其中用

C)))c

离子色谱测得不同浓度的
'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)

#

UY

B

$

(

'Y

c

(

的吸收峰面积与各自浓度的标准曲

线图示于图
B

&由图
B

可知"各标准曲线的线性较

好!

'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

的测量下限可分

别达到
*&)a*)

b"

)

*&)a*)

bA

)

*&)a*)

b"

7$%

'

Q

&

<><

!

QRO$5

原始溶液中胺类离子检测

在
() k

下%将含
)&>) 7$%

'

Q ;[YG'

/

Y'L

B

c)&!)7$%

'

Q Y'L

B

溶液用
)&!)7$%

'

Q

Y'L

B

稀释
*"))

倍%用
C)))c

离子色谱分析其

中的
'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

%结果示于

图
!

&由图
!

可得"该溶液中
%

##

UY

B

$

(

'Y

c

(

$

j

B&Ca*)

b"

7$%

'

Q

%

%

#

'Y

c

!

$)

%

#

UY

B

'Y

c

B

$均小于

仪器的检测下限#

*)

bA

7$%

'

Q

$&

;[YG'

原始溶液

中含有微量
'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

的原因可

能如下"在配制过程中%将
(&C)7$%

'

Q;[YG'

加

至
*&C)7$%

'

QY'L

B

中时%由于
;[YG'

浓度

相对较高%反应活性较大%且
;[YG'

与
Y'L

B

发生酸碱反应使得溶液局部温度升高!以上因素

共同作用%使得极少量的
;[YG'

与
Y'L

B

局

部发生了氧化还原反应&

<>=

!

QRO$5

与
4)

=K反应生成胺类离子检测

在
()k

下%将
(&)7Q

含
)&!)7$%

'

Q_2

Bc

c

)&!)7$%

'

QY'L

B

溶液与含
)&>)7$%

'

Q;[YG'

/

Y'L

B

c)&!)7$%

'

QY'L

B

溶液按体积比
*n*

充分反应后%用
)&!)7$%

'

QY'L

B

稀释
(C))

倍%

用
C)))c

离子色谱检测生成的
'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)

#

UY

B

$

(

'Y

c

(

%结果示于图
C

&由图
C

可知"与
UY

B

'Y

c

B

)

图
B

!

'Y

c

!

#

/

$)

UY

B

'Y

c

B

#

Z

$和#

UY

B

$

(

'Y

c

(

#

1

$的吸收峰面积随浓度变化的标准曲线图

_5

N

<B

!

K9/.3/-31,-X28$0'Y

c

!

#

/

$%

UY

B

'Y

c

B

#

Z

$

/.3

#

UY

B

$

(

'Y

c

(

#

1

$

/Z8$-

\

95$.

\

2/d/-2/]5961$.12.9-/95$.
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#

UY

B

$

(

'Y

c

(

的吸收峰
=

浓度标准曲线比对%可得

溶液中生成的
%

#

UY

B

'Y

c

B

$

jB&>a*)

b!

7$%

'

Q

%

%

##

UY

B

$

(

'Y

c

(

$

j)&)B!7$%

'

Q

&化学反应计量

比"

1

#

_2

Bc

$

n1

#

UY

B

'Y

c

B

$

n1

##

UY

B

$

(

'Y

c

(

$

j

*n?&Ca*)

b!

n>&Ca*)

b(

&

图
!

!

;[YG'

/

Y'L

B

原始溶液离子峰图

_5

N

<!

!

R$.

\

2/d8$0$-5

N

5./%;[YG'

/

Y'L

B

8$%,95$.

图
C

!

;[YG'

与
_2

Bc反应液中胺类离子检测图

_5

N

<C

!

R$.

\

2/d8$0-2/195$.

\

-$3,198

$0;[YG'/.3_2

Bc

<>?

!

QRO$5

与
D)

?K反应生成胺类离子检测

将
(&)7Q

含
)&!)7$%

'

QU2

!c

c)&!)7$%

'

Q

Y'L

B

溶液与含
)&>)7$%

'

Q;[YG'

/

Y'L

B

c

)&!)7$%

'

QY'L

B

溶液按体积比
*n*

充分反应

后%用
)&!)7$%

'

QY'L

B

稀释
(C))

倍%用
C)))c

离子色谱检测生成的
'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

%

结果示于图
"

&由图
"

可知"与
'Y

c

!

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

的吸收峰
=

浓度标准曲线比对%可得溶液中生成的

%

#

'Y

c

!

$

j)&)") 7$%

'

Q

%

%

##

UY

B

$

(

'Y

c

(

$

j

)&)(B7$%

'

Q

&因
;[YG'

过量%所以
U2

!c与
'Y

c

!

)

#

UY

B

$

(

'Y

c

(

的化学反应计量比为"

1

#

U2

!c

$

n

1

#

'Y

c

!

$

n1

##

UY

B

$

(

'Y

c

(

$

j*n)&*CnC&>a*)

b(

&

图
"

!

;[YG'

与
U2

!c反应产物离子峰图

_5

N

<"

!

R$.

\

2/d8$0-2/195$.

\

-$3,198

$0;[YG'/.3U2

!c

<>@

!

QRO$5

与
6/

?K反应生成胺类离子检测

图
A

!

;[YG'

与
F,

!c反应产物的离子峰

_5

N

<A

!

R$.

\

2/d8$0-2/195$.

\

-$3,198

$0;[YG'/.3F,

!c

在
()k

下%按上述
*&(

节中实验方法用
(&)7Q

)&()7$%

'

Q;[YG'

/

Y'L

B

c)&B)7$%

'

Q Y'L

B

溶液充分反萃
(&)7Q

含钚有机相
C75.

%离心分

相%测得水相中
F,

Bc质量浓度为
!&(C

N

'

Q

&将该

水相用
(&)7Q)&*)7$%

'

QOL;MG

'煤油溶液

萃取两次后萃取率大于
??&??̀

&用
RU**))

型

离子色谱检测水相中生成的
'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)

#

UY

B

$

(

'Y

c

(

%结果示于图
A

&对比图
(

)图
A

可知"

;[YG'

与
F,

!c 反应后的产物中含有
'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

%其中
%

#

'Y

c

!

$

j*&B!a

*)

b!

7$%

'

Q

%

%

#

UY

B

'Y

c

B

$

j!&B>a*)

bB

7$%

'

Q

%

%

##

UY

B

$

(

'Y

c

(

$

j"&()a*)

bC

7$%

'

Q

%

UY

B

'Y

c

B

含量相对较多&

F,

!c与
'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

的化学反应计量比为"

*nB&Ba*)

b(

n)&(Cn*&!a

*)

b(

&基于
P$%9,.$X

等*

*C

+得出的
F,

!c与
;[YG'

反应方程式%并加上本工作的检测结果可得
;[YG'

与
F,

!c的反应式为"

"F,

!c

c(

#

UY

B

$

(

'LYc*A

'

*)Y

(

.//

L

"F,

Bc

c*

'

B)'Y

c

!

c*

'

!UY

B

'Y

c

B

c

*

'

A)

#

UY

B

$

(

'Y

c

(

c*B

'

*)UY

B

LYc

*(

'

CYUYLc*A

'

()'

(

cCA

'

*)Y

c

#

*

$

*)"

第
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<>S

!

QRO$5

与金属离子氧化还原反应的机理

;[YG'

是
'Y

(

LY

的双甲基取代物%与

'Y

(

LY

相同%

;[YG'

中的
'

原子为
b*

价&

在酸性溶液中%

;[YG'

与#

UY

B

$

(

'Y

c

(

)

'

(

)

'

(

L

之间的标准电极电势未知%

;[YG'

与

'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

)

'

(

)

'

(

L

之间的

标准电极电势可认为近似等同于
'Y

(

LY

与这

些物质之间的标准电极电势%以进行理论分析&

在酸性溶液中
'Y

(

LY

'

'Y

c

!

)

'

(

'

'Y

(

LY

)

'

(

L

'

'Y

(

LY

%以及
_2

Bc

'

_2

(c

)

U2

!c

'

U2

Bc 和
F,

!c

'

F,

Bc的标准电极电势#

3

0

$如下*

("

+

"

*

'

('

(

cY

(

LcY

c

cU

(

Y

!

c2

.

#

UY

B

$

(

'LY

3

0

jb*&>A#

#

(

$

*

'

('

(

LcY

c

cU

(

Y

"

c2

.

#

UY

B

$

(

'LY

3

0

jb)&)C#

#

B

$

#

UY

B

$

(

'LYc2

.

'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

!

3

0

j*&BC#

#

!

$

_2

Bc

c2

.

_2

(c

!

3

0

j)&AA*#

#

C

$

U2

!c

c2

.

U2

Bc

!

3

0

j*&"*#

#

"

$

F,

!c

c2

.

F,

Bc

!

3

0

j)&?(#

#

A

$

根据电池电动势
3j

'

#

c

$b

'

#

b

$

-

)

%判断氧

化还原反应进行方向%理论上可知"式#

(

$)#

B

$)

#

!

$与式#

C

$)#

"

$)#

A

$组成的化学反应的电池电动

势
3

-

)

%在酸性溶液中%

_2

Bc

)

U2

!c和
F,

!c与还

原剂#

UY

B

$

(

'Y

(

LY

均可以经氧化还原反应生成

'

(

L

*

(C

+

)

'

(

)

'Y

c

!

)

UY

B

'Y

c

B

)#

UY

B

$

(

'Y

c

(

&

在实验过程中%

_2

Bc

)

U2

!c和
F,

!c分别与还原

剂#

UY

B

$

(

'Y

(

LY

的硝酸溶液混合时%可明显观测

到溶液表面有细密的无色小气泡生成%气体应该为

'

(

和
'

(

L

的混合物&

'Y

(

LY

与
F,

!c反应生成

'

(

和
'

(

L

已有明确报道*

(C

+

&由图
C

到图
A

可知%

_2

Bc

)

U2

!c和
F,

!c均可以与
;[YG'

在酸性条

件下反应生成一定量的#

UY

B

$

(

'Y

c

(

%并含有一定

量的
'Y

c

!

和
UY

B

'Y

c

B

&#

UY

B

$

(

'Y

c

(

)

UY

B

'Y

c

B

)

'Y

c

!

在酸性溶液中比较稳定%含#

UY

B

$

(

'Y

c

(

)

UY

B

'Y

c

B

)

'Y

c

!

的硝酸溶液在蒸发浓缩)脱硝过

程中具有较大的安全性&

<>T

!

QRO$5

与金属离子反应生成各胺类离子

比例规律

_2

Bc

)

F,

!c

)

U2

!c 的氧化还原电位分别为

)&AA*

)

)&?(

)

*&"*#

&由
(&!

.

(&"

节可知"相同温

度下%化学反应计量比"

1

#

_2

Bc

$

n1

#

UY

B

'Y

c

B

$

n

1

##

UY

B

$

(

'Y

c

(

$

j*n?&Ca*)

b!

n>&Ca*)

b(

%

1

#

F,

!c

$

n1

#

'Y

c

!

$

n1

#

UY

B

'Y

c

B

$

n1

##

UY

B

$

(

'Y

c

(

$

j

*nB&Ba*)

b(

n)&(Cn*&!a*)

b(

%

1

#

U2

!c

$

n

1

#

'Y

c

!

$

n1

##

UY

B

$

(

'Y

c

(

$

j*n)&*CnC&>a

*)

b(

%

_2

Bc

)

F,

!c

)

U2

!c 与
;[YG'

生成总胺类

离子#

'Y

c

!

cUY

B
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