
 

后处理流程中关键元素的光谱分析技术研究进展
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摘要：后处理流程的稳定运行不仅取决于工艺的稳定性和设备的可靠性，也依赖于分析监测技术的可靠性、

及时性。在线光谱分析技术具有方法简单、信息丰富、及时可靠、非破坏性的特点，可提高分析速率，减少放

射性废物的产生量，并降低操作人员的辐射暴露风险，有望在先进后处理流程中得到应用。本文对后处理流

程中的关键元素（U、Np、Pu、Tc）以及镧系元素和硝酸根等的光谱定量分析技术进行了综述，介绍了紫外 -可

见 -近红外光谱与拉曼光谱在开发在线光谱分析技术中的应用，并对在线光谱分析技术的应用前景进行了总

结与展望。
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Abstract:  The operation of the reprocessing processes depends not only on the stability of the process and

the reliability of the equipment but also on the reliability and timeliness of the analytical technology. Due to

the  special  characteristics  of  the  reprocessing  process  samples,  quantitative  chemical  analysis  of  the

samples obtained from the reprocessing process is a challenging task. Traditional analytical techniques and

methods can no longer meet the analytical requirements of the advanced reprocessing process. Therefore, to

improve the speed and accuracy of the analysis of relevant components in the reprocessing process, as well

as  to  reduce  the  amount  of  radioactive  waste  generated,  the  sampling  time,  and  the  risk  of  radiation

exposure of operators, it is extremely important to realize the online monitoring and analysis of spent fuel.

The online spectroscopic analysis technology is expected to be applied in advanced reprocessing processes

due  to  its  simplicity,  information-richness,  timeliness,  reliability,  and  non-destructiveness.  Currently

available spectral  analysis techniques include UV-Vis-NIR absorption spectroscopy, Raman spectroscopy

and  spectral  coupling.  Due  to  the  special  5f  electron  orbital  configuration,  actinides  of  different  valence

states(U,  Pu,  Np)  have  different  spectral  characteristics  in  the  visible-near  infrared  region.  For  example,

U(Ⅳ)  at  1 080  nm,  Np(Ⅴ)  at  980  nm,  Pu(Ⅲ)  at  900  nm,  and  Pu(Ⅳ)  at  815  nm  have  characteristic
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absorption peaks, which can be used for the qualitative and quantitative analysis of actinides. There are a
variety  of  groups  with  Raman  activity  in  the  reprocessed  material.  In  nitric  acid  solutions,       at

860 cm−1 has a characteristic Raman peak that can be used for qualitative analysis. To reduce the relative
error of measurement as well as to simultaneously analyze a variety of components, the technique of UV-
Vis-NIR absorption spectroscopy combined with Raman spectroscopy can be used.  This  review provides
an overview of spectroscopic analysis for key elements(U, Np, Pu, Tc) and other species(lanthanides and
nitrate) in the reprocessing of spent nuclear fuel. The applications of UV-Vis-NIR spectroscopy and Raman
spectroscopy  in  the  development  of  online  spectroscopic  analysis  techniques  are  introduced.  The
advantages,  disadvantages,  and  prospects  of  the  online  spectroscopic  analysis  techniques  are  also
summarized.  UV-Vis-NIR spectroscopy data acquisition is  suitable for high-speed online monitoring,  but
the specificity and sensitivity in the near-infrared region are limited. Raman spectroscopy structure analysis
ability  can  be  non-destructive  in  situ  monitoring,  but  its  signal-to-noise  ratio  is  relatively  low.  The
prospects  of  on-line  spectral  analysis  technology was  summarized.  First,  it  is  necessary  to  systematically
study the chemical species and spectral patterns of different metal ions and establish a standard model to
realize accurate analysis. Second, more efficient spectral analysis methods should be developed to meet the
challenges  of  spectral  overlap  and  baseline  drift.  Third,  online  devices  and  software  should  be  further
developed  to  meet  the  challenges  of  instantaneous  output  and  analysis  of  spectral  signals  under  real
working conditions.
Key words:  reprocessing of spent nuclear fuel；  spectroscopic analysis；  UV-Vis-NIR spectroscopy；  Ra-
man spectroscopy

自 19 世 纪 末 人 类 发 现 放 射 性 以 来 ， 经 过

100 余年的发展，与人类生产生活密切相关的核

能和核技术的研究、开发、应用均取得了重大突

破。随着传统化石能源的枯竭和化石燃料的燃

烧给人类生活环境的负面影响日益凸显，无论从

经济上还是环保上来说，核能以其低碳环保、低

消耗优势 ，成为了一种不可或缺的能源 [ 1 ]。自

20 世纪 50 年代前苏联建成第一座商业核电厂以

来 ，根据国际原子能机构 （ IAEA）统计 ，截至

2022 年 6 月底，全球在运机组 440 台，总装机容量

约 3.94 亿千瓦。然而，随着核能的应用和发展，

不可避免地会产生大量的乏燃料，如何长期安全

地处置这些乏燃料，是人们迫切需要解决的关系

到环境安全的重大问题。对乏燃料的处理处置，

我国坚持可持续发展，走闭式核燃料循环之路。

乏燃料后处理是核燃料闭式循环中最关键的一

个环节，通过对乏燃料进行后处理，将其中可用

的铀和钚从裂变产物中分离出来作为核燃料再

利用，可以提高核资源利用率，减少高放废物处

置量。目前世界上唯一实现工业规模生产的商

用后处理技术为 PUREX（plutonium uranium reduc-

tion extraction）流程。

PUREX 流程属于水法后处理，是一种复杂的

多级逆流萃取流程。它以磷酸三丁酯（TBP）为萃

取剂，先将 U（Ⅵ）、Pu（Ⅳ）一起从乏燃料溶解液

当中萃取出来 ，再用还原剂将 Pu（Ⅳ）还原至

Pu（Ⅲ），利用 Pu（Ⅳ）和 Pu（Ⅲ）在硝酸水溶液和

TBP-煤油有机相中分配系数的差异，使钚从有机

相反萃到水相，从而实现了铀钚分离。从有机相

反萃回收的铀和钚经过纯化后可重复利用 [2]。为

提高后处理流程的可靠性、安全性和经济性，减

少高放废物量，各国对后处理 PUREX 流程进行了

改进，包括简化工艺流程以降低投资费用、采用

无盐试剂以减少废物产生量等。

后处理流程能否有效稳定运行，不仅取决于

流程自身的稳定性和设备的可靠性，分析监测技

术的可靠性和及时性也至关重要。因此，研究后

处理流程相关成分的快速分析方法，对于后处理

工艺控制和工艺流程改进具有重要意义。而由

于后处理流程工艺样品的特殊性，对从后处理流

程中获得的样品进行定量化学分析是一项具有

挑战性的任务，主要是由于：（1）后处理样品大多

具有强放射性、强酸性，不仅限制取样量，还需要

在封闭环境中远距离完成分析过程，要求分析方
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法简洁且操作过程简单；（2）大多数后处理样品

基体复杂，不同成分之间互相干扰明显，要求分

析方法分辨率高、抗干扰能力强；（3）多数后处理

工艺样品要求及时快速获得可靠的分析结果，以

便及时控制和改进工艺流程 [3]。

目前我国现行的后处理设施运行过程中大部

分分析样品还是采用早期开发的传统分析方法，

需要加入试剂并进行样品转化分离等多步操作，

不仅费时、费力、辐射暴露风险大，且往往只能给

出单一分析对象的浓度，不能给出特定金属离子

的价态、种态等信息，明显滞后且不够详细的信

息严重影响了流程的有效运行。传统的分析技

术和方法已无法满足后处理工艺样品的分析要

求。因此为提高后处理流程中对相关成分分析

的速度和准确度 ，以及减少放射性废物的产生

量、取样时间、操作人员的辐射暴露风险等，实现

乏燃料在线监测分析极为重要。

目前已有的乏燃料在线分析技术主要有 γ 射

线测量技术、X 射线测量技术、α 射线测量技术、

光谱分析技术、电化学在线分析技术等 [4]。由于

γ 射线和 X 射线有一定穿透力，传感部件无需与

物料接触从而更耐用，因此基于 γ 射线和 X 射线

测量的方法种类多样。γ 射线测量技术主要包括

γ 射线吸收法、闪烁 γ 谱仪法、高分辨 γ 谱仪法

等，已成功应用于水冶厂 /后处理厂工艺溶液铀浓

度、反应堆中气体放射性核素、后处理部分工艺

料液中 γ 核素及总 γ 放射性活度浓度等的监测。

然而，采用 γ 射线技术测定相关核素浓度容易受

到料液或环境中其他 γ 核素的干扰，因此对探测

器的分辨率要求很高。X 射线测量法主要包括

X 射线闪烁计数法和能量色散 X 射线荧光法等。

X 射线闪烁计数法可用于后处理工艺溶液中的

Pu 的在线监测；能量色散 X 射线荧光法可用于在

线监测锕系元素等，但 X 射线测量方法可能受到

其他 X 射线共存物、康普顿散射、介质吸收 γ 射

线和 X 射线等的干扰。α 射线在线测量技术由于

α 射线穿透能力很低，对在线分析装置抗腐蚀、抗

辐射能力要求较高，因此实际应用并不多，已有

研究主要围绕 Pu 溶液的在线分析展开。电化学

在线分析方法主要是对溶液电导、电极电位和电

极反应电流进行测定，分为伏安分析法、溶液电

导法、离子选择电极法等。伏安法主要用于监测

铀和钚浓度，电导法与离子选择电极法主要用于

监测溶液酸度。电化学在线分析方法具有便于

遥控、不受放射性干扰的优点，但缺点是指示电

极的耐久性和重现性较差，实际应用不够广泛。

光谱在线分析技术具有分析速率快、可用光纤传

输并能直接提供有关工艺流程中元素种态浓度

的直接和即时信息等优点，是最有希望满足后处

理工艺样品在线分析要求的技术之一。但目前

实际应用较少，针对光谱在线分析技术需进一步

研究。

目前可使用的光谱分析技术包括紫外-可见-  

近红外吸收光谱、拉曼光谱及光谱联用等 [5]。拉

曼和紫外-可见-近红外光谱被广泛用于测量各种  

有机和无机化合物浓度，也包括锕系元素等。由

于锕系元素具有特殊的 5f 电子轨道构型，不同价

态的锕系元素（U、Pu、Np）在可见 -近红外区均有

不同的光谱特性 ，十分适合用吸收光谱进行测

量。此外，后处理料液中还存在多种具有拉曼活

性的基团，可利用拉曼光谱对后处理料液中各组

分及浓度进行测定。为了减小测量某组分浓度

的相对误差以及同时对多种成分进行在线分析，

可采用紫外 -可见 -近红外吸收光谱结合拉曼光谱

的分析技术。20 世纪 70 年代，首次出现了利用

紫外-可见-近红外光谱 [6]、拉曼光谱 [7] 等光谱技术

在线监测乏燃料后处理流程的可行性的研究报

道。近年来有关研究取得了丰富的成果，已成功

利用紫外 -可见 -近红外光谱、拉曼光谱等光谱技

术建立了后处理工艺料液在线监测系统，其中部

分在线监测系统已投入实际应用中。本文对后

处理流程中的关键元素（U、Np、Pu、Tc）以及镧系

元素和硝酸根等的光谱定量分析研究进行了综

述，介绍了紫外 -可见 -近红外光谱与拉曼光谱在

开发在线光谱分析技术中的应用，并对在线光谱

分析技术的应用前景进行了总结和展望。 

1　光谱分析方法简介
 

1.1　紫外-可见-近红外吸收光谱

紫外 -可见 -近红外吸收光谱是利用某些物质

的分子吸收紫外 -可见 -近红外光谱区的辐射来进

行分析测定的方法，这种分子吸收光谱产生于价

层分子轨道上的电子能级跃迁。紫外 -可见 -近红

外吸收光谱不仅可以用于有机和无机物质的定

性鉴定 ，也可用于定量分析。依据朗伯比尔定

律，通过测量入射光强度和透射光强度的关系，
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结合摩尔吸光系数和光程，可计算样品的浓度。

由于锕系元素 5f 轨道的特殊性质，大部分锕

系元素在紫外 -可见 -近红外光谱区具有特征吸收

峰，这种 f-f 电子跃迁导致的特征吸收峰的谱峰窄

而尖锐。后处理流程中关键锕系元素 U、Np、

Pu 等在紫外 -可见 -近红外区间均有特征吸收光

谱，例如 U（Ⅳ）在 1 080 nm、Np（Ⅴ）在 980 nm、

Pu（Ⅲ）在 900 nm、Pu（Ⅳ）在 815 nm 附近具有特征

吸收谱峰，这些特征谱峰可用于锕系元素的定性

和定量分析。 

1.2　拉曼光谱

拉曼光谱是对与入射光频率不同的散射光谱

进行分析以得到分子振动、转动方面信息，可以

提供样品化学结构、相和形态、结晶度及分子相

互作用的详细信息。拉曼谱图通常由一定数量

的拉曼峰构成，每个拉曼峰代表了相应的拉曼位

移和强度，对应于一种特定的分子键振动，其中

既包括单一的化学键，也包括由数个化学键组成

的基团的振动。不同物质的拉曼位移不同，且对

同一物质的拉曼位移与入射光频率无关，是表征

分子振动-转动能级的特征物理量，这也是拉曼光

谱定性与结构分析的依据。

MOn+
2

UO2+
2 NpO2+

2 PuO2+
2

NpO+2

后处理流程中，六价锕系元素 U（Ⅵ）、Np（Ⅵ）、

Pu（Ⅵ）以及五价锕系元素 Np（Ⅴ）一般以锕酰离

子（    ）形式存在，呈 O=M=O 线性结构，其

对称伸缩振动具有拉曼活性。在硝酸体系中 ，

 在 860   cm − 1、    在 863   cm − 1、    在

835 cm−1、    在 767 cm−1 附近具有拉曼特征峰，

可以用于锕酰离子的定性分析。同时，水在 700～

3 500 cm−1 范围内具有拉曼特征峰，因此以水为内

标，可以用于水溶液中锕酰离子的定量分析。

TcO−4
NO−3 TcO−4
NO−3

后处理流程中其他离子，如高锝酸根（    ）、

硝 酸 根 （     ） 也 具 有 拉 曼 活 性 ， 其 中     在

911 cm−1、    在 717 cm−1 和 1 047 cm−1 处有拉曼

特征峰，也可以用于拉曼光谱的定性与定量分析。 

1.3　化学计量学

NO−3

后处理流程中组分复杂，采用光谱法进行定

量分析存在诸多干扰因素。例如，不同组分的光

谱重叠、水相中    与金属离子的配位导致谱峰

的位移与强度变化等，导致使用单一波长来定量

分析后处理流程中的各物流的组分是不可行

的。将化学计量学与光谱相结合 ，即多变量方

法，是一种可行的方法。

化学计量学可用来进行光谱定量分析，通过

统计学或数学方法将光谱测量值与体系各成分

浓度之间建立联系，即建立校正模型，从而确定

两者间的定量关系。测量未知样光谱图，再根据

得到的校正模型即可获得未知样各组分及其含

量。常用的定量光谱化学计量学方法为多元校

正方法，主要包括：多元线性回归（MLR）、主成分

分析（PCA）、主成分回归（PCR）、偏最小二乘法

（PLS）等 [8]。其中，偏最小二乘法是目前后处理光

谱分析中使用最多和效果最好的一种方法。与

其他方法相比，偏最小二乘法结合了因子分析和

回归分析，对光谱信息的利用更充分，所建立的

模型也更可靠，可用于分析复杂体系。 

2　关键锕系元素的光谱分析方法
 

2.1　U 的光谱检测

后处理料液中 U（Ⅵ）的浓度影响着其回收效

率，并且有机相中过高的 U（Ⅵ）浓度会导致第三

相的形成和潜在的临界风险，因此对 U（Ⅵ）浓度

的实时监测就尤为重要。在后处理流程中，U（Ⅳ）

作为还原剂加入到铀钚分离段中，U（Ⅳ）浓度的

实时分析对监测铀钚分离过程也尤为重要。

UO2+
2铀酰离子 （    ）在紫外 -可见光区 （ 350～

500 nm）存在特征吸收峰（图 1[9]）。Meinrath等 [10-14]

采用多种化学计量方法详细分析了 U（Ⅵ）在不同

体系、不同 pH 等条件下水溶液的紫外 -可见光

谱，得到了 U（Ⅵ）不同种态的单组分光谱。美国

汉福德工厂最早利用吸收光谱开发了一种连续

测定放射性工艺流程中 U（Ⅵ）浓度的分光光度计

并投入实际应用 [15]。Bostick 等 [6] 在 U（Ⅵ）紫外 -

可见光谱基础上，开发了一种直接分光光度法用

于测定含有 20～200 g/L 铀的 3～5 mol/L HNO3 溶

液，该方法测量铀的相对标准偏差在 5% 左右，适

用于实时在线分析乏燃料水相铀浓度。Bürck等 [16]

进一步结合偏最小二乘法建立了测定 U（Ⅵ）的方

法，研究表明运用偏最小二乘法可以有效地用于

测定质量浓度 1～30 g/L 的铀，其结果的标准偏差

为 0.19 g/L，适用于 PUREX 流程在线监测分析。

与直接分光光度法相比，结合偏最小二乘法建立

的方法其标准偏差更小。Lascola 等 [17-19] 结合偏

最小二乘回归法与吸收光谱测定了 U 质量浓度

为 11 g/L 的溶液，其测量不确定度小于 0.30 g/L，

为美国萨凡纳河工厂运用分光光度计在线监测
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U（Ⅵ）浓度提供技术支持，并在后续实际应用中

不断改进完善 [20-21]。目前该技术用于汉福德工厂

多个放射性储罐中 U（Ⅵ）浓度的在线监测，测量

U（Ⅵ）不确定度为 5.3%。Li 等 [22] 运用多波长线性

回归分光光度法结合最小二乘法测定了 PUREX

流程中的含 U（Ⅵ）溶液，水相和有机相中 U（Ⅵ）

的测量质量浓度范围均在 0.95～74.1 g/L 内，测量

精度在 0.5% 以内。该方法与结合偏最小二乘回

归方法相比，除了水相的测量外还能同时测定有

机相中的 U（Ⅵ），且测量 U（Ⅵ）的浓度范围更宽、

准确性更高。

U（Ⅳ）在 648 nm 存在特征吸收峰（图 1[23]），可

用于光谱分析。后处理工艺采用 U（Ⅳ） -肼作为

还原剂时，流程中铀钚分离段会同时存在 U（Ⅵ）、

U（Ⅳ），利用吸收光谱可同时分析四价铀和六价铀。

日本东海后处理厂研发了一套紫外 -可见光谱在

线分析 U（Ⅳ）和 U（Ⅵ）的装置。裂变产物对铀的

测定没有影响，可有望用于后处理流程中的第二

个循环阶段、铀纯化循环以及铀质量浓度大于

10 g/L、钚质量浓度小于 0.5 g/L的溶液[24]。王玲等[25]

将可见吸收光谱与偏最小二乘回归法相结合，进

一步建立了一种 U（Ⅳ）和 U（Ⅵ）同时、快速测定

方法 ， ρ（U（Ⅳ） ）测定范围为 1.00～ 180.21 g/L，

ρ（U（Ⅵ））测定范围为 11.00～200.00 g/L，U（Ⅳ）和

U（Ⅵ）测量的相对偏差分别小于 7% 和 8%。该方

法简单快速、准确性较高，且无需预处理。

铀酰离子的 υ1 对称伸缩振动是拉曼活性的，

水相中铀酰离子的特征峰在 870 cm−1 左右，有机

相中铀酰离子的特征峰在 860 cm−1 左右。早在

20 世纪 50 年代，Sutton[26] 通过拉曼光谱初步研究

UO2+
2

UO2+
2

UO2+
2

UO2+
2

UO2+
2

了    的结构。利用拉曼光谱可进一步深度

研究    的 U=O 键的形成，同时，测定在不同

溶液 /介质中、不同条件下    的拉曼光谱 ，能

为铀的物种鉴定提供一种更直观的方法 [ 27 -30 ]。

Bryan 团队 [31-33] 首次将拉曼光谱法用于水相中

 的定量分析，并对 PUREX 流程水相料液中

的 U（Ⅵ）进行拉曼光谱在线监测。水相 U（Ⅵ）拉

曼光谱及定量校正曲线示于图 2，    的拉曼信

号强度与 U（Ⅵ）浓度在 0～1.5 mol/L 范围内呈现

良好的线性关系。
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图 2    不同浓度 U（Ⅵ）（0.000 3～1.31 mol/L）在 0.8 mol/L硝

酸下的拉曼光谱及定量校正曲线图[33]

Fig. 2    Raman spectra and quantitative calibration curve

of U(Ⅵ) (0.000 3-1.31 mol/L) in 0.8 mol/L HNO3
[33]

 

UO2+
2

白雪等 [34-36] 进一步建立完善了 PUREX 流程

后处理工艺水相和有机相料液中 U（Ⅵ）的拉曼光

谱分析方法，其中有机相中 U（Ⅵ）拉曼光谱及定

量校正曲线如图 3 所示。对于水相体系，870 cm−1

处    的拉曼谱峰强度与 U（Ⅵ）质量浓度在 5.0～
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图 1    0.125 9 mol/L U（Ⅵ）在 1～4 mol/L HNO3 中的可见光谱图（a）[9]；

以及 0.02 mol/L U（Ⅳ）在 0～6 mol/L HNO3 中的可见光谱图（b）[23]

Fig. 1    Visible spectra of 0.125 9 mol/L U(Ⅵ) in 1-4 mol/L HNO3(a)[9] and 0.02 mol/L U(Ⅳ) in 0-6 mol/L HNO3(b)[23]
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φ =

φ =

450.0 g/L 范围内呈现良好的线性关系，检出限为

1.2 g/L。对于    30%TBP-煤油有机相体系，扣除

硝酸铀酰有机溶液拉曼光谱的荧光背景后，使用

1 065 cm−1 处    30%TBP-煤油的拉曼谱峰作为内

标峰，860 cm−1 处 U（Ⅵ）对称伸缩振动峰强度与内

标峰强度的比值与 U（Ⅵ）质量浓度在 5.0～107.0 g/L

范围内呈现良好的线性关系，检出限为 2.7 g/L。

这些均表明拉曼光谱可用于 PUREX 流程工艺中

水相、有机相中 U（Ⅵ）的定量检测。

紫外 -可见 -近红外吸收光谱与拉曼光谱均可

对水相、有机相中的 U（Ⅵ）进行定量测定。拉曼

光谱定量检测方法主要采用拉曼峰强度或者内

标法直接定量分析 U（Ⅵ）浓度，无需结合各种化

学计量方法进行光谱数据处理，数据处理方法相

对更为简单；而紫外 -可见 -近红外光谱检测方法

虽然需要结合化学计量学方法进行光谱数据处

理，但该方法测定 U（Ⅵ）浓度的检出限更低，测定

质量浓度下限可低至 0.95 g/L。 

2.2　Pu 的光谱检测

PuO2+
2

NO−3

Pu 在溶液中主要以 Pu（Ⅲ）、Pu（Ⅳ）和 Pu（Ⅵ）

三种价态存在，这三种价态在溶液中均具有特征

吸收光谱 [37-41]，如图 4[42] 所示。Pu（Ⅲ）和 Pu（Ⅳ）在

450～1 200 nm 范围内有多个吸收峰，但这些特征

峰容易受其他离子干扰，因此通常会结合化学计

量法与吸收光谱进行浓度测定。Pu（Ⅵ）在 830 nm

处有一个尖锐的吸收峰，与 Pu（Ⅲ）和 Pu（Ⅳ）的吸

收峰相比具有较大的摩尔吸光系数，且在此波长

区域内其他离子的干扰较低，因此可直接用分光

光度法测定 Pu（Ⅵ）的浓度。    虽具有拉曼活

性，但拉曼特征峰强度较低，且易受    拉曼特征

峰影响，不适用于后处理流程光谱定量分析。

20 世纪 80 年代，Carey 等 [43] 建立了一种偏最

小二乘回归方法结合吸收光谱方法用于定量分

析 Pu（Ⅲ），其测定质量浓度范围为 1.99～29.9 g/L，

测量标准偏差为 0.20 g/L。对 Pu（Ⅳ）吸收光谱的
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图 3    有机相中 U（Ⅵ）的拉曼光谱及定量校正曲线图[36]

Fig. 3    Raman spectra and quantitative calibration curve

of U(Ⅵ) in organic phase[36]
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Fig. 4    UV-Vis(a, d, g), NIR(b, e, h) spectra and Raman spectrum(c, f, i) of Pu(Ⅲ)(a-c), Pu(Ⅳ)(d-f), Pu(Ⅵ)(g-i)[42]
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NO−3

研究，Lipis 等 [38] 研究了 Pu（Ⅳ）在 0.5～10 mol/L

HNO3 溶液中的吸收光谱的变化，结果表明 Pu（Ⅳ）

随着    浓度的升高形成四价钚的硝酸根配合

物，导致吸收峰发生显著偏移。Bailly 等 [44] 通过

偏最小二乘法建模成功预测了后处理流程中 5～

12 mol/L HNO3 溶液中的 Pu（Ⅳ）浓度，其吸收光谱

图如图 5 所示。该方法无需预处理，相对标准偏

差小于 5%，证实了偏最小二乘法结合吸收光谱在

线监测 Pu（Ⅳ）的可行性。李定明等 [ 4 5 ] 利用

Pu（Ⅳ）和 HNO3 的近红外吸收光谱，结合偏最小

二乘回归法建立了 Pu（Ⅳ）的定量校正模型，进一

步建立了同时快速分析后处理工艺有机相料液

中 Pu（Ⅳ）和 HNO3 含量的方法。该方法中 Pu（Ⅳ）

和 HNO3 的浓度测量范围分别为 0.15～15 g/L 和

0.05～0.80 mol/L，相对标准偏差分别小于 2% 和

5%（n=5），可用于后处理有机相料液大部分工艺

点 Pu（Ⅳ）和 HNO3 的测量，且无需预处理。Lines

等 [46] 详细测定了不同 HNO3 浓度下 Pu（Ⅳ）的吸收

光谱，结合化学计量分析方法建立了单独定量分

析 Pu（Ⅳ）的化学计量模型。该方法无需测定

HNO3，极大地扩展了光谱测定 Pu（Ⅳ）技术的应用

范围。法国阿格后处理厂运用分光光度法直接

测定后处理相关溶液中钚的含量，测量的质量浓

度范围在 0.5～20 g/L，相对标准偏差为 0.3%（n=10）。

与传统分析方法相比，该方法无需加入显色剂可

直接测定 Pu 离子的吸光度，快速简单，通过计算

机解谱可实现在线测量 [47]。Dhamodharan 等 [48] 开

发了一种用于监测快堆乏燃料水相后处理流程

中高放射性样品中的 Pu（Ⅵ）浓度的光谱方法，该

方法将 Pu 的价态调节至 Pu（Ⅵ），在 70～400 g/L

质量浓度范围内，吸光度与浓度呈线性关系，准

确度为±1.1%，无需纯化步骤。

吸收光谱法同样可用于不同价态 Pu混合体系

的定量分析。Mahildoss等[49] 确定了 Pu（Ⅲ）、Pu（Ⅳ）

和 Pu（Ⅵ）在 HNO3 中的吸收光谱，研究了不同价

态 Pu 光谱随 HNO3 浓度的变化；同时优化了分析

各价态 Pu 浓度方法，可用于不同氧化态 Pu 的定

量测定。根据优化后的各价态 Pu 浓度计算方法，

测定 Pu（Ⅲ）、Pu（Ⅳ）、Pu（Ⅵ）的浓度范围分别为

0.001 4～0.026、0.000 23～0.011 8、0.000 105～

0.001 5 mol/L，相对标准偏差小于 5%。李定明等 [50]

利用可见 -近红外吸收光谱研究了乏燃料后处理

流程中不同工艺点 Pu 的价态组成及分布，并进行

了定量分析。这些研究工作证实了利用近红外

光谱定量分析具有强放射性和复杂成分的真实

乏燃料溶液中 Pu的不同氧化态的可行性。

Sadergaski 等 [51] 进一步利用可见-近红外光谱

结合多元曲线分辨率交替最小二乘法成功建立

了可用于实时监测放射化学热室中的 238Pu 阴离

子交换柱流出物中 Pu（Ⅲ）、Pu（Ⅳ）、Pu（Ⅵ）浓度

的偏最小二乘回归模型 ，该模型适用性更为广

泛。Lascola 等 [52] 建立了一种分段局部系列偏最

小二乘法模型 ，可应用于处理吸光光谱 ，测定

乏燃料溶液中的总 Pu 浓度和 Pu 氧化态分布。与

多元曲线分辨率交替最小二乘法不同，该方法根

据溶液吸光度、酸度和氧化态分布对光谱进行了

分类，简化了模型计算复杂度。图 6 为不同氧化

态 Pu 在 0.4 mol/L HNO3 溶液中的紫外 -可见吸收
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Fig. 5    UV-Vis absorption spectra of Pu(Ⅳ)

at different nitric acid concentrations[44]
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光谱图 [52]。

目 前 实 验 室 研 究 运 用 光 谱 单 独 定 量 测 定

Pu（Ⅲ）、Pu（Ⅳ）、Pu（Ⅵ），其测定质量浓度范围分

别为 1.99～29.9、0.5～20、70～400 g/L，其中测量

Pu（Ⅲ）标准偏差为 0.20 g/L，测量 Pu（Ⅳ）相对标准

偏差为 0.3%，测量 Pu（Ⅵ）准确度为±1.1%。与不

同价态 Pu 单组分体系相比，光谱定量测定混合体

系中不同价态 Pu 浓度时测量浓度范围较窄、误

差较大。不同价态 Pu混合体系中 Pu（Ⅲ）、Pu（Ⅳ）、

Pu（Ⅵ）测定质量浓度范围分别为 0.35～6.2、0.055～

2.8、0.025～0.36 g/L，相对标准偏差小于 5%。

实际乏燃料后处理工艺料液中 Pu 的定量分

析挑战更大。Kirsanov 等 [53] 测量了乏燃料后处理

工艺流程模拟料液的紫外-可见光谱，并采用偏最

小 二 乘 回 归 方 法 对 光 谱 数 据 进 行 处 理 ， 得 到

Pu（Ⅳ）浓度。运用偏最小二乘法测定模拟料液

中 Pu浓度的平均相对偏差为 4.7%，而运用单因子

分析法测定 Pu 浓度的平均相对偏差为 12%，这表

明偏最小二乘法对 Pu 浓度的测量精度更高，方法

结果更可靠。该方法可在铀存在的情况下，在较

大浓度范围内快速简单地分析钚。该研究证明

了光谱与化学计量数据处理相结合可用于对乏

燃料后处理过程中获得的模拟溶液进行 Pu 浓度

的分析。 

2.3　Np 的光谱检测

与 U、Pu 相比，后处理流程中有关 Np 的在线

光谱分析技术的研究较少，可能是因为： （1）U、

Pu 作为后处理流程中主要回收的产物，其含量的

快速测定方法一直备受关注，随着先进乏燃料后

处理理念的提出，人们才逐渐将目光转向 Np 并

开始研究其种态以及浓度的定量分析方法；（2）在

后处理流程中 Np 的价态多变，种态丰富，导致难

以开发相关的在线光谱分析技术。

不同价态 Np 的特征吸收峰基本在可见 -近红

外区 ，因此主要采用可见 -近红外吸收光谱对

Np 进行光谱测定和在线分析。Np（Ⅴ）和 Np（Ⅵ）

溶液的近红外吸收光谱如图 7[54] 所示。为改进后

处理流程工艺，Birkett 等 [55] 采用在线紫外 -可见 -

近红外分光光度计对产品物流和萃余液中 Np 的

种态和浓度进行了监测。Debus 等 [56] 应用多元曲

线分辨率交替最小二乘法处理吸收光谱数据，从

而实现 PUREX 流程中 Np 还原过程的在线监测。

Arrigo 等 [54] 利用近红外吸收光谱在线定量分析了

后处理料液中不同价态 Np 的浓度 ，根据位于

980 nm 处 Np（Ⅴ）和 1 220 nm 处 Np（Ⅵ）的吸收峰

建立线性校正曲线，对两种价态的 Np 进行了 8 h

的连续在线测定。分析结果显示，Np（Ⅴ）的平均

测量浓度为 0.092 mmol/L，相对标准偏差为 5.6%；

Np（Ⅵ）平均测量浓度为 0.910 mmol/L，相对标准

偏差为 1.08%。
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图 7    水溶液中 Np（Ⅴ）在 980 nm和 Np（Ⅵ）在 1 220 nm附

近的特征峰[54]

Fig. 7    Characteristic peaks of Np(Ⅴ) at 980 nm and

Np(Ⅵ) near 1 220 nm in aqueous solutions[54]
 

李定明等 [50] 对后处理流程中各工艺点的物

流进行了吸收光谱测量，基于吸收光谱获得了不

同价态的 Np 在溶解段和共去污段的水相和有机

相中的分布。图 8为 1BP料液的近红外吸收光谱，

根据光谱中 Np 的特征吸收峰可获知料液中 Np

的浓度，该数值与质谱测得的 Np 浓度基本接近。
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图 8    含不同价态 Np的 1BP料液的近红外吸收光谱图[50]

Fig. 8    NIR absorption spectra of 1BP material containing Np of

different valence states[50]
 

Kirsanov 等 [53,57] 采用近红外吸收光谱结合偏

最小二乘法对 2.0 mol/L HNO3 溶液中 Np 的浓度
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进行测定，HNO3 溶液中同时含有 U（Ⅵ）、Np（Ⅴ）、

Pu（Ⅳ）以及少量的 Pu（Ⅲ）。根据偏最小二乘法

得到 Np（Ⅴ）浓度测量的平均相对误差为 7.1%，而

根据单变量校正法得到 Np（Ⅴ）浓度测量的平均

相对误差为 21%。该结果说明，与单变量校正法

相比，偏最小二乘法是测量后处理料液中 Np 浓

度更为准确的一种计量学方法，且所建立的方法

可以在 U（Ⅵ）存在的情况下，对浓度范围很广的

Np 进行快速的分析。例如，在 2.0 mol/L HNO3 溶

液中，Pu 和 Np 的质量浓度范围为 0.05～1.55 g/L

时，最终测量 Np浓度的相对误差不超过 6.0%。

Bryan 等 [31] 将燃耗为 70 MWd/kg （以 U 计）的

ATM-109 燃料溶解于 HNO3 中，利用可见 -近红外

吸收光谱在线测量后处理料液中 Np 的价态和浓

度。图 9 为不同 HNO3 浓度下燃料溶解液的可见-

近红外吸收光谱图，图中显示 Np 的种态主要为

Np（Ⅴ）、Np（Ⅵ）以及 Np（Ⅴ）与 U（Ⅵ）的配合物。

将吸收光谱测得的 Np（Ⅴ）浓度与 ORIGEN-ARP

软件获得的理论计算值以及电感耦合等离子体

质谱法（ICP-MS）测量值进行对比可发现，低酸度

下三者的吻合度很好，但在高酸度下由于 Np（Ⅴ）

会氧化为 Np（Ⅵ），因此光谱测量值小于 ICP-MS

测量值。上述结果表明后处理料液中酸度对不

同元素种态的影响很大，在实际应用中需要考虑。
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图 9    不同 HNO3 浓度下燃料溶解液的可见-近红外吸收光谱图[31]

Fig. 9    Vis-NIR absorption spectra of spent fuel solutions at different HNO3 concentrations[31]

 
 

3　其他离子的光谱检测
 

3.1　Tc 的光谱检测

TcO−4
NO−3 ClO−4

TcO−4

   可发生 n→π*跃迁，在 300 nm 以下有很

强的吸收光谱，但    、    等阴离子在此处均

有类似强度的宽形吸收峰，所以    不适合用吸

收光谱进行分析检测。Tc（Ⅴ）、Tc（Ⅵ）等在可见

光区有吸收光谱 ，随种态的不同吸收峰位置不

同，但由于不稳定、存在时间短等原因，利用吸收

光谱进行分析的可行性不高。

TcO−4
TcO−4

TcO−4 TcO−4 NO−3

TcO−4
TcO−4

HNO3 体系中的    虽然不适合用吸收光谱

作为探测手段，但    属于 Td 点群，具有较高的

拉曼活性，在 911 cm−1 处有特征拉曼峰，可用于

 的浓度检测。    的拉曼信号与    的拉

曼信号具有很好的区分度，因此拉曼光谱可应用

于 HNO3 溶液中    的定量分析。图 10 为不同

浓度    在 HNO3 体系中的拉曼光谱变化图 [58]。

NO−3
TcO−4

TcO−4

TcO−4

张倩慈等 [58-59] 以    、OH−为内标，建立了一

种采用拉曼光谱定量测定水溶液中    浓度的

方法，检测限为 0.42 mmol/L；以铀酰离子为内标，

结合偏最小二乘回归法建立了一种直接测定含

U（Ⅵ）介质中    浓度的方法，检测下限为 0.015 g/L，

精密度优于 5%（n=5）。两种方法的校准曲线均

表现出良好的线性关系 ，且均不需要预处理样

品。该方法可应用于 Tc 洗槽工艺点中    的直

接测定。 

NO−33.2　    的光谱检测

NO−3

在后处理流程中，HNO3 浓度是影响锕系元素

分离的主要因素；同时，由于酸度会影响金属离

子的水解、    可与金属离子配位，HNO3 浓度会

影响目标元素的种态，从而影响其提取效率和选

择性。因此，连续在线监测 HNO3/硝酸盐浓度对

于分离不同元素过程的性能和控制至关重要。

目前已有相关研究报道通过近红外吸收光谱
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测定料液特征吸收峰的吸光度来获得溶液中

HNO3 浓度。李定明等 [60] 结合偏最小二乘法建立

了一种水相和有机相中 HNO3 浓度的近红外快速

分析测定模型，其预测结果相关系数 r2 为 0.999 7，

检出限为 0.03 mol/L，测定浓度范围为 0.10～

3.00 mol/L，相对标准偏差小于 5%（n=5）。该方法

无需消耗任何试剂，分析速率快，可满足现场快

速分析的需要，但需要对光谱数据进行预处理操

作。进一步地，李定明等 [61] 利用 TBP 萃取 HNO3

后其近红外吸收光谱的变化与 HNO3 含量呈一定

相关性这一特点，结合偏最小二乘法建立了近红

外光谱对乏燃料后处理含铀有机相中 HNO3 含

量的测定方法。该方法相关系数 r2 为 0.999，检

出限为 0.05 mol/L，测量结果的相对标准偏差

≤4%（n=6）。运用该方法测定模拟样品，其结果

与滴定法结果相吻合，表明近红外分析方法是可

靠的。

NO−3

NO−3 NO−3

除了近红外光谱法，拉曼光谱同样适用于测

定料液中 HNO3 含量。    阴离子具有拉曼活

性，在 600～2 000 cm−1 区域显示出一系列特征振

动峰（图 11[62]），可应用于定量分析。但是，因为

乏燃料组分复杂并存在许多金属离子，这些金属

离子会与    配位形成硝酸盐复合物，影响  

NO−3的化学形态，因此利用    阴离子的特征拉曼振

动峰进行定量分析具有一定的困难。

NO−3

NO−3
NO−3

Casella 等 [63] 尝试使用水分子中 O—H 伸缩振

动拉曼特征峰来测定 HNO3 浓度。通过结合偏最

小二乘法与拉曼光谱建立校准模型，测定在不同

浓度、离子强度、密度和温度等条件下溶液中

  的 浓 度 ， 结 果 表 明 该 模 型 能 够 准 确 测 定

HNO3 浓度，但缺点是需进行预处理。考虑到水

与溶质的相互作用以及溶液中水的占比对水的

伸缩振动拉曼峰形状的影响，王淦麟等 [64-65] 以水

在 2 700～3 900 cm−1 范围内的拉曼峰为内标峰，

采 用 拉 曼 光 谱 法 定 量 分 析 水 溶 液 中     和

HNO3 的浓度。    的拉曼峰面积与水拉曼峰面

积的比值与二者浓度比值呈现良好的线性关系，

相关系数 r2 为 0.999 1，检出限为 0.008 0 mol/L；

HNO3 浓度测定范围为 0.1～4.8 mol/L，相关系数

r2 为 0.999 9，检出限为 0.005 6 mol/L。

NO−3

NO−3

Lines 等 [66] 采用一种新型微拉曼探针应用于

微流体设备内溶液的在线监测。实验表明通过

结合化学计量分析方法，在存在重叠或混淆的光

谱带的情况下，仍然可以准确测定溶液中 HNO3 和

NaNO3 的浓度。更进一步地，在微尺度流中存在

其他含    物种的情况下，使用偏最小二乘回归

法仍可以高精度定量分析 HNO3 的浓度。这一研

究也证明了拉曼光谱用于在线监测    是可行的。

NO−3

NO−3

运用近红外光谱和拉曼光谱均可结合偏最小

二乘法对水相中的    进行定量检测，但相关研

究表明运用近红外光谱还可对含铀有机相中的

 进行定量检测，适用性更广。此外，运用近红

外光谱检测 HNO3 浓度方法的检出限为 0.03 mol/L，

测定范围为 0.10～3.00 mol/L，而拉曼光谱检测方

法的检出限更低、测定 HNO3 浓度范围更广，检出

限为 0.005 6 mol/L，测定范围为 0.1～4.8 mol/L[60-66]。 
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4　混合体系的光谱检测

PUREX 后处理流程涉及多组分、多价态的变

化，实际体系非常复杂。因此研究不同混合体系

的在线光谱检测十分重要。在 PUREX 后处理流

程中，主要目的是为实现锕系元素铀、钚的分离

并回收利用，因此测定混合溶液中不同锕系元素

浓度至关重要。由于不同锕系元素在紫外 -可见 -

近红外吸收光谱中的特征峰不同，可直接利用紫

外 -可见 -近红外吸收光谱实现锕系混合溶液的定

量分析。英国唐瑞厂研制了一种光纤自动分光

光度计，可用于分析快堆燃料后处理各工序的钚

浓度（包括不同价态）和镅浓度 [67]。日本东海后

处理厂用分光光度计直接测定工艺溶液中铀、钚

含量及钚价态。样品位于热室内，采用光纤传送

信号直接分析高放样品 ，还可直接测定水相中

Pu（Ⅲ）的浓度 [24]。英国核燃料公司（BNFL）应用

在线可见 -近红外分光光度计监测产品和萃残液

中 Np 和 Pu 的浓度和种态，用燃耗为 70 MWd/kg

（以 U 计）的料液验证了分光光度法测量后处理

料液中钚和镎的方法，并与 ORIGEN-ARP 软件的

理论计算值进行比较，以 ICP-MS 校正作为参考

方法比较，结果表明吸收光谱测定锕系混合溶液

具有很好的可行性与稳定性 [67]。Sinkov 等 [9] 结合

化学计量学方法测定了不同硝酸浓度下 U（Ⅵ）、

U（Ⅳ）、Pu（Ⅲ）混合溶液的吸收光谱，并计算了摩

尔吸光系数，与前人结果相比，该研究测定的浓

度与 ICP-MS 测量结果一致性更好，确定了紫外 -

可见 -近红外光谱用于监测锕系混合溶液的可靠

性。Mattio 等 [68] 结合微流体技术，在微流控尺度

上耦合拉曼光谱和紫外 -可见光谱 [69] 成功测定了

U（Ⅵ）、U（Ⅳ）和 Pu（Ⅳ）混合溶液中各组分的浓

度。该技术的分析浓度范围拓宽至三个数量级，

这为光谱在线监测锕系混合体系开辟了更广阔

的前景。

除了锕系元素混合体系的光谱测定，如何运

用光谱同时检测锕系元素及 HNO3 浓度对控制后

处理流程的工艺条件十分重要。德国利用光谱

完成了 U（Ⅵ）、Pu（Ⅳ）、Pu（Ⅲ）和 HNO3 浓度的测

量并投入实际应用 [67]。Kirsanov 等 [57] 测定了后处

理流程模拟料液有机相和水相的紫外 -可见 -近红

外光谱，通过偏最小二乘法回归处理光谱数据，

可以有效精准测定 U、Np、Pu、HNO3 等的浓度，

平均相对误差不超过 10%。Bryan 课题组 [62,70-71]

研制了新型微拉曼探针，用于在线实时监测乏燃

料后处理相关溶液中的 U（Ⅵ） /HNO3 的浓度，进

一步证明了实时在线光谱测量锕系元素及 HNO3

浓度的可行性。

更进一步地，真实乏燃料料液中除锕系元素

外还含有镧系元素，针对混合体系中锕系元素、

镧系元素浓度测定的光谱研究已有报道。Bryan

等 [31] 对乏燃料进料溶液、萃余液和负载 TBP/正

十二烷有机组分进行了 Raman 和 Vis-NIR 光谱测

量，并利用光谱定量分析了U（Ⅵ）、Pu（Ⅳ）、Pu（Ⅵ）、

Np（Ⅴ）和 Nd（Ⅲ）的浓度 ，结果与 ICP-MS 和

ORIGEN 计算结果相当。随后，Bryan 等 [33] 结合偏

最小二乘法，评估了拉曼和分光光度法实时在线

监测乏燃料后处理相关溶液中 U（Ⅵ） /HNO3 和

Pu（Ⅳ） /Np（Ⅴ） /Nd（Ⅲ）的能力，并将建立的校准

模型在离心萃取实验上进行验证，证明应用拉曼

和紫外 -可见 -近红外技术开发乏燃料后处理过程

在线监测器的可行性（图 12）。
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图 12    ATM-109商用燃料的 TBP-十二烷萃取溶液和

模拟溶液的拉曼光谱图[33]

Fig. 12    Raman spectra of TBP-dodecane solutions

after extraction of solutions of ATM-109 commercial

fuel and fuel simulant[33]
  

5　总结与展望

NO−3

NO−3

后处理流程中关键组分，包括锕系元素、镧

系元素、    等，具有紫外-可见-近红外光谱或拉

曼光谱特征信号，因此紫外 -可见 -近红外光谱和

拉曼光谱可用于定量分析水相和有机相中金属

离子、    等的浓度，进而可用于开发乏燃料后

处理流程在线监测技术。结合多种化学计量分

析方法，建立物种浓度测定模型，获得可靠的分

析数据，可实时监测后处理流程中相关工艺段的
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关键组分组成，有助于后处理流程的稳定运行和

工艺优化。

发展后处理流程在线光谱分析技术，未来仍

然需要开展更多的研究工作，主要包括以下几方面。

（1）  后处理流程所涉及的体系非常复杂，这

导致金属离子的化学种态较为复杂。不同的化

学种态的光谱不同 ，且受溶剂环境等因素的影

响。要实现不同组分的准确分析，需要系统研究

不同金属离子在复杂体系中的化学种态以及各

种态的光谱随酸度、离子强度、共存离子、温度

等条件的变化规律，建立不同金属离子化学种态

分析的标准模型。

（2）  后处理流程中体系的复杂性会导致各组

分的光谱重叠以及基线漂移等，因此对光谱的解

析较为困难。尽管已有多种化学计量学方法用

于复杂体系的光谱解析，但发展新的更适合光谱

解析的化学计量学方法仍是必要的。

（3）目前，基于紫外 -可见 -近红外光谱和拉曼

光谱开发在线光谱分析技术已有部分进行应用，

例如日本东海后处理厂、法国阿格后处理厂、英

国德瑞厂、美国汉福德工厂、德国等均将在线光

谱技术投入实际应用，主要用于在线监测 U（Ⅵ）

或 Pu（Ⅳ）的浓度。但目前对复杂体系的多组分

光谱分析仍然停留在实验室研究阶段，未来还需

要进一步研制在线光谱分析装置，研发在线光谱

分析软件。后处理流程中真实工况的光谱信号

将比实验室所测得的实验结果更加复杂，如何实

现后处理流程中相关物流的光谱信号的即时输

出与解析是极具挑战性的工作。
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