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摘要!进行了氨基羟基脲#
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%的硝酸水溶液对
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#体积分数&下同%磷酸三丁酯#
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%)煤油中高浓度四

价钚#
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#
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%%的还原反萃行为研究&并采用试管串级实验对
[̀Q

在钚净化浓缩循环中反萃段工艺进行了验

证(结果表明"

[̀Q

能有效地实现有机相中高浓
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%的反萃!采用
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级逆流反萃试管串级实验#还原反

萃段
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级&补充萃取段
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级%&对
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流程钚净化浓缩反萃段工艺进行了验证&在相比#
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作为还原

反萃剂&可以实现
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)煤油中高浓度
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%的有效反萃&在钚净化浓缩循环工艺中有良好的应用前景(
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钚净化浓缩循环是
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流程主要组成部

分&是获得合格钚产品液的重要步骤之一*
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前&研发适用于钚净化浓缩循环的
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%无盐

有机还原试剂是核燃料后处理技术的重要发展方

向之一&其在减少核燃料后处理过程产生的最终

废物体积'降低核燃料后处理对环境的影响以及



对降低核燃料后处理设施的建造成本和运行费用

等方面具有重要意义*
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早期研发的硝酸羟胺作为一个较有代表性的

无盐还原剂&被广泛应用于后处理厂的钚净化浓

缩循环中*
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(中国原子能科学研究院先后研发了

二甲基羟胺'羟乙基乙基羟胺'短链羟肟酸'羟基

脲等无盐还原剂*
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(其中&二甲基羟胺具有较

强的
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%还原反萃能力和较好的铀钚分离效
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&以此为基础&中国原子能科学研究院开发

了
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流程&该流程已经完成了关键工艺段的

热实验验证*
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&取得了较好的结果(

氨基羟基脲#
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%是中国原子能科学研究

院设计开发的又一新型无盐还原剂*
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(前期研究*

*#>*D

+表明&氨基

羟基脲可以快速还原
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%(本工作

拟研究氨基羟基脲对含高浓钚有机相的反萃情

况&考察还原剂的浓度'两相接触时间'两相相比'

反萃液硝酸浓度和温度对高浓
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的影响&并模拟
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流程中
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工艺段钚浓缩

工艺进行多级逆流反萃串级实验&对
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在钚

净化浓缩工艺中的应用可行性进行评价(
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实验部分
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试剂与仪器

氨基羟基脲#
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酸和硝酸钠&分析纯&北京化学试剂公司(
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%溶液"对含钚料液进行调酸&调价&再

采用
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阴离子交换树脂进行离子交换制备
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%溶液(钚浓度分析采用
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计数法*
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实验方法

单级反萃取实验"将配制好的
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#体积分

数&下同%磷酸三丁酯#

FSG

%)煤油#

;]

%和含还原

剂反萃液在恒温水浴槽中恒温
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后&按设计

的相比加入离心管中&在设定温度下&振荡至预定

时间&快速离心分相&澄清后分别取有机相'水相

样品并测定各组分含量(

多级逆流串级反萃实验条件"温度
")d

&

?

级补

萃#

"S\

第
!

级进料%&

*)

级反萃取#

"SI

第
*?

级进

料%(料液流比
"S\g"SIg"S[X*g)'"#g)'*#

&

混合时间
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排(流程图示于图
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图
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分析方法
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在相比#

%

)

/

%为
*g*

和
!g*

的条件下&考察两相

接触时间对
G,

#

$

%反萃率的影响&结果示于图
"
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由图
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可知"当
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还原反萃
G,

#

$

%时&

G,

#

$

%

的反萃率随着相接触时间的增加而提高&在相比

为
*g*

条件下&相接触时间为
*#8

时&
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#

$

%的
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反萃率为
=D'LZ

&相接触时间为
?)8

时&

G,

#

$

%

的反萃率为
=L'=Z

&相接触时间为
*")8

时&

G,

#

$

%的反萃率为
=='"Z

!在相比为
!g*

条件

下&相接触时间为
*#8

时&

G,

#

$

%的反萃率为

D!'"Z

&当相接触时间为
=)8

时&

G,

#

$

%的反萃

率为
L!'LZ

&当相接触时间为
*")8

时&

G,

#

$

%的

反萃率为
L#'*Z

(分析表明&当相比为
*g*

'相

接触时间大于
?)8

和相比为
!g*

'相接触时间大

于
=)8

&

G,

#

$

%还原反萃基本达到平衡(由此可

知&在相比较大时&适当的增加相接触时间可以较

大幅度地提高
G,

#

$

%的反萃率(
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相比对
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%反萃率的影响
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在室温
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率的影响&结果示于图
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(由图
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可知&当
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还原反萃
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%时&

G,

#
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%的反萃率随着相比的

增加而降低(导致这一结果的原因是相同分配比

条件下&由于相比增大&有机相中
G,

#

$

%总量和

水相中
G,

#

$

%总量的比值增加&从而使得
G,

#
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%

的反萃率降低(在相比为
*g*

及相接触时间为
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时&
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%的反萃率为
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!在相比为
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及相接触时间为
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时&
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#
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%的反萃率

为
L#'*Z

!在相比为
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及相接触时间为
*")8

时&

G,

#

$

%的反萃率为
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(并且&图
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表明反
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水相
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浓度对
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在室温
"Ld

'相接触时间为
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和
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条件下&考察水相硝酸浓度对
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#
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反萃率的影响&结果示于图
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(由图
!

可知&随着水

相
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浓度的增大&

G,

#

$

%的反萃率降低&引起该

现象的原因主要是由于
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对
G,

#

$

%的萃取有盐

析效应&当
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^

?

浓度增加&

G,

#

$

%在
?)ZFSG

)煤油

和硝酸水溶液中的分配比增大&从而使
G,

#

$

%还原

反萃率降低(图
!

结果表明&当水相
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浓度

增加到
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时#相比#
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(综上所述&较低的水相
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浓度有利于
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条件下&考察水相
[̀Q

浓度对
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反萃率的影响&结果示于图
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)

J

后&

[̀Q

浓度变化对

G,

#

$

%反萃率的影响较小(

@A?AP

!

温度对
G,

#

$

%反萃率的影响
!

在相接触

时间为
*")8

&相比#

%

)

/

%分别为
*g*

和
!g*

&有

E"?

第
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机相组成为
"

)

&

%

#

G,

#

$

%%

X*#')

C

)

J

'

$

)

&

%

#

(̀;

?

%

X

)'")7%&

)

J

&水相
$

)

&

/

#

`(;

?

%

X)'D)7%&

)

J

条

件下&考察温度对
G,

#

$

%反萃率的影响&结果示

于图
D

(由图
D

可知&在相比#

%

)

/

%为
!g*

时&随

着温度升高&

G,

#

$

%反萃率略有提高&反萃温度

升高
"Ld

&

G,

#

$

%反萃率提高
"'EEZ

(这主要

是由于随着温度升高&

G,

#

$

%和
G,

#

(

%在
`(;

?

水溶液和
?)ZFSG

)煤油中的分配比降低&同时

随着温度的升高&

[̀Q

还原
G,

#

$

%的速率明显

加快(但是相比#

%

)

/

%为
*g*

时&

G,

#

$

%反萃率

已经达到较高数值&因此温度的影响并不显著(

综上所述&升高反应温度有利于提高
G,

#

$

%反萃

率&但是作用程度较小(

"Ld

&相接触时间为
*")8

&

"

)

&

%

#

G,

#

$

%%

X*#')

C

)

J

&

$

)

&

%

#

`(;

?

%

X)'")7%&

)

J

&

$

)

&

/

#

`(;

?

%

X)'D)7%&

)

J

相比"

)

$$$

*g*

&

(

$$$

!g*

图
#

!

水相初始
[̀Q

浓度与
G,

#

$

%反萃率的关系

\5

C

<#

!

$/-5/95%.%05.595/&1%.12.9-/95%.

%0 [̀Q5./

f

,2%,8

U

6/82%.89-5

UU

5.

C

%0G,

#

$

%

相接触时间为
*")8

&

"

)

&

%

#

G,

#

$

%%

X*#')

C

)

J

&

$

)

&

%

#

`(;

?

%

X)'")7%&

)

J

&

$

)

&

/

#

`(;

?

%

X)'D)7%&

)

J

相比"

)

$$$

*g*

&

(

$$$

!g*

图
D

!

温度对
G,

#

$

%反萃率的关系

\5

C

<D

!

$/-5/95%.%0927

U

2-9/9,-2

%.89-5

UU

5.

C

%0G,

#

$

%

@A@

!

氨基羟基脲为还原剂多级逆流铀钚分离反

萃串级实验

采用试管串级实验方式模拟了以氨基羟基脲

为还原剂的钚净化浓缩循环的
"S

工艺(串级实

验条件如下"

")d

&

?

级补萃#

"S\

第
!

级进料%&

*)

级反萃取#

"SI

第
*?

级进料%(料液流比
"S\g

"SIg"S[X*g)'"#g)'*#

&混合时间
=)8

&串级

最终至
!)

排&可保证串级实验达到平衡(

"S\

组

成为含有
"

%

#

H

%

XD')

C

)

J

'

"

%

#

G,

%

X*)'*

C

)

J

'

$

%

#

`(;

?

%

X)'*=7%&

)

J

的
?)ZFSG

)

;]

!

"S[

组成为
$

%

#

(̀;

?

%

X)'D)7%&

)

J

的
?)ZFSG

)

;]

!

"SI

组成为
$

/

#

[̀Q

%

X)'!)7%&

)

J

'

$

/

#

(̀;

?

%

X

)'#)7%&

)

J

的水相溶液(

串级实验结果如下"

G,

的收率为
=='==Z

&

G,

的物料衡算为
*)*'!Z

!

H

的物料衡算为

*))'DZ

&硝酸的物料衡算为
L?'EZ

!

G,

中除
H

的分离因子
[\

#

H

)

G,

%

X?'EY*)

#

!各级
G,

的浓

度分布示于图
E

&

"SO

和
"SG

料液组成列入表
*

(

结果表明&

G,

收率'

G,

中除
H

的分离因子等重

要指标满足工艺要求(

)

$$$水相&

(

$$$有机相

图
E

!

G,

浓度的各级分布

\5

C

<E

!

Q%.12.9-/95%.

U

-%05&28

%0G,5.9/

C

285.2M

U

2-572.98

表
*

!

"SO

和
"SG

料液组成

F/V&2*

!

Q%7

U

%8595%.%0"SO/.3"SG

料液
"

#

H

%)

#

C

,

J

^*

%

"

#

G,

%)

#

C

,

J

^*

%

$

#

`(;

?

%)

#

7%&

,

J

^*

%

"SO #'"# #'L)Y*)

^!

D'#)Y*)

^"

"SG D'#)Y*)

^#

!)'## *'*L

由图
E

可以看出"有机相中
G,

浓度在
!

$

L

级之间下降趋势明显&在
=

$

*?

级呈较弱下降趋

L"?
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势&与此同时&水相中
G,

浓度在
*?

$

=

级中变化

不明显&在
L

$

!

级明显增加&这表明有机相中大

量
G,

#

$

%的反萃在
!

$

L

级之间完成&表明氨基

羟基脲对
G,

#

$

%还原反萃具有较好的效果(

B

!

结
!

论

#

*

%单级实验表明&氨基羟基脲能有效地实

现
?)ZFSG

)煤油中高浓度钚的还原反萃(采取

增加相接触时间'提高温度和还原剂浓度'降低水

相硝酸浓度等方式可提高
G,

#

$

%的反萃率(

#

"

%试管串级实验表明&在
?

级补萃'

*)

级反

萃&

"SI

组成
$

/

#

[̀Q

%

X)'!)7%&

)

J

'

$

/

#

(̀;

?

%

X

)'#)7%&

)

J

等条件下&

G,

的收率为
=='==Z

&

G,

中除
H

的分离因子
[\

#

H

)

G,

%

X?'EY*)

#

&以氨

基羟基脲为还原剂的钚净化浓缩工艺结果良好(

#

?

%氨基羟基脲对有机相中钚具有较好的反

萃效果&在
GH4@I

流程中具有良好的应用前景(
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