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237 Np 与233 Pa 的分离和测定
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(清华大学 核能技术设计研究院 ,北京　102201)

摘要 :采用多孔高硅氧玻璃作吸附柱 ,研究了在 8 mol/ L HNO3 介质中237 Np 与子体233 Pa 的分离和

测定。研究结果表明 ,用 H2 SO4 解吸233 Pa ,能使237Np 与233 Pa 定量分离。237Np 和233 Pa 的放化回收

率分别为 99 %～101 %和 99 %～103 % ,方法的相对标准偏差分别为 2 %和 3 %。
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231Pa 是海洋地球化学和地质年代学研究中的重要核素 ,但它的半衰期较长 ( 3125 ×

104 a) ,且是一个α核素 ,测量它较为困难 ,常用半衰期短 (2710 d) 的 233 Pa 作它的示踪剂。
233 Pa的制备有 2 种方法[1～4 ] 。一种是通过232 Th 中子照射 ,经β衰变后生成233 Pa ;另一种是直

接从长寿命母体237Np 中分离制得。

文献[4 ]报道 ,在 8 mol/ L HNO3 介质中 ,利用 TTA (22噻吩甲基酰基三氟丙酮)萃取233 Pa ,

而不萃取237Np 的性质 ,可从长寿命母体237Np ( T1/ 2 = 2114 ×106 a) 中直接分离233 Pa。但该方

法在纯化233 Pa 过程中 ,约有 50 %的233 Pa 损失。

多孔高硅氧玻璃类似于未经熔化的 Vycor 玻璃 ,具有多孔隙、比表面积较大、耐辐照等特

点 ,在一定条件下对233 Pa 有很好的吸附性能 ,而对 U , Th 等锕系元素及除 Zr ,Nb 外的裂变产

物基本不吸附[3 ] 。本文用多孔高硅氧玻璃研究从 237 Np 的 HNO3 溶液中定量分离和测定
237Np ,233 Pa 的条件。分离后的237Np 溶液放置约一个月 ,233 Pa 又能达到其母体平衡活度的一

半 ,因此可以不断从“母牛”237Np 中分离获得较高纯度的233 Pa。

1 　实验部分

111 　主要试剂

含237Np 的 2～10 mol/ L HNO3 溶液配制 :准确称量核纯的 NpO2 固体 ,置于烧杯中 ,用适

量 1∶1 HNO3 加热溶解 30 min 左右 ,蒸至近干 ,用 10 mol/ L HNO3 溶解残渣 ,冷却后通过多孔
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高硅氧玻璃柱 ,233 Pa 被完全吸附[3 ] ,用 10 mL 10 mol/ L HNO3 洗涤玻璃柱 ,237 Np 在流出液

中 ,用此溶液稀释配制237Np 的 2～10 mol/ L HNO3 溶液。用液体闪烁液计数法测量237 Np 溶

液的α活度 ,在237Np 的α谱图中未发现233 Pa 的β谱 ,另外用α谱仪检查未发现其它核素的峰。

含233 Pa 的 3 种溶液配制 :a) 用 150 mL 016 mol/ L H2C2O4 解吸吸附在玻璃柱上的233 Pa[3 ] ,并

用此溶液稀释配制233 Pa 的 011～014 mol/ L H2C2O4 溶液 ; b) 将含233 Pa 的 016 mol/ L H2C2O4

溶液 ,调节成 10 mol/ L HNO3 溶液 ,用蒸馏回流法[5 ]除去溶液中的 H2C2O4 ,得到 233 Pa 的

10 mol/ L HNO3 溶液 ,用此溶液稀释配制含233 Pa 的 2～8 mol/ L HNO3 溶液 ;c) 将含233 Pa 的

10 mol/ L HNO3 溶液 ,蒸至近干 ,加入少许 18 mol/ L H2 SO4 ,加热至冒白烟 ,除去 HNO3 后 ,用

18 mol/ L H2SO4 溶解残渣 ,冷却后用此溶液稀释配制含233 Pa 的 2～9 mol/ L H2 SO4 溶液。用

液闪法测量233 Pa 的β活度 ,另用α谱仪检查上述溶液 ,未发现237 Np 的存在。多孔高硅氧玻

璃 :上海硅酸盐研究所产品 ,经粉碎过筛 ,取 0118～0125 mm 的颗粒。闪烁液按文献 [ 6 ]方法

配制。

112 　主要仪器与装置

Tri2Carb 2200CA 型液体闪烁分析仪 ,美国 Packard 公司产品 ; NaI 阱型γ探测器 ,英国

EKCO EL ECTRON ICS L TD 公司产品 ,配 FH463A 型自动定标器 ,用已知活度的233 Pa 溶液进

行效率刻度 ,得到233 Pa 的探测效率为 3912 % ; HJ26 型多头磁力搅拌器 ,江苏国华仪器厂产

品 ;玻璃吸附柱 A :柱内径为 3 mm、充填 0150 g 多孔高硅氧玻璃 ;玻璃吸附柱 B :柱内径为 3

mm、充填 0130 g 多孔高硅氧玻璃。

113 　实验方法

11311 　吸附率的测定 　在 5 mL 试管中加入 2 mL 含237Np 的 HNO3 溶液或 2 mL 含233 Pa 的

HNO3 、H2C2O4 及 H2SO4 溶液。在磁力搅拌器上与 100 mg 多孔高硅氧玻璃吸附剂搅拌315 h

(实验结果表明 ,搅拌 315 h 已达到平衡) ,离心分相后取水相分析 ,并与不加多孔高硅氧玻璃

的同一水相比较。237Np 或233 Pa 在多孔高硅氧玻璃上的吸附率按下式计算 :

Y = ( A 0 - A ) / A 0 ×100 %

　　式中 : Y 为237Np 或233 Pa 在多孔高硅氧玻璃上的吸附率 , % ; A 0 为吸附前溶液中237Np 或
233 Pa 的放射性活度 ,Bq ; A 为与吸附平衡后溶液中237Np 或233 Pa 的放射性活度 ,Bq。

11312　吸附柱分离 237 Np 和 233 Pa 　湿法将多孔高硅氧玻璃装入柱 A 或柱 B 后 , 以

013 mL/ min流速 ,先用 5 mL 9 mol/ L H2 SO4 洗涤玻璃吸附柱 ,并用去离子水淋洗至中性 ,再

用 10 mL 8 mol/ L HNO3 与玻璃柱平衡 ;然后将含237Np2233 Pa 的 8 mol/ L HNO3 溶液 ,以上述

流速通过玻璃吸附柱 ,用 8 mol/ L HNO3 洗涤至流出液中不含 237 Np ,最后用 18、9 mol/ L

H2 SO4 解吸233 Pa。

114 　237 Np 与233 Pa 的测量

11411 　237Np 的测定 　取 10～30μL 含237Np 的 HNO3 流出液 ,加到盛有 10 mL 闪烁液的闪

烁瓶中 ,混匀 ,在液体闪烁分析仪上于 50～700 keV 窗宽下测量237Np 的α计数率 (min - 1) 。扣

除空白值后 ,根据探测效率 (100 %) 及取样量 ,计算237 Np 的放射性浓度 (237 Np 与233 Pa 分离

后 ,新的237Np 又会生长出233 Pa ,但在 24 h 内生长出的233 Pa 对237Np 的测量结果影响不大) 。

11412 　233 Pa 的测定 　取 011～014 mL 含233 Pa 的 H2 SO4 解吸液于聚乙烯测量管 (015 mL )

中 ,在γ计数装置上于阈值 015 V、道宽 110 V 及负高压 1 160 V 条件下测量233 Pa 的γ计数率
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(min - 1) ,扣除空白值后 ,根据探测效率 (3912 %)及取样量 ,计算233 Pa 的放射性浓度。

2 　结果和讨论

211 　HNO3 浓度对多孔高硅氧玻璃吸附237 Np 和233 Pa 的影响

不同 HNO3 浓度对237Np、233 Pa 在多孔高硅氧玻璃上吸附率 Y 的影响结果列入表 1。从

表 1 看出 ,在 8～10 mol/ L HNO3 溶液中 ,多孔高硅氧玻璃对233 Pa 吸附率可达 96 %～97 % ,

而对237Np 不吸附。因此 ,用该吸附剂可从237Np 中分离和纯化233 Pa。

表 1 　HNO3 浓度对237Np 和233 Pa 在多孔高硅氧玻璃上吸附的影响

Table 1 　Effect of HNO3 concentration on adsorbed of 237Np and 233 Pa in the Vycor glass column

c ( HNO3) / (mol·L - 1)
Y / %

237Np 233Pa

210 17 82

410 1 90

610 1 93

810 0 97

1010 0 96

212 　H2C2O4 和 H2SO4 浓度对233 Pa 在多孔高硅氧玻璃上吸附的影响

不同浓度的 H2C2O4 ,H2SO4 溶液吸附233 Pa 的结果列入表 2。由表 2 可知 ,在 014～016

mol/ L H2C2O4 或 9～18 mol/ L H2 SO4 溶液中 ,多孔高硅氧玻璃不吸附233 Pa。因此 ,可用上述

浓度范围内的 H2C2O4 或 H2 SO4 溶液从多孔高硅氧玻璃柱上定量解吸233 Pa。

表 2 　水相酸度对233 Pa 在多孔高硅氧玻璃上吸附的影响

Table 2 　Effect of acidity in aqueous phase on adsorbed of 233 Pa in the Vycor glass column

c ( H2C2O4) / (mol·L - 1) Y/ % c ( H2SO4) / (mol·L - 1) Y / %

011 40 2 36

012 9 6 30

014 0 9 0

016 0 18 0

213 　233 Pa 与237 Np 的分离

将 012 mL 8 mol/ L HNO3 的
237Np2233 Pa 混合溶液通过玻璃吸附柱 A ,237Np 与233 Pa 的分

离结果示于图 1。由图 1 可见 ,用 4 mL 8 mol/ L HNO3 洗涤液能将237Np 从柱上淋洗完全 ,再

用1 mL 18 mol/ L H2 SO4 和 4 mL 9 mol/ L H2 SO4 溶液能将233 Pa 从柱上完全解吸下来。

实验发现 ,先用 1 mL 18 mol/ L H2SO4 ,再用 4 mL 9 mol/ L H2 SO4 淋洗 ,233 Pa 很容易从柱

上被完全解吸 ;而用 10 mL 014～016 mol/ L H2C2O4 从玻璃柱上只能解吸 85 %的233 Pa ,继续
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图 1 　237Np 与233 Pa 在玻璃吸附柱上的淋洗曲线

Fig. 1 　Elution curves of 237Np

and 233 Pa from Vycor glass column

1 ———8 mol/ L HNO3 ,2 ———18 mol/ L H2SO4 ,

3 ———9 mol/ L H2SO4

用 H2C2O4 淋洗时 ,有较严重的拖尾现象。

但用 H2C2O4 解吸的233 Pa 溶液 ,易于转型 ,

在8 mol/ L HNO3 溶液中用蒸馏回流法可

完全除去 H2C2O4 ,得到含233 Pa 的 8 mol/ L

HNO3 溶液。

用液体闪烁计数法测得237 Np2233 Pa 混

合溶液的α2β谱图和分离后237 Np 溶液的α

谱图示于图 2。用 H2 SO4 解吸 233 Pa ,它的

衰变曲线示于图 3。由图 2 可见 ,分离后的
237Np 谱图中未发现233 Pa 的β谱。从图 3

中233 Pa 衰变曲线上得到 233 Pa 的半衰期

( T1/ 2 = 2712 d)与文献[4 ]报道值相符。因

此 ,采用多孔高硅氧玻璃吸附233 Pa ,实现了
237Np 与233 Pa 的定量分离 ,并可得到较高纯

度的233 Pa。

图 2 　分离前237Np2233 Pa 的α2β谱图和分离后237Np 的α谱图

Fig. 2 　α2βspectrum of 237Np2233 Pa before separation andαspectrum of 237 Np after separation

(a) ———分离前 (before separation) , (b) ———分离后 (after separation)

图 3 　233 Pa 的衰变曲线

Fig. 3 　Decay curve of 233 Pa

214 　样品分析

将放置 1 a 以上的237 Np2233 Pa 的平衡溶液 (1 # 样

品)通过玻璃吸附柱 B ,并分别用液闪法测量237Np和用

γ计数装置测量233 Pa。得到237 Np 和233 Pa 的放射性浓

度分别为 913 ×104 和 911 ×104 kBq/ L 。再用电沉积制

源2α能谱法测量237Np ,液体闪烁计数法测量233 Pa ,其放

射性浓度分别为 912 ×104 ,911 ×104 kBq/ L ,结果符合

良好。由此可知 ,放置 1 a 以上的 237 Np2233 Pa 平衡溶

液 ,237Np 与233 Pa 的放射性浓度基本一致。

215 　方法的放化回收率与精密度
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用多孔高硅氧化玻璃柱对 1 # 样品进行方法精密度测定 ( n = 6) ,并在测量过放射性活度

的 2 # 样品中分别加入已知活度的237Np 和233 Pa 示踪剂 ,进行放化回收率实验 ( n = 6) ,将测得
237Np和233 Pa 的活度扣除 2 # 样品中237Np 和233 Pa 的活度 ,分别计算出它们的放化回收率 ,结

果列入表 3。由表 3 可见 ,方法的放化回收率 :237Np为 99 %～101 % ,233 Pa 为 99 %～103 % ;

方法的相对标准偏差 :237Np 为 2 % ,233 Pa 为 3 % ;

表 3 　方法的精密度与放化回收率实验

Table 3 　Precisio of determination method and recovery test of added standard

样品 (samples) 核素 (nuclides) ρadd/ (kBq·L - 1) ρmea/ (kBq·L - 1) s/ (kBq·L - 1) S r/ % Y/ %

1 # 237Np - 913 ×104 119 ×103 2 -

233Pa - 911 ×104 214 ×103 3 -

2 # 237Np 1137 ×104 1137 ×104 110 ×102 1 100 ±1

233Pa 1183 ×103 1185 ×103 312 ×10 2 101 ±2

3 　结 　论

含 8 mol/ L HNO3 的
237Np 溶液通过多孔高硅氧玻璃吸附柱 ,237Np 全部穿透于流出液中 ,

其子体233 Pa 被完全吸附。先用 18 mol/ L H2 SO4 解吸233 Pa ,再用 9 mol/ L H2SO4 很容易将
233 Pa从玻璃吸附柱上解吸完全。237Np 与233 Pa 的分离效果很好 ,并获得较高纯度的233 Pa。

放置 1 a 以上的237Np2233 Pa 的平衡溶液 ,分离后用液体闪烁计数法和γ能谱法分别测定
237Np和233 Pa 的放射性活度 ,测得结果基本一致。方法的相对标准偏差 :237Np 为 2 % ,233 Pa 为

3 % ;放化回收率 :237Np 为 99 %～101 % ,233 Pa 为 99 %～103 %。

致谢 :贾瑞和用电沉淀制源2α能谱法测定了样品对照分析中的237Np ,在此表示感谢。
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SEPARATION AND DETERMINATION METHOD

OF 237 Np AND 233 Pa

GUO Yi2fei , L IU Xiu2qin , L IAN G J un2fu , J IAO Rong2zhou

( Institute of Nuclear Energy Technology , Tsinghua University P. O. Box 1021 , Beijing 102201 , China)

Abstract :The separation and determination method of 233 Pa and 237Np is studied. 233 Pa is quanti2
tatively adsorbed by Vycor glass column from 8 mol/ L HNO3 solution containing 237 Np2233 Pa.

Subsequently , 233 Pa is eluted from the Vycor glass column with concentrated H2 SO4 solutiion and

Np and Pa is completely separated. Thenα2radioactivity of 237Np andγ2radioactivity of 233 Pa are

measured with liquid scintillation counting method andγ2energy spectrum method separately. The

precision of the method is : 2 % for 237Np , 3 % for 233 Pa , the recovery of added standard radioac2
tive samples is : 99 %～101 % for 237Np , 99 %～103 % for 233 Pa.

Key words : Vycor glass ; separation ; determination ; 237Np ; 233 Pa
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SY NTHESIS AND CHARACTERIZATION OF DIOXURANIUM

COMPL EXES WITH SCHIFF BASE AND SOL VENTS

WAN G Qiu2fen ,ZHEN G Geng2xiu , YAN G Chun2xia ,MU Zhong2gang

(Department of Applied Chemistry , Shandong Institute of Building Materials , Jinan 250022 , China)

Abstract :Four new complexes UO2 (Bsaladpp) LNO3 and UO2 (Vanadpp) LNO3 (Bsaladpp H = 42
(5’2bromosalicylideneimine)22 ,32dimethyl212phenyl232pyrazoline252one , Vanadpp H = 42(o2vanil2
lalimine)22 ,32dimethyl212pheny1232pyrazoline252one. ) have been synthesized and characterized by

elemental analysis , IR , UV ,D TA2TG and molar conductance. The possible st ructures of these

complexes are proposed.

Key words : uranyl nit rate ; Schiff base ; coordination complexes
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