
!

第
!"

卷 第
#

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
$%&'!"(%'#

!

)*+)

年
+*

月
,%-./0&

!

%1

!

(-2&30.

!

0/4

!

5046%273869:.

;

<2:')*+)

!!

收稿日期!

)*+)=*)=*?

!修订日期"

)*+)=*"=*#

!!

作者简介!李辉波#

+>@?

$%&男&江西都昌人&博士研究生&副研究员&核燃料循环与材料专业

!!

文章编号!

*)#!=>>#*

#

)*+)

%

*#=*)?+=*#

&YZE0=I

煤油
I

硝酸体系的
%

和
&

辐照行为

李辉波!苏
!

哲!丛海峰!宋凤丽!王孝荣!何
!

辉!刘占元!林灿生

中国原子能科学研究院 放射化学研究所&北京
!

+*)"+!

摘要!研究了
!*_NXW=

煤油
=

硝酸体系的
+

和
)

辐照稳定性&包括溶剂辐照吸收剂量(预平衡酸度等条件对溶

剂辐解产物及金属钚保留值的影响)结果表明"溶剂吸收剂量对溶剂辐解产物和钚保留值影响较大&而预平

衡酸度则影响较小&主要辐解产物产生量和钚保留值均随溶剂体系
+

(

)

吸收剂量和预平衡酸度的增大而增

加)在相同的条件下&溶剂的
+

辐照造成的钚保留值均比
)

辐照大&而
fXW

(

X̀W

和羰基化合物等辐解产物

的产生量均随辐照吸收剂量增加而增加&但其产生量相差不明显)产生上述结果的可能原因是
+

辐照加速了

次级或其它辐解产物的生成)

关键词!乏燃料后处理!
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辐照!
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辐照!

NXW
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乏燃料后处理过程的最大特征是处理的燃料

具有很强的
+

(

,

(

)

放射性&以磷酸三丁酯#

NXW

%

为萃取剂的
W-.3S

流程是目前世界上唯一商业应

用的乏燃料后处理水法流程&在萃取工艺过程中



萃取剂
NXW

和稀释剂会受到较强的辐射作用&同

时在萃取及反萃过程中&又受到不同的化学作用&

在这些作用下&萃取剂和稀释剂均可能发生辐解(

聚合及其它反应&引起萃取剂及稀释剂物性的变

化)考虑到经济因素和废物最小化&通常将使用

过的
NXW

和稀释剂经过酸碱洗涤&将部分有害辐

解产物除掉后再循环使用)通常
NXW

萃取体系

中的有害辐解产物磷酸二丁酯#

fXW

%和磷酸一丁

酯#

X̀W

%能用传统的酸碱洗涤除去&而另一部分

辐解产物则不能)这些辐解产物一方面可能会影

响溶剂萃取性能的变化&另一方面络合能力较强

的辐解产物将会造成重金属保留的积累#如钌(

钚(铀等%&甚至可能与料液作用产生界面污物或

引起乳化造成萃取分相困难(操作条件恶化&影响

了萃取工艺的正常进行*

+=@
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传能线密度#

JVN

&

&6/30.3/3.

R;

:.0/913.

%是

表征射线对物质作用能力大小的一个物理量&指

带电粒子在介质中穿行单位距离时带电粒子在单

位长度径迹上传递的能量&即
JVNF4%

'

48

&单

位是
P3$

'
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+报道&

+G) 3̀$
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射

线的
JVN

值为
*G!P3$
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&

)G# 3̀$

的
+

粒子

JVN

值为
+H*P3$
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)可见在后处理乏燃料萃

取工艺过程中&

+

(

,

等粒子与溶剂萃取介质
NXW

(

煤油(硝酸等作用时所传递的能量不同&辐解产物

及产生量可能会有一定的差别)尽管国内外对

NXW

和稀释剂的
)

辐照稳定性已经进行了详尽

的研究&但对其
+

的辐照稳定性研究较缺乏&尤其

国内还未系统开展溶剂的
+

辐照稳定性研究)本

工作拟通过对
fXW

(

X̀W

和羰基化合物等主要

辐照产物的分析和对钚保留值的测定&初步对比

研究
!*_NXW=

煤油
=

硝酸体系的
+

和
)

辐照

行为)

@

!

试验部分

@A@

!

主要试剂及仪器

磷酸三丁酯#

NXW

%&分析纯&广东汕头市西

陇化工厂!磷酸二丁酯#

AfXW

%&分析纯&北京化

工厂!磷酸一丁酯#

X̀W

%&化学纯&天津市化学

试剂一厂!

4=

甲基
=4

亚硝基对甲基苯磺酰胺&

纯度
>>_

&北京偶合科技有限公司!特种煤油&

分析纯&中核四四有限公司!二甲基羟胺溶液

#

f`AB(

%&纯度
>@G@_

&中国原子能科学研究

院!戊醇(硝酸(氢氧化钾等试剂&分析纯&北京

化学试剂公司)

Jd=H***JJ

型液体闪烁谱仪&美国
X32780/

公司!

T&0.-9#**

型气相色谱仪&美国
W3.M6/V&83.

公司!
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色谱柱#
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中国科学院大连化学物理研究所!甲酯化装置&

自制)
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实验方法

@A?A@

!

溶剂的辐照方法

#

+

%溶剂
)

辐照

按体积比配制
!*_NXW=

煤油溶液&然后用等

体积
#_(0

)

T<

!

洗涤
!

次&再用
*G+ 8%&

'

J

A(<

!

洗涤
!

次&最后用去离子水洗至中性)

将洗涤后的
!*_NXW=

煤油与不同浓度的

A(<

!

平衡
!

次后&再将有机相放置于具有磨口

塞的辐照管中&在空气气氛中于常温下用H*

T%

源

辐照至一定剂量&照射源为
"G?+L+*

+#

X

]

的H*

T%

源&辐照剂量率为
#*P

;

'

86/

&用重铬酸钾银剂量

计测定辐照溶液的吸收剂量率)

#

)

%溶剂
+

辐照

溶剂体系的预处理同
+G)G+

节的
)

辐照)

将洗涤后的
!*_NXW=

煤油与不同浓度的

A(<

!

平衡
!

次后&取
)*8J

经预处理的有机相

于萃取反应器中&再加入相同体积的
+GH

R

'

J

)!?

W-

硝酸溶液#硝酸浓度与有机相平衡酸度相

同%进行混合萃取将)!?

W-

萃入有机相&利用有机

相萃取的)!?

W-

进行
+

辐照反应&辐照剂量按#

+

%

式进行理论计算*

>

+

&辐照剂量率同
)

辐照&其中溶

剂吸收剂量率采用硫酸亚铁剂量计#

C.62M3

%进行

测定)然后分别取不同辐照时间的样品进行辐解

产物及钚保留分析)

?

#衰变能%

)

+GH

@

+*

'
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%

?
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#衰变能%'
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其中"

%

为)!?

W-

的辐射能量&

3̀$
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为)!?
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的

放射性活度&
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]
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为被辐照体系的质量&
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!

辐解产物
fXW

(

X̀W

的分析*

+*=++

+

!

!*_

NXW=

煤油辐解产物
fXW

(

X̀W

采用气相色谱法

进行测量)

#

+

%样品预处理

首先将一定量经辐照的
!*_NXW=

煤油溶液

样品置于冰水浴的容器中&然后在甲酯化装置的

反应器中加入
#8J

乙醚&在反应器中部加入

)8J

饱和氢氧化钾水溶液和乙醇&在甲酯化装置

顶部分液漏斗中慢慢加入
+*8J4=

甲基
=4

亚硝

基对甲基苯磺酰胺的乙醚溶液&使其产生化学反

应&产生重氮甲烷&通过从反应器底部通入高纯
(

)

)?)
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载带反应产物重氮甲烷&并与经由反应器球部上端

的管道通入的待甲酯化样品中的
AfXW

和
X̀W

进

行酯化反应&直至样品溶液呈稳定黄色&表明已有

过量的重氮甲烷&即甲酯化反应已达到终点&然后

将甲酯化的待测样品进行气相色谱分析)

#

)

%分析测量条件

气化室温度"

)#*I

!检测器温度"

)?*I

!柱

温"

)!*I

!载气氮气流速"

+8J

'

86/

!氢气流速"

@*8J

'

86/

!空气流速"

++#8J

'

86/

!进样量"

*G!

-

J

)

@A?A&

!

辐解产物羰基化合物的分析
!

!*_NXW=

煤油辐解产物羰基化合物采用分光光度法进行测

量&基本原理是在酸性介质中羰基化合物与
)

&

"=

二硝基苯肼发生缩合反应&生成相应的苯腙&腙进

一步与氢氧化钾反应产生酒红色的共轭醌&红色

的强度反应了羰基化合物的含量&可用分光光度

计进行比色测定)反应式如下"

@A?AB

!

钚金属保留值测量方法

#

+

%

)

辐照

取经
)

辐照的样品用等体积
!8%&

'

JA(<

!

平衡&再与等体积的
!8%&

'

J A(<

!

的
+GH

R

'

J

)!>

W-

溶液混合萃取)然后用等体积的二甲基羟

胺#

f`AB(

%溶液反萃
!

次&再用等体积的
#_

(0

)

T<

!

水溶液洗涤
!

次&等体积
*G)8%&

'

J

A(<

!

溶液洗涤
+

次&最后用等体积蒸馏水洗涤
+

次&此时溶剂中的钚含量与反萃前溶剂中钚含量

的比值作为钚保留值)

#

)

%

+

辐照

取一定量经
+G)G+

节辐照过的萃取剂放入

+*8J

离心管中&加入等体积的
*G!#8%&

'

J

f`AB(=*G+8%&

'

J ``A

#单甲基肼&

83:7

;

&=

7

;

4.0j6/3

%

=*G!#8%&

'

J

硝酸溶液进行反萃
!

次&

再用等体积的
#_(0

)

T<

!

水溶液洗涤
!

次&等体

积
*G)8%&

'

JA(<

!

溶液洗涤
+

次&最后用等体

积蒸馏水洗涤
+

次&此时溶剂中的钚含量与反萃

前溶剂中钚含量的比值作为钚保留值)

?

!

结果与讨论

?A@

!

溶剂吸收剂量的理论计算

首先使用
<.6

R

6/)G*

程序计算燃耗
##Pg4

'

:

#以
Q

计%(冷却
#0

的压水堆乏燃料元件中放射

性元素的组成(含量及放射性活度&然后根据乏

燃料后处理流程中各萃取器的运行参数&计算

溶剂循环使用一次所受总辐照剂量)按照上述

计算结果&计算
+B

铀钚共去污萃取器中料液的

辐照剂量率#

+BC

料液中铀质量浓度按
))#

R

'

J

计算%为
@"G@*P

;

'

86/

#为
%

)

D%

+

D%

,

之和%&

+B

铀钚共去污萃取器中溶剂停留时间按
+7

计&计算可得出
+J

溶剂辐照总剂量为
"G"?L

+*

!

P

;

)另外将
W-

的主要同位素的辐射累加&

计算
+X

(

)BD)X

萃取器中料液的辐照剂量率

#

+XW

(

)XW

料液中
W-

质量浓度分别按
!G"

R

'

J

和
#*

R

'

J

计算&忽略其它裂片元素%分别为

#G+HP

;

'

86/

和
?!G#?P

;

'

86/

&可计算得出
+J

溶剂在
+X

和
)BD)X

萃取器的辐照总剂量分别

为
+G##L+*

)

P

;

和
#G*)L+*

!

P

;

&其中溶剂在

+X

萃取器的停留时间按
*G#7

计算&溶剂在

)BD)X

萃取器的停留时间按
+7

计算)

根据以上理论分析&在后处理流程中&

+J

溶

剂在一循环#忽略
+T

萃取器%和钚线受到的辐照

剂量分别为
"GH"L+*

!

P

;

和
#G*)L+*

!

P

;

)因

此&在后续循环辐照过程中&单次溶剂辐照剂量可

按
#G+L+*

!

P

;

进行研究&获取溶剂循环使用次

数及主要辐照产物(金属保留等数据)

?A?

!

辐照剂量对
&YZE0=I

煤油辐解行为的影响

!*_NXW=

煤油经
!8%&

'

J

硝酸预平衡后&再

按
+G)G+

节
+

和
)

辐照方式研究不同吸收剂量下

溶剂辐解行为&结果示于图
+

)由图
+

可知"随着

溶剂体系
+

(

)

吸收剂量的增大&

fXW

(

X̀W

和羰

基化合物等主要辐解产物产生量也增加!在相同

条件下&且吸收剂量小于
+G#L+*

#

P

;

时&溶剂受

+

辐照产生的
fXW

(

X̀W

等辐解产物量比受
)

辐

照产生的偏大&随着辐照剂量的继续增加&

)

辐解
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吸收剂量对溶剂体系辐解产物
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+
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)

与溶剂介质作用时&两者传能线密度

值不同&造成溶剂辐解产物和产生量不同!当溶剂

吸收剂量较低时&可能主要是溶剂的初级辐解产

物&如
fXW
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X̀W

等&其它辐解产物的量较微量!

随着溶剂吸收剂量继续增加&
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解产物等&这些产物的生产造成了钚保留值的
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行
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辐照&然后再按照
+G)G"

节
+

辐照样品钚保

留值实验方法测量不同辐照吸收剂量条件下溶剂

的钚保留值#

A

%&结果示于图
#

)由图
#

可知"随

着溶剂
+

吸收剂量的增加&造成的钚保留值也增

大!当辐照吸收剂量小于
+*

"

P

;

时&钚保留值小

于
*G*)_

!当辐照吸收剂量大于
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P
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以后&随

着吸收剂量的增加&钚的保留值迅速增加&当辐照

剂量达到
#L+*
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;

&钚的保留值高达
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同时与
)

辐照比较结果表明&在相同的条件下&

+

辐照造成溶剂的钚保留值均大于
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辐照)

图
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结
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论

乏燃料后处理工艺过程具有很强的
+
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放

射性&由于
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等粒子传能线密度值不同&与工艺

流程过程中的萃取剂
NXW

和稀释剂等介质作用

时&造成溶剂的辐解产物和产量等存在一定差别)

结果表明&溶剂吸收剂量对溶剂辐解产物和钚保

留值影响较大而预平衡酸度则影响较小&但均随

溶剂体系
+

(

)

吸收剂量和预平衡酸度的增大而增

加)在相同的条件下&
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辐照造成钚保留值均比
)

辐照大&

fXW
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X̀W

辐解产物的产生量随辐照吸

收剂量增加出现先高后低现象&而羰基化合物产

生量
+

辐照均大于
)

辐照&但均相差不大&可能是

+

辐照加速了次级辐解产物的生成&具体辐照机

理有待进一步研究)
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