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摘要!用
O.

模拟镎钚元素与硝酸(草酸等组成溶液&通过比较微波和油浴减压蒸馏两种加热方式&获得了模拟

镎钚的反萃液浓缩转型的工艺参数)主要转型方式为高温浓缩溶液后得到的固体再进行煅烧&使模拟镎钚的

反萃液转型为氧化物)借助
i5f

(

XVN

等分析测试方法对氧化物的性能进行了研究)实验结果表明"微波减

压蒸馏比油浴减压蒸馏法减少了浓缩时间&馏出的硝酸可循环使用)微波浓缩得到的固体煅烧后的氧化物比

表面积大&易于后续固化研究)

关键词!微波!减压蒸馏!硝酸!循环
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高放废液是核能应用过程中产生的危害性最

大也是最难管理的废物*

+

+

)在用分离法处理我国

浓缩的高放废液时&流程中会产生草酸'镎钚混合

溶液&此溶液以固定为主)



鲍卫民等*

)="

+采用微波加热高放废液的方法&

在适当微波功率下&控制高放废液的加热温度在

>#

!

+*#I

&使高放废液蒸发浓缩&控制加热温度

在
+>*

!

"#*I

&使高放废液中的硝酸盐分解&最

后在
@**

!

?**I

对分解后的固体物料进行
+*

!

!*86/

的灼烧&得到高放废液中间固化体)

表
+

是高放废液分离流程中产生的草酸与硝

酸镎钚混合溶液的组成&由于草酸浓度高达

*G"8%&

'

J

&而镎的质量浓度
*G"@

R

'

J

&钚的质量浓度

仅有
*G*+

R

'

J

)如果采用沉淀法转型&则要消耗大

量的碱中和硝酸&且镎钚的浓度太低&沉淀不完全!

由于该分离液与鲍卫民处理的高放废液组成不同&

草酸浓度很高&如果采用硝酸破坏草酸的方法&则产

生大量的二氧化碳和氮氧化物!微波减压蒸馏浓缩

不引入任何化学试剂&且加热时间短&流程简单易于

控制&保留在浓缩体系中的草酸煅烧时还可以作为

造孔剂&细化颗粒&增大比表面积&物料不易损失&并

且馏出液还可以再次利用&节约能源)

表
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实验部分

@A@

!

仪器和试剂

iA=)**B

祥鹄电脑微波固液相合成'萃取

仪&北京祥鹄科技&微波功率
*

!

+***g

&微波频

率
)"#*`Aj
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型
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计&上海精密科学

仪器有限公司!

?#=)T

型磁力加热搅拌器&巩义市

峪仪器厂!

U5Ud

型全谱直读型等离子体光谱仪&

美国
N73.8%,0..3&B97

公司!

(<$B!)**3

全

自动比表面和孔径分布分析仪&美国康塔仪器公
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红外光谱仪&美国
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A(<

!

(

O.<

)

&北京化工厂!草酸&北京益利精细

化学品有限公司!钼酸铵&天津化学试剂四厂!以上

试剂均为分析纯)硝酸钯溶液&北京有色金属研究

总院&

$
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实验方法

由于镎钚具有强放射性&拟利用性质相近的

元素
O.

来模拟研究硝酸镎钚的转型行为&采用油

浴加热和微波加热两种加热方式&结合减压蒸馏

的方法处理
!

种模拟料液"

#

+

%按照反萃液浓度配制模拟料液
0

#如表
+

所示&不含放射性元素%&对模拟料液
0

进行微波

浓缩以获得料液
0

的沸点(浓缩倍数等其他参数!

#

)

%由于模拟料液
0

中各元素含量很少&若

采用#

+

%的实验结果进行后续实验&则需要一次或

多次浓缩大量溶液才能得到更多产品&故为了减

少探索实验的费用&配制不含贵金属钌钯元素及

放射性元素的模拟料液
Z

&

Z

料液中各元素含量

是表
+

所列含量的
)G#

倍&进一步完善浓缩工艺

条件和转型条件!

#

!

%根据#

)

%的浓缩条件配制无放射性元素

的模拟浓缩液
2

&

2

料液中各元素含量是
0

料液的

)G#

倍&验证#

)

%的结论)

由于微波浓缩后得到的样品不能完全转化为

氧化物&需要对浓缩后的物质在不同温度下煅烧

使其完全转型)实验样品条件列于表
)

)

表
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!

实验样品
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利用
UTW=BVd

分析各种溶液中不同离子浓

度&酸碱滴定分析样品的酸度和草酸根浓度&

(<$B!)**3

分析仪测试样品的比表面&

(62%&3:

(3S-9"@*

红外光谱仪分析样品的表面官能团&

i

射线衍射仪分析样品的晶体结构)

?

!

结果与讨论

?A@

!

溶液的微波升温特性

图
+

是模拟反萃液
0

的升温特性&从图
+

可

以看出&在抽真空到
*G*) Ẁ0

下&利用微波加热

在几分钟内可以升温到沸点&但随着浓缩时间的

增加&沸点在不断的变化&这是由于随着减压蒸馏

进行&硝酸和金属离子的浓度在不断变化#表
!

%)

从表
!

数据可以看出&在馏出液中各元素含量很

少&基本是原始料液的
*G)_

以下&利用高锰酸钾

滴定草酸根的方法得知馏出液中基本没有
T

)

<

)E

"

的存在&

T

)

<

)E

"

基本都存在于浓缩物质中)原始

溶液中的硝酸基本上都存在于馏出液中&模拟核

素不会随馏出液馏出)

图
+

!

模拟反萃液
0

微波升温特性
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R
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!

A30:6/
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表
!

!

UTW=BVd

分析模拟料液
0

中的离子浓度

N0Z&3!

!

U%/2%/23/:.0:6%/90/0&

;

934
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模拟浓缩液
8

%

*

的浓缩研究

根据
)G+

节的实验结果&用
O.

(

%̀

元素和硝

酸(草酸配制浓缩
)G#

倍溶液
Z

&经
UTW=BVd

分

析
O.

的质量浓度为
+*GH)

R

'

J

&

%̀

的质量浓度

为
)G!?H

R

'

J

&酸度为
"G)"8%&

'

J

&

T

)

<

)E

"

浓度为

+G*8%&

'

J

)分别利用油浴和微波加热&在不同的

减压条件下&进行减压蒸馏)从图
)

和图
!

可以

看出&油浴升温较慢&浓缩时间长&但在同一压力

条件下&它们的沸点变化不大&且随着压力的减

小&沸点越低&所需时间也越少)微波加热方法在

#86/

内即达到沸点&浓缩时间大大减少&且沸点

不断升高)从表
"

中数据分析表明&采用油浴加

热的方式馏出液中金属离子含量相对于微波加热

的少&这可能是因为微波加热速度太快&导致少量

的金属离子随硝酸馏出)但两种方式所产生的馏

出液里金属离子含量都很少&均少于原溶液的

*G#_

)在
*G*) Ẁ0

的减压条件下&馏出液中的

各元素含量都相对较少&是一个较为理想的减压

条件)

图
)

!

不同压力下
Z

溶液油浴加热升温曲线
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&

)

$$$

*G*) Ẁ0
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图
!

!

不同压力下
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溶液微波加热升温曲线
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不同加热方式浓缩效果比较
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在上述实验基础上&配制浓缩
)G#

倍的模拟

溶液
2

&如表
#

所示)从表
#

数据可以看出&馏出

物中的离子浓度最高未达到原始液体的
*G*@_

&

而所配制溶液总酸度经分析为
!G"#8%&

'

J

&草酸根

浓度为
+8%&

'

J

&微波浓缩后经高锰酸钾滴定分

析后知馏出液中基本无草酸根&草酸根都存在于

浓缩液中&馏出液酸度为
+G)?8%&

'

J

&根据物料

衡算可知&几乎全部的硝酸都馏出了&且含有的其

它离子含量很少&馏出的硝酸可重复利用)

表
#
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浓缩
)G#

倍的模拟溶液
2

浓缩前后成分比较
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转型氧化物表征

图
"

是不同样品在同一减压条件不同温度下

煅烧后的晶体结构&从图
"

可以看出&

"

个样品的

物相均有
O.<

)

生成)在低温时&微波和油浴制备

的样品差别不大&从
Z=

;;

=H**

和
Z=[Z=H**

的图

谱中看出&烧结温度低时&除了生成
O.<
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外&还存

在中间物相
O.

#
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&而
Z=
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和
Z=[Z=

+***

样品中的中间物相
O.
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消失)从衍

射峰强上看&

Z=[Z=+***

样品生成的
O.<

)

明显比

Z=

;;

=+***

的衍射峰强&在微波减压蒸馏的条件下

+***I

烧结后所得的样品&各物相反应较完全&

全部转化为氧化物)
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衍射图
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微波加热不同温度下样品的红外光谱
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图
#

是不同样品的红外谱图&

Z

料液浓缩后经

过
H**I

和
?**I

煅烧后&在波数约为
!#**28

E+

时有水分子吸收峰&约
)H**28

E+处的
T

$

<

吸

收峰比较明显&约
+H)*28

E+处还有
(

$

<

吸收

峰存在&约
@"*28

E+附近
O.<

)

的吸收峰较弱)

Z

(

2

料液浓缩后经过
+***I

煅烧&水峰和
(

$

<

峰

消失&

O.<

)

峰很明显)
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表
H

为不同样品的比表面积)从表
H

可以看

出&

Z

(

2

两种溶液经过
+***I

煅烧&样品的比表

面积可达到约
)*8

)

'

R

&这是由于原溶液中草酸

的存在&增大了样品的比表面积&有利于后续固化

的进行)
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不同样品比表面积比较
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!

结
!

论

#

+

%通过微波和油浴两种加热方式&减压蒸馏

获得了模拟镎钚的反萃液浓缩转型的工艺参数)

#

)

%即使是浓缩
)G#

倍的模拟料液&通过微

波减压蒸馏&浓缩时间短&馏出液中
T

)

<

)E

"

(

O.

(

%̀

及贵金属的含量少&大部分硝酸可以再次循

环使用&节约了资源)

#

!

%通过微波减压蒸馏方法制备的浓缩固体

煅烧后的粉体&比表面积大&有利于下一步的固化

研究)
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