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摘要#
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流程中"萃取剂和稀释剂在强辐照场下会发生辐解"部分辐解产物使
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#的反萃变得

困难$本文通过实验研究"获取了辐解产物与
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#保留的比例关系$结果表明"辐解产物磷酸二丁酯

!

?7@:

#与羟胺!

?A6

#%稀硝酸难以反萃的
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#摩尔浓度之比约为
"

"磷酸一丁酯!
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B@:

#与
?A6

难以反萃的
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#的摩尔浓度之比为
%
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$结合文献报导"获取了不同辐解产物在
:;<=>

流程中的

产生量"从而较系统地比较了各辐解产物对
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#反萃的影响程度"并对主要辐解产物在
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流程

中不同
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#反萃工艺段的影响进行了讨论$结果表明&热堆乏燃料后处理流程中对
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#反萃造成

影响的主要辐解产物为
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"快堆乏燃料后处理流程中对
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#反萃造成影响的主要辐解产物为
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乏燃料中的钚元素是宝贵的核材料"需要
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#流程中"为达

到钚纯化%浓缩%回收的目的"通常采用反萃剂

将
:)

!

!

#反萃到水相"

:)

!

!

#的反萃效果直接

影响钚回收率%钚浓缩倍数等关键的工艺指标$

未被反萃的钚在后续污溶剂处理的碱洗过程中

将进入含盐的中放废液"并在其中发生聚合%积

累和沉淀"不但难以回收"而且沉淀的钚可能达

到临界质量并造成引起自发链式反应的条

件*

%
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$因此在进行溶剂回收的碱洗过程之前"

实现
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#的有效反萃十分重要$
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流程中的有机溶剂以磷酸三丁酯

!
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#为 萃 取 剂%烷 烃 为 稀 释 剂"常 用 的

:)
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#反萃剂有羟胺!

?A6

#%四价铀%稀硝酸

等$强辐照场下"

C@:

和烷烃稀释剂都会发生

辐解"生成与
:)
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#配位能力很强的辐射降解

产物"使得部分
:)
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!

#难以被反萃$后处理厂

的运行经验表明"无论是对热堆乏燃料还是快

堆乏燃料进行后处理的过程中"或在含
:)

有

机相的放置过程中"都存在
:)

!

!

#不能被充分

反萃的问题"例如"法国
;:!

厂在进行动力堆

乏燃料后处理时"以
?A6

为反萃剂的钚纯化

循环中存在有机相
:)
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#保留的现象*

"

+

"印度

在进行快堆乏燃料后处理时"以稀硝酸为反萃

剂共反萃铀钚的过程也存在有机相
:)
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!

#保

留的现象*

!
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$

文献报道的辐解产物种类很多"有多种辐

解产物可造成
:)
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!

#难以反萃*

9E%9

+

"但缺乏

:;<=>

流程条件下各种辐解产物对
:)

!

!

#反

萃影响程度的比较$只有明确影响
:)

!

!

#反

萃的主要辐解产物"才能有针对性地深入开展

辐解产物存在下
:)

!
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#的反萃过程化学研究"

才可通过辐解产物产生量计算
:)
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#的反萃

效果"为流程模拟的完善提供数据支持$

在热堆乏燃料后处理的
:;<=>

流程中"

共去污循环铀钚分离段采用四价铀为反萃

剂"钚纯化循环钚反萃段采用羟胺
E

肼为反萃

剂"在进行快堆乏燃料后处理时"共去污循环

铀钚共反萃段采用稀硝酸为反萃剂$根据文

献报导"在一定量的辐解产物存在下"四价铀

对
:)
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#仍然有很好的反萃效果*

%GE%F
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"而

?A6

和稀硝酸对
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#的反萃效果会大大

降低*

%HE"$

+

$
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辐解产生
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进一

步辐解产生
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和
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$虽然
?

!

:J

9

也能与
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#配位"但其浓度很小"影响可以

忽略"因此本文主要比较
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和
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对
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#反萃的影响$

本工作首先通过比较文献报导数据"排除

:;<=>

流程中对
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#反萃影响很小的辐解

产物"然后通过反萃实验和分光光度法实验"对

两种典型的辐解产物磷酸二丁酯!

?7@:

#和磷

酸一丁酯!

?
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B@:

#与
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#保留之间的比例

关系进行实验研究"结合
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流程中
?7E
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和
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B@:

的生成量比较两者对
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#反

萃的影响程度"以明确在流程中起主要影响的

辐解产物"最后计算了
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流程中不同工

艺段
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#的反萃效果$
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#的硝酸溶液&将
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的
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溶液

用直径为
$\G8L

的
"#$#

阴离子交换树脂纯

化"淋洗后得
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#溶液"分光光度法和萃取法

分析
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#含量大于
&H]

'磷酸二丁酯&纯度大

于
&H]

"国药集团生产'磷酸一丁酯&纯度大于
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"加拿大多伦多化学研究责任有限公司'其
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余试剂均为国药集团生产"分析纯$
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正十二烷"用
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实验方法

A@?

!

BC'!

$

B

A
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存在下
B;E

反萃钚
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下"配制一定浓度的
:)

!

!

#

E!$]

C@:E

正十二烷溶液"各取
%LD

用于分光光度

法分析$取两份样品"分别加入一定量的

?7@:

与
?

"

B@:

"混合均匀后"各取
%LD

用

于分光光度法分析$分别取含
?7@:
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B@:

的
:)
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#

E!$]C@:E

正十二烷有机相"与一定浓

度的
?A6

溶液等体积混合"震荡一定时间后分

相"取
"G

%

D

有机相制源用于
$

计数法分析"

%LD

有机相用于分光光度法分析$考察
?7@:

%
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B@:

与
?A6

作还原剂时钚保留的关系$

A@A

!

分光光度法

将上述实验中所得溶液放置反应平衡后"

取
%LD

有机相于石英比色皿中"用分光光度

计测定溶液的吸收光谱$
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变化
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正十二烷溶液"分别加入不同浓度的
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"再与一定浓度的
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溶液

等体积混合"震荡不同时间后"取样分相"取

%LD

有机相用于分光光度法分析$分别考察
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影响$
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结果与讨论
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钚过程中有机相光谱
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与
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#配合物的特征峰"

9&$+L

处
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#的

特征峰吸光值下降"如图
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所示$
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和
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配合物在
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征峰"
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处的吸光

系数大于
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配合物在
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的吸光系数"因此当体系中
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配合

物增加时"
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#浓度的一半"经过几次反萃后"有

机相光谱中
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处吸光值明显降低"如图
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所示$通过
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计数法分析有机相钚浓度"结果

也显示
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"

35)+..060-51*-50-5*.B;E

?7@:

与
?A6

难以反萃的钚"难以反萃

的钚浓度为
!$]C@:E?7@:

中钚"经反萃后

钚浓度与
!$]C@:

中钚经反萃后钚浓度的差

值之间的摩尔浓度之比约为
"

!表
%

#"这一结果

与文献*

"$E"%

+研究
?7@:

与
:)

!

!

#配位得到

的配合物组成
:)

!

6J

!

#

"

!

7@:

#

"

相符$

,

)))

?7@:

'

T

)))

?

"

B@:

图
N

!

不同
BC'!

或
B

A

D'!

浓度下
FKL&'!

中钚浓度随时间的变化

,
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?7@:

'

T
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?

"

B@:

G+

:
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!

#0/35+*-27+
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!
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"

+-FKL&'!3-)5+O035)+..060-51*-50-5*.BC'!*6B

A

D'!

!!

?

"

B@:

与
?A6

难以反萃的钚的摩尔浓

度之比在
%

"

"

之间!表
"

#"且
?

"

B@:

与

?A6

难以反萃的钚!难以反萃的钚浓度为

!$]C@:E?

"

B@:

中钚经反萃后钚浓度与

!$]C@:

中钚经反萃后钚浓度的差值#的摩尔

浓度比随
?

"

B@:

浓度升高而升高"说明随着

?

"

B@:

浓度升高"

:)

!

!

#

E?

"

B@:

配合物组

成中
?

"

B@:

含量增加$

采用
$\GL(-

(

D

硝酸多次反萃钚的实验结

果列于表
!

"由表
!

结果可知"

!$]C@:

中

HF!

同 位 素
!!

第
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?7@:

与稀酸难以反萃的钚摩尔浓度之比约

为
"

$前苏联科学家将含钚有机相放置不同时

间后"采用稀酸反萃有机相中的
:)

!

!

#"分析

难反萃
:)

!

!

#的量"计算
?7@:

的生成量"发

现
?7@:

与稀酸难以反萃的
:)

!

!

#摩尔浓度

之比约为
"

*

"$

+

"与本实验中直接加入
?7@:

所

得实验结果一致$

表
?

!

不同浓度
BC'!

下
FKL&'!

中
B;E

难以反萃的钚与
BC'!

摩尔浓度之比

&3</0?

!

D*/36635+**.60O3+-+-

:
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!

!

"
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?7@:

百分比浓度
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摩尔浓度(

!
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#

保留钚浓度(

!
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D
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#

摩尔比
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$\$#] !\$ %\9 "\%9
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表
A

!

不同
B

A

D'!

下
FKL&'!

中
B;E

难以反萃的钚浓度随时间的变化
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!

#0/35+*-27+

9

<05>00-1*-50-5*.!(
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A

D'!

?

"

B@:

百分比浓度

?

"

B@:

浓度(

!

LL(-

,

D

_%

#

保留钚浓度(

!

LL(-

,

D

_%

#

摩尔比

$\%] #\H$ !\#F %\HG

$\$#] 9\$H "\FF %\9F
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表
F

!

BC'!

与稀酸难以反萃的钚的比较

&3</0F

!

D*/36635+**.60O3+-+-

:
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!

!

"

+-FKL&'!3-)BC'!

?7@:

摩尔浓度(

!

LL(-

,

D

_%

#

保留钚浓度(

!

LL(-

,

D

_%

#

摩尔比

! %\9" "\%%

G "\GH %\&!

F@F

!

!"#$%

流程中影响
!(

!

!

"反萃的主要

辐解产物和钚保留浓度

热堆乏燃料后处理方面"

B,

Y

,

等*

"9

+对轻

水堆乏燃料后处理流程中溶剂辐解后产生的

?7@:

和
?

"

B@:

量进行计算"结果显示"流程

中溶剂接受的剂量在
"$

"

%$$$$U

Y

之间"

?7@:

平均浓度为
!̀ %$

_9

L(-

(

D

!

#!L

S

(

D

#"

最高为
%`%$

_!

L(-

(

D

!

"%$L

S

(

D

#"

?

"

B@:

比其低两个数量级$根据前期实验结果"

?7@:

与
?A6

难以反萃的
:)

!

!

#摩尔浓度之比约

为
"

"

?

"

B:

与
?A6

难以反萃的
:)

!

!

#摩尔

浓度之比为
%

"

"

"由于
?

"

B@:

量远低于
?7@:

量"因此在轻水堆乏燃料后处理流程中造成

?A6

难以反萃
:)

!

!

#的
C@:

辐解产物主要

是
?7@:

$

快堆乏燃料后处理方面"由于快堆燃料燃

耗深"即使在冷却时间相同的情况下"对快堆

混合氧化物乏燃料进行后处理时"

:;<=>

流

程中有机相接受的剂量是对轻水堆氧化铀乏

燃料进行后处理的
%$

倍以上*

"G

+

$随着对快

堆乏燃料进行后处理时有机相接受剂量增加

至
%$

G

U

Y

以 上"

?

"

B@:

所 占 比 例 大 幅 增

加*

"9

+

"

?

"

B@:

对
:)

!

!

#反萃的影响不能忽

略"造成
:)

!

!

#难以被稀酸反萃的主要辐解

产物为
?7@:

与
?

"

B@:

$

确定了辐解产物与难反萃
:)

!

!

#的浓度

关系后"可通过辐解产物生成量计算
:)

!

!

#反

萃效果$文献报导的
?7@:

生产量
:

?7@:

值差

异很大"由于
:

?7@:

值的不确定性以及实际运行

时复杂的工艺状况"难以准确计算流程中
?7@:

的浓度"因此本文在考虑流程中
?7@:

浓度时"

主要引用了实际工艺运行中测得的
?7@:

浓度

数据$日本东海村后处理厂对乏燃料燃料进行

后处理时"测量了钚三循环中几个特定工艺点中

?7@:

的含量$在
!@

的反萃段有机相中
?7@:

为
%$$L

S

(

D

!

$\GLL(-

(

D

#"通常钚纯化循环

使用
?A6

反萃
:)

!

!

#"根据本文的实验结果"

?A6

难以反萃的
:)

!

!

#与
?7@:

的摩尔浓

度之比约为
"

"被
?7@:

配位的
:)

!

!

#浓度为

$\"GLL(-

(

D

"即
G\&H̀ %$

_"

S

(

D

"这部分钚难

以被
?A6

反萃"该计算值与工厂实际运行时

的测量值在数量级上相符$

日本东海村后处理厂对乏燃料进行后处理时"

铀三循环中测得的
?7@:

浓度小于
"$L

S

(

D

*

%F

+

"

同时大量
;

!

4/

#的存在有利于
:)

!

!

#的反萃*

"$

+

"

因此可以忽略
?7@:

对铀纯化循环中
:)

!

!

#

反萃的影响$

对于共去污循环的铀钚分离段"虽然共去

污段放射性较强"但大量的
&

射线能量并未被

溶剂吸收"共去污循环中溶剂辐解并不比钚纯

&F!

第
#

期
!!

朱浩玮等&

:;<=>

流程中
C@:

辐解产物对
:)

!

!

#反萃的影响研究



化循环严重*

%F

+

"同时铀钚分离段中大量
;

!

'

#

的存在有利于
:)

!

!

#的反萃"铀钚分离段实际

采用的还原剂
;

!

!

#对辐解产物配位的

:)

!

!

#具有很好的反萃效果"因此可以忽略

?7@:

对铀钚分离段钚反萃的影响$

印度处理碳化物快堆燃料时"有机相中

?7@:

大于
%

S

(

D

!

GLL(-

(

D

#

*

"F

+

"根据本文的

实验结果"

?A6

难以反萃的
:)

!

!

#与
?7@:

的摩尔浓度之比约为
"

"其造成的钚保留浓度

至少为
%$LL(-

(

D

"即
"\!&

S

(

D

$需要说明的

是"各国进行快堆乏燃料后处理实验中使用的

乏燃料燃耗%冷却时间差别较大"因此溶剂辐解

生成
?7@:

的量也存在较大差异'引用的印度

处理碳化物快堆燃料实验中未测量
?

"

B@:

浓

度'稀酸对铀钚进行共反萃时大量
;

!

'

#的存

在对
:)

!

!

#反萃的影响程度尚不清楚"因此处

理快堆乏燃料时难以反萃的
:)

!

!

#浓度尚无

法得到准确计算$

M

!

结论

研究了
:;<=>

流程中
:)

!

!

#与
?A6

的

还原 反 萃 反 应"考 察 了
C@:

辐 解 产 物 对

:)

!

!

#反萃的影响$研究结果表明&

?7@:

与

?A6

%稀硝酸难以反萃的
:)

!

!

#摩尔浓度之

比约为
"

"

?

"

B@:

与
?A6

难以反萃的
:)

!

!

#

的摩尔浓度之比为
%

"

"

$

?A6

为还原剂时"

:;<=>

流程中造成钚保留的主要溶剂辐解产

物为
?7@:

与
?

"

B@:

$其中热堆乏燃料后处

理流程中对
:)

!

!

#反萃造成影响的主要辐解

产物为
?7@:

"影响主要存在于钚纯化循环$

快堆乏燃料后处理流程中对
:)

!

!

#反萃造成

影响的主要辐解产物为
?7@:

和
?

"

B@:

$

根据实验结果"明确了流程中造成
:)

!

!

#

难以充分反萃的主要辐解产物"并可计算出
:)

反萃率"可为流程设计优化提供参考$
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