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高盐份强放废液中痕量 Np、Pu 的测定

江　浩　朱国辉　王效英　王孝荣
(中国原子能科学研究院放射化学研究所, 北京, 102413)

建立了 1 个在高盐份强放废液中测定痕量 Pu、N p 的方法。全程由阴离子交换、T TA 萃取及电

沉积制源 3 部分组成。对影响测定准确度的关键问题进行了研究。用推荐程序测定了 1AW 萃残液

中 Pu 和N p 的含量。

关键词　N p　Pu　阴离子交换　T TA 萃取　电沉积

中图法分类号　O 6141352　O 6141353

高盐份强放废液中痕量 Pu、N p 的测定是高放废液综合提取的难题之一, 各国都没有很好

地解决这一难题[ 1—4 ]。为对高放废液及早地处理, 已全面分析了 1AW 化学成份及核素组成[ 5 ]。

TR PO 分离锕系元素综合提取流程[ 6, 7 ]萃残液中的总盐份高达 370 göL , 总放射性浓度为

1011 BqöL , Β放射性浓度与 Α放射性浓度比> 107,N p、Pu 的含量< 10 BqömL。在这种条件下

准确测定痕量 Pu 和N p 是一难题。本研究工作将针对这一复杂体系建立 1 个准确测定痕量

Pu 和N p 含量的方法。

1　实验部分
111　仪器及试剂

电动定时振荡机, 济南第二医疗器械厂产品 (装有自制的控温夹套) ; L S6000LL 型低本底

液闪谱仪, 美国Beckm an 公司产品; Gp 21 型单道 Χ谱仪, 核工业部北京核仪器厂产品; JW 21

型直流稳压稳流电源; 铂电极 (< 1. 0 mm ) 自制, 底部呈盘香形。239Pu、237N p 由中国原子能科学

研究院同位素所提供, 并经进一步纯化; 2606 阴离子交换树脂, 核工业化工冶金研究院研制;

萃残液模拟料液, 由清华大学提供; 流气式平行板屏栅电离室 Α能谱仪, 自制。

112　Pu 的推荐分析程序

(1) 阴离子交换纯化

1) 在 < 3 mm (内径) 的离子交换柱中装填粒径为 0. 15—0. 2 mm 2606 型阴离子交换树

脂, 高约 12 cm。然后用 50 mL 7 m o löL HNO 3 洗柱。

2) 准确移取 0. 5 mL 待分析 1AW 萃残液样品于 25 mL 烧杯中, 蒸干。用 5 mL 浓HNO 3
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溶解, 再蒸干。如此反复 3 次。然后用 2. 5 mL 7 m o löL HNO 3 溶解, 并仔细移至 10 mL 离心试

管中。加入 55 m g N aNO 2, 混匀后, 在 80 ℃左右的水浴中加热 20 m in。

3) 冷却后, 上柱吸附。流速 0. 5—0. 7 mL ö(cm 2·m in)。收集流出液于 50 mL 磨口锥形瓶

中作N p 的分析。

4) 用 15 mL 7 m o löL HNO 320. 05 m o löL N aNO 2 洗柱。流速 0. 5—0. 7 mL ö(cm 2·m in)。

洗涤流出液与上述吸附流出液合并作N p 的分析。

5 ) 用 15 mL 0. 1 m o löL HNO 320. 02 m o löL H F 洗脱 Pu, 流速 0. 5—0. 7 mL ö(cm 2·

m in)。将洗脱液收集在 50 mL 聚四氟乙烯烧杯中。

(2) T TA 萃取纯化

图 1　电沉积装置

F ig. 1　Schem atic diagram of

electrodepo sit ion apparatu s

1——铂电极; 2——玻璃纸; 3——玻璃电沉积槽;

4——冷却水夹套; 5——溶液; 6——橡皮垫圈;

7——聚乙烯垫圈; 8——不锈钢底座; 9——不锈钢片;

10——不锈钢上盖; 11——稳压稳流电源

1) 将上述 Pu 洗脱液蒸干。加入 5 mL 浓HNO 3 及 5 滴 30 % H 2O 2 溶解后, 再蒸干。

2) 将残渣溶于 1. 5 mL 的 1 m o löL HNO 320. 32 m o löL A l (NO 3) 3 中, 然后再用 1. 5 mL

1 m o löL HNO 3洗杯。一并转入 10 mL 萃取管中。加入 35 m g N aNO 2, 放置 20 m in。每次用

3 mL 0. 5 m o löL T TA 2二甲苯萃取 2 次, 每次振荡 15 m in。离心分相, 有机相收集在 25 mL 分

液漏斗中。

3) 有机相用 6 mL 1 m o löL HNO 3 洗涤。振荡 3 m in。静置分相。

4) 有机相用 6 mL 8 m o löL HNO 3 反萃 2 次, 每次振荡 15 m in。静置分相, 将水相收集在

另一个 25 mL 分液漏斗中。

5) 水相用 6 mL 二甲苯洗 1 次, 振荡 1 m in。

静置分相, 将水相收集在 50 mL 烧杯中。

(3) 电沉积法制备 Pu 源

电沉积装置示于图 1。其内径为 20 mm , 高

为 10 cm , 不锈钢片 (厚 0. 3 mm ; 直径为 26 mm )

做阴极。P t 丝 (< 1 mm )作阳极。两极间距 5 mm。

采用此装置制备 Pu 源前的样品处理及制源过

程如下:

1) 将上述反萃水相蒸干, 加 5 mL 浓HNO 3

及 5 滴 30 % H 2O 2 溶解, 再蒸干;

2) 加 5 mL 浓HC l 溶解, 蒸干;

3) 用 2 mL 5 m o löL 及 2. 8 mL 2 m o löL
HC l 溶解残渣, 用浓氨水及 2 m o löL HC l 调至

pH≈ 1, 转至电沉积槽中。再用 0. 2 mL 蒸馏水分

2 次洗烧杯一并转至槽中。

4) 在 1. 5 A 下 (电流密度 1. 3 A öcm 2) 电沉

积 60 m in。

5) 电沉积结束后, 立即将溶液倾出。再用少

量蒸馏水洗槽 3 次, 洗涤液倾去。

6) 取下电沉积源, 用少量蒸馏水及乙醇洗

源后, 在红外灯下烘干, 再在电炉上灼烧后, 在 Α
能谱仪上测量。
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113　Np 的推荐分析程序

(1) 阴离子交换纯化

1) 在 < 5 mm (内径) 的离子交换柱中装填粒径为 0. 15—0. 20 mm 2606 型阴离子交换树

脂, 高约 12 cm。然后用 50 mL 7 m o löL HNO 3 洗柱。

2 ) 往 Pu 分析过程中收集的 Pu 吸附及洗涤流出液 (约 20 mL ) 中加入 5 mL 7 m o löL
HNO 325 m o löL N 2H 5NO 3, 混匀后在沸水浴中加热 40 m in。

3) 冷却后, 补加 2 mL 7 m o löL HNO 325 m o löL N 2H 5NO 3 并上 2606 阴离子交换柱吸附。

用 15 mL 7 m o löL HNO 320. 05 m o löL N 2H 5NO 3 洗柱。流速 015—0. 7 mL ö(cm 2·m in)。

4 ) 用 15 mL 0. 1 m o löL HNO 320. 02 m o löL H F 洗脱 N p , 流速 015—0. 7 mL ö(cm 2·

m in)。将洗脱液收集在 50 mL 的聚四氟乙烯的烧杯中。

(2) T TA 萃取纯化

1) 将上述洗脱液蒸干。加入 5 mL 浓HNO 3 及 5 滴 30 % H 2O 2 溶解后再蒸干。

2) 将残渣溶于 1. 5 mL 1 m o löL HNO 320. 32 m o löL A l (NO 3) 3 中, 再用 1. 2 mL 1 m o löL
HNO 3 洗烧杯, 一并移入 10 mL 萃取管中。加入 0. 3 mL 2 m o löL 氨基磺酸亚铁, 放置 20 m in。

每次用 3 mL 0. 5 m o löL T TA 2二甲苯萃取 2 次, 每次振荡 15 m in。离心分相, 有机相收集在 25

mL 分液漏斗中。

3) 有机相用 6 mL 1 m o löL HNO 3 洗涤。振荡 3 m in。静置分相。

4) 有机相用 6 mL 8 m o löL HNO 3 反萃 2 次, 每次振荡 15 m in。静置分相, 将水相收集在

另一个 25 mL 分液漏斗中。

5) 水相用 6 mL 二甲苯洗 1 次, 振荡 1 m in。静置分相, 将水相收集在 50 mL 烧杯中。

(3) 电沉积制源

操作步骤与电沉积制 Pu 源步骤相同。

2　实验结果和讨论
211　样品溶液的预处理

高放废液中的N p、Pu 长期存放可能产生水解聚合, 为了消除其对阴离子交换吸附的不良

影响, 在取样后加入浓硝酸, 蒸干, 反复数次。然后将残渣溶于 7 m o löL HNO 3 并用 0. 3 m o löL
N aNO 2 调节 Pu、N p 的价态。经此预处理后可确保N p、Pu 各自的状态及价态一致。此时, Pu 被

调节为 4 价, 同时N p 被调节为 5 价。

212　Np 的价态调节

在N p 的离子交换及 T TA 萃取纯化步骤中需要将它调为4 价态。通常采用氨基磺酸亚铁

还原。为避免引入铁离子, 用硝酸肼及抗坏血酸作为N p 价态调节试剂进行了研究。用 0. 5

m o löL HNO 320. 2 m o löL 氨基磺酸亚铁作为N p 价态调节剂, 室温下 20 m in, 可将> 98 % 的

N p 调为 4 价; 在 7 m o löL HNO 320. 3 m o löL 硝酸肼中, 于 100 ℃下, 40 m in 有 99 % 的N p 被

调为4 价。

213　Np 和 Pu 的洗脱

吸附在阴离子交换树脂上的N p 和 Pu 通常采用稀酸 (0. 1—0. 3 m o löL HNO 3) 作为洗脱

液。实验证明, 在痕量情况下, 单用稀酸不能将它们完全洗脱, 必须结合采用络合剂 (表 1、图

2)。
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表 1　洗脱剂组成对 Pu 洗脱率的影响

Table 1　Effect of con stituen t of str ipp ing agen t

on eff ic iency of str ipp ing for Pu

洗脱剂
洗脱剂体积

ömL

Pu 洗脱率

ö%

0. 35 mo löL HNO 3 10 513

15 711

30 1012

0. 1 mo löL HNO 320. 02 mo löL H F 10 9013

15 9817

图 2　洗脱剂组成对N p 洗脱率的影响
F ig. 2　Effect of const ituen t of stripp ing agen t

on efficiency of stripp ing fo r N p
●——0. 3 mo löL HNO 3;

○——0. 1 mo löL HNO 320. 02 mo löL H F

214　A l (NO 3) 3 加入量的影响

由于 Pu 和N p 洗脱液中引入了氟离子, 因此需要在 T TA 萃取前用A l (NO 3) 3 络合氟离

子。A l (NO 3 ) 3 加入量对 T TA 萃取 N p 的回收率有一定的影响, 实验结果表明: 水相中

n (A l3+ ) ön (F - ) = 1. 6—2 即可消除氟离子对 T TA 萃取N p (或 Pu)的影响。

215　裂变产物的净化

Pu 和N p 分析程序的各步中裂变产物 Χ放射性分布及其净化系数的实验结果列于表 2。

由表中实验结果可见, 在 Pu 和N p 的阴离子交换纯化中, 净化主要决定于吸附步骤。在 T TA

萃取2反萃纯化中, 净化的主要贡献是 T TA 萃取步骤。Pu 和N p 对裂变产物的全程总净化系

数分别高达 1. 37×107、2. 11×107, 从而免除了 Α2能谱法测定中裂变产物 Χ2放射性的干扰。

表 2　Pu 及 Np 分析程序步骤中裂变产物的 Χ放射性分布及其净化系数D FΧ

Table 2　D istr ibution of Χ-rad ia tion and D FΧ for f iss ion product in ana lytica l procedure of Pu and Np

分析项目
钚分析程序中的裂变产物 镎分析程序中的裂变产物

Χ计数率öm in- 1 D FΧ Χ计数率öm in- 1 D FΧ

原始样品液 2. 98×109 — 2. 98×109 —

阴离子交换吸附流出液 — — — —

7 mo l·L - 1 HNO 3 洗涤液 — — — —

H F 解吸液 2. 12×106 1. 41×103 2. 77×105 1. 08×104

T TA 2二甲苯萃取萃余液 2. 06×106 — 2. 46×105 —

1 mo löL HNO 3 洗涤液 6. 06×104 — 1. 07×104 —

反萃后 T TA 3. 07×102 — 30 —

反萃水相 5. 53×103 3. 83×102 8. 59×102 3. 22×102

电沉积源 2. 17×102 17. 6 14. 1×102 6. 1

216　全程回收率及样品测量结果

用本文推荐的痕量 Pu 和N p 分析程序进行了全程回收率测定。Pu 和N p 全程回收率的平

均值及标准偏差 (n= 5)分别为 (94. 5±0. 2) % 及 (80. 8±0. 2) %。

表 3 给出了几个典型真实样品中 Pu 和N p 含量测定的实验结果。典型真实样品中 Pu 和
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N p 电沉积源的 Α能谱图示于图 3、4。由图可见,U、N p、Pu、Am 彼此分离效果较好。

表 3　典型样品中 Pu 和 Np 的测定结果

Table 3　Analysis of the typ ica l sam ples of Pu and Np

样　品　号 239Pu 含量öBq·mL - 1 237N p 含量öBq·mL - 1

1 515 912

2 911 818

31) 1017 811

　　　注: 1) 此样品中裂变产物 Χ放射性浓度是样品 1 的 1ö200

图 3　典型样品 Pu 的 Α能谱图

F ig. 3　A p lha2spectra of Pu from a typ ical samp le

图 4　典型样品N p 的 Α能谱图

F ig. 4　A lpha2spectra of N p from a typ ical samp le

所推荐的上述分析方法可用于多种高盐份强放体系中痕量 Pu 和N p 含量的精确测定。
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D ETERM INAT ION OF TRACE Np AND Pu IN H IGH-L EVEL

L IQU ID W ASTE W ITH H IGH L EVEL OF SAL T

J iang H ao　Zhu Guohu i　W ang X iaoying　W ang X iao rong

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275226,B eij ing , 102413)

ABSTRA CT

A radiochem ica lm ethod fo r determ ina t ion of t race nep tun ium and p lu ton ium in h igh2lev2
el liqu id w aste w ith h igh level of sa lt is developed. T he analyt ica l p rocedu res invo lve an ion

exchange, thenoylt rif luo roacetone (T TA ) ex tract ion and electrodepo sit ion step s. T he key

p rob lem s w h ich effect on the accu racy of determ ina t ion are stud ied in deta il. T he am oun t of

p lu ton ium and nep tun ium in the ex tract ive raff ina te of h igh2level liqu id w aste are determ ina t2
ed by u sing the recomm end analyt ica l p rocedu res.

Key words　N ep tun ium 　P lu ton ium 　A n ion exchange　T TA ex tract ion　E lectrode2
po sit ion

放射性废物处置概论

编者: 王志雄、周宏春。1996 年科学出版社出版。

核能事业不断发展和人类对环境问题的重视, 使放射性废物处理已成为世界各有关国家共同关注的问

题。它是一项涉及核科学、地质学、环境科学以及工程技术等多学科的复杂系统工程, 也是一项技术难度大、

研究周期较长的综合性工作。

本书是根据国内外这方面的工作经验状况编写的。主要内容有: 放射性废物的来源和种类; 放射性废物

处置、意义和研究现状; 低、中放射性废物地质处置; 高放废物地质处置; 放射性废物地质处置场址选择; 回填

材料的研究; 放射性废物处置地球化学; 放射性废物处置的天然地质模式; 放射性废物处置体系的环境影响和

安全评价。

摘自中国原子能科学研究院《科技信息》
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