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摘要!甲异羟肟酸"‘DN$是有望用于乏燃料后处理的新型无盐络合剂&用@r分子筛填充柱与热导池检测器
"GWT$联用的气相色谱法研究了 D(E!>*’)8%&’C‘DN辐解产生的 D) 和WE&D) 的分析是以N.作载气%柱
温为=@j%GWT温度为")*j!WE的分析是以D) 作载气%柱温为@*j%GWT温度为=*j&研究结果表明%

D) 的体积分数随剂量的增加而增大%随 D(E! 浓度的增大而减小!WE只有在剂量很高时才产生%且其体积分
数远比 D) 低%WE的体积分数随剂量的增加而增加&当*"D(E!$4*’@8%&’C时%WE体积分数低于*’)8%&’C
‘DN水溶液辐解产生的WE%但当*"D(E!$6"’*8%&’C时%WE的体积分数大于*’)8%&’C‘DN水溶液辐解
产生的WE%且WE体积分数随*"D(E!$的增大而增大&
关键词!‘DN!D(E!!辐解!氢气!一氧化碳
中图分类号!E?"!’?"!!文献标志码!N
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!!络合法和还原法是HP5YQ流程中分离 P!
H-和 (̂ 的两种有效方法"短链羟肟酸不仅具
有络合性!而且具有还原性#"$!因此有可能用于乏
燃料后处理中P!H-和 (̂ 的分离"另外!由于
短链羟肟酸是一种有机物!其辐解不会产生大量
的盐!有利于放射性废液的最终处置"研究结果
表明#)>#$%短链羟肟酸具有水溶性好&对四价锕系
元素配合能力强&不影响!*eGZH’Eg对P(-)
的萃取等特点!因此短链羟肟酸是很有应用前景
的络合剂"甲异羟肟酸(‘DN)是最简单的异羟
肟酸类化合物!在 D(E! 溶液中加热后能完全分
解为气体!这样就可简化乏燃料后处理的后续流
程!从而降低处理成本"在HP5YQ流程中!首先
要用浓 D(E! 把 P!H-和 (̂ 等从燃料组件上
溶解下来!然后通过改变 D(E! 浓度来控制 P!
H-和 (̂ 的价态!从而实现 P!H-和 (̂ 的分
离"本工作模拟 HP5YQ 流程!研究 D(E!>
*’)8%&’C‘DN体系辐解产生的 D) 和WE!从
而为‘DN应用于乏燃料后处理提供参考"

!!实验部分

!;!!实验仪器
?*W%源装置!!’?c"*"@ZV!中国科学院上海

应用物理研究所*d5S>"Z数字熔点仪!上海精密
科学仪器有限公司*IW+**N气相色谱仪&@r分
子筛不锈钢填充柱(H!88c)8)!上海科创色谱
仪器有限公司"
!;<!主要试剂

‘DN!中国原子能科学研究院提供"据文献
#@$报道!‘DN为白色片状晶体!而该‘DN样品
呈淡黄色"另外!将该样品#*j真空干燥")7
后!d5S>"Z数字熔点仪测得其熔点为?@’!%
?=m"j!与文献#?>=$报道的A?%A+j相差较
大"用沸腾的乙酸乙酯将‘DN完全溶解!趁热
抽滤!滤液自然冷却至室温!抽滤纯化后得到白色
片状晶体!#* j真空干燥@7后!测其熔点为
A=m"%A=’=j!与文献相符"
标准混合气体!上海市计量测试技术研究所

配制"其 组 成 为%氢 气!!’!@e*一 氧 化 碳!
*m*+Ae*甲烷!"’*@)e*乙烷!*’+@#e*乙烯!
*m*++e*丙烷!*’*#+e*丙烯!*’*#?e*正丁烷!
*’+@?e*">丁烯!*’*@!e*顺丁烯!*’*@!e*反丁
烯!*’*@?e*氮气!+!’)!@e"
!;=!样品准备及辐照
含‘DN*’)8%&’C!D(E!*’)!*’@和"’*

8%&’C的溶液可直接配制"为了防止 D(E! 局
部过 浓 而 导 致 ‘DN 被 氧 化!*(D(E!).
"’*8%&’C的溶液用以下方法配制%称取一定量
‘DN样品!用适量去离子水溶解*在冰水浴中边

搅拌边滴加适量"’*8%&’CD(E!!然后继续滴
加所需 D(E!!最后在"**8C容量瓶中定容!摇
匀"配制好的溶液中‘DN浓度为*’)8%&’C!
D(E! 浓度分别为)’*和!’*8%&’C"分别取
!8C溶液移入A8C青霉素小瓶中!盖上橡胶盖
和铝盖!最后用封口机封口"样品辐照在!’?c
"*"@ZV的?*W%源装置中进行!吸收剂量分别为
"*!@*!"**!@**!"***JI;"

<!结果与讨论

文献#+>""$报道!用@r分子筛填充柱和热
导型检测器(GWT)联用的气相色谱法可较好分
析 D)!()!E)!WE!WD# 等永久性气体"由于
样品是在空气存在下辐照!瓶内本来就存在着
()!E)!所以!对这)种气体!不作详细分析*对
于甲烷!由于其在氢焰离子化检测器(‘UT)上也
有响应!且‘UT的灵敏度比GWT的灵敏度高!所
以甲烷的分析采用大口径三氧化二铝毛细柱和

‘UT联用的气相色谱法#")$!为此!本工作采用@r
分子筛填充柱和 GWT联用的色谱法!定性定量
分析 D(E!>*’)8%&’C‘DN水溶液辐解产生的
D) 和WE"

GWT以气体的热导系数为基础来检测各种
气体组分"某种气体组分与载气的热导系数相差
越大!则该组分在 GWT上的响应也越大"D)!
D3的热导系数很大!N.!()!E)!WE!WD# 等
有机物的热导系数很小"由于本研究涉及的 D)
浓度很高!而WE浓度很低!在这种情况下!不能
用一种载气同时准确分析 D) 和WE"为提高 D)
和WE 在 GWT上的灵敏度!分析样品中的 D)
时!以N.为载气*而分析样品中的WE时!以 D)
为载气#"!$"
<;!!0DG=2";<+.1!3Y05辐解产生的 0< 和
NG的定性分析
首先!以 N. 为 载 气!定 性 分 析 D(E!>

*’)8%&’C‘DN溶液辐解产生的 D)"通过摸
索!得最佳分析条件为%柱温!=@j*载气(N.)流
速!"*8C’86/*GWT温度!")*j"图"(0)为
D(E!>*’)8%&’C‘DN辐照后的气体样品色谱
图"通过与同样条件下的标准混合气体的色谱图
比较可知!图"(0)中保留时间为"’"86/左右的
峰为 D)!说明 D(E!>*’)8%&’C‘DN溶液辐照
后的气体样品中含有 D)"
其次!以 D) 为 载 气!定 性 分 析 D(E!>

*’)8%&’C‘DN水溶液辐解产生的WE"通过摸
索!得到最佳分析条件为%柱温!@*j*载气(D))
流速!)*8C’86/*GWT温度!=*j"图"(_)是
以 D) 为载气&D(E!>*’)8%&’C‘DN水溶液辐
照后的气体样品色谱图"将图"(_)与同样条件
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下的标准混合气体的色谱图比较可知!图""_#中
保留时间为A’!86/左右的峰为WE!即 D(E!>

*’)8%&$C‘DN 溶液辐照后的气体样品中含
有WE%

图"!分别以N."0#和 D)"_#为载气!D(E!>*’)8%&$C‘DN溶液辐照后的气体样品色谱图

‘6B’"!I0927.%80:%B.08%1B09908̂&3%16..0460:34D(E!>*’)8%&$C‘DN9%&-:6%/
-96/BN."0#0/4D)"_#09:7320..63.B09

<;<!0DG=2";<+.1!3Y05辐解产生的 0< 和
NG的定量分析

D(E!>*’)8%&$C‘DN 辐解产生的 D) 和
WE的定量分析采用外标法!即定量进样>工作曲
线法%D) 和WE的工作曲线示于图)%其中!D)
的工作曲线方程为2L")))3@4b+#!+3+!
(L*’+++?& WE 的 工 作 曲 线 方 程 为
2L)A@!3!4b)??#3A!(L*’++A?%
在与图)相同的分析条件下!注入一定量的

气体样品!再根据测得的 D) 或 WE 的峰面积
"B#’工作曲线及实际进样量!计算出 D) 或WE
的体积分数%含不同浓度 D(E! 的*’)8%&$C
‘DN溶液!在不同吸收剂量下辐解产生的 D) 的
体积分数示于图!"0#%
由图!"0#可知!D(E!>*’)8%&$C‘DN 溶

液辐解产生的 D) 体积分数随剂量的增大而增
大%加入 D(E! 后!辐解产生的 D) 体积分数明
显减少!且随 D(E! 浓度增大!D) 体积分数
降低%
有机物稀水溶液的辐射化学效应主要是水辐

解产生的活性粒子与溶质间的反应所引起("#)%
在‘DN水溶液中!溶剂水受到"辐射时!发生反
应产生 D*!*ED!3a0V!D)!D)E) 和 DE)*
等活性粒子+

DE 8) $D*!*ED!3a"0V !D)!D)E)!DE)*%""#
其中 D*和‘DN反应产生 D)+
D*bDWE(DED $D)bDWE(DE*%

")#
随着剂量的增大!由式""#产生的 D*浓度

也逐渐增大!那么由式")#产生的氢气也就越多!
所以 D) 的体积分数随剂量的增大而增大%
当溶液中含有D(E! 时!由于D(E! 是强电

解质!在水中完全电离+
D(E! $Dbb(Ea! % "!#

Db能与3a0V反应生成 D*+
Dbb3a0V $D*% "##

当 D(E! 浓度较高时!(Ea! 可进入刺迹清
除 D*("#)+

(Ea! bD* $(E)bEDa% "@#
这样体系中的 D*浓度就会降低&另一方面!
‘DN是中等强度的还原剂!D(E! 是氧化剂!当
D(E! 浓度较高时!D(E! 可能将‘DN氧化!那
么!‘DN的浓度就会降低%由于 D*和‘DN浓
度的降低!那么由式")#产生的 D) 的体积分数也
就相应减少!所以 D) 的体积分数随 D(E! 浓度
的增加而降低%

D(E!>*’)8%&$C‘DN辐解产生的WE的
体积分数示于图!"_#%

图)!D)"0#和WE"_#的工作曲线

‘6B’)!W0&6_.0:6%/2-.<39%1D)"0#0/4WE"_#
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图!!D(E!>*’)8%&!C‘DN溶液辐解产生的 D)"0#和WE"_#体积分数与剂量的关系

‘6B’!!$%&-831.02:6%/9%1D)"0#0/4WE"_#̂.%4-234_;.0460:6%/43B.040:6%/%1D(E!>*’)8%&!C‘DN0:46113.3/:4%93
*"D(E!#$8%&!C%-&&&*$9&&&*’)$,&&&*’@$:&&&"’*$(&&&)’*$;&&&!’*

!!由图!"_#可知$WE只有在剂量较高时才产
生$且其体积分数远比 D) 低’WE体积分数随剂
量的增加而增加’当 D(E! 浓度为 *’) 和
*’@8%&!C时$D(E!>*’)8%&!C‘DN溶液辐解
产生的WE的体积分数比*’)8%&!C‘DN水溶
液辐 解 产 生 的 WE 的 体 积 分 数 低(但 当
*"D(E!#6"m*8%&!C时$WE的体积分数大于
*’)8%&!C‘DN水溶液辐解产生的WE$并且随
着*"D(E!#的增加$WE的体积分数增大’

=!结!论

本工作定性定量地研究了含不同浓度D(E!
的*’)8%&!C‘DN溶液辐解产生的 D) 和WE’
结果表明$D) 的体积分数随剂量的增加而增大$
但随 D(E! 浓度的增大而减小’WE只有在剂量
很高时才产生$其体积分数远比 D) 低(WE的体
积分数随剂量的增加而增加’当*"D(E!#4
*’@8%&!C时$WE 的体积分数低于*’)8%&!C
‘DN水溶液辐解产生的WE$但当*"D(E!#6
"’*8%&!C时$WE 的体积分数大于*’)8%&!C
‘DN水溶液辐解产生的WE$并且WE的体积分
数随*"D(E!#的增大而增大’
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