
!第!"卷 第#期 核!化!学!与!放!射!化!学 $%&’!"(%’#

! !))*年+月 ,%-./0&!%1!(-2&30.!0/4!5046%273869:.; <-=’!))*

!!收稿日期!!))>?@@?@)!!修订日期!!))*?)!?)>

!!作者简介!李力力"@">"#$%女%辽宁兴城人%副研究员%博士%从事核燃料循环与材料研究&

!!文章编号!)!B#?""B)"!))*$)#?)@#B?)>

铀基体中痕量钚的分离
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摘要!为了从铀基体中分离痕量钚%采用由RSV色层柱和*A)!季 铵 盐 色 层 柱 组 成 的 萃 取 色 层 法 及 低 本 底%谱

仪对模拟铀样品中铀钚分离方法进行了研究%并确定了分离流程的条件!对影响流程分离效果的主要因素%如料

液和洗涤液酸度’流速’解吸液浓度等进行了研究%确定了最佳分离流程&当料液中铀和钚分别为)’@=和>/=
时%对铀的去污因子大于@)*%钚的收率大于"B‘%满足了质谱法测量铀基体中杂质钚同位素丰度比值的要求&

使用该流程对后处理铀产品进行了铀钚分离及质谱测量&

关 键 词!铀基体!痕量钚!分离
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!!为提高核燃料的利用效率%实现核能可持续

发展%我国选择乏燃料后处理的核燃料循环技术

路线&通过乏燃料后处理%不但可以净化回收铀

和钚%还可以回收有价值的超铀元素和其它裂变



核素!如")_.!@#*E9等"@#$近 年 来!人 们 对 核 燃 料

后处理过程中铀线尾端铀产品中的各种杂质的分

析方法已进行了广泛而深入的研究!并在生产中

得到应用$目前!铀产品中的锕系元素的分析研

究依然较少$以杂质形式存在于铀产品中的钚!
不仅是产品控制的重要核素!同时也是该铀产品

的重要指纹核素!有助于判别产品来源!在防止核

扩散%环境监测和铀产品的质量控制方面具有非

常重要的意义"!?##$
虽然文献"A!B#曾报道过模拟铀产品样品中

痕量钚的测定!但后处理铀产品中痕量钚的准确

测定仍是核工业分析检测中的难题之一$主要原

因在于去除铀基体的分离流程较长!去污因子不

稳定!没有稳定可行的分离方法$由于钚的军事

敏感性!无法获得国外的完整资料">#!国内的研究

尽管提供了一些关于铀产品中杂质的分离方法!
但主要是针对铀产品中杂质含量的测 量"*#!铀 产

品中钚同位素的准确测定问题一直没有得到很好

的解决$
核燃料后处理铀产品中钚的量非常 低!小 于

@)b"$为了用灵敏度较高的质谱法精密测量其中

痕量钚的同位素丰度比!对化学分离流程有较高

的要求!铀 的 去 污 因 子 应 大 于@e@)>$因 此!建

立一种稳定高效的分离方法以满足质谱法准确测

量大量铀中痕量钚丰度比具有重要意义$

@!实验部分

@A@!仪器和试剂

T9%Y.%\3Rf型多接收电感耦合等离子体质谱

计&fE?TEV?f_’!英 国 O$ 公 司(SD@!@>&型

低本底%?’测量仪!北京核仪器厂(@!!)j-0/:-?
&-9型超低水平液闪谱仪!芬兰 P0&&02公司(超纯

水装置&@+’!f()28’!美 国 f6&&6Y%.3公 司 产

品$

RSV萃 淋 树 脂&粒 径 为)’@B!)’@*88!

4G>)‘!"G)’B"I=*K’!*A)! 季 铵 盐 树 脂

&)’@#!)’@*88!4G>)‘!"G)’BAI=*K’!核

工 业 北 京 化 工 冶 金 研 究 院(乙 二 胺 四 乙 酸 二 钠

&NiR<!E@)D@A(!F+(0!)!D!F’!色谱纯!天津

市 科 密 欧 化 学 试 剂 开 发 中 心(亚 硝 酸 钠

&(0(F!’!<5!北 京 益 利 精 细 化 学 品 有 限 公 司(
氨基磺 酸&(D!_F#D’!<5!国 药 集 团 化 学 试 剂

有限公司(铁 粉!<5!中 国 医 药 公 司 北 京 采 购 供

应站(D(F#!S$?)级!北 京 化 学 试 剂 研 究 所(草

酸&D!E!FA)!D!F’!<5!北 京 世 纪 红 星 化 工 有

限责任公司$
!A!V-标准溶液!浓度为#’+)>)&B*’e@)bB

88%&*=!!#+V-指示剂!活度浓度为#BŜ*8K!由
中国原子能科学研究院放射化学研究所分析测试

中 心 提 供(Z#F+ 标 准 物 质&OSP)A!)@’!4G
""’"AB‘&)’)!)’!核工业北京化工冶金研究院$

@A$!铀料液的制备

在 B) 8K 烧 杯 中 称 取 Z#F+ 标 准 物 质

@@’+##*=!加入!)8K浓 D(F#!待 Z#F+溶 解

后!加热将溶液 体 积 浓 缩 至@)8K左 右!将 铀 溶

液转移至@))8K容量瓶中!用@)‘ D(F# 溶液

定容!此溶液中铀的质量浓度为@))’#B=*K$

@A<!DHE萃淋树脂和I;J$季铵盐树脂的处理

称取RSV萃淋树脂和*A)!季铵盐 树 脂!分

别用去离子水多次洗涤后浸泡!A7以上$

@A;!DHE萃淋树脂柱的制备及预处理

用湿法将RSV萃淋树脂装入色层柱中!柱的

上下两端 用 少 量 聚 四 氟 乙 烯 丝 填 塞!柱 内 径@)
88!床 高 @>) 88$用 !) 8K )’B 8%&*K
(0!EF# 溶液洗 柱!然 后 用 去 离 子 水 将 柱 子 洗 至

中性(再用!)8K)’B8%&*KD(F#溶液洗柱!用
去离子水将柱子洗至中性(用B)8K一定浓度的

D(F# 过柱!使之预平衡!备用$洗涤及预平衡过

程中的流速保持在@8K*86/$

@AK!I;J$季铵盐树脂柱的制备及预处理

用湿法将*A)!季铵盐树脂装入色层柱中!柱
两端用少量聚四氟乙烯丝填塞!柱内径#88!床

高@>)88$用@)8K)’B8%&*KD(F#溶液洗

柱!用 去 离 子 水 将 柱 子 洗 至 中 性(用@B8K与

RSV柱 平 衡 酸 度 相 同 的 D(F# 过 柱!使 之 预 平

衡!备用$洗涤及 预 平 衡 过 程 中 的 流 速 为)’!!
)’#8K*86/$

@AL!铀和钚初步分离

采用RSV和*A)!萃取色层柱对模拟铀样品

中的铀钚进行分离$取@’!节中制备的@8K铀

料液!加入一定体积的!A!V-溶液以及@8K!#+V-
&作为示踪剂’溶液!加入)’@8K的@8%&*K氨

基磺酸亚铁 及 一 定 体 积 的 D(F# 以 保 持 水 相 酸

度与柱平 衡 酸 度 相 同!搅 拌!放 置@)86/$将 此

料液加入到RSV色层柱上 端!控 制 一 定 的 流 速!
收 集 流 出 液(用@B8K 与 柱 平 衡 酸 度 相 同 的

D(F# 淋洗RSV色 层 柱!控 制 流 速!流 出 液 收 集

在B)8K离 心 管 中 并 与 上 述 流 出 液 合 并$往 合

>#@ 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



并后的溶液中加入)’@8K的A8%&!K(0(F!"
搅拌"放置@)86/#将此液作为料液加到*A)!季

铵盐柱上"控 制 流 速 为)’!!)’#8K!86/"收 集

流出 液$用 一 定 体 积%一 定 浓 度 的 NiR< 与

D(F# 的混合溶液作洗脱液"收集洗脱液"用!‘
的 D(F# 稀释定容到容量瓶中"加入内标R7"在

fE?TEV?f_上测量铀浓度或钚浓度$

$!结果和讨论

$A@!=9MN9EM=B测量铀!钚的检出限和探测下限

用#G!‘的 D(F# 空 白 溶 液 连 续 测 定@B
次"其结果的#倍标准偏差所对应的质量浓度值

即为检出限$测得!#+Z和!A!V-的检出限分别 为

)’@*!/=!K和!’B!Y=!K"对 应 的 探 测 下 限 分 别

是!’A"/=!K和)’!!+/=!K$对 本 工 作 中 的 模

拟样 品"铀 钚 比 例 是@)" 左 右"当 铀 的 上 柱 量 为

@))8=时"经 过 化 学 分 离 后"假 设 钚 的 收 率 为

+)‘"最终收得钚 的 质 量 浓 度 大 约 是@’)!@)’)
/=!K"高于钚的检出限"满足在 fE?TEV?f_上测

量钚同位素丰度比值的要求$

$A$!DHE萃取色层柱分离铀和钚

本工作设计RSV色层柱的柱内径为@)88"
床高为@>)88"则色层柱的体积为@!’B>8K"对

RSV色层粉 的 最 大 装 柱 量 为&@!’B>8Ke)’B"
=!8KG*’A=$据 文 献’+(报 道"RSV萃 淋 树 脂

)干*的吸附容量为@>#8=!=)以铀计*"应能吸附

的铀为*’A=e@>#8=!=G@!)*8="因此"装柱

的RSV色层粉远过量于吸附上柱的@))8=铀所

需的RSV色层粉的量$
取@’!节 中 制 备 的@8K铀 料 液"加 入)’B

8K 的 # 8%&!K D(F# )保 持 水 相 酸 度 为 !
8%&!K*"加入A))*K

!A!V-溶液以及@8K!#+V-
溶液"加入)’@8K的@8%&!K氨基磺酸亚铁"搅
拌"放置@)86/#将调好的料液加到RSV柱上端"
用@B8K的!8%&!KD(F# 淋 洗 RSV柱"上 柱

和洗涤过程中控制流速为)’!!)’#8K!86/)约

合每分钟B至>滴*$在@!!)j-0/:-&-9型超低

水平液闪谱仪上测量!#+V-的计数率并计算收率"
结果示于 图@$图@表 明"在 RSV柱 的 流 出 液

中"!#+V-的总含量为""’A‘$
在模 拟 的 铀 样 品 中"铀 量 为@))8="其 中

!#+Z发出的%射线产生的活 度 大 约 为@!##Ŝ $
如果经过RSV色层柱分离后铀有穿透"会干扰用

!种%谱仪测量!#+V-的活度$因此"研究样品经

图@!RSV萃取色层柱流出液中钚的含量

d6=’@!E%/:3/:%1Y&-:%/6-86/3&-3/:

01:3.:.0/96:6/=1.%8RSV2%&-8/

RSV色 层 柱 后 铀 是 否 有 穿 透 是 必 须 的$用!B
8K容量瓶接取模拟样品经过整个分离流程后的

流出液"加入 R7作 内 标"并 用!‘ D(F# 定 容"
在 fE?TEV?f_上 测 得 其 中!#+Z 的 质 量 浓 度 为

@)@/=!K"产生的%活度约为#’@e@)bBŜ "说明

样品经过RSV色层柱后"铀 没 有 穿 透"不 会 干 扰

钚的质谱测量$

$A<!I;J$季铵盐萃淋树脂柱对钚的吸附和洗脱

在RSV色层 柱 的 流 出 液 中 加 入 (0(F!"将

钚氧化到四价后"将样品溶液转入*A)!柱)柱直

径为#88"柱高为@>)88*"收集流出液和洗涤

液"在低本底%?’测量仪上测量!#+V-的计数$测

得的结果均为%谱仪本底值$说明调价后的钚全

部吸附在*A)!季铵盐萃淋树脂柱上$接着用@B
8K的)’@88%&!KNiR<?)’)@8%&!KD(F# 作

洗脱液"在超低水平液闪谱仪上测量!#+V-的计数

率"计算收率"并 示 于 图!$图!表 明"钚 的 总 收

率为">’*‘$

$A;!分离流程因素分析

$A;A@!料液和洗涤液酸度对铀去污因子和钚收

图!!钚在RSV色层柱?*A)!季铵盐色层柱上的洗脱

d6=’!!532%[3.;%1Y&-:%/6-86/3&-3/:

01:3.:73]7%&31&%]
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率的 影 响!应 用 RSV液?液 萃 取 法 分 离 铀 时!

Z"##在一很 宽 D(F# 浓 度 范 围 内 有 较 高 的 分

配比$"%!RSV对于V-""#和V-"##特别 容 易 萃

取$"%!而 且 随 着 酸 度 增 加!钚 的 分 配 比 增 加!对

V-")#萃取的分配比较低&胺类萃取剂对三价锕

系元素的萃取能力很差!对四价元素的萃取能力

随原子序数的增加而增加!即R7$Z$(Y$V-!
对六价元素的萃 取 能 力’Z$V-$"%(当 分 离 流 程

确定后!利 用 fE?TEV?f_研 究 了 模 拟 铀 样 品 经

过RSV色层柱和*A)!季铵盐萃取色层柱后对铀

的去污和钚的收率(
实验中 分 别 用 浓 度 为)’B!@’)!!’)!A’)!

>’)!+’)8%&)K的D(F# 溶液作为柱平衡以及洗

涤酸度!结果列入表@(从表@的 fE?TEV?f_测

量结果看出!在 D(F# 介 质 中!模 拟 铀 样 品 经 过

RSV色层柱和*A)!季铵盐色层柱后在有效吸附

钚的同时实现了对铀的去污&随着硝酸浓度增大!
对钚的吸附有所减弱(因此实验选择!根色层柱

的上柱介质和洗涤酸度为!’)8%&)K(

表@!料液和洗涤液酸度对钚回收率和铀去污的影响

R0\&3@!N1132:%12%/23/:.0:6%/9%1/6:.620264%12%&-8/

%/:73.39-&:9%193Y0.0:6%/

!"D(F##)

"8%&*Kb@#
5"!A!V-#)‘

""!#+Z#3&-)

"*=*Kb@#
id"Z#

)’B ">’" @’>+ B’"Ae@)>

@’) ">’+ )’>* @’B)e@)*

!’) @))’@ @’># >’@Be@)*

A’) @))’A #’#A #’))e@)>

>’) "+’* !’+* #’A"e@)>

+’) "#’) !’!* A’A)e@)>

$’;’$!RSV色层柱料液和洗涤液流速对铀的去

污和钚回收率的影响!料液和洗涤液流速对铀在

RSV色层柱 上 的 吸 附 影 响 列 入 表!(从 表!看

出!流速变化对分离影响不大(为了保证样品中

铀与RSV的充分结合!实验中对铀模拟样品的料

液流速选择为)’!!)’#8K)86/(

$’;’<!钚量对钚收率的影响!在后处理的铀产

品中!铀钚比例一般大于@)"(因此!研究在模拟

铀样品 中 钚 量 对 于 钚 收 率 的 影 响 是 必 要 的(在

@))8=模拟 铀 样 品 中!分 别 加 入)’B!!’)!>’)!

@)’)!@B’)!!)’)/=的!A!V-!经过流程分离后!在

fE?TEV?f_上测 量 经 过*A)!色 层 柱 的 洗 脱 液

中铀和钚的量!结果列入表#(当料液中钚大于!
/=时!钚的回收率大于+)‘(为保证钚的收率并

鉴于钚的毒性!在模拟铀样品中!选择钚的加入量

为>/=(

表!!流速对RSV柱分离钚和铀的影响

R0\&3!!N1132:%11&%].0:3%/:73.39-&:9%193Y0.0:6%/

2)"8K*86/b@# 5"!A!V-#)‘ id"Z#

)’@ "+’+ *’)#e@)*

)’# ""’@ *’*+e@)*

)’B "+’* A’*>e@)*

)’+ "*’A #’+)e@)*

@’) "+’! @’B#e@)*

@’B "*’# @’B>e@)*

!’) ">’+ @’)@e@)*

表#!钚量对钚回收率和铀去污的影响

R0\&3#!N1132:%16"V-#%/:73.39-&:9%193Y0.0:6%/

6"V-#)/= 5"!A!V-#)‘ id"Z#

)’B #A’@ @’*#e@)+

!’) +@’! A’!*e@)*

>’) "+’" >’A!e@)*

@)’) ""’! B’"Be@)*

@B’) ""’> @’)+e@)*

!)’) ""’> !’@!e@)*

$’;’;!洗脱液的选择!采用不同浓度NiR<?硝

酸作洗脱液 时!钚 的 回 收 率 列 入 表A(从 表A看

出!在@)88%&)KD(F# 中!随着NiR<浓度增

加!V- 的 洗 脱 效 果 也 随 之 增 加!在 选 用 )’B
88%&)KNiR<?@)88%&)KD(F# 作洗脱液时!

V-的收率可达""’#‘(但为了避免质谱测量时

盐分过高!实验中选择+8K)’@88%&)KNiR<?
@)88%&)KD(F# 作洗脱液(

$AK!分离流程的确定

通过对影响分离结果的主要因素的 研 究!确

定了如下模拟铀样品中铀+钚的分离流程!并示于

图#(

$AL!对含有痕量钚的铀模拟样品的测量结果

对含有痕量钚的铀模拟样品进行铀钚分离实

验!样品溶液中含@))8=Z和>/=V-!在 fE?
TEV?f_上测量 经 过*A)!季 铵 盐 色 层 柱 后 洗 脱

液中的钚和铀浓度(为研究是否有残留的铀!在

+#@ 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



全部流程 结 束 后!继 续 用+8K的)’@88%&"K
NiR<?@)88%&"KD(F# 洗涤*A)!季铵盐色层

柱!收集 洗 涤 液!用!‘的 D(F# 稀 释 到@)8K
容量瓶 中!加 入 内 标 R7!在 fE?TEV?f_上 测 量

铀浓度!结果列入表B#表B的结果表明!按照优

化的实验条件!对$含有痕量钚的铀模拟样品%进

行的#次平 行 实 验 中!钚 的 平 均 收 率 达 到"+‘!
铀的平均去污因子大于@)*#

表A!不同洗脱液对钚回收率的影响

R0\&3A!N1132:%1:73:;Y39%13&-3/:%/:73.32%[3.;%1Y&-:%/6-8

洗脱液

&N&-3/:’

5"‘

@9: !/4 #.4 A:7
5:%:0&"‘

)’@88%&"KNiR< +#’@ B’>" )’+* )’)>> +"’*
@*8%&"KNiR<?@)88%&"KD(F# A!’A @+’> "’## @’A" *@’+
@)*8%&"KNiR<?@)88%&"KD(F# >"’* @)’# A’A@ @’+) +>’!
#)*8%&"KNiR<?@)88%&"KD(F# **’@ "’)# !’AA ) ++’>
>)*8%&"KNiR<?@)88%&"KD(F# +B’> A’@! )’"! ) ")’*
)’@88%&"KNiR<?@)88%&"KD(F# "B’! #’!+ )’@@ ) "+’>
)’B88%&"KNiR<?@)88%&"KD(F# ">’> !’#" )’## ) ""’#

!!!注&(%:3’(73&-GB8K

图#!铀钚分离流程图

d6=’#!d&%]9733:%193Y0.0:6%/%1V-1.%8Z80:.6W

表B!含有痕量钚的铀模拟样品的测量结果

R0\&3B!f309-.6/=.39-&:9%1:73968-&0:34908Y&39

(%’ "&Z’3&-"&/=)Kb@’ "&V-’3&-"&*=)Kb@’ "&Z’2&3"&*=)Kb@’ id&Z’ 5&V-’"‘

@ !#! )’B+B @’*A A’#e@)* "*’B

! @A* )’B"@ @’>! >’+e@)* "+’B

# @@" )’B++ @’+) +’Ae@)* "+’)
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<!结!论

应用 fE?TEV?f_对影响流程分离结果的主

要因素进行了研究!最终采用的分离条件是"以

!8%&#KD(F# 为料液吸附和洗涤介质$RSV色

层柱上流速为)’!!)’#8K#86/$钚的上柱量大

于!/=$以+8K)’@88%&#KNiR<?@)88%&#K
D(F# 作洗脱液!当模拟样品中铀的含量为@))
8=%钚为>/=时$对铀的去污因子大于@)*$钚的

收率大于"B‘!
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新书介绍 !!

测量方法与结果的准确度"正确度与精密度#
第A部分!确定标准测量方法正确度的基本方法

OS#R>#*"’A?!))>

中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局%中国国家标准化管理委员会发布!!))*年#月出版!
本部分标准提供了在应用一种测量方法时$估计该测量方法的偏倚及实验室偏倚的基本方法!

测量方法与结果的准确度"正确度与精密度#
第B部分!确定标准测量方法精密度的可替代方法

OS#R>#*"’B?!))>

中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局%中国国家标准化管理委员会发布!!))*年#月出版!
本部分标准描述了确定标准测量方法的重复性标准差与再现性标准差基本方法的替代方法$是对

OS#R>#*"’!的补充$并提供了用来分析精密度试验结果的稳健方法!
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