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$是一种具有高释热性和强放射性的高毒性核素%高放废液在进行处置之前必须准确

测量放射性废液中@)

L,

的含量%而将@)

L,

从放射性废液中分离出来是其准确测量的关键)本工作通过改变合

成反应路径和优化合成反应参数%解决了二叔丁基二环己基
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F8\+SE?JS"

$合成反应存在的加氢危

险&纯化困难的问题%实现了高纯度产品的合成!而后采用溶剂萃取法%以
F8\+SE?JS"

为萃取剂%分别研究

稀释剂种类&萃取剂浓度&硝酸浓度&相比等条件对
L,

#b萃取性能的影响%以此来确定
L,

#b选择性分离的最佳

萃取条件%建立一种有效的快速分离
L,

#b的方法%为后续提取@)
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提供了一种可供选择的材料)
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随着国内外核科学技术水平的不断提升%核

动力装置和反应堆的数量不断增加+
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%这些核

动力装置及反应堆在运行过程中会产生大量放

射性废液+
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是反应堆中#=I
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的核裂

变产物之一%是一种半衰期长达
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&具有高

释热性和强放射性的高毒性核素+
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%其在高放

废液中所占的放射性份额较大%若将@)
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分离出

来%可有助于把高放废液变为中低放废液+
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此外%分离出来的@)

L,

在衰变过程中所放射出的

低能
)

射线%不仅在医疗领域中可作为@)

L,

敷贴

器治疗病变组织%还能在航天领域中作为抗干

扰性强和工作准确可靠的放射性同位素电池的

热源+

D
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)因此%若能通过有效手段将其从高放

废液中分离出来%可产生较大的经济效益和社

会效应+
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国内外分离
L,

的方法主要有化学沉淀法&离

子交换法及溶剂萃取法)化学沉淀法+

@

,是选择某

种化学试剂与溶液中
L,

#b反应生成不溶或难溶于

水的化合物%然后将其分离)但沉淀法存在诸多

缺点%如产生的沉淀易堵塞管道造成二次污染&操

作步骤繁杂且不利于连续处理&强放射性条件下

固液分离困难等%目前已经很少使用+
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)离子

交换法+
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,是指有机或无机离子交换剂与液相的

离子之间进行的一种可逆性化学反应)其中%有

机离子交换树脂在高温或强辐射条件下易受到破

坏而降低对金属离子吸附能力%不适用于工业分

离+
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)无机离子交换剂+
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,如沸石&不溶性多价

磷酸盐等%虽具耐高温&抗辐射等优点%但有交换

能力低&水力学性能差等局限性%限制了其进一步

发展+
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)溶剂萃取法+

?D>?J

,是利用物质在两相中

溶解度的不同%借助萃取剂使被萃物从一液相转

移到另一液相中的操作方法%具有操作简单&对设

备和仪器要求低&适用于大量高放废液处理等特

点%便于工业化的实现%现已被广泛应用于后处理

流程中+
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冠醚是一类具有环状结构的有机小分子%对

碱金属和碱土金属阳离子具有良好的选择配位能

力%可广泛应用于溶剂萃取中+
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$及其衍生物的孔径大小与
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#b直

径相匹配%相互作用时可形成稳定配合物%且自身

具有良好的耐辐照性和水解稳定性%是目前从高

放废液分离@)

L,

最有发展潜力的一类萃取剂+
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对
L,

#b 的萃取选择性较好%但其疏水性很

差%极易溶于水%不适合作为萃取剂使用)在环上

嫁接烷基基团可合成疏水性较好的二环己烷
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但在两相萃取时%仍有一部分
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进入水相%影响

萃取效率)为了提高其亲脂性%嫁接两个叔丁基%

得到二叔丁基二环己基
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$)改进

后的冠醚具有高疏水性和较好亲脂性%可达到较

高的
L,

萃取效率%用于
L3CH

流程和
SCCH>

L3CH

流程中做
L,

萃取剂+
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目前%关于
F8\+SE?JS"

的合成主要路径为

先成环再高压加氢+
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)具体方法就是将溶于二

氯甲烷的二苯并
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$加入到过量的多聚磷酸#
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再加入过量叔丁醇%在
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D)c

条件下反应足

够长时间分离%然后在高压条件下加氢得到最

终产物)但此方法的原料和产品多为易燃和可

燃物质%高温高压的加氢条件十分危险%不利于

放大生产)本研究从一种非加氢的方式出发%

利用
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氧杂双环+
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二醇&二乙二醇双#对甲苯磺酸酯$为原料%通过

改变合成反应原料和优化合成反应参数%拟解

决
F8\+SE?JS"

合成反应中存在的加氢危险&纯

化困难的问题%以实现高纯度产品的合成)
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干燥并真空蒸发%用乙醚重结晶得到粗产
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对
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>W的萃取

研究各种因素对萃取率影响%可得出
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在
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介质中对
L,

#b的萃取规律%从而获得最

佳萃取条件%为分离出高放废液中的@)
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提供理

论基础和依据+

=?

,

)萃取操作步骤为"在一定温度

下%向带刻度的具塞磨口玻璃试管中%加入预先配

制好的一定浓度的
F8\+SE?JS"

有机相和
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#b

溶液%用封口膜封住管口%然后振荡一定时间%静

置分相%分液后保留水相)水相中
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#b 浓度用
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测量%有机相中
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#b 浓度用差减法得
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!

%

%,

O

和
%

.

]

分别为有机

相和水相的体积%

6̂

)

各种因素对萃取率影响实验步骤如下)

#

?

$实验过程中固定水相中
L,

#b质量浓度为

?)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%有机相为

F8\+SE?JS">

正辛醇%考察萃取时间分别为
?

&

#

&

=

&

!

&

I

&

?)

&

=)64-

时对
L,

#b萃取的影响)

图
?

!

F8\+SE?JS"

的合成路线图

B4

O

<?

!

L

9

-851840,%+817/%,F8\+SE?JS"

)"?
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!!

#

#

$实验过程中固定有机相为
F8\+SE?JS">

正辛醇%用
?')

&

=')

&

I')

&

D')

&

@')6%&

*

^

不含

L,

#b的
E(P

=

溶液对有机相进行预平衡后%分别

考察相应浓度含
L,

#b的
E(P

=

溶液对
L,

#b萃取

的影响)

#

=

$以
F8\+SE?JS"

作萃取剂对含
L,

#b溶液

进行萃取%固定水相中
L,

#b质量浓度为
?)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%分别考察正辛醇&仲辛

醇&

?

%

#>

二氯乙烷&四氯化碳及正己烷作为稀释剂

时对
L,

#b萃取的影响)

#

!

$实验过程中固定有机相中稀释剂为正辛

醇%水相中
L,

#b质量浓度为
?)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度

为
D')6%&

*

^

%考察萃取剂
F8\+SE?JS">

正辛醇

浓度分别为
)')#

&

)')I

&

)'?)

&

)'?I

&

)'#)6%&

*

^

时对
L,

#b萃取的影响)

#

I

$实验过程中固定水相中
L,

#b质量浓度为

?)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%有机相为

F8\+SE?JS">

正辛醇%考察萃取温度分别为
#I

&

=I

&

!I

&

II

&

"Ic

时对
L,

#b萃取的影响)

#

"

$实验过程中固定水相中
L,

#b质量浓度为

?)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%有机相为

)'?)6%&

*

^

的
F8\+SE?JS">

正辛醇%分别考察

有机相与水相的体积比为
?

*

=

&

?

*

#

&

?

*

?

&

#

*

?

&

=

*

?

时对
L,

#b萃取的影响)

#

D

$实验过程中固定水相中
L,

#b质量浓度为

I)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%有机相为

)'?)6%&

*

^

的
F8\+SE?JS">

正辛醇%一次萃取

后取水相测
L,

#b浓度%有机相再次重复上述操作%

进行多次萃取%直至萃取后水相中的
L,

#b含量不

再变化为止%计算各次进入有机相中
L,

含量之

和%即可得到此条件下
F8\+SE?JS">

正辛醇的饱

和萃取容量)

#

J

$实验过程中固定水相中
L,

#b质量浓度为

?)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%有机相为

)'?)6%&

*

^

的
F8\+SE?JS">

正辛醇%分别考察

L,

#b

&

(.

b

&

f

b

&

:&

=b

&

S7

b存在时对
L,

#b萃取的

影响)

#

@

$实验过程中分别选择去离子水&

)'?6%&

*

^

E(P

=

&

)'!6%&

*

^

柠檬酸氢二铵为反萃剂%对萃

取平衡后的有机相按照相比#

P

*

:

$为
?

*

?

进行

反萃实验%分别考察不同反萃剂对反萃效果的

影响%以选出最佳反萃剂)在筛选出合适的反

萃剂后%开展了
I

次萃取
>

反萃实验%以考察萃取

剂的复用性能)

#

?)

$通过比较二苯并
>?J>

冠
>"

&二环己烷
>?J>

冠
>"

&二叔丁基二环己基
>?J>

冠
>"

对
L,

#b萃取性

能%分析环己基&叔丁基对萃取性能的影响!通过

比较研究萃取剂及
L,

#b浓度变化对萃取分配比的

影响%定量推测萃取机理)

图
#

!

F8\+SE?JS"

标准品#

?

$

和合成样品#

#

$的?

E(T3

核磁共振氢谱图

B4

O

<#

!

?

E(T35

9

2,%

O

1-7

;

108,.%/F8\+SE?JS"

78.-2.,2

#

?

$

.-27

9

-8518407.6

;

&1

#

#

$

>

!

结果与讨论

>=<

!

C+RPS-<VSO

的表征

>=<=<

!

核磁共振氢谱图#

?

E (T3

$

!

图
#

为

F8\+SE?JS"

的一维核磁共振氢谱图)图
#

中

的
F8\+SE?JS"

#

?

$&

F8\+SE?JS"

#

#

$分别为标

准品及本工作合成样品的核磁共振氢谱图)其

中%由于
?

&

#

&

!

&

I

&

?J

&

?@

&

#?

&

##

号
S

上的
E

直接

与
P

原子相连%且相隔一个化学键还有一个
P

原

子与其相连%受到的去屏蔽效应最大%他们的化学

位移在低场%化学位移数值较大%故化学位移为

='I!

!

='@I

;;

6

的
?"

个
E

归属于
?

&

#

&

!

&

I

&

?J

&

?@

&

#?

&

##

号
S

上的
?"

个
E

!化学位移为
='?D

!

='#I

;;

6

的
!

个
E

归属于
"

&

D

&

#!

&

#"

号
S

上的

!

个
E

%他们与一个
P

原子相连%受到的去屏蔽效

应次之!化学位移为
?'D?

!

#')!

;;

6

的
#

个
E

归属于
?)

&

#D

号
S

上的
#

个
E

%因为这两个
S

属

于叔碳%故化学位移值高于一般的烷基
E

!

)'J@

!

?'II

;;

6

的
?#

个
E

归属于
J

&

@

&

??

&

#I

&

#"

&

#@

号
S

上的
?#

个
E

!

)'J!

!

)'J"

;;

6

的
?J

个
E

归属于
?=

&

?!

&

?I

&

=?

&

=#

&

==

号
S

上的
?J

个
E

)

从图
#

可以看出"标准品与合成样品的共振峰的

化学位移一一对应%证明其为相同物质)

?"?
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>=<=>

!

傅里叶红外光谱 #

BGM3

$

!

图
=

为

F8\+SE?JS"

的傅里叶变换红外光谱图%图
=

中

的
F8\+SE?JS"

#

?

$&

F8\+SE?JS"

#

#

$分别为标

准品及本工作中合成样品的红外光谱图)其中%

#@#I

&

#JI"06

a?峰分别归属于甲基与亚甲基中

S

-

E

键反对称伸缩振动与对称伸缩振动峰!

?!")

&

?=D)06

a?峰为甲基与亚甲基中
S

-

E

键

弯曲振动峰!

?#!=

&

??DJ

&

?)J#06

a?峰为
S

-

P

键伸缩振动峰!

D#)06

a?峰为长链烃基中
S

-

E

键面外摇摆振动峰!

?"I?06

a?峰为
E

-

P

-

E

变形振动峰%这可能是冠醚吸收少量水所致!又由

于本工作合成的样品#

#

$为油状固体%在红外检测

前先用正辛醇进行了溶解%故波数为
==D!06

a?

宽峰为正辛醇中羟基#-

PE

$伸缩振动峰)从

图
=

可以看出"标准品与合成样品的吸收峰能一

一对应%证明其为相同物质)

图
=

!

F8\+SE?JS"

标准品#

?

$

和合成样品#

#

$的
BGM3

谱图

B4

O

<=

!

BGM37

;

108,.%/F8\+SE?JS"

78.-2.,2

#

?

$

.-27

9

-8518407.6

;

&1

#

#

$

>=<=?

!

拉曼光谱#

3.6.-

$

!

图
!

为
F8\+SE?JS"

的拉曼光谱图%图中
F8\+SE?JS"

#

?

$&

F8\+SE?JS"

#

#

$

为标准品及本工作中合成样品的拉曼光谱图)在

F8\+SE?JS"

#

#

$中%波数
@D=06

a?的较弱峰为

S

-

P

键伸缩振动峰!

#!?=06

a?峰为背景中
SP

#

吸收峰!

#@#@06

a?峰为甲基或亚甲基中
S

-

E

键伸缩振动峰!

=)D"06

a?峰为
S

-

E

键弯曲振

动峰!

=I@=06

a?峰为羟基#-

PE

$伸缩振动峰)

从图
!

可以看出"标准品与合成样品的吸收峰能

一一对应%证明其为相同物质)

图
!

!

F8\+SE?JS"

标准品#

?

$

和合成样品#

#

$的
3.6.-

谱图

B4

O

<!

!

3.6.-7

;

108,.%/F8\+SE?JS"

78.-2.,2

#

?

$

.-27

9

-8518407.6

;

&1

#

#

$

>=<=@

!

高分辨率质谱#

E3>TL

$

!

图
I

为合成样

品
F8\+SE?JS"

的高分辨率质谱图%

F8\+SE?JS"

的化学式为
S

#J

E

I#

P

"

%其加
(.

后的理论相对分

子质量为
I)D'=""#

%而加
(.

后的实际相对分子

质量为
I)D'="ID

%偏差为
)')))I

!加
(E

!

后的

理论相对分子质量为
I)#'!?)J

%加
(E

!

后的实

际相对分子质量为
I)#'!)@J

%偏差为
)'))?)

!

加
f

后的理论相对分子质量为
I#='=!)?

%加
f

后的实际相对分子质量为
I#='==JD

%偏差为

)'))?!

)介于
I)J

到
I?)

之间的两个峰则表示

的是含量较低的同位素峰)分析表明%该物质

正是
F8\+SE?JS"

)

图
I

!

F8\+SE?JS"

合成样品的高分辨质谱图

B4

O

<I

!

E3>TL7

;

108,.%/F8\+SE?JS"7

9

-8518407.6

;

&1

>=<=A

!

气相色谱#

S̀

$

!

图
"

为
F8\+SE?JS"

的气

相色谱图%其中
F8\+SE?JS"

#

?

$&

F8\+SE?JS"

#

#

$

分别为标准品及本工作中合成样品的气相色谱曲

线)图
"

中保留时间
&

3

为
#'I

!

='=64-

的大宽

峰%是由于样品为油状液体%使用正己烷将其溶解

后进样所致!保留时间为
!'"

!

!'@64-

的峰%则

#"?
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是样品的特征峰)由图
"

可以看出%合成的样品

与标准品的保留时间相同%这表明合成得到的物

质正是
F8\+SE?JS"

)

图
"

!

F8\+SE?JS"

标准品#

?

$

和合成样品#

#

$的气相色谱图

B4

O

<"

!

S̀

;

.881,-%/F8\+SE?JS"

78.-2.,2

#

?

$

.-27

9

-8518407.6

;

&1

#

#

$

#Ic

%

0

)

e?)6

O

*

^

%

)

#

E(P

=

$

eD')6%&

*

^

%

有机相为
)'?)6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇%

P

*

:

比为
?

*

?

图
D

!

萃取时间对萃取
L,

#b的影响

B4

O

<D

!

C//108%/8461%-1K8,.084%-%/L,

#b

>=>

!

萃取相关影响因素

>=>=<

!

萃取时间
!

萃取率是评价萃取剂实际应用

的重要参数之一+

=#

,

)本工作固定水相中
L,

#b初始

质量浓度为
?)6

O

*

^

%

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%探

究了萃取时间#

&

$分别为
?

&

#

&

=

&

!

&

I

&

?)

&

=)64-

时
F8\+SE?JS"

对
L,

#b的萃取率%结果示于图
D

)

从图
D

可以看出%随着萃取时间的加长%

L,

#b的萃

取率
-

先缓慢增加%到达
I64-

后
-

保持基本不

变%这表明
F8\+SE?JS"

作为萃取剂时对
L,

#b的

萃取在
I64-

已经达到平衡)在后续实验中%为保

证实验条件的一致性%萃取时间统一选择
I64-

)

>=>=>

!

E(P

=

浓度
!

杨永青等+

==

,研究了不同酸

介质中
FSE?JS"

对
L,

#b的萃取%发现在
E(P

=

介质中具有最好的萃取效果)实验过程中固定有

机相为
)'?)6%&

*

^

的
F8\+SE?JS">

正辛醇%用

不含
L,

#b的
?')

&

=')

&

I')

&

D')

&

@')6%&

*

^E(P

=

溶液对有机相进行预平衡后%分别考察相应浓

度含
L,

#b的
E(P

=

溶液对
L,

#b萃取的影响%结果

&

---预平衡前%

'

---预平衡后

#Ic

%

&eI64-

%

0

)

e?)6

O

*

^

%有机相为
)'?)6%&

*

^

F8\+SE?JS">

正辛醇%

P

*

:

比为
?

*

?

图
J

!

预平衡前和预平衡后
E(P

=

浓度对萃取
L,

#b的影响

B4

O

<J

!

C//108%/E(P

=

0%-01-8,.84%-%-L,

#b

1K8,.084%-X1/%,1.-2./81,

;

,1>1

]

+4&4X,.84%-

示于图
J

)如图
J

所示%冠醚萃取体系随着酸度

的增加%萃取率呈先升高后降低的趋势%当水相

中
E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

时%

-

值最大)这种

现象可以用
E(P

=

对
L,

#b萃取的盐析作用和排

挤作用来解释)与一般盐析剂不被萃取不同%

E(P

=

本身可以被
F8\+SE?JS">

正辛醇体系萃

取%因此%当
E(P

=

浓度较低时%

E(P

=

提供的少量

(P

a

=

阴离子会产生同离子效应%促进
F8\+SE?JS"

对
L,

#b的萃取!而
E(P

=

浓度较高时%提供的大量

(P

a

=

阴离子会与
F8\+SE?JS"

配位%使得体系中

自由
F8\+SE?JS"

分子数减少%而产生对
L,

#b的

排挤作用%因此
L,

#b的萃取率会随着
E(P

=

浓度

的升高而下降)由于
E(P

=

可被
F8\+SE?JS">

正辛醇体系萃取%使得最终萃取平衡水相中的酸

度低于水相初始酸度%从而影响其萃取率%本实验

还尝试在萃取之前对
F8\+SE?JS">

正辛醇体系

进行酸度的预平衡)需要注意的是%水相初始酸

度不同时%被萃入有机相中的酸度也不相同%因此

每次萃取实验前%用
?)6̂ )'?6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇对
#)6̂

相应浓度的
E(P

=

进行萃取%重

="?
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复两次后保留
I6̂

有机相对相应浓度的
I6̂

含
L,

#b

E(P

=

溶液进行萃取%结果示于图
J

)如

图
J

所示%预平衡后的萃取率仍然呈现为先升高

后降低的趋势%且
E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

时
-

值最大!相较于预平衡前%预平衡后的萃取率均有

所改变%这可能是因为有机相未进行酸预平衡时%

由于会有一部分酸被萃入有机相%使得最终萃取

平衡水相中的酸度低于水相初始酸度%从而影

响其萃取率)因此%萃取实验进行之前可以先

用
D')6%&

*

^

的
E(P

=

进行酸度预平衡%以避

免不同初始水相酸度时被萃入有机相中的酸带

来的误差)

>=>=?

!

稀释剂种类
!

稀释剂在萃取过程中扮演

着减小萃取剂比重和黏度的作用%能够使两相的

流动与分离更加有利%从而达到提升萃取率的目

的+

=!

,

)其性质的改变可能引起萃取剂行为的改

变%从而引发萃取动力学以及萃取过程选择性的

变化)因此%选用适当的有机溶剂作为稀释剂对

于整个萃取过程十分重要)以
F8\+SE?JS"

作

为萃取剂%分别考察正辛醇&仲辛醇&

?

%

#>

二氯乙

烷&四氯化碳及正己烷作为稀释剂时对
L,

#b的萃

取情况%稀释剂影响结果列于表
?

)由表
?

可知%

在水相为
?)6

O

*

^L,

#b

&

D')6%&

*

^E(P

=

浓度

下%在实验所选的这几种有机溶剂中%以正辛醇作

稀释剂与
F8\+SE?JS"

混合成有机相时无论是

分配比还是萃取率均最好)

表
?

!

用不同有机溶剂作为稀释剂下

F8\+SE?JS"

对
L,

#b萃取的影响

G.X&1?

!

C//108%/24//1,1-8%,

O

.-407%&Z1-87.724&+1-87

%/F8\+SE?JS"%-1K8,.084%-%/L,

#b

稀释剂
)

#

F8\+SE?JS"

$*

#

6%&

.

^

a?

$

( -

*

[

正辛醇
)'?) ?J')I @!'DI

仲辛醇
)'?) J'JI J@'JI

四氯化碳
)'?) #'@? D!'!#

?

%

#>

二氯乙烷
)'?) ='I@ DJ'#)

正己烷
)'?) @'I) @)'!J

!!

注"

#Ic

%

&eI64-

%

0

)

e?)6

O

*

^

%

)

#

E(P

=

$

eD')6%&

*

^

%

P

*

:

比为
?

*

?

>=>=@

!

萃取剂浓度
!

固定有机相中稀释剂为正

辛醇%水相中
L,

#b 初始质量浓度为
?) 6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%研究萃取剂
F8\+SE?JS"

浓度分别为
)')#

&

)')I

&

)'?)

&

)'?I

&

)'#)6%&

*

^

时对
L,

#b萃取率的影响%结果示于图
@

)如图
@

所示%

-

随
F8\+SE?JS"

浓度的增大而增大%当

其浓度高于
)'?)6%&

*

^

时%

L,

#b的萃取率变化很

小%基本保持在
@)[

以上)因此%结合萃取率&分

配比%以及经济成本方面考虑%

F8\+SE?JS"

浓

度为
)'?)6%&

*

^

是较为合适的萃取条件)

#Ic

%

&eI64-

%

0

)

e?)6

O

*

^

%

)

#

E(P

=

$

eD')6%&

*

^

%

P

*

:

比为
?

*

?

图
@

!

萃取剂浓度对萃取
L,

#b的影响

B4

O

<@

!

C//108%/1K8,.084%-.

O

1-8

0%-01-8,.84%-%-1K8,.084%-%/L,

#b

&eI64-

%

0

)

e?)6

O

*

^

%

)

#

E(P

=

$

eD')6%&

*

^

%

有机相为
)'?)6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇%

P

*

:

比为
?

*

?

图
?)

!

萃取温度对萃取
L,

#b的影响

B4

O

<?)

!

C//108%/816

;

1,.8+,1

%-1K8,.084%-%/L,

#b

>=>=A

!

萃取温度
!

使用
)'?)6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇为有机相%固定水相中
L,

#b初始质量浓度

为
?)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%分别考察

温度为
#I

&

=I

&

!I

&

II

&

"Ic

时
F8\+SE?JS">

正辛

醇对
L,

#b 萃取的影响%实验结果示于图
?)

)如

图
?)

所示%随着温度的升高%

L,

#b萃取率不断降
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低%因此可知%

F8\+SE?JS"

萃取
L,

#b 可能是放

热反应)在后续实验中%为保证实验条件的一致

性%当不考虑温度对萃取的影响时%萃取温度统一

选择
#Ic

)

>=>=O

!

相比#

P

*

:

比$

!

固定水相中
L,

#b初始质

量浓度为
?)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

&有

机相为
)'?)6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇%分别

考察有机相与水相体积比#

P

*

:

比$为
?

*

=

&

?

*

#

&

?

*

?

&

#

*

?

&

=

*

?

时对
L,

#b 萃取的影响%结果示于

图
??

)从图
??

可以看出"随着水相的增加%冠醚

对
L,

#b的萃取率呈现出逐渐增大的趋势%当
P

*

:

比小于
?

时%冠醚对
L,

#b 的萃取率均在
J)[

以

上!当
P

*

:

比大于
?

时%冠醚对
L,

#b的萃取率均

在
@I[

以上)但
P

*

:

比大于
?

时%表示目标化

合物浓度被有机溶剂稀释了%后续可能需要对有

机溶剂浓缩%增加了后续操作的困难%增加了检测

时间与成本)因此%综合经济&环保及时间成本%

P

*

:

比为
?

是最好的选择)

#Ic

%

&eI64-

%
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)

e?)6
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*

^

%

)

#

E(P

=

$

eD')6%&

*

^

%

有机相为
)'?)6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇

图
??

!

相比对萃取
L,

#b的影响

B4

O

<??

!

C//108%/

;

5.71,.84%

%-1K8,.084%-%/L,

#b

>=>=X

!

饱和萃取容量
!

饱和萃取容量即单位质

量或单位体积萃取剂所能萃取物质的最大量)饱

和萃取容量越大%萃取所需的萃取剂用量越小%同

时%试剂损耗和成本均会相应降低)因此饱和萃

取容量是衡量萃取剂性能的重要指标之一)实验

过程中固定有机相为
)'?)6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇%水相中
L,

#b初始质量浓度为
I)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%一次萃取后取水相测

L,

#b浓度)有机相再次重复上述操作%对
L,

#b进

行多次萃取%直至萃取后水相中的
L,

#b含量不再

变化为止%此时可认为有机相中的
L,

含量达到最

高值)计算各次进入有机相中的
L,

含量之和%即

可得到该萃取剂在此条件下的饱和萃取容量%萃

取次数
>

有机相含
L,

量曲线示于图
?#

)由图
?#

可知%在第
??

次萃取后%有机相中的
L,

含量几乎

不发生变化%可以认为此时
F8\+SE?JS"

对水相

中
L,

#b 的萃取已经达到饱和%饱和萃取容量为

#!D'I#6

O

*

^

)

#Ic

%

&eI64-

%

0

)

eI)6

O

*

^

%

)

#

E(P

=

$

eD')6%&

*

^

%

有机相为
)'?)6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇%

P

*

:

比为
?

*

?

图
?#

!

F8\+SE?JS"

的饱和萃取容量

B4

O

<?#

!

L.8+,.8121K8,.084%-0.

;

.048

9

%/F8\+SE?JS"

>=>=V

!

选择性萃取
!

高放废液中所含各种离子的

成分非常复杂%除了有主要放射性元素离子
L,

#b

&

S7

b以外%还会有大量的
(.

b

&

f

b

&

:&

=b及其他各

种干扰离子存在)因此%本工作研究了在水相中

几种干扰离子存在的条件下%该萃取体系对
L,

#b

的萃取)实验过程中固定有机相为
)'?)6%&

*

^

F8\+SE?JS">

正辛醇%水相中
E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%

L,

#b

&

S7

b

&

(.

b

&

f

b

&

:&

=b质量浓度均为
I)6

O

*

^

%

萃取结果示于图
?=

)由图
?=

可知%

F8\+SE?JS">

正辛醇体系虽能对
(.

b

&

f

b

&

:&

=b

&

S7

b进行少量

的萃取%但远远低于对
L,

#b的萃取)通过分析实

验结果可得%在各种干扰离子的存在下%该萃取体

系能对
L,

#b进行选择性萃取)

>=>=Y

!

反萃
!

对于任何一个萃取过程%都有必要

选择一种合适的反萃试剂将萃取在有机相中的金

属离子有效地反萃出来)为筛选出合适的反萃

剂%本实验分别选择去离子水&

)'?6%&

*

^E(P

=

&

)'!6%&

*

^

柠檬酸氢二铵为反萃剂%对萃取平衡

后的有机相按照
P

*

:

比为
?

*

?

进行反萃实验%不
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同反萃剂对反萃效果的影响列于表
#

)由表
#

可

以看出%从一次反萃效率来看%

)'!6%&

*

^

柠檬酸

氢二铵的反萃效率最高%达到了
"@'#![

)后续以

柠檬酸氢二铵为反萃剂进行多次反萃实验%经检测%

两次反萃后反萃液中
L,

#b总量与萃取后萃余液中

L,

#b减少量几乎完全相等%证明可采用
)'!6%&

*

^

柠

檬酸氢二铵作为有效反萃剂%经两次反萃后可

?))[

反萃出有机相中的
L,

#b

)萃取剂复用性能

是衡量其经济性的重要指标%因此本工作在筛选

出合适的反萃剂后%以
)'?)6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇为有机相%

E(P

=

浓度为
D') 6%&

*

^

的

?)6

O

*

^L,

#b溶液为水相%开展了
I

次萃取
>

反萃

实验%以考察萃取剂复用性能%结果示于图
?!

)

由图
?!

可知%在多次萃取中%

F8\+SE?JS">

正辛

醇对
L,

#b的萃取均取得了较满意的结果%萃取率

始终保持在
J@[

以上%证明多次重复使用的

F8\+SE?JS">

正辛醇对
L,

#b 的萃取性能衰减较

小%是一种可以重复利用的优质萃取剂)

#Ic

%

&eI64-

%金属离子质量浓度均为
I)6

O

*

^

%

)

#

E(P

=

$

eD')6%&

*

^

%有机相为
)'?)6%&

*

^

F8\+SE?JS">

正辛醇%

P

*

:

比为
?

*

?

图
?=

!

干扰离子溶液中
F8\+SE?JS"

对各种金属离子的萃取

B4

O

<?=

!

CK8,.084%-%/F8\+SE?JS"

/%,Z.,4%+7618.&4%-74-4-81,/1,4-

O

4%-407%&+84%-7

表
#

!

不同反萃剂对
L,

#b的一级反萃效果

G.X&1#

!

U,46.,

9

.-84>1K8,.084%-1//108

%/24//1,1-8.-84>1K8,.08%,7%-L,

#b

反萃剂
L,

#b反萃率*
[

去离子水
##'?@

)'?6%&

*

^E(P

=

#)'@J

)'!6%&

*

^

柠檬酸氢二铵
"@'#!

!!

注"

#Ic
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*

:

比为
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*

?

#Ic

%

0

)

e?)6

O

*

^

%

)

#

E(P

=

$

eD')6%&

*

^

%

萃取剂为
)'?)6%&

*

^F8\+SE?JS">

正辛醇%

反萃剂为
)'!6%&

*

^

柠檬酸氢二铵%

P

*

:

比为
?

*

?

图
?!

!

F8\+SE?JS"

的复用性能

B4

O

<?!

!

T+&84

;

&1K4-

O;

1,/%,6.-01%/F8\+SE?JS"

>=?

!

萃取机理

二叔丁基二环己基
>?J>

冠
>"

能高效萃取分离

L,

#b

%除了因为
?J>

冠
>"

自身对
L,

#b具有良好的选

择配位能力外%在很大程度上是由于环己基&叔丁

基提升了其性能+

#=>#"

,

)为了验证这种猜想%本工

作进行了二苯并
>?J>

冠
>"

#

F\?JS"

$&二环己烷
>

?J>

冠
>"

#

FSE?JS"

$&二叔丁基二环己基
>?J>

冠
>"

#

F8\+SE?JS"

$对
L,

#b萃取性能的差异实验)实验

过程中固定水相中
L,

#b初始质量浓度为
?)6

O

*

^

&

E(P

=

浓度为
D')6%&

*

^

%分别使用
)'?)6%&

*

^

的
F\?JS"

&

FSE?JS"

&

F8\+SE?JS"

作有机相对

L,

#b进行萃取%实验结果列于表
=

)分析表
=

数

据可知"将苯环置换为疏水性较好的环己基后%萃

取率有所提升%但两相萃取时仍有一部分
L,

#b会

进入水相%影响萃取率!在二环己烷
>?J>

冠
>"

上嫁

接叔丁基%得到的二叔丁基二环己基
>?J>

冠
>"

具

有高疏水性和强亲脂性%极大地增强了对
L,

#b的

萃取率)因此%可以判断环己基&叔丁基的存在的

确是提升了二叔丁基二环己基
>?J>

冠
>"

萃取分离

L,

#b的性能)

表
=

!

不同萃取剂对
L,

#b萃取的影响

G.X&1=

!

C//108%/24//1,1-81K8,.08.-87

%-1K8,.084%-%/L,

#b

萃取剂
)

*#
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.
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-

*

[

二苯并
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冠
>" )'?) ?'D!
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文献+

==

%

=I

,对
?JS"

及其衍生物萃取
L,

的

机理及萃合物组成进行了研究%发现在不同的实

验条件下%萃合物的组成会有所差异)因此%本

实验根据范芳丽等+

=?

,的方法研究
F8\+SE?JS"

同
L,

#b萃合物的组成%在所选取的最佳实验条

件下对
L,

#b的萃取机理进行了研究)用以下

萃取反应来表示冠醚
F8\+SE?JS"

#
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$萃取水

相中的
L,
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.

]

和
%,

O

分别代表水相和有机相%

A

表示

萃合物中
L,

#b的个数%

,

表示参与萃取过程中萃

取剂
F8\+SE?JS"

的分子数)

相应的萃取反应平衡常数#

=

1K
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=
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分配比
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