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一元烷基磷 (膦) 酸对镅、钕、铕的萃取

朱永贝睿
(清华大学核能技术设计研究院, 北京 102201)

　　测定了 8 种一元烷基磷 (膦) 酸 (HL ) 在不同 pH 和不同萃取剂浓度下对示踪量三价镅、钕、铕

的萃取分配比D。萃取剂包括 2 种二烷基磷酸 (RO ) 2POOH、5 种烷基膦酸单烷基酯 (RO )R POOH

和 1 种二烷基次膦酸R 2POOH , 其中R 是正辛基、仲辛基或异辛基。由 lg D 2pH 和 lg D 2lg cH2L 2
直

线的斜率分析可知, 这 3 种元素的萃取反应是相同的。计算了各萃取反应的表观平衡常数 K ex。铕

的被萃取能力最强, 镅和钕的被萃取能力接近, 在大多数情况下, 镅稍低于钕。随着萃取剂分子中

RO 基团被 R 基团取代及正辛基被仲辛基或异辛基取代, 萃取能力明显下降, 分离因数 ΒEuöAm 和

ΒN döAm略呈上升趋势。

　　关键词　镅　钕　铕　烷基磷 (膦)酸　萃取

一元烷基磷 (膦)酸是三价镧系和锕系元素的良好萃取剂。袁承业等[ 1, 3 ]系统研究了它们对

常量镧系元素的萃取。陈建锋[ 2 ]测定了 6 种该类萃取剂对示踪量三价镅、钕和铕的萃取。为了

比较三价镧系和锕系元素的被萃取行为及不同取代基的影响, 本工作校核文献[2 ]中的部分数

据, 补充测定另外 2 种萃取剂的数据, 总结了这 8 种萃取剂对三价镅、钕和铕的萃取。

1　实验部分

111　试剂

萃取剂: (a) 二正辛基磷酸, (n2C8H 17O ) 2POOH , 质量分数w > 99% ; (b) 二异辛基磷酸,

( i2C 8H 17O ) 2POOH , 经铜盐纯化, w > 99% (在乙醇2水溶液中经碱滴定测得) ; (c) 正辛基膦酸

单正辛基酯, (n2C8H 17O ) (n2C 8H 17 ) POOH , w = 99145% ; (d ) 仲辛基膦酸单正辛基酯,

(n2C8H 17O ) ( s2C 8H 17 ) POOH , w = 99165% ; ( e ) 正辛基膦酸单仲辛基酯, ( s2C8H 17 O )

(n2C8H 17) POOH ,w = 99124% ; (f) 仲辛基膦酸单仲辛基酯, (s2C8H 17O ) (s2C 8H 17) POOH , w =

9915% ; (g) 异辛基膦酸单异辛基酯, ( i2C8H 17O ) ( i2C 8H 17) POOH , 经铜盐纯化, w > 99% (在乙

醇2水溶液中经碱滴定测得) ; (h) 二异辛基次膦酸, ( i2C 8H 17) 2POOH , 经铜盐纯化, w > 9915%

(在乙醇2水溶液中经碱滴定测得)。除二异辛基磷酸为北京化工厂产品外, 其余均为上海有机

化学研究所产品。
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稀释剂: 十二烷,w ≥95% , F luka, 北京化工厂分装。

示踪剂: 241Am , 中国原子能科学研究院提供, 稀硝酸溶液, 经 TR PO 萃取纯化除去子体
237N p; 147N d 和152—154Eu, 用光谱纯氧化物在清华大学核能技术设计研究院游泳池反应堆中子

辐照后用硝酸溶解。其它试剂均为分析纯。

112　分析测定方法
241Am 用 Α液体闪烁法测定 (西安核仪器厂 FJ 22101 型双道液体闪烁计数器或美国

Packard 公司 T ricarb 200 CA 液体闪烁分析仪) ; 147N d、152—154Eu 用井型 Χ闪烁计数器测定 (英

国 EKCO N 700 型探头和 FH 463A 自动定标器)。

113　实验步骤

测定每种萃取剂对每种示踪元素在恒定萃取剂浓度下分配比D 随水相pH 的变化和在恒

定水相 pH 值下分配比D 随萃取剂浓度变化。测定时, 取等体积有机相和水相于磨口玻璃试

管, 加入示踪剂, 在恒温水浴中用磁子搅拌 30 m in。离心分相后测定水相pH 值, 取样分析两相

图 1　恒定萃取剂浓度下分配比随 pH 的变化

×——Eu, ●——Am , ○——N d; 萃取剂浓度见表 1;

(a) —— (n2C8H 17O ) 2POOH , 　　　　　　　 (b) —— ( i2C8H 17O ) 2POOH ,

(c) —— (n2C8H 17O ) (n2C8H 17) POOH , (d) —— (n2C8H 17O ) (s2C8H 17) POOH ,

(e) —— (s2C8H 17O ) (n2C8H 17) POOH , (f) —— (s2C8H 17O ) (s2C8H 17) POOH ,

(g) —— ( i2C8H 17O ) ( i2C8H 17) POOH , (h) —— ( i2C8H 17) 2POOH

中示踪剂放射性比活度, 计算分配比。

2　结果和讨论

211　实验结果

恒定萃取剂浓度下镅、钕和铕的分配比D 随pH 的变化示于图 1。恒定pH 下分配比D 随

萃取剂浓度的变化示于图 2。由图 1、2 计算得出的直线斜率 S 列入表 1。由表 1 可见, 各元
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图 2　恒定 pH 下分配比随萃取剂浓度的变化

×——Eu, ○——N d, ●——Am; pH 值见表 1;

(a) —— (n2C8H 17O ) 2POOH , 　　　　　　　 (b) —— ( i2C8H 17O ) 2POOH ,

(c) —— (n2C8H 17O ) (n2C8H 17) POOH , (d) —— (n2C8H 17O ) (s2C8H 17) POOH ,

(e) —— (s2C8H 17O ) (n2C8H 17) POOH , (f) —— (s2C8H 17O ) (s2C8H 17) POOH ,

(g) —— ( i2C8H 17O ) ( i2C8H 17) POOH , (h) —— ( i2C8H 17) 2POOH

表 1　lgD -pH 和 lgD - lgcH2L2的直线斜率

HL
恒定 cH2L 2

恒定 pH

Eu N d Am Eu N d Am

(n2C8H 17O ) 2POOH 216 217 217 2. 9 2. 8 3. 1

( i2C8H 17O ) 2POOH 212 216 215 3. 1 2. 7 2. 6

( n2C8H 17 O ) ( n2C8H 17 )

POOH
218 214 217 2. 7 2. 8 3. 1

( n2C8H 17 O ) ( s2C8H 17 )

POOH
217 215 217 2. 8 2. 6 2. 9

( s2C8H 17 O ) ( n2C8H 17 )

POOH
217 215 216 2. 8 2. 8 2. 9

(s2C8H 17O ) (s2C8H 17) POOH 218 215 215 2. 8 2. 8 2. 8

( i2C8H 17O ) ( i2C8H 17) POOH 311 2. 8 3. 1 2. 4 2. 6 2. 3

( i2C8H 17) 2POOH 212 215 217 2. 3 2. 3 2. 9
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素的 lg D 2pH 和 lg D 2lg cH 2L 2
均大体成一直线, 斜率在 2—3 之间 (H 2L 2 表示萃取剂在有机相

中以二聚体存在)。以上结果与袁承业[ 1 ]和马恩新[ 3 ]的研究结果相符。说明一元烷基磷 (膦)酸

对三价镅、钕和铕的萃取反应可用下式表示:

M 3+ + 3H 2L 2 M (HL 2) 3 + 3H +

式中,M 表示Am、N d 或 Eu。斜率偏离 3 是溶液体系的非理想性和实验误差因素造成的。萃取

反应的表观萃取常数 K ex可表示为:

K ex =
cM (HL 2) 3

õ c3
H+

cM 3+ õ c3
H 2L 2

=
D õ c3

H +

c3
H 2L 2

(1)

式 (1)可改写为:

lg K ex = lg D - 3pH - 3 lg cH 2L 2
(2)

表 2　一元烷基磷 (膦)酸萃取镅、钕和铕的表观平衡常数

萃取剂 元素

恒定 cH2L 2 恒定 pH lg K ex

cH2L 2

mo l·L - 1
pH (1ö2) pH

cH2L 2 (1ö2)

mo l·L - 1

按 pH (1ö2)

计算
按 cH2L 2 (1ö2)

计算
平均值及其
标准偏差

(n2C8H 17O ) 2POOH

Eu 01001 1150 1103 010031 4150 4143 4140±0111

N d 010011 1187 1150 010026 3127 3126 3125±0109

Am 010011 1191 1152 010028 3115 3113 3115±0111

( i2C8H 17O ) 2POOH

Eu 01002 2102 1190 010024 2104 2115 2113±0115

N d 010008 2182 2141 010017 0183 1108 0193±0121

Am 010008 2174 2150 010015 1107 0197 1102±0116

(n2C8H 17O ) (n2C8H 17) POOH

Eu 01008 1118 1104 01014 2175 2144 2157±0114

N d 01009 1160 1150 01013 1134 1116 1116±0111

Am 01009 1172 1153 01014 1104 0197 0192±0109

(n2C8H 17O ) (s2C8H 17) POOH

Eu 0101 1143 1150 010089 1165 1161 1164±0109

N d 0101 1192 2106 010085 0118 0108 0114±0117

Am 0101 2107 2101 01011 - 0121 - 0115 - 0114±0105

(s2C8H 17O ) (n2C8H 17) POOH

Eu 0101 1158 1174 010076 1126 1113 1101±0111

N d 0101 2111 2116 010096 - 0133 - 0142 - 0134±0113

Am 0101 2121 2108 01013 - 0163 - 0158 - 0154±0107

(s2C8H 17O ) (s2C8H 17) POOH

Eu 0101 2114 2134 010064 - 0142 - 0144 - 0145±0109

N d 0101 2159 2144 01016 - 1177 - 1193 - 1177±0116

Am 0101 2180 2192 010072 - 2140 - 2133 - 2130±0117

( i2C8H 17O ) ( i2C8H 17) POOH

Eu 01025 1164 1155 01035 - 0111 - 0128 - 0113±0108

N d 01025 2106 2142 01011 - 1137 - 1138 - 1136±0110

Am 01025 2128 2133 01017 - 2104 - 1168 - 1189±0118

( i2C8H 17) 2POOH

Eu 0104 2138 2150 01031 - 2195 - 2197 - 2193±0121

N d 0104 2191 2197 01034 - 4154 - 4150 - 4150±0118

Am 0104 3110 3124 01028 - 5111 - 5106 - 510±0114

　　注: 试验温度为 25℃
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　　由图 1、2 中的直线可得到萃取剂浓度恒定的半萃取 pH 值——pH (1ö2) (D = 1 时的 pH ) 和

pH 恒定时的半萃取浓度——cH 2L 2 (1ö2) (D = 1 时的 cH 2L 2
) , 故

lgK ex = - 3 pH (1ö2) - 3 lg cH 2L 2
(3)

或

lg K ex = - 3 pH - 3 lg cH 2L 2 (1ö2) (4)

由式 (3)和 (4)可以计算出各萃取反应的 lg K ex值, 此二值对于大多数反应十分接近, 少数反应

相差较大。根据式 (2)可对每个实验点算出一个 lg K ex值。由同一反应的实验点 (10 个左右)计

算值求出该反应的 lg K ex的平均值及其标准偏差。这些结果列入表 2。由表 2 可见: (1)一元烷

基磷 (膦) 酸对镅、钕和铕的萃取能力随着RO 基团被 R 基团取代而下降, 也随着直链烷基被

支链烷基取代而下降。从二正辛基磷酸到二仲辛基膦酸, 表观萃取常数 K ex下降了 7—8 个数

量级。(2)一元烷基磷 (膦)酸萃取镅、钕和铕的次序是相同的, Eu> N d≥Am。随着萃取剂萃取

能力的下降, 分离因数有增加的趋势, ΒN döAm可达 3 左右。

212　讨　论

(1) 本工作测得的 K ex值只是表观萃取常数, 其数值与实验条件, 如萃取剂浓度、被萃离子

浓度等有关。本文报道的异辛基膦酸异辛基酯对示踪量钕和铕的 K ex值比袁承业[ 1 ]报道的用

011—110 m o löl 萃取剂萃取常量钕、铕所得 K ex值要高 1—2 个数量级。因此, 本文报道的 K ex

值只在一定条件下适用。

(2) 曾经试图用袁承业等[ 4 ]提出的萃取剂取代效应参数和立体效应参数及它们与 K ex的

关系对本文报道的 K ex值进行关联处理, 但没有取得成功, 这是由于 K ex的表观性质以及各 K ex

值测定条件不同所致。

(3) 镅、钕和铕都是 f 区元素, 三价镅离子的外层电子结构与三价铕离子相近, 分别是

5f
67 s

0 和 4f
66s

0。而三价镅离子半径与三价钕离子半径最接近,Am 3+ 、N d3+ 和 Eu3+ 半径分别

为 01099 nm , 010995 nm 和 01095 nm。半径接近的离子 (镅和钕)而不是电子结构相似的离子

(镅和铕)萃取行为接近, 说明以氧为配位原子的一元烷基磷 (膦) 酸与三价 4f 、5f 离子间的作

用以静电相互作用为主。

宋崇立同志共同指导陈建峰博士论文, 曹轩、焦荣洲同志参加了部分实验, 陈靖同志为本

文作图。本工作得到中国核工业总公司经费资助。在此一并表示谢意。

参　考　文　献

1　袁承业, 胡水生 1 一元烷基磷 (膦) 酸酯萃取稀土的结构与性能的相关分析 1 中国科学 (B 辑) , 1987, 1: 272
34

2　陈建锋 1 烷基磷 (膦)酸萃取三价 f 离子的化学及N d (Ë )配位结构的 f 2f 吸收光谱研究[博士学位论文 ]

　 第 1部分 1 北京: 清华大学核能技术设计研究院, 1990

3　马恩新, 严小敏, 王三益, 等 122乙基己基膦酸单 (22乙基己基)酯萃取镧系元素的化学。中国科学 (B 辑) ,

　 1985, 5: 5632573

4　袁承业, 胡水生 1 有机磷化合物的研究ÒÎ 1 化学学报, 1986, 44: 5902596

04 核化学与放射化学 第 19 卷

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



THE EXTRACT ION OF Am , Nd AND Eu

BY MONOFUNCT IONAL AL KYL PHOSPHOR IC,

PHOSPHON IC AND PHOSPH IN IC AC ID S

Zhu Yongjun

( Institu te of N uclear E nergy T echnology , T sing hua U niversity , P. O. B ox 1021,B eij ing 102201)

ABSTRA CT

T he ex tract ion of am ericium , neodyn ium and eu rop ium by eigh t m onofunct iona l a lkyl

pho spho ric, pho sphon ic and pho sphon ic acids (HL ) are m easu red under d ifferen t pH and ex2
t ractan t concen tra t ion s. T hese ex tractan ts are tw o dia lkyl pho spho ric acids (RO ) 2POOH , five

a lkyl pho sphon ic acid m onoalkyl esters (RO ) R POOH , and one dia lkyl pho sph in ic acid

R 2POOH in w h ich R is n2octyl, s2octyl o r i2octyl group. T he slope analysis of lgD 2pH and

lgD 2lgcH 2L 2 st ra igh t lines show s the sam e ex tract ion m echan ism of these th ree elem en ts. T he

apparen t equ ilib rium con stan ts of ex tract ion react ion s K ex are ca lcu la ted. T he ex tractab lility

of eu rop ium is the strongest, w h ile tha t of am ercium and neodyn ium are clo se to each o ther

and the fo rm er is sligh t ly low er than the la t ter in m o st cases. T he ex tract ion pow er of the ex2
t ractan ts decreases apparen t ly w ith the rep lacem en t of RO group by R group and the rep lace2
m en t of n2octyl group by s2octyl o r iso2octyl group along w ith the sligh t increase of separa2
t ion facto rs.

Key words　　Am 　N d　Eu　A lkyl pho spho ric, pho sphon ic and pho sph in ic acid

Ex tract ion
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