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摘要!合成了?个$=取代亚磺酰基乙酸丁酯"WXBX$%并研究了在硝酸介质中不同稀释剂’水相酸度’萃取剂浓

度’萃取温度等对硝酸铀酰萃取性能的影响&结果表明%$=取代亚磺酰基乙酸丁酯系列化合物可以有效地从

硝酸介质中萃取MN!!e!取代基为烷基的萃取剂对M"/$的萃取效果要优于取代基为芳环的结构!萃取反应

为放热反应&

关 键 词!$=取代亚磺酰基乙酸丁酯!合成!萃取!硝酸铀酰

中图分类号!N<>_&<!!!文献标识码!B
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!!磷酸三丁酯"@XC$被广泛用于核燃料化学工

艺和稀有元素的水冶&它有其突出的优点%但在

使用过程中的一些不足也激发人们不断寻找其它

类型的新萃 取 剂%以 替 代 @XC&<(年 代 初%W53=
3/%%)>*首先提出 用#%#=二 烷 基 取 代 酰 胺 作 锕 系

元素的萃取剂%它具有耐辐射降解’不易水解’辐

解产 物 易 洗 涤’不 影 响 萃 取 过 程’酰 胺 能 完 全 燃

烧’产物不含 固 体 物 质’容 易 合 成 等 优 点)!=)*&酰

胺的萃取能力与其结构的关系很密切%取代基的

支链 化 程 度 越 高%其 萃 取 能 力 越 低%而 选 择 性 越

好&亚砜类萃取锕系元素的萃取剂由U2..23:)G*

首先提 出%而 后A6/]-/[$-99:)"*报 道 了 对 正 烷 烃

亚砜萃取铀的研究&;$:2-)>(*研制的二"!=乙基$
己基亚砜"OTPWN$萃取铀的能力比@XC强&

依据酰胺和亚砜这两类萃取剂各自 的 优 点%
文献)>>*曾 合 成 了 一 系 列 的 双 官 能 团 萃 取 剂

4WNAP!AN’"!=A_P"$!%并 将 其 用 于 萃 取

铀"/$&为了进一步考察萃取剂在结构与 性 能 上



的关系!本工作拟设计合成一系列新的双官能团

萃取剂4WNAP!ANN=!=A_P"!研究它们在硝酸介

质中萃取铀"/#的性能!并且系统地考察稀释剂$
水相酸度$萃取剂浓度$萃取温度等因素对萃取性

能的影响%

=!实验部分

=>=!仪器和试剂

TB>>>(型 元 素 分 析 仪!意 大 利 A/-%$T-V/
公司&;/K./H4**(型 红 外 光 谱 仪!美 国 ’51$%29
公司&核 磁 共 振 波 谱 仪!H’N#B_((;P̂ !美 国

#/-5/.公司&)!?型分光光度计!上海第三分析仪

器厂&UPS=>((型恒 温 振 荡 器!湘 仪 离 心 机 仪 器

有限公司&LO_=!型低速离心机!北京医用离心机

厂&G*=!型磁力搅拌器!上海司乐仪器厂%
硝酸铀酰!分析纯!兰州核燃 料 厂 生 产&铀 试

剂HHH$氯乙酸$正 丁 醇$四 氯 化 锡$氯 化 苄$硫 脲$
四丁基溴化铵$乙酸$双氧水$氢氧化钠等均为市

售分析纯化学试剂%

=>?!实验方法

=>?>=!$=取 代 亚 磺 酰 基 乙 酸 丁 酯 的 合 成!$=取

代亚磺 酰 基 乙 酸 丁 酯 的 合 成 路 线 示 于 图>%图

中!4分别 为’苄 基"X2.̂:%!/#&正 丁 基"!=X,9:%!

V#&!=乙基己基"!=T96:%62Y:%!1#%

图>!$=取代亚磺酰基乙酸丁酯的合成

‘5K&>!W:.962858$0$=8,%05.:%=V,9:%/129/928
4’/(((X2.̂:%!V(((!=X,9:%!1(((!=T96:%62Y:%&

IaA%!X-

=&?&=&=!氯 乙 酸 丁 酯">#的 合 成!参 考 文 献

)>!*!在圆底烧瓶中!加入"_&*K">7$%#氯乙酸!

>G*7L"!7$%#正丁醇!>)K"(&(*7$%#四氯化锡

"W.A%_+*P!N#!装 上 油 水 分 离 器!加 热 回 流 约

!&*6!至无水 分 出%冷 却 后 改 成 蒸 馏 装 置!收 集

>>GE前的馏 分!回 收 正 丁 醇%残 液 依 次 经 饱 和

氯化钙溶液和饱和氯化钠溶液洗涤$无水硫酸钠

干燥后!蒸馏收集>)"">G>E的馏分!得到无色

液体化合物">#>?<K!产率"(D%

=&?&=&?!取代硫醚?/"?V!?1#的 合 成!参 考 文

献)>?*!以制备化合物?/为例%在通氮气保护的

三颈烧瓶中加入<!K"(&?(<7$%#苄基异硫脲盐

"!/#!>K"?77$%#四 丁 基 溴 化 铵"@XBX#!*((
7L苯和*((K?(D的 氢 氧 化 钠 溶 液!搅 拌>(
75.%继续加入_*&!K"(&?7$%#氯乙酸丁酯!剧

烈搅拌!加热回流*(75.%分液!取苯层!水层用

!((7L苯 萃 取!次!合 并 有 机 相!并 用!((7L
饱和氯化钠洗!次!用无水硫酸钠干燥!蒸除溶剂

后减压蒸馏!收集>(!">(?E,!)C/的馏分!得

无色油状液体化合物?/*!K!产率为)?D%
同 法 可 制 得 化 合 物?V!沸 点 为>(>">(!

E,_((C/!产率"?D&化 合 物?1!沸 点 为>(?"
>(_E,!)C/!产率<?D%

=&?&=&A!$=取代亚磺酰基乙酸丁酯_/"_V!_1#的

合成!参考文献)>_*!以制备化合物_/为例%在

三颈烧瓶中加入_)&)K"(&!7$%#化合物?/!>((
7L冰醋 酸!冰 浴 冷 却 至*E%缓 慢 滴 加(&!(_
7$%?(D的P!N!!并控制反应液温度低于>(E!
再自然升至室温搅拌!6!继续升温至_(E左右

再搅拌!6%把反应物倒入盛有_(7L冰水的烧

杯中!冰浴冷却下加入!(D的’/NP调节ZP为

>!左右%分液!取有机相!水相用?((7L乙酸乙

酯萃取?次!合并有机相!用?((7L饱和食盐水

洗?次!无水硫酸钠干燥!蒸除溶剂后得白色蜡状

固体_/!产量_<&_K!产率">D%
同法可 制 得_V和_1!产 率 分 别 为G)D和
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")D!结构经H4">P’;4和元素分析证实!
化 合 物_/#白 色 蜡 状 固 体"产 率">D!>P

’;4$AOA%?"_((;P̂ "#%#)&?(")&_!$7"

*P"A<P*%"_&>( " _&!) $7"_P"NAP! 和

A<P*AP!%"?&_)"?&<($R"!P"WNAP!AN%"

>&?)">&<"$7"_P"AP!%"(&"?"(&"<$9"

?P"AP?%!H4$UX-"17g>%#?(?!"!"<?"!G)_"

>)?!">_")">_*_">(_"$WaN%!元素分析$以

A>?P>GN?W计"""D%#计算值A"<>&?"&P")&>?&
实验值A"<>&!)&P")&>*!

化 合 物_V#无 色 油 状 液 体"产 率G)D!>P
’;4$AOA%?"_((;P̂ "#%#_&>G" _&!>$9"

!P"NAP!%"?&<"$9"!P"WNAP!AN%"!&G_"
!&GG$9"!P"AP!WN%">&?) " >&G? $7"GP"

AP!%"(&"_">&(($7"<P"AP?%!H4 $UX-"

17g>%#!"<!"!"?*"!G)_">)?!">(?G$WaN%!
元素分 析$以 A>(P!(N?W计"""D%#计 算 值 A"

*_&*>&P""&>*&实验值A"*_&<!&P""&!!!
化 合 物_1#无 色 油 状 液 体"产 率")D!>P

’;4$AOA%?"_((;P̂ "#%#_&>G" _&!>$9"

!P"NAP!%"?&<"$9"!P"WNAP!AN%"!&G_"
!&GG$9"!P"AP!WN%">&?>">&"*$7">?P"

AP! 和AP%"(&"("(&"<$7""P"AP?%&H4
$UX-"17g>%#!"*""!"?!"!G)_">)?<">(_*
$WaN%!元素分析$以A>_P!GN?W计"""D%#计

算值A"<(&G?&P">(&!>&实 验 值 A"<(&)"&P"

>(&?_!

=&?&?!萃取性能的测试!取等体积硝酸铀酰的

硝酸溶液$水 相%和$=取 代 亚 磺 酰 基 乙 酸 丁 酯 的

稀释剂溶液$有机相%"于碘量瓶中"在恒温水浴中

平衡*75.后电磁搅拌>*75.至萃取达到平衡"
离心分相!以铀试剂HHH为显色剂"用)!?型分光

光度计在<**.7处测定萃取前后水相中 M$/%

的浓度"并计算分配比!

?!结果和讨论

?>=!稀释剂的选择和萃取相行为

在刻度离心试管中加入等体积的(&?7$%’L
MN!!e=<7$%’L P’N? 溶 液 和 分 别 以 氯 仿(甲

苯(二甲苯(煤油(石油醚$"(">!(E%等*种 有

机溶剂配制的化合物_/"_V"_1的溶液"放入恒温

振荡器中振荡!(75.后离心分相"观察有无三相

出现!如果没有三相出现"则直接在试管内添加

适量纯的萃取剂"并补加适量(&?7$%’LMN!!e=
<7$%’LP’N? 溶液以保持相比为>b>"继续上

面的操作"直到恰好出现三相为止!根据实际的

有机相体积和加入的萃取剂总量计算出现三相时

萃取剂的浓度"示于表>!由表>可见"使用氯仿

等极性较强的溶剂可以避免萃取中三相的出现&
使用芳烃作为稀释剂时化合物_/和_V有三相出

现"但亚磺酰基上取代基为!=乙基己基的化合物

_1没有出现三相"并且在石油醚和煤油中出现三

相的浓度也明 显 大 于 化 合 物_V&而 化 合 物_/在

石油醚和煤油中几乎不溶"萃取无法进行!说明

化合物结构中较大的油溶性基团可增加出现三相

时的萃取剂浓度"甚至避免出现三相!综合考虑

溶剂毒性(溶剂密度(分相速度等因素后"本工作

选用甲苯作为稀释剂!

?>?!水相酸度对萃取分配比的影响

水相中硝酸的初始浓度&($P’N?%对M$/%
分配比的影响示于图!!由图!可见"$=取代亚磺

酰基乙酸丁酯对M$/%的萃取分配比随着水相酸

度的变化出现一个最大值"所对应的 P’N? 初始

浓度分别为)&*"<"<7$%’L!这个最适宜酸度的

出现可能是因为在更高酸度时"水相中生成了更

难 被萃取的铀酰离子的硝酸配合物"以及在硝酸

表>!出现三相时的萃取剂浓度

@/V%2>!A-5951/%1$.12.9-/95$.$02Y9-/19/.985.96-22Z6/82

化合物

$A$7Z$,.3%

&2Y9-’$7$%)Lg>%

氯仿

$A6%$-$0$-7%

甲苯

$@$%,2.2%

二甲苯

$I:%2.2%

石油醚$"(">!(E%

$L5K-$5.%

煤油

$U2-$82.2%

_/ =>% >&(G (&"< =!% =!%

_V =>% (&"G (&G_ (&(* (&(*

_1 =>% =>% =>% (&>> (&>?

!!注$’$928%#>%没有三相出现 $’$96-22Z6/82%

!%WXBX萃取剂几乎不溶于此溶剂 $WXBX588%5K69%:8$%,V%25.9628$%[2.9%
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介质中硝酸和铀!/"存在竞争萃取所致#>*=><$%

?>A!萃取剂浓度对萃取分配比的影响

萃取剂浓度 对 萃 取 平 衡 的 影 响 示 于 图?&其

中M!/"浓 度 恒 定 为(&(>*7$%’L&水 相 的 初 始

酸度分别为各萃取剂化合物的最适宜酸度%

!!如果萃取反应为(

MN!!ee!’N?ge34WNAP!ANNA_P"
(
78
2Y

MN!!’N?"!)34WNAP!ANNA_P"&
则表观平衡常数为(

(o2Ya&!MN!!’N?"!)34WNAP!ANNA_P""’
!&!MN!!e")&!!’N?g")&3!4WNAP!ANNA_P"""&

图!!水相中&(!P’N?"对萃取分配比的影响

‘5K&!!T00219$09625.595/%1$.12.9-/95$.

$0P’N?$.N!M!/""
初始水相 !H.595/%/R,2$,8Z6/82"(

(&(>*7$%’LMN!!e=P’N?&

有机相 !N-K/.51Z6/82"((&><7$%’LWXBX=甲苯!@$%,2.2"*

*!$’/"a>&$a!*E*

/+++_/&0+++_V&1+++_1

图?!萃取剂浓度对萃取分配比的影响

‘5K&?!T00219$09621$.12.9-/95$.

$02Y9-/19/.98$.N!M!/""
初始水相 !H.595/%/R,2$,8Z6/82"(

(&(>*7$%’LMN!!e=P’N?&

有机相 !N-K/.51Z6/82"(WXBX=甲苯!@$%,2.2"*

*!$’/"a>&$a!*E*

/+++_/&0+++_V&1+++_1

分配比(

Na(o2Y&!!’N?g")&3!4WNAP!ANNA_P""&
即(%KNa%K(o2Ye!%K&!’N?g"e

3%K&!4WNAP!ANNA_P""&
图?中分别给出了化合物_/&_V&_1萃取 M!/"
时的斜率3&即溶剂化数分别为>&G<&>&"_&>&G*&
均近似为!&相关系数!*"分 别 为((&"""&(&""G&

(&""*%所 以 此$=取 代 亚 磺 酰 基 乙 酸 丁 酯 萃 取

M!/"的反应式#>)$均为(

MN!!ee!’N?ge!4WNAP!ANNA_P"
(
78
2Y

MN!!’N?"!)!4WNAP!ANNA_P"
?>B!温度对萃取分配比的影响

固定萃取剂和水相 M!/"的浓度&水相酸度

分别为各萃取剂化合物的最适宜酸度&考察温度

对萃取平衡的影响&结果示于图_%由图_可知&
斜率分别为>&!G&>&?!&>&_(&相关系数!*"分别

为(&"?_&(&"_!&(&"?G%根 据 热 力 学 公 式(

#9%KN
9!>’4"

$-a 0
1’

!&?(?*
得到这?个萃取反应的萃取

反应热焓01’ 分别为(

01’!_/"ag!_&*]+’7$%&

01’!_V"ag!*&?]+’7$%&

01’!_1"ag!<&G]+’7$%%
可见萃取反应均为放热反应&即降低反应温度有

利于萃取反应的进行&升高温度易使萃合物解萃&
因此可以通过蒸馏的方法得到铀#>G$%

A!结!论

本工 作 合 成 了?个$=取 代 亚 磺 酰 基 乙 酸 丁

酯&研究了其在硝酸介质中对M!/"的萃取性能&

图_!温度对萃取平衡的影响

‘5K&_!T00219$0962927Z2-/9,-2$.2Y9-/195$.2R,5%5V-5,7
初始水相 !H.595/%/R,2$,8Z6/82"((&(>*7$%’LMN!!e=P’N?&

有机相 !N-K/.51Z6/82"((&><7$%’LWXBX=甲苯!@$%,2.2"*

/+++_/&0+++_V&1+++_1
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结果表明!
">#$=取代亚磺酰基乙酸丁酯在硝酸介质中

可以 有 效 的 萃 取 M"/#$萃 合 物 的 组 成 为!

MN!"’N?#!%!4WNAP!ANNA_P"$取代基4为

烷基的萃取剂对M"/#的萃取效果要优于取代基

4为芳环的结构$这可能是电子效应和空间 效 应

综合影响的结果&
"!#萃取剂结构中引入!=乙基己基这类有较

好油溶性的脂肪族烃基可以明显改善萃取中出现

三相的情况&
"?#萃取 反 应 为 放 热 反 应$降 低 温 度 有 利 于

萃取$升高温度有利于解萃&
"_#需 要 用 芳 烃 类 或 氯 仿 等 溶 剂 作 为 稀 释

剂$限制了此类萃取剂的实际应用’

参考文献!
(>)!W533/%%HHH@P&T002198$0W9-,19,-2$0#$#=O58,V=

85959,923B75328$.@625-TY9-/195$.$0B195.532/.3

d5-1$.5,7’59-/928/.3$0’59-51B153(+)&+C6:8

A627$>"<($<_">!#!>G<?=>G<<&
(!)!沈朝洪$包伯荣&用于锕系元素萃取分离的新萃取

剂研究(+)&核化学与放射化学$>""?$>*"_#!!_?=

!*>&
(?)!沈朝洪$包亚之$包伯荣$等&钍=铀燃料 后 处 理 中

新萃取剂的研究1(+)&核 化 学 与 放 射 化 学$>""!$

>_"!#!"_=>((&
(_)!包亚之$沈朝洪$包伯荣$等&钍=铀燃料 后 处 理 中

新萃取剂的研究-(+)&核 化 学 与 放 射 化 学$>""!$

>_"?#!>_?=>_)&
(*)!曹正白$沈 朝 洪$包 伯 荣$等&钍=铀 燃 料 后 处 理 中

新萃取剂的研究)(+)&核 化 学 与 放 射 化 学$>""?$

>*"!#!)<=G>&
(<)!何龙海$宋崇立$徐景明$等&#$#=二烷基取代酰

胺萃取硝酸*铀"/#和钚"*#的研究(+)&核化学与

放射化学$>""?$>*">#!>!=>G&
())!C-289$.+W$C-22̂ BA&W$%[2.9TY9-/195$.$0M-/=

.5,7"/#/.3@6$-5,7 "*#‘-$7’59-/92;235/

V:A/-V$Y:%51B75328(+)&W$%[2.9TY9-/H$.TY16$

>""*$>?"?#!?">=_>?&

(G)!U2..23:OA$‘-59̂+W&W,%0$Y5328/8W$%[2.9TY=

9-/19/.942/K2.980$-962B./%:951/%W2Z/-/95$.$0

;29/%H$.8(+)&@/%/.9/$>")($>)""#!G!?=G?*&
(")!A6/]-/[$-99:#$O/86UA$;$6/.9:W4&L5R,53=

L5R,53TY9-/195$.$0C/"##/.3M"/#V:O5/%]:%

W,%0$Y5328(+)&4/35$1657B19/$>"G<$_("!#!G"=

"_&
(>();$:2-XB$X/28A‘$;13$\2%%c+$29/%&@62

TY9-/195$.$0c/92-$’59-51B153$/.3M-/.:%’5=

9-/92V:O5=!=T96:%62Y:%W,%0$Y5325.O$321/.2$B.

TY92.323TR,5%5V-5,7 B./%:858(+)&C-$1H.9A$.0

W2ZW15@216.$%"!.3#$>"G"$>!>)?=>G(&
(>>)赵!蓓$陆澄容$黄庆华$等&$=亚磺酰基=#$#=二

正丁基乙酰胺萃 取 M"/#的 研 究(+)&核 化 学 与 放

射化学$!((!$!_"?#!>G?=>G<&
(>!)张玉霞$薛 灵 芬&W.A%_%*P!N催 化 合 成 氯 乙 酸 丁

酯(+)&信阳师范学院学报"自然科学报#$!((>$>_
"!#!>)G=>)"&

(>?)A62.PA$L5.dP$L5.c&B‘/15%2W:.962858$0

M.8:772-951/%W,%05328M.32-C6/82@-/.802-A$.=

3595$.8(+)&W:.96A$77,.$>""($!("!>#!??>?=

??><&
(>_)陆澄容$赵!蓓$王!璐&$=亚磺酰基=#$#=二取代

酰胺的简便合成(+)&合 成 化 学$!((>$""<#!**)=

**"$*<!&
(>*)陈蔚燕$包 伯 荣$曹 为 国$等&#=辛 酰 吗 啡 啉 萃 取

铀"/#的 热 力 学 研 究(+)&铀 矿 冶$!((?$!!"!#!

>(_=>(<&
(><);$\/0:TB$B%:P‘&W:.962858/.3A6/-/192-5̂/=

95$.$0#$#$#E$#E=@29-/V,9:%8,115./75328TY=

9-/19/.90$-M-/.5,7"/#/.3@6$-5,7"*#H$.8

‘-$7’59-51B153W$%,95$.(+)&+4/35$/./%’,1%

A627$!((>$!*(">#!>""=!(?&
(>))王友绍$刘永举$锁守丽$等&#$#$#E$#E=四丁基

丁二酰 胺 在 硝 酸 介 质 中 萃 取 铀"钍(+)&铀 矿 冶$

>"""$>G"_#!!<"=!)!&
(>G)杨 延 钊$杨 永 会$孙 思 修$等&亚 砜 萃 取 剂 萃 取

铀"/#的热力 学 研 究(+)&核 技 术$>"""$!!"?#!

>G)=>"(&

!!> 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷


