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TBP 萃取 U (NO 3) 4 和 HNO 3 的平衡研究
Ê 1铀 (Ì )在有机相中的临界浓度
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　　测定了用 30% TBP2煤油萃取铀 (Ì )时有机相中的临界浓度 c (U (Ì ) )m ax。研究结果表明: 温

度升高, c (U (Ì ) )m ax线性增加; 硝酸浓度增加, c (U (Ì ) )m ax逐渐下降, 当 c (HNO 3) = 4～ 5 mo löL

时, c (U (Ì ) )m ax降到最小,然后再随硝酸浓度增加而缓慢上升; 同时还测定了U (Ì )在 30% TBP2
其它稀释剂中的 c (U (Ì ) )m ax , c (U (Ì ) )m ax随直链饱和脂肪烃的碳原子数的增加而迅速下降; 给出

了与U (Ì )和HNO 3浓度有关的浓度临界曲线,当硝酸起始浓度为 310 mo löL、U (Ì )起始临界浓

度为 01158 mo löL 时,不形成第三相,大于此浓度,就会生成第三相。求得了两相体系中U (Ì )和

硝酸的分配比D (U (Ì ) )和D (H + ) ,并讨论了影响D (U (Ì ) )的一些因素。

　　关键词　U (Ì )　TBP　煤油　稀释剂　临界浓度 c (U (Ì ) )m ax

　　中图分类号　TL·24111

文献[1 ]报道了 30% TBP 萃取U (NO 3) 4 和HNO 3 时, U (Ì )浓度、HNO 3 浓度和U (Î )

浓度以及各类稀释剂对形成第三相的影响。本工作在上述基础上,测定了萃取至有机相中U

( Ì )的临界浓度 c (U (Ì ) )m ax (也可称极限溶解度或最大浓度) ,并研究了影响c (U (Ì ) )m ax的

一些因素;同时研究了在 30% TBP 萃取U (NO 3) 4 和HNO 3 时,影响U (Ì )在两相分配的各种

因素。

1　实验部分

111　试剂、仪器和分析方法

同文献[1 ]

112　实验方法

11211　萃取平衡及各相中浓度的测定　加入等体积U (NO 3) 42HNO 3 溶液和 30% TBP2煤油
(或其它稀释剂)于具塞刻度离心试管中,置试管于 20℃恒温振荡器振荡 30 m in,离心分相,记

取各相的体积,分别测定水相和有机相中HNO 3 和U (Ì )的浓度,其中有机相用蒸馏水反萃



后进行测定。由平衡有机相中U (Ì )或HNO 3 浓度与平衡水相中U (Ì )或HNO 3 浓度之比求

得相应的分配比。

11212　临界浓度 (c (U (Ì ) )m ax)的测定　加入等体积U (NO 3) 42HNO 3 溶液和 30% TBP2煤油
(或其它稀释剂)于具塞刻度离心试管中进行萃取平衡,离心并分出水相。将盛重有机相 (重

相)和轻有机相 (轻相)的试管置于恒温槽中,当温度达到平衡后,逐滴加入与该酸浓度下平衡

的、相同温度的 30% TBP2煤油 (或其它稀释剂) , 直至两相合为一相。测定此时有机相中铀

(Ì )的临界浓度 c (U (Ì ) )m ax和硝酸浓度。

2　结果与讨论

211　c (U (Ì ) )m ax的影响因素

21111　c (U (Ì ) )m ax与酸度和温度的关系　分别在不同的起始硝酸浓度 c (H + ) (a, 0)和温度下,

用 30% TBP2煤油萃取 01412 m o löL U (Ì ) ,测得的 c (U (Ì ) )m ax示于图 1。由图 1可知,在固定

温度下, c (U (Ì ) )m ax随起始硝酸浓度增加而缓慢减少,随后再缓慢上升, c (U (Ì ) )m ax最低值大

致在起始硝酸浓度 4～ 5 m o löL 处,这与 Ko larik [ 2 ]结果相似 (文献[ 2 ]中, c (U (Ì ) )m ax的最低

值在平衡水相酸度 2～ 3 m o löL 处)。从图 1还可以看出,在一定起始硝酸浓度下, c (U (Ì ) )m ax

随温度的升高而增大。当起始硝酸浓度为 310 m o löL 时, c (U (Ì ) )m ax与温度的关系示于图 2。

从图 2看出, c (U (Ì ) )m ax与温度呈线性关系。其它硝酸浓度下的 c (U (Ì ) )m ax与温度也呈线性

上升关系,其线性方程 (c (U (Ì ) )m ax= a t+ b)的参数 (a 和 b)列入表 1中。因此,为了防止形成

第三相,提高萃取温度,是可选择的条件之一。

　 图 1 　 30% TBP2煤 油 萃 取 01412 mo löL

U (NO 3) 42HNO 3 时, c (U ( Ì ) )m ax2

c (H + ) (a, 0)的关系

　　F ig. 1　R elat ion of c (U (Ì ) )m ax vs c (H + ) (a, 0)

in ex tract ion of 0. 412 mo löL U

(NO 3) 42HNO 3 by 30% TBP2kero sene

tö℃: 1——40, 2——35, 3——30, 4——25,

5——20, 6——15

　 　图 2　 30% TBP2煤油萃取 01412 mo löL

U (NO 3) 42310 mo löL HNO 3 时,

c (U (Ì ) )m ax2t 的关系

　　F ig. 2　R elat ion of c (U (Ì ) )m ax vs t in ex trac2
t ion of 0. 412 mo löL U (NO 3 ) 423. 0

mo löL HNO 3 by 30% TBP2kero sene
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表 1　c (U (Ì ) )m ax与温度的线性关系

Table 1　The l iner rela tion between c (U (Ì ) )m ax and tem pera ture in 30% TBP-kerosene

c (H + ) (a, 0) ö(mo l·L - 1) a×10- 3 b
Χ

(co rrelat ion coefficien t)

110 2148 010738 01951

210 2118 010661 01996

310 2182 010453 01994

410 3116 010333 01990

510 2153 010503 01992

710 2149 010534 01989

　　注 (no te) : c (U (Ì ) ) (a, 0) = 0. 412 mo löL

21112　c (U (Ì ) )m ax与稀释剂的关系　采用 30% TBP2其它稀释剂萃取 310 m o löL HNO 32
01754 m o löL U (Ì ) , c (U (Ì ) )m ax和有机相内硝酸浓度的测定结果列入表 2。由表 2 可知,

c (U (Ì ) )m ax随直链饱和烃的碳原子数的增加而迅速下降,这与 Pu (NO 3) 4 在 30% TBP2直链饱
和烃的最大溶解度 c (Pu (Ì ) )m ax与碳原子数的关系很相似[ 3 ]。加氢煤油是以 12个碳原子为主

的烷烃混合物,它的 c (U (Ì ) )m ax值比正十二烷的要略大一些。而 10 个碳原子的十氢萘的

c (U (Ì ) )m ax比正癸烷的要大很多。这再一次说明环烷烃为稀释剂时,通常不容易形成第三相。

由表 2也可以得知,除正己烷外,相同稀释剂中有机相内含酸较高时,其 c (U (Ì ) )m ax则较低,

并随碳原子数增加,其影响加大。

表 2　30% TBP-烷烃中的 c (U (Ì ) )m ax

Table 2　c (U (Ì ) )m ax in 30% TBP-hydrocarbon mo löL

稀释剂 (diluen t) c (U (Ì ) )m ax
1) c (H + ) 1) c (U (Ì ) )m ax

2) c (H + ) 2)

正己烷 (n2hexane) 01313 0139 01325 0143

正庚烷 (n2hep tane) 01263 0131 01250 0146

正癸烷 (n2decane) 01169 0126 01137 0153

正十二烷 (n2dodecane) 01138 0125 01087 0155

正十四烷 (n2tetradecane) 01106 0126 01054 0151

正十六烷 (n2hexadecane) 01063 0128 01020 0144

十氢萘 (decahydronaph th

2alene)
01319 0133 01328 0143

煤油 (kero sene) 01153 0126 01115 0148

　　注 (no tes) : c (U (Ì ) ) (a, 0) = 0. 754 mo löL , c (H + ) (a, 0) = 3. 0 mo löL , 25℃; 1) 用不含HNO 3 的 30% TBP2稀释剂滴加至

轻、重有机相消失为止时的测得值 (V alues determ ined after the dropw ise addit ion of 30% TBP2diluen t to the o rgan ic

phase till the disappearance of heavy o rganic phase and ligh t o rgan ic phase) ; 2) 与 310 mo löL HNO 3 平衡后的 30%

TBP2稀释剂滴加至轻、重有机相消失为止时的测得值 (V alues determ ined after the dropw ise addit ion of 30% TBP2dilu2

en t, w h ich w as equilib rated w ith 3. 0 mo löL HNO 3, to the o rgan ic phase till the disappearance of heavy o rganic phase

and ligh t o rgan ic phase)。
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212　临界曲线

　　图 3　30% TBP2煤油萃取U (NO 3) 4的临界曲线

　　F ig. 3　C rit ical cu rves of U (NO 3 ) 4 ex tract ion by

30% 2kero sene

　　1——起始水相 HNO 3 和U (Ì )浓度 (A queous in it ial con2

cen tration of HNO 3 and U (Ì ) ) ;　2——平衡水相HNO 3和

U (Ì ) 浓度 (A queous equilib rium concentration HNO 3 and

U (Ì ) )

根据 c (U (Ì ) )m ax值和文献[ 1 ]中表 1

的相应数据可以得出一组 HNO 3 和 U

(Ì )的对应临界浓度,由一组临界点组成

的一条曲线,称之为临界曲线并示于图 3。

其中曲线 1 是起始硝酸浓度与起始 U

(Ì )浓度的临界线。曲线 2是平衡的水相

硝酸浓度与平衡水相U (Ì )浓度的临界

曲线。在临界曲线上方, 当在 20℃、30%

TBP2煤油萃取U (Ì )和 HNO 3 时, 就形

成第三相。在临界曲线的下方,则不形成

第三相,是正常的两相萃取体系。由图 3

可知, 酸度越高, 形成第三相的U (Ì )浓

度越低。当起始HNO 3 浓度为 310 m o löL
时、U (Ì )起始浓度为 01158 m o löL 时,不

形成第三相, 超过此值时, 就会形成第三

相。

213　分配比与其影响因素的关系

21311　分配比与HNO 3 和U (Ì )浓度关

系　通常对于一定的起始铀浓度,分配比D

(U (Ì ) )随萃取体系的硝酸浓度增加而增

加。当 c (U (Ì ) ) (a, 0) = 01083 m o löL 时, D

(U (Ì ) )随硝酸浓度增加而上升的曲线示

于图 4。D (U (Ì ) )与起始U (Ì )浓度的关

系示于图 5。由图 5可知,在不形成第三相的

条件下, c (H + ) (a, 0)≤110 m o löL 时,随U (Ì )浓度增加, D (U (Ì ) )略有增加; c (H + ) (a, 0)≥210

m o löL 时,随U (Ì )浓度增加而下降。在酸度较低时, D (U (Ì ) )随起始铀浓度增加而增加,这可

用铀的硝酸盐的自盐析作用来解释[ 4 ]。在酸度较高时,虽然仍有硝酸铀 (Ì )的自盐析作用,但

同时有机相中的铀量较大,自由 TBP 浓度下降,因此随铀浓度增加, D (U (Ì ) )则下降。

21312　分配比与稀释剂的关系　30% TBP2其它稀释剂萃取 310 m o löL HNO 3201246 m o löL
U (Ì )时的铀、酸分配比列入表 3。实验所用稀释剂按结构大致可以分成三类,第一类是苯及其

衍生物和环烷烃,第二类是氯仿和四氯化碳,第三类是直链饱和脂肪烃。由表 3可知,以第一类

化合物为稀释剂时,D (H + )和D (U (Ì ) )变化不大。尽管这类化合物中氯苯的介电常数最高,

但这类化合物的介电常数影响似乎不大。第三类化合物除煤油,随碳原子数增加,D (H + )变化

不大, 但D (U (Ì ) )则随之增加。这类化合物的介电常数也是随碳原子数增加而增加, 故

D (U (Ì ) )似乎与介电常数有关。煤油为稀释剂的D (U (Ì ) )比正十二烷为稀释剂的要低。以

第二类化合物为稀释剂时, D (H + )和D (U (Ì ) )比另外两类化合物的小,可能是这类化合物

的结构与其它两类化合物结构有明显差别有关。至于氯仿为稀释剂时,D (H + )和D (U (Ì ) )最

小,这是由于 TBP 中的磷氧键上的氧与CHC l3 形成氢键,降低了 TBP 萃取性能的缘故。
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　 　 图 4 　 30% TBP2煤 油 萃 取 01083 mo löL

U (NO 3) 42HNO 3 时, D (U ( Ì ) ) 2

c (H + ) (a, 0)的关系

　　F ig. 4　R elat ion of D (U (Ì ) ) vs c (H + ) (a, 0) in

ex tract ion of 0. 083 mo löL U (NO 3 ) 42

HNO 3 by 30% TBP2kero sene

　　图 5　30% TBP2煤油萃取U (NO 3 ) 42HNO 3

时,D (U (Ì ) ) 2c (U (Ì ) ) (a, 0)的关系

　 　 F ig. 5 　 R elat ion of D (U ( Ì ) ) vs

c (U (Ì ) ) (a, 0) in ex tract ion of

U (NO 3) 42HNO 3 by 30% TBP2

kero sene

c (HNO 3) (a, 0) ö(mo l·L - 1) : 1——015, 2——110,

3——210, 4——310

表 3　30% TBP-稀释剂萃取 U (NO 3) 4 和HNO 3 的分配比
Table 3　D istr ibution ra tio of U (Ì ) and HNO 3 in extraction of U (NO 3) 4 and HNO 3 by 30% TBP-diluen t

稀释剂 (diluen t)
介电常数

(dielectric constan t)
D (H + ) D (U (Ì ) )

苯 (benzene) 21284 0116 1105
甲苯 ( to luene) 21379 0117 0197

二甲苯 (dim ethyl benzene) 21568 0118 0195
氯苯 (ch lo robenzene) 51708 0116 0194
环已烷 (cyclohexane) 2102 0116 0192
十氢萘 (decahydroph thalene) 21197 0115 1102
氯仿 (ch lo rofo rm ) 41806 0109 0114

四氯化碳 (carbon tetracho lo ride) 21238 0115 0174
正己烷 (n2hexane) 11890 0117 0187
正庚烷 (n2hep tane) 11948 0116 0188
正癸烷 (n2decane) 21002 0116 1105

正十二烷 (n2dodecane) 1) 21015 0115 1168

正十四烷 (n2tetradecane) 1) 0116 1199

正十六烷 (n2hexadecane) 1) 2106 0116 2114

煤油 (kero sene) 1) 0117 1155

　　注 (no tes) : 310 mo löL HNO 320. 246 mo löL U (NO 3) 4, t= 20℃; 1) 形成第三相。分配比由重相和轻相中的硝酸或铀的平
均浓度与水相中的硝酸或铀的浓度之比求得。平均浓度由下式求得: [c (h) v (h) + c (1) v (1) ]ö[v (h) + v (1) ]。其中, c (h)和 c (1)分
别为溶质在重相和轻相的浓度。v (h)和 v (1)分别为重相和轻相的体积。(T h ird phase w as fo rm ed. D istribu tion ratio can be
calcu lated w ith the average concentration of HNO 3 o r U in heavy o rganic phase and ligh t o rgan ic phase divided by the
concentration of HNO 3 o r U in aqueous so lu tion. A verage concentration of HNO 3 o r U is calcu lated as fo llow s: [c (h) v (h)

+ c (1) v (1) ]ö[ v (h) + v (1) ]. W here: c (h) and c (1) are concentration of HNO 3 o r U in heavy o rganic phase and ligh t o rgan ic
phase, respectively. v (h) and v (1) are vo lum e of heavy o rganic phase and ligh t o rgan ic phase, respectively)
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3　结　论

(1) 在采用 30% TBP2煤油萃取 U (NO 3 ) 42HNO 3 时, c (U (Ì ) )m ax随温度线性增加。

c (U (Ì ) )m ax先随酸度增加而下降,随后再上升。最低点在起始硝酸浓度 4～ 5 m o löL 处。在不
同稀释剂的 30% TBP 中, c (U (Ì ) )m ax随稀释剂直链烷烃的碳原子数增加而迅速下降。有机相

内含酸量也影响 c (U (Ì ) )m ax ,相同稀释剂体系中,含酸量较大的, c (U (Ì ) )m ax则稍低。
(2) 30% TBP2煤油在 20℃下,萃取U (Ì )和HNO 3 的临界曲线上方的体系,会形成第三

相; 萃取临界曲线下方的体系,则不会形成第三相。起始硝酸浓度为 110和 310 m o löL 时,开始

出现第三相,U (Ì )的起始浓度分别为 01340和 01158 m o löL。
(3) 30% TBP2煤油萃取U (NO 3) 42HNO 3,在不形成第三相时,起始硝酸浓度 c (HNO 3) (a, 0)

≤1. 0 m o löL ,D (U (Ì ) )随起始U (Ì )浓度增加而缓慢增加, c (HNO 3) (a, 0)在 210～ 4. 0 m o löL
时,随起始U (Ì )浓度增加而下降。30% TBP2其它稀释剂萃取U (NO 3) 42HNO 3 时,D (U (Ì ) )

在氯仿中最小。在稀释剂为直链饱和脂肪烃时,D (U (Ì ) )随碳原子数的增加而增加。对于苯

及其衍生物和环烷烃等稀释剂,D (U (Ì ) )变化不大。
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