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酰胺化合物对 U( Ⅵ) , Eu( Ⅲ) ,Sr( Ⅱ)
和 Fe( Ⅲ)的萃取

张荣锁 , 陈文浚 , 黄忠良 , 吴　斌 , 黄福云
(四川大学 化学学院 ,四川 成都　610064)

摘要 :研究了酰胺荚醚 ( PAⅡ)和二 (12甲基庚基)乙酰胺 (N2503)在硝酸溶液中对 U ( Ⅵ) , Eu ( Ⅲ) ,

Sr (Ⅱ)和 Fe (Ⅲ)的萃取。结果表明 , PAⅡ对 U ( Ⅵ) , Eu ( Ⅲ) ,Sr ( Ⅱ)均有良好的萃取性能 ,N2503

只萃取 U (Ⅵ) ,两种萃取剂对 Fe (Ⅲ)均不萃取。
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酰胺类化合物的最终分解产物均为气体 ,是所谓“可完全燃烧”萃取剂 ,在核工业后处理和

高放废液的分离2嬗变工艺中均有良好的应用前景[1 ]。单酰胺化合物对 An ( Ⅳ,Ⅵ)的良好萃

取性能已有报道[2 ,3 ] ,酰胺荚醚不仅对 An ( Ⅲ) ,而且对 L n ( Ⅲ)都有良好的萃取性能[4 ,5 ]。这

些性质在核燃料化学、化工中可以应用。本文研究 PA Ⅱ(酰胺荚醚)和 N2503 (二 (12甲基庚
基)乙酰胺)对 U ( Ⅵ) ,Eu ( Ⅲ) ,Sr ( Ⅱ)和 Fe ( Ⅲ)的萃取 ,以了解这二种萃取剂对这四个元素的

萃取性能。

1　实验部分

111　试剂和仪器

11111　试剂　酰胺荚醚 ( PAⅡ) ,自制 ,经 IR ,MS ,1 HNMR鉴定 ,纯度大于 98 % ;二 (12甲基庚
基)乙酰胺 (N503) ,上海有机所化工厂生产 ;85 ,89 Sr ,中国核动力研究院提供 ;152 ,154 Eu ,中国工

程物理研究院二所提供 ,放射化学纯度大于 9915 % ;其余试剂均为二级试剂。

11112　仪器　FT 603型 NaI( Tl)阱型探头 ,北京核仪器厂生产 ; FH 408型定标器 ,北京核仪

器厂生产 ;72型分光光度计 ,上海分析仪器厂生产。

112　实验方法



在磨口离心试管中加入等体积有机相和已知金属离子初始浓度的水相 ,室温 (20～25 ℃)

下振荡 20 min ,离心 5 min后取样分析。Sr ( Ⅱ)和 Eu ( Ⅲ)的分配比由平衡后取等体积的有机

相和水相 ,用 NaI( Tl)阱型探头测量γ放射性计数 ,由其净计数之比计算。U ( Ⅵ)用偶氮胂2Ⅲ
显色。Fe ( Ⅲ)用盐酸羟氨还原 ,邻二氮杂菲显色。用分光光度计测定平衡后水相中 U ( Ⅵ) ,

Fe ( Ⅲ)的浓度 ,由差减法计算分配比。

2　结果和讨论

211　稀释剂对萃取的影响

在正辛醇/煤油溶液稀释剂中正辛醇的体积分数 (φ)对 PAⅡ萃取 Sr ( Ⅱ)和 N2503 萃取

U ( Ⅵ)的影响示于图 1。由图 1可以看出 ,随稀释剂中正辛醇的体积分数 (φ)增加 ,Sr ( Ⅱ)和

U ( Ⅵ)的分配比均下降 ;正辛醇含量对 D (U ( Ⅵ) )的影响比对 D ( Sr ( Ⅱ) )的明显。当正辛醇

的体积分数分别大于 50 %和 25 %以后 , D ( Sr ( Ⅱ) )和 D ( U ( Ⅵ) )基本上维持不变。这可能

是因为酰胺中的羰基与羟基缔合导致有效萃取剂浓度下降所致。当正辛醇含量增加一定程度

后 ,羰基和羟基的缔合达到饱和 ,分配比不再下降。

图 1　稀释剂中正辛醇体积分数

对酰胺化合物萃取 Sr (Ⅱ)和 U (Ⅵ)的影响

Fig. 1　Effect of n2octnol concentration

in diluent on the extraction of Sr(Ⅱ)

and U (Ⅵ) with amide compounds

水相 (aqueous phase) :

1———5 mmol/ L UO2(NO3) 22 2 mol/ L HNO3 ,

2———5 mmol/ L Sr(NO3) 22 2 mol/ L HNO3 ;

有机相(organic phase) :

1———015 mol/ L N25032正辛醇/煤油( n2octnol/ kerosene) ,

2———012 mol/ L PAⅡ2正辛醇/煤油( n2octnol/ kerosene)

212　硝酸浓度对萃取影响

水相硝酸初始浓度 c ( HNO3 ) (0) 对 PA Ⅱ萃取

U ( Ⅵ) ,Eu ( Ⅲ) ,Sr ( Ⅱ)和 Fe ( Ⅲ)的影响示于图 2 (a) 。

由图 2 (a)可见 , PA Ⅱ对 Eu ( Ⅲ)有很好的萃取能力 ,

D ( Eu ( Ⅲ) )随 c ( H + ) (0)增加而增加 ,在 c ( HNO3) (0)

≈3 mol/ L 后缓慢下降 ; D (U ( Ⅵ) )随 c ( H + ) (0)增加

一直增加 ,在本文研究的范围内未出现下降趋势 ;而

D (Sr ( Ⅱ) )在 c ( HNO3) (0)≈2 mol/ L 时有一明显的

极大值。在 c ( H + ) (0) < 3 mol/ L 时 , D ( U ( Ⅵ) )和

D (Sr ( Ⅱ) )接近 ,在此条件下 ,分离 U ( Ⅵ)和 Sr ( Ⅱ)

比较困难。由于 N503 对 U ( Ⅵ) [3 ] , PA Ⅱ对 An ( Ⅲ)

和L n ( Ⅲ) [4 ,5 ]有良好的萃取能力 ,因此本文研究了

PAⅡ2N503萃取体系对上述元素的萃取性能 ,结果示

于图 2 (b) 。由图 2 (b)可见 ,采用这一混合萃取体系

可有效地将 U ( Ⅵ)和 Eu ( Ⅲ)萃入有机相 ,从而与

Sr ( Ⅱ) ,Fe ( Ⅲ)分离。两种萃取体系对 Fe ( Ⅲ)的萃取

能力均很小 , D ( Fe ( Ⅲ) )均在 10 - 2数量级 ,与U ( Ⅵ) ,

Eu ( Ⅲ) ,Sr ( Ⅱ)有良好的分离效果。

213　萃取剂浓度的影响

萃取剂 PAⅡ浓度对 U ( Ⅵ) , Sr ( Ⅱ)和 Fe ( Ⅲ)分配比的影响示于图 3。由图 3 可见 ,

lg c ( PAⅡ)对 lg D为一直线 ,其斜率 S 和相关系数 r分别为 S (Sr ( Ⅱ) ) = 2. 73 , r ( Sr ( Ⅱ) ) =

0. 998 8 ; S (U ( Ⅵ) ) = 1. 77 , r ( U ( Ⅵ) ) = 0. 998 3 ; S ( Fe ( Ⅲ) ) = 0. 49 , r ( Fe ( Ⅲ) ) = 0. 986 5。

可能 PA Ⅱ与 U ( Ⅵ) , Sr ( Ⅱ)分别生成UO2 (NO3) 2·2PAⅡ和 Sr ( NO3 ) 2·3PA Ⅱ的萃合物。

PAⅡ对 Fe ( Ⅲ)的萃取能力很小 ,是否生成了 2∶1 的萃合物 ,尚有待进一步研究。PA Ⅱ和
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图 2　硝酸浓度对 U (Ⅵ) ,Eu(Ⅲ) ,Sr (Ⅱ)和 Fe (Ⅲ)分配比的影响

Fig. 2　Effect of concentration of nitric acid in aqueous solutions on the distribution ratioes

of U (Ⅵ) ,Eu(Ⅲ) ,Sr (Ⅱ) and Fe(Ⅲ)

水相 (aqueous phase) :▲———5103 mmol/ L Sr (NO3) 2 ,○———1175 mmol/ L UO2 (NO3) 2 ,

×———1173 mmol/ L Fe (NO3) 3 ,△———3192 mmol/ L Eu(NO3) 3 ;

有机相 (organic phase) : (a) ———012 mol/ L PAⅡ240 %正辛醇/煤油 ( n2octnol/ kerosene) ,

(b) ———0. 1 mol/ L PAⅡ20. 5 mol/ L N503240 %正辛醇/煤油 ( n2octnol/ kerosene)

PAⅡ2N503两种萃取体系对 Eu ( Ⅲ)的萃取结果示于图 4。由图 4 可以看出 ,lg c ( PA Ⅱ)对

lg D ( Eu ( Ⅲ) )为两条平行直线 ,其斜率和相关系数分别为 : S ( Eu ( Ⅲ) ) = 2. 33 , r ( Eu ( Ⅲ) ) =

0. 999 1。由于单酰胺对 An ( Ⅲ) / L n ( Ⅲ)的萃取能力很小 [6 ] ,故在此情况下主要是 PA Ⅱ和

Eu ( Ⅲ)配合 ,生成的萃合物可能是 : Eu (NO3) 3·2PAⅡ。PAⅡ2N503体系的分配比D ( Eu ( Ⅲ) )

比 PAⅡ体系的略高。这是由于有机相中的 015 mol/ L N503与大部分正辛醇缔合 ,降低了正

辛醇对PAⅡ的影响所致。

当以 PAⅡ2N503 为萃取剂时 , PA Ⅱ浓度 c ( PA Ⅱ)和 N503 浓度 c ( N503)对 U ( Ⅵ) ,

Sr ( Ⅱ)和 Fe ( Ⅲ) 分配比的影响分别示于图 5 , 6 中。金属离子分配比的对数 lg D 对

lg c ( PAⅡ)或 lg c (N503)的图形也是直线。其斜率和相关系数分别为 :对 PAⅡ, S′( Sr ( Ⅱ) )

= 2. 85 , r′(Sr ( Ⅱ) ) = 0. 999 1 ; S′(U ( Ⅵ) ) = 1. 12 , r′(U ( Ⅵ) ) = 0. 999 2 ; S′( Fe ( Ⅲ) ) = 0. 49 ,

r′( Fe ( Ⅲ) ) = 0. 980 7 ;对 N503 , S″( Sr ( Ⅱ) ) = 0. 001 2 , r″( Sr ( Ⅱ) ) = 0. 995 9 ; S″( U ( Ⅵ) ) =

0. 92 , r″(U ( Ⅵ) ) = 0. 998 5 ; S″( Fe ( Ⅲ) ) = - 0. 002 6 , r″( Fe ( Ⅲ) ) = 0. 995 7。可以认为 ,在此

体系中 PAⅡ对 U ( Ⅵ) ,Eu ( Ⅲ)和 Sr ( Ⅱ)均有良好的萃取能力 ,金属离子与 PAⅡ的配位比分

别为 :UO2 (NO3) 2 ,1∶1 (纯 PAⅡ体系为 1∶2) ; Eu (NO3) 3 ,1∶2 ; Sr (NO3) 2 ,1∶3。Fe ( Ⅲ)是否生

成 2∶1 萃合物有待进一步研究。N503 仅对 U ( Ⅵ)有良好的萃取能力 ,其配位比为 1∶1 ;对

Sr ( Ⅱ) ,Fe ( Ⅲ)和 Eu ( Ⅲ)几乎不萃取。

由于 N503和 PAⅡ对 U ( Ⅵ)均有良好的萃取能力 ,为了确定在此体系中 U ( Ⅵ)的萃合物

组成 ,进行了等摩尔系列萃取实验 ,结果示于图 7。由图 7可以看出 ,在 c (N503) = 0. 32 mol/

L 处有一极小值 D协 = 7. 2。协萃配合物中 ,N503和 PAⅡ的摩尔比为 0132∶0108 = 4∶1。配合

物组成可能是4 (UO2 (NO3) 2·N503)·( UO2 (NO3) 2·PA Ⅱ) 。详细情况有待进一步研究证实。

体系的协萃系数 R = D协/ D加 = 7. 2/ (22. 31×0. 32 + 8. 69×(1 - 0. 32) ) = 0. 4 < 1。由此看来 ,

N5032PAⅡ体系呈负协萃效应。其原因可能是两种酰胺化合物之间发生了缔合 ,导致有效萃
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取剂浓度下降。
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图 7　PAⅡ和 N503体系对 U (Ⅵ)的等摩尔萃取

Fig. 7　Isomolecule extraction of U(Ⅵ)

with PAⅡ2N503 as extractant

水相 (aqueous phase) :1175 mmol/ L UO2 (NO3) 2

22. 0 mol/ L HNO3 ;

有机相 (organic phase) : 014 mol/ L ( PAⅡ2N503)

240 %正辛醇/煤油 ( n2octnol/ kerosene)

3　结　论

(1)以 012 mol/ L PA Ⅱ240 %正辛醇/煤

油为萃取剂时 ,水相硝酸浓度增加 ,U ( Ⅵ)和

Eu ( Ⅲ)的分配比随之增加 ,未见极大值出现 ;

Sr ( Ⅱ)的分配比约在 2 mol/ L HNO3 处有一

极大值。PAⅡ与 U ( Ⅵ) ,Eu ( Ⅲ)和 Sr ( Ⅱ)的

配位比分别为 1∶2 ,1∶2和 1∶3。在 c ( HNO3)

< 3 mol/ L 情况下 ,U ( Ⅵ)和 Sr ( Ⅱ)的分配比

差别不大。在 c ( HNO3) > 4 mol/ L条件下反

萃 Sr ( Ⅱ) ,可将二者分离。

(2)以 N5032PAⅡ为萃取剂时 ,分配比随

水相硝酸浓度变化的规律与上述萃取剂类

似。N503 和 N5032PA Ⅱ的混合体系均可以

萃取U ( Ⅵ) ,且 U ( Ⅵ)与 N503 和 PA Ⅱ的配

位比均为 1∶1。采用 011 mol/ L PA Ⅱ20. 5

mol/ L N503作萃取剂时 ,可有效地萃取 U ( Ⅵ)和Eu ( Ⅲ) ,从而与 Sr ( Ⅱ)等分离 ;

(3)由等摩尔系列实验得到 ,N5032PAⅡ体系对 U ( Ⅵ)的萃取显示负协萃效应 ,萃合物中

N503和 PAⅡ的摩尔比为 4∶1。原因有待进一步研究。
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ION EXCHANGE KINETICS OF THE POTASSIUM

TITANIUM HEXACYANOFERRATE

XU Shi2ping , J IAN G Chang2yin , SON G Chong2li

( Institute of Nuclear Energy Technology , Tsinghua University , Beijing 102201 , China)

Abstract :The specific surface , porosity and the pore size dist ribution of potassium titanium hexa2
cyanoferrate are determined. The dist ribution ratio in the CsNO3 acidic solution is investigated.

The mathematical model for ion exchange kinetics in the solution of finite volume has been estab2
lished. The calculated results show that ion exchange reaction mainly occurrs in the outer film of

KTiFC. The ion exchange process is regarded as a shell progress reaction. The experimental re2
sults are in good agreement with the calculated values.

Key words : cesium ; KTiFC ; ion exchange ; kinetics
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EXTRACTION OF U( Ⅵ) , Eu( Ⅲ) ,Sr( Ⅱ) AND Fe( Ⅲ)
WITH AMIDE COMPOUNDS

ZHAN G Rong2suo , CHEN Wen2jun , HUAN G Zhong2liang , WU Bin , HUAN G Fu2yun

( The Faculty of Chemistry , Sichuan University , Chengdu , 610064 , China)

Abstract :The extraction of U ( Ⅵ) , Eu ( Ⅲ) ,Sr ( Ⅱ) and Fe ( Ⅲ) with PAⅡ(amide podand) and

N503 (bis(12methylheptyl) acetoamide) as extractants f rom nitric acid solutions has been studied.

The results show that U ( Ⅵ) ,Eu ( Ⅲ) and Sr ( Ⅱ) can be extracted with PAⅡ, but N503 can on2
ly extract U ( Ⅵ) . Either PAⅡor N503 can not extract Fe( Ⅲ) f rom nitric acid solution.

Key words : amide compounds ; extraction ; U ( Ⅵ) ; Eu ( Ⅲ) ; Sr ( Ⅱ) ; Fe ( Ⅲ)
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