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N, N2二甲基羟胺对 Pu( Ⅳ)的还原反萃
和相应的计算机模型
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(中国原子能科学研究院 放射化学研究所 ,北京　102413)

摘要 :研究了 N ,N2二甲基羟胺 (DMHAN)的 HNO3溶液对 30 %TBP/煤油中 Pu(Ⅳ)的还原反萃行为 ,

考察了 N ,N2二甲基羟胺浓度、HNO3浓度、温度以及两相接触时间对 Pu(Ⅳ)反萃率的影响。结果表

明 :延长相接触时间能显著提高钚的反萃率 ;增加 HNO3 浓度、加大 DMHAN的用量、升高温度均能

加快钚的反萃速率 ,但当相接触时间超出一定范围时 ,这些因素都不能显著增加钚的反萃率。编写

了 DMHAN单级反萃 Pu(Ⅳ)的计算机模拟程序 ,程序计算值与实验值在一定范围内符合良好。
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PUREX流程中 U ,Pu分离是通过采用合适的还原剂将钚由 Pu ( Ⅳ)还原到不被 TBP萃

取的 Pu ( Ⅲ)而实现的。一段时期以来 ,有机无盐还原剂如醛、肼和羟胺 ,由于不向工艺体系中

引入盐份而引起了人们的广泛重视[1 ,2 ]。硝酸羟胺 ( HAN)是目前被研究较多的一种无盐还原

剂 ,并且已用于后处理流程中[3 ,4 ]。但是 ,硝酸羟胺的缺点是对 Pu ( Ⅳ)的还原速率较慢 ,只有

在降低酸度 ,提高温度和还原剂大量过量的情况下才能满足工艺过程要求的还原速率[5 ,6 ]。

文献[7～10 ]报道了羟胺衍生物与 Pu ( Ⅳ)的反应动力学。初步研究表明 ,N ,N2二甲基羟胺
(DMHAN)对 Pu ( Ⅳ)的还原性能比 HAN 好 ,有希望成为具有应用前景的有机无盐还原剂。

然而 ,有关两相中 DMHAN 对 Pu ( Ⅳ)的还原反萃行为尚未见报道。本文研究 DMHAN 对

30 %TBP/煤油中的 Pu ( Ⅳ)的单级还原反萃行为 ,详细地考察相接触时间、还原剂浓度、水相

酸度、反萃温度等因素对 Pu ( Ⅳ)反萃速率和反萃率的影响 ,建立适用于单级连续逆流萃取的

计算机模型并且将程序计算结果与实验值进行比较。

1　实验部分

111　仪器

UV120220型紫外2可见分光光度计 ,日本 Shichema公司生产 ;L S26000LL 型液体闪烁谱



仪 ,美国 Bechman公司生产 ; PH23C型酸度计 ,上海雷磁分析仪器厂生产 ;CS2501型超级恒温

水浴槽 ,控温精度为±0. 05 ℃,重庆试验设备制造厂生产。

112　试剂

11211　还原反萃液 :按照文献 [ 10 ,11 ]的方法合成 N ,N2二甲基羟胺盐酸化合物 ,并用经 Na

干燥过的氨置换 ,蒸馏得到纯 N ,N2二甲基羟胺 (DMHAN) 。用去离子水制成储备液 ,并按要

求的组成和浓度加入 HNO3溶液 ,用去离子水稀释。

11212　30 %TBP/煤油溶液 :天津试剂一厂生产的 TBP (AR)与锦西炼油厂生产的加氢煤油

按体积比配制。用 50 g/ L Na2CO3洗涤 3次 ,再用 011 mol/ L HNO3洗涤 3次 ,最后用去离子

水洗至中性备用。

11213　含 HNO3 ,U , Pu的 1BF模拟料液的配制 :将已经分别萃取 U , HNO3 和 Pu的 30 %

TBP/煤油按预定的组成配制成 1BF模拟料液。其中 HNO3 浓度为 01224 mol/ L ;U ,Pu的质

量浓度分别为 72108 g/ L 和 01068 g/ L。

113　实验方法

单级反萃实验在萃取管中进行。将 1BF料液和 DMHAN 还原反萃液用恒温水浴分别恒

温 015 h以上后 ,按设计相比加入到萃取管中。在设定温度下 ,用振荡器振荡至预定时间 ,快

速离心分相 ,澄清后分别取有机相、水相。用液闪法测量α计数 ,扣除同样条件下样品中 U 的

α计数 ,计算 Pu的反萃率。

铀的分析 :水相常量铀 ,在 H2 SO42HNO32N H2SO3 H介质中 ,以 K2Cr2O7 为氧化剂滴定 ;水

相微量铀用分光光度法测定 ,即在 6 mol/ L HNO3 介质中 ,以 PAN ( Ⅲ)为显色剂 ,测定波长为

656 nm。有机相常量铀 ,先用混合酸反萃 ,再用氧化还原滴定法测定 ;有机相微量铀用分光光

度法测定 ,即在甲苯介质中 ,以 TTA为显色剂 ,测定波长为 394 nm。

HNO3浓度的测定 :用 (N H4) 2C2O42(N H4) 2 SO4配合铀、钚 ,用 NaOH进行 p H滴定。

2　数学模型及计算方法

在试管中进行的单级萃取 ,可以用达到稳态的理想连续逆流萃取器的其中一级来模

拟[6 ]。在混合槽中 ,通过两相接触 DMHAN将 Pu ( Ⅳ)还原为 Pu ( Ⅲ) 。此法与 Fe2 +作还原剂

不同的是 ,即使 DMHAN过量很多 ,它也只能将部分 Pu ( Ⅳ)还原为 Pu ( Ⅲ) 。这样 ,Pu ( Ⅳ)和

Pu ( Ⅲ)同时存在 ,从出口流出。用 DMHAN还原 Pu ( Ⅳ)的反萃取模型示于图 1。图 1中 , X1 ,

X2 , X3 , X4和 Y1 , Y2 , Y3 , Y4 分别代表出口水相及有机相中 HNO3 ,U ( Ⅵ) ,Pu ( Ⅲ) , Pu ( Ⅳ)

的浓度。X′1 , X′2 , X′3 , X′4 和 Y′1 , Y′2 , Y′3 , Y′4 分别代表入口水相及有机相中 HNO3 ,

U ( Ⅵ) ,Pu ( Ⅲ) ,Pu ( Ⅳ)的浓度。L , V 分别为两相的体积流量。

连续萃取达到稳态时 ,出口处各组分浓度就与在停留时间 ( t 对应于单级萃取中的接触时

间)内达到的动力学平衡组成一致。这样 ,在停留时间确定的情况下 ,Pu ( Ⅳ)的还原反萃率就

可以通过它们的氧化还原动力学方程来确定。在单级萃取的时间间隔中生成的 Pu ( Ⅲ)的量

为 :

Δn ( Pu ( Ⅲ) ) = - Δn ( Pu ( Ⅳ) ) = L G ( X3 , X4) t。 (1)

式 (1)中 , G ( X3 , X4)为以浓度变化表示的 DMHAN还原 Pu ( Ⅳ)的速率方程 :

G ( X3 , X4) = 103 kc1. 18 (DMHAN) X2
4/ [ X2. 22

1 (8 . 12 X3 + 95 . 9 X4) ]。 (2)
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图 1　理想逆流萃取器

其中一级的模型

Fig. 1　The model of one of

stages of countercurrent extractor

k是反应的温度系数 , k = e[8 240 (1/ 287. 7 - 1/ T) ] , T 代表绝对

温度。

两相离开萃取级时 ,对萃取级的 Pu ( Ⅲ)进行物料衡

算 :

Δc ( Pu ( Ⅲ) ) = L X3 + V Y3 - L X′3 - V Y′3。 (3)

　　X3 , Y3是两相出口 Pu ( Ⅲ)的浓度。假定它们在离开

混合槽时已经达到萃取平衡 ,并定义 Pu ( Ⅲ)的分配比为

D3 = Y3/ X3 ,萃取级中相比 R = L / V (假定相比等于流

比) ,则联立方程 (2) , (3)得 :

( R + D3) X3 2R X′3 - Y′3 = Rt G ( X3 , X4) 。 (4)

　　对总钚进行物料衡算 :

L ( X3 + X4) + V ( Y 3 + Y4)

= L ( X′3 + X′4) + V ( Y′3 + Y′4) 。 (5)

对式 (5)用 D3 X3代替 Y3 , D4 X4代替 Y4 , R 代替 L / V ,有 :

R ( X′3 + X′4) + Y′3 + Y′4 = X3 ( D3 + R) + X4 ( D4 + R) 。 (6)

　　在式 (4)和 ( 6)中 , R , X′3 , X′4 , Y′3 , Y′4 都已知 , X3 , Y4 , D3 , D4 和反应的速率方程

G ( X3 , X4)可以通过分配比模型[12 ]和氧化还原动力学模型建立联系。所以 ,式 (4)和式 (6)仅

是关于 X3和 X4为未知数的两个方程 ,只要对它们求解 ,就能得到两相出口 Pu ( Ⅲ)和Pu ( Ⅳ)

的浓度。

在计算中 ,运用 Newton2Raphson算法。该算法假定 r1 是方程 f ( X)的一个近似解。一

个比 r1更精确的解 r2可以这样给出 :

r2 = r1 - f ( r1) / f′( r1) 。 (7)

　　式中 , f′( r1)代表的是 f ( r1)对 r1的微分。通过式 (4)可以构造关于 X4的方程 :

f ( X) = ( R + D3) X3 - R X′3 - Y′3 - Rt G ( X3 , X4) 。 (8)

f ( X)对 X4的微分为 :

f′( X) = ( D3 + R) d X3 + Rtd G ( X3 , X4) 。 (9)

式中 ,d X3为对 X4的微分 ,d X3 = - ( D4 + R) / ( D3 + R) ;d G ( X3 , X4)为速率方程 G ( X3 , X4)

的微分。

由于分配比的变化相对缓慢 ,故而对分配比反复求算使其满足一定精度即可得到水相及

有机相出口 HNO3 ,U ( Ⅵ) ,Pu ( Ⅲ)和 Pu ( Ⅳ)的浓度。给出计算过程如下 :

(1)先给定 HNO3 ,U ( Ⅵ) ,Pu ( Ⅲ)和 Pu ( Ⅳ)的分配比 D1 , D2 , D3 , D4以适当的初值。

(2)按物料平衡方程计算平衡水相 HNO3 ,U ( Ⅵ)的浓度 X1 , X2。

(3)给定 X4一个适当的初始值 ,利用式 (6)求出 X3。

(4)将 X3 , X4代入化学反应动力学模型及其微分式 (8) , (9) ,分别求得 f ( X) , f′( X) 。

(5)将 X4 , f ( X)和 f′( X)代入式 (7)就能算得一个更接近的方程解 X4。

(6)比较前后两个 X4 ,如果其差值超出给定的精度范围 ,则以后一个 X4 为初始值 ,按式

(3)重新计算。直至差值在给定的精度范围内。
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　　(7)再将 X1 , X2 , X3 , X4的值代回分配比模型和化学反应动力学模型重新计算 D1 , D2 ,

D3 , D4。比较前后两组 D1 , D2 , D3 , D4。如果两组对应的 D1 , D2 , D3 , D4 的差值在给定的精

度范围以外 ,则再以新算得的 D1 , D2 , D3 , D4 值按式 (1)重新计算 X1 , X2 , X3 , X4。如此反复

求算直到 D1 , D2 , D3 , D4 收敛于定值。这时的 X1 , X2 , X3 , X4 值即为平衡水相中 HNO3 ,

U ( Ⅵ) ,Pu ( Ⅲ)和 Pu ( Ⅳ)的浓度。

3　结果和讨论

311　相接触时间对钚反萃率的影响

在 9 ℃下 ,使反萃液 0105 mol/ L DMHAN/ 015 mol/ L HNO3 (总 NO3
- 浓度为 0155 mol/

L)与有机模拟料液以相比 1∶4接触 015 ,1 ,115 ,2 ,5 ,10 min ,钚的反萃率随时间的变化示于图

2。由图 2看出 ,延长相接触时间 ,有利于 Pu的反萃。在 2 min以内 ,Pu的反萃率随时间变化

明显。相接触时间超过 2 min以后 ,Pu的反萃率增加非常缓慢 (仅从 9218 %变到 9510 %) 。

图 2同时也给出了相同条件下 Pu反萃率的计算值。比较计算值和实验值可以发现 ,它们在一

定程度上符合得比较好。在较短的接触时间内 ,实验值和计算值差异较大。其原因可能是在

萃取的初始阶段 ,传质因素的影响较大 ,而计算机模型中并没有考虑传质的影响。随着反应的

进行 ,传质的影响相对于反应动力学可以忽略不计 ,萃取过程主要是由反应动力学控制 ,这样

计算值和实验值就比较一致。利用程序计算反萃 1 ,2 h 后 Pu 的反萃率分别为 9516 % ,

9610 % ,相对 2 min的反萃率 (9410 %)没有太大的增加。由此可知 ,相接触时间超过 2 min

以后 ,再增加相接触时间的意义不是太大。

312　反萃液酸度对钚反萃率的影响

在 9 ℃,相比为 1∶4条件下 ,研究含有 0105 mol/ L DMHAN ,HNO3浓度分别为 010 ,012 ,

015 ,017 ,110 mol/ L 的反萃液与模拟料液相接触 2 min后钚的分配。实验结果和相应的程序

计算值示于图 3。由图 3 看出 ,随着水相反萃液中 HNO3 浓度的增加 ,钚在水相中的分配减

小。

图 2　接触时间对反萃率的影响

Fig. 2　Effect of contacting time

on the stripping rate

○———实验值 (experimental values) ,

×———计算值 (calculated values)

图 3　水相反萃液中 HNO3 浓度

对反萃率的影响

Fig. 3　Effect of nitric acid concentration

on the stripping rate

○———实验值 (experimental values) ,

×———计算值 (calculated values)
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主要原因是 Pu ( Ⅳ)的还原速率和 HNO3浓度的平方成反比。HNO3 浓度的提高 ,使Pu ( Ⅳ)在

相同时间内还原的份额变小 ,从而总钚在有机相中的分配增加。但是水相反萃液中 HNO3 浓

度的变化对钚反萃率的影响并不是很大 ,本实验中仅降低 7 %左右。其原因是 ,相接触时间 2

min已使还原反应进行到近结束。利用只含 HNO3和铀的有机相与相应的反萃液进行单级实

验的结果和计算结果列入表 3。比较表 3中的实验和计算数据 ,可以发现它们符合得比较良

好 ,这也进一步说明计算机模型的可靠性。

表 3　平衡两相中铀和硝酸的浓度

Table 3　The equilibrium concentrations of U and HNO3 in two phases

c ( HNO3) (0) / (mol·L - 1)
c (U (Ⅳ) ) (eq) / (g·L21)

水相 (aqueous phase) 有机相 (organic phase)

c ( HNO3) (eq) / (mol·L21)

水相 (aqueous phase) 有机相 (organic phase)

010 2913 6418 0161 0107

(2515) (6517) (0166) (0106)

012 2315 6612 0179 0108

(2213) (6615) (0180) (0107)

015 1719 6714 1100 0110

(1816) (6715) (1100) (0110)

017 1519 6814 1123 0113

(1614) (6810) (1114) (0111)

110 1619 6718 1127 0116

(1319) (6816) (1135) (0114)

　　注 (notes) :括号内为计算值 ( data in the parentheses are the calculated values) ; c ( HNO3) (0)表示反萃水相硝酸浓度 ( the

concentration of HNO3 in stripping aqueous phase)

313　反萃液中 DM HAN浓度对钚反萃率的影响

9 ℃下 , R (o/ a) = 4∶1 ,反萃液酸度为 015 mol/ L ,相接触时间为 2 min ,不同的还原剂

DMHAN浓度对模拟料液中 Pu ( Ⅳ)反萃率的影响示于图 4。图 4表明 ,在还原剂浓度为 0时 ,

钚大约有 2815 %进入水相。这和利用相同的酸、铀、钚浓度下查得的 Pu(Ⅳ)的分配比 (0172)所

算得的反萃率 (26 %)非常接近。这表明没有还原剂的情况下 ,进入水相的钚主要是Pu ( Ⅳ)

图 4　DMHAN浓度对钚反萃率的影响

Fig. 4　The curve of stripping rate vs

the concentration of DMHAN

○———实验值 (experimental values) ,

×———计算值 (calculated values)

图 5　1BF料液的反萃率

与 DMHAN浓度关系计算曲线

Fig. 5　The calculated curve of the

stripping rate vs concentration of DMHAN
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的分配。同时从图 4还可看出 ,增大还原剂浓度有利于 Pu的反萃。但过多的引入还原剂 ,会

给后续工艺破坏还原剂时的操作带来麻烦 ,因此 ,必须选择合适的还原剂浓度。图 5中给出了

25 ℃,相接触时间为 2 min ,1BF料液中 Pu ( Ⅳ)的质量浓度为 0168 g/ L 时 ,反萃率和DMHAN

浓度的计算曲线。由图 5可知 ,当反萃液中DMHAN的浓度大于 01018 mol/ L 时 ,就能保证在

一级反萃中使 90 %的钚进入水相。

314　温度对钚反萃率的影响

使用 0105 mol/ L DMHAN/ 0. 5 mol/ L HNO3作反萃液 ,在 9 ,30 ,40 ℃下对 1BF模拟料液

进行单级反萃实验。钚反萃率的实验值与程序计算值示于图 6。实验结果表明 ,提高反萃温

度 ,有利于钚进入水相。这主要是由于温度升高 ,DMHAN对 Pu ( Ⅳ)的还原速率加快所致。

图 6　不同温度下钚的反萃率与时间关系

Fig. 6　The relationship between time and the stripping rate at various temperatures

○———实验值 (experimental values) ,×———计算值 (calculated values)

4　结　论

(1) DMHAN反萃 1BF料液中的钚速率较快 ,在 1B槽的工艺条件下 ,2 min内即可将大于

90 %的钚反萃入水相。它有可能作为还原反萃剂用于 1B槽中。

(2)两相接触时间对反萃率的影响极大。在反萃开始时 ,接触时间稍有增加 ,即可使反萃

率显著增加。但在反萃一定时间以后 ,相接触时间的影响就变得很小。

(3)温度 ,酸度和还原剂 DMHAN用量是影响 DMHAN还原 Pu ( Ⅳ)的重要因素。提高温

度、降低酸度和增加 DMHAN用量都能加快反萃速率。但是超过一定的相接触时间时 ,这些

因素对总反萃率的增加影响不大。

(4)在 1B槽的工艺条件下 ,相接触时间超过 2 min ,两相传质过程对反萃率的影响就可以

忽略。这时可用不考虑传质因素的计算机模型对 1B槽进行模拟。
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RED UCTIVE BACK2EXTRACTION OF Pu( Ⅳ) WITH
N, N2DIMETHYL HYD ROXYLAMINE AND THE DEVELOPMENT

OF THE CORRESPONDING COMPUTATION MODEL ING

HE Hui ,HU Jing2xin , ZHAN G Xian2ye ,

XIAO Song2tao , ZHU Wen2bin ,WAN G Fang2ding

(China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275(26) , Beijing 102413 , China)

Abstract :The reductive back2extraction behavior of Pu ( Ⅳ) in the simulated 1BF with N ,N2di

methylhydroxylamine (DMHAN) is systematically investigated under conditions of various con2
tacting time ,different concentrations of reductant ,different concentrations of nit ric acid and series

of temperatures. It is found that the higher reductant concentration , the lower acidity and the

higher temperature ,the higher back2extraction rate of Pu( Ⅳ) is acquired. This fact is in good a2
greement with the reduction of Pu( Ⅳ) with DMHAN in aqueous solution. During a short contact2
ing time ( < 2 min) ,concentration of reductant ,concentration of nit ric acid and temperature play

important roles in the back2extraction rate of Pu ( Ⅳ) . After contacting the two phases over 2

min ,they do not increase the stripping rate obviously. A computer program is developed to simu2
late the behavior of DMHAN stripping Pu ( Ⅳ) in 30 % TBP/ O K and its calculated results are in

good agreement with the experimental results.

Key words : N , N2dimethylhydroxylamine ; plutonium ; reduction back2extraction ; computal 2
simulation program
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