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D RD ECM P-TBP-煤油萃取性能的研究3

É . 萃取HNO 32Gd 过程中形成第二有机相的研究

黄子林　胡景火斤
(中国原子能科学研究院放射化学研究所, 北京 102413)

　　研究了DRD ECM P2TBP2煤油萃取HNO 3 溶液过程中第二有机相的出现和防止因素; 探讨了

DRD ECM P2TBP2煤油萃取 HNO 32Gd 时, DRD ECM P 浓度、TBP 浓度、水相起始 HNO 3 浓度以及

温度对第二有机相的形成和负载量的影响, 确定了能满足工艺负载量要求的DRD ECM P2TBP2煤
油的组成。

　　关键词　DRD ECM P　第二有机相　负载量　Gd3+

　　中图分类号　O ·615111

处理高放废液 (HLLW ) 的一种合理办法, 是将其中的锕系元素 (A n) 提取出来单独处理。

萃取法从HLLW 中提取A n 比其它方法更具有优越性。国内外对双官能团萃取剂DHD ECM P

在 HLLW 中的应用进行了广泛深入的研究, 它的显著特点是在较高 HNO 3 介质中

A n (Ë , Ì , Î ) 有较高的萃取分配比, 对稀土元素 (R E) 又具有较高的负载量, 从而可以从

HLLW 中直接有效地萃取A n [ 1～ 6 ]。为了降低CM P 类萃取剂的价格, 采用具有混合烷氧基链

结构的萃取剂DRD ECM P (R = C 5H 11O～C7H 15O , 其中以C6H 13O 为主) 以代替DHD ECM P (H

= C 6H 13O )。为了使DRD ECM P 处理HLLW 工艺过程更为方便可行, 采用后处理流程中常用

的稀释剂煤油。工艺过程中要求萃取体系不形成第二有机相, 有高的萃取分配比和有机相负载

量。本文旨在对DRD ECM P2TBP2煤油的负载量及萃取HNO 32Gd 的第二有机相的形成和防

止进行研究, 并与DHD ECM P 的有关性能进行相应比较。

1　实验部分

111　主要仪器和化学试剂

ZD 22 型调速多用振荡器; 800 型离心沉淀器; 501 型超级恒温箱。

TBP (A R ) : 先经N a2CO 3、HNO 3 各洗 3 次, 然后用水洗至中性, 最后配成所需体积分数。

DRD ECM P (Υ≥90% ) : 由核工业北京化工冶金研究院合成提供, 按照文献[3 ]依次用N a2CO 3、



HNO 3 各洗 3 次, 然后用水洗至中性, 最后用大孔阴离子交换树脂 256×16 型 (OH 型)纯化, 以

除去其中的酸性降解物, 然后配成所需体积分数。

ED TA , 标准试剂; Gd2O 3,w ≥99% ; 其它试剂皆为分析纯。

112　分析方法

11211　萃取振荡时间的选择　实验结果表明, 相比 R (oöa) = 1 时, 萃取在 1 m in 内即达到平

衡。本实验中, R (oöa) = 1 时, 萃取振荡采用 10 m in; R (oöa) = 1ö15 时, 萃取振荡采用 20 m in。

所有萃取都在磨口具塞萃取管中进行。萃取前在恒温水浴中预热 5 m in, 然后恒温振荡,

离心分相, 有机相和水相分别取样分析。

11212　HNO 3 的分析　以甲基橙为指示剂, 用标准N aOH 溶液滴定。有机相先用水反萃后再

滴定。

11213　Gd3+ 的分析　水相 Gd3+ : 加入六次甲基四胺2HC l 缓冲溶液, 调节至 pH≈ 514, 加二甲

酚橙作指示剂, ED TA 标准液滴定。有机相 Gd3+ : 在锥形瓶中加入六次甲基四胺2HC l 缓冲溶

液, 充分摇晃, 使有机相 Gd3+ 充分反萃入水相后, 调至 pH≈ 514, 加二甲酚橙指示剂, ED TA 标

准液滴定。

2　结果和讨论

211　防止萃取过程中形成第二有机相的研究

21111　DRD ECM P2煤油2HNO 3 体系　DRD ECM P2煤油萃取HNO 3 形成第二有机相的情况

列入表 1。由表 1 可知, 室温下, 仅在DRD ECM P 浓度或HNO 3 浓度很低时, 才不形成第二有

机相; 当 Υ(DRD ECM P)≥15% , c (HNO 3) ≥0120 m o löL , 两相接触时, 就会出现第二有机相。

实验结果还表明, 体系温度由 25℃升至 35℃, 不形成第二有机相的DRD ECM P 和HNO 3 浓度

范围有所增大, 但效果并不显著。

表 1　D RD ECM P-煤油萃取 HNO 3 分相情况
Table 1　The formation of the second organ ic phase in the extraction of HNO 3 with D RD ECM P-kerosene

c (HNO 3) ö(mo l·L - 1)
Υ(DRD ECM P) ö%

5 10 15 20 25

0110 - - - + +
0120 - - + + +
0140 - + + + +
0160 - + + + +
0180 - + + + +

　　注 (no tes) : (1)“- ”表示不出现第二有机相,“+ ”表示出现第二有机相, 以下各表同 (“- ”and“+ ”rep resen t no appear2
ing and appearing the second o rgainc phase, respectively. the no tes are su itab le fo r the fo llow ing tab les) ; (2)有机相 (o rgan ic
phase) : DRD ECM P2煤油 (kero sene) ; 水相 (aqueous) : HNO 3; R (oöa) = 1, t= 25℃

21112　DRD ECM P2TBP2煤油2HNO 3 体系　25%DRD ECM P2TBP2煤油萃取 HNO 3 形成第

二有机相的情况列入表 2。由表 1 和表 2 对照可知,DRD ECM P2煤油中加入 TBP 后, 对抑制第

二有机相的形成有明显的作用: 当 Υ(TBP) < 30 %、c (HNO 3) = 310 m o löL 时, 萃取出现第二

有机相; 当 Υ(TBP) = 35 % 时, 即使 c (HNO 3)增高至 710 m o löL , 也不出现第二有机相。原因可

能是DRD ECM P 的分子极性大, 萃取HNO 3 后的萃合物在非极性溶剂中的溶解度小, 加入的

TBP 能增大萃合物的溶解度。
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表 2　25 %D RD ECM P-TBP-煤油萃取 HNO 3 形成第二有机相的情况
Table 2　The formation of the second organ ic phase in the extraction of

HNO 3 with D RD ECM P-TBP-kerosene

c (HNO 3) ö(mo l·L - 1)
Υ(TBP) ö%

5 10 15 20 25 30 35

015 + - - - - - -
110 + + - - - - -
210 + + + + + - -
310 + + + + + + -
410 + + + + + + -
510 + + + + + + -
610 + + + + + + -
710 + + + + + + -

注 (no tes) : 有机相 (o rgan ic phase) : DRD ECM P2TBP2煤油 (kero sene) ; 水相 (aqueous phase) : HNO 3; R (oöa) = 1, t= 25℃

212　Gd 在D RD ECM P-TBP-煤油中的负载量的研究

无 Gd (代表稀土) 时, 采用 25%DRD ECM P235% TBP2煤油为萃取剂, 水相 HNO 3 浓度高

达 710 m o löL , 两相接触也不出现第二有机相。在此所指的负载量, 是指有机相萃取 Gd 和

HNO 3 形成第二有机相后, 弃去水相, 逐滴加入新鲜的有机相直至第二有机相恰好消失, 并恒

温放置 16 h 以上不出现第二有机相时的R E 和HNO 3 的浓度。萃取时, 有机相与水相之比为 1

∶15。

图 1　DRD ECM P 体积分数对萃取 Gd3+

的影响

F ig. 1　T he effect of DRD ECM P concen trat ion

on the ex tract ion of Gd3+

R (oöa) = 1∶15, t= 25℃;

有机相 (o rgan ic phase) :

DRD ECM P2TBP2煤油 (kero sene) ,

初始水相 (aquous phase) :

310 mo löL HNO 320130 mo löL Gd3+ ;

Υ(TBP) ö% : 1——45, 2——40, 3——35

图 2　TBP 体积分数对萃取 Gd3+

的影响

F ig. 2　T he effect of TBP concen trat ion

on the ex tract ion of Gd3+

R (oöa) = 1∶15, t= 25℃;

有机相 (o rgan ic phase) :

DRD ECM P2TBP2煤油 (kero sene) ,

初始水相 (aqueous phase) : 同图 1 (as sam e as F ig. 1) ;

Υ(DRD ECM P) ö% : 1——25, 2——20, 3——15

注 (no tes) :“×”表示此时出现第二机相, 所测浓度为负载量, 下同 (“×”rep resen ts the concentration of Gd m ea2
sured in o rgan ic phase after the second o rganic phase disappeared by adding fresh DRD ECM P2TBP2kero sene to

the o rgan ic phase separated from aqueous phase drop let by drop let, the sam e below )。
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21211　DRD ECM P 和 TBP 浓度的影响　25%DRD ECM P235% TBP2煤油萃取 310 m o löL
HNO 3 不出现第二有机相, 但水相加入 0130 m o löL Gd3+ 后, 则形成了第二有机相。

Υ(DRD ECM P)对萃取 Gd3+ 的影响示于图 1。从图 1 可看出, Υ(DRD ECM P)≤5% 时, 有利

于避免第二有机相的形成; Υ(DRD ECM P ) 升高, 出现第二有机相的可能性增大。随着

Υ(DRD ECM P)升高, 有机相 Gd 的浓度或负载量也增大。

Υ(TBP)对萃取 Gd3+ 的影响示于图 2。从图 2 可以看出, Υ(TBP)低, 容易出现第二有机相;

Υ(TBP) 升高, 出现第二有机相的可能性减小。因而, 增加 Υ(TBP) , 有利于消除萃取HNO 32R E

形成的第二有机相。Υ(TBP)体积分数增加, 有机相中 Gd 的负载量或浓度也增加, 但在不出现

第二有机相的情况下, 有机相 Gd 的浓度增幅比出现第二有机相时增幅小。25℃, Υ(TBP)增加

到 50% , Υ(DRD ECM P)高至 25% , 有机相 c (Gd) = 0121 m o löL , 也不出现第二有机相。

21212　水相起始HNO 3 浓度对萃取 Gd 的影响　水相硝酸浓度对 Gd3+ 和HNO 3 萃取的影响

示于图 3。从图 3 可看出, 水相中HNO 3 从 210 m o löL 起始升至 610 m o löL 时, 萃入有机相的

HNO 3 浓度增大, 萃取 Gd3+ 的负载量降低。原因可能是萃取HNO 3 量的增加, 对 Gd3+ 有排斥

作用。

图 3　水相酸度对 Gd3+ 和HNO 3 萃取的影响

F ig. 3　T he effect of HNO 3 concen2
t ra t ion on the ex tract ion of Gd3+ and HNO 3

有机相 (o rgan ic phase ) : 25%DRD ECM P240% TBP2煤
油 (kero sene) ,

初始水相 (aqueous phase) : HNO 320. 30 mo löL Gd3+ ;

R (oöa) = 1∶15, t= 25℃

图 4　温度对 Gd3+ 和HNO 3 萃取的影响

F ig. 4　T he effect of temperatu re

on the ex tract ion of Gd3+ and HNO 3

有机相 (o rgan ic phase ) : 25%DRD ECM P245% TBP2煤
油 (kero sene) ,

水　相 (aqueous phase) : HNO 320. 30 mo löL Gd3+ ;

R (oöa) = 1∶15

21213　温度的影响　温度对 Gd3+ 和HNO 3 萃取的影响示于图 4。从图 4 可以看出, 温度升

高, Gd3+ 和HNO 3 的负载量也升高, 有利于避免萃取 Gd3+ 和HNO 3 后第二有机相的形成。这

是萃合物在有机相中的溶解度增大的缘故。

与以前对DHD ECM P2TBP2煤油萃取 HNO 3 和 Gd 的研究结果相比较可知, DRD ECM P2
TBP2煤油与DHD ECM P2TBP2煤油的第二有机相形成以及萃取 HNO 32R E 的负载量非常接

近, 这说明DRD ECM P 与DHD ECM P 在这方面的性能相当接近。
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3　结　论

DRD ECM P2煤油萃取HNO 3 时极易出现第二有机相, 加入适量的 TBP 后, 能很好地消除

第二有机相, 并对 Gd3+ 和HNO 3 有高的负载量。DRD ECM P 和 TBP 浓度以及温度升高都使

DRD ECM P2TBP2煤油体系萃取 Gd3+ 的负载量升高; 水相起始 HNO 3 浓度升高, 使得萃入有

机相的 HNO 3 浓度增大, 降低 Gd3+ 的负载量。处理 HLLW 的合适萃取剂浓度为 25%

DRD ECM P245% TBP2煤油。
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STUDY ON EXTRACT ION PROPERT IES
OF D RD ECM P-TBP-KEROSENE

É . AVO IDAN CE O F TH E SECOND O R GAN IC PHA SE
FO RM A T ION IN EXTRA CT ION O F HNO 32Gd

H uang Zilin　H u J ingx in

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275 (26) ,B eij ing 102413)

ABSTRA CT

T he fo rm at ion and avo idance of a second o rgan ic phase du ring the ex tract ion of HNO 3

and Gd w ith DRD ECM P2TBP2kero sene have been stud ied. T he influence of concen tra t ion s of

DRD ECM P, TBP in o rgan ic phase and n it ric acid in aqueou s phase and tem pera tu re on a

second o rgan ic phase fo rm at ion and load ing capacity of Gd have a lso been stud ied. T he
recomm ended o rgan ic phase com ponen t fo r ex tract ion flow sheet is 25%DRD ECM P245%

TBP2kero sene.

Key words　　DRD ECM P　Second o rgan ic phase　L oading capacity　Gd3+
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