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HBTM PD TP-TBP 从硝酸中协同萃取镅3

王兴海　焦荣洲　朱永贝睿
(清华大学核能技术设计研究院,北京 102201)

　　研究了二 (2, 4, 42三甲基戊基)二硫代膦酸 (HBTM PD T P) 2磷酸三丁酯 (TBP) 2煤油 (O K)从

pH = 2～ 4的 110 mo löL N aNO 3 介质中萃取示踪量镅的行为。结果表明, HBTM PD T P2TBP 体系

有明显的协萃效应。考察了HBTM PD T P 和 TBP 浓度及平衡水相 pH 值对镅的分配比的影响,用

斜率法测定了协萃配合物的组成为: AmA 3·HA·TBP。计算了协萃平衡常数并讨论了萃取机理。

　　关键词　HBTM PD T P　TBP　协同萃取　镅　配合物

　　中图分类号　O·614135　TQ·02813

文献[1 ]研究表明,未纯化的Cyanex301在常量稀土元素 (R E)存在时优先萃取镅。文献

[2, 3 ]报道了纯化后的 Cyanex301,即二 (2, 4, 42三甲基戊基)二硫代膦酸 (HBTM PD T P)从微

量和常量稀土元素中优先萃取镅,而且有很高的分离因子 (Β> 1000) ,能够达到镅与稀土元素

(R E)分离的要求。但应用的 pH 值偏高,当辐照剂量大于 104 Gy时,萃取剂开始分解、性能变

差。因此,有必要寻找能在较低pH 条件下萃取镅的试剂。由于HBTM PD T P 是一种弱酸,无法

从较低 pH 值范围的硝酸溶液中有效地萃取241Am。如果加入另一种萃取剂,使二者发生协萃

效应,则能够大大提高对241Am 的萃取能力[ 4 ] ,从而满足在较低 pH 下从稀土元素中分离241Am

的要求, J a rvinen [ 5 ]报道了用二环己基二硫代膦酸2TBP 协萃体系分离Am (Ë ) öL n (Ë )的实验

结果。文献[6 ]证明: HBTM PD T P2TBP 萃取分离Am (Ë ) öL n (Ë )时也具有协萃作用。本文研

究 HBTM PD T P2TBP 协同萃取镅的行为, 考察 HBTM PD T P2TBP 协萃体系中 pH、TBP 和

HBTM PD T P 浓度对241Am (Ë )的萃取分配比影响,以期达到降低 pH 值的目的。

1　实验部分

111　试剂和仪器

Cyanex301 由加拿大 Cyanam id 公司提供,用文献 [ 6 ]的方法纯化后得到 HBTM PD T P;

TBP 用 50 göL 碳酸钠溶液去除酸性物质,再用去离子水洗至中性; 稀释剂用 240 号加氢煤



油,锦州炼油厂产品,经二次蒸馏,取 180℃到 220℃馏分; 241Am 由中国原子能科学研究院提

供,纯度大于 9919% ,使用前配制成放射性浓度为 5 M BqömL 的溶液;其它试剂均为分析纯。

液体闪烁计数器, T ri2Carb 2200CA 型,美国 Packard 产品。

112　实验方法

含一定浓度HBTM PD T P 和 TBP 的煤油溶液作有机相,含示踪量241Am 的 pH = 2～ 4的

1 m o löL N aNO 3溶液作水相,置于具塞玻璃萃取管中并在恒温槽中磁力搅拌 30 m in,离心分

相,取出水相,测定其 pH 值。再分别取两相样品,用液闪法测定241Am 的放射性活度。分配比

用有机相和水相中241Am 的放射性浓度比计算。实验过程中保持离子强度不变 ( I (N aNO 3) =

110 m o lökg) ,恒温槽的温度控制在 (25±012)℃。

2　结果与讨论

211　HBTM PD TP-TBP协同萃取镅的协萃图

用恒摩尔法测定HBTM PD T P2TBP 萃取241Am 的分配比并示于图 1。萃取体系为,水相:
241Am , 1 mm o löL HNO 3 ( I (N aNO 3) = 110 m o lökg) ; 有机相: HBTM PD T P2TBP2O K, HBTM 2
PD T P 和 TBP 的总浓度为 0175 m o löL。温度为 25℃。由图 1可知, HBTM PD T P 和 TBP 存在

明显的协萃效应,提高了241Am 在两相间的分配比。

图 1　HBTM PD T P2TBP 协同萃取
241Am 的协萃图

F ig. 1　Synergist ic ex tract ion of 241Am

w ith HBTM PD T P2TBP

　有机相 (o rgan ic phase ) : 0175 mo löL {HBTM 2

PD T P+ TBP}2O K;

　水相 (aqueous phase) :含示踪量 ( trace) 241Am

的 1 mo löL N aNO 3水溶液, pH = 3

图 2　HBTM PD T P 单独萃取和HBTM PD T P

2TBP 协同萃取241Am 的分配比与

平衡水相的 pH 的关系

F ig. 2　D ependence of distribu t ion rat io

of 241Am on pH value w ith HBTM PD T P and

HBTM PD T 2TBP as ex tractan ts

　有机相 (o rgan ic phase) : 015 mo löL HBTM PD T P2O K 或 (o r)

0. 5 mo löL HBTM PD T P20. 2 mo löL TBP2O K;

　水相 (aqueous phase) : 1 mo löL N aNO 3,示踪量的241Am ( trace

of 241Am ) ;

●——HBTM PD T P2TBP;　　▲——HBTM PD T P

HBTM PD T P 单独萃取和HBTM PD T P2TBP 协同萃取241Am 时的分配比随平衡水相 pH

值的变化结果示于图 2。HBTM PD T P 单独萃取241Am 是一种有机膦酸置换萃取241Am 的过

程。由图 2可知,其萃取241Am 的半 pH 值 (D = 1时的平衡水相 pH 值)pH 1ö2= 3116,这与朱永

贝睿、陈靖等的实验结果是一致的[ 2, 3 ]。有机

相中加入 TBP 后, 241Am 的分配比明显增

大, pH 1ö2降到了 215以下。
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根据徐光宪对协萃系数的定义[ 7 ] ,用D m ax表示协萃时的最大分配比, 2D 表示按照简单加

和规则计算的分配比, D (HA )表示酸性萃取剂单独存在时的分配比, D (B )表示中性萃取剂单

独存在时的分配比。协萃系数 R、酸性协萃系数R (HA )、中性协萃系数R (B )分别按下面公式

计算:

R = D m axö2D , (1)

R (HA ) = D m axöD (HA ) , (2)

R (B ) = D m axöD (B )。 (3)

根据 HBTM PD T P2TBP 萃取241Am 的实验结果计算, 协萃系数分别为: R = 303, R (HA ) =

3428, R (B ) = 90。

212　HBTM PD TP、TBP浓度和平衡水相 pH 值对镅的萃取分配比的影响及萃取配合物

文献[3 ]曾利用两相平衡法研究了不同浓度的HBTM PD T P 在正庚烷中的缔合情况。结

果表明, 当 HBTM PD T P 浓度大于 012 m o löL 时, 大部分以二聚体的形式存在; 浓度低时,

HBTM PD T P 主要以单体形式存在。例如, HBTM PD T P 在环己烷中浓度为 0107 m o löL 时,其

分子量为 319,表明HBTM PD T P 是以单体形式存在[ 3 ]。未经纯化的Cyanex301在二甲苯中的

浓度小于 011 m o löL 时,也主要以单体形式存在[ 8 ]。本文的HBTM PD T P 浓度为 015 m o löL ,

故其在煤油溶液中主要以二聚体形式存在。一般的二元协同萃取的萃取反应可以表示为:

M x + + x HA (o) + yB (o) = M A xB y (o) + x H +。 (4)

　　由于本文研究的有机相中的HBTM PD T P 是以二聚体形式存在,因此协同萃取反应用下

面的反应式表示:

M a+ + b (HA ) 2 (o) + cB (o) = (M A a (HA ) (2b- a)B c) (o) + aH +。 (5)

K eq = c (M A a (HA ) (2b- a)B c) (o) õ ca (H + ) ö[c (M a+ ) õ cb ( (HA ) 2 (o) ) õ cc (B (o) ) ]; (6)

D = c (M A a (HA ) (2b- a)B c) (o) ö[c (M a+ ) Y ] = K eqc
b ( (HA ) 2 (o) ) cc (B (o) ) c- a (H + ) Y - 1。 (7)

式 (7)中, Y 是与Am 和NO -
3 配合有关的常数, Y = 1+ Β1c (NO -

3 ) + Β2c
2 (NO -

3 ) ,在 1 m o löL 的

N aNO 3 溶液中, Y = 3120[ 9, 10 ]。式 (6)中, K eq是萃取平衡常数,对式 (7)两边同时取对数,则:

lgD = lgK eq + blgc ( (HA ) 2 (o) ) + clgc (B (o) ) + apH - lgY 。 (10)

式中, HA = HBTM PD T P、B = TBP,从反应式中可以看出,在实验温度和水相NO -
3 浓度固定

的条件下,影响241Am 在两相间分配的主要因素是有机相中HBTM PD T P 和 TBP 的浓度及平

衡水相的 pH 值。

固定HBTM PD T P 和 TBP 的浓度,以241Am 分配比的对数值对pH 作图并示于图 3。从图

3 中可以看到, 241Am 的分配比随 pH 值的增大而增大,而且 lgD (Am )与 pH 呈良好的线性关

系,直线的斜率为 2185～ 2192,取整后为 3。这说明在示踪量241Am 的条件下,与 (HA ) 2 的萃取

过程是交换反应,每个241Am 要置换 3个氢,即 a= 3。因此只要改变平衡水相的 pH 值就可以

显著改变241Am 的分配比。
241Am 的分配比与 (HBTM PD T P) 2 和 TBP 浓度的关系分别示于图 4、图 5。从图 4、5可以

看到, lgD (Am )与 lgc (HBTM PD T P ) 2 和 lgc (TBP )呈良好的线性关系, 直线的斜率分别为

1179和 1102,取整后为 2和 1,即 b= 2, c= 1。

确定了 a、b、c的值后,萃取反应的方程式就可以写成:

M 3+ + 2 (HA ) 2 (o) + B (o) = M A 3 (HA )B + 3H +。 (9)
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图 3　HBTM PD T P2TBP 协同萃取241Am 的分配比与 pH 的关系

F ig. 3　D ependence of distribu t ion rat io s of 241Am on pH value fo r

the synergist ic ex tract ion system of HBTM PD T P2TBP

有机相 (o rgan ic phase) : 0. 5 mo löL HBTM PD T P2(0101～ 0125) mo löL TBP2O K;

水相 (aqueous phase) : 1 mo löL N aNO 3,示踪量的241Am (trace of Am ) ;

c (TBP) ö(mo l·L - 1) :△——0101,○——0102,▲——0105,×——011, 3 ——012,●——0125

图 4　HBTM PD T P2TBP 协同萃取241Am

的分配比与 (HBTM PD T P) 2浓度的关系

F ig. 4　D ependence of distribu t ion rat io s

of 241Am on (HBTM PD T P) 2 concen trat ion

fo r the synergist ic ex tract ion system

of HBTM PD T P2TBP

有机相 (o rgan ic phase) : 0. 25 mo löL TBP2HBTM PD T P;

水相 (aqueous phase) :含 1 mo löL N aNO 3,示踪量的241Am

(trace of 241Am ) , pH = 3

图 5　HBTM PD T P2TBP 协同萃取时
241Am 的分配比与 TBP 浓度的关系

F ig. 5　D ependence of distribu t ion rat io s

of 241Am on TBP concen trat ion fo r

the synergist ic ex tract ion system

of HBTM PD T P2TBP

　有机相 (o rgan ic phase) : 0. 5 mo löL HBTM PD T P2TBP;

　水相 (aqueous phase) : 含 1 mo löL N aNO 3 水溶液, 示踪

量的241Am (trace of 241Am ) , pH = 3

式中,M 为Am , HA 为HBTM PD T P,B 为 TBP。因此, HBTM PD T P2TBP 协同萃取Am 时的

协萃配合物为AmA 3·HA·TBP,这与文献[4 ]报道的结果是一致的。文献[11 ]报道了羧酸与

中性含N 配位剂L 协同萃取Am 的结果,羧酸以二聚体形式 (HA ) 2 存在, 形成的配合物为

M L nA 3 (HA ) 2m - 3的形式,这与我们的结果是类似的。与 HBTM PD T P 单独萃取时的配合物
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AmA 3 (HA )比较,分子中加入了中性配位分子 TBP。HBTM PD T P 是一种二配位的一元酸,如

果氢原子被交换,两个配位原子都参与配位,如果以酸分子形式参与配位,就只有一个配位原

子参与配位。HBTM PD T P 在有机相中浓度高时是以二聚体的形式存在的,配位时有HBTM 2
PD T P 分子参与配位,配合物为AmA 3·HA·TBP, TBP 只有一个参与配位,这也满足了Am

的八配位要求。

213　HBTM PD TP-TBP协同萃取镅的萃取平衡常数

从 212节中得到协同萃取的反应式为:

Am 3+ + 2 (HA ) 2 + TBP = AmA 3 õ HA õ TBP + 3H +。 (10)

　　平衡常数与分配比、HBTM PD T P 浓度、TBP 浓度和 pH 的关系表示成:

lgK eq = lgD - 2lgc (HBTM PD T P) 2 - lgc (TBP) - 3pH + lgY。 (11)

　　根据实验得到的数据,每组实验数据可以得到一个平均的平衡常数值,其结果列入表 1。

表 1　不同实验条件下的 lgK eq值及误差

Table 1　lgK eq and error under deferen t exper im en ta l cond ition s

pH c (HBTM PD TP) ö(mo l·L - 1) c (TBP) ö(mo l·L - 1) lgK eq　　　　 lgK eq±s

2133～ 3172 015 0101 - 5104

2117～ 3145 015 0102 - 5103

2102～ 3104 015 0105 - 4197

2105～ 3121 015 0110 - 4183

2111～ 3105 015 0120 - 4190

2102～ 2188 015 0125 - 4191

3100 015 0101～ 0125 - 5106

2160 0105～ 015 0125 - 4192

- 4196±0108

由表 1计算得到总平均值lgK ex (eq) = - 4196,标准偏差为 0108,即K ex (eq) = 10- 4196±0108。各变

量的变化范围分别是 pH: 2. 0～ 3. 8, c (HBTM PD T P ) : 0. 05～ 0. 5 m o löL , c (TBP ) : 0. 01～

0. 25 m o löL ,温度: (25±012)℃, HBTM PD T P2TBP 协同萃取的平衡常数与HBTM PD T P 单

独萃取时的平衡常数 10- 7185相比[ 3 ]提高了近 3个数量级。

3　结　论

HBTM PD T P2TBP 对241Am 的萃取有明显的协萃效应,协萃系数大于 300,酸性协萃系数

大于 3×103,中性协萃系数为 90, 241Am 分配比的对数值与 pH、TBP 浓度和HBTM PD T P 浓

度的对数值均具有良好的线性关系,协同萃取的配合物为AmA 3·HA·TBP,萃取反应的平

衡常数在 25℃时为 10- 4196±0108,比HBTM PD T P 单独萃取时的萃取平衡常数提高了 3个数量

级。
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ABSTRA CT

Ex tract ion of t race am oun t of am ericium w ith HBTM PD T P2TBP from n itric acid so lu2
t ion is stud ied and obviou sly synerg ist ic ex tract ion occu rrs. T he influences of HBTM PD T P

concen tra t ion, TBP concen tra t ion and pH value in equ ilib ra ted aqueou s so lu t ion are invest i2
gated. T he com p lex is assum ed as AmA 3·HA·TBP w ith slop m ethod. T he ex tract ion con2
stan t is ca lcu la ted and ex tract ion m echan ism is d iscu ssed.

Key words　HBTM PD T P　TBP　Synerg ist ic ex tract ion　241Am (Ë )　Com p lex
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