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在 Na2 CO3 溶液中季铵盐萃取 Zr机理的研究

刘丽君 , 汤宝龙 , 周　慧 , 姜耀中 ,林灿生
中国原子能科学研究院 放射化学研究所 , 北京　102413

摘要 :用红外光谱分析和季铵盐萃取研究了 Zr2DBP界面物在碳酸钠溶液中的溶解机理。结果表明 ,Zr2DBP

界面物在碳酸钠溶液中生成了能溶于水的配合阴离子 Zr (CO3 ) 4 -
4 或 ZrO (CO3 ) 4 -

3 ,Zr2DBP界面物溶解前后

与纯 HDBP的红外谱图相比 ,溶解液中 DBP的 P = O键的特征峰与纯 HDBP的更为接近。说明界面物在溶

解 Na2 CO3 过程中 ,破坏了原有界面物的配合 ,DBP不再与 Zr配合 ,而以自由离子形式存在。
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　　PU REX流程是回收核燃料常用的方法 ,在

PU REX流程中溶剂萃取是关键。用烷烃如煤油

作稀释剂的磷酸三丁酯 ( TBP)能够从含有裂片元

素、超铀元素等溶解液中同时萃取出 U 和 Pu。

在水法核燃料后处理流程中 , TBP会因辐照和化

学作用降解而生成磷酸二丁酯 ( HDBP) 、磷酸一

丁酯 ( H2 MBP) 、磷酸 ( H3 PO4 )等产物 ,而这些降

解产物又会与裂片元素如 Zr 生成界面污物引起

管道堵塞等[1～3 ]。对于乳化物型的界面污物的处

理已有报道 ,可采用碳酸钠或草酸处理 ,但处理的

机理研究不够。为此 ,本工作采用 Zr 与 HDBP

反应生成模拟界面物 ,并将其干燥后溶于碳酸钠

溶液中 ,用季铵盐萃取法研究碳酸钠溶液处理界

面物的机理。

1　实验部分

111　试剂

硝酸锆 ,硝酸 , TBP ,无水碳酸钠 ,二甲苯均为

分析纯 ,北京化学试剂厂生产 ; HDBP ,为专用光

谱分析的固定液 ,北京化学试剂厂生产。三辛基

甲基氯化铵 ,德国 Fluka产品。

112　仪器

Nexus Euro 型红外光谱仪 ,美国 Nicolet 公

司生产 ; ER2180A 型电子天平 ,瑞士梅特勒公司

生产 ;3070 E型 X荧光分析仪 ,日本理学公司生

产 ;Vario EL 型元素分析仪 ,德国 Elementar 公

司生产 ;电动离心沉淀机 ,大连医疗器械厂生产。

113　Zr与 HDBP界面物的生成和收集

将预先配制的 1100 g/ L 锆的 2 mol/ L 硝酸

溶液和 4157 g/ L HDBP230 %TBP/ O K溶液等体

积混合 ,在常温下振荡 10 min ,静置一定时间

后[4 ,5 ] ,转移至离心管中 ,用电动离心机将其离心

2 min ,分别用滴管小心吸出有机相和水相 ,用

2 mL蒸馏水洗涤 2 次 ,再用 2 mL 的石油醚洗涤

2次 ,弃去洗涤液 ,最后收集界面污物 ,在烘箱中

50 ℃下干燥 ,备用[6 ]。

114　季铵盐萃取剂溶液的制备

所购的季铵盐为三辛基甲基氯化铵 (简写为

R4 NCl ) , 为 得 到 三 辛 基 甲 基 碳 酸 铵
( ( R4 N) 2 CO3 ) ,需用 1 mol/ L Na2 CO3 溶液洗涤

三辛基甲基氯化铵 ,直至 Cl - 完全转化 CO2 -
3 。然

后根据实验需要配制成一定浓度的 ( R4 N) 2 CO32
二甲苯溶液。

115　萃取实验

有机相为季铵盐的二甲苯溶液 ,水相为溶解

了一定数量 Zr2DBP 界面物的 Na2 CO3 溶液 ,在

室温下萃取 15 min ,相比为 1[7 ]。用 X荧光分析

法测定萃取前后水相中 Zr 浓度。根据实验结果

确定 Zr2DBP界面物溶解于 Na2 CO3 溶液后的溶

解产物。

2　萃取平衡的理论分析

在本实验条件下 ,得到的 Zr2DBP 是多种化



合物的混合物 , 可以用两种形式来表示 :

Zr (NO3 ) n (DBP) 4 - n和 ZrO ( NO3 ) m (DBP) 2 - m
[6 ]。

CO3
2 - 具有很好的配位作用 ,能与很多金属离子

配合生成配合离子。因此 ,Zr2DBP界面物溶解于

Na2 CO3 溶液很可能是因为 CO2 -
3 和界面物中的

Zr 生成了两种能溶于水的配合阴离子 :

Zr (CO3 ) 4 - 2x
x 和 ZrO (CO3 ) 2 - 2y

y 。下面分别对两种

离子的萃取实验进行理论分析。

萃取剂中阳离子 R4 N +基团能够与金属配阴

离子缔合 ,而使金属配阴离子被萃取到有机相中 ,

萃合物的分子式为 : ( R4 N ) 2 x - 4 Zr (CO3 ) x 或

(R4 N) 2 y - 2 ZrO (CO3 ) y。通过改变萃取剂的浓度

或 CO3
2 - 的浓度 ,可测定出 x和 y 的值[8 ]。

211　Zr( CO3 ) 4 - 2 x
x 的萃取

若界面物为 Zr ( NO3 ) n (DBP) 4 - n形式 ,生成

的萃合物为 ( R4 N) 2 x - 4 Zr ( CO3 ) x 时 ,反应方程式

可表示为 :

Zr (NO3 ) n (DBP) 4 - n + xCO2 -
3 Zr (CO3 ) 4 - 2 x

x + nNO3
- + (4 - n) DBP - , (1)

Zr (CO3 ) 4 - 2 x
x + ( x - 2) ( R4 N) 2 CO3 ( R4 N) 2 x - 4 Zr (CO3 ) x + ( x - 2) CO2 -

3 。 (2)

　　方程 (2)的表观平衡常数[7 ] :

K1 =
c( ( R4 N) 2 x - 4 Zr (CO3 ) x ) (o) cx - 2 (CO2 -

3 ) (a)

c( Zr (CO3 ) x
4 - 2 x ) (a) cx - 2 ( (R4 N) 2 CO3 ) (o)

。

(3)

则分配比可表示为 :

　D =
c( Zr) (o)

c( Zr) (a)
=

c( ( R4 N) 2 x - 4 Zr (CO3 ) x ) (o)

c(Zr (CO3 ) x
4 - 2 x ) (a)

=

K1 ·
cx - 2 ( ( R4 N) 2 CO3 ) (o)

cx - 2 (CO3
2 - ) (a)
。 (4)

当固定 CO3
2 - 的浓度时 ,式 (4)可以写为 :

D = K′c x - 2 ( ( R4 N) 2 CO3 ) (o) 。 (5)

式中 , K′= K1 / cx - 2 (CO3
2 - ) (a) 。

将式 (5)两边取对数 ,可以得到 :

lgD = lg K′+ ( x - 2) lgc( ( R4 N) 2 CO3 ) (o) 。(6)

用 lgD对 lgc( (R4 N) 2 CO3 )作图 ,斜率为 x - 2 ,由此

可以确定 x的值。当固定萃取剂 (R4 N) 2 CO3 的浓

度而改变水相中 CO3
2 - 的浓度 ,则式 (4)可写为 :

D = K′/ cx - 2 (CO2 -
3 ) (a) 。 (7)

式中 ,

K′= K1 cx - 2 ( ( R4 N) 2 CO3 ) (o) 。

将式 (7)两边取对数 ,可以得到 :

lgD = lg K′+ (2 - x) lgc(CO3
2 - ) (a) 。 (8)

　　将 lgD对 lgc ( CO2 -
3 )作图 ,斜率为 2 - x ,由

此也可以确定 x的值。

212　ZrO( CO3 ) 2 - 2 y
y 的萃取

若界面物为 ZrO ( NO3 ) m (DBP) 4 - m形式时 ,

生成的萃合物为 ( R4 N) 2 y - 2 ZrO (CO3 ) y ,反应方程

式可表示为 :

ZrO (NO3 ) m (DBP) 2 - m + yCO3
2 - ZrO (CO3 ) 2 - 2 y

y + mNO3
- + (2 - m) DBP - , (9)

ZrO (CO3 ) 2 - 2 y
y + ( y - 1) ( R4 N) 2 CO3 ( R4 N) 2 y - 2 (ZrO (CO3 ) y ) + ( y - 1) CO2 -

3 。 (10)

式 (10)的表观平衡常数 :

K2 =
c( (R4 N) 2 y - 2 ZrO(CO3 ) y ) (o) ·cy - 1 (CO3

2 - ) (a)

c(ZrO (CO3 ) y
2 - 2 y ) (a) ·cy - 1 ( (R4 N) 2 CO3 ) (o)

,

(11)

　lgD = lg
c( (R4 N) 2 y - 2 ZrO (CO3 ) y ) (o)

c(ZrO (CO3 ) y
2 - 2 y ) (a)

=

lg K2 + lg
cy - 1 ( (R4 N) 2 CO3 ) (o)

cy - 1 (CO3
2 - ) (a)
。 (12)

　　根据前面对 Zr (CO3 ) x
(4 - 2 x)的萃取实验的分

析 ,分别改变季铵盐的浓度和 CO3
2 - 的浓度 ,根据

式 (12)就能确定 y的值。

3　结果和讨论

311　季铵盐浓度对 Zr分配比的影响

事先准备好一定量 Zr2DBP界面物的碳酸钠

溶解液 ,注意 Zr 的浓度应尽量控制在 1 g/ L ( Zr

标准溶液的最大值)以下。( R4 N) 2 CO3 的浓度在

01002 5～0105 mol/ L 之间变化。

将分配比 D取对数并对 lgc ( ( R4 N) 2 CO3 )作

图 ,实验结果示于图 1。从图 1可以看到 ,斜率为

1187 ,则 x - 2 = 1 . 87 , x = 3 . 87≈4 ; y - 1 = 1 . 87 ,
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y = 2 . 87≈3。由此可以得出 ,在碳酸钠溶解液中

季铵盐萃取 Zr2DBP界面物生成的萃合物分子式

为 : (R4 N) 4 Zr (CO3 ) 4 或 (R4 N) 4 ZrO (CO3 ) 3。

312　CO3
2 - 浓度对 Zr分配比的影响

固定萃取剂 ( R4 N) 2 CO3 的浓度 ,碳酸钠溶液

的浓度在 01062 5～1 mol/ L 之间 ,测定 Zr 在两

相中的分配比。将 D取对数并对 lgc(CO2 -
3 )作

图 ,实验结果示于图 2。由图 2 可知 , lgD 与

lgc(CO3
2 - )成线性关系 ,直线斜率为 - 1194 ,根据

前面的分析可得 2 - x = - 1 . 94 , x = 3 . 94≈4 ,或

者 1 - y = - 1 . 94 , y = 2 . 94≈3。此结果与前面的

结果是吻合的。因此可以推算出在季铵盐萃取前

Zr 的配合阴离子形式为 Zr ( CO3 ) 4 -
4 或 ZrO

(CO3 ) 4 -
3 ,或为两者的混合物。

图 1　季铵盐浓度对萃取 Zr界面物

的影响

Fig. 1　Effect of the concentration of quaternary

ammonium salt on the extraction Zr2DBP

图 2　Na2 CO3 浓度对季铵盐萃取 Zr界面物

的影响

Fig. 2　Effect of the concentration of Na2 CO3

on the extraction Zr2DBP

313　界面物的 Na2 CO3 溶解液的红外光谱

界面物与 Na2 CO3 溶液混合后 ,可能生成配

合离子而溶于水 ,为了明确碳酸钠与界面物作用

的机理 ,用红外光谱法研究了 HDBP在界面物生

成前后及溶解前后的红外光谱图的变化。HDBP

在各种状态下的红外光谱 P = O 峰的峰值列入

表 1。

HDBP在各种状态下的红外光谱图示于图

3。纯 HDBP溶液的 P = O 键的特征峰在 1 234

cm - 1 ,当 DBP与 Zr生成界面物后 ,P = O双键因

表 1　HDBP在各种状态下的红外峰

Table 1　Inf rared peak of HDBP in different states

体系 (System) σ( P = O) / cm - 1

纯 HDBP ( Pure HDBP) 1 234

锆2DBP界面物 ( Zr2DBP crud) 1 105

界面物的 Na2 CO3 溶解液

(Crud in Na2 CO3 solution)
1 235

为与锆配位 ,降低了双键特性 ,向低频方向移动 ,

在 1 105 cm - 1处出现较宽的峰[4 ]。Zr2DBP 界面

物溶解后的红外谱图与纯 HDBP和 Zr2DBP界

图 3　HDBP在各种状态下的红外光谱图

Fig. 3　Inf rared spect rum of HDBP in different states

(a) ———HDBP , (b) ———Zr2DBP , (c) ———Zr2DBP/ NaCO3
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面物溶解前的红外谱图相比 , P = O 键的特性与

纯 HDBP的更为接近。这说明在界面物溶解于

Na2 CO3 溶液的过程中 ,破坏了原有界面物的配

合情况 , HDBP不再与 Zr配合。因为碳酸钠溶液

是碱性溶液 , HDBP 会与其发生反应 ,很难以分

子形成存在 ,而是以离子形式存在 :

2 HDBP + Na2 CO3 2NaDBP + H2 CO3 ,

NaDBP Na+ + DBP- 。

4　结　论

(1) Zr与 TBP的降解产物 HDBP能够生成

Zr2DBP界面物 ,不溶于水 ,在一般的有机溶剂中

溶解度低 ,但能溶解于 Na2 CO3 溶液中。

(2)用季铵盐萃取 Na2 CO3 溶解界面物后的

溶解液时 ,季铵盐与阴离子的配位数为 4 ,由此得

到在未萃入有机相之前 ,配合阴离子的形式为

Zr (CO3 ) 4 -
4 或 ZrO (CO3 ) 4 -

3 ,或为两者的混合物。

(3) Zr2DBP界面物溶解前后与纯 HDBP 的

红外谱图相比 ,溶解液中 DBP的 P = O 键的特征

峰与纯 HDBP的更为接近 ,说明在界面物溶解于

Na2 CO3 溶液的过程中 ,破坏了原有界面物的配

合情况 ,DBP不再与 Zr 配合 ,而以自由离子形式

存在。
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Extraction of Zr from Na2 CO3 Solution
by Quaternary Ammonium Salt

L IU Li2jun , TAN G Bao2long , ZHOU Hui , J IAN G Yao2zhong , L IN Can2sheng

China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275 (93) , Beijing 102413 , China

Abstract :The dissolution mechanism of Zr2DBP crud in Na2 CO3 solution is st udied by bot h inf rared

spect rum analysis and ext raction of Zr2DBP cruds by quaternary ammonium salt in Na2 CO3 solution.

The result s show t hat t he main reason of crud dissolved in Na2 CO3 solution is t hat a new complex ion ,

eit her Zr (CO3 ) 4
4 - or ZrO (CO3 ) 3

4 - or bot h , is formed by t he complex of Zr and CO3
2 - . Inf rared anal2

ysis result shows t hat t he peak of P = O double bond of Zr2DBP in Na2 CO3 solution is clo ser to t he

peak of p ure HDBP than to the peak of Zr2DBP crud. It shows t hat t he organic complex is dest royed

after crud is dissolved in Na2 CO3 solution. DBP is not combined with Zr any more and exist s as a f ree

ion.

Key words : Na2 CO3 solution ; dissolve ; crud ; quaternary ammonium salt
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