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　　研究了用三烷基氧膦 (TR PO ) 2煤油溶液从硝酸体系中萃取 T c (Ï )的行为和机理, TR PO 萃

取 T c (Ï )的反应式为: H + + T cO -
4 + 2TR PO H T cO 4·2TR PO。给出了 TR PO 萃取 T c (Ï )的

热力学常数 ∃G c、∃H c、∃S c以及表观平衡常数 K c。研究了HNO 3、UO 2 (NO 3) 2、Zr (NO 3) 4对 TR PO

萃取T c (Ï )的分配比 (D (T c (Ï ) ) )的影响。结果表明:当 c (HNO 3) (a) < 0135 mo löL 时,D (T c (Ï ) )

随着酸度的增加而增加, 当 c (HNO 3) (a) > 0. 35 mo löL 时, D (T c (Ï ) )随着酸度的增加而降低;

T c (Ï )分别与UO 2+
2 、Zr4+ 存在共萃效应。

　　关键词　三烷基氧膦 (TR PO )　萃取　T c (Ï )

　　中图分类号　　O 61513　TQ 02813

99T c是造成放射性废物长期危害的主要核素之一,也是铀的高产额裂变产物 (对235U 是

611% ) ,其半衰期为 2113×105 a,有一定毒性。T c的地球化学活性大,不易被地壳、土壤阻滞。

它的生物转移活性也大,可在陆上植物中流动。因此在放射性废物长期风险评价中和在高放废

液处置中研究99T c的行为具有重要意义。TR PO 是一种三烷基 (C6- C 8)氧化膦的混合物,它在

硝酸体系中萃取超铀元素U、N p、Pu、Am、Cm 等的同时,对 T c (Ï )也有很强的萃取能力。本

文旨在研究硝酸体系中 TR PO 萃取 T c (Ï )的化学行为及其萃取机理,以进一步完善 TR PO

流程。

1　实验部分

111　试剂

三烷基氧膦 (TR PO )为济南磷肥厂产品, 30% TR PO 2煤油溶液按文献 [ 1 ]方法处理和配

制。N H 4
99T cO 4 由英国进口。其它试剂均为分析纯。

112　仪器

T ri2Carb 2000 CA 液体闪烁计数器,美国 Packard 公司产品;M et t ler DL 40GP 自动滴定

仪,瑞士M ett ler公司产品。



113　实验方法

萃取实验在 20 mL 带塞磨口试管中进行。试管中分别加入 TR PO 2煤油有机相与相应水
相,相比为V (o)∶V (a) = 1∶1,在恒温水浴中 (±012℃)用电磁搅拌,平衡时间为 15 m in,离心分

相后,分别测定有机相及水相样品中99T c的含量。

114　分析方法

有机相、水相中99T c含量用液体闪烁计数器测量其 Β放射性计数率,用样品谱指数 (S IS)

法校正后得到放射性活度。用标准N aOH 溶液在自动滴定仪上测定水相酸度,用去离子水 (pH

= 5. 4- 5. 6)反萃后再用标准N aOH 溶液在自动滴定仪上测定有机相中的酸度。

2　结果与讨论

211　TRPO -硝酸体系中 Tc (Ï )的萃取化学

用斜率法研究了 TR PO 从硝酸体系中萃取 T c (Ï )的溶剂化数及表观平衡常数。

TR PO 萃取 T c (Ï )的平衡方程式为 (M + 代表H + 或N H +
4 ) :

M +
(a) + T cO -

4 (a) + nTR PO (o) M T cO 4 õ nTR PO (o)

　　T c (Ï )的分配比D 为

D =
c (M T cO 4 õ nTR PO ) (o)

c (T cO -
4 ) (a)

(1)

　　萃取反应的热力学平衡常数 K a 为:

K a =
a (M T cO 4 õ nTR PO ) (o)

a (M + ) (a) õ a (T cO -
4 ) (a) õ an (TR PO ) (o)

= K c õ K Χ (2)

式中, K c 为表观平衡常数, K Χ集中反应活度系数的影响:

K c =
c (M T cO 4 õ nTR PO ) (o)

c (M + ) (a) õ c (T cO -
4 ) (a) õ cn (TR PO ) (o)

(3)

K Χ =
Χ(M T cO 4 õ nTR PO ) (o)

Χ(M + ) (a) õ Χ(T cO -
4 ) (a) õ Χn (TR PO ) (o)

(4)

当温度、压力一定时, K a 为常数,表观平衡常数 K c随着 K Χ的变化而变化。根据电解质溶液理

论,温度、压力一定时,水相组分的活度系数是水相离子强度的函数。而有机相组分的活度系数

与有机相的组成和性质有关,当体系确定且两相处于平衡状态时,有机相组分的活度系数和水

相的组成和性质有关。因此可以认为 K Χ也是水相离子强度的函数,进而可以认为 K c 是平衡

水相离子强度的函数。对确定的萃取体系,如果在实验过程中维持温度、压力、水相离子强度恒

定, K c近似为常数,于是由式 (1)、(3)可得:

D = K c õ c (M + ) (a) õ cn (TR PO ) (o) (5)

在相比V (o)∶V (a) = 1∶1,并且只有M T cO 4 电离产生M + 时,存在有

c (M + ) (a) =
c0 (M + ) (a)

(1 + D )
(6)

由式 (5)、(6)可得

D (1 + D ) = K c õ c0 (M + ) (a) õ cn (TR PO ) (o) (7)

　　与 TBP 从HNO 3 体系中萃取 T c (Ï )类似[ 2 ] , TR PO 从HNO 3 体系中萃取 T c (Ï )时,要
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考虑HNO 3 的竞争。在低酸度时, TR PO 萃取HNO 3 的配合物形式为HNO 3·TR PO [ 3 ] ,因此

应按下式计算 c (TR PO ) (o) :

c (TR PO ) (o) = c0 (TR PO ) (o) - c (HNO 3 õ TR PO ) (o) - n õ c (M T cO 4 õ nTR PO ) (o) (8)

由于 TR PO 的浓度比 T c (Ï )的浓度约高 3个数量级 (TR PO 的浓度为 01123—01737 m o löL ,

T c (Ï )的浓度为 1×10- 5- 3×10- 4 m o löL ) ,因此 (8)式中最后一项可以忽略,则有 HNO 3 的

竞争时,按下式计算 c (TR PO ) (o) :

c (TR PO ) (o) = c0 (TR PO ) (o) - c (HNO 3 õ TR PO ) (o) (9)

如无HNO 3 时, c (TR PO ) (o) = c0 (TR PO ) (o) (10)

图 1　25℃时 TR PO 浓度对 T c (Ï )的分配比的影响

　F ig. 1　Effect of the TR PO concen trat ion on the distri2
bu tion rat io of T c (Ï ) a t 25℃

1——011 mo löL HNO 3, 2mo löL N aNO 3,

2——去离子水 (pH = 5. 4- 5. 6) ,

3——0101 mo löL HNO 3, 2 mo löL N aNO 3

实验测定了不同浓度的 TR PO 2煤油
溶液从去离子水 (pH = 5. 4- 5. 6)中萃取

N H 4T cO 4 的分配比,在实验中, 初始水相

N H +
4 离子浓度相同 (1×10- 5 m o löL ) , 根

据 ( 7 ) 式和 ( 10 ) 式, 作 lg (D (1+ D ) ) 2
lgc (TR PO ) (o)图 (图 1 直线 2) , 实验点呈

线性分布,线性回归后得到 lg (D (1+ D ) )

= 2. 17 lgc (TR PO ) (o) - 0118,经计算得到

K c= 6161×104, n 值接近于 2。表明 TR 2
PO 从去离子水中萃取 T c (Ï )时形成 2∶

1配合物,即为N H 4T cO 4·2TR PO。

实验测定了在 c (HNO 3 ) (a) = 0101、

011 m o löL , c (N aNO 3 ) (a) = 2 m o löL 的硝
酸体系中, 不同浓度的 TR PO 2煤油溶液
萃取 T c (Ï )的分配比。在实验过程中保

持 c (H + ) (a)离子浓度相同, 根据 (5)式和

(9)式,作 lgD 2lgc (TR PO ) (o)图 (如图 1 直

线 1、3)。实验点呈线性分布,线性回归后

得到:

c (HNO 3 ) (a) = 0101 m o löL 时, lgD = 1. 99 lgc ( TR PO ) (o) + 1188, 经 计 算 得 到

K c= 7. 59×103。

c (HNO 3) (a) = 0. 1 m o löL 时, lgD = 2. 04 lgc (TR PO ) (o) + 2. 97,计算得到 K c= 9. 33×103。

上述结果表明,在去离子水和酸度较低的硝酸体系中, TR PO 萃取 T c (Ï )时形成 2∶1 配合

物: H T cO 4·2TR PO。

如前所述, K c 和平衡水相的离子强度有关,可以认为是平衡水相的离子强度的函数。在

c (N aNO 3) (a) = 2 m o löL , c (HNO 3) (a) = 0. 01和 011 m o löL 的硝酸体系中,平衡水相的性质及离

子强度接近,因此这两个体系中的表观平衡常数 K c比较接近;而在去离子水 (pH = 5. 4- 5. 6)

体系中,平衡水相的离子强度很低,因此其 K c值与 c (N aNO 3) (a) = 2 m o löL , c (HNO 3) (a) = 0. 01

和 011 m o löL 的硝酸体系中的 K c相差较大。根据溶液理论可以知道,去离子水 (pH = 5. 4- 5.

6)体系更接近理想体系,因此其 K c= 6161×104 更接近 K a。

上述实验表明: 在去离子水 (pH = 5. 4 - 5. 6)和酸度较低的硝酸体系中, TR PO 萃取
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　　图 2　TR PO 萃取 T c (Ï )的配合

物的可能结构式

　　F ig. 2　Po ssib le structu re of the

TR PO 2H T cO 4 comp lex

T c (Ï )的溶剂化数 n = 2, 这与 TO PO (三辛基氧膦)萃取

T c (Ï )的溶剂化数 n= 2相同[ 4 ] ,但与 TBP 萃取 T c (Ï )的

溶剂化数 n= 3不同[ 2, 5, 6 ]。与 TBP 萃取 T c (Ï )生成的配合

物的可能的结构式[ 5, 6 ]类比,推测 TR PO 萃取 T c (Ï )生成

的配合物的可能的结构式示于图 2。文献[ 5 ]认为,这种配

合物可能经过以下两步生成: (1) 在两相界面处一个水化

的 TR PO 分子与H T cO 4 中的一个O 原子配位后进入有机

相主体; (2) 有机相主体中一个未水化 TR PO 分子与第一

步中部分配位的H T cO 4 中的H 原子通过氢键结合。

212　TR PO 2硝酸体系中 T c (Ï )的萃取热力学

由热力学可知,萃取反应的自由能增量 ∃G 与热力学

平衡常数 K a 有如下关系:

∃G = - R T lnK a (11)

在恒温条件下,又有

∃G = ∃H - T ∃S (12)

式中, ∃H 为焓增量, ∃S 为熵增量, R 为气体常数, T 为绝

对温度。由 (11)、(12)式得:

lnK a = -
∃H
R T

+
∃S
R

(13)

由于缺少各组分的活度系数,实验中得到的只是表观平衡常数 K c,因此有

lnK c = -
∃H c

R T
+

∃S c

R
(14)

(14)式中各下标 c用来表示与 (13)式之区别。

由 (5)、(14)式可以得到

lnD = -
∃H c

R T
+

∃S c

R
+ lnc (H + ) (a) + 2lnc (TR PO ) (o) (15)

　　假设在温度变化不大的范围内近似有 ∃Cp = 0 (Cp 为等压热容) , 由于
5∃∋ c

5T p
= ∃Cp ,

5∃S c

5T p
=

∃Cp

T
, 则在该温度范围内 ∃H c、∃S c 近似为常数。如果实验中维持 c (H + ) (a)、

c (TR PO ) (o) 不变, 则以 lnD 对 T
- 1作图应得到一条直线。实验测定了 c0 (HNO 3 ) (a) =

0. 01 m o löL时,不同温度下 30% TR PO 2煤油萃取 T c (Ï )的分配比。根据 (15)式,以 lnD - 1öT

作图 (图 3) ,实验点呈线性分布,线性回归后得到

lnD = - 19. 9 + 7561. 1öT (16)

根据 (15)式和 (12)式分别计算,可以得到 25℃时 30% TR PO 2煤油从 c0 (HNO 3) (a) = 0. 01 m o lö

L 的硝酸体系中萃取 T c (Ï ) 的 ∃H c = - 62. 9 kJ öm o l, ∃S c = - 119 J ö(m o l·K ) , ∃G c =

- 27. 4 kJ öm o l,根据 (11)式计算得到其表观平衡常数 K c= 6. 31×104。此值与去离子水 (pH =

5. 4- 5. 6)体系中的 K c 值一致。TR PO 萃取 T c (Ï )的 ∃H c与 TBP 萃取 T c (Ï )的 ∃H c (其值

为 (- 5812±311) kJ öm o l) [ 2, 6 ]相近,负值表明 TR PO 萃取 T c (Ï )的反应为放热反应,较低温

度有利于T c (Ï )的萃取。∃G c 反映萃取剂萃取能力的强弱, ∃G c 为比较大的负值表明 TR PO
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萃取 T c (Ï )的能力较强。

图 3　温度对 T c (Ï )分配比的影响

　　F ig. 3　Effect of the temperatu re on the

distribu t ion rat io of T c (Ï )

图 4　25℃时酸度对 T c (Ï )分配比的影响

　　F ig. 4　Effect of the acid concen trat ion on the

distribu t ion rat io of T c (Ï ) a t 25℃

213　硝酸浓度对 Tc (Ï )的分配比的影响

图 4为 30% TR PO 2煤油溶液萃取 T c (Ï )的分配比随 c (HNO 3) (a)的变化曲线,其趋势与

TBP、TO PO 萃取 T c (Ï )时类似[ 2, 4, 6 ] ,当 c (HNO 3) (a) < 0. 35 m o löL 时, T c (Ï )的分配比随着

酸度的上升而上升,当 c (HNO 3) (a) > 0. 35 m o löL 时, T c (Ï )的分配比随着酸度的上升而下降。

对此可以解释如下: TR PO 从 HNO 3 体系中萃取 T c (Ï )时, 同时还萃取 HNO 3, 当酸度较低

时, HNO 3 的盐析效应占主导地位; 另外, H + 浓度的增加有利于配合物H T cO 4·2TR PO 的生

成,其结果使T c (Ï )的分配比升高。但当酸度较高时, HNO 3 的竞争作用占主导地位,结果使

T c (Ï )的分配比下降。T c (Ï )的分配比随平衡水相HNO 3 浓度的变化趋势正是这几种效应综

合作用的结果。

214　UO 2+
2 、Zr4+ 与 Tc (Ï )的共萃效应

文献[ 6—10 ]报道了 TBP 从HNO 3 体系中萃取 T c (Ï )时, T c (Ï )分别与UO 2+
2 、Zr4+ 存在共

萃效应。本文初步研究了 30% TR PO 2煤油溶液从HNO 3 体系中萃取 T c (Ï )时,UO 2 (NO 3) 2、

Zr (NO 3) 4浓度变化对 T c (Ï )的分配比的影响,实验结果示于图 5、6。在图 5曲线 2所示实验

中,加入硝酸锶的目的是为了维持水相离子强度不变。结果表明:当 c0 (UO 2+
2 ) (a) < 0. 25 m o löL

或 c0 (Zr4+ ) (a) < 0. 035 m o löL 时,随着UO 2 (NO 3) 2、Zr (NO 3) 4 浓度的升高, T c (Ï )的分配比呈

上升趋势;当 c0 (UO 2+
2 ) (a) > 0. 25 m o löL 后,铀的竞争作用增强, T c (Ï )的分配比呈下降趋势。

实验研究了高放废液中主要金属离子的硝酸盐N aNO 3、N i(NO 3) 2、Fe (NO 3) 3、A l(NO 3) 3、

R E (NO 3) 3 等浓度变化对 T c (Ï )的分配比的影响。结果表明: 在HNO 3 体系中,随着水相中

N aNO 3、N i(NO 3) 2、Fe (NO 3) 3、A l (NO 3) 3、R E (NO 3) 3 等浓度的升高, T c (Ï )的分配比呈下降

趋势。这与UO 2 (NO 3) 2、Zr (NO 3) 4 对 T c (Ï )的分配比的影响相反。这可能是由于 TR PO 从

HNO 3 体系中萃取 T c (Ï )时, 同时还要萃取 HNO 3, 当 N aNO 3、N i (NO 3 ) 2、Fe (NO 3 )、A l

(NO 3) 3、R E (NO 3) 3等的浓度逐渐上升时,它们对硝酸的盐析作用和同离子效应逐渐增强,促

进了硝酸的萃取,导致 T c (Ï )的分配比降低。但UO 2 (NO 3) 2、Zr (NO 3) 4 对 T c (Ï )的分配比的

影响情况则不同,依据图 5、图 6并与相应条件下 TBP 萃取 T c (Ï )的情况[ 6—10 ]进行类比,可以
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推测:当UO 2+
2 、Zr4+ 的浓度较低时, T c (Ï )分别与UO 2+

2 、Zr4+ 存在共萃效应,可能的萃取反应

式如下:

UO 2+
2 + xNO -

3 + (2- x ) T cO -
4 + 2TR PO UO 2 (NO 3) x (T cO 4) 2- x·2TR PO　 (x = 0, 1)

Zr4+ + yNO -
3 + (4- y ) T cO -

4 + 2TR PO Zr (NO 3) y (T cO 4) 4- y·2TR PO　 (y = 0- 3)

水相中UO 2 (NO 3) 2、Zr (NO 3) 4 浓度的增加有利于上面两个萃取平衡向右移动, 其结果使

T c (Ï )的分配比上升。

图 5　30℃时铀浓度对 T c (Ï )分配比的影响

　F ig. 5　Effect of the concen trat ion of UO 2+
2 on

the distribu t ion rat io of T c (Ï ) a t 30℃

1——c (HNO 3) (a) = 2 mo löL ,

2——c (HNO 3) (a) = 2 mo löL , c0 (UO 2 (NO 3) 2)

　　+ c0 (Sr (NO 3) 2) = 0. 25 mo löL

图 6　锆浓度对 T c (Ï )分配比的影响

　F ig. 6　Effect of the concen trat ion of Zr4+ on the

distribu t ion rat io of T c (Ï )

1——c0 (HNO 3) (a) = 1 mo löL , 45℃,

2——c0 (HNO 3) (a) = 2 mo löL , 25℃,

3——c0 (HNO 3) (a) = 2 mo löL , 45℃

3　结　论

在去离子水或 0101、011 m o löL HNO 3 体系中, TR PO 萃取 T c (Ï )的配合物形式为

M T cO 4·2TR PO (M + 代表 H + 或 HN +
4 ) ; TR PO 萃取 T c (Ï )的反应为放热反应 (∃H 约为

- 6219 kJ öm o l) ,较低温度有利于 T c (Ï )的萃取。当平衡水相酸度< 0. 35 m o löL 时, T c (Ï )

的分配比随着酸度的上升而上升,当平衡水相酸度> 0. 35 m o löL 时, T c (Ï )的分配比随着酸

度的上升而下降。在HNO 3 体系中, T c (Ï )分别与UO 2+
2 、Zr4+ 存在共萃效应。
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STUDY ON THE SOL VENT EXTRACT ION OF Tc (Ï )

W ITH TR IAL KYL PHOSPH INE OX ID E

Feng X iaogu i　L iang Junfu　Song Chongli　J iao Rongzhou

( Institu te of N uclear E nergy T echnology , T sing hua U niversity , P. O. B ox 1021,B eij ing 102201)

ABSTRA CT

T he ex tract ion behavio r of T c (Ï ) by TR PO 2kero sene from n itric acid so lu t ion is stud2
ied. T he ex tract ion react ion is H + + T cO -

4 + 2TR PO H T cO 4·2TR PO. T he po ssib le reac2
t ion m echan ism is d iscu ssed, and the ∃G , ∃H , ∃S and the apparen t equ ilib rium con stan t fo r

the ex tract ion react ion are g iven. T he effects of HNO 3, UO 2 (NO 3) 2 and Zr (NO 3) 4 concen tra2
t ion s on the ex tract ion of T c (Ï ) a re stud ied respect ively. It is found tha t the d ist ribu t ion ra2
t io of T c (Ï ) increased w ith the increase of the acid ity un t il a m ax im um is reached at 0. 35

m o löL HNO 3, then the d ist ribu t ion ra t io of T c (Ï ) decreased w ith the increase of the acid ity.

T he ex tract ion of T c (Ï ) is sligh t ly enhanced in the p resence of UO 2+
2 o r Zr4+ , and the coex2

t ract ion of T c (Ï ) w ith UO 2+
2 and Zr4+ is found.

Key words　　TR PO　Ex tract ion　T c (Ï )
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