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二 (2-乙基己基)单 (或二)硫代磷 (膦)酸
对示踪量镅和稀土元素的萃取3

许启初　张利兴　杨裕生
(西北核技术研究所, 西安 710024 )

　　研究了二 (22乙基己基)二硫代磷酸 (D EHD T P)、二 (22乙基己基) 单硫代磷酸 (D EHM T P) 和二

(22乙基己基) 单硫代膦酸 (D EHM T P I) 对Am 3+ 、N d3+ 、Eu3+ 、Tm 3+ 的萃取, 给出了 lgD 对 pH 和

lgc (HA )的关系图。通过比较半萃取 pH 值和分离系数, 表明 3 种萃取剂对 4 种离子的萃取能力依

次为: D EHM T P I> D EHM T P> D EHD T P, 但只有D EHD T P 优先萃取Am 3+ 。对镅萃取选择性的顺

序为: D EHD T P> D EHM T P I> D EHM T P。此结果再次说明,Am 3+ 是比L n3+“软”一些的硬酸。

　　关键词　萃取　镅　稀土离子　硫代磷 (膦)酸
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镧系和锕系元素的分离研究在核燃料化学、放射性废液处理及放射化学分析等领域中占

有重要地位。目前最有效的分离方法依然是溶剂萃取和离子交换法。

镧系和锕系元素的离子半径相近、绝大部分离子稳定在三价氧化态且均为硬酸, 这三个特

点使这两系离子之间的分离极为困难, 但Am 3+ 与L n3+ 又存在着细微的差别。Chopp in [ 1 ]认为

锕系元素 5f 与 6d 轨道的能量差不如镧系元素中 4f 与 5d 轨道的能量差大, 这导致了 5f 轨

道对环境条件较为敏感。N ash [ 2 ]认为锕系元素中 5f , 6d , 7s, 7p 轨道存在相似的空间延伸, 从

而加大了与合适配位轨道重叠的可能性, 这一特性已为其氟化物的电子自旋共振 (ESR ) 研究

所证实, 而镧系元素却观察不到这种现象, 所以锕系元素参与成键时 5f 轨道共价趋势明显。

文献[3 ]认为Am 3+ 是比L n3+“软”一些的硬酸。

国内外科学家采用一些含N、S 软配位原子的萃取剂进行了分离Am 3+ 与L n3+ 的研究。其

中二烷基硫代磷 (膦)酸类, 所含的烷基互不相同且试剂纯度不高[ 4 ] , 因而难以确定在烷基结构

相同的情况下, 二硫代磷酸和单硫代磷酸以及硫代磷酸和硫代膦酸的分离性能有何不同。本工

作用烷基结构均为 22乙基己基的 3 种含硫配位原子的硫代磷 (膦) 酸萃取剂, 萃取Am 3+ 和

N d3+ 、Eu3+ 、Tm 3+ 3 种稀土离子, 以比较二硫代磷酸和单硫代磷酸以及硫代磷酸和硫代膦酸的

分离性能。



1　实验部分

111　试　剂

萃取剂均为辽宁大学化学系合成, 表 1 列出了萃取剂二 (22乙基己基) 二硫代磷酸

(D EHD T P)、二 ( 22乙基己基) 单硫代磷酸 (D EHM T P ) 和二 ( 22乙基己基) 单硫代膦酸

(D EHM T P I)的分析结果, 其中密度、折光率、纯度等数据均为辽宁大学化学系提供, 本所采用

气相色谱与质谱联用的方法分析所含杂质, 杂质来源于合成过程中所用原料及有机溶剂。根据

其含量和化学性质判断, 此等杂质不影响萃取结果, 故萃取剂未作进一步纯化。 147N d, 170Tm ,
152, 154Eu 由光谱纯稳定氧化物在中国原子能科学研究院重水反应堆中照射而得; 241Am 为英国

Am ershem R adiochm ica l Cen ter 产品; 高氯酸钠为分析纯并经两次重结晶; 其它试剂均为分析

纯。

表 1　萃取剂分析结果

Table 1　The ana lyzed results of three extractan ts

HA M n20
D d ökg·L - 1 w (HA ) ö% 主要杂质

D EHD T P 35415 114709 019802 99 22乙基己醇, 庚烷

D EHM T P 38811 114563 019770 99 22乙基己醇, 辛烷

D EHM T P I 30611 99 22乙基己醇, 庚烷

112　仪　器

Beckm an 5 72pH 计,Beckm an In strum en ts Inc 产品; N a I(T l) 阱式晶体探头, 北京核仪器

厂; GW L H PGe 阱式探头, Canberra Co rp; LD 422A 型离心机, 北京医用离心机厂; 恒温振荡

箱, 本所自制。

113　实验方法

配 制 011 m o löL N aC lO 4 溶液, 然后滴加放射性指示剂作为水相 (离子强度 I =

0. 1 m o lökg) , 以二甲苯为稀释剂配制一定浓度的萃取剂溶液为有机相。萃取时, 取 2 mL 有机

相和 4 mL 水相于 25 mL 容量瓶中, 在 (25±1)℃的恒温振荡箱内振荡 30 m in, 然后离心分离

并分别吸出水相和有机相, 测水相 pH 值。取 2 mL 水相和 1 mL 有机相及 1 mL 二甲苯于 Χ测

量管中, 测量其 Χ放射性计数。在本工作中凡是萃取单一核素的, 均在N a I(T l)探头上测量, 凡

是多核素同时萃取的, 均在H PGe 探头上测量。

2　结果和讨论

211　D EHM TP 萃取Am 3+ 、Nd3+ 、Eu3+ 、Tm 3+

用 011 m o löL D EHM T P2二甲苯溶液萃取示踪量Am 3+ 、N d3+ 、Eu3+ 、Tm 3+ 。lgD 随pH 的

变化示于图 1。水相平衡 pH 值为 2197 时, lgD 随 lgc (HA ) 的变化示于图 2。由图 1、2 可见,

D EHM T P 对Am 3+ 的萃取能力不及其它 3 种稀土离子。由此可以推测, 此硫代磷酸根中起主

要配位作用的仍是氧原子。在稀土元素之间, 未观察到有规律的萃取。

212　D EHM TP I萃取Am 3+ 、Nd3+ 、Eu3+ 、Tm 3+

用 011 m o löL D EHM T P I2二甲苯溶液萃取示踪量Am 3+ 、N d3+ 、Eu3+ 、Tm 3+ 。 lgD 随 pH
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图 1　lgD 随 pH 的变化

F ig. 1　V ariat ion of lgD w ith pH

有机相: 011 mo löL D EHM T P2二甲苯, I= 0. 1 mo lökg;

○——N d, ∀ ——Tm , △——Eu, ■——Am

图 2　lgD 随 lgc (HA )的变化

F ig. 2　V ariat ion of lgD w ith lgc (HA )

　有机相: D EHM T P2二甲苯, I= 0. 1 mo lökg, pH = 2. 97;

○——N d, ∀ ——Tm , △——Eu, ■——Am

的变化示于图 3。Am 3+ 和 Eu3+ 的水相平衡 pH 为 1174, Tm 3+ 的水相平衡 pH 为 0121 时, lgD

随lgc (HA ) 的变化示于图 4。从图 3、4 可见,D EHM T P I对 Tm 3+ 有很强的萃取能力, 但在 pH

大于 116 时迅速下降; 对Am 3+ 的萃取率接近或略低于 Eu3+ 和N d3+ 。在D EHM T P I浓度 011

m o löL , pH 为 110 时, 分离系数 Β(Tm öAm ) 为 120, D EHM T P I对稀土元素的萃取随着 pH 的

增加而增加的现象能否用于重稀土元素的分离还有待进一步研究。

图 3　lgD 随 pH 的变化

F ig. 3　V ariat ion of lgD w ith pH

　　有机相: 0. 1 mo löL D EHM T P I2二甲苯,

I= 0. 1 mo lökg;

○——N d, ∀ ——Tm , △——Eu, ■——Am

图 4　lgD 随 lgc (HA )的变化

F ig. 4　V ariat ion of lgD w ith lgc (HA )

　　有机相: D EHM T P I2二甲苯, I = 0. 1 mo lökg, pH = 1.

74　 (Tm 3+ 的 pH = 0. 21) ;

∀ ——Tm , △——Eu, ■——Am

213　D EHD TP 萃取Am 3+ 、Nd3+ 、Eu3+ 、Tm 3+

011 m o löL 的D EHD T P2二甲苯溶液萃取示踪量Am 3+ 、N d3+ 、Eu3+ 、Tm 3+ 时, lgD 随 pH

的变化示于图 5。水相平衡pH 值为 2124 时, lgD 随 lgc (HA )的变化示于图 6。由图 6 可见, 随

萃取剂浓度降低, 体系对Am 3+ 的选择性有所提高; 与D EHM T P 和D EHM T P I 相比, D E2
HD T P 对Am 3+ 的选择性也较明显。但是, 所有的分离因数均不大。
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图 5　lgD 随 pH 的变化

F ig. 5　V ariat ion of lgD w ith pH

有机相: 0. 1 mo löL D EHD T P2二甲苯, I= 0. 1 mo lökg;

∀ ——Tm , △——Eu, ■——Am

图 6　lgD 随 lgc (HA )的变化

F ig. 6　V ariat ion of lgD w ith lgc (HA )

　有机相: D EHD T P2二甲苯, I= 0. 1 mo lökg, pH = 2. 24;

○——N d, ∀ ——Tm , △——Eu, ■——Am

214　三种萃取剂的比较

(1) 将 3 种萃取剂对 4 种核素的 lgD 2lgc (HA )及 lgD 2pH 的直线斜率 (a)列入表 2。由表 2

可知, lgD 对 pH 和 lgc (HA )的斜率都低于 3, 并且大多数与 3 偏离较远, 文献[ 4 ]报道用D E2
HD T P 萃取Am 3+ 和 Eu3+ 时, lgD 对 pH 的响应斜率也低于 2。这可能是由于在萃取剂浓度较

低时, 存在多种不同萃取机理的缘故。

表 2　lgD - lgc (HA)和 lgD -pH 的直线斜率

Table 2　The slopes of lgD - lgc (HA) and lgD -pH

HA

a

pH c (HA ) ömo l·L - 1

Am N d Eu Tm Am N d Eu Tm

D EHD T P 112 — 111 115 119 215 216 210

D EHM T P 215 210 211 214 117 116 115 116

EHM T P I 119 211 211 115 219 — 311 117

(2) 3 种萃取剂对 4 种核素的半萃取 pH 值和最大分离系数分别列入表 3、4。表 3 数据

D EHD T P、D EHM T P 和D EHM T P I 分别来自图 5、1 和 3, 表 4 中D EHD T P、D EHM T P 和

D EHM T P I 的数据分别来自图 6、1、3。由表 3 和表 4 可以看出: 3 种萃取剂对Am 3+ 、N d3+ 、

Eu3+ 、Tm 3+ 的萃取能力顺序为: D EHM T P I> D EHM T P> D EHD T P。两种单硫代磷 (膦) 酸的

萃取能力高于二硫代磷酸的原因可能是前二者分子中含一个“硬”的氧配位原子, 对于均属硬

酸范畴的这 4 种离子的萃取能力当然要比两个配位原子都是硫的D EHD T P 要强。文献[5 ]报

道, 对稀土离子有R 2POOH > (RO ) 2POOH > (RO ) 2PO SH > (RO ) 2PSSH 的萃取顺序。我们的

实验结果与此基本一致。
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表 3　011 m olöL HA 半萃取 pH 值

Table 3　The pH1ö2 va lues with 0. 1 m olöL HA

HA
pH 1ö2

Am N d Eu Tm

D EHD T P 2141 — 2143 2157

D EHM T P 2135 1190 2120 2119

D EHM T P I 1111 1112 1104 < 012

表 4　3 种萃取剂萃取镅与稀土元素的分离系数

Table 4　The separa tion coeff ic ien ts of Am 3+ and Ln3+ by three extractan ts

HA
Β 平衡条件

Am öN d Am öEu Am öTm pH c (HA ) ömo l·L - 1

D EHD T P 513 115 113 2124 011

D EHM T P 01065 0127 0134 1180 011

D EHM T P I 111 0177 010082 1100 011

含两个硫原子的D EHD T P 对Am 3+ 优先萃取, 即 Β(Am öL n) 均大于 1, 再次说明Am 3+ 是

比L n3+ 软一些的硬酸。至于D EHM T P 对Am 3+ 的选择性不如D EHM T P I, 则可以解释为前者

的烷氧基相对后者的烷基而言有较强的吸电子能力, 降低了D EHM T P 中 S 原子的电子云密

度, 减弱了其 S 原子与Am 3+ 形成共价键的能力。此现象类似于H TBM PP 和HBM PPT 两者 S

原子电子云密度的关系[ 6 ]。由上述 3 种萃取剂的比较可以推测, 更好地分离Am 3+ 2L n3+ 的萃取

剂似应在二烷基二硫代膦酸类中寻找。

3　结　论

烷基相同的 3 种萃取剂对三价镅和稀土离子的萃取能力有如下顺序: D EHM T P I>

D EHM T P > D EHD T P, 但对Am 3+ 的选择性的顺序为: D EHD T P > D EHM T P I> D EHM T P。

二硫代磷酸的萃取能力最弱, 而又优先萃取Am 3+ , 表明三价镅相对于稀土离子是较“软”一些

的硬酸。
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EXTRACT ION OF TRACE Am (Ë ) AND Ln (Ë )

W ITH D I(2-ETHYL HEXYL )MONO (D I)

TH IOPHOSPHOR IC (PHOSPH IN IC) AC ID

Xu Q ichu　Zhang L ix ing　Yang Yu sheng

(N orthw est Institu te of N uclear T echnology , X i’an 710024)

ABSTRA CT

T he ex tractan ts, such as d i (22ethylhexyl) d ith iopho spho ric acid (D EHD T P ) , d i (22ethyl2
hexyl) m ono th iopho spho ric acid (D EHM T P ) o r d i (22ethylhexyl) m ono th iopho sph in ic acid

(D EHM T P I) con ta in ing softer dono r S atom in xylene so lu t ion, a re u sed fo r the ex tract ion of

Am 3+ and L n3+ . T he o rder of the ex tract ib ility of Am 3+ and lan than ide m eta l ion s by these

ex tractan ts is D EHM T P I> D EHM T P > D EHD T P. T he o rder of ex tract ion select ivity of

Am 3+ is D EHD T P > D EHM T P I> D EHM T P. T he resu lts show tha t Am 3+ is“softer”hard2
acid than L n3+ 。

Key words　　Ex tract ion 　Am ericium 　L an than ides　T h iopho spho ric (pho sph in ic)

acid
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