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二"!#"#"#三甲基戊基$二硫代膦酸
从不同水相介质中萃取示踪量的镅和铕

彭燕斌!陈!靖

清华大学 核能与新能源技术设计研究院&北京!>)!!)>

摘要!研究了二#!&@&@=三甲基戊基%二硫代膦酸#CDEFGHEG%(正十二烷对不同水相介质中示踪量;7#I和

J,#I的萃取性能’结果表明&在水相介质为K5(L#&(/(L#&M(L#的体系中&#种阳离子K5I&(/I&MI对萃

取没有显著影响!在水相介质为(/(L#&(/!NL@&(/O&L@&(/O&&(/D-的体系中&不同阴离子对;7#I和J,#I

的萃取有一定影响’在水相介质为K5(L#&(/(L#&M(L#&(/O&&(/D-的体系中&分离因数均达到>)# 以上&

对;7#I和J,#I有良好的分离效果!而在(/!NL@和(/O&L@体系中&分离因数只有?)和?))左右&分离效果

相对较差’

关 键 词!镅!铕!萃取!CDEFGHEG!分离因数

中图分类号!L*>@’#?@!!文献标识码!;

$%&’()&*+,+-./01(,2$3014’+/5*--6’6,&.736+38962*(
:;<*8#!&"&"#=’*/6&>;?%5*&>*+@>+8A>*,*).)*2

GJ(PQ/.=R5.&OCJ(+5.<

S.8959,92%0(,1&2/-/.3(2TJ.2-<:E216.%&%<:&E85.<6,/U.5V2-859:&D25W5.<>)!!)>&O65./

.:8&’()&"E622X9-/195%.%09-/12-/7%,.9%0;7#I/.3J,#I0-%735002-2.9/Y,2%,87235/R:
R58#!&@&@=9-57296:&%35965%Z6%8Z65.51/153#CDEFGHEG%(!=3%321/.2T/889,3523’E62-2=
8,&9886%T96/95.9628%&,95%.8%0K5(L#&(/(L#%-M(L#&96235002-2.91/95%.886%T.%
-27/-[/R&2200219%.9622X9-/195%.%0;7#I /.3J,#I!5.962/Y,2%,88%&,95%.81%.9/5.5.<
(/(L#&(/!NL@&(/O&L@&(/O&%-(/D-&96235002-2.9/.5%.8/002199622X9-/195%.%0;7#I

0-%7J,#I/.39625-82Z/-/95%.9%8%722X92.9’S.9628%&,95%.8%0K5(L#&(/(L#&M(L#&

(/O&%-(/D-&CDEFGHEG6/8/<%%3/R5&59:9%82Z/-/92;7#I0-%7J,#I T596/82Z/-/=
95%.0/19%-96/9587%-296/.>)#’K%T2-82Z/-/95%.0/19%-%0/R%,9?)/.3?))/-2%R9/5.235.
(/!NL@/.3(/O&L@/Y,2%,88%&,95%.8&-28Z2195V2&:’
B6;C+’28";7!J,!2X9-/195%.!CDEFGHEG!82Z/-/95%.0/19%-

!!近几年来&在三价镅与三价镧系元素的分离
研究中&一些含N)含(配位原子的萃取剂颇受关

注&如含N萃取剂@=苯甲酰基=!&@=二氢=?=甲基=
#C=吡唑硫酮=##CDFGGE%)二#!=乙基己基%=



#或二%硫代膦酸&含(萃取剂"=羟基喹啉衍生物
等&因为这些萃取剂能够从镧系元素中优先萃取

;7#I&其中商业用O:/.2X#)>含")\左右的二
#!&@&@=三甲基戊基%二硫代膦酸#CDEFGHEG&

C;%成为热点’朱永贝睿等*>=!+发现用O:/.2X#)>
在硝酸钠和硝酸体系中从常量J,#I中分离镅&分
离因数能够达到?))以上’用铵盐纯化后的O:=
/.2X#)>&即 CDEFGHEG在硝酸钠和硝酸体系
中分离示踪量 ;7#I 和 J,#I 时&分离因数高达

?’A]>)#*#+&文献*#+中对CDEFGHEG萃取示踪
量镅和铕的化学行为进行了研究&并由此得到

CDEFGHEG萃取 ;7#I 和J,#I 的表观萃取反
应’

+/-V5.2.等*@+在>AA?年用纯化过的O:/.2X
#)>研究了在硝酸钠和硝酸体系中对镅和铕的萃
取&但未发现上述分离效果&在没有EDG协萃时&
纯化过的O:/.2X#)>没有分离作用#协萃时最大
分离因数为?)%’F%3%&%等*?+实验发现&铕为示
踪量时&镅和铕之间的分离因数为#’!*]>)!&当
铕为常量时&分离因数为!’)*]>)#’C5&&等**+

也验证了朱永贝睿等人的研究结果’最近&许启初
等*B+发现在水相含有 (/O&L@介质时&CDEFG=
HEG对镅和铕基本没有分离效果’为了进一步
加深对该萃取分离体系的认识&本文针对不同水
相体系&研究CDEFGHEG对示踪量镅和铕的萃
取分离效果’

D!实验部分

DED!试剂

O:/.2X#)>&纯度B"\!"?\&加拿大OQ=
EJO公司产品!正十二烷&化学纯&北京化工厂产
品!K5(L#&(/(L#&M(L#&(/O&&(/D-&(/!NL@&

(/O&L@&(/̂ &OC#OLL(/&(/#GL@&均为分析
纯&北京化工厂产品!!@>;7由中国原子能科学研
究院提供!>?!&>?@J,经清华大学核能和新能源技
术设 计 研 究 院 游 泳 池 反 应 堆 辐 照 得 到&
!@>;7&>?!&>?@J,经过美国L4EJO公司生产的同
轴型P2=K5=GO;SS"谱仪测定&纯度大于AA’A\’

DE!!主要仪器

GCN=#D型精密ZC 计&上海精密科学仪器
有限公司!(51%&29?H_型傅立叶红外谱仪&德国

D-,[2-公司!HF_=#)) 核 磁 共 振 谱 仪&日 本

+JLK公司!;GJ_SS型 Ê=SO4质谱仪&英国;JS
公司!̂ K;NC J;>>>! 元素 分 析 仪&意 大 利

E62-7%J&219-%.NG; 公司!EHK=?)D 型离心
机&上海安亭科学仪器厂!KH@=!型离心机&北京
医用离心机厂!H+‘(?))型电子精密天平&中国轻
工业 机 械 总 公 司 常 熟 衡 器 工 业 公 司&感 量
为)’)><!̂ C@*#;=自动 定 标 器&英 国 JMOL
J&219-%-518K93’公司!JMOL(B))型(/S#E&%阱
型"计数仪&英国JMOLJ&219-%-518K93’公司!

">>>=!)!>)E 型 P2=K5探测器&美国 L4EJO
O%’公司’

DE0!实验方法

D’0’D!O:/.2X#)>的纯化和鉴定!对文献*"+
纯化O:/.2X#)>的方法进行改进"取>))’@#<
商用O:/.2X#)>溶于适量石油醚中&并通入足量
氨气&室温下机械搅拌&静置析出白色固体&此即
为O:/.2X#)>的铵盐’将铵盐溶入>))7K的
乙醇中&用石油醚稀释后&再用#))7K!7%&(K
C!NL@酸化&静置分层&取出有机相水洗#!@次&
装入锥形瓶&加入无水 (/!NL@干燥过夜’过滤
除去固体&滤液在?)a下用旋转蒸发器蒸馏&
得到O:/.2X#)>的纯化产品 CDEFGHEG’
经过红外光谱)核磁共振)质谱分析)元素分

析和酸碱滴定等手段分析&CDEFGHEG的纯度
大于AA\’

D’0’!!分配比和分配系数的计算!取>7K)’?
7%&(KCDEFGHEG(正十二烷和!7K含>’)
7%&(K无机盐及一定浓度C(L#的水相于带磨口
塞玻璃萃取管中&保持离子强度不变&于!?a左
右在恒温槽中磁力搅拌@)75.后&离心分相&用
精密ZC计测定平衡水相的ZC 值&再取两相样
品&分别测定!@>;7 和>?!&>?@J,的"放射性活度
#测 量 时 间 为 >"))8&!@>;7能 量 峰 取 !*A
道&>?!&>?@J,能量峰取*>?道%&由此计算放射性
活度浓度)分配比和分离因数’按下式计算分配
比"

!!!!!"#$#%%($#/% #>%
从文献*#+知&CDEFGHEG的!#;7(J,%大

都在>)# 以上’由于分离因数很大&在机理研究
中&一般选择不同的ZC范围分别进行;7与J,
的研究&以便获得的分配比在)’>至>)的范围
内!萃取;7的ZCb!’"!#’@&萃取J,的ZCb
#’B!@’@&在此ZC条件下&;7和J,的&<"=ZC
曲线能够拟合为一斜率为#的直线&对;7和J,
的萃取都能达到最佳效果’这样通过%2X比值计
算出来的分离因数就是理论值’由于萃取ZC值
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不同&因此分离因数采用文献*"+中的方法&通过
表观萃取平衡常数来计算&计算公式如下"

!#%2X
#;7%

%2X#J,%
& #!%

&<%2X#&<"&#ZC&!!!
!&<$#C;%!&#%%’&<(’ ##%

式中&%2X为表观萃取平衡常数&$#C;%!&#%%为有机
相萃取剂浓度&$#C;%!&#%%b)’!?7%&(K&( 为水
相配合度&不同阴离子配位 ;7#I 的配合度
#(%*A&>)+如下"(#(Lc# %b!’"!&(#NL!c@ %b*)’"&

(#O&Lc@ %b>’"?&(#O&c%b>’"A&(#D-c%b
>’))’不同阴离子配位J,#I的配合度#(%如下"

(#(Lc# %b#’)@&(#NL!c@ %b?’!?]>)#&(#O&c%

b!’)?&(#D-c%b>’A?&(#O&Lc@ %的值未知&文献
未有报道’

!!结果和讨论

!ED!不同水相阳离子体系
改变水相阳离子种类#浓度均为>’)7%&(K%&

用)’?7%&(KCDEFGHEG(正十二烷萃取示踪
量;7#I和J,#I时&分配比的对数随ZC值的变
化结果示于图>’拟合后的直线方程分别为"

&<"> #!)B?ZC&")@!& #@%

&<"! #!)B"ZC&")?#& #?%

&<"# #!)A*ZC&")B@& #*%

&<"@ #!)"BZC&>>)B& #B%

&<"? #!)"!ZC&>>)*& #"%

&<"* #!)"AZC&>>)B’ #A%

!!由式#!%和式##%计算得到的表观萃取平衡常
数和分离因数列入表>’从表>可以看出&水相
阳离子为 K5I&(/I 和 MI 时&此 # 种体系中

;7#I和J,#I分离因数均达到>)# 以上&没有显
著差异’

!E!!不同水相阴离子体系
实验选用 (/(L#&(/O&L@&(/!NL@&(/O&&

图>!不同水相阳离子体系中 CDEFGHEG(正十二烷

萃取示踪量;7#I和J,#I

5̂<’>!JX9-/195%.%09-/12-/7%,.9%0;7#I/.3J,#I

R:CDEFGHEG(!=3%321/.20-%735002-2.9

/Y,2%,81/95%.7235/
$#CDEFGHEG%b)’?7%&(K!

;7#I">$$$K5(L#&!$$$(/(L#&#$$$M(L#&

J,#I"@$$$K5(L#&?$$$(/(L#&*$$$M(L#

(/D-&(/̂ &OC#OLL(/和(/#GL@作水相介质’

发现(/̂ &OC#OLL(/&(/#GL@溶液与)’?7%&(K
CDEFGHEG(正十二烷接触后产生白色沉淀而
使实验无法进行’这是由于 CDEFGHEG的酸
性比 Ĉ &OC#OLLC&C#GL@#二级电离%强*>>+&
所生成的 CDEFGHEG钠盐不溶于水和正十二
烷而析出沉淀’
改变水相阴离子种类#浓度均为>’)7%&(K%&

用)’?7%&(KCDEFGHEG(正十二烷萃取示踪
量;7#I和J,#I时&分配比的对数值随ZC值的
变化结果示于图!’拟合后的直线方程分别为"

&<"> #!)B"ZC&")?#& #>)%

&<"! #!)A?ZC&A)>"& #>>%

&<"# #!)"@ZC&>))>& #>!%

&<"@ #!)"!ZC&")@"& #>#%

&<"? #!)"@ZC&")?!& #>@%

&<"* #!)"!ZC&>>)*& #>?%

&<"B #!)"@ZC&>>)"& #>*%

&<"" #!)BAZC&>#)@& #>B%

表>!从不同水相阳离子体系萃取;7#I和J,#I时的!值

E/R&2>!$/&,2%0!%0;7#I/.3J,#I0-%735002-2.9/Y,2%,81/95%.7235/

核素

#(,1&532%

&<%2X !(#;7(J,%

K5I (/I MI K5I (/I MI

;7#I cB’@* cB’?! cB’>@ >’>)]>)# >’!)]>)# >’"!]>)#

J,#I c>)’? c>)’* c>)’@
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&<"A #!)"*ZC&>>)B& #>"%

&<">) #!)""ZC&>>)*’ #>A%

!!由图!中的ZC 值和&<" 值及配合度(&通
过公式#!%和##%计算得到的表观萃取平衡常数和
分离因数列入表!’
考虑到 CO&L@溶液为水相最强酸&O&Lc@ 与

;7#I&J,#I形成配合物的配合度相差很小&因此
配合度值( 取>’"?’
一价无机配位体配合物的稳定性顺序是"

^c"C!GLc@ "NO(c"(Lc# "O&c&而NL!c@ 与

C!GLc@ 相当&D-c比O&c略小*>)+’因此&配位体配
合物的稳定性顺序是"NL!c@ "(Lc# "O&c"D-c’
在萃取时&体系发生如下分步反应#K 为

(Lc# &NL!c@ &D-c&O&c&O&Lc@ !F 为 ;7#I&

J,#I%"

F#’ ’*K #$& FK##&*%* & #!)%

F#’ ’!#C;%!&#% #$% F;##C;%#%%’#C’’
#!>%

图!!不同水相阴离子体系 CDEFGHEG(正十二烷萃取

分离示踪量;7#I和J,#I

5̂<’!!JX9-/195%.%09-/12-/7%,.9%0;7#I/.3J,#I R:
CDEFGHEG(!=3%321/.20-%735002-2.9/Y,2%,8/.5%.7235/

$#CDEFGHEG%b)’?7%&(K!

;7#I">$$$(/(L#&!$$$(/O&L@&#$$$(/!NL@&

!!!!!@$$$(/O&&?$$$(/D-!

!J,#I"*$$$(/(L#&B$$$(/O&L@&"$$$(/!NL@&

!!!!!A$$$(/O&&>)$$$(/D-

表!!从不同阴离子体系中萃取;7#I和J,#I的!值

E/R&2!!$/&,2%0!%0;7#I/.3J,#I0-%735002-2.9/Y,2%,8/.5%.7235/

核素

#(,1&532%

&<%2X !#;7(J,%

(Lc# O&Lc@ NL!c@ O&c D-c (Lc# O&Lc@ NL!c@ O&c D-c

;7#I cB’?! cB’"? cB’*A cB’BA cB’?@ >!)) ?*! ?*’! >!A) >@?)

J,#I c>)’* c>)’*>% cA’@@ c>)’A c>)’B

!!注#(%92%">%(b>’"?

!!;7#I&J,#I和无机配体形成的配合物稳定
性越好&反应#!)%就更容易向右进行&从而抑制反
应#!>%的进行’即在 ZC 值相同的情况下&

;7#I&J,#I与水相无机配体形成的配合物稳定
性越好&CDEFGHEG萃取;7#I&J,#I的分配比
越小&越难被 CDEFGHEG萃取’图!中 ;7#I

和J,#I的萃取结果基本符合这一规律#O&Lc@ 与

J,#I的配合度未见报道&故在此不考虑 (/O&L@
体系%’
对于 (/(L#&(/O&和 (/D-体系&;7#I 和

J,#I之间的萃取分离因数均达到>)# 以上’但
是对于(/O&L@体系只有?))左右&仍具有较好分
离效果!而对于 (/!NL@体系只有?)左右’这一
结论与文献*B+中得到的结果不一致’(/O&L@体
系有实际的应用价值&为了进一步证明结论的可
靠性&又进行了以下实验’
前面实验中&对;7#I和J,#I的萃取是在不

同的ZC区段分别进行的&分离因数是通过表观
萃取平衡常数计算得到的结果’在同一个萃取试
管中同时加入;7#I和J,#I进行萃取实验&按式

!#"
#;7%
"#J,%
计算&结果列入表#’

表#!(/O&L@溶液中萃取;7#I和J,#I的"和!值

E/R&2#!$/&,2%0"/.3!%0;7#I/.3

J,#I0-%7(/O&L@

+(6 ZC "#;7#I% "#J,#I% !#;7(J,%

)’? #’B> ?’)! )’>>* @#’>

> #’** "’!" )’>)! ">’?

# #’** B’@# )’)"" "@’*

@ #’*# "’!@ )’)A" "#’A

从表#看出&在 (/O&L@介质中&在相同ZC
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条件下&CDEFGHEG萃取分离;7#I和J,#I的
分离因数与表!得到的计算值相比有所减小’这
是因为在ZC较小时&J,的分配比的减小与 CI

浓度的减小并不完全符合#次方关系!在ZC 较
大时&;7分配比的增大与 CI浓度的增大也不

完全符合#次方关系’因此&在同一试管中进行

;7和J,的萃取时&ZC在#’?左右会受上述因
素影响&而且相互之间可能会产生影响&加之取样
分析误差&得出的分离因数值一般会比由%2X计
算出的值小’O&Lc@ 对;7#I和J,#I的配位能力
很弱&但在此体系中 CDEFGHEG萃取 ;7#I和

J,#I的分离因数比 (Lc# 体系小得多&这个原因
还需要进一步深入研究’
另外&NL!c@ 对J,#I的配位能力比;7#I强&

而 CDEFGHEG又优先萃取;7#I&应该可以得
到更大的分离效果’但是实际上&在水相阴离子
为NL!c@ 时&扣除水相阴离子配位的影响后计算
出来的分离因数只有?)左右&产生这一现象的原
因也需要进一步研究’

0!结!论

当水相阳离子分别为 K5I&(/I&MI 时&

CDEFGHEG萃取分离 ;7#I 和J,#I 的分离因
数分别为>’>)]>)#&>’!)]>)#&>’"!]>)#’这

#种水相阳离子对 CDEFGHEG萃取分离;7#I

和J,#I的能力影响差别不大’
当水相阴离子分别为 (Lc# &O&Lc@ &NL!c@ &

O&c&D-c时&分离因数分别为>!))&?*!&?*’!&

>!A)&>@?)’在(/!NL@和(/O&L@体系中&虽然
具有较好分离效果&但是 CDEFGHEG萃取分离

;7#I和J,#I的分离因数有所降低&其原因还需
要进一步深入研究’
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