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二氯苯基二硫代膦酸萃取 Am3 +和
三价镧系元素的研究

邵　芸 ,许启初 ,周国庆 ,杨裕生
(西北核技术研究所 ,陕西 西安　710024)

摘要 :研究了二氯苯基二硫代膦酸 (DCPDTPI)对示踪量 Am3 +和 Eu3 +的萃取。实验结果表明 ,此

萃取剂优先萃取 Am3 + ,当萃取剂浓度为 011 mol/ L , p H = 2173 时 ,最大的分离因数

β(Am3 + / Eu3 + ) max = 8。用 ICP2MS法同时测定了 DCPDTPI对除钷以外的所有镧系元素的萃取分

配比 ,并计算了 Am3 +与这些元素的分离因数。
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镧系和锕系元素的分离研究在超重元素的合成、新能源的开发利用和放射性废物处理等

领域中均有重要的意义。据文献 [ 1 ]报道 ,纯化过的 Cyanex 301 (主要成分是二2(2 ,4 ,42三甲
基戊基)二硫代膦酸)可从示踪量稀土元素中优先萃取镅 ,且有很高的分离因数 (β(Am/ Eu) >

5 000) 。文献[2 ]证实二硫代磷 (膦)酸对镅的选择性优于单硫代磷 (膦)酸 ,二硫代膦酸又优于

二硫代磷酸 ,并且此类萃取剂具有较高的化学和耐辐照稳定性 ,因此 ,二硫代膦酸可能是一类

很有前途的分离试剂。

文献[3 ]在关于二苯基二硫代膦酸对镅和三价镧系元素的萃取研究中认为 ,当平衡 p H值

低于 119时 ,lg D 随平衡 p H值变化 ,近似为直线 ,斜率分别为 :Am3 + ,219 ; Eu3 + ,2。当平衡

p H值大于 2时 ,分配比基本不随平衡 p H值的变化而变化。这可能是在此条件下萃取剂的水

溶性较大的缘故。为了降低萃取剂的水溶性 ,提高萃取剂的酸性 ,本工作采用自行合成的二氯

苯基二硫代膦酸 (DCPD TPI) ,研究其对 Am3 +和 Eu3 +等镧系元素的萃取性能 ,并计算 Am3 +

与这些镧系元素的分离因数。

1　实验部分

111　试剂



二氯苯基二硫代膦酸的合成方法同文献 [ 4 ]。所得产品纯度为 99 % (31 P2NMR 谱 ,在

δ= 5415处有唯一峰) ,熔点为 8815～8915 ℃。元素分析结果如下 (测定值 (计算值) / %) :C ,

45155 (45114) ; H ,2189 (2182) ;Cl ,21155 (22126) ;S ,19149 (20106) 。
152 ,154 Eu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 Amershem Radiochemical Center产品 ;三价镧系元素均由相应的光谱纯氧化物溶于高氯

酸而得 ;高氯酸钠为分析纯 ,经两次重结晶 ;其它试剂均为分析纯。

112　仪器

PHS23型精密 p H计 ,上海雷磁仪器厂产品 ;离心机 ,北京医用仪器厂产品 ;恒温振荡箱 ,

本所自制 ; GWL21202302S阱式探头 ,ORTEC公司产品 ;电感耦合等离子体质谱仪 ( ICP2MS) ,

德国 Finnigan MA T公司产品。

113　ICP2MS测量条件

样品气流量为 019 L/ min ,辅助气流量为 113 L/ min ,冷却气流量为 1315 L/ min ,反射功率

小于 4 W ,正向功率为 1 300 W ,采样时间为 0101 s ,每峰采样数为 30 ,积分窗口为 20 %。

各元素选用的质量数如下 :La ,139 ; Ce ,140 ; Pr ,141 ; Nd ,146 ; Sm ,147 ; Eu ,151 ; Gd ,155 ;

Tb ,159 ;Dy ,161 ; Ho ,165 ; Er ,166 ; Tm ,169 ; Yb ,171 ;Lu ,175 ;内标 :Cs ,133。

114　实验方法

水相为含放射性示踪剂的 011 mol/ L NaClO4溶液 ,有机相为一定浓度的 DCPD TPI/二甲

苯溶液。萃取时 ,取 3 mL 水相和 3 mL 有机相于 25 mL 容量瓶中 ,在 (25±1) ℃的恒温振荡

箱中振荡 ,离心 ,分别吸出水相和有机相。测水相 p H值。取 2 mL 水相和 2 mL 有机相于γ测

量管中 ,测量其γ放射性计数 ,计算各元素的分配比。

配制 011 mol/ L NaClO4溶液 ,加入一定量 L n3 +为水相 ,配制 011 mol/ L DCPD TPI/二甲

苯溶液为有机相。萃取过程同上。萃取结束后两相分离 ,测水相 p H值。准确称取一定量的

水相 ,加入 014 g的 3176μmol/ L Cs内标溶液 ,用 2 % HClO4稀释至 10 g ,用 ICP2MS法测各

元素浓度 ;有机相用 0148 mol/ L HClO4 (01188μmol/ L Cs内标溶液)反萃 ,准确称取反萃液 ,

用2 % HClO4稀释至 10 g ,用 ICP2MS法测各元素浓度 ,计算各元素的分配比。

2　结果和讨论

211　平衡时间的确定

在 011 mol/ L NaClO4 介质中 ,用 011 mol/ L DCPD TPI/二甲苯萃取 Am3 + 和 Eu3 +。

Am3 + ,Eu3 +的分配比随时间的变化曲线示于图 1。从图 1可以看出 ,两相接触约 45 min开始

达到平衡 ,为了保证萃取完全 ,在实验中均以 1 h作为萃取平衡时间。

212　DCPDTPI萃取示踪量 Am3 +和 Eu3 +

用 011 mol/ L DCPD TPI/二甲苯溶液萃取示踪量 Am3 +和 Eu3 + ,lg D 随 p H值的变化示

于图 2。水相平衡 p H值为 1195时 ,lg D 随 lg c (DCPD TPI)的变化示于图 3。由图 2 和图 3

可见 ,DCPD TPI优先萃取 Am3 + ,且当 p H = 2173时 ,分离因数β(Am/ Eu) max = 8。与二苯基二

硫代膦酸 (DPD TPI ,β(Am/ Eu) max = 4 [3 ])相比 ,DCPD TPI显示了较高的分离效果。说明以氯

取代萃取剂苯环上的一个氢后 ,降低其水溶性 ,提高其酸性 ,有利于分离效果的提高。在图 2

中两直线的斜率分别为 :Am3 + ,1186 ; Eu3 + ,1161。图 3中两直线的斜率分别为 :Am3 + ,1122 ;

Eu3 + ,1104。所有的斜率都低于 3 ,且与 3 偏离较远 ,这可能是由于萃取剂浓度较低的缘故。
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文献[5 ]报道 ,当二 (22乙基己基)二硫代磷酸的浓度由 0101 mol/ L 升至 1 mol/ L 时 ,lg D2p H

的直线斜率由 1118升至 2176 ,lg D2lg c (DEHD TP)的直线斜率由 0176上升至 2100 ,说明萃

取剂的浓度越高 ,lg D2p H的直线斜率会越接近 3。

213　DCPDTPI萃取三价镧系元素

p H = 2150时 ,011 mol/ L DCPD TPI/二甲苯萃取三价镧系元素的分配比与原子序数的关

系示于图 4。图中显示出三价 f 元素特有的四分组效应 ,随着原子序数的增大 ,分配比总的趋

势是增大 ,即此萃取剂对三价镧系元素的萃取是正序萃取。由图中数据计算可得 ,β(Lu/ La)

= 8176。相邻两元素间的平均分离因数为 112 ,说明二氯苯基二硫代膦酸无法实现相邻镧系

元素的分离。

图 1　Am3 + ,Eu3 +分配比随时间的变化

Fig. 1　Variation of D of Am3 + and

Eu3 + with time

011 mol/ L DCPDTPI/二甲苯

图 2　Am3 + ,Eu3 +分配比随 p H的变化

Fig. 2　Variation of D of Am3 + and

Eu3 + with p H

011 mol/ L DCPDTPI/二甲苯

图 3　Am3 + ,Eu3 +分配比随萃取剂浓度的变化

Fig. 3　Variation of D of Am3 + and Eu3 +

with c (DCPDTPI)

p H = 1195

图 4　三价镧系元素分配比随原子序数的变化

Fig. 4　Variation of D of Ln3 + with atomic number

011 mol/ L DCPDTPI , p H = 2150

214　Am3 +与三价镧系元素的分离因数

在金属离子总浓度近似相等条件下 ,由 p H = 2150时测得 Am3 +的分配比和图 4的数据可

以算出 Am3 +与三价镧系元素的分离因数并列入表 1。表 1的数据表明 ,二氯苯基二硫代膦酸
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可以实现 Am3 +与三价镧系元素的分离 ,且 Am3 +与轻稀土的分离性能优于 Am3 +与重稀土。

表 1　Am3 +与三价镧系元素的分离因数

Table 1　The separation factor between Am3 + and Ln3 +

Ln3 + La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

β 2116 1117 1019 1216 712 612 618 1016 919 1018 912 519 311 215

3　结　论

二氯苯基二硫代膦酸优先萃取 Am3 + ,且当萃取剂浓度为 011 mol/ L ,金属离子浓度为示

踪量 ,p H = 2173时 ,具有最大的分离因数β(Am3 + / Eu3 + ) max = 8。用此萃取剂萃取三价镧系

元素显示出四分组效应。研究结果表明 ,此萃取剂无法实现相邻镧系元素的分离。
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STUDY ON EXTRACTION BEHAVIORS OF Am3 + AND Ln3 +

BY DICHLOROPHENYLDITHIOPHOSPHINIC ACID

SHAO Yun , XU Qi2chu , ZHOU Guo2qing , YAN G Yu2sheng

(Northwest Institute of Nuclear Technology , Xi’an 710024 , China)

Abstract : The extraction behaviors of t race amount of Am3 + and Eu3 + by

dichlorophenyldithiophosphinic acid are studied. The maximum value ofβ(Am3 + / Eu3 + ) is 8 at

p H = 2173 and c (DCPD TPI) = 011 mol/ L . The dist ribution ratioes of L n3 + (except Pm3 + ) using

the same extractant are investigated by the ICP2MS and the separation factors between Am3 + and

L n3 + are figured out .

Key words : extraction ; americium ; lanthanides ; dichlorophenyldithiophosphinic acid
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