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P204-TBP 协萃体系
用于乳状液膜提取铀 (Î )的研究
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(中国原子能科学研究院放射化学研究所,北京 102413)

　　介绍了 P2042TBP 协萃体系用于乳状液膜法提取铀 (Î )的研究。研究了在乳状液膜法中协萃

载体 TBP 的用量、乳状液膜制备条件、乳状液膜的膜相、膜内相和膜外相的组成对提取铀 (Î )的

影响。实验结果表明: (1)在硝酸铀酰体系中, 膜相协萃载体 TBP 占载体总量 20%—40%时,

铀 (Î )的分配比是单一载体 P204的 3倍左右;在硫酸铀酰体系中,也有明显协同萃取效应。(2)当

表面活性剂 Span80的体积分数为 2%、膜内相H 2SO 4 浓度为 3—315 mo löL 时,可获得稳定的乳状

液膜; 膜外相 pH 控制在 2左右,能获得满意的铀 (Î )提取率; 对铀 (Î )含量较高的料液应该提高

协萃载体浓度或适当增加乳状液与膜外相料液的体积比;料液中存在 Fe3+ 离子对液膜提取铀 (Î )

会产生不良影响,而 SO 2-
4 离子的影响并不明显。 (3)N a2CO 3 溶液虽然也是铀 (Î )的良好反萃剂,

但它不能作乳状液膜法中提取铀 (Î )的膜内相。膜内相的选择不仅考虑它是合适的常规反萃剂,

而且要考虑膜内相与膜相的相容性。

　　关键词　乳状液膜　分离　铀　P2042TBP 协萃体系

工业上提取或回收铀 (Î )大都采用溶剂萃取法,由于受到萃取平衡过程的限制,在工艺操

作过程中,含铀 (Î )的水相与萃取有机相的相比很小,因此,用这种方法分离需用有效的萃取

剂。乳状液膜是将含有反萃剂的水溶液与含有萃取剂、表面活性剂的有机溶液制备成油包水的

乳状液,再将此乳状液与待萃取金属离子的水溶液搅拌混合,形成水2油2水型复合乳状液,该

复合乳状液中的油相称之为液膜 (油膜) ,连续相中的金属离子透过油膜浓集在膜内水相中。由

于萃取和反萃取过程在反应器内得到耦合,使萃取2反萃取过程同时进行,这就是乳状液膜分

离过程。由于乳状液膜与水相接触时呈分散状态,所以它传质快、效率高、试剂用量少。特别是

对低浓溶液组分的分离,萃取法是无法竞争的。文献[1—3 ]报道了用液膜技术提取金属离子或



铀的研究,但这些研究多半采用单一萃取剂作载体,鉴于协萃效应能使分配比显著增加,本文

试图研究 P2042TBP 协萃体系中, TBP 量对铀 (Î )分配比的影响、乳状液膜制备条件、硝酸铀

酰体系乳状液膜膜相、膜内相和膜外相组成对铀 (Î )提取率的影响。

1　实验部分

1. 1　试剂

Span80, 硝酸铀酰, 三氯化铁, 加氢煤油, 硫酸铀酰, 碳酸钠, TBP, 铬天青, P204,

ECA 4360,以上试剂均为市售化学纯试剂。

112　仪器

高速搅拌器,由直流电机和自制的搅拌桨组成; 72型分光光度计,上海分析仪器厂产品。

113　实验方法

图 1　TBP 用量对U (Î )分配比的影响

1——硝酸铀酰体系, 2——硫酸铀酰体系

膜相为不同质量分数的 P204、TBP、Span80的加氢煤油溶液; 膜内相为不同浓度的硫酸

或碳酸钠水溶液;膜外相为含铀 (Î )约 1100×10- 4水相;对于硫酸铀酰水溶液, pH 值为 114—

116; 对硝酸铀酰水溶液, pH 值为 210—212。按膜相∶膜内相为 2∶1,将两者在高速搅拌下制

成油包水型乳状液。然后按乳状液与膜外相体积比 1∶10将乳状液倒入膜外相,在 200—250

röm in 的速度下搅拌一定时间,用比色法测定膜外相中铀 (Î )浓度。根据下式计算铀 (Î )的提

取率和铀 (Î )在乳状液膜相与膜外相之间的分配比:

提取率 =
提取前膜外相总铀 (Î ) 量 - 提取后膜外相总铀 (Î ) 量

提取前膜外相总铀 (Î ) 量 × 100◊

分配比 =
(提取前膜外相铀 (Î ) 浓度 - 提取后膜外相铀 (Î ) 浓度) × 10

提取后膜外相铀 (Î ) 浓度

2　结果与讨论

211　乳状液膜组成和工艺条件对提取

铀 (Î )的影响

21111　协萃剂 TBP 对乳状液膜提取

铀 (Î ) 的影响　当 w P2042TBP为 115% ,

w TBP的变化对提取铀 (Î )的影响示于图

1。从图 1看出,在硝酸铀酰体系中,随着

载体中的w TBP的增加, 分配比也增加,

当 w TBP为 40%时, 分配比达最大值为

7420,此后随w TBP增加,分配比减少。当

w TBP为 20%、40%、60%时, 分配比分别

为单一载体 P204 的 1173、2195、1167

倍,这说明 TBP 在此范围内对 P204 提

取铀 (Î )产生明显协同萃取效应。当

w TBP大于 60%时,分配比低于单一载体
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P204的提取,即产生反协同效应。在硫酸铀酰体系中,当w TBP为 20%时,分配比达最大值。当

w TBP为 20%、40%时分配比为单一载体 P204的 114和 111倍,即在硫酸铀酰体系中 TBP 也有

协同效应产生,但效果不如硝酸铀酰体系。这可能因为硫酸铀酰水溶液的 pH 值为 114—116,

低于最佳 pH 值 2 (见图 4)。当w TBP超过 40% ,同样也有反协同效应产生。由此可见,乳状液膜

载体引入适量的 TBP,对提高铀 (Î )的分配比是有利的。

21112　载体 P2042TBP 的质量分数对铀 (Î )提取率的影响　在硝酸铀酰体系中,采用 80%

P204220% TBP 作载体提取铀 (Î ) 的结果列入表 1。从表 1 看出, 随着载体质量分数

(w P2042TBP)从 015%提高到 3%时,提取率从 98%增加到 99% ,增加幅度并不大,这是因为乳状

液膜提取过程不存在萃取平衡的限制。

表 1　载体浓度对铀 (Î )提取率的影响

w P2042TBPö% 015 1 115 2 3

提取率ö% 9810 9815 9817 9818 9910

图 2　Span80质量分数对铀 (Î )提取率的影响 图 3　H 2SO 4 浓度对铀 (Î )提取率的影响

21113　Span 80浓度的影响　Span 80是表面活性剂,它的用量是影响乳状液膜稳定性的主

要因素。Span 80的质量分数对铀 (Î )提取率的影响示于图 2。从图 2看出,提取率随w Span80增

加而增加,但当w Span80大于 2%时,提取率略有下降。这是由于随着w Span80增加,乳状液膜的稳

定性增加,当w Span80超过 3%时,乳状液膜粘度增大,不易在膜外相中分散,减少传质表面积,同

时也使配合物在膜相内的扩散速度降低,因而使提取率下降。

21114　膜内相H 2SO 4 浓度的影响　H 2SO 4 浓度对铀 (Î )提取率的影响示于图 3。从图 3 看

出,随着H 2SO 4 浓度增加,提取率也增加,当 H 2SO 4 浓度为 3—315 m o löL 时达最大值,大于

315 m o löL则提取率下降。由于液膜提取过程是萃取反萃同时进行的过程,整个体系处于动态
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平衡,膜外相与膜相界面的萃取反应、被分离物在膜相扩散的过程、膜相与膜内相界面的反萃

都直接对总的提取率有影响。随H 2SO 4 浓度的增加,反萃在膜内相加快,促使膜相的铀 (Î )扩

散过程加快,从而增加了膜外相铀 (Î )的提取率。但当H 2SO 4 浓度大于 315 m o löL 时,由于膜

的稳定性变差,当已进入膜内相的铀 (Î )返回膜外相的速度超过铀 (Î )提取速度时,表现提取

率下降。

21115　膜外相 pH 值与铀 (Î )提取率的关系　膜外相的 pH 值对铀 (Î )提取影响较大,实验

结果示于图 4。硫酸铀酰要获得满意的提取率,膜外相 pH 值应控制在 2左右。

图 4　膜外相 pH 值与铀 (Î )提取率的关系

21116　膜外相铀 (Î )质量分数的影响　当w P2042TBP为 115%时,从不同浓度的铀 (Î )料液中

提取铀 (Î )的结果列入表 2。由表 2可见,随着铀 (Î )质量分数增加提取率略有下降。因此,对

铀 (Î )质量分数较高的料液,为保证有较高的收率,应相应提高载体浓度,或增加乳状液与膜

外相料液的体积比。

表 2　不同质量分数的铀 (Î )料液的提取结果

提取前w U (Î ) ö10- 6 提取后w U (Î ) ö10- 6 EU (Î ) ö%

7013 1. 03 98. 5

14015 3. 09 97. 8

281 6. 8 97. 6

421 11. 3 97. 3

702 20. 2 97. 1

1405 72. 3 94. 8
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21117　料液中 Fe3+ 和 SO 2-
4 的影响　在实际高放含铀 (Î )废液中常含有 Fe3+ 和 SO 2-

4 等对

铀 (Î )的提取产生干扰的杂质。料液中 Fe3+ 和 SO 2-
4 对提取铀 (Î )的影响见表 3。由表 3可见,

Fe3+ 和 SO 2-
4 的质量分数分别在 (91—1820)×10- 6时,前者对提取铀 (Î )有明显影响,而后者

则无明显影响,可能 Fe3+ 与UO 2-
2 产生萃取竞争。

表 3　Fe3+ 和 SO 2-
4 对提取铀 (Î )的影响

w Fe3+ ö10- 6 EU (Î ) ö% w SO 2-
4 ö10- 6

EU (Î ) ö%

0 97. 6 0 97. 2

91 96. 0 91 97. 8

270 88. 0 270 97. 7

454 86. 8 454 98. 0

910 82. 6 910 96. 0

1820 59. 6 1820 96. 4

综上所述,乳状液膜在引入协同萃取载体 TBP 后,在硝酸铀酰体系,能提高铀 (Î )的分配

比约二三倍,在硫酸铀酰体系也能提高铀 (Î )的分配比。最佳条件为w TBP为 20%—40% ,通常

取 20%。载体总浓度 (w P2042TBP)在实验的浓度范围内对提取率的影响不大,在实验中一般采用

115%。表面活性剂 Span80用量通常取膜相总量的 2%。膜内相H 2SO 4 浓度 3—315 m o löL 为
最佳范围,通常采用 3 m o löL H 2SO 4 溶液为膜内相。工艺操作条件变化对铀 (Î )提取也有不同

程度的影响。特别膜外相的 pH 值控制在 2时,能获得满意的提取率。料液中的 Fe3+ 离子存在

对液膜提取铀 (Î )会产生不良影响,而 SO 2-
4 存在对液膜提取铀 (Î )基本上无影响。

212　乳状液膜制备条件

要制备高效分离的乳状液膜,首先要制备对被分离的金属离子高选择性的稳定液膜。通常

采用萃取剂加稀释剂并添加表面活性剂做为膜相,反萃剂做为膜内相,在高速搅拌下制成乳状

液。然后将乳状液再分散在含有要分离的金属离子水溶液即膜外相,进行乳状液膜分离。

采用 P2042TBP 的煤油溶液添加 Span80作膜相,用 3 m o löL H 2SO 4 溶液作膜内相,高速

搅拌后可制成稳定的乳状液。N a2CO 3 溶液虽然也是铀 (Î )的良好反萃剂,但用它作膜内相无

法制得实用的乳状液,即使采用效果好的表面活性剂 ECA 4360 (美国试剂)也不能获得稳定的

乳状液。若仍用N a2CO 3 为膜内相, 增大表面活性剂用量尚可获得较稳定的乳状液, 但对

铀 (Î )的提取率很低,当采用 5% Span80和 115% P2042TBP 作膜相、N a2CO 3 作膜内相,提取

时间为20 m in时,U (Î )的提取率仅为 4114%。若 P204预先转成钠盐,虽然能制成稳定的乳状

液,但提取铀 (Î )的效果更差。在与上述相同条件下,U (Î )的提取率仅为 3117%。

膜内相试剂溶液,由酸改为弱碱,膜的稳定性明显变差的原因尚不清楚。根据这些现象可

以认为用 P2042TBP 作载体时,膜内相的成分对膜稳定性有很大影响。由此可见,膜内相的选

择不仅考虑可进行反萃过程,而且要考虑能否与膜相相容形成稳定的乳状液。试图用提高表面

活性剂浓度来提高乳状液膜的稳定性也是不可取的,因为大量表面活性剂的存在导致传质速

率降低,从而大大降低提取率。用 3 m o löL H 2SO 4 作膜内相制备乳状液的稳定性实验示于图

5。膜相是 112% P2042013% TBP、3% Span80的加氢煤油溶液;膜内相是 3 m o löL H 2SO 4 水溶
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图 5　膜外相铀 (Î )浓度与提取时间的关系

液;膜外相含铀 (Î ) 6114×10- 2, pH 为 115的硫酸铀酰水溶液。由图 5可以看出,开始时随着

提取过程的进行, 膜外相铀 (Î )质量分数迅速下降, 到 10 m in 左右时下降速度减慢, 15—

20m in 时达最低值, 20m in 后铀 (Î )质量分数又逐渐回升。实验表明15 m in内乳状液膜是基本

稳定的。

3　结　论

(1) P2042TBP 协同萃取体系用于乳状液膜分离可以提高被分离物质铀 (Î )的提取率。用

60% P204240% TBP 协萃体系提取硝酸铀酰中的铀 (Î ) ,其分配比约为 P2042加氢煤油分配比
的 3 倍,用 80% P204220% TBP 协萃体系提取硫酸铀酰中铀 (Î )的分配比是 P2042加氢煤油
分配比的 114倍。这为进一步减少试剂用量,提高铀 (Î )浓缩倍数提供了有利条件。

(2)并不是所有的反萃剂都可以作膜内相,如: N a2CO 3 溶液虽然也是铀 (Î )的良好反萃剂

但它不能作乳状液膜法提取铀 (Î )的膜内相。

(3)采用 3 m o löL H 2SO 4 膜内相、国产 Span80为表面活性剂、P2042TBP 协萃剂作载体组

成的膜相可获得基本稳定的实用的乳状液膜。
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THE RESEARCH ON THE UO 2+
2 EXTRACT ION BEHAV IOUR IN

THE P204-TBP SY NERGIST IC EXTRACT ION EM UL SION

M EM BRANE SY STEM
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(N uclear S af ety Cen tre, S ta te S cience & T echnology Comm ission

P. R. Ch ina, B eij ing 100088)

T ang Bao long　　Zhu L anying
(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275 (93) ,B eij ing 102413)

ABSTRA CT

T he research on the UO 2+
2 ex tract ion behaviou r in the P2042TBP synerg ist ic ex tract ion

em u lsion m em b rane system is in troduced. T he effects of synerg ist TBP on UO 2+
2 ex tract ion

efficiency in the condit ion of P204 as carrier is stud ied. T he p repara t ion condit ion s of em u l2
sion liqu id m em b rane are selected. T he effects of the com po sit ion of the em u lsion liqu id m em 2
b rane includ ing the in terna l phase, the ex terna l phase and m em b rane phase have been tested.

T he resu lts show tha t (1)W hen the m em b rane phase synerg ist carrier TBP: 20%—40% to

the to ta l am oun t of the carrier, the UO 2+
2 dist ribu t ion coefficien t from UO 2 (NO 3) 2 system is

increased by abou t 3 t im es com pared w ith sing le carrier P204 and sim ila r effect is found fo r

UO 2SO 4 system. (2) T he stab le em u lsion liqu id can be ob ta ined by u sing 2% Span80 as the

su rfactan t and 3%—315% H 2SO 4 so lu t ion as the in terna l phase. T he efficiency of ex tract ion

fo r U (Î ) is sa t isf ied in condit ion of pH 2 in ex terna l phase. T he m o re u rany1 in ex terna l

phase, the m o re synerg ist o r the h igher ra t io of em u lsion liqu id to ex terna l phase so lu t ion

shou ld be u sed. T he unexpected effect m igh t occu r w hen Fe3+ ex ists in ex terna l phase so lu2
t ion, bu t the ex istence of SO 2-

4 has no obviou s effect on the ex tract ion of U (Î ). (3) T hough

N a2CO 3 so lu t ion is a good stripp ing agen t fo r u ranyl, bu t it can no t be u sed as the in terna l

phase fo r em u lsion liqu id m em b rane ex tract ion of u rany1. T herefo re, the in terna l phase selec2
t ion shou ld take in to accoun t bo th the reagen t′s st ripp ing ab ility and the com pat ib ility be2
tw een the in terna l phase and the m em b rane phase.

Key words　Em u lsion liqu id m em b rane　U ranyl　Separa t ion　P2042TBP synerg ist ic

ex tract ion system
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