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TRPO 萃取 Tc (Ï )的工艺研究
冯孝贵　宋崇立　梁俊福　焦荣洲

(清华大学核能技术设计研究院,北京, 102201)

　　研究了高放废液中主要金属离子对 TR PO 萃取 T c (Ï )的影响。建立了硝酸介质中 30%

TR PO 2煤油萃取 T c (Ï )的分配比模型。研究了 30% TR PO 2煤油负载有机相中 T c (Ï )的反萃行

为,给出了反萃 T c (Ï )的条件。与用 5—6 mo löL HNO 3反萃 T c (Ï )相比,用去离子水、≤0. 1 göL
(N H 4) 2CO 3和≤1 göL NO 2CO 3 可以更有效地反萃 T c (Ï )。

　　关键词　TR PO　萃取　T c (Ï )

　　中图分类号　O·615. 3　TQ·028. 3

99T c是放射性废物的主要核素之一,在放射性废物长期风险评价和在高放废液处理处置

中研究99T c的行为具有重要意义。TR PO 是一种三烷基 (C 6—C 8)氧化膦的混合物,在硝酸体系

中,它在萃取超铀元素U、N p、Pu、Am、Cm 等的同时,对 T c (Ï )也有很强的萃取能力,但负载

有机相中 T c (Ï )的反萃行为不理想。TR PO 流程热实验[ 1 ]表明: T c (Ï )在各反萃物流中的分

布比较分散, 7515%的 T c (Ï )在 515 m o löL HNO 3 反萃液中, 613%的 T c (Ï )在 50 göL
N a2CO 3 反萃液中,特别是还有 1716%的 T c (Ï )保留在 TR PO 中不能被反萃下来,给萃取剂

的进一步净化复用带来困难。本文旨在研究高放废液中主要金属离子对 TR PO 萃取 T c (Ï )

的影响,建立硝酸介质中 30% TR PO 2煤油萃取 T c (Ï )的分配比模型; 选择合适的反萃剂,以

便有效反萃负载有机相中的 T c (Ï )。

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 [ 2 ]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。模拟高放废液的组成见文献[3 ]。

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; PH S22型酸度计,上海第二分析仪器厂。
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113　实验方法

萃取实验在 20mL 带塞磨口试管中进行。试管中分别加入 30% TR PO 2煤油有机相与相应
水相平衡,相比为R (oöa) = 1∶1。在恒温水浴中 (±012℃)用电磁搅拌,平衡时间为 15m in,当水

相中含铁时,平衡时间为 60 m in。离心分相后,分别测定有机相及水相样品中各组分含量。

反萃实验在 10mL 带塞磨口试管中进行。试管中分别加入 30% TR PO 2煤油负载有机相与
相应水相平衡,相比为R (oöa) = 1∶1。在室温下振荡 15 m in 后,离心分相,分别测定有机相及水

相样品中各组分含量。

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。酸的浓度用标准N aOH 溶液在自动滴定仪上测量,对于含有干扰

杂质 (如A l3+、Fe3+ 等)的样品, 事先用 80 göL K 2C 2O 4 (pH = 614)进行掩蔽。水相 pH 值用

PH S22型酸度计测量。

2　结果与讨论

211　萃取实验

21111　硝酸盐对 TR PO 萃取 T c (Ï )的分配比的影响　测定了 015、1、2 m o löL HNO 3 介质

中, N aNO 3、N i(NO 3) 2、A l (NO 3) 3、Fe (NO 3) 3、N d (NO 3) 3 浓度变化对 TR PO 萃取 T c (Ï )的分

配比的影响,实验结果示于图 1—5。从图 1—5可以看出,随着N aNO 3、N i(NO 3) 2、A l(NO 3) 3、

Fe (NO 3) 3、N d (NO 3) 3 浓度的升高, T c (Ï )的分配比呈下降趋势。这可能是由于NO -
3 的同离

子效应使更多的硝酸被 TR PO 萃入有机相,从而增强了硝酸对 TR PO 萃取 T c (Ï )的竞争作

用,导致 T c (Ï )分配比下降。

图 1　25℃时锝分配比随平衡水相钠含量的变化

F ig. 1　D istribu tion rat io s of T c (Ï ) as a

function of N a+ concen trat ion at 25℃

c (HNO 3) (a) ömo l·L - 1∶1——015; 2——1; 3——2

图 2　25℃时锝分配比随平衡水相镍含量的变化

F ig. 2　D istribu tion rat io s of T c (Ï ) as a

function of N i2+ concen trat ion at 25℃

c (HNO 3) (a) ömo l·L - 1∶1——015; 2——1; 3——2

21112　TR PO 萃取 T c (Ï )的分配比经验模型　在实验基础上,选择了如下所示的经验公式

对 TR PO 萃取 T c (Ï )的分配比D 的实验数据进行拟合:
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图 3　25℃时锝分配比随平衡水相铝含量的变化

F ig. 3　D istribu tion rat io s of T c (Ï ) as a

function of A l3+ concen trat ion at 25℃

c (HNO 3) (a) ömo l·L - 1∶1——015; 2——1; 3——2

图 4　25℃时锝分配比随平衡水相铁含量的变化

F ig. 4　D istribu tion rat io s of T c (Ï ) as a

function of Fe3+ concen trat ion at 25℃

c (HNO 3) (a) ömo l·L - 1∶1——015; 2——1; 3——2

图 5　15℃时锝分配比随初始水相钕含量的变化

F ig. 5　D istribu tion rat io s of T c (Ï ) as a

function of N d3+ concen trat ion at 15℃

c (HNO 3) (a) ömo l·L - 1∶1——015; 2——1; 3——2

图 6　热实验中锝浓度分布的计算值与实验值对比

F ig. 6　Cacu lated and experim en tal T c (Ï ) concen2
t ra t ion p rofiles of ho t test

计算值: 1——T c (Ï ) (o) ; 3——T c (Ï ) (a) ;

实验值: 2——T c (Ï ) (o) ; 4——T c (Ï ) (a)

　　lnD = 6. 46- 3. 10c (H + ) (a) + 0. 938Θ(Zr4+ ) (o) - 0. 113Θ(A l3+ ) (a) - 0. 0158Θ(N i2+ ) (a) -

0. 0130Θ(Fe3+ ) (a) - 0. 0368Θ(N a+ ) (a) - 0. 0735Θ(N d3+ ) (a) + 0. 0334Θ(U 6+ ) (a) +

0. 494c
2 (H + ) (a)　。 (1)

式中, Θ(M ) 为金属离子的质量浓度, göL ; c (H + ) 为硝酸浓度, m o löL。在 c (H + ) (a) =

0. 5- 2. 5m o löL , Θ(Zr) (o)≤0. 53 göL , Θ(A l3+ ) (a)≤17. 5 göL , Θ(N i2+ ) (a)≤10 göL , Θ(Fe3+ ) (a)≤

17. 5 göL , Θ(N a+ ) (a)≤50 göL , Θ(N d3+ ) (a)≤6. 15 göL , Θ(U 6+ ) (a)≤15 m göL 的范围内,由 (1)

式计算出的T c (Ï )的分配比与实验值符合较好,相对误差在 20%以下。

由 ( 1) 式可以看出, 除了 Θ(Zr4+ ) (o)、Θ(U 6+ ) (a)的系数> 0 之外, 其余 Θ(A l3+ ) (a)、Θ
(N i2+ ) (a)、Θ(Fe3+ ) (a)、Θ(N a+ ) (a)、Θ(N d3+ ) (a)的系数均< 0,这与实验现象是一致的: 在硝酸介质
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中,随着铝、镍、铁、钠、钕离子浓度的增加, T c (Ï )的分配比呈下降趋势。与此相反,随着铀酰

离子、锆离子浓度的增加, T c (Ï )的分配比呈上升趋势[ 4 ]。另外,由于硝酸浓度对 TR PO 萃取

T c (Ï )的分配比D 的影响趋势呈抛物线型[ 4 ] ,所以用二次多项式关联。

为了验证该经验模型在流程研究中的可行性,用此模型对分离法处理高放废液的热实验

结果进行了计算,计算结果与实验结果对比示于图 6。热实验条件: 用多级离心萃取器串级逆

流萃取; 1—12级为萃取段,萃取剂为 30% TR PO 2煤油,其中第 12级为加料级,料液为真实高

放废液, c (HNO 3) (a) = 1. 08 m o löL ; 13—16级为洗涤段,洗涤液为 1. 2 m o löL HNO 3。

由于 1—10级中 T c (Ï )的浓度接近测量本底值,因而将萃取段 3级 (10—12)和洗涤段 4

级 (13—16级)的数据进行比较,从图 6可以看出,计算结果与实验结果符合得较好。

212　反萃实验

21211　T c (Ï )的分配比与酸、碱浓度的关系　硝酸浓度对 TR PO 萃取 T c (Ï )的分配比的影

响已有报道[ 4 ]。图 7 为 30% TR PO 2煤油溶液萃取 T c (Ï )的分配比随初始水相N aOH、

N a2CO 3、(N H 4 ) 2CO 3 浓度变化曲线。实验结果表明: 随着初始水相 N aOH、N a2CO 3、

(N H 4) 2CO 3 浓度的升高, T c (Ï )的分配比呈上升趋势。与硝酸浓度对TR PO萃取 T c (Ï )的分

配比的影响趋势[ 4 ]相比,当酸、碱浓度较低时, TR PO 从酸性介质中萃取T c (Ï )与从碱性介质中

萃取T c (Ï )均呈现出上升趋势。但当酸、碱浓度较高时, TR PO 从酸性介质中萃取T c (Ï )与从碱

性介质中萃取 T c (Ï )有明显不同,对于前者, T c (Ï )的分配比随着硝酸浓度的上升转而下降; 对

于后者, T c (Ï )的分配比则随着碱性溶液浓度的上升继续上升。参照 TBP 从酸性介质中萃取

H T cO 4
[ 5 ]、从碱性介质中萃取M R eO 4 (M = L i, N a, K, R b, C s或N H 4) [ 6 ]的情况,推测其原因可

能如下。当 TR PO 从酸性介质中萃取T c (Ï )时, T c (Ï )以H T cO 4 形式被萃取,萃取反应式为

H +
(a) + T cO 4

-
(a) + 2TR PO (o) H T cO 4 õ 2TR PO (o)　。

H + 浓度的增加有利于萃合物H T cO 4·2TR PO 的生成; 当 TR PO 从碱性介质中萃取 T c (Ï )

时, T c (Ï )以M T cO 4 形式被萃取,萃取反应式为:

M +
(a) + T cO 4

-
(a) + 2TR PO (o) M T cO 4 õ 2TR PO (o)　。

M + 浓度的增加也有利于萃合物M T cO 4·2TR PO 的生成。因此,当酸、碱浓度较低时,随着酸、

碱浓度的升高, T c (Ï )的分配比都有上升的倾向。但因为 TR PO 萃取HNO 3 的能力比萃取

N aOH、N a2CO 3、(N H 4 ) 2CO 3 的能力强很多, 即 HNO 3 对 T c (Ï ) 的竞争作用比 N aOH、

N a2CO 3、(N H 4) 2CO 3 对 T c (Ï )的竞争作用强很多,所以,当酸、碱浓度较高时, T c (Ï )的分配

比随着硝酸浓度的上升转而下降,而随着碱性溶液浓度的上升继续上升。

21212　pH 对D 的影响　纵观在低酸[ 4 ]、低碱 (图 7)范围内 T c (Ï )的分配比变化趋势,可以

推测: T c (Ï )分配比的最小值将会出现在中性附近。用不同浓度的HNO 3、N aOH 溶液进行的

实验结果示于图 8。从图 8可以看出,结果与推测一致。即:溶液的pH 对 T c (Ï )的分配比的影

响趋势呈抛物线形,当平衡水相 pH 值在 615—12时, T c (Ï )分配比较小, D < 0125,一次反萃

率> 80% ; 当平衡水相 pH 值在 815—1116时, T c (Ï )的分配比达到最低点,此时D < 011,一

次反萃率> 90%。

上述实验结果说明: 除了可以用 5—6 m o löL HNO 3 反萃 T c (Ï ) [ 1, 7 ]以外,还有可能用水

或稀碱溶液作反萃剂,从 TR PO 负载有机相反萃 T c (Ï )。图 8是用不同浓度的HNO 3、H aOH

溶液进行实验所得,如果改用其它酸、碱, T c (Ï )的分配比的最低点所对应的 pH 可能会有点

偏差。
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图 7　25℃时锝分配比随碱性溶液浓度的变化
F ig. 7　D istribu tion rat io s of T c as a

function of alkaline so lu t ion

concen trat ion at 25℃

1—— (N H 4) 2CO 3, 2——N a2CO 3, 3——N aOH

图 8　25℃时锝分配比随平衡水相 pH 的变化
F ig. 8　D istribu tion rat io s of T c as a

function of pH at 25℃

21213　反萃剂与 T c (Ï )反萃率的关系　为了提高 T c (Ï )的反萃率,需要选择合适的反萃

剂。由于 TR PO 流程采用N a2CO 3 或 (N H 4) 2CO 3 反萃铀,而且在反萃铀以后的负载有机相中

仍有一定量的 T c (Ï )需要反萃,因此,需要考虑N a2CO 3、(N H 4) 2CO 3 对负载有机相的不同影

响。实验用 30% TR PO 2煤油与 2 göL (N H 4) 2CO 3 和示踪量 T c (Ï )平衡制得负载有机相A ,用

30% TR PO 2煤油与 2 göL N a2CO 3 和示踪量 T c (Ï )平衡制得负载有机相B ,用去离子水、不同

质量浓度的N a2CO 3 或 (N H 4) 2CO 3 作为反萃剂进行了实验。结果列入表 1。

表 1　反萃剂与 Tc反萃率的关系

Table 1　The effects of str ipp ing reagen ts on str ipp ing percen tage of Tc (Ï )

负载有机相 反萃剂
E (T c (Ï ) ) ö%

第一次 第二次 第三次 总反萃率

A

1göL (N H 4) 2CO 3 56. 3 4615 4416 8710

0. 1göL (N H 4) 2CO 3 8214 7215 6614 9814

0. 01göL (N H 4) 2CO 3 8715 7617 6618 9910

H 2O 8010 7413 6718 9813

B

1göL N a2CO 3 8015 7112 7011 9813

0. 1göL N a2CO 3 9218 8311 8015 9918

0. 01göL N a2CO 3 8615 7215 7215 9910

H 2O 9216 6916 6216 9911

　　注: R (oöa) = 1∶1, t= (20±0. 2)℃

从表 1 可以看出, 针对碱性的负载有机相, 如果要求反萃率> 98% , 则用去离子水、

< 011 göL (N H 4) 2CO 3 或< 1 göL N a2CO 3 反萃三次即可满足要求。

21214　用水反萃模拟有机相中的 T c (Ï )　参照 TR PO 流程[ 1, 7 ] ,用 30% TR PO 2煤油与稀释
217 倍的模拟料液平衡后, 依次与 112 m o löL HNO 3、5. 5 m o löL HNO 3、0. 1 m o löL HNO 3、

0. 6 m o löL H 2C 2O 4、0. 05 m o löL HNO 3、铀反萃液 (50 göL N a2CO 3 或 50 göL (N H 4) 2CO 3)平衡

次数列入表 2,然后分别在模拟有机相中加入示踪量 T c (Ï ) ,用去离子水反萃,实验结果列入
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表 3。表 3中,A 系列 (A 1—A 4)模拟有机相对应的铀反萃液为 50 göL N a2CO 3, B 系列 (B 1—

B 3)模拟有机相对应的铀反萃液为 50 göL (N H 4) 2CO 3。从表 3可以看出,如果用去离子水反

萃, T c (Ï )的反萃率与模拟有机相的种类有很大关系。对A 系列模拟有机相,即所用铀反萃液

为 50 göL N a2CO 3,则经过去离子水反萃 3次后, T c (Ï )的反萃率均> 9919% ; 对B 系列模拟

有机相,即所用铀反萃液为 50 göL (N H 4) 2CO 3,则经过去离子水反萃 3次后, T c (Ï )的反萃率

在 9713%—9913%。由此可以得出结论:对现有的 TR PO 流程,有希望直接用水作反萃剂,从

反萃铀以后的 TR PO 有机相中反萃被保留的 T c (Ï ) ,以实现 TR PO 的净化和复用。

表 2　模拟有机相中有机相与各水相的平衡次数

Table 2　The tim es of con tact letwlen sim ula ted orguil phase and aqneous phase

水相溶液 作用
样品号及对应的平衡次数

A 1 A 2 A 3 A 4 B1 B2 B3

112mo löL HNO 3 洗涤 4 4 2 2 4 2 2

5. 5mo löL HNO 3 反萃镅 5 5 2 2 5 2 2

011mo löL HNO 3 洗涤 3 3 1 1 3 1 1

016mo löL H 2C2O 4 反萃镎、钚 4 4 2 2 4 2 2

0105mo löL HNO 3 洗涤 2 2 1 1 2 1 1

50göL N a2CO 3 反萃铀 1 2 1 2

50göL (N H 4) 2CO 3 反萃铀 2 1 2

表 3　用水反萃模拟有机相中的 Tc (Ï )

Table 3　Str ipp ing Tc (Ï ) from sim ula ted organ ic phase with water

模拟有机相
E (T c (Ï ) ) ö%

第一次 第二次 第三次 总反萃率

A 1 81. 6 97. 6 95. 9 > 99. 9

A 2 86. 0 97. 2 94. 0 > 99. 9

A 3 81. 6 97. 9 94. 8 > 99. 9

A 4 82. 0 96. 6 94. 2 > 99. 9

B1 52. 0 90. 3 85. 5 99. 3

B2 41. 0 86. 5 65. 8 97. 3

B3 61. 3 89. 7 63. 3 98. 5

　　注: R (oöa) = 1∶1, t= (20±0. 2)℃

3　结　论

(1)在硝酸介质中,随着水相中钠、镍、铝、铁、钕离子浓度的升高, T c (Ï )的分配比呈下降

趋势。

(2)建立了在模拟高放废液中 TR PO 萃取 T c (Ï )的分配比模型,计算结果与实验结果符

合得较好。

(3)对 TR PO 负载有机相,既可以用高浓度的HNO 3 反萃其中的 T c (Ï ) ,也可以用碳酸

铵或N a2CO 3 溶液洗至碱性后,再用去离子水或< 0. 1göL (N H 4) 2CO 3、或< 1göL N a2CO 3 反

萃T c (Ï ) ,并且用后一种反萃溶液效果更好。

(4)对现有的 TR PO 流程,有希望直接用水作反萃剂,以反萃铀以后的 TR PO 有机相中被

912第 4期　　　　　　　　　　　冯孝贵等: TR PO 萃取 T c (Ï )的工艺研究

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



保留的 T c (Ï ) ,以实现 TR PO 的净化和复用。
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STUDY ON THE EXTRACT ION BEHAV IOR OF TECHNET IUM

W ITH RESPECT TO THE TRPO PROCESS

Feng X iaogu i　Song Chongli　L iang Junfu　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 effects of N a+ ,N i2+ ,A l3+ , Fe3+ and N d3+ concen tra t ion s on the ex tract ion of T c (Ï )

a re stud ied respect ively. A n em p irica l equat ion is derived fo r d ist ribu t ion ra t io s of T c (Ï ) in

sim u la ted h igh level liqu id w aste am ong the invest iga ted range. T he stripp ing behavio r of

technet ium in 30% TR PO 2kero sene so lu t ion is stud ied and stripp ing param eters are g iven.

T echnet ium can be m o re efficien t ly st ripped by de2ion ized w ater,≤0. 1göL (N H 4) 2CO 3 and

≤1göL N a2 CO 3 than by 5- 6 m o löL HNO 3

Key words　　TR PO　Ex tract ion　T echnet ium

022 核化学与放射化学 第 20卷

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net


