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D TPA 与铀、镎、钚的配位作用
Ë 1TBP2D T PA 2铀、镎、钚体系中的氧化还原反应
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　　研究了 TBP2D T PA 配位萃取体系中铀、镎、钚的一些氧化还原反应。实验结果表明,在 TBP2

D T PA 体系中,用U (Ì )能迅速地把Pu (Ì )和N p (Í )还原为Pu (Ë )和N p (Ì ) ; 而H 2O 2 能迅速地

将U (Ì )氧化至U (Î ) ,但对Pu (Ë )和N p (Ì )的氧化速度相对较慢, Pu (Ë )能氧化到Pu (Î ) , 而

N p (Ì )只能氧化到N p (Í )。

　　关键词　二乙撑三胺五乙酸 (D T PA )　铀　镎　钚　氧化还原反应

在二乙撑三胺五乙酸 (D T PA )配位萃取分离U、N p、Pu 的过程中,由于使用了与D T PA

配位能力很强的U (Ì )作还原剂,这样就会产生如下两个问题: 第一,与D T PA 配位的U (Ì )

还能不能把Pu (Ì )迅速而有效地还原成Pu (Ë ) ; 第二, U (Ì )能否氧化生成UO 2
2+ 而被萃入

有机相,如不能,则U (Ì )将会以配合物的形式留在水相。这两个问题关系到在 Pu rex 流程的

哪一个环节加入D T PA 而进行配位萃取分离U、N p、Pu。本文为此进行初步的试验研究。

1　实验部分

111　试剂和仪器

D T PA 为北京化工厂生产,化学纯,使用时未作进一步纯化,用 Gd (NO 3) 3 标准溶液滴定,

表明其浓度大于 9815%。TBP 由北京旭东化工厂生产, 配制后的 30% TBP 煤油溶液用

N a2CO 3及HNO 3 洗涤,用无离子水洗至中性。煤油为 204# 加氢煤油。N p 用硝酸溶解其氧化物

后备用。H 2O 2 为天津东方化工厂生产,分析纯,其中H 2O 2 的含量为 30%。其它化学试剂均为

化学纯或分析纯,未作进一步纯化。

Pu 和N p 的放射性活度用美国 PA CKA RD 公司生产的 2200CA 型液体闪烁计数器测量。

溶液酸度用上海第二分析仪器厂生产的 PH S22型酸度计及N aOH 标准溶液滴定。



112　分析方法

用电解还原方法制备U (Ì )。在约 0. 1 m o löL UO 2 (NO 3) 2 中加入 0. 5 m o löL 硝酸肼,硝

酸浓度为 1. 0 m o löL ,电解电压为 115 V ,电解时间为 4 h 左右。经重铬酸钾标准溶液滴定,约

80%的铀还原成了U (Ì )。

镎、钚、铀的实验和分析方法见文献[2, 3 ]。在本文中,镎和钚的还原剂是U (Ì ) ,用硝酸肼

稳定N p (Ì )和 Pu (Ë )。所有萃取平衡实验均在 (25±012) ℃下进行。

2　结果和讨论

211　Pu (Ì )的还原

取一定量的U (Ì )水溶液,加入一定量的D T PA 溶液,制成还原配位料液,其中, HNO 3

浓度约为 1 m o löL ,D T PA 浓度为 0. 08 m o löL。30% TBP2煤油预先与 Pu (Ì )水溶液混合,使

有机相含有一定量的 Pu (Ì )。然后往此体系中加入一定量的还原配位料液,此时水相中铀浓

度约为 1 göL。其中U (Ì )的浓度约为 0. 4 göL ,而D T PA 的浓度约为 8 mm o löL ,水相硝酸浓

度为1. 02 m o löL。搅拌不同时间后分相,取出部分水相,用 0. 5 m o löL T TA 2二甲苯溶液萃取
Pu (Ì ) [ 1 ]。测量水相及有机相中 Pu 的放射性。测量数据列入表 1,表中时间为 0的数据是未加

入还原配位料液时的数据。从表 1可以看出, T TA 萃余液中 Pu 的放射性计数率随着搅拌时间

的延长而增加。这说明,与D T PA 生成配合物的U (Ì )能有效地把有机相中的 Pu (Ì )还原成

Pu (Ë )而反萃入水相。

表 1　钚放射性计数率随搅拌时间的变化

töm in
N Puöm in- 1

TBP 有机相 TBP 萃后水相 T TA 萃后水相
töm in

N Puöm in- 1

TBP 有机相 TBP 萃后水相 T TA 萃后水相

0 25736 18800 891 3 2176 31821 30425

0117 17926 26554 13460 5 2041 32021 30510

1 2485 31715 29892 10 1992 32112 30493

212　Np (Î )的还原

在水相酸度大于 2 m o löL 的条件下,用 30% TBP2煤油萃取一定量的N p (Î ) ,弃去水相

后,加入 211节中制备的还原配位料液,加水稀释,并加入适量D T PA ,使水相中铀浓度约为 1

göL , 其中U (Ì )的浓度约为 0. 4 göL , 而D T PA 的浓度约为 0. 1 m o löL , 硝酸浓度为 0. 98

m o löL。搅拌不同时间后分相。取出部分水相,用 015 m o löL T TA 2二甲苯溶液萃取N p (Ì ) [ 1 ]。

测量水相和有机相中的N p 的放射性计数率并列入表 2。从表 2可以看出, U (Ì )能有效地把

有机相中的N p (Î )还原成N p (Ì ) ,进而与D T PA 配位而反萃入水相。

表 2　N p 的计数率随搅拌时间的变化

töm in
N Npöm in- 1

TBP 有机相 TBP 萃后水相 T TA 萃后水相
töm in

N Npöm in- 1

TBP 有机相 TBP 萃后水相 T TA 萃后水相

0 6795 3 1671 5129 37

0117 4180 2543 729 5 1512 5316 31

1 1895 4812 191 10 1440 5350 25
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表 3列出了用U (Ì )还原配位料液与含 Pu (Ì )或N p (Ì )的 30% TBP2煤油溶液分别混
合后, Pu 和N p 的分配系数随搅拌时间的变化。水相中HNO 3 浓度约 1 m o löL ,D T PA 的浓度

约8 mm o löL。从分配系数的变化也可以推断,与D T PA 配位的U (Ì )能有效地把有机相中的

Pu (Ì )和N p (Î )还原成 Pu (Ë )和N p (Ì )。

表 3　Pu 和N p 的分配系数随搅拌时间的变化

töm in D Pu D Np töm in D Pu D Np

0 1158 517 3 01070 1134
0117 0159 2109 5 01066 1130
1 01073 1141 10 01064 1131

213　剩余 U (Ì )的氧化

在用U (Ì )还原 Pu (Ì )时,其加入量往往超过化学计量的 10倍以上,因此,在 Pu 和N p

还原结束后,还有大量的U (Ì )与D T PA 的配合物留在水相中。只有把U (Ì )氧化成U (Î ) ,

才可能被萃入有机相。选择氧化剂的首要标准是氧化还原标准电势。表 4列出了有关反应的

标准电势。我们可以从表中数据选择H 2O 2 作为U (Ì )的氧化剂。

表 4　有关反应的氧化还原标准电势

反　　　应 标准电势öV

H 2O 2+ 2H + + 2e- = 2H 2O 1177

N pO 2
2+ + e- = N pO 2

+ 1114

N pO 2
+ + 4H + + e- = N p (Ì ) + 2H 2O 0174

Pu (Î ) + 2e- = Pu (Ì ) 1105

Pu (Ì ) + e- = Pu (Ë ) 0192

U (Î ) + 2e- = U (Ì ) 0147

Fe (Ë ) + e- = Fe (Ê ) 01771

在离心试管中加入 1 mL 415 göL U (Ì )溶液, HNO 3 浓度为 0198 m o löL ,再加入 1 mL

30% TBP2煤油溶液,振荡混合后离心分相,测得U (Ì )的分配比为 0128。弃去有机相,加入

1 mL新的有机相,并加入 011 mL 0. 5 m o löL D T PA 溶液,混合后分相,测得U (Ì )分配比小

于 01001。加入 0102 m o löL H 2O 2,振荡 10 s后离心分相,测得水相中U (Ì )的浓度为 2136 gö

L ,再加入H 2O 2,其浓度升至 0. 044 m o löL ,振荡 10 s后离心分相,水相中已测不到U (Ì )。表

5列出了铀的分配比随H 2O 2 浓度的增加而变化的情况 (铀浓度用 Α液闪仪测定)。结果说明,

化学计量的H 2O 2 能很快地将铀从四价氧化到六价。

表 5　铀的分配比随过氧化氢浓度的变化

cH2O 2
ömo l·L - 1

D U cH2O 2
ömo l·L - 1

D U

0 51821) 0106 5168
0 1156 0112 5188
0103 2182 0124 5190

　　注: cHNO 3
为 1. 4 mo löL , cDTPA为 0. 08 mo löL ,料液为U (Ì ) ; 1) 料液为硝酸铀酰
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214　H2O 2 对 Pu (Ë )的氧化作用

从表 4数据可以推断, H 2O 2 不仅能氧化U (Ì ) ,也能把钚氧化到它的最高价态。如果这

样,就失去了用U (Ì )还原萃取分离的可能性。对此我们进行了以下实验研究。

取 1 mL 含 Pu (Ì )的 30% TBP2煤油溶液,与 1 mL 硝酸水溶液混合平衡后,加入一定量

的U (Ì ) ,使其浓度约为 014 göL ,混合平衡并测定 Pu 的分配比,然后加入一定量的H 2O 2,使

水溶液中H 2O 2 的浓度约为 5 mm o löL ,进行不同时间的振荡混合,分相后测定 Pu 的分配比,

所得结果示于图 1。从图 1曲线可以看出, Pu (Ë )的氧化速度比起U (Ì )来是比较慢的。其原

因可能是 Pu (Ë )氧化的标准电势 (0192 V )高于U (Ì )氧化的标准电势 (0147 V )。

图 1　Pu (Ë )的氧化动力学曲线

0. 04 mo löL H 2O 2;

1——2. 0 mo löL HNO 3, 6 nmo löL Pu;

2——0. 98 mo löL HNO 3, 2 nmo löL Pu

图 2　镎的氧化萃取动力学曲线

1101 mo löL HNO 3, 0. 1 mo löL D T PA

215　H2O 2 对 Np (Ì )的氧化作用

从表 4数据可以看出,过氧化氢也能氧化N p (Ì )。有机相为 30% TBP2煤油,往表 3 N p 的

萃取体系中加入H 2O 2,进行搅拌混合,N p 的氧化动力学曲线示于图 2。从图 2可以看出,有机

相中的N p (Ì )及与D T PA 配合的N p (Ì )在加入H 2O 2 后逐渐氧化到五价而使N p 的分配比

下降,但其氧化速度比U (Ì )的慢。

从以上H 2O 2 对 Pu (Ì ) , N p (Ì )和U (Ì )的氧化萃取动力学数据来看, U (Ì )的氧化比

镎、钚的氧化要快得多。这就在使用D T PA 及U (Ì )进行还原配位萃取 (反萃)分离时,有可能

利用H 2O 2 对它们氧化的不同动力学性能,把铀氧化至六价,而镎、钚基本不被氧化,这样,铀

被萃入有机相,而镎、钚留在水相,达到分离的目的。

3　结　论

(1) 与D T PA 配位的U (Ì )能有效地把 Pu (Ì )还原到三价,同时把镎还原到四价。

(2) H 2O 2 能把U (Ì )迅速而有效地氧化到六价, 而对 Pu (Ì )和N p (Ì )的氧化速度较

慢,因此,有可能利用这种不同的动力学性能把铀与镎、钚分离开来。
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ABSTRA CT

Som e ox ida t ion2reduct ion react ion s in the com p lex2ex tract ion system s of TBP2D T PA 2
U ,N p , Pu have been invest iga ted. T he resu lts show tha t N p (Í ) ,N p (Î ) and Pu (Ì ) can be

rap id ly reduced to N p (Ì ) and Pu (Ë ) by U (Ì ) in the TBP2D T PA system. In such a system

U (Ì ) can be rap id ly ox id ized by H 2O 2 to U (Î ) , bu t the ox ida t ion react ion s fo r N p (Ì ) and

Pu (Ë ) a re rela t ively slow. Pu (Ë ) can be ox id ized to Pu (Î ) ,w h ile N p (Ì ) can on ly be ox i2
dized to N p (Í ).

Key words　　D ietylenetriam inepen taacet ic acid (D T PA )　U ran ium　N ep tun ium　P lu2
ton ium　O x ida t ion2reduct ion react ion
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