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用 ED TA 消除 TRPO 萃取过程中的三相
钟广义　焦荣洲　梁俊福
(清华大学核能技术设计研究院,北京 102201)

　　用 30% TR PO 2煤油直接处理我国现存高放废液时会产生第三相,这主要是由于 Fe (Ë )的大

量萃取造成的。采用 ED TA 处理高放废液可以有效抑制铁的萃取,消除第三相,同时使超铀元素保

持较高的萃取分配比。

　　关键词　第三相　ED TA　超铀元素　TR PO　Fe (Ë )

　　中图分类号: O 652162

分离2嬗变法中的分离就是从高放废液中除去锕系元素,这样可使处置费用大大降低。我

国的生产堆高放废液浓缩倍数大,含盐量比国外高放废液高许多倍。用 TR PO 直接处理这种

高放废液,萃取过程中会出现三相,主要是由于 TR PO 与 Fe3+ 形成的萃取配合物在稀释剂煤

油中的溶解度较小造成的[ 1—4 ]。若将废液稀释 3倍以上,萃取过程中虽然不出现三相,但高放

废液体积大大增加,萃取剂、反萃剂等试剂用量增多,造成二次废物增多。因此,消除 TR PO 萃

取过程中出现的三相,具有重要意义。本文旨在研究 TR PO 萃取 Fe3+ 的行为,提出采用配位剂

ED TA 以抑制 Fe3+ 的萃取,使 TR PO 在萃取过程中不出现三相,同时不影响超铀元素的去除,

并在此基础上进行 5级逆流串级萃取模拟实验。

1　实验部分

111　试剂

三烷基氧膦 (TR PO ) ,济南磷肥厂产品,按文献[ 5 ]方法处理并配制; 实验所用放射性核素

预先按文献[6 ]方法进行纯化; ED TA 二钠盐,北京化工厂产品,分析纯。

112　测量方法
239Pu、99T c用液体闪烁计数器测量[ 7 ] ,为减轻淬灭影响,水相样品取 01015 mL ,测量时间

为 5 m in。241Am 采用Ge2L i Χ谱仪测量,测量时间从 1000 s到 3000 s。Fe含量用原子吸收法

测定。有机相酸度用自动滴定法测定。水相酸度用 8% H 2C 2O 42K 2C 2O 4 溶液 (pH = 710)掩蔽料

液中的金属离子后,用标准N aOH 溶液滴定。

113　实验方法
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　　 (1) 模拟高放废液中非放射性元素成分 (不含贵金属)按照表 1配制,对于所要考察的放

射性核素则单独加入,然后进行相应萃取实验和串级萃取模拟实验。

(2) 萃取实验均在带磨口的离心试管中进行,用恒温水浴控制温度为 (2510±011) ℃。有

机相为 30% TR PO 2煤油,有机相和水相按实验要求的相比加入,采用磁力搅拌,迅速离心分

相,取两相样品测量。

(3) ED TA 二钠盐加到模拟料液后,温度保持在 (5510±011) ℃,采用磁力搅拌 5 m in,使

配位反应达到平衡。

(4) 多级逆流串级模拟实验采用 5级逆流萃取。

表 1　模拟高放废液的主要成分

Table 1　The ma in com position s of sim ula ted HAW

元素 Θög·L - 1 元素 Θög·L - 1

A l 1615 N a 5112

C r 210 N i 812

Fe 1714 RE 416

　　注:模拟高放废液中还含有少量的Ba、C s、K、M o、Sr、Zr等

2　结果与讨论

211　ED TA 二钠盐与模拟高放废液中金属离子的配位反应及对萃取的影响

模拟高放废液的酸度范围为 014—115 m o löL ,在这样的酸度下,很多配位剂都不能与金

属离子配位,经过比较,确定采用 ED TA 二钠盐作为配位剂 (若无特殊说明, ED TA 均指 ED 2
TA 二钠盐) [ 8—10 ]。ED TA 在酸度较低的情况下,能与很多金属离子生成稳定的配合物,因而其

选择性较差。在较高的酸度下,由于酸效应的影响,只有少数金属离子才能与 ED TA 配位。据

文献[10 ]报道, Pu (Ì )、N p (Ì )等四价金属离子与 ED TA 平衡常数很大, lgK 大于 24, A l3+、

Pu (Ë )、Am 3+ 等三价金属离子与 ED TA 的平衡常数相对较小, lgK 在 16—18之间。而一价、

二价金属离子与 ED TA 平衡常数很小, lgK 小于 10。Fe3+ 则比较特殊,它与 ED TA 平衡常数

很大, lgK 为 2511。ED TA 与金属离子的平衡常数与金属离子的离子半径有关,离子半径越

小,平衡常数越大, Fe3+ 和四价金属离子的离子半径较小,它们的平衡常数大。ED TA 与金属

离子配位反应如下:

Y4- + M n+ = M Yn- 4

K = c (M Yn- 4) ö[c (Y4- ) õ c (M n+ ) ] (1)

由 (1)式和 TR PO 萃取平衡关系,可以得到以下关系:

D 1 = D 0ö[ (K öΑ) × 2 c (HL n) + 1 ] (2)

式中,D 1 为 ED TA 存在时,金属离子的表观分配比, D 1= c (M ) (o) ö2c (M ) (a) ; D 0 为没有 ED TA

时,金属离子的表观分配比,D 0= c (M ) (o) öc (M ) (a) ; Α为ED TA 的酸效应系数; 2c (HL n)为未与

金属离子配位的 ED TA 的总浓度; c (M n+ )为金属离子浓度; c (Y4- )为自由 ED TA 浓度。若

令:

M R = [ (K öΑ) × 2c (HL n) + 1 ]
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则 (2)式变为:

D 1 = D 0öM R (3)

(3)式中的M R 实际上反映了 ED TA 配位作用对 TR PO 萃取结果影响的程度,因此可称之为

金属离子萃取的配位掩蔽系数。M R 越大, ED TA 掩蔽作用越强,金属离子的萃取分配比减小

得越多,反之亦然。

ED TA 在 pH 为 0—1的范围内,其酸效应系数与 pH 值有如下关系:

lgΑ= - 516371 pH + 23. 602 (4)

即 pH 为 0—014时, lgΑ在 20—2316范围内。模拟高放废液的酸度范围为 014—114 m o löL ,所

以 ED TA 在模拟高放废液中的酸效应系数是相当大的。

由 (2)式可以求得各金属离子的配位掩蔽系数,表 2列出了模拟高放废液中部分金属离子

的配位掩蔽系数。表 2中 2c (HL n)值取 011 m o löL ,没有考虑实际模拟高放废液中 2c (HL n)

的

表 2　部分金属离子的配位掩蔽系数 lg M R

Table 2　The coord ina te mask coeff ic ien t of partia l m eta l ion s

金属离子 2c (HL n) ömo l·L - 1 Iömo l·kg- 1
pH

0 011 012 013 014
A l3+ 011 015 - - - - < 1×10- 6

Am 3+ 011 015 - - 2×10- 6 8×10- 6 3×10- 5

Fe3+ 011 015 0158 1108 1164 2121 2178

Pu (Ì ) 011 015 1147 2104 2163 3121 3178

N p (Ì ) 011 015 0128 0165 1110 1172 2128

图 1　模拟高放废液酸度变化对 TR PO 萃取 Fe3+ 的影响
F ig11　T he effect of acid concen trat ion of sim u lated HAW

on Fe3+ ex tract ion by TR PO

1——无 ED TA , 2——有 ED TA ;
c (ED TA ) : 0131 mo löL ;水相:模拟高放废液;
有机相: 30% TRPO 2煤油; V aöV o= 1∶1
配位反应:温度: (5510±011) ℃;时间: 5 m in;
萃取反应:温度: (2510±011) ℃;时间: 60 m in;

真正浓度,是一种近似的假定。通过对部分金属离子的配位掩蔽系数的计算,可以看出模拟高

放废液中各金属离子被 ED TA 掩蔽的

趋势。在pH 为 0—014时,一价、二价金

属离子与 ED TA 不发生配位反应; 三价

金属离子如Am 3+、A l3+ 等,由于其配位

掩蔽系数非常小, M R 接近于 1, D 1≈

D 0; Fe3+ 配位掩蔽系数为 318—600, ED 2
TA 的隐蔽作用比较明显, Fe 的分配比

下降很多; Pu (Ì )配位掩蔽系数为 30—

6000, N p (Ì )配位掩蔽系数为 2—200,

对它们的萃取分配比影响很大, 但

Pu (Ì )、N p (Ì )等四价金属离子的分配

比 很 大, 如D (Pu (Ì ) ) 为 103—104,

D (N p (Ì ) )为102—103, 由 (4)式可知,

Pu (Ì )、N p (Ì )的分配比仍能保持在

10—100之间, 有 ED TA 存在时, TR PO

对Pu (Ì )、N p (Ì )仍有很高的萃取率。

通过对高放废液中部分金属离子的
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配位掩蔽系数的近似计算,表明 ED TA 在模拟料液酸度为 014—114 m o löL 时,可以有效地掩

蔽 Fe3+ ,并可保证锕系元素的萃取分配比。

21111　ED TA 对 TR PO 萃取 Fe3+ 的影响及其消除第三相的作用　Fe3+ 的分配比随模拟高放

废液酸度变化示于图 1。从图 1可以看出,有 ED TA 存在时,铁的分配比很低,随着酸度增大,

铁的分配比稍增大。Fe3+ 的分配比随 ED TA 浓度变化示于图 2。从图 2可以看出,铁的分配比

随 ED TA 浓度的增大而减小。当 c (ED TA ) < 0. 25 m o löL 时, TR PO 萃取过程出现三相;

c (ED TA ) > 0. 36 m o löL时,水相出现白色沉淀,说明此时 ED TA 二钠盐浓度较大,它与H + 生

成的 ED TA 酸较多, 而 ED TA 酸在水中的溶解度很小, 所以 ED TA 酸会沉淀析出。因此,

ED TA有效抑制Fe3+ 的萃取,使TR PO萃取过程不出现三相的浓度范围在0126—0136 m o löL
之间。图 3给出了30% TR PO 2煤油在不同酸度下对Fe (Ë )的萃取容量 (25 ℃) ,从图 3可以看

出,在015—310 m o löL的酸度范围内, TR PO萃取不出现三相时,有机相中Fe3+ 的含量最大也

不会超过4 göL ,即铁的分配比不超过0123。模拟高放废液中还含有其它易被萃取的金属离子,

在模拟高放废液中TR PO对Fe3+ 的萃取容量会更小一些,所以ED TA必须使Fe3+ 的分配比降

到0116以下时才会使TR PO萃取过程不出现三相。ED TA存在时,消除三相的温度与酸度的关

系示于图 4。从图 4可以看出,在ED TA浓度为0131 m o löL时,消除三相的温度随酸度增加而

升高,但在室温下萃取不会发生三相。

图 2　ED TA 浓度对 TR PO 萃取 Fe3+

行为的影响

F ig. 2　T he effect of ED TA concen trat ion

on Fe3+ ex tract ion by TR PO

c (H + ) : 0170 mo löL ;其他实验条件同图 1

图 3　在不同酸度下 30% TR PO 2煤油对 Fe3+ 的

萃取容量

F ig. 3　T he effect of HNO 3 concen trat ion on the

ex tract ion capacity of Fe3+ by 30% TR PO 2kero sene

萃取温度为 (2510±011 )℃

21112　ED TA 存在时 TR PO 对Am 3+ 的萃取　ED TA 存在时, TR PO 萃取Am 3+ 的分配比与

模拟高放废液酸度的关系示于图 5。从图 5中可以看出,当 c (ED TA ) = 0131 m o löL 时,Am 3+

的分配比随酸度的增加而减小,这与没有 ED TA 时的变化趋势是一致的,在实验酸度范围内,

Am 3+ 的分配比大于 10。
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　　图 4　ED TA 存在时消除三相的温度与酸度的

关系

　　F ig. 4　D ependence of temperatu re fo r elim ina2
t ion of th ird phase on HNO 3 concen tra2
t ion in sim u lated HWA

实验条件同图 1

图 5　ED TA 存在时酸度对 TR PO 萃取

Am 3+ 的影响

F ig. 5　T he effect of H + concen trat ion on Am 3+

ex tract ion in the p resence of ED TA

实验条件同图 1

　图 6　ED TA 存在时酸度对 TR PO 萃

取Pu (Ì )的影响

　F ig. 6　T he effect of the aqueous n itric

acid concen trat ion on Pu (Ì )

ex tract ion in the p resence of

ED TA

实验条件同图 1

21113　ED TA 存在时 TR PO 对 Pu (Ì )的萃取　图 6

给出 Pu (Ì )的分配比随酸度的变化。在实验酸度范围

内,其最低值仍在 60以上。

212　ED TA 存在下 TRPO 对模拟高放废液的串级萃取

模拟实验

TR PO 串级萃取模拟实验条件为: 水相: 酸度为

01455 m o löL 的模拟高放废液; 有机相: 30% TR PO 2煤
油; 相比V (o) öV (a) = 1∶1; c (ED TA ) : 0129 m o löL ; 配位

温度: (5510±011) ℃;配位反应时间: 5 m in;萃取温度:

(2510±011) ℃;每级萃取时间: 5 m in.

图 7为 5级串级模拟萃取实验流程图。ED TA 在水

相进料前加入, 5 m in 后进行两相 5级逆流萃取。图 8为

HNO 3 的级间浓度分布图,进口的料液酸度仅为 01455

m o löL ,而由图 8可以看出,有机相的HNO 3 浓度保持在

017 m o löL 左右,前 4级水相酸度保持在 1 m o löL 左右,

萃残液 (第 5级)的酸度为 013 m o löL。这是因为 Fe3+ 与

ED TA 二钠盐发生配位反应的时候,释放出H + ,式 (1)

应为:

Fe3+ + H 2Y2- = FeY - + 2H +

所以,进口料液的实际酸度达到 1 m o löL ,各级间两相的H + 浓度均比较高。当酸度较高时,
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图 7　5级逆流萃取流程图

F ig. 7　F low sheet of 5 stages coun tercu rren t ex tract ion

TR PO萃取会产生 ED TA 酸的沉

淀,为了避免在各级间出现沉淀,初

始模拟高放废液的酸度定为 01455

m o löL , ED TA 二钠盐的浓度定为

0129 m o löL。图 9为铁的级间浓度

分布情况,由于Fe (Ë )的分配比很

小,所以有机相的铁含量较小,中间

出现积累情况,有机相出口铁浓度

为 018 göL , 水相中铁浓度变化较

小,其范围在 16—17 göL 之间。图
10为Am 的级间浓度分布图,从图

10 可以看出, 经过 4 级萃取, Am

的萃取率达到了 9919%。

图 8　HNO 3的级间浓度分布

F ig. 8　Concen trat ion p rofile of HNO 3 in differen t stages

1——水相,　2——有机相

　　
图 9　Fe3+ 的级间浓度分布

F ig. 9　Concen trat ion p rofile of Fe3+ in

differen t stages

1—水相, 2—有机相

图 10　Am 3+ 的级间浓度分布

F ig. 10　Concen trat ion p rofile of Am 3+ in

differen t stages

1—水相, 2—有机

图 11为 Pu 的级间浓度分布图, 4级萃取后, Pu 的萃取率大于 9919%。图 12为 T c (Ï )的级间

浓度分布图, T c (Ï )的分配比保持在 2—6之间,经过 5级萃取后,其萃取率达到 99172%。从

串级模拟萃取实验结果可知,经 4级萃取就可以使Am、Pu 的萃取率达到 9919% ,因此, 5 级

萃取可以满足Am、Pu 的萃取要求, T c (Ï )的萃取效果也较好。

表 3列出了各个元素经 5级逆流萃取的萃取率。从表 3可以看出,在模拟高放废液中加入

ED TA 后,用TR PO进行萃取, 241Am、239Pu、99T c仍然能保持很高的萃取率,满足去除要求。萃
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图 11　Pu (Ì )的级间浓度分布

F ig. 11　Concen trat ion p rofile of Pu (Ì ) in

differen t stages

1——水相,　2——有机相

图 12　T c (Ï )的级间浓度分布

F ig. 12　Concen trat ion p rofile of T c (Ï ) in

differen t stages

1——水相,　2——有机相

取过程中分相良好,未出现三相,说明加入配位剂 ED TA ,模拟高放废液可以不经稀释,直接

用 30% TR PO 2煤油萃取。

表 3　各个元素的萃取率

Table 3　Extraction ra tes of Fe (Ë ) , Am (Ë ) , Pu (Ì ) and Tc (Ï )

元素 Fe (Ë ) Am (Ë ) Pu (Ì ) T c (Ï )

E ö% 4162 99196 99197 99172

3　结　论

(1) 在模拟高放废液的酸度为 014—115 m o löL 时, ED TA 可以与高放废液中的 Fe3+ 有效

配位,生成不被 TR PO 萃取的配合物,抑制了 Fe3+ 的萃取,可以用 TR PO 直接处理未经稀释

的生产堆高放废液,萃取过程中不出现三相。

(2) 在实验酸度范围内, ED TA 不与Am 3+ 等三价超铀元素离子及稀土金属离子配合,基

本上不改变 TR PO 对它们的萃取行为。

( 3) ED TA 在抑制 Fe3+ 的同时,也会抑制 Pu (Ì )、N p (Ì )等四价金属离子的萃取,但由

于 TR PO 对 Pu (Ì )、N p (Ì )等四价金属离子的萃取能力强。在有 ED TA 存在时,四价超铀元

素离子仍能保持足够高的萃取分配比。

(4) 经串级萃取模拟实验证实, ED TA 可以消除 30% TR PO 2煤油在萃取未经稀释的高
放废液时出现的三相,同时超铀元素及 T c (Ï )的提取达到要求,用 ED TA 消除 TR PO 萃取高

废废液时产生的三相的方法有希望应用到实际流程中去。
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EL IM INAT ION OF TH IRD PHASE W ITH ED TA IN

TRPO EXTRACT ION PROCESS

Zhong Guangyi　J iao Rongzhou　L iang Junfu

( Institu te of N uclear E nergy T echnology , T sing hua U niversity ,B eij ing 102201)

ABSTRA CT

In the p rocess of act in ides ex tract ion from Ch ina’s p resen t h igh level liqu id w aste

(HLLW ) by 30% TR PO 2kero sene, th ird phase is fo rm ed ow ing to sub stan t ia l ex tract ion of

Fe (Ë ). T he th ird phase can be elim ina ted by inh ib it ing ex tract ion of Fe (Ë ) effect ively w ith

ED TA. In th is w ay, ra ther h igh ex tract ion coefficien ts of act in ides can be m ain ta ined.

Key words　　T h ird phase　ED TA　Fe (Ë )　A ctin ides　HLLW
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