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!"#$煤油从硝酸介质中
萃取!%"!#的动力学研究
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摘要!用自行设计的小型恒界面萃取实验装置研究了B2CD#’E(C!’BFG>煤油(B2CD#’E(C!>H.’BFG>煤油(

B2CD#’E(C!>I’BFG>煤油以及B2CD#’E(C!>H.>I’BFG>煤油等萃取体系中锝的萃取动力学行为&关联出相

应的动力学方程&计算出了表观速率常数!并根据实验结果对B2#!%萃取动力学相关规律进行了探讨)在所

研究的体系中&B2#!%的萃取速率均随温度升高而降低!根据实验结果计算得出B2#!%萃取过程的表观活化

能均呈负值)

关键词!锝!萃取动力学!恒界面萃取法!G-.3J流程

中图分类号!C?*A’**!!文献标志码!<
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Q76/0M/9:6:-:3%1<:%862O/3.=;&G’C’F%J"SA#"?%&F36R6/=*)"#*!&Q76/0

8:0()*%("B733J:.02:6%/T6/3:62U370V6%.9%1:327/3:6-86/ B2CD
#’E(C!’BFG>T3.%96/3&

B2CD
#’E(C!>H.’BFG>T3.%96/3&B2CD

#’E(C!>I’BFG>T3.%96/30/4 B2CD
#’E(C!>H.>I’BFG>

T3.%96/39;9:38W3.39:-4634W6:7086/6>96X34P3W6923&&’B733J:.02:6%/T6/3:623Y-0:6%/9
0/40ZZ0.3/:.0:32%/9:0/:9%1B2CD#6/:73939;9:389W3.320&2-&0:340/4:7383270/698W09
4692-99346/:769Z0Z3.’M/:73939;9:389&:73.0:3%1:733J:.02:6%/%1B2#!%432&6/39W6:7
:73.693%1:38Z3.0:-.3&0/4:730ZZ0.3/:02:6V33/3.=;69:-./34%-::%U386/-9V0&-3’
./;5,)60":327/3:6-8!3J:.02:6%/T6/3:629!P3W6923&&!G-.3JZ.%2399

!!锝是元素周期表中第#!号元素&其同位素
@@B2是核电站反应堆中裂变产额较大的长寿命"
放射性核素&半衰期为"[*#\*)A0)锝的化学行
为非常复杂&是乏燃料水法后处理工艺中较为关
注的元素)在G-.3J乏燃料后处理流程中&要尽
量减少进入铀钚分离工艺#*F槽%的锝总量以避
免锝对*F槽还原反萃体系的干扰**+)因此&锝

在铀钚分离工艺之前的共去污槽#*<%和锝洗涤
槽#B2]%中的走向控制是G-.3J流程的重要环节
之一&而在*<和B2]槽中锝的走向主要由其萃
取行为所决定)萃取行为的研究一般分萃取热力
学和动力学两个方面)大量的萃取热力学研究表
明&硝酸(铀以及锆等均会对七价锝在硝酸介质和

BFG>煤油之间的分配比造成较为显著的影



响*">S+)在萃取动力学方面&(0U397680*+>@+等用
高速离心法对锝在BFG>煤油和水相之间的扩散
行为进行过研究&但其研究的条件并不充分&未将
与锝形成显著共萃取的锆列入考察内容)本工作
拟采用恒界面池法系统地研究多种物理条件以及

各主要物料浓度对B2#!%萃取动力学的影响)

<!实验部分

<=<!试剂

BFG&分析纯&北京化学试剂公司!(E#B2C#&
分析纯&美国橡树岭实验室!硝酸锆&分析纯&北京
化学试剂公司!硝酸双氧铀&分析纯&中国产品!

GCGCG(GGC&分析纯&英国进口分装!三甲基吡
啶&分析纯&德国 &̂-T0公司)

<=>!仪器
恒界面萃取装置&自制!P]?!))型液体闪烁

谱仪&美国F32T80/公司!A)*型超级恒温槽&上
海实验仪器厂!*)#P("))#P(*8P(A8P可调移
液器&美国B73.8%公司)

<=?!实验方法
用自制的恒界面萃取装置&配备微量取样器(

直流电源(超级恒温槽进行实验#液池尺寸列于
表*%)实验前&将萃取池用循环水夹套预热到指
定温度&再加入预热到同样温度的料液&启动搅拌
器&开始计时)按一定的时间间隔取*)#P有机
相样品&用液体闪烁法分析锝浓度)用该方法考
察各组分浓度(搅拌强度(界面面积#!%以及温度
对B2#!%萃取动力学的影响)除考察界面面积
的实验外&其他实验均在*号液池中进行)
含B2#!%料液的配制"用)[)*SA8%&’P

(E#B2C#溶液(*)[)#8%&’PE(C!()[)@+8%&’P
硝酸锆溶液(*[?*8%&’P硝酸铀酰溶液&按照所
需物料浓度的计算量&用合适容量的容量瓶配制)

表*!恒界面萃取池尺寸

B0U&3*!]6X3%1P3W6923&&

(%[ !’28"
单相体积

#$%&-839%13V3.;

Z7093%’28!

比界面面积

#<.309%19Z326162

6/:3.1023%!_’28D*

* @[+) *#[!) )[?@

" +[?# *![+) )[?!

! S[!+ *![!) )[AA

# ?[)# *"[+) )[#S

A #[S+ *"[!) )[!@

!!锝的测量"不含铀的样品直接加入到闪烁液
中&在闪烁谱仪上测量计数&通过放射性比活度计
算其浓度!含铀的样品用*8P"8%&’P‘"QC!溶
液反萃&取出)[+8P反萃水相&用等体积的三甲
基吡啶萃取其中的B2#!%&取)[*8P三甲基吡
啶有机相测量闪烁计数&再通过工作曲线确定锝
浓度)

<=@!数据处理方法
实验所得结果为时间>浓度曲线&将曲线用多

次函数拟合&在"a)处求一阶微分&即是初始萃取
速率#)&不考虑逆反应和组分浓度变化的影响&以

&/#)对&/$#<%作图#<为实验所考察的组分%&所
得曲线斜率即为B2#!%萃取对该组分的级数)

>!结果与讨论

>=<!!%AB@$C7A?$!"#$煤油体系中!%"!#的萃

图*!搅拌速率对B2#!%萃取的影响

6̂=’*!OJ:.02:6%/%1:327/3:6-8-/43.

46113.3/:9:-..6/=9Z3349
"Ab&$)#E(C!%a![))8%&’P&$)#BFG%a*[)?8%&’P&

$)#B2CD# %a)["*88%&’P

%&.’86/""$$$S+&#$$$**A&$$$$*!?&

%$$$*A?&&$$$*+)&’$$$*@S

取动力学

>=<=<!搅拌速率#%%的影响!用!)cBFG>煤油
在不同搅拌速率下从!8%&’PE(C!介质中萃取

初始浓度为)["*88%&’P的B2CD# &实验结果示
于图*)由图*可见&搅拌速率从S+.’86/升高
至*!?.’86/时&所得时间>浓度曲线逐渐上移&即
萃取速率随搅拌强度增大而提高!搅拌速率从

*A?.’86/升高至*@S.’86/时&所得时间>浓度曲
线基本重合&即搅拌速率在*A?.’86/以上时&提
高搅拌强度对萃取过程无显著影响)由此可初步
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判定在*!?.’86/搅拌强度以下时萃取属于扩散
控制模式&在*A?.’86/搅拌强度以上时萃取属
于动力学模式)在以下实验中&搅拌速率均设定
为*+?.’86/&即动力学控制区域)

>=<=>!界面面积的影响!在*+?.’86/的搅拌
速率下&改变两相比界面面积#!_%进行萃取实
验&所得比界面面积#!_%>初始萃取速率##)%曲
线示于图")随比界面面积增加&锝的初始萃取
速率呈波动上升的趋势)结合搅拌速率实验结
果&可以认为界面化学反应在该萃取过程中起
速率控制作用)

图"!比界面面积对B2#!%初始萃取速率的影响

6̂=’"!OJ:.02:6%/.0:39-/43.46113.3/:6/:3.10239
"Ab&$)#E(C!%a![))8%&’P&

$)#BFG%a*[)?8%&’P&$)#B2%a)[*+88%&’P

>=<=?!锝初始浓度的影响!改变水相初始锝浓
度所得&/#)>&/$)#B2%曲线示于图!)由图!可
看出&&/#)对&/$)#B2%呈线性关系&其萃取反应
对锝为*[)!级)

图!!B2#!%初始浓度对其萃取速率的影响

6̂=’!!M/1&-3/23%16/6:60&:327/3:6-8

2%/23/:.0:6%/%/:733J:.02:6%/.0:3
"Ab&$)#E(C!%a![))8%&’P&$)#BFG%a*[)?8%&’P

>=<=@!E(C!初始浓度的影响!E(C!初始浓度对

B2#!%萃取速率的影响结果示于图#)由图#可看
出&B2#!%萃取对 E(C!并不呈简单的级数关系&

)[#*8%&’P($)#E(C!%(*[*8%&’P时为)[!S级!

*[+8%&’P($)#E(C!%(A8%&’P时为D"[#@级)

图#!E(C!初始浓度对B2#!%萃取速率的影响

6̂=’#!M/1&-3/23%16/6:60&/6:.6202642%/23/:.0:6%/

%/:733J:.02:6%/.0:3
"Ab&$)#B2%a)[*"88%&’P&$)#BFG%a*[)?8%&’P

>=<=D!BFG初始浓度的影响!BFG初始浓度对

B2#!%萃取速率的影响示于图A)由图A可看
出&B2#!%萃取对BFG的级数为!["))

图A!BFG初始浓度对B2#!%萃取速率的影响

6̂=’A!M/1&-3/23%16/6:60&BFG2%/23/:.0:6%/%/

:733J:.02:6%/.0:3
"Ab&$)#B2%a)[*@88%&’P&$)#E(C!%a![))8%&’P

综上实验结果&B2CD#’E(C!’BFG>煤油体
系中&*[+8%&’P($)#E(C!%(A8%&’P时&加入
比界面因子的锝初始萃取速率方程为#由于未对

Ed和(CD! 对B2#!%萃取的影响作分别考察&在
此以两者的综合效应计入方程!& 表示水相体积&

!_表示比界面面积&下同%"

#) ’4$%
#B2%
4" ’(B2>E(C!,

!)
&$

*[)!
) #B2%$*"[#@) #E(C!%$![")) #BFG% #*%
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!!由"Ab下*[+8%&’P($)#E(C!%(A8%&’P
的实验结果计算并求平均值&求得该温度下表观
速率常数(B2>E(C! a#)[")Ae)[)!*%8%&

D)[S#,

P)[S#,86/D*,28D*)

>=<=E!温度的影响!不同温度下B2#!%的萃取
速率示于图?)由图?可看出&B2#!%初始萃取
速率随温度升高而减小&由 <..73/6-9公式计算
出该萃取过程的表观活化能+0aD"?[!T,’8%&)

图?!温度对B2#!%萃取速率的影响

6̂=’?!M/1&-3/23%1:38Z3.0:-.3%/:733J:.02:6%/.0:3
$)#E(C!%a![))8%&’P&$)#BFG%a*[)?8%&’P&

$)#B2%a)["*88%&’P

>=>!其他萃取体系中!%"!#的萃取动力学
采用 同 样 方 法 研 究 了 B2CD#’E(C!>H.’

BFG>煤油(B2CD
#’E(C!>I’BFG>煤油以及B2CD

#’

E(C!>H.>I’BFG>煤油萃取体系中锝的萃取动力
学行为)

>=>=<!界面面积的影响!在 B2CD#’E(C!>H.’

BFG>煤油(B2CD#’E(C!>I’BFG>煤油萃取体系

中改变比界面面积&所得的实验结果与 B2CD#’

E(C!’BFG>煤油体系中所得结果相似&即在

*+?.’86/的搅拌转速下萃取速率随比界面面积
增大呈波动性的上升&表明锝锆共萃取(锝铀共萃
取在此条件下也是由界面上的化学反应所控

制的)

>=>=>!动力学方程的关联!根据这!个体系中
改变各相关组分浓度进行萃取实验所得实验结果

关联出相应的动力学方程)B2CD#’E(C!>H.’

BFG>煤油体系中 *[+8%&’P($)#E(C!%(
A8%&’P时&锝的初始萃取速率方程为"

#) ’4$%
#B2%
4" ’(B2>H.,!)&

,

$)[@#) #B2%$)["?) #H.%$*)[SA) #E(C!%$![*#) #BFG%#"%

"Ab下其表观速率常数(B2>H.a#)[""*e)[)*?%

8%&D"[A@,PD"[A@,86/D*,28D*)B2CD#’E(C!>
I’BFG>煤油体系中&在*[*8%&’P($)#E(C!%(
A8%&’P($) #I%("?* 88%&’P($)#BFG%(
*[!A8%&’P时&锝初始萃取速率方程为"

#) ’4$%
#B2%
4" ’(B2>I,!)&$

)[@S
) #B2%,

$)["#) #I%$**[)*) #E(C!%$*[S#) #BFG% #!%

"Ab下其表观速率常数(B2>Ia#)[*!Ae)[)"*%

8%&D)[@#,P)[@#,86/D*,28D*)B2CD#’E(C!>
H.>I’BFG>煤 油 体 系 中&在 *[* 8%&’P (
$)#E(C!%(A8%&’P($)#I%(*")88%&’P时&锝
初始萃取速率方程为"

#) ’4$%
#B2%
4" ’(B2>H.>I,!)&$

*[)"
) #B2%,

$)["#) #H.%$)["A) #I%$**[)+) #E(C!%$*[A#) #BFG%##%

"Ab下其表观速率常数(B2>H.>Ia#*[S?e)[*?%

8%&D)[@S,P)[@S,86/D*,28D*)

>=>=?!温度的影响!改变萃取体系的温度&所得
实验结果均表明萃取速率随温度升高而降低)这

!个体系中B2#!%萃取过程的表观活化能分别
为D""[#(D*"[+(D*)[+T,’8%&)

?!综合讨论

目前关于锝萃取动力学方面的公开报道较

少&仅见 (0U397680等*+>@+用高速离心法测量

B2#!%在硝酸(含铀硝酸(BFG>煤油单相中的扩
散系数&以及从硝酸水相到BFG>煤油有机相的扩
散系数&其结果适用于萃取传质属于扩散控制或
者混合控制模式)本实验结果表明&在恒界面萃
取池中&搅拌速率在*A?.’86/时&锝的萃取已属
于化学反应控制!在实际工艺中#使用混合澄清
槽(脉冲萃取柱或者离心萃取器%&料液的搅拌混
合更强烈&此时锝的萃取应当属于化学反应控制
区域&因此本实验结果对于工艺更有参考价值)
现结合已报道的热力学研究结论&对B2#!%萃取
动力学的一些规律进行探讨)

?=<!准一级萃取速率常数的比较
由于各体系实验中锝的水相初始浓度略有不

同&而这几个体系中B2#!%的萃取均可视为准一
级反应&因此采用准一级萃取速率常数#(_%来比
较各体系中锝的萃取动力学差异#表"%)由表"
可见&锆或铀的存在均可以使B2#!%萃取速率提
高数倍&锆(铀共同存在时对锝萃取速率的影响较
锆或铀单独对B2#!%萃取速率的影响更为显著)
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表"!不同体系中准一级萃取速率常数的比较

B0U&3"!Q%8Z0.69%/%1Y-096>16.9:%.43.

.0:392%/9:0/:96/46113.3/:9;9:389

体系#];9:389%

准一级速率常数

#f-096>16.9:%.43.

3J:.02:6%/.0:32%/9:0/:9%

*)!(_*%’86/D*

B2CD#’E(C!’BFG>煤油#‘3.%96/3% *?[@

B2CD#’E(C!>H.’BFG>煤油#‘3.%96/3% #S[@

B2CD#’E(C!>I’BFG>煤油#‘3.%96/3% ##[!

B2CD#’E(C!>H.>I’BFG>煤油#‘3.%96/3% A![!

!!注#(%:3%"*%"Ab

?=>!!%"!#萃取对各组分级数的比较
表!列出了B2#!%萃取对 E(C!的级数及

拐点位置)E(C!浓度变化对 B2#!%萃取动力
学行为的影响主要有以下!个方面"#*%(CD! 或

Ed直接参与锝的萃取反应&其浓度变化引起萃

取速率的改变!#"%E(C!与高锝酸(锆锝络合物
或者铀锝络合物竞争跟BFG结合&从而抑制锝的
萃取!#!%E(C!浓度变化造成相关离子形态的
改变&并造成B2#!%萃取方式的改变)实验所取
得的数据即是以上几个因素综合影响的结果)
在拐点之前&E(C!浓度变化对B2#!%萃取

动力学行为的影响主要体现为上述第一个方面)
此时 E(C! 浓度较低&其竞争作用不显著&

B2#!%萃取速率均随 E(C!浓度提高而增大)
酸度较低时锆主要以不被萃取的水解形式存在&

B2CD#’E(C!>H.’BFG>煤油体系中锝的主要萃取
方式与无锆时相同&即以高锝酸络合!个BFG分
子的形式#EB2C#,!BFG%进入有机相&因此

B2#!%萃取反应对 E(C!的级数#)[!"%亦与无
锆时#)[!S%相近)在B2CD#’E(C!>I’BFG>煤油
体系中&由于铀酰离子不易水解&即使在酸度较低
时&锝的萃取也是以铀锝共萃取为主&因此对

E(C!的级数#)[)+%与 B2CD#’E(C!’BFG>煤油
体系中相应的级数#)[!S%相差较大)

表!!不同体系中B2#!%萃取对硝酸的级数及其拐点

B0U&3!!5302:6%/%.43.9%1/6:6202646/:733J:.02:6%/%1B2#!%

体系#];9:389% 对硝酸级数#5302:6%/%.43.9%1/6:620264% 拐点#‘/33Z%6/:%$#E(C!%’#8%&,PD*%

B2CD#’E(C!’BFG>煤油#‘3.%96/3% )[!S!D"[#@ *[*$*[+

B2CD#’E(C!>H.’BFG>煤油#‘3.%96/3% )[!"!D)[SA )*[+

B2CD#’E(C!>I’BFG>煤油#‘3.%96/3% )[)+!D*[)* )*[*

B2CD#’E(C!>H.>I’BFG>煤油#‘3.%96/3% D)["+!D*[)+ )*[*

!!在拐点之后的 E(C!浓度范围内&锝的萃取
速率均随 E(C!浓度增加而减小&此时 E(C!的
主要影响体现为上述第二方面&即竞争结合

BFG&抑制锝的萃取)同时在 B2CD#’E(C!>H.’

BFG>煤油体系中&E(C!浓度变化影响锆的形
态)锆在酸度小于![A8%&’P时即开始水解&在
拐点之后的范围内 E(C!浓度提高&H.#d浓度亦
随之增大&对锆锝共萃取起促进作用!而铀酰离子
在ZE**[A时才开始水解&其浓度几乎不随

E(C!浓度增加而变化&在这方面 E(C!浓度增
加对铀锝共萃取无显著促进作用)
表#列出了B2#!%萃取对除 E(C!外其他

组分的级数)B2#!%萃取对BFG的级数较为复
杂)B2CD#’E(C!’BFG>煤油体系中&B2#!%萃
取对BFG的级数为![")&该值与热力学研究中

锝进入有机相所结合的BFG分子数大致吻合#以

EB2C#,!BFG 进入有机相%)B2CD#’E(C!>
I’BFG>煤油体系中B2#!%萃取对BFG级数为

*[S#&可认为与该体系中锝进入有机相时所结合
的BFG分子数基本吻合#以 IC"B2C#(C!,

"BFG进入有机相%)B2CD#’E(C!>H.’BFG>煤
油体系中B2#!%萃取对BFG的级数为![*#&接
近于!&明显高于热力学研究中进入萃合物的

BFG分子数#H.B2C##(C!%!,"BFG%&这可能与
其反应机制有关&造成该现象的原因有待进一步
研究)
在实验误差范围内&#个萃取体系中B2#!%的

萃取反应均可视为一级反应!"个含锆体系中对锆
的反应级数#)["Ae)[)*%基本一致!"个含铀体系
中对铀的反应级数#)["Ae)[)*%也基本相同)
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表#!B2#!%萃取对除硝酸外其他组分的级数

B0U&3#!5302:6%/%.43.9%1.302:0/:93J23Z:/6:6202646/:733J:.02:6%/%1B2#!%

体系#];9:389%
级数#5302:6%/%.43.9%

B2 BFG I H.

B2CD#’E(C!’BFG>煤油#‘3.%96/3% *[)! ![") > >

B2CD#’E(C!>H.’BFG>煤油#‘3.%96/3% )[@# ![*# > )["?

B2CD#’E(C!>I’BFG>煤油#‘3.%96/3% )[@S *[S# )["# >

B2CD#’E(C!>H.>I’BFG>煤油#‘3.%96/3% *[)" *[A# )["A )["#

@!结!论

使用自行设计的恒界面萃取装置对BFG>煤
油从硝酸介质中萃取B2#!%的动力学进行了研
究&得出以下结论"

#*%在本实验所用的恒界面萃取装置中&搅
拌速率为*A?.’86/以上时&锝的萃取属于界面
化学反应所控制的动力学类型!

#"%根据实验结果关联出了相应的动力学方
程&并计算出表观速率常数!

#!%在所研究的体系中&B2#!%的萃取速率
均随温度升高而降低!根据实验结果计算得出

B2#!%萃取过程的表观活化能均呈负值)
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