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M#=QFQE

基本

性能的稀释剂&以了解此萃取剂的性能'

图
#

!

M#=QFQE

萃取
;7

时两相活度比随时间的变化

T5

B

'#

!

AC9-/195%.%0;7/935002-2.91%.9/199572

4

)

#

Z(U

!

$

h*7%&

)

G

&

4

#

M#=QFQE

)

MZM&

!

$

h)Y)!@7%&

)

G

&

%

h*#l

&

)

%

k)

/

h*k*

<;<

!

H<FG/G2

对镅的萃取研究

<;<;:

!

振荡时间对两相活度比的影响
!

图
#

给

出了在一定振荡强度下
M#=QFQE

萃取
;7

时振

荡时间对两相活度比的影响'从图
#

可以看出&

;7

的分配比在
*)75.

左右基本达到萃取平衡'

所以后续实验选择两相混合时间为
*)75.

'

<;<;<

!

初始水相酸度对
3

#

;7

$的影响
!

在一定

萃取剂浓度下&考察了初始水相硝酸浓度#

)Y)*

"

@7%&

)

G

$对
;7

分配比的影响&结果示于图
!

'

从图
!

可以看出&

;7

的分配比随硝酸初始浓度

的增加而增加&但是当硝酸初始浓度大于
!7%&

)

G

时&分配比随硝酸初始浓度增加反而降低'原因

可能是
M#=QFQE

萃取
;7

#

/

$时&配合物组成为

;7

#

(U

!

$

!

/

!M#=QFQE

*

*@

+

&故随着硝酸初始浓度

增大&

(U

W

!

逐渐增多&

M#=QFQE

对
;7

#

/

$的萃

取分配比逐渐增大&但是当硝酸初始浓度过高时&

M#=QFQE

与硝酸形成加合物&和萃取
;7

#

/

$形成

竞争反应&从而导致分配比降低'

M#=QFQE

在

)Y@

"

#7%&

)

GZ(U

!

范围内
3

#

;7

$在
*

"

H)

之

间!

)Y)*7%&

)

GZ(U

!

时&

3

#

;7

$

h)Y)#

'因此&萃

取酸度选择在
)Y@

"

#7%&

)

GZ(U

!

范围内&反萃酸

度选择在
)Y)*7%&

)

GZ(U

!

以下'

图
!

!

初始水相酸度对
3

#

;7

$的影响

T5

B

'!

!

5̂89-5R,95%.-/95%%0;7/935002-2.95.595/&

1%.12.9-/95%.8%0Z(U

!

4

#

M#=QFQE

)

MZM&

!

$

h)Y)!@7%&

)

G

&

%

h*#l

&

*h*)75.

&

)

%

k)

/

h*k*

<;<;=

!

萃取剂浓度对
3

#

;7

$的影响
!

根据文

献*

*@

+对
M#=QFQE

萃取行为的研究&

M#=QFQE

对
;7

#

/

$的萃取反应方程式可表示为"

;7

!d

d!(U

W

!

d!V

-.

%

;7

#

(U

!

$

!

/

!V

%

#

*

$

#

*

$式中&

V

代表萃取剂'萃取平衡常数为"

%

2C

.

4

%

#

;7

#

(U

!

$

!

/

!V

$

4

!

#

(U

W

!

$

4

#

;7

!

:

$

4

!

%

#

V

$

#

#

$

;7

!d在
Z(U

!

=Z

#

U

体系中还与
(U

W

!

存在如下

络合平衡"

;7

!

:

:

9(U

5

-.

!

;7

#

(U

!

$

!

5

9

9

#

!

$

根据分配比定义"

3

#

;7

!

:

$

.

4

%

#

;7

!

:

$

4

/

#

;7

!

:

$

#

"

$

将#

#

$式代入#

"

$式得
;7

!d的分配比为"

3

#

;7

!

:

$

.

4

%

#

;7

!

d

$

4

/

#

;7

!

d

$

.

4

%

#

;7

#

(U

!

$

!

/

!V

$

4

#

;7

!

d

$

6

.

%

2C

4

!

#

(U

5

!

$

4

!

%

#

V

$

*

6

#

@

$

式中&

6

为
;7

!d 与
(U

W

!

的络合度&

6

.

*

:

")*

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



'

"

9

&

9

4

9

#

(U

5

!

$&其中
&

9

为累积稳定常数'在温度和

硝酸浓度一定时&

%

2C

和
6

为常数&两边取对数有"

&

B

3

#

;7

!

:

$

.

!&

B

4

%

#

7

$

:

!&

B

4

#

(U

5

!

$

:

&

B

%

2C

5

&

B

6

#

D

$

由于在一定温度和离子强度下&

%

2C

恒定&固定其

他条件不变&改变萃取剂浓度&可以得到"

&

B

3

#

;7

!

:

$

.

!&

B

4

%

#

V

$

:

1

#

?

$

式中&

1

为常数'可通过图解法求
!

值'由#

?

$式

知&固定其他条件&测量不同萃取剂浓度对萃取分

配比的影响&以
&

B

3

#

;7

!d

$对
&

B

4

%

#

V

$作图&则

直线斜率为
!

'其
&

B

3

#

;7

!d

$

=&

B

4

%

#

M#=QFQE

$

关系示于图
"

'从图
"

可以看出&当萃取剂的浓

度比较低时&

&

B

4

%

#

M#=QFQE

$的值低于
W*Y"D

#萃

取剂浓度低于
)Y)!@7%&

)

G

$时&直线的斜率是

*YD

&根据斜率分析法&可以判断萃和物中有

;7

#

(U

!

$

!

/

M#=QFQE

和
;7

#

(U

!

$

!

/

#

#

M#=

QFQE

$两种结构&两种结构的比例大致为
*k*

&

反应如式#

H

$和#

>

$所示'当萃取剂的浓度增大

时&

&

B

4

%

#

M#=QFQE

$的值大于
W*Y")

#萃取剂浓度

高于
)Y)"7%&

)

G

$时&直线的斜率是
#Y)

&根据斜

率分析法&可判定萃合物结构为
;7

#

(U

!

$

!

/

图
"

!

萃取剂浓度对
;7

分配比的影响

T5

B

'"

!

5̂89-5R,95%.-/95%%0;7/935002-2.9

1%.12.9-/95%.8%0M#=QFQE

4

)

#

Z(U

!

$

h*7%&

)

G

&

%

h*#l

&

)

%

k)

/

h*k*

&

*h*)75.

#

#

M#=QFQE

$&反应式如式#

>

$所示'

;7

!

d

d

!(U

W

!

d

M#=QFQE

-.

%

;7

#

(U

!

$

!

/

M#=QFQE

%

#

H

$

;7

!

d

d

!(U

W

!

d

#

#

M#=QFQE

$

-.

%

;7

#

(U

!

$

!

/

#

#

M#=QFQE

$

%

#

>

$

<;<;>

!

相比对萃取率#

(

$的影响
!

在固定水相

酸度(萃取剂浓度等条件下研究了不同相比时

M#=QFQE

对
;7

的萃取率的影响&其结果列于表
#

'

从表
#

可以看出&相比对萃取率的影响较大&故可

通过增大相比来提高
;7

的萃取率&但增大相比同

时也会增加有机废物量'因此&单级萃取实验选用

*k*

的相比&在流程设计中采用
*k#

的相比&可

以减少萃取剂用量&同时也减少有机废物量'

表
#

!

相比对萃取率的影响

F/R&2#

!

AC9-/195%.-/92/935002-2.9

<

6/82-/95%8

)

%

k)

/

(

)

[

)

%

k)

/

(

)

[

*

)

@ @"Y!" *

)

* H@Y#!

*

)

" D*YH! #

)

* >*YD#

*

)

! D>Y>? !

)

* >!YH*

*

)

# ??Y##

!!

注#

(%928

$"

4

)

#

Z(U

!

$

h*7%&

)

G

&

4

#

M#=QFQE

)

MZM&

!

$

h

)Y)!@7%&

)

G

&

%

h*#l

&

*h*)75.

图
@

!

两相接触时间对萃取镧系元素的影响

T5

B

'@

!

AC9-/195%.%0&/.96/.5328/935002-2.91%.9/199572

4

#

M#=QFQE

)

MZM&

!

$

h)Y)!@7%&

)

G

&

4

)

#

Z(U

!

$

h*7%&

)

G

&

%

h*#l

&

)

%

k)

/

h*k*

*

%%%

G/

&

#

%%%

M2

&

!

%%%

(3

&

"

%%%

E-

&

@

%%%

L3

&

D

%%%

A,

&

?

%%%

G,

&

H

%%%

FR

&

>

%%%

aR

&

*)

%%%

^

:

&

**

%%%

F7

&

*#

%%%

Z%

&

*!

%%%

A-

<;=

!

H<FG/G2

对镧系元素的萃取行为研究

<;=;:

!

两相接触时间对
*!

种镧系元素萃取行为

的影响
!

图
@

为
M#=QFQE

对
*!

种镧系元素萃取

时时间对两相分配比的影响'由图
@

可以看出&

G/

(

M2

两种元素在萃取
!)75.

内有机相中的浓

度低于仪器的检测下限&表明
G/

(

M2

的萃取率非

常低!

E-

(

(3

(

A,

(

L3

几种元素在萃取
@75.

内达

到平衡#

(3

(

A,

(

L3

在
#75.

内萃取达到平衡$&

萃取动力学较快!

FR

(

^

:

几种元素在萃取
*)75.

时达到平衡!而
Z%

(

A-

(

F7

(

aR

(

G,

在萃取

!)75.

时仍未达到平衡'综上&随着原子序数的

增加&萃取达到平衡所需的时间增加'由于
;7

在
*)75.

时萃取达到平衡&本工作目的是进行锕

@)*

第
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系与镧系元素的分离&镧系的分配比越低越好&因

此&可利用二者的萃取动力学差异&最终选择萃取

时间为
*)75.

'

<;=;<

!

酸度对分配比的影响
!

图
D

为
M#=QFQE

对
*!

种镧系元素萃取时酸度对两相分配比的影

响'由图
D

可知&在
)Y)@

"

"7%&

)

G

酸度范围内&

G/

基本不被萃取&其余
*#

种镧系元素的萃取分

配比先增高后降低&均在
!7%&

)

G

酸度时达到最

大值'原因同
#Y#Y#

节'

<;>

!

串级实验

<;>;:

!

概念流程的设计
!

根据
M#=QFQE

对
;7

和

镧系元素萃取行为的基础数据&拟定了串级实验工

艺流程&萃取剂浓度为
)Y)"7%&

)

G M#=QFQE

)

MZM&

!

&水相进料酸度为
*Y)7%&

)

GZ(U

!

&组成

见表
*

'

*Y)7%&

)

GZ(U

!

作洗涤液&

)Y)*7%&

)

G

Z(U

!

作反萃剂&概念流程示于图
?

'该流程由

D

级萃取(

"

级洗涤(

"

级反萃组成'流比"

;Tk

;Ik;Vh*k*k)Y@

&

QTkQIh*k*

&实验温

度为
*@l

'

<;>;<

!

两相出口浓度变化
!

按照
D

级萃取(

"

级

洗涤进行串级实验&做到
")

排&

;7

的有机相从

图
D

!

酸度对萃取镧系元素的影响

T5

B

'D

!

5̂89-5R,95%.-/95%8%0&/.96/.5328

/935002-2.91%.12.9-/95%.8%0Z(U

!

/

%%%

G/

&

,

%%%

M2

&

p

%%%

(3

&

0

%%%

G,

&

1

%%%

E-

&

&

%%%

aR

&

$

%%%

F7

&

%

%%%

L3

&

p

% %%%

A,

&

2

%%%

A-

&

d

%%%

FR

&

3

%%%

Z%

&

4

%%%

^

:

第
#?

排开始取瞬时样&水相从第
#H

排开始取瞬

时样'

G.

的有机相从第
!*

排开始取瞬时样&水

相从第
!)

排开始取瞬时样&结果示于图
H

'从图

H

可以看出&串级实验进行到
!)

排时&两相出口

处的计数#浓度$趋于定值&萃取已经达到了平衡'

因此&在
!)

排以后取各级样均达到平衡'

图
?

!

M#=QFQE

分离镅和镧系元素的概念流程图

T5

B

'?

!

T&%O86229%082

<

/-/95%.;70-%7&/.96/.5328R

:

M#=QFQE

图
H

!

;7

#

/

$和镧系元素#

R

$各排瞬时样

T5

B

'H

!

J.89/.9/.2%,88/7

<

&28%0;7

#

/

$

/.3&/.96/.5328

#

R

$

/935002-2.9-%O

#

/

$"

,

%%%水相#

;

P

,2%,8

<

6/82

$&

0

%%%有机相#

U-

B

/.51

<

6/82

$

#

R

$"

*

%%%

L3

&

#

%%%

A,

&

!

%

H

%%%水相中
^

:

(

FR

(

(3

(

E-

(

M2

(

G/

#

J./

P

,2%,8

<

6/82

$&

>

%

*D

%%%有机相中镧系元素#

G/.96/.53285.%-

B

/.51

<
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$
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<;>;=

!

;7

和
G/

在萃取洗涤段的各级分布
!

串

级实验在进行到第
!@

排时取平衡样&级数为偶数

级'然后再进行
@

排实验&在第
")

排时取奇数级

的平衡样'图
>

是
;7

和
G/

在萃取洗涤段的各

级分布'从图
>

#

/

$可以看出&基本上所有的
;7

都萃取到了有机相中&而且经过两级萃取后&即从

第四级开始&料液中的
;7

基本已全部萃入到有

机相中&说明
M#=QFQE

对
;7

的萃取分配比很

高'从图
>

#

R

$可以看出&萃取剂对
G/

基本不萃

取&所有的
G/

全部留在了水相'因此&通过设计的

流程&用
M#=QFQE

)

MZM&

!

&可很好的实现
;7

)

G/

的

分离'串级实验中
;7

和
G.

的萃取率和物料衡算

等数据列于表
!

'从表
!

可知&在整个萃取洗涤段&

;7

的 萃 取 率 为
>>Y>![

&

G.

的 萃 取 率 小 于

)Y)![

&去污因子#

T̂

$大于
*)

!

'因此&可通过
D

级萃取(

"

级洗涤实现
;7

)

G.

的分离'

图
>

!

;7

#

/

$和
G/

#

R

$在萃取洗涤段的各级分布

T5

B

'>

!

5̂89-5R,95%.%0;7

#

/

$

/.3G/

#

R

$

5.35002-2.989/

B

28

,

%%%水相#

;

P

,2%,8

<

6/82

$&

0

%%%有机相#

U-

B

/.51

<

6/82

$

表
!

!

串级实验
;7

(

G.

的萃取率及物料衡算

F/R&2!

!

AC9-/195%.-/92/.37/92-5/&R/&/.12%0;7

/.3G.5.1/81/322C

<

2-572.9

元素

#

A&272.98

$

物料衡算

#

]/92-5/&R/&/.12

$)

[

(

)

[ T̂

;7 >H >>Y>! =

G/ >> )Y)# @YHp*)

!

M2 *)* )Y)!

#Y>p*)

!

(3 *))

)

)Y))*

+

*Y@p*)

"

A, *)) )Y)* *YHp*)

"

L3 *)#

)

)Y))*

+

!Y*p*)

"

FR *)*

)

)Y))*

+

*YDp*)

"

<;>;>

!

与
5̂QFE

*

*D

+分离三价锕系与镧系元素的

性能比较
!

为比较
M#=QFQE

与
5̂QFE

*

*D

+分离三

价锕系与镧系元素的性能&现将二者的串级实验

参数和结果列于表
"

'从表
"

可知"

M#=QFQE

与

5̂QFE

各有优缺点&

M#=QFQE

的优点是进料酸度

高#

*Y)7%&

)

GZ(U

!

$&工业上易于控制&

;7

和

G.

的净化效果好&单级反萃容易&不需要加入络

合剂&缺点是稀释剂的选择有待进一步的研究!

5̂QFE

的优点是用正辛醇和十二烷做为稀释剂&

缺点是进料酸度低#

)Y#7%&

)

G Z(U

!

$&

;7

中

G.

#

A,

$的净化效果差&单级反萃实验时发现需要

加入络合剂来反萃
;7

'

表
"

!

M#=QFQE

与
5̂QFE

的串级实验参数和结果比较

F/R&2"

!

M%7

<

/-/95%.%01/81/322C

<

2-572.9R29O22.M#=QFQE/.3 5̂QFE

比较项目#

M%7

<

/-/95N25927

$

M#=QFQE 5̂QFE

萃取剂#

AC9-/19/.9

$

)Y)"7%&

)

GM#=QFQE )Y)#7%&

)

G 5̂QFE

稀释剂#

5̂&,2.9

$

MZM&

!

!)[

正辛醇#

U19/.%&

$

=

十二烷#

%̂321/.2

$

4

#

Z(U

!

$

*Y)7%&

)

G )Y#7%&

)

G

洗涤液#

/̀865.

B

8%&,95%.

$

*Y)7%&

)

GZ(U

!

)Y*7%&

)

GZ(U

!

级数#

V9/

B

28

$

D

级萃取(

"

级洗涤

#

D89/

B

280%-2C9-/195%.

&

"89/

B

280%-81-,RR5.

B

$

?

级萃取(

!

级洗涤

#

?89/

B

280%-2C9-/195%.

&

!89/

B

280%-81-,RR5.

B

$

结果#

428,&98

$

(

#

;7

$

h>>Y>![

&

(

#

;7

$

h>>Y>#[

&

(

#

A,

$

h)Y)*[ (

#

A,

$
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=

!

结
!

论

通过
M#=QFQE

对镅和镧系元素的萃取行为

研究&得出了以下几点结论'

#

*

$

M#=QFQE

萃取
;7

时&

*)75.

达到平

衡!

3

#

;7

$随酸度增加先增大后减小&因此&可在

)Y@

"

#7%&

)

G

硝酸范围内进行萃取实验&在考察

的酸度范围内&镧系元素的分配比较小'表明

M#=QFQE

是一种很好的分离
;7

和镧系元素的

萃取剂&也证实了含软配位原子的萃取剂对三价

锕系元素有更高的选择性'

#

#

$提出了
M#=QFQE

)

MZM&

!

体系分离三价

锕系与镧系元素的概念流程&并经串级实验验证'

萃取剂#

M#=QFQE

)

MZM&

!

$浓度为
)Y)"7%&

)

G

&

料液酸度为
*Y)7%&

)

G Z(U

!

&洗涤液酸度为

*Y)7%&

)

GZ(U

!

&流比为
;Tk;Ik;Vh*k

*k)Y@

&经
D

级萃取(

"

级洗涤后&镅的萃取率为

>>Y>![

&去污因子大于
*)

!

&

;7

中镧系元素的含

量小于
)Y)![

&可较好的实现镅和镧系元素的

分离'

#

!

$

M#=QFQE

可以在
4

)

#

Z(U

!

$

h*7%&

)

G

时&较好地实现镅和镧系元素的分离!

QFQE

类作

为萃取剂的难点之一是其稀释剂选择问题&本工

作以三氯甲烷作为稀释剂在核工业中的进行应用

存在一定问题&因此可作为研究
M#=QFQE

基本性

能的稀释剂&以了解此萃取剂的性能&关于稀释剂

的选择仍需进一步的研究'
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