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+_"#i+*

]"

I

&

与络合萃取
[

!

T

?

时的值相差较大&

(T

的空白

测量值为
"_@Ci+*

]"

I

&与络合萃取
[

!

T

?

时的值

相差较小'说明络合萃取过程的确产生了
(T

)

'

文献*

+C

+论述表明
(T

"

热力学上不稳定&快

速降压时
JT

)

的快速膨胀导致出口温度急剧下

降'

JT

)

中含有的水(

AUR=K(T

!

中含有的水(

反应本身生成的水(以及接头和管道存留的水形

成冰或水滴'形成的冰或水滴同
(T

"

形成

K(T

!

或
K(T

)

&从而影响测量的结果'因此&需

要在
JT

)

快速气化膨胀的出口加装热源&同时还

要严格控制水才有可能用快速气化
=(T

"

测量法

得到
QJ=JT

)

络合萃取生成的
(T

"

值'

,

#

AUR=K(T

!

%

h+8B

&

!

h

#

!Cb*_"

%

\

&

(

h

#

?_"b+

%

VR0

图
)

!

时间对
[

!

T

?

萃取的影响

H6

I

')

!

L1132:%1:683%/[

!

T

?

3E:.02:6%/

<=<

!

反应时间对
F

>

D

G

络合萃取的影响

使用
+8B AUR=K(T

!

络合剂&在#

?_"b

+

%

VR0

(#

!Cb*_"

%

\

条件下对准确称重的
[

!

T

?

样品进行不同时间的静态络合萃取'实验结果示

于图
)

'图
)

表明在相同温度和压力下及
AUR=

K(T

!

用量相同的情况下&随着静态萃取时间延

长&络合萃取量增大'

[

!

T

?

在#

?_"b+

%

VR0

(

#

!Cb*_"

%

\

条件下萃取时间达到
+7

后&

[

增幅

变得缓慢'络合萃取在开始时快速反应&后来反

应变得缓慢'形成两个阶段有两个可能原因'一

是随着反应的进行&络合到超临界流体中的产物

浓度快速达到饱和&抑制了反应的进一步进行'

二是反应开始时
AUR=K(T

!

络合剂浓度较高&有

未同铀酰离子饱和的
AUR

&反应得到的产物之一

水也被结合到超临界流体中&反应速度快'随着

反应的进一步进行&未同铀酰离子饱和的
AUR

越

来越少&水不再被萃取到超临界流体中&只能留在

固态铀的表面&形成水膜'此时的超临界流体中

的
AUR=K(T

!

先同水进行萃取平衡的传质&进入

到水中的
K(T

!

再同
[

!

T

?

反应&反应产物铀酰

离子首先进入到水中&然后再从水中传质到超临

界流体中'这一阶段反应的参与物需要经过氧化

铀固体表面水膜进行传质&反应速度减缓'

<=>

!

压力对
F

>

D

G

和
FD

<

络合萃取的影响

用
+ 8B AUR=K(T

!

络 合 剂&在 #

C@_"b

*_"

%

\

和不同压力#

(

%条件下分别对准确称重的

[

!

T

?

样品进行
!7

静态络合萃取&加入样品的铀

质量超过
+8BAUR=K(T

!

同其完全反应的量'

实验结果示于图
!

'由图
!

可见&随着萃取压力的

增加&

[

!

T

?

被络合铀量最初呈现不断增加的趋势&

当压力达到
)"VR0

附近时&出现极大值'压力进

一步增加&

[

!

T

?

被络合铀量急速下降'

,

#

AUR=K(T

!

%

h+8B

&

!

h

#

C@_"b*_"

%

\

&

2h!7

图
!

!

不同压力对一定量
AUR=K(T

!

络合剂

络合
[

!

T

?

的影响

H6

I

'!

!

L1132:%146113.3/:

W

.399-.39

%/[

!

T

?

Y6:7

Z

-0/:6:0:6X3AUR=K(T

!

对于化学反应
3< 4̂L^

$%%

.

!

H^

5

G^

.

#也写作
*

&

&

6

"

U

6

&

"

U

代表反应方程中反应物的

计量系数&正系数指生成物的系数
!

(

5

(.&负系

数指反应物的系数
]3

(

]4

(.%'当
&

6

"

U

#

U

'

*

#

#

U

为物质化学势%&反应右向自发进行'当体

系到达了平衡状态时"

&

6

"

U

#

U

&

*

#

"

%

一定温度和压力条件下的化学势表示为"

#

U

#

7

&

(

&

!U

%

&

#

"

U

#

7

&

(

%

-

87&/

!U

#

#

%

当体系达平衡&将上式代入式#

"

%得到"

&

6

"

U

#

"

U

#

7

&

(

%

&'

87&/

(

6

!

"

U

U

&

3

#

@

%

式中"

(

6

!

"

U

U

&

3

称为平衡常数!

!U

为参与物的活

度!

#

"

U

#

7

&

(

%为温度和压力的函数!化学势随压

#

力变化为 )

#

U

)

%

(

7

&

#

J

*

#

U

&

,

U

&

8

#下标
#

J

*

#

U

代表

系统中除物质
U

以外其它物质的量%&

,

U

&

8

为偏摩
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第
#

期
!!!!!!!!!

于
!

震等"含
AUR=K(T

!

超临界
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)

流体静态络合萃取
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尔体积!

#

化学势随温度变化为 )

#

U

)

%

7

(

&

#

J

*

#

U

&

'

9

U

&

8

&

9

U

&

8

为偏摩尔熵'

一定温度下&压力改变时&

&

6

"

U

#

#

+

U

#

7

&

(

+
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(
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本研究中络合铀量包含萃取到
QJ=JT

)

中的

铀和已溶解形成硝酸铀酰的铀&与以往测得的萃

取到
QJ=JT

)

中的铀有区别'

!7

的静态络合萃

取达到了准平衡态'一次性向
")8B

反应釜中

加入
+8BAUR=K(T

!

络合剂&物质的浓度#

:

U

h

#

U

)

,

%一定'随着压力的升高&一定量的络合剂

和络 合 物 在
QJ=JT

)

中 的 摩 尔 分 数 #

"

U

h

#

U

)

&

6

#

U

%降低&其影响到式#

?

%右边的平衡常

数'压力改变影响溶解于
QJ=JT

)

中物质的

,

U

&

8

&通常
,

U

&

8

在
QJ=JT

)

中的值一般变化较大&

且可能为负值'压力对液态物质和固态物质的

,

U

&

8

影响较小'由于压力对
QJ=JT

)

中溶解物

质(液态物质和固态物质的
,

U

&

8

影响不同&出现

图
!

的结果也就可以理解'氮的气相偏摩尔体积

随压力增大而减小&而溶于液相的氮的偏摩尔体

积基本与压力无关&按
a.6273X9P

;

=a090./%X9P

;

方程计算&氮在水中的溶解度随压力变化会出现

一个最大值&计算值与实验结果一致*

+"

+

'本研究

出现峰值与超临界相中物质偏摩尔体积与计量系

数的积随压力变化较大有关&深入的研究还需进

一步开展'

,

#

AUR=K(T

!

%

h+8B

&

(

h

#

)Cb+

%

VR0

&
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图
C

!

不同温度对
[

!

T

?

萃取的影响

H6

I
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!
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W
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?

Y6:7

Z

-0/:6:0:6X3AUR=K(T

!

<=M

!

温度对
F

>

D

G

络合萃取的影响

使用
+8BAUR=K(T

!

络合剂&在#

)Cb+

%

VR0

和不同温度#

!

%条件下分别对准确称重的
[

!

T

?

样

品#样品量远超过
+8BAUR=K(T

!

同其完全反应

的量%进行
!7

静态络合萃取&实验结果示于图
C

'

图
C

表明&随着萃取温度的增加&

[

!

T

?

络合萃取量

增加&当超临界络合萃取
[

!

T

?

温度达到
"*\

&

[

!

T

?

络合铀量变化趋于缓和&不再增加'

一定压力下&温度改变时

&

6

"

U

#

#
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#
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&

(
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!!

随着温度的升高&一定量的络合剂和络合物

在
QJ=JT

)

中的摩尔分数#

"

U

&

#

U

&

6

#

U

%增

大&其影响到式#

>

%右边的平衡常数'式#

>

%左边

的前两项不变&图
C

表明在
!"

%

@*\

范围内&

9

U

&

8

随温度变化比
,

U

&

8

随压力变化小&在
"*\

以

后式#

>

%左右两边改变的结果是络合铀的摩尔数

不再增加'

<=N

!

化学计量

模仿
Q0Y040

等*

+#

+作法&将
[

!

T

?

同大气中

硝酸的反应方程式改造为在
QJ=JT

)

气氛下同

AUR=K(T

!

的反应方程式&得式#

+*

%"

[

!

T

?

@̂K(T

!

#̂AURh![T

)

#

(T

!

%

)

,

)AUR̂

+

)

(T

)

-

^

+

)

(T

-

^

@

)

K

)

T

#

+*

%

实验中静态络合萃取
[

!

T

?

的铀量最高为

CC*8

I

#

C@_"\

&

@*VR0

&

!7

静态络合萃取%'

Q768040

等*

?

+和
Q0Y040

等*

+#

+测得
AUR=K(T

!

#体积比
+g+

%制备的络合剂中硝酸浓度为

C_?8%&

)

B

&可用#

K(T

!

%

+_?

AUR

#

K

)

T

%

*_#

表示'

按硝酸浓度
C_?8%&

)

B

和式#

+*

%计算&

+8B

AUR=K(T

!

络 合剂 应该络 合萃 取 的 铀 量 为

C?>8

I

'实验中测得的最大络合萃取铀量
CC*8

I

占式#

+*

%计算值的
>*f

'

将图
C

中几个温度下以物质的量为单位的络

合萃取铀量#

#

#

[

%%&加入的
+8B

络合剂中

K(T

!

的量#

#

#

K(T

!

%%和
AUR

的量#

#

#

AUR

%%&

#

#

[

%与 按 式 #

+*

%计 算 的 理 论 络 合 萃 取 值

#

8

#

@#

#

K(T

!

%)

!8%&

%的比
#

#

[

%)

#

8

&以及
#

#

[

%)

#

)#

#

AUR

%%等数据列于表
)

'由表
)

可以看出&

[

!

T

?

的络合萃取量消耗的硝酸#

#

#

[

%)

#

8

%约为加

入量的
>*f

'

#

#

[

%)#

)#

#

AUR

%%大于
+

&可能是铀

同硝酸反应生成的
[T

)

#

(T

!

%

)

多于
[T

)

#

(T

!

%

)

,

)AUR

比例后&过多的
[T

)

#

(T

!

%

)

和水形成了第

三相$$$水相'因此&简单的计量关系式很难表

示含
AUR=K(T

!

的
QJ=JT

)

流体络合萃取
[

!

T

?

的结果'
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表
)

!

[

!

T

?

络合铀量同
AUR

关系

A0S&3)

!

53&0:6%/976

W

S3:Y33/AUR0/4[

!

T

?

3E:.02:

!

)

\ #

#

[

%)

88%& #

#

K(T

!

%)

88%& #

#

AUR

%)

88%& #

#

[

%)

#

8

#

#

[

%)#

)#

#

AUR

%%

C@_@ +_?! C_?* )_#@ *_?> +_!@

#)_* +_?) C_?* )_#@ *_?? +_!#

@*_* +_?" C_?* )_#@ *_>* +_!>

>

!

结
!

论

#

+

%快速气化
=

测量络合萃取量法可用于

QJ=JT

)

静态络合萃取
[

!

T

?

的表征&快速气化
=

(T

"

测量得到的
(T

"

值不能反映
QJ=JT

)

静态

络合萃取
[

!

T

?

的程度'

#

)

%含
AUR=K(T

!

络合剂
QJ=JT

)

络合萃

取
[

!

T

?

可描述为快速和缓慢两个阶段'

[

!

T

?

同
QJ=JT

)

)

AUR=K(T

!

的反应量随着温度的增

加而增加&在
"*\

后增幅趋于缓和!随着压力的

增加先上升然后下降&峰值在
)"VR0

附近'

#

!

%一定量
AUR=K(T

!

络合剂静态络合萃取

[

!

T

?

的最大量约为常压下化学计量式计算值的
>*f

'
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