
书书书

!

第
!"

卷 第
#

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
$%&'!"(%'#

!

)*+#

年
,

月
-%./01&

!

%2

!

(.3&41/

!

105

!

6157%38497:;/

<

=.

>

?)*+#

!!

收稿日期!

)*+!@++@+!

!修订日期"

)*+!@+)@),

!!

基金项目!国家自然科学基金资助项目#

A++)"**"

$!上海高校特聘教授#东方学者$岗位计划资助项目

!!

作者简介!马声谷#

+AA*

%$&男&山东菏泽人&硕士研究生&核科学与工程专业

!!"

通信联系人!赵
!

龙#

+ABC

%$&男&陕西西安人&副教授&核化工方向&

D@917&

"

/

<

..38%.

!

:

E

;.?45.?30

!"#$%!"#$

"#

%

&

'('

$#

)#*

&

$萃取体系

对几种稀土元素的萃取

马声谷!马国龙!袁威津!赵
!

龙"

!韦悦周

上海交通大学 核科学与工程学院&核能化工实验室&上海
!

)**)#*

摘要!本研究讨论了
)

&

"@F7:

#

C

&

"@57F.;

<

&@+

&

)

&

#@;/71G70@!@

<

&

$

H<

/75704

#

!"#$%@IJK

$作为萃取剂在一种常见的疏

水性咪唑类离子液体
+@

乙基
@!@

甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐#'

L

)

979

('

(J2

)

($中对硝酸溶液中几种稀土元

素#

M

)

(5

)

D.

)

N

<

$的萃取行为&其中重点考察对
N

<

的萃取*研究结果表明"与传统有机溶剂体系相比&离子

液体萃取体系在低酸度#

*'*+

"

*'+9%&

+

O

$下对稀土元素有良好萃取效果&特别是对
N

<

显示了良好的选择

性&另一方面&利用高酸#

#

!9%&

+

O

$可以进行反萃!本研究以对
N

<

的萃取为例&通过双对数法&推算出
N

<

!P

与
!"#$%@IJK

的化学当量比为
+Q)'#

*由此推测
N

<

!P的萃取机理可能分为两方面&一方面是多数
N

<

!P与

!"#$%@IJK

形成摩尔比为
+Q!

的配合物&另一方面是小部分
N

<

!P与'

L

)

979

(

P进行阳离子交换被离子液体

本身萃取&从而证明了该体系中离子液体具有协同萃取的效应*

关键词!

!"#$%@IJK

!离子液体!萃取!稀土元素!镝

中图分类号!

R"C,?)

!

R"#+

!!

文献标志码!

=

!!

文章编号!

*)C!@AAC*

#

)*+#

$

*#@*+A!@*B

+,(

!

+*?BC!,

+

88S?MT?)*+#?)*+!*B#

-./012/(,3,*45650178105!-10/9:5/17;,3<

=<(3

>

!"#$%!"#$

+'

%

&

'('

('

)#*

&

(

4

?

</5'

U=V840

>

@

>

.

&

U=W.%@&%0

>

&

MX=( Y47@

E

70

&

Z[=RO%0

>

"

&

YD\M.4@G8%.

(.3&41/L849731&D0

>

7044/70

>

O1F%/1;%/

<

&

V38%%&%2(.3&41/V374034105D0

>

7044/70

>

&

V810

>

817-71%J%0

>

X07]4/:7;

<

&

V810

>

817)**)#*

&

L8701

@A</012/

"

[

<

5/%

H

8%F737%073&7

^

.75:1/4

H

/%97:70

>

4S;/13;7%0 9457170:%&]40;4S;/13;7%0

:4

H

1/1;7%0%294;1&7%0:?\03.//40;/4:41/38

&

;844S;/13;7%0F481]7%/%2:4]4/1&/1/4@41/;8

94;1&:

#

M

&

(5

&

D.

&

N

<

$

2/%907;/731375:%&.;7%0_1::;.5745.:70

>

10%]4&4S;/13;70

>

:

<

:;49

F1:45%08

<

5/%

H

8%F737%073&7

^

.75?J840%]4&4S;/13;70

>

:

<

:;497:9154.

H

%2)

&

"@F7:

#

C

&

"@

57F.;

<

&@+

&

)

&

#@;/71G70@!@

<

&

$

H<

/75704

#

!"#$%@IJK

$&

_873813;451:4S;/13;10;

&

310:4

H

1/1;4

&10;810754:105 970%/13;70754:42243;7]4&

<

7007;/731375:%&.;7%0?+@4;8

<

&@!@94;8

<

&79751G%&7.9

F7:

#

;/72&.%/%94;8

<

&:.&2%0

<

&

$

79754

#'

L

)

979

('

(J2

)

($&

_873813;451:4S;/13;7%09457.9

&

:8%_:1

>

/41;:%&.F7&7;

<

1

>

170:;!"#$%@IJK?J84702&.4034%2;843%0340;/1;7%0%207;/731375

&



;843%0340;/1;7%0%24S;/13;10;105;84:;/7

HH

70

>

3%057;7%0_1:70]4:;7

>

1;457054;17&?\;_1:

2%.05;81;;84!"#$%@IJK

+'

L

)

979

('

(J2

)

(

4S;/13;70

>

:

<

:;497:21]%/1F&4;%4S;/13;/1/4@

41/;894;1&:1;&%_ 13757;

<

3%057;7%0

#

$

*'+ 9%&

+

O

$&

105F13̀@4S;/13;1;87

>

813757;

<

3%057;7%0

#

#

!9%&

+

O

$

?\01557;7%0

&

N

<

_1:2%.05;%F4:4&43;7]4&

<

4S;/13;45703.//40;

4S;/13;70

>

:

<

:;49?J844S;/13;7%09438107:92%/;844S;/13;7%0%2N

<

!P

_1:1&:%57:3.::45?

=&

>

@&

>H

&%;%2;84&

#

N

<

$

]1&.4:]4/:.:!"#$%@IJK3%0340;/1;7%0

>

1]41:;/17

>

8;&704_7;81

:&%

H

4%2)'#?\;7::.

>>

4:;45;81;9%:;N

<

2/%91

^

.4%.:

H

81:4_1:4S;/13;45F

<

IJK

&

_8738

3102%/91!Q+9%&1/3%9

H

&4S_7;8N

<

!P

!

_87&41:91&&

^

.10;7;

<

%2N

<

_1:4S;/13;45F

<

7%073&7

^

.757;:4&2?J8431;7%04S3810

>

41053%@4S;/13;7%0

&

_8738705.3452/%97%073&7

^

.75

&

2.03;7%045;%4S;/13;7%0105/4:.&;4570;%:.38:;%7387%94;/

<

940;7%0451F%]4?

B5

?

C,0+<

"

!"#$%@IJK

!

7%073&7

^

.75

!

4S;/13;7%0

!

/1/4@41/;894;1&

!

5

<

:

H

/%:7.9

!!

离子液体因其挥发性低&热稳定性高及其在

萃取金属离子方面的优良表现被认为是乏燃料

后处理中萃取分离放射性元素的新一代绿色溶

剂&有着潜在的应用前景*利用离子液体作为

溶剂载体的新型萃取分离体系可以克服传统有

机溶剂萃取体系的诸多缺点'
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后&离心分离出水相&

分别测量萃取前
N
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!P离子浓度
)

*
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$)萃取后

水相
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<

!P离子浓度
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$以及反萃后的水相
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<

!P离子浓度
)
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!P

$*又因为反应前后有机

相的体积基本没有变化&那么萃取后的有机相中的

N

<

!P的浓度
)
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由于反萃试验是从萃取后的有机相中反萃金属离

子至水相&又因为有机相和水相的相比是
+Q+

&

那么反萃后的有机相
N

<

!P离子浓度
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由于本实验中反应前后有机相与水相的体积基本

没有变化&因此反萃率#

,

"
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图
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结果及讨论

&ED

!

酸度对稀土元素萃取的影响

首先探讨了酸度对稀土元素萃取的影响&当

水相
M

!P

)

(5

!P

)

D.

!P

)

N

<

!P初始浓度为
)99%&

+

O

&

有机相
!"#$%@IJK

浓度为
))99%&

+

O

&温度
)Ce

&

振荡频率
+)*/

+
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&相比#

R

+

=

$为
+Q+

&酸度分

别为
*

)
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)
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)

*'C

)

+

)

! 9%&

+

O

时&

!"#$%@

IJK
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)
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(J2

)

(萃取体系对
M

!P

)

(5

!P

)

D.

!P

)

N

<

!P 的萃取结果示于图
)

*图
)

表明了

!"#$%@IJK
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L

)

979

('

(J2

)

(萃取体系对稀土元

素的萃取率
,

随着酸度增加急剧下降&这与传统

的中性配位萃取原理#随着酸度增加萃取率增加$

具有截然不同的实验结果*这一现象与徐超'

+*

(和

V10

>

'

+!

(得出的结果一致&推测其原因有三"一是离

子液体体系的阳离子交换与中性配位不同&高酸度

#

#

+9%&

+

O

$下
[

P和稀土金属离子争夺与
IJK

的

配位'

+#

(

!二是
(R

b

!

基本没有盐析作用#之后会通

过盐析实验证实$&

[

P对萃取的影响占据主导地

位!三是有文献'

)

&

+C

(表明&当硝酸浓度为
+9%&

+

O

时&

0K/@IJK

+#

JK[@

正辛醇$体系经
)5

水解后&其

对
=9

的分配比下降
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&因此高酸度下
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%
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M
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&

&
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(5
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&

'
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D.
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图
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硝酸酸度对稀土元素萃取的影响
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D.
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IJK

的不稳定性也是其萃取能力降低的原因*

图
)

同时表明了在酸度为
*'*+

"

*'C9%&

+

O

时稀土金属离子的萃取效果很好&此时对
N

<

!P和

D.

!P基本可以达到完全萃取*特别是在
*'*+9%&

+

O

酸度下&

N

<

!P针对其他稀土元素的分离因数分别
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<
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&上述数据很好地说明了在此

酸度下
!"#$%@IJK

对
N

<

!P具有良好的选择性&从

而可以实现
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<

!P 与
M

!P

)

(5

!P

)

D.

!P 的有效分

离*本实验还对
!"#$%@IJK

在离子液体中的溶

解度 进 行 了 考 察&结 果 表 明&室 温 下
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>

'

L

)
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(J2
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(可以溶解
A!'!

>

!"#$%@IJK

&而

本工作中
IJK

浓度远小于溶解度&粘度不大&易

于离心分离*

由于
!"#$%@IJK

对
N

<

!P 在低酸度#

*'*+

"

*'C9%&

+

O

$下萃取效率达到
A*d

以上&同时对

N

<

!P也显示了很好的萃取选择性&又因为
N

<

!P

可以在冷态实验中模拟高放废液#

[OOY

$中的

=9

!P

'
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(

&所以以下研究均围绕
N

<

展开&重点研

究
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)
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(J2
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(体系对
N
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的萃

取机理*

&E&

!

不同萃取体系下对
F

?

GH萃取的影响

选择
#

种常见的
IJK

有机溶剂"辛醇)正十

二烷)环己烷)正己醇&分别考察
!"#$%@IJK

溶于

上述有机溶剂后对
N

<

!P的萃取效果*考虑到离

子液体本身也具有萃取效果&因此考察了纯离子

液体对
N

<

!P 的萃取效果*在
N

<

!P 初始浓度为

)99%&

+

O

)

IJK

浓度
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)温度
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)

振荡频率
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)硝酸酸度为
*'*+9%&

+

O

的

条件下&将上述各种萃取体系就
N

<

!P的萃取效果

与
!"#$%@IJK

+离子液体体系进行比较&实验结果

列于表
+

*从表
+

结果可以看出&在相同的实验条

件下&

!"#$%@IJK

+离子液体体系的萃取率高达

AA'*!d

&而
!"#$%@IJK

+传统有机溶剂体系的萃取

率为
*

&上 述 结 果 也 与
c%

E

7/%

等'

B

(研 究 的 将

JRNW=

作为萃取剂在不同体系下的实验结果相

类似*推测其原因是在离子液体的极性环境下&

!"#$%@IJK

和
N

<

!P更易于形成配合物*从表
+

还

可以看出&单独离子液体对
N

<

!P也有
#'+d

的萃取

率&推断离子液体在萃取过程中具有双重作用'

+*

(

"

一方面离子液体是
!"#$%@IJK

的稀释剂&另一方面

离子液体对
!"#$%@IJK

具有协同萃取的作用*
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盐析剂浓度对
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?

GH萃取的影响

考虑到高放废液中除了含有少量未被萃取的

铀#

X

$)钚#
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$和次锕系元素#
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$以外&还会

存在很多的
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P及其他干扰离子&所以本工作研

究了不同盐析剂对
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!P萃取的影响*同时此实

验还可以探讨
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!

对
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!P是否有明显的盐析

效应&为此选用
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!
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!

两种无机盐&研究

其对
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!P萃取率的影响*
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酸度下
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时&经过
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后&测试
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!
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两种盐析剂浓度变化对
N

<

!P萃取的影响&实验结

果示于图
!

*图
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结果表明在
*'*+9%&

+

O

酸度

下&当盐析剂浓度为
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"

+9%&
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时&
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浓度

的增加基本对
N

<

!P的萃取率没有影响&因此可以

推断在低酸度下
(R

b

!

基本没有盐析效应*此结

论也很好地验证了本工作之前就酸度影响实验的

推断&在该萃取体系下&

[

P对萃取的影响占据主

导地位*考虑到高酸度#
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$下
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酸度下萃取效率最高&为了探讨低酸
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V1:381

等'

+#

(研究了
L=@IJK

和镧系元素的

配位比&通过双对数法发现
&

>

&

+

&

>

)

#

IJK

$的斜

率为
)'C

&对此
V1:381

给出了两种解释"一种是

L=@IJK

与镧系元素形成
!Q+

配合物&另一种是

除了
!Q+

配合物之外还存在
)Q+

或者是
+Q+

的配合物&然而有研究'

+B@+A

(表明&通过质谱#

UV

$

和时间分辨激光荧光光谱法#

J6OaV

$检测发现

)Q+

和
+Q+

的聚合物仅占全部聚合物中很少的

一部分#

$

+99%&

+

O

$*因此认为&在两相交界

处&水相中的
N

<

!P和
!"#$%@IJK

主要形成了
+Q

!

的配合物&该配合物进入有机相&同时有机相中

的'

L

)

979

(

P进入水相&从而完成一次阳离子交

换*根据文献'

)*

(可知&在
IJK@

辛醇+煤油的萃

取体系下&

N

<

!P与
IJK

的配位应该是
+Q!

&而本

工作的实验结果为
+Q)'#

&推测其原因是在离子

液体的极性体系里&离子液体本身也萃取了一部

分的
N

<

!P

#纯离子液体在
*'*+9%&

+

O

酸度下对

N

<

!P有
#d

的萃取率$*

除了上述的反应&在本体系中还存在其他的

反应&有学者对此进行了相关的研究*

V1:381

等'

+#

(在研究
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+辛醇体系对
=9

!P和
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的萃取时发现&

[
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应式见式#
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(中对
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$是竞争关系&因此
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存在影响了
N
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!P与
!"#$%@IJK

的配位&此推论很

好地对应了硝酸浓度的增加萃取率降低的实验结

果*再结合盐析实验的结果#
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对萃取的影响

很小$&可以得出以下结论"硝酸浓度增加不会带

来明显的盐析效应&但
[

!

R

P和
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萃取稀土金属离子影

响的实验可知"在高酸下#
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!P显示了

良好的萃取选择性*在本体系中&硝酸浓度的增

加不会带来明显的盐析效应&这说明提高硝酸浓
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的竞争配位导致*又因为在高酸度下
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不稳定&这也会导致酸度增加其萃取效率的

下降*考虑到
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(离

子液体中具有很大的溶解度&若继续增大
IJK

在

离子液体中的浓度&其金属离子的分配比
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进一步提升的空间*
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酸度下&

!"#$%@IJK

+离子

液体体系对
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!P的萃取效率远大于
!"#$%@IJK
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常规有机溶剂体系&另外利用
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&因此
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(体系具有很好的研究和工

艺前景*
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$通过双对数法&初步推测
!"#$%@IJK

+
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L
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979
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(J2
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(体系对
N
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!P的萃取机理分为两

方面&一方面是多数
N

<

!P与
!"#$%@IJK

形成摩尔

比为
+Q!

配合物&另一方面是小部分
N

<

!P 与

'

L

)

979

(

P进行阳离子交换被离子液体本身萃

取&从而证明了该体系中离子液体具有协同萃取

的效应*
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