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的性能及
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%的萃取容量&并在相同条件下与磷酸三丁酯#

Q_B

%的萃取性质进行了比较'结果表明"
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对
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%的萃取性能与
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的分配比高于
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'随着水相硝酸浓度的增大&两种萃取剂对
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钍
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铀燃料后处理的溶剂萃取工艺流程一般

采用磷酸三丁酯#

Q_B

%为萃取剂的.

Q8%/4F

/流

程'尽管
Q_B

有很多的优点&但也有缺点或不

足&如
Q_B

萃取较高浓度的
Q8

#

#

%时&容易达到

饱和出现三相*

+?,

+等&从而影响钍
?

铀产品纯度及

Q_B

的复用'为从根本上改进溶剂萃取流程&我

国也进行了钍
?

铀循环燃料后处理中新萃取剂的

研究*

#?A

+

'从
)*

世纪
E*

年代起&磷酸三异戊酯

#

Q7DB

%开始受到重视&和
Q_B

相比&它在水中的

溶解度小&具有更好的物理化学性质及辐照稳定

性'俄罗斯已经用
Q7DB

处理快堆乏燃料元

件*
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'焦荣洲等*

@

+对
Q7DB

萃取
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%的性能进

行了研究&发现
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和
Q_B

一样对
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#
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%有较

好的萃取性能&有望成为工业上能代替
Q_B

的一

种萃取剂'用
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$$$直链烷 烃 溶 液 萃 取

Q8

#

#

%时不易出现三相'印度在
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世纪初曾研

究过磷酸三仲丁酯#
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%作萃取剂用于
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分离&并用混合澄清槽进行了验证&证明铀产品对
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%的分离因子达到
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的辐照稳定性进行了研究&研究结

果表明其辐照稳定性明显优于
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'与
Q_B

相

比&
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碳链长度的增加使其萃取硝酸钍的容

量增加&同时减少了其在水中的溶解度!而
Q:_B

在
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碳上引入甲基使得钍铀分离系数增加&碳链

长度的增加或
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位引入甲基均可增加其辐照稳定

性*
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'因此研究开发具有良好耐辐照性能的新

型萃取剂非常必要'本工作拟比较三种萃取剂
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与
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的物理性质及其对硝酸钍,

硝酸铀酰的萃取性能&为
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在钍
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料循环后处理流程中的应用提供参考'
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&使用前依
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有限公司!正十二烷&分析纯&
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表示

水相初始浓度'
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近&由文献*

+!?+,

+可知&

Q_B

在水中的溶解度较

大&而
Q7DB

在水中的溶解度只有
Q_B

在水中溶解

度的
+

(

+@'#

&可改善
Q_B

的不足之处'而
Q:_B

在水中溶解度比
Q_B

约大三倍'

=<=

!

萃取平衡时间对
1D

"

#

#$

O

"

"

#分配行为

的影响

图
)

,

!

为
*'+E

,

+'+ 9%&

(

S Q7DB

(

Q:_B

(

Q_B?

正十二烷萃取硝酸铀酰,硝酸钍时萃取时间

表
+

!

Q7DB

,

Q:_B

与
Q_B

萃取剂物性的比较

Q1Y&4+

!

V%9

W

1/7:%0%2

W

8

<

:731&

W

/%

W

4/;74:%2Q7DB105Q:_B70U1;4/U7;8;8%:4%2Q_B

萃取剂#

NF;/13;10;:

%

"

(#

R

-

39

\!

% 粘度#

$7:3%:7;

<

%

&

)#

(

3B

沸点#

_%7&70

RW

%70;

%(

b

水中溶解度#

]%&.Y7&7;

<

70U1;4/

%(#

R

-

S

\+

%

Q_B *'@A! !'!) +"+

+

%

*'!@

Q7DB *'@#) !'#, +,!

!

+,"

)

%

*'*)

Q:_B *'@"E !',+ ++@

!

+)@

!

%

+'#*

!!

注#

(%;4:

%"

+

%

/

e)'*[B1

!

)

%

/

e@'#a+*

)

B1

!

!

%

/

e+'+

!

+'"[B1

"

$$$

Q_B

&

#

$$$

Q7DB

&

(

$$$

Q:_B

)

*

#

I=

)h

)

%

e)a+*

\!

9%&

(

S

&

)

*

#

H(=

!

%

e!9%&

(

S

&

'

e)#b

&相比#

B81:4/1;7%

&

Dj=

%

+j+

图
)

!

*'+E9%&

(

S

#

1

%,

+'+9%&

(

S

#

Y

%

Q7DB

(

Q:_B

(

Q_B?

正十二烷萃取硝酸铀酰时萃取时间对分配行为的影响

7̂

R

>)

!

N2243;%24F;/13;7%0;794%057:;/7Y.;7%0Y481X7%./%2I

#

,

%

Y

<

*'+E9%&

(

S

#

1

%

105+'+9%&

(

S

#

Y

%

:%&.;7%0Q7DB

(

Q:_B

(

Q_B700?5%543104

"

$$$

Q_B

&

#

$$$

Q7DB

&

(

$$$

Q:_B

)

*

#

Q8

,h

%

e)a+*

\+

9%&

(

S

&

)

*

#

H(=

!

%

e!9%&

(

S

&

'

e)#b

&相比#

B81:4/1;7%

&

Dj=

%

+j+

图
!

!

*'+E9%&

(

S

#

1

%,

+'+9%&

(

S

#

Y

%

Q7DB

(

Q:_B

(

Q_B?

正十二烷萃取硝酸钍时萃取时间对分配行为的影响

7̂

R

>!

!

N2243;%24F;/13;7%0;794%057:;/7Y.;7%0Y481X7%./%2Q8

#

#

%

Y

<

*'+E9%&

(

S

#

1

%

105+'+9%&

(

S

#

Y

%

:%&.;7%0Q7DB

(

Q:_B

(

Q_B700?5%543104

,E)

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



对分配行为的影响&实验结果表明&

Q7DB

,

Q:_B

萃取
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#

#

%,

I

#

,

%和
Q_B

一样&很快达到萃取

平衡&仅
!*:

左右'以下的萃取实验均取萃取平

衡时间为
+970
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=<>
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硝酸浓度对
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#分配比的影响

Q7DB

,

Q:_B

和
Q_B

都属于中性磷类萃取

剂*

,

&

+#?+A

+

&其特点为被萃取组分是中性分子&萃取

剂本身也是中性分子&萃取剂与被萃取组分结合

成为中性溶剂络合物而进入有机相*
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+

'本工作

研究了不同硝酸浓度时两种萃取剂浓度#

*'+E

,
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(

S

%下
Q7DB

,

Q:_B

和
Q_B

对硝酸铀酰

的萃取&实验结果示于图
,

'从图
,

可看出&在相

同实验条件下&三种萃取剂萃取
I

#

,

%的能力为

Q7DB

&

Q:_B

&

Q_B

&且萃取能力的变化趋势相

同&酸度对
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#

I

%的影响有一个先上升后下降的

过程'在低酸度#
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%时&
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%随着酸度

的增加而增加&
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的萃取能力

迅速增加!当硝酸浓度达到
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比达到最大值!随后分配比出现了下降趋势'

在硝酸浓度较低条件下
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%的上升是由
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析效应有利于
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%的萃取'当硝酸浓度进一
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化合物*
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的有效浓度反而降低&故酸度的增加反而

导致分配比的降低'另外&高酸度下硝酸解离
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%的能力为"

Q7DB
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Q_B

&

Q:_B

&且萃取

能力的变化趋势相同&酸度对
+

#

Q8

%的影响有

一个先上升后下降的过程'在硝酸浓度较低

#

'

#9%&

(

S

%时&硝酸钍的分配比随酸度的增加而

升高&这是由于硝酸自身的盐析效应所致!在硝酸

浓度较高#

&

#9%&

(

S

%时&

Q8

#

#

%的分配比随酸

度的增加反而减小&由于硝酸浓度较高时&萃取剂

对硝酸的萃取能力增加&使得自由萃取剂浓度降

低&因而
Q8

#

#

%的分配比减小'

由图
,

,

#

可见&

Q7DB

,

Q:_B

萃取硝酸铀酰

的分配比相差不大&

Q7DB

萃取硝酸钍的能力与

Q_B

相当&而
Q:_B

萃取硝酸钍的分配比明显较

小&由此可见&

Q:_B

更有利于
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#
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(

S
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&
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(

S

%&
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#

#

%的分配比反而减小&结果

示于图
#
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(
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萃取
Q8

#

#

%很容

易形成三相&为了避免三相的形成选择硝酸浓度

低于
!9%&

(

S

进行实验&结果示于图
#

#

3

%'在较

低酸度下&硝酸钍的分配比随酸度的增加而升高&

这是由于硝酸自身的盐析效应所致!当
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本工作研究了不同硝酸浓度时
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,
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和
Q_B

对
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#

#
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I

#

,

%的分离性能&实验结

果示于图
"

'由图
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可看出&在相同实验条件
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%的四倍左右!
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%的分离系数明显优于其他两种萃取剂&而

Q7DB

略优于
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&具有支链烷基化合物的

I

#
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%分配比一般要高于相应的直链酯烷基磷酸

酯&在
"

?

位上#即邻酯氧原子%具有仲碳原子的烷

基酯尤为显著&这可能是由于这类化合物的结构

空间效应有利于与铀氧离子形成热力学稳定的络

合物 所 致'若 在 近 酯 氧 原 子 引 入 甲 基 #如

Q:_B

%&由于空间阻碍不利于与
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络合物&故对
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%的萃取分配比明显下降'
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和
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#的容量研究

在钍,铀燃料后处理工艺流程中&在一定的工

艺条件下&为了提高
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%的生产能力和对裂片

的去污&希望提高
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的保留量随着萃取剂烷基碳链长度的增加而增

加&这是由于随着萃取剂烷基碳链长度的增加&萃

合物的亲有机性增加&因而增加了其在稀释剂中

的溶解性'在相比#
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和
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萃取硝酸钍有机相中的保留量相

当&由此可见&萃取剂烷基链支链化并没有影响萃

合物在稀释剂中的溶解性'
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结
!

论

#

+

%从萃取剂的物理特性方面考虑&上述三

种萃取剂&
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在水中溶解度小于
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&而
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在水中溶解度比
Q_B

大三倍!且
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和
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的密度都小于
Q_B
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Q:_B

与
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结构相似&萃取硝

酸钍和硝酸铀酰的趋势相似'在较广酸度范围

内&
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对硝酸铀酰的萃取能力较强&
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萃取硝酸钍的能力与
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相当&但
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萃取硝酸钍的能力明显弱于
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&因此&二者对
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%的分离性能均优于
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%的分离性能更好'

#

!

%

Q7DB

萃取容量大于
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&不易形成三

相!而
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的萃取容量与
Q_B

相当'

本研究为)!!

I

的提取流程和
I

(

Q8

分离流

程工艺条件的优化提供了重要的参考数据&基

于以上参考数据将对
I

#

,

%提取工艺流程进行

冷串级实验研究'
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