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核燃料后处理中产生了大量的高放废液&高

放废液放射性强'毒性大&它的处理处置是影响核

能可持续发展的关键因素&而分离嬗变技术是解

决高放废液处理处置最有前景的技术之一(该技

术首先通过分离技术将高放废液中长寿命放射性

核素分离出来&再通过嬗变技术将长寿命放射性

核素转化为短寿命或稳定核素&从而解决高放废

液的处理处置问题(加速器驱动的次临界系统

#

1334&4/1;%/5/7\40:.Z?3/7;731&:

<

:;49

&

KVX

%是

以加速器产生的高能强流质子束轰击靶核产生散

裂中子作为外源中子&驱动和维持次临界堆芯中

的核嬗变反应&能够将长寿命放射性核素嬗变成

短寿命核素或稳定核素&被认为是目前最有效的

嬗变技术途径之一*
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等转变成短寿命或稳定的核素&从

而达到嬗变的目的(然而&高放废液中镧系元素

的中子吸收截面很高&其含量远大于锕系元素&因

此在嬗变之前必须进行锕系元素和镧系元素的分

离*
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&提高嬗变的效率(

近年来&用于三价镧系和锕系元素分离的萃
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系元素有分离效果(其中具有代表性的是
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%类化合物(其

中&四乙基双三嗪吡啶#
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%作为典型代表&

对三价镧系及锕系元素具有较好的分离效果(然

而&
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在一些有机溶剂中的溶解性不高&萃

取容量低&且稳定性和耐酸性较弱*
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中被作为萃取分离镧系和锕系元素的萃取剂(该

类化合物对三价镧系和锕系具有较强的萃取能

力&耐酸性强&在有机溶剂中溶解性好&合成简单&

无毒&但选择性差&不易反萃&且在某些体系中易

形成三相*
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与单一萃取剂的萃取相比&协同萃取是一种

更为有效的方法&它具有萃取效率高'动力学快'

萃合物结构稳定等优点*

L

+

(如果考虑将
T)?IFB

和
VPK

结合进行协同萃取&发挥各自的优点&有

可能同时解决上述问题(有关
T)?IFB

与
VPK

协同萃取的研究目前未见报道(本工作拟基于现

有文献的基础上合成
T)?IFB

*

@

+及四种具有不同

碳链长度的对称二酰胺荚醚#

8

&

8

&

8;

&

8;?

四正

丁基
?!?

氧
?

戊二酰胺&

FIVPK

&简称
T@?VPK

!

8

&

8

&

8;

&

8;?

四正己基
?!?

氧
?

戊二酰胺&

FOVPK

&简称

T,?VPK

!

8

&

8

&

8;

&

8;?

四正辛基
?!?

氧
?

戊二酰胺&

F=VPK

&简称
T"?VPK

!

8

&

8

&

8;

&

8;?

四正癸基
?!?

氧
?

戊二酰胺&

FVVPK

&简称
T+*?VPK

%

*

)

&

#?,

+

&在

硝酸介质中研究
T)?IFB

与
VPK

的混合萃取剂

对三价
K9

#

'

%和
D.

#

'

%的协萃性能(

C

!

实验部分

CDC

!

材料与仪器

)

&

)k?

氧化二乙酰氯&纯度为
A#_

&美国
X7

N

91?

K&5/738

公司!二正己胺&纯度为
A"_

&萨恩化学

技术#上海%有限公司!

+

&

)?

二氯乙烷&纯度大于

A#'*_

&东京化成工业株式会社!

)@+

K9b

+#)

D.

示踪剂原液由中国科学院近代物理研究所提

供&示踪剂浓度约为
+*

d,

9%&

)

J

(其余试剂均

为分析纯(

PDH?!*)**?BOBP4?

)

高纯锗探测器&探测

效率约
!*_

&

VXBDT?#*)

FH 数字化
)

谱仪&在

+!!)'# 4̀$

能量分辨率#

[fOH

%为
+'L* 4̀$

&

DPgP=/;43

公司!

FX?6*?+*J

)

O

型反渗透超纯

水机&东莞奇泉水处理设备有限公司!

FOR?!**T

型恒温培养摇床&上海一恒科学仪器有限公司!

E710

N

M7J,**

型低速自动平衡离心机&长沙湘仪

离心机仪器有限公司!

K5\1034

'

@**HOa

核磁

#L)

第
#

期
!!!!

曹石巍等"四乙基双三嗪吡啶与二酰胺荚醚在硝酸介质中对
K9

#

'

%)

D.

#

'

%的协同萃取



共振谱仪'

$D6FDEL*

型傅立叶变换红外光谱

仪'

DXQ?

四级杆
?

飞行时间质谱仪&

I/.̀4/

公司(

CDE

!

萃取剂的合成

T)?IFB

依照文献*

"

+的方法合成&合成路线

示于图
+

(

图
+

!

T)?IFB

的合成路线

[7

N

>+

!

X

<

0;84;73/%.;4%2T)?IFB

VPK

依照文献*

A

+的一步合成法合成&合成

路线示于图
)

(

图
)

!

VPK

的合成路线

[7

N

>)

!

X

<

0;84;73/%.;4%2VPK

在
VPK

的众多合成方法中&该方法操作简
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OBP4?

)

探头前进行测量&在得到的
)

能谱图中&

分别对)@+

K9

'

+#)

D.

在
#A'#

'

+)+'L 4̀$

处的特征

峰进行高斯拟合&得到有机相和水相对应的峰面积

3

%

及
3

]

&以扣去本底
3

Z

的峰面积作为两种核素

的定量依据(由公式#

+

%计算分配比#

-

%(

-

%

3

%

*

3

Z

3

]

*

3

Z

#

+

%

!!

K9

与
D.

的分离因子
X[

由二者
-

值之比

得出(

协萃系数
>

为协萃的分配比与单独萃取的

分配比加和#

-

:

%的比值*

+*

+

&即"

>

%

-

-

:

%
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-

-

#

VPK

%

4

#

VPK

%

'

-

#

IFB

%#

+

*

4

#

VPK

%%

#

)

%

其中"

-

#

VPK

%为 只 有
VPK

时 的 分 配 比!

-

#

IFB

%为只有
IFB

时的分配比!

4

#

VPK

%为

VPK

在混合萃取剂总浓度中的摩尔百分比(

>

"

+

表示协同效应&

>

-

+

表示反协同效应&

>c+

表示无协同效应(

E

!

结果与讨论

EDC

!

稀释剂的选择

选择了几种常见的稀释剂进行溶解性试验&

并列出了
Y19&4;?F12;

所给出的溶剂极性参数

+

(

*

++?+)

+

&结果列入表
+

(其中&

+

(是一个衡量溶

剂的极性和极化度的参数&其值越大&说明分子间

的偶极
?

偶极相互作用越强&溶剂的溶解能力也越

强*

+!

+

(由表
+

可知&

T)?IFB

在极性参数较大的

+

&

)?

二氯乙烷#

+

(

c *'"*L

%和硝基苯#

+

(

c

+'*)A

%中溶解性较好&在正辛醇中溶解度较低&在

极性参数小的正己烷#

+

(

c d*'*"+

%'环己烷

#

+

(

c*

%中不溶!而
VPK

在几种溶剂里均能很好

的溶解&溶解度能够满足萃取实验的要求(本工

作选用对两种萃取剂溶解性好的
+

&

)?

二氯乙烷

作为后续实验的稀释剂(

EDE

!

9E$"!#

和
HP?

的协萃效应

对于该协萃体系&在相同条件下&保持萃取剂

总浓度不变&改变
VPK

的摩尔分数&以
&

N

-

对

4

#

VPK

%作协萃图*

+*

+

&结果示于图
!

(为了便于

对图
!

中各个萃取体系进行比较&最好利用协萃

系数
>

进行归一化(由图
!

中得到的各个浓度

K9

#

'

%和
D.

#

'

%的
-

值计算得到相应的协萃

系数
>

&结果示于图
@

(

表
+

!

不同稀释剂中萃取剂的极性参数与溶解性

F1Z&4+

!

B%&1/7;

<W

1/194;4/:105:%&.Z7&7;74:

%2;844G;/13;10;:7057224/40;57&.40;:

溶剂
极性参数

+

(

*

++?+)

+

T)?IFB

饱和浓度)

#

9%&

,

J

d+

%

VPK

饱和浓度)

#

9%&

,

J

d+

%

正辛醇
?

)

*'*+

均大于
*'+

硝基苯
+'*)A

)

*'+

正己烷
d*'*"+

-

*'**+

环己烷
*

-

*'**+

+

&

)?

二氯乙烷
*'"*L

"

*'+

从图
@

可以看出&

T)?IFB

)

T@?VPK

在
+'*9%&

)

J

O(=

!

及
+'*9%&

)

J(1(=

!

介质中萃取
K9

#

'

%

和
D.

#

'

%时&对二者均有明显的反协同效应

#

>

-

+

%&而
T)?IFB

)

T"?VPK

对二者具有明显的

协同效应#

>

"

+

%(

T)?IFB

)

T,?VPK

和
T)?IFB

)

T+*?VPK

两种体系对
K9

#

'

%而言&在低
VPK

浓度下具有协同效应&在高
VPK

浓度具有反协

同效应!对
D.

#

'

%而言&

T)?IFB

)

T,?VPK

在低

浓度下无明显协同效应&在高浓度下有强协同效

应!

T)?IFB

)

T+*?VPK

则具有弱协同效应(

由于
T)?IFB

的
-

#

K9

%

"

-

#

D.

%&

VPK

的

-

#

K9

%

)

-

#

D.

%&在进行分离实验时&

T)?IFB

对

分离起主要作用&故选择对
K9

#

'

%的
>

值较高&同

时对
D.

#

'

%的
>

值较低的体系及相应的萃取剂浓

度&才能在提高
-

值的同时保持良好的选择性(

水相"

+'*9%&

)

JO(=

!

b+'*9%&

)

J(1(=

!

b

)@+

K9

#

'

%

b

+#)

D.

#

'

%&

)A!Y

.

$$$

T@?VPK

&

!

$$$

T,?VPK

&

/

$$$

T"?VPK

&

0

$$$

T+*?VPK

图
!

!

T)?IFB

)

VPK

萃取剂组成对
-

#

K9

%#

1

%和
-

#

D.

%#

Z

%的影响

[7

N

>!

!

D2243;%23%9

W

%:7;7%0%0-

#

K9

%#

1

%

105-

#

D.

%#

Z

%

70T)?IFB

)

VPK:

<
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.

$$$

T@?VPK

&

!

$$$

T,?VPK

&

/

$$$

T"?VPK

&

0

$$$

T+*?VPK

图
@

!

萃取剂组成对
K9

#

'

%#

1

%和
D.

#

'

%#

Z

%的协萃系数
>

的影响

[7

N

>@

!

D2243;%23%9

W

%:7;7%0%0;84:

<

04/

N

7:;733%42273740;:

#

>

%

%2K9

#

'

%#

1

%

105D.

#

'

%#

Z

%

!!

表
)

给出了在
#

#

O(=

!

%

c +'* 9%&

)

J

&

#

#

(1(=

!

%

c+'*9%&

)

J

条件下&两种萃取剂单独

及混合使用时的
-

值及
X[

值(通过比较可以看

出&以
T)?IFB

作为萃取剂&

T,?VPK

作为协萃

剂&两者摩尔比为
!i+

时&

-

#

K9

%和
-

#

D.

%值均

比单独使用
T)?IFB

时提高一倍以上&同时保持

了
T)?IFB

的高选择性&表明该体系对
K9

#

'

%

和
D.

#

'

%的萃取分离效果最佳(因此&加入特定

的链长及较低浓度的
VPK

&有助于改善
T)?IFB

的萃取性能&同时保持良好的选择性!加入较高浓

度长链
VPK

&可以使分配比适当降低(选择合适

碳链长度和合适浓度的
VPK

&不仅可以保证对锕

系元素的萃取率&也可以改善负载有机相中三价

镧系和锕系的反萃效果*

+@

+

(

表
)

!

加入不同萃取剂后
K9

#

'

%与
D.

#

'

%的
-

值及
X[

值对比

F1Z&4)

!

V7:;/7Z.;7%0/1;7%:105X[\1&.4:%2K9

#

'

%

105D.

#

'

%

]7;857224/40;4G;/13;10;:

#

#

T)?IFB

%)#

99%&

,

J

d+

%

#

#

VPK

%)#

99%&

,

J

d+

%

-

#

K9

%

-

#

D.

%

X[

#

K9

)

D.

%

)* * !'! *'+! )#

* )*

#

T@

%

#, #@ +'*

* )*

#

T,

%

*'!) *'!" *'"@

* )*

#

T"

%

*',! *'L, *'"@

* )*

#

T+*

%

*'L" *'A+ *'",

+# #

#

T@

%

L'@ )'! !')

+# #

#

T,

%

,'A *'!! )+

+# #

#

T"

%

"'" *'LA ++

+# #

#

T+*

%

,'+ *'#, ++

!!

注"水相"

+'*9%&

)

JO(=

!

b+'*9%&

)

J(1(=

!

b

)@+

K9

#

'

%

b

+#)

D.

#

'

%&

)A!Y

ED(

!

水相初始酸度对分配比的影响

在恒温#

)A!l+

%

Y

条件下&考察了不同体系

下酸度对
K9

#

'

%和
D.

#

'

%分配比的影响(结

果示于图
#

(由图
#

可知&

T)?IFB

)

T@?VPK

表现

出与其它三种体系不同的行为"在相同条件下&该

体系对两种金属离子的萃取能力高于其他三种长

链萃取剂&且随着酸浓度的增大&其对
K9

#

'

%和

D.

#

'

%的
-

值均在酸度为
)'*9%&

)

J

附近达到

峰值&而后呈现非常缓慢下降的趋势(

T,?VPK

'

T"?VPK

和
T+*?VPK

分别和
T)?IFB

对
K9

#

'

%

及
D.

#

'

%的萃取能力随硝酸浓度的变化趋势相

似"其中
K9

#

'

%分配比随着硝酸浓度的增加先

表现出增大的趋势&三种体系分别在酸度为
+'*

'

+'#

'

)'*9%&

)

J

附近达到峰值&随后出现明显下

降&下降原因可能是
T)?IFB

发生不同程度的酸

解&造成自由
T)?IFB

配体浓度降低所致*

"

+

!对

D.

#

'

%而言&由于酸度的增加导致
T)?IFB

的酸

解程度增加&

VPK

对
D.

#

'

%的萃取效果逐渐增
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有机相"

*'**#9%&

)

JVPKb*'*+#9%&

)

JT)?IFBb T

)

O

@

T&

)

!

水相"

O(=

!

b+'*9%&

)

J(1(=

!

b

)@+

K9

#

'

%

b

+#)

D.

#

'

%&

)A!Y

.

$$$

T@?VPK

&

!

$$$

T,?VPK

&

/

$$$

T"?VPK

&

0

$$$

T+*?VPK

图
#

!

水相初始酸度对
T)?IFB

)

VPK

体系
-

#

K9

%#

1

%'

-

#

D.

%#

Z

%及
X[

#

3

%的影响

[7

N

>#

!

D2243;%2707;71&07;/7313753%0340;/1;7%0%0;8457:;/7Z.;7%0/1;7%:%2K9

#

1

%&

D.

#

Z

%

105;84:4

W

1/1;7%0213;%/

#

X[

%#

3

%

70T)?IFB

)

VPK:

<
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强&三种体系最高
-

值对应的酸浓度分别出现在

)'#

'

)'*

'

+'#9%&

)

J

附近(从分离因子来看&四种

体系的
X[

值均随着酸度的增加而减小&其中
T)?

IFB

)

T@?VPK

的
X[

值明显小于其它体系&而另外

三个体系中&随着链长的增加&萃取
K9

#

'

%的最佳

酸度得到提高&而萃取
D.

#

'

%的最佳酸度降低(

此外&受空间位阻效应的影响&仅有
VPK

存

在时&金属离子的
-

值随着
VPK

碳链长度的增

加而逐渐减小*

A

+

!而从实验现象来看&协萃体系中

T@?VPK

对应的
-

值明显大于其它三者&碳链长

度为
,

'

"

'

+*

的
VPK

对应协萃体系对这一规律

并非严格符合&

T"?VPK

对应的
-

值略高于另外

二者&并且
K9

#

'

%的
-

值大小次序随着酸度的

增加而出现交叉&说明
VPK

链长不仅影响与金

属离子的配位&还影响其与
T)?IFB

之间的相互

作用&如两种萃取剂之间在不同条件#酸度'金属

离子浓度等%下的协同与竞争效应&以及两种萃取

剂加合物和三元萃合物的生成及稳定性*

+#

+

(

综上所述&短链的
T@?VPK

的加入有助于

K9

#

'

%与
D.

#

'

%的共萃取&但会降低选择性!长

链
VPK

的加入则有助于提高
T)?IFB

对
K9

#

'

%

和
D.

#

'

%的分配比&同时能够有效地将二者分离(

EDG

!

盐析剂浓度对分配比的影响

盐析剂对萃取过程具有一定的影响(本实验

中选取
(1(=

!

作为盐析剂&考察了其对两种金

属离子的分配比的影响&结果示于图
,

(由图
,

可以看出&在
(1(=

!

浓度从
*'#9%&

)

J

增加到

!'*9%&

)

J

的过程中&两种金属离子的分配比呈

现缓慢增大的趋势(这是因为&一方面&

(1

b的存

在减弱了被萃离子的水合作用&增加了被萃离子

的有效浓度&提高了萃取剂对金属离子的萃取!另

一方面&

(=

d

!

浓度的增加使得萃取反应的反应物

浓度增大&有利于萃取反应的进行&因此分配比有

所增加*

+,

+

(

EDN

!

HP?

在
C

&

E$

二氯乙烷%
%&'

(

体系中单独

萃取
?:

"

"

#和
K+

"

"

#的机制

VPK

萃取
K9

#

'

%及三价镧系元素的反应

为*

+@

+

"

H

!

'

#

1

%

'

!(=

*

!

#

1

%

'

4J#

%

*++

% H

#

(=

!

%

!

,

4J#

%

%

#

!

%

式中"

HcK9

&

D.

!

JcVPK

!

1

&水相!

%

&有机相(

萃取反应的平衡常数
1

4G

计算如式#

@

%(

1

4G

%

#

%

#

H

#

(=

!

%

!

,

4J

%

#

1

#

H

!

'

%

#

!

1

#

(=

*

!

%

#

4

%

#

J

%

#

@

%

!!

分配比
-

可表示为式#

#

%'#

,

%(

-

%

#

%

#

H

#

(=

!

%

!

,

4J

%

#

1

#

H

!

'

%

%

1

4G

#

!

1

#

(=

*

!

%

#

4

%

#

J

%

#

#

%

&

N

-

%

&

N

1

4G

'

!&

N

#

1

#

(=

*

!

%

'

4&

N

#

%

#

J

%#

,

%

!!

根据式#

,

%&在给定条件下&由
&

N

-

与
&

N

#

%

#

J

%的

关系可拟合得到
VPK

与
H

!b的萃合比
4

(在仅

有
VPK

存在时&考察了
K9

#

'

%和
D.

#

'

%的
-

值随着萃取剂浓度变化关系&结果示于图
L

(由

图
L

可知&随着
VPK

浓度的增加&

K9

#

'

%和

D.

#

'

%的
-

值均增加&

&

N

-

与
&

N

#

#

VPK

%呈线性

关系&直线斜率均约为
+'#

&表明在
+

&

)?

二氯乙烷

体系中&

VPK

与
K9

#

'

%及
D.

#

'

%并不是简单的

单分子三齿配位(
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图
,

!

水相盐析剂浓度对
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