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犝（Ⅳ）对犘狌（Ⅳ）的单级还原反萃数学模型
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摘要：Ｕ（Ⅳ）是ＰＵＲＥＸ流程铀钚分离过程的还原剂。建立了３０％ＴＢＰ／煤油体系中 Ｕ（Ⅳ）还原反萃Ｐｕ（Ⅳ）

的单级迭代计算数学模型，并提出了相应的数学算法，编写了模拟连续逆流萃取器其中一级的计算机模拟程

序，使用文献数据对模型和程序进行了验证，计算值与实验值符合良好，并与文献报道的模型的计算结果进行

了比对，准确度要高于文献数学模型。
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　　核燃料后处理是实现核材料闭式循环的重要

环节。通过后处理分离得到的钚以及其他锕系元

素制成燃料后，再次在反应堆中燃烧或者嬗变处

理，不仅可以支持核能的可持续发展，还可以降低

需要长期地质储存的放射性废物的放射性强度和

体积［１］。当前世界各国采用成熟的溶剂萃取

ＰＵＲＥＸ流程。该流程是复杂的多级逆流萃取流

程［２］，其中铀钚分离工艺单元（１Ｂ）是整个流程的



分水岭，其运行工况对后续的工艺单元有重要的

影响作用。铀钚分离是通过使用合适的还原剂将

Ｐｕ（Ⅳ）还原成为Ｐｕ（Ⅲ），因为Ｐｕ（Ⅲ）在有机相

（３０％（体积分数，下同）ＴＢＰ／煤油）和水相中的分

配系数非常低，基本不被有机相萃取，从而将钚反

萃到水中，Ｕ（Ⅵ）继续保留在有机相中从而实现

了铀钚分离［３］。２０世纪６０年代以前，国外大型

后处理厂一般采用氨基磺酸亚铁作为Ｐｕ（Ⅳ）的

还原剂，但氨基磺酸亚铁会引入铁离子，使废液中

盐分增大而不利于废液浓缩处理，而且产生的硫

酸根离子会加剧设备的腐蚀。因此在２０世纪６０

年代以后在１Ｂ工艺单元使用 Ｕ（Ⅳ）取代氨基磺

酸亚铁，其优点是在流程物流中不会引入非挥发

性物质，且Ｕ（Ⅳ）可被ＴＢＰ萃取，比较容易将它

从钚液流中去除以满足对铀净化的要求，并且不

会给铀产品引进杂质［３４］。与钚反萃工艺单元

（２Ｂ）使用的还原剂硝酸羟胺（ＨＡＮ）对钚的还原

反萃不同的是，Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的氧化还原反应

在水相和有机相同时进行，在不同介质中的氧化

还原反应化学方程式相同，但反应速率不同。

此外，国外近几十年来对ＰＵＲＥＸ流程的计

算机模拟做了大量的研究工作，以美国、法国及日

本等国为代表开发了大量的后处理模拟程序，但

基于商业应用软件保护的目的，数学模型及软件

细节鲜见报道［５１６］。在 ＰＵＲＥＸ 流程模拟软件

中，Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的还原反萃模型是铀钚分离

工艺单元（１Ｂ）模拟研究的基础。以往对于Ｕ（Ⅳ）

对Ｐｕ（Ⅳ）的还原反萃的模拟按照模型考虑的化

学反应可以分为两类：一类是只考虑水相中Ｕ（Ⅳ）

对Ｐｕ（Ⅳ）的还原反应，主要以美国橡树岭国家实

验室的ＳＥＰＨＩＳＭＯＤ４为代表
［６］；另一类则是同

时考虑水相和有机相中的氧化还原反应，主要以

日本东海研究所的 ＭＩＸＳＥＴ系列软件
［１２１３］和日

本原子能研究所的ＥＸＴＲＡ·Ｍ
［１０］为代表。此外

还可以按照单元模型中对于分配比计算模块和氧

化还原反应模块的组合方式分类：第一类认为反

应仅在水相中发生反应，有机相中的有效组分

Ｐｕ（Ⅳ）为水相中化学反应的缓冲剂，即认为有机

相中的组分也参与了水相中的氧化还原反应，模

型计算时首先通过物料守恒方法将有机相中的组

分归一化至水相中，然后使用氧化还原反应动力

学模型进行氧化还原反应的计算，最后使用分配

比模型进行传质计算（分配平衡计算），这类仍主

要以ＳＥＰＨＩＳ系列为代表；第二类认为 Ｕ（Ⅳ）对

Ｐｕ（Ⅳ）的氧化还原反应在水相和有机相中同时

进行，因此在单级模型中先进行传质反应计算，调

用分配比模块，因为该体系中的相关组分在两相

的传质速度较快，则认为传质平衡瞬间完成，然后

调用氧化反应动力学模块对水相和有机相中的反

应进行计算，其中第一类计算反应的依据是水相

和有机相同时进行反应，且传质速率极大，但是因

为两相中化学反应速率相差２０倍之多
［５］，先将有

机相中的组分归一化至水相再化学反应计算，这

类方法较实际情况对化学反应的计算程度偏大；

第二类模型忽略了有机相中的Ｐｕ（Ⅳ）在氧化还

原反应进行同时、会因浓度的降低而逐渐向水相

传质的情况，这样势必对氧化还原反应的计算程

度较实际情况偏小。ＳＥＰＨＩＳ和ＥＸＴＲＡ·Ｍ 软

件尽管对氧化还原反应和分配反应的考虑方式不

同，但共同点是均未将氧化还原反应和传质反应作

为动态且相互影响的耦合化学过程考虑，这些出于

计算方便的假设与实际情况存在一定的偏离。

Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的还原反萃是一个复杂的

反应过程，该过程涉及水相中Ｕ（Ⅳ）和Ｐｕ（Ⅳ）发

生的氧化还原反应以及Ｕ（Ⅳ）在水相中被硝酸氧

化，以及有效组分 Ｐｕ（Ⅳ）、Ｐｕ（Ⅲ）、Ｕ（Ⅵ）、

Ｕ（Ⅳ）和 ＨＮＯ３ 等在两相间的传质分配反应。

本研究从３０％ＴＢＰ／煤油体系中Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）

的还原反萃过程的实际出发，综合考虑传质反应

和氧化还原反应，建立１Ｂ过程单级还原反萃模

型，并提出数学算法，使用 ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃ６．０语言

编写了连续逆流萃取器其中一级的计算机模拟程

序，作为１Ｂ工艺单元计算机模拟程序的基础模

块，并使用文献报道的数据对模型进行验证。

１　犝（Ⅳ）对犘狌（Ⅳ）的还原反萃过程

铀钚分离工艺单元采用Ｕ（Ⅳ）作为还原剂将

Ｐｕ（Ⅳ）还原成为分配系数较低的Ｐｕ（Ⅲ），使其从

有机相进入水相，而铀仍存在于有机相中，从而实

现铀钚分离。有研究认为 Ｕ（Ⅳ）使Ｐｕ（Ⅳ）被还

原反萃到水相的过程主要是由以下过程构成的：

① Ｕ（Ⅳ）进入到有机相；② 部分Ｐｕ（Ⅳ）进入到

水相中；③ 有机相中的Ｐｕ（Ⅳ）被还原成Ｐｕ（Ⅲ）

后转入到水相；④Ｐｕ（Ⅳ）在有机相和水相中均可

被还原成为 Ｐｕ（Ⅲ）而进入水相中。其中过程

①—③为传质反应，过程④为氧化还原反应过

程［３］，具体过程示于图１。

因为还原剂Ｕ（Ⅳ）在水相和有机相中分布，
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图１　Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的还原反萃过程

Ｆｉｇ．１　ＲｅｄｕｃｔｉｖｅｓｔｒｉｐｐｉｎｇｏｆＰｕ（Ⅳ）ｗｉｔｈＵ（Ⅳ）

显而易见，氧化还原反应同时在水相和有机相中

进行。在水相中Ｕ（Ⅳ）易被 ＨＮＯ３ 氧化，该过程

生成ＨＮＯ２，而生成的 ＨＮＯ２ 则会快速的被水相

中的Ｎ２Ｈ４ 反应掉
［３，１０，１２］，因反应速率较快，可以认

为是瞬间反应，因此水相发生的主要化学反应为：

２Ｐｕ４＋ ＋Ｕ
４＋
＋２Ｈ２Ｏ＝２Ｐｕ

３＋
＋ＵＯ

２＋
２ ＋４Ｈ

＋

（１）

Ｕ４＋ ＋ＮＯ
－
３ ＋Ｈ２ →Ｏ ＵＯ２＋２ ＋Ｈ

＋
＋ＨＮＯ２

（２）

Ｎ２Ｈ４＋ＨＮＯ →２ ＨＮ３＋２Ｈ２Ｏ （３）

　　有机相中主要发生的化学反应为 Ｕ（Ⅳ）对

Ｐｕ（Ⅳ）的氧化还原反应，方程与式（１）相同
［１０，１２］。

因Ｕ（Ⅳ）将Ｐｕ（Ⅳ）还原成分配比较低的

Ｐｕ（Ⅲ），将钚反萃进入到水相中，水相中发生的

氧化还原反应速率是有机相中的２３倍之多
［１０，１２］，

因此氧化还原反应的进行总体使得水相中的

Ｐｕ（Ⅳ）的浓度降低，从而打破了Ｐｕ（Ⅳ）在两相中

的分配平衡，使得以下平衡逐渐向右移动，最终实

现了钚的还原反萃：

Ｐｕ（ＮＯ３）４·２ＴＢＰ 幑幐ｏ Ｐｕ４＋ａ ＋４ＮＯ
－
３ ＋２ＴＢＰ

（４）

式中下标ｏ和ａ分别代表有机相和水相。

此过程中涉及的两相中发生的氧化还原反应

与有效组分在两相间的传质反应同时进行，相互

影响，是一个非常复杂、动态的耦合化学过程。

２　犝（Ⅳ）对犘狌（Ⅳ）的还原反萃数学模型

如前文所述，先前的研究者对 Ｕ（Ⅳ）对

Ｐｕ（Ⅳ）的还原反萃过程模拟可以分为两种：第一

种以ＳＥＰＨＩＳＭＯＤ４为例
［６］，将有机相中的组分

归一化到水相中，然后使用氧化还原反应动力学

模型对氧化还原反应程度进行计算，采用二分法

对反应模型进行求解，之后对反应后的有效组分

使用分配比模型对其在两相中的分配重新计算，

该体系中有效组分在相际间的传质速率是氧化还

原反应速率的几百倍，则认为两相液体的停留时

间为化学反应时间，分配平衡为瞬间达成；第二种

计算方法以ＥＸＴＲＡ·Ｍ
［１０］为代表，在单级模型

中首先使用分配比模型对有效组分在两相间的分

配进行计算，之后使用氧化还原反应动力学模型

对水相和有机相中 Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的氧化还原

反应进行计算，使用四阶龙格库塔方法对反应模

型进行求解与第一种计算方式类似，同样假设停留

时间即为氧化还原反应时间，分配平衡为瞬间完

成。这两类模型对氧化还原反应进行动态计算，但

并未从实际的还原反萃过程出发，即两相间发生的

反应与组分的传质分配同时进行相互影响，故两种

模型对整个动态过程的计算偏大或偏小。

５１４第６期　　于　婷等：Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的单级还原反萃数学模型



基于Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）还原反萃过程的实际

情况，建立的数学模型综合考虑到了两相中的氧

化还原反应和传质分配且相互影响的实际，综合

考虑氧化还原反应和分配反应，将其视为一个整

体，具体模型示意图示于图２。

图２　还原反萃模型示意图

Ｆｉｇ．２　Ｍａｔｈｅｍａｔｉｃａｌｍｏｄｅｌｏｆｒｅｄｕｃｔｉｖｅｓｔｒｉｐｐｉｎｇ

２１　犝（Ⅵ）犝（Ⅳ）犘狌（Ⅳ）犘狌（Ⅲ）犎犖犗３犖２犎４

３０％犜犅犘／煤油体系组分的分配比模型

在３０％ＴＢＰ／煤油体系中，金属元素以及

ＨＮＯ３ 等组分的萃取反应可以通过下式表达：

Ｍ犿＋ａ ＋犿ＮＯ
－
３ａ＋狀ＴＢＰ →ｏ Ｍ（ＮＯ３）犿·狀ＴＢＰｏ

（５）

　　通常情况下，Ｍ
犿＋会形成 Ｍ（ＮＯ３）犿·狀ＴＢＰ

络合物被萃入到有机相中，该反应的热力学平衡

常数犓 可以用下式表达：

犓 ＝
犮ｏ（Ｍ（ＮＯ３）犿·狀ＴＢＰ）

犮ａ（Ｍ
犿＋）·犮犿ａ（ＮＯ

－
３）·犮

狀
ｏ（ｆＴＢＰ）

·

γｏ（Ｍ（ＮＯ３）犿·狀ＴＢＰ）

γａ（Ｍ
犿＋）·γ

犿
ａ（ＮＯ

－
３）·γ

狀
ｏ（ｆＴＢＰ）

（６）

　　定义组分的分配比犇为：

犇（Ｍ）＝
犮ｏ（Ｍ（ＮＯ３）犿·狀ＴＢＰ）

犮ａ（Ｍ）

犮ａ（Ｍ）＝犮ａ（Ｍ
犿＋）＋犮ａ（Ｍ（ＮＯ３）

犿－１）＋

犮ａ（Ｍ（ＮＯ３）
犿－２
２ ）＋…… ＝犮ａ（Ｍ

犿＋）（γａ（Ｍ
犿＋）＋

β１犮ａ（ＮＯ
－
３）γａ（Ｍ

犿＋）γａ（ＮＯ
－
３）γａ（Ｍ（ＮＯ３）

犿－１）＋

β２犮
２
ａ（ＮＯ

－
３）γａ（Ｍ

犿＋）γ
２
ａ（ＮＯ

－
３）γａ（Ｍ（ＮＯ３）

犿－２
２ ）＋

…… ＝犮ａ（Ｍ
犿＋）犳Ｍ｛犮ａ（ＮＯ

－
３），犵（犐）｝≈

犮ａ（Ｍ
犿＋）犳Ｍ｛犮ａ（ＨＮＯ３），犜｝ （７）

对上式加以变形可以得到：

犇（Ｍ）＝

犓犮犿ａ（ＮＯ
－
３）犮

狀
ｏ（ｆＴＢＰ）γａ（Ｍ

犿＋）γ
犿
ａ（ＮＯ

－
３）γ

狀
ｏ（ｆＴＢＰ）

γｏ（Ｍ（ＮＯ３）犿·狀ＴＢＰ）

（８）

式中：犮表示组分的摩尔浓度，ｍｏｌ／Ｌ；γ表示活度

系数；β为稳定常数；犵和犳表示函数；犐为离子强

度；犜为温度，Ｋ；ｆＴＢＰ表示自由ＴＢＰ，即未与 Ｍ

络合的ＴＢＰ；下角标ａ和ｏ分别表示水相和有机

相。由通式可知ＴＢＰ／煤油萃取体系中组分的分

配比与萃取平衡常数 犓、总硝酸根浓度、自由

ＴＢＰ浓度以及相应的活度系数有关。

萃取反应平衡常数为温度的函数，温度一定

时，犓 为常数，式（８）中所示组分的活度系数受体

系中各种离子浓度的影响，对于 ＴＢＰ／煤油体系

中各个组分在水相和有机相中活度系数的研究较

少，缺乏相应的数据，因此很难按照式（８）和式（６）

使用活度系数以及萃取平衡常数计算组分的分配

比。现在各国对于ＰＵＲＥＸ流程的模拟采用的分

配比模型均为经验模型，一般以Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ等
［１７］

的分配比模型为基础，Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ引入了表观平

衡常数犓，将犓拟合成为总硝酸根浓度和温度

的函数，其中温度的影响主要以阿伦尼乌斯定律

为基础，计算公式如下：

犓
＝犳（犮（ＮＯ

－
３），犜） （９）

　　则组分 Ｍ
犿＋的分配比犇（Ｍ）可以用式（１０）

计算得到：

犇（Ｍ）＝犓犮狀ｏ（ｆＴＢＰ） （１０）

　　本工作采用的Ｕ（Ⅵ）Ｕ（Ⅳ）Ｐｕ（Ⅳ）Ｐｕ（Ⅲ）

ＨＮＯ３Ｎ２Ｈ４３０％ＴＢＰ／煤油体系组分的分配比

模型以 Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ
［１７］、何辉［１８］和陈延鑫［１９］的相

关研究为基础，在此需要说明的是，实际情况下

Ｐｕ（Ⅳ）和Ｕ（Ⅳ）共存时会发生化学反应，不会稳

定的共同存在，分配比模型研究对于化学反应不

予以考虑，只考虑萃取反应部分，具体如下：

　　Ｈ
＋
ａ ＋ＮＯ

－
３ａ＋ＴＢＰｏ

犓

幑幐
Ｈ１

ＨＮＯ３·ＴＢＰｏ （１１）

　Ｈ
＋
ａ ＋ＮＯ

－
３ａ＋２ＴＢＰｏ

犓

幑幐
Ｈ２

ＨＮＯ３·２ＴＢＰｏ （１２）

ＵＯ２＋２ａ ＋２ＮＯ
－
３ａ＋２ＴＢＰｏ

犓（Ｕ（Ⅵ
幑 幐帯帯帯帯

））

ＵＯ２（ＮＯ３）２·２ＴＢＰｏ （１３）

Ｕ４＋ａ ＋４ＮＯ
－
３ａ＋２ＴＢＰｏ

犓（Ｕ（Ⅳ
幑 幐帯帯帯帯

））

Ｕ（ＮＯ３）４·２ＴＢＰｏ （１４）

Ｐｕ４＋ａ ＋４ＮＯ
－
３ａ＋２ＴＢＰｏ

犓（Ｐｕ（Ⅳ
幑 幐帯帯帯帯

））

Ｐｕ（ＮＯ３）４·２ＴＢＰｏ （１５）

Ｐｕ３＋ ＋３ＮＯ
－
３ａ＋３ＴＢＰｏ

犓（Ｐｕ（Ⅲ
幑 幐帯帯帯帯

））

Ｐｕ（ＮＯ３）３·２ＴＢＰｏ （１６）

　　Ｕ（Ⅵ）、Ｕ（Ⅳ）、Ｐｕ（Ⅳ）、Ｐｕ（Ⅲ）和 ＨＮＯ３ 等

组分的表观平衡常数关联成水相总硝酸根浓度和
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温度的函数，具体如下式：

犓
Ｈ１ ＝ ［０．１３５犮

０．８２（ＮＯ－３）＋０．００５２犮
３．４４（ＮＯ－３）］·

（１－０．５４ｅ－
１５φ）ｅ３４０τ （１７）

犓
Ｈ２ ＝犓


Ｈ１ （１８）

犓（Ｕ（Ⅵ））＝ ［３．７犮
１．５７（ＮＯ－３）＋１．４犮

３．９（ＮＯ－３）＋

０．０１１犮７．３（ＮＯ－３）］（４φ
－０．１７

－３）ｅ
２５０τ （１９）

犓（Ｕ（Ⅳ））＝

１．４（０．０５４１＋０．０００６５８犮（ＮＯ－３））

３０犮（Ｕ（Ⅳ））＋１
·犓（Ｕ（Ⅵ））

（２０）

犓（Ｐｕ（Ⅳ））＝ ［３．７犮
１．５７（ＮＯ－３）＋

１．４犮３．９（ＮＯ－３）＋０．０１１犮
７．３（ＮＯ－３）］·

（０．２０＋０．５５φ
１．２５
＋０．００７４犮（ＮＯ－３））ｅ

２００τ （２１）

犓（Ｐｕ（Ⅲ））＝０．０１１３８犓（Ｐｕ（Ⅳ））（２２）

式中：犜为温度，Ｋ；犮（ＮＯ－３ ）为水相中总硝酸根浓

度；犮（Ｕ（Ⅵ））为水相中 ＵＯ
２＋
２ 浓度；φ为ＴＢＰ的

体积分数，如在３０％ＴＢＰ／煤油中，φ为０．３；τ为

温度的函数，具体如下：

τ＝
１

２７３．１５＋犜
－

１

２９８．１５
（２３）

　　则可根据各个组分的表观平衡常数计算得到

以下分配比计算式：

　犇Ｈ ＝犓

Ｈ１·犮（ｆＴＢＰ）＋犓


Ｈ２·犮

２（ｆＴＢＰ） （２４）

犇（Ｕ（Ⅵ））＝犓（Ｕ（Ⅵ））·犮
２（ｆＴＢＰ）（２５）

犇（Ｕ（Ⅳ））＝犓（Ｕ（Ⅳ））·犮
２（ｆＴＢＰ）（２６）

　犇（Ｐｕ（Ⅳ））＝犓（Ｐｕ（Ⅳ））·犮
２（ｆＴＢＰ） （２７）

　犇（Ｐｕ（Ⅲ））＝犓（Ｐｕ（Ⅲ））·犮
３（ｆＴＢＰ） （２８）

以上各式中的犮（ｆＴＢＰ）可以使用下式加以计

算，其中犮（ＴＢＰ）＝φ×３．６５１：

犮（ｆＴＢＰ）＝犮（ＴＢＰ）－２犮（ＵＯ２（ＮＯ３）２·２ＴＢＰｏ）－

２犮（Ｕ（ＮＯ３）４·２ＴＢＰｏ）－２犮（Ｐｕ（ＮＯ３）４·２ＴＢＰｏ）－

３犮（Ｐｕ（ＮＯ３）３·３ＴＢＰｏ）－犮（ＨＮＯ３·ＴＢＰｏ）

（２９）

　　将以上各式对应的分配比计算公式代入式

（２９）则可计算得到自由ＴＢＰ浓度和平衡水相中

各萃取组分的关系式，如式（３０）所示：

犮（ｆＴＢＰ）＝犮（ＴＢＰ）－３犓（Ｐｕ（Ⅲ））·

犮ａ（Ｐｕ（Ⅲ））·犮
３（ｆＴＢＰ）－２犓（Ｕ（Ⅵ））·

犮ａ（Ｕ（Ⅵ））·犮
２（ｆＴＢＰ）－２犓（Ｐｕ（Ⅳ））·

犮ａ（Ｐｕ（Ⅳ））·犮
２（ｆＴＢＰ）－２犓（Ｕ（Ⅳ））·

犮ａ（Ｕ（Ⅳ））·犮
２（ｆＴＢＰ）－犓

Ｈ１·犮ａ（Ｈ）·

犮（ｆＴＢＰ）－犓
Ｈ２·犮ａ（Ｈ）·犮

２（ｆＴＢＰ） （３０）

　　若已知平衡水相中各组分浓度，则可以使用

式（１７）—（２２）计算得到各组分的表观平衡常数，

利用式（３０）计算得到的犮（ｆＴＢＰ）带入式（２４）—

（２８）则可计算得到各组分的分配比以及平衡水相

和有机相浓度。

２２　氧化还原反应动力学模型

Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的还原反萃过程涉及的氧

化还原反应按照反应介质的不同可以分为水相中

化学反应和有机相中化学反应［５，１０，１２］，其中水相

中发生的氧化还原反应主要有：

２Ｐｕ４＋ ＋Ｕ
４＋
＋２Ｈ２Ｏ＝２Ｐｕ

３＋
＋ＵＯ

２＋
２ ＋４Ｈ

＋

动力学方程为：

ｄ犮ａ（Ｐｕ（Ⅳ））

ｄ狋
＝ －１５０

犮ａ（Ｕ（Ⅳ））犮ａ（Ｐｕ（Ⅳ））

犮２ａ（Ｈ
＋）

（３１）

Ｕ４＋ ＋ＮＯ
－
３ ＋Ｈ２ →Ｏ ＵＯ２－２ ＋Ｈ

＋
＋ＨＮＯ２

动力学方程为：

ｄ犮ａ（Ｕ（Ⅳ））

ｄ狋
＝ －０．０２５犮ａ（Ｕ（Ⅳ））犮

２．７
ａ （Ｈ

＋）

（３２）

Ｎ２Ｈ
－
５ ＋２ＨＮＯ →２ ＨＮ３＋２Ｈ２Ｏ＋Ｈ２

动力学方程为：

ｄ犮ａ（ＨＮＯ２）

ｄ狋
＝

－３７０００犮ａ（Ｈ
＋）犮ａ（ＨＮＯ２）犮ａ（Ｎ２Ｈ

＋
５）（３３）

　　有机相中主要发生的氧化还原反应如下：

２Ｐｕ４＋ ＋Ｕ
４＋
＋２Ｈ２Ｏ＝２Ｐｕ

３＋
＋ＵＯ

２＋
２ ＋４Ｈ

＋

动力学方程为：

ｄ犮ｏ（Ｐｕ（Ⅳ））

ｄ狋
＝－６．５

犮ｏ（Ｕ（Ⅳ））犮ｏ（Ｐｕ（Ⅳ））

犮２ｏ（Ｈ
＋）

（３４）

２３　还原反萃过程数学模型及算法

Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的还原反萃过程是一个由

水相、有机相氧化还原反应和相际间传质反应同

时进行、相互影响的动态过程，将氧化还原反应和

传质分配过程分开计算的数学模型势必会有较大

的计算误差，本研究从萃取氧化还原反应这一动

态过程的实际出发，首先对提出的模型做以下

假设：

（１）Ｕ（Ⅳ）与Ｐｕ（Ⅳ）的氧化还原反应在水相

和有机相内部发生，两相界面不发生化学反应；

（２）水相和有机相体积在氧化还原反应以及

传质反应前后无变化；

（３）水相和有机相在萃取单元内完全混合，

两相充分接触传质；

（４）组分在两相间的传质分配反应瞬间完

成，达到平衡态。
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含有氧化还原化学反应的多相平衡计算虽然

仅比普通的相平衡的计算多了几组化学平衡方程

的约束，但因为这些方程的约束，使得含有化学反

应体系的相平衡的计算变得非常复杂，一般含有

化学反应的体系的相平衡的计算大都从化学反应

平衡的计算出发［２０］。按照一般含有化学平衡体

系多相平衡的计算方法，则对于还原反萃过程模

拟的关键计算部分为式（３１）—（３４）的动力学方程

求解，由动力学公式可知方程左边各个组分的浓

度随着反应（１）—（３）的进行而变化，这类微分方

程初值问题可采用四阶龙格库塔方法求解
［２１］，

具体如下：

　狔狀＋１ ＝狔狀＋
犺
６
（犓１＋２犓２＋２犓３＋犓４） （３５）

犓１ ＝犳（狓狀，狔狀） （３６）

犓２ ＝ （犳狓狀＋犺２，狔狀＋
犺
２
犓 ）１ （３７）

犓３ ＝ （犳狓狀＋犺２，狔狀＋
犺
２
犓 ）２ （３８）

犓４ ＝犳（狓狀＋犺，狔狀＋犺犓３） （３９）

　　在对式（３１）—（３４）的动力学方程求解时，

式（３５）—（３９）中的犺即为方程中的时间步长

Δ狋，则狋＝狀×Δ狋，式（３５）—（３９）计算一个时间步

长的结果即这个Δ狋的氧化反应计算结果，此时

调用分配比数学模型进行计算，计算结果作为

下一个时间步长的计算输入，整个四阶龙格库

塔计算过程中嵌入分配比计算，化学反应分配

反应迭代计算狀次的结果即为最终的还原反萃

结果，一次四阶龙格库塔计算需要计算五个方

程式，则对于还原反萃时长狋＝狀×Δ狋的计算需

要计算５狀次。

图３为还原反萃数学模型计算流程图。如

图３所示，模型计算分为内外两层，在使用四阶龙

格库塔方法计算的每个时间步长中，内层计算为

萃取分配平衡计算，使用Ｎｅｗｔｏｎ迭代方法求解，

外层使用式（３５）—（３９）对一个时间步长的氧化还

原反应求解。

３　软件编写

使用ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃ６．０语言编写了 Ｕ（Ⅳ）还

原反萃Ｐｕ（Ⅳ）的单级模拟计算程序，所有的参数

输入和结果输出均在图４所示的界面下完成，程

序在ＩｎｔｅｌＣｏｒｅｉ５５２００ＵＣＰＵ２．２ＧＨｚ处理器、

８．００ＧＢ内存的电脑中调试通过。

图３　迭代模型流程图

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｉｔｅｒａｔｉｖｅｍｏｄｅｌ

图４　单级计算程序参数输入输出图形界面

Ｆｉｇ．４　ＧｒａｐｈｉｃｉｎｔｅｒｆａｃｅｆｏｒＩ／Ｏｏｆｐａｒａｍｅｔｅｒ
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４　结果与讨论

４１　模型验证

使用文献［２２］公开报道的实验数据，以同等的

实验条件作为Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的单级还原反萃计算

软件的参数输入，将程序的计算结果与实验数据进

行了比对，从而完成了对程序的验证，计算结果列于

表１，作为比较，表１中同时列出了文献［２２］的实验值。

表１为于恩江等
［２２］的Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的还原

反萃实验数据与本研究计算值的比对，反应初始有

机相钚质量浓度小于０．２ｍｇ／Ｌ，其中计算的次数

为１０次（Δ狋×１０＝狋）。则由表１所列数据可知，反

应结束时水相总钚浓度（ρａ，ｔｏｔａｌ（Ｐｕ）＝ρａ（Ｐｕ（Ⅳ））＋

ρａ（Ｐｕ（Ⅲ）））的计算值与实验值符合良好。

表１　单级还原反萃实验值与计算值的比较

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＰｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｓｔａｇｅｍｏｄｅｌｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

ρｏ（Ｐｕ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρａ，ｔｏｔａｌ（Ｐｕ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

实验值［２２］ 计算值

Ｕ（Ⅳ）／

Ｐｕ（Ⅳ）

物质的量比

ρａ，ｔｏｔａｌ（Ｐｕ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

实验值［２２］ 计算值

反萃剂

犮（ＨＮＯ３）／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ρａ，ｔｏｔａｌ（Ｐｕ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

实验值［２２］ 计算值

３．８４ ３．７９ ３．８３ １．１ ６．８０ ６．７９ ０．２ ６．８５ ６．８５

９．６９ ９．５８ ９．５２ ２．８ ６．８０ ６．７９ ０．５ ６．７９ ６．７９

１５．４ １５．２３ １５．１３ ４．０ ６．８５ ６．７９ ０．７ ６．７６ ６．７２

２３．１ ２２．８７ ２２．６９ ５．７ ６．７９ ６．７９ １．０ ６．７４６ ６．５４

３８．５ ３８．０８ ３７．８２ ８．６ ６．８１ ６．７９ １．５ ６．６５ ６．０６

７６．９ ７５．４４ ７５．５４ １４．０ ６．８３ ６．７９ ２．０ ６．４３ ５．４５

１１５ １１３．３９ １１２．９７ １７．２ ６．８２ ６．７９ ２．５ ５．２１ ４．８６

１５４ １５１．３８ １５１．２８ ２８．７ ６．８１ ６．７９ ３．０ ５．７６ ４．３４

ρｏ（Ｕ）／（ｇ·Ｌ
－１）

ρａ，ｔｏｔａｌ（Ｐｕ）／（ｍｇ·Ｌ
－１）

实验值［２２］ 计算值

反萃剂中

犮（Ｎ２Ｈ４）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ρａ，ｔｏｔａｌ（Ｐｕ）／（ｍｇ·Ｌ
－１）

实验值［２２］ 计算值

０ ６．７９ ６．８１ ０．０５ ６．７９ ６．７９

１０ ６．７６ ６．７９ ０．１ ６．７８ ６．８０

２０ ６．７６ ６．７７ ０．１５ ６．７７ ６．８１

４０ ６．７３ ６．７４ ０．２０ ６．７９ ６．８２

６０ ６．６７５ ６．７０ ０．２５ ６．８２ ６．８４

８０ ６．６６ ６．６６ ０．３０ ６．８３ ６．８６

９０ ６．７４ ６．６１ ０．３５ ６．８３ ６．８７

１００ ６．７２ ６．５４ ０．４０ ６．８３ ６．８８

　　注：反萃前有机相钚质量浓度为６．９１ｍｇ／Ｌ；反萃剂为０．５ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３＋０．１ｍｏｌ／ＬＮ２Ｈ４；Ｕ（Ⅳ）／Ｐｕ（Ⅳ）物质的量比为５．７；相比

Ｏ／Ａ为１∶１；反应时间２ｍｉｎ

４２　算法比对

对于Ｕ（Ⅳ）对Ｐｕ（Ⅳ）的还原反萃过程的模

拟，对日本的ＥＸＴＲＡ·Ｍ 程序
［１０］的计算方法与

本研究提出的算法的计算结果做了对比，如第２

节所述，ＥＸＴＲＡ·Ｍ 程序首先对混合后的两相

的传质分配进行计算，即首先调用分配比模型，之

后分别对水相和有机相中的有效组分的氧化还原

反应进行计算，二者计算结果即为反应时间为狋

的一级还原反萃的实验结果。本研究建立的模型

认为两相传质分配和两相间的氧化还原反应是同

时进行、相互影响的。图５和图６为一次传质分

配氧化还原反应模型的计算结果与迭代模型的

计算结果的比对，图中横坐标分别为水相总钚浓

度、有机相总钚浓度的实验值，纵坐标为水相总钚

浓度、有机相总钚浓度的计算值，实线为斜率为１

的比对线，点越在比对线聚集，则说明计算值和实

验值符合愈良好。

由图５和图６可知，＋表示的迭代数学模型

对于单级钚的还原反萃过程的模拟计算结果要明

显优于使用○表示的一次传质分配氧化还原反
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应模型计算结果，后者对于水相的总钚浓度的计

算相对误差集中在－７０％～－３０％之间，由此可

知首先进行传质分配计算、然后再分别对两相进

行氧化还原反应计算的模型，其计算得到的反萃

进入水相中的总钚浓度均低于实际反萃进入水相

中的总钚浓度，这表明此类模型对水相中氧化还

原反应程度的计算小于实际值，即将传质分配和

氧化还原反应视为独立静态的模型与实际情况有

较大出入。本研究所建立的模型的相对误差多集

○ 表示一次分配氧化还原模型计算值；

＋ 表示计算次数狀＝１０、四阶龙格库塔模型计算值；

实线表示斜率为１的对比线

图５　水相钚浓度计算值与实验值对比

Ｆｉｇ．５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＰｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎａｑｕｅｏｕｓｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｓｔａｇｅ

ｍｏｄｅｌｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

○ 表示一次分配氧化还原模型计算值；

＋ 表示计算次数狀＝１０、四阶龙格库塔模型计算值；

实线表示斜率为１的对比线

图６　有机相钚浓度计算值与实验值对比

Ｆｉｇ．６　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＰｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｓｉｎｇｌｅｓｔａｇｅ

ｍｏｄｅｌｔｏｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

中在１％以内，建立的钚的还原反萃单元数学模

型要明显优于一次传质分配氧化还原反应模型。

５　结　论

通过对Ｕ（Ⅳ）还原反萃Ｐｕ（Ⅳ）过程的分析，

建立了基于迭代计算的 Ｕ（Ⅳ）还原反萃Ｐｕ（Ⅳ）

单元数学模型，使用ＶｉｓｕａｌＢａｓｉｃ６．０语言编写了

计算软件，使用文献数据对数学模型和算法进行

了验证，并与一次传质分配氧化还原反应模型的

计算结果进行了比对，可以得到以下结论：

（１）基于化学反应萃取反应耦合过程实际

情况的Ｕ（Ⅳ）还原反萃Ｐｕ（Ⅳ）单元数学模型，模

型外层使用四阶龙格库塔方法计算氧化还原反

应动力学模型，内层嵌入使用 Ｎｅｗｔｏｎ迭代法求

解的分配比模型，使用文献数据对所建立的模型

进行了验证，水相总钚浓度的计算相对误差基本

小于５％，计算值与实测值符合良好；

（２）本研究模型计算结果与一次传质分配

氧化还原反应模型计算结果进行了比对，结果发

现基于多次迭代的模型计算准确度远远高于一次

计算模型。

因此，通过文献报道的数据对模型的验证可

以得到，对于Ｕ（Ⅳ）还原反萃Ｐｕ（Ⅳ）单元所建立

的数学模型，计算结果与实验值符合良好，计算准

确度高，可以作为未来ＰＵＲＥＸ流程铀钚分离工

艺单元计算机模拟程序的基础模块。
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