
!

第
!"

卷 第
#

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
$%&'!"(%'#

!

#")*

年
!

月
+%,-./&

!

%0

!

(,1&2/-

!

/.3

!

4/35%1627589-

:

;

<

-=#")*

!!

收稿日期!

#")>?"@?"*

!修订日期"

#")>?"H?"*

!!

作者简介!章
!

燕#

)A*A

$%&男&湖南娄底人&硕士研究生&核科学与技术专业&

B?7/5&

"

E**E#!A#

!]]

=1%7

!!%

通信联系人!夏良树#

)AEE

$%&男&湖南衡阳人&博士&教授&核科学与技术专业&

B?7/5&

"

I&8)AEE

!

6%97/5&=1%7

!!

网络出版时间!

#")*?"@?)E

!网络出版地址!

699

<

"

$

Y.8=1.Y5=.29

*

Y178

*

329/5&

*

))=#"!H=FG=#")*"@)E="*@A=""#=697&
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摘要!研究了三烷基氧膦#

F4OX

%对硝酸介质中钌的萃取行为(使用
F4OX

为萃取剂&煤油#

Xe

%为稀释剂&

重点考察了萃取平衡时间)水相硝酸浓度)温度)萃取剂浓度)亚硝酸盐浓度等因素对钌的萃取影响&并进行了

钌的三级错流萃取实验(另外&还研究了硝酸浓度)温度等因素对钌的反萃过程影响(结果表明&由于钌在水

相和有机相中存在着多个种态的平衡和转化过程&热力学和动力学作用相互影响&使得
F4OX

对钌的萃取行

为以及有机相中钌的反萃行为均十分复杂(为进一步了解
F4OX

对高放废液中钌的萃取行为&进行了

F4OX

*煤油对不同酸度)浓缩倍数的模拟高放废液中钌的萃取和反萃实验&相关结果为进一步优化
F4OX

流

程工艺提供了重要参考(
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钌被公认为乏燃料后处理中的一种.麻烦/元

素(一方面&其产额较高)半衰期较长#
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%&具有很强的
%

?

*

放

射性(另一方面&钌的化学行为极为复杂&可以各

种价态#

"

$

*

%存在&并能与不同配体形成各种不

同的络合物&在放射性废液中的化学性质非常多

变(在硝酸溶液中&钌的形态及种态分布复杂&各

物种的性质各异+

)?#

,

(目前&人们对钌在溶液中的

化学行为尚未有深入认识(对钌的萃取行为&尤

其是与乏燃料后处理相关的硝酸体系下钌的萃取

行为研究不够充分(钌的存在对于后处理流程的

运行具有重要影响(以
OK4B̂

流程为例&

FVO

萃取分离铀钚时&钌的行为难以预测&所得铀钚产

品中往往会有一定量放射性钌的污染+

#?E

,

(在对

放射性乏燃料溶液进行浓缩时&钌还可能被氧化

为具有一定挥发性的
4,X

!

并进入气相中+

>?A

,

&导

致钌在工艺流程中的无序扩散&然后进一步沉积

到设备表面或扩散至环境中&从而加重放射性累

积并腐蚀相关设备(由于乏燃料经
OK4B̂

流程

处理后&大部分钌将进入高放废液中&因此&钌的

存在不但对乏燃料后处理主流程带来困难&还会

对后续高放废液分离流程产生重要影响(

以混合三烷基氧膦#

F4OX

%作为萃取剂)煤

油#

Xe

%为稀释剂的
F4OX

流程是我国自主发展

的一种高放废液分离流程+

)"?))

,

(该流程可将高放

废液中剩余的锕系元素)尤其是次锕系元素进行

有效分离&从而实现高放废液的非
)

化&大大简化

后续废物处置要求(然而&目前对
F4OX

流程中

钌的萃取行为尚未有系统研究(乏燃料中的大部

分钌经
OK4B̂

流程处理后将进入高放废液中&

作为一种极其复杂的裂片元素&钌的存在会对

F4OX

流程工艺正常运行产生影响(一方面&钌

可能在流程的各个物流中扩散&从而影响
F4OX

分离流程中各类产品的去污及萃取剂的循环复

用!另一方面&最终废液中的钌在玻璃固化过程中

会以
4,X

!

的形式挥发出来&对后续放射性废物

的处置带来困难(因此&了解钌在
F4OX

流程中

的萃取及分布行为对于该流程的优化和实际运行

具有重要意义&有必要对硝酸体系下
F4OX

对钌

的萃取行为进行系统的研究(

本工作拟从表观萃取现象出发&对
F4OX

萃

取钌的行为以及影响钌萃取性能的各种因素#如

温度)酸度)

F4OX

浓度)亚硝酸根浓度等%进行研

究&并考察多级错流萃取中各级钌的分配情况(

同时&考察温度)水相酸度等对钌反萃的影响(另

外&还进行从模拟高放废液中萃取钌的实验&从而

为了解
F4OX

流程中钌在两相的分配行为提供

参考(
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%)水洗纯化&以除去其中可能含

有的磷酸类杂质!加氢煤油作为萃取稀释剂&中核

四川环保工程有限责任公司!浓硝酸&市售分析

纯&其它浓度硝酸均由浓硝酸稀释得到(钌溶液

直接由三硝酸根亚硝酰钌溶解在硝酸溶液中得

到(如无特殊说明&钌溶液均在溶解后放置两个

月以上再进行萃取实验&以尽量使得溶液中的钌

种态达到平衡状态(其它试剂均为市售分析纯(

模拟高放废液由溶解各种硝酸盐#其中钼来

源为钼酸铵%获得&其中各种金属元素#主要成分%

的基准组成列入表
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表
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控制为
)i)

(萃取前&先使用与钌溶液硝酸浓度

相同的硝酸对有机相预平衡
#

次&离心分相后取

有机相&与等体积的亚硝酰钌溶液在恒温振荡器

中混合(除温度实验外&其余萃取实验均在
#Hd

下进行(振荡一定时间后#除萃取平衡时间实验

外&若无特殊说明&萃取振荡时间均为
)6

%&离心

分相&水相经稀释一定倍数后使用
SRO?XB\

测定

钌浓度&计算分配比(

分配比
'

定义如下"
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为萃取后有机相中钌浓度!
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为初始水

相中钌浓度!
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为萃取后水相中钌浓度(
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!

结果与讨论

@A?

!

萃取时间对萃取的影响

萃取时间#

4

%对
F4OX

萃取新配制溶液中钌

的影响示于图
)

(由图
)

可知"

F4OX

对新配制

的钌溶液中的钌具有较强的萃取能力&萃取
@6

后分配比达到
A

以上!同时&

F4OX

对硝酸溶液中

钌萃取的动力学过程十分缓慢&在振荡平衡
@6

后&体系尚未达到平衡(
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图
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萃取时间对
F4OX

萃取钌的影响
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亚硝酰钌溶解在硝酸溶液中后&主要以三价的

4,(X

@[形式存在&但该离子可以和溶液中的

(X

Z
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#

X

)

XP

Z等进一步形成一系列络合

物&种态分布复杂(

4,(X

@[在溶液中一般以六配

位形式#八面体结构%存在&因此&这些络合物可表

示为+
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%(其中&某些形式的络合物容

易被
F4OX

萃取&某些形式络合物则不易被萃

取&各种种态间存在着复杂而缓慢的化学平

衡+

)#

,

(据文献+

)@

,报道&

FVO

萃取硝酸溶液中的

钌时&易萃组分大多是中性或阴性络离子&如

+
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[等

组分则不易被萃取(由于
FVO

和
F4OX

同属于

单齿中性磷类萃取剂&结构类似&对不同钌物种的

萃取次序应一致&因此可认为
FVO

和
F4OX

从

硝酸体系中萃取钌时&易萃物种和不易萃物种相

似(在后文中&将以此为基础对萃取物种进行

讨论(

在萃取过程中&随着易萃物种进入有机相&水

相平衡逐渐向易萃的钌物种方向移动&不易萃物

种向易萃物种转变&使得钌的分配比持续增加(
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图
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F4OX

对放置不同时间后的

钌溶液中钌的萃取随萃取时间的变化
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钌溶液存放时间对萃取的影响

亚硝酰钌在硝酸中溶解后&溶液中会存在钌

物种的持续变化和平衡过程&从而会对萃取产生

显著影响(钌溶液存放时间对萃取影响的实验结

果示于图
#

(由图
#

可知"随着钌溶液放置时间

的增加&钌的萃取分配比逐渐减小&这表明随着钌

溶液放置时间的增加&溶液中易被萃取的钌物种

不断向难萃取物种转化(与图
)

类似&图
#

中每

条曲线随着振荡平衡时间增加&分配比持续增大(

在进行
@6

的萃取平衡后&均尚未达到热力学平
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衡&这一现象同样表明在萃取过程中钌溶液存在

着持续的钌络合和种态平衡(

另外&亚硝酰钌在溶解后放置较短时间内

#

)3

%&

F4OX

对钌的萃取分配比随放置时间推

移大幅下降&后来随着放置时间继续增长&分配

比减小较为缓慢(这表明亚硝酰钌刚溶解后&

易萃组分以较快的速率转化为难萃组分&随着

溶液放置时间增长&溶液中的钌物种趋于平衡&

转化速率减缓&且难以被
F4OX

萃取的物种显

著增多(
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水相硝酸浓度对
F4OX

萃取钌的影响
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水相硝酸浓度对萃取的影响

不同硝酸浓度下
F4OX

对钌的萃取实验结

果示于图
@

(由图
@

可知"随着硝酸浓度的增加&

钌的分配比降低(在低酸条件下#硝酸浓度为
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%&分配比可达
"'>

以上&硝酸浓度增加

到
)'"7%&

*

G

时&分配比降低到
"'@

左右(随着

硝酸浓度进一步增加&分配比继续降低&但降低的

趋势较缓慢(当硝酸浓度达到
@'"7%&

*

G

时&分

配比降至
"')

以下(硝酸对萃取的影响包括多个

方面(首先&硝酸会对钌的萃取产生竞争&

F4OX

可萃取硝酸&硝酸浓度增加后&

F4OX

对硝酸的萃

取增加&导致有机相中的自由
F4OX

浓度下降&

钌分配比下降(此外&硝酸浓度变化后&溶液中钌

的平衡种态也发生变化&从而对萃取产生影响(亚

硝酰钌极易水解&低酸度时&较多
XP

Z参与钌的配

位&形成+

4,(X

#

(X

@

%#

XP

%

#

#

P

#

X

%

#

,等易萃物

种&酸度升高时&络合物中的
XP

Z被中和&形成

+

4,(X

#

(X

@

%#

XP

%#

P

#

X

%

@

,

[

)+

4,(X

#

(X

@

%

#

#

P

#

X

%

@

,

[等不易萃物种&从而导致钌分配比的

下降(对于
F4OX

流程&为了强化对钌的去污&

可以适当增加料液的酸度&减少钌的萃取&以增大

超铀元素#

F4K

%对钌的分离因子(

@AJ

!

温度对萃取的影响

萃取温度对
F4OX

萃取钌的影响示于图
!

(

由图
!

可知&总体上&随着温度的升高&钌的分配

比呈增大趋势&这表明升高温度对萃取钌有利(

温度对钌萃取的影响包含热力学和动力学两个方

面的因素(热力学上&其影响取决于萃取反应的

热效应(若钌的萃取反应为吸热过程&则升高温

度对钌萃取有利&若为放热过程&则升高温度不利

于萃取(动力学上&温度升高&将加快钌的不同种

态间的转化速率以及钌萃取的传质速率&从而有

利于萃取达到平衡(由于
F4OX

从硝酸溶液中

萃取钌的动力学极为缓慢&且溶液中存在不同物

种的转化&在萃取
#6

后反应并未达到热力学平

衡&因此从图
!

结果难以判断
F4OX

对钌的萃取

反应为放热还是吸热过程(尽管如此&从减少

F4OX

流程对钌萃取的角度考虑&应将流程运行

温度控制在较低水平(

*

#

4,

%

c)"77%&

*

G

&

*

#

F4OX

%

c"'!7%&

*

G

&

*

#

P(X

@

%

c)7%&

*

G

图
!

!

萃取温度对
F4OX

萃取钌的影响

a5

D

=!

!

B00219%0927

<

2-/9,-2%.2I9-/195%.

%0-,962.5,7W

:

F4OX

@AK

!

亚硝酸盐对萃取的影响

作为一种还原剂&亚硝酸盐可用于后处理流

程中镎)钚等价态的调控+

)!

,

(在
F4OX

流程中&

也需对镎钚等的价态进行调节(而
(X

Z

#

与亚硝

酰钌在溶液中会产生络合作用&生成多种钌的亚

硝酸根化合物&因此&有必要考察亚硝酸盐对

F4OX

萃取钌的影响(

(X

Z

#

浓度对从硝酸溶液

中萃取钌的影响结果示于图
H

(由图
H

可以看出&

(X

Z

#

对钌萃取有很大的促进作用&加入
(/(X

#

后&

*")
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分配比明显增大(当
(X

Z

#

浓度达到
)""77%&

*

G

时&分配比可达到
#H

以上(一般而言&

4,(X

@[

的亚硝酸根络合物比硝酸根络合物要稳定&

(X

Z

#

对
4,(X

@[的络合能力也比
(X

Z

@

强(当溶液中

存在
(X

Z

#

时&会生成
4,(X

@[的亚硝酸根络合

物#如+

4,(X

#

(X

#

%

#

#

XP

%#

P

#

X

%

#

,)+

4,(X

#

(X

#

%

@

#

P

#

X

%

#

,等%&并且
4,(X

@[的硝酸根络

合物也会向亚硝酸根络合物转变&形成亚硝酸根*

硝酸根混合型络合物#如+

4,(X

#

(X

@

%

#

#

(X

#

%

#

P

#

X

%

#

,%&而
4,(X

@[的亚硝酸根络合物一旦形

成&就不容易被破坏(由图
H

结果可推测&

F4OX

对钌的一些含亚硝酸根络合物萃取性能较好&

从而使得钌的分配比增加(以上结果与
OK4B̂

流程中
(X

Z

#

对
FVO

萃取钌的影响趋势一致+

)!

,

(

*

#

4,

%

c)"77%&

*

G

&

*

#

F4OX

%

c"'!7%&

*

G

&

*

#

P(X

@

%

c)7%&

*

G

图
H

!

加入到水相中的
(X

Z

#

浓度对

F4OX

萃取钌的影响

a5

D

=H

!

B00219%0.59-592%.2I9-/195%.

%0-,962.5,7W

:

F4OX

@AL

!

T$4H

浓度对萃取的影响

萃取剂
F4OX

浓度对钌萃取的影响示于

图
E

(由图
E

可知"随着
F4OX

浓度的增加&分配

比逐渐增大(很显然&

F4OX

浓度增大&可以与

更多的钌络合并形成萃合物进入有机相&使得

对钌的萃取增加(需要指出的是&由于溶液中

钌的种态多样&且涉及到复杂的转化平衡及动

力学过程&通过图
E

数据无法采用常规的对数斜

率法#

&

D

'?&

D

*

&

'

为钌分配比&

*

为自由
F4OX

浓度%确定萃取过程中萃取剂
F4OX

和钌形成的

萃合物化学组成(

@AV

!

钌的多级错流萃取

F4OX

流程工艺中&采用
#

c@"bF4OX

*煤

油作为溶剂&高放废液酸度约为
)7%&

*

G

(因此&

本工作在类似工艺条件下进行了两组多级萃取实

验&具体实验方案示于图
>

(分别进行了连续的

三级试管错流萃取以及各级萃余相放置
)3

后的

三级试管错流萃取(

*

#

4,

%

c)"77%&

*

G

&

*

#

P(X

@

%

c)7%&

*

G

图
E

!

有机相中
F4OX

浓度对
F4OX

萃取钌的影响

a5

D

=E

!

B00219%01%.12.9-/95%.%0F4OX

%.2I9-/195%.%0-,962.5,7W

:

F4OX

图
>

!

F4OX

对钌的三级错流萃取示意图

a5

D

=>

!

\162720%-@?89/

D

21-%88?1,--2.9

2I9-/195%.%0-,962.5,7W

:

F4OX

两组实验结果列入表
#

(由表
#

可知&进行

第一级萃取后&若立即进行第二级)第三级萃取&

后两级分配比显著降低(若各级萃余液放置
)3

后再进行下一级萃取&分配比变化较小(这些结

果进一步证明了钌溶液中存在着易萃物种和不易

萃物种的转换&且各物种间平衡缓慢(在第一级

萃取后&大部分易萃取物种被萃取到有机相&当立

即进行第二)第三级萃取时&难萃取物种尚未来得

及转变成易萃物种&或者转变的量很少&因而分配

比明显降低(而当第一级萃余液放置
)3

后&一

定量的难萃物种已经转变成易萃物种&因而此时

的第二)三级分配比相对于连续萃取的第二)三级

分配比明显增大(

考虑到实际工艺过程为连续萃取操作&因此

A")

第
#

期
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第一组实验结果更具有参考意义&即在
F4OX

流

程萃取段&钌在有机相的累积将主要来自第一级

萃取(单纯地增加萃取工艺的级数&钌在有机相

中的累积并不会迅速增加(这在一定程度上可以

强化后续级数中其它核素对钌的去污(另外&若

实际工艺中采用离心萃取器等快速萃取分离设

备&将会进一步减少有机相对钌的萃取&增强其它

产品中钌的去污(

表
#

!

三级错流萃取各级分配比

F/W&2#

!

_589-5W,95%.-/95%%0-,962.5,7

5.@?89/

D

21-%88?1,--2.92I9-/195%.

级数
'

连续萃取 非连续萃取

) "'#A) "'#A)

# "')H" "'#")

@ "')!E "'#)>

*

#

4,

%

cH77%&

*

G

图
*

!

硝酸溶液对有机相中
4,

的反萃结果

a5

D

=*

!

V/1Y2I9-/195%.%0-,962.5,7

0-%7&%/323%-

D

/.51

<

6/82W

:

.59-51/153

@AW

!

有机相中钌的反萃

分别使用不同浓度的硝酸溶液对负载到有机

相中的钌进行反萃&实验结果示于图
*

(由图
*

可知&随着水相硝酸浓度的增加&钌的反萃率#反

萃后水相钌浓度与有机相钌浓度的比值%增大(

这与
F4OX

萃取钌的分配比随着体系硝酸浓度

增大而减小一致(水相硝酸浓度在
"

$

@7%&

*

G

变化时&反萃率随着硝酸浓度的增加而迅速增大(

硝酸浓度大于
!7%&

*

G

后&反萃率的增加趋势趋

于平缓(因而对于
F4OX

流程而言&在萃取段采

用高酸&反萃段采用低酸&将有利于强化对其它产

品中钌的去污(

温度对钌反萃的影响示于图
A

(由图
A

可

知"反萃率随着温度升高呈先增加后减小的趋势(

在
!"d

以下&反萃率随着温度的升高而增大!在

!"d

以上&反萃率又随着温度增大而减小(按

#'!

节所述&钌萃取分配比随着温度升高而增大&

即升温有利于钌的萃取(而图
A

结果说明温度升

高也可促进钌的反萃(以上结果进一步表明钌的

萃取体系十分复杂&钌在两相间的分配受动力学

和热力学两个方面的因素制约&萃取过程和反萃

过程可能存在不同的机理(

*

#

4,

%

cH77%&

*

G

&

*

#

P(X

@

%

c@7%&

*

G

图
A

!

温度对有机相中
4,

反萃的影响

a5

D

=A

!

B00219%0927

<

2-/9,-2%.W/1Y2I9-/195%.

%0-,962.5,70-%7&%/323%-

D

/.51

<
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@AX

!

T$4H

对模拟高放废液中钌的萃取

浓缩倍数"

)

$$$

)

倍&

#

$$$

@

倍&

@

$$$

H

倍&

!

$$$

>

倍

图
)"

!

F4OX

对不同浓缩倍数及

硝酸浓度模拟高放废液中
4,

的萃取

a5

D

=)"

!

BI9-/195%.%0-,962.5,7

0-%7857,&/923PGGLW

:

F4OX

@"bF4OX

对不同浓缩倍数#相对于表
)

的基

准浓度%和不同酸度模拟高放废液中
4,

的萃取实

验结果示于图
)"

(由图
)"

可知&

F4OX

对
4,

萃

取的分配比随着废液浓缩倍数的增大而减小(这

是由于浓缩倍数增加后&溶液中各种金属离子浓度

"))
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均增加&被萃取负载到有机相中的金属离子#如镧

系元素)锆)钼等%浓度也增加&有机相中自由
F4OX

萃取剂的浓度减小&导致
4,

的分配比下降(

另外&

F4OX

对
4,

萃取的分配比随着硝酸

浓度的增加大体上呈减小趋势&硝酸主要起抑制

作用&这与
#'@

节中从硝酸溶液中萃取钌的结果

类似(如
#'@

节所述&硝酸对于萃取的影响包括

多个方面"一方面&

F4OX

对硝酸有着较强的萃取

能力&硝酸与金属离子间存在着竞争&硝酸浓度增

大会抑制
F4OX

对金属离子的萃取!另一方面&

硝酸浓度增加后溶液中钌的种态分布也会发生变

化&易萃取物种比例可能下降(在实际操作中&对

于
F4OX

从高放废液中萃取钌&适当提高高放废

液的浓缩倍数和酸度将有利于减少钌的萃取&增

强其它锕系元素对钌的去污(

B

!

结
!

论

在硝酸溶液中&钌存在着复杂的种态分布和

转化平衡(在新配制的钌溶液中&钌主要以较易

萃取的形态存在&随着溶液放置时间增长&难萃取

的物种形态逐渐增多(因此&

F4OX

对新配制溶

液中的钌具有较高的萃取能力&随着溶液放置时

间增长&

F4OX

对钌的萃取能力下降(在低酸条

件下&钌容易被
F4OX

萃取&且萃取到有机相的

钌不易被反萃&反萃率随酸度增加而增加(因此&

可以在
F4OX

流程萃取
?

反萃工艺中调整合适的

酸度#如较高酸度萃取)较低酸度反萃%&以强化对

钌的去污(温度对钌萃取和反萃过程的影响较为

复杂&同时包含热力学和动力学两方面的影响(

水相中亚硝酸盐的存在可以促进钌的萃取&表明

F4OX

对含有亚硝酸根的钌络合物具有较强的萃

取能力&实际应用中可尽量避免采用亚硝酸盐作为

调价试剂&以此减少
F4OX

溶剂对钌的萃取(模

拟高放废液萃取实验表明&料液浓缩倍数越高&酸

度越高&体系对钌的萃取越弱&利于对钌的去污(
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