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%作为萃取剂$磺化煤油为稀释剂$研究了盐酸体系中
I/

@e和
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@e的萃取分离性能(研究了酸度)萃取剂皂化度)
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@e浓度和盐析剂浓度等条件对萃取分离性能的影响(

当萃取剂皂化度为
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该萃取体系对镧锕具有较好的分离效果$分离因子
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可达
D>&D

(采用优化的实验条件$经过扩大实验证

明$氧化镧产品中的放射性得到有效去除$氧化镧中((>
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去除率约
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号称现代工业-维生素.的稀土广泛应用于航

天)冶金)核能等各大行业*
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(随着稀土材料研

发的深入$氧化镧作为精密的光学材料)

P

射线发

光材料及超导材料时$不仅要求化学纯度较高$而

且对放射性水平的要求也逐步提高$如稀土中
&

和
'

总放射性小于
)M

^

'

<

*

!
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(因此$氧化镧产品

中放射性物质的去除是稀土产品生产中重要的任

务和关键技术(

我国稀土矿主要有氟碳铈矿)独居石和离子

型吸附矿$各种类型的稀土矿都不同程度的伴生

有
R

和
H6

及其长寿命衰变子体
J/

)

;1

和
4/

等

放射性元素*

A?*

+

(研究表明$

((>

;1

的存在就是导

致氧化镧及含镧材料中放射性过高的主要原

因*
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(表
)

列出了
I/

和
;1

的基本性质*

))

+

(

如表
)

所示$

I/

和
;1

两元素在元素周期表中属

同族$壳层电子排布相似$原子半径和离子半径相

差较小$导致其化学性质非常相似$分离难度大(

表
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关于氧化镧产品生产过程中去除铀和钍的研

究有很多*

)(?)!

+

$但大多数氧化镧中放射性去除的

方法是靠提高其化学纯度来实现*

)A?)D

+

$以去除

((>

;1

为目的来降低氧化镧中放射性的研究报道

相对较少(
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+研究了硝酸体系中使

用磷酸三丁酯#

HMJ

%和硫代乙酰胺#

H;;

%协同

萃取分离
I/

和
;1

$分离因子#

Q]

%达到
(&>

!文献

*

)*?((

+研究了在硝酸体系中使用氨水皂化的二

#

(?

乙基己基%磷酸酯#

J

("!

%和
(?

乙基己基磷酸单
?

(?

乙基己基酯#
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%萃取分离镧锕$给出了镧分配

比#

0

#

I/

%%和锕分配比#

0

#

;1

%%及其分离因子的数

学模型$并进行了扩大实验$取得了阶段性成果(

本工作以现有盐酸体系中
J

A">

萃取分离稀土元

素的生产工艺为基础$通过改进工艺达到去除氧化

镧中放射性核素的目的(采用氧化镧为原料$放射

性核素((*

;1

作示踪剂$研究盐酸体系中镧和锕的萃

取分离性能$为生产低放射性氧化镧提供参考工艺(
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材料和仪器
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和稀土产品$甘肃稀土新材料股份有限

公司提供!磺化煤油$将普通煤油用浓
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!

洗

涤
@

遍$用
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溶液洗涤中和残余

酸$最后用去离子水洗至中性!
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噻吩甲酰三氟丙
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$纯度
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%$上海麦克林生化科技有限

公司!二#
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乙基己基%磷酸酯#
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料研究所提供!
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示踪剂$据文献*
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+制备!其

余试剂均为分析纯(
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( 钝化离子注入型硅探测器#
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%$探测

效率不小于
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)
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混合源进

行能量刻度$能量分辨率#
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A)""

电感

耦合等离子体发射光谱仪#
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技有限公司!
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型恒温培养摇床$上海一

恒科学仪器有限公司!
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平凡仪器仪表有限公司!
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样品的放射性检测

本实验使用
NCY?@"("" VJN2?
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谱仪对

不同的稀土样品进行测量$测量方法参照国标

NM))>)@

&

*B

规定的方法*

(!?(A

+

$效率曲线使用中

国科学院近代物理研究所)A(

C,

标准放射源进行

刻度$核素比活度计算公式如式#

)

%所示"
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$

#

2

'

3

)

2

"

'

3

%'#

"

4%

% #
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式中"

2

为样品全能峰净面积$计数!

2

"

为本底谱

全能峰净面积$计数!

3

为测量时间$

8

!

"

为全能峰

效率!

%

为样品质量$

G
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4

为全能峰分支比(
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萃取分离实验

?@B@?

!

示踪剂的制备
!

根据放射性测量分析结

果可知$导致放射性居高不下的主要原因是氧化

B)(

第
!

期
!!

陈德胜等"氧化镧中((>

;1

的去除



镧中存在((>

;1

(

((>

;1

属于锕铀天然衰变系$半衰

期为
()&>>/

$衰变方式为
B*&DO

的
'

衰变和
)&@*O

的
&

衰变$伴生的
"

射线能量#

@>&BG2#

%和分支

比#

4

"

h"&"!BO

%均较低$难以直接测量!

((*

;1

属

于钍天然衰变系$半衰期
D&)A6

$

)""O

的
'

衰变$

伴生的
"

射线能量#

B))&(G2#

%和分支比#

4

"

h

(A&*O

%较适中$可以直接用
VJN2?

"

探测器测

量$

((*

;1

的母体是((*

4/

$两者半衰期相差较大$两

天即可达成准放射性衰变平衡$因此选用((*

;1

作

示踪剂(无载体示踪剂((*

;1

的提取步骤示于

图
)

(如图
)

所示$整个提取流程主要分为三部

分"第一步利用硫酸铅
?

钡共沉淀法$从老的硝酸

钍中沉淀出((*

4/

$经纯化后制备成
M/

#

((*

4/

%

Q̀

!

!

第二步待((*

4/?

((*

;1

达成准放射性衰变平衡后$

使用二乙基三胺五乙酸#

WHJ;

%将其溶解!第三

步使用二#

(?

乙基己基%磷酸酯从溶解的澄清液中

萃取((*

;1

$再使用盐酸反萃$最后反萃液加热浓

缩即可得到无载体((*

;1

(无载体示踪剂((*

;1

经

VJN2?

"

谱仪检测$其
"

能谱示于图
(

(如图
(

所

示$谱中无其它杂峰$

A75.

计数最高可达
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%$能够满足后续实验要求(

图
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萃取分离实验方法
!

利用高浓度的盐酸

将氧化镧溶解后$采用蒸干浓缩再溶解的方式将

溶液降低至合适的酸度$然后配制成各种实验所

需的
I/

@e浓度溶液进行实验(由于本实验旨在

为氧化镧生产工艺改进提供参考$故实验均在较

高
I/

@e浓度条件下进行(将
A7I

含有不同
I/

@e

浓度)不同
F

V

)不同盐析剂的溶液与不同皂化度

的
J
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煤油#

A"O

%按体积比
)d)

混合$然后加入

无载体示踪剂((*
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溶液
"&@7I

$于振荡器振荡

)A75.

$离心
@ 75.

$然后快速分离两相$使用
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测定萃取前和萃取平衡时

的水相中
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和
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结果与讨论
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!

样品放射性组成分析

表
(

给出了利用
VJN2?

"

谱仪检测分析得出

的两种稀土原矿和稀土产品中部分核素的放射性

比活度#

M

^

'

G

<

%$分析表
(

数据发现"在原矿中三

大天然衰变系的放射性核素均存在$但氯化镧和

氧化镧产品中只有((>

H6

)

((@

4/

和())

J[

等锕铀系放

射性核素$并呈现富集的趋势$

((>

H6

)

((@

4/

和())

J[

半衰期较短$样品中能长期存在$则必然存在其长

寿命母体(

由于锕的化学性质和镧非常相似$在镧的萃

取分离过程中随镧一起富集(利用衰变指数定律

计算得出$新生产的氧化镧产品中若含有((>

;1

$

放置
)!"3

后$

((>

;1

的子体将全部与之达成放射

性衰变平衡$总的放射性活度会上升至原来的十

几倍*

(D

+

$总放射性的衰变半衰期等同于((>

;1

的半

衰期$长达
()&>>/

(

虽然该企业氧化镧生产工艺中使用硫酸钡镭

共沉淀法降低了氧化镧中的放射性$但这种方法

只是去除了((>

;1

的子体((@

4/

$无法去除((>

;1

$虽

然放射性在短时间内有所降低$但
)!"3

以后仍

会-回升.至很高的水平(

因此$样品中((>

;1

的去除是降低放射性的关键(

A@A

!

萃取平衡时间和温度

皂化的
J

A">

萃取镧的过程就是阳离子交换反

应$即
V

e或
'/

e与
I/

@e发生交换反应$其特点是

"((
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表
(

!

稀土样品中部分核素的放射性比活度

H/[%2(

!

Q

F

215051/195L59

:

$0

F

/-9.,1%53285.-/-22/-968/7

F

%2 M

^

'

G

<

样品 ()!

J[

()!

M5

()(

J[

((!

4/

()(

M5

((>

H6

((@

4/

())

J[

)@*

I/

)>D

I,

赣州矿
)D&!j)&! *&Dj)&" )A@&Aj)&( (">&>j*&A )@A&(j!&> (A!&Bj(&* (A"&Bj(&B (D@&Dj*&" )B&@j"&@ @@&@j"&!

广州矿
)B&(j)&@ )(&*j)&) )*)&"j)&@ (D*&Aj*&D )*(&@jA&A (BD&Aj@&@ (A@&>j@&" (BD&*j*&! ("&)j"&> @B&"j"&A

氯化镧
)&Bj)&(

未检出 未检出 未检出 未检出
)D>&@j@&" )>D&@j(&* ))B&Bj*&) DD&Aj"&!

未检出

氧化镧
(&>j(&" @&"j)&*

未检出 未检出 未检出
!)B&*j@&A @D(&>j(&> @>@&!j*&@ )@>&"j"&A

未检出

重稀土
D&)j)&*

未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出 未检出
B&@j"&!

反应速率快$所需平衡时间短(图
@

为平衡时间

对萃取率#

5

S

%的影响关系(由图
@

可知$振荡萃

取
A75.

$萃取率即达到
BDO

以上$

)"75.

就可达

到萃取平衡(以下实验平衡时间均采用
)A75.

(

图
!

为温度对
I/

@e萃取分配比的影响(根据
#/.9

/

9

V$00

方程"

(

%

<

0

#

(

)

%

)

*

+

,

6

7

$

))

8

(&@"@9

式中"

9

为气体常数$

6

为温度$

)

8

为焓变(计

算得
)

8ha()&!!G+

'

7$%

(结果表明$萃取反

应属于放热反应$温度升高对反应不利*

@

+

(

有机相"皂化度
(AO

的
J

A">

?

煤油$

水相"

"&)A7$%

'

II/K%

@

$

6h(B@\

$

F

Vh(&"(

图
@

!

平衡时间对萃取率的影响

]5

<

=@

!

C00219$02

^

,5%5[-/95$.9572

$.2S9-/195$.-/95$

A@B

!

:

K

对萃取分离的影响

实验研究了不同
F

V

值对萃取分离效果的影

响$结果示于图
A

(如图
A

所示$

F

V

在
"

%

!&A

的

范围内$

0

#

I/

%始终大于
0

#

;1

%$当
F

Vh(&!A

时

分离因子
Q]

I/

'

;1

值达到最大$随着
F

V

的继续增

大$

0

值和
Q]

I/

'

;1

值逐步下降(

J

A">

是酸性萃取剂$在非极性溶剂#煤油)环

有机相"皂化度
(AO

的
J

A">

?

煤油$

水相"

"&)A7$%

'

II/K%

@

$

F

Vh(&"(

图
!

!

温度对
I/

@e萃取分配比的影响

]5

<

=!

!

C00219$0927

F

2-/9,-2$.0

#

I/

%

有机相"皂化度
@"O

的
JA">?

煤油$

水相"

"&@A

%

"&@*7$%

'

II/K%

@

$

6h(B@\

图
A

!

酸度对
0

#

I/

%和
0

#

;1

%的影响

]5

<

=A

!

C00219$0/15359

:

$.0

#

I/

%

/.30

#

;1

%

己烷)苯等%中以二聚体的形式存在#式#

@

%%

*

(>

+

(

稀土萃取机理复杂$尤其在金属离子浓度较高时$

在皂化体系中$界面处的交换反应方程如式#

!

%和

#

A

%所示"

Y

#

V

(

`

%

@

e

!

.

@V

(

I

(

#

$

-.

%

Y

#

VI

(

%

@

#

$

%

e

@V

e

e

!V

(

`

#

(

%

(VI#

$

%

h

V

(

I

(

#

$

%

#

@

%

)((

第
!

期
!!

陈德胜等"氧化镧中((>

;1

的去除



!

I/

@e

#

/

%e@'/V;

(

#

$

%hI/

#

V;

(

%

@

#

$

%e@'/

e

#

/

%

#

!

%

!

I/

@e

#

/

%e@V

(

;

(

#

$

%hI/

#

V;

(

%

@

#

$

%e@V

e

#

/

%

#

A

%

J

A">

与
I/

@e和
;1

@e反应方程式如式#

(

%和式#

A

%$

随着反应向右进行$

V

e浓度增加$使体系的
F

V

会不断降低(而
F

V

越高
0

#

I/

%)

0

#

;1

%及

Q]

I/

'

;1

会降低$同时金属离子越容易水解(因此$

在分离过程中要控制好
F

V

值$保证镧和锕的

分离(

A@C

!

皂化度对萃取分离的影响

皂化
J

A">

就是用
'/

e

)

'V

e

!

等阳离子替代

J

A">

羟基上的氢离子$达到皂化的目的$反应方程

如式#

D

%所示"

'/̀ V

e

#

V;

%

(

h

'/V;

(

e

V

(

`

#

D

%

!!

溶液中
J

A">

钠盐则以离子缔合形式存在$具

有较高的电导率(实验表明$碱浓度越高越容易

实现皂化$皂化后的萃取剂形成油包水或者水包

油的微乳状溶液$离子在相界面处发生快速离子

交换$生成稳定的螯合物溶于有机相中$以此来提

有机相"不同皂化度的
J

A">

?

煤油$

水相"

"&!(B7$%

'

II/K%

@

$

F

Vh(&"(

$

6h(B@\

图
D

!

J

A">

皂化度对
0

#

I/

%和
0

#

;1

%的影响

]5

<

=D

!

C00219$08/

F

$.5051/95$.32

<

-22

$0J

A">

$.0

#

I/

%

/.30

#

;1

%

高萃取率*

(*

+

(

不同皂化度的萃取剂对镧和锕萃取分离的影

响示于图
D

(如图
D

所示$随着皂化度的升高$

0

#

I/

%和
0

#

;1

%值均不同程度增加$

0

#

I/

%随着

皂化度增大持续增大$

0

#

;1

%随着皂化度增大而

增大$当皂化度大于
(AO

$

0

#

;1

%值缓慢增大$由

此可见随着皂化度的升高
Q]

I/

'

;1

逐步增大(在

实验过程中还发现$随着皂化度的升高$萃取过程

中乳化现象严重$反应速率变慢$两相流动性降

低$分相困难$因此皂化度不易过高$否则$造成萃

取过程操作困难(综合分析$选择
@"O

左右的皂

化度最为有利(

表
@

中给出了用差减法计算得到萃取至有机

相中的
I/

@e的浓度和皂化
J

A">

的浓度#

J

A">

皂化部

分的浓度%及相应的
:

#皂化
J

A">

与
I/

@e的浓度比

值%值$以萃入有机相中
I/

@e浓度为横坐标$皂化

J

A">

的浓度为纵坐标作直线拟合$结果示于图
>

(

由图
>

可以看出$

:

随皂化
J

A">

浓度的增大而增

大$且拟合直线斜率约为
@&B)

$表明"当
:

值小于

@

时$只有部分
'/

e 与
I/

@e 发生离子交换反应

#式#

!

%%$当
:

值大于
@

时$还存在
V

e与
I/

@e发

生的交换反应#式#

A

%%(

表
@

!

皂化
J

A">

和
I/

@e数据表

H/[%2@

!

Q/

F

$.

<

J

A">

/.32S9-/195$.I/

@e

3/9/86229

,

$

#

I/

@e

%'

#

7$%

,

I

a)

%

,

#皂化
J

A">

%'

#

7$%

,

I

a)

%

:

#皂化

J

A">

'

I/

@e

%

"&"D* "&)A( (&(!

"&"*" "&((* (&*A

"&)"> "&@"! (&*!

"&))D "&@*" @&(*

"&)!! "&!AD @&)>

"&)D( "&A@( @&(*

,

$

#

I/

@e

%

h"&!(B7$%

'

I

$

F

Vh(&"(

$

6h(B@\

图
>

!

皂化
J

A">

的浓度和
I/

@e拟合曲线

]5

<
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!

]5995.

<

1,-L2$08/

F

$.

<

J

A">

/.3I/

@e

A@D

!

6&

BL浓度对萃取分离的影响

本实验研究了
I/

@e浓度对萃取过程的影响$

0

#

I/

%和
0

#

;1

%变化示于图
*

(如图
*

所示$随

着
I/

@e浓度增大$

0

#

I/

%和
0

#

;1

%均逐步降低$

Q]

I/

'

;1

逐步增大!当
!

#

I/

@e

%

/

@(

<

'

I

时$

0

#

;1

%

趋于不变$

0

#

I/

%降低趋势减缓$

Q]

I/

'

;1

开始逐步
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降低(因此$

I/

@e浓度过高不利于镧锕分离(在

工艺参数优化过程中要综合考虑料液中镧的浓

度$既要保证萃取体系对镧的萃取$同时还要考虑

对锕的去除(

有机相"皂化度
@"O

的
J

A">

?

煤油$

水相"不同浓度的
I/K%

@

$

F

Vh(&"(

$

6h(B@\

图
*

!

I/

@e浓度对
0

#

I/

%和
0

#

;1

%的影响

]5

<

=*

!

C00219$0I/

@e

1$.12.9-/95$.

$.0

#

I/

%

/.30

#

;1

%

A@E

!

盐析剂对萃取分离的影响

盐析剂中的阳离子#

\

e

)

'/

e

)

I5

e 和
'V

e

!

等%在溶液中的作用机理一般都相同$能有效地减

小稀土离子的水合作用$一般不参与萃取反应$对

稀土离子的萃取影响较小!阴离子有同离子效应

或者参与配位$能提高
J

A">

萃取
I/

@e的能力*

(B?@"

+

(

本研究选用
\'̀

@

和
'/K%

作为盐析剂来考察它

们对镧锕萃取分离的影响$结果示于图
B

(如图
B

所示$当以
'/K%

为盐析剂时$随着
'/K%

浓度的

增加$

0

#

I/

%和
0

#

;1

%无明显变化$

Q]

I/

'

;1

从

))&!@

降至
)"&""

$变化不大!当以
\'̀

@

为盐析

剂时$随着
\'̀

@

浓度的增加$

0

#

I/

%显著增大$

0

#

;1

%基本不变$当
\'̀

@

浓度达到
@7$%

'

I

$

Q]

I/

'

;1

达到
D>&D

(但是当盐析剂浓度较高时$体

系中浓度过高$流动性显著降低$容易析出晶体(

因此$盐析剂浓度的选择需要结合具体的生产情

况决定(

A@F

!

氧化镧中去除锕的萃取工艺参数的选取

根据上述实验$得出如下优化的镧锕分离条件"

#

)

%随着
F

V

的增大
Q]

I/

'

;1

先增大后减小$

F

Vh(&!A

时分离效果最佳!

#

(

%萃取剂皂化度越高对萃取分离越有利$

鉴于皂化度过高引起流动性降低和分相困难$选

择最佳皂化度为
@"O

左右为宜!

有机相"皂化度
@"O

的
J

A">

?

煤油$水相"

"&!(B7$%

'

II/K%

@

)

不同浓度盐析剂$

F

Vh(&"(

$

6h(B@\

0

&&&

0

#

I/

%

?\'̀

@

$

$

&&&

0

#

;1

%

?\'̀

@

$

!

&&&

0

#

;1

%

?'/K%

$

%

&&&

0

#

I/

%

?'/K%

$

"

&&&

Q]

I/

'

;1

?\'̀

@

$

)

&&&

Q]

I/

'

;1

?'/K%

图
B

!

盐析剂浓度对
0

#

I/

%和
0

#

;1

%的影响
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<

=B

!

C00219$08/%95.

<

$,9/

<

2.9$.0

#

I/

%

/.30

#

;1

%

#

@

%随着
I/

@e浓度增大$

Q]

I/

'

;1

先增大后减

小$

I/

@e质量浓度为
@(

<

'

I

左右时最高!

#

!

%选择
\'̀

@

作为盐析剂时$盐析剂浓度

越高$萃取
Q]

I/

'

;1

越高$鉴于盐析剂浓度过高引

起流动性降低和废物量增加选择盐析剂浓度
(

%

@7$%

'

I

(

A@M

!

纯化前后氧化镧放射性含量对比

为验证工艺$利用
(&>

节的分离条件$在大烧

杯中扩大量萃取$制备了
A

<

纯化氧化镧与未纯

化的氧化镧进行了对比(

((>

;1

的直接测量较困难$但其子体((>

H6

的

半衰期为
)*&>(3

$主要衰变的
&

粒子能量在
A&DD

%

D&"!Y2#

$便于直接测量(因此$将纯化的
A

<

氧化

镧静置$待((>

;1

与其子体((>

H6

)

((@

4/

)

()A

J$

和())

M5

等达成准衰变平衡后(使用
"&(A7$%

'

I

的
HH;?

苯溶液分别萃取分离出纯化前后氧化镧中的

((>

H6

$再利于电沉积仪制成
&

源$利用
&

谱仪测

量((>

H6

的含量和其子体的生长情况*

@)?@(

+

$结果

示于图
)"

(图
)"

#

/

%为电沉积后测得的
&

谱图$

对比发现"纯化后的氧化镧中((>

H6

的含量大幅

减少$说明氧化镧中((>

;1

的含量大幅减少(图

)"

#

[

%为放置
))@6

后测得的
&

谱$对比发现"纯

化后的氧化镧中((>

H6

及其子体含量均无明显增

加!而未纯化的氧化镧中((>

H6

的含量下降$

((@

4/

)

()B

4.

)

()A

J$

和())

M5

的含量大幅增加$说明此产品

中含有((>

;1

$这也是氧化镧产品中放射性-回升.

的原因(

((>

;1

和((>

H6

是衰变母子体$根据长期衰变

@((

第
!

期
!!

陈德胜等"氧化镧中((>

;1

的去除
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&&&纯化前$

(

&&&纯化后

图
)"

!

纯化前后氧化镧中的放射性物质
&

谱图#

/

%和衰变
))@6

后的
&

谱图#

[

%
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%

平衡理论得知$当达到衰变平衡后两者的比活度

相等(根据
&

谱仪的测量结果$

>B"A8

内测量

的((>

H6

的计数为"纯化前为
>!("

$纯化后为

>!A

(然后采用式#

>

%可以估算得到"

((>

;1

的放射

性比活度从纯化前的
)&AADM

^

'

<

降至纯化后的

"&)ADM

^

'

<

$去除率约
*B&B>O

$达到了预期目标(

1

$

#

#

#

2

)#

3

)

)

2

)#

3

(

%

"

)

"

(

"

@

%

#

>

%

式中"

#

为
3

)

至
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