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摘要!研究了双
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丁二酰胺萃取剂的合成及其对硝酸介质中
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%离子的萃取行为'从简单的原料出发$合

成了新型的多官能团的双
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丁二酰胺萃取剂$并以其为萃取剂(二甲苯为稀释剂$考察了水相中硝酸浓度(萃取

剂浓度(盐析剂浓度等因素对
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%离子分配比的影响'利用斜率分析方法提出了双
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丁二酰胺萃取剂萃取

K7

#

%

%的萃取机理'利用该萃取剂对比萃取了钍及铕离子$得到了高达
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的分离因子'
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钍是一种潜在的核燃料$因为(@(
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能通过吸

收慢中子转化为(@@
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'钍通常与稀土元素联系

在一起$稀土元素是先进材料和高新技术产业的

重要元素*
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'例如$稀土矿石$如独居石和氟碳

石可能含有钍'因此$为了消除由钍导致的放射

性污染及充分地利用稀土元素$钍和稀土离子的

萃取分离受到了广泛的关注'

溶剂萃取法具有操作简单(分离效率高(设备

简单等优点$是工业上分离钍离子的主要技

术*
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'各种萃取剂$如酰胺(中性有机磷和酸性



有机磷化合物已经被用于钍和稀土元素的萃取分
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法制备高纯度钍'

然而$这些萃取剂也有一些缺点$如
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价格昂贵$伯胺形成的络合物复杂$
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萃取剂反萃时需要较高的酸度'因此$

探索一些更高效的萃取剂仍然是一个挑战'在之

前的工作中$已经合成了一系列双
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丁二酰胺萃取

剂$用于铀酰离子的提取和分离*
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'这些萃取剂

是由乙二胺作为链接桥$将丁二酰胺连接在一起$

对铀酰离子表现出良好的萃取能力'但由于中间

的酰胺官能团的
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原子上$未完全被取代$
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原

子未能充分发挥配位效应'基于以前的工作*
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本工作设计利用二乙基取代的乙二胺作为连接

桥$合成一系列新的用于萃取钍的双
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丁二酰胺萃

取剂$由于氮原子被烷基完全取代$因此该萃取剂

被设想对金属离子具有更强的络合能力'本工作

拟研究不同稀释剂(水相硝酸浓度(萃取剂浓度(

盐析剂浓度等因素对该萃取剂萃取
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响$并利用斜率分析方法分析双
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丁二酰胺萃取剂

萃取
K7

#

%

%的萃取机理$同样考察双
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萃取钍和稀土元素的选择性'
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丁二酰胺萃取

剂依照文献*
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的结构示于图
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实验方法

萃取实验在室温
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下进行$温度变化小于
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'萃取在具塞萃取管中进行$将一定体积溶

有
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%或镧系金属离子的硝酸溶液与不同浓

度双
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丁二酰胺萃取剂的有机稀释剂溶液按
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的体积比混合$在恒温振荡器上振荡
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结果与讨论
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萃取平衡的所需时间$在四氯化碳稀释剂中研究

了其从水相萃取钍离子的平衡时间$结果示于

图
(

'由图
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可知$在
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后$萃取基本已达

到平衡'为确保在所有使用的稀释剂中$萃取实

验均达到平衡$后续研究的萃取平衡时间均延长

至
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不同稀释剂对
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稀释剂对萃取的影响

通常来说$在不同类型的稀释剂中萃取效果

不同$为了考察双
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丁二酰胺萃取剂的萃取性能$

首先选取
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作为萃取剂$分别以氯

仿(四氯化碳(甲苯(二甲苯和正癸醇作为稀释剂$

萃取结果示于图
@

'由图
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可知"对以上所有稀

释剂$分配比均随酸度的增加而升高$高酸度下得

到了更大的分配比'高酸度#
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下$二甲苯显示了最好的萃取效果$其次是四氯化

碳(甲苯$但当正癸醇作稀释剂时$在实验酸度下

萃取效果皆不理想'值得注意的是$在预试验中$

同样考察了烷烃类稀释剂$结果发现$萃取剂在其

中溶解度较小$不适合作为双
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丁二酰胺萃取剂的

稀释剂'基于最好的分配比$在后续的实验中$选

择二甲苯作为稀释剂'
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萃取剂对萃取的影响

基于优化的二甲苯稀释剂$研究了
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种不同

端基取代的双
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丁二酰胺萃取钍的性能$结果示于
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'由图
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种萃取剂萃取钍的能力均随酸
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的酸度范围

内$萃取分配比均较低$而在高酸度下$萃取能力

迅速增加'
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种萃取剂在高酸度体系中$萃取能力

跟取代基的位阻效应密切相关$更小的取代基展示

了更好的萃取性能'萃取能力由大到小依次为"
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盐析剂对萃取的影响

盐析剂在萃取过程中起着重要的作用'在硝

酸体系中$
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是最常用的盐析剂'为了解
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丁二酰胺萃取剂的影响$通过在体

系中加入不同浓度的硝酸钠$考察萃取分配比随

萃取剂浓度的变化情况$结果示于图
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入的量越大$萃取效果越好$这表明
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萃取机理

为进一步明确双
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丁二酰胺萃取
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机理$研究了不同浓度
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对萃取钍的影

响$
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斜率分析$结果示于
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可知$随着萃取剂浓度的增加$其萃

取钍的能力也不断增强'线性拟合得到的方程斜

率值约为
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$这表明
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萃取钍离

子形成的不是单一的萃合物'基于斜率分析$其

萃合物为两种$一种
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萃取钍离子的机理属于中性

络合萃取$萃取方程可以假定为式#
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其中方程#

@

%为主要配位络合反应$方程#
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为次要配位络合反应'

稀释剂为二甲苯$
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#分配比的比较

为考察该类萃取剂用于钍及稀土元素分离的

前景$对比研究了
K[VG?[69RX<

(

KNVG?[69RX<

(

KOVG?[69RX<@

种萃取剂在二甲苯中对铕的萃

取'把
G-

#

(

%作为稀土金属离子的代表$考察

双
?

丁二酰胺用于钍及稀土分离的可能性$结果示

于图
C

'由图
C

可知$

@

种双
?

丁二酰胺萃取
G-

#

(

%

的能力均很弱$随酸度的增加$分配比大体上呈现

轻微的下降'在
A8$%

)

L

酸度下$

@

种萃取剂萃取

G-

#

(

%的能力最弱$分配比最低'

水相中酸度为
"&)

#

A&)8$%

)

L

时
K7

#

%

%与

G-

#

(

%的分离因子列入表
"

'从表
"

可以看出"

*+@

第
!

期
!!

张
!

芳等"双
?

丁二酰胺萃取剂对硝酸体系中
K7

#

%

%的萃取



K7

#

%

%对
G-

#

(

%的分离因子随着水相酸度的增

加而增加!在酸度为
A&)8$%

)

L

时$以上
@

种双
?

丁二酰胺萃取剂均得到了最高的分离因子'对比

三种萃取剂$

K[VG?[69RX<

的分离因子最高$达

"AA&A

'这一结果表明$该类双
?

丁二酰胺萃取剂

可用于钍与稀土的萃取分离'

表
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不同酸度下
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%的分离因子
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!

结
!

论

在本研究中$利用二乙基乙二胺作为连接桥$

成功合成了一系列的双
?

丁二酰胺萃取剂$并将其

用于
K7

#

%

%的萃取研究$得到以下的结论'

#

"

%

@

种多取代双
?

丁二酰胺萃取剂在二甲苯

中萃取钍离子的效果随酸度的增加而增强$高酸

度下萃取能力较强'

#

(

%

@

种多取代双
?

丁二酰胺萃取剂萃取钍

离子 的 能 力按大小排序 为"

K[VG?[69RX<

$

KNVG?[69RX<

$

KOVG?[69RX<

$其中以
K[VG?

[69RX<

为最好'

#

@

%

'0'O

@

作为盐析剂能有效增进双
?

丁二

酰胺萃取剂对钍离子的萃取效果'

#

!

%

K[VG?[69RX<

萃取钍离子的机理为中

性络合萃取$主要为
"p"

的络合产物'

#

D

%应用萃取剂
K[VG

.

[69RX<

萃取钍及

铕离子$得到高达
"AA&A

的分离因子$表明该萃取

剂可用于钍及稀土元素的萃取分离'
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