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摘要!通过红外光谱)气质联用和离子色谱等分析方法确定了磷酸二丁酯在后处理常见工况
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在乏燃料后处理
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流程中%通常采用

磷酸三丁酯#

C]_

$

>

稀释剂*
R(O

"

作为萃取体
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(由于酸性

环境和高放废液的辐照作用%
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首先水解产生

磷酸二丁酯#
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继续逐级水解成磷

酸一丁酯#
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%水解过程中产生的

丁醇%可以与
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发生氧化)硝化裂解和热解
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体系可以看作以
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及其水解产物为还原剂)
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为氧化剂的氧化

还原反应%该反应在一定温度下可能发生热失控现

象%分解产生的气体产物和能量如果不能及时释放

出去%就会引起容器超压%严重时还会导致&红油'

爆炸事故的发生+
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%存在一定的安全隐患(

R<]_

作为
C]_

的次级降解产物%同时是主

要降解产物之一%在体系
C]_

浓度基数大的情况

下%水解产生的量较多+
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(由于
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在
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中的溶解度较高%能够促进
R<]_

共同溶

解%因此
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体系在反应过程中更容易

由不相溶的两相变为均相%发生热失控的几率也

会增加%可能会给后处理工艺带来不利影响(研

究
R<]_

的水解反应动力学%便于完善
C]_

水

解产物对萃取体系原组分的影响%了解水溶性产

物与
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反应的热危险性%为后续反应机理以

及热力学研究提供参考+
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以往的文献中%针对
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反应动力学展开

的研究很少%涉及
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水解的数据几乎完全缺
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(根据磷酸酯的性质推测
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的水解行为

接近
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%水解反应速率与温度)辐射剂量和
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浓度等因素有关+
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(关于
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体

系的分析方法中%离子色谱法能够同时对体系中水

溶性离子
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的含量

进行检测+
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%经预实验优化后的离子色谱分析

方法无需过多前处理步骤%所用试剂少%简单快

捷%且测试灵敏度较高(本工作拟使用红外光谱)

气质联用和离子色谱等分析方法对
R<]_>R(O
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体系中的水溶性产物进行定性分析%并通过离子色

谱外标法对水解产物浓度变化情况进行定量分析%

探究
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浓度下反应温度与时间对
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水解反应速率的影响%分析水解反应动力学(
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旋转蒸发仪%日本东京理化公司(
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实验方法
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反应步骤
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用分析天平准确称取一定质
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和
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于聚四氟乙

烯内衬中%并将内衬装入水热釜中%安装完毕后将

水热釜放入恒温干燥箱中进行恒温加热反应%到

达反应预设时间后取出水热反应釜%经骤冷过程

处理后取出反应产物进行分析测试(随着反应时

间与温度的变化%反应呈现油
>

水分层的两相与混

溶的均相两种情况%若体系呈两相%将水相与有机

相静置分层后%分离下层水相至干净的样品瓶中!

若体系呈均相%则直接将产物取至样品瓶中(部分

样品使用超纯水稀释一定倍数后用于离子色谱分

析%部分样品使用二氯甲烷萃取
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次后分液%经

过无水硫酸钠进行干燥后使用旋转蒸发仪除去二

氯甲烷%将预处理后的有机相用于定性分析测试(
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离子色谱法测试过程使用超纯水%同一样品进行
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组平行实验(
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离子色谱标准曲线的建立
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容量瓶中%充分混合摇匀后进

行测试%确定四种离子的保留时间(样品的定量
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测得相应值!生成
R

)

Z]_

的速率等于其生成速

率与消耗速率之差(
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!

图
+

为
R<]_>)'*8%&

*

M

R(O

"

体系水溶性产物的红外光谱#

N5

$图(由

图
+

可知%

@"#28

n+与
+)#!28

n+处对应二氯甲

烷的特征峰%

+@+)28

n+处为
\ O

的特征峰%

)A**

!

")**28

n+处的连续峰对应
\

/

R

烷基

链上的伸缩振动%

"***

!

"?**28

n+处还出现一

个峰形宽大的特征峰%对应/

OR

的伸缩振动(

因此可以推断出产物中存在醇类与酸类物质%推

测为丁醇与丁酸(

图
+

!

R<]_>)'*8%&

*

MR(O

"

体系产物的
N5

图

L6

P

=+

!

N/1.0.349

`

32:.-8%1

`

.%4-2:9

%1R<]_>)'*8%&

*

M/6:.6202649

;

9:38

图
)

!

R<]_>)'*8%&

*

MR(O

"

体系产物的
K\

图

L6

P

=)

!

K0927.%80:%

P

.0

`

7

;

%1

`

.%4-2:9

%1R<]_>)'*8%&

*

M/6:.6202649

;

9:38

FEDEF

!

K\>ZU

分析结果
!

对
R<]_>)'*8%&

*

M

R(O

"

体系反应产物进行
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)'AF86/

处为丙酸%保留时间
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"'FF86/

处为丁酸%

+!')?86/

处对应
R<]_

的特征

峰%图谱检索结果匹配度较高%均在
F?e

以上(

FEDEG

!

离子色谱分析结果
!

标准物质混合液离

子色谱图示于图
"

(如图
"

所示%测得
R<]_

的

保留时间为
+?'@+ 86/

%

(O

n

"

的保留时间为

+F'*!86/

%

R

)

Z]_

的保留时间为
))'!* 86/

%

_O

"n

!

的保留时间为
"+'!A86/

(采用离子色谱

法测得
R<]_

)

(O

n

"

)

R

)

Z]_

与
_O

"n

!

标准曲线

的线性相关系数均在
*'FFF

以上(

图
"

!

R<]_

)

(O

n

"

)

R

)

Z]_

和
_O

"n

!

标准物质混合液离子色谱图

L6

P

="

!

U:0/40.427.%80:%

P

.08

%1R<]_

%

(O

n

"

%

R

)

Z]_0/4_O

"n

!

86G:-.3

FEF

!

反应时间与温度对水解反应产物浓度的影响

FEFED

!

不同温度下
R<]_

)

R

)

Z]_

与
_O

"n

!

含

磷量的变化情况
!

在
R<]_

与
)'*8%&

*

MR(O

"

的物质的量之比为
*'"h)'*

的条件下%

R<]_

的

初始浓度为
*'"8%&

*

M

(为探究反应时间与温度

对水解产物的影响%反应时间选择
#'*

)

+)'*

)

)!'*

)

!A'*

)

@)'*7

%在同样的条件下%改变反应温

度%得到
++*

)

+)*

)

+"*

)

+!*

)

+?* d

下
R<]_>

)'*8%&

*

M R(O

"

体 系 中
R<]_

)

R

)

Z]_

与

_O

"n

!

三者含磷量占总磷的比例#

>

$随反应时间

的变化趋势%结果示于图
!

(当反应温度为
++*d

时%如图
!

#

0

$所示%

R<]_

含磷量占总磷的比例

#

>

#

R<]_

$$整体呈下降趋势%

R

)

Z]_

与
_O

"n

!

含磷量占总磷的比例呈上升趋势%此时%随着时间

的增加%

R<]_

不断水解产生
R

)

Z]_

%由于
++*d

条件下
R<]_

水解速率较慢%

R

)

Z]_

与
_O

"n

!

的生成速率也相对较低(反应温度提高至
+)*d

时%

R<]_

与
R

)

Z]_

的降解与形成过程如图
!

#

W

$

所示%反应时间达到
)!'*7

时
>

#

R<]_

$低于

?*e

%即
)!'*7

之内
R<]_

的水解率超过
?*e

%

此时体系中的
R<]_

基本全部溶解至
R(O

"

中%

有机相消失%整个体系中只有水相存在(当反应

进行到
@)'*7

时%

R<]_

的水解率达到
A*e

(在

+)*d

条件下%

>

#

R

)

Z]_

$随时间先增加后逐渐

降低%在
)!'*7

左右达到最大值%而
>

#

_O

"n

!

$始

终随时间的增加而不断增加%最终趋于恒定%且与

图
!

#

0

$相比%

>

#

_O

"n

!

$达到恒定值所需的时间更

短%说明温度升高导致
R<]_

的一级水解反应速

率与二级水解反应速率均加快(当反应温度继续

*

///

R<]_

%

+

///

R

)

Z]_

%

,

///

_O

"n

!

#

0

$///

++*d

%#

W

$///

+)*d

%#

2

$///

+"*d

%#

4

$///

+!*d

%#

3

$///

+?*d

图
!

!

不同温度下
R<]_

)

R

)

Z]_

和
_O

"n

!

含磷量占总磷比例的变化趋势
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`
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升高至
+"*d

与
+!*d

%如图
!

#

2

$与图
!

#

4

$所示%

R<]_

)

R

)

Z]_

与
_O

"n

!

三者含磷量占总磷的比

例变化趋势与
+)*d

条件下的情况相似%三者浓

度最终均达到一个相对恒定的数值%且达到平衡

的时间不断缩短%可以认为温度升高加快了反应的

进程(当反应温度为
+?*d

时%如图
!

#

3

$所示%

R<]_

反应
#'*7

后就基本水解完全%

>

#

R

)

Z]_

$

与
>

#

_O

"n

!

$的数值也趋于恒定(

FEFEF

!

_O

"n

!

与
(O

n

"

的浓度随时间与温度的变

化趋势
!

不同温度下
_O

"n

!

和
(O

n

"

浓度随反应

时间的变化示于图
?

(从图
?

可以看出%随着反

应时间的增加%

_O

"n

!

浓度不断增加%最终达到最

大值并且趋于恒定%而
(O

n

"

的浓度变化则呈相

反趋势%随着反应时间的增加%

(O

n

"

浓度不断降

低直至反应基本完全(温度越高%

_O

"n

!

的生成

速率越快%

(O

n

"

的消耗速率也越快%反应程度更

加剧烈(反应过程中%

R(O

"

分解产生
(O

)

(O

)

与
(

)

O

%高温条件会加速
R(O

"

的分解%从而导

致水相中
R(O

"

浓度降低+

)*

,

(

FEG

!

水解速率常数计算及动力学研究

FEGED

!

水解速率常数计算
!

为了进一步探究温

度对
R<]_

水解反应速率的影响%采用连续反应

动力学模型对不同温度下
R<]_

的一级水解速

率常数
/

+

以及二级水解速率常数
/

)

进行计算%

用于后续反应动力学研究(对式#

+

$/#

"

$的连续

反应动力学方程进行微分求解%式#

+

$的微分计算

结果见式#

!

$"

3

1

#

R<]_

$

'

3

*

#

R<]_

$

3

-

/

+

1

#

!

$

式中"

3

1

#

R<]_

$为反应
1

时刻
R<]_

的浓度%

8%&

*

M

!

3

*

#

R<]_

$为反应物
R<]_

的起始浓度%

8%&

*

M

!

/

+

为一级水解反应速率常数%

9

n+

!

1

为

反应时间%

7

(结合实验测得的
R<]_

浓度数

据%采用
O.6

P

6/

软件对式#

!

$进行非线性拟合%

拟合结果示于图
#

#

0

$(将式#

!

$代入式#

)

$%求

解关于
R

)

Z]_

浓度的一阶线性微分方程%结果

如式#

?

$所示"

3

1

#

R

)

Z]_

$

'

/

+

3

*

#

R<]_

$

/

)

-

/

+

#

3

-

/

+

1

-

3

-

/

)

1

$ #

?

$

*

///

++*d

%

+

///

+)*d

%

,

///

+"*d

%

8

///

+!*d

%

/

///

+?*d

图
?

!

不同温度下
_O

"n

!

#

0

$和
(O

n

"

#

W

$浓度随反应时间的变化

L6

P

=?

!

\70/

P

3%12%/23/:.0:6%/%1_O

"n

!

#

0

$

0/4(O

n

"

#

W

$
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///

++*d

%

+

///

+)*d

%

,

///

+"*d

%

8

///

+!*d

%

/

///

+?*d

图
#

!

不同温度下水解反应速率常数
/

+

#

0

$与
/

)

#

W

$的拟合图
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P
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!

L6::6/

P
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P
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;

4.%&

;
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结合式#

#

$所示
R<]_

水解反应方程中
3

1

#

R<]_

$)

3

1

#

R

)

Z]_

$)

3

1

#

_O

"n

!

$三者浓度的关系%对式#

!

$/

#

#

$进行整合%得式#

@

$"

3

*

#

R<]_

$

'

3

1

#

R<]_

$

=

3

1

#

R

)

Z]_

$

=

3

1

#

_O

"

-

!

$ #

#

$

3

1

#

_O

"

-

!

$

'

3

*

#

R<]_

$

#

0

+

-

/

)

/

)

-

/

+

3

-

/

+

1

=

/

+

/

)

-

/

+

3

-

/

)

$

1

#

@

$

式中"

3

1

#

R

)

Z]_

$)

3

1

#

_O

"n

!

$为 反 应
1

时 刻

R

)

Z]_

和
_O

"n

!

的浓度%

8%&

*

M

!

/

)

为二级水解

反应速率常数%

9

n+

!

1

为反应时间%

7

(根据已拟合

得到的一级水解速率常数
/

+

%结合
R

)

Z]_

的净

生成浓度数值%对式#

?

$进行多参数非线性拟合%得

到二级水解速率常数
/

)

%拟合结果示于图
#

#

W

$(

++*

!

+?*d

条件下%

R<]_>)'*8%&

*

MR(O

"

体

系水解反应速率常数
/

+

与
/

)

的拟合结果汇总于

表
+

(如表
+

所示%随着温度的升高%水解反应速

率常数
/

+

与
/

)

均增大%在
++*

!

+?*d

高温环境

中%

/

+

与
/

)

的拟合值相差不大%

/

+

略大于
/

)

%且

温度越高%二者的数值越接近(

表
+

!

不同温度下的分级水解速率常数拟合

C0W&3+

!

L.02:6%/0&7

;

4.%&

;

969.0:32%/9:0/:9

0:46113.3/::38

`

3.0:-.39

温度*

d

一级水解反应拟合结果 二级水解反应拟合结果

/

+

*

9

n+

2

)

/

)

*

9

n+

2

)

++*

#'"*o+*

n"

*'FA

"'+*o+*

n"

*'FF

+)* )'@+o+*

n)

*'FA +'@@o+*

n)

*'F#

+"*

!'F#o+*

n)

*'FF

)'A+o+*

n)

*'F?

+!* +'+*o+*

n+

*'FF F'+)o+*

n)

*'F@

+?* )'+*o+*

n+

*'F@ +'FAo+*

n+

*'F@

FEGEF

!

半寿期计算
!

半寿期即为化合物转变为

原来一半时所需的时间(由反应动力学方程可

知%当
3b3

*

*

)

时%

R<]_>)'*8%&

*

MR(O

"

体系

水解反应半寿期
1

+

*

)

b&/)

*

/

#

/

为反应速率常

数$(在
++*

!

+?*d

条件下%

R<]_

半寿期的计

算结果列于表
)

%

++*d

与
+?*d

半寿期数值相差

约
@*

倍%温度的升高导致反应速率大幅度提高(

FEGEG

!

水解反应的动力学研究
!

根据
E..73>

/6-9

定理对
R<]_>)'*8%&

*

M R(O

"

体系水解

反应的反应活化能以及指前因子进行推导%方程

如式#

A

$和式#

F

$所示"

/

'

&3

-

5

*

:;

#

A

$

&//

'

&/&

-

5

*#

:;

$ #

F

$

式中"

;

为反应系统的温度%

V

!

/

为反应速率常

数%

9

n+

!

5

为反应活化能%

B,

*

8%&

!

&

为指前因子%

9

n+

!

:

为通用气体常数%

,

*#

8%&

0

V

$(采用表
+

中拟合的水解反应速率常数值%以
&//

对
+

*

;

作

图拟合得到一条直线%线性方程为"一级水解反

应%

$+

bn+'""o+*

!

!c)F'A@

%

2

)

b*'F@

!二级水

解反应%

$)

bn+'#)o+*

!

!c"#'A?

%

2

)

b*'F@

(

由直线的斜率和截距可得活化能
5

和指前因子

&

%即
R<]_>)'*8%&

*

MR(O

"

体系一级水解反

应的指前因子
&

+

为
F'"Ao+*

+)

9

n+

%活化能
5

+

为

+++'*B,

*

8%&

!二级水解反应的指前因子
&

)

为

+'*Fo+*

+#

9

n+

%活化能
5

)

为
+"?')B,

*

8%&

(

表
)

!

不同温度下
R<]_

的半寿期计算值

C0W&3)

!

R0&1>&61320&2-&0:34Y0&-39

%1R<]_0:46113.3/::38

`

3.0:-.39

温度*
d R<]_

半寿期*
7

温度*
d R<]_

半寿期*
7

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

+)* )?'?@ +?* "')F

+"* +"'F@

FEGEH

!

水解反应速率拟合结果验证
!

选择体系

中
_O

"n

!

的浓度作为验证对象%将实验测得值

3

3G

`

#

_O

"n

!

$与通过动力学方程式#

@

$得到的拟合

计算值
3

20&

#

_O

"n

!

$进行对比%结果示于图
@

(由

图
@

可知%二者误差在
sFe

以内%证明计算结果

与实验值吻合度较高%此动力学拟合方法可行(

*

///实验值%/ ///计算值

图
@

!

_O

"n

!

浓度实验值与计算值的对比结果

L6

P

=@

!

\%8

`
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`
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G

!

结
!

论

#

+

$通过红外光谱仪)

K\>ZU

和离子色谱仪

等分析手段确定了
R<]_>)'*8%&

*

M R(O

"

体

系的水溶性产物%主要包括
R

)

Z]_

)

_O

"n

!

)丁醇)

丁酸和丙酸(

#

)

$通过离子色谱测试水相中
R<]_

)

R

)

Z]_

)

_O

"n

!

)

(O

n

"

的浓度随时间与温度的变化关系%结

果表明%随着反应时间的增加%水相中的
R<]_

浓度不断降低%

R

)

Z]_

先增大后降低%

_O

"n

!

始

终呈上升趋势最终达到一个恒定值%而
(O

n

"

与

_O

"n

!

相反%始终呈下降趋势直至反应基本完全(

#

"

$根据连续反应动力学方程对
R<]_

)

R

)

Z]_

和
_O

"n

!

的浓度数据进行拟合%计算一级

水解反应速率常数
/

+

和二级水解反应速率常数

/

)

%在
++*

!

+?*d

范围内%二者随温度的升高而

增大%水解速率常数
/

+

始终大于
/

)

%且温度越高%

/

+

与
/

)

的拟合值越接近(根据不同温度下的速

率常数进行动力学分析%通过拟合动力学方程得

到%一级水解反应的指前因子为
F'"Ao+*

+)

9

n+

%

对应的活化能为
+++'*B,

*

8%&

%二级水解反应的

指前因子为
+'*Fo+*

+#

9

n+

%对应的活化能为

+"?')B,

*

8%&

(动力学计算值与实验值的误差在

sFe

以内%可为后续
R<]_

与高浓度硝酸体系

的反应机理以及热力学研究提供参考(
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