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摘要!研究了以煤油为稀释剂&甲基膦酸二$
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甲庚%酯$
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%对硝酸介质中
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%的萃取性能#考察相

接触时间&萃取剂浓度&硝酸根浓度&
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浓度和温度对
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%萃取分配比的影响'萃取过程主要以中性

分子形式对
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是乏燃料中重要的核素之一*

<

+

#其含量

仅次于铀和钚'在乏燃料后处理中回收的"@I

'

:

#

经分离&纯化后制成镎靶#再放入反应堆辐照以生

产"@>

X*

#而"@>

X*

是航天同位素电池所必需的核

素'在
Q'E

@

溶液中
'

:

可以
'
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)

%&

'

:

$

&

%&

'
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%

%不同价态共存#

'

:

价态间的相互转化也

相当复杂#这主要是因为五价镎的歧化作用*
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鉴于
'

:

的重要性以及在
Q'E

@

溶液中的复杂性

质#人们对
'

:

&

X*

在
Q'E

@

水溶液中的化学行

为以及萃取行为开展了大量研究'在辐照镎靶溶

解液的分离中#针对不同价态
'

:

&

X*

的萃取性能

差异#可以利用溶剂萃取法来实现
'

:

&

X*

之间的



有效分离*
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'以磷酸三丁酯$

[̂ X

%作为萃取剂的

溶剂萃取法常用于后处理和辐照镎靶溶解液的分

离纯化'然而#研究发现
[̂ X

作为萃取剂存在着

一些局限性*

!

+

#如在低酸条件下
[̂ X

对
'
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%

分配比不高#高酸下又容易造成
[̂ X

的酸解#从而

影响萃取效果!同时#

[̂ X

在萃取四价锕系离子时

易产生第三相!

[̂ X

的水溶性相对较高#化学与辐

照稳定性一般'因此#开发用于
'

:

&

X*

分离和纯

化的性能更好的萃取剂具有重要意义'

甲基膦酸二$
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甲庚%酯$

cDQDX

%是一种性

能优良的中性膦类萃取剂#最早是利用我国丰产

的蓖麻油裂解所得到的甲庚醇为原料研制成功的

萃取剂*
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#相对分子量为
@"(&@

#其与
[̂ X

的分

子结构示于图
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%与
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与
[̂ X

相比#

cDQDX

分子中有一个供电

子的甲基直接与
X

原子相连#通过感应效应产生

了更强的
X E

键电子供体#使得
cDQDX

的萃

取能力明显强于
[̂ X

'其次#

cDQDX

在与

X E

键相邻的
,

=

碳原子上具有甲基取代基#提

供更多的空间效应#这有利于实现较高的萃取分

离系数'最后#由于存在两个
<=

甲基庚基长链#

与
[̂ X

相比#

cDQDX

具有更少的第三相形成

趋势和更低的水溶性*
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cDQDX

早期主要应用于稀土分离和贵金属

提取的研究#在稀土分离领域多年的研究*

?

+发现#

cDQDX

几乎不萃取三价的稀土金属离子'在核

工业领域#最早由袁承业于
"(

世纪
\(

年代开展了

萃取钍&铀方面的研究工作#获得了萃取剂的结构

特征以及钍&铀萃取的部分分配比数据等*
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'目

前#

cDQDX

作为萃取剂的相关研究主要集中在稀

土分离&钍铀分离以及与其它萃取剂协同萃取领

域*
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+

'中国科学院上海应用物理研究所系统地

研究了四种中性膦类萃取剂对硝酸&钍&铀及裂片

元素的萃取情况#研究发现对于四&六价的金属#

cDQDX

的萃取性能要明显优于其它三种萃取

剂*
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'因此#从辐照镎靶溶解液中相关组分在不

同价态的分配比来看#

cDQDX

有望能够更好地实

现辐照镎靶溶解液中
'
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&

X*

的分离和纯化'

目前#将
cDQDX

用于辐照镎靶中
'
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&

X*

的分离尚属首次#中国原子能科学研究院已经开

展了
cDQDX

对不同价态
X*

的萃取性能研

究*
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#尚缺乏
cDQDX

萃取不同价态
'
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的机理

以及相关数据的研究'本工作主要以煤油为稀释

剂研究
cDQDX

对硝酸介质中
'
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%的萃取性

能#并对其萃取机理进行探究'
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实验部分

;=;

!

试剂及仪器
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原始料液由中国原子能科学研究院放射化

学研究所提供!甲基膦酸二$
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%#

自制#产品经表征分析测定其纯度为
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!加氢煤油#锦西煤油化工厂!噻吩甲酰三氟

丙酮$

[[9

%#分析纯#百灵威科技有限公司!二甲

苯&硝酸&水合肼&硝酸铝&氨基磺酸&铁粉#均为分

析纯#国药集团化学试剂有限公司!不同体积分数

的萃取剂由洗净后的
cDQDX

和煤油按照相应

的体积比混合制得#并用相应实验酸度的
Q'E
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按相比为
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进行预平衡!氨基磺酸亚铁由氨基

磺酸与过量铁粉反应制得'
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电子天平#精度万分之一#赛多利斯

科学仪器有限公司!

LXc"?((

多管漩涡混合仪#莱
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实验方法

实验前的
'
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料液存放时间较长#需要进行

纯化#其产生的子体镤$
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的液闪测量有

干扰*
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#实验前需进行
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分离#去除子体
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#反应的相比为
<d<

#水相中加

入适量的肼维持
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%的价态#振荡反应时间为
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#离心分相后分别取一定量的有机相和水相

进行液闪测量获得各相中
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%的浓度'
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分别表示萃取平衡时有机相&水相中
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分别表示有机相和水相的体
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机相自由萃取剂浓度!
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配位的各级

稳定常数'本研究
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%为示踪量#其浓度远小

于萃取剂的浓度#可认为完全电离以配合物的形

式被萃入有机相中#因而不考虑与
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的配位#
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结果与讨论
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萃取平衡时间的确定

为了确定萃取平衡的时间#使用
(&">\5$%

(

L

cDQDX

(煤油在
@&(5$%

(

LQ'E

@

介质中考察

相接触时间对萃取率的影响#实验结果示于图
"

'

如图
"

所示#

cDQDX

萃取
'

:

$

)

%的速率较快#

在
"(6

已经达到
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的萃取率#当相接触时间
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超过
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时#萃取率无明显变化#达到了萃取平

衡'为保证萃取达到平衡#后续实验均保证相接

触反应时间在
?53,

以上'
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QAHA$

初始浓度对萃取分配比的影响

保持水相酸度为
@&(5$%

(

L

#有机相为不同

浓度的
cDQDX

#在温度和
Q'E

@

浓度一定情况

下测定了
cDQDX

初始浓度对
'
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%分配比的

影响#结果示于图
@

'如图
@

所示#当
cDQDX

初始浓度介于
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"
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(
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$体积分数
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%时#随着
cDQDX

初始浓度的增加#分配比

呈上升趋势#可达
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'这说明萃取剂初始浓度
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为中性膦类萃取
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实验采用单因素变量法#固定萃取反应温度

以及
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@

浓度等因素#仅改变萃取剂浓度#因

而萃取反应的平衡常数
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为定值'这里忽略
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与微量
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%反应所消耗的量#且各

活度系数与
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浓度为常数'从
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萃取分配比的影响来看#高酸下并未出现明显的
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的萃取能力不
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配位的量很小#其有机相中
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%
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%作图#结果示于图
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'由图
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#即为
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浓度变化对
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萃取
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%分配比
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的影响#结果示于图
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'由图
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可知#分配比
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对
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%作图#结果示于图
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'图
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" 值为
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自由萃取剂浓度'未被
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