
!

第
!"

卷 第
"

期 核
!

化
!

学
!

与
!

放
!

射
!

化
!

学
#$%&!"'$&"

!

"("(

年
!

月
)$*+,-%

!

$.

!

'*/%0-+

!

-,1

!

2-13$/405367+

8

9

:

+;"("(

!!

收稿日期!

"(<Q><"><@

!修订日期"

"(<=>(?><?

!!

作者简介!任
!

冰#

<==!

$%&男&辽宁辽阳人&硕士&实习研究员&分析化学专业&

A>5-3%

"

+0,

.

X3,

C

.

!(<

!

<D?;/$5

!!"

通信联系人!何
!

辉#

<=@"

$%&男&陕西武功人&博士&研究员&从事核燃料后处理研究&

A>5-3%

"

404*3

!

/3-0;-/;/,

!!!!!!!!!

甲基膦酸二甲庚酯对
M0

"

"

#的萃取行为

任
!

冰!唐洪彬!蒋德祥!何
!

辉"

中国原子能科学研究院 放射化学研究所&北京
!

<("!<?

摘要!以正十二烷为稀释剂&研究了甲基膦酸二甲庚酯#
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甲基膦酸二甲庚酯#
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&结构式如图
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所示%是一种性能优良的萃取剂&主要物理化学性

质及与磷酸三丁酯#

][G

%间的对比+
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,列于表
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与
][G

相比较&其分子中甲基直接与磷原子相

连&甲基的推电子效应使
G L

键上的电子云密

度增大&从理论上来说&

dcIcG

具有更强的络合

能力和萃取能力)通过前期研究+
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,发现&
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图
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在酸性溶液中的溶解性能弱于
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&这有利于减

少萃取剂在实际工艺应用中的损耗)
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在核工业领域中主要应用于钍'铀

分离&不同研究者+
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,对
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萃取钍'铀的机

理开展了大量的基础研究&获得了
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%的分配比数据)四川大学和中国

科学院上海应用物理研究所+

E>D

,系统地研究了
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'磷酸三异戊酯#

]39G

%'磷酸三仲

丁酯#
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%对硝酸'钍'铀及部分裂片元素的萃

取情况&在此基础上展开了硝酸介质中
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萃取
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%的动力学研究相关工作+
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此外&中国科学院上海应用物理研究所+
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,继续

开展了
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应用于钍基乏燃料后处理的工

艺研究&通过研究发现&对于四'六价的金属元素&
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的萃取性能明显优于
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人们对
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%在
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溶液中的萃取行为

已经进行了大量研究)高宏成等+

<<

,研究了磷酸

三丁酯#苯为稀释剂%对硝酸锆的萃取行为&测定

了萃合物的组成&并用红外光谱的结果对萃取机

理作进一步说明!文献+

<"

,研究了甲基膦酸二甲

庚酯#苯为稀释剂%对硝酸锆的萃取行为&测定了

萃合物的组成&但并未说明温度对萃取行为的影

响及红外光谱的情况)

鉴于
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萃取
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%在裂变产物分离

及后处理工艺应用中具有一定的重要性&且缺乏

系统地研究)所以本工作拟重新研究这一体系&

以正十二烷为稀释剂&研究
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浓度'萃取剂浓

度'硝酸浓度及温度对萃取行为的影响&最终确定

萃合物的组成及主要萃取反应方程式&并用红外

光谱的结果对萃取行为作进一步说明)此外&在

相同实验条件下&以
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为萃取剂对比分析两种

萃取剂对
j+

#

$

%的萃取行为)
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实验部分

;<;

!

试剂与仪器
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试与表征&纯度为
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%'正十二烷&均为分析纯&麦克林试剂!硝

酸'五水合硝酸锆'硝酸钠'高氯酸钠&均为分析
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稀释剂正十二烷按照相应的体积比混合得到)不

同浓度的
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实验方法

图
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为萃取行为研究实验装置图)在试管中
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萃取行为研究实验装置图
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!做温度的影响实验时&离心分相后
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萃取体系中各类平衡的分析
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水相的分配比为"

7

*

#

$

#

-

*

.

.

.

-

#

$

#

j+

#

'L

?

%

!

*

.dcIcG

*

-

I'L

?

%

#

#

j+

!

8

%

*

;

(

*

#

!

#

'L

)

?

%

;

(

*

.

.

.

-

9

(.

-

#

-

#

I'L

?

%

*

#

.

$

#

dcIcG

%

#

<!

%

=

!

结果与讨论
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萃取平衡时间的确定

以
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初始水相"

"

(

#

j+

!J

%

K<&(

C

(

P

&

#

(

#

I'L

?

%

K?&(5$%

(

P

!

有机相"

<&(=5$%

(

PdcIcG>

正十二烷或

<&(=5$%

(

P][G>

正十二烷

图
?

!

接触时间
$

对
j+

#

$

%萃取率
&

的影响

b3

C

;?

!

A..0/7$./$,7-/77350

$,0F7+-/73$,0..3/30,/

8

$.j+

#

$

%

=<=

!

6O

P

>

浓度对萃取分配比的影响

为了确定在
?&(5$%

(

P I'L

?

条件下萃合

物中
'L

H

?

的配位数&用高氯酸钠维持水相中离

子强度不变&通过改变
'-'L

?

的浓度来改变总

的
'L

H

?

浓度&研究了
'L

H

?

初始浓度#

#

(

#

'L

H

?

%%

的变化对
j+

#

$

%萃取分配比
7

的影响)根据

式#

<(

%可知"在固定萃取剂浓度和硝酸浓度的条

件下&分配比计算公式如下"

7

*

%#

!

)

:

#

'L

)

?

% #

<E

%

其中
%

为定值&以
%

C

7

对初始浓度的
%

C

#

(

#

'L

H

?

%

作图&根据式#

<E

%得到
!H:

值&结果示于图
!

)由

图
!

可知"随着
'L

H

?

浓度的增加&

dcIcG>

正十

二烷萃取
j+

#

$

%的分配比
7

<

和
][G>

正十二烷

萃取
j+

#

$

%的分配比
7

"

均呈现逐渐增加的趋

势&且
%

C

7>%

C

#

(

#

'L

H

?

%近似于一条直线&拟合得

到的曲线斜率分别为"

?&Q<N(&<?

和
?&Q(N

(&(=

&可以认为+

!H:

,

<

0

!

'+

!H:

,

"

0

!

)结果表

明"在萃取过程中&每一个
j+

#

$

%约有
!

个
'L

H

?

萃取到有机相&这意味着萃取剂在萃取过程中绝

大部分以
dcIcG

(

][G

中性分子形式参与萃取

反应&反应方程式如式#

<D

%和#

<@

%"

j+

!

8

8

.

<

dcIcG

J

!'L

)

?

*

j+

#

'L

?

%

!

*

.

<

dcIcG

#

<D

%

j+

!

8

8

.

"

][G

J

!'L

)

?

*

j+

#

'L

?

%

!

*

.

"

][G

#

<@

%

#

$$$

dcIcG

&

/

$$$

][G

,K

#

"=Q&<EN(&E

%

M

初始水相"

"

(

#

j+

!J

%

K<&(

C

(

P

&

#

(

#

I'L

?

%

K?&(5$%

(

P

!

有机相"

<&(=5$%

(

PdcIcG>

正十二烷或

<&(=5$%

(

P][G>

正十二烷

图
!

!

硝酸根初始浓度对
j+

#

$

%分配比
7

的影响

b3

C

;!

!

A..0/7$.3,373-%/$,/0,7+-73$,

$.'L

H

?

$,1367+3X*73$,+-73$$.j+

#

$

%

=<>

!

萃取剂浓度对萃取分配比的影响

为了获得萃合物分子中萃取剂分子的配位数&

即
.

值&在
?&(5$%

(

PI'L

?

条件下研究了萃取剂

浓度对
j+

#

$

%的萃取分配比的影响)在温度和硝

酸浓度一定的情况下&可以通过改变萃取剂浓度&

测定相应的分配比
7

值)由式#

<!

%可知"
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7

*

.

.

%

*

#

.

$

#

dcIcG

% #

<Q

%

其中
%

为定值&以
%

C

7

对初始浓度的
%

C

#

(

#萃取

剂%作图&其斜率即为
.

值&结果示于图
E

)由图
E

可知"在萃取剂浓度介于
(&<?

(

<&Q"5$%

(

P

范围

内时&随着萃取剂浓度的增加&

dcIcG>

正十二

烷萃取
j+

#

$

%的分配比
7

<

和
][G>

正十二烷萃

取
j+

#

$

%的分配比
7

"

均呈现逐渐增加的趋势&

且
%

C

7>%

C

#

(

#萃取剂%近似于一条直线&直线斜率

代表萃取剂分子与
j+

#

$

%的配位数)拟合得到

的曲线斜率分别为"

<&=QN(&("

和
<&==N(&("

&

可以认为
.

<

K"

'

.

"

K"

&即有
"

个
dcIcG

(

][G

分子参与
j+

#

$

%的配位&形成萃取络合物)

#

$$$

dcIcG

&

/

$$$

][G

,K

#

"=Q&<EN(&E

%

M

初始水相"

"

(

#

j+

!J

%

K<&(

C

(

P

&

#

(

#

I'L

?

%

K?&(5$%

(

P

!

有机相"

(&<?

(

<&Q"5$%

(

PdcIcG>

正十二烷或

(&<?

(

<&Q"5$%

(

P][G>

正十二烷

图
E

!

萃取剂浓度对
j+

#

$

%分配比
7

的影响

b3

C

;E

!

A..0/7$.0F7+-/7-,7/$,/0,7+-73$,

$,1367+3X*73$,+-73$$.j+

#

$

%

=<A

!

水相平衡硝酸浓度对萃取分配比的影响

通过改变硝酸钠和高氯酸钠的浓度&维持水

相中总离子强度保持恒定&研究了
<&(=5$%

(

P

的

dcIcG>

正十二烷和
][G>

正十二烷两种萃取体

系中不同平衡水相
I'L

?

浓度对萃取分配比
7

的影响)根据式#

<!

%可知"

7

*

#

!

#

'L

)

?

%

*

#

"

$

#

dcIcG

%

;

(

*

.

-

9

("

-

*

#

-

#

I'L

?

% #

<=

%

以
%

C

7

#

"

$

#萃取剂%

为纵坐标对
%

C

#

(

#

I'L

?

%作图&

结果示于图
D

)分析曲线的形状&便可决定
-

值

的分布&根据曲线的渐近线确定
-

值的方法已有

相关报道+

<<><"

,

)由图
D

可知"萃取剂为
dcIcG

时&其曲线有两条渐近线&斜率分别为
(

和
"&E?

&

其中渐近线斜率由近似为
(

到
"&E?

的变化过程

即是萃合物逐渐结合硝酸的过程&最终生成

j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

*

-

I'L

?

形式萃合物)

因此&可以断定&随着硝酸浓度的增大&

j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

将 逐 渐 结 合
I'L

?

&过 程 中 生 成

j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

'

j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

*

"I'L

?

和
j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

*

?I'L

?

三种

萃合物&中间
-

K<

只是过渡状态&相关内容已有报

道+

<"

,

)萃取剂为
][G

时&其曲线有两条渐近线&斜

率分别为
(

和
<&="

)最终生成
j+

#

'L

?

%

!

*

"][G

*

-

I'L

?

形式络合物&曲线的渐近线斜率为
-

)因

此&可以断定&随着硝酸浓度的增大&

j+

#

'L

?

%

!

*

"][G

将逐渐结合
I'L

?

&过程中生成
j+

#

'L

?

%

!

*

"][G

和
j+

#

'L

?

%

!

*

"][G

*

"I'L

?

两种萃合物)

#

$$$

dcIcG

&

/

$$$

][G

,K

#

"=Q&<EN(&E

%

M

初始水相"

"

(

#

j+

!J

%

K<&(

C

(

P

&

#

(

#

I'L

?

%

K(&"E

(

<(&?<5$%

(

P

!

有机相"

<&(=5$%

(

PdcIcG>

正十二烷或

<&(=5$%

(

P][G>

正十二烷

图
D

!

平衡水相硝酸浓度对
j+

#

$

%分配比
7

的影响

b3

C

;D

!

A..0/7$.0

`

*3%3X+-701,37+3/-/31/$,/0,7+-73$,

3,-

`

*0$*6

:

4-60$,1367+3X*73$,+-73$$.j+

#

$

%

由图
D

可知"

dcIcG

或
][G

萃取
j+

#

$

%

的过程中&随着硝酸浓度的增加&分配比均呈现先

减小再逐渐增大的趋势)分析原因为"在较低的

硝酸浓度情况下&硝酸也会与萃取剂结合&和萃取

剂萃取
j+

#

$

%之间存在着竞争的关系&所以随着

硝酸浓度的增加&萃取
j+

#

$

%的分配比逐渐减

小!当达到某一硝酸浓度情况下&萃取剂对硝酸的

萃取达到平衡状态&不再对
j+

#

$

%的萃取造成影

响&这时随着硝酸浓度的增加&萃取
j+

#

$

%的分

配比逐渐增大)
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第
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=<@

!

温度对萃取分配比的影响

恒定萃取剂的浓度为
<&(=5$%

(

P

&水相硝酸

浓度为
?&(5$%

(

P

&在
E

(

DEh

范围内&研究了温

度的变化对萃取分配比的影响&结果示于图
@

)

#

$$$

dcIcG

&

/

$$$

][G

初始水相"

"

(

#

j+

!J

%

K<&(

C

(

P

&

#

(

#

I'L

?

%

K?&(5$%

(

P

!

有机相"

<&(=5$%

(

PdcIcG>

正十二烷或

<&(=5$%

(

P][G>

正十二烷

图
@

!

萃取温度对
j+

#

$

%分配比的影响

b3

C

;@

!

A..0/7$.705

:

0+-7*+0

$,1367+3X*73$,+-73$$.j+

#

$

%

根据
#-,

-

7I$..

方程

+

"

1

%

C

9

0F

#

1

<

%

,

,

<

*

)*

=

"&?(?1

#

"(

%

再结合式#

<!

%得到式#

"<

%"

7

*

%

*

9

0F

#

"<

%

其中
%

为正值&即表明分配比
7

和表观平衡常数

9

0F

成正比关系)结合式#

"(

%和#

"<

%得到式#

""

+

%"

1

%

C

7

%

#

1

<

%

,

,

<

*

)*

=

"&?(?1

#

""

%

由式#

""

%得出萃取平衡反应的焓变
*

=KH%O

1O"&?(?O

斜率)由图
@

中两条曲线的斜率均

为正值可以断定&

dcIcG

或
][G

萃取
j+

#

$

%

的过程中焓变
*

=

均为负值)由图
@

可知"其它

萃取条件相同时&

j+

#

$

%的萃取分配比随着温度

的升高而降低)且焓变均为负值&说明
dcIcG

或
][G

对
j+

#

$

%的萃取反应均为放热反应&降

低温度有利于萃取剂对
j+

#

$

%的萃取)

=<Q

!

萃合物的红外光谱数据

图
Q

是
<&(=5$%

(

PdcIcG

在
?&(5$%

(

P

I'L

?

条件下萃取
j+

#

$

%前后有机相的红外光

谱对比图)曲线
<

是
<&(=5$%

(

PdcIcG

萃取

j+

#

$

%之前有机相的红外光谱&其特征吸收是

G L

键的伸缩振动
%

G L

#

<"!@&!"/5

H<

%&

G

L Z

键的伸缩振动在
=Q=&ED/5

H<

)曲线
"

是

<&(=5$%

(

PdcIcG

萃取
j+

#

$

%达到平衡后有

机相的红外光谱&

G L Z

键的特征吸收峰无

显著变化&在
<<@?&ED/5

H<处出现一新的吸收

峰)这是由于
dcIcG

分子中
G L

键与

j+

#

$

%配位导致有机相中产生新的化合物&由

图
D

可知"在
?&(5$%

(

PI'L

?

条件下萃合物主要以

j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

*

"I'L

?

和
j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

*

?I'L

?

两种形式存在&有机相中化

合物结构发生变化&所以
G L

键的特征吸收峰

由
<"!@&!"/5

H<红移至
<<@?&ED/5

H<

)

<

$$$萃取
j+

#

$

%之前&

"

$$$萃取
j+

#

$

%之后

图
Q

!

<&(=5$%

(

PdcIcG

萃取
j+

#

$

%的红外光谱

b3

C

;Q

!

V,.+-+016

:

0/7+*5$.0F7+-/73$,

$.j+

#

$

%

B374<&(=5$%

(

PdcIcG

综上所述&

dcIcG

萃取
j+

#

$

%时是
G L

键参与络合作用&与
G L Z

键无关)这也进

一步证明了
dcIcG

萃取
j+

#

$

%的机理是中性

络合反应机理)

>

!

结
!

论

根据本研究结果&可以得到如下结论"

#

<

%中性磷类萃取剂甲基膦酸二甲庚酯在硝

酸溶液中萃取
j+

#

$

%的过程中生成三种形式萃合

物"

j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

'

j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

*

"I'L

?

和
j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

*

?I'L

?

!萃

取反应方程式主要为"

j+

!J

J"dcIcGJ!'L

H

?

K

j+

#

'L

?

%

!

*

"dcIcG

#

"

%

dcIcG

萃取
j+

#

$

%的反应为放热反

应&降低温度有利于萃取剂对
j+

#

$

%的萃取)
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#

?

%同一体系中绝大多数情况下
dcIcG

萃取
j+

#

$

%的性能强于
][G

&适当提高体系中水

相平衡硝酸浓度'萃取剂浓度和
'L

H

?

浓度均会

增大
dcIcG

萃取
j+

#

$

%的分配比)

本工作为甲基膦酸二甲庚酯应用于后处理

工艺流程及裂变产物分离提供了基础实验数据
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