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摘要!为了解!%=>双"B%=>二异丙基>#%!%A>三唑>@$吡啶"5U->V\U$在硝酸介质中对镅和铕的萃取行为%以

@)I辛醇’正十二烷溶液为稀释剂%考察了稀释剂的组成(萃取时间(硝酸浓度(萃取剂浓度及硝酸钠浓度对

5U->V\U萃取E7")$和T,")$的影响%确定了萃合物组成和萃取反应方程式&实验结果表明%该萃取剂对

镅的萃取能力较强%而对铕的萃取能力较弱&5U->V\U对E7")$和T,")$的萃取反应方程式可表示为)

a@g g@(Jc@ g@"5U->V\U$"% ()$ a"(J@$@*@"5U->V\U$"%$&

关 键 词!!%=>双"B%=>二异丙基>#%!%A>三唑>@$吡啶"5U->V\U$!萃取!镅!铕

中图分类号!J=#A’@BA!!文献标识码!E

NO%$.5%0)*)23E.*’N&P0%L!Q$,RSQ

RQT(Ld5>0,%KTL,%>/.%\E(LQ%.N><5.%+OE(LG2>W5/.N%KTK,>W5.N%MQHM65>W,/.

R65./O.8959,92%0E9%751T.2-N:%U’J’V%W!*B"!=$%V25X5.N#)!A#@%R65./

3+4%$.5%)H85.N@)I%>%19/.%&’%>3%321/.2/835&,2.9%9622W9-/195%.<26/[5%-%0E7")$

/.3T,")$0-%7.59-51/1538%&,95%.Z/889,3523Z596!%=><58>"B%=>35>58%Y-%Y:&>#%!%A>9-5/S5.
>@>:&$>Y:-535.2"5U->V\U$’V:5.[2895N/95.N9625.0&,2.128%09621%.12.9-/95%.%0.59-51/153%

9621%.12.9-/95%.%05U->V\U%35&,2.91%7Y%8595%./.39621%.9/199572/.39621%.12.9-/95%.
%0(/(J@%.9623589-5<,95%.-/95%%0E7")$/.3T,")$%9621%7Y%8595%.%09622W9-/195%.
1%7Y&2W28/.39622W9-/195%.-2/195%.2P,/95%.Z2-2323,123’\622W9-/195%.-2/195%.2P,/>
95%.7/:<22WY-28823/80%&&%Z8)

a@g g@(Jc@ g@"5U->V\U$"% ()$ a"(J@$@*@"5U->V\U$"%$’
\62-28,&9886%Z96/99621/Y/<5&59:%02W9-/195.N/72-515,7<:5U->V\U5865N62-96/.96/9
%02W9-/195.N2,-%Y5,7’
61(7)$’4)!%=><58>"B%=>35>58%Y-%Y:&>#%!%A>9-5/S5.>@>:&$>Y:-535.2"5U->V\U$!2W9-/195%.!

E7!T,

!!如何有效地从高放废液"Q̂ ^f$中分离锕
系元素并进行锕镧分离是人们十分关心的课

题+#,&三价锕系与镧系元素的价电子层结构相

似%离子半径相近%化学性质极其相似%对它们进
行分离是相当困难的&a,851/8+!,提出含 (和C
的软配位体与三价锕系离子有易形成配合物的倾



向!因此能选择性地萃取三价锕系元素"文献#@$
报道了三联吡啶%\2-Y:&与+溴代癸酸的协萃体
系!在)’)#7%&’̂ 硝酸中!镅与铕的分离因数为

*’B"文献#A$研究了!!A!=>三%!>吡啶&#!@!B>三
氮苯 %\U\M&与& 溴代癸酸的协萃体系!在

)’)B7%&’̂ 硝酸中!镅与铕的分离因数为#)"以
上协萃体系都引入了伴阴离子"D%&/-5‘等#B$合
成了双三嗪吡啶%V\U8&系列萃取剂"研究表明!
用氢化四丙烯%\UQ&作稀释剂!硝酸浓度为#"!
7%&’̂ 时!%U->V\U对镅和铕的分离因数达#@)"
但文献#=$报道!%U->V\U易被氧化降解成醇类
衍生物!酸性体系易发生水解"为了提高这类萃
取剂的稳定性!文献#=$研究了5U->V\U及其稳
定性!并选择5U->V\U用真实料液进行了热实
验"本文拟合成5U->V\U!选择@)I辛醇’正十
二烷溶液为稀释剂!研究5U->V\U对镅和铕的萃
取行为"

"!实验部分

"9"!试剂和仪器

5U->V\U!本实验室合成!合成方法同文献
#*$"熔点为?)"?A_"元素分析结果为(R!

=?’@)I)Q!*’=?I)(!!A’)BI%计算值(R!

=?i#BI)Q!*i=BI)(!!Ai!)I&"#Q (a4结果
为%’&(#’B)%!AQ&!@’A!!* %AQ&!?’###A
%#Q&!?’*@A!%!Q&)aC分子离子峰为A)B"其
分子结构如下(

!A#E7和#B!!#BAT,由中国原子能科学研究院
同位素研究所提供!放化纯度大于""’"I)其它
试剂均为分析纯"

!!+̂ \J’!U>B*=))型高分辨率高纯锗#谱仪!
美国R/.<2--/公司"

"98!实验方法
将已知浓度的5U->V\U’@)I辛醇>正十二烷

有机相与相应的水相硝酸溶液预平衡后!弃去水
相!加入含示踪量镅和铕的水相!于?7̂ 试管中

进行萃取!相比为#j#!温度为%!Be#&_!振荡

#B75.后离心分相"
示踪量镅和铕的分析(分别取一定量有机相

和水相!用多道#谱仪分别测量两相的#计数

6%%&!6%/&!用公式"] 6%%&’6%/&计算萃取分配

比""

8!结果和讨论

89"!稀释剂对!Q$,RSQ萃取镅和铕的影响

!!在水相硝酸浓度为)’@7%&’̂ 的条件下!实
验测定了不同种类稀释剂对5U->V\U 萃 取

E7%)&和T,%)&分配比的影响!结果列入表#"
为了增加5U->V\U的溶解度!均加入@)I的辛
醇"由表#可见!稀释剂的极性对萃取分配比的
影响较大!极性增加!分配比" 减小!分配比递减
次序为(烷烃#环烷烃#芳香烃"在煤油和正十
二烷中!5U->V\U对镅和铕的萃取分配比相当!镅
和铕的分离因数接近!而正十二烷的性能更为稳
定"因此!本文采用@)I辛醇’正十二烷作稀释
剂"

898!!Q$,RSQ对镅和铕的萃取动力学

)’)!7%&’̂ 5U->V\U’正十二烷>@)I辛醇萃
取镅和铕时!振荡时间的影响示于图#"由图#
可见!5U->V\U对镅的萃取速率较快!振荡B75.
已达到萃取平衡!而5U->V\U对铕的萃取速率较
慢!#B75.后才达到萃取平衡"因此!为了使E7
和T,都能达到萃取平衡!选择两相的振荡时间
为#B75."图#中镅和铕分离因数&%E7’T,&的
变化曲线表明!当萃取时间很短%小于!75.&时!
镅和铕分离因数较大!此时镅的萃取分配比"#
#)"因此!工艺中可以利用镅和铕的动力学差异
进行镅和铕的分离"

89:!硝酸浓度对萃取分配比的影响
硝酸 浓 度 对5U->V\U 萃 取 E7%)&和

T,%)&的影响示于图!"由图!可看出!在硝酸
介质中!5U->V\U对E7有较大的萃取分配比!而
对T,的分配比较小"这也证实了含软配位基的
萃取剂对镅的萃取选择性要好于稀土元素"在

)’!7%&’̂ Q(J@浓度以下!随硝酸浓度增加!分
配比迅速增大!硝酸浓度在)’!"#’)7%&’̂ 之间
时!5U->V\U对E7%)&的萃取分配比基本不变"
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表#!稀释剂对5U->V\U萃取镅和铕的影响

\/<&2#!T00219%096235&,2.9%.9622W9-/195%.%0E7/.3T,<:5U->V\U

稀释剂!G5&,2.9"
"

E7 T,
&!E7#T,"

正十二烷!G%321/.2" ?B’== )’=B* #@)’A

煤油!D2-%82.2" ?"’=B )’=## #A=’*

环己烷!R:1&%62W/.2" A!’?# )’@*# ##B’A

特丁基苯!\2-9><,9:&<2.S2.2" )’B= )’)!@ !A’@

二甲苯!F:&2.2" )’!" )’)#! !A’!

二乙基苯!G5296:&<2.S2.2" )’#= )’)#@ #!’@

!!注!(%92"$*!5U->V\U"])’)!7%&#̂ %*!Q(J@"])’@7%&#̂

图#!5U->V\U萃取E7和T,的动力学

;5N’#!D5.29518%09622W9-/195%.

%0E7/.3T,<:5U->V\U
*!5U->V\U"])’)!7%&#̂ %*!Q(J@"]#’)7%&#̂

图!!硝酸浓度对镅和铕分配比的影响

;5N’!!T00219%0Q(J@1%.12.9-/95%.

%.9623589-5<,95%.-/95%%0E7/.3T,
*!5U->V\U"])’)!7%&#̂ %)]#B75.

89D!萃取剂浓度对萃取分配比的影响
根据文献&?’对%U->V\U萃取行为的研究%

5U->V\U对E7!)"和T,!)"的萃取反应方程
式可表示为$

a@g g@(Jc@ g%!5U->V\U"!% ()"

a!(J@"@(%!5U->V\U"!%") !#"

萃取反应的表观平衡常数表达式为$

02W. *
!a!(J@"@(%!5U->V\U""!%"

*!a@g"*@!(Jc@"*%!5U->V\U"!%"
]

"!a@g"
*@!(Jc@"*%!5U->V\U"!%"

% !!"

"!a@g"]*
!a@g"!%"
*!a@g"!/"

]02W(*@!(Jc@"(

*%!5U->V\U"!%"% !@"

&N"!a@g"]%&N*!5U->V\U"!%"g
@&N*!(Jc@"g&N02W)!A"

!!固定平衡水相硝酸浓度%改变萃取剂5U->
V\U的浓度%以&N" 对&N*!5U->V\U"作图%直线
斜率为%)5U->V\U浓度变化对萃取 E7!)"和

T,!)"的影响示于图@)由图@可知%水相硝酸
浓度为#’)7%&#̂ 时%萃取E7!)"和T,!)"的
直线斜率分别为!’*"和!’?B)因此可以认为%

5U->V\U萃取三价镅和铕的直线斜率近似为@)
即一个萃合物分子中含@个5U->V\U分子)

图@!5U->V\U浓度对萃取E7和T,的影响

;5N’@!G2Y2.32.12%09623589-5<,95%.-/95%%0E7

/.3T,%.9621%.12.9-/95%.%05U->V\U
*!Q(J@"]#’)7%&#̂
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8MB!硝酸钠浓度对!Q$,RSQ萃取的影响
水相硝酸钠浓度对5U->V\U萃取镅和铕的

影响关系示于图A!从图A看出"随水相硝酸钠
浓度的增大"镅和铕的分配比也逐渐增大"存在盐
析效应!

图A!硝酸钠浓度对5U->V\U萃取E7和T,的影响

;5N’A!G2Y2.32.12%09623589-5<,95%.-/95%%0E7/.3

T,%.9621%.12.9-/95%.%0(/(J@
*#5U->V\U$])’)!7%&%̂ "*#Q(J@$])’B7%&%̂

:!结!论

##$在硝酸介质中"萃取剂5U->V\U%正十二
烷g@)I辛醇对 E7#)$有较高的萃取分配比!
硝酸浓度为)’!"#’)7%&%̂ 时"酸度对5U->V\U
萃取镅的影响较小!

#!$5U->V\U对镅的萃取动力学较快"而对
铕的萃取动力学较慢"可以有效地利用镅和铕动
力学的差异进行镅和铕的分离!

#@$5U->V\U对E7#)$和T,#)$的萃取反
应方程式可表示为&

a@g g@(Jc@ g@#5U->V\U$#% ()$

a#(J@$@’@#5U->V\U$#%$!

!!#A$5U->V\U萃取镅和铕的行为表明"5U->
V\U是一种较好的分离镅和铕的萃取剂"也证实
了含软配位原子的萃取剂对三价锕系元素有较高

的选择性!
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