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稀释剂对 N2癸酰基吗啡啉萃取 U( Ⅵ)的影响
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摘要 :研究了在不同稀释剂中 N2癸酰基吗啡啉 (DMPHL)从硝酸介质中对铀 ( Ⅵ)的萃取。讨论了在不同稀释

剂中硝酸浓度、萃取剂浓度及温度对 D (U ( Ⅵ) )的影响。实验结果表明 ,在不同稀释剂中 ,N2癸酰基吗啡啉对

U ( Ⅵ)的萃取能力为 :苯 > 环己烷 > 煤油 > 四氯化碳 > 氯仿。
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　　在核燃料后处理及高放废液处置中 ,酰胺类

萃取剂有很大的应用前景。本实验室在过去十多

年中已合成了不少结构各异的酰胺类萃剂[1～5 ] ,

并研究了它们萃取铀 ,钍等锕系元素的行为。文

献 [ 6 ] 报道了带杂氧原子的 N2癸酰基吗啡啉

(DMPHL)对硝酸及 U ( Ⅵ) 的萃取。本文进一步

研究不同稀释剂对 DMPHL 萃取 U ( Ⅵ) 的影响 ,

以期进一步了解稀释剂在萃取过程中的作用。

1 　实验部分

111 　试剂和仪器

11111 　试剂 　N2癸酰基吗啡啉 (DMPHL) ,本实

验室合成 ,纯度经红外光谱及核磁法检测合格 ,其

结构为 C9 H19 C

O

N O ;苯 ,分析纯 ,江

苏昆山市花桥化工厂产品 ;氯仿 ,分析纯 ,山东省

化工研究院产品 ;四氯化碳 ,分析纯 ,济南化工厂

产品 ;环己烷 ,分析纯 ,济宁化学工业研究院产品 ;

241 号加氢煤油 ,锦州炼油厂产品 ,用前蒸镏 ,收

取 180～220 ℃馏分 ;硝酸铀酰 (化学纯 ,纯度大于

99 %) 、硝酸 (分析纯) ,均为中国医药集团上海试

剂公司产品。

11112 　仪器 　8122 型恒温磁力搅拌器 ,上海可

乐仪器厂产品 ;电子天平 ,感量为 011 mg ,西德

Sartorius 公司产品 ;电热恒温真空干燥箱 ,上海医

疗器械七厂产品 ;康氏恒温振荡器 ,江苏盐城市龙

岗医疗器械厂产品 ;752 型分光光度计 ,上海第三

分析仪器厂产品。

112 　实验方法

分别取等体积含 N2癸酰基吗啡啉的不同稀释

剂溶液和 U ( Ⅵ)硝酸水溶液于振荡管中 ,恒温振荡

30 min ,然后高速离心分相 5 min ,水相中的U ( Ⅵ)

浓度用偶氮胂 ( Ⅲ)法[5 ]分析 ,有机相中 U ( Ⅵ)浓度

用差减法求得 ,计算分配比 D。除了温度效应外 ,

萃取反应均在室温 (298 ±1) K下进行。

2 　结果和讨论

211 　不同稀释剂中水相硝酸浓度对分配比的影

响

在实验温度为 (298 ±1) K、萃取剂 DMPHL

初始浓度为 013 mol/ L 、U ( Ⅵ) 初始浓度为 015

mmol/ L时 ,改变水相硝酸的初始浓度 ,研究在不

同的稀释剂中 ,U ( Ⅵ) 的分配比随硝酸浓度的变

化情况 ,结果示于图 1。由图 1 看出 , D (U ( Ⅵ) )

随硝酸浓度的增加先增加后减少 ,这表明在所有

稀释剂中 ,DMPHL 都能竞争萃取硝酸 ,NO -
3 先

起盐析作用 ,使 D (U ( Ⅵ) )增大 ,当 HNO3 浓度为

5～6 mol/ L 时 ,分配比出现最大值 ;随着 HNO3

浓度进一步增大 ,DMPHL 萃取的 HNO3 增多 ,自

由萃取剂浓度降低 ,最终使 D ( U ( Ⅵ) ) 减小。另

外 ,图 1 也表明稀释剂不同时 , D ( U ( Ⅵ) ) 值也不
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同。相同条件下 ,在不同稀释剂中 DMPHL 对 U

( Ⅵ)的萃取能力为 :苯 > 煤油 > 环己烷 > 四氯化

碳 > 氯仿。这个变化规律很难用单一溶剂参数

(如介电常数、极性参数、溶解度参数等) 来说明。

一般说 ,极性大的溶剂不利于萃取 ,芳香烃的溶剂

有利于萃取 ,直链烷烃则居中。

212 　不同稀释剂中萃取剂浓度对分配比的影响

在实验温度定为 (298 ±1) K、初始硝酸浓度

为 310 mol/ L (为了实验方便 ,选择硝酸浓度为

310 mol/ L) 、U ( Ⅵ)初始浓度为 015 mmol/ L 的实

验条件下 ,改变萃取剂的浓度 ,考察在不同稀释剂

中 ,萃取剂浓度变化对 D ( U ( Ⅵ) ) 的影响。lg D

(U ( Ⅵ) ) ～lg c (DMPHL) 的变化关系示于图 2。

由图 2 可以看出 ,稀释剂为氯仿、四氯化碳、环己

烷、煤油、苯时 ,lg D 对 lg c (DMPHL)作图均得一

直线 ,直线斜率近于 2。这表明 ,在这 5 种稀释剂

中 ,DMPHL 与硝酸铀酰形成同一种萃合物即

UO2 (NO3) 2·2 (DMPHL) 。因此 ,DMPHL 萃取铀

的反应可以表示为 :

UO2 +
2 + 2NO -

3 + 2DMPHL (o)

UO2 (NO3) 2 ·2 (DMPHL) (o) 。

　　萃取反应的平衡常数为 :

Kex =
c (UO2 (NO3) 2·2 (DMPHL) (o) )

c (UO2 +
2 )·c2 (NO -

3 )·c2 (DMPHL) (o)
,

萃取反应的分配比为 :

D = c (UO2 (NO3) 2·2 (DMPHL) (o) ) c (UO2 +
2 ) 。

从而得出 :

lg D = lg Kex + 2lg c (NO -
3 ) + 2lg c (DMPHL) 。

由于水相中 U ( Ⅵ) 浓度很低 ,而且水相中游

离萃取剂浓度可以忽略 ,因此上式中 c (NO -
3 ) 与

c (DMPHL) 均可用其初始浓度代替。按图 2 的

实验结果求得 D 及 Kex值 ,并列入表 1。

图 1 　水相硝酸初始浓度对 D (U ( Ⅵ) )的影响

Fig. 1 　Effect of aqueous nitric acid

concentration on D (U ( Ⅵ) )

■———苯 (Benzene) , 　●———煤油 ( Kerosene) ,

▲———环己烷 (Cyclohexane) , ∀ ———氯仿 (Chloroform) ,

◆———四氯化碳 (Carbon tetrachloride)

图 2 　萃取剂浓度对 D (U ( Ⅵ) )的影响

Fig. 2 　Effect of extractant concentration

on D (U ( Ⅵ) )

■———苯 (Benzene) , ●———环己烷 (Cyclohexane) ,

▲———5 %正辛醇2煤油 (5 %Octanol2kerosene) ,

∀ ———四氯化碳 (Carbon tetrachloride) ,

◆———氯仿 (Chloroform)

表 1 　不同稀释剂中 DMPHL 萃取 U ( Ⅵ)的平衡常数及分配比

Table 1 　Equilibrium constant and distribution ratio of U( Ⅵ) with DMPHL in various diluents

稀释剂
(Diluent)

lg D Kex
稀释剂

(Diluent)
lg D Kex

苯
(Benzene)

0112 1118
环己烷

(Cyclohexane)
- 0127 0167

氯仿
(Chloroform)

- 1114 0111
煤油

( Kerosene)
- 0154 0145

四氯化碳
(Carbon tetrachloride)

- 0149 0138

　　　　注 (Notes) : T = 298 K , c (DMPHL) = 0. 3 mol/ L , c (NO -
3 ) = 310 mol/ L , c (U ( Ⅵ) ) = 015 mmol/ L
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　　由图 2 及表 1 可见 ,不同稀释剂中 ,DMPHL

萃取 U ( Ⅵ)的能力为 :苯 > 环己烷 > 煤油 > 四氯

化碳 > 氯仿 ,即芳香烃 > 脂肪烃 > 卤代烃。这个

顺序与一般单酰胺萃取体系相一致 ,但不同于双

官能团的双酰胺体系。在双酰胺萃取体系中脂肪

烃作稀释剂好于芳香烃。可见 ,仅仅考虑稀释剂

的极性或其它某相关物理参数还难以说明问题的

本质。在氯仿中 U ( Ⅵ) 的萃取效率低 ,可能是由

于DMPHL与氯仿分子间形成氢键所致。

213 　不同稀释剂中温度对分配比的影响

在萃取剂初始浓度为 013 mol/ L 、硝酸浓度

为 310 mol/ L 、U ( Ⅵ) 浓度为 015 mmol/ L 等实验

条件下 ,考察在不同的稀释剂中 , D (U ( Ⅵ) ) 随温

度 T 的变化情况。lg D～1/ T 的变化曲线示于

图 3。由图 3 可知 ,在所有的稀释剂中 ,分配比均

随着温度的增加而减少。根据 Van’t Hoff 方程 :

5lg D/ 5lg (1/ T) = - ΔΗ/ 2 . 303 R 。

由图 3 直线的斜率可以计算出不同稀释剂体系中

萃取反应的焓变 - ΔΗ0 。再根据热力学方程式

ΔG0 = - R Tln Kex及ΔG0 =ΔH0 - TΔS 0 ,分别

求出自由能变化ΔG0 和熵变ΔS 0 。结果列入

表 2。

图 3 　温度对 D (U ( Ⅵ) )的影响

Fig. 3 　Effect of temperature on D (U ( Ⅵ) )

■———苯 (Benzene) , ●———环己烷 (Cyclohexane) ,

∀ ———5 %正辛醇2煤油 (5 %Octanol2kerosene) ,

▲———四氯化碳 (Carbon tetrachloride) ,

◆———氯仿 (Chloroform)

表 2 　不同稀释剂中 DMPHL 萃取 U ( Ⅵ)的反应热力学函数

Table 2 　Extraction thermodynamic functions of U ( Ⅵ) with DMPHL in different diluents kJ / mol

稀释剂

(Diluent)
ΔH0 ΔS 0 ΔG0

稀释剂

(Diluent)
ΔH0 ΔS 0 ΔG0

苯

(Benzene)
- 17112 - 56107 - 0141

环己烷

(Cyclohexane)
- 27180 - 89197 0199

氯仿

(Chloroform)
- 8139 - 9180 5147

煤油

( Kerosene)
- 29141 - 92105 1198

四氯化碳

(Carbon tetrachloride)
- 23192 - 72121 2140

　　　　注 (Notes) : T = 298 K , c (DMPHL) = 0. 3 mol/ L , c (NO -
3 ) = 310 mol/ L , c (U ( Ⅵ) ) = 015 mmol/ L

　　从表 2 可见 ,不同稀释剂中热力学函数的变

化与萃取反应的效率有一定的相关性 ,但还不是

一一对应的关系。这说明萃取体系是一个多重平

衡体系 ,ΔG0 ,ΔS 0 和ΔH0 是含义复杂的热力学

函数。

3 　结 　论

不同稀释剂中 N2癸酰基吗啡啉 (DMPHL) 萃

取 U ( Ⅵ)的能力为 :苯 > 环己烷 > 煤油 > 四氯化

碳 > 氯仿。从实用角度出发 ,环己烷和煤油是合

适的稀释剂。不同稀释剂中 DMPHL 萃取U ( Ⅵ)

的机理不变 , 萃合物组成为 UO2 ( NO3 ) 2 ·

2 (DMPHL) 。
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EXTRACTION OF U( Ⅵ) FROM NITRIC ACID SOL UTIONS WITH

N2DECANYL ACYLMOPHOL INE ( DMPHL) IN DIFFERENT DIL UENTS

BAO Bo2rong1 ,2 , 　CAO Wei2guo1 ,2 , 　CHEN Wei2yan2 , 　YAN G Xing2cun1

11 Shanghai Institute of Nuclear Research ,Shanghai 201800 ,China ;

21 Department of Chemistry , Shanghai University , Shanghai 200436 ,China

Abstract :The extraction of U ( ( Ⅵ) ) f rom nitric acid solutions with decanyl acylmopholine (DMPHL) in

different diluents has been studied. The effect of aqueous nit ric acid concentration ,extractant concentration

and temperature on dist ribution ratio has been investigated. The experimental results show that the extrac2
tion effciency of DMPHL for U ( Ⅵ) increases in the order of chloroform ,carbon tetrachloride ,kerosene ,cy2
clohexane and benzene. The mechanism of extraction reaction might be the same in different diluents. The

maximun nit ric acid concentration for highest D (U ( Ⅵ) ) is 5～6 mol/ L and the composition of extracted

complex is UO2 (NO3) 2·2 (DMPHL) 1
Key words : extraction ; uranium ; diluent ; N2decanyl acylmopholine (DMPHL)
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STUDY ON THE COEXTRACTION BEHAVIOUR

OF Zr( Ⅳ) AND TcO -
4 IN HNO3230 % TBP/ OK SYSTEM

OU YAN G Ying2gen , 　L I Rui2xue , 　J IAO Hai2yang , 　ZHAO Ya2ping , L IN2Song

China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275(26) , Beijing 102413 , China

Abstract :The dist ribution ratios of Zr ( Ⅳ) and TcO -
4 between 30 %TBP/ O K and aqueous solution of vari2

ous concentrations Zr ( Ⅳ) , TcO -
4 and HNO3 have been investigated. The results show that coextraction of

Zr ( Ⅳ) and TcO -
4 has obvious mutual promotion effect ———technetium in the form of anion TcO -

4 can coor2
dinate with Zr ( Ⅳ) to form coextraction and promote extraction of Zr ( Ⅳ) .

Key words : Zr ( Ⅳ) ; TcO -
4 ; coextraction ; dist ribution ratio
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