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酰胺荚醚对 Am( Ⅲ)和 Eu( Ⅲ)的
萃取行为研究
Ⅰ1萃取机理研究

叶国安 ,何建玉 ,姜永青
(中国原子能科学研究院 放射化学研究所 ,北京　102413)

摘要 :以 40 %辛醇2煤油为稀释剂 ,研究了三种荚醚 : N , N , N’, N’2四丁基232氧 2戊二酰胺
( TBOPDA)、N ,N ,N’,N’2四异丁基 232氧 2戊二酰胺 ( T iBOPDA)和 N ,N ,N’,N’2四丁基23 ,6 2二
氧2辛二酰胺 ( TBDOODA)在硝酸介质中对 Am(Ⅲ)和 Eu(Ⅲ)的萃取行为 ,确定了萃合物的组成和

萃取反应方程式。通过测量萃取金属离子后有机相的电离度可知 ,荚醚与镅和铕没有生成离子型

萃合物 ,从而间接证明荚醚对镅或铕的萃取是中性配合萃取。有机相反萃实验表明 :用稀硝酸或

水反萃 3次 ,可以定量反萃镅和铕。
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如何有效地从高放废液 ( HLL W)中分离微量锕系元素和进行锕 (An)镧 (L n)分离 ,是人们

十分关心的课题[1 ]。自从 Siddal[2 ,3 ]首先采用双官能团萃取剂从硝酸介质中萃取 An ( Ⅲ,Ⅳ,

Ⅵ)以来 ,双官能团类萃取剂从 HLL W中萃取 An ( Ⅲ)的研究取得了迅速的发展。但是这类萃

取剂都含有磷 ,不能彻底焚烧。

早在 1973年 ,Ammann[4 ]报道了主碳链上含有氧 ,两边都是羰基的开环多齿配合物的合

成。1978年 Norbert [5 ]合成了一系列酰胺类链状聚醚化合物并初步研究了它的萃取性能。以

后又有人研究了这类萃取剂的萃取行为[6 ,7 ]。较为实用的酰胺荚醚 (Amido Podand)类萃取剂

首见于 Stephan等的工作[8 ,9 ]。Stephan等系统地研究了这类化合物的萃取行为。但由于受冠

醚萃取需有大的伴阴离子 (如苦味酸)和低酸条件的限制 ,以上研究工作一直局限于低酸条件

下 ,且稀释剂多采用芳烃。Sasaki [10 ]等研究了 N ,N’2二甲基 2N ,N’2二己基 23 2氧2戊二酰胺
(DMDHOPDA)对 Np ( Ⅴ)的萃取行为 ,所用释释剂为硝基苯 ,酸度范围为 p H = 0～3 ,并以

ClO -
4 作伴阴离子 ;Narita[11 ]提高体系酸度 ,在 6 mol/ L 的硝酸和盐酸中研究了 N ,N’2二甲基



2N ,N’2二苯基 23 2氧2戊二酰胺 (DMDPhOPDA)对镧系元素的萃取 ,但稀释剂为三氯甲烷。

近年来 ,四川大学合成了结构较简单的酰胺荚醚萃取剂 ,如 :N ,N ,N’,N’2四丁基 23 2氧2
戊二酰胺 ( TBOPDA) 、N ,N ,N’,N’2四异丁基 23 2氧2戊二酰胺 ( T iBOPDA)和 N ,N ,N’,N’2
四丁基 23 ,6 2二氧2辛二酰胺 ( TBDOODA) ,并把这类萃取剂用于在中等浓度的 HNO3介质中

进行 L n ( Ⅲ)和 Sr2 +以及 TcO -
4 的萃取。这类试剂水溶性小 ,辐照稳定性好 ,合成方法简单、

成本低 ,且不含磷 ,可以彻底焚烧。使用的稀释剂为辛醇和煤油 ,可望工业规模应用 ,因此具有

良好的应用前景。目前关于酰胺荚醚类萃取剂萃取 An系和裂变元素的研究工作刚刚开始 ,

本文较系统地研究了上述 3种萃取剂对 Am ( Ⅲ)和 Eu ( Ⅲ)的萃取行为。

1　实验部分

111　试剂

3种荚醚 ( TBOPDA、T iBOPDA和 TBDOODA)由四川大学合成 ,经红外、核磁共振和质谱

分析 ,纯度均大于 98 % ,荚醚使用前溶于 40 %辛醇2煤油中 ;辛醇为分析纯 ,北京化学试剂公司

产品 ;煤油为锦西化工厂特制加氢煤油 ;241Am和152～154 Eu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 9919 %。

112　实验方法和测量

实验前将配制好的已知浓度的荚醚/辛醇2煤油有机相与相应的水相硝酸溶液预平衡 3

图 1　硝酸浓度对荚醚萃取 Am和 Eu的影响

Fig. 1　Effect of HNO3 concentration on D of Am and Eu

◆———0105 mol/ L TBOPDA ;●———0102 mol/ L T iBOPDA ;

▲———0105 mol/ L TBDOODA

次 ,弃去水相后加入含镅或铕的水相。用 5 mL 试管进行萃取 ,相比 1∶1 ,如无特殊说明 ,温度

均为 (25±1) ℃,振荡 10 min后离心分相 ,分别取一定量的水相和有机相用 GP 2Ⅰ型单道γ谱
仪测量。

2　结果和讨论

211　硝酸浓度对萃取的影响

硝酸浓度变化对 3 种荚醚萃取 Am ( Ⅲ)

和Eu ( Ⅲ)的影响示于图 1。由图 1可见 ,3种

荚醚在硝酸介质中对 Am和 Eu有较大的分

配比。随着酸度增加 ,分配比均迅速增高 ,在

水相硝酸浓度达到 4～5 mol/ L 时 , D 值出现

平缓或下降的趋势 ,继续增加酸度 , D 值未见

明显的增加。相同条件下 ,3 种荚醚萃取铕

的分配比稍大于萃取镅的分配比 ,这与 TBP

萃取三价锕系和镧系元素的规律基本一致。

这可能是 Eu ( Ⅲ)的离子半径稍小[12 ] ,其离

子势大于 Am ( Ⅲ)的离子势的缘故。

一般情况下 ,其他含磷双官能团萃取剂

对四、六价锕系元素萃取分配比较高 ,对三价

锕、镧的萃取分配比较低[1 ]。荚醚对三价镧

系与三价锕系元素有较高的分配比 ,这一特

点使得荚醚适于从高放废液中去除较难萃取

66 核化学与放射化学　　　　　　　　　　　　　　　第 22卷



的三价锕系元素。由图 1可知 ,三种荚醚中 , TBOPDA对镅和铕的萃取分配比最大 ,实验中当

萃取剂浓度为 012 mol/ L 时 ,在 2～3 mol/ L 硝酸中 , D值可以达到 104量级 (这时镅和铕为示

踪量级) ,从这一点来看 , TBOPDA可以作为三价锕、镧系元素的特效萃取剂。T iBOPDA的萃

取分配比低于 TBOPDA ,三种荚醚中 TBDOODA的萃取分配比最低 ,但对镅和铕仍然有一定

的萃取分配比。荚醚在萃取能力上的差别可能与其结构有关 ,荚醚分子和取代基体积越大 ,空

间位阻也越大 ,生成的萃合物稳定性降低 ,因而分配比减小。

212　萃取机理研究

21211　有机相摩尔电导率和电离度的测量　以 TBOPDA为代表 ,测量 012 mol/ L TBOPDA

从 210 mol/ L 硝酸中萃取不同浓度钕后有机相的电导率 (κ)和粘度 (η) ,由此计算摩尔电导率

(Λm) ,并根据电离度公式 :α=Λmη/ 60 [13 ]计算电离度。测量结果和计算值列入表 1。从表 1

可知 ,有机相的电离度非常低 ,并随着钕离子浓度增加 ,有机相电离度呈下降趋势。这可能是

随着金属离子的萃取 ,排挤了有机相中的硝酸和夹带的水相的缘故。按照文献[13 ] ,如果荚醚

萃取镅或铕时 ,金属离子不以中性配合物的形式与萃取剂结合 ,而是生成缔合形式的萃合物 ,

或者萃合物中部分硝酸根处于萃合物的外界 ,其结果是随着被萃金属离子浓度的增加 ,有机相

的电离度随之增加。因此 , TBOPDA与 Nd3 +的萃合物不是以离子缔合物形式存在 ,从而间接

证明了荚醚对金属离子的萃取属于中性配合萃取。文献[14 ]研究了硝酸铀酰与 N ,N ,N’,N’

2四苯基 23 ,6 2二氧2杂辛二酰胺 ( TDD)配合物的合成及性质 ,其结果与本文完全一致。

表 1　TBOPDA萃取了不同浓度钕后有机相的α、Λm和η值

Table 1　Values ofα、Λm andηof TBOPDA loaded with Nd3 +

c (Nd3 + ) / (mol·L - 1) κ/ (μS·cm - 1) Λm/ (S·cm2·mol - 1) η(cPa·s) α/ %

5×10 - 3 815 117 217 716

8×10 - 3 910 111 219 513

1×10 - 2 13 113 312 619

2×10 - 2 1414 017 312 317

5×10 - 2 2517 015 316 118

　　注 (note) : c ( TBOPDA) = 012 mol/ L

21212　萃取反应的一般表述　在萃取机理尚不明确的情况下 ,假定萃取反应如下 :

nM3 + + 3 nNO3
- + iS(o) (M (NO3) 3) n ·iS(o)。 (1)

萃取平衡常数为 :

Kex =
c ( (M (NO3) 3) n·iS) (o)

c3 n (NO3
- ) cn (M3 +) ci (S) (o)

, (2)

式中 ,M代表镅或铕。为简化 ,忽略水相中 M3 +的配合 ,则分配比 D为 :

D (M3 +) =
c (M3 + ) (o)

c (M3 + ) (a)
=

nc ( (M (NO3) 3) n·iS) (o)

c (M3 +) (a)

= n Kex cn - 1 (M3 +) c3 n (NO3) ci ( S) (o) , (3)

lg D = ilg c ( S) (o) + lg [ Kex c3 n (NO3
- ) cn - 1 (M3 +) ] + lg n。 (4)

由于在一定温度和离子强度下 , Kex恒定 ,固定其他条件不变 ,改变萃取剂浓度 ,可以得到 :

lg D = ilg c (S) (o) + C , (5)
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其他条件不变 ,金属离子浓度变化时 :

lg D = ( n - 1) lg c (M3 +) + C’。 (6)

式中 C、C’均为常数。

图 2　Eu3 +浓度变化对分配比的影响

Fig. 2　Dependence of D on

the concentration of Eu(Ⅲ)

c ( HNO3) = 210 mol/ L ;

1———0105 mol/ L TBOPDA ,2———0105 mol/ L TBDOODA

21213　图解法求 n 值 　Eu3 +浓度变化对

TBOPDA和 TBDOODA萃取分配比的影响结

果示于图 2。由图 2 可知 ,在 Eu3 +浓度小于

10 - 2 mol/ L 的情况下 , TBOPDA和TBDOODA

萃取点可连成两条直线 ,斜率都近似为零。即

有 n - 1 = 0 ,则 n = 1。因此在荚醚萃取过程

中 ,当金属离子浓度较低时 ,一个萃合物分子

中三价锕、镧离子的个数为 1。

21214 　图解法求 i 值 　以 TBOPDA 和

TBDOODA为例 ,固定平衡水相硝酸浓度 ,改

变萃取剂浓度 ,以 lg D 对 lg c ( S) (o)作图并

示于图 3 和图 4。由图 3、4 可知 , TBOPDA

萃取 Am ( Ⅲ) ,水相酸度为 015和 210 mol/ L

时 ,直线斜率分别为 312 和 219 ; 萃取

Eu ( Ⅲ) ,水相酸度为 110 mol/ L 时 ,直线斜

率为 312。因此 ,可以认为 TBOPDA萃取三

价锕、镧元素时直线斜率近似为 3。TB2
DOODA萃取 Am ( Ⅲ)和 Eu ( Ⅲ)时 ,直线斜率分别为 215和 214 ,取值为 215。因此对式 (1) ,

当 S为 TBOPDA时 , i = 310 ,由于 T iBOPDA与 TBOPDA是同分异构体 ,因此可以认为对 T i2
BOPDA ,也有 i = 310 ;当 S为 TBDOODA时 , i = 215。即一个萃合物分子中含 3 个 TBOPDA

或 T iBOPDA ;当萃取剂为 TBDOODA时 ,萃合物中萃取剂分子数为 215 ,这里 i 不是整数 ,其

原因有待进一步研究。

21215　硝酸根浓度的影响　由以上结果可知 ,萃取反应方程式可以写成 :

M3 + + 3NO3
- + iS(o) M (NO3) 3·iS(o)。

　　式中 , i = 215 (对 TBDOODA)或 3 (对 TBOPDA和 T iBOPDA) 。为了进一步证实硝酸根

的系数 ,进行了硝酸根浓度影响实验 ,即向体系中加入 LiNO3 ,增加了溶液的离子强度 ,使得离

子的有效浓度发生变化。其热力学平衡常数可表示为 :

K
α
ex =

c (M (NO3) 3·iS) (o) ·γ(萃合物)

c3 (NO3
- ) ·c (M3 +) ·ci (S) ·γ3 (NO3

- ) ·γ(M3 +) ·γi ( S)
, (7)

式中 ,γ表示活度系数 ,由于水相中 M3 +存在下列平衡 :

M3 + + nNO -
3 M (NO3) 3 - n

n 。 (8)

因此 ,平衡时水相中 M3 +的总浓度 :

c (M3 +) ( a) = c (M3 +) [1 + ∑
n

1

βnc
n (NO3

- ) ]。 (9)

式中 ,β为累积稳定常数。而
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图 3　萃取剂浓度对萃取 Am的影响

Fig. 3　Dependence of lg D of Am on

the concentration of extractant

1———TBOPDA ,210 mol/ L HNO3 ;2———TBOPDA ,015 mol/ L

HNO3 ;3———TBDOODA , 015 mol/ L HNO3

图 4　萃取剂浓度对萃取 Eu的影响

Fig. 4　Dependence of lg D of Eu on

the concentration of extractant

c ( HNO3) = 110 mol/ L ;

1———TBOPDA ,2———TBDOODA

D (M3 + ) =
c (M (NO3) 3·iS) (o)

c (M3 +) (a)
=

c (M (NO3) 3·iS) (o)

c (M3 +) [1 + ∑
n

1

βnc
n (NO3

- ) ]

。 (10)

由此 , K
α
ex可以写成 :

K
α
ex =

D [1 + ∑
n

1

βnc
n (NO -

3 ) ]γ(萃合物)

c3 (NO -
3 ) ·ci ( S) ·γ3 (NO -

3 ) ·γ(M3 +) ·γi ( S)
。 (11)

则

lg
D [1 + ∑

n

1

βnc
n (NO -

3 ) ]

γ(M3 + )
= 3lg [γ(NO -

3 ) c (NO -
3 ) ] + lg [

K
α
exc

i ( S)γi ( S)

γ(萃合物) ]。 (12)

因此 ,用 lg
D [1 + ∑

n

1

βnc
n (NO -

3 ) ]

γ(M3 + )
(设为 lg D’) 对 lg [γ(NO -

3 ) c (NO -
3 ) ] (设为 lg a)作图 ,可得

到一直线 ,其斜率应该为 3。

Am3 +和 Eu3 +的活度系数可用 Nd3 +的活度系数代替 ,γ(Nd3 + ) 、β1和β2可从文献[15 ]中

用内插法求出 ,γ(NO -
3 )值也可以从文献[16 ]中查出。测出的 D 值和文献上的有关参数列入

表 2。以 lg D’对 lg a作图并示于图 5。由图 5 可知 , TBOPDA和 TBDOODA萃取 Am ( Ⅲ)

时 ,直线的斜率分别为 312和 311 ; T iBOPDA萃取 Eu ( Ⅲ)时 ,直线的斜率为 313。表明荚醚在

萃取三价锕、镧离子时 ,有 3个硝酸根参与了萃取反应。因此萃取反应式可以写成下式 :

M3 + 3NO -
3 + iS(o) M (NO3) ·iS(o)。 (13)
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表 2　溶液中离子强度增加时有关常数和测得的分配比

Table 2　Values of experimental D and concerning constants while ion strength varing

I/ (mol·kg - 1)
Am(Ⅲ) Eu(Ⅲ)

β1 β2 D TBOPDA D TBDOODA β1 β2 D T iBOPDA γ(Nd3 + )

110 1182 0138 415 01003 2104 0138 111 01108

115 1168 0134 15189 01006 1193 0134 3106 01101

215 1150 0128 85 01045 1174 0128 2219 01095

315 1145 0125 35719 0116 1162 0126 100 01109

415 1137 0125 112015 01514 1154 0125 24013 01121

　　注 (notes) : c ( HNO3) = 0. 5 mol/ L ,萃取剂浓度为 0102 mol/ L ( c (extractant) = 0102 mol/ L)

图 5　盐浓度对荚醚萃取 Am(Ⅲ)和 Eu(Ⅲ)的影响

Fig. 5　Dependence of lg D’of Am(Ⅲ) and Eu(Ⅲ) on the concentration of LiNO3

c ( HNO3) = 0. 5 mol/ L

1———Am(Ⅲ) ,0. 02 mol/ L TBOPDA ;2———Eu(Ⅲ) ,0. 02 mol/ L T iBOPDA ;3———Am(Ⅲ) ,0. 02 mol/ L TBDOODA

213　TBOPDA和 Ti BOPDA萃取后的反萃

T iBOPDA萃取 Am ( Ⅲ)和 Eu ( Ⅲ)后 ,分别用 0101、01001 mol/ L HNO3和水反萃 ,结果列

入表 3。由表 3可知 , T iBOPDA萃取镅和铕后用稀硝酸或水反萃 3次 ,可以定量反萃镅和铕。

表 3　T iBOPDA萃取镅和铕后的反萃实验结果

Table 3　The stripping of Am and Eu from T iBOPDA %

反萃剂 (reextractants) M3 + E’1 E’2 E’3 E’T

0101mol/ L HNO3 Am(Ⅲ) 916 5610 1517 8113

01001mol/ L HNO3 Am(Ⅲ) 9114 619 113 9916

H2O Eu(Ⅲ) 9218 412 219 9919

　　注 (note) : c ( T iBOPDA) = 0. 2 mol/ L

TBOPDA萃取 Am ( Ⅲ)和 Eu ( Ⅲ)后的反萃一般用水 ,如果 TBOPDA浓度较低 ,则用稀硝

酸反萃也可以 ,结果列入表 4。
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表 4　TBOPDA萃取镅后的反萃实验结果

Table 4　The stripping of Am from TBOPDA %

c( TBOPDA) / (mol·L - 1) 反萃剂 (reextractants) E’1 E’2 E’3 E’T

012 H2O 6513 3115 310 9918

0102 011 mmol/ L HNO3 7519 2313 016 9918

3　结　论

(1)在硝酸介质中 ,荚醚对三价镧系和锕系元素均有较高的萃取分配比。三种荚醚中 ,

TBOPDA对镅和铕的萃取分配比最大 , TBDOODA的萃取分配比最低。

(2)荚醚对 Am ( Ⅲ)和 Eu ( Ⅲ)的萃取属于中性配合萃取 ,萃取反应方程式可以写成 :

M3 + + 3NO -
3 + iS(o) M (NO3) 3·iS(o)。

当 S为 TBOPDA和 T iBOPDA时 , i = 310 ;当 S为 TBDOODA时 , i = 215。

(3)萃入有机相中的 Am ( Ⅲ)和 Eu ( Ⅲ)可用稀硝酸或水反萃。
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STUDY ON THE EXTRACTION OF Am( Ⅲ) AND

Eu( Ⅲ) WITH AMIDO PODAND
Ⅰ. STUD Y ON EXTRACTION M ECHAN ISM

YE Guo 2an , HE Jian 2yu , J IAN G Yong 2qing

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

Abstract :By using n 2octanol (40 %) 2kerosen as diluent , the extraction behavior of Am( Ⅲ) and

Eu ( Ⅲ) f rom nitric acid solution is studied with N ,N ,N’,N’2tet rabuty1 23 2oxa 2pentanediamide

( TBOPDA) ,N ,N ,N’,N’2tet raisobuty1 23 2oxa 2pentanediamide ( T iBOPDA) and N ,N ,N’,N’

2tet rabuty1 23 ,6 2dioxa2octanediamide ( TBDOODA) . The dist ribution ratios of Am and Eu in2
crease rapidly with HNO3 conentration in the range of c ( HNO3) < 3. 0 mol/ L ,then increase slow2
ly. The composition of the extraction complexes and the extraction mechanism are examined. The

extraction equlibrium is expressed. It is elucidated indirectly that the extraction is neutral com2
plexation by measuring the electroconductivity of organic phase loaded with metal ion. Am ( Ⅲ)

and Eu( Ⅲ) in organic phase can be stripped by dilute nit ric acid or by water.

Key words : amido podand ; extraction ; Am( Ⅲ) ; Eu ( Ⅲ)
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