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双取代长链烷基酰胺的结构与萃取性能的研究
É . N ,N 2二烷基十二酰胺从硝酸介质中萃取铀
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　　合成了 3 种长直链烷基酰胺: N ,N 2二乙基十二酰胺、N ,N 2二丁基十二酰胺、N ,N 2二辛基十二

酰胺。以煤油为稀释剂, 研究了这 3 种酰胺从硝酸介质中萃取铀时, 硝酸浓度、萃取剂浓度、水相盐

析剂浓度以及温度对萃取分配比的影响。结合红外光谱, 确定了萃合物的组成和结构, 求得了反应

的热力学焓变; 并讨论了酰胺结构与萃取性能的关系。实验发现这 3 种酰胺具有较高的铀2钍分离

系数。
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TBP 在核燃料后处理中有着广泛的应用, 但分离铀与钍的能力很低[ 1 ] , 并且其辐解产生

的废物难以燃尽, 易造成二次污染[ 2 ] , 因此人们一直致力于开发新型萃取剂[ 3 ]。早在 1960 年,

N ,N 2二烷基羧酸酰胺就被认为是一种能取代 TBP 应用于核燃料后处理的萃取剂[ 4 ]。这类萃

取剂能完全燃尽, 减少了放射性废物, 且其降解产物易除去, 不影响分离效率。近些年来许多人

从事N ,N 2二烷基酰胺分离锕系元素的研究[ 5 ]。酰胺类萃取剂在萃取过程中易出现三相。而长

直链烷基酰胺N , N 2二丁基十二酰胺[ 2 ]萃取体系不易出现三相, 但对其合成以及萃取铀的详

细研究还未见报道。本文合成 3 种N , N 2二烷基十二酰胺, 选择磺化煤油为稀释剂, 详细研究

各种因素对萃取分配比的影响, 讨论酰胺结构与萃取性能的关系。

1　实验部分

111　萃取剂的合成

十二酰氯根据下式合成:



C 11H 23COOH + SOC l2 C 11H 23COC l+ SO 2+ HC l

产物经减压蒸馏得无色透明油状液体。

酰胺的合成方法为:

C 11H 23COC l+ HN R 2 C11H 23CON R 2+ HC l

式中, R 为- C 2H 5 或- C4H 9 或- C 8H 17。产物经碱洗、酸洗、水洗、减压蒸馏纯化, 纯度大于

99% ; N ,N 2二辛基十二酰胺由于沸点太高未经减压蒸馏。

N , N 2二乙基十二酰胺 (D EDA ) , 产率 58% , 浅黄色油状液体, 沸点 186—190℃ (1. 06

kPa) , ΡC= O (涂膜法) = 1648. 4 cm - 1; ∆H (89. 55 M H z; CDC l3 ) : 0179 (3H ) , 1115 (24 H ) , 212

(2H ) , 312 (4H )。

N ,N 2二丁基十二酰胺 (DBDA ) , 产率 62% , 浅黄色油状液体, 沸点 212—214℃ (2113—

2139 kPa) , ΡC= O (涂膜法) = 1650. 2 cm - 1; ∆H (89. 55M H z; CDC l3) : 0184 (9H ) , 1120 (26 H ) , 212

(2H ) , 312 (4H )。

N , N 2二辛基十二酰胺 (DODA ) , 产率 63% , 黄色油状液体, 粘稠, ΡC= O (涂膜法) = 1648. 4

cm - 1; ∆H (89. 55 M H z; CDC l3) : 0. 85 (9H ) , 1. 2 (42H ) , 2. 2 (2H ) , 3. 2 (4H )。

112　试剂

煤油为磺化煤油, 其余试剂均为分析纯。硝酸铀酰溶液: c0 (HNO 3 ) = 3. 00 m o löL ,

c0 (UO 2+
2 ) = 1. 00 mm o löL ; 硝酸钍溶液: c0 (HNO 3) = 3. 00 m o löL , c0 (T h) = 1. 00 m o löL。

113　实验方法

图 1　萃取剂浓度对铀 (Î )分配比的影响

　F ig. 1　Effect of the ex tractan t concen tra2
t ions on the distribu t ion rat io of

U (Î )

c (UO 2+
2 ) = 1. 00 mmo löL , c (HNO 3) = 3. 00 mo löL ,

t= 298 K, 1——DODA , 2——DBDA , 3——D EDA

取相比为 1∶1 的水相和有机相于磨口离心试

管中, 恒温振荡 15 m in, 离心分离。取水相, 用偶氮

胂Ë 作显色剂, 分光光度法分析铀浓度, 有机相中

铀浓度由差减法求出。钍的浓度用偶氮氯膦2mA

分光光度法分析。除观测温度影响外, 其余实验温

度均控制在 (298±1) K。

红外光谱由B io2R ad FT S 光谱仪摄取, 扫描次

数为 16, 分辩率为 8 cm - 1。为避免溶剂峰的干扰,

在测量萃合物的光谱之前, 将溶剂挥发除去。

2　结果与讨论

211　萃取剂浓度对萃取铀 (Î )分配比的影响

固定水相组成条件下, 改变萃取剂的种类及浓

度, 得到一系列分配比D , 结果列入表 1。表中为 2

次实验平均值。以 lgD 对 lgcex作图并示于图 1。

3 种酰胺的 lgD 2lgcex均为斜率近似于 2 的直

线, 表明萃合物中一个金属离子与两个萃取剂分子

配位。以萃取剂 DODA 为例, 萃合物组成为

UO 2 (NO 3) 2 (DODA ) 2, 萃取反应式为:

U O 2+
2 + 2NO -

3 + 2DODA (o) UO 2 (NO 3) 2 (DODA ) 2 (o) (1)
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表 1　N, N-二烷基酰胺萃取 U (Î )的分配比D 及平衡常数 K ex

Table 1　The d istr ibution ra tios and equil ibr ium con stan ts of N, N-dia lkyldodecanam ide-U (Î ) com plexes

萃取剂 cömo l·L - 1 D lgD K ex K ex±s

D EDA 2煤油 016 3153 01547 2111
015 2140 01380 2107
014 1143 01155 1192 1199±0110
013 0178 - 01110 1186
012 0137 - 01434 1198

DBDA 2煤油 016 3152 01547 2111
015 2153 01403 2118
014 1168 01225 2126 2131±0119
013 1100 - 01001 2139
012 0148 - 01319 2159

DODA 2煤油 016 4104 01606 2142
015 2192 01467 2151 2152±0117
014 1177 01247 2138
013 1116 01063 2177

萃取平衡常数表达式为:

K ex =
c (U O 2 (NO 3) 2 (DODA ) 2) (o)

c (UO 2+
2 ) c2 (NO -

3 ) c2 (DODA ) (o)

=
D Y

c2 (NO -
3 ) c2 (DODA ) (o)

(2)

图 2　硝酸浓度对萃取分配比的影响

　　F ig. 2　Effect of the HNO 3 concen tra2
t ions on the distribu t ion rat io

of U (Î )

cex= 0. 20 mo löL , 其它实验条件同图 1;

1——DODA , 2——DBDA , 3——D EDA

式中, 络合度 Y 为:

Y = 1 + Β1c (NO -
3 ) (o) = 1 + 0. 24 × 2. 782 = 1. 668 (3)

D =
c (U ) (o)

c (U ) (a)
(4)

c (U ) (a) = Y c (U O 2+
2 ) (5)

式中, Β1 = 0. 24 ( I = 2. 0 m o lökg) [ 8 ] , c (U ) 为水相

铀 (Î ) 的分析浓度, 不含外加 NO -
3 的 3 m o löL

HNO 3 溶液中NO -
3 浓度为 21782 m o löL [ 7 ]。不同酰

胺萃取U (Î )的 K ex值列入表 1。

212　水相硝酸浓度对分配比的影响

以煤油为稀释剂, 水相硝酸浓度对分配比的影

响示于图 2。由图 2 看出, 随着硝酸浓度的增加, 铀的

分配比增加; 当酸度高于 6 m o löL 时出现转折, 这是

由硝酸的竞争萃取及水相中UO 2+
2 与NO -

3 的配位[ 6 ]

以及硝酸解离度降低[ 7 ]等因素引起的。D EDA 体系

分相后界面有少量三相形成使分配比偏大。

213　水相盐浓度的影响

以L iNO 3 为盐析剂、0120 m o löL 酰胺的煤油溶

液从 0101 m o löL HNO 3 中萃取U (Î )的实验结果示

于图 3。从图 3 看出, 随着盐析剂浓度的增加, 分配比

急剧上升, 这是因为盐析效应增大了铀的活度, 大量
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硝酸根离子的存在也促进了U (Î )的萃取。

图 3　盐析剂L iNO 3 浓度对分配比的影响

　　F ig. 3　Effect of the L iNO 3 concen trat ions on

the distribu t ion rat io of U (Î )

c (HNO 3) = 0. 01 mo löL , cex= 0. 20 mo löL ,

其它实验条件同图 1;

1——DODA , 2——DBDA , 3——D EDA

图 4　温度对萃取平衡常数的影响

　　F ig. 4　Effect of the temperatu re on the ex2
t ract ion equ ilib rium constan ts

实验条件同图 1

1——DODA , 2——DBDA , 3——D EDA

在D EDA 体系中, 当盐析剂浓度大于 2 m o löL 时, 界面出现固体结晶, 表明其萃合物在煤

油中溶解度不大; DODA 和DBDA 体系分相良好。

214　温度对萃取平衡的影响

以煤油为稀释剂, 温度对萃取平衡的影响示于图 4。萃取平衡常数由式 (2)计算得到。由图

4 可知, 随着温度增加, 萃取平衡常数减小, 表明该萃取反应为一放热反应, 低温有利于萃取。

由 (6)式

lnK ex = -
∃Χ∋ 0

m

R T
+ C (6)

求得D EDA、DBDA、DODA 萃取铀的反应热分别为 1815、18162 及 14158 kJ öm o l。
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215　萃取剂及萃合物的红外光谱

表 2 列出了萃取剂和铀萃合物的

特征红外吸收频率并进行了指认。从表

2 可以看出, 萃合物中羰基 (C = O ) 伸

缩振动由约 1650 cm - 1移到 1573 cm - 1

左右, 这表明 3 种配体均通过C= O 与

UO 2+
2 直接配位。NO -

3 的红外吸收为属

C 2Τ对称的双配位硝酸根的特征吸收[ 9 ] ,

图 5　酰胺2硝酸铀酰萃合物结构图

F ig. 5　Structu re pat tern of the ex tracted species

of U (Î ) w ith long chain alkyl am ides

　　Y= - C11H 23, R = - C2H 5 或- C4H 9 或- C8H 17

这表明在萃合物中NO -
3 与UO 2+

2 成

双齿配位。酰胺2硝酸铀酰萃合物的结

构示于图 5。
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表 2　萃取剂和铀萃合物红外吸收频率

Talbe 2　IR absorption frequency of U (Î ) with N, N-dia lkyldodecanam ide-U (Ì ) com plex cm - 1

振动模式 D EDA 萃合物 DBDA 萃合物 DODA 萃合物 D EDA DBDA DODA

C= O 伸缩振动 157315 157215 157213 164814 165012 165015

Τ2N - O 伸缩振动 102915 1029 102815

Τ6 非平面摇摆 81015 81116 81112

Τ4NO 2 反对称伸缩振动 149517 149616 149616

Τ1NO 2 对称伸缩振动 1522 152119 152219

Τ3NO 2 对称弯曲振动 127816 127814 127512

74614 74612 74516

UO 2 反对称伸缩振动 93514 93515 93417

216　铀和钍的分离

用溶于煤油的 012 m o löL 酰胺从 3 m o löL HNO 3 中萃取钍, 在本实验条件下这 3 种酰胺

均不能有效地萃取钍 (分配比小于 01005)。P reston [ 5 ]等以 T PH (一种含 12 个碳原子的饱和碳

氢混合物) 为溶剂时, C 7H 15CON (C 2H 5) 2 和 C 3H 7CON (C 4H 9) 2 萃取分离铀和钍的分离系数

lgΒ(U öT h)分别为 2171 和 2187。由以上结果看出, 单酰胺能很好地分离铀和钍, 是铀2钍核燃

料循环中有前景的一类萃取剂。

217　萃取剂的结构与性能

由表 1 可以看出, 在相同条件下, 萃取分配比随着N 原子上烷基链长的增加而增加。萃取

剂红外光谱C= O 吸收峰位置随着烷基链长的增加而向高波数方向移动, 表明N 原子上推电

子烷基的诱导效应随烷基链长增加而增大, 即随烷基链长增加羰配位氧原子上电子云密度增

加, 取代酰胺的配位能力增强; 同时随着碳原子数的增加, 萃合物在有机相中溶解度增大, 这些

因素都导致萃取分配比增加。

N 原子上烷基链长的增加没有使萃取分配比降低, 表明N 原子上烷基链的空间位阻效应

不大, 这与萃合物结构的分析是一致的。萃取剂利用C= O 基配位, 离N 原子上烷基链较远,

烷基链的增加对萃合物分子的密堆积影响不大, 而羰基链结构的改变特别是 Α碳上的支链化

对萃取剂的萃取能力产生较大的空间位阻效应[ 4 ]。

实验发现, 以甲苯为稀释剂、水相硝酸浓度 3 m o löL 时, 随着UO 2+
2 浓度增大, 即使达 0. 5

m o löL 时亦未有三相情况, 而以煤油为溶剂时, 只有DBDA 较为理想, 其详细的结果将另文报

道。

3　结　论

3 种酰胺都能有效地从硝酸介质中萃取U (Ì ) , 萃合物组成UO 2 (NO 3) 2 (am ide) 2。其萃取

能力较 TBP 稍弱, 但铀和钍的分离系数大。盐析效应大大提高了铀的萃取。

随着N 原子上烷基链长的增加, 萃取分配比增加, 这是烷基供电子能力增加使 C = O 配

位能力增强以及萃合物的亲油性增加所致; N 原子上烷基链的空间位阻效应不大。

羰基链结构的改变对萃取性能的影响有待进一步研究。
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STUDY ON THE STRUCTURE OF LONG CHA IN N, N-D IAL KYL
AL KYL AM ID ES AND THE IR EXTRACT ION PERFORM ANCE

É . EXTRA CT ION O F U RAN IUM (Î ) FROM N ITR IC A C ID
M ED IA W ITH N , N 2D IAL KYLDOD ECANAM ID E

Sun Guox in　L i Yu lan　Bao Bo rong

(S hang ha i Institu te of N uclear R esearch , the Ch inese A cad em y of S ciences, S hang ha i 201800)

Cu i Yu

(D ep artm en t of A pp lied Chem istry , S hand ong Institu te of B u ild ing M ateria ls, J inan 250022)

ABSTRA CT

T h ree long chain a lkyl am ides, N , N 2diethyldodecanam ide, N , N 2dibu tyldodecanam ide

and N ,N 2dioctyldodecanam ide, a re syn thesized. T he ex tract ion of U (Î ) from n itric acid m e2
dia w ith a ll th ree am ides d ilu ted w ith kero sene is invest iga ted respect ively. T he study of the

dependence of ex tract ion on the n it ric acid and ex tractan t concen tra t ion s, sa lt concen tra t ion

in aqueou s phase and the tem pera tu re are conducted. M ak ing u se of the IR spectra, the st ruc2
tu re of the ex tracted species is determ ined. T he en tha lpy, ∃H , of ex tract ion react ion is ob2
ta ined and the structu ra l effect of the am ides on the ex tract ion behavio r is d iscu ssed by

m ean s of the suggested m o lecu lar m odeling of the ex tracted species, H igh U (Î ) 2T h (Ì )

separa t ion facto r is found w ith these m onoam ides.

Key words　　N ,N 2dia lkyldodecanam ide　U (Î )　Kero sene　Ex tract ion
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