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酰胺类萃取剂从模拟高放废液中
分离锕系和镧系元素的研究
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摘要 :研究了酰胺荚醚 N ,N ,N′,N′2四丁基232氧2戊二酰胺 ( TBOPDA)和 N2503 (N ,N′2二乙基庚酰
胺)以及 TBOPDA与 N2503的组合萃取剂在硝酸介质中对 U ( Ⅵ)、Pu ( Ⅳ)、Am ( Ⅲ)、Eu ( Ⅲ)和其

他一些金属离子的萃取行为 ,稀释剂为 40 %正辛醇2煤油。用 01075 mol/ L TBOPDA + 015 mol/ L

N2503/ 40 %辛醇2煤油为萃取剂 ,从模拟高放废液中分离 U ( Ⅵ)、Pu ( Ⅳ)、Am ( Ⅲ)和 Eu ( Ⅲ)的微

型混合澄清槽实验结果表明 :在A槽 ,大于 99199 %的 U (Ⅵ)、Pu(Ⅳ)、Eu(Ⅲ)和Am(Ⅲ)被萃入有

机相 ;在 R1槽 ,U (Ⅵ)被定量反萃 ,83 %的 Pu(Ⅳ)和 36 %的 Am(Ⅲ)被反萃入水相 ;在 R2槽中残

留的 Pu(Ⅳ)、Am(Ⅲ)和 Eu(Ⅲ)可被定量反萃下来。该流程可有效提取高放废液中的锕系元素 ,

并可对其进行组分离。
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如何有效地从高放废液 ( HLL W)中分离次锕系元素和进行锕 (An)镧 (L n)系分离 ,是人们

十分关心的一个课题。自从 Siddall[1 ,2 ]首先采用双官能团类萃取剂从硝酸介质中萃取

An ( Ⅲ,Ⅳ,Ⅵ)以来 ,双官能团类萃取剂用于高放废液分离的研究取得了迅速的发展。但这类

萃取剂均含磷 ,不能彻底焚烧。相比之下 ,酰胺类萃取剂不含磷和硫 ,可以彻底焚烧 ,若用于高

放废液处理 ,将不会产生大量二次废物。

单酰胺对铀、钚及长寿命裂变产物锝有一定的萃取能力 ,对三价锕系和镧系基本不萃取。

Cuillerdier等[3 ]报道 ,酰胺荚醚 ( [ R1 R2NC(O) ]2 R3 ,R3 = —( —CH2OCH2—) n—)对三价锕系和

镧系元素有较高的萃取能力 ,且无毒性。酰胺荚醚合成方法简单 ,产率高[4 ]。Y. Sasaki[5 ]研

究了 N , N′2二甲基2N ,N′2二己基232氧2戊二酰胺对锕系和镧系元素的萃取行为。文献 [ 6～8 ]

报道了 3种酰胺荚醚萃取剂 (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 ( TiBOPDA)和 N ,N ,N′,N′2四丁基23 ,62二氧2辛二酰胺 ( TBDOODA) )

对 Am ( Ⅲ)和锝等的萃取行为。这类萃取剂可在较宽酸度范围内萃取三价锕系和镧系元素。
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综合比较表明 , TBOPDA具有应用前景。但用微型混合萃取槽进行的该萃取剂对模拟高放废

液的分离实验中观察到 , TBOPDA 对 An ( Ⅲ) 、L n ( Ⅲ)的分配比太高 ,反萃困难 ;另外 ,在用

012 mol/ L TBOPDA直接萃取新配制的模拟高放废液时 ,出现了较为严重的界面污物。单酰

胺对 An ( Ⅲ) 、L n ( Ⅲ)以及对锆的萃取分配比较低 ,因而 ,考虑将两种萃取剂组合起来一起使

用 ,以期降低 An ( Ⅲ) 、L n ( Ⅲ)的分配比并改善界面污物。本工作就荚醚与单酰胺 (N2503 ,N ,

N′2二乙基庚酰胺)的萃取行为及其组合萃取剂用于从模拟高放废液中分离回收锕、镧系元素

进行研究。

1　实验
111　试剂

酰胺荚醚 TBOPDA由四川大学合成 ,经 IR、MS、NMR和元素分析方法分析 ,它们的纯度

高于 98 %。N2503为上海有机研究所合成的分析纯试剂 ,使用前未作进一步纯化。异羟肟酸

AHA ,由本实验室合成 ,纯度高于 98 %。使用的其他试剂均为分析纯。

112　示踪剂

实验中使用的放射性示踪剂有233U、239 Pu、241Am和152～154 Eu。233 U 通过阴离子交换与它

的子体及 Th分离。239 Pu用阴离子交换法进行纯化。241Am、152～154 Eu由中国原子能科学研

究院同位素研究所提供 ,它们的纯度均高于 99 %。将 N H4
99 TcO4 溶于硝酸溶液制得

99 Tc贮

备液 ,未进行进一步纯化。

113　实验与分析

1) 分配比测定

分配比 D的实验测定方法如下 :将有机相与相应 HNO3溶液预平衡 3次 ,弃去水相 ;加入

110 mL 含示踪量放射性核素的水相 ,在 (25±1) ℃下振荡 5 min ,离心分离 ;两相取相同体积

进行测量 ,α和β用 L S6000型液闪谱仪 (Beckmann公司)测量 ,γ计数用 NaI ( Tl)闪烁计数器

测量。

2) 元素分析

Mo、Cs、Zr、Ru和 Fe用分光光度法测量。

3) 连续逆流萃取实验

在模拟高放废液的连续逆流萃取实验中 ,待运行达到平衡后 ,分别取各级有机相和水相

样 ,241Am和152～154 Eu用γ能谱法测量 ,239 Pu和233U 用α能谱法测量。

2　结果和讨论
211　TBOPDA对 Pu( Ⅳ) 、Am( Ⅲ)和 U( Ⅵ)的萃取

表 1列出了不同 HNO3浓度下 TBOPDA萃取 Pu ( Ⅳ) 、U ( Ⅵ) 、Am ( Ⅲ)和某些裂变产物的

分配比 D。

对 Pu ( Ⅳ) 、U ( Ⅵ) 、Am ( Ⅲ)和 Mo ,水相酸度增加 ,分配比随之增加 ;在 3 mol/ L HNO3下 ,

Zr ( Ⅳ)和 Pu ( Ⅳ)有相当大的分配比 ;萃取剂浓度降低 4 倍 ,Am ( Ⅲ)的分配比仍很高 ; Mo 和

Ru的分配比不高 ,在有常量稀土存在时 ,预计分配比会更低 ,这有利于对其去污 ; TcO4
- 有一

定的分配比 ,且在 3 mol/ L HNO3下最大 ,为 2167。由此可见 : TBOPDA可有效萃取An、L n ,但

对 Am ( Ⅲ)的萃取分配比大却造成了有机相中 Am ( Ⅲ)的反萃困难 ;对锆的萃取较多 ,易导致
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出现界面污物。

表 1　0. 2 mol/ L TBOPDA/ 40 %辛醇2煤油对 Pu( Ⅳ)、U( Ⅵ)和 Am( Ⅲ)的萃取分配比 D( t = 22 ℃)

Table 1　The distribution ratio of Pu( Ⅳ) , U( Ⅵ) and Am( Ⅲ)

with 0. 2 mol/ L TBOPDA/ 40 % octanol2kerosene ( t = 22 ℃)

c ( HNO3) / mol·L - 1
D

Pu(Ⅳ) U (Ⅵ) Am(Ⅲ) 1) Zr (Ⅳ) 2) Ru Tc (Ⅶ) Mo

011 8177 0103 0137 01621 0161 0115

015 3719 0122 1015 1153 1161 0119

110 6019 0187 7814 2911 0126 2154 0126

210 144 3129 296 8112 0127 3148 0178

310 236 6183 298 152 0120 2167 1124

410 473 9177 213 0119 1158

　　注 :1) TBOPDA浓度为 0102 mol/ L

2) TBOPDA浓度为 0105 mol/ L

212　N2503对 U( Ⅵ) 、Pu( Ⅳ) 、TcO4
- 和 Eu( Ⅲ)的萃取

表 2列出了单酰胺 N2503对U ( Ⅵ) 、Pu ( Ⅳ) 、Eu ( Ⅲ)和 Tc ( Ⅶ)的萃取分配比随酸度的变

化。另据文献报道 ,单酰胺对锆的萃取分配比在较大的酸度范围内小于 1 [9 ]。

由表 2可知 : N2503 对 U ( Ⅵ)和 Pu ( Ⅳ)有一定的萃取分配 ,适宜于铀和钚的提取 ;对

An ( Ⅲ)、L n ( Ⅲ)几乎不萃取 ;在低酸下 ,对 Tc ( Ⅶ)的分配比大 ,随酸度增加 ,分配比下降。

表 2　015 mol/ L N2503/煤油萃取 U( Ⅵ)、Pu( Ⅳ)、Tc( Ⅶ)和 Eu( Ⅲ)的分配比 D ( t = 22 ℃)

Table 2　The distribution ratio of U( Ⅵ) , Pu( Ⅳ) , Tc( Ⅶ) and Eu( Ⅲ)

with 0. 5 mol/ L N2503/ kerosene( t = 22 ℃)

c ( HNO3) / mol·L - 1
D

Pu(Ⅳ) U (Ⅵ) Eu(Ⅲ) 1) Tc (Ⅶ)

011 0114 0104 2150

015 0112 0167 1180×10 - 4 0199

110 0178 2106 1160×10 - 4 0174

210 7148 5156 2170×10 - 4 0178

310 1018 7178 3183×10 - 4 0145

410 5013 8157 5112×10 - 4 0155

　　注 :1) N2503浓度为 0135 mol/ L

213　TBOPDA与 N2503组合萃取剂的萃取行为

为了降低 TBOPDA对 An ( Ⅲ) 、L n ( Ⅲ)和锆的萃取分配比 ,将 N2503与 TBOPDA混合使

用 ,并使组合试剂中的 N2503的浓度高 , TBOPDA的浓度低。

表 3列出了 015 mol/ L N2503 + 0. 1 mol/ L TBOPDA对 U ( Ⅵ) 、Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ)的萃取

分配比。对比表 1可以看出 :两种萃取剂混合后没有协萃效应 ;降低 TBOPDA浓度 ,可明显降

低 Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ)的萃取分配比 ;进一步降低其浓度 ,Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ)的分配比还可进一

步降低 ,以便将 Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ)的分配比调节至既利于萃取也利于反萃 ;同时 ,组合萃取剂
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对锶基本不萃取 ,对锝有一定的萃取分配比。

表 3　015 mol/ L N2503 + 0. 1 mol/ L TBOPDA/ 40 %辛醇 +煤油对 U( Ⅵ)、Np( Ⅴ)、Pu( Ⅳ)、

Tc( Ⅶ)、Am( Ⅲ)和 Sr( Ⅱ)的萃取分配比 D ( t = 22 ℃)

Table 3　The distribution ratio D of U( Ⅵ) , Np( Ⅴ) , Pu( Ⅳ) , Tc( Ⅶ) , Am( Ⅲ) and Sr( Ⅱ)

with 0. 5 mol/ L N2503 + 0. 1 mol/ L TBOPDA/ 40 % octanol + kerosene( t = 22 ℃)

c ( HNO3) / mol·L - 1
D

Pu(Ⅳ) U (Ⅵ) Am(Ⅲ) 1) Pu(Ⅳ) 1) Tc (Ⅶ) Sr (Ⅱ)

011 2148 0103 1146 1114

0125 1134 1197

015 1712 0104 6185 7162 3107 0110

110 3110 1146 3112 2214 4146 0125

210 7516 4124 3187 0131

310 143 6157 3162 0120

410 200 9126 2105 0108

　　注 :1) 组合萃取剂中的 TBOPDA浓度为 0105 mol/ L

为便于分步反萃有机相中的 Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ) ,以达到组分离的目的 ,实验观察了络合剂

ED TA存在时不同酸度下 Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ)的萃取分配比 (表 4) 。由表 4可知 :维持水相酸

度为 013～015 mol/ L、ED TA浓度为 01005 mol/ L 时 ,Pu ( Ⅳ)的分配比很低。在此条件下 ,可

以反萃 Pu ( Ⅳ) ,因 Am ( Ⅲ)仍有一定的分配比 ,它将保留在有机相 ,从而可将 Pu ( Ⅳ)和

Am ( Ⅲ)分离。

表 4　络合剂存在情况下 015 mol/ L N2503 + 0. 05 mol/ L TBOPDA/ 40 %辛醇 +煤油

对 Pu( Ⅳ)和 Am( Ⅲ)的萃取分配比 D ( t = 22 ℃)

Table 4　The distribution ratio D of Pu( Ⅳ) and Am( Ⅲ) with 0. 5 mol/ L N2503 +

0. 05 mol/ L TBOPDA/ 40 % octanol + kerosene in the presence of complexant ( t = 22 ℃)

水相
D

Pu(Ⅳ) Am(Ⅲ)

011 mol/ L HNO3 + 0. 005 mol/ L EDTA 01004 0133

013 mol/ L HNO3 + 0. 005 mol/ L EDTA 0103 2133

015 mol/ L HNO3 + 0105 mol/ L EDTA 0120 6105

214　界面污物的观察

TBOPDA与硝酸溶液接触时 ,如果稀释剂是煤油或氯仿 ,则很易形成三相 ,用辛醇 +煤油

作稀释剂时 , TBOPDA的三相可以消除。TBOPDA/辛醇 +煤油体系萃取单个金属离子时的

界面污物生成情况列于表 5。从表 5可以看出 :在萃取三价稀土时 ,达到饱和萃取也无三相出

现 ;萃取四价和六价金属元素时 ,在金属元素离子浓度较高时才出现三相。
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表 5　012 mol/ L TBOPDA萃取金属离子时界面污物生成情况

Table 5　Emulsion formation at 0. 2 mol/ L TBOPDA contacted with metal ions

金属离子 c/ mol·L - 1 界面污物 金属离子 c/ mol·L - 1 界面污物 金属离子 c/ mol·L - 1 界面污物

Eu(Ⅲ) 011 无 Th(Ⅳ) 01005 无 U (Ⅵ) 0102 无

016 无 0101 无 0103 无

210 无 0103 无 0105 少量

0105 少量 011 严重

011 严重

　　注 : c ( HNO3) = 210 mol/ L

新配制的模拟高放废液与 012 mol/ L TBOPDA/ 40 %辛醇 +煤油接触时 ,产生了较为严

重的界面污物 ,而将模拟料液放置 1年后 ,则不出现界面污物 (表 6) 。Smith等[10 ]在研究双酰

胺萃取体系时曾采用单酰胺作为体系的相改良剂。鉴于此 ,实验观察了组合试剂对模拟料液

的萃取。其中 , TBOPDA和 N2503的浓度分别为 01075和 015 mol/ L。这时 ,界面污物有所减

轻 ,但仍不能消除 ;同样 ,将模拟料液放置 1年 ,待其中的大部分锆生成了沉淀后 ,界面污物则

不再出现 (表 6) 。由此可见 :用荚醚或荚醚与单酰胺组成的组合萃取剂萃取模拟高放废液时 ,

要消除界面污物 ,目前的办法就是将料液静置 1年。

表 6　两种萃取体系萃取模拟料液时界面污物的生成情况( 22 ℃)

Table 6　Emulsion formation for simulated high2level liquid waste

extracted by TBOPDA and TBOPDA + N2503( 22 ℃)

萃取剂
界面污物生成情况

新配模拟料液 放置 1年后模拟料液

012 mol/ L TBOPDA 严重 无

0. 5 mol/ L N2503 + 0. 075 mol/ L TBOPDA 少量 无

215　模拟高放废液混合澄清槽萃取

以选定的 015 mol/ L N2503 + 0. 075 mol/ L TBOPDA为萃取剂 ,以 40 %辛醇 +煤油为稀

释剂 ,进行了该萃取体系从放置 1年的模拟高放废液中分离 U ( Ⅵ) 、Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ)的混合

澄清槽萃取实验。萃取流程示于图 1。

实验结果表明 :在 A槽 ,大于 99199 %的 U ( Ⅵ) 、Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ)被萃入有机相 ;在 R1

槽 ,U ( Ⅵ)被定量反萃 ,83 %的 Pu ( Ⅳ)和约 36 %的 Am ( Ⅲ)同时被反萃入水相 ;在 R2槽 ,余

下的 Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ)被定量反萃下来。U ( Ⅵ) 、Pu ( Ⅳ) 、Am ( Ⅲ) 、Eu ( Ⅲ)在 3个混合萃取槽

各级中的分布示于图 2。可以看出 :该流程用于提取高放废液中的锕系元素的效果相当好 ,并

可进行组分离。

3　结论
1) TBOPDA/辛醇2煤油对 Pu ( Ⅳ) 、Am ( Ⅲ)和 Zr等的萃取分配比相当高 ,不利于 Am ( Ⅲ)

的反萃以及消除界面污物。
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图 1　TBOPDA/ N2503从模拟高放废液中分离锕系和镧系元素的流程

Fig. 1　Flowsheet of separation of actinides and lantanides from simulated high2level liquid waste

with the extractant of TBOPDA/ N2503240 % octanol + kerosene

F———模拟高放废液 ;X———0. 5 mol/ L N2503 + 0. 075 mol/ L TBOPDA ;

S———2. 0 mol/ L HNO3 ;RX1———0. 3 mol/ L HNO3 + 0. 005 mol/ L EDTA ;RX2———0. 15 mol/ L AHA

图 2　U (Ⅵ)、Pu(Ⅳ)、Am(Ⅲ)和 Eu(Ⅲ)在共萃槽 (a)、反萃槽 R1 (b)

和反萃槽 R2 (c)中的各级分布

Fig. 2　Distribution profiles of U (Ⅵ) ,Pu(Ⅳ) ,Am(Ⅲ) and Eu(Ⅲ)

in co2extraction battery(a) , R1 striping battery(b) and R2 striping battery(c)

●———Am(Ⅲ) ;▲———Eu(Ⅲ) ;○———U (Ⅵ) ;△———Pu(Ⅳ) ;虚线———有机相 ;实线———水相
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2) N2503对三价锕镧基本不萃取 ,对 Pu ( Ⅳ)和 U ( Ⅵ)有一定的萃取分配比。

3) 015 mol/ L N2503 + 0. 075 mol/ L TBOPDA混合萃取剂对 U ( Ⅵ) 、Pu ( Ⅳ) 、Am ( Ⅲ)和

Tc ( Ⅶ)有一定的萃取分配比 ,该体系中 Pu ( Ⅳ)和 Am ( Ⅲ)的反萃相对容易 ,两者可较好地相

互分离。

4) 采用混合萃取剂可明显减轻萃取模拟高放废液时界面污物的生成 ,但仍不能有效地消

除界面污物。若进行混合澄清槽萃取 ,需将模拟高放废液放置较长时间。

5) 采用 015 mol/ L N2503 + 0. 075 mol/ L TBOPDA混合萃取剂的混合澄清槽萃取实验结

果表明 :该萃取体系可以很好地分离高放废液中的锕2镧系元素 ,并可进行组分离。
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The Separation of Actinides and Lanthanides

From Simulated High2level Liquid Waste

Using Amide Compounds as Extractant

YE Guo2an1 ,L UO Fang2xiang1 , HE Jian2yu1 , XIAO Song2tao1 , ZHU Wen2bin1 ,

CHEN Wen2jun2 , DIN G Song2dong2 , HUAN G Zhong2liang2

(11 China Institute of A tomic Energy , P. O. Box 275226 , Beijing 102413 , China ;

21 Chemist ry Depart ment of S ichuan U niversity , Chengdu 610064 , China)

Abstract :The extraction behaviour of U ( Ⅵ) ,Pu ( Ⅳ) ,Am ( Ⅲ) ,Eu ( Ⅲ) and some other cations is

investigated using amido podands , such as TBOPDA ( N , N , N′N′2tet rabutyl232oxy2pentandi2
amide) or a mixture of TBOPDA and N2503 (N , N′2diethylheptamide) as extractants , and 40 %

octanol and kerosene as diluent for both cases. On the basis of tuble tests , courtcurrent experi2
ments with miniature mix settler is carried out to separate U ( Ⅵ) ,Pu ( Ⅳ) ,Am ( Ⅲ) and Eu ( Ⅲ)

f rom simulated high2level liquid waste solution by the extractant of 0. 075 mol/ L TBOPDA +

0. 5 mol/ L N2503/ 40 % octanol2kerosene. In the coextraction battery , more than 99. 9 % of U

( Ⅵ) ,Pu ( Ⅳ) , Eu ( Ⅲ) and Am ( Ⅲ) is extracted into organic phase. 83 % of Pu( Ⅳ) and 36 %

of Am ( Ⅲ) are st riped into aqueous in first back2extraction battery , and in the second one the

remaind Pu ( Ⅳ) ,Am ( Ⅲ) and Eu ( Ⅲ) are st riped completely. The results show that this flow2
sheet is highly effective on recover and group actinides and lanthanides from high2level liquid

waste.

Key words :amido podand ; N , N′2diethylheptamide ; simulated high2level liquid waste ; U ( Ⅵ) ;

Pu ( Ⅳ) ;Am ( Ⅲ) ; Eu ( Ⅲ)
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