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研究 了
, , ’ , ’ 一

四丁基丙二酸胺  以 甲苯为稀释剂
,

从硝酸介质中萃取硝酸和铀 的机

理
。

在该萃取体系中
,

 和 形成
· ,

和 形成为
· 。

借助红外光谱

分析
,

确定 了在萃合物中
一

不参与
十

的直接配位
,

并对萃合物中配体的配位方式进行了讨论
。

关键词
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四丁基丙二酞胺  ! 萃取铀  配位方式

四取代双酞胺类化合物对
、

和 等婀系和斓系元素具有较强的萃取

能力
。

其主要优点是合成简便
、

产物完全燃烧而无固体产物且其降解产物 二元酸和二级胺 一

般不影响萃取过程
,

被认为可能代替 应用于核燃料后处理中是一类较为理想的新型高效

萃取剂
【’

,

, 。

本文以 甲苯为稀释剂
,

研究了
, , ’ , ’ 一

四丁基丙二酞胺从硝酸介质中萃取硝

酸和铀
,

并对其萃取机理及其萃合物中配体的配位方式作 了简要 的讨论
。

实验部分

试剂与仪器

按文献
〔’
叙述合成

。

经元素分析
、

和
’

 分析纯度大于 甲苯 上海化学

试剂一厂产 品
,

化学纯 其它试剂均为分析纯
一

 紫外可见分光光度计 日本岛津

 
一

型红外分光光度计 美 国  公司 计 上海科学仪器厂 康氏电动恒温

振荡器 江苏盐城龙冈医疗器械厂
,

经改装后温度控制可精确到 土 ℃
。

分配比的测定

分别取等体积水相与有机相置于 萃取管中
。

振荡 分钟
,

离心分相
,

水相硝酸浓度

由 滴定法测定
,

水相铀 的浓度用偶氮肿 分光光度法测定
。

除温度效应 以外
,

实验均在 ℃ 士 ℃ 进行
。

结果与讨论
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式中
,

·

为 萃取硝酸的表观萃取平衡常数
。

 
· 。

。 。
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。

在 和 浓度均不超过
· 一 ’

条件下
,

用摩尔浓度代替活性浓度
,

将  
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十 。 一 ‘ 。 日
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。

其 中
。
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· 。

一 ‘ 。

对
。

形成
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由直线截距可求得
。

,

作图
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分配 比的影响

H N O 3浓度对U O圣
+
分配比的影响见图 2

。

随着水相硝酸浓度 的增加
,

U O 圣
+
的分配比也增

加
,

这说明在一定的实验范围内硝酸浓度的提高对 TBM A 萃取U碳
+
有利

,

但随着硝酸浓度的

继续增加
,

U O 圣
十

的分配比又在下降
,

这主要是 由于 H N O
3
和U碳

十

与 TB M A 的竞争配位所致
。
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分配 比的影响

TB M A 从硝酸介质中萃取铀 (Vl )的体系中
,

主要包括以下三个反应
:
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由配位化学理论
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+
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式 中 月 = 0
.
24

,

忽略与U O圣
+
结合 的 TB M A

,

则游离 TB M A 可通过下式求得

瓜
·

以No (o)
C

,

r o M A
(

。
)

[ T B M A }

<
。
)

+
1

=
O

(
8

)

因而萃取反应的表观平衡常数 凡
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其中 下。 为U O圣
十

的活度系数
‘璐, ,

由于在萃取过程中离子强度变化不大
,

可认为

凡
、 。

进一步整理得
:
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将 (7) 式代入 (10 )式并命
:

Y 二 l

以 y 对19讨B M A 〕
、o 。
作图 (图 3)

,

直线斜率为 2
.
94

,

说明配合物中有三个 TBM A 参与了配

位 ;由直线的截距可得萃取反应 的表观平衡常数 (Ke
、

) 为 86
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位情况的进一步分析

图 4 为等摩尔系列法测定甲苯 中 TM B A 和

U O呈
+
在萃合物中的组成

‘”]
,

当 TM BA
:U O圣

十

为 3

时
,

有机相铀 (V l) 的浓度最大
,

这表 明萃取时有

机相萃合物中U 眺
+
和 T B M A 为 1: 3 配合

,

这与

用斜率法测得 的结果相一致
,

萃合物 的组成为

U 0 2(N O
3
)
: ·

3 T B M
A

。

根据作者
、

王汉章等
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,

“,
对

四取代双酞胺含铀 (VI ) 配合物的 IR 光谱研究
,

与U O圣
‘
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,

其中在
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处的三个特征

吸收峰最为明显 ; 而在 TB M A
一

甲苯萃取体系的

饱和萃合物的红外光谱研究 中
,

并未观察到在
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一 ’、
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与
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+
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,

说 明在萃合物中 TBM A 为双齿配体
。

因此
,

依据以上试验结论
,
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十
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在忽略温度对离子强度的影响情况下
,

根据热力学公式
:
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萃取 U 戊
十

的反应为一放热
,

反应低温有利萃取
。
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