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0 引 言 

铀 和 钍 燃 料 后 处 理 广 泛 采 用 三 丁 基 磷 酸 酯 

(TBP)作为萃取剂来分离铀和钍。然而在辐照下， 

TBP的降解产物二丁基磷酸酯 (DBP)和一丁基磷酸 

酯 (MBP)对裂变元素如锆和铌有较强的配位能力。 

酰胺和己内酰胺的物理和化学特性与 TBP类似，它 

们能很好分离铀和钍。它们的主要优点是容易合成 

并且化学和辐照都很稳定。那些主要 的降解产物 

(酸和胺)对裂变元素锆和铌的配位能力较弱，降解 

产物 (酸和胺)可用水洗而容易除去，因此简化了溶 

剂的再生过程。所以酰胺可代替 TBPt 引。我们的兴 

趣是进行新萃取剂对铀和钍等的萃取性能和萃取物 

(配合物)结构的研究" 14]0本文报告 N、N ．二乙基 

． N、N ．二苯基脲 (DEDBU)的萃取性能研究和二硝 

酸二 (N、N ．二乙基 ．N、N ．二苯基脲)合铀酰(Ⅱ)配 

合物的晶体结构。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

N、N ．二乙基 ．N、N ．二苯基脲 (商品名为中定 

剂 1号)(以下简称 DEDBU)，太原化工集团生产；磷 

酸三 丁酯 (TBP)、硝酸铀酰 、硝 酸钍，化学纯 ；其他试 

剂均为分 析纯 。ZD．2型振荡器，金坛 环保仪器厂 出 
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1．2 萃取实验方法 

(1)分配比实验：将含铀酰离子、钍离子的硝酸 

溶液及 O．2—0．5mol·L 萃取剂的二甲苯溶液 (未 

与硝酸预平衡)分别置于 50mL碘价瓶中混合振荡 

15min。静置分层，取水相分析其含 UO： 或 Th 的 

浓度，并由差减法计算求得分配比 D值。 

(2)铀、钍的分析方法：水相稀释后的微量铀 、 

钍以铀试剂㈣ (偶氮胂㈣)为显色剂，用 721型分光 

光度计分别在波长 655nm和 660nm处测定吸光度 

计算含量。 

1．3 配合物(萃取物)的合成 

将 10mL 0．5mol·L DEDBU的二 甲苯溶液和 

lOmL含 0．1Omol·L 的 UO2 的 3mol·L 硝酸 

溶液混合振荡，产生大量淡黄色沉淀，抽滤，得淡黄 

色固体用二甲苯和去离子水洗涤，在二甲苯中重结 

晶．元素分析结 果确证 了其组成 Cz H N O，oU(理论 

值：C 43．69。H 4．74，N 8．99；实验值：C 43．41，H 

4．56．N 8．64％)。在三氯甲烷和二甲苯的混合溶剂 

中培养单晶，得淡黄色柱状单晶进行结构测试。 

1．4 晶体结构测定 

选 取约 0．54mm×0．50mm×0．40mm的单 晶， 

通过 Siemens P4衍射仪 ，采用 经石墨单色器单色化 

的 MoKa(A=0．71073A)射线，在 288(2)K录取 
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3954个衍射数据，其 中 3567个为唯一点 (尼 

0．0124)，收集范围 1．93。<0<26．00。。直接法和差 

Fourier法解析非氢原子座标参数，理论加氢且随后 

未参加修正；使用 3566个 ，>2 (，)值对 235个参 

数进行全矩 阵最小二乘 法修 正最终偏 差 因子 尺 

： 0．0250，WR：0．0591，W=1／[(2( )+(0．0409 

P) ]，P：( +2 F )／3，，S=1．049，(△／ ) = 

0．001。最后差 Fourier图上的最高峰和最低谷值分 

别 为 0．974e· 和 一1．367e·A3。采用 SHELXTL． 

97程序包进行全部计算。晶体数据(CIF文件)已经 

保存在剑桥数据中心。 

CCDC：183366。 

2 结果与讨论 

2．1 萃取性能 

2．1．1水相硝酸浓度对萃取分配比的影响 

水相硝酸初始浓度对萃取铀 、钍的萃取分配 比 

DU(VD、、DTh∞的影响见表 1。结果表明，DEDBU萃 

取铀 的分配 比随水相硝酸浓度的增加而增大，与 

TBP相似，但各酸度下的分配比比TBP的相应值略 

低并且在酸度 6tool·L 处出现峰值 (而 TBP在酸 

度 5mo1．L 处出现峰值)；在各酸度条件下均未发 

现 DEDBU对钍有明显的萃取现象，而 TBP对钍的 

萃取分配 比随水相硝酸浓度的变化与对铀的十分相 

似， 因此 DEDBU是潜在 的铀 钍分离 的良好萃取 

剂 。 
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图 1 起 始 萃取剂 浓度 对萃 取硝 酸铀 酰平衡 的影 响 

Fig．1 Effect of extractant initial concentration on the extraction 

distribution ratio of uranylnitrate 

2．1．2 萃取剂浓度对铀、钍萃取分配比的影响 

由表 2及 图 1可 以看 出：硝 酸的浓度为 6tool· 

L 时，铀的萃取分配比随萃取剂 DEDBU浓度增大 

而相应增大，其变化规律与 TBP相似。经计算得 

TBP和 DEDBU萃取铀 的回归方程分别为：lgD= 

2．1609+2．17201gC 和 lgD=1．4952+1．89071gC， 

其斜率均接近 2，说明 DEDBU和 TBP一样在萃取 

UO： ’时的溶剂化数为 2，生成的萃合物均为 UO2L2 

(NO，) 【4's ；在各浓度条件下 DEDBU均未对钍产生 

明显的萃取，而 TBP对钍的萃取分配比随其浓度的 

变化与对铀的十分相似。 

2．1．3 结 论 

(1)DEDBU对 UO 的萃取规律类似于 TBP， 

表 1 水相硝酸浓度对萃取分配比的影响 

Table 1 Effect of Aqueous HNO3 Concentration on Extraction Distribution Ratio of Uranylnitrate(Thoriumtrate) 

(0．01mol·L )by DEDBU and TBP 

Extractant concentration：0．5mol·L～ me~um：HNO3(0—7tool·L。 )t=20+2℃ phase ratio(o／a)=1：1 

表 2 萃取剂浓度对萃取分配比的影响 

Table 2 Effect of the Extractant Concentrations on Extraction Distribution Ra tio of Uranylnitrate(Thoriumtrate) 

(0．01mol·L )by DEDBU and TBP 

Extractant concentration：0．1．0．5mol·L～medium：HNO3(6mol。L。 )t=20+2~C phase ratio(o／a)=1：1 
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萃取能力略低于 TBP；DEDBU萃取钍现象不明显
。 

是潜在的铀钍分离的良好萃取剂。 

(2)DEDBU对 U02 的萃取分配比受水相硝酸 

浓度和萃取剂浓度等因素的影响而变化，萃合物为 

U02(DEDBU)2(NO3)2。 

2．2 晶体结构 

该晶体 C H4 N 0。oU属三斜晶系，空间群Pl， 

a：8．662(2)A，b=10．07(2)A，c：10．895(3)A， 

ot=103．77(2)。， 卢：92．01(2)。， =96．23(2)。， 

V=915．7(4)A ，M =934．78，Z=1，D =1．695g· 

cm～，F(000)=462， =4．495mm～，R=0．0250， 

wR=0．0591，，>2 (，)的可观察衍射点 3566个。 

表 3列出了非氢原子坐标和等效各向同性热参 

数。表 4为部分键长和键角值。配合物的分子结构 

见图 2。配合物分子存在对称中心，而铀原子位于中 

心位置上。铀原子是与两个酰基氧原子、两个双齿 

硝酸根的四个氧原子以及两个 N、N 一二乙基 一N、N 一 

二苯基脲配体的两个酰基氧原子配位，形成了六角 

图 2 配合物的分子结构图 

Fig．2 Molecular structure of the title complex 1 

Displacement ellipsoids are shown at the 30％ probability 

双锥结构。位于平面位置的是两个对称相关的 N、N 

一 二 乙基 一N、N 一二苯基脲配体的两个酰基氧原子 

(U一0(1)，2．372(2)A)和两个 对称相关 的双齿硝酸 

根 的 四个氧原子 (U—O(3)，2．511(3)A；U．O(4)， 

2．507(3)A)，其平面方程是 7．312 +1．734 Y一 

5．945 Z=1．5507， 其 与 平 面 的 平 均 偏 离 为 

0．0282h，氧原子 O(1)，O(3)，O(4)，O(1)A，O(3)A 

和 O(4) A 与 平 面 的 偏 离 分 别 为 一0。0309， 

一 0．0345，0．0341，0．0309，0．0345和 一0．0341h。而 

表 3 非氢原子坐标和热参数 

Table 3 Non．Hydrogen Atoms Coordinations(x 10‘)and Thermal Parameters(．~ x 10 ) 

atom X Y z Ueq atom Y Z Ueq 

U 5000 5000 5000 30(1) O(1) 3943(3) 6769(3) 4268(2) 39(1) 

O(2) 3282(3) 4744(3) 5780(2) 43(1) O(3) 4390(4) 2608(3) 3610(3) 51(1) 

O(4) 3519(4) 4194(3) 2886(3) 50(1) O(5) 3054(5) 2072(4) 1803(3) 77(1) 

N(I) 1757(3) 6949(3) 3160(3) 35(1) N(2) 4235(3) 7574(3) 2509(3) 40(1) 

N(3) 3624(4) 2923(3) 2731(3) 48(1) C(1) 27(4) 6828(4) 1339(4) 45(1) 

C(2) 一811(5) 7439(5) 581(4) 53(1) C(3) 一781(5) 8826(5) 865(4) 54(1) 

C(4) 88(5) 9636(5) 1909(5) 54(1) C(5) 948(5) 9031(4) 2683(4) 44(1) 

C(6) 922(4) 7625(4) 2382(3) 34(1) C(7) 3330(4) 7077(3) 3327(3) 33(1) 

C(8) 3773(4) 7397(4) 1196(4) 39(1) C(9) 3506(5) 6096(4) 421(4) 48(1) 

C(1O) 3132(6) 5920(5) 一853(4) 60(1) C(11) 3039(6) 7044(6) 一1344(5) 68(1) 

C(12) 3341(6) 8342(6) 一575(5) 65(1) C(13) 3709(5) 8531(4) 704(4) 52(1) 

C(14) 808(4) 6306(4) 4019(4) 43(1) C(15) 463(7) 7334(6) 5198(5) 69(1) 

C(16) 5932(5) 7916(5) 2834(4) 51(1) C(17) 6364(6) 9249(6) 3763(6) 84(2) 

Ueq is defined as one third of the trace of the orthogonalized U,j tensor 

表 4 主要键长和键角 

Table 4 Selected Bond Lengths(／~)and Angles(。) 

Symmetry code ： 一 +1． 一Y一1， 一 ：+1 
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两个对称相关的氧配体的二个氧原子位于轴向位置 

(U—O(2)，1．765(3)A)。这是典型的硝酸铀酰的配位 

结构，与在配合物 UO (NO，) ·6H Ot 引，UO (NO，) 

‘ 2[OP(OC2H~)3][1 1，UO2(NO3)2·2C4H40t”1．UO2 

(NO3) [CH (CH2) CONCsH。，】2Dl】，UO2(NO3)2(C6H。1 

NO) ]【】。 和 UO (NO3) (C。-H N O) ⋯ 中铀 酰的配位 

结构相同。 

自由的双齿配体硝酸根是平面三角形，配位后 

与铀键合的两个硝 酸根的氧原子与氧原子间的键 

角，从 120。减小为 l15。。未配位氧原子与氮原子的 

键长 O(5)一N(3)是 1．209(4)A，而配位后与铀键合 

的两个氧原子与氮原子的键长也稍有增长 (0(3)一N 

(3)，1．266(4)A；0(4)一N(3)，1．265(4)A)。由于苯环 

互相差开并不正对以及相距较远，其中 C(1)，C(2) 

和 C(6)原子与最近的苯环 ( 一1，y，z一1)最近的 

碳原子距离分别是 C(1)⋯C(1O)，3．603；C(2)⋯C 

(1O)，3．823；C(6)⋯C(1O)，4．678A，而 C(3)，C(4) 

和 C(5)原 子与最近 的苯环 ( 一1，Y+1，z一1)最近 

的碳原子距离 C(2)⋯C(1O)，3．823；C(3)⋯C(3)， 

3．547；C(5)⋯C(3)，4．860A，所以配合物中并不存 

在明显的苯环之间的 7r一7r作用，也不存在明显的氢 

键作用。 

二苯基脲的萃取性能和二硝酸二 
全铀 腓rIT／ △ △ 壮 士hm ·927 · 
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Extraction Properties of N，N'-Diethyl-N，N'-Dibenzenyl-Urea and Synthesis，Crystal 

Structure of Bis(nitrate)Bis(N，N'-Diethyl-N，N'-Dibenzenyl-Urea)Uranyl(Ⅱ) 

ZHU Li—Ming CAO Zheng—Bai LI Bao—Long ， LUO Ai—Min YU Kai—Bei 

(。Department of Chemistry and Chemical Engineer，Suzhou University，Suzhou 215006) 

( Chengdu Centre ofAnalysis and Me~ ement，Academia Sinica，Chengdu 610041) 

The extraction behavior of N，N 一diethyl—N，N'-dibenzenyl—urea(DEDBU)to Uranium(＼)D and Thorium㈣ from 

nitric acid solution was studied by using xylene as diluent． The effects of aqueous HN03 concentration and ex— 

tmctant concentration on the extraction distribution ratio of U(、)D and Th o、7)were studied，and the resuhs show that 

the extraction behavior of the extractant to U(＼)D is similar to tributyl phosphate (TBP)，the solvation numbers for 

DEDBU and TBP are two，respectively．Under the experiment condition，the extractant does not show the extraction 

behavior to Th o＼7)。this result exhibits that the extractant has good application to separate U(＼)D and Th o＼7)． 

The c nrstal structure of the complex UO2(NO3)2[CH2(CH2)2CONCsH17】2 was determined by single crystal X—ray 

diflfraction．C nrsta1 data：C24H46N4O1oU，triclinic，space group P1，口= 8．662(2)A，b= 10．07(2)A，c= 

10．895(3)A，a ： 103．77(2)。，卢 =92．01(2)。， =96．23(2)。，V=915．7(4)A ，M =934．78，Z= 

1．D ： 1．695 g·cm-3 F(O00)=462， =4．495mm一，R=0．0250，WR =0．0591，observed reflec— 

tions 3566 (，>2 (，))．The central uranyl ions is coordinated by six oxygen atoms，two of them are from the 

carbony1 groups of N，N'-diethyl—N，N'-dibenzenyl—urea molecules，and the other four are from two nitrate groups· 
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