
!第!"卷 第#期 核!化!学!与!放!射!化!学 $%&’!"(%’#

! !))*年++月 ,%-./0&!%1!(-2&30.!0/4!5046%273869:.; (%<’!))*

!!收稿日期!!))*>)+>+*!!修订日期!!))*>)A>)=

!!作者简介!杨永青"+"A@#$%男%陕西渭南人%硕士研究生%从事放射生态学相关研究&

!!文章编号!)!?@>""?)"!))*$)#>)!)#>)=

二环己基I;LI冠IM对锶的萃取

杨永青!万俊生!马!燕!潘孝兵!唐秀欢!肖!艳

西北核技术研究所%陕西 西安!*+))!#

摘要!为了解二环己基>+A>冠>="aHP+AH=$在酸性介质中对锶的萃取行为%考察了aHP+AH=的浓度’不同酸介

质’不同稀释剂’硝酸浓度对锶分配比的影响&结果表明%该萃取体系在硝酸介质中能够有效的萃取锶%当

aHP+AH=浓度为)’+8%&(E时%萃取率高于"!_%用去离子水反萃时%反萃率可达+))_&采用双对数斜率法

确定了aHP+AH=萃取锶的萃合物组成%当3"aHP+AH=$’A88%&(E时%aHP+AH=同锶萃合物的组成为+j!
应占主要份额&当3"aHP+AH=$(A88%&(E时%此时aHP+AH=同锶萃合物的组成为+j+应占主要份额&

关 键 词!二环己基>+A>冠>=!锶!萃取
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:73%U:06/342-.<36:20/U3434-234:70::739:%6276%83:.62.0:6%%1N.!b:%aHP+AH=%1:73
80I%.3S:.02:349Y3263969!j+ Z73/3"aHP+AH=$’A 88%&(E%0/4+j+ Z73/
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!!环境样品中的")N.是环境监测’放射生态学
等研究领域关注的热点之一&广泛使用的")N.的
分离方法如离子色谱法’萃取色层法等分离流程
较为繁琐%不适于大量环境样品的快速分离要求%

因此%改进目前")N.的分离流程具有重要的意义&
冠醚二环己基>+A>冠>="aHP+AH=$及其衍生物因
其空穴尺寸和锶离子直径较为匹配而受到关注&

d6&6YY%<++,首先研究了用 aHP+AH=>二氯己烷从



硝酸介质中萃取N.!(]@"!#国外还研究了在不同
条件下aHP+AH=萃取锶$!>A%#何龙海等$">++%采用
辛醇>$!%和 正 辛 醇 作 稀 释 剂#系 统 研 究 了

aHP+AH=从高放废液中去除")N.#同时考察了水
相阳离子如d3@b#F&@b#(0b对锶的萃取影响#并
进行了萃取工艺流程的研究$+!%&杨群等$+@>+#%用
同位素示踪法研究了硝酸介质中aHP+AH=对锶
的萃取&R0X976/等$+?%建立了二苯并>!+>冠>*和

aHP+AH=共萃取锶的方法&D%.8%9等$+=%将

aHP+AH=萃取")N.应用于土壤和植物样品中实
际分析&本工作拟研究aHP+AH=萃取模拟环境
样品酸浸取锶溶液的行为#探讨各种条件对锶萃
取分离的影响#为建立环境样品中")N.的放化分
析方法提供依据&

;!实验部分

;<;!试剂和仪器

;<;<;!试剂!二环己基>+A>冠>=!aHP+AH="
!269>462;2&%73;&>+A>2.%Z/>="#美国 FH5]N公司
产品或清华大学核能技术设计研究院产品#分子
式H!)P@=]=’氯化锶#高氯酸#+#+#!#!>四氯乙
烷#+#!>二氯乙烷#三氯甲烷#二氯甲烷#四氯化
碳#辛醇#丁醇#硝基苯及实验中所用其它试剂均
为市售分析纯’水为去离子水&

;’;’=!仪器!$BNDF>VWL型电感耦合等离子
体发射光谱仪!BHW>FQN"#美国 $0.60/公司产
品&

;<=!实验方法
实验在梨形分液漏斗中进行&萃取过程中相

比!](F"为+j?#振荡时间为?86/#实验温度保
持在!!?c!"i#待分相后#水相锶浓度用BHW>
FQN测量#有机相中锶浓度用差减法求得#并计
算分配比.!N."&有机相经去离子水反萃@次#
反萃过程中相比!](F"为+j+#振荡时间为?
86/#反萃液锶浓度用BHW>FQN测量&

=!结果和讨论

=<;!/5J;L5M浓度对锶萃取的影响及萃合物组
成的测定

考察了水相为+’)8%&(E硝酸介质)锶的质
量浓度为)’)@?=M(E时#+#+#!#!>四氯乙烷稀释
剂中aHP+AH=浓度对锶萃取率的影响&结果示
于图+&
从图+可以看出#.!N."随着aHP+AH=浓度

图+!aHP+AH=浓度对锶分配比的影响

d6M’+!a3Y3/43/23%1469:.6U-:6%/.0:6%9

%19:.%/:6-8%/:732%/23/:.0:6%/%1aHP+AH=
有机相!].M0/62Y7093"#aHP+AH=>+#+#!#!>
四氯乙烷!D3:.027&%.%3:70/3"’

水相!F\-3%-9Y7093"#

3!P(]@"e+’)8%&(E##!N.!b"e)’)@?=M(E

的增大而增大#因此可以确定#当溶液中锶质量浓
度小于)’)@?=M(E时#比较合适的aHP+AH=萃
取浓度应在)’+8%&(E以上#一次萃取率高于

"!_!由.!N."计算得出"&本研究结果与文献
$+)#+#%的 结 果 符 合&当 3!aHP+AH="’
A88%&(E时#&M.!N.">&M3!aHP+AH="作图得一
直线#4e)’"A?+#斜率等于)’?+A#aHP+AH=同
锶萃合物的组成为 +j! 应占主要份额#即

!N.!(]@"! * aHP+AH= 为 主 要 成 分& 当

3!aHP+AH="( A 88%&(E 时#&/. !N.">
&/3!aHP+AH="作图得一直线#4e)’""*"#斜率
等于)’""A#此时aHP+AH=同锶萃合物的组成为

+j+应占主要份额#即N.!(]@"!*aHP+AH=为
主要成分&
本实验结果同文献$"#+@%中的报道不同#文

献$"%在辛醇>$!%体系中维持硝酸浓度为+’)
8%&(E#以aHP+AH=萃取锶得到萃合物的组成
为+j!’而文献$+@%固定水相酸度!’!8%&(E#水
相锶浓度)’?88%&(E时#以aHP+AH=>+#+#!#!>
四氯乙烷萃取锶得到萃合物的组成为+j+#不同
的原因可能在于这些文献中选取的实验条件不

同&

=<=!酸介质对锶萃取的影响
当aHP+AH=浓度为)’+8%&(E)锶的质量

浓度为)’)@?=M(E时#研究了不同的酸介质对

aHP+AH=>+#+#!#!>四氯乙烷体系萃取锶的影响#
结果列入表+&
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表+!酸介质对aHP+AH=萃取锶分配比的影响

D0U&3+!a3Y3/43/23%1469:.6U-:6%/.0:6%9%1

9:.%/:6-8%/46113.3/:02649

酸!F2649" .!N."

+’)8%&#EP(]@ A?’@

+’)8%&#EPH& +’*

+’)8%&#EP!N]# @’?

+’)8%&#EPH&]# +’!

+’)8%&#EP(]@b+’)8%&#EPH&

!%!P(]@"j%!PH&"e+j@"

#?’)

!!注!(%:3"$有机相!].M0/62Y7093"%)’+8%&#EaHP+AH=>+%

+%!%!>四氯乙烷!D3:.027&%.%3:70/3"&水相!F\-3%-9Y7093"%

#!N.!b"e)’)@?=M#E

从表+可知%水相溶液为硝酸介质时%锶的分
配比最高%其次为硝酸与盐酸的混合酸介质’同
时可以看出%因为盐酸介质本身锶的分配比很低%
硝酸与盐酸的混合酸介质具有较高分配比也主要

是因为硝酸存在’所以%硝酸是aHP+AH=萃取
锶最适合的酸介质’

=<>!硝酸浓度对锶萃取的影响
固定aHP+AH=浓度%硝酸浓度对萃取锶的

影响结果示于图!’从图!可见%硝酸浓度对

.!N."的 影 响 是 一 条 带 有 峰 值 的 线%当

3!P(]@"’+’)8%&#E时%aHP+AH=萃取锶的
分配比随着硝酸浓度的增加而增大&当3!P(]@"
介于+’)#!’)8%&#E时%.!N."处于峰值&当

3!P(]@"%!’)8%&#E时%分配比随着硝酸浓度
的增加而逐渐减小’该现象与文献(+@>+#)研究
结果一致%文献(+@)认为分配比极大值应出现在
硝酸浓度为+’#8%&#E时’
硝酸浓度影响锶分配比和萃取率的主要原因

可能有 ! 个方面$盐析作用和排挤作用’当

P(]@ 浓度较低时!’!’)8%&#E"%P(]@ 可以

提供(]C@ 阴离子%产生同离子效应%促进锶的萃
取’一般采用的盐析剂是不被萃取的%但 P(]@
不同%当 P(]@ 浓度较高时!%!’)8%&#E"%它本
身可以被 aHP+AH=>+%+%!%!>四氯乙烷体系萃
取%这样可能由于 P(]@ 和 aHP+AH=络合%进
一步减少了自由aHP+AH=分子数%而产生了对
锶萃取的竞争或排挤作用%因此锶的分配比随

P(]@ 浓度升高而下降’

图!!硝酸浓度对aHP+AH=萃取锶分配比的影响

d6M’!!a3Y3/43/23%1469:.6U-:6%/.0:6%9

%19:.%/:6-8%/:732%/23/:.0:6%/%1P(]@
有机相!].M0/62Y7093"%)’+8%&#EaHP+AH=>

+%+%!%!>四氯乙烷!D3:.027&%.%3:70/3"&

水相!F\-3%-9Y7093"%#!N.!b"e)’)@?=M#E

=<B!不同稀释剂对锶萃取的影响
以+%+%!%!>四氯乙烷体系为参照%比较

aHP+AH=在不同稀释剂中对锶萃取的影响%结
果列于表!’
从表!可见%在极性适当的卤代烃稀释剂中%

+%+%!%!>四氯乙烷作稀释剂时%其萃取效果最好&
而在非极性溶剂四氯化碳中%aHP+AH=对锶几
乎没有萃取’aHP+AH=在其他非卤代烃极性稀
释剂中也可以萃取锶%但是分配比与萃取率均较
低’aHP+AH=在各稀释剂中分配比大小顺序
为$+%+%!%!>四氯乙烷%二氯甲烷%三氯甲烷%
+%!>二氯乙烷%硝基苯%丁醇%辛醇’冠醚萃合
物属于离子缔合型萃合物%具有一定的极性%在极
性相似溶剂中的溶解性比非极性溶剂中要好%因
此%aHP+AH=在极性适当的卤代烃稀释剂中对
锶的萃取效果较好’

=<?!反萃剂对锶的反萃
选取去离子水和不同浓度的硝酸溶液作反萃

剂%比较其反萃率5k’实验的萃取条件为$)’+
8%&#EaHP+AH=>+%+%!%!>四氯乙烷体系%水相
为+’)8%&#E硝酸%相比!]#F"为+j?&反萃条
件相比!]#F"为+j+’实验结果列于表@’
从表@可见%采用去离子水经过@次反萃%可

以+))_反萃出有机相中的锶’随着反萃剂中硝
酸浓度的增加%反萃率逐渐降低%不能完全反萃出
有机相中的锶’去离子水具有最佳的反萃效果’
为了进一步了解aHP+AH=浓度对反萃性能
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的影响!实验选取去离子水为反萃剂!相比"]#F$
为+j+%实验结果示于图@%从图@可知!第+
次反萃率"+9:$随着 aHP+AH=浓度的增加而迅
速增大!当aHP+AH=浓度达到)’)!8%&#E后!
反萃率随aHP+AH=浓度的增加而减小%而第!
次"!/4$&第@次"@.4$的反萃率都是随冠醚浓度
的增加而增大%第+次反萃率如此变化可能的原

因是随aHP+AH=浓度增加!有机相萃取了水相
中一定的硝酸!在反萃时!反萃液首先将有机相中
的硝酸反萃出!当反萃液中酸度增加到一定程度
后!逐渐抑制了反萃液的反萃性能%通过测定第

+次反萃后水相的YP值"结果列于表#$!验证了
上述推测%

表!!不同稀释剂对于aHP+AH=萃取锶分配比的影响

D0U&3!!a3Y3/43/23%1469:.6U-:6%/.0:6%9%19:.%/:6-8%/46113.3/:3S:.02:0/:9

稀释剂

"a6&-3/:$

偶极矩

"a6Y%&3$

&#"H’8$
##"XM’EC+$

3"aHP+AH=$#

"8%&’EC+$
."N.$5"N.$#_

+!+!!!!>四氯乙烷"+!+!!!!>:3:.027&%.%3:70/3$ +’@! +’=) )’+ A@’" "#’#

二氯甲烷"a627&%.%83:70/3$ +’=) +’@@ )’+ +*’A *A’)

三氯甲烷"D.627&%.%83:70/3$ +’)# +’?) )’+ +#’= *#’#

+!!>二氯乙烷"+!!>4627&%.%3:70/3$ +’#A +’!= )’+ "’* ==’)

硝基苯"(6:.%U3/f3/3$ #’!! +’! )’+ @’" ##’+

丁醇"T-:;&0&2%7%&$ +’=) )’A!* )’+ !’" @*’)

A)_ 丁醇>!)_+>辛醇"A)_U-:;&0&2%7%&>!)_+>%2:0/%&$ > )’A!# )’+ +’" !*’+

+>辛醇"+>%2:0/%&$ +’*! )’A+ )’+ )’)A +’?

四氯化碳"H0.U%/:3:.027&%.643$ )’)) +’=) )’+ ) )’)

!!!注"(%:39$(有机相"].M0/62Y7093$!)’+8%&#EaHP+AH=)水相"F\-3%-9Y7093$!3"P(]@$e+’)8%&#E!#"N.!b$e)’)@?=M#E

表@!aHP+AH=>+!+!!!!>四氯乙烷体系锶的反萃性能

D0U&3@!D73.33S:.02:6%/%1aHP+AH=>

+!+!!!!>:3:.027&%.%3:70/39;9:38

反萃剂

"N:.6YY6/M$

5k"N.$#_

+9: !/4 @.4

去离子水"a36%/6f34Z0:3.$ @"’@ ""’* +))’)

)’)+8%&#EP(]@ +=’? =A’@ A"’"

)’)?8%&#EP(]@ +)’! @)’" #A’#

)’+)8%&#EP(]@ =’" +=’" !=’*

)’!)8%&#EP(]@ #’+ A’= +@’+

)’@)8%&#EP(]@ !’# ?’* A’A

)’#)8%&#EP(]@ !’! #’@ =’#

)’?)8%&#EP(]@ !’! @’" =’#

!!注"(%:39$(有机相"].M0/62Y7093$!)’+8%&#EaHP+AH=>

+!+!!!!>四氯乙烷"D3:.027&%.%3:70/3$)水相"F\-3%-9Y7093$!

3"P(]@$e+’)8%&#E!#"N.!b$e)’)@?=M#E

图@!aHP+AH=浓度对反萃率5k的影响

d6M’@!a3Y3/43/23%12738620&.32%<3.;

%19:.%/:6-8%/:732%/23/:.0:6%/%1aHP+AH=
萃取"QS:.02:6%/$(有机相"].M0/62Y7093$!

)’+8%&#EaHP+AH=>+!+!!!!>四氯乙烷

"D3:.027&%.%3:70/3$)水相"F\-3%-9Y7093$!

3"P(]@$e+’)8%&#E!#"N.!b$e)’)@?=M#E)

反萃"N:.6YY6/M$(去离子水"a36%/6f34Z0:3.$

+***+9:!!***!/4!@***@.4
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!!从表#可见!随着aHP+AH=浓度的增加!第

+次反萃后水相的YP 值从大变小!进而影响了
反萃性能"当第!次#第@次反萃时!由于第+次
去离子水的反萃!有机相中基本没有反萃后残余
的硝酸!所以第!#@次反萃液没有因反萃到硝酸
而改变酸度!因此对反萃性能影响不大"

!!进一步研究了在稀释剂+!+!!!!>四氯乙烷
中aHP+AH=对硝酸萃取的影响"结果示于图#"
从图#可看出!.$Pb%随着aHP+AH=浓度

的增加而逐渐增加!且呈现较好的线性关系$4e
)’""A@%!因此!在+!+!!!!>四氯乙烷体系中!当

aHP+AH=浓度足够高时!其对硝酸具有一定的
萃取能力"

表#!第+次反萃后水相中的YP值

D0U&3#!YP<0&-3%10\-3%-9Y70939

01:3.:7316.9:.33S:.02:6%/

3$aHP+AH=%&
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图#!aHP+AH=浓度与硝酸分配比的关系

d6M’#!53&0:6%/U3:Z33/.$Pb%

0/4:732%/23/:.0:6%/%1aHP+AH=
有机相$].M0/62Y7093%!)’+8%&&E
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>!结!论

$+%在aHP+AH=>+!+!!!!>四氯乙烷萃取体
系中!.$N.%随着aHP+AH=浓度的增加而增大!
比较合适的aHP+AH=萃取浓度应在)’+8%&&E
以上!一次萃取率高于"!_"

$!% 对 分 配 比 的 测 量 表 明! 当

3$aHP+AH=%’A88%&&E时!aHP+AH=同锶萃
合物 的 组 成 为 +j! 应 占 主 要 份 额"当

3$aHP+AH=%(A88%&&E时!此时aHP+AH=同
锶萃合物的组成为+j+应占主要份额"

$@%最适合 aHP+AH=萃取的酸介质为硝
酸!水相最适合的硝酸浓度为+#!8%&&E"

$#%在极性卤代烃稀释剂中!aHP+AH=较易
萃取锶!以+!+!!!!>四氯乙烷萃取效果最佳"

$?%采用去离子水具有很好的反萃效果!经
过@次反萃!总反萃率可达+))_"

$=%在 +!+!!!!>四 氯 乙 烷 体 系 中!当

aHP+AH=浓度足够高时!其对硝酸具有一定的
萃取能力"
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专!!利

一种从优溶渣中分离富集铀!钍混合物和稀土的方法

!!(公开日)!))*’)A’)A!!(分类号)H!!T@*))!!(公开号)H(+)+)+!?)!!!
(申请日)!))*’)!’)?!!(申请号)!))*+))+""@"’!!!
(申请人)扬州大学+金坛市西南化工研究所+常州华南化工有限公司
(文摘)本发明公开了一种从优溶渣中分离富集铀’钍混合物和稀土的方法#使用浸取液和萃取液在

同一超声波浸取萃取分离设备中对优溶渣进行浸取>萃取分离得萃取相’萃余相和不溶物固体#从而分
离出钍’铀的富集混合物’稀土混合物和不溶物固体,由于本发明采用了浸取>萃取耦合’超声强化分离
技术#只需+套浸取>萃取设备#缩短了工艺流程#简化了操作#改善了液>固浸取过程和液>液萃取过程#
提高了浸取和萃取的速率和效率,
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