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核燃料后处理 的一个 目标是 利用 中子放射将半 

衰期很长的锕系元素转变为半衰期短的同位素。由 

于镧 系元素能有效地吸收 中子，从 而阻止可嬗变的 

锕系元素捕获中子，所以必须利用溶剂萃取的方法 

将高放废液中三价的锕系元素与三价的镧系元素分 

离开来。一种优选的方法是先将它们共萃取，然后 

再分离⋯。丙二酰胺不含磷、造成的二次污染少等优 

点，在核燃 料后处理 中应用的可能性 受到高度 

重视。其对铀、钍、镅、铕、锔、镧等的萃取已有报 

道 ，但 关 于 N，N，N ，N ．四 丁 基 丙 二 酰 胺 

(TBMA)从硝酸盐介质中萃取稀土的系统研究报道 

较少。我们对 TBMA萃取多种稀土元素的性能进行 

了详细考察，本文报道铈0叩D的萃取研究结果。 

1 实验部分 

1．1 试 剂和仪器 

TBMA为本实验室合成，减压蒸馏提纯，经红 

外光谱 、元 素分析 、’H NMR等检测。纯度大 于 

98％161。其余试剂均为分析纯。752分光光度计(上 

海精密科学仪器有限公司)，FTS．165红外光谱仪 

(美 国 Bio．Rad公 司)。 

1．2 实验步骤 

分别取水相和有机相各 2mL置于磨 口离心试 

管中，在 (25±0．5)qC振荡至萃取平衡 (约 40min)， 

萃余水相中的铈0叩D浓度用偶氮胂Ⅲ法测定，有机相 

浓度由差减法计算。 

0．50mol·dm TBMA溶 液 与 0．1mol·dm 

硝酸铈0叩D溶液等体积混合振荡，取有机相涂于 KBr 

窗片上，待溶剂挥发后摄取红外光谱，扫描次数为 

16次，分辨率 2cm～。 

2 结果与讨论 

2．1 硝酸浓度对萃取分配比的影响 

在硝酸锂存在下水相硝酸浓度对 Ce 0叩D离子在 

TBMA．甲苯体 系中萃取分配 比的影响结果如图 1 

所示。由图可知，分配比 D值在酸度为 0．50mol· 

dm 左右出现最大值，后随酸度的增大逐渐减小。 

随着硝酸浓度 的增加，溶液 中硝酸根浓度 随之 

图 1 水相硝酸浓度对 ce锄离子萃取分配比的影响 

Fig．1 Effect of aqueous nitric acid concentration on D of Ce锄 

Cc。=5．O0×10一 mol·dm 一 

CUNO,=5．Omol·dm～． 

BM̂ =0．50tool·dm 一 
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增加，同离子效应的影响使萃取分配比增大。但是 

TBMA能萃取硝酸"t，使硝酸、金属离子与 TBMA竞 

争配位，TBMA的有效浓度减少，降低了萃取效率。 

综合两方面因素，在酸效应中分配 比 D在硝酸浓度 

为 0．50mol·dm 时出现峰值，其他稀土离子亦有 

类似现象。因此确定萃取体系中水相酸度控制在 

0．50mol·dm 一3o 

2．2 水相硝酸锂浓度对 Ce㈣分配比的影响 

实验测定了水相硝酸锂浓度对萃取分配比的影 

响 (图 2)。 

图 2 水相硝酸锂浓度对 ce㈣离子萃取分配比的影响 

Fig．2 Effect of aqueous lithium nitrate concentration on D of 

Ce 0田D 

C =5．O0 x 10一 mol·dm 一 

CHNn=0．50mol·dm。 

M̂ =0．50mol·dm一 

较低浓度下硝酸锂 的盐析效应不 明显， 当超过 

3tool·dm 时，D值随硝酸锂浓度增大而有较大的 

增长。考虑到经济原则，实验中控制硝酸锂的浓度为 

5．0mol·dm一3o实验同时考察了硝酸铵、硝酸钠等的 

影响，其盐析效应很小，无实用价值。 

2．3 温度的影响 

温度对萃取影响较大，随着温度的升高，萃取分 

配比下降，表明萃取为放热反应(图 3)。 

根据热力学公式： 

[盟 ] ： (1)
1 2 303R 1， 、 p ． 、I， 

可得到总的萃取反应热焓为 一31．25kJ·mol～。 

2．4 萃取剂浓度的影响 

稀土离子的萃取分配比随着萃取剂浓度的增加 

而增 加(图 4)。 

由图 4可以看出，以 logD—logC n 作 图，得 到 

(1000／T)／K 。 

图 3 温度对萃取分配比的影响 

Fig．3 Influence of temperature on D of Ce锄 

Cc。=5．00 x 10一 mo1．dm一 

C № =5．0mol·dm一 

CHNn=0．50mol·dm一 

CTBM̂ =0．50mo1．dm一 

log[IBMA] 

图4 萃取剂浓度对萃取分配比的影响 

Fig．4 Influence of TBMA concentration on D of Ce 0田D 

Cc =5．00 x10一 mol·dm一 

C“N0．=5．0mol·dm’ 

CHN0 =0．50mol·dm一 

的是一条曲线，切线 的斜率 介于 3—4之 间。取代双 

酰胺可与三价 ，区元素形成稳定的三配体配合物， 

Chanẗ 和 Musikast引的研究表明也可形成四配体萃 

合物。因此认为本文研究条件下形成两种萃合物，萃 

取 机理为： 

Ce +3NOs一+3TBMA(。1 

=Ce(NO3)3·3TBMA(。) (2) 

l ： 

口c。 +口 o 口}BM̂ ． 

=面Ce N O；糯TB MA (3) 一l 儿 J l J}。) c ．碥昕 
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Cë +3NO3一+4TBMA(。 

= Ce(NO3)3·4TBMA{。) 

2 =  

ace(NO])J·4TBMA『n】 

aGP~n o n}BMA【n】 

[Ce(NO3)3·4TBMA 
可 ]了而丽 

其 中下标 O表示有 机相，有机相 中物种 的活度可认 

为等于其浓度，则分配比 

． 

D= =_． 

[Ce(NO3)3·3TBMA +[Ce(NO3)3·4TBMA](o】 
——1 而 r Nl I[『 

[NOr] 碾。 ’， ( 。[TBMA +疋 2[TBMA]}o)) 

————_T 豇丽 了 N( ]2——一  
=  (k。[TBMA + 2[TBMA]}0】) (6) 

其 中 JB为水相 中 Cë 与 NO3一的缔合 常数 ， 

K = I 』： 垒 ： ． 
1+ lNO J+ lNO3-J 

式 (6)两边取对数得 到： 

logD =logK+log( x1 lTBMA J}。) 

+ 2[TBMA]to)) (8) 

根据修正的 Debye．Htickel公式 计算得 = 

0．3618， =1．3586。由文献 ，Cë 与 NO3一的缔 

合常数为 logfl =1．04，log =2．55，则计算得到体 

系的 K值为 9．903×10-4。由于萃取剂浓度远远大 

于金属离子浓度，因此认为萃取剂的平衡浓度可用 

起始浓度代替。利用 Origin 5．0的多元曲线拟合，取 

两参数初值分别为 一=1000，Kc z=1000，经迭代 

得到：log l=3．97，log 2=4．75。 

2．5 红外光谱解析 

图5为萃取后红外光谱图，1613．78cm 峰较 

宽，可能为配位 C=O峰与 自由萃取剂 C：O峰 

图 5 红 外光谱 

Fig．5 IR spectra 

(1641．12cm )的叠加 ，以配位峰为主。对应于 N．O 

伸缩振动 ／2：(A。)的吸收峰出现在 1031．19cm～，说 

明配合物 中有配位硝酸根离子，1378．96cm 峰 

可指 认 为 游离 的硝 酸根 NOz对 称 伸缩 振 动 ／"3 

(E )⋯l。由此可以看出，萃合物中既有配位硝酸根 

离子又有游离硝酸根离子。 

3 结 论 

TBMA能从低酸度硝酸锂溶液 中萃取 Ce㈣ ， 

当萃取剂浓度在 0．2～1．0mol·dm 范 围内时，形 

成 两 种 配 合物 ：Ce(NO3)3·3TBMA 和 Ce(NO3)3· 

4TBMA，萃取反应 的平衡常数分别为：log 1= 

3．97，logKo ：=4．75。萃取过程为放热反应，热焓为 

一 31．25kJ·mol～ 
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Extraction of Ce锄 with N，N，N ，N'-tetrabutylmalonamide from Nitrate Media 

CUI Yu ，。 SUN Si—Xiu ， XU Rong—Qi。 ZHANG Zhen—Wei。 ZhANG Huai．Zhong。 SUN Guo．Xin。 

(‘Collage of Chemistry and Chemical Engineering, Shandong University,Jinan 250100) 

( Institute of Chemistry and Chemical Engineering，Jinan University,Jinan 250022) 

Study on the extraction and separation of rare earth with new extractants is important in the rare earth chemistry 

and nuclear reprocessing．In this work，the extraction of Ce㈣ with N，N，N ，N'-tetrabutylmalonamide(TBMA)in 

toluene from nitrate media has been investigated． The effect of the concentration of nitric acid，TBMA and salt． 

ing—out agent(LiN03)and also the temperature on the distribution ratios was examined．The stoichiometries of the 

extracted complexes were determined to be Ce(NO3)3。3TBMA and Ce(NO3)3·4TBMA，respectively．The ap． 

parent extraction constants and the enthalpy of the extraction were calculated based on the extraction data， which 

are logK, l=3．97，logKe 2=4．75 and △胂 =一31．25kJ。mol～，respectively．The IR spectra of the loaded 

organic phase supported the suggested extraction mechanism． 

Keywords： N，N，N ，N'-tetrabutylmalonamide extraction cerium 锄 
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