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甲酸与 Pu (Ì )的络合及其在铀二循环中
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甲酸的存在降低了 Pu (Ì )在水相和 30 % TBP2正十二烷间的分配比,这是甲酸被萃入有机

相所起的排挤作用及它对 Pu (Ì )的络合作用的结果。用萃取法测定了甲酸与四价钚的络合物稳定

常数,并通过单级萃取实验,探讨了甲酸、甲酸加硝酸羟胺 (HAN )应用于铀二循环铀中去钚的可能

性。实验结果表明:甲酸对铀、钚分离有一定的效果,但不理想。向HAN 洗涤液中加入甲酸,洗涤效

果改善不明显。
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Pu (Ì )与HCOO - 形成络合物对 Pu (Ì )在 30 % TBP2正十二烷2HNO 32HCOOH 体系中

的分配有显著影响[ 1 ] ,四价钚的甲酸络合物极不易被萃取[ 2 ]。关于 Pu (Ì )与甲酸络合物的稳

定性数据,文献中报道不多。测定络合物稳定常数的方法很多,考虑到钚的操作量不宜过大,因

此采用萃取法较为便利。甲酸对 Pu (Ì )萃取行为的影响[ 3, 4 ] ,它单独或与还原剂羟胺联合作为

Pu (Ì )的络合反萃剂,已在实验室研究中运用于铀、钚分离及钚的纯化循环中[ 5—7 ]。将甲酸应

用于少量钚存在的铀二循环的研究还未见报道。2DU 中尚有少量钚存在,本工作将甲酸引入

2D 中,并与羟胺联合,看其是否有助于改善铀二循环中铀中钚的去污。

1　实验
111　分析方法

混合酸的分析采用电导滴定法[ 8 ]。Pu (Ì )的分析,对水相采用氟化镧沉淀载带法[ 9 ] ,对有

机相采用乙醇互溶氟化镧沉淀载带法[ 10 ]。

112　甲酸的萃取分配比测定

在 25 ℃下,测定不同起始浓度的甲酸在 30 % TBP2正十二烷和水相间的分配比。
113　甲酸对 Pu (Ì )萃取分配的影响

固定起始硝酸浓度为 0. 5 m o löL ,改变甲酸浓度,于 25 ℃下测定钚的分配比和水相各酸
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的浓度。

114　甲酸与 Pu (Ì )络合物稳定常数测定

以高氯酸钠溶液维持离子强度 I = 1. 05 m o l·kg- 1,在不同起始硝酸浓度下,改变甲酸浓

度,测定 25 ℃时 Pu (Ì )在 30 % TBP2正十二烷和水相间的分配比及平衡水相中 HNO 3、

HCOOH 浓度。

115　甲酸在铀二循环中对 Pu 去污的影响

在洗涤液起始硝酸浓度为 0. 5 m o löL、不同甲酸和羟胺浓度下,对 2DU 物流进行洗涤,测

定铀、钚的分配比及分离系数。

2　结果与讨论
211　甲酸的萃取分配比D

甲酸的萃取分配比实验结果表明,随着起始甲酸浓度的升高,其分配比下降。假定甲酸是

以 1∶1的溶剂化物形式进入有机相[ 5 ] ,即

TBP+ HCOOH = TBP·HCOOH

则溶剂化常数 k 1 为:

k 1=
c (TBP·HCOOH )

cf (TBP)·c (HCOOH ) =
co (HCOOH )
c (HCOOH ) ·

1
cf (TBP) =

D
cf (TBP)

式中: co (HCOOH )为有机相平衡甲酸浓度, m o löL ; c (HCOOH )为水相平衡甲酸浓度, m o löL ;

cf (TBP)为自由 TBP 浓度,m o löL。

图 1　甲酸对 Pu (Ì )萃取的影响

F ig. 1　D istribu tion of Pu (Ì ) a t

various concen trat ion of fo rm ic acid

　　由此, D öcf (TBP)应为一常数,根据实验数据

计算出D öcf (TBP)值。在实验中观测到,起始甲酸

浓度 co (HCOOH )在 0. 200—5. 00 m o löL 范围内,

D öcf (TBP)基本不变,亦即甲酸以 1∶1的溶剂化

物形式进入有机相, k 1 为 0. 526±0. 033。甲酸在

有机相中有一定的溶解度, 这对将其应用于

Pu (Ì )的反萃是很有利的。

212　甲酸对 Pu (Ì )萃取分配的影响

在起始硝酸浓度为 0. 5 m o löL 条件下,甲酸

浓度与 Pu (Ì )分配比D Pu的变化关系示于图 1。

从图中可以看出, 甲酸浓度提高, 钚的分配比降

低。甲酸在有机相中有一定的溶解度, D Pu的降低

首先可解释为甲酸被萃入有机相而起到排挤作用的结果。假定D Pu的降低只是由于甲酸的排

挤作用造成的,根据实验数据可以计算钚的分配比D′Pu
[ 1 ]:

D′Pu=
D Pu· (cO , 0 (TBP) - cO , e (HNO 3) - cO , e (HCOOH ) )

cO , 0 (TBP) - cO , e, 0 (HNO 3)

根据HNO 3、HCOOH 与 TBP 的萃合反应方程可导出:

cO , e (HNO 3) = cO , 0 (TBP)·
k (HNO 3)·c2

A , e (HNO 3)
1+ k (HNO 3)·c2

A , e (HNO 3) + k (HCOOH )·cA , e (HCOOH )

cO , e (HCOOH ) = cO , 0 (TBP)·
k (HCOOH )·cA , e (HCOOH )

1+ k (HNO 3)·c2
A , e (HNO 3) + k (HCOOH )·cA , e (HCOOH )
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其中: cO , 0 (TBP)——有机相起始 TBP 浓度, m o löL ; cO , e (HNO 3)、cO , e (HCOOH )——分别为有

机相平衡 HNO 3、HCOOH 浓度, m o löL ; cA , e (HNO 3 )、cA , e (HCOOH )——分别为水相平衡

HNO 3、HCOOH 浓度, m o löL ; k (HNO 3)、k (HCOOH )——分别为HNO 3、HCOOH 的溶剂化常

数; cO , e, 0 (HNO 3)——无甲酸时,有机相平衡HNO 3 浓度,m o löL。
比较计算值D′Pu和实验值D Pu (表 1)可以看出, D′Pu> D Pu。由此推断,甲酸对钚的萃取分配

影响,除了排挤作用外,还有络合作用。
表 1　D Pu与D′Pu值比较

Table 1　Com par ison of D Pu and D′Pu

c0 (HCOOH ) ömo l·L - 1 D Pu D′Pu 　c0 (HCOOH ) ömo l·L - 1 D Pu D′Pu

5. 00×10- 1 0. 405 0. 603 2. 00 0. 128 0. 398

1. 00 0. 287 0. 521 3. 00 0. 112 0. 322

1. 50 0. 212 0. 445 4. 00 0. 103 0. 264

213　甲酸与 Pu (Ì )络合物稳定常数测定

1) 硝酸体系中 30 % TBP2正十二烷对硝酸钚的萃取可表示为

D 0=
cO (Pu (NO 3) 4·2TBP)

c (Pu4+ )·[1+ ∑
i

1
Βic

i (NO 3
- ) ]

(1)

2) 硝酸体系中加入甲酸后 30 % TBP2正十二烷对硝酸钚的萃取

D a=
cO (Pu (NO 3) 4·2TBP)

c (Pu4+ )·[1+ (∑
i

1

Βic
i (NO 3

- ) + ∑
j

1

Βjc
j (HCOOH - ) ]

(2)

将式 (1)除以式 (2)得

D 0

D a
=

1+ ∑
i

1
Βic

i (NO 3
- ) + ∑

j

1
Βjc

j (HCOO - )

1+ ∑
i

1
Βic

i (NO 3
- )

(3)

式 (1)、(2)、(3)中D 0、D a 分别为不加和加入甲酸后 Pu (Ì )的分配比; Βi、Βj 分别为 Pu (Ì )与

NO 3
- 、HCOO - 的各级络合物累积稳定常数值; c (NO 3

- )、c (HCOO - )、c (Pu4+ )分别为水相平

衡NO 3
- 、HCOO - 及 Pu4+ 浓度; cO (Pu (NO 3) 4·2TBP)为有机相钚浓度。

　　D 0、D a、c (NO 3
- )、c (HCOO - )可由实验测出, Βi 可从文献[ 11 ]中查取。根据式 (3)可计算出

Βj 值。

式 (3)可变换为

(D 0öD a- 1)· (1+ ∑
i

1

Βic
i (NO 3

- ) ) öc (HCOO - )

= Β1+ Β2c (HCOO - ) + ⋯
(4)

令式 (4)等号左边为 Y ,由实验数据计算出 Y 值,然后进行多项式回归处理,得到 Βj 值。由

4 组数据得到的 lgΒ1 和 lgΒ2 的平均值分别为 4. 01±0. 27和 7. 94±0. 36 ( I = 1. 05 m o lökg)。

文献值为 3. 64和 6. 65 ( I = 2. 0 m o löL HC lO 4) [ 12 ]。

以上实验结果表明:甲酸与 Pu (Ì )形成了较稳定的络合物,这说明甲酸用作 Pu (Ì )的反
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萃剂时,它有一定的络合作用。

根据以上测定所得络合常数计算出的在不同 c (NO 3
- )、c (HCOOH )条件下各种络合形式

的钚所占的百分数列于表 2。由表 2可看出,随 c (NO 3
- )降低、c (HCOOH )升高, Pu (Ì )的甲酸

络合物所占比例增大。这表明硝酸浓度越低,甲酸浓度越高,越有利于钚的反萃。

表 2　在不同 c (NO 3
- )和 c (HCOOH)下各种络合形式的钚的百分率 (% )

Table 2　Percen tage of d ifferen t com plexed Pu (Ì ) at var ious c (NO 3
- ) and c (HCOOH)

c (HCOOH ) ö

mo l·L - 1

c (NO 3
- ) ö

mo l·L - 1
Pu4+ Pu (NO 3) 3+ Pu (NO 3) 2

2+ Pu (NO 3) 3
+ Pu (HCOO ) 3+ Pu (HCOO ) 2

2+

0 0. 100 61. 8 32. 1 5. 75 2. 78×10- 1 0 0
0. 500 15. 4 40. 9 35. 8 8. 68 0 0
0. 900 6. 3 25. 5 47. 5 20. 7 0 0

1. 0 0. 100 3. 42×10- 1 1. 78×10- 1 3. 18×10- 1 1. 54×10- 3 6. 19 93. 3
0. 500 4. 76 12. 4 11. 1 2. 68 17. 2 51. 9
0. 900 4. 57 21. 4 34. 4 15. 0 9. 20 15. 4

2. 0 0. 100 8. 85×10- 2 4. 60×10- 2 8. 23×10- 3 3. 98×10- 4 3. 21 96. 6
0. 500 1. 74 4. 53 4. 05 9. 80×10- 1 12. 6 76. 1
0. 900 2. 94 13. 8 22. 2 9. 65 11. 8 39. 6

4. 0 0. 100 2. 25×10- 2 1. 17×10- 2 2. 09×10- 3 1. 01×10- 4 1. 63 98. 3
0. 500 5. 11×10- 1 1. 33 1. 19 2. 87×10- 1 7. 41 89. 3
0. 900 1. 27 5. 97 9. 60 4. 18 10. 3 68. 7

214　甲酸在铀二循环中对 Pu 去污的影响

实验结果表明: 甲酸单独用于铀二循环中钚的洗涤时,铀、钚的分配比均随甲酸浓度的提

高而降低,钚的分配比比铀的分配比下降更快,铀钚分离系数随甲酸浓度的增大而升高 (图

2)。

加入硝酸羟胺 (HAN )后,钚的分配比明显下降,铀的分配比有所提高,随着HAN 浓度升

高,钚的分配比继续下降,铀的分配比继续升高,铀钚分离系数 Α(U öPu)随之增大 (图 3)。

对同一HAN 浓度,随甲酸浓度的提高, D Pu基本保持不变, D U 逐渐减小, Α(U öPu)降低

(图 4)。

图 2　甲酸对铀、钚分配比及分离系数的影响

F ig. 2　Effect of concen trat ion of fo rm ic acid on the

distribu t ion and separat ion coefficien t of U and Pu

　　

图 3　甲酸存在下HAN 对铀钚分离系数的影响

F ig. 3　Effect of concen trat ion of HAN on

the separat ion coefficien t of U and Pu

c0 (HCOOH ) : 1——0. 00 mo löL ; 2——1. 00 mo löL ;

3——3. 00 mo löL ; 4——5. 00 mo löL
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图 4　HAN 存在下HCOOH 浓度对铀钚分离系数的影响

F ig. 4　Effect of concen trat ion of fo rm ic acid

on the separat ion coefficien t of U and Pu

c0 (HAN ) (mo l·L - 1) :

1——0135; 2——0120; 3——0110

因此,在铀二循环中,单独使用甲酸虽

能起到一定的去污作用, 但达不到所要求

的分离效果,并且造成大量铀的流失。

所以会出现上述结果, 可能是因为甲

酸不能与 Pu (Ì )形成相当稳定的络合物

( lgΒ1 = 4. 01±0. 27, lgΒ2 = 7. 94±0. 36) ;

洗涤液中的硝酸和铀一方面使 H + 抑制甲

酸的离解,另一方面, NO 3
- 与HCOO - 竞争

又与 Pu (Ì )相络合, 同时, U (Î )亦可与

HCOO - 形成络合物,其性质也是易溶于水

而不易溶于有机相的。因此,硝酸、铀的存

在均降低了甲酸根的有效浓度, 造成钚去

污的不完全和铀的流失。而使用HAN ,它

是将易被有机相萃取的四价钚还原为不被萃取的三价,从根本上解决了硝酸和铀的存在所带

来的问题。而且HAN 浓度越高,不但有利于钚的还原,也抑制了铀的流失,更进一步提高了铀

收率及铀钚分离系数。当HAN、HCOOH 同时存在时,由于HAN 对 Pu 已远远过量,其间主要

表现为HAN 的还原作用,甲酸的作用已基本表现不出。所以,在铀二循环中, HCOOH 的引入

是不必要的。

3　结论
1) c0 (HCOOH ) Φ 5 m o löL 时,在 30 % TBP2正十二烷中,甲酸以 TBP·HCOOH 的形式

存在,实验测得其溶剂化常数 k 1= 0. 526±0. 033。

2) 甲酸对钚的分配有影响,甲酸浓度提高,钚的分配比下降。甲酸在此除具排挤作用外,

还有络合作用。在离子强度 I = 1. 05 m o lökg、t= 25 ℃下,用萃取法测得甲酸与 Pu (Ì )形成的

络合物的稳定常数为 lgΒ1= 4. 01±0. 27, lgΒ2= 7. 94±0. 36。

3) 单级萃取实验结果表明: 甲酸单独用于铀二循环时,铀、钚分离效果不理想。与HAN

联用,主要表现为HAN 的还原作用。
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COM PL EXAT ION OF FORM IC AC ID W ITH Pu (Ì ) AND

THE EFFECT OF FORM IC AC ID ON THE Pu (Ì ) STR IPP ING

IN SECOND U-CYCL E

Chang Zh iyuan　Yu En jiang　J iang H ao

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P. O. B ox 275226, B eij ing , 102413)

ABSTRA CT

Fo rm ic acid can decrease the part it ion ra t io of p lu ton ium by TBP ex tract ion. Its de2
crease is due to no t on ly the d isp lacem en t of fo rm ic acid, bu t a lso the fo rm at ion of fo rm ate

com p lexes of p lu ton im. T he stab ility con stan ts fo r the com p lexes are determ ined by u sing

liqu id2liqu id part it ion m ethod. T he p robab ility fo r app lica t ion of fo rm ic acid to the separa t ion

of p lu ton ium in se2
cond u ran ium cycle is invest iga ted a lso by sing le stage ex tract ion techn ique. T he scrubb ing

effect is no t good enough by u sing fo rm ic acid a lone, and can no t be im p roved by addit ion of

fo rm ic acid to hydroxylam ine scrub so lu t ion.

Key words　Fo rm ic acid　P lu ton ium (Ì )　Com p lexa t ion　Stab ility con stan t
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