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关于季镀盐萃取铀多核萃合物的研究

1. <R4N) 2 U 6019 萃合物

刘素贤赞于湘浩殷晋尧
(北京铀矿选冶研究所)

关于季镀盐从碳酸铀溶液中萃取铀的反应，前人U-SJ 均确认为z

UOll(OOs)ã-十4R4NOl ~土(R4N)4UOll(00s)s+401-
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萃合物中铀与季钱的摩尔比为 1:4，含 0.1M 季镀盐的有机相萃取铀的理论饱和容量为

5.95g/L. 在铀矿水冶碱法工艺中，我们以季镀盐从碳酸锅溶液中萃取铀，用碳酸镀搭液

从饱和有机相中反萃铀，再用季镀盐从蒸除氨后的碳酸镀反萃结晶母液中萃取铀[4-6J 时

发现， 0.1M 季锻盐萃取铀可高达 60"'90g/L，为按上述反应计算的理论饱和容量的

10"， 15 倍，萃取分配比大于 104，单段萃取即可使萃余水相中铀放度小于 5皿g/L. 因此

推测萃取过程是按另一反应进行. 季镀盐不是萃取三碳酸铀酷配阴离子，而是萃取一种

或几种铀酷离子的水解产物一一一多铀酸盐.

关于铀酸离子的水解，前人已进行了大量研究口，81，由于过程复杂，多数水解平衡尚

未完全确定. 但普遍认为铀酷离子的水解与铀浓度和溶液的 pH 有关. 许多研究者指

出在酸性介质中铀酷离子水解生成一系列多核离子3 其通式为 UOll [(OH) lIUOllJ!+(或

四..Os..-J ll+). .JJßllIIJIHHa[8]则认为:提高铀酷盐搭液的 pH 后，已不生成正离子，而是生

成通式为 [U..Os..+1J 1I~的负离子.

因此，对于上述萃取反应，我们提出了如下设想:

n UOll(OOS)~-+ (n-2)H++ (n+1)HlIO 十 2R~01ω

守=兰 (R4N)山..Os叫(0) +3n HOOã +20r 

关于铀的多核萃合物的研究目前尚未见报道.本文测定了组成为(R4N)1I叭。"的萃

合物，验证了萃取反应方程，计算了平衡常数.其他几种萃合物正在进一步研究中.

实验

试剂

萃取剂:季接盐为甲基三烧基 (09"，011) 氯化钱，熔点 40土500，闪点 16800，燃点

1890 0 , c.W: 0 . 8232, nllO : 1. 45542，驰115:1 .45342， M:410"， 418. 添加剂:仲酶(012 ，...， 016) ，

营口市润滑油脂厂产品.稀释剂z 磺化煤油，比重 0.7929，闪点 7000，初沸点 18800，终

1982 年 9 月 20 日收到.

·通讯联系人.
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沸点 2430C. 三氧化铀:核纯.硫酸、碳酸氢镜、氨水均为分析纯.

实验方法

先将季镀盐溶于仲酶，用磺化煤油稀择3 配制成 0.1M.季镜盐的 4%(体积)仲醇『

煤油榕液.萃取时再用磺化煤油稀释成不同浓度的有机相.

称取一定量的核纯三氧化铀，榕于 1M 硫酸中p 待全部榕解，用蒸锢水稀释至铀放度

为 O.OlM， 硫酸浓度为 0.05M. 该搭液用氨水调节 pH 至 5-5.5 以防止加 NH4HC03
时有 COa 逸出，此时部分铀酷离子水解沉淀.加入 1MNH4HC03 溶液，使其浓度达
0.02M， 搅拌使铀酸盐沉淀全部榕解.再用氨水调节榕液的 pH，使分别达到各试验点

的要求.放置 5，....， 10 分钟p 待 pH 稳定后，用 pHS←8 型 pH 计测定溶液的最终 pH 值.

萃取时水相和有机相按要求的相比萃取 5 分钟，萃取温度为 20士 ec. 分相后分析

水相或有机相中的铀浓度.

结果与讨论

饱和窑量法测定萃含糊的组成比

用 O.OlM 季钱盐有机相自不同 pH值的水相中萃取铀的实验结果表明，在水相 pH

6.98-8.91 范围内，有机相萃取铀的饱和容量为 7.00""""S.25gjL，铀与季钱的摩尔比为
3:1 

斜率法测定萃合物组成

假定此处的萃取反应按我们在上文提出的设想进行，贝则u平衡常数为z
K = [(R4N)aUIIρO乌311肘+J(仙o的) [HCO;汀J 3n气[Cαl一丁J lIj几[UO乌a(仰CO仇s)汗;r扫-丁] 绵 [H+J"俑←-lI气[R4NCl口] 瓦70) (ο1) 

式 (1均) 中 [(R4N)aU"ρ03捆II+J(例o吩)=U(例。时)j肌叫; [Cr丁J=2织u(oωo创)jn叫; [HCOã口J=[NH公HCOsJtotal 一 3U(归a叫q
=0.的一3U(aqH [R4NClJ (0) = 0.01- 2川的/叫 [U02 (COs)ã-J = U(aq). 令分配比 D=U(o)j
U(aq)，则式 (1) 可改写为

K=4D气0.02- 8U(aqì)3I1jnS(0 .01- 2矶的jn) lIU(~S[且可 11->> (2) 

式 (2)取对数得

log K =nlog D+ (饥- 2)pH - 310g n+ log 4+& log(O .02 - 3U(aq)) 
-21og(0.Ol-2U(吟/叫一 (n-3)logU例 (3) 

式 (3) 右后五项变化很小，整理并合并常数项为 A， 得

logD= -号主 pH+A (4) 

以 logD 对 pH 作图得一直线(图 1)，其斜率为一0.67，即伪=6. 故诙萃合物为

(R4N)2U6019，其铀与季钱的摩尔比为 3:1，与饱和容量法测得的相同，说明假设的萃取
反应是合理的.

连续蛮量法测定萃含糊组成

保持有机相季镜盐浓度与水相铀浓度之和为 0.012M， 在两相体积比为 1:1 条件下
改变两相浓度比进行萃取试验，并测定平衡有机相铀浓度. 以平衡有机相铀浓度对摩尔
比作图(图 2)，可以看出，季钱盐:铀 =1:3 时，有机相中铀浓度最高.这表明，在有机相
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图 2 连续变量法测定萃合物组成
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图 1 logD-pH 图

(Plot of log D vs. pH) (The determination of the com萨阻ition of the ∞mplex 

extracted by continuons variation method) 

中生成的萃合物其(R4N): (U) =1:3, øp生成的离于缔合物为(R4N) l!U6019•

有机相的红外光谱

季镀盐的仲醇-煤油溶液的红外光谱，在 895".， 950om-1 范围内无强破收峰.萃取

铀后则分别在 895， 910, 945 om-1 处有强股收峰，系。-u-O键服收峰J 季镀盐萃取三

碳酸铀酷的红外光谱中铀氧键吸收峰在 895om-1，萃取多核萃合物(R4N)2U6019 的红外
光谱中铀氧键吸收峰在 945om-1• 改变水相 pH 值，有机相萃取铀后红外光谱中铀氧键

吸收峰均仍在 945om-1•

革取平衡常额的计算

用最小二乘法计算式 (4) 中的常数 A 得 6.77. 代入式 (3)并根据实验数据计算可得

logK=18.6, K=4x1018• 

本文初稿承张礼权副教授审阅;工作中得到钟攸如、夏润身、陈儒庆、岑运骋等同志的

指导和帮助3 均此致谢.
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STUDY ON EXTRACTION OF THE POL YNUCLEAR COMPLEX 
OF URANIUM BY QUATERNARY AMMONIUN SALT 

1. THE CûMPLEX (R.是N)2U6Û19

L四 SU-XIA俨 Yu XIANG-HAO YIN JIN-YAO 

(The Betji时 Instit怖。if y"棚创惕。"eP"ωes8Ìflg)

ABSTRACT 

In 也is paper 也e meohanism of uranium extrao古ion by a seoondary aloohol-kero­

sene solution of 11. quaternary ammonium 皿汕 fro皿 nearly neu古ral ammonium oarbo­
丑a也e solution is 的udied. The oomposi古ion of oomplex Bxtra的ed is d创ermined by 曲。

saturated loading me由00，也heIRspω古ra，也e logari也hmio analysis and 古he oontinuous 

variation m的hOO. When the 00皿posi也ion of 叫uωus solution is U(VI) 0.01 M , 

NH.HCOa O.02M， (NH山SO. 0.05M and pH=6.5--S.5，也he ∞mposi古ion of oomplex 

ex古ra础ed is shown to be (R4N)2U60 19• The following ex也rao古ion reao古ion is proposed 

6U02(COa)γ+7HlIO十4H+ 十2R4NC1= (R4N)llU60 19 + 18HCO 3" +2cr 

and i古s 00丑di古ional equilibrium oons古ant is oaloo1a巾。d to be K=4xl018• 


