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摘要  研究了 γ辐照纯磷酸三异戊酯（TiAP）和用不同稀释剂稀释后的 TiAP对萃取铀（VI）的性能的影响以

及酸洗和碱洗 γ辐照纯 TiAP有机相对萃 U（VI）性能的恢复。实验主要考察了辐照情况下吸收剂量、酸度、

稀释剂的影响。研究结果表明，和 TBP相比，该萃取剂有较好的辐照稳定性，纯萃取剂在吸收剂量达到 50kGy

时，对 U（VI）的萃取分配比才有所上升。而 TBP的辐照分解剂量为 1kGy。为了探讨稀释剂的影响，考察了

γ射线对用不同稀释剂稀释后的 TiAP进行辐照后对萃取 U（VI）的影响，发现在煤油中辐照对 TiAP萃 U（VI）

性能的影响较小；在 1，2-二氯乙烷中影响最大。试验表明，用 10% Na2C03洗涤辐照有机相可以降低辐照对

萃 U（VI）的影响。 
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磷酸三丁酯（TBP）是核燃料后处理流程中广
泛应用的萃取剂，尽管 TBP有较好的萃铀能力，但
是 TBP 也有很多的缺点，比如 TBP 在水中溶解度
大；用直链烷烃化合物作稀释剂时，TBP萃取较高
浓度的 Pu（IV）和 U（VI）时，容易达到饱和，出
现三相；TBP 的辐照降解产物有害等[1]，这些缺点

对工艺流程有一定的影响。从 80年代起，磷酸三异
戊酯（TiAP）开始受到重视，和 TBP相比，它在水
中溶解度小，用直链烷烃作为稀释剂萃取 Pu（IV）
和 U（VI）不易出现三相，而且很快达到萃取平衡。
文献[2 ]对磷酸三异戊酯萃取 U（VI）的性能进行了
一些研究，发现磷酸三异戊酯和 TBP一样对 U（VI）
有较好的萃取性能，有望成为工业上能代替 TBP的
一种萃取剂。本工作在此基础上，研究了 γ射线辐
照对 TiAP萃取 U（VI）的性能影响，这对 TiAP的
工业应用具有很重要的意义。 

1 材料和方法 

1.1 试剂 

TiAP（由中国原子能研究院放射化学研究所提
供）；240＃煤油（辽宁锦州化工厂提供，使用前经
蒸馏，收集 130－142℃沸程馏分）；硝酸铀酰，分
析纯（中国制造）；硝酸，偶氮胂（III），2，4-二硝

基苯酚，氢氧化钠，均为分析纯。 

1.2 仪器 

自控调速振荡器（带有自制恒温箱），江苏省盐

城市龙港医疗器械厂产品；722 型分光光度计（上
海第三分析仪器厂）；800型离心分离器（上海第三
分析仪器厂）；60Co 源（中国科学院上海应用物理
研究所）。 

1.3 实验方法 

1.3.1  样品辐照  将纯 TiAP、50%（V∶V）TiAP-
煤油、50%（V∶V）TiAP-甲苯、50%（V∶V）TiAP-1，
2-二氯乙烷溶液分别用 60Co源按所需剂量照射。除
稀释剂影响的实验外，其它实验均只辐照纯的

TiAP，用煤油稀释成 5%（V∶V）的溶液进行对 U
（VI）的萃取实验。 
1.3.2  萃取实验  萃取在 10mL带磨口的刻度离心
管中进行，有机相和水相的体积比为 1∶1，室温下
振荡 10min（由萃取平衡实验决定），离心分离 5min
后，以偶氮胂（III）作为显色剂[3,4]，用 722型分光光
度计测定水相中U（VI）的浓度，有机相中U（VI）
的浓度用差减法计算求得，分配比D为有机相与水相
中铀离子的浓度之比。实验温度为 T=（298.15±1）K。 
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2 结果和讨论 

2.1 辐照后 TiAP表观性能的变化 

TiAP在常温条件下为淡黄色透明液体，有一定
粘度，与煤油有良好的互溶性，稀释后的溶液为无

色。纯萃取剂低剂量辐照后表观性能无明显变化，

当辐照剂量≥50kGy时，溶液颜色变为黄色，且内
有气泡放出。辐照后的 TiAP 在萃取 U（VI）时不
发生乳化现象，有机相与水相能很快分层。 

2.2 吸收剂量对 TiAP萃取 U（VI）的性能影响 

恒定其它条件不变，对纯萃取剂进行辐照，然

后稀释，进行萃取实验，考察了不同吸收剂量下，

5%（V∶V）TiAP-煤油在 3mol/L、4mol/L酸度条件
下 DU（对 U（VI）的萃取分配比）的变化情况。实
验结果如图 1所表示。当吸收剂量<50kGy时，两
种酸度条件下的 DU基本保持不变，表明 TiAP 在
此吸收剂量范围内未发生明显的辐解；当吸收剂量

≥50kGy时，随着吸收剂量的增加，TiAP对 U（VI）
的萃取分配比也相应增加。在本实验条件下，分配

比的变化可能受到两方面因素的影响：一方面，在

高剂量条件下，萃取剂受到一定程度的辐解，使萃

取剂的浓度降低，导致萃取性能降低；另一方面，

在高剂量条件下，生成了对 U（VI）有强络合作用
的辐解产物，使分配比增加，并且随着吸收剂量的

增加，辐解产物的量也随着增加，对萃 U（VI）的
分配比的变化越来越明显。由于辐解产物的影响占

主导作用，从而使 TiAP在高剂量下，对萃 U（VI）
的分配比在达到 50kGy时发生明显的突变。已发表
的研究结果表明，TBP的辐照分解剂量为 1kGy[5]。

TiAP的辐照稳定性明显优于 TBP。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1  The influence of dose on extraction of U(VI) by TiAP 

–kerosene 
C°(UO2

2+)=1×10−3mol/L 
extractant 5% (V:V)TiAP-kerosene 
C°HNO3=3mol/L or 4mol/L 
T=(298.15±1)K 

2.3 酸洗和碱洗对 γ辐照 TiAP萃 U(VI）的影响 

图 1 显示出高剂量时 TiAP 萃取 U（VI）的能
力增强，为了降低其影响，将辐照后的萃取剂分别

用等体积的 1mol/L HNO3和 10% Na2CO3洗涤一次，

再用蒸馏水洗涤至中性，然后进行萃取实验。结果

示于图 2，由图 2 可见，用酸洗辐照后有机相对降
低辐照影响是无效的，而用碱萃洗后可以显著降低

辐解对萃 U（VI）的影响，但并不能完全消除辐照
的影响。由此可以推测，TiAP辐解产物含有酸性产
物，如磷酸二异戊酯、磷酸一异戊脂，在高剂量下，

可能因为辐解产物的增加而导致分配比增加。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2  The effect of acid and base washing on distribution 

ratios by TiAP –kerosene 
C°(UO2

2+)=1×10-3mol/L  
extractant 5% (V:V)TiAP-kerosene 
C°HNO3= 4mol/L ,  
T=(298.15±1)K 

2.4 不同酸度条件下辐照 TiAP-煤油萃取体系对
U（VI）萃取的影响 

恒定有机相中萃取剂的浓度，考察水相中硝酸

浓度变化对辐照前后 TiAP 萃取 U（VI）能力的影
响，选择的吸收剂量分别为 100kGy和 50kGy。结果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3  The distribution ratio at various acid concentration 

C°(UO2
2+)=1×10-3mol/L  

extrant: 5%(V:V)TiAP-kerosene  
T=(298.15±1)K 
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如图 2所表示。TiAP对 U（VI）的萃取分配比在酸
度为 5mol/L时达到最大值，这一点在辐照前后并没
有发生变化；低酸度条件下（≤3mol/L），∆D（∆D=D
辐照前－D 辐照后）较大，即辐照对 TiAP的萃铀能力影响
较大；高酸度条件下（≥5mol/L），分配比基本不发
生变化。但是辐照前后酸度对 TiAP萃U（VI）的影
响趋势并没有发生变化，说明辐解产物萃 U（VI）
的性能和 TiAP一样，其分配比在低酸度下随酸度的
增加而增加，在高酸度下随酸度的增加而降低。 

2.5 稀释剂的影响 

选择不同的稀释剂，将萃取剂稀释后再进行辐

照实验，辐照剂量为 50kGy，考察了辐照后对萃
取 U（VI）的影响。实验结果见表 1，表中（∆D1）/D0

或（∆D2）/D0 愈小，表明辐解前后对萃取铀的分配

比的影响愈小。由表 1可见，稀释剂的加入，降低
了萃取剂的辐照稳定性，使分配比有较大幅度的变

化；不同的稀释剂对 TiAP 萃取能力的影响不同。
在选用的 3个稀释剂中比较 D的变化率，煤油作为
稀释剂的最小，甲苯其次，1，2-二氯乙烷作为稀释
剂的较大。这说明稀释剂的存在会影响 TiAP 的辐
解，不同的稀释剂影响的程度不同。 
注：前面实验均为纯萃取剂辐照经稀释后萃取。 

 
Table 1  Effect of diluents on the partition ratio 

(Diluent) (Toluene) 50%(V:V) (Kerosene) 50%(V:V) 1,2－ethyldene dichloride 50%(V:V) 

(∆D1)/D0 0.22 0.12 0.47 

(∆D2)/D0 0.12 0.074 0.25 
Note: ∆D1, the difference between the distribution of U(VI) by TiAP –diluents after radiation of 50% TiAP-diluents and the 

distribution of U(VI) by TiAP-diluents befor radiation 
∆D2 , the difference between the distribution of U(VI) by TiAP-diluents after radiation of 100% TiAP and the 

distribution of U(VI) by TiAP-diluents before radiation 
D0 ,  the distribution ratio of U(VI) by TiAP- diluents before radiation 

 

2.6 在不同剂量下 γ辐照 TiAP的红外光谱研究 

通过纯 TiAP 试样经辐照后用液膜法获得的红
外光谱中可以看出，1282.84cm－1的 P=O峰在吸收剂
量从 0Gy到 50kGy均未发生明显的变化，说明 TiAP
在辐照时未造成显著的损伤。对于 3458.84cm−1 和

1650.65cm−1，一般认为是水中羟基氢键形成的缔合

峰[6,7]，随着吸收剂量的增加，此两个峰同步增加，

其原因可能是由于辐解产物磷酸二异戊酯和磷酸一

异戊脂存在，使试样吸湿量增加所致，也可能是二

者辐解产物的羟基影响所致，这一点与 2.3 中所说
的辐解产物可能含有酸性产物相一致。另外，稀释

剂的加入可促进 TiAP 的辐解，这一点也可以从红
外光谱中看出，实验结果发现，二氯乙烷加入后辐

解的红外光谱中可以看出出现了 1233.84cm－1 的

峰，这是磷酸二异戊酯的 P=O键的峰。 

3 结论 

（1）研究结果表明，TiAP的辐解稳定性比 TBP
好。 
（2）辐照前后 TiAP萃取 U（VI）时，在相同
酸度条件下达到最大值，即硝酸浓度为 5mol/L，这
说明硝酸未对萃取方式产生影响，只是萃取剂的浓

度发生了变化；另外，辐解产物可能因为酸性产物

的产生或者辐解产物也对 U（VI）有一定的萃取能
力，导致萃取分配比有所增加。 
（3）酸洗不能降低 TiAP辐照对萃 U（VI）的
影响，而碱洗可显著降低辐照对萃 U（VI）的影响。 
（4）稀释剂的加入增加 TiAP的降解程度，不
同的稀释剂对 TiAP 的降解影响的程度不同，在二
氯乙烷中最大，在煤油中最小。 
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The effect of γ-ray on extraction of U(VI) by tri-isoamyl phosphate 
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ABSTRACT  The effect of γ-radiation on extraction behavior of U(Ⅵ) with TiAP and the extraction performance 

of U(VI) by acid and base washing were investigated. It was found that TiAP has better radiation stability compared 

with TBP. When absorbed dose reached 50kGy, the distribution ratio of U(VI) ascended remarkably. The effect of the 

addition of diluent was discussed, the experimental results show that kerosene is the best among irradiated diluents 

for U(VI) extraction. The study also suggests that radiation effect may be eliminated by back-extraction with 10% 

sodium carbonate. 

KEYWORDS  γ-irradiation, Tri-isoamyl phosphate (TiAP) , Solvent extraction, U(Ⅵ) 
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