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萃取剂的辐射稳定性研究

磷酸三正丁酉旨的幅解

盛怀禹 向才立 陈耀焕 李方琳
中国科学院有机化学研究所

中性磷型萃取剂对勃或杯均有较好的萃取选择性
,

它俩可用于釉的钝化
、

裂变产物分离及

热抽处理等工艺
,

其中磷酸三丁醋是 目前最常用之磷型萃取剂
,

无希是新萃取剂的萃取性能侧

拭
,

或是它俩的化学稳定性及耐幅射性能的测定工作都以磷酸三丁醋为标准进行此较 关于

磷酸三丁醋的辐解研究虽已有报道 , 】,

但由于辐解工作系在不同之实盼条件下 例如射核

种类
、

照射之剂量及剂量率
、

幅射样品之来源及其钝化方法等等不同 进行
,

而且样品在电子射

线作用下吸收剂量之舒算方法
、

各种辐解气体及液体产物之分析方法也不相同
,

故文献上报道

之幅解枯果亦不一致
我们在研究各类中性磷型萃取剂的辐解行为时

,

亦对磷酸三正丁醋的辐照稳定性进行了

侧拭 在本文
,

我们较祥栩地分析了磷酸三正丁醋的各类辐解产物
,

研究了剂量
、

剂量率与这

些产物的产率及 值之关系
,

并对前人所得的拮果进行了尉萧

本工作所采用的实盼条件均与前文 所远的相同 用气体色蹭仪定量 定气体产物

‘

实 盼 部 分

辐照样品及试剂的制备

磷酸三正丁醋是由正丁醇与氧氯化磷作用而得叫
,

它握数次械压蒸馏钝化后
,

才 斗

沸程为 一 ℃ 毫米汞柱
,

用木糖一苯胺作抵上点滴裁验靓明无酸性杂盾 祖
二。护

的磷合量的分析精果为
,

务
,

补算值为 务 杠外光谱 薄膜
,

阮 厘米一
,

, , , , , , , ,

磷酸二正丁醋系 由磷酸三正丁醋趣碱性水解制得 磷酸一正丁醋 由正丁醇与氧氯化磷反

应生成之磷酸二氯丁醋 似
,

水解而得 它俩之钝度均用抵上层析作过鉴定
,

征明符

合要求

辐 照 过 程

幅照系在 。。 克结当量 尹了源装置中进行 所采用的剂量率是 沪一 电

子伏 克
·

秒
,

用跌剂量法 及部剂量法 定剂量 肺剂量法的精果按铁剂量法校正过

幅照容器之殷针及封样方法均如前文 所述

分 析 方 法

气体分析
、

酸性产物滴定 用 多 乙醇作溶剂
、

新上层析
、

碘值以及原料破坏‘ 值之侧定

参加本文工作的还有郭惠菊和曹识明同志

今

食
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与文献【 所远的相同

趣高其空蒸招后幅照样品之嫂留物
,

用过量稀碱溶液处理
,

再以乙醚提出中性部分并蒸除

乙醚
,

于高真空系挑中去除低分子化合物部分
,

用冰点下降法 ’侧定中性班渣的平均分子量

桔 果 与 甜 输

辐解气体产物的测定
必

产物分布 磷酸三正丁醋幅解气体产物中
,

氢气含量最高
,

其 值豹占总气体‘ 值的

务 正丁烷次之
,

其‘ 值豹占总气体 值的 其他气体之含量 甚低
,

其 值占总气体
‘ 值 丙烷 , 多

,

甲烷 务
,

丁烯 多
,

乙烷 多
,

乙烯 多 丙烯合量极微 在较

高剂 时也不易被鉴定 出

辐照荆 对辐解气体产牢的形响 剂量与磷酸三正
’

丁醋辐解气体产却之关系在文献

中还没有样栩地衬萧过 我俩在 ” 皿 电子伏 克的剂量范围 内幅照磷酸

三正丁酪
,

分析了各气体粗分的含量
,

并针算出单位重量原料辐照后生成产物之量 精果列于

表

由表 可兑
,

虽然剂量改变了二个数量极
,

而气体产物的类型仍未发生变化
,

对各粗分所
占的份倾亦无显著影响 乙烯及丙烯别随剂量增大而有减低之趋势

,

这可能是发生了加成反

应之故
,

但这二种嫌埋的产率甚微
,

因此对气体中各粗分的分布及气体总产率均无显著影响

气体各粗分之产率对剂量作图
,

发现二者之对数值呈核性关系 图 此核性关系在高

剂最及高占份额产物处显得更有规

按不同剂量下各气体粗分之产量
,

针算出它们的 值
,

枯果列于表

由表 看出
,

在所选用的剂量范围内
,

随着剂量的增加各主要气体产物之 值均有微弱增

高之趋势
,

而乙烯‘ 值 有下降之趋势

剂 , 申对辐解气体产率之影响 在 ”一 场 电子伏 克
·

秒的剂量率范围 内幅 照
,

各气体粗分之‘ 值列于表 由表 数据看来
,

在所采用的剂量率范围内
,

气体产物的‘ 值变

化不大

表 不同剂量率时磷酸三正丁醋辐解气体产物之 值

荆量在 一 又 肚 电子伏 克范围内

剂剂 且 率
,, ‘凡凡

‘‘ , 乌凡凡 ‘ 人人 ‘马 一 ’ ’ 。。 ‘ 总气体体

电电子伏 克
·

秒秒秒秒秒秒秒秒秒秒秒

。

场场
。 。 。 。

只 场场
。

丫 ,, 。 。 。 。

只
。 。 。 。 。

斗减
。 。 。

只
。 。 。

呼呼
。 。

‘‘
。

宁

辐解浓体产物的测定

确酸二正丁醋及磷酸一正丁醋 磷酸三正丁醋幅解液体产物部分之酸性产物主要为

磷酸二正丁酉旨及磷酸一正丁醋
,

而以前者为主 此拮萧已为爵多工作者用各种分析方法进行阶

征过 酸性产物之定量分析一般采用电位滴定法
,

也有用抵上层析法的 〔 ,

但后者之簇差较大
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,

口,
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启

犷

权、小电权椒
卜

姗代

少货声 刀 ,

剂量
,

电子伏 克

图 剂量与气体产率之关系

刀

—总气体 —
, △

—
一

—
, 。

—
‘ ‘

—
二

我俩用抵上层析法定性地分析了酸性产物
,

并用标准样品来对照
,

视明酸性产物主要是磷

酸二正丁醋及磷酸一正丁醋
,

且后者之斑点颜色较淡
,

未发现其他明显之酸性化合物斑点 此

外
,

用电位滴定法测定了一元酸及二元酸之含量 所得精果列于表
,

表 磷酸二正丁醋之产率及 值 表 磷酸一正丁醋之产率及 值

剂 量
,

电子伏 克
产 率

,

旁克分子 克 值 剂 益
,

电子伏 克 值

,

幼

,

”

斗 ,

只 ,

肚

今
。

拭

, 以

户
。

一‘

。 一

只 一

又 一

只 一
。

一

又 一

。
一

一

只 一

又 一

功

”

幼

又 加

,

,

,

,

斗 ,

,

产 率
,

毫克分子 克

未鉴定出

未鉴定出

微 量
。

又 一

一
一

一 ,

一 ,

一 ,

丫 ,

确

弓

。

。

一,‘口、护只︸,矛哎矛,且,工工矛,且百工,臼︸︸︸

⋯⋯
,﹄,且,‘,二,三,且凡‘



原 子 能 科 学 技 米 年

由表
,

看出
,

磷酸二正丁醋及磷酸一正丁醋之产率随剂量增高而增高
,

并且单位重量

幅照样品中生成之量与吸收剂量二者之对数值呈拔性关系 觅图 这与气体产物同剂量之

关系相似 磷酸二正丁醋之 值有随剂量增高而增大之趋势 而对于磷酸一正丁醋
,

未能

寻得其‘ 值随剂量变化的规律性

选用 电子伏 克的吸收剂量时
,

在不

同之剂量率条件下辐照所得精果 与 气体 产 物类

同
,

二种酸性产物之‘ 值皆无显著的差别 见表

表 不同剂量率时酸性产物之 值

公

剂 量 率
,

电子伏 克
·

秒
‘

﹃,,‘,︸,一,白人,‘

⋯⋯
甘﹄,二尹︸了乃

⋯⋯
,‘,‘人,‘又 加

‘

义

又 场

祝、冷电帜徽
叭

哥代

喻护

图

矛产 ,

荆量
,

电子伏 克

剂全与酸性产物产率之关系

—磷酸二正丁醋 —磷酸一正丁醋

其他辐解产物 —中性 高 沸 点辐解 产
二 物 辐解液体产物中除酸性产物外

,

还有相当量
胭 的中性大分子化合物 此类产物由于祖分复杂

,

迄

今文献中还没有较祥栩地尉萧过

侧定时一般采用高真空蒸翻法蒸除原料及低

沸点部分
,

不能除去之费留物应为磷酸二正丁醋
、

磷酸一正丁醋及一般称为“ 聚合物
”之中性残渣 我佣按回收磷酸三正丁醋之量补算原料破坏

‘ 值 一 ,

并在考虑了 及 的含量后求出聚合物之产率及‘ 值
,

枯果列于表 由

表 看出
, ‘ 一 及 分别为 士 及 士 此 一 与柏尔 用同位素稀

释法侧得的磷酸三正丁醋之辐射破坏 值 ‘一 , 士 甚为接近

剂量与“ 中性聚合物
”
产率之关系类同于酸性产物及气体产物

,

亦有较好之核性规律 兑

图

用冰点下降法测得辐照样品的蒸馏嫂留物

的平均分子量为 左右 辐照时吸收剂量为

长、咔电祝撇
叭

铸代表 聚合物之产率
、

值及 一

攀

洲 刃

剂量
,

电子伏 克

剂量与聚合物产率之关系

尸图

剂剂 最
,,

荆 量 率
,,

聚合物产率
,, 合 ‘

电电子伏 克克 电子伏 克
·

秒秒 落克分子 克克克克

。

火 ”” 丫 一 ,, 。

肚肚 火 火 一 。

肚肚 丫 功功 呼 一

斗斗 肚肚 一
。

呼

肚肚 只 又 以以
。

斗 只 肚肚 幼幼 又
。

肚肚 丫 幼幼 只
。

铭 ”电子伏 克 元素定量分析拮果
,

磷舍量为 多 考虑了残渣合
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有之磷酸二正丁醋及磷酸一正丁醋后
,

可求得
“ 中性聚合物 ”部分之磷含量

,

将其与磷酸三正丁

醋
、

磷酸二正丁醋及磷酸一正丁醋之磷含量比较 兑表
,

可以推测
, “ 中性聚合物

” 部分可能

有不含磷之大分子化合物

表 “ 中性聚合物 ”及磷酸醋之磷含量

名名 称称
“ 中性聚合物

””
磷酸三正丁醋醋 磷酸二正丁醋醋 磷酸一正丁醋醋

含含 磷 量
,, 斗斗

用稀碱除去酸性部分
,

可以分离此种“ 中性聚合物
” 测得其平均分子量为 左右

。

以上所述靓明了 “ 中性聚合物 ” 之祖分较为复杂
,

除可能存在一 一。一 一精合之多 磷酸

醋外
,

还可能有一 一 一精合之聚合体
在不同剂 下磷酸三正丁醋折光率的变化 辐照过的磷酸三正丁醋的折光率较未幅

照的高
,

而且随辐射剂量之增加而增高 兄表

表 不同剂量下磷酸三正丁醋的折光率

冬
︸

卜

剂 量
,

电子伏 克
折 光 率

,

晋
折 光 率 变 化

夺 ,

碧

呼 火 ,

只 ,

又 ,

斗 火 ,

。

斗

韶口

石
担俐褂嗽车

图 棺出了此种剂量与折光率变化之相应关

系

样品受辐照后之红外光谱及碘值的测定

结果 磷酸三正丁醋受幅照后之杠 外 光 藉 与 前

文 报导的相同
,

郎于 , 厘米一 处增加了一个

洲脑一一一 一端 一一 一 渝
荆量

,

电子伏 克

图 剂量与磷酸三正丁醋折光率变化之关系

孩度很弱的吸收篆
,

而 厘米一 之 特征吸收攀 显著加张

在所用剂量范围 内辐照过之磷酸三正丁醋均未 出碘值
,

靛明液相产物中没有不鲍和键
存在

夕

本文所得结果与前人工作的比较及封论

已发表文献中的有关磷酸三正丁醋辐解产物的侧定桔果及本文所得精果均列于表 由

衰 可以看出
,

某些产物的‘ 值有显著的差别
,

这种差别在幅解气体产物 特别是在正丁烷的
‘ 值 方面最为显著

我俨所得精果与柏格 之实驮桔果鼓为接近
,

他的工作也是应用粘源作为辐射源

什推道夫 及 虽亦采用钻源装置进行辐照
,

但未报道气体分析精果 其他利用静电加速

器作为幅射源之工作所得拮果彼此简相差较大 其中威廉斯 阳 所得的枯果与我俏

工作枯果相近二 由此看来
,

上述甜工作所得精果之不同可能是由以下几方面造成的 幅照

样品之挑度不同 幅射形式 了 及电子射核 及吸收剂量爵算方法不同 采用之剂量率

不同 刃样品所受之剂量不同 匀采用之辐解产物分析方法不同

文献上关于对辐照样品之处理及钝度鉴定情况均无祥袖报道 关于杂质存在对磷酸三正

气
笋冬
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表 本文与前人工作之比较

辐辐 射 源源 荆 量量 凡凡 ,, 合伯伯

‘‘‘‘‘‘‘‘马 ‘乌 ‘‘ ‘马 。。 , 一 ‘ ’

源源 又 肚肚
。 。

少量量
。 。 。

克克 电子伏 克克克克克克克克克克克克 士 土
钾钾当

静静电加速器器
。 ‘

兆电于伏 电子伏 克克克克克克克克克克

舰舰电加遮器器 又 ””
。 。

。一 。一一 。一 ⋯
。一一 。一 ⋯

。一 ,,

兆兆 电子伏 落升 土
电电子伏

的 撅撅 一一
。 。 。 。

克克 电子伏 克克
,

铆铆当全
静静电加该器器 ””

。 。

。一 ⋯
。一一 。一 ⋯

。一一 。一 ⋯
。一一一一

兆电子伏 电子伏 克克克克克克克克克克克

俄俄电加该器器 的的
。 。

兆兆 电子伏 奄升升升升升升升升升升
电电子伏

源源 肚肚 一

⋯克克 电子伏 克克克克克克克克克克
铭铭当蚤

,日侧

项

理

原文为电子伏
,

我们推测可能是电子伏 毫升

丁醋幅解的影响已有报导
,

由于磷酸三正丁醋中的微量杂盾尤其是水分甚难去除
,

需考虑

碗化方法 我俩所处理之样品在辐照前均用杠外光甜分析
、

抵上层析
、

碘值测定及其他分析方

祛鉴定过
,

以求尽可能避免杂质的影响
。

按以往幅射化学工作之趣验 不同辐射形式 例如 射核及 月射技 对有机物质引起的幅

解产物差异不大
,

但往往由于吸收剂量的舒算方法不同而带来了数据简的差异 威廉斯 在

比较他所得数据与柏尔 及瓦格钠 报道的数据之差异时
,

亦归拮于吸收剂量的卦算方法不

同所致 样品受幅照的均匀程度在这二种辐射源中也有差异
,

这种差异亦会影响幅解拮果

我们发现
,

剂量率 在 巧一 场 电子伏 克
·

秒范围 内 对磷酸三正丁酪幅解产

物‘ 值影响不大
,

因此初步献为
,

剂量率的不同不是产生幅解数据简差异的主要原因

关于不同剂量对磷酸三正丁醋幅解产物‘ 值的影响
,

文献中很少报导 我们在工作中采

用了不同剂量 剂量范围 及 电子伏 克
,

桔果初步表明
,

幅解产物‘ 值均

随剂量的变化而变化 因此表 中各文献的粘果亦可能因采用之剂量不同而各有差异

幅解产物的分析方法不同会带来 值数据简的差异 例如气态焕类 特别是碳原子数较
多的怪类 在磷酸三正丁醋中有一定的溶解度

,

气体分析时易造成簇差 我佣在气体分析时特

别注意了这种溶解气体的收集朋题
,

因此正丁烷收集较完全
,

氏一

’ 较高
,

这是合理的 柏

尔 和威廉斯 均应用厦稽进行辐解气体的分析
,

他们的分析数据简有差异 柏尔报导
,

同一

样品交送二个质甜实验室进行气体定量分析
,

拮果亦未能一致 我们采用气体层析法所得桔

果与威廉斯的相近
,

但祖分之分析更为群栩 应用酸度滴定来确定磷酸二正丁醋及磷酸一正

丁醋含量时
,

尤应注意所采用的方法 磷酸三正丁醋幅解 尤其在低剂量下幅解 时
,

酸性产物

中磷酸一正丁酉旨的滴定毅差较大
,

这是 由于其含量极微的椽故 若用抵上层析来 定酸性产

物之 ‘ 值
,

更要考虑用此方法测定时所带来的毅差

粗 验 方 程 式

磷酸三正丁醋各幅解产物的数据的处理过程中
,

我俩发现
,

在对数坐标上
,

无渝气体或液

布
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体产物之产率智与剂量呈枝性关系 因此
,

可以得到对各幅解产物着适用的握软方程
‘ ,

式中 为产物之产率 为吸收剂量 。 ,

为

特性常数 晃表

实际上常数 为化合物吸收 电子伏特能

量时产物之产率 因此它标征着生成此产物之

难易程度 各产物的 值之总和
,

可以靓明化

合物之辐射稳定性

常数 描述剂量与产物产 率 之 关 系 当

时
,

值与剂量无关 当 时
,

值

随剂量之增大而升高
,

值愈大
,

此种 值升高

的趋势愈显著 当 时
, ‘ 值 随剂量之增

大而诚小

表 各辐解产物之
‘ ,

值

辐 解 产 物

,

召

”一 ‘

总 气 体

一 元 酸
二 元 酸

聚 合 物

一 , ,

火 一 ,

减 闷

丫 一加

减 ”

减

丫 诩
义 砚

。

。

今

。

碑

因此
, 。 ,

二个参数可全面地描述化合物之幅射稳定性

持进一步阶征

北京化工研究院在幅照方面始予帮助
,

特此致榭

但此握盼方程的适用范围还有
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