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摘要：本文主要综述了 30 年来我国科研工作者在核燃料循环方面对萃取剂的辐射化学研究中所取得的一

些研究成果，其中主要介绍了磷酸三正丁酯（TBP）萃取剂的辐射化学研究。此外还介绍了其它新型萃

取剂的辐射化学的国内外研究现状。最后对该研究领域所面临的挑战和前景进行了讨论。 
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Abstract：The research work of Chinese scientists in the radiation chemistry of extractants used 
in nuclear fuel reprocessing in 30 years has been reviewed in this paper, particularly the 
progress in radiation chemistry of tri-n-butyl phosphate （TBP） has been reported mainly. 
Moreover, current studies on the radiation stability of other novel extractants have been 
discussed. Finally, some challenges and prospects in this field are suggested. 
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核燃料循环是核工业体系中的重要组成部

分。其中乏燃料中含有大量的铀（U）、钚（Pu）、
次锕系元素（MA）和裂变产物（FP），其中锕

系元素（如 Pu，Np，Am 和 Cm 等）和长寿命

裂变产物（LLFP）对地球生物和人类环境构成

主要的长期放射性危害。因此，乏燃料后处理

是核工业中实现核燃料循环的关键环节，在核

工业中占有很重要的地位。另外，核燃料循环

中所产生的超铀元素以及可用作射线源的某些

放射性裂变产物（如 137Cr，90Sr 等）的提取，

也有很大的科学和经济价值。 
如果采用溶剂萃取法处理乏燃料和高放废

液就会用到萃取剂和稀释剂，面对具有极强放

射性的乏燃料，要求萃取剂和稀释剂必须具有

良好的耐辐照性能，因此研究萃取剂和稀释剂

的辐射化学行为是非常重要而且必要的。 
本文主要对 30年来国内乏燃料后处理中常

用萃取剂的辐射化学研究进展进行了综述，并
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对一些新型萃取剂的辐射化学的国内外研究现

状进行了简要介绍，最后对该领域研究所面临

的挑战和前景进行了讨论。 

1  磷酸三正丁酯（TBP）的辐射化学研究 

乏燃料后处理技术已有 50 多年的历史，目

前普遍认为磷酸三正丁酯（TBP）萃取流程即

Purex 流程是分离铀（U）、钚（Pu）的一个切

实可行、经济可靠的方法。国内外有关 TBP 及

其萃取体系辐解行为的研究很多，也比较系统

和深入，并且已经有英文专著[1]发表。本文主要

介绍我国科研工作者在 TBP 萃取体系辐射化学

研究中所取得的成就。内容主要包括：萃取剂

及其萃取体系辐解产物的定性与定量；萃取剂

的辐解动力学、能量转移以及辐解机理研究；

辐照对萃取体系物性以及萃取性能（包括对金

属离子的保留）的影响；萃取剂的辐射保护等。 
1.1  TBP 萃取体系辐解产物的定性与定量分析 

盛怀禹等[2]对 TBP 的 γ 辐解产物进行了研

究，发现 TBP 辐解气体产物中，H2 含量最高，

其次是正丁烷，其他气体还有：丙烷、甲烷、

丁烯、乙烷、乙烯和极微量的丙烯。测定辐解

产生的液体产物中，酸性产物主要为磷酸二正

丁酯（DBP）和磷酸一正丁酯（MBP），此外还

有中性大分子产物，G（聚合物）=3.8±0.5。并

根 据回 收 TBP 的 量计 算出 原料 破坏 的

G=5.5±0.5。 
哈鸿飞等 [3]利用标记化合物（TB32P，

DB32P）方法研究了 TBP 辐解产物中的聚合物

组成，发现除主要成分 TBP 三聚体外，还含有

长链中性磷酸酯和一种不易被水和稀碱溶液洗

去的未知酸，其 G≈0.29。而且该未知酸会导致

萃取时的乳化现象。针对它，朱建华等[4]研究了

纯 TBP 体系的 γ辐解产物谱，分离出了一种分

子量较高的强络合酸性磷酸酯，并研究了其形

成机理，证实该酸性磷酸酯的形成与体系中存

在的 DBP 有关。同样，魏根栓等[5]采用萃取和

柱色层方法，并通过元素分析、红外分析（IR）、
质谱分析（MS）、电位滴定等方法，确定该酸

性强络合磷酸酯为 2 个 TBP 分子与 1 个 DBP
分子的三聚体，即 TBP·TBP·DBP。 

由于实际溶剂萃取时，TBP 从水相中萃取

分离金属离子，盛怀禹等[6]研究了水存在下 TBP
的辐射稳定性，分析了各类辐解产物，并讨论

了水含量、剂量和辐照环境的影响。研究表明，

TBP-水混合体系的辐解气体产物种类与纯 TBP
辐照基本相同。水存在时，G（H2）显著增大，

G（n-C4H10）明显降低。酸性辐解产物也与纯

TBP 辐照相似。酸性辐解产物 G值只与 TBP 中

的含水量有关，而与剂量无关。G（聚合物）值

与含水量关系不大。辐照气氛与过量水存在（即

两相状态）对 TBP-水混合体系的气体产物影响

不大，但对酸性产物影响显著。 
由于 Purex 流程中实际使用的萃取体系是

TBP-煤油-HNO3 体系，盛怀禹等[7]研究了在 
UO2（NO3）2 存在下，该萃取体系的 γ 辐解产

物 DBP、MBP 和聚合物的分析方法，并利用红

外光谱对体系中的 RNO2，RONO2 和 RCOR′进
行了定性定量分析，但未计算 G值。耿永勤等[8]

用气相色谱法测定了TBP-煤油-HNO3体系中辐

解产物 DBP 和 MBP 的 G值，发现酸度增加，

G（DBP），G（MBP）升高。并测定了 TBP 在

27 ℃下水解生成 DBP 的速度常数 k值，发现在

计算辐解产额时水解的产额可以忽略不计。 
在 Purex 流程中进行热铀处理时，经常会

出现乳化现象，该乳化会导致核燃料回收率下

降，严重时会引起整个流程无法正常运行。针

对这一问题，盛怀禹等[9]模拟了 Purex 流程单管

脉冲 γ 辐照实验，对乳化物中酸性磷酸酯进行

了定性及定量分析，发现 Purex 流程各段中乳

化物的组成不一样。 
为了研究 Purex 萃取剂的辐照降解程度，

尹淑瑶等[10]利用铪（Hf）指数量度 30%TBP-煤
油-HNO3 体系的辐照降解，该方法快速简便，

一般精密度为 5%。接着又利用 Hf 指数实验研

究了 30%TBP-煤油-硝酸体系的辐照后效应[11]，

发现剂量大于 5×104 Gy 时，Hf 指数有一个持续

很久的变化过程。该变化可以通过液氮低温使

其停止。辐照后效应与辐照酸度密切相关，分

析该原因是由于一种含有活泼氢的次级辐解产

物导致的。 
由于煤油成分复杂，不容易研究，而其主

要成分是正十二烷，因此很多学者以正十二烷

代替煤油作为稀释剂，研究了 TBP-正十二烷-
硝酸体系的辐射化学。 

尹淑瑶等[12]的研究表明，30%TBP-正十二

烷-硝酸体系辐解生成的强络合剂含有二烷基

酸性长链磷酸酯和单烷基酸性长链磷酸酯，后
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者比前者易产生乳化，对金属的保留能力大，

又不易被碳酸钠洗脱，因此需要考虑清除长链

单烷基磷酸酯的方法。 
吴季兰等[13-14]发现，在 γ辐照 30％TBP-正

十二烷-2 mol/L HNO3 体系的过程中，主要形成

了 TBP 的硝基、亚硝基化合物和硝酸酯。此类

化合物有部分可被 Na2CO3 和 NaOH 洗除。他们

认为该类物质和长链酸性磷酸酯及磷酸酯的聚

合体等共同造成了TBP 体系的“永久性损伤”[14]。 
周金鹏等[15]研究了强辐照场下 TBP-正十

二烷体系中单烷基长链酸性磷酸酯的生成及其

影响因素，探讨了生成机理。发现该化合物的

G值随剂量和 TBP 浓度增加而增加，而 DBP，
MBP，HNO3 的浓度对 G值无显著影响。 

通过以上研究可总结出国内对 TBP 以及萃

取体系辐解气体产物的产额（表 1）和辐解液相

产物的产额（表 2），并与国外文献作对比。 

表 1  TBP 及 TBP-水体系的气体辐解产物的 G值 
Table 1  G value of gaseous radiolytic product from  

TBP and TBP-H2O 

气体产物 TBP[2], 1） TBP-饱和水[6], 2） 国外文献 TBP[1], 3）

H2 1.19 2.80 1.73 

CH4 0.04 0.07       0.072 

C2H4 少量     0.001       0.112 

C2H6 0.03 0.02       0.065 

C3H6 - 0.001       0.027 

C3H8 0.09 0.06       0.102 

C4H8 0.04 0.02 0.27 

n-C4H10 0.57 0.12 0.26 

总气体 1.96 3.09 2.64 

注：1）D=4×105 Gy，钴源； 

2）D=8×105 Gy，空气存在，钴源； 

3）D≈1.1×107 Gy，静电加速器 

 
表2  TBP及其不同体系的液相辐解产物的G值 

Table 2  G value of liquid radiolytic product from TBP and TBP in different systems 

液相产物 TBP TBP-饱和水[6], 2） 国外文献 TBP[1], 3） TBP-煤油 30%TBP-煤油-1 mol/L HNO3 

DBP 1.75[2], 1） 1.28 2.44 1.76[8] 2.09[8] 

MBP 0.18[2], 1） 0.11 0.14 0.053[8] 0.061[8] 

DBP+MBP 1.93 1.39 2.58 1.81 2.15 

中性聚合物 3.8±0.5[2], 1） 3.82 2.47   

注：1）D=4×105 Gy，钴源； 

2）D=8×105 Gy，空气存在，钴源； 

3）D≈1.1×107 Gy，静电加速器  

 
由表 1 和表 2 可见，对比 TBP 辐解产物的

G 值，国内与国外文献稍有差别，原因包括采

用的辐照源不同，辐照的均匀性会有差别；此

外产物分析方法的差异也会带来误差与结果的

不同。 
1.2  TBP 辐解机理与辐解动力学研究 

对 TBP 及其多组分体系辐解机理的研究对

萃取剂的辐射损伤抑制具有重要的理论和实际

意义。 
吴季兰等 [ 1 6 ]对 T B P -丁基膦酸二丁酯

（DBBP）体系在 γ射线作用下辐解的能量转移

机理进行了探讨，发现 TBP 的某一激发态能量

为 DBBP 所转移，而 DBBP 本身被敏化。接着

通过在 C6H6-TBP 体系中加入足够量的 DBBP，
以移去体系在辐照时产生的某种 TBP 激发态， 

 
简称第一种激发态 TBPⅠ*（单重态），从而考察

了苯对 TBP 第二种激发态（TBPⅡ*）能量转移

的规律[17]，求得 TBPⅡ*的 G=0.95±0.14，发现苯

对此激发态有保护作用。并估算出 TBPⅡ*的寿

命不小于 10－10 s 数量级，可能为较高的激发单

态（三重态）。 
袁荣尧等[18]研究了 TBP-n-C12H26 体系的辐

解过程，发现在 γ射线辐照下，n-C12H26 的某种

激发态能够使 TBP 敏化。受敏化形成的 TBP 某

激发态的能量可分别被 H2O，n-C4H10OH，

CH3COCH2CH（CH3）2 和 HNO3 所移去，这种

激发态就是 TBPⅠ*，其寿命为 10－8 s 数量级。 
伊敏等[19]为了进一步研究TBP辐解所产生

的不同活性粒子和状态，选用了 TBP-丙酮和

TBP-二甲基亚砜体系。结果表明，丙酮和二甲
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基亚砜对 TBP 的 2 种辐射激发态也具有双重能

量转移效应；并对 TBPⅡ*的抑制方程 Gi=G0 
（1－nx）作了新的解释，认为 1 个抑制剂分子与

若干 TBP 分子形成集合体（或畴），在集合体中，

辐射激发的 TBP 分子可将能量转给抑制剂分子。

该能量转移途径的解释较碰撞机理更为合理。 
张旭家等[20]在一系列研究基础上提出，在

辐照过程中，TBP 会形成 3 种可区分的激发态。 

并通过对 γ辐解 TBP 的气相产物分析，得到了

体系吸收剂量外推接近零时各气相产物的 G值

和 TBP 3 种激发态形成烃类产物的 G值，结果

分别列于表 3 和表 4，这进一步证明了 TBP 在

γ辐解时存在 3 种可区分的激发态。并通过二甲

基亚砜抑制 TBP 辐解的研究，讨论了氢气的形

成机理，认为氢气形成途径有 2 种：（1）可能

来源于刺迹（spur）反应；（2）抽氢反应。 
 

表3  剂量外推为0时TBP气相辐解产物的G值[20] 

Table 3  G value of gaseous radiolytic product from TBP at zero dose[20] 

产物 H2 CH4 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 C4H8 C4H10 

氮气 3.0 0.10 0.09 0.08 0.08 0.27 0.70 1.10 

空气 1.2 - - - 0.08 0.14 0.70 0.53 

 
表4  TBP 3种激发态形成烃类产物的G值[20] 

Table 4  G value of hydrocarbons produced by three kinds of excited TBP[20] 

G（烃类产物） 
激发态种类 

CH4 C2H4 C2H6 C3H6 C3H8 C4H8 C4H10 )( 43∑ + CC  DBP+MBP 

第 1 种 0.00 0.04 0.04 0.04 0.15 0.29 0.73 1.21 1.21 

第 2 种 0.00     0.00 1.3 

第 3 种 0.09 0.04 0.04 0.04 0.10 0.23 0.20 0.57 0.6 

 
20 世纪 80 年代末，中国科学院上海应用物

理研究所和北京师范大学建成了脉冲辐解装

置。利用脉冲辐解技术可直接观察某些短寿命

中间体的化学反应规律。因此它在辐射化学研

究中得到了广泛的应用。吴季兰等[21]又利用脉

冲辐解技术研究了 TBP 的辐解过程，通过加入

二苯甲酮测定了原始 TBP 的 G0（TBP）=2.54，
研究了二者之间的能量转移。利用脉冲辐解与

激光光解，以苯基甲酮和二苯甲酮为探针，测

定了 TBP 总激发态 TBP*的 G=1.9，而溶剂化电

子的G≈1.0[22]。 
1.3  辐照对TBP萃取体系物性和萃取性能的影响 

盛怀禹等[2]研究了剂量对 TBP 折光率的影

响，发现折光率随剂量增加而增大。 
陈佩贤等[23]研究了 γ辐照的 30%TBP-煤油

对 95Zr 的萃取和保留。结果表明，保留 Zr 的辐

解产物与硝化产物有关，并且对 Zr 的萃取保留 
 

 
最为严重的是单长链烷基酸性磷酸酯和十二碳

异羟肟酸。因此陈佩贤等[24]又研究了单长链烷

基酸性磷酸酯对锆的萃取和保留，发现其对锆

有很强的络合能力，形成了 2﹕1 的萃合物。当

存在单长链烷基酸性磷酸酯时，30% TBP-煤油

萃取锆易产生界面物，用碱洗时极易产生乳化

现象。同时研究了十二碳异羟肟酸对锆的萃取

与保留[25]。结果表明，保留百分率主要与体系

中异羟肟酸的浓度、萃取水相酸度和温度有关，

提高萃取酸度和温度可使 Zr 的保留减少。 
1.4  TBP 的辐射损伤抑制和净化研究 

为了减少萃取过程中的“暂时性损伤”与

“永久性损伤”，国内很多学者研究了添加剂对

TBP 的辐射保护作用。林念芸等[26]发现萘、蒽

对 TBP 辐解有抑制作用，解释其原理可能为电

荷转移。并提出分子越大、电离电位越低的芳

香化合物越会抑制 TBP 辐解，而且能量转移过

程中电荷转移的几率越大。 
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向才立等[27]研究了不同比例的 TBP-苯混

合体系的 γ辐解产物，发现苯可以抑制 TBP 的

辐射降解。主要原因是苯的自由基清除效应和

对 TBP 激发能的转移。同时比较了磷酸三丁酯-
苯混合体系的分子间能量转移与苯基膦酸二丁

酯的分子内能量转移效应，发现二者无显著差

异。同样吴季兰等 [17]发现苯能等效的抑制

TBPⅠ*和 TBPⅡ*的分解。接着又研究了三烷基

胺、反式二苯乙烯、吡啶等正穴清除剂对 TBP
辐解的抑制规律[28]。实验发现，二苯乙烯、三

辛胺、三乙胺的电位低于 TBP，电荷转移是主

要的能量传递形式，而吡啶的电离电位接近于

TBP，能量传递主要是激发能转移过程。同样

伊敏等[29]发现 N，N-二正丙基丁酰胺对辐照磷

酸三丁酯也有保护作用，对 TBP 激发态具有双

重能量转移效应。 
针对造成萃取体系“永久性损伤”的长链

酸性磷酸酯类化合物，魏根栓等[30]用同位素示

踪方法对长链酸性磷酸酯的生成机理进行了探

讨，并找到了能抑制长链酸性磷酸酯的有效抑

制剂——反式芪。 
有关 TBP 净化的研究，主要集中在对辐解

产物的去除，归纳出来的主要方法有：真空蒸

馏、闪蒸、大孔树脂及活性材料吸附等。 

2  其它萃取剂的辐射化学研究现状 

2.1  新型萃取剂 N，N，N’，N’-四丁基-3-

氧-戊二酰胺(TBOPDA)的辐解研究 

近年来，又合成了 1 种新型萃取剂 N，N，
N’，N’-四丁基-3-氧-戊二酰胺（TBOPDA），

该萃取剂对锕系元素具有良好的萃取性能。 
逯迎冬等[31]首先研究了 TBOPDA 的气相

辐解产物，发现有氢气、烷烃和烯烃等。张晓岚

等[32]考察了 TBOPDA 的辐射稳定性。研究结果

表明，TBOPDA 具有较好的辐解稳定性；稀释

剂的加入会使萃取剂的辐射稳定性下降。

张晓岚等[33]还采用顶空固相微萃取（headspace 
solid-phase microextraction，HS-SPME）技术结

合气相色谱 / 质谱（ GC/MS ）联用方法对

TBOPDA 的主要液相辐解产物进行了定性研

究。确定了 TBOPDA 的 6 种液相辐解产物，在

此基础上提出了 TBOPDA 的 3 种可能断裂方

式。并计算了TBOPDA中各个原子的电荷分布[34]，

根据电荷分布情况讨论了TBOPDA中有关化学

键的相对稳定性和可能断裂几率，认为

TBOPDA 中化学键的辐照稳定程度为 C－O＜

C－H＜C－N＜C－C。 
2.2  新型绿色溶剂离子液体的辐射化学研究 

传统的萃取工艺如 Purex 流程要使用有机

溶剂和萃取剂，即 TBP 和无臭煤油（OK）体系，

尽管回收效率较高，但由于有机溶剂挥发性较

大，对环境造成了严重污染，同时有机溶剂和

萃取剂本身在辐照后会发生不同程度的降解，

导致乳化现象，影响萃取过程正常进行[9]。因此，

寻找环境友好、高效的溶剂和萃取剂是未来乏

燃料后处理研究的关键。 
离子液体又称室温离子液体或室温熔融

盐，依据阳离子的不同可将离子液体分为咪唑

类、吡啶类、季铵盐类、季鏻盐类等。它主要

具有以下优点：（1）无色、无味、几乎无蒸气

压；（2）热稳定性和化学稳定性高，离子电导

率高，电化学窗口宽；（3）无可燃性，无着火

点，热容量大；（4）对大多数的无机、有机以

及高分子材料表现出良好的溶解能力；（5）通

常含有弱配合离子，所以具有高极化潜力而非

配合能力；（6）呈液态的温度范围广，有利于

动力学控制；（7）酸碱性可调；（8）通过阴阳

离子的设计可获得“需求特定”、“量体裁衣”

的离子液体等。正是以上这些传统有机溶剂所

不能比拟的优点，尤其是它的不挥发性，使离

子液体很快成为符合绿色化学理念的“绿色溶

剂”，并开始应用到各个研究领域。 
美国橡树岭（Oak Bridge）国家实验室的

Dai 等[35]采用离子液体为溶剂，以二环己基 18 
冠 6（DCH18C6）为萃取剂，对 Sr（NO3）2 水

溶液中 Sr2+的萃取分离做了初步探索。发现，

当用离子液体[C2mim][NTf2]作溶剂时，Sr2+在两

相的分配比 D（Sr2＋）高达 1.1×104，比同条件

下以甲苯作溶剂时的分配比大了近 4个数量级。

因此有必要研究离子液体的辐射稳定性。 
Allen 等[36]对几种亲水性离子液体的 α，β，

γ辐射稳定性进行了研究，发现该类离子液体的

辐射稳定性好于无臭煤油。Bosse 等[37]在 Allen
等工作的基础上对 2 种憎水性离子液体的 γ 辐

射稳定性做了更加深入系统的研究，考察了辐

照前后离子液体的物化性质和 UV-Vis 光谱，分

析了辐解产物，讨论了辐解机理。 
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目前有关离子液体的脉冲辐解研究，国外

主要集中在美国 Brookhaven 国家实验室和日本

大阪大学等。研究内容包括利用脉冲辐解和激

光光解技术研究季铵盐类离子液体的辐解反应

动力学[38]、季铵盐类离子液体中溶剂化电子[39]，

干电子产额的测定[39-41]、离子液体与清除剂的

相互作用等[41]。 
国内的主要研究单位有中国科学院上海应

用物理所和北京大学。主要研究内容：离子液

体的激光光解与离子液体的辐射稳定性。人们

已研究了离子液体水溶液[42]和有机溶液的激光

光解[43]，发现了离子液体一些新的光化学特性。

戚 明 颖 等 研 究 了 [C4mim][PF6][44] ，

[C4mim][BF4][45]离子液体的辐射稳定性，发现

后者比前者的辐射稳定性好。我们也研究了 γ
辐照对[C4mim][PF6]离子液体结构与萃取锶性

能的影响[46]，发现虽然该离子液体辐照后萃取

性能下降，但经过水洗，离子液体就可以实现

复用。 

3  萃取剂辐射化学研究所面临的挑战 

根据以上文献可看出，目前核燃料循环中

萃取剂的辐射化学研究主要包括：辐解产物的

定性与定量分析；辐解机理研究，包括辐照过

程中活性粒子的种类、G 值、辐解动力学及能

量转移过程；辐照稳定性研究，包括辐照对物

性、化学结构和萃取与反萃性能的研究；辐解

产物对金属离子的保留；萃取剂的净化以及辐

射保护等。存在以下几点挑战： 
（1）目前对于萃取剂辐解产物的研究主要

是利用多种分离分析手段，如气相色谱、液相

色谱、质谱分析、红外光谱、色质联用分析、

核磁分析、元素分析、酸碱滴定、电位滴定、

同位素标记等。随着仪器分析的进展，对于复

杂辐解产物的分析需要采用新的、灵敏的、可

靠的分离与分析方法来提高分析结果的准确性

和高效性。由于新的萃取剂不断被合成出来，

大多数萃取剂的辐射稳定性比较高，所以目前

面临的一个挑战就是如何分离和分析痕量的辐

解产物并准确计算其 G值； 
（2）对于辐解机理和辐解动力学的研究，

除了 TBP 萃取体系研究比较系统和深入外，其

他萃取体系（如冠醚体系、离子液体等）的辐

照过程中萃取剂的活性粒子种类，萃取剂的辐

解动力学，以及萃取剂与辐解产物之间的相互

作用等都是需要研究的课题；而对于刺迹中原

初反应的研究所面临的挑战是需要超快的脉冲

辐解技术，而目前国内还没有这类装置； 
（3）萃取剂与稀释剂的辐解产物对金属离

子的保留和价态的影响等也是值得研究的课

题，而且有关萃取剂的辐照后效应研究也很少； 
（4）如何预测萃取剂在核燃料循环中的使

用寿命也是一个很大的挑战，能否利用计算机

模拟计算与短期辐射稳定性实验相结合来预测

萃取剂的长期使用稳定性是今后需要研究的问题。 

4  结论和展望 

对于乏燃料后处理中萃取剂的辐射化学研

究，我国是从 20 世纪 50 年代末开始有文章发

表，到现在将近 50 年。随着国家对核电站的积

极发展，核燃料循环是迫切需要解决好的关键

问题。而核燃料循环中的乏燃料处理需要采用

环境污染小的处理技术，其中比较理想而绿色

的萃取剂是采用离子液体与高效萃取剂相结合

的萃取体系。因此有关离子液体萃取体系的辐

射化学与萃取化学的研究是值得深入研究的发

展方向。 
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