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!Ĉ)̀ *̂*

%

S+

,

7$%

)该体系可能在以离子液体为介质的电化学分

离过程中具有潜在的应用前景)
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离子液体是一种仅由正离子和负离子组成的

物质*
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$其具有蒸汽压低&不易燃&热稳定性高&溶

解性好&导电性相对较好&固液相变温度较低等特

性$可以作为挥发性有机溶剂的代用品$是一种环

境友好的绿色溶剂$可以循环复用*

(<B

+

)而其电化

学窗口相比一般有机溶剂要宽$所以适宜作为电

化学过程的介质*
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)除挥发性低外$离子液体还

具有良好的辐射稳定性*
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$因而其在核燃料化学

研究&特别是乏燃料后处理领域中的应用已成为

当前研究热点*
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(h在离子液体体系中的电化学行

为研究较充分$其在离子液体中存在一个准可逆

的电化学还原过程$但不同研究组得到的电子转

移数不完全相同*
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(

X-
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(h也有类似的准

可逆还原过程*

?<>
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)但早期采用的氯铝酸盐和溴

铝酸盐体系*

?<>

+对水敏感$需在无水条件下操作!

而氯化物或溴化物一般为固体$操作温度高于室

温且粘度较大)为解决上述问题$
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用
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甲基咪唑#
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%的氯化物与四氟硼

酸盐#
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混合物作为介质$采用在线光

谱电化学方法确认了存在动力学稳定的还原产物
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+则 系 统 研 究 了
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(h在双三氟甲烷磺酰亚

胺负离子#

'G0

h

(

%的疏水离子液体中的电化学行

为)张秋月等*

*(

+研究了硝酸铀酰在氯化
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丁基
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甲基咪唑#

X757K%

%中的电化学过程)除上述

两种含卤配离子外$其他的铀酰配合物在离子液

体中的电化学研究报道很少)

采用疏水性离子液体代替传统水法后处理流

程#如
R,-2I

等%中的挥发性有机溶剂$是其在核

燃料化学领域的另一个重要的应用方向*
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值得关注的是$
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+在研究
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离子

液体从硝酸介质中萃取铀的行为的同时$还考察

了硝酸铀酰在
GXR<

离子液体体系中的电化学)

虽然该体系的电化学行为并不理想$如还原电位

更负&还原过程不可逆等$但该研究提供了一种将

液
<

液萃取与电化学分离结合起来的新思路)故

而$研究萃取剂与铀酰在离子液体中的相互作用$

包括其配合物的电化学行为$从而设计基于离子

液体的新型绿色分离过程$已成为具有重要意义

的基础研究课题之一)

三辛基氧化膦#
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%是常用的中性萃取剂

之一$其对于铀酰离子的萃取能力强于
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时也是
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#混合三烷基氧膦%流程采用萃取剂
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)本工作选择其作为配体$考察铀酰
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反应生成
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水洗去残留的
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$用旋干仪初步除去水分$再将

离子液体置于真空干燥箱#
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%中进一步

除去水分)
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合成"将
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溶于高氯酸中$

再缓慢将水和高氯酸蒸干除去$得到高氯酸铀酰)

将其溶于乙腈溶液中保存)每次使用时将乙腈蒸

干$溶于离子液体中$再测定铀的浓度*
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)电化
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G;R;

和

T;

(

#

K%;

B

%

(

溶于
'

B***

'G0

(

离子液体中$置于手
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注意"加热高氯酸或其有机盐类化合物可能

会引起爆炸/
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采用循环伏安法三电极体系进行电化学研

究"工作电极为
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充满离子液体$连接参比电极和工作池$以组成
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H

E

电极)每次测量前将玻璃碳电极用
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的
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粉末抛光至镜面$然后依次用去
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结果与讨论

BA=

!

紫外
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可见光谱与红外光谱

目前尚未有关于
G;R;

对铀酰离子的饱和

配位数的明确报道$但已知同属中性磷氧配体

GXR

*

*>

+和三苯基氧化膦*

*C<()

+均与铀酰离子形成

Bi*

配合物$基于这三种配体的结构相似性$可推

测其饱和配位数应为
B

)为确保铀酰离子能被

G;R;

饱和配位$加入了
"

倍铀酰浓度的
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铀酰离子#
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波段有特征吸收$因此常用紫
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可见吸收光谱来进行研究)高氯酸铀酰在
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h 的疏水离子液体中以水合铀酰离子
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$其光谱中的电子振动带系较弱)而形成
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(b配合物后$其价层电子结构及

配位场对称性发生改变$因而光谱呈现出不同的

特征#图
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B(Ĉ) (!!*) ?*=

B*=̂) (B)!> ?(>

B)B̂) (B?"( ?*B

!C(̂B ("B>B ?!(

!>*̂B (=(*C ?!"

,

#

T;

(b

(

%

c)̂)(7$%

,

N

图
(

!

*

'

B***

+*

'G0

(

+离子液体中*

T;

(

#

G;R;

%

B

+

(b

配合物与*

T;

(

#

W

(

;

%

"

+

(b的
HG4<VG[4

光谱

V5

E

&(

!

HG4<VG[48

Q

219-/$0

*

T;

(

#

G;R;

%

B

+

(b

/.3

*

T;

(

#

W

(

;

%

"

+

(b

5.

*

'

B***

+*

'G0

(

+

铀酰离子的不对称伸缩振动具有较强的红外

活性$并且此振动模式的频率#
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%受配体影响$因

而可通过红外光谱来考察铀酰离子配位环境的变
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%技术的采用$可以方便地测
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反应构成$且还原产物*

T

#

;

(

K%

B

+

!h只有一定的

扫描速率#

]1/.-/928

%$

#

,

8

"

*

'''

)̂)*

$

(

'''

)̂)(

$

!

'''

)̂)"

$

B

'''

)̂)>

$

"

'''

)̂*

内插图"

.

Q

1

对
&

*

,

(的线性关系

#

[.82-9

Q

519,-2

"

%5.2/--2%/95$.865

Q

0$-.

Q

1

/.3&

*

,

(

%

图
B

!

!*>L

时*

T;

(

#

G;R;

%

B

+

(b配合物的

T

#

%

%,

T

#

&

%电对的循环伏安曲线

V5

E

&B

!

K

:

1%51U$%9/7729-

:

$0T

#

%

%,

T

#

&

%

$0962

*

T;

(

#

G;R;

%

B

+

(b

5.

*

'

B***

+*

'G0

(

+

/9!*>L

动力学稳定性*

*)<**

+

)

BABAB

!

*

T;

(

#

G;R;

%

B

+

(b配合物的电化学动力

学行为
!

为进一步了解*

T;

(

#

G;R;

%

B

+

(b配合

物的
T

#

%

%,

T

#

&

%电对的电化学行为$对此过程

的电化学动力学进行了进一步考察)图
B

是

!*>L

时此电对的循环伏安曲线与扫描速率的关
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!*> h*̂!C> h!B̂C" h*̂(?" (ĈC* h)̂>= h*̂!!= !!̂?C
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