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摘要!锂有两种稳定的同位素且在核能工业中都有重要的应用&工业上分离锂同位素的方法为锂汞齐法&但该

法需使用大量有毒的汞&对人类健康和环境卫生带来了严重问题&因此寻找一种绿色有效的替代方法势在必

行'自冠醚和穴醚合成后&在锂同位素分离上的优良特性使其成为了国内外研究热点&本工作将近
?*

年来冠

状化合物在锂同位素分离中的研究成果进行了系统的归类和总结&为该领域的进一步研究提供参考'
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锂在自然界中存在两种稳定的同位素A

G6

和"

G6

&其丰度分别为
"'+!b

和
B)'?"b

&这两种锂

同位素具有不同的核性质&但在核能工业中都起着

重要的作用'

A

G6

通过中子轰击可产生氚&是实现核

聚变反应必不可少的原料&据推测&若可控聚变堆

得以实现&则每年消耗的A

G6

至少达
+

吨&当前的库

存难以满足长期需求*

#

+

'

"

G6

中子吸收截面小&常用

作反应堆中的冷却剂(传热介质和中子减速剂&高

浓度的"

G6NS

还可以用来调节压水堆中冷却剂的

Q

S

值*

)

+

'因此&锂同位素分离尤其是A

G6

的富集对

新型核能的开发和利用具有重大的意义'

锂虽是金属元素中最轻的一个&且A

G6

和"

G6

间

相对质量差较大&但分离却较困难&主要原因是"第

一&锂有机化合物或络合物数目较少!第二&锂只有

零价和正一价两个价态&利用变价来提高单级分离

系数的适用性较小!第三&

G6

_具有很高的水合能&



利用异相间水合数的差别来增加同位素效应较困

难'锂同位素分离常见的方法有锂汞齐法(液液萃

取法(离子交换色层法(分级结晶和分级沉淀法(分

子蒸馏法(熔盐电解法(激光法(电磁法等'但目前

应用于工业大规模生产的只有锂汞齐法&由于锂在

水相和汞齐相具有不同的价态&因此该法具有较高

的单级分离系数#

#

可达
#'*)!

!

#'*A+

*

!

+

%&此外该

体系容易形成两相逆流交换&有利于工艺流程设计

和级联!两相锂容量均较大&易实现工业化量产!交

换速率快&半交换期只有几秒!容易分相和倒相'

美国橡树岭
T@#)

车间在
#B+*

$

#BAA

年期间用

I%&3O

流程分离锂同位素时使用了大量汞&这些汞

在生产过程中部分流失&处理也较草率&对周边环

境和居民安全造成了巨大威胁&

#BC!

年
T@#)

车间

周边的汞污染被公开报道&此后
I%&3O

建筑被逐渐

拆除&由此造成的汞污染还在处理中*

?@+

+

'由于汞

齐法毒性大(耗能大&因此许多国家都在寻找一种

绿色高效的分离方法替代汞齐法'

#BA"

年
M343.93/

*

A

+首先报道了二苯并
@#C@

冠
@A

等大环聚醚的合成&并且发现这类冠醚能与碱金属

和碱土金属阳离子形成稳定的(能溶于某些有机溶

剂的络合物&此后&具有相似结构和特性的冠醚陆

续被合成&这些冠状化合物都含有重复的$

T

$

IS

)

$

IS

)

$基本单元&其中
T

$是供电子原子&

如果是氧&则该大环化合物称为冠醚&如果环中的

氧部分或全部被$

(S

或$

(5

取代&称为氮冠&被

]

取代称为硫冠'文献*

"

+首先合成了穴醚&这是

一类由两个氮联结的具有三维结构的双环或三环

化合物&它对金属离子具有较强的络合能力&甚至

大于单环冠醚'部分冠醚和穴醚的分子结构示于

图
#

'

#B"B

年&

,3

Q

9%/

和
I0.6/9

*

C

+首先利用穴醚

*

)

&

)

&

#

+萃取分离锂同位素&获得了
#'*)A

!

#'*?#

的单级分离系数&冠状化合物突出的特性

及较高的单级分离系数使其在锂同位素分离中得

到了广泛地研究'本工作现将近
?*

年来冠状化

合物分离锂同位素的研究成果进行系统地归类和

总结&以为该领域的进一步研究提供参考'

?

!

穴醚在锂同位素分离中的应用

?A?

!

液"液萃取法

目前用于锂同位素分离研究的穴醚主要为双

环穴醚&它的基本结构是在两个氮原子之间以三

个带有氧原子的桥相联&它的俗称以桥链上氧原

子数来命名&如穴醚*

)

&

)

&

#

+其三个桥链上各有

)

(

)

(

#

个氧原子'此外&有的双环穴醚桥链的两

个氧原子间带有边基&如带苯并的则在相应命名

的数字下方标注缩写
L

'由于穴醚具有三维立体

结构&且参与配位的氧氮原子均匀分布&因而能与

金属离子形成较强的选择络合作用'

#B"B

年
,3

Q

9%/

和
I0.6/9

*

C

+用穴醚*

)

&

)

&

#

+通

过无价态变化的液液交换反应对锂同位素进行了

萃取分离&锂盐在水相和含穴醚有机相中的交换

平衡为"

A

G6

_

水_
"

G6

*

)

&

)

&

#

+

_

*+

有
"

G6

_

水_
A

G6

*

)

&

)

&

#

+

_

有

该式的平衡常数
)

即为锂同位素交换平衡的单

级分离系数
#

"

图
#

!

穴醚和冠醚的分子结构
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#$

#

"

#

A

G6

%)

"

#

"

G6

%%有

#

"

#

A

G6

%)

"

#

"

G6

%%水

实验测得
G6L.

(

G6W<D

和
G6W<D_SW<D

在该体

系中的单级分离系数
#

分别为
#'*)A

(

#'*!+

和

#'*?#

&

A

G6

富集在有机相&该体系的同位素效应与

锂汞齐体系的较为接近&成为有望取代汞齐法的新

交换体系'此后支克正等*

B

+对
,3

Q

9%/

的主要成果

进行了验证&结果表明三氟乙酸锂)穴醚*

)

&

)

&

#

+)

氯仿体系单级分离系数的平均值约为
#'*!"

&因而

该体系的确具有显著的同位素效应&此外&他们还

对不同穴醚的同位素效应进行了比较&发现空穴尺

寸稍大于锂离子直径的穴醚*

)

&

)

&

#

+具有最大的同

位素效应&与锂离子直径最为配合的穴醚*

)

&

#

&

#

+

则次之&该发现为穴醚的选择提供了一定的参考'

?A@

!

固"液离子交换法

#BC!

年&

<-

V

6/3

等*

#*

+首次用穴醚*

)

L

&

)

&

#

+树

脂&通过置换色谱法对锂同位素分离进行了全回

流操作&该体系中锂同位素在液相和固定相中的

交换平衡为"

A

G6

_

#

&6

\

%_

"

G6

_

G@5#

9%&64

*+

%

"

G6

_

#

&6

\

%_

A

G6

_

G@5#

9%&64

%

其中
G

代表穴状配体&

5

代表树脂'下角标
&6

\

(

9%&64

分别代表液相(固相'结果表明&

A

G6

富集在

吸附带后部而"

G6

富集在前部&

?*H

时的单级分

离系数
#

为
#'*#?

'为了提高分离效果&必须改

变冠醚树脂的性质&如减小树脂的粒径&增大树脂

的交换容量'随后
(6976Y0Z0

等*

##

+选用了粒径

更小的穴醚*

)

L

&

)

&

#

+树脂富集卤化锂甲醇溶液中

的锂同位素&发现
*H

下
G6I&

的
#

高达
#'*?"h

*'**)

&富集系数比通常的离子交换树脂高出了

#*

倍&然而与液液萃取体系相比&该体系中不同

锂盐阴离子对同位素效应的影响差别不大&二者

的差异可能是由水和甲醇不同的溶剂化效应引起

的&为了研究该体系真实的阴离子效应&他们又将

G6I&

(

G6L.

和
G6P

分别溶于不同甲醇
@

水比的混合

液中&结果表明随着甲醇
@

水溶液中水含量的增

加&分离系数逐渐减小&在
#**b

甲醇溶液中&不

同锂盐间分离系数相近&而在
#**b

水中不同锂

盐间分离系数有显著差异*

#)

+

'

不管是液液萃取法还是固液置换色谱法&穴

醚对锂同位素都能获得很高的单级分离系数&但

穴醚合成复杂&价格昂贵&水溶性较大&难以应用

于工业生产&因此国内外对穴醚分离锂同位素的

研究没再深入开展'

@

!

冠醚在锂同位素分离中的应用

冠醚是一种具有柔性醚键结构的多配位中性

配体&与穴醚相比&某些冠醚不仅对锂具有较高的

选择性&而且能溶于多种有机物&难溶于水&单环

结构的冠醚合成也较容易&价格较便宜&这些特性

让冠醚成为了锂同位素分离的研究热点'

@A?

!

液"液萃取法

#BC!

年支克正等*

#!

+首次对锂盐
@

冠醚两相交

换体系的锂同位素效应进行了研究&发现
#+@

冠
@+

及其衍生物具有较好的分离效果&且两相交换平衡

时间小于
#*9

&其中三氟乙酸锂)环己基
@#+@

冠
@+

)

硝基苯体系的
#

高达
#'*!*h*'**+

&饱和的八甲基

四氧
i-0:3.3/3

体系的
#

为
#'*#Ah*'**)

&开链冠

醚体系的
#

为
#'*#)

左右!并进一步讨论了冠醚空

穴大小(冠醚类型和边环及边环上取代基对锂同位

素分离的影响'

(6976Y0Z0

等*

#?

+深入研究了不同锂

盐)苯并
@#+@

冠
@+

)氯仿体系的锂同位素效应&得出

G6P

具有较高的分配系数和单级分离系数#

#'*??h

*'**!

%&最适于液液萃取体系&研究还表明在高浓苯

并
@#+@

冠
@+

体系中锂离子与冠醚的络合比为
#c)

&

而低浓时为
#c#

&通过热力学讨论得出冠醚体系较

高的分离系数可能是由较高的焓变和熵变引起的&

当有机相中冠醚浓度较大时锂
@

冠醚络合离子的水

合作用将不再是影响分离效果的主要因素'盛怀禹

等*

#+

+也对锂盐)苯并
@#+@

冠
@+

)氯仿体系中阴离子效

应进行了研究&结果显示属于软碱的
]I(

a

(

L.

a

(

P

a

的
#

值均显著高于硬碱
I&

a

(

I&N

a

?

(

II&INN

a

(

I<

!

INN

a的值&因此选择软度较高的阴离子有利于

提高锂同位素分离的
#

值'姜延林等*

#A

+研究了
C

种

冠醚液液交换体系的锂同位素效应&其中
?

甲基
@

苯

并
@#+@

冠
+

体系为首次发表且具有较高的单级分离

系数!该研究发现空穴孔径与锂离子最为匹配的苯

并
@#)@

冠
@?

的
#

仅为
#'*#?

&而孔径略大的
#+@

冠
@+

及其衍生物则获得了
#'*)"

!

#'*?)

的单级分离系

数!该研究也证实两相化合物中的键强差愈大分离

效果愈好&采用介电常数稍高的
#

&

)@

二氯乙烷作溶

剂更有利于分离'而
(6976Y0Z0

等*

#"

+对
+

种冠醚液

液萃取体系的研究显示&

#)@

冠
@?

的单级分离系数高

于苯并
@#+@

冠
@+

&达
#'*+"

&从冠醚空穴角度来看&这

与姜延林等*

#A

+的结论有所背离&但该文中也指出苯

并
@#+@

冠
@+

体系同位素交换平衡的焓变较大&在合适

的条件下可能会获得更高的分离系数'方胜强等*

#C

+

研究了锂盐)
?@

叔丁基苯并
@#+@

冠
@+

)碘苯体系的锂

?#

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



同位素效应&结果显示该体系的
#

达
#'*!+h*'**!

&

锂同位素交换速率快&反萃较易&温度效应大&低温

有利于同位素分离!此外&他们对
?@

甲基
@

苯并
@#+@

冠
@+

和对甲苯氧基联苯桥联双苯并
@#+@

冠
@+

液液体

系的锂同位素效应进行了研究&结果表明
?@

甲基
@

苯

并
@#+@

冠
@+

与
?@

叔丁基苯并
@#+@

冠
@+

具有相同的锂

同位素分离能力&而对甲苯氧基联苯桥联双苯并
@#+@

冠
@+

的分离能力小于单冠的苯并
@#+@

冠
@+

*

#B@)*

+

'他

们还分析总结了冠醚萃取体系中影响锂同位素效应

的各种因素&发现当温度和相比固定时&冠醚内部结

构(冠醚侧基(冠醚浓度(有机溶剂(锂盐阴离子和锂

盐浓度的改变都会影响体系的分离系数&并单独深

入研究了盐浓效应和混合锂盐效应&确证
#

随
G6L.

浓度的增加而增大&选用混合锂盐可比选用单一锂

盐获得更大的单级分离系数*

)#@)!

+

'金建南等*

)?

+用不

同锂盐)开链冠醚
MDP$

)

?*b

正辛醇
@A*b

磺化煤油

体系分离锂同位素&得出
G6P

的
#

最高&为
#'*!!

'

F0X%-46

等*

)+

+开创性地将分散液液微萃取应

用到锂同位素分离中&该
S

)

N

)

I

)

I&

?

)

I

!

S

A

N

体

系以苯并
@#+@

冠
@+

为萃取剂&四氯乙烯为溶剂&丙

酮为分散剂&获得的
#

为
#'*C)h*'**)#

&是迄今

公开报道的液液萃取体系中最高的锂同位素分离

系数&虽然该法分离量较小&主要是针对锂同位素

分析的一种分离富集方法&但对大容量液液萃取

体系的研究也有一定的借鉴意义'

@A@

!

固"液交换法

#BB#

年
e68

等*

)A

+合成了
?@

氨基苯并
@#+@

冠
@+

树脂&并将其填充到长
)+28

(直径
*'B28

的色谱

柱中&以含水
+b

#体积分数%的乙腈为淋洗液分离

G6I&

&得到的
#

达
#'*+!h*'**+

&

A

G6

富集在树脂相

而"

G6

富集在液相&随后他们将
?@

氨基苯并
@#+@

冠
@+

结合到
3̀..6163&4

树脂上&以
(S

?

I&

为淋洗剂得到

的
#

为
#'*)A

&但A

G6

和"

G6

的富集方向发生了改变&

重同位素"

G6

富集到了树脂相&这可能是由于淋洗

剂溶剂化作用的差异引起的*

)"

+

'

L0/

等*

)C

+合成了

苯并
@#+@

冠
@+

硅 树 脂&以 含
!*b

甲 醇 和
"*b

#)8%&

)

G

盐酸的混合液为淋洗剂&获得的
#

为

#'*#)"

&

A

G6

富集在树脂相&

"

G6

富集在液相'

N:0[3

等*

)B

+将苯并
@#+@

冠
@+

结合到苯酚树脂上&并将该树

脂填充到
+

根
#8

长的色谱柱中连续分离&同样以

!*b

甲醇和
"*b#)8%&

)

G

盐酸的混合液为淋洗

液&锂同位素的单级分离系数达
#'*!!

&与
L0/

等*

)C

+的研究相比增加柱的数量#长度%可显著提高

其分离系数'

g7%-

等*

!*

+最近发表的研究显示&将

结合了离子液体和苯并
@#+@

冠
@+

的介孔硅胶用于

锂同位素分离&可得到较好的分离效果&单级分离

系数达
#'*?Ah*'**)

&值得注意的是该体系的分配

比
*

可达
#'++

&与液液分离体系相比高了
!

!

+

个

数量级'

^

光晶体结构分析显示&锂盐与冠醚以

*#

G6

*'+

%

)

#

L#+

%

)

#

S

)

N

%+

_复合物的形式吸附到固

体硅胶上'不过该固液分离体系的萃取平衡时间

相对较长&材料特性还需进一步改进'

B

!

杂冠化合物在锂同位素分离中的应用

与穴醚和冠醚相比&杂冠化合物同样含有供电

子原子&因此理论上与金属离子也能形成稳定的络

合物&并可通过改变环的大小(供电原子的数量(取

代基的类别等来改变其对金属离子的选择性'

#BB+

年
e68

等*

!#

+合成了杂氮冠醚
FLMFD

和

5FLMFD

&并与
3̀..6163&4

树脂结合用以分离锂同

位素&结果表明具有低供电子数和溶剂化作用的乙

腈能增加螯合树脂对
G6

_的吸附&以乙腈为洗脱液

得到的锂单级分离系数分别为
#'*!?

和
#'*!+

'

#BB"

年
e68

等*

!)

+又合成了*

(

!

N

!

,

!̀

+杂氮冠醚

树脂#其中氧分布在环的
#

(

"

(

#!

位&氮在
?

(

#*

(

#A

位%&以
(S

?

I&

为洗脱液&分离锂同位素获得的
#

高达
#'*AC

&

A

G6

富集在树脂相&

"

G6

富集在液相&而

其同分异构体*

(

!

N

!

,

!̀

+#其中氧分布在环的
#

(

#!

(

#A

位&氮在
?

(

"

(

#*

位%的分离系数仅为
#'*#C

&

且"

G6

富集在树脂相*

!!

+

'之后他们又合成了一系列

杂环冠醚树脂并研究了其对锂同位素的分离效果&

*

(

?

N

,

?̀

+获得的单级分离系数
#

为
#'**#)"

*

!?

+

&

(WNK

的为
#'*)?)

*

!+

+

&*

(

!

N

)

,

!̀

+的为
#'**#*?

*

!A

+

&

DL#CIA

的为
#'**B+

*

!"

+

&这些分离系数均不高&

且"

G6

富集在树脂相&而A

G6

富集在液相!具有相

似结构的杂氮冠醚树脂*

(

?

N

)

,

?̀

+和硫氮杂冠

螯合树脂*

(

?

]

)

,

?̀

+分离锂同位素的
#

分别为

#'*!?

和
#'*!C

*

!C@!B

+

'

最近&

U.%:3

等*

?*

+用
!

种含不同取代基的
#)@

金属冠
@!

化合物萃取分离锂同位素&与通常液液

萃取不同的是&他们先将金属冠状化合物溶入含

锂盐的甲醇溶液&

#7

后蒸发浓缩&再用氯仿萃取

锂盐络合物&根据不同的计算方法&金属冠状化合

物#*#

I3̀ 3

A

%

@5-

#

I

+

S

!

(N

)

%+

!

%得到的
#

为

*'B+Ch*'**B

或
*'B?+h*'**B

&富集度约为
+b

&

该化合物倾向于结合离子半径更小的"

G6

_

&这可能

是由于环上取代基六甲基苯的
(

@

配体阻止了半径较

大的A

G6

_进入结合位点&从而A

G6

_被排挤在了液相'

+#
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F

!

总结与展望

上述冠状化合物皆为中性络合物&它的外侧为

有机基团&内侧为亲水的杂原子#

N

(

(

(

]

等%&构成

了一个外壁疏水内腔亲水的结构&因此能溶解在多

种有机溶剂中&通过改变外侧基团(杂环空穴大小(

杂原子类型等可改变其对锂同位素的选择性&因此

该类冠状化合物对锂同位素分离具有较大的适应

性&且无论在液液萃取体系还是液固交换体系&在

合适的体系下均能够获得较理想的单级分离系数

#

#

可达
#'*+

左右&与汞齐法相当%&同时还具有平

衡时间短(反萃或洗脱容易等优点&是一类在锂同

位素分离中具有较高研究和应用价值的化合物'

其中苯并
@#+@

冠
@+

水溶性小&易于获得&对锂选择

性好&单级分离系数高&因此以它为基体的系列冠

醚或树脂最有望应用于工业上锂同位素的分离'

且在众多非汞体系的锂同位素分离方法中&冠醚
@

液液萃取体系从分离过程上来说最接近于成熟的

锂汞齐法&两者均通过两相逆流接触进行同位素交

换&均可以通过倒相实现连续操作&因此最有望成

为替代汞齐法的工业分离方法'

然而&目前冠状化合物应用于锂同位素分离

的研究还处在初级阶段&主要侧重于对体系单级

分离系数的考察&这些体系应用于工业生产还存

在许多技术问题&如体系的交换容量较小&远达不

到工业生产需求!所采用的有机溶剂如氯仿(

#

&

)@

二氯乙烷等易燃易爆且有一定毒性&存在安全隐

患!冠醚在水相中的溶解度使得分相过程不彻底!

回流倒相不够简便&能耗大(成本高等'

)**!

$

)**A

年期间&中国原子能科学研究院杨恩波带领

的团队针对前期研究过程中遇到的问题对已有的

冠状化合物分离锂同位素交换体系进行了改进&

提高了锂盐和冠醚的稳定性&并解决了交换体系

上部回流和下部回流的关键技术'经过改进的交

换体系&不仅具有较高的单级分离系数#

#

d

#'*!"

%&而且两相中锂的分配比达
*'?*

!

*'?+

&

有机相中锂浓度达
*'+8%&

)

G

&在回流方法的研

究中解决了易乳化体系的分相问题和冠醚
@

锂盐

络合物易氧化的问题&使上(下回流锂盐转化率均

达到
BB'Bb

&使冠状化合物分离锂同位素技术向

工业化应用迈开了一大步'

在已有的技术研究基础上&锂同位素分离体系

的改进还可以从以下几个方面来考虑'选用合适

的冠醚一般都能达到生产所需的单级分离系数&因

此单级分离系数并非工业生产上优先考虑的问题&

实际生产中需要选择和优化条件&使体系获得较大

的交换容量以达到高产的目的!此外&体系需具有

较高的稳定性和安全性&而传统的有机溶剂很难满

足要求&因此可考虑选用绿色新型且性能优良的稀

释剂&如离子液体'此外&目前大环化合物分离锂

同位素的理论研究也不够深入&没有形成完整的分

离理论体系&一些现象没有得到充分的解释&如不

同冠醚在相似条件下为何A

G6

和"

G6

的富集方向不

同!不同锂盐阴离子(不同溶剂或淋洗剂如何改变

分配系数和分离系数!不同条件下萃取和同位素交

换机理如何改变等'因此&还需从理论和技术上对

该类体系进行深入研究和不断完善&使其成为有望

取代汞齐法的高效绿色环保体系'
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