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摘要!离子液体由于其特有的性质$在乏燃料后处理中的应用已受到广泛关注'本文综述了不同种类离子液

体中多种萃取剂对乏燃料所含若干锕系元素及放射性裂片元素的萃取$重点分析了不同萃取体系的萃取效

率(萃取选择性(萃取机理和反萃等关键问题'综合目前的研究成果$可发现"离子液体
>

萃取剂体系由于其独

特的萃取机理$通常比传统萃取体系具有更高的萃取效率!一些萃取体系具有高选择性使其在乏燃料后处理

中有很好的应用前景'在简要介绍阳离子交换机理(阴离子交换机理和中性复合物机理三种离子液体体系萃

取机理的同时$重点总结了萃取中三相问题和协同萃取效应'本文还总结了液
>

液反萃(超临界
T<

)

反萃和

电化学反萃三种常见的反萃方法$讨论了各自的优缺点'本文最后对离子液体在乏燃料中的应用进行了总结

与前景展望'
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能源问题是人类生存急需关注的问题$随着

常规化石能源等不可再生能源的逐渐消耗$及其

带来环境污染问题的加重$人们逐渐意识到绿色

环保(高效清洁能源的重要性'与其他能源相比$

核能有很多优点$如经济(高效(无污染等'世界

上很多国家均在不断完善其核电系统$在确保安

全的情况下实现核能快速可持续发展'

在核电快速发展中$不可避免地会遇到乏燃

料的后处理问题'如何合理地将乏燃料进行后处

理是核电可持续发展的重要问题$目前核燃料后

处理循环主要分为一次通过循环#

%/23>:7.%-

G

7

2

;

2&3

%和闭式核燃料循环#

2&%9341-3&2

;

2&3

%两种

方式'一次通过循环是指将卸载出来的乏燃料简

单处理后进行深层地质处置'闭式核燃料循环是

指对卸出来的乏燃料进行化学处理$提取出有用

的锕系元素以及部分长寿命裂片元素$然后再将

剩余部分进行处置'一次通过循环法虽然相对比

较经济$但是可能会对周围环境有着长期威胁$而

且需要处置的乏燃料体积较大'闭式核燃料循环

法能够在一定程度上解决上述问题$因此得到世

界上各国研究者的认可'

目前世界上最常用的后处理流程为
SQ5DL

流程$在乏燃料后处理中$会用到很多萃取用稀释

剂$如煤油(长碳链醇以及其他挥发性有机化合物

#

$<T9

%$这些挥发性有机化合物一方面对周围

环境和人体有危害$另一方面在放射性元素的工

业处理过程中也存在一定易燃性和放射性危险'

为了解决这些有机稀释剂带来的安全问题$近些

年来离子液体作为稀释剂应用于萃取方面得到人

们的密切关注'

<

!

离子液体简介

离子液体#

MJ

%$是一种由阴阳离子构成(在室

温下呈现液态的有机盐类化合物$又称室温离子

液体'

O0&43/

等,

+

-在
+A+?

年报道了第一个在室

温下为液态的离子液体#硝酸乙基胺%'随后$

P-.&3

;

等,

)

-利用
K&T&

!

和烷基吡啶制备了第一

个含铝离子液体$并将其应用于电镀中'但是氯

化铝类离子液体因在空气和水中不稳定而限制了

其实际应用'随着
)*

世纪末一些对空气和水均

很稳定的离子液体$如
+>

烷基
>!>

甲基咪唑四氟硼

酸盐#

T

$

868C\

?

%(

+>

烷基
>!>

甲基咪唑六氟磷酸

盐#

T

$

868S\

B

%和
+>

烷基
>!>

甲基咪唑双三氟甲烷

磺酰亚胺盐#

T

$

868(I1

)

%等被合成出来$有关离

子液体在催化(有机合成(电化学以及萃取分离等

各个领域中的应用得到了广泛研究'

根据不同阴阳离子组合搭配$离子液体有很

多种类$可以根据需要合成不同性质的离子液体'

根据阳离子可以主要分为以下几类"咪唑类

#

T

$

868

[

%(吡啶类#

T

$

CS

;

[

%(季铵盐类#

(

[

.

$

/

$

#

$

0

%

和季磷盐类#

S

[

.

$

/

$

#

$

0

%等'常见的阴离子主要有"

卤素阴离子#

L

^

%(六氟磷酸阴离子#

S\

^

B

%(四氟

硼酸阴离子#

C\

^

?

%(双氰基胺阴离子#

420

^

%以及

双三氟甲基磺酰亚胺阴离子#

(I1

^

)

%等'

相对于传统有机溶剂$离子液体具有许多非常

突出的优点"#

+

%化学稳定性和热稳定性较高$不

可燃!#

)

%蒸汽压低!#

!

%电化学窗口宽$电导率高!

#

?

%溶解能力强$对于很多有机(无机分子具有很

好的溶解能力!#

#

%理化性质可根据其阴阳离子组

成进行调节$通过设计不同阴阳离子$合成不同极性

的离子液体'正是由于这些特有的性质$离子液体

成为一种绿色友好的理想溶剂$被应用于多个领域'

>

!

离子液体在乏燃料后处理中的应用

在乏燃料后处理领域$离子液体体系因其高

萃取效率(高选择性和很好的辐射稳定性而得到

国内外学者的密切关注$各国已经多次召开相关

学术会议来研讨其在乏燃料后处理中应用的可行

"@)
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性'目前$已有一些综述文章,

!>+!

-总结了离子液

体在各种放射性元素萃取分离中的应用$例如"

R-/

等,

!

-以碱金属和碱土金属#如
R.

和
T9

%(锕

系元素#如
Q

和
S-

等%(镧系元素#如
J0

和
D-

等%和裂片元素#如
I2

和
].

等%等为主线$系统

总结了它们在离子液体中的萃取行为'本课题

组近几年来对离子液体体系萃取
Q

(

I7

(

R.

(

T9

等放射性元素进行了系统的研究,

+?>)@

-

'本文针

对咪唑类(季铵盐类(季磷盐类和功能化离子液

体应用于放射性元素萃取中的一些关键问题

#如萃取效率(萃取选择性(萃取机理(反萃和辐

照稳定性等%进行总结$希望能够对离子液体在

乏燃料后处理中的应用进行合理评估与展望'

其中$关于离子液体辐照稳定性的研究$翟茂林

组,

)A>!*

-最近系统地综述了国内外的研究进展$

本文将不再赘述'

萃取中用到的常见离子液体和萃取剂结构式

示于图
+

和图
)

'

>=<

!

萃取效率

+

%咪唑类离子液体

#

+

%三丁基磷酸酯#

ICS

%和辛基#苯基%

>)

$

)>

二异丁基胺甲酰基甲基氧化膦#

TUS<

%作为

萃取剂

ICS

和
TUS<

作为
SQ5DL

流程和
I5QDL

流程的主要萃取剂$被广泛应用于乏燃料后处理

中'关于
ICS

和
TUS<

在咪唑类离子液体中萃

取乏燃料后处理相关放射性元素已有不少报

导,

))

$

!+>??

-

'

由于
SQ5DL

流程的广泛应用$

ICS

在离子液

体中萃取铀酰成为了研究者非常关注的内容之一'

N6.6470.

等,

!!

-系统研究了
ICS

在
T

?

868S\

B

中萃

取硝酸介质中的
Q<

)[

)

'

ICS>T

?

868S\

B

萃取

Q<

)[

)

的分配比随着硝酸浓度增加而增加$在硝酸

浓度为
*'*+

#

?8%&

)

J

时$

ICS>T

?

868S\

B

与
ICS>

正十二烷体系萃取效率相当'但是与
ICS>

正十二

烷体系相比$

ICS>T

?

868S\

B

体系在硝酸浓度大于

?8%&

)

J

时$萃取效率仍会随着硝酸浓度增加而继

续增加'

a63:X

等,

!B

-研究了
ICS

在
(I1

^

)

类离子

液体
T

$

868(I1

)

#

$_#

$

@

$

+*

%中萃取硝酸介质中

Q<

)[

)

'研究发现$随着水相硝酸浓度的变化$不同

碳链离子液体中萃取效率有着不同的变化趋势'

在低硝酸浓度下$短碳链离子液体萃取体系有着较

高的萃取效率$萃取分配比为
+*

左右$而在高酸度

下$这三种离子液体萃取效率相差很小'

N6.6470.

等,

!"

-具体分析了
+'+8%&

)

JICS>T

?

868(I1

)

萃

取
Q<

)[

)

的酸效应$测量了萃取进入有机相中水

和酸的含量'

C6&&0.4

等,

?+

-系统研究了
ICS

在

T

?

868(I1

)

中萃取
Q<

)[

)

的机理$确定了萃取效

图
+

!

萃取中常用离子液体的阳离子和阴离子结构式

\6

G

=+
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f
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图
)

!

离子液体萃取体系常用萃取剂的结构式

\6

G

=)

!

R:.-2:-.39%12%88%/3E:.02:0/:96/:733E:.02:6%/9

;

9:38%16%/62&6

f

-64

率与萃取剂
ICS

和硝酸浓度的关系#图
!

%'在

高酸度下$不同碳链离子液体中萃取分配比与硝

酸浓度之间的关系曲线基本一致'而在低酸度

下$短碳链离子液体体系的萃取效率会显著高于

长碳链离子液体体系'短碳链离子液体体系的萃

取分配比随着硝酸浓度逐渐增加经历一个先下降

后上升的过程'作者通过紫外可见光谱对萃取后

的离子液体相进行了表征$研究结果表明$在低酸

度下萃取通过阳离子交换机理进行$高酸度下则

通过阴离子,

Q<

)

#

(<

!

%

!

#

ICS

%

&

-

^与
(I1

^

)

进

行交换的机理进行'

TUS<

也是乏燃料后处理中常用的萃取剂$其

在离子液体中萃取锕系和镧系元素已有部分报导'

$6993.

等,

!+

-利用
TUS<

和
ICS

作为萃取剂$研究

其在正十二烷(

T

?

868(I1

)

和
T

@

868(I1

)

中萃取

硝酸铀酰'研究发现$与正十二烷相比$离子液体

体系具有更高的萃取效率$而且萃合物也具有不同

配位环境'扩展
L

射线吸收精细结构#

DLK\R

%数

据表明萃取后正十二烷中铀酰配合物的配位构型

为六角双锥型$配合物以
Q<

)

#

(<

!

%

)

#

TUS<

%

)

的

形式存在!而在离子液体中铀酰离子赤道平面的配

位数近似为
?'#

$萃合物以
Q<

)

#

(<

!

%#

TUS<

%

[的

形式存在'由于
TUS<

在常规溶剂中也能很好地

萃取镧系元素$

(0Y097680

等,

!?

-研究了
TUS<

在

A@)
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T

?

868S\

B

和
T

?

868(I1

)

中萃取镧系元素'离子

液体作为稀释剂显著地提高了萃取效率$

+*88%&

)

J

TUS<

在
T

?

868S\

B

中 就 能 对
*'+ 88%&

)

J

D-

![达到近
+**Z

的萃取效率'通过采用硝酸和

螯合试剂乙二胺四乙酸#

DaIK

%(二乙基三胺五

乙酸#

aISK

%等能够将金属离子定量反萃,

!#

-

'

图
!

!

铀酰的萃取分配比与初始加入的

P(<

!

浓度的关系曲线,

?+

-

\6

G

=!

!

$0.60:6%/%13E:.02:6%/3116263/2

;

%1:73-.0/

;

&0901-/2:6%/%1#

#

P(<

!

%

0

f

$

6/6:

,

?+

-

J%76:70Y970/

等,

!@

-研究了
TUS<

在
T

@

868S\

B

中萃取
S-

?[

'结果表明$萃取通过阳离子交换机

理进行'进入离子液体的萃取物种为,

S-

#

(<

!

%

>

#

TUS<

%

"

-

![

$其中
"

随着实验条件的改变而从
+

变化到
)

'

5%-:

等,

!A

-在硝酸介质中利用
TUS<

和

ICS

在
T

?

868(I1

)

中萃取
K8

![

'研究了萃取过程

中的分配比与各种参数#如硝酸浓度(

TUS<

浓度(

(0(<

!

浓度和温度等%的关系'研究发现
TUS<

在
T

?

868(I1

)

中萃取
K8

![呈现很高的萃取分配

比$斜率分析数据表明萃取过程中形成
+c!

#

K8c

TUS<

%的配合物'

#

)

%酰胺类萃取剂

与常规含磷类萃取剂不一样$只含有
T

(

P

(

<

(

(

四种元素的酰胺类萃取剂在焚烧后不留固

体残渣$可以简化相应的后处理过程$因而日益受

到青睐'在离子液体萃取体系中$已经有了一些

采用酰胺类萃取剂对乏燃料后处理中金属元素进

行萃取的研究,

?#>#@

-

'

5%-:

等,

#@

-利用二 #

)>

乙基己基%磷酸酯

#

a)DPSK

%和二 #

)>

乙基己基%二苷酰胺酸

#

PaDPaNK

%研究了在离子液体
T

@

868(I1

)

中对
D-

![ 和
K8

![ 的萃取$深入考察了硝酸(

a)DPSK

(

PaDPaNK

和
aISK

的浓度对萃取

的影响'在
H

P

$

!'#

时$两种萃取剂对
D-

和

K8

的萃取分配比均能达到
+***

以上'

R73/

等,

?"

-合成并表征了
)

$

)

$

)*

$

)k>

四丁基
>!>

氧杂

戊二酰胺#

ICaK

%和
)

$

)

$

)*

$

)k>

二甲基二丁

基
>!>

氧杂戊二酰胺#

UCaK

%$并以它们作为萃

取 剂 研 究 了 在
T

$

868S\

B

#

$_?

$

B

$

@

%中 萃 取

Q<

)[

)

'在相同条件下离子液体中
Q<

)[

)

的萃取

效率高于氯仿体系'萃取数据的拟合表明
Q<

)[

)

和萃取剂以
+c)

的比例萃入离子液体中'同时

他们也以
ICaK

和
UCaK

作为萃取剂研究了在

T

$

868S\

B

#

$_?

$

B

$

@

%中萃取
I7

?[

$发现与氯仿

体系相比$低硝酸浓度下离子液体萃取体系具有

更高的萃取效率,

?@

-

'利用斜率分析法和紫外可

见光谱进一步研究其萃取机理$结果表明$

I7

?[

与萃取剂
UCaK

以
+c)

的配比形成阳离子配合

物进入离子液体中'

5%-:

等,

#)

-利用
)

$

)>

二甲基
>)

$

)>

二辛基
>

)>

#

)>

己基乙氧基%丙二酰胺#

aUa<PDUK

%在

T

?

868(I1

)

中萃取
Q<

)[

)

(

S-

?[和
K8

![

'离子

液体碳链长度增长会降低萃取分配比$对于

Q<

)[

)

和
S-

?[

$金属离子和萃取剂会形成
+c)

的萃合物!对于
K8

![

$则会形成
+c!

的结构'

S0:6&

等,

#?

-利用
)

$

)k>

二甲基
>)

$

)k>

二丁基
>)>

十

四烷基丙二酰胺#

aUaCIaUK

%和
aUa<PDUK

在不同离子液体中萃取锕系元素
K8

![

(

Q<

)[

)

(

(

H

<

)[

(

(

H

<

)[

)

和
S-

?[

'

S0:70Y

等,

#A

-将二
>)>

己

基异丁酰胺溶解在不同离子液体
T

$

868(I1

)

#

$_?

$

B

$

@

%中$研究了对
Q<

)[

)

(

S-

?[ 和
(

H

<

)[

的萃取'

酰胺夹醚类萃取剂由于具有多个结合位点而

广受关注'

S0/

h

0

等,

#*

-利用
)

$

)

$

)*

$

)k>

四正辛

基
>!>

氧杂戊二酰胺#

I<aNK

%作为萃取剂研究其

在
T

?

868(I1

)

(

T

B

868(I1

)

和
T

@

868(I1

)

中萃

取分 离 一 系 列 锕 系 元 素$如
K8

![

(

S-

?[ 和

Q<

)[

)

'与传统稀释剂正十二烷相比$

I<aNK

在

离子液体中对所有锕系元素均具有很高的萃取效

率$在低酸度下
I<aNK

对
K8

和
S-

的萃取分

配比能够达到
+*

! 量级#图
?

%'在低酸度条件

下$金属离子的萃取分配比会随着水相酸度增加

而降低'离子液体中萃取机理也与传统有机稀释

剂中有所差别$主要为阳离子交换机理'离子液

*A)

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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体碳链长度对萃取的影响也充分证明了这一点'

图
?

!

硝酸浓度对
I<aNK

#

+'*̀ +*

)

8%&

)

J

%在

T

@

868(I1

)

中萃取锕系元素的影响,

#*

-

\6

G

=?

!

D1132:%11334/6:.6202642%/23/:.0:6%/

%/:733E:.02:6%/%102:6/6439-96/

G

I<aNK

#

+'*̀ +*

)

8%&

)

J

%

6/T

@

868(I1

)

,

#*

-

#

!

%冠醚类萃取剂

在乏燃料后处理中$

R.

和
T9

是两种重要的

高放射性裂片元素'以离子液体为稀释剂$采用

冠醚类萃取剂对
R.

)[

(

T9

[进行萃取分离是目前

的研究热点之一,

+?>+#

$

)*

$

B*>@)

-

'

a06

等,

B*

-利用二环己基
>+@>

冠
B

#

aTP+@TB

%

作为萃取剂$研究在离子液体中萃取水相中的

R.

)[

'结果发现$在
T

)

868(I1

)

中
R.

)[ 的萃取

效率比相同条件下甲苯做溶剂时的效率高出了近

?

个数量级'

$6993.

等,

B+

-利用
+@>

冠
>B

(

aTP+@TB

以

及
?

$

?

1

>

#

#

1%

>

二叔丁基环己基并
>+@>

冠
>B

#

a:W+@TB

%

为萃取剂$在
T

$

868S\

B

#

$_?

$

B

$

@

%中研究了其

对
(0

[

(

T9

[和
R.

)[的萃取'

a:W+@TB

在离子液

体中对
R.

)[有着较高的萃取效率$随着离子液体

咪唑环上碳链的增长$萃取效率逐渐下降'为了

进一步研究不同取代冠醚对
R.

)[ 萃取的影响$

J-%

等,

BB

-在咪唑类离子液体中$采用
aTP+@TB

(

氮杂冠醚和咪唑阳离子取代的氮杂冠醚作为萃取

剂来萃取
R.

)[

$研究表明$咪唑阳离子取代的氮

杂冠醚既可以做溶剂又可以做萃取剂$但是萃取

效率不如另外两种'

aTP+@TB

对
R.

)[的萃取效

率稍 高$但 是 其 选 择 性 比 氮 杂 冠 醚 差'在

T

?

868(I1

)

中$辛基取代的氮杂冠醚萃取效率

最高'

本课题组,

+?

-利用
aTP+@TB

在离子液体

T

$

868S\

B

和
T

$

868(I1

)

中研究了其对
R.

)[的

萃取'

aTP+@TB

在离子液体中的萃取效率要高

于正辛醇体系$分配比达到
+*

! 数量级'离子液

体萃取体系的萃取效率与离子液体结构有关!酸

和盐的加入会降低萃取效率$因而可以用稀酸和

盐溶液进行反萃'进一步采用杯芳冠醚异丙基杯

,

?

-冠
>B

#

CSTB

%在
T

$

868S\

B

和
T

$

868(I1

)

中

研究其对
T9

[的萃取$并考察了各种因素$如盐浓

度(辐照等对萃取的影响,

+#

-

'研究结果表明$在

离子液体中
CSTB

比
C<C20&6ETB

有更高的溶解

度$其对
T9

[的萃取分配比达到
+*

! 量级#图
#

%'

通过紫外可见光谱测量水相
T

?

868

[的含量$证

明了离子液体相中
T

?

868

[ 与水相中的
T9

[ 或

CSTB

0

T9

[进行交换促进了萃取$提高了该体系

的萃取效率'

水相中
T9

[的浓度为
+*88%&

)

J

#

I732%/23/:.0:6%/%1T9

[

6/0

f

-3%-9

H

709369+*88%&

)

J

%

,

&&&

T

)

868(I1

)

$

-

&&&

T

?

868(I1

)

$

.

&&&

T

B

868(I1

)

图
#

!

萃取效率与在
T

$

868(I1

)

中

CSTB

浓度的关系曲线,

+#

-

\6

G

=#

!

53&0:6%/976

H

W3:F33/1

#

T9

%

0/4

:732%/23/:.0:6%/%1CSTB6/T

$

868(I1

)

,

+#

-

#

?

%其他萃取剂

除了上述萃取剂外$还有很多常见萃取剂已

用于离子液体体系萃取分离乏燃料中关键元

素,

)#

$

@!>++)

-

'

膦酸和磷氧类萃取剂由于其高效萃取效率$

常用于镧系和锕系元素的萃取'本课题组,

)#

-采

用三丁基氧化膦#

ICS<

%作为萃取剂$研究了其

在
T

$

868(I1

)

中萃取
Q<

)[

)

的行为'研究发现

ICS<

在
T

$

868(I1

)

中对
Q<

)[

)

有着很高的萃

取效率$

#*88%&

)

J

的
ICS<

就能对
+*88%&

)

J

Q<

)[

)

达到近
+**Z

的萃取效率'离子液体碳链

长度对
Q<

)[

)

的萃取效率影响不大'

T%20&60

等,

@?

-研究了二烷基膦酸#

T

;

0/3E)")

%在离子液

体
T

+*

868(I1

)

中萃取
Q<

)[

)

和
K8

![

(

(4

![

(

+A)
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D-

![

'结果表明$离子液体
>

水体系和正十二烷
>

水体系对金属离子的萃取分配比相近'

DLK\R

和紫外
>

可见光谱测量结果证明$在离子液体和正

十二烷中金属离子的配位环境相同$两个萃取剂

形成萃取剂二聚体$铀酰离子以两个萃取剂二聚

体进行配位$而三价金属#如
K8

![和
D-

![等%是

以三个萃取剂二聚体来配位#图
B

%'

图
B

!

T

;

0/3E)")

与
Q<

)[

)

和
K8

![的配位结构,

@?

-

\6

G

=B

!

T%%.46/0:6%/9:.-2:-.3%1Q<

)[

)

0/4

K8

![

F6:7T

;

0/3E)")

,

@?

-

d%%/

等,

A"

-研究了
a)DPSK

在离子液体和常规

有机溶剂#

T

)

868S\

B

(

T

?

868S\

B

(

T

?

8

H;

S\

B

和正己

烷%中萃取五种镧系元素#

T3

(

(4

(

R8

(

a

;

和
dW

%'

对比不同浓度的
a)DPSK

(

P(<

!

和不同温度对

萃取效率的影响$发现离子液体碳链长度减小会

使得离子液体萃取体系的分配比增加'通常情况

下咪唑类离子液体相对于吡啶类离子液体来说对

镧系的萃取分配比要高'

R-/

等,

AA

-主要研究了

MJ9

在
IKJRSDKb

流程中的应用'他采用了
@

种咪唑类离子液体
T

$

868(I1

)

#

$_?

$

B

$

@

$

+*

%(

T

$

868CDIM

#全氟烷基磺酰亚胺盐$

CDIM

$

$_?

(

B

(

@

(

+*

%和
+

种吡啶类离子液体
T

?

8

H;

(I1

)

作

为稀释剂$以
a)DPSK

作为萃取剂$从水溶液中

萃取分离镧系元素'结果发现$在离子液体中$用

a)DPSK

作为萃取剂对一些稀土元素有着显著

提高的萃取效率和选择性'

R-/

等,

@A

-在
T

@

868S\

B

中$以支链三烷基氧

化膦#

T

;

0/3EA)#

%作为萃取剂从
d

(

J0

(

dW

中分

离
R2

![

'萃合物中配体和金属离子的配比通过

&

G

2

#

R2

%对
&

G

#

#

T

;

0/3EA)#

%曲线的线性拟合确

定$

T

;

0/3EA)#

对
R2

![ 的负载量进一步证明了

T

;

0/3EA)#

与
R2

![的剂量关系接近
!c+

'

噻吩甲酰三氟丙酮#

PIIK

%作为一类重要

的二酮类螯合萃取剂在萃取铀酰和镧系元素中有

着广泛的应用'

50-:

等,

+++

-研究了
PIIK

在不

同离子液体
T

$

868(I1

)

#

$_?

(

B

(

@

%中萃取铀酰

离子'在低
H

P

下$萃取主要按照阳离子交换机

理进行$当水相
H

P

增加时#

H

P

$

?

%$萃取以中性

复合物萃取机理为主'主要的萃取物种有
+c+

型
Q<

)

#

IIK

%

[

(

+c)

型
Q<

)

#

IIK

%

)

和
+c!

型
Q<

)

#

IIK

%

)

#

PIIK

%'在
T

B

868(I1

)

和

T

@

868(I1

)

萃取体系中$主要存在
+c!

型萃取

物种'

,3/93/

等,

+**

-用
PIIK

作为萃取剂$研究

了
PIIK

在离子液体
T

?

868(1<

中萃取镧系元

素'与
T

?

868(I1

)

体系不同$

T

?

868(1<

体系

中形成的配合物配比随着萃取剂浓度和溶液酸度

的变化从
+c+

(

+c)

到
+c!

不断变化'随着萃

取剂浓度的增加$不断形成
+c)

和
+c!

的
J/c

IIK

配合物'而在
T

?

868(I1

)

体系中主要形

成
+c?

的配合物'

)

%季铵盐和季磷盐类离子液体

季铵盐和季磷盐类离子液体是一类以季铵

盐(季磷盐或其衍生物作为阳离子(

(I1

^

)

等做为

阴离子的离子液体'目前已经有部分研究工作采

用这一类离子液体作为稀释剂研究相关元素的萃

取行为,

"A

$

A?

$

++!>++@

-

'

R:3

H

6/9Y6

等,

"A

-用季膦盐离子液体
S

B

$

B

$

B

$

+?

(I1

)

作为稀释剂研究了其对
I2<

^

?

的萃取'他们也

研究了
S

B

$

B

$

B

$

+?

(I1

)

协同
aTP+@TB

在二甲苯中

对
I2<

^

?

进行萃取$水相中
(0

[与
aTP+@TB

形

成
(0>aTP+@TB

[

$然后结合一个
I2<

^

?

进入有

机相'本课题组,

)"

-也以不同离子液体#咪唑类(

季铵盐类和季磷盐类离子液体等%作为萃取剂研

究了其对
I2<

^

?

的萃取$发现
(

B

$

?

$

?

$

?

(I1

)

对

I2<

^

?

和
53<

^

?

的萃取效率最高$纯
(

B

$

?

$

?

$

?

(I1

)

对
+*88%&

)

J53<

^

?

的萃取效率能达到
@*Z

以

上'该体系的萃取机理为阴离子交换机理$通过

I2<

^

?

(

53<

^

?

与
(I1

^

)

的交换促进萃取'

关于季铵盐和季磷盐类离子液体体系中

Q<

)[

)

的萃取仍然是研究的重点$

C3&&

等,

++?

-利用

ICS

作为萃取剂$研究其在几种不同碳链长度季

铵盐类离子液体中萃取
Q<

)[

)

'研究发现$短碳

链离子液体在低酸度下萃取效率高$随着硝酸浓

度增加萃取效率先降低后上升'在不同酸度条件

下萃取机理有所差异#图
"

%'在低酸度下$该离

子液体萃取体系以阳离子交换机理为主$而在高

硝酸浓度下$萃取以阴离子交换机理为主'阳离

子交换机理中萃取物种主要是
Q<

)

#

ICS

%

)[

!

$中性

复合物机理中萃取物种主要为
Q<

)

#

(<

!

%

)

#

ICS

%

)

$

而阴离子交换机理中形成的萃取物种主要为

)A)

核化学与放射化学
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Q<

)

#

(<

!

%

!

#

ICS

%

^

'

C69F09

等,

++"

-利用季铵盐

类离子液体#三辛基甲基季铵
>

邻苯二甲酸氢盐%

作为萃取剂研究了其对
Q

#

%

%以及一些其他元素

的萃取'这种新合成的离子液体对
Q<

)[

)

(

I7

?[

(

J0

![

(

d

![

(

(4

![和
\3

![的萃取分配比具有以下

顺序"

Q<

)[

)

$

I7

?[

$

\3

![

$

d

![

+

(4

![

#

J0

![

'

MJ+

&

"

阴离子均为
(I1

^

)

$阳离子为季铵盐#

5

.

5

/

5

#

5

0

(

[

%

MJ+

"

5

.

_5

/

_5

#

_TP

!

$

5

0

_TP

)

TP

)

<TP

!

!

MJ)

"

5

.

_5

/

_

5

#

_TP

!

$

5

0

_TP

)

TP

)

TP

!

!

MJ!

"

5

.

_5

/

_5

#

_TP

!

$

5

0

_

TP

)

TP

)

T&

!

MJ?

"

5

.

_5

/

_5

#

_TP

!

$

5

0

_TP

)

T

B

P

#

!

MJ#

"

5

.

_

5

/

_5

#

_TP

!

$

5

0

_TP

)

T

B

P

?

(<

)

!

MJB

"

5

.

_5

/

_TP

!

$

5

#

_

TP

)

#

TP

)

%

+?

TP

!

$

5

0

_TP

)

T

B

P

#

!

MJ"

"

5

.

_5

/

_TP

!

$

5

#

_

#

TP

)

%

)

<

#

TP

)

%

)

<T

B

P

?

T

#

TP

!

%

)

TP

)

T

#

TP

!

%

!

$

5

0

_TP

)

T

B

P

#

图
"

!

ICS

#

+')8%&

)

J

%在离子液体和正十二烷中

萃取铀酰的分配比
2

#

Q

%与硝酸浓度的关系曲线,

++?

-

\6

G

="

!

a3

H

3/43/23%12

#

Q

%

%/#

#

P(<

!

%

0:2%/9:0/:ICS2%/23/:.0:6%/

#

+')8%&

)

J

%

6/6%/62&6

f

-6490/44%4320/3

,

++?

-

对于稀土元素在季磷盐类离子液体中的萃取

也有报导'

J6-

等,

++A

-将季磷盐阳离子与膦酸阴

离子形成的离子液体&&&

T

;H

7%9MJ+*?

用作一

种新型的萃取剂在不同稀释剂中进行稀土的萃取

分离研究'研究发现$酸化的
T

;H

7%9MJ+*?

#

P(<

!

>T

;H

7%9MJ+*?

%在有机稀释剂中具有很

高的溶解度$并且比三烷基膦酸#

T

;

0/3E)")

%具

有更高的萃取效率'

!

%功能化离子液体

#

+

%含
S <

功能基团

S <

键是锕系元素和镧系元素的有效络

合基团$能够有效萃取锕系和镧系元素$因此一些

课题组将含磷基团接到离子液体上$从而实现对

相关核素的有效萃取,

+)*>+)#

-

'

<-046

等,

+)*

-合成了三个基于季铵盐阳离子

和膦酰功能基团的新型疏水性功能化离子液体

#

IRMJ9

%$并将这些离子液体应用于
Q<

)[

)

的萃

取'结果表明$该功能化离子液体对
Q<

)[

)

有着

很高的萃取分配比'萃取中功能化离子液体中的

S <

基团能够与
Q<

)[

)

进行结合$促进萃取'

增加水相硝酸浓度能够增加
Q<

)[

)

的分配比'

也有研究者将
TUS<

类的功能团接到咪唑离

子液体上$比如
<46/3:9

等,

+)+

-合成了一系列在咪

唑阳离子上接有二苯基胺基甲酰甲基氧膦基团的

功能化离子液体'在中性介质中$这些配体会通过

S <

和
T <

键与
D-T&

!

或者
D-

#

(<

!

%

!

形成

UJ

)

型配合物$这种配合物的配位模式与常见的

TUS<

配合物类似'

U%70

H

0:.0

等,

+)#

-合成了接枝

有
TUS<

基团的功能化离子液体#

TUS<>W0934

IRMJ9

%$并研究了其在
T

$

868(I1

)

中对锕系和

镧系元素的萃取#图
@

%'该功能化离子液体在短

碳链离子液体
T

?

868(I1

)

中对
K8

的分配比在

低酸度下能够达到
+***

$随着离子液体碳链长度

增长$分配比有所降低$但也均能保证分配比在

)*

以上$表明该离子液体萃取体系对
K8

有着较

高的萃取效率'

/

&&&

IRMJ>T

?

868(I1

)

$

0

&&&

IRMJ>T

B

868(I1

)

$

1

&&&

IRMJ>T

@

868(I1

)

图
@

!

功能化离子液体对
K8

![的萃取分配比与

硝酸浓度的关系曲线,

+)#

-

\6

G

=@

!

a3

H

3/43/23%1K8

![

3E:.02:6%/

%/:732%/23/:.0:6%/%1/6:.620264W

;

IRMJ

,

+)#

-

I-.0/%V

等,

@+

-合成了一类
TUS<

功能团与

氮杂冠醚功能团相结合的萃取剂$研究发现氮

杂冠醚与两个双齿
TUS<

功能团相结合形成的

萃取剂比结合一个功能双齿基团的萃取效率要

!A)

第
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高,

@)

-

'

$623/:3

等,

+)?

-合成了一系列新颖的氧化

膦官能团的离子液体$并研究了其作为镧系元

素萃取剂的应用'通过控制氧化膦官能团与咪

唑阳离子之间的碳链长度控制其对金属离子的

络合能力$增加氧化膦官能团与咪唑阳离子之

间的空间单元数会使得氧化膦与金属离子的键

合能力增加'这些新颖的离子液体在镧系(锕

系和过渡金属离子的萃取分离中具有潜在的

应用'

#

)

%酰胺类基团

酰胺基团作为另一种有效的萃取功能团$近

些年来也被用于合成相关功能化离子液体$并对

金属离子进行萃取分离,

++B

$

+)B>+)@

-

'

C%//0113

等,

?A

-利用
)

$

)*>

二甲基
>)

$

)*>

二

丁基
>

丙二酰胺#

aUaCUK

%和接枝有丙二酰胺功

能团的功能化离子液体#

\MJ>UK

%作为萃取剂$

研究了其在
T

?

868(I1

)

中萃取
Q<

)[

)

'研究表

明
aUaCUK

和
\MJ>UK

萃取过程中的机理有

所差异'在低酸度下$

aUaCUK

萃取体系通过

Q<

)[

)

与
)

个
P

[交换实现萃取$而
\MJ>UK

萃

取体系通过与
T

?

868

[和
P

[的交换来实现'在

高硝酸浓度下$两种萃取剂均由,

Q<

)

#

(<

!

%

!

-

^

与
(I1

^

)

交换实现
Q<

)[

)

的萃取'

R3/

G

-

H

:0

等,

#!

-利用三脚架型
I<aNK

#

I>

aNK

%和
I<aNK

在三种离子液体
T

?

868(I1

)

(

T

B

868(I1

)

和
T

@

868(I1

)

中研究对
K8

![的萃

取'与
I<aNK

相比$

I>aNK

能够显示出对

K8

![更高的萃取效率'分配比
2

#

K8

%会随着

离子液体碳链长度的增长而降低$这与离子液体

在水溶液中的溶解度有关'除了
K8

![

$作者还

研究了该离子液体体系对
S-

?[

(

Q<

)[

)

(

D-

![

(

R.

)[和
T9

[ 的萃取'采用
*'#8%&

)

JDaIK

和

aISK

的碳酸胍溶液能够将
AAZ

以上的金属离

子进行反萃'斜率分析表明$

K8

![与
I>aNK

形

成
+c+

的配合物'时间分辨激光荧光光谱结果

表明
I>aNK>T

?

868(I1

)

萃取体系形成的配合

物中不包含内核水分子'

#

!

%其他基团

<-046

等,

+)A

-合成了两个含有羟基苄胺基团

的功能化离子液体#

IRMJ9

%'这些化合物均是将

羟基苄胺基团接到咪唑取代物上'研究表明$不

论是纯离子液体还是稀释后的离子液体均能够有

效地萃取
K8

![

'同时在加酸条件下能够将

K8

![有效地从离子液体相中进行回收'

有关双功能团类离子液体也引起了研究者们

的兴趣$

R-/

等,

+!*

-合成了一种双功能团离子液体

,

K!!B

-,

TK>+**

-#

K!!B

"三辛基甲基铵盐!

TK>

+**

"

)>

邻壬基苯氧基乙酸根%$并将该离子液体浸

渍吸附在
LKa>"

树脂上$用于稀土分离,

+!+

-

'他

们同时研究了烷基氧膦化合物#

T

;

0/3EA)#

%在

,

K!!B

-,

(<

!

-中分离
R2

,

++#

-

'萃取实验发现$

,

K!!B

-,

(<

!

-体系中的萃取分配比远远大于

T

@

868S\

B

体系'与常见的离子液体萃取体系很

难反萃不同$

T

;

0/3EA)#>

,

K!!B

-,

(<

!

-萃取体系

分配比受酸度影响较大$因此可以通过调节
H

P

能够达到很好的反萃效果'

d0/

G

等,

+!)

-又研究

了新型的双功能团离子液体,

K!!B

-,

S)*?

-和

,

K!!B

-,

S#*"

-#

S#*"

"

)>

乙基己基膦酸单
>)>

乙基

己基酯%在高浓度的
K&

#

(<

!

%

!

存在下从荧光粉

模拟溶液中萃取稀土元素'研究发现,

K!!B

-

,

S)*?

-和,

K!!B

-,

S#*"

-与一些常规的中性有机

磷类萃取剂萃取过程很类似'当从模拟的废弃荧

光粉体系中萃取
53

#

(

%时$在体系中加入异丙醇

作为改性剂能够消除三相'

>=>

!

萃取选择性

萃取选择性是萃取中至关重要的问题之一$

萃取体系的选择性好坏决定了其能否实际应用'

目前离子液体萃取体系的选择性问题已经有了一

些研究'

本课题组以
R.

(

T9

(

].

(

T.

(

53

(

5-

(

(6

和
(4

为竞争离子研究了
TUS<

在
T

$

868(I1

)

体系中

萃取
Q<

)[

)

的选择性问题,

)!

-

'研究发现$水相硝

酸浓度以及离子液体碳链长度均会对
Q<

)[

)

的分

配比和萃取选择性有影响'

ICS

(

TUS<

在离子

液体中对
Q<

)[

)

有着更高的萃取分配比和更好的

萃取选择性'所选的离子中$仅有
].

?[

(

53<

^

?

和

T9

[存在竞争$其中
53<

^

?

#模拟
I2<

^

?

%和
T9

[是

被离子液体本身萃取$

].

?[只是在高酸度下有干

扰'相对于
ICS

萃取体系$

TUS<

萃取体系因

对
Q<

)[

)

有着更好的萃取选择性#图
A

%而具有很

好的应用前景'

b-W%:0

等,

?B

-在
T

$

868(I1

)

#

$_?

(

@

(

+)

%体

系中采用一种新型萃取剂
)>)

$

)k>

二辛基氨基
>

)>

氧代乙氧基乙酸#

a<aNKK

%来萃取稀土元

素'研究发现$该体系能够定量从含
]/

)[体系中

选择性萃取
d

![和
D-

![

'该体系的反萃可以通

过加入硝酸溶液得以实现'

5%-:

等,

#@

-合成并表

征了新型萃取剂
PaDPaNK

$并对
a)DPSK

和

?A)

核化学与放射化学
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其他金属离子不萃取#

<:73.83:0&6%/96/:73RJO0.3/%:3E:.02:34

%

图
A

!

ICS>T

?

868(I1

)

#

+'+8%&

)

J

%#

0

%(

TUS<>T

?

868(I1

)

#

*'*)8%&

)

J

%#

W

%

萃取模拟废液后金属离子的萃取效率与硝酸浓度的关系,

)!

-

\6

G

=A

!

DE:.02:6%/3116263/2

;

%183:0&6%/943

H

3/46/

G

%/:732%/23/:.0:6%/%1:730446/

G

P(<

!

6/:733E:.02:6%/%1RJOW

;

ICS>T

?

868(I1

)

#

+'+8%&

)

J

%#

0

%

0/4TUS<>T

?

868(I1

)

#

*'*)8%&

)

J

%#

W

%

,

)!

-

PaDPaNK

在 离 子 液 体
T

@

868(I1

)

中 萃

取+#)

$

+#?

D-

![和)?+

K8

![进行了研究'发现离子液

体相中的萃取剂和水相中的
aISK

对金属离子

络合能力的差异使得镧系和锕系元素能够有效地

分离'

5%-:

等,

#)

-利用
aUa<PDUK

在室温离

子液体
T

?

868(I1

)

中萃取
Q<

)[

)

(

S-

?[和
K8

![

'

萃取选择性结果表明$锕系元素对其他裂片元素

的分离因子大于
+***

'

有关
R.

和
T9

在离子液体中的选择性萃取也

是一个研究热点'

J-%

等,

BB

-在咪唑类离子液体

中$采用
aTP+@TB

(氮杂冠醚和咪唑阳离子取代

的氮杂冠醚作为萃取剂来萃取
R.

)[

'作者研究

了
R.

)[对
(0

[

(

b

[和
T9

[等离子的萃取选择性'

aTP+@TB

对
R.

)[的萃取效率稍高$但是其选择

性比氮杂冠醚差'通过改变萃取剂和离子液体的

组合$可以实现不同离子的选择性'在离子液体

中$杯芳冠醚类化合物能够有效地萃取
T9

[

'

J-%

等,

B"

-利用杯芳冠醚杯,

?

-芳烃二#叔辛基苯

并
>

冠
>B

%#

C<C20&6ETB

%在离子液体中对
T9

[ 进

行萃取'发现$

(0

[和
R.

)[对
T9

[不构成竞争$可

以忽略其影响$但是
b

[的干扰比常规溶剂要强'

针对乏燃料后处理中锕系元素的萃取选择性

是另一个研究热点'

5%-:

等,

++B

$

+)!

-合成并表征

了一种新型的功能化离子液体$即
)

$

)>

二辛基
>

)>

#

!>

甲基 咪 唑%乙 酰 胺 双 三 氟 甲 基 磺 酰 胺

#

a<KM8(I1

)

%$研 究 其 在 室 温 离 子 液 体

T

$

868(I1

)

中萃取
Q<

)[

)

(

S-

?[和
K8

![

'

S-

?[

的分配比随着水相硝酸浓度增加而降低$在
?

#

#8%&

)

J

时达到最低值$然后继续上升'与
S-

?[

相比$

Q<

)[

)

和
K8

![的萃取分配比受硝酸浓度影

响较小'在
a<KM8(I1

)

>T

?

868(I1

)

中$

S-

?[

相对于其他锕系元素具有很高的分离因子'

R3/

G

-

H

:0

等,

+)B

-利用
I<aNK

和接枝有戊二酰胺

#

aNK

%基团的杯芳烃#

T?aNK

%作为萃取剂$系

统研究了其对于
K8

![的萃取'不同金属离子的

萃取分配比具有以下顺序"

"#

#

K8

![

%

$

!*'"

#

S-

?[

%

$

!'A

#

(

H

<

)[

%

$

+'+A

#

S-

?[

%

$

*'#)

#

Q<

)[

)

%

$

*'+)

#

T9

[

%

$

*'*)?

#

R.

)[

%'萃合物的

计量比实验表明形成
+c)

#

UcJ

%的萃合物'

与正十二烷萃取体系相比$离子液体体系提高了

萃取效率$同时也提高了从
S-

?[

(

Q<

)[

)

和
K8

![

混合体系中选择性提取
K8

![的分离因子'

5%-:

等,

+!!

-合成了三辛基甲基铵二#

)>

乙基

己基%膦酸盐#,

K!!B

-,

aDPS

-%并将其用于萃取

K8

![

(

Q<

)[

)

和
S-

?[

'

K8

![和
Q<

)[

)

的萃取分

配比随着硝酸浓度增加而降低$而
S-

?[的分配比

先上升后下降'萃取分配比顺序为"

S-

?[

$

Q<

)[

)

$

K8

![

$表明修饰萃取剂能够实现选择性

萃取
S-

?[

'

R3/

G

-

H

:0

等,

+)"

-将
!>

氧杂戊二酰胺

接枝到咪唑阳离子上$合成了
aNK>

功能化离子

液体#

aNK>IRMJ

%$并研究了其对锕系元素的萃

取'结果表明三价锕系元素的萃取分配比比四价

锕系元素的分配比高一个数量级$同时比六价锕

系元素高两个数量级'

R090Y6

等,

+!?

-利用功能化

离子液体,

PW3:

-,

(I1

)

-和 ,

IUSK

-,

(I1

)

-

#

PW3:

"甜菜碱!

IUSK

"

)

$

)

$

)>

三甲基
>)>

丙基

季铵盐%作为稀释剂研究了它们对于硝酸体系中

Q<

)[

)

的萃取'在低酸度下$该体系能够从
(0

[

#A)

第
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和
K&

![溶液中选择性地萃取出
Q<

)[

)

'

>=?

!

萃取机理

+

%三种萃取机理

与传统有机溶剂萃取体系相比$离子液体体

系有着更加复杂的萃取机理'目前$主要有三种

机理"阳离子交换机理(阴离子交换机理以及中性

复合物机理'

文献 ,

B!>B?

-以
aTP+@TB

为 萃 取 剂$在

T

$

868(I1

)

中研究
R.

)[的萃取$并首次提出阳离

子交换机理'在
T

#

868(I1

)

中$酸度提高$萃取

效率下降'检测两相中阴离子浓度表明离子液体

中的阴离子不足以平衡
R.

)[的电荷$说明该萃取体

系为阳离子交换机理#式#

+

%%'而在
T

+*

868(I1

)

中$酸度提高$萃取效率变化同正辛醇体系类似$

呈现上升趋势$阴离子的检测结果表明萃取后离

子液体中
(<

^

!

的浓度足以平衡
R.

)[的正电荷$

因此认为该体系为中性复合物机理#式#

)

%%'在

T

B

868(I1

)

和
T

@

868(I1

)

中$两种萃取机理同

时存在'

R.

0

TD

)

[

0

f

[

)T

$

868

[

23

MJ

R.

0

TD

)

[

MJ

[

)T

$

868

[

0

f

#

+

%

!

R.

0

TD

)[

0

f

[)(<

^

!0

23

f

R.

#

(<

!

%

)

0

TD

MJ

#

)

%

,3/93/

等,

@!

-在
T

?

868(I1

)

中利用
PIIK

来萃取三价镧系元素
J/

![

$通过
&%

G

曲线法和

DLK\R

手段研究了其萃取机理$证明了该萃取

过程为
J/

#

IIK

%

^

?

和
(I1

^

)

之间的阴离子交换

机理'

a63:X

等,

!B

-以
ICS>T

$

868(I1

)

#

$_#

(

@

(

+*

%

萃取
Q<

)[

)

时$发现
ICS>

离子液体体系萃取
Q<

)[

)

充分地体现了离子液体的阳离子交换机理(中性

复合物萃取机理和阴离子交换机理'在短碳链离

子液体
T

#

868(I1

)

中$萃取机理随硝酸浓度的

增加逐渐由阳离子交换机理转变为中性复合物机

理$而在长碳链离子液体
T

+*

868(I1

)

中$高酸度

和低酸度的条件下萃取机理均为中性复合物

机理'

C6&&0.4

等,

?+

-研究了
ICS>T

?

868(I1

)

萃取

体系对
Q<

)[

)

的萃取$认为该体系随着硝酸浓度

变化萃取机理由阳离子交换机理转变为阴离子交

换机理$但是不存在中性复合物萃取机理'

C3&&

等,

++?

-在季铵盐类离子液体中采用
ICS

萃取

Q<

)[

)

$并进一步研究了其萃取机理'随着加入硝

酸浓度的变化$萃取机理中包含了阳离子交换机

理(中性复合物机理以及阴离子交换机理'

除了上述几种机理外$文献,

A!

-中还报导了

一种反相胶束的萃取机理$这是因为作者采用的

萃取剂
(+A)!

具有很强的表面活性$容易在离子

液体中形成反相胶束'

本课 题 组,

)*

$

)"

-系 统研 究了
aTP+@TB

在

T

$

868(I1

)

中萃取
R.

)[和
T9

[的萃取机理$萃取

过程中
T

$

868(I1

)

的解离平衡与萃取过程的阳

离子交换紧密相关'水相加入咪唑阳离子会使得

T

$

868(I1

)

的解离平衡发生移动$因此进一步影

响萃取过程中的阳离子交换过程$最终使得萃取

平衡发生移动$降低萃取率$而水相加入
(I1

^

)

则

会有相反的效果#图
+*

%'该研究使得人们对于

萃取过程溶解和交换平衡有着更深入的理解'本

课题组,

)#

$

)@

-采用常用萃取剂
ICS<

和
I<S<

等

#

0

%&&&

aTP+@TB

#

!88%&

)

J

%在
T

)

868(I1

)

中萃取
R.

)[

#

#88%&

)

J

%#

R.

)[

#

#88%&

)

J

%

W

;

aTP+@TB

#

!88%&

)

J

%

6/T

)

868(I1

)

%$

#

W

%&&&

CSTB

#

!88%&

)

J

%在
T

)

868(I1

)

中萃取
T9

[

#

+*88%&

)

J

%#

T9

[

#

+*88%&

)

J

%

W

;

CSTB

#

!88%&

)

J

%

6/T

)

868(I1

)

%

图
+*

!

J6(I1

)

(

J6T&

和
T

)

868T&

对萃取的影响,

)*

-

\6

G

=+*

!

M/1&-3/23%1J6(I1

)

$

J6T&0/4T

)

868T&%/:733E:.02:6%/

,

)*

-

BA)

核化学与放射化学
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三烷基氧化膦研究了其在
T

$

868(I1

)

中萃取

Q<

)[

)

和
D-

![

$并深入研究了萃取过程中的萃取

机理$通过定量比较离子液体中
(<

^

!

进入量$电

喷雾质谱#

DRM>UR

%和紫外光谱表征确定了

ICS<>T

$

868(I1

)

中萃取机理的差异性'萃取

中存在两种萃合物$即
Q<

)

#

ICS<

%

!

#

(<

!

%

[和

Q<

)

#

ICS<

%

)[

!

$其中
Q<

)

#

ICS<

%

!

#

(<

!

%

[的比

例从
T

)

868(I1

)

体系到
T

@

868(I1

)

体系逐渐

增加'

)

%萃取三相

5%-:

等,

?!

-利用
T

?

868(I1

)

替代正十二烷

作为稀释剂研究了
*')8%&

)

JTUS<>+')8%&

)

J

ICS

萃取三价镧系和锕系元素'发现在离子液

体中加入
ICS

能够有效阻止三相形成$

J<T

#

&686:6/

G

%.

G

0/622%/23/:.0:6%/

%得到较大地增

加'在正十二烷体系中
D-

![的
J<T

约为
A

G

)

J

$

而在
*')8%&

)

JTUS<>+')8%&

)

JICS

)

T

?

868(I1

)

体系中有机相能够负载近
?*

G

)

JD-

#

(

%且不出

现三相'离子液体中萃取物种的
D-cTUS<

计

量比依赖于金属离子的负载量$从示踪水平下的

+c!

到高金属负载量下的
+c+

'若该离子液体

体系中不加
ICS

$则会在相界面处形成一种固态

沉淀物质!当加入的
ICS

浓度达到
*')8%&

)

J

时$沉淀就会消失'这表明$

ICS

的存在能够有

效地抑制三相的形成'

5%-:

等,

?)

-利用
TUS<

和
ICS

在室温离子

液体
T

$

868(I1

)

#

$_?

(

B

(

@

%中萃取硝酸介质中

的
D-

'结果发现$利用
T

?

868(I1

)

作为稀释剂对

D-

进行萃取时能够得到较高的分配比'

D-

#

(

%

>

TUS<

配合物的计量比在
+8%&

)

J P(<

!

时为

+c!

$而在
#8%&

)

JP(<

!

时为
+c)

'增加咪唑

环上碳链的长度会降低对
D-

![的分配比'同时

发现在有机相中装载
+#

G

)

J

金属离子时仍然没

有三相形成'

本课题组,

)@

-深入研究了
ICS<

和
I<S<

在

T

$

868(I1

)

中萃取
Q<

)[

)

和
D-

![的三相问题'发

现
I<S<>T

)

868(I1

)

和
I<S<>T

?

868(I1

)

体

系萃取
Q<

)

#

(<

!

%

)

时会出现三相$随着离子液体碳

链增长$三相逐渐消失$而
ICS<

萃取
Q<

)

#

(<

!

%

)

的萃合物可以很好地溶解在所有离子液体中'对

于
D-

![的萃取$也发现在
I<S<>T

?

868(I1

)

体

系中会出现第三相$离子液体碳链长度增加$三相

消失'萃取过程中三相形成与萃合物在离子液体

中的溶解度有关$由于短碳链离子液体的极性相

对较大$而此时萃合物在极性较大的离子液体中

的溶解度较小$因此萃合物以第三相的形式析出

在两相之间$长碳链离子液体则能很好地溶解萃

合物'

ICS<

由于具有较短的碳链$因此配合物

的极性较大$能够与不同碳链长度的离子液体进

行匹配$因此没有出现三相'

!

%协同效应

离子液体萃取体系中存在萃取剂与离子液体

之间和不同萃取剂之间两种类型的协同效应'

对于萃取剂和离子液体之间的协同效应$本

课题组进行了初步探索,

+"

$

)">)@

-

'

CSTB

在离子液

体中萃取
T9

[时$离子液体的阴离子与萃取剂可

能存在协同作用$萃取过程中形成的配合物中

(I1

^

)

会与
T9

[进行配位$促进萃取'合成的晶

体结构也进一步佐证了萃合物中
(I1

^

)

与
T9

[的

配位结构#图
++

%'表明萃取剂
CSTB

与离子液

体的阴离子
(I1

^

)

在对
T9

[萃取时可能存在协同

作用'

I<S<

和
ICS<

在离子液体中萃取
D-

![

时$则会形成结构为
D-

#

I<S<

%

?

#

(<

!

%

(I1

)

和

D-

#

ICS<

%

?

#

(<

!

%

(I1

)

的萃合物'其中$

(I1

^

)

只是以反离子的形式存在$并没有与
D-

配位'

合成的配合物
D-

#

IS7S<

%

?

#

(<

!

%

)

(I1

)

的晶体

结构也进一步佐证了萃合物的结构'说明了此时

离子液体阴离子与萃取剂没有类似的协同效应'

现有的结果表明$离子液体是否与萃取剂存在协

同效应通常和离子液体阴离子与金属离子的配位

作用有关'

图
++

!

配合物,

T9

[

0

CSTB

-,

(I1

^

)

-的结构示意图,

+"

-

\6

G

=++

!

R:.-2:-.3%12%8

H

&3E

,

T9

[

0

CSTB

-,

(I1

^

)

-

,

+"

-

大部分协同效应研究集中在不同萃取剂之间

的协同效应上'

R:3

H

6/9Y6

等,

BA

-在冠醚萃取
R.

)[

体系中加入了
ICS

后$发现
ICS

和冠醚具有协

同效应$同时离子液体碳链长度的变化会影响协

同效应的强弱'

P6.0

;

080

等,

"B

-采用
PIIK

和

"A)

第
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+@TB

作为萃取剂$研究了它们在
T

?

868(I1

)

中

萃取镧系元素的协同效应'结果表明$

J0

![ 以

J0

#

IIK

%

)

#

+@TB

%

[和
J0

#

IIK

%#

+@TB

%

)[ 的形

式被
PIIK

和
+@TB

协同萃取进入离子液体相'

为进一步改善氮杂冠醚体系的萃取$

R768%

h

%

等,

""

-合成了
*

>

二酮修饰的双氮杂冠醚$并研究了

其在离子液体中对
R.

)[的萃取'该萃取剂具有

分子内协同作用$因此具有更高的萃取效率$并且

易于反萃'

<Y08-.0

等,

AB

-在
T

?

868(I1

)

体系中研究

了
+@

冠
B

的衍生物#

+@

冠
B

(二环己基
+@

冠
B

和

二苯并
+@

冠
B

%与
PIIK

萃取三价镧系元素的

协同作用'

PIIK

与冠醚在离子液体中的协同

萃取提高了对轻镧系元素的萃取效率$而对重

镧系元素的萃取效率几乎不改变'冠醚类萃取

剂的协同萃取作用可能是因为萃取物种从中性

或者阴离子物种转变成了阳离子三元配合物种

J/

#

IIK

%

)

#

TD

%

[和
J/

#

IIK

%#

TD

%

)[

'同时协

同效应的产生也与镧系元素尺寸与冠醚的空腔

相匹配有关'

>=@

!

反萃

相比于传统有机溶剂萃取金属离子$离子液

体萃取更加高效而且绿色环保'但是如何实现从

离子液体中有效反萃金属离子一直是很重要的问

题,

+!#

-

'目前关于离子液体萃取体系的反萃研究

主要分为三大类"液
>

液反萃(电化学反萃和超临

界
T<

)

反萃'

+

%液
>

液反萃

液
>

液反萃是最常使用的反萃方法$常用的

液
>

液反萃方法分为"#

+

%调节溶液酸度!#

)

%加入

与离子液体相同的离子!#

!

%加入络合剂'

调节溶液酸度为最常用的反萃方法'

b0:9-:0

等,

+!B

-在无额外萃取剂存在的季铵盐离子液体体

系中$直接用硝酸可将已萃入其中的
S:

和
S4

反

萃出来$而且通过控制酸度可将
S:

选择性反萃出

来'

R768%

h

%

等,

+!"

-使用
a<aNKK

做萃取剂对

镧系元素高效萃取$并通过调节酸度对
+?

种

J/

![成功反萃'

5%-:

等,

+!@

-研究两种不互溶的离

子液体对稀土元素进行分离$并使用
)8%&

)

JP(<

!

对萃取相进行反萃'随后他们,

+!A

-又合成了以

aDPS

为阴离子的三种离子液体
T

B

868aDPS

(

T

B

8

H;

.aDPS

和
(

?

$

?

$

?

$

?

aDPS

$并分别在离子液

体
T

B

868(I1

)

(

T

B

8

H;

.(I1

)

和
(

+

$

?

$

?

$

?

(I1

)

做

稀释剂条件下对
(4

![进行萃取$使用
+8%&

)

J

硝

酸经过四次反萃可实现
(4

![ 近
+**Z

的反萃'

除了使用
P(<

!

外$还可以使用氨水调节酸度'

T639X

;

/9Y0

等,

+?*

-使用氯化三己基#十四烷基%季

磷盐离子液体#

T

;H

7%9

/

MJ+*+

%为萃取剂(甲苯为

稀释剂的条件下对
S0

#

.

%可以高效快速萃取$并使用

*'#8%&

)

J

氨水溶液可使反萃率达到
A"'+Z

'

有些萃取体系$不能简单地通过调节溶液酸

度来实现反萃'根据离子液体萃取的阳离子交换

机理和阴离子交换机理$可以通过加入与离子液

体相同的离子抑制萃取而达到反萃的目的'本课

题组研究在水相中加入离子液体的阴阳离子对离

子液体萃取
R.

)[和
T9

[的影响$发现在水相中加

入
T

)

868T&

会导致
aTP+@TB>T

)

868(I1

)

对

R.

)[的萃取率和
CSTB>T

)

868(I1

)

对
T9

[ 的萃

取率有明显的下降,

)"

-

'而在
(

B

$

?

$

?

$

?

(I1

)

萃取

I2<

^

?

体系中加入
J6(I1

)

会明显降低
I2<

^

?

的

萃取效率#图
+)

%'利用这一结果$以
J6(I1

)

水

溶液对离子液体中的
I2<

^

?

进行反萃$反萃
B

次

后总反萃率可达到
AA'#Z

,

)"

-

'

图
+)

!

水相中
(

B

$

?

$

?

$

?

(<

!

和
J6(I1

)

的浓度对

(

B

$

?

$

?

$

?

(I1

)

萃取
I2<

^

?

的影响,

)"

-

\6

G

=+)

!

M/1&-3/23%1(

B

$

?

$

?

$

?

(<

!

0/4J6(I1

)

6/0

f

-3%-9

H

7093%/:733E:.02:6%/%1I2<

^

?

W

;

(

B

$

?

$

?

$

?

(I1

)

,

)"

-

此外$

P-

等,

+?+

-使用纯离子液体
T

@

868S\

B

萃取
$<

!̂

?

而不萃取
T.<

)̂

?

$离子液体相在碱性

条件下$通过加入
bS\

B

溶液可以将
$<

!̂

?

定量

反萃出来'

一些离子液体萃取体系可以通过加入络合剂

达到 反 萃 目 的'

(0Y097680

等,

!#

-在
TUS<>

T

?

868S\

B

体系中$单独用硝酸溶液不能将金属

离子反萃出来$而采用具有络合剂的缓冲溶液可

以将接近
+**Z

的
T3

![

(

D-

![ 和
d

![ 反萃出来

#图
+!

%'

@A)
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+

&&&

*'*#8%&

)

JP(<

!

!

)

&&&

"'*

G

)

JKPK[+'*8%&

)

J

碳酸胍#

N-0/646/320.W%/0:3

%!

!

&&&

*'*#8%&

)

JaISK[

+'*8%&

)

J

碳酸胍#

N-0/646/320.W%/0:3

%!

?

&&&

*'*#8%&

)

J

DaIK[+'*8%&

)

J

碳酸胍#

N-0/646/320.W%/0:3

%!

#

&&&

*'+8%&

)

J

柠檬酸#

T6:.620264

%

[*'?8%&

)

J

甲酸

#

\%.8620264

%

[*'?8%&

)

J

水合肼#

P

;

4.0X6/37

;

4.0:3

%!

B

&&&

#**88%&

)

JT

?

868T&

图
+!

!

使用各种反萃体系对
T

?

868S\

B

中
T3

![

(

D-

![和
d

![进行反萃,

!#

-

\6

G

=+!

!

R:.6

HH

6/

G

%1T3

![

$

D-

![

0/4d

![

1.%8T

?

868S\

BH

7093-96/

G

V0.6%-99:.6

HH

0/:9

,

!#

-

褚泰伟等,

+?)

-使用碳酸胍做反萃剂$可以从

T

@

868S\

B

>ICS

(

T

?

868S\

B

>ICS

和
(

@@@+

T&>ICS

三种萃取体系中定量反萃
Q

#

%

%'

]70/

G

等,

+?!

-

用
I<aNK

在
T

$

868S\

B

体系中萃取
Q<

)[

)

和

I7

?[

$反萃用
*'#8%&

)

JP(<

!

时
Q<

)[

)

和
I7

?[

反萃率仅为
!)Z

和
!*Z

$而使用
DaIK

的钠盐时$

Q<

)[

)

和
I7

?[的反萃效率可达到
@BZ

和
@AZ

'

S0/

h

0

等,

#*

-在离子液体中使用
I<aNK

作为

萃取剂对
K8

![

(

S-

?[和
Q<

)[

)

等锕系离子进行

萃取$使用
*'*#8%&

)

JDaIK

(

*'*#8%&

)

JaISK

和缓冲液#

*'+8%&

)

J

柠檬酸
[*'?8%&

)

J

甲酸
[

*'?8%&

)

J

水合肼%作为反萃剂$可达到较好反萃

效果'

R3/

G

-

H

:0

等,

#!

-使用
I>aNK

在三种室温

离子液体中对
K8

![萃取$与
I<aNK

相比有更

高的 分 离 系 数$并 使 用
DaIK

和
aISK

在

+8%&

)

J

碳酸胍溶液中进行三次反萃后可以达到

AAZ

的反萃率'

此外$除了以上常见的三种反萃方法$还有一

些特殊的反萃体系'

]70/

G

等,

+??

-在
P

)

R<

?

)

P

!

S<

?

体系中$使用三种双功能团离子液体萃取

剂,

K!!B

-,

S#*"

-(,

K!!B

-,

S)*?

-和 ,

K!!B

-

,

T)")

-对
T3

#

&

%萃取进行研究$在
P

)

R<

?

)

P

!

S<

?

体系中使用
P

)

<

)

可以实现有效反萃$并

得到
T3S<

?

纳米颗粒'

]-%

等,

A#

-在
T

@

868S\

B

中使用二#

)>

乙基己基%磷酸酯#

aDPDPS

%对氟

碳铈镧矿浸出液中的
T3

#

&

%进行萃取$并使用混

合溶液
+Z P

)

<

)

)

(P

)

<P

0

PT&

)

+Z P

!

C<

!

)

*'+8%&

)

JP

)

R<

?

将
T3

#

&

%从离子液体中定量

反萃出来'

由于液
>

液反萃通常需要反复多次才能达到

较高的反萃效率$而离子液体和萃取剂在水中具

有一定的溶解度$为避免离子液体的流失$使用

液
>

液反萃要在水相中加入相关离子'

]-%

等,

+?#

-

在纯离子液体
T

@

868S\

B

中加去离子水就可将

T3

#

&

%定量地反萃出来$同时需要通过在水相中

加入
T

@

868

[或
S\

^

B

抑制离子液体在反萃过程

中的流失'目前$液
>

液反萃有多种体系$关于反

萃机理还没有系统研究$在实际使用过程中要结

合具体萃取体系的特点选择合适的反萃体系'

)

%超临界
T<

)

反萃

从
)*

世纪
@*

年代开始$超临界流体萃取技

术#

R\D

%受到了越来越多的关注$并有很多研究

进展'超临界二氧化碳#

92>T<

)

%作为另一种绿色

溶剂$与离子液体之间有着特殊溶解度关系$即

92>T<

)

在离子液体中有很好的溶解度$而离子液

体却几乎不溶于
92>T<

)

中,

+?B

-

$因此可以利用
92>

T<

)

将离子液体中的金属离子反萃$实现分离回

收的目的,

?

$

+?B>+?"

-

'超临界
T<

)

流体萃取金属离

子的仪器装置示于图
+?

$主要包括"温度控制系

统(压力控制系统(冷却和换热系统(气体压缩机(

夹带剂泵(萃取釜(收集釜等'

C&0/270.4

等,

+?B

-首次提出了
92>T<

)

与
MJ9

之间的溶解度关系$

92>T<

)

在
5IMJ9

中有很好

的溶解度且溶解过程可逆'

R-/

等,

!

-认为离子液

体萃取与
92>T<

)

反萃联合使用的优势是将放射

性物质从大体积的水相转移到小体积的离子液体

相$再进一步转移到
92>T<

)

中$可以有效减少放

射性物质的体积'

MJ9

萃取与
92>T<

)

反萃联用萃取金属离子

已有报道'

U3YY6

等,

@#

$

+?@

-研究了
92>T<

)

从离子

液体中萃取过渡金属
T-

)[以及镧系金属
D-

![

$

萃取效率均大于
A*Z

'该作者设计出
P

)

<>

T

?

868(I1

)

>92>T<

)

体系三步萃取
J0

![和
D-

![

$

从离子液体相到
92>T<

)

相不需要夹带剂和改性剂

就可以得到较高的萃取效率,

@#

-

'更多情况下$非极

性的
92>T<

)

很难直接萃取极性的金属离子$需要在

萃取体系中加入夹带剂或改性剂提高萃取效率'

O0/

G

等,

?*

-研究发现硝酸溶液中的
Q<

)[

)

可被有效

萃取到
ICS>T

?

868(I1

)

中$

Q$>V69

光谱表征离子
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图
+?

!

超临界
T<

)

流体从
MJ

相反萃金属离子仪器装置图,

+@

-

\6

G

=+?

!

K

HH

0.0:-91%.:739:.6

HH

6/

G

%183:0&6%/91.%8MJ

H

7093:%92>T<

)

,

+@

-

液体相中的
Q<

)[

)

以配合物,

Q<

)

#

(<

!

%

)

#

ICS

%

)

-形

式存在$这种配合物可以有效地转移到
92>T<

)

中'

本课题组,

+@

-使用
PIIK>T

$

868(I1

)

体系

从水相中萃取
I7

?[

$并结合超临界
T<

)

从离子

液体中反萃出
I7

?[

'选择乙醇做夹带剂从离子

液体中反萃
I7

?[

$反萃率可达到
A*Z

以上'分

别考察了温度(压力(改性剂的体积和极性以及动

态萃取时间四个因素对反萃率的影响$实验流程

示于图
+#

'

图
+#

!

I7

?[的萃取
>

反萃过程示意图,

+@

-

\6

G

=+#

!

a60

G

.0897%F6/

G

:733E:.02:6%/>9:.6

HH

6/

G

H

.%234-.31%.I7

?[

,

+@

-

本课题组还用
I<S<

做改性剂$使用
92>T<

)

从
TUS<>T

)

868(I1

)

体系中将
Q<

)[

)

反萃出

来,

)?

-

'在一定条件下反萃效率可达
AAZ

$反萃过

程中离子液体有约
#Z

的损失$通过使用
DRM>UR

分别对反萃产物和回收后的离子液体相进行表征$

发现反萃产物中含有,

Q<

)

#

I<S<

%

)

(<

!

(I1

)

0

P

!

<

-

[

(,

Q<

)

#

I<S<

%

!

(<

!

(I1

)

0

)P

!

<

-

[

(,

Q<

)

#

TUS<

%

)

(<

!

0

)P

)

<

-

[ 和,

Q<

)

#

TUS<

%

)

#

I<>

S<

%

(<

!

0

)P

)

<

-

[四种阳离子配合物$说明在
92>

T<

)

反萃过程中
I<S<

与
TUS<

对
Q<

)[

)

萃取

的竞争作用与协同作用同时存在'

由于超临界流体萃取过程涉及到多因素(多

水平的实验条件选择$需要有效优化实验条件'

S%-.8%.:0X0V6

等,

+?A

-利用正交实验设计方法优化

从固体基质中使用
92>T<

)

萃取金属离子$并利用

方差分析法对实验结果进行分析$得到最优的实

验条件'

d086/6

等,

+#*

-利用正交实验设计法优化

92>T<

)

萃取
53

#

)

%和
S:

#

&

%$使用正交表分别

对压力(温度(夹带剂体积(静态和动态萃取时间

#

个因素进行实验设计$用方差分析法对实验结

果进行分析$得到最优化的实验条件'

将超临界流体萃取与离子液体萃取体系联

用$利用
92>T<

)

的特异性$解决反萃问题$实现离

子液体的回收再利用的目的$在乏燃料后处理过

程中具有潜在的应用价值'目前相关研究还处于

实验室探索阶段$对其中存在的一些关键性基础

问题进行深入研究$可为今后实际应用奠定坚实

的基础'

!

%电化学反萃

电化学沉积是从水相反萃液中获得纯金属的

最终步骤$离子液体因其较宽的电化学窗口(高导

电性(对金属离子高溶解性$可以作为电化学沉积

金属离子的有效介质,

!

$

+#+>+#)

-

'此外$电化学反萃

可以有效减少废液的产生$而且可以直接得到所

**!
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需产物$显著简化萃取过程,

+#!

-

'因此$可以用电

化学沉积的方法来解决反萃问题'本课题组研究

了
TUS<>MJ

从硝酸铀酰水溶液中萃取
Q<

)[

)

的

电化学行为$首次利用电化学沉积的方法$对

TUS<>T

?

868(I1

)

体 系 中 的
Q<

)[

)

进 行 反

萃,

))

-

'

T73/

等,

+#?

-使用液态汞电极对离子液体

中的
T9

[进行有效的回收$回收率可达
A"Z

'随

后该作者,

++!

-系统研究了将离子液体萃取与电沉

积相结合从水相中分离出
R.

)[和
T9

[

'该过程

分为两步"首先将
R.

)[ 和
T9

[ 萃取到离子液体

相$进一步两种阳离子在阴极被还原成单质
R.

和

T9

$分别与汞形成汞齐'

电化学沉积受外界环境因素的影响也有一些

研究'

I9-40

等,

+##

-研究了电化学沉积过程中残

留在离子液体里的水和氧气对
T9

[回收的影响$

结果发现汞电极上
T9

[的还原受水的影响较小而

受氧气的影响很大'

N6.6470.

等,

!"

-使用
ICS>

T

?

868(I1

)

体系对硝酸介质中的
Q<

)[

)

进行萃

取$进一步使用电化学沉积将
ICS>T

?

868(I1

)

中的
Q<

)[

)

以
Q<

)

的形式从离子液体中沉积

出来'

C.64

G

39

等,

+#B

-研究高剂量的
+

辐照对离子液

体电 化 学 特 性 的 影 响$发 现 离 子 液 体 经 过

+')UN

;

的
+

辐照后$其导电性和电化学窗口均

有明显降低$这将对使用电化学沉积方法对离子

液体体系反萃有很大影响'此外$电化学反萃的

关键问题是如何选择离子液体使其电化学窗口与

金属离子的还原电位相匹配$同时还需考虑电极

的选择(干扰离子的还原电位与目标离子的差别

以及离子液体中其他成分对电化学还原的影响'

总之$影响电化学沉积的因素较多$将电化学沉积

法应用于离子液体反萃中的局限性较大'

?

!

总结与展望

T

$

868(I1

)

(

T

$

868S\

B

(

(

.

$

/

$

#

$

0

(I1

)

(

S

.

$

/

$

#

$

0

(I1

)

以及一些功能化离子液体$在乏燃料后处理中的

应用研究已经有了较多尝试'萃取过程中的萃取

效率(萃取选择性(萃取机理(反萃以及萃取体系

的辐照稳定性等方面已经取得了一定的进展$但

是仍有很多问题有待解决'

萃取效率对于评估该萃取体系至关重要'目

前文献中已经报道了很多有关
Q<

)[

)

在多种离子

液体中的萃取行为'

ICS

(

TUS<

(

ICS<

以及部

分酰胺类萃取剂对
Q<

)[

)

均有着较高的萃取效

率'冠醚类萃取剂是
T9

[和
R.

)[等碱金属和碱

土金属离子的特征萃取剂$合适条件下$离子液

体
>

冠醚萃取体系对
T9

[和
R.

)[的萃取分配比能

达到
+***

以上'对于其他一些锕系元素$如

I7

(

S-

(

K8

和
T8

等$在离子液体中的萃取行为

研究则相对较少'因此未来可以逐渐增加这一方

面的研究$不断完善研究各种参数对于萃取效率

的影响$筛选出高效萃取体系'

有关离子液体体系中萃取选择性的报导目前

主要集中在锕系元素#

Q

(

K8

和
S-

%与部分裂片

元素#

T9

和
R.

%之间的选择性'而锕系元素相对

于其他裂片元素如
J/

(

I2

和
].

等元素的选择性

则相对较少'因此后续工作可以扩展锕系元素对

其他更多裂片元素的选择性研究$进一步为离子

液体体系在乏燃料后处理中的实际应用做理论

铺垫'

萃取过程的机理研究能够更好地帮助我们理

解离子液体萃取体系和常规溶剂萃取体系的不

同$为设计相应萃取体系提供依据'萃取过程主

要分为三种机理"阳离子交换机理(阴离子交换机

理以及中性复合物机理'但是关于萃取过程中萃

合物组成结构的确定则相对较难$主要是由于离

子液体萃取体系的萃取机理会随着离子液体极性

变化而变化$从而导致萃合物的变化'另外$乏燃

料后处理通常在硝酸介质中进行$离子液体萃取

体系中硝酸根可能会参与萃合物的形成$高浓度

硝酸也可能会影响疏水性离子液体的聚集结构'

离子液体萃取体系出现三相的原因可能与萃合物

在离子液体中的溶解度以及离子液体本身的负载

量有关$可以通过调节离子液体极性#如改变离子

液体碳链长度%来消除'但离子液体中三相形成

的规律仍需要进一步研究'离子液体体系中不同

萃取剂之间的协同效应已经有了部分报导$但离

子液体本身与萃取剂的协同作用目前还没有定

论$有待深入研究'

离子液体反萃可以通过液
>

液反萃(

92>T<

)

反萃和电化学反萃三种方法来解决'液
>

液反萃

可以根据不同萃取体系特点和萃取机理选择相应

的反萃溶液$包括一定量的硝酸使萃取剂带正电

荷排斥金属离子而达到反萃效果!根据阳离子或

阴离子交换机理$加入与离子液体相同的离子来

抑制萃取过程$而达到反萃目的!某些体系通过加

入复杂的络合剂和碳酸胍混合溶液通过竞争萃取

将金属离子反萃出来'

92>T<

)

反萃因其绿色环

+*!

第
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期
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保且可使离子液体回收再利用$而具有潜在的应

用价值'离子液体萃取与
92>T<

)

反萃联合使用

已成功对
Q

(

I7

(

R.

等元素进行分离'因
92>T<

)

反萃涉及多因素变量$可选用正交实验设计法对

反萃最优条件进行系统的研究'目前
92>T<

)

反

萃机理研究还不够深入$有待加强$如何将其工业

化是未来的努力方向'电化学反萃是一个可以直

接从离子液体相中获得纯金属的方法$但在实际

操作中需考虑电化学窗口与金属离子还原电位的

匹配性(电极的选择(干扰离子的还原电位与目标

离子的差别以及离子液体中其他成分对电化学还

原的影响等因素$实验要求比较苛刻$在实际使用

过程中受到很大限制'

辐照稳定性研究目前主要集中于乏燃料后处

理中使用较多的咪唑类离子液体体系$研究广度

还有待拓展'对乏燃料所含金属元素萃取效率高

的离子液体体系的辐照稳定性工作还不多$也不

够系统$深入开展将对实际应用更具有指导意义'

目前辐照稳定性研究主要集中在
+

辐照$在乏燃

料后处理过程中
,

和
*

辐照效应将更为严重$但

相关研究较少$有必要进一步深入'

综上所述$需要筛选互相匹配的萃取剂
>

离子

液体体系$对乏燃料中所含锕系元素及放射性裂

片元素进行更系统深入的研究$在此基础上有望

提出乏燃料后处理先进流程'与此同时$离子液

体萃取体系由于对相关放射性元素的高萃取效率

和高选择性$还可广泛应用于放化分析及中低放

废液相关元素的分离富集'
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