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摘要!

FG6DH

流程是目前世界上唯一实现工业化应用的后处理流程&该流程的关键技术之一在于调控
F.

'

(

>
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I3

等元素的价态(传统上
FG6DH

流程采用化学法调节元素价态&但化学调价有时会遇到困难&比如在

硝酸体系下用化学试剂将
(

>

调节至单一价态十分困难(和化学法相比&光化学调价具有方法简单'二次废

物体积少'方便远程控制'对材料耐辐照要求不高等优点(将光化学调价和溶剂萃取结合很有潜力实现金属

元素的高效分离&只依靠光化学方法将金属离子还原至单质状态也可以实现金属元素的分离和回收(此外&

紫外光的照射还能在室温下显著促进
GJ

#

在硝酸溶液中的溶解(

关键词!光化学!调价!分离!

GJ

#

溶解
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核能作为我国能源规划中用来替代煤'石油

和天然气等化石燃料的主要能源形式&具有清洁'

高效和经济等优点&在实现碳减排目标'环境保护

和可持续发展方面有不可替代的作用*

*

+

(然而核

能的高速发展必然产生大量的乏燃料&乏燃料中

含有大量
G

'

F.

和次锕系元素#

R=

"

(

>

'

=9

'

X9

$以及大量的裂变产物#

NF

$&这些乏燃料能否

得到安全妥善的处理关系着核电能否健康'持续

的发展下去(为实现核能的可持续发展战略&我

国采取英'法'日'俄等国坚持的闭式燃料循环&即

对乏燃料进行后处理&回收铀'钚&并通过再循环

加以充分利用&以提高铀'钚的利用率&减少放射

性废物的毒性和体积*

#

+

(

目前世界上大多数的后处理厂采用的是以磷

酸三丁酯#

IYF

$为萃取剂的
FG6DH

循环流程(

FG6DH

流程自
*B@,

年首次在美国的
V1W10018

67W4/

后处理厂工业化以来沿用至今&现已经成

为唯一大规模工业化的后处理流程(该流程的基

本原理是利用不同价态铀'钚和裂变产物在
IYF

中分配比的差异&将铀'钚从乏燃料中分离回收&

加以循环利用&以提高铀'钚的利用率(因此
(

>

'

F.

等元素价态的调节至关重要&将直接决定铀'

钚和裂变产物的分离效率(

传统上
FG6DH

流程中采用化学法调节元素

价态&如以氨基磺酸亚铁作为将
F.

#

"

$还原为

F.

#

#

$的还原剂*

!
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(然而化学调价有时会遇到

困难&比如在硝酸体系下用化学试剂将
(

>

调节

至单一价态十分困难&这导致用
IYF

萃取分离铀

钚时&

(

>

分布于有机相和水相&分配比较低*

,A+

+

&

这就需要寻求其他方法实现镎与铀'钚的分离(

大量研究表明&激光或紫外光诱导的光化学方法

可以有效的调节
(

>

的价态*

@AC

+

(化学调价的另一

个缺点是调价的选择性比较差&和化学法相比&通

过控制反应参数光化学方法很有希望实现调价的

选择性*

,

+

(同时&光化学法还有方法简单的优点&

往往只需添加还原剂或氧化剂(光化学法还可以

有效地减少二次废物的体积&因为光子代替化学试

剂参与了反应&不会增加溶液中盐的含量*

CA"

+

(另

外&光源可以布置在远离反应液的地方&因而方便

远程控制&对材料耐辐照要求不高*

@

+

(

实际上&早在
*B@"

年就有文献*

B

+报道了在

高氯酸体系下
(

>

#

$

$被光还原至
(

>

#

%

$!

*B+@

年印度研究人员发现当以含噻吩甲酰三氟丙酮的

苯溶液从酸性溶液萃取
F.

#

$

$时&

F.

#

$

$被还原

成了
F.

#

"

$&而在黑暗条件下没有观察到类似现

象*

*)

+

&这说明发生的是光反应(

*B+B

年研究人员

发现&在紫外光照射下&硝酸体系中的
F.

#

#

$和

F.

#

%

$都被氧化成了
F.

#

$

$

*

**

+

(到了
#)

世纪

C)

年代&随着激光技术的发展&光化学调价在后

处理中的应用引起了研究者极大的兴趣(研究的

热点集中在铀'钚'镎这三种元素&有些关注的是

核燃料的光化学行为*

**A*@

+

&有些关注的是
(

>

的

调价*

@

&

*+A*C

+

&还有些致力于发展能应用于后处理

的光化学方法和技术*

*"A#)

+

(然而这些研究仅仅描

述了不同价态的这些元素的光化学行为&并未涉

及光反应的机理(

在过去的
#)

多年间&研究人员将更多的精力投

入到对反应机理的探究上&如对铀酰离子#

GJ

#_

#

$光

解反应的研究*

#*A#,

+

&对
(

>

的研究*

,A@

&

C

&

#@

+

&对
F.

的研究*

#@A#"

+

(这些研究积累了大量实验数据&并

取得了重要的研究结果&然而在不同条件下发生

的光反应不同&其机理也不同(可能发生的光反

应有以下三种"

*

$光子作用于溶液中的阴离子或溶剂分子

使之激发或电离&溶液中会同时产生氧化性自由

基和还原性自由基&如果溶液中存在适当的自由

基清除剂&以清除氧化性自由基或还原性自由基&

剩余的还原性自由基或氧化性自由基就能使金属

元素价态降低或升高*

#B

+

(

#

$溶液中的金属离子在紫外区域具有电荷转

移#

381/

E

4;/10:24/

&

XI

$吸收带&在光子的作用下

产生激发&使电子从阴离子或溶剂分子转移到金属

离子上&从而将金属元素还原至低价态*

!)A!!

+

(

!

$在溶液中添加诸如
I7J

#

的光催化材料&利

用光照射从材料释放出来的电子还原金属离子*

!,

+

(

将光化学调价和溶剂萃取结合显然很有希望

实现金属元素的高效分离和回收&另外一种实现

金属元素分离回收的方法是将金属元素还原至单

++
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质状态&然后通过离心或过滤将其回收(若更进

一步&通过控制反应条件实现先后将几种金属元

素各自还原成单质&就能只靠光化学方法实现金

属元素的分离和回收(此外&有研究表明&紫外光

的照射还能在室温下显著促进
GJ

#

在硝酸溶液中

的溶解&并且在一定范围内&

GJ

#

的量越大&其溶解

速率越快(

V1:1\7

等*

,

+认为&被低于
!@)09

的紫

外光激发处于激发态的硝酸根离子#

"

(J

`

!

$起到

了关键的作用(

该文将从光化学调价'光还原和分离以及紫

外光照射促进
GJ

#

溶解三个方面&介绍后处理中

锕系元素和铂族元素金属的光化学调价研究进

展&并简单阐述发生的光反应的机理(

=

!

光化学调价

=>=

!

铀元素的光化学调价

铀元素作为裂变堆的燃料&是人们关注的核

心元素之一(后处理中铀的价态是
G

#

$

$&在硝

酸溶液中以铀酰离子#

GJ

#_

#

$的形式存在*

##

+

(一

方面&铀酰离子形成的很多化合物有很高的光敏

性*

!@

+

!另一方面&激发态的铀酰离子#

"

GJ

#_

#

$在

退激发时会发射波长在
,+)

&

+))09

的光子*

#!

+

&

这为研究有
"

GJ

#_

#

参与的反应过程额外提供了

一种方便有效的检测手段*

!+

+

(因此
GJ

#_

#

的光

化学行为&一直是研究的热点(

GJ

#_

#

呈严格的线性构型
J G J

*

!C

+

&

G

和
J

元素都有很强的配位能力&在溶液中能和很

多配体形成配合物(

GJ

#_

#

的氧化还原电位不高

#

GJ

#_

#

_4

`

aGJ

_

#

!

!

)

a_)')@4$

$

*

!"

+

&因而氧

化能力不强&但
"

GJ

#_

#

的氧化还原电位较高

#

!

)

a_#'+4$

$&具有很强的氧化能力&并且有

足够长的寿命#

!

a+

'

:

$

*

!B

+

(这允许其与各种配

体发生诸如夺氢或电子转移反应&从而被猝灭&而且

往往反应效率很高(这些配体也被称为猝灭剂&比

如草酸做猝灭剂时&反应的量子产额高达
)'+

*

,)

+

(

在所有的光解反应中&猝灭剂都会被光解(

*

$草酸做猝灭剂

草酸铀酰体系曾经是通用的化学光度计&一

般通过测量分解的草酸量&也可以通过测量体系

释放出的
XJ

量&来确定体系吸收的光子量*

,*

+

(

T475;

等*

,#

+发现&草酸铀酰发生光解时一般不伴

随
G

#

$

$的还原&只有草酸被分解&如反应#

*

$'

#

#

$所示(当然也有可能伴随
G

#

$

$的还原&只是

概率很低&如反应#

!

$所示(反应#

*

$和#

#

$发生的

相对概率比#

"

*

b"

#

$与体系的
>

T

值直接相

关*

,#

+

&在
>

T

值为
)

&

C

时&相对概率比随
>

T

值

升高而降低&

XJ

的产额也逐步降低(而
XJ

#

的

产额与
>

T

值无关&当
>

T

值从
#

增加到
+

时&

G

#

"

$的产额#

"

#

G

#

"

$$缓慢升高&但始终很低&

仅从
)'))#!

升高到
)'))+!

&

"

#

G

#

"

$$还与

G

#

"

$自身的浓度有关*

,#A,!

+

(

GJ

#

X

#

J

,

_#T

_

#

#$$

#

GJ

#_

#

_XJ

#

_XJ_T

#

J

#

*

$

GJ

#

X

#

J

,

_#T

_

#

#$$

#

GJ

#_

#

_XJ

#

_TXJ

#

T

#

#

$

GJ

#

X

#

J

,

_#T

_

#

#$$

#

GJ

#

T

_

_T

_

_#XJ

#

#

!

$

在紫外光激发下&

G

#

$

$还可以通过电子转移

反应#

381/

E

4;/10:24/;%94;1&

&

XIIR

$从
X

#

J

#̀

,

得

到一个电子&从而被还原为
G

#

%

$&同时
X

#

J

#̀

,

分

解生成
XJ

#

和,

XJ

`

#

&如反应#

,

$所示(

GJ

#

X

#

J

#$$

,

*

GJ

_

#

,

X

,

J

`

#

+

_XJ

#

#

,

$

然而
G

#

%

$并非经歧化反应生成
G

#

"

$和

G

#

$

$&而是直接转化成
G

#

$

$(在高
>

T

条件下&

G

#

%

$通过逆向电子转移反应失去一个电子被氧化

为
G

#

$

$&同时有甲酸根离子生成#反应#

@

$$(而在

低
>

T

条件下&

TXJ

`

#

被
XJ

取代#反应#

+

$$(

*

GJ

_

#

,

X

,

J

`

#

+

_T

#

#$$

J

*

GJ

#_

#

,

TXJ

`

#

+

_JT

`

#

@

$

*

GJ

_

#

,

X

,

J

`

#

+

_T

!

J

#$$

_

*

GJ

#

,

JT

_

+

_TXJ

_

#

+

$

根据
T475;

等*

,#

+的研究结果&在草酸铀酰的

体系下将
G

#

$

$光还原至
G

#

"

$效率极低(然而

R3X&4:\4

<

等*

##

+的研究结果却表明&在合适的条

件下可以通过光解反应把
G

#

$

$有效地还原成

G

#

"

$&并最终以
GJ

#

的形式沉淀下来(实验中

以硝酸铀酰作为
GJ

#_

#

供体&为了消除
(J

`

!

的

不利影响&所有实验加装滤光片截断
$%

!#)09

的光(因为
(J

`

!

吸收
!))09

左右的紫外光分

解产生强氧化性的氮氧化物#

(J

$

$&会抑制

G

#

"

$的 生 成(

>

TaC

&

GJ

#

的 转 化 率 达 到

B+c

(同样的条件&将
>

T

调节为
#'@

&却几乎没

有
G

#

"

$生成&这说明溶液
>

T

值的影响至关重

要(

R3X&4:\4

<

等*

##

+也认为
GJ

#_

#

被光激发后

通过电子转移反应生成了一种不稳定的
G

#

%

$中

间产物&然而他们认为这一中间产物可以通过第

二次电子转移反应生成
G

#

"

$&如反应#

C

$所示(

G

#

%

$

_

,

XJ

`

#$$

#

G

#

"

$

_XJ

#

#

C

$

当然&

G

#

%

$也可以被,

XJ

`

#

氧化重新生成

C+

第
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G

#

$

$&并同时生成
XJ

和
T

#

J

或者
TXJJT

#反应#

"

$'#

B

$$(

G

#

%

$

_

,

XJ

`

#

_#T

#$$

_

G

#

$

$

_XJ_T

#

J

#

"

$

G

#

%

$

_

,

XJ

`

#

_#T

#$$

_

G

#

$

$

_TXJJT

#

B

$

虽然很多文献*

,)

&

,#

&

,,

+指出反应#

B

$会发生&但

至今还没有从反应中分离出
TXJJT

*

,,

+

&有研究

者认为这是由于
TXJJT

很快被
"

GJ

#_

#

分解的

缘故*

,@

+

(但是在过量草酸盐存在的情况下&

"

GJ

#_

#

的寿命小于
#)0:

&与
TXJJT

发生反应的

几率大大降低&此时仍未能检测到
TXJJT

的生

成不免令人困惑(但是
XJ

在很多研究中都曾被

观测到&因而
R3X&4:\4

<

认为&在
G

#

%

$重新生成

G

#

$

$的过程中起主导作用的是反应#

"

$(之所以

造成前文所述
T475;

和
R3X&4:\4

<

研究结果的差

异&可能是由于实验条件并不相同&

R3X&4:\4

<

的

所有实验结果都是在通氮气除氧后得到的&而

T475;

并未提及这点&推测实验中并未除氧(

#

$羧酸做猝灭剂

早期
T43\&4/

等*

,+

+研究了
GJ

#_

#

和各种羧

酸'二羧酸在
>

T

为
)'+

&

*'"

及无氧条件下光解

反应&认为在这一体系中发生的主要是脱羧反应&

XJ

#

是唯一的气体产物"

6XT

#

XJ

#

T

GJ

#_

#

&

#

#$$$$

#

6XT

!

_XJ

#

#

*)

$

然而&对乙酸'丙酸'异丁酸等的电子自旋共振

谱#

DV6

$研究结果*

,C

+却表明&最初发生的光反应是

夺氢反应&即
"

GJ

#_

#

从与羧基直接相连的碳原子

上夺走一个氢原子(

Y.//%[:

等*

!+

+认为&在浓溶液

中起主导作用的是夺氢反应&而在稀溶液中是脱羧

反应(

R3X&4:\4

<

等*

##

+发现&甲酸盐猝灭
"

GJ

#_

#

时发生的是分子间的夺氢反应&而非分子内的电子

转移反应(低
>

T

#

*'@

'

#')

'

!')

$条件下&经
$&

!#)09

光照射&

G

#

$

$被还原为
G

#

"

$&紫外可见吸

收谱确认了
G

#

"

$的生成#图
*

$(

G$

)

$7:

光谱分析没有得出铀酰离子
A

甲酸

钠配合物存在的证据&同位素效应&以及反应速率

在
>

T

值低于和高于甲酸的
>

%

1

#

!'C,

$时无明显

差别这些实验事实&都说明发生的反应是分子间

反应(

"

GJ

#_

#

从甲酸钠夺得一个氢原子后被还

原&生成不稳定的
G

#

%

$化合物&

G

#

%

$化合物或

者发 生 歧 化 反 应&或 者 与 高 活 性 的 自 由 基

,

XJJT

反应生成
G

#

"

$和
XJ

#

&因而反应的最

终产物只有
G

#

"

$和
XJ

#

并没有
XJ

&这与以前

的研究结果一致*

,@

+

(此实验条件下&将反应后溶

液的
>

T

值调节到
B

&即可将
G

#

"

$以
GJ

#

的形

式沉淀下来&产额高达
BB'BB#c

(并且保持

GJ

#_

#

浓度为
)'*9%&

)

L

&把硝酸铀酰的质量从

*

E

增大到
*@)

E

并不会显著降低
GJ

#

的产额(

R3X&4:\4

<

等*

##

+的研究结果提供了一种新的'高

效的将
GJ

#_

#

转化为
GJ

#

的方法(

图
*

!

铀酰
A

甲酸体系光解产物#

*

$与

GX&

,

水溶液#

#

$的紫外可见吸收光谱

N7

E

?*

!

G$

)

$7::

>

43;/1%2G

#

"

$

>

8%;%

>

/%5.3;

#

*

$

105

GX&

,

57::%&W4570[1;4/

#

#

$

!

$醇做猝灭剂

G

#

$

$在各种醇存在的情况下可以很容易的

被还原为
G

#

"

$&文献*

,"A@*

+测量了反应的

V;4/0A$%&94/

常数
%

:W

&发现
%

:W

和通过测量

"

#

G

#

"

$$得到的光反应的量子产额一致&并且乙

醇等的绝对反应速率常数也和
"

GJ

#_

#

在
@B)09

处吸光度的衰减速率一致*

@#

+

(

"

GJ

#_

#

可以通过发射荧光或物理碰撞猝

灭&也可以与醇等发生化学反应猝灭&如反应#

**

$

所示"

"

GJ

#_

#

_6XT

#

JT

&

#$$

^

GJ

_

#

_6X

,

TJT

#

**

$

反应#

**

$实际上是
"

GJ

#_

#

通过与醇的碰撞

夺走了一个
(

AT

(一系列的实验结果都支持这一

观点(

#

*

$甲醇'乙醇'异丙醇和特丁醇的猝灭效果

有如下关系式"甲醇
%

乙醇
'

异丙醇
(

特丁

醇*

@)

+

(这与
(

AT

的
X

%

T

键的键能呈负相关&即

(

AT

越容易脱去&猝灭效果越好(而特丁醇没有

(

AT

&因而猝灭效果远不如异丙醇(

#

#

$同位素效应(同位素效应的研究结果列

入表
*

(由表
*

可知&当用
O

原子取代醇的
(

AT

"+

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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时&

%

:W

和
"

#

G

#

"

$$都显著减小&这说明猝灭效果

明显下降(

表
*

!

同位素效应的研究结果

I1]&4*

!

64:.&;:%2/4:41/38%07:%;%

>

442243;:

醇
%

:W

%

:W

#

T

$)

%

:W

#

O

$

"

T

#

G

#

"

$$)

"

O

#

G

#

"

$$

XT

!

JT

@'#+ #'C+

XO

!

JT

*'B)

XT

!

XT

#

JT

+) #')+ #'#*

XT

!

XO

#

JT

#B

#

XT

!

$

#

XTJT

**! #'C+ *'B,

#

XT

!

$

#

XOJT

,*

3

<

3&%AX

+

T

**

JT

!+B #'!)

3

<

3&%AX

+

O

**

JT

*+)

#

!

$

DV6

研究表明&对伯醇#除了正丙醇$&观

测到了
6X

,

TJT

的
DV6

谱*

,C

+

&这说明发生的是

夺氢反应!对仲醇&也确认了
X

%

X

键裂解反应的

存在&比 如 异 丙 醇 有 ,

XT

!

生 成&特 丁 醇 有

,

X

#

T

@

生成!而叔醇&以
X

%

X

键裂解反应为主!

甲醇的结果比较有趣&

L45[7;8

等*

@!

+在液态甲醇

自旋俘获方面的研究显示&被自旋俘获的主要自

由基是
XT

!

J

,而非,

XT

#

JT

&而其它所有醇&

被自旋俘获的主要自由基都是
6X

,

TJT

&这说明

甲醇与
"

GJ

#_

#

的作用是非典型的(

#

,

$乙醇的最终光解产物是乙醛&它是乙醇

失掉
(

AT

后生成的
XT

!

X

,

TJT

进一步被氧化的

产物*

,"

+

(因而可以认为在铀酰
A

醇这一体系光解

时&可能同时发生夺氢和
X

%

X

键裂解反应&这是

一个竞争的过程&但对大多数醇而言&起主导作用

的是夺氢反应(

(1

E

17:87

等*

#!A#,

+发现
"

GJ

#_

#

猝灭的反应速

率常数
&

^

和量子产额
"

#

G

#

"

$$按照甲醇'乙醇

和异丙醇的顺序递增*

#,

+

&继续提高醇浓度到

!9%&

)

L

&

"

#

G

#

"

$$趋向于同一值(有氧条件下

的
"

#

G

#

"

$$大约只有无氧时的一半*

#!

+

&说明反

应是厌氧型(

(1

E

17:87

也认为在这一体系下发生

的是夺氢反应!生成的
GJ

_

#

不稳定&发生歧化反

应生成
G

#

"

$和
G

#

$

$#反应#

*#

$$!反应#

**

$生

成的自由基
6X

,

TJT

具有还原性&可以直接将

GJ

#_

#

还原至
G

#

%

$#反应#

*!

$$(

#GJ

_

#

_,T

#$$

_

G

,_

_GJ

#_

#

_#T

#

J

#

*#

$

6X

,

TJT_GJ

#_

#$$

#

6XTJ_GJ

_

#

_T

_

#

*!

$

V1&%9%04

等*

@,

+也研究了异丙醇做猝灭剂时

硝酸铀酰中
GJ

#_

#

的光还原情况(

>

T

调节为
!

&

GJ

#_

#

转化为
GJ

#

的转化率高达
B"c

(至于反

应机理&

V1&%9%04

也认为发生的是夺氢反应(

然而
V1&%9%04

发现&

(J

`

!

的存在&不但不会抑制

反而还会促进
GJ

#_

#

的光还原(这是由于
(J

`

!

和#

XT

!

$

#

,

XJT

反应生成了
(J

#̀

!

&

(J

#̀

!

能帮

助还原
GJ

#_

#

#反应#

*,

$$(这与之前的文献报道

大相径庭&因为一般认为
(J

`

!

吸收
!))09

的光

发生光解&产生高氧化性的
(J

$

&对
GJ

#_

#

的还

原是不利的*

@@

+

(比如
R3X&4:\4

<

等*

##

+在研究硝

酸铀酰光解时&为消除
(J

`

!

的不利影响&所有实

验加装滤光片截断了
$%

!#)09

的光(同样是

硝酸铀酰体系&同样在酸性条件下&差别仅仅在猝

灭剂不同&

V1&%9%04

等*

@,

+和
R3X&4:\4

<

等*

##

+却

得到了截然不同的结果(

(J

`

!

到底在
GJ

#_

#

的

光还原中起到什么样的作用&目前还不好定论&还

需要更多研究来进行验证(

(J

`

!

_

#

XT

!

$

#

,

#$$

XJT

(J

#̀

!

_

#

XT

!

$

#

,

XJ_T

_

#

*,

$

对
GJ

#_

#

光化学行为的研究从未停止过&随

着研究的深入&对光反应机理的认识也越来越深

刻(近年来&研究人员还采用新方法和在新的体

系下研究
GJ

#_

#

的光还原&

I:.:8791

*

#*

+应用
ONI

#

540:7;

<

2.03;7%0;84%/

<

$计算方法研究了乙醇猝灭

"

GJ

#_

#

的反应过程&得到了与
(1

E

17:87

*

#!A#,

+类似

的结果!

d10010

等*

!C

+首次证明了&在无水乙醇溶

液中*

GJ

#

#

JFF8

!

$

,

+*

JI2

+

#

发生的光还原反应

是通过轴向的氧原子与醇连接实现的&而通常认

为轴向的氧原子是惰性的(相信以后还会出现更

多的相关研究(

=>?

!

钚元素的光化学调价

在水溶液中&钚以
F.

!_

'

F.

,_

'

F.J

_

#

'

F.J

#_

#

四种氧化态离子存在&其中最稳定的是
F.

,_

(由

于不同氧化态离子对之间的氧化还原电位值相差

甚小&因此这四种氧化态离子能共存于水溶液中&

但
F.J

_

#

易歧化(

无任何添加剂时&可见光不影响硝酸溶液中

F.

的价态&但在紫外光照射下&

F.

#

#

$和
F.

#

"

$

都会被氧化到
F.

#

$

$

*

**

+

(

F.

#

#

$的氧化发生很

快&并且反应速率随硝酸浓度#

%

!'@9%&

)

L

$增

加而增大(段云富等*

@+

+按照
FG6DH

流程
*YF

B+

第
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的有关工艺条件&对
F.

#

#

$的光化学反应作了较

为详细地研究(高压汞灯照射含
N4

#

)

$'肼和

T(J

!

的
F.

#

#

$溶液&

F.

#

#

$能迅速而完全被

氧化&

+)970

后&溶液中的
F.

#

#

$即完全消失&

F.

#

"

$含量大于
B@c

&

F.

#

$

$含量小于
@c

(光

氧化分为三个阶段"#

*

$

T(J

!

光解产物对
F.

#

#

$

的氧化&但受到
N4

#

)

$'肼的强烈竞争&氧化速度

缓慢!在这一阶段&

F.

#

#

$缓慢减少&

F.

#

"

$缓

慢增加&没有
F.

#

$

$生成!#

#

$

F.

#

#

$的快速氧

化过程&这是因为
N4

#

)

$和肼已基本耗尽&

F.

#

#

$迅

速减少&

F.

#

"

$迅速增加&并开始产生少量

F.

#

$

$!#

!

$产生的
F.

#

"

$经光歧化和光氧化

产生少量
F.

#

$

$(

T

#

J

#

'乙醇和草酸等添加剂存在时&紫外光

的照射会促进
F.

#

$

$向
F.

#

"

$的还原(

T

#

J

#

还能使黑暗中硝酸溶液中的钚元素转化为
F.

#

#

$&

紫外光照射可以促进这一过程(

=>@

!

镎元素的光化学调价

在水溶液中&镎以
(

>

#

#

$'

(

>

#

"

$'

(

>

#

%

$

和
(

>

#

$

$四种价态存在&但在氧化性酸性溶液中

(

>

#

#

$很容易被氧化到高价态&

(

>

#

*

$只存在

于碱性溶液和固体状态下*

"

+

(

研究表明*

*+

&

@C

+

&无添加剂时&紫外光照射使

所有价态的
(

>

都将转化为
(

>

#

%

$&这一结果在

T(J

!

浓度为
)'*

&

+')9%&

)

L

范围内都成立(

然而&其它形式的光反应也可能发生&硝酸浓度和

照射波长对反应都有影响&如表
#

*

@C

+所示(这些

反应在
!))09

光照射下也会进行&只是产额稍

低(如果溶液中引入了氧气&会导致
(

>

#

$

$的

积累(

表
#

!

硝酸溶液中
(

>

在
#@,09

光照射下

几种光反应的量子产额*

@C

+

I1]&4#

!

e.10;.9

<

74&5%2:4W4/1&

>

8%;%3849731&

/413;7%0:%2(

>

70T(J

!

:%&.;7%0]

<

#@,09&7

E

8;

*

@C

+

光反应
量子产额

"

*')9%&

)

LT(J

!

,')9%&

)

LT(J

!

(

>

#

$ #$$

$

(

>

#

%

$

)')! )'))!

(

>

#

" #$$

$

(

>

#

%

$

)')@! )')*C

(

>

#

% #$$

$

(

>

#

$

$

)')*@ )')##

添加剂的引入&会显著改变
(

>

的光化学行

为(作为
T(J

#

的清除剂&尿素可以使
(

>

#

%

$完

全转化为
(

>

#

$

$

*

@"

+

&因为硝酸的光解产物
T(J

#

有很强的还原性&能将
(

>

#

$

$还原到
(

>

#

%

$#反应

#

*@

$$(

V87&%W

等*

@B

+的研究结果表明&

*'"99%&

)

L

的
(

>

#

%

$在
)'*9%&

)

L

尿素和
!9%&

)

LT(J

!

存

在的条件下完全转化为
(

>

#

$

$&反应进行完全需

要
@8

(

T

#

J

#

能促进
(

>

#

"

$向
(

>

#

%

$的氧化&但

硝酸浓度不应超过
*')9%&

)

L

(肼会促使
(

>

#

%

$

转化为
(

>

#

"

$&但反应不能进行完全(乙醇能促

使
(

>

#

$

$还原至
(

>

#

%

$&硝酸浓度为
,')9%&

)

L

时反应的量子产额为
)')B,

*

@C

+

(

#(

>

J

#_

#

_T(J

#

_T

#

#$$

J

#(

>

J

_

#

_(J

`

!

_!T

_

#

*@

$

光催化剂#

>

8%;%31;1&

<

:;

&

FX

$的引入也会改

变
(

>

的光化学行为(

N.\1:1[1

等*

C

+研究了
F;

)

I7J

#

的引入对硝酸溶液中
(

>

元素的光化学行

为的影响(结果表明&只加入尿素时&

B)970

后

(

>

#

%

$完全氧化到
(

>

#

$

$!只加入
FX

时&

FX

不

会产生任何影响&

(

>

以同样速度完全转化为

(

>

#

%

$!加入尿素时&

FX

能显著促进
(

>

#

$

$的

生成&并最终将
(

>

完全转化为
(

>

#

$

$(这是因

为&反应中生成的
T(J

#

会把
(

>

#

$

$还原成

(

>

#

%

$&而尿素能清除
T(J

#

&促进
(

>

#

$

$的积

累!

(

>

#

%

$的氧化反应发生在
FX

的表面&光子从

FX

表面激发出一个自由电子
4

`

&在
FX

上留下

一个带正电的空穴
8

_

&自由电子很快溶剂化形成

水合电子&水合电子和
(J

`

!

反应掉&剩下的
8

_

将
(

>

#

%

$氧化"

FX

#

#$$

#

8

_

_4

`

#

*+

$

(

>

J

_

#

_8

#$$

_

(

>

J

#_

#

#

*C

$

=>A

!

锝元素的光化学调价

BB

I3

是#!@

G

的主要裂变产物之一&其裂变产

额高#

+'*!c

$&化学行为极复杂(一个现代化的

核反应堆一年大约产生
,)\

E

BB

I3

*

+)

+

&乏燃料后

处理过程中大部分锝最终进入高放废液(在氧化

和中性条件下&锝以
I3J

`

,

的形式存在(由于

BB

I3

的半衰期很长#

#'*!f*)

@

1

$&研究锝在地质

环境中的迁移行为已经引起了人们极大的关注(

I3J

`

,

在环境中极易迁移&这是因为它带负电荷&

很难被一般的矿物和岩石吸附(在美国的
T10A

2%/5

核废料储存地&大量易在土壤和地下水中迁

移的BB

I3J

`

,

已经成了河流最具风险的污染物(

如果能把BB

I3J

`

,

转换成为容易被岩石和矿物吸

附的
I3

#

"

$

J

#

JT

$

#

&无疑将大大减轻BB

I3

在环

境中的迁移*

+*

+

(

)C

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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目前大量的相关研究集中在如何把
I3J

`

,

还

原为
I3

#

"

$#例如BB

I3J

#

,

'T

#

J

$&然后把
I3

#

"

$

吸附在固体表面或与玻璃'水泥'陶瓷这些材料混

合&这样就可以把
I3

从溶液中除去(然而&与以

上这些材料混合的
I3

#

"

$最终都被重新氧化为

了
I3J

`

,

(若能找到一种材料&可以通过化学成

键结合并稳定还原低价
I3

&则有望解决这一问

题(基于这一思想&

Y./;%0AF

<

4

等*

+#

+引入了一种

多金属氧酸盐#

FJR

$

(

#

A

*

F

#

g

*C

J

+*

+

*)̀

(在异丙

醇存在的条件下&经紫外光激发&

(

#

A

*

F

#

g

*C

J

+*

+

*)̀

与被还原的BB

I3

#

%

$通过共价键结合&形成了一种稳

定的BB

I3

#

%

$

J

化合物BB

I3

#

%

$

J

#

(

#

AF

#

g

*C

J

+*

$

C̀

(

值得一提的是&在这一体系下太阳光也可以作为有

效光源&只是反应速率慢得多(

?

!

还原分离

?>=

!

光化学方法与溶剂萃取结合分离金属元素

光化学调价具有传统化学调价不具有的选择

性&然而单一体系下体现不出光化学调价的这一

优点(在混合体系下&通过改变光源照射波长和

时间'添加剂种类及浓度'阴离子种类及浓度'溶

液
>

T

值等反应参数&可以选择性地改变元素的

价态(众所周知&溶剂萃取的效率与元素的价态

息息相关&因而将光化学调价与溶剂萃取相结合&

很有希望实现后处理中
G

'

F.

'

(

>

'

L0

系元素等

的分离(

*

$

G

)

F.

分离

最初
FG6DH

流程中采用氨基磺酸亚铁作为

还原剂还原
F.

#

"

$&以实现
G

)

F.

的萃取分离(

但研究表明&硝酸铀#

"

$作
F.

#

"

$的还原剂具有

还原反萃完全'不向系统引入杂质'反应速率较快

以及使不锈钢设备免受腐蚀等优点&现已慢慢取

代氨基磺酸亚铁作为还原剂&广泛为各国轻水堆

乏燃料后处理厂所采用(

I%;8

等*

*,

+研究了用光

化学法还原
G

#

$

$产生的
G

#

"

$还原
F.

#

"

$的

可行性&结果表明&该法可以实现铀钚的分离(整

个过程可以看做是两步反应&在还原剂的帮助下&

GJ

#_

#

光解产生
G

#

"

$#反应#

*"

$$&然后
G

#

"

$

将
F.

#

"

$还原#反应#

*B

$$(之所以不考虑
F.

,_

的光还原反应&是因为和
GJ

#_

#

光解反应相比&它

的反应产额太低(

GJ

#_

#

#$$

_6 G

,_

_6h

#

*"

$

#F.

,_

_G

,_

_#T

#

#$$

J #F.

!_

_GJ

#_

#

_,T

_

#

*B

$

对比甲醇'乙醇'叔丁醇#

Y.JT

$'硝酸羟胺

#

T=(

$和肼#

(

#

T

,

$对
GJ

#_

#

光解的效果&结果

表明
Y.JT

最有效&

(

#

T

,

的效果只有其十分之

一&

T=(

则完全没效果(值得注意的是&只有

(

#

T

,

存在时&

G

,_才是稳定的(为了既满足实验

要求又能尽量减少引入添加剂的量&

)')*9%&

)

L

Y.JT

)

)')*9%&

)

L(

#

T

,

为最佳实验条件&此时

G

,_的生成速率为
,f*)

`+

9%&

)

970

(水相中模

拟实验表明&

(

#

T(J

!

$

a*')9%&

)

L

'

(

#

GJ

#_

#

$

a

*')9%&

)

L

'

(

#

F.

,_

$

a,f*)

`!

9%&

)

L

时&所有的

F.

,_都转化成了
F.

!_

&反应的量子产额为
)'*#@

&

)'*!C

(为了进一步验证此方法在
FG6DH

流程

中应用的可行性&又进行了两相#水相和有机相$

模拟实验&结果表明&

F.

,_很好地还原为
F.

!_并

进入水相&取得了很好的分离效果(

在
I%;8

和
N4&\4/

*

*,

+的实验条件下&

GJ

#_

#

被光还原为
G

,_

&而
G

,_又通过化学还原将
F.

,_

都还原为
F.

!_

&从结果来看&经过光反应后

GJ

#_

#

并没发生任何改变&而
F.

,_ 都转化成了

F.

!_

&这也是光化学调价高选择性的体现(

#

$

(

>

)

G

分离

文献*

@"

+研究了
GJ

#_

#

存在时硝酸溶液中

(

>

#

$

$的光化学行为&以探究应用光化学方法将

(

>

与
G

'

F.

分离的可能性(研究发现&当
GJ

#_

#

质量浓度较低#

@

E

)

L

$时&

GJ

#_

#

不影响
(

>

的光

化学行为!而当
GJ

#_

#

质量浓度较高#

)

*))

E

)

L

$

时&

GJ

#_

#

发生光解&

(

>

#

%

$的产额会增加(这

是因为
(

>

#

$

$的还原是
(J

`

!

光解产生的
(J

`

#

的结果&虽然
GJ

#_

#

会争夺光子&但
GJ

#_

#

和
(

>

#

%

$

形成的络合物可以起到稳定
(

>

#

%

$的作用&一定程

度上抵消了这种屏蔽效应(

N/745910

等*

+!

+也得到了

类似的研究结果&

(

>

J

#_

#

的浓度为
)')*9%&

)

L

和

)'))*9%&

)

L

&他认为在这一体系下更低浓度的

(

>

#

$

$也能被还原(为了提高后处理中
(

>

的

分离效率&

G387

<

191

等*

+,

+用模拟后处理溶液测

试了用光化学法还原
(

>

#

$

$&从而用萃取剂

#

!)c IYF

)

C)c

煤油$将
(

>

从
G

#

$

$)

(

>

#

$

$

分离出来的可行性(实验中将一个小型混合澄清

槽和一个光化学反应池相连&结果
B)c

的
(

>

#

$

$被

还原为
(

>

#

%

$进入水相&

B@c

的
G

仍存在于有

机相中&这就实现了
G

)

(

>

的高效分离(该结果

充分体现了光化学调价法的选择性(

!

$

(

>

)

F.

分离

(

>

)

F.

分离也得到了研究人员足够的关注&
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g151

等*

#@

+研究了硝酸溶液中
(

>

)

F.

混合体系

的光化学行为(在进行光反应之前&用十倍量的

T=(

和
(

#

T

,

将其预先调节为
F.

#

#

$和
(

>

#

%

$(

研究了硝酸浓度和光功率密度对反应的影响&结

果表明&

(

>

#

%

$保持不变&

F.

#

#

$会被氧化(光

功率密度为
)'@g

)

39

# 时&

F.

#

#

$迅速被氧化到

F.

#

"

$&但
F.

#

"

$并不能稳定存在&开始照射后

*970

就快速被氧化为
F.

#

$

$(光功率密度为

)')*@g

)

39

# 时&

F.

#

#

$的氧化要慢得多&但随

硝酸浓度增大而变快&当硝酸浓度为
!')9%&

)

L

时&照射
*)970

即有
B@c

的
F.

#

#

$氧化为
F.

#

"

$&

此后
F.

#

"

$保持稳定&此时非常适合用
IYF

萃取分

离
(

>

)

F.

(关于光反应的机理&作者认为光激发产

生的
"

(J

`

!

起到了氧化
F.

#

#

$的作用(

V1:1\7

等*

,

+也进行了
!)c IYF

)

C)c

煤油对

光化学调价后
(

>

)

F.

的萃取分离研究(和前面

的研究结果一样&

F.

#

#

$被氧化到
F.

#

"

$和
F.

#

$

$&

但当硝酸浓度达到
!')9%&

)

L

时&

(

>

#

%

$会持续被

还原到
(

>

#

"

$&这与前面的结果*

#@

+不同&或许是光

功率密度不同的缘故(因而最适合进行
(

>

)

F.

萃

取分离的实验条件为光功率密度
)'*@g

)

39

#

&硝酸

浓度
#')9%&

)

L

(值得注意的是&对停止光照后

的暗反应研究表明&

F.

#

$

$很快被还原到
F.

#

"

$&

部分
F.

#

"

$也被还原至
F.

#

#

$&

(

>

#

%

$也很快被

还原为
(

>

#

"

$&因此萃取分离操作应在调价后立

即进行或与调价同时进行(室温下的萃取实验表

明&光照
@)970

后
"C'*c

的
F.

进入了有机相&

而
BB'"c

的
(

>

留在水相中&获得了不错的分离

效果(

通过控制实验条件&光功率密度为
)'*@g

)

39

#

&

(

#

T(J

!

$

a#')9%&

)

L

&文献*

,

+选择性地将

F.

#

#

$氧化到
F.

#

"

$&同时
(

>

#

%

$保持不变&结

合溶剂萃取实现了
(

>

)

F.

的分离(这只是单级

操作的结果&若进行多级操作&理应能获得更好的

分离效率(

,

$

L0

系元素分离

三价镧系元素的结构与性质非常相似&实现

它们的相互分离十分困难(然而它们的光学性质

却有一定差别&这一点可用来实现它们的相互分

离(最早将光化学方法应用于
L0

系元素分离的

文献报道出现在
*BCC

年&

O%0%8.4

*

+@

+选择性地将

D.

!_光还原为
D.

#_

&结合沉淀法&成功把
D.

从

其它
L0

系元素中分离出来(

D.

是所有
L0

系元

素中最容易被还原的&当照射光波长正好处于

D.

!_的
XI

吸收带时*

#B

&

++

+

&

D.

!_ 很容易还原到

D.

#_

#反应#

#)

$$&而
D.VJ

,

不溶&因而可以加入

硫酸盐将
D.

#_沉淀分离出来(另外一种容易光

还原的
L0

系元素是
V9

*

+C

+

(

D.

!_

#

T

#

J

$

#$$$

*B)09

D.

#_

_T

_

_

,

JT

#

#)

$

将光照产生的沉淀清洗后溶于浓硝酸&通过

光谱分析不同元素含量&

D.

)

V9

)

T%

照射前后以

及沉淀溶于浓硝酸的光谱示于图
#

(最终超过

B)c

的
D.

!_被还原!

D.

的分离因子
%

如下式"

%

)

*

'

#

D.

$)

'

#

L0

$+沉淀

*

'

#

D.

$)

'

#

L0

$+照射前

%

对不同的
L0

系元素有很大差别&从
%

#

D.

)

F/

$

a*

变化到
%

#

D.

)

I9

$

a#))

&

O%0%8.4

*

+@

+认为离子半径

越接近发生共沉淀的可能性越大(

*

%%%照射前&

#

%%%照射后&

!

%%%沉淀溶于浓硝酸

图
#

!

D.

)

V9

)

T%

光谱分析

N7

E

?#

!

=]:%/

>

;7%0:

>

43;/1

2%/4

^

.79%&1/D.

)

V9

)

T%97K;./4

I:.:8791

等 *

+"A+B

+探究了
L0

#

(J

!

$

!

A

#

(T

,

$

#

VJ

,

A

T(J

!

#

L0

"

(5

'

V9

'

D.

'

P5

$体系下通过光还原

和化学沉淀实现
L0

系元素分离的可行性(结果

发现"可以选择性的把
(5

!_

'

V9

!_

'

D.

!_都还原

到
_#

价&并通过硫酸盐的形式沉淀出来&而

B,'#c

的
P5

仍以
P5

!_形式留在溶液中&这就实

现了
P5

与
(5

'

V9

'

D.

的分离(把
P5

换成
L1

&

实验结果很不一样&只有
"'#c

的
L1

元素留在溶

液中*

+"

+

(实验中采用的光源是超高压汞灯#

!@)

&

,*)09

$&

I:.:8791

认为这一光源只能使
(5

!_

#

!@,')09

$'

V9

!_

#

,)*'@09

$'

D.

!_

#

!B,'#09

$

还原&而不能使
P5

!_

#

#C#'"09

$还原&并且

(5

#_

'

V9

#_

'

D.

#_的离子半径比
P5

!_大得多&因

而共沉淀现象不明显*

+B

+

&而
L1

!_与
(5

#_

'

V9

#_

'

D.

#_的离子半径很接近&发生了共沉淀现象*

+"

+

(
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故该工作还是利用
L0

系元素
XI

吸收带的不同&

通过控制光源照射波长&使其选择性地还原&从而

达到分离的目的(

?>?

!

铂族元素金属的光还原

前面提到&光化学方法还可以通过将金属离子

还原至单质&从而实现金属元素的分离(然而&

G

'

F.

'

(

>

'

=9

这些元素往往处于高氧化态&将其直接

还原至单质十分困难(高放废液中除了这些元素

之外&还有如
F5

'

6.

'

68

等铂族金属元素&它们比

较容易还原至单质&这引起了一些研究人员的兴

趣&并已有相关文献报道(有效地提取高放废液中

F5

'

6.

'

68

等贵重金属&既能够充分地利用资源&

具有重要的经济价值&同时还可以减轻环境负担&

符合循环经济的要求(另外&从高放废液的玻璃固

化角度来看&由于铂族金属元素的熔点高于玻璃固

化的温度&对于设备的运转会产生不利的影响*

C)

+

(

因此&为了使玻璃固化工厂能够顺利运转&对于铂

族元素的分离回收技术的开发尤为重要(

*

$单一体系

V%0

E

等*

C*

+比较了在
(5

"

U=P

激光#

!@@09

$

照射下&不同自由基清除剂#草酸'甲酸'乙醇$在不

同酸性溶液#硝酸'高氯酸'盐酸$中
F5X&

#

光还原

至钯单质的情况&并得到光还原
F5X&

#

的最优方

案(结果表明&以硝酸为溶剂&草酸为自由基清除

剂可最大程度将
F5X&

#

还原成钯单质(

H

射线衍

射#

H6O

$分析表明&还原得到的沉淀物几乎为纯的

钯单质(证实了使用其他方法需要很复杂步骤才

能制得的高纯度钯单质&在使用光还原的方法时仅

需一步就可制得&这极大地简化了制备钯单质的工

艺流程(

T1/151

等*

C#

+采用聚乙烯吡咯烷酮#

F$F

$为

分散剂&成功用光还原法制备出平均粒径仅为

*'!09

的钌(光照
*#)970

后
6.

!_的特征吸收

峰消失&表明
6.

!_已全部还原成钌单质(

J8;1\7

等*

C!

+采用乙醇或异丙醇为自由基清除剂&成功将

68X&

!

光还原至铑单质(该研究还解释了
68

!_在

溶液中的光还原机理"

#

R

'_

&

T

#

J

$

#

#$$

#

R

#

'`*

$

_

_T

_

_J

,

T

#

#*

$

6XT

#

JT_J

,

#$$

T 6X

,

TJT_T

#

J

#

##

$

6X

,

TJT_R

'

#$$

_

R

#

'`*

$

_

_T

_

_6XTJT

#

#!

$

#

R

'_

&

6XT

#

JT

$

#

#$$

#

R

#

'`*

$

_

_T

_

_6X

,

TJT

#

#,

$

首先&水合铑离子受光激发被还原成低价铑

离子&同时生成质子和
J

,

T

自由基#反应#

#*

$$!

随后&溶 液中 的醇 与
J

,

T

反应 生 成
6X

,

TJT

&

6X

,

TJT

与铑离子进一步反应&最终将其还原成

单质&如反应#

##

$'#

#!

$所示(铑离子还可以直接

与醇配位&经紫外光激发&直接发生夺氢反应#反

应#

#,

$$(笔者认为在醇类自由基清除剂存在的

条件下起主导作用的是反应#

#,

$&因为醇的
(

AT

相比水中的氢原子更易被夺去(

综上可知&光化学方法可将铂族金属元素直

接光还原至单质(故反应不需额外添加能使之沉

淀的试剂&这就使工艺流程得到简化(

#

$混合体系

混合体系下&金属离子的光化学行为变得复

杂&要实现它们之间的相互还原分离十分困难&往

往还要结合
I7J

#

光催化技术(能带理论认为&

当
I7J

#

受到的外界光源的照射能量等于或超过

I7J

#

的带隙能#

!')

&

!'#4$

$时&便会在导带和

价带上分别产生大量的电子#

4

`

$和空穴#

8

_

$对&

电子和空穴会同时向
I7J

#

的表面迁移*

C,AC@

+

&在

I7J

#

表面便与吸附在其表面的物质发生反应(

所以&若能清除氧化性的空穴&便可利用光照从

I7J

#

表面释放出来的电子还原金属离子(

d/74\

等*

C+

+利用光化学方法&通过调节
>

T

值实现了
F5X&

#

A68X&

!

AT

#

F;X&

+

混合体系金属元

素的分离"调节体系
>

Ta**'B

时&

F5

#_和
68

!_

被吸附在
I7J

#

表面&而
F;

,_仍留在溶液中&这将

F;

,_与
F5

#_ 和
68

!_ 分离!随后调节体系
>

Ta

!'*

&

F5

#_被光还原&这使
F5

#_与
68

!_分离(该

研究还提出可尝试使用日光辐照铂族金属溶液&

实现其还原分离&若能实现将大大节约能源(

Y%/

E

1/4&&%

等*

CC

+使用模拟日光辐照
I7J

#

分

散体与
F5X&

#

和
68X&

!

的混合溶液&

F5

#_和
68

!_

被还原&并沉积在
I7J

#

表面(结果表明&氧气会

抑制
68

!_的还原&但对于
F5

#_的还原没有影响&

因而可以实现二者的分离(该研究还成功使用光

还原法结合
I7J

#

光催化材料&实现了
=.X&

!

A

T

#

F;X&

+

A68X&

!

混合体系金属元素的分离"调节

>

Ta)

时&

=.

!_极易被光还原并沉积在
I7J

#

表

面&实现了
=.

与
F;

'

68

的分离!调节
>

Ta#'C

时&只有
F;

,_被还原&这可使
F;

'

68

分离(

综上可知&光还原法在去除废液中的贵金属

离子工艺中显示了独到的优势&通过控制反应参
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第
#

期
!!!!!!!!!!!

李富海等"后处理中锕系元素和贵金属元素光化学调价方法



数&可以选择性地使一种或两种贵金属离子先后

光还原&从而实现它们的分离(

@

!

紫外光照射促进
BC

?

溶解

@>=

!

反应机理

GJ

#

在硝酸中的溶解是后处理工艺中最关

键的技术流程之一&研究如何提高
GJ

#

在硝酸中

的溶解度具有十分重要的意义(早期研究结果表

明&温度对
GJ

#

在硝酸中的溶解速率影响较大&

GJ

#

可以溶于热的浓硝酸中(

M\451

等*

C"ACB

+使

用*C

J

标记的
GJ

#

粉体&研究了
GJ

#

在硝酸体系

下的溶解机理(他们通过对核磁共振数据的分

析&证明了
GJ

#

的溶解是基于溶剂#如硝酸$和

GJ

#

粉体之间存在电子转移的氧化还原反应(

反应方程式如下"

GJ

#

_#(J

`

!

_,T

#$$

_

GJ

#_

#

_#(J

#

#

1

^

$

_#T

#

J

#

#@

$

#(J

#

#

1

^

$

_T

#

#$$

J T(J

!

_T(J

#

#

#+

$

T(J

#$$

!

T

_

_(J

`

!

#

#C

$

总反应方程式为"

GJ

#

_(J

`

!

_!T

#$$

_

GJ

#_

#

_T(J

#

_T

#

J

#

#"

$

随后&生成的亚硝酸也参与
GJ

#

溶解"

GJ

#

_#T(J

#

_#T

#$$

_

GJ

#_

#

_#(J_#T

#

J

#

#B

$

近年来&为了改良
GJ

#

溶解工艺&多数研究

倾向于寻找在室温下使
GJ

#

快速溶解的方法(

文献*

,

+发现&用汞灯照射含
GJ

#

粉体的硝酸溶

液可促进
GJ

#

粉体溶解(他们认为在紫外光照

射条件下&溶液中的
(J

`

!

会激发至激发态
"

(J

`

!

&

GJ

#

与
"

(J

`

!

发生电子转移反应&从而溶解于

硝酸溶液中(反应#

#"

$可改写成"

GJ

#

_

"

(J

`

!

_!T

#$$

_

GJ

#_

#

_T(J

#

_T

#

J

#

#"h

$

d79

等*

")A"*

+发现&在黑暗环境下几乎不溶的

GJ

#

经紫外光照射仅
C8

即溶于硝酸&这说明光

照可明显增加烧结的
GJ

#

颗粒在硝酸中的溶解

速率(并且在
GJ

#

溶解的同时&观测到了
T

#

J

#

和
(J

`

#

的生成(与文献*

,

+不同的是&

d79

认为

反应式#

#"h

$中的
(J

`

#

并非直接由
"

(J

`

!

生成&

而是先由
"

(J

`

!

转化成
(J

#

&再由
(J

#

生成"

(J

`

!

_#

#$$# "

(J

`

#$$

!

(J

#

_J

`

#

!)

$

GJ

#

_#(J

#$$

#

GJ

#_

#

_#(J

`

#

#

!*

$

J

`与溶液中的
T

_结合生成,

JT

自由基&

后生成
T

#

J

#

"

J

`

_T

#$$

_

,

JT

#

!#

$

#

,

#$$

JT T

#

J

#

#

!!

$

因此&紫外光照射条件下
GJ

#

在硝酸中溶解

的反应方程式如下"

GJ

#

_#T(J

!

_#T

#$$

_

GJ

#_

#

_#(J

#

#

1

^

$

_#T

#

J

#

!,

$

GJ

#

_#(J

#$$

#

GJ

#_

#

_#(J

`

#

#

!@

$

GJ

#

_#

,

#$$

JT GJ

#_

#

_#JT

`

#

!+

$

GJ

#

_T

#

J

#

_#T

#$$

_

GJ

#_

#

_#T

#

J

#

!C

$

@>?

!

影响因素

由上述反应机理可知&有两种可以有效提高

光化学法溶解
GJ

#

效率的方法"一是提高溶液中

氧化性基团#如
"

(J

`

!

'

(J

`

#

$的浓度&这可以通

过增加光照量和提高硝酸浓度来实现!二是提高

GJ

#

的比表面积&使
GJ

#

能更容易接触到溶液

中的氧化性基团&这可以通过使用氧化剂对
GJ

#

颗粒进行表面刻蚀实现(下列实验结果分别证实

了以上观点(

*

$光照量的影响

文献*

,

+研究了光照量分别为
)

'

)'C

'

*'!g

)

39

# 时
GJ

#

粉体溶解率系数#

*

&

9%&

)#

39

#

,

970

$$的变化规律&

*

的计算公式如下"

*

)

+

+

)

*)

,

,

)

-

)

*)))

其中"

+

+

)

为溶解曲线的初始斜率&

9%&

)

970

!

,

)

为
GJ

#

粉体的比表面积&

9

#

)

E

!

-

为
GJ

#

粉

体的质量&

9

E

(结果表明&

*

*'!

与
*

)'C

的比值可达

!'!

&而
*

*'!

与
*

)

的比值可达
*,',

&这意味着增

强光照量可显著提高
GJ

#

的溶解速率(

#

$硝酸浓度的影响

文献 *

,

+发现&硝 酸 浓 度 为
+ 9%&

)

L

和

!9%&

)

L

时&它们的溶解率系数
*

的比值
*

+

)

*

!

为
,)')

&而
*

+

与
*

*

的比值高达
!@B)

(从上述

结果可看出&与增加光照量相比&增加硝酸浓度能

更有效地提高
GJ

#

溶解的速率(

!

$

GJ

#

质量的影响

文献*

,

+研究发现&当
-

#

GJ

#

$为
*

&

*))9

E

时&

-

#

GJ

#

$

a*))9

E

时溶解率系数最高(所

以&适当增加
GJ

#

粉体的质量也可有效地提高

GJ

#

溶解的速率(

,

$其它因素的影响

d79

等*

"*

+向硝酸反应液中添加了
X:

'

V/

'

Q/

'

6.

'

R%

和
(5

等金属离子来模拟放射性废
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液(结果表明&

GJ

#

颗粒在模拟废液中的溶解速

率远大于在硝酸溶液中的溶解速率&且模拟废液

中只有
6.

离子和
R%

离子可影响
GJ

#

颗粒的溶

解速率(研究还发现&

R%

#

$

$只有在紫外光照射

的条件下才可促进
GJ

#

颗粒的溶解(

d79

推测&

这里起作用的是激发态的
"

R%

#

$

$(此外&粉末

状的
GJ

#

在硝酸中的溶解速率是
GJ

#

颗粒的
!

倍(这是因为&与
GJ

#

粉体相比&

GJ

#

颗粒由于

比表面积很小&故很难溶解于硝酸中(因此&为使

GJ

#

易溶于硝酸&应适当地增大
GJ

#

的比表

面积(

上述研究结果表明&紫外光的照射可有效促

进
GJ

#

在硝酸中的溶解(在这一过程中起关键

作用的是经紫外光激发处于激发态的
"

(J

`

!

&它

和
GJ

#

之间存在电子转移的氧化还原反应&使

GJ

#

溶解(

A

!

结论与展望

综上所述&和化学调价相比&光化学调价因具

有方法简单'二次废物体积少'方便远程控制'对

材料耐辐照要求不高'高选择性等优点&很有希望

应用于后处理中
F.

'

(

>

等元素的调价(大量的

研究表明&光化学法可以有效地调节
G

'

F.

'

(

>

'

I3

等元素的价态&光化学调价和溶剂萃取相结合

可以实现
G

)

F.

'

G

)

(

>

'

(

>

)

F.

和
L0

系元素的

高效分离(只依靠光化学方法&通过控制
>

T

值

等反应参数也可以实现混合体系中铂族等贵金属

元素的分离回收(此外&紫外光照射可以在室温

下显著促进
GJ

#

在硝酸溶液中的溶解(

从实际应用角度来看&前人的研究都是在实

验室中完成的模拟实验&模拟条件过于理想&未结

合实际工艺条件(很重要的一点&在真正的乏燃

料后处理流程中&很多元素都是有放射性的&水溶

液一直在辐解&辐解产物中既有水合电子等强还

原性的产物&也有,

JT

等强氧化性的产物&这些

辐解产物一定会影响金属元素的价态(另外&真

正的后处理溶液中都是多种元素同时存在&此时

要想实现光化学的选择性调价会更加困难&势必

需要更加细致地优化参数(然而&到目前为止&还

未见到有相关文献报道(而这是光化学调价用于

真正后处理流程的必经阶段&非常值得研究(从

机理研究角度来看&前人的研究已经取得了大量

的结果&但是在某些方面还存在争议(很重要的

一点是
(J

`

!

在其中会起到什么样的作用&因为

后处理都是以硝酸为介质&且硝酸浓度还比较高(

要解决这一问题&还需要更多的研究结果才行(

光化学方法分离混合体系中金属元素难度较

大&目前相关文献报道不多(高放废液中含有大

量的
F5

'

6.

'

68

等铂族金属元素&它们的提取回

收有利于高放废液玻璃固化的顺利进行(通过调

节反应参数&光化学方法很有希望实现它们的分

离回收&但离实际应用也还有很长的路要走(关

于
I3

的光化学调价&目前研究还很少(但有文

献曾报道过利用水溶液辐解产生的水合电子或

T

原子可以把
I3J

`

,

还原成
I3

#

$

$&

I3

#

$

$经

歧化反应生成
I3

#

"

$&

I3

#

"

$发生水解最终生成

I3J

#

,

'T

#

J

胶体*

"#

+

(采用光化学法有望实现

同样的过程&把
I3

从高放废液中提取出来&从而

解决
I3

#

*

$的迁移问题(
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