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摘要!高放钚废液的回收处理是核工业中的重要环节和技术难点&络合法能够快速地从新鲜有机废液中反萃

出
F.

#
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$'短暂放置的钚废液可采用溶剂还原法还原后进行回收&其中简要介绍了无机还原剂
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$和有机无盐还原剂羟胺类衍生物'脲类衍生物'肼类衍生物'醛类'羟肟酸类及醛肟类&并总结了其优缺

点(近年来&为解决长期放置的钚废液&电化学法和光化学法得到了初步研究(本文概括了几种回收方法的

研究动向&并对其主要问题进行了分析与展望(
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钚作为一种放射性元素&是原子能工业的一

种重要原料(在钚材料的分析测试和理化检验

中&通常要使用有机溶剂将钚从样品溶液中分离&

这样便不可避免的产生了含有较高浓度钚的有机

废液(在这些有机废液中&主要含有磷酸三丁酯
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$和三正辛胺#
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$&也包括一些萃取剂如
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等(随着对钚材料研究的增加&高放射性浓度钚

废液日益增多&如何科学合理地处置不断产生的

钚废液成为了一个迫切需要解决的问题(由于高

浓度钚废液在转移和储存过程中存在较大风险&

若处理不当极易造成环境污染(

目前为止&水溶液条件下的钚废液处理方法

获得了较为全面的研究&包括离子交换法*
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剂萃取法*
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'化学沉淀法*
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+等(而对于含钚的有

机废液的处理&尚无理想方法(本文将在充分调

研的基础上&综述
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$两种无机还原

剂和羟胺类衍生物'脲类衍生物'肼类衍生物'醛

类'羟肟酸类及醛肟类等有机无盐还原剂&并评价

络合法'电化学法'光化学法的研究进展和面临的

问题(
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对于有机废液中的钚&利用钚与阴离子的强

络合能力&采用碳酸盐'草酸等均可将钚从有机废

液中回收(近年来&包括
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$等在内的水溶性酰胺配体也由于其强

配位能力&在回收废液方面得到了初步探索(
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碳酸盐

碳酸铵'碳酸钠均可从有机废液中络合反萃

钚(刘学刚等*
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+模拟了高放废液堆串级实验&使

用
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级逆流反萃'质量浓度为
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以上的
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且在反萃过程中未出现沉淀'界面污物和第三
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正链烷烃有机相中

回收了钚(
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草酸
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$与草酸根离子均具有很强

的络合能力(
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+利用醋酸羟胺将
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$还原为
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$&再用草酸将其沉淀&回收

率达到了
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+也报道了利用中空

纤维支撑液膜从分析实验室废液中提取了
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有机相为
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和正十二烷混合液体&回收率
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内达到了
B+c

(

=>@

!

水溶性配体

水溶性配体可以作为三价锕系元素的反萃剂

或掩饰剂用于三价镧系和锕系元素的分离*
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+在低酸度下使用
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作为反萃剂&成功地将
BB'Bc

以上的钚从
I6FJ

中回收(水溶性酰胺理论上能够彻底焚烧&在废

液处理方面具有潜力(
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溶剂还原法

短暂存放的
IYF

'

IJ=

有机废液中&钚主要以
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,_络合物存在&若直接使用草酸沉淀
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易形成胶体&不利于后续抽滤处

理(通过还原剂将
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,_还原为
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&使其从有机

相中转移至水相后的方法可以高效回收钚(
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无机还原剂

无机还原剂已经应用于核燃料后处理工艺流

程&使用过的还原剂包括
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期使用的还原剂为氨基磺酸亚铁&其中
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于
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$的还原&氨基磺酸根则用于破坏硝酸溶

液中的亚硝酸(
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$发生氧化

还原反应得到
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$&反应如下所示"
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$作为还原剂反应速率快'稳定性高且

使用方便&但由于引入杂质铁离子&使溶液中含盐

量增加&而且在沉淀时影响钚产品的纯度(同时

氨基磺酸根与
T(J

#

反应生成硫酸根&加剧设备

的腐蚀(
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$在含有
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的硝酸系统中不

稳定&容易造成
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$再氧化(
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$还原
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$的反应完全&速率较快&

方程式如下所示"
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在实际应用中&
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$还原剂仍存在较多缺

点&

G
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"

$在空气中不稳定&易被氧化!为了使
F.
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$

还原完全&还需要加入过量的
G
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"

$和支持还原

剂!且
G

#

"

$能够被有机相萃取&增加了有机相的

杂质浓度(
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有机还原剂

早期研究中&有机还原剂就已经被研究用于

钚的还原分离&包括抗坏血酸'尿素等(要求有机

试剂应具有易溶于水'耐辐照'产物影响小等特

点(迄今为止&研究过的有机还原剂包括羟胺及
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'胍类等(
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$羟胺及其衍生物

羟胺及其衍生物还原
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$的速率较快&通

过选择恰当的烷基或芳香基可以加强诱导效应&增

强官能团还原
F.
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"

$的能力(在羟胺及其衍生物

中&研究用于还原
F.
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$的化合物主要包括羟胺
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+通过模型预测了钚在硝酸羟胺中

的稳定性&结果表明
T=(

在硝酸溶液中的稳定性

受温度和
T=(

'硝酸'钚以及铁的浓度控制(同

时&工艺参数#流速'体积$也会影响其稳定性(反

应方程式可以描述为"
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在硝酸溶液中&由于
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会对羟胺还原剂

产生破坏作用&所以常使用肼类等支持还原剂来

稳定
F.

#

#
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等*
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+使用
ORT=(

作为还原剂'甲基肼为

支持还原剂从
IYFA

煤油体系中反萃出了
F.

#
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$&回

收率高达
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(升高温度'降低酸度以及增加

ORT=(

的浓度均有利于钚的反萃(王亮等*
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研究了
ORT=(

在#!"
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内辐照条件下的辐解

行为&

ORT=(

在第
,

天时基本消耗完毕&表明
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在辐照环境下依然不够稳定(
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乙基&羟乙基羟胺#
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$是羟胺的

二取代衍生物&是目前还原
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$速率最快的一

种有机还原剂(张虎等*
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+使用单级反萃取的方

法研究了
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的还原
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$性能&相比#
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$

为
*b*

时反萃率达到
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(

一般情况下&一定程度内提高羟胺类还原剂

浓度'降低酸度'升高温度以及增加接触时间均有

利于钚的还原反萃(
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$肼及其衍生物

研究的肼类及其衍生物包括肼#
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+等(肼类物质还原钚的机

理较复杂&中间产物多&单纯用于钚还原的研究也

较少(由于肼类衍生物不会生成具有爆炸危险的

叠氮酸&所以将其应用于支持还原剂不失为一个

较好的方案(
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$脲的衍生物

广泛 使 用 的 脲 的 衍 生 物 包 括 羟 基 脲

#

TG

$

*

*B

+

'二羟基脲 #
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*
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'氨基羟基脲
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TVX

$
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+等(羟基脲和氨基羟基脲具有良好的

亲水性并且能够快速地将
F.

#

"

$还原为
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#
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在
IYFA

煤油体系中&
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"

$的反萃率随着两相

接触时间'还原剂浓度的增加而增高(同时&适当

地降低反萃液酸度和
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浓度也能够提高反萃

率(
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+用羟基脲还原
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了不能被
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萃取的
F.

#

#

$&并与
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分离开来&

羟基脲#
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$还原
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$的方程如式#
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统中
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$的动力学进行了研究(由于二羟基

脲等还原剂与
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$的反应速率很快&因此在两

相间的传质过程主要表现为扩散控制&其反应方
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的抑制作用使得其反应速率要低于
G

#

"

$和

羟胺(

,

$醛肟类及醌类
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提高酸度时易被破坏(随着酸度的提高&乙醛肟还

原
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"

$

反应#

C

$进行比较缓慢&同时具有一个随硝酸

浓度增加而降低的诱导期&而反应#

"

$则进行较为

快速(这表明一旦乙醛肟转变为
(

#

J

和乙醛时&

将会抑制
F.

#

"

$的还原效率(

醌类中&叔丁基氢醌#

IYT

$具有有机可溶

性&还原时需要较低的酸度(

F/1]8.

等*

*B

+使用

IYT

来还原
IYF

中
F.

#

"

$(然而&一段时间

后&由于
IYT

与
T(J

!

发生氧化还原反应生成

叔丁基苯醌和
T(J

#

&导致了
F.

#

#

$的再氧化(

*"
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@

$肟酸类

肟酸类主要包括甲异羟肟酸#

NT=

$和乙异羟

肟酸#

=T=

$(常温下
NT=

还原钚的速率较慢(

=T=

作为一种很好的有机配位体&其分子量小'亲

水性好&能够与四价锕系元素形成
*b*

的稳定配

合物(张平等*

!@

+就
=T=

在
I6FJ

流程中对

F.

#

"

$的反萃作用进行了研究&通过
+

次错流反

萃&可以回收
B"c

以上的
F.

#

"

$(曹晓军等*

!+

+对

=T=

在硝酸溶液中的稳定性进行了研究&发现温

度对
=T=

在
*')9%&

)

L

硝酸中稳定性影响较大&

且随着温度的升高&

=T=

稳定性降低&因此必须控

制好温度以提高
=T=

的稳定性&而利用温度的升

高也能除去溶液中剩余的
=T=

(

常用还原剂类型及其优缺点列于表
*

(由

表
*

可知&溶剂还原法中&使用无机还原剂会引入

杂质金属离子&增加后续处理的工作量(有机无

盐还原剂可以在不引入杂质离子的情况下高效率

地还原
F.

#

"

$&但部分有机还原剂在温度升高'

酸度变化时容易被破坏&不够稳定&如何提高有机

还原剂的稳定性仍有待研究(

表
*

!

常用还原剂类型及其优缺点

I1]&4*

!

=5W10;1

E

4:10557:15W10;1

E

4:%2:%943%99%0/45.3;10;:

还原剂类型 优点 缺点

N4

#

)

$ 反应速率快'稳定性高且使用方便 引入杂质离子&增加溶液含盐量&不利于后续分离处

理&受温度影响较大&需加入支持还原剂

羟胺类衍生物 还原速率很快 结构复杂'稳定性差

肼类衍生物醛类'醌类及肟酸类 选择性高'可少量萃入有机相 一般情况下稳定&加热或酸度提高时稳定性变差

@

!

电化学法

辐射对溶液中的钚价态影响很大&无论自身

的
(

辐射或者外部的
,

'

-

射线&这些辐射对钚溶

液的处理和储存都有影响(在高浓度钚的溶液

中&即使没有氧化还原剂&钚自身的
(

辐射作用也

会引起钚氧化态的改变(

在这种情况下&单纯采用还原的方法已经不

能有效地将钚从有机废液中回收(采用电化学法

间接氧化有机相可以使钚回收至水溶液中(为了

使有机钚废液的处理更为简单有效&人们也陆续

对有机溶剂中的电化学行为进行了探索(

V/707W1:10

等*

!C

+以铂网为阳极&镀铂的钛为

阴极&将硝酸银溶液中的银离子氧化为二价&同时

产生的自由基将
IYFA

石蜡有机废液氧化为小分

子无机物&最终使有机相中的钚进入到水溶液中(

实验中&

=

E

#

)

$可以直接与有机溶剂反应&或者

与水形成羟基自由基再氧化有机物为二氧化碳'

水&

=

E

#

.

$在阳极失去电子重新氧化为
=

E

#

)

$&

方程式可以表示为#

B

$%#

**

$"

=

E #$$

_

=

E

#_

_4

#

B

$

=

E

#_

_T

#

#$$

J =

E

_

_T

_

_

,

JT

#

*)

$

有机物
_

,

#$$

JT XJ

#

&

XJ

&

T

#

J

#

**

$

在这个过程中&

"Bc

的钚能够从有机废液中

转移至水相中&而部分钚则由于多孔隔膜的捕获

作用残留在其中&导致回收率的降低(电化学法

主要通过破坏与
F.

#

"

$络合的有机物来达到回

收有机溶剂中钚的目的(但由于电化学方法中法

拉第效率相对较低&缺少选择性络合钚的离子载

体等*

!"

+以及设备不完善等不利因素&目前仅能够

在实验室环境下完成(

A

!

光化学法

#)

世纪
B)

年代开始&陆续有关于光化学分

离钚的文献报道(光化学法需要特定波长的光&

常用的技术是用适当的激光光解还原相关元素(

g151

等*

!B

+研究了汞灯照射环境下钚'镎在含有

过量羟胺'肼的硝酸溶液中的氧化还原行为&发现

钚离子的氧化还原速率和辐照光和酸度有关(羟

胺和肼还原的
F.

#

#

$被
"

(J

`

!

#光激发硝酸离

子$氧化为
F.

#

"

$&部分
F.

#

"

$再由
"

(J

`

!

氧

化为
F.J

#_

#

或者由还原剂还原为
F.

#

#

$(此

外&光激发硝酸离子
"

(J

`

!

的浓度将会直接影响

钚的价态转变(其方程式可以分别表示为式

#

*#

$%#

*+

$

*

!B

+

&包括
F.

#

#

$的氧化'

F.

#

"

$的氧

化'

F.

#

"

$的还原以及
F.J

#_

#

的还原"

#F.

!_

_

"

(J

`

!

_!T

#$$

_

#F.

,_

_T(J

#

_T

#

J

#

*#
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#
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#$$
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#F.
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等*

,)

+采用#!B

F.

作为示踪元素就

!)cIYFA

正十二烷
A

硝酸体系中铀离子的光化学

反应进行了探索性研究&在
#@,09

和
!))09

紫

外光照下铀酰离子还原为四价铀&同时部分
IYF

在光解作用下形成稀释降解产物和高分子磷酸

盐(

O/%]

<

:84W:\77

等*

,*

+采用高压汞灯'高强度

火花放电以及
XJ

#

激光照射的方法&还原六氟化

钚为四氟化钚&并与六氟化铀分离(然而对于有

机废液中的钚&由于机理复杂&鲜有相关研究

报道(

F

!

结
!

语

从有机高放废液中回收处理钚不仅具有重要

的现实意义&也具有明显的经济效益(络合法操

作简便&碳酸盐'草酸已经在工业上得到了广泛应

用(随着对有机试剂中
F.

#

"

$的还原研究的不

断深入&溶剂还原法作为一种简单迅速的还原方

法&在实际应用中得到了广泛使用(为了进一步

提高钚的反萃效率&人们集中于开发新的还原剂

以及优化反萃条件(此外&有机废液由于其所处

的特殊环境&长期放置会发生辐照降解'化学降

解&产物成分十分复杂且易与
F.

#

#

$'

F.

#

"

$形

成稳定的络合物&无疑增加了回收处理钚的难度(

因此&溶剂还原法处理长时间放置的有机废液尚

待深入研究(

为了解决长期放置的通过分析测试产生的有

机钚废液&可以先将其无机化后再进行回收(电

化学法'光化学法作为氧化破坏有机物的方法也

得到了初步探索(电化学法不仅具有无机试剂的

优点&还能够方便地用于废液处理的各个工段并

将试剂用量降至最低(电化学法中有机物的氧化

产物通常为
XJ

#

'

T

#

J

&不会产生污染物&但溶解

在水相中的磷酸盐对于回收钚的影响需要进一步

探索(为实现其工业化&未来的研究方向应集中

于解决有机溶液中的电极中毒问题&包括可变价

离子'还原剂以及络合剂等组分的氧化还原反应

等(光化学法中&光照条件选择难度大&特别是对

于有机物光照降解机理研究不全面&实际应用仍

然有很长的路要走(
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