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我国高放废液中铯分离研究进展
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摘要：由于高放废液的放射性强、毒性大、组成复杂，从高放废液中分离铯是一个世界性难题。多年来国内外

研究者一直在探索研究从高放废液中分离铯的方法，开发适合工业应用的铯分离技术，以解决从高放废液中

分离铯的难题。一方面，我国现存的生产堆高放废液，浓缩倍数大、盐分高、放射性强，长期贮存风险大，需要

进行妥善处理；另一方面，随着我国核电的快速发展和民用核燃料后处理的工业化，动力堆高放废液的处理问

题也日益突出。针对这些需求，我国科技工作者们开展了大量从高放废液中分离铯的研究工作，取得了系列

研究成果。近几十年来我国主要开展了离子交换、萃取色层和溶剂萃取分离高放废液中铯的研究，先后开发

了亚铁氰化钛钾离子交换分离工艺以及杯芳烃冠醚萃取分离工艺，并进行了热实验验证以及台架实验。杯芳

烃冠醚从高放废液中萃取分离铯的工作不但具备了工程应用的技术条件，也走在了世界前列。
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　　乏燃料后处理产生的高放废液（ＨＬＬＷ）因

其集中了乏燃料中９９％以上的放射性核素，如含

有锕系元素（镎、钚、镅、锔）、长寿命裂变产物核素

（１２９Ｉ、９９Ｔｃ）和高释热核素（９０Ｓｒ、１３７Ｃｓ）等，有很高

的放射性和很大的毒性，对人类和环境造成长期

的潜在威胁，其处理处置问题倍受关注。我国暂

存的生产堆高放废液，高倍浓缩，盐分高，放射性

强，存在安全隐患，需要尽快进行妥善处理处置。

同时，随着我国核电的高速发展和商业核燃料后

处理的实施，动力堆高放废液的处理处置问题也

日益突出。

为了减少放射性废物辐射的长期危害，缩短

放射性废物达到环境允许水平的时间，消除公众

的疑虑，从２０世纪７０年代以来，人们提出了一种

新的高放废物 “分离嬗变”（ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇａｎｄ

ｔｒａｎｓｍｕｔａｔｉｏｎ，简称ＰＴ）处理方法
［１２］：将高放废

液中的锕系元素和长寿命裂变产物分离出来制成

靶件，放到嬗变装置（加速器或核反应堆）中辐照，

使之嬗变成短寿命的或稳定的核素，从根本上消

除放射性的长期危害。虽然国际上针对“ＰＴ”技

术开展了数十年的研究，但是尚没有实现工业化

应用。目前，后处理厂的做法依然是将高放废液

直接玻璃固化后进行深地质处置。在前百年内，

玻璃固化体８０％以上的放射性和释热是由９０Ｓｒ和

１３７Ｃｓ这两个核素贡献的
［３］，为了保证地质处置安

全，需要更大的地质处置空间，因此，如果将放射

性高、发热量大、半衰期较长（约３０年）的９０Ｓｒ和

１３７Ｃｓ分离出来，可有效降低高放废物的发热量，

提高深地质处置库的有效容量。分离出来的９０Ｓｒ

和１３７Ｃｓ由于组成简单，一方面，可选择合适的固

化和处置方式，如将１３７Ｃｓ和９０Ｓｒ高温制成稳定的

胶囊，采用岩石上钻孔进行处置，与深地质处置相

比可显著降低处置费用［３］；另一方面，１３７Ｃｓ和９０Ｓｒ

可以用来制备释热元件或辐射源加以利用，既节

省地质处置费用，又开发了放射性同位素的综合

利用价值。因此，从高放废液中分离出９０Ｓｒ和

１３７Ｃｓ的工作具有重要的意义。

高放废液的组成复杂，所含化学元素分布在

元素周期表的各主族和副族。要从如此复杂的体

系中去除绝大部分的铯，同时尽可能减少铯产品

中的其它核素的干扰，本身就是一项非常困难的

工作。从２０世纪５０年代起，科学家就开始对高

放废液中的铯进行分离研究，目前国内外现有的

分离铯的方法主要有４种，即沉淀法
［４７］、离子交

换法［８１６］、萃取色层法［１７２０］和溶剂萃取法［２１３２］。

沉淀法在早期曾大量使用过，但因其在强放射性

条件下的固液分离操作困难，又属间歇式操作，步

骤复杂，劳动强度大，因此这项技术目前已很少应

用。我国现存生产堆高放废液和今后核燃料后处

理产生的高放废液均为酸性废液，本文将主要介

绍我国离子交换法、萃取色层法和溶剂萃取法从

酸性高放废液中分离铯的研究进展。

１　高放废液中１３７犆狊分离要求

表１为我国环境保护部、工业和信息化部和

国防科技工业局２０１８年最新发布的放射性废物

分类文件［３３］。如果高放废液分离后的废液采用

水泥固化，能够满足近地表处置的低放废物要求，

可根据上述文件要求和高放废液的组成，计算出

高放废液分离所需的α放射性、
９０Ｓｒ和１３７Ｃｓ去污

系数。表２为针对我国某厂生产堆高放废液和压

水堆乏燃料后处理产生的高放废液中１３７Ｃｓ分离

所需的去污系数。如果分离能够达到表２中的技

术指标要求，那么通过分离可以大大减少需要深

地质处置的高放废物体积，降低高放废物的处理

处置费用，对核能发展会产生显著的政治、经济和

环境效益。

２　我国高放废液中分离犆狊技术研究进展

２１　离子交换法和萃取色层法

多年来，科学家们致力于从高放废液中分离

铯的研究并取得了许多进展，但这一技术的关键

是能否研制出一种在酸性、高含盐量介质中具有

足够的机械稳定性、良好水力学性能和对Ｃｓ＋有

高选择性的无机离子交换剂。

２１１　磷钼酸铵、沸石等　国内研究者从２０世

纪８０年代开始开展了离子交换相关的研究工作。

所采用的无机离子交换剂除有磷钼酸盐（ＡＭＰ）、
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表１　放射性废物分类
［３３］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｗａｓｔｅ
［３３］

放射性种类说明 废物／废液分类 比活度（犃）／释热（犎） 处置方式

高放废物 犃＞４×１０１１Ｂｑ／ｋｇ

或 犎＞２ｋＷ／ｍ３

深地质处置

根据核素半衰期和

衰变类型确定其下限值

１３７Ｃｓ（３０ａ）

或９０Ｓｒ（２９．１ａ）

中放废物 ４×１０９＜犃≤４×１０１１Ｂｑ／ｋｇ

且犎≤２ｋＷ／ｍ３

中等深度处置

低放废物 犃≤４×１０９Ｂｑ／ｋｇ 近地表处置

半衰期大于５年发射

α离子的超铀核素

中放废物 ４×１０５＜犃≤４×１０１１Ｂｑ／ｋｇ

且犎≤２ｋＷ／ｍ３

中等深度处置

低放废物 犃≤４×１０５Ｂｑ／ｋｇ（平均）

犃≤４×１０６Ｂｑ／ｋｇ（单个包装物）

近地表处置

磷钨酸盐、硅钼酸盐等，还有沸石类、铁氰化物类

和钛硅酸盐类（ＣＳＴ）等。沸石类离子交换剂受溶

液的酸度和盐含量影响较大，高盐分和强酸度情

况下对铯的交换容量低。因此这类离子交换剂较

适于处理低酸度、低盐含量的放射性废液［３４］。

田国新等［８］研究了粒状十二磷钼酸铵结晶，在模

拟高放废液中具有较好的吸附容量，但一般方法

制备的磷钼酸铵颗粒太细，存在柱操作困难问题。

为解决这一问题，储昭升等［９１０］采用凝胶方法制

备了磷酸钛磷钼酸铵（ＴｉＰＡＭＰ）、磷酸钛五氧

化二锑磷钼酸铵（ＴｉＰＨＡＰＡＭＰ）、水合二氧化

钛磷钼酸铵（ＨＴＯＡＭＰ）等球形复合无机离子

交换剂。上海交通大学的王启龙等［１１］采用孔内

结晶法合成了 ＡＭＰＳｉＯ２ 复合吸附材料。以上

研究改进了离子交换性能，也使离子交换剂的柱

操作性能得到了改善。

表２　高放废液中
１３７Ｃｓ分离技术指标

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｏｆ
１３７ＣｓｉｎＨＬＬＷ

核素
去污因子（ＤＦ）

某厂现存生产堆高放废液 动力堆高放废液

１３７Ｃｓ ＞１００ ＞３０００

９０Ｓｒ ＞１００ ＞３０００

总α ＞３８０ ＞１０５

　　注：核燃料２３５Ｕ初始富集度为４．４５％，燃耗为５５０００ＭＷｄ／ｔ

（以 Ｕ 计），卸料冷却时间为８ａ，后处理 ＰＵＲＥＸ 流程去除

９９．７５％铀、钚和８０％镎后的高放废液；假定每克水泥包含０．１３ｇ

盐，密度ρ＝２ｇ／ｃｍ
３

２１２　亚铁氰化物　亚铁氰化物研究最多的是

亚铁氰化钛钾，可用于从酸性高放废液中去除铯。

清华大学从２０世纪９０年代开始，针对我国生产

堆高放废液酸度高、盐分大的特点，研究了无机离

子交换剂对酸性高放废液去除Ｃｓ的性能
［３５３８］。

采用溶胶凝胶法制成水合氧化铁或水合氧化钛、

复合水合氧化钛微球。以此微球作为骨架，用浸

泡法进一步制成磷酸钛、磷酸钛磷钼酸铵、亚铁

氰化钛钾、亚铁氰化钛锌等含钛的球形无机离子

交换剂及亚铁氰化物。通过对比性能，筛选出具

有足够机械稳定性、良好的柱操作性能、对Ｃｓ具

有选择性高和交换容量大的亚铁氰化钛钾无机离

子交换剂，此交换树脂对Ｃｓ具有较高的动态交

换容量、较好的柱操作性能和稳定性。采用真实

高放废液进行了亚铁氰化钛钾动态柱交换实

验［３９］。料液ＨＮＯ３浓度为１．２７ｍｏｌ／Ｌ。料液进料

流速为２．２７柱体积／ｈ。由于高放废液料液量有

限，实验只进行了１００ｈ左右，实验结果示于图１。

由图１可以看出：当穿透率为０．１％时，其交换容

量为０．２ｍｍｏｌ／ｇ，１％穿透率时，交换容量为

０．４６ｍｍｏｌ／ｇ，而最后穿透率为４４．４％时，其交换

容量达到１．０６ｍｍｏｌ／ｇ。热实验证明，亚铁氰化

钛钾无机离子交换树脂具有很好的交换性能和柱

操作性能。为了解决固定床在高放射性条件操作

运行的难题，设计采用了固定床离子交换和移动

床无机交换剂输送设备的半移动床式工程台架，

并进行工程应用验证［４０４１］。采用有效柱体积为

８．２Ｌ无机离子交换柱，当Ｃｓ的穿透率为１％和

９０％时，交换剂对Ｃｓ＋的平均动态交换容量分别

可以达到０．４５ｍｍｏｌ／ｇ和１．１ｍｍｏｌ／ｇ。虽然以

上实验条件不同，交换容量没有可比性，但以上实

验表明：亚铁氰化钛钾对Ｃｓ具有良好的柱操作

性能和较高的交换容量。尽管亚铁氰化钛钾的研

究取得了重要的研究成果，但此类交换剂存在以
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下问题：吸附铯后的无机离子交换剂再生复用困

难；该交换剂长期储存过程中亚铁氰根分解，放出

剧毒的氰气，在有氧化剂（如硝酸盐、亚硝酸盐等）

存在的情况下有发生爆炸的危险。因为该无机离

子交换剂在固化前需要对其进行干燥和除氰，在

实验室规模的亚铁氰化钛钾无机离子交换剂干燥

过程中没有发现问题，而在中试规模亚铁氰化钛

钾无机离子交换剂干燥过程中，发生了剧烈的化

学反应，产生爆炸，造成干燥设备的损坏［４１］。基

于以上问题，最终停止了采用亚铁氰化钛钾从高

放废液中去除铯的研究和应用工作。

图１　亚铁氰化钛钾去除铯热实验

Ｆｉｇ．１　Ｈｏｔｔｅｓｔｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｔｉｔａｎｉｕｍｈｅｘａｃｙａｎｏｆｅｒｒａｔｅ

２１３　钛硅化合物　钛硅化合物是一类新型具

有通道结构的无机离子交换材料。２０世纪９０年

代美国合成出一种新型的无机离子交换剂水合结

晶钛硅酸盐（简称ＣＳＴ）
［４２］，对铯具有交换性能，

辐照稳定性强，在酸性、中性及碱性溶液中对铯有

较高的选择性，已经完成中试和真实高放废液热

验证试验。国内从２０世纪末也开展了相关的技

术研究。其中清华大学的张继荣和于波等［４３４６］先

后开展了相关的研究工作。采用水热法所合成出

的钛硅酸盐在ｐＨ＝１２到１ｍｏｌ／Ｌ硝酸介质中对

铯具有良好的离子交换性能，其交换容量为０．６３～

１．６ｍｍｏｌ／ｇ。于波等
［４６］合成了新型钛硅分子筛

化合物（Ｎａ４Ｔｉ４Ｓｉ３Ｏ１０·４．５Ｈ２Ｏ，ＮａＴＳ）。ＮａＴＳ

具有良好的化学稳定性和热稳定性。研究了在酸

性模拟高放废液中ＮａＴＳ的离子交换性能。结果

表明：ＮａＴＳ从模拟高放废液中除铯的最佳酸度

为１ｍｏｌ／Ｌ左右，其交换容量约为１．６５ｍｍｏｌ／ｇ。

表明ＮａＴＳ是一种非常有前景的、适合于从酸性

高放废液中除铯的无机离子交换剂。为了解决

ＮａＴＳ呈粉末状、柱操作性能差的问题，彭丽霞

等［４７］以 ＮａＴＳ粉末为原料，用溶胶凝胶法制备

了水合氧化钛硅钛酸钠球形复合无机离子交换

剂。此交换剂具有良好的机械性能和耐酸性；在

１ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液中对铯离子有较高的静态工作

交换容量，可达到０．６ｍｍｏｌ／ｇ。并且该交换剂交

换速率快，有希望用于高放废液中除铯。

２１４　萃取色层法　萃取色层法最早主要用于

分析中元素的分离和富集，近些年国内外学者采

用该技术用来从放射性废液中分离放射性元素，

如锕系元素、锶和铯、镧系／锕系分离［１７］。主要原

理还是基于选取对这些元素具有萃取性能和选择

性的萃取剂结合一些基体材料复合而成。萃取剂

和基体材料的复合方式主要采用物理复合和化学

键合方式。在高放废液分离铯方面也进行了一些

研究，如采用杯芳烃冠醚与硅胶结合用于从高放

废液中分离铯。张安运等［１８２０］采用物理方法分别

制备了大孔二氧化硅基与２，４二乙基庚氧基杯

［４］冠６、己氧基杯［４］冠６和杯［４］芳烃双冠６的

复合材料，进行了模拟高放废液中多种金属吸附

性能研究，表明这三种材料对Ｃｓ具有很强的吸

附能力和较高的选择性。

２１５　离子交换法和萃取色层分离高放废液中

铯技术的应用前景　国内离子交换法分离高放

废液中铯技术的大部分研究工作均停留在实验

室和冷实验模拟阶段，该技术如在高放废液分

离铯中应用，还需要解决吸附容量低、柱操作性

能差、淋洗和固化等问题，特别是高放射性条件

下交换柱的工程应用难题，如连续化运行、负载

交换剂卸料等问题。萃取色层技术研究也处于

实验室研究和冷模拟实验阶段。萃取色层技术

在常规工业中可以得到很好的应用，但在高放

射性条件下萃取色层技术应用的主要问题与离

子交换柱类似，如连续化运行、交换剂卸料、树

脂处理处置问题等，同时还可能增加一些新问

题，如萃取剂辐解产物、特别是辐解气体产物对

交换柱运行的影响等问题。

２２　溶剂萃取法

在高放射性操作条件下，溶剂萃取法以其生

产率大、回收率高、生产成本低、操作简便、易于远

距离连续作业等优点被国际同行一致公认是优先

选取的高放废液分离处理技术。中国自２０世纪

９０年代开始研究萃取法从高放废液中分离铯，主

要采用冠醚和杯芳烃冠醚类化合物用于从高放废

液中分离铯。

四川大学杜瑛等［４８４９］合成了新的二苯并２１
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冠７（ＤＢ２１Ｃ７）取代衍生物，选取硝基甲烷作为稀

释剂，磷钨酸作为协萃剂进行了萃取铯性能研究。

此类萃取剂对铯具有较高的萃取性能和选择性，

但所采用的稀释剂硝基甲烷的闪点低（３５℃）、水

溶性大，萃取剂中使用协萃剂磷钨酸增加了二次

废物量，要在高放射性条件下应用难度较大。

杯芳烃冠醚是目前世界公认的对铯具有高萃

取性能和选择性的萃取剂。其基本结构示于

图２，杯冠化合物具有下列特点：分子中至少有两

个空腔，一腔由苯环围成，具有亲脂性，可包含有

机分子，另一个腔由冠醚链与杯芳烃共同围成，含

有可与金属离子络合的 Ｏ、Ｎ、Ｓ等杂原子，具有

识别金属离子的能力；桥联限制着杯芳烃中苯酚

单元的转动，使得此类化合物构象稳定；在杯芳烃

上沿及下沿剩余的酚羟基上可进一步衍生化扩大

化合物的功能。此外，还可通过改变杯芳烃环大

小和桥联单元的长短设计适于识别特定客体的化

合物主体分子［５０５４］。

图２　杯芳烃冠醚的基本结构

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｌｉｘｃｒｏｗｎ

杯芳烃冠醚作为萃取剂萃取分离铯的应用主

要有两个方面问题需要解决。一是由于其合成工

艺复杂，造成其成本高，价格昂贵；二是由于其复

杂化学结构，使得选择满足高放射性条件下应用

的 稀释剂变得困难。为此清华大学从２０世纪９０

年初开始进行了杯芳烃冠醚法从生产堆高放废液

中分离铯的研究工作，取得了重要成果：建立了杯

芳烃冠醚公斤级规模生产工艺，完成了萃取体系

的选择、辐照稳定性研究，在微型离心萃取器台架

上完成了冷实验和真实料液的热实验验证。在此

基础上，进行了中试规模脉冲萃取柱设备流程台

架验证工作。

２２１　杯冠化合物的合成和选取　通过对现有

合成工艺的改进，总结出了如图３所示的杯芳烃

冠醚七步合成工艺［５５５６］。通过以上方法合成出几

种不同取代基的杯芳烃冠醚，选取了异丙氧基杯

［４］冠６（ＢＰＣ６）作为目标产物，在已有合成工艺

的基础上，对各步的合成工艺进行了优化改进，完

善了合成工艺，建立了实验室克量级、１０克量级

到几十克量级的合成工艺。在此基础上，根据实

验室的放大规律，解决了工业规模生产的工艺问

题，完成了公斤级生产，产品与实验室合成的性能

没有明显区别。说明杯芳烃冠醚的工业化生产工

艺可靠，且可大大降低合成成本，满足今后工业应

用要求。

２２２　基本性能研究　朱晓文等
［５７］开展了几十

种稀释剂的萃取性能实验研究，结果列于表３。

通过对稀释剂物理性能、对铯的萃取性能等方面

比较以及考虑高放射性条件下工业实际应用的要

求，最终选取正辛醇作为稀释剂。采用ＢＰＣ６／正

辛醇作为萃取有机相，在中等酸度（１～４ｍｏｌ／Ｌ）

情况下，在硝酸体系和模拟高放废液介质中，

ＢＰＣ６对Ｃｓ＋具有较强的萃取性能和较高的选择

性，结果列于表４；而在ｐＨ＝２～１０的情况下，对

Ｃｓ＋萃取性能较弱，实验结果示于图４。因此，可

以采用高酸萃取、低酸反萃方式以保证 ＢＰＣ６

对Ｃｓ＋的萃取和反萃
［５８５９］。在γ辐照剂量（

６０Ｃｏ辐照

图３　杯芳烃冠醚合成路线

Ｆｉｇ．３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｃａｌｉｘｃｒｏｗｎ
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表３　ＢＰＣ６在不同稀释剂中萃取铯的分配比

Ｔａｂｌｅ３　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｆｃｅｓｉｕｍｂｙＢＰＣ６ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｌｕｅｎｔｓ

稀释剂
不同初始酸度下的分配比（犇）

０．１ｍｏｌ／Ｌ ０．５ｍｏｌ／Ｌ １．０ｍｏｌ／Ｌ ２．０ｍｏｌ／Ｌ ４．０ｍｏｌ／Ｌ
备注

己烷 ２．４×１０－３ １．４×１０－３ ２．７×１０－４ １．４×１０－３ ３．３×１０－３ 犮（Ｈ＋）＝４ｍｏｌ／Ｌ有沉淀析出

煤油 ２．５×１０－４ １．０×１０－４ ４．４×１０－４ ３．０×１０－３ ３．７×１０－３ 犮（Ｈ＋）＝４ｍｏｌ／Ｌ有沉淀析出

甲苯 ０．０７ ０．２０ ０．２７ ０．９２ ０．９３ 犮（Ｈ＋）＞２ｍｏｌ／Ｌ被硝化

二氯甲烷 ０．４３ ０．５２ １．２ ３．１ ３．９ 挥发性太大

氯仿 ０．０７ ０．１６ ０．２５ ０．４６ ０．９０ 挥发性大

异戊醇 １．９ ３．２ ４．５ ５．６ ６．３ 分相好

正辛醇 ０．５５ １．０ １．８ ３．３ ４．０ 分相好

苯甲醇  １９．９ ３４．９ １１．２ ５．４ 犮（Ｈ＋）＞２ｍｏｌ／Ｌ时密度小于水相

环己酮 １．３ ２．７ ５．２ ９．４ １０．１ 犮（Ｈ＋）＝４ｍｏｌ／Ｌ水溶性较大

ＭＩＢＫ ０．１４ ０．４６ １．０ ４．１ ５．８ 分相好

乙酸丁酯 ６．５×１０－３ ０．０３ ０．１０ ０．４５ ２．４ 

ＴＢＰ ０．０７ ０．１１ ０．３８ ０．７５ ２．３ 

Ｎ２３５ ４．６×１０－３ ６．８×１０－３ ０．０８ ０．１８ １．６ 犮（Ｈ＋）＝４ｍｏｌ／Ｌ被硝化

苯甲醚 ０．０８９ ０．２８ ０．４４ １．５ ２．４ 犮（Ｈ＋）＞２ｍｏｌ／Ｌ被硝化

硝基苯甲醚 １３．１ ３２．３ ３５．２ ２２．０ ５．１ 严重的界面污物

２０％（体积比，下同）

乙二醇／正辛醇

０．６６ １．８ ２．９ ４．３ ６．１ 分相好

３０％ＴＢＰ／正辛醇 ０．２４ ０．５５ ０．９６ １．８ ３．３ 

３０％ＴＢＰ／煤油 ８．８×１０－４ ０．０１ ０．３２ ０．１２ ０．５５ 

３０％ＴＲＰＯ／煤油 １．３×１０－３ ０．０１ ０．０４ ０．１８ １．０ 

２％ＰＥＧ４００／正辛醇 ０．６０ １．２５ １．８７ ２．９９ ４．３ 

５％ＰＥＧ１０００／正辛醇 ０．５９ １．３２ １．８６ ３．５４ ４．３ 

　　注：水相为犮（Ｃｓ＋）＝５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ、不同硝酸浓度溶液；有机相为０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＢＰＣ６溶液；相比１∶１，萃取温度２５℃

剂量率４３７Ｇｙ／ｍｉｎ）为０～６×１０
６Ｇｙ时，研究了萃

取体系（０．０２５ｍｏｌ／ＬＢＰＣ６正辛醇）的辐照稳定

性。研究表明：在吸收剂量小于１０５Ｇｙ情况下，

ＢＰＣ６辐解量小于１％，对０．０２５ｍｏｌ／ＬＢＰＢ６正

辛醇萃取铯和铯的反萃影响较小，表明此萃取体

系具有较好的辐照稳定性，可以满足高放废液分

离铯技术应用对萃取体系辐照稳定性要求［６０６２］。

因此从稀释剂性能、杯芳烃冠醚的萃取和反萃性

能、辐照稳定性以及工业实际应用等方面考虑，最

终选取０．０２５ｍｏｌ／ＬＢＰＣ６／正辛醇溶液作为萃取

有机相。

２２３　ＢＰＣ６正辛醇萃取铯工艺的优化和工艺

验证　根据生产堆高放废液特点和杯芳烃冠醚萃

取的特性，建立了杯芳烃冠醚萃取铯分配比模型。

在此基础上建立了通用性的、可动态分析的计算

机模拟萃取工艺研究平台。通过模拟优化计算，

建立了ＢＰＣ６正辛醇从高放废液中分离铯的工艺

流程，并在微型离心萃取器台架上完成了冷实验

表４　ＢＰＣ６正辛醇对一些离子的萃取性能

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｃｅｓｉｕｍｂｙＢＰＣ６／ｎｏｃｔａｎｏｌ

离子 ρ／（ｇ·Ｌ
－１） 分配比（犇） 分离因子（α）

Ａｌ３＋ ４．６４ ６．３×１０－４ １．２×１０４

Ｃｒ３＋ ０．５７ ７．０×１０－４ １．１×１０４

Ｆｅ３＋ ５．４１ ７．９×１０－４ ９．５×１０３

Ｋ＋ ０．１２ ０．２７ ２７．８

Ｌａ３＋ ０．１６ ４．０×１０－４ １．９×１０４

Ｍｏ２Ｏ
２－

７ ０．３２ ０．１１ ６８．２

Ｎａ＋ １０．９ ９．５×１０－３ ７．９×１０２

Ｎｄ３＋ ０．８３ ９．４×１０－４ ７．９×１０３

Ｎｉ２＋ １．８５ １．４×１０－３ ５．３×１０３

Ｐｒ３＋ ０．１３ ＜１．０×１０－５ ＞１．０×１０６

Ｓｒ２＋ ０．２０ ５．１×１０－３ １．５×１０３

Ｃｓ＋ ０．８５ ７．５ 

　　注：水相为以上离子组成的料液，犮（ＨＮＯ３）＝１．０ｍｏｌ／Ｌ；有

机相为０．０５ｍｏｌ／ＬＢＰＣ６正辛醇；相比１∶１，萃取温度２５℃
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和真实高放废液的热实验验证，为推进该技术工

程实际应用，建立了中试规模脉冲萃取柱设备台

架，并进行模拟高放废液的冷实验验证，取得了很

好的结果。

１）微型离心萃取器工艺串级冷实验和热实

验验证

通过对ＢＰＣ６正辛醇萃取分离铯的计算机模

拟，提出了优化的工艺参数，其工艺流程示意图示

于图５，并在１０ｍｍ 微型离心萃取器台架上

（图６）对该工艺进行了冷实验和热实验验证
［６３］。

冷实验整个实验过程Ｃｓ的去污系数（ＤＦ）大

于８５０，反萃率大于９９．９５％。ＢＰＣ６对Ｓｒ和其它

离子萃取量很小，只是对 Ｋ、Ｍｏ有少量的萃取。

冷实验结果表明：选取０．０２５ｍｏｌ／ＬＢＰＣ６正辛

醇作为有机相用于从高放废液分离铯具有很好的

性能，可以保证Ｃｓ的萃取和反萃，同时该体系对其

它离子具有很好的选择性。

水相为不同ｐＨ的硝酸铯溶液，有机相为０．０２５ｍｏｌ／Ｌ

ＢＰＣ６正辛醇，相比１∶１，温度２５℃

图４　水相中ｐＨ值对ＢＰＣ６萃取Ｃｓ
＋分配比的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ（犇）

ｏｆｃｅｓｉｕｍｂｙＢＰＣ６ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

图５　ＢＰＣ６从高放废液中萃取分离Ｃｓ流程示意图

Ｆｉｇ．５　ＦｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇｃｅｓｉｕｍｆｒｏｍＨＬＬＷｂｙＢＰＣ６

图６　高放废液分离Ｃｓ微型离心萃取器冷台架（ａ）和热台架（ｂ）

Ｆｉｇ．６　Ｍｉｎｉａｔｕｒｅｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｌｃｏｎｔａｃｔｏｒｓｏｆｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇｃｅｓｉｕｍｆｏｒｔｈｅｃｏｌｄｔｅｓｔ（ａ）ａｎｄｈｏｔｔｅｓｔ（ｂ）

　　在冷实验的基础上，进行了从真实生产堆高放

废液中萃取分离Ｃｓ的串级热实验，实验结果示于

图７。高放废液为经过ＴＲＰＯ流程去除锕系元素

和冠醚（二环己基１８冠６，ＤＣＨ１８Ｃ６）流程去除锶

后的料液［６３］，热实验进行１６０ｈ以上，获得了很好的

结果，高放废液中１３７Ｃｓ的去污系数达到５０００以上，

有机相中１３７Ｃｓ的反萃率为９９．９８％，高于冷实验结

果，可能由于真实料液与模拟料液的差异造成的。

２）中试规模设备流程台架验证实验

从高放废液中萃取分离铯的实际应用是在高
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放射性条件下进行的，目前应用最成熟和普遍的

萃取设备是脉冲萃取柱，此流程今后工业应用时

拟采用脉冲萃取柱，因此采用５０ｍｍ的脉冲萃

取柱开展了设备流程台架试验［６３］。其工艺流程

和台架、试验结果示于图８和图９。

设备流程台架共运行９ｈ，运行到５ｈ后，系

统基本达到稳态，Ｃｓ的去污系数（ＤＦ）保持稳定。

整个过程中模拟高放废液中Ｃｓ的去污系数大于

４００，负载有机相中Ｃｓ的反萃率大于９９．９％以

上，可以满足生产堆高放废液中对铯的去除要求。

图７　热实验过程中
１３７Ｃｓ的去污系数

Ｆｉｇ．７　Ｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒ

ｏｆ１３７Ｃｓｏｆｔｈｅｈｏｔｔｅｓｔ

图８　从生产堆高放废液中萃取分离Ｃｓ的设备流程示意图和台架

Ｆｉｇ．８　ＦｌｏｗｓｈｅｅｔａｎｄｔｈｅｐｉｌｏｔｅｑｕｉｐｍｅｎｔｏｆｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇｃｅｓｉｕｍｆｒｏｍＣｈｉｎｅｓｅＨＬＬＷ

图９　萃取分离铯设备流程台架试验结果

Ｆｉｇ．９　Ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｅｓｉｕｍｆｏｒｔｈｅｐｉｌｏｔｔｅｓｔ

３　世界各国基于杯芳烃冠醚萃取分离铯

的技术研究进展比较

　　世界核电大国均在开展高放废液分离技术

（包括锕系元素分离、镧系／锕系分离、锶和铯等裂

变元素的分离）的研究工作，虽然经历了几十年的

研究和发展，但作为一种新技术至今还没有在工

业实际中得到应用。高放废液分离铯技术也同样

处在这样的研究发展阶段。根据高放射性条件下

应用技术的研究规律，一项新技术一般需要按照

表５中所列９个步骤进行研究和应用
［６４］。同时，

表５对我国与世界一些主要国家在杯芳烃冠醚萃

取分离铯技术的研究进展进行了对比。美国的

ＣＳＳＸ（ｃａｕｓｔｉｃｓｉｄｅｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）流程采用

结构比较复杂的双冠杯芳烃（ＢＯＢＣ６），稀释剂为

异构烷烃（ＩｓｏｐａｒＬ），并加入两种修饰剂Ｃｓ７ＳＢ

和ＴＯＡ。该技术已经完成了中试规模的热验证，

处理了相当数量的碱性高放废液，并已建成了工

业规模处理设施，准备开始处理生产堆高放废液。

法国采用正辛氧基杯［４］冠６作为萃取剂、氢化四
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表５　世界主要国家在杯芳烃冠醚分离铯技术研究进展对比

Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇｃｅｓｉｕｍｂｙｃａｌｉｘｃｒｏｗｎｉｎｓｏｍｅｃｏｕｎｔｒｉｅｓｏｆｔｈｅｗｏｒｌｄ

发展

阶段

技术发

展水平

流程的

应用程度

中国杯芳烃冠醚流程

（ＣＣＥＣ）

美国杯芳烃冠醚流程

（ＣＳＳＸ）［６５６９］

法国杯芳烃冠醚

流程［３２，７０７１］

初级阶段：

概念验证

１ 第一次提出用某

种萃取剂萃取某

种核素的新流程

２００２年确定０．０２５ｍｏｌ／Ｌ

ＢＰＣ６正辛醇作为有机相

用于处理酸性高放废液

１９９６年确定采用０．０１ｍｏｌ／Ｌ

ＢＯＢＣ６０．０２５ｍｏｌ／ＬＣｓ７ＳＢ

０．００１ｍｏｌ／ＬＴＯＡＩｓｏｐａｒＬ

用于处理碱性高放废液

２０００年确定采用０．０６５ｍｏｌ／Ｌ

ＯＰＣ６／１．５ ｍｏｌ／Ｌ ＴＢＰ／ＴＰＨ

用于处理酸性高放废液

２ 流程的可行性验证

３ 流程计算机模拟，

确定流程实验的

基本数据

中级阶段： ４ 模拟料液冷实验

原理验证 ５ 实验室规模真实

高放废液热实验

验证

６ 规模较大的热实

验验证

２００９年完成了处理４Ｌ生

产堆高放废液热实验验证

２００１年完成了处理１０６Ｌ

碱性高放废液热实验验证

２００４年完成了热实验验证

高级阶段：

性能验证

７ 工程验证：发展

成为工程流程

２０１０年完成了脉冲萃取柱

工程规模冷台架验证

２００３年完成了离心萃取器

工程规模台架冷验证

正在开展工程验证工作

８ 中试规模的热验证 正在开展生产堆高放废液

中试 规 模 工 程 热 验 证 的

工作

２００９年工程热验证开展运

行，年处理能力约４０００立

方米

９ 工业应用 ２００４年开始设计建造分离

铯工厂，２０１６年已建成，正

在进行调试，预计２０１９年

进行热试，开始处理美国生

产堆高放废液
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丙烯（（ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｔｅｔｒａｐｒｏｐｙｌｅｎｅ，ＴＰＨ）作为

稀释剂和１．５ｍｏｌ／Ｌ磷酸三丁酯（ＴＢＰ）作为修饰

剂萃取分离铯，该技术也正在开展工程应用前期

研究。以上技术采用的稀释剂均为混合稀释剂，

在应用过程中其组成可能会发生变化，影响其稳

定运行。我国采用结构相对简单的ＢＰＣ６和正辛

醇作为单一稀释剂组成的分离铯技术，该体系的

萃取剂和稀释剂均相对简单，应用过程中组成稳

定、易于控制。近几年该技术也取得了重要的进

展，建立了从生产堆高放废液中分离铯的中国杯

芳烃冠醚萃取流程（ｃａｌｉｘｃｒｏｗｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｅｓｉｕｍ，

ＣＣＥＣ），已完成从生产堆高放废液中分离铯工程

应用前的所有研究工作，需要进一步开展中试规

模的工程热验证研究。同时，需要根据商业后处

理厂的高放废液特点进行相应的工艺和设备技术

研究，推进该技术的工业应用。

４　结　论

从高放废液中分离铯对高放废物的减容降级

及资源综合利用具有重要意义，我国在近几十年

主要开展了离子交换、萃取色层和溶剂萃取从高

放废液中分离铯技术研究。所研究的离子交换和

萃取色层法主要还处于实验室研究阶段，虽然亚

铁氰化钛钾已经完成了实验室工艺、冷实验、热实

验、中试规模和工程规模的实验研究，但由于其自

身的缺陷，使得其在高放射性条件下的应用受到

限制。而开展的杯芳烃冠醚萃取法分离高放废液

中铯技术研究取得了重要成果。建立了ＢＰＣ６公

斤级规模的生产工艺，降低了试剂的成本，解决

了试剂工业生产问题；进行了萃取体系的选择、

萃取体系的辐照稳定性和ＢＰＣ６／正辛醇从生产

堆高放废液中分离铯的工艺研究；在微型离心

萃取器台架上完成了工艺的冷实验和热实验验

证；完成了中试规模脉冲萃取柱设备流程台架

验证，这些技术的不断进步使生产堆高放废液

分离铯技术具备了中试规模工程热验证的条

件，因此需要加快这一过程的步伐，为今后工业

实际应用奠定基础。

在完成生产堆高放废液中分离铯技术研究的

基础上，需要根据我国核电发展和民用核燃料后

处理工业化应用的需要，针对动力堆高放废液的

特点，在现有杯芳烃冠醚分离铯技术研究的基础

上，对杯芳烃冠醚的结构进一步优化，筛选出与核

燃料后处理流程更加匹配的萃取体系。同时为保

证分离出１３７Ｃｓ的安全处理处置，需针对分离出

１３７Ｃｓ开展相应的处理处置方面研究，建立我国高

放废液分离铯和处理处置技术，以构建先进的核

燃料循环体系，保证核能的可持续发展。
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