
　第４１卷 第１期 核　化　学　与　放　射　化　学 Ｖｏｌ．４１Ｎｏ．１

　 ２０１９年２月 Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎｕｃｌｅａｒ　ａｎｄ　Ｒａｄｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｆｅｂ．２０１９

　　收稿日期：２０１８０９１１；修订日期：２０１８１２０４

　　作者简介：汤　嘉（１９９５—），男，湖北黄冈人，硕士研究生，核科学与技术专业，Ｅｍａｉｌ：ｊｉａｔａｎｇ＠ｍａｉｌ．ｕｓｔｃ．ｅｄｕ．ｃｎ

　　通信联系人：林铭章（１９６５—），男，福建泉州人，博士，教授，博士生导师，从事辐射化学与放射化学研究，Ｅｍａｉｌ：ｇｅｌｉｎ＠ｕｓｔｃ．

ｅｄｕ．ｃｎ

乏燃料后处理中的辐射化学问题
Ⅰ．萃取剂的辐射稳定性
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摘要：由于乏燃料具有强辐射性的特点，辐射化学伴随在乏燃料后处理每个过程中。尽管α和γ等电离辐射

对于萃取剂本身的直接效应一般不大，但是它们通过与水相和油相中的溶剂相互作用产生的自由基，一方面

可以攻击萃取剂的配位基团，另一方面溶剂辐解产生的活性粒种可能与金属离子反应改变其氧化态，从而降

低其萃取效率或分配比。水相中硝酸辐解产生的亚硝酸对于金属离子的氧化态会产生重要影响，产生的自由

基如·
ＮＯ３等也会与萃取剂反应使其劣化。在先进核能系统中，随着燃耗的提高，放射性更强，而且用于溶解

乏燃料的硝酸浓度也增高，因而，对于先进核燃料循环中的辐射化学研究既是良好机遇也是重大挑战。本文

旨在对近十年来国内外乏燃料后处理（溶剂萃取）方面有关辐射化学研究特别是新型萃取剂的辐射稳定性等

进行综述与讨论。
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首次利用核能发电以来，世界核电已有６０多年的

发展历史。２０１４年，核电站向全球供应２４４１ＴＷｈ

的电能。这占到当年全球发电量的１０％。而中

国为了适应能源结构改革，将大力发展核电。发

展迅猛的核电行业带来了经济利益的同时，但也

随之产生大量的乏燃料。乏燃料能否得到安全有

效的处理处置关系着核电的发展。为了实现核能

的可持续发展战略，我国采取对乏燃料进行闭式

循环的战略，即对乏燃料进行后处理，回收铀、钚，

并通过再循环加以利用，以提高核燃料的利用率，

减少放射性的毒素和体积［１］。

关于乏燃料后处理的元素分离，不同国家不

同时期提出了多种多样的策略，最重要的可以概

括为以下四个：（１）Ｕ和Ｐｕ的萃取；（２）放射性裂

片元素的分离；（３）三价锕系和三价镧系元素共

萃；（４）三价镧系元素和三价锕系元素的分离
［２］。

世界上应用于第一步分离的主流后处理流程是以

磷酸三丁酯（ＴＢＰ）为萃取剂的ＰＵＲＥＸ流程
［３］。

欧洲和美国分别发展了同样以ＴＢＰ为萃取剂的

新型后处理流程 ＵＲＥＸ
［４］和ＣＯＥＸ

［５］，但是由于

ＴＢＰ的辐射稳定性差且产生二次污染，人们发展

了具有萃取镧系元素的酰胺类萃取剂［６］。第二步

分离过程发展起来的流程有包括用杯芳烃冠醚作

为萃取剂的ＣＳＥＸ流程
［７］、用烷基化冠醚作为萃

取剂的ＳＲＥＸ流程
［８］、混合使用杯芳烃冠醚和冠

醚作为萃取剂的ＦＰＥＸ流程
［９］等。第三步分离

过程发展起来的流程有包括以氨基甲酰基甲基膦

氧化物（ＣＭＰＯｓ）为萃取剂的 ＴＲＵＥＸ流程
［１０］、

以丙二酰胺类为萃取剂的ＤＩＡＭＥＸ流程
［１１］、以

二甘醇酰胺（ＤＧＡｓ）为萃取剂的 ＡＲＴＩＳＴ 流

程［１２］等。第四步分离发展起来的流程有 ＴＡＬ

ＳＰＥＡＫ流程
［１３］、ＧＡＮＥＸ流程

［１４］，萃取过程主要

使用包含软原子配体（双三嗪基双吡啶类化合

物（ＢＴＢＰｓ）
［１５］、二酰胺邻菲啉（ＤＡＰｈｅｎ）

［１６］

图１　电离辐射对溶剂萃取体系的影响

Ｆｉｇ．１　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｒａｄｉｏｌｙｔｉｃｐｒｏｂｌｅｍｓ

ｉｎｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

等）的萃取剂。

由于乏燃料具有放射性的特殊性，这些湿法

流程中水相和有机相不可避免会受到２３８Ｐｕ、
２４１Ａｍ等α辐射源产生的α辐射以及裂片核素如

９０Ｓｒ、１３７Ｃｓ产生的β和γ辐射。该过程中产生的

辐射化学会使得水相和有机相的物质发生化学反

应，如图１所示。根据ＰＵＲＥＸ流程实践的经验，

对于水相而言，一般是 ＨＮＯ３ 为主要溶质的酸性

溶液，电离辐射会使 ＨＮＯ３ 和 Ｈ２Ｏ发生辐解，产

生氧化和还原性的自由基，使得水相中金属离子

的价态发生变化，影响萃取效率，并可能进一步产

生对有机相的影响；对于有机相来说，主要是有机

萃取剂和稀释剂为主的有机溶剂，最直接的困扰

在于电离辐射会使得萃取剂发生辐解，这会直接
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影响萃取效率、分离因子（又称分离系数，ＳＦ）和

萃取剂的使用寿命，而稀释剂的辐解也会影响萃

取剂的辐射稳定性。简单而言，在乏燃料后处理

中需要关注辐射化学的主要原因在于：（１）辐射分

解减低了配体浓度从而导致萃取效率降低；（２）辐

解产物往往是新的络合剂从而导致分离因子降低；

（３）辐解产物经常是亲水性的络合剂，因而对反萃

不利；（４）辐射分解产生的中间活性粒种可能改变

金属的价态。

关于乏燃料后处理溶剂萃取体系的辐射化学

问题，已经有多篇非常好的综述文章［２，１７２０］，本文

将主要针对近十年来国内乏燃料后处理（溶剂萃

取）方面辐射化学相关研究特别是新型萃取剂的

辐射稳定性等进行综述与讨论。

在后处理过程中，放射性元素产生的电离辐射

在萃取剂的分离效率上主要会在三个方面产生重

要的作用：（１）配体辐射分解以及辐解产物在有机

相的聚集；（２）金属离子价态的改变；（３）有机相物

理性质的变化（密度、粘度、第三相的产生）。这些

影响大都会对萃取效率产生负面影响。从整体上

说，萃取剂的辐解受到的影响主要来自于自由基的

进攻和直接辐解。相比而言，配体与自由基的反应

更为重要，这里的水相自由基主要是指·
ＯＨ、Ｈ、

·
ＮＯ３和

·
ＮＯ２等，自由基的产生过程如下

［２１］：

Ｈ２Ｏ
·
ＯＨ＋ｅ－ａｑ＋Ｈ＋

Ｈ２Ｏ２＋Ｈ３Ｏ
＋＋Ｈ２ （１）

　　　ＨＮＯ３
·
ＮＯ２＋

·
ＮＯ３＋ＨＮＯ２ （２）

有机相自由基主要指 Ｈ，溶剂化电子（ｅ－ｓｏｌ）和

有机物裂片自由基等，产生过程如下：

ＣＨ３（ＣＨ）狀ＣＨ３ ｅ－ｓｏｌ＋ＣＨ３（ＣＨ）狀ＣＨ
＋·
３ ＋

　　　ＣＨ３（ＣＨ）狀ＣＨ
·
２ ＋

·
ＣＨ３＋Ｈ＋Ｈ２ （３）

以下主要通过对不同基团的有机萃取剂进行

分类，分别阐述各种萃取剂的辐射稳定性。

１　有机膦萃取剂

１１　犜犅犘

ＴＢＰ是目前后处理主要流程ＰＲＵＥＸ中使

用到的萃取剂。ＴＢＰ的发展起于二战期间的曼

哈顿计划，至今已经有半个多世纪。在２０世纪

６０年代对 ＴＢＰ的辐解研究工作就已经开始展

开［２２］，Ｍｉｎｃｈｅｒ等
［２］对ＴＢＰ的辐解机理也有比较

完善的阐述。ＴＢＰ主要的辐解产物是 Ｈ２、ＣＨ４、

丁基磷酸氢盐（ＢＨＰ）、羰基化合物、含氮有机物、

羧基化合物以及少量的 Ｈ３ＰＯ４。目前对ＴＢＰ辐

射稳定性的研究主要依赖于低传能线密度（ＬＥＴ）

辐照和电子加速器，但是对于高ＬＥＴ值条件下

ＴＢＰ的辐解还有待进一步研究。

Ｐｅａｒｓｏｎ等
［２３］比较ＴＢＰ在高ＬＥＴ辐射环境

下（１０Ｂ（ｎ，α）
７Ｌｉ）和低ＬＥＴ辐射条件下（１３７Ｃｓ）的

辐解，计算得出了高ＬＥＴ辐照和低ＬＥＴ辐照的

犌（－ＴＢＰ）和犌（ＤＢＰ）（犌表示体系每吸收１００ｅＶ

能量而产生变化的分子数，ＤＢＰ为磷酸二丁酯），

结果显示低ＬＥＴ辐照条件下的犌（ＤＢＰ）几乎是

高ＬＥＴ辐照时犌（ＤＢＰ）的四倍，低ＬＥＴ辐照条

件下的犌（－ＴＢＰ）几乎是高 ＬＥＴ 辐照条件时

犌（－ＴＢＰ）的３倍。这表明α辐射相比于γ辐射

对ＴＢＰ的辐解影响更小。

Ｚｉｌｂｅｒｍａｎ等
［２４］进一步模拟了真实环境下

ＴＢＰ的α辐解，以
２３８Ｐｕ作为α放射源，吸收剂量

率为０．４４～４．４Ｇｙ／ｓ，探究了３ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３ 下

ＴＢＰ（狓＝２０％）／直链烷烃的辐解。测量得到了

ＢＨＰ、羰基化合物、含氮有机物、羧基化合物的辐

射化学产额分别为０．４（狀（ＨＤＢＰ）∶狀（Ｈ２ＭＢＰ）＝

４．３）、１．４、０．２～０．３、０．２～０．３。为了探究硝酸浓

度的影响，选择体积比为１∶１的ＴＢＰ／直链烷烃

体系，硝酸浓度为０．１６～１．６ｍｏｌ／Ｌ的溶液，受到

１８１．２ｋＧｙ的吸收剂量，检测各辐解产物的浓度。

随着硝酸浓度的增加，羧基化合物几乎线性增加，

含氮化合物也有明显的变化，但ＢＨＰ和羰基化合

物变化不明显。作者还探究了２３８Ｐｕ浓度对ＢＨＰ的

辐射化学产额的影响，当２３８Ｐｕ浓度较小时，ＢＨＰ的

辐射化学产额随剂量线性增加，但是２３８Ｐｕ的浓度达

到０．０１ｍｏｌ／Ｌ时，ＢＨＰ的辐射化学产额变化变小。

Ｇａｏ等
［２５］通过溶解２３８Ｐｕ和６０Ｃｏ分别作为α

和γ辐射源模拟实际辐解环境下 ＴＢＰ的辐解。

通过对洗涤后有机相Ｐｕ的滞留量来表征有机相

辐解的大小，并以吸收剂量、ＴＢＰ的体积分数、累

积吸收剂量、ＵＯ２＋、Ｚｒ４＋等作为研究变量，探究了

它们对有机相辐解的影响。结果表明：Ｐｕ４＋的滞

留量在α和γ辐射条件下会有一定的不同，两种

吸收剂量的增强都会导致Ｐｕ４＋ 滞留量的增加。

α吸收剂量的提高会使得Ｐｕ
４＋的滞留量线性增

加，而γ辐射在累积吸收剂量增加到一定值后，会

使得Ｐｕ４＋的滞留量显著增加。辐射源为α辐射

时，ＴＢＰ体积分数的减小会使得Ｐｕ４＋滞留量增

加。辐射源为γ辐射时，ＴＢＰ的体积分数在１５％～

２０％时，Ｐｕ４＋的滞留量保持较小的水平。当这一

数值减小或增大时，这种影响的作用增强，使得
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Ｐｕ４＋的滞留量增加。ＵＯ２＋与Ｐｕ４＋会竞争与辐解

产物的结合，而Ｚｒ４＋会加速整个辐解的过程。

１２　犆犕犘犗

目前 ＴＲＵＥＸ流程中使用到的萃取相组成

为：ＣＭＰＯ（犮≈０．２ｍｏｌ／Ｌ）作为配体，正十二烷

（ＮＤＤ，犮≈３ｍｏｌ／Ｌ）作为稀释剂，以及 ＴＢＰ（犮≈

１ｍｏｌ／Ｌ）用于作为相位调节剂改善ＣＭＰＯ配合物

的溶解度并减小第三相产生。因此ＣＭＰＯ的辐

解除了自身的辐解外，还受到 ＮＤＤ、ＴＢＰ、Ｈ２Ｏ

和ＨＮＯ３ 辐解产物的影响。

Ｍｅｚｙｋ等
［２６］的研究发现在水相含有 ＨＮＯ３

的情况下，ＣＭＰＯ的辐解变慢，这归因于ＮＤＤ自

由基与硝酸水溶液中的阳离子反应，抑制了ＮＤＤ

图２　ＣＭＰＯ的辐解路径

Ｆｉｇ．２　ＰａｔｈｏｆＣＭＰＯｒａｄｉｏｌｙｓｉｓ

自由基对ＣＭＰＯ的反应。

Ｇｒｏｅｎｅｗｏｌｄ等
［２７］开发了直接灌注电喷雾电离

质谱（ＥＳＩＭＳ）方法，用于快速鉴定由ＣＭＰＯ形

成的杂质化合物。对ＣＭＰＯ在α和γ条件下的

辐照进行了鉴定，认为在α辐照下的犌（－ＣＭＰＯ）

比γ辐照下的犌（－ＣＭＰＯ）低的原因在于低ＬＥＴ

辐照下，自由基产生在径迹上，这些产生的自由基

会扩散到体系中与配体发生反应，造成较大的

犌（－ＣＭＰＯ）。但高ＬＥＴ辐照时，在很短的径迹

里产生了大量的自由基，这些自由基还未扩散开，

就相互反应了一部分，使得犌（－ＣＭＰＯ）的值比

低ＬＥＴ时的犌（－ＣＭＰＯ）小。ＥＳＩＭＳ光谱还证

明了γ辐照下首先发生断键的反应是与 Ｈ 的反

应，断键的是酰胺键和Ｐ—Ｃ键（图２的ｄ，ｂ处）。

α辐照下ＣＭＰＯ与Ｈ２Ｏ２发生氧化还原反应，使得

ＣＭＰＯ被激发。ＥＳＩ的光谱推测出ＣＭＰＯ体系中

含有二异丁基甲酰胺二异丁基乙酰胺，这表明

ＣＭＰＯ会在Ｐ—Ｃ键和Ｃ—Ｃ Ｏ中的碳碳键发

生断裂（ｂ，ｃ处）（图２），断键后的自由基会与 Ｈ、
·
ＣＨ３、

·
Ｃ３Ｈ７、

·
ＯＨ反应，这四个自由基来自于

ＣＭＰＯ，前三者也有可能是来自于 ＮＤＤ的断键

产生的自由基。

Ｍｉｎｃｈｅｒ等
［２８］也使用ＥＳＩＭＳ方法对０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＣＭＰＯ／ＮＤＤ样品在中性水溶液和硝酸水溶液

以及γ辐射的条件下进行产物鉴定，发现了由

磷亚 甲 基 键 裂 解 产 生 的 辛 基 苯 基 次 膦 酸

（ＯＰＰＡ）（犿／狕＝２５４）、由辛基损失产生的苯基

犖，犖二异丁基氨基甲酰基甲基氧化膦（犿／狕＝

２９３）、由酰胺基团断裂产生的辛基苯基氧膦基乙

酸（犿／狕＝２９６）和由于失去丁基而产生的辛基苯

基犖异丁基氨基甲酰基甲基氧化膦（单异丁基

ＣＭＰＯ）（犿／狕＝３５１）。

ＣＭＰＯ在 ＮＤＤ 中 的 反 应 机 理 可 能 如 式

（４）—（５）。

ｅ－ｓｏｌ →＋ＣＭＰＯ
·［ＣＭＰＯ］－ （４）

·［ＣＨ３（ＣＨ）１０ＣＨ３］
＋

→＋ＣＭＰＯ

ＣＨ３（ＣＨ）１０ＣＨ３＋
·［ＣＭＰＯ］＋ （５）

Ｍｅｚｙｋ等
［２９］用皮秒脉冲辐解装置测定了该

反应的反应速率常数为（１．３０±０．１１）×１０１０Ｌ／

（ｍｏｌ·ｓ）。

硝酸在辐射下产生的 ＨＮＯ２、ＮＯ
－
２ 和

·
ＮＯ３会

和ＮＤＤ的中间产物反应，从而解释了犌（－ＣＭＰＯ）

减小的原因。并认为硝酸辐解产生的最具有反应

性的·
ＮＯ３与ＣＭＰＯ的反应导致了Ｃ—Ｎ键的断

裂（式（６）—（７））。

　
·
ＮＯ３ →＋ＣＭＰＯ

·［ＣＭＰＯ］＋＋ ＮＯ－３ （６）

　　
·
ＮＯ３ →＋ＣＭＰＯ

·［ＣＭＰＯ］＋ＨＮＯ３ （７）

且发现ＣＭＰＯ的辐照反应为零级反应，辐解

速率与浓度无关。

Ｍｉｎｃｈｅｒ等
［３０］还研究α粒子辐照条件下ＣＭＰＯ

的辐解，发现α辐照对ＣＭＰＯ的辐解影响不明

显，但在总剂量为２０～３８ｋＧｙ时，通过ＥＳＩＭＳ

能检测到 ＤｉＢＡ、ＤｉＢＦＡ、ＨＯＤｉＢＦＡ 和 ＤｉＢＡＡ

等产物（图３），这些产物对ＣＭＰＯ的萃取影响不

大，当增加水相中的辐解产物 Ｈ２Ｏ２ 的浓度时，发

现对ＣＭＰＯ的浓度和辐解的影响也不大。增加

Ｏ２ 和ＨＮＯ３ 可以保护ＣＭＰＯ并降低α辐照的影

响，这一点与γ辐照相同。

除此之外，Ｍｉｎｃｈｅｒ等
［３１］研究了二戊基戊基

膦酸酯（ＤＡＡＰ）萃取六价 Ａｍ的性能，发现镧系

中只有Ｃｅ能与之共萃，由于Ｃｍ的化学行为与三

价镧系类似，所以ＤＡＡＰ可以选择性地在镧系、

Ｃｍ和Ａｍ的体系中分离Ａｍ。由于２，６双［（二

（２乙基己基）膦基）甲基］吡啶犖，犘，犘三氧化物

（ＮＯＰＯＰＯ）具有更简单的结构和对称的几何构

型使得合成更容易，是一种潜在的可以替代
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ＣＭＰＯ的萃取剂。Ｓｗａｎｃｕｔｔ等
［３２］对此研究了

ＮＯＰＯＰＯ的辐解性能，并以Ａｍ和Ｅｕ的分离因

子作为表征。在１０ｋＧｙ的累积吸收剂量下，

ＮＯＰＯＰＯ对 Ａｍ和Ｅｕ的分离因子基本上没有

改变，但在高的剂量下，Ａｍ和Ｅｕ的分离因子会

有比较明显的下降，ＨＮＯ３ 浓度也会对辐解产生

影响，因此认为 ＮＯＰＯＰＯ至少有三种不同的辐

解途径。并认为·
ＯＨ会和ＮＯＰＯＰＯ的脂肪烃链

上的Ｈ快速反应，促使ＮＯＰＯＰＯ的辐解。
·
ＮＯ３

也有同样的效果，但是速率会相比于·
ＯＨ的反应

慢。三异戊基磷酸酯（ＴｉＡＰ）作为ＴＢＰ的改进，

它具有相比于ＴＢＰ更小的水相溶解度，更难形成

第三相。Ｓｕｒｅｓｈ等
［３３］使用混合澄清槽模拟ＴｉＡＰ的

ＰＵＲＥＸ流程，证明了ＴｉＡＰ的可行性。

图３　ＣＭＰＯα辐射分解的主要产物

Ｆｉｇ．３　ＭａｉｎαｒａｄｉｏｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＣＭＰＯ

２　酰胺化合物

ＣＭＰＯ、三烷基氧膦（ＴＲＰＯ）、二十二烷基磷酸

（ＤＩＤＰＡ）等物质可以用于萃取高放废物（ＨＬＷ）

中的超铀元素，但是由于含有磷元素，会累积产生

大量的二次废物，同时它们的辐解产物会严重影

响萃取性能。酰胺类化合物，由于化学元素组成

只有Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ，易于焚烧，近十年来受到广泛地

关注。主要的酰胺化合物结构式示于图４。

２１　丙二酰胺

二甲 基 二 丁 基 十 四 烷 基１，３丙 二 酰 胺

（ＤＭＤＢＴＤＭＡ）和二甲基二辛基己基乙氧基丙二

酰胺（ＤＭＤＯＨＥＭＡ）作为两种具有代表性的丙

二酰胺类萃取剂，已经用于 ＤＩＡＭＥＸ流程。但

实际萃取过程中容易产生第三相，所以需要加入

ＤＨＯＡ等有机物作为相改性剂。Ｙａｎｇ等
［３４］对加

入二正己辛酰胺（ＤＨＯＡ）的ＤＭＤＢＴＤＭＡ／ＮＤＤ

体系进行了γ辐照，用气相色谱仪 （ＧＣ）分析辐

解产物，认为ＤＭＤＢＴＤＭＡ辐解是由于Ｎ—Ｃ烷基、

Ｎ—Ｃ羰基、Ｃ—Ｃ羰基 键的断裂引起的，在１００ｋＧｙ

的累积吸收剂量后，萃取性能开始显著降低。

离子液体（ＩＬｓ）有着优良的物理化学性能，比

如提供用于离子结合的粒子，较低的挥发性，高电

导率、高极性和极高的金属离子溶解度［３５］（也存

在着一定的争议［３６］）。前面提到，在辐照的硝酸

体系下，ＩＬｓ受到一定的保护作用，这对ＩＬｓ在后

处理中的实际应用是有利的。Ｐａｔｉｌ等
［３７］对

ＤＭＤＢＴＤＭＡ／ＩＬｓ、ＤＭＤＯＨＥＭＡ／ＩＬｓ的体系进行

了萃取和辐解的研究（ＩＬｓ：１丁基３甲基咪唑"

双

（三氟甲基磺酰基）酰亚胺（［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］）、１

己基３甲基咪唑"

双（三氟甲基磺酰基）酰亚胺

（［Ｃ６ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］）、１辛基３甲基咪唑"

双（三

氟甲基磺酰基）酰亚胺 （［Ｃ８ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］））。

ＤＭＤＢＴＤＭＡ／ＩＬｓ的萃取性能比ＤＭＤＯＨＥＭＡ／

ＩＬｓ好，但是在对两种体系辐解后的红外光谱（ＩＲ）分

析１６４１ｃｍ－１处的透射率，ＩＬｓ下的ＤＭＤＯＨＥＭＡ

的抗辐解能力更高。在吸收剂量为１０４１．６ｋＧｙ

时，０．０２ｍｏｌ／ＬＤＭＤＯＨＥＭＡ／ＩＬｓ（［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］）

的辐解率为３４．９６％，主要分解产物为己醇和己基甲

基酮。０．０２ｍｏｌ／ＬＤＭＤＢＴＤＭＡ／ＩＬｓ（［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］）

的辐解率为４７．１９％，主要分解产物为 犖甲基

犖癸基丁酰胺和十四烷。气相色谱质谱联用仪

图４　几种主要的酰胺化合物结构

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｅｖｅｒａｌａｍｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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（ＧＣＭＳ）的分析发现室温离子液体（ＲＴＩＬ）介质

中丙二酰胺的降解机理类似于之前报道的二甘醇

酰胺的自由基降解机理［３２］。

２２　犇犌犃狊

由于 ＤＭＤＢＴＤＭＡ 和 ＤＭＤＯＨＥＭＡ 对镧

系和锕系元素的分离因子在１０以内，萃取效率

较低，人们开始对 ＤＧＡｓ的研究产生了浓厚的

兴趣［２４］。ＤＧＡｓ是一类二酰胺萃取剂，已经广

泛用于对镧系元素分离的研究。ＤＧＡｓ被公认

为是从酸性乏燃料溶液中萃取回收镧系元素最

有效的萃取剂之一。ＤＧＡ配体如犖，犖，犖′，犖′

四辛基二甘醇酰胺（ＴＯＤＧＡ）、苯二酚双４正

癸基苯胺（ＴＢＤＡ）、４，４′亚甲基双（犖，犖二缩水甘

油基苯胺）（ＭＢＤＡ）和三（二甘醇酰胺）（ＴＤＧＡ）

在基于咪唑
"

的ＩＬｓ中已经显示出比较好的萃取

效果。

ＴＯＤＧＡ和四 （２乙基己基）二甘醇酰胺

（ＴＥＨＤＧＡ）是比较有代表性的两种ＤＧＡｓ物质。

和丙二酰胺的性质类似，ＤＧＡｓ也易产生第三相，

通过加入ＴＢＰ、ＤＨＯＡ、癸醇作为相改性剂可以

减少第三相的产生［３８３９］。Ｇｕｊａｒ等
［４０］对分别加入

ＴＢＰ、ＤＨＯＡ、正癸醇和异癸醇的 ＴＯＤＧＡ／ＮＤＤ

有机溶液进行了γ辐照分析，发现加入正癸醇作

为相改性剂时，ＴＯＤＧＡ的辐解最小，相改性剂对

ＴＯＤＧＡ的改性能力排序为：正癸醇＞异癸醇＞

ＴＢＰ＞ＤＨＯＡ。由于 ＴＯＧＤＡ的辐解受到硝酸

水溶液的保护，Ｍｅｚｙｋ等
［２９］认为ＴＯＤＧＡ的辐解

主要是由ＮＤＤ引起的。

在充气的情况下，ＮＤＤ 辐解产生的ｅ－ｓｏｌ、

ＣＨ３（ＣＨ２）狀ＣＨ
·
２、

·
ＣＨ３和Ｈ会和Ｏ２ 发生式（８）

的反应。

Ｒ
·
＋Ｏ →２ ＲＯ

·
２ （８）

因此ＴＯＤＧＡ的辐解主要由ＣＨ３（ＣＨ２）狀ＣＨ
＋·
３

引起，反应方程式为式（９）。

ＣＨ３（ＣＨ２）狀ＣＨ
＋·
３ →＋ＴＯＤＧＡ

ＣＨ３（ＣＨ２）狀ＣＨ３＋［ＴＯＤＧＡ］
＋· （９）

稀释剂的正电子空穴转移到了ＴＯＤＧＡ上，

通过皮秒脉冲辐解技术，测定该反应的反应速率

常数为（９．７２±１．１０）×１０９Ｌ／（ｍｏｌ·ｓ）。

Ｓｕｇｏ等
［４１］通过３ＭｅＶ 串列加速器产生的

５ＭｅＶＨｅ粒子模拟真实高放废液中的辐射环

境，对 ＴＯＤＧＡ／ＮＤＤ有机溶剂进行辐照。得到

犌（－ＴＯＤＧＡ）＝０．０２２±０．００１。用Ｃｏ源进行照

射得到的犌（－ＴＯＤＧＡ）＝０．０８０±０．００３，这表

明ＴＯＤＧＡ的抗α辐照性能几乎是抗γ辐照性

能的４倍。主要原因是由于高ＬＥＴ辐照下产生了

较高密度的局部中间产物，由于其相互反应使得浓

度变小，从而使ＴＯＤＧＡ在α辐照下的影响较小。

ＴＯＤＧＡ在高ＬＥＴ和低ＬＥＴ辐照环境下具有不同

的辐射稳定性，这与前面提到的ＴＢＰ类似
［２０］。

Ｄｅｅｐｉｋａ等
［４２］对ＴＥＨＤＧＡ的辐射研究发现

它比ＴＯＤＧＡ有更高的辐射稳定性，并给出这归

因于在高粘度体系下自由基的重组。

Ｇａｌáｎ等
［４３］通过大气压化学电离正离子模

式并使用高效液相色谱质谱联用技术（ＨＰＬＣ

ＭＳ）的检测方法对 ＴＯＤＧＡ的辐解产物进行了

研究。累积辐射 １０００ｋＧｙ，在没有硝酸时，

ＴＯＤＧＡ的辐射分解会更严重。在检测限以上，一

共发现了９种辐解产物，其结构示于图５。

最主要的两种辐解产物分别是化合物２和

５，在水相引入硝酸时，主要产物是化合物２，在水

相不引入硝酸时，主要产物是化合物５。这９种

产物的分配比（犇）都很小甚至没有萃取能力，这

也证明了ＴＯＤＧＡ的辐解产物不能保持原有的

萃取性能。

由于ＴＯＤＧＡ对裂变元素有一定的萃取能

ＴＯＤＧＡ与ＴＰＨ／辛醇体积比为１９∶１

图５　ＴＯＤＧＡγ辐解的９种主要产物

Ｆｉｇ．５　９ｍａｉｎγｒａｄｉｏｌｙｔｉｃｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＴＯＤＧＡ
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力，而作为次锕系元素的萃取剂，这一点是希望被

抑制的。通过对ＴＯＤＧＡ的改性，得到其中两种

甲基化的ＴＯＤＧＡ
［４４４５］：甲基四丁基二甘醇酰胺

（ＭｅＴＯＤＧＡ）和 二 甲 基 四 丁 基 二 甘 醇 酰 胺

（Ｍｅ２ＴＯＤＧＡ）。通过甲基化后，发现 ＭｅＴＯＤＧＡ

对裂片元素的选择性降低，而次锕系元素的萃取

性能降低在可接受的范围。Ｇａｌáｎ等
［４３］研究了

ＭｅＴＯＤＧＡ和 Ｍｅ２ＴＯＤＧＡ 的辐射稳定性。这

两种ＴＯＤＧＡ衍生物的主要辐解途径是由于醚键

的断裂，ＭｅＴＯＤＧＡ是在ＴＯＤＧＡ的醚键的碳上将

一个氢取代为甲基，Ｍｅ２ＴＯＤＧＡ是在ＴＯＤＧＡ的

醚键的两个碳上分别取代一个氢为甲基。在中性

下的辐解发现：ＭｅＴＯＤＧＡ的辐解速率比ＴＯＤＧＡ

快，原因可能是增加的甲基使得另一侧的Ｃ—Ｏ键

减弱，容易断开。增加了两个甲基的Ｍｅ２ＴＯＤＧＡ则

对Ｃ—Ｏ键起到了保护作用，比大多数的ＴＯＤＧＡ

衍生物的辐解速率要慢。但与 ＴＯＤＧＡ的性质

不一样的是，硝酸水溶液对这两种物质有着加剧

辐解的影响。所以甲基化后的ＴＯＤＧＡｓ虽然保

护了取代的键，但是激活了分子内其它稳定的键。

总体上说，ＭｅＴＯＤＧＡ和 Ｍｅ２ＴＯＤＧＡ的辐射稳

定性和其他的ＴＯＤＧＡｓ相当。

Ｓｅｎｇｕｐｔａ等
［４６］对ＴＯＤＧＡ进行了更大胆地改

性，在一个三联胺分子上接三个ＴＯＤＧＡ分子，得到

ＴＤＧＡ，这种物质对次锕系元素的萃取性能有明显

的增强，在硝酸浓度为０．０１ｍｏｌ／Ｌ时，０．００１ｍｏｌ／Ｌ

的ＴＤＧＡ的ＩＬｓ溶液萃取Ａｍ（Ⅲ）的分配比为

１５１８，０．００１ｍｏｌ／Ｌ 的ＴＤＧＡ的 ＮＤＤ 溶液对

Ａｍ（Ⅲ）的分配比也是同等条件下ＴＯＤＧＡ的５００

倍。Ｓｅｎｇｕｐｔａ等
［４６］对ＴＤＧＡ的抗辐解能力也进行

了一定的研究，发现在１０００ｋＧｙ的累积γ辐照下，

ＴＤＧＡ的ＩＬｓ溶液对 Ａｍ（Ⅲ）的分配比降低了

６０％，而此前报道
［４７］的萃取Ｃｓ的冠醚的ＩＬｓ溶

液在５５０ｋＧｙ的累积γ辐照后的萃取能力下降了

９５％，１０００ｋＧｙ累积γ辐照的ＴＯＤＧＡ／ＮＤＤ溶

液对Ａｍ（Ⅲ）的分配比也降低了９５％
［４８］，因此Ｔ

ＤＧＡ／ＩＬｓ溶剂可能是潜在可替代ＴＯＤＧＡ／ＮＤＤ

溶剂的次锕系元素萃取体系。ＴＤＧＡ／ＩＬｓ溶液的

辐射稳定性较高的原因可能和高粘度下的自由基

重组有关［２９］。

在ＤＧＡｓ体系中增加的相改性剂的自由基

也会对配体产生破坏，加入含磷的相改性剂也会

引起含磷萃取剂产生二次废物等相似的问题。而

Ｒａｖｉ等
［４９］证明了不对称的ＤＧＡ能使萃取剂获

得较好的减少产生第三相的性能。这一思路避免

加入相萃取剂带来的问题。犖，犖二十二烷基

犖′，犖′二辛基３氧杂戊烷１，５二酰胺（Ｄ３ＤＯＤＧＡ）

正是这种类型的 ＤＧＡ。ＲｏｓｃｉｏｌｉＪｏｈｎｓｏｎ等
［５０］

通过对０．５０ｍｏｌ／ＬＤ３ＤＯＤＧＡ 的 ＮＤＤ溶液在

不同条件下的辐照实验表明，Ｄ３ＤＯＤＧＡ的辐解

不受水相硝酸浓度和充气的影响。说明酸性条件

下产生的·
ＯＨ、

·
ＮＯ３或

·
ＮＯ２对ＤＧＡｓ辐解的影

响并不那么重要。Ｒａｖｉ等
［５１］通过比较辐解后的

Ｄ３ＤＯＤＧＡ加入ＮＤＤ对Ａｍ（Ⅲ）的萃取性能以及

Ｄ３ＤＯＤＧＡ／ＮＤＤ体系辐解后对Ａｍ（Ⅲ）的萃取性

能，发现 ＮＤＤ 的辐解产物会很大程度上加速

Ｄ３ＤＯＤＧＡ的辐解，降低萃取性能。Ｓｕｇｏ
［５２］、Ｚａｒｚａｎａ

等［５３］也认为Ｄ３ＤＯＤＧＡ最可能的辐解机制是与

稀释剂的直接辐解产物的反应。通过超高效液

相色谱仪（ＵＨＰＬＣ）和 ＥＳＩＭＳ的检测，发现

Ｄ３ＤＯＤＧＡ 的 辐 解 和 ＴＯＤＧＡ、Ｔ（ＥＨ）ＤＧＡ、

ＭｅＴＯＤＧＡ和 Ｍｅ２ＴＯＤＧＡ等 ＤＧＡｓ的辐解速

率没有差异性，辐解近似一级反应。在酸性条

件下，酰胺氮原子上相连的键更容易断裂，如

Ｎ—Ｃ羰基和 Ｎ—Ｃ烷基。在无酸环境中，Ｃ—Ｏ醚 并

且Ｃ—Ｃ羰基键的断裂则占主要部分。

ＤＧＡ功能化的离子液体 ＤＧＡＴＳＩＬ相比

于ＣＭＰＯ等萃取剂而言具有很多优秀的性质。

Ｓｅｎｇｕｐｔａ等
［５４］对ＤＧＡＴＳＩＬ萃取镧系元素进行研

究，并研究了它的辐射稳定性。尽管在１０００ｋＧｙ

的累积辐照剂量下，Ａｍ（Ⅲ）的分离因子有１５％

的损失，但是相比于其他的萃取剂而言，仍具有优

秀的抗辐照性能。

Ｓｈｋｒｏｂ等
［３５］对ＤＧＡｓ类萃取剂的辐解进行

了系统的研究，表明ＤＧＡｓ的辐解主要是由于它

们的Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｎ和Ｃ—Ｏ键断裂而发生裂解。

电子激发酰胺三重态的能量大概在５ｅＶ左右，这

足以解离三重态分子中所有的化学键。所以作者

认为ＤＧＡｓ自辐解主要是由于吸收辐射使酰胺

激发达到三重态后，释放的能量使Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｎ

和Ｃ—Ｏ键发生断裂，激发态的自由离子也能促

使这一行为的发生。在试验中发现，在这些芳香

族ＩＬｓ溶液中形成主要自由基的速率和在纯

ＤＧＡｓ中无明显差别。通过电子顺磁共振（ＥＰＲ）

光谱，并没有发现ＩＬｓ溶剂到溶质的有效电荷和

能量转移，也没有证据表明至少在低温基质中自

由基阳离子的解离态被溶剂淬灭或清除。这证明

了以下结论：大多数常见类型的离子液体不能用
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于保护基态或者激发态的中性或带正电荷状态的

萃取剂碎片。

２３　犇犌犃狊官能化杯芳烃

自从２００８年杯芳烃被日本金泽大学Ｏｇｏｓｈｉ课

题组［５５］制备后，几乎掀起了研究杯芳烃的热潮。

杯芳烃具有众多的优点，在核工业中，可被用于后

处理过程。ＤＧＡｓ具有分离因子高等优点，将

ＤＧＡｓ配体结合在杯芳烃上，发现能进一步提高

对镧系元素的分离因子［５６］。

Ｍｏｈａｐａｔｒａ等
［５７］研究了杯［４］芳烃四二甘

醇酰胺（Ｃ４ＤＧＡ）在ＩＬｓ为［Ｃ８ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］的体

系下（图６中化合物ＬⅠ）的辐射稳定性，为了进

行比较，对有相似上官能团和下官能团的ＬⅡ和

ＬⅢ进行了相同的辐射实验，结果发现：在

０．０１ｍｏｌ／Ｌ硝酸水溶液中，ＬⅢ萃取Ａｍ（Ⅲ）的

性能比ＬⅠ、ＬⅡ低三个数量级。这可能是因为

在宽边缘的官能化Ｃ４ＤＧＡ与金属离子络合过程

中产生了更高的立体化学应变。而在硝酸浓度增

加时，ＬⅡ和ＬⅢ对Ａｍ（Ⅲ）的分配比显著降低，

而ＬⅠ的分配比无明显变化，犇（Ａｍ）在５５００左

右。说明ＬⅡ和ＬⅢ对Ａｍ（Ⅲ）的萃取机理遵从

常规的离子交换萃取机理，但是ＬⅠ可能存在着显

然不同的萃取机理，ＩＬｓ体系的Ｃ４ＤＧＡ可能的萃

取机理如式（１０）。

Ａｍ３＋ａｑ ＋犿ＬＩＬ＋３Ｃ狀ｍｉｍ
＋
幑幐ＩＬ

ＡｍＬ３＋犿，ＩＬ＋３Ｃ狀ｍｉｍ
＋
ａｑ （１０）

　　对三种Ｃ４ＤＧＡ在［Ｃ８ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］体系的辐

射研究发现，ＬⅠ的辐射稳定性最佳，５００ｋＧｙ的累

积γ辐照后，犇（Ａｍ）仅仅观察到７％的降低，

１０００ｋＧｙ的累积γ辐照后，犇（Ａｍ）观察到有

３７％的降低。目前的结果表明，以ＩＬｓ为稀释剂

的溶剂体系大多有较差的辐射稳定性。但是性能

数据表明，Ｃ４ＤＧＡ比ＤＧＡ官能化的特殊离子液

体体系萃取镧系元素有更好的前途。

Ｓｅｎｇｕｐｔａ等
［５８］对上述三种Ｃ４ＤＧＡｓ的辐射

稳定性用ＥＰＲ和 ＧＣＭＳ进行研究，发现以ＩＬｓ

为稀释剂的体系比以 ＮＤＤ和异癸醇（体积比

１９∶１）为稀释剂的体系要更稳定。在５００ｋＧｙ

累积 γ辐射下，ＴＯＤＧＡ、ＬⅠ、ＬⅡ和 ＬⅢ以

［Ｃ８ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］作为稀释剂的离子液体体系的

犇（Ａｍ）值分别降低６％、２０％、３８％和７％，而在分

子稀释剂体系（ＮＤＤ与异癸醇（体积比１９∶１））的

情况下，犇（Ａｍ）分别下降７３％、５５％、２２％和５２％，

与Ｍｏｈａｐａｔｒａ等
［５６］的数据基本一致。这表明ＩＬｓ

会对 Ｃ４ＤＧＡ 的辐解起到抑制作用。ＴＯＤＧＡ／

（ＮＤＤ／异癸醇）（体积比为１９∶１）体系中ＴＯＤＧＡ

辐解速率比ＴＯＤＧＡ／ＮＤＤ体系高。这说明异癸醇

这一相改性剂会加速ＴＯＤＧＡ的辐解。

图６　三种Ｃ４ＤＧＡ的化学结构

Ｆｉｇ．６　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｒｅｅＣ４ＤＧＡｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
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　　Ｓｅｎｇｕｐｔａ
［５９］研究了三种杯芳烃（Ｐ５ＤＧＡｓ）在

辐照条件下对Ｐｕ（Ⅳ）的萃取性能（结构示于图７）。

发现５００ｋＧｙ剂量下观察到不同离子液体中的

萃取效率（犢）降低８％～３０％（Δ犢（Ｌ１）≈８％，

Δ犢（Ｌ２）≈１９％，Δ犢（Ｌ３）≈２７％），１０００ｋＧｙ剂

量下观察到不同萃取剂体系下的萃取效率降低

２０％～５１％（Δ犢（Ｌ１）≈２０％，Δ犢（Ｌ２）≈３９％，

Δ犢（Ｌ３）≈５１％）。Ｐ５ＤＧＡｓ也有着较优秀的抗

辐照能力，Ｌ１型萃取剂的抗辐照性能尤为突出。

图７　三种Ｐ５ＤＧＡｓ的化学结构

Ｆｉｇ．７　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｒｅｅＰ５ＤＧＡｓｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

３　含氮杂环化合物

Ａｎ（Ⅲ）比Ｌｎ（Ⅲ）偏软一些，与电负性较弱

的软原子Ｓ或Ｎ结合能力较强，因此目前的三价

镧锕分离萃取剂均基于含Ｓ或Ｎ的官能团，以期

对Ａｎ（Ⅲ）表现出较好的选择性。含 Ｎ杂环类

萃取剂系列符合ＣＨＯＮ原则（只含有Ｃ、Ｈ、Ｏ、

Ｎ元素，废物易于焚烧处理，二次污染少），且在

高浓度酸体系中仍对 Ａｎ（Ⅲ）具有很高的选择

性，是最有希望用于 Ａｎ（Ⅲ）／Ｌｎ（Ⅲ）分离的萃

取剂。目前几种主要的含氮杂环类萃取剂分子

结构示于图８
［６０］。

３１　犅犜犘／犅犜犅犘

烷基取代的双三嗪基吡啶（ＢＴＰ）萃取剂于

１９９９年首次开发成功
［６１］，随后发展出了多种不同

取代结构的ＢＴＰ类萃取剂
［６２６４］。ＢＴＰ的萃取动

力学较快，但在强电离辐射作用下存在被空气氧

化和水解问题［６５］。于是研究人员合成出稳定性

较高而且更容易实现反萃的四齿、杂环分子６，６′

双（５，６二烷基１，２，４三嗪３基）２，２′联吡啶

（ＢＴＢＰ）类萃取剂。近十年来，Ｆｅｒｍｖｉｋ等
［６６６９］对

ＢＴＢＰ类萃取剂进行了较系统地研究。

Ｆｅｒｍｖｉｋ等
［６６］对４叔丁基６，６′双（５，５，８，

８四甲基５，６，７，８四氢苯并［１，２，４］三嗪３基）

［２，２′］联吡啶（ＭＦ２ＢＴＢＰ）的辐射稳定性进行了

探究，通过使用１．２ｋＧｙ／ｈ高剂量率和１５Ｇｙ／ｈ

的低剂量率对０．０１ｍｏｌ／ＬＭＦ２ＢＴＢＰ／环己酮体

系进行辐照累积至１００ｋＧｙ，以Ａｍ和Ｅｕ的分配

图８　几种主要的含Ｎ杂环类萃取剂分子结构
［６０］

Ｆｉｇ．８　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ
［６０］
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比作为表征探究 ＭＦ２ＢＴＢＰ的辐射稳定性，结果

表明低剂量率下的 ＭＦ２ＢＴＢＰ的损失更少。

Ｆｅｒｍｖｉｋ等
［６７］对６，６′双（５，６戊［１，２，４］三

嗪３基）［２，２′］联吡啶（Ｃ５ＢＴＢＰ）也进行了辐射

稳定性的研究，溶液体系为０．００５ｍｏｌ／ＬＣ５

ＢＴＢＰ／己醇、０．００５ｍｏｌ／ＬＣ５ＢＴＢＰ／环己酮，累

积吸收剂量为２０ｋＧｙ。实验结果表明，Ｃ５ＢＴＢＰ

在己醇中的辐解速率比在以环己酮为溶剂中的辐

解速率快。可能的原因是环己酮的电离电势高，

环己酮的化学共振结构和稳定的酮基也使得辐射

稳定性更好，另外酮类有不饱和键，辐解中间产物

可以竞争电子等自由基，从而减少自由基等中间

产物对Ｃ５ＢＴＢＰ的损伤。在剂量率增大时，Ｃ５

ＢＴＢＰ的辐解速率也随之增加，但是辐解产物的

种类却随之减少。

Ｆｅｒｍｖｉｋ等
［６８］对Ｃ５ＢＴＢＰ的α辐射稳定性

以及γ辐射稳定性进行了比较。α辐射源来自于

２．７ＭＢｑ／ｍＬ的
２４１Ａｍ（Ⅲ），并以

２４１Ａｍ（Ⅲ）的分

配比作为表征。在对比α和γ辐射时发现，在

１０ｋＧｙ的累积剂量内，两种辐射对Ｃ５ＢＴＢＰ辐

解有大致相同的效果，当α辐射累积剂量大于

１０ｋＧｙ时，Ｃ５ＢＴＢＰ对Ａｍ（Ⅲ）的分配比有很明

显的下降。Ｆｅｒｍｖｉｋ等
［６９］在γ辐照后确认了相

同的辐解产物。

Ｆｅｒｍｖｉｋ的研究工作虽然表明Ｃ５ＢＴＢＰ不

是一个合适的后处理萃取剂，但是他研究 Ｃ５

ＢＴＢＰ的辐解产物，确定了断键的位置，为今后合

成更好的萃取剂提供了参考，同时也证明了溶剂

对萃取剂的影响，排除了己醇作为溶剂的可能性。

６，６０双（５，５，８，８四甲基５，６，７，８四氢苯

并［１，２，４］三氮杂３基）［２，２０］联吡啶（ＣｙＭｅ４

ＢＴＢＰ）是当前ＳＡＮＥＸ 流程中使用的萃取剂。

Ｍａｇｎｕｓｓｏｎ等
［７０］对其辐射稳定性进行了研究。

用组成为１５ｍｍｏｌ／ＬＣｙＭｅ４ＢＴＢＰ、０．２５ｍｏｌ／Ｌ

ＤＭＤＯＨＥＭＡ的正辛醇溶液萃取模拟真实萃

取环境下的２４１Ａｍ（Ⅲ）和
２４４Ｃｍ（Ⅲ），通过改变

２４１Ａｍ（Ⅲ）和
２４４Ｃｍ（Ⅲ）的浓度来实现改变α辐射

的剂量率，结果表明：在０．２～１ｋＧｙ／ｈ的吸收剂

量率下，总剂量达到１２０ｋＧｙ之前，犇（Ａｍ（Ⅲ））

没有明显减少；当剂量率为１ｋＧｙ／ｈ、总剂量为

３７５ｋＧｙ时，犇（Ａｍ（Ⅲ））从起始的１２降低为７；

γ辐照下，总剂量为１２００ｋＧｙ时，犇（Ａｍ（Ⅲ））降

低到２。γ辐解速率是α辐解速率的１．４倍。

ＨＮＯ３ 被证明可以提高ＣｙＭｅ４ＢＴＢＰ的辐

射稳定性。对比在水相中是否加入 ＨＮＯ３，发现

ＨＮＯ３对ＣｙＭｅ４ＢＴＢＰ的长期稳定性起到了重

要的作用。在水相中加入０．１～０．４ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３

时，１０ｍｍｏｌ／ＬＣｙＭｅ４ＢＴＢＰ／正辛醇有机体系对

Ａｍ和Ｅｕ的萃取效率更高，同时ＳＦ（Ａｍ／Ｅｕ）在

辐照过程中，基本保持不变。通过使用高效液相

色谱质谱联用技术（ＨＰＬＣＭＳ）对辐照产物进行

测量，发现在纯有机溶剂体系中能检测到大量的

辐解产物，但在加入硝酸水溶液后，只能使用

ＨＰＬＣＭＳ观察到正辛醇加成到 ＣｙＭｅ４ＢＴＢＰ

的物质。

波兰核化学与技术研究所Ｓｕｌｉｃｈ等
［７１］用脉

冲辐解方法研究了２，６双（５，５，８，８四甲基５，６，

７，８四氢苯并［１，２，４］三嗪３基）吡啶（ＣｙＭｅ４

ＢＴＰ）、ＣｙＭｅ４ＢＴＢＰ、６，６０双（５，６二乙基［１，２，

４］三嗪３基）［２，２０］联吡啶（Ｃ２ＢＴＢＰ）、Ｃ５

ＢＴＢＰ等四种ＢＴＰ／ＢＴＢＰ类配体在正辛醇中的

中间产物及相关反应动力学。正辛醇辐解会产生

ｅ－ｓｏｌ和一系列不同结构的羟烷基自由基，上述四种

萃取剂与ｅ－ｓｏｌ的反应速率常数高达１０
９Ｌ／（ｍｏｌ·ｓ），

吡啶环或三嗪环有可能受ｅ－ｓｏｌ攻击产生辐射损伤，

而通过向体系中加入二苯甲酮，羟烷基自由基可

被清除，从而保护萃取剂。

３２　犅犜犘犺犲狀

ＢＴＢＰ类萃取剂由于其萃取动力学较慢，需

要加 入 相 转 移 催 化 剂 （如 ＤＭＤＯＨＥＭＡ 或

ＴＯＤＧＡ 等），增加了体系的复杂程度。英国

Ｒｅａｄｉｎｇ大学在此基础上设计合成了ＢＴＢＰ的类

似物———双三嗪邻菲罗啉（ＢＴＰｈｅｎ），邻菲罗啉刚

性骨架使其与Ａｎ（Ⅲ）的络合产物热力学稳定性更

高，从而具有更快的萃取动力学和更高的选择性

（Ｄａ≤１０００，ＳＦ（Ａｍ／Ｅｕ）≤３５０）
［７２７３］。

翟茂林和韦悦周等研究了ＢＴＰ和ＢＴＰｈｅｎ类

萃取剂在酸性离子液体［Ｃ２ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］中的辐射

效应及辐解产物［７４７５］。吸收剂量达４００ｋＧｙ时，２，

６二（５，６二异丁基１，２，４三嗪３基）吡啶（ｉｓｏｂｕｔｙｌ

ＢＴＰ）在［Ｃ２ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］中仍能保留将近４０％

的萃取能力，而在正辛醇中已几乎丧失萃取能

力；ＢＴＰｈｅｎ在含高浓度硝酸的［Ｃ２ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］

体系中同样表现出比正辛醇体系中更高的辐射

稳定性，吸收剂量小于２００ｋＧｙ时，萃取性能基

本不受影响。

３３　犅犘犘

考虑到工业化的可行性，吡唑被引入吡啶骨
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架上以代替三嗪类萃取剂。国内外研究人员先

后合成出一系列分离能力与ＢＴＰ／ＢＴＢＰ相当的

双吡唑吡啶类（ＢＰＰ）萃取剂，以期可代替前者

用于后处理流程中，但使用ＢＰＰ时需在有机相

中加入２溴己酸才能使其获得 Ａｎ（Ⅲ）／Ｌｎ（Ⅲ）

分离能力［７６７７］。

Ｗｉｌｄｅｎ等
［７８］对２，６双（５（２，２二甲基丙

基）１Ｈ吡唑３基）吡啶（Ｃ５ＢＰＰ）的辐射稳定性

进行了一定的研究。通过高效液相高分辨质谱联

用（ＨＰＬＣＨＲＭＳ）技术，对０．０１ｍｍｏｌ／ＬＣ５ＢＰＰ／

０．５ｍｏｌ／Ｌ２溴己酸／正辛醇溶剂的γ辐解产物

进行分析。醇类的辐解反应如式（１１）—（１３）。

ＲＣＨ２ＯＨ ［ＲＣＨ２ＯＨ］
 （１１）

　［ＲＣＨ２ＯＨ］ →
 ｅ－ｓｏｌ＋［ＲＣＨ２ＯＨ］

＋· （１２）

　　［ＲＣＨ２ＯＨ］
＋

→
·

ＲＣ
·
ＨＯＨ＋Ｈ＋ （１３）

由于Ｃ５ＢＰＰ有不饱和的碳碳双键，使得正

辛醇自由基可以与其加成，生成加成产物。同时

又有反应如式（１４）。

ｅ－ｓｏｌ →＋ＲＯＨ ＲＯ－＋Ｈ （１４）

Ｈ也会与Ｃ５ＢＰＰ的不饱和碳碳双键加成。

由于Ｃ５ＢＰＰ的碳碳双键较多，最多在Ｃ５ＢＰＰ上

可加成６个正辛醇自由基。通过ＨＰＬＣＨＲＭＳ的

检测，没有发现侧链或者吡啶基团断开，所以基本

上所有的Ｃ５ＢＰＰ的辐解均是通过 Ｈ和正辛醇自

由基加成被消耗掉的。通过对固态的纯Ｃ５ＢＰＰ

进行辐解，当累积剂量为３３０ｋＧｙ时，也并未发现

辐解产物，这进一步验证了Ｃ５ＢＰＰ的辐解机理。

溶剂自由基对Ｃ５ＢＰＰ的辐解作用被称为敏化效

应。通过对比纯溶剂的辐解，发现纯溶剂的辐解比

加入 Ｃ５ＢＰＰ 和２溴己酸的辐 解还要快。在

７７ｋＧｙ的累积剂量下，有机相的Ｃ５ＢＰＰ基本被辐

解完全，而混合水相硝酸溶液后，在１５０ｋＧｙ的累

积剂量下，Ｃ５ＢＰＰ则只辐解３０％，证明了硝酸对

Ｃ５ＢＰＰ有明显的保护作用。

３４　犇犃犘犺犲狀

石伟 群 等 结 合 ＢＴＰｈｅｎ 和 二 酰 胺吡 啶

（ＤＡＰ）两类萃取剂的各自优势，在刚性邻菲罗啉

骨架上引入其它酰胺类侧基，通过相对论效应和

密度泛函量子化学计算优化筛选合理萃取剂结

构，设计合成了四齿邻菲罗啉二酰胺类萃取剂

（ＥｔＴｏｌＤＡＰｈｅｎ）
［７９８０］。ＥｔＴｏｌＤＡＰｈｅｎ结合了

对Ａｎ（Ⅲ）有较强结合能力的软原子 Ｎ和对轻锕

系元素有较强结合能力的硬原子 Ｏ，可实现

Ｌｎ（Ⅲ）中 ＭＡ和轻锕系元素（原子序数小于等

于Ｐｕ的锕系元素）的分离。实验和理论计算均

表明ＥｔＴｏｌＤＡＰｈｅｎ在酸性环境中对 Ｔｈ（Ⅳ）、

Ｕ（Ⅵ）、Ａｍ（Ⅲ）具有较强的分离能力。理论计算

表明，若能形成内酰胺进一步增加骨架结构刚性，

则有望使萃取剂获得最佳的 Ａｎ（Ⅲ）／Ｌｎ（Ⅲ）分

离因子［１６］。

３５　犘狔犜狉犻

此前，对含氮杂环的改性主要是用于有机相

选择性萃取Ａｎ（Ⅲ）元素。Ｍａｃｅｒａｔａ等
［８１］通过在

２，６二乙炔基吡啶上改性得到吡啶２，６双（１Ｈ

１，２，３三唑４基）（ＰｙＴｒｉ），该含氮有机物中增加

了羟基基团，使得改性后的ＰｙＴｒｉ具有亲水性，引

入Ｎ３ 配位原子，实现选择性淋洗 Ａｎ（Ⅲ）系元

素，从而具有在水相中反萃Ａｎ（Ⅲ）的能力，三种

改性ＰｙＴｒｉ的合成路径示于图９。

配体１的引用（０．１ｍｏｌ／Ｌ）可以使得原本的

０．２ｍｏｌ／ＬＴＯＤＧＡ／煤油体系对Ａｍ（Ⅲ）的分配比降

低两个数量级。在１００ｋＧｙ累积剂量（２．５ｋＧｙ／ｈ和

０．１４ｋＧｙ／ｈ）和２００ｋＧｙ累积剂量（２．５ｋＧｙ／ｈ）时，

ＰｙＴｒｉ只被辐解４％和９％。这表明ＰｙＴｒｉ有希

望作为一种可替代的新型洗涤剂。

萃取剂自身的结构是其辐射稳定性的决定因

素，骨架结构和侧基上的取代基均有不容忽视的

影响［１９］。虽然邻菲罗啉刚性骨架增加了ＢＴＰｈｅｎ

对Ａｎ（Ⅲ）的选择性，但它的电子效应对配位基团

电子云密度的影响使ＢＴＰｈｅｎ辐射稳定性低于

ＢＴＰ／ＢＴＢＰ
［８２］。若在与Ａｎ（Ⅲ）配位的侧基上引

入新的取代基，这些取代基的电子效应也会影响

萃取剂的辐射稳定性。如三嗪环上取代基为环烷

基的ＣｙＭｅ４ＢＴＢＰ辐射稳定性高于取代基为直

链烷基的Ｃ５ＢＴＢＰ
［８３］，在环烷基上再引入共轭

结构芳香基团得到的２，６双（９，９，１０，１０四甲基

９，１０二氢１，２，４三氮杂ａｎｔｈｒａｎｅ３基）吡啶

（ＢｚＣｙＭｅ４ＢＴＰ）辐射稳定性远高于ＣｙＭｅ４ＢＴＰ
［８４］。

因此在设计新型萃取剂时，可以在萃取剂关键基

团上添加保护基团，能显著提高其辐射稳定性，避

免辐射分解带来的不利影响。

４　其他新型萃取剂

上述配体主要是对后处理过程中四个主要步

骤［８５］中第一步、第三步和第四步的分离，用于裂

片元素分离（主要为Ｓｒ和Ｃｓ）的萃取剂的辐射稳

定性还没有报道。清华大学徐超等［８５］在对近期

Ｓｒ和Ｃｓ的湿法萃取已经有了比较详细的综述，
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图９　三种改性ＰｙＴｒｉ的合成路径

Ｆｉｇ．９　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｐａｔｈｓｏｆｔｈｒｅｅｍｏｄｉｆｉｅｄＰｙＴｒｉ

氯化钴二碳酰胺（ＣＣＤ）、冠醚和杯冠被认为是最

有希望和广泛研究的萃取剂。但ＣＣＤ类萃取剂

需要以硝基苯作为溶剂，该体系被认为有毒且易

燃，所以近年来对裂片元素萃取剂的研究主要集

中在冠醚和杯冠上。

４１　冠醚

东京大学［８６］通过脉冲辐解和激光光解技术

对水相中重要的自由基·
ＯＨ、

·
ＳＯ－４ 、

·
ＮＯ３等与冠

醚和类似物的反应速率常数进行了测定，这也是

第一篇研究冠醚和·
ＮＯ３的动力学行为的文章，有

助于理解实际后处理中冠醚的稳定性。通过研究
·
ＯＨ、

·
ＳＯ－４ 、

·
ＮＯ３ 与 １２冠４（１２Ｃ４）、１５冠５

（１５Ｃ５）、１８冠６（１８Ｃ６）和１，４二恶烷（６Ｃ２）的化

学动力学行为，发现·
ＯＨ、

·
ＳＯ－４ 与冠醚的反应使

自由基转移到冠醚上产生冠醚自由基，且自由基

与冠醚的反应速率与冠醚、自由基的种类以及水

溶液阳离子的浓度有关。整体来讲，冠醚中的环越

大，自由基与之反应速率常数越大。在６Ｃ２体系

中，三种自由基与６Ｃ２的反应速率大小排序为：
·
ＯＨ＞

·
ＳＯ－４ ＞

·
ＮＯ３。值得注意的是，Ｈ

＋浓度对

·
ＯＨ、

·
ＳＯ－４ 与冠醚的反应速率常数的影响是成比

例线性变化的，而·
ＮＯ３与冠醚的反应与Ｈ

＋浓度不

成比例，·ＮＯ３与冠醚的反应级数也与冠醚的结构

和阳离子的种类有关。因此·
ＮＯ３与冠醚的反应更

为复杂，而更深层次的机理还需要进一步探讨。

俄国学者Ｚａｋｕｒｄａｅｖａ等
［８７］通过Ｘ射线能量辐

射低温下的二环己烷并１８冠６（ＤＣＨ１８Ｃ６）与碱

性 稀 土 金 属 硝 酸 盐 体 系，发 现 在 低 剂 量 时

（４０ｋＧｙ，７７Ｋ），ＮＯ
２－
３ 是主要的辐解中间产物。

于是提出了一个大胆的猜想，在低剂量时，冠醚吸

收的能量通过转移到 ＮＯ－３ 上，从而保护冠醚本

身，这一现象的解释可以描述为冠醚正电子自由基

的正电子空穴转移到了ＮＯ－３ 上，用式（１５）—（１６）

可以描述。

　　　ＤＣＨ１８Ｃ６ ＤＣＨ１８Ｃ６＋
·
＋ｅ－ （１５）

　ＤＣＨ１８Ｃ６
＋·＋ＮＯ－ →３ ＤＣＨ１８Ｃ６＋

·
ＮＯ３

（１６）

而在４０２８４ｋＧｙ的累积辐照过程中，通过ＥＰＲ

的分析，发现了 ＣＨ ２ ＣＨ
·

—Ｏ — 自由基的产

生，同时也检测到ＮＯ２－３ 浓度的降低。这一过程

现象的产生源于 ＣＨ ２ ＣＨ
·

—Ｏ — 生成反应的

二级反应，反应机理如式（１７）—（１８）。

　　ＮＯ
２－
３ →＋ＨＢ

·
ＮＯ２＋ＯＨ

－＋Ｂ－ （１７）

ＤＣＨ１８Ｃ６＋
·
ＮＯ →２

—ＣＨ２—Ｃ
·

Ｈ—Ｏ—＋ＨＮＯ２ （１８）

从７７～２９８Ｋ的红外光谱（ＦＴＩＲ）分析可以

得知，不同种类碱土金属阳离子对冠醚的辐解影

响不大，从而证明了一个结论：硝酸盐体系对冠醚

影响最大的是ＮＯ－３ 。

冠醚ＤＣＨ１８Ｃ６对Ｓｒ２＋有较好的选择性。对

ＤＣＨ１８Ｃ６的辐射稳定性的研究已经有了比较系

统的阐述［８８］，但是对于Ｓｒ２＋与ＤＣＨ１８Ｃ６的配合

物的稳定性此前还未有报道。北京大学彭静课

题组对该配合物的 γ辐射稳定性进行了研

究［８９］。通过对Ｓｒ（ＮＯ３）２·ＤＣＨ１８Ｃ６配合物辐

６２１ 核化学与放射化学　　第４１卷



射稳定性的研究发现参与形成晶体的游离

ＨＮＯ３ 在辐照过程中被分解，高剂量下（４５０ｋＧｙ）

冠醚环的Ｃ—Ｈ键发生氧化，产生羟基和羰基等

基团，但Ｓｒ（ＮＯ３）２·ＤＣＨ１８Ｃ６配合物的内层

Ｓ—Ｏ配位结构没有发生明显变化，表明配合物

的配位结构具有很好的耐辐照稳定性。

离子液体作为优秀的溶剂，是一类很有希望的

新型溶剂。翟茂林 课 题 组 对 基 于 离 子 液 体

［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］的３种冠醚（ＤＣＨ１８Ｃ６、４′，４′

（５″）二（叔丁基环己烷）１８冠６（ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６）

和苯并１８冠６（Ｂ１８Ｃ６））溶剂体系进行了辐射稳

定性的评估［９０］。辐射稳定性依次为：ＤＣＨ１８Ｃ６／

［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］＞ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６／［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］＞

Ｂ１８Ｃ６／［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］。在５００ｋＧｙ的累积剂量下，

ＤＣＨ１８Ｃ６／［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］和 ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６／

［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］体系对 Ｓｒ
２＋的萃取效率分别只

下降１４．４％和１８．２％。说明在高吸收剂量下，

ＤＣＨ１８Ｃ６／［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］和 ＤｔＢｕＣＨ１８Ｃ６／

［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］体系表现出比较好的辐射稳定

性，对Ｓｒ２＋仍然保持较高的萃取性能。

４２　杯冠

文献［９１］报道０．００１ｍｏｌ／Ｌ杯冠／苯基三氟

甲基砜（ＰＴＭＳ）的萃取体系在酸性水溶液中对

Ｃｓ（Ⅰ）有较好的萃取效率。因此Ｊａｇａｓｉａ等
［９２］

对主要的几种杯冠（芳烃双冠６（ＣＣ）、杯［４］芳

烃苯并双冠６（ＣＢＣ）、杯［４］芳烃萘双冠６

（ＣＮＣ）、双（辛氧基）杯［４］芳烃单冠６（ＣＭＣ））

在ＰＴＭＳ溶剂中的辐射稳定性进行了研究，浓度

均为０．００１ｍｏｌ／Ｌ。

通过ＧＣＭＳ的分析认为烷基或冠醚键上的自

由基会发生裂解、氧化和取代，最后形成的产物中

包括杯芳烃的硝基衍生物和冠醚等，这与Ｌａｍｏｕｒ

ｏｕｘ等
［９３］通过 ＨＰＬＣＭＳ对杯芳烃冠醚辐解产物

的分析结果一致。Ｊａｇａｓｉａ等
［９２］通过ＧＣＭＳ的分

析证明了可能的辐解机理（式（１９））。

ＲＣＭＣＨ ＲＣＭＣ
·
＋ＣＭＣ

·
＋

Ｒ
·
＋Ｈ＋

·
ＮＯ２ （１９）

（Ｒ为烷基或冠醚链）

在以２．５ｋＧｙ／ｈ的剂量率辐射下，累积吸收

剂量为１０００ｋＧｙ时，ＣＣ、ＣＢＣ、ＣＮＣ和ＣＭＣ对

Ｃｓ的分配比犇（Ｃｓ）分别下降７５％、７６％、８９％、

９０％。由此可知ＣＣ和ＣＢＣ的辐射稳定性相当，

但由于ＣＢＣ对Ｃｓ的分配比更高，所以ＣＢＣ是较

为理想的萃取剂。

４３　亚砜

除了以Ｎ、Ｐ、Ｏ作为配位原子外，含有Ｓ原

子的亚砜对Ｐｕ４＋以及六价ｆ区元素有较好的亲和

力。Ｐｒｉｙａ等
［９４］研究了烯丙基苯基亚砜（ＡＰＳＯ）、苄

基甲基亚砜（ＢＭＳＯ）、二异丁基亚砜（ＤＩＳＯ）和二

己基亚砜（ＤＨＳＯ）在１乙基２，３二甲基咪唑氯

化物（ｉｍＣｌ）和双（三氟甲基磺酰基）酰亚胺锂盐

（Ｌｉ［ＮＴｆ２］）两种离子液体中对 ＵＯ
２＋
２ 的萃取和

辐射稳定性。同期，Ｇｕｐｔａ等
［９５］也比较了 ＡＰＳＯ、

ＢＰＳＯ和ＢＭＳＯ分别在Ｌｉ［ＮＴｆ２］和１丁基１甲

基哌啶双酰亚胺两种离子液体中对 Ｐｕ４＋ 和

ＰｕＯ２＋２ 的萃取和辐射稳定性。综合认为：含有

ＳＯ结构的亚砜的萃取速率较慢，这与离子液体

的粘度有一定的关系，但辐射稳定性都比较好，尤

其以苯基取代的ＡＰＳＯ辐射稳定性最佳；在５００ｋＧｙ

的累积吸收剂量下，ＡＰＳＯ对Ｐｕ４＋和ＰｕＯ２＋２ 的

分配比只降低１０％～１５％，在１０００ｋＧｙ的累积

吸收剂量下，ＡＰＳＯ 对 ＵＯ２＋２ 的分配比只降低

１５％，表明基于离子液体的ＡＰＳＯ对后处理中Ｐｕ

和Ｕ的萃取很有前景。

５　总结与展望

不同种类的萃取剂由于含有不同的基团，会

产生不同类型的辐解过程，总结可知萃取剂断键

的位置主要是基团与邻碳相连的键，如Ｎ—Ｃ烷基、

Ｎ—Ｃ羰基、Ｃ—Ｃ羰基、Ｐ—Ｃ烷基等。萃取剂的辐解受

到自身辐解、水相和稀释剂等多方面的影响。

自身的辐解主要受到吸收剂量和辐射类型的

影响。辐射总剂量在１００～５００ｋＧｙ时，萃取剂

辐射稳定性便开始降低。低ＬＥＴ辐照对萃取剂

的影响大于高ＬＥＴ辐照产生的影响，以ＴＢＰ为

例，低ＬＥＴ辐照条件下的犌（－ＴＢＰ）几乎是高

ＬＥＴ辐照条件时犌（－ＴＢＰ）的三倍。α辐照下的

犌值比γ辐照下的犌值低的原因在于低ＬＥＴ辐

照下，自由基产生在径迹上，这些产生的自由基会

扩散到体系中与配体发生反应，造成较大的犌

值，但高ＬＥＴ辐照时，在很短的径迹里产生了大

量的自由基，这些自由基还未扩散开，就相互反应

了一部分，使得犌值比低ＬＥＴ时的犌值小。

除了自身的辐照分解外，萃取剂的辐解途径

还来自于水溶液和稀释剂。水溶液中的ＮＯ－３ 受

到辐照时产生·
ＮＯ３等自由基，由于氧化性较强，

这些自由基会夺得萃取剂的电子，使得萃取剂发

生解离，而以易发生辐解的有机溶剂作为稀释剂
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时，稀释剂便成为萃取剂解离的最大影响因素。

以ＮＤＤ稀释剂为例，在辐照环境中，ＮＤＤ会产

生 Ｈ、ｅ－ｓｏｌ和有机物裂片自由基等，这些物质都会

与萃取剂直接接触并进行反应，加速萃取剂的解

离。ＩＬｓ作为一种新型稀释剂，在辐射稳定性上

比传统稀释剂表现更加优秀。以ＩＬｓ为稀释剂的

有机相的辐射稳定性高，可能与ＩＬｓ较高的粘度

有关，在高粘度下，部分自由基重组，从而减小了

对萃取剂的直接伤害。增加Ｏ２ 和 ＨＮＯ３ 可以减

少部分萃取剂如ＣＭＰＯ、ＣｙＭｅ４ＢＴＢＰ因α和γ

辐照产生的影响，原因可能在于 Ｏ２ 以及 ＨＮＯ３

的辐照中间产物 ＨＮＯ２、ＮＯ
－
２ 和

·
ＮＯ３等会和稀

释剂的中间产物发生反应，从而减小稀释剂对萃

取剂的辐解作用。

酰胺类萃取剂配制有机相时，由于其本身容

易产生第三相，有时需要加入相改性剂来减少第

三相的产生，如ＤＨＯＡ和癸醇等，这些物质也会

对萃取剂本身的辐解产生影响。以ＴＯＤＧＡ为例，

相改性剂对ＴＯＤＧＡ的辐解影响次序为正癸醇＜

异癸醇＜ＴＢＰ＜ＤＨＯＡ。但由于在有机相中的比

例较低，对萃取剂的辐解影响较小。

对萃取剂自身的改性有助于提高萃取剂的辐

射稳定性和萃取性能。通过探究萃取剂易断键的

位置，在断键位置附近对萃取剂进行改性是提高萃

取剂辐射稳定性的方法之一，在萃取剂结构中增

加有利于萃取的基团也有助于萃取效率的提高。

如三嗪环上取代基为环烷基的 ＣｙＭｅ４ＢＴＢＰ比

取代基为直链烷基的 Ｃ５ＢＴＢＰ的辐射稳定性要

高，在环烷基上引入共轭结构芳香基团得到的

ＢｚＣｙＭｅ４ＢＴＰ要比ＣｙＭｅ４ＢＴＰ的辐射稳定性还

要好。由ＴＯＤＧＡ改性得到的ＴＤＧＡ对锕系元

素的萃取性能有明显的增强，通过对ＤＧＡｓ的不

对称改性，避免了相改性剂对萃取剂的辐解作用。

构建具有稳定结构的大分子杯芳烃类萃取剂，也

有助于提高萃取剂的辐射稳定性。
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