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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
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和
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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(

(F

E

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

重点对近十年来国内外在乏燃料后处理#溶剂萃取%方面有关辐射化学研究&特别是硝酸的辐射分解)锕系水

溶液的辐射化学)稀释剂的辐射分解等方面进行综述与讨论'
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首次利用核能发电以来&世界核电已有
@)

多年的发

展历史'

")#!

年&核电站向全球供应
"!!#GR5

的

电能&这占到当年全球发电量的
#)_

&而中国为

了迎合能源结构改革&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&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

放射性产物的毒素和体积+

#

,

'

关于乏燃料后处理的元素分离&已发展出多

种商用和实验室阶段的后处理流程&如
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流程+
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流程+
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'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"E=

X+

)
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等
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辐射源产生的
#

辐

射以及裂片核素如?)
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)

#EJ
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产生的
%

和
$

辐射'

该过程中产生的辐射使得水相和有机相的物质发

生化学反应'简而言之&在乏燃料后处理中需要

关注辐射化学的主要原因在于"#

#

%辐射分解降

低了配体浓度从而导致萃取效率降低!#

"

%辐解

产物往往是新的络合剂从而导致分离因子降低!

#

E

%辐解产物经常是亲水性的络合剂&因而对反

萃不利!#

!

%辐射分解产生的中间活性粒种可能

改变金属的价态'

本综述系列
&

+

#E

,已经对磷酸三丁酯#

G\X

%

及多种新型的萃取剂的辐射稳定性进行了介绍和

讨论'本文作为系列
"

&将主要从硝酸辐解)锕系

水溶液化学)稀释剂的辐射稳定性以及乏燃料的

氧化溶解四个方面介绍&并简单解释辐解的机理'
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硝酸的辐解

硝酸普遍存在于水法后处理阶段的溶剂萃取

过程中&而后处理过程的"EA
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等次锕系核素
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等裂片核素均具有较强的放射性&这

些电离辐解会使硝酸产生
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和
S(F

"

等辐

解产物&影响萃取元素的价态&对萃取过程产生

不利的影响&因此研究硝酸的辐射分解机理具

有重要的意义'对硝酸辐解的研究已经广泛地

开展+

#!>#?
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'低浓度下的硝酸辐解机理已经被较

为充分地理解+
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&而较高浓度条件下的硝酸

辐解机理一直没有得到合理的解释+
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'其主要

原因在于硝酸稀溶液体系下的很多因素比如"

电离辐射的直接作用&溶质溶剂间的快速电子

转移&溶液的性质如粘度)离子强度等的改变可

以被忽略&而在高浓度硝酸体系中&这些均成为

了影响辐解的因素'

研究硝酸辐解的途径主要包括稳态辐解和脉

冲辐解两种方法'随着技术的进步以及研究的深

入&时间尺度更小的脉冲辐解装置被研制出

来+
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&为硝酸辐解机理进一步的研究提供了基础

条件'

延续早期的辐解研究方法&
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浓度量级的硝酸盐和亚硝酸盐溶

液进行
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稳态辐照&探究
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的水溶液进行研究&进一步研究
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用'这一现象的原因一直没有得到合理的解释&直
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为
#')d#)

#E

26

E

*#

6%&

(

7

%时&对于硝酸影响水

辐解的
!

#

S

"

%的模拟结果与文献+

"A>E!

,实验数

据一致'

H4+

等+

")

,以"E=

X+

作为辐射内源探究了水溶
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(
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"
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"
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%表明 (

(F

"

)

(

(F

和
S

"

F

"

是

S(F

"

产生的关键中间产物'
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"E

,对硝酸水溶液中
S(F

"

的辐解

也进行了研究&并给出
!

#

S(F

"

%与
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a

E

和
S

b

浓度变化的经验公式#式#

#=

%$#

")

%%'

!

(F

a

E

#

(F

a

"

%

c'd

#

#a(d#

#

(F

a

E

%

b

)

d#

#

(F

a

E

%% #

#=

%

!

S

b

#

S(F

"

%

c*d

#

#a1K

W

#

a

+

d#

#

S

b

%%%

#

#?

%

!

S

b

!

(F

a

E

#

S(F

"

%

c!

(F

a

E

#

(F

a

"

%

b!

S

b

#

S(F

"

%

#

")

%

式#

#=
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#
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%指
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E

的中性溶液

中
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a
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的辐射化学产额&

6%&

*

*
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指通过
(F

a

E

间

接辐解产生的
(F

a

"

的最大辐射化学产额&

6%&

*

*

!
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指通过
(F

a

E

间接辐解产生的
(F

a

"

的辐射化学

产额随
#

#

(F

a

E

%变化的斜率&

H

*

*
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指通过
(F

a

E

直接和间接辐解产生的
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的辐射化学产额随

#
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a

E

%变化的斜率&

H

*
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#

S(F

"

%指酸性

溶液中
S(F

"

的辐射化学产额&

6%&

*

*

!

*

指酸性

溶液中
S(F

"

的最大辐射产额&

6%&

*

*

!

+

指在低

酸下
S(F

"

辐射化学产额随
#

#
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b

%变化的斜率

#
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*
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E

#

S(F

"

%指含
S

b 和

(F

a

E

的溶液中
S(F

"

的辐射化学产额&

6%&

*

*

'

对于高浓度的硝酸水溶液&少有人探究的另外

一个原因在于
S(F

E

在水中的解离度
!

一直未能

被精确测量'目前为止&仅
P.Z47

等+
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,基于质子核
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第
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磁共振和拉曼光谱对
S(F

E

的解离度
#

做过较为

精确的测量&但在
E

'

A6%&

*

HS(F

E

的中浓度范

围得到的检测数据&

P.Z47

也没能进行合理地解释'

H1]47

等+

E@

,通过
M

射线光电子能谱和第一性原理

分子动力学#

UP

%模拟揭示了在高浓度下硝酸解离

度难以测量的原因'在低浓度时&有足够多的水分

子用于
S

E

F

b和
(F

a

E

的溶剂化'但随着
S(F

E

浓度的增加&周围包围的水分子层相互重叠以及

S(F

E

和
S

"

F

缺乏有利的氢键使得
S(F

E

解离度

产生变化#

#

#
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E

%
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*
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%&但是
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等+

E@

,

并没有给出一个基于原理或者基于经验的解离公

式&不过这为下一步对
S(F

E

解离的研究开拓了

可能的新思路'

此前&在
S(F

E

脉冲辐解的研究中发现&

(

(F

E

是辐解过程中二次反应重要的驱动物质&同时参与

到金属离子的氧化&是
S(F

E

辐解中最重要的中

间产物之一'研究(

(F

E

的产生和消耗机理是目前

S(F

E

辐解中的热门课题'此前&

(

(F

E

的产生机

理已经建立&主要有两种途径"#

#

%

(F

a

E

的直接转

化+

EJ>E?
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!#
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%未解离的
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的反应+
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,通过皮秒脉冲辐解装置证实了硫

酸水溶液体系和磷酸水溶液体系下
S

"

F

b

(的氧

化性&发现
S

"

F

b

(的辐射化学产额为#

A'Ee)'#
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6%&
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&在硫酸和磷酸辐解过程中扮演了很重要

的角色&在
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*
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硫酸溶液中&
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的(
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a
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辐射

化学产额与
S

"
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(有关'这表明在水溶液辐解体系

的氧化过程中
S

"

F

b

( 是不能忽略的'
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,采用皮秒脉冲辐解装置研究了
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S(F

E

的辐解&探究了(

(F

E

的产生机理&进一步验证

了反应#

"E

%发生的可能性'在低浓度
S(F

E

下&反

应#
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%和反应#

"E

%是主要产生(

(F

E

的原因&当实验

中
S(F

E

浓度为
J6%&
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H

时&证明了反应#
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%在产生

(

(F

E

的过程中产生了一定作用'这可以解释在硝

酸溶液中&

S(F
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浓度增加时&未解离的
S(F
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增

多&有助于反应#
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%的进行'在辐解过程中
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因此在硝酸辐解中式#
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应&反应的快慢与
S(F
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的浓度有关'在硝酸浓

度提高的情况下&
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"

F

b

(会更多地参与反应#
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反应#
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%的引入&修正了 (
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的产额'此前学
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&
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,通过
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7

脉冲的实验数据已经计算出

来(

(F

E

的辐射化学产额&但是由于使用了不正确

的消光系数&使得计算
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值偏大'
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,

重新计算了 (
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的辐射化学产额'对
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硝酸溶液进行皮秒级脉冲测试&计算得

到(
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,的基础上进一步研究更

广泛的硝酸浓度范围内的辐解机理&探究了反应

#
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%在不同硝酸浓度下的相对竞争机制&
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的浓度影响反应#
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的浓度
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度的增加&
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E

在水中的浓度进一步提高&辐射

能量被
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吸收的比例逐渐增加&使得反应
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AE

,还通过
BHLOB

皮秒脉冲辐解

装置探究酸度和肼对(

(F

E

辐解的影响&结果表明"

在中性无肼条件下&辐解产生的(

(F

E

主要与四种

物质发生反应&在单次脉冲为
E=Q
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的辐射条件

下&
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主要由(
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%%消耗'在纯
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HS(F

E

溶液)单次脉冲为
E=Q

9

的辐射体

系下&
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主要和两种物质反应"
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的(
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消耗&
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的(
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由
S(F
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消耗'

由于实际后处理过程中&会引用氧化性物质如

(

"

S
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等抑制
S(F

"

的产生&因此
Q.,.4K

等+
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,还

研究了
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H S(F

E

溶液加入
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后的
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的产额和消耗&发现
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的存在可以极大

加速(
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的消耗&机理在于式#

EE

%

+

A!>AA

,

"

(

"

S

b

A

b

(

(F

#$$

E

(

(

"

S

b

!

b(F

a

E

bS

b

#

EE

%

但这两篇文献+
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,对此反应速率常数进行

修正&修正后反应速率常数
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%&由于
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以及少量
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&为了进一步

修正反应机理还提出了(
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的依赖性'除

了对
S(F

E

水溶液的辐解进行研究外&
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等+
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,还研究了辐射条件下硝酸对离子液体
TH7

二烷基磷酸的保护机制#图
#

%'在辐射条件下&

TH7

会解离出
1

a

&

1

a会对该离子液体诱发一系列

的反应'但
(F

a

E

和
S

E

F

b均会作为
1

a的清除剂

与其发生反应#
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,在研究含有
S(F

E

的丁醛

肟#一种潜在的可以替代肼的亚硝酸清除剂%溶液

的辐解机理时得到与
O5̂,%;

等+

A@

,相似的结论&

(F

a

E

和
S

b具有清除
1

a的能力'此外&
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等+
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,发现在
S(F

E

浓度较高时&由于丁醛肟自身

易与
S(F

"

反应的特点&

S(F

E

辐解后产生的

S(F

"

会将丁醛肟反应完全'

图
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离子液体#阳离子为
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锕系水溶液的辐射化学

在后处理流程中&锕系元素的价态一定程度

上决定了萃取分离的效率'而在电离辐照条件

下&硝酸水溶液会产生还原性和氧化性的自由基

等产物&从而影响金属离子价态的变化'因此研

究锕系水溶液辐射化学有实际指导意义'

U4-051,

等+

A=>A?

,比较了
$

辐解条件下硝酸体

系中
I6

#
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%和
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W

#

*

%的氧化还原反应'
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#

)

%

通过
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E

氧化
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%得到'对
I6

#

)

%的

硝酸溶液进行
$

辐解&在
)'E Q̂

9

的累积辐射过

程中&间断性使用紫外*可见光谱采集数据&分析

发现
I6

#

)

%和
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#

+

%的浓度随着辐照剂量的

增加逐渐降低&
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#

*

%的浓度则随辐照剂量的

累积上升逐渐增加&这表明
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#
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%最终转化为
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%转化为
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由于持续的辐解&使得部分
S(F

E

和
S

"

F

生成

S(F

"

和一些还原性的自由基&这一推断和
Q,4617

等+

@)

,的实验论证不谋而合'

Q,4617

等+

@)

,探究了

I6

#

)

%在
S(F

E

水溶液中自动还原的动力学&给

出了
I6

#

)

%还原的机理#如式#

EJ

%$#

E=

%%'

!

I6F

"b

"

bS

"

F

#$$

"

I6F

b

"

b

(
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"

bS

b

#

EJ

%

!

I6F
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"

bS(F
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"
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b

"

b(F

"

bS

b

#

E=

%

U4-051,

等+

A?

,对
(

W

#

*

%的硝酸水溶液进行

辐照时发现"一段时间后&溶液中产生了
(

W

#

)

%

的吸收峰&这一现象可解释为
(

W

#

*

%与水中氧化

型自由基发生氧化反应'但在持续的辐照后&

A
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(

W

#

)

%的浓度却反而减少&即
(

W

#

)

%被重新还原

成为
(

W

#

*

%&这与辐射条件下
I6

#

)

%转化为

I6

#

*

%的原因可能类似'

(

W

#

*

%被氧化成
(

W

#

)

%

后又进一步还原的机理总结如式#

E?

%$#

!@
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(

W

F

b
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b

(

#$$
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W

F
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%
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"
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(
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%
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"
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(
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%
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"

#
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%

(
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(
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%
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#
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%
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"
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"

(
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#
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%
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(
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%

(
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%
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"

(
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(
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%

(
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#
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%
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#$$

a

(

W

#

*

% #

!@

%

在后处理
XY3BM

流程的实际应用中&

G\X

萃取剂对
(

W

#

*

%的萃取性能较差&而对
(

W

#

,

%

和
(

W

#

)

%选择性高&但
(

W

#

,

%会影响
X+

#

,

%的

价态&所以人们希望使
(

W

更多以
(

W

#

)

%形式存

在'

X,101̂

等+

@#

,希望通过引入一些物质来满足

这一要求'通过在含
(

W

溶液中加入
$

#

*

%&以

期发生反应#

!J

%并清除部分
S(F

"

'

(

W

F

b

"

b$F

b

"

b"S

&'

b

(

W

F

"b

"

b$F

"b

"

bS

"

F

#

!J

%

同时加入甲基脲#

UY

%&以期清除
S(F

"

&见图
"

所

示&而这有利于
(

W

#

*

%氧化成
(

W

#

)

%#式#

!=

%%'

图
"

!

UY

与
S(F

"

的反应+

@#

,

:4

D

<"

!

31.084%-;18]11-UY.-2S(F

"

+

@#

,

"(

W

F

b

"

bES

b

b(F

a

&'

E

"(

W

F

"b

"

bS(F

"

bS

"

F

#

!=

%

X,101̂

等+

@#

,实验结果发现"

$

对
(

W

价态的

影响不是很明显&虽然用紫外光谱#

Y$

光谱%检

测到了
$

#

,

%&但实验证明
$

#

*

%并不是被

S(F

"

直接还原&更有可能是被辐解产物中的自

由基还原'在
UY

的浓度达到
A)66%&

*

H

以上

时&通过增加
UY

可以促进
(

W

#

)

%浓度的提升&

但是从数据上看&提升的程度也不够明显'由

Y$

光谱分析得到"在
@) Q̂

9

的累积辐射剂量

时&

?)_

的
(

W

#

)

%转化成
(

W

#

,

%的形式存在'

这对
(

W

的提取有利&但对
X+

的萃取却不利'因

为
(

W

#

,

%具有还原性&会使
X+

#

,

%还原成为

X+

#

+

%&

XY3BM

流程中的萃取剂
G\X

对
X+

#

+

%

的分配系数并不高'

Q,4617

等+

@)

,除了分析
I6

#

)

%还原的机理

外&还发现了在
#')

'

@'A6%&

*

H S(F

E

浓度的

实验中&在
E6%&

*

HS(F

E

水溶液中&

I6

#

)

%最

不稳定'在
#')

)

E')

)

@'A6%&

*

H S(F

E

条件下

I6

#

)

%的还原速率分别为#

)'))!=e)')))E

%)

#

)'))JAe)')))A

%)#

)'))A!e)')))E

%

5

a#

'

在
S(F

E

浓度小于
E6%&

*

H

时&

I6

#

)

%还原速

率随酸度增加变快&可解释为
S(F

"

和
S

"

F

"

产

物增加的影响'但在
S(F

E

浓度大于
E6%&

*

H

后&随着酸度的增加&

I6

#

)

%的还原速率反而下

降&这可能与
S(F

E

的解离有关'

S(F

E

浓度增

加时&游离的
(F

a

E

减少&使得产生的
(F

a

"

减少'

由此表明
I6

#

)

%的还原速率更多地受到
(F

a

"

的影响'

正是由于
S(F

"

对锕系水溶液中金属离子价

态的影响&

S%,-1

等+

@"

,研究了
X+

#

,

%和
I6

#

+

%

的
#

辐射对充气的硝酸水溶液中
S(F

"

产额的

影响'有趣的是&在
)'#6%&

*

H S(F

E

酸度下&

两种不同的放射性元素体系
S(F

"

的产额并不

相同'在
I6

的
#

辐射条件下#

!'#"d#)

aE

Q

9

*

7

%&

S(F

"

的浓度在检出限以下'而几乎同等辐射强

度下的
X+

的硝酸体系的
S(F

"

产额比
$

辐解的

产额还高'对于
I6

体系的解释为"低浓度下的

(F

a

E

和
S

"

F

竞争&与超快自由基重组时&

(F

a

E

具有劣势&同时在高传能线密度#

HBG

%下的

!

#

S

"

F

"

%会比低
HBG

下的
!

#

S

"

F

"

%值大&而

S

"

F

"

能与
S(F

"

发生反应#

!?

%"

S(F

"

bS

"

F

&'

"

S(F

E

bS

"

F

#

!?

%

这使得低硝酸浓度
I6

#

+

%体系下的水溶液的

!

#

S(F

"

%较小'而对于低硝酸浓度
X+

体系下

的水溶液而言&主要有两点原因使得
!

#

S

"

F

"

%

较高"

#

#

%

X+

#

,

%本身会与
S

"

F

"

反应#式#
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"

F
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"
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b

(
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"

bS
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#

A)

%

#

"

%

X+

的价态变化在
!

#

S(F

"

%上也起到了关

键性的作用&

X+

在水溶液中会发生反应#
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X+F

b

"

b!S

b

bX+

&'

Eb

"X+

!b

b"S

"

F

#

A@

%

在
X+

#

,

%转变成为
X+

#

+

%后&可发生反应

#

AJ

%'

X+

Eb

b(

"

F

&'

!

X+

!b

b(F

a

"

b

(

(F

"

#

AJ

%

X+

#

+

%转化成为
X+

#

,

%后又会进行上述反

应&使得
X+

#

,

%充当着催化剂的角色'这一步反

应产生的(

(F

"

会进一步促进
S(F

"

的生成#反

应#

A=

%$#
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%%'

(
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"

b

(

(F
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"
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!

#
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!
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F S(F

"

bS(F

E

#

A?

%

这与
H4+

等+

")

,认为
X+

#

,

%作为一种催化剂&能增

加
!

#

S(F

"

%的观点一致&反应机理如式#

@)

%"

S

"

F

"

b(F

"

X+

#

,

#$$$

%

S(F

"

bSF

"

#

@)

%

当浓度升高时&

!

#

S(F

"

%主要还是来自于对硝酸

的辐解&这时
X+

价态对
!

#

S(F

"

%的影响逐渐变

小&以至于
!

#

S(F

"

%主要来自于
X+

和
I6

对

S(F

E

的
#

辐解'

由于
S

"

的易燃性&

S

"

的产生在后处理流程

中也是一个需要被考虑的问题'

Q,1

D

7%-

等+

@E

,

对含有
X+

#

,

%和
I6

#

+

%的硝酸溶液的
#

自辐解

产氢进行了一定的探究&发现在硝酸浓度增加时&

对于含有
X+

或
I6

的
#

自辐解体系&

!

#

S

"

%反而

下降'硝酸体系产生
S

"

的机理如式#
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%

J)_

的
!

#

S

"

%来自于上述反应#

@!

%'在体

系为弱酸性时&溶液中的
S

b会和
1

a的前体及
1

a

发生反应#

@A

%$#
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%

这会促进
S

"

的产生'但当硝酸浓度增加时&按

照
S%,-1

等+

"!

,的理论&会同时发生反应#
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#

@J
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a
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a
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(
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(
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a

E

#
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%

使得
S

"

的浓度降低'而
X+

#

,

%和
I6

#

+

%在弱

酸体系中由于自身具有电子清除剂的作用也能起

到抑制
!

#

S

"

%的能力#式#

J)

%$#

J#

%%'
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#

,

%
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#$$

a
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#

+

% #

J)
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I6

#

+

%
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#$$

a

I6

#

"
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J#

%

但硝酸浓度较高时&

X+

#

,

%和
I6

#

+

%影响

!

#

S

"

%的能力将由于反应#

##

%的增强而相对

减弱'

<

!

稀释剂的辐解

由于萃取剂的粘度大&密度与水比较接近&直

接用萃取剂作为有机相&容易产生第三相&降低萃

取性能'为了解决这一问题&必须采用稀释剂'

后处理中常见的稀释剂主要以正十二烷

#

(PP

%和煤油为主'随着后处理的进一步研究&

一批新的萃取体系被研究出来&如以正辛醇为稀

释剂的
@

&

@f>

双
>

#

A

&

@>

二烷基
>#

&

"

&

!>

三嗪
>E>

基%

>

"

&

"f>

联吡啶#

\G\X

%和
#

&

E>

双#

!>

吡啶基%丙烷

#

\XX

%类萃取体系以及以环己酮为稀释剂的

\G\X

萃取体系等'离子液体
TH7

具有优良的物

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)高的极性和极高的金属离子

溶解度&在实验室范围作为有机膦类)酰胺类和含

氮杂环类萃取剂的稀释剂也已经开展了较多的研

究+

@!>@J

,

'但基于国内已有两篇描述较为详细的综

述介绍近年来离子液体的辐射效应研究+

@=>@?

,

&本

文主要介绍近十年来已经应用的烷烃类稀释剂的

辐解效应研究'

U4-051,

等+

J)

,对直链烷烃类的稀释剂的辐

解已经进行了较为详细的综述'直链烷烃在辐解

过程主要会生成以下物质#式#
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在辐解过程最先发生反应#
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由于在直链烷烃的辐解过程中只有小于

#)_

的辐解产物是来自于直接辐解&剩余部分主

要通过电离过程产生+

J#

,

'上述反应是已知探测

尺度下直链烷烃在辐照后最先诱发的反应&对直

链烷烃的辐解有着重要的影响'但由于时间尺度

较短&实验测定较为困难'

%̀-2%5

等+

J">JE

,首次

使用飞秒级脉冲辐解装置对
(PP

的辐解过程中

发生的上述反应进行了探究&研究表明辐照产生

的
3S

(

b

"只有
J

W

7

的寿命'在
J

W

7

内&

JE_

的

3S

(

b

"会发生退激反应#反应#

J!

%%&并与电子发

生重组#反应#

JA

%%&剩余的
"J_

的
3S

(

b

"直接

与电子发生重组'最终
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(

b

" 形成自由离子)
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3S

"

)

3S

""等形态&并发生一系列电离反应'

=

!

乏燃料的氧化溶解

为了评估地下水与乏燃料潜在接触后地质处

置库的安全性&有必要在处置多年后确定乏燃料

的溶解特性'因为未-燃烧.充分的乏燃料会释放

出
#

粒子&在水中引起
S

"

F

"

等氧化性物质浓度

的累积&从而会使得固态的乏燃料的价态发生变

化&转化成为可溶于水的价态&导致在水溶液中释

放更多的
#

粒子&这一过程对后处理处置十分不

利'研究乏燃料在水中的溶解是一个有实际意义

的课题'近十年内已有较为广泛的研究+

J!>J@

,

'

图
E

描述了
YF

"

溶解过程的反应机理+

JJ

,

'

#

$

A

$$$反应编号

图
E

!#

辐照条件下
YF

"

的溶解机理+

JJ

,

:4

D

<E

!

P477%&+84%-6105.-476

%/YF

"

+-21,

#

>4,,.24.84%-0%-2484%-7

+

JJ

,

H4+

等+

J=

,对含有放射性的
YF

"

的封闭体系

进行模拟研究&

S

"

F

"

)

F

"

和
S

"

均会对
YF

"

的溶

解产生影响'在封闭的自辐解体系里&

F

"

和
S

"

会因为水的辐解产生并最终到达稳定的浓度'

F

"

会增加溶解速率&而
S

"

的累积则会抑制这一

过程直到一个可以忽略的水平'所以
YF

"

的溶

解速率主要取决于
S

"

F

"

的生成速率'

S

"

F

"

的生成途径之一为式#

J@

%'

(

FSb

(

#$$

FS S

"

F

"

#

J@

%

O54&%Z

等+

J?

,认为该过程中
F

$

F

键的结合会释

放出能量&一部分给溶剂水分子&一部分会使得

S

"

F

"

处于激发态&因而以
S

"

F

"

作为反应物的化

学反应更容易达到反应阈能&使得溶液中因辐解

产生的
S

"

F

"

比外加的
S

"

F

"

与体系内的物质反

应速率更快'

对后处理地质处置过程中
YF

"

与辐解的氧

化产物如
S

"

F

"

的接触已经开展广泛研究&但至

今均相
(

W

F

"

和
X+F

"

的放射性溶解动力学的实

验在公开文献中却基本上没有'

X15,6.-

等+

=)

,

探究了含有
(

W

F

"

和
X+F

"

的
S

"

F

"

水溶液消耗

的动力学&并将它们的行为与
YF

"

和
S

"

F

"

的行

为进行了比较'实验结果发现&在
S

"

F

"

存在的

条件下&锕系元素的固体氧化物的溶解速率大小

分别为
YF

"

(

(

W

F

"

(

X+F

"

'而溶液中无
S

"

F

"

时&

(

W

F

"

和
X+F

"

的溶解速率分别下降
?)_

和

=A_

'进一步证明了
S

"

F

"

在地质处置中对氧化

溶解十分不利'

F2%,%]7̂4

等+

=#

,进一步探究了
UFM

燃料在

有氧和无氧的碳酸盐水溶液中长期#一年%辐照的

氧化溶解过程和溶解的锕系元素的形态'相比于

X+F

"

&

YF

"

会优先氧化溶解'这与
X15,6.-

等+

=)

,的结论保持一致"释放的
Y

元素主要以溶

解度较高的碳酸盐络合物的形式存在&而
X+

和

I6

主要富集在容器
G4F

"

的壁面上!

#"_

的
I6

以胶体的形式存在于水溶液中&而溶解在溶液中

的
X+

则以部分胶体和部分水合无定形
X+

#

,

%氧

化物形式存在'

>

!

总结和展望

低浓度硝酸水溶液辐解过程产生
S

"

和

S

"

F

"

的机理已经逐渐被揭示&

(F

a

E

对
S

"

和

S

"

F

"

的生成有促进作用&但较高浓度下
(F

a

E

则

会产生与低浓度条件下相反的机制'针对这一现

象&

S%,-1

等+

"!

,近年提出了能量转移理论&使得

该问题获得了较合理的解释'硝酸辐解体系中&

对
S

"

)

S(F

"

和
S

"

F

"

辐解机理的探究已经较为

深入&并给出了随酸度和
(F

a

E

浓度变化的辐射

化学产额经验公式'

(

(F

E

作为硝酸辐解体系的

二次驱动物质&已逐渐成为硝酸辐解体系的研究

重点'此前通过微秒级和稳态辐解给出了(

(F

E

的产生和消耗的反应机理&皮秒脉冲辐解技术的

应用使得人们对(

(F

E

的产生机理又有了进一步

的认识&

(F

a

E

和
S

"

F

b

(反应的存在可能性被进

一步证明'通过皮秒脉冲辐解技术&

(

(F

E

消耗的

反应速率常数也得到了进一步地修正'锕系元素

水溶液辐射化学研究的重点主要是锕系元素价态

的变化)

S

"

的辐射化学产额和地质处置时固体乏

燃料的氧化溶解'水辐解过程中产生的
S

"

F

"

和

S(F

"

均会影响金属离子的价态&同时锕系金属

离子又反过来影响硝酸水溶液自由基等的辐射化

学产额'

S

"

F

"

是固体乏燃料的氧化溶解这一过

程主要的破坏者&不同的金属氧化物氧化溶解速

=
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率和溶解的镧系金属离子的存在形式会存在一定

的差异性'

针对后处理过程中不同的处理目的已经开发

出了多个流程和萃取剂&而萃取剂的辐照稳定性

很大程度上影响着流程的好坏和处理效果'所以

新型萃取剂的合成主要是为了实现更高的萃取效

率和更优异的辐射稳定性'由于镧系元素偏软&

基于软原子
(

或
O

配体的萃取剂成为目前的研

究趋势&已经开发出来了二甘醇酰胺#

PQI7

%)双
>

三嗪基
>

吡啶类#

\GX7

%等含
(

萃取剂和亚枫等含

O

萃取剂'一方面通过改性或者接枝到杯冠等

结构中以提高萃取性能&另一方面增加保护基

团从而使得激发态的萃取剂自由基或离子通过

复合)空穴转移或者自由基转移等反应保护关

键基团'由于稀释剂的辐解自由基对萃取剂的影

响也比较大&人们发现离子液体作为稀释剂时比传

统的
(PP

对萃取剂的影响更小'

)'))#6%&

*

H

[

!

PQI

*+

[

=

646

,+

(G/

"

,型萃取体系的
.

#

I6

%

高达
AA))

&在
A)) Q̂

9

的累积辐照后&

.

#

I6

%只

减少了
J_

+

@@

,

'相比于
G\X

*

(PP

等传统萃取

体系&该新型萃取体系的萃取性能和辐射稳定性

有很大的提高'因此发展新型的离子液体和萃取

剂是未来的趋势'

迄今为止&对萃取剂辐射稳定性的研究绝大

多数采用稳态辐照后性能表征和稳态产物分析

的方法&对硝酸水溶液与镧系元素的水溶液辐

解也多采用稳态辐照后对溶液光谱进行分析的

方法'然而&对辐解过程中的瞬态产物和短时

间尺度内辐解基元反应动力学仍缺乏系统研

究&这无疑不利于深入认识其辐解机理'因此&

需要加强辐射化学的基础反应过程研究&特别

是对短寿命中间产物的研究'飞秒)皮秒级等

超快脉冲辐解技术将会有利地促进对新型萃取

剂等辐解机理的研究'实际上&许多化学基础

反应过程都发生在皮秒甚至亚皮秒时间范围

内&如电子)正离子和负离子的溶剂化过程&离

子对的复合&液体中激发态的形成和衰减&纳米

粒子的成核过程&极度狭窄空间体系中的电子

转移和反应等'在乏燃料后处理中广泛使用的

烷烃类有机溶剂&介电常数低&

F-7.

D

1,

半径大&

电离辐射作用后生成的电子很快地复合&因此

直接观测的时间在皮秒及亚皮秒范围'被认为

在新核能系统)核燃料循环中颇有前景的介质

体系如超临界流体)离子液体等&以及在熔盐堆

和乏燃料干法后处理中使用的高温熔盐体系

等&对这些体系辐解机理的研究&也只有超快脉

冲辐解技术才能胜任'
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