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摘要!传统干法后处理中常使用高温熔融盐溶解氧化铀&并通过电化学方法分离纯化'离子液体作为新型溶

剂具有更低的熔点(更宽的电化学窗口和较好的溶解性&并且可进行设计修饰&在溶解氧化铀方面具有很好的

应用前景'本文对离子液体体系溶解铀氧化物和铀的分离纯化进行了总结&并讨论了溶解体系的表征手段'
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目前最成熟的乏燃料后处理流程是以
ZA4DN
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&,9%.5,7/.3,-/.5,7-23,195%.2H9-/195%.

$流

程为代表的湿法后处理流程&使用传统有机稀释

剂和萃取剂进行乏燃料的分离和纯化*

*

+

'湿法后

处理虽是比较成熟的工艺&但仍存在一些缺点&难

以满足新的生产需求&比如湿法后处理工艺难以

处理燃耗深(冷却期短的乏燃料'干法后处理临

界安全性高(放射性废物少(耐辐照性更好&近年

来得到了广泛关注*
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'干法后处理常需要使用高

温熔融盐&这种方法具有一些缺点&如成本高(对



材料耐腐蚀性要求高(安全性风险高等'因此具

有低熔点的离子液体在乏燃料后处理领域逐渐得

到重视*
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&其中使用离子液体溶解乏燃料形成

非水溶液&为后处理技术提供了新的思路和机

遇'本文综述了离子液体用于溶解氧化铀的相

关工作&并对溶解后溶液的表征及铀的分离进

行了总结'
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离子液体与氧化铀溶解

离子液体#
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$是在室温及相

邻温度下完全由离子组成的物质*

B

+

'离子液体一

般具有高的热稳定性和化学稳定性(宽的电化学

窗口和可设计性*
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'离子液体的低挥发性和不可

燃性&可以避免传统可燃性(易挥发溶剂燃烧而引

起的危险&是一种具有应用前景的新型溶剂*
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AK
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具有萤石型#

Y/X
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$晶体结构&其中
A

#

'

$

离子占据八面体位置&而氧离子#
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$占据四面

体位置*
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'已有研究将离子液体用于溶解过渡

金属氧化物*
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&相比于过渡金属和很多镧系金

属氧化物&
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具有相对更高的晶格能&溶解难

度更大*
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含有多种晶型&最主要的为
(

型具有面心斜方结构&
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中铀的价态为
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和
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C

有六种晶型&其中只有
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型在

常压下较稳定&
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四种晶型在常压下加热

时均分解生成
A
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'此外&由于大多数金属氧

化物均具有亲水性表面&体系中水的存在常能

促进金属氧化物在离子液体中的溶解*

")

+

'干燥

的疏水性离子液体对金属氧化物的润湿性差&

这也提高了无水体系中离子液体溶解氧化铀的

难度'

离子液体溶解氧化铀具有以下几个优势"

#

*

$离子液体体系直接溶解氧化铀可以避免传统

硝酸溶解元件产生的大量放射性废水!#

"

$离子

液体可以在更加温和的条件下溶解氧化铀*

"*=""

+

&

不需要高温下形成熔融盐从而降低了能耗&并减

轻了对设备的腐蚀!#

C

$由于离子液体体系的可

设计性&使其在选择性溶解和分离方面具有更大

优势*
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$由于离子液体具有较大的电化学

窗口&为使用电化学方法选择性沉积金属(金属氧

化物提供了更大的可能性*
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'总结来说&离子

液体溶解氧化铀在缩短处理流程&减少处理过程

中的能源(材料的消耗等方面具有很大的发展潜

力&为乏燃料后处理提供更加绿色的方法'
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离子液体溶解氧化铀及铀的分离
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含氯铝酸盐的离子液体体系

;/5

等*

"I

+在干燥氦气保护下将
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两种碱性离子液体
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$中&在
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下即可成功溶

解
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&溶解后铀浓度分别为
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&结果表明在
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在
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中的溶解度远小于
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Y&

中的溶解度'
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等*
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+认为阳离子种

类不同&导致体系中含有不同的氢键作用&影响了

体系对
AK

C

的溶解度差异'通过对比
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与该体系中铀物种的紫外可见吸收光谱#
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+推测
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最终以
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的形式

溶解在该碱性离子液体体系中'
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发现在
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存在下
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甲基咪唑双#三氟

甲基磺酸$酰亚胺#*
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+$体系中&当

L&Y&
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_摩尔比
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时&将
AK

"

粉末在溶

液中放置
I"6

仍无法溶解&伏安图和光谱图保持

不变&此时溶液中的
L&

主要以
L&KY&

"_

C

的形式存

在'

Q7%&2.8F55

等*
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+认为该体系中存在无氧铀物

种&当
L&Y&
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_摩尔比
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*

时&溶液中出现无

氧铝如
L&Y&

_

!

&无氧铝物种可以更好地结合
AK
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上的氧以形成可溶性铀&放置
#6

后溶解铀的摩尔

百分数为
)')*#d

'最终&溶解产物以化合物的形

式在较低的电流效率#
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$下沉积在阴极'

<;<

!

含质子酸的离子液体体系

羧基官能团可以向氧化物提供质子&同时具有

较强的与
AK

"b
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配位能力'

(%1F27/..

等*
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+在

体系中加入水后&将
AK

C

与
C

种基于*

?0

"

(
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_阴

离子的羧基功能化离子液体共同加热回流过夜&

发现
C

种离子液体均可溶解
AK

C

'单晶
N

射线

衍射光谱表明&离子液体阳离子结构对溶解后铀

酰化合物的晶体结构影响很大&甜菜碱离子液体

#*

SV29
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?0
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+$中为二聚铀酰配合物&咪唑离子

液体中为单核配合物&吡咯离子液体中为一维聚

合铀酰配合物'
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+也利用*

SV29
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考察了体系对
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AK

C

(

A

C
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B

的溶解情况&观

察发现
AK

C

可以迅速溶解&而
AK

"

则必须在被

氧化后才能较好溶解'铀在*

SV29

+*

?0

"

(

+中的

饱和溶解度为
*Gd

#质量分数$'*
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中的
A

#
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$在
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下被不可逆还原为
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随后发生歧化'*

SV29

+*

?0

"

(

+的电化学窗口为
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核化学与放射化学
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&进一步降低电压将超出离子液体的电化

学窗口&导致*

SV29

+*
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"

(

+在阴极被还原&因此

无法将
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#

$

$进一步还原'
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+尝试用含水质子化*

SV29

+*
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+

离子液体溶解模拟乏燃料&

AK

"

在其中溶解度

很低&

!)`

时溶解不足
*d

&但相同条件下该体

系可以高效溶解
W

"

K

C

和
WK

型氧化物#

W

为金

属离子$'利用
*7%&

)

J

的
SY&

溶液反萃
>B'*Bd

#摩尔分数$的钕和
>!'*Id

#摩尔分数$的铀&反萃

后去离子水洗涤实现*
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+的重复利用'

该方法可以将裂变产物溶解在离子液体中&而
AK

"

等保留在残渣中&从而实现裂变产物与
AK

"

等的

分离'根据分析&离子液体中金属氧化物的溶解行

为主要取决于
W

#

K

$

晶格破裂所需能量的相对值&

以及金属
=V29=

水配合物形成过程中释放的能量'

但
X/.

等*

*B

+认为晶格的破坏和晶格能量的差异

是导致溶解差异的主要原因'作者引入
W

#

K

$

型

化合物的晶格能)
#

值#晶格能)
#

为部分破坏晶

格和形成一个自由金属离子所需的能量$'结果

表明&晶格能)
#

的变化趋势与溶解性能相符&晶

格能)
#

值相对较大#
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$的氧化物

无法溶解在*

SV29
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+体系&而晶格能)
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较小#
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$的氧化物可以溶解'

在排除水的条件下&
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和
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的溶解效果&发

现了与
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等*
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+提出的规则不符的例外'

451692-
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+认为晶格能)
#

并不是预测溶解性的唯一标

准&溶解温度(溶解产物的配位能力(金属氧化物

的酸碱度等因素也应该被考虑在内'

乏燃料后处理中常使用硝酸酸化&因此也有

课题组尝试使用含硝酸的离子液体溶解
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+报道了在*
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+中加入浓

硝酸#约占反应体积的
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$&在
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下氧化溶

解
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&形成黄色
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"

溶液'此后向溶解液中

加入丙酮&可以使铀酰以一种草酸根桥连的混配

物*-#
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况'结果表明&加入
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和
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C

ZK

!

的体系能

够有效溶解
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!将
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与硝酸四丁基铵结

合也可以溶解
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'通过
A$=[58

和扩展
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射线

吸收精细结构#
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$光谱跟踪溶解
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程&发现在含
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+离子液体中&

随着
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$的氧化&
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逐渐溶解最终

形成
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C

'体系中的水在溶解
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时

至关重要&
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+提出"水的存在除了减小

粘性外&还可以使
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更好地溶解
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粉末'
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离子液体体系中可溶解&
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的氧化物在加
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中均可溶解'
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+预测通过调配
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在离子液体中的量&可以实现选择性溶解
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'根据
U5&&/-3
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+的实验结果可以看出&具

有较强氧化性的质子酸离子液体可以更好地溶解
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&而不具有氧化性的质子酸离子液体溶解能

力很差'
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下溶解
A

C

K

B

'通过
A$=[58

和
4/7/.

光谱考察了不同
Y&

_的比例下&硝酸铀

酰在
Y

!

757(?0

"

稀释剂中铀物种的变化'在没

有
Y&

_的情况下&

AK

"b

"

不对称伸缩振动出现在

>!)17

_*

'随着溶液中
Y&

_

h AK

"b

"

摩尔比的增

加&

>!)17

_*吸收峰强度逐渐降低'

a-586./

等*

C!

+

认为在
Y&

_逐渐增加时&产生了*

AK

"

Y&

#

#

(K

C

$

!_#

+

"_

'

直到
Y&

_

hAK

"b

"

摩尔比大于
!h*

时&

(K

_

C

被

Y&

_完全取代形成*

AK

"

Y&

!

+

"_

'

?%75%F/

等*

CG

+在超临界二氧化碳介质中通

过加入
S(K

C

=

磷酸三丁酯#

?UZ

$复合物实现了

AK

"

和
A

C

K

B

的溶解&结果表明&溶解速率随着

S(K

C

)

?UZ

比例升高而增加'

S(K

C

=?UZ

复合

物具有多种功能&可促进溶解反应中的基本反应

步骤&例如氧化物的质子化(

A

#

'

$的氧化&形成

AK

"

#

(K

C

$

"

#

?UZ

$

"

以增溶
A

#

)

$'

?%75%F/

等*

CG

+提出的溶解过程如式#

*

(

"

$所示"

AK

"

b

#

B

)

C

$

S(K

C

&''

b"?UZ

AK

"

#

(K

C

$

"

#

?UZ

$

"

b

#

"

)

C

$

(Kb

#

!

)

C

$

S

"

K

#

*

$

AK

C

b"S(K

C

&''

b"?UZ

AK

"

#

(K

C

$

"

#

?UZ

$

"

bS

"

K

#

"

$

c/5

等*

C#

+借鉴
?%75%F/

等*

CG

+的方法&利用

?UZ

#

S(K

C

$

*'B

#

S

"

K

$

)'#

复合物在室温下即可将

AK

"

直接氧化溶解在*

U757

+*

?0

"

(

+离子液体

中'

C'#7J

含有
?UZ

#

S(K

C

$

*'B

#

S

"

K

$

)'#

复合

GC!
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期
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物#体积分数为
*#'Id

$的*

U757

+*

?0

"

(

+离子液

体中&

AK

"

的最大溶解量约为
C")7

T

'超临界

YK

"

萃取的传质过程很迅速&在
*)75.

内即可完

成
AK

"

#

?UZ

$#

(K

C

$

"

,

S(K

C

复合物的回收&在

离子液体溶解过程和超临界
YK

"

反萃过程中均

未形成水相'

@/-]/./

等*

CI

+利用含氟的质子性离子液体

*

D757

b

+*

X

#

SX

$

_

"'C

+&与
AK

"

以
>h*

的摩尔比

混合静置过夜&

AK

"

不能完全溶解&但可形成蓝

绿色的
bG

价铀物种
AX

_

#

上清液'随着在空气

中放置时间增长&黑色
AK

"

固体完全溶解&蓝绿

色溶液逐渐被空气氧化为黄色的
A

#

)

$溶液'

@/-]/./

等*

CI

+通过质谱检验提出溶解机理为

*

D757

b

+*

X

#

SX

$

_

"'C

+离子液体迅速将
AK

"

氧化

并脱氧为
AX

_

#

'含
SX

离子液体对
AK

"

的氧化

机理仍不够明确&由于实验并未隔绝空气&

@/-]/./

等*

CI

+猜测
A

#

'

$与空气中
K

"

接触经历一步单电

子氧化变为
A

#

$

$&同时强亲核氟化物与铀原子

结合&将
S

b转移至
AK

"

的一个氧原子上'

+%&

:

等*

CB

+利用离子液体*

U757

+*

ZX

#

+提供氟源&加热

到
*B)`

时
"6

内可以将
AK

"

直接转化为
AX

!

&

体系中的痕量水对于转化
AK

"

起到关键作用'

痕量水使
ZX

_

#

分解产生
ZK

"

X

_

"

和
SX

&产生的

SX

与
AK

"

反应生成
AX

!

&同时释放等量水回到

体系'最后可通过结晶析出
AX

!

的形式&可回收

B>d

的铀'转化过程如式#

C

(

!

$"

ZX

_

#

b"S

"

&''

K ZK

"

X

_

"

b!SX

#

C

$

AK

"

&''

b!SX AX

!

b"S

"

K

#

!

$

常规工业方法合成
AX

!

时需在高温条件下

使用大量
SX

&而这种使用含氟离子液体的方法

条件更温和&提供了更安全(经济的转化方法'

<;=

!

含氧化剂的离子液体体系

实验结果证明&只能提供酸性的离子液体体

系并不能很好溶解
AK

"

'由于
A

#

'

$的溶解性

差&而
AK

"b

"

具有很好的溶解性'引入氧化性物

质到离子液体体系中&将
AK

"

氧化为
AK

"b

"

&可

以更好地溶解
AK

"

'

X-227/.9&2

等*

C>

+在
*>>B

年时提出在离子液

体中加入
U-%.8923

酸或
J2\58

酸将乏燃料溶解

于离子液体的方法&使乏燃料中的铀从
b!

价转

变为
b#

价(钚从
b!

价转变为
b#

价从而溶解'

S(K

C

作为
U-%.8923

酸和氧化剂能够有效地氧

化溶解
AK

"

&但是由于溶解时会反应生成水&使

络合剂的酸度难以控制&不利于后续的处理和回

收利用'在离子液体体系中预先溶解非质子性的

J2\58

酸&比如氧化性的气体(氧化性金属离子&

为溶解
AK

"

提供了新的思路'

何辉等*

!)

+公开了将
AK

"

(

Z,K

"

或乏燃料溶

解于含有
(

"

K

!

或
(K

"

强氧化剂的离子液体中

的方法'加入的
(

"

K

!

或
(K

"

的物质的量是金

属氧化物的
*'G

#

!

倍&在
!G `

以上搅拌溶解

AK

"

(

Z,K

"

或乏燃料'该方法具有溶解速率快

#

*6

内完全溶解$(经济性好(适合各种离子液体

体系的特点'

+%82

E

6

等*

!*

+向*

U757

+

Y&

介质中不断通入

干燥的氯气&在温度
CGCa

下
*6

内即可完全溶

解
AK

"

和
AK

C

'作者通过电解的方法回收铀&

从
AK

C

溶解的铀可以在
B6

内定量沉积为铀的

氧化物'从
AK

"

中溶解出来的铀需要更长的电

解时间&在
*G6

内的回收率仅为
#)d

'本课题组

的姚爱宁等*

!"

+通过向*

U757

+

Y&

)*

U757

+*

?0

"

(

+

混合离子液体体系中充入
Y&

"

&在离子液体中形

成多氯阴离子#

Y&

_

C

或
Y&

_

G

$&避光室温下即可溶

解
AK

"

'为了提高选择性&应尽量溶解
AK

"

&避

免溶解稀土等氧化物'由于
SY&

可以溶解稀土

氧化物&因此溶解过程中需避免
SY&

的产生'鉴

于上述原因&选择避光室温条件下操作以防止氯

气与离子液体发生自由基取代反应而释放出

SY&

'最后铀酰以*

AK

"

Y&

!

+

"_ 结晶的方式从体

系中分离&结晶率接近
B#d

&而镧系金属仍然保

留在溶液中'实现了
AK

"

的溶解以及铀与镧系

金属离子的分离'溶解方程如式#

G

$"

AK

"

bY&

"

b"Y&

&''

_

*

AK

"

Y&

!

+

"_

#

G

$

虽然氧化性气体可以有效氧化溶解二氧化

铀且不向溶解体系中引入杂质&但气体毒性较

大&对研究人员的健康构成威胁'在离子液体

体系中&引入无毒或者少毒的氧化剂更具有实

用意义'本课题组的姚爱宁等*

!C

+对咪唑氯盐和

相应的咪唑
=X2Y&

!

混合离子液体体系氧化
AK

"

进行了比较深入的探究'

*7J

铁基离子液体中

以
*h*

摩尔比加入相应咪唑氯盐&在
*!) `

下&*

U757

+

X2Y&

!

)*

U757

+

Y&

和*

D757

+

X2Y&

!

)

*

D757

+

Y&

混合离子液体体系中
)'G6

内即可完全溶

解
"G'C7

T

AK

"

'改变咪唑阳离子&*

U3757

+

X2Y&

!

)

*

U3757

+

Y&

#*

U3757

+

b

i*=

甲基
="

&

C=

二甲基咪

唑阳离子$体系则需要更长的溶解时间'逐渐增

加体系中*

U757

+

Y&

占比后&可提高
AK

"

最大溶

解量&如表
*

*

!"

+所示'

#C!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



表
*

!

AK

"

在含铁离子液体中的最大溶解量*

!"

+

?/V&2*

!

W/H57,73588%&[23/7%,.9%0AK

"

5.5-%.=1%.9/5.5.

T

5%.51&5

e

,53

*

!"

+

)'G7J

*

U757

+

X2Y&

!

#

"')"77%&

$

)'G7J

*

D757

+

X2Y&

!

#

"'C*77%&

$

)'G7J

*

U3757

+

X2Y&

!

#

*'BB77%&

$

%

#

U757Y&

$)

77%& &

#

AK

"

$)

7

T

%

#

D757Y&

$)

77%& &

#

AK

"

$)

7

T

%

#

U3757Y&

$)

77%& &

#

AK

"

$)

7

T

) C'# ) C'G ) "'*

*'* BC" *'C B!'" *'* C)'!

"'! *!G'" "'I *B)'" "'! B>'I

!'C "!B'# G'! C*!'> !'C *"!'*

#'! "!B'C #'# C*!'I #'C *"C'I

I'> "!I'> I'* C*!'C I'# *"C'#

!!

作者推测氯化咪唑的加入促进了还原产物

X2Y&

"_

!

的形成&从而促进了溶解过程'如式#

#

$

所示"

AK

"

b"X2Y&

_

!

b!Y&

&''

_

AK

"

Y&

"_

!

b"X2Y&

"_

!

#

#

$

溶解过程中
X2

#

.

$被还原为
X2

#

&

$&通过

结晶的方式可回收
BId

的铀酰化合物'通过加

入
YSY&

C

)

YY&

!

和
X2Y&

C

的盐酸溶液&可以回收

>Gd

的含
X2

离子液体&此时水相中仍含有一定

量铀&通过碳酸化可以从
X2

#

KS

$

C

沉淀中分离

出摩尔分数
>B'Id

的碳酸铀酰'此外&在回收利

用该离子液体的过程中被
A

#

'

$还原的
X2

#

&

$

直接被空气中的
K

"

氧化为原来的
X2

#

.

$'在该

离子液体的循环使用中
X2

仅作为催化剂&相当

于是
K

"

完成了
AK

"

的氧化&使得该过程更加绿

色和经济'姚爱宁等*

!!

+还发现添加二甲基亚砜

#

;WQK

$后&

AK

"

可以直接溶解在咪唑基含

X2

#

.

$离子液体中&且
;WQK

含量会影响
AK

"

在该体系中的最大溶解量'光谱研究和
N

射线

衍射表明&溶解后体系中铀以
AK

"

Y&

"_

!

的形式存

在'在结晶分离摩尔分数
B*d

的铀酰后&将结晶

和溶剂萃取联合使用&可以从离子液体中分离回

收
>B'#d

的铀酰化合物并可以回收
>Gd

的含

X2

#

.

$离子液体'即使体系中
Q7

(

D,

和
P3

的

质量分数达到
*G'"d

&该方法仍选择性地从离子

液体体系中分离出铀晶体'

综上所述&对含氯铝酸盐的离子液体体系(含

质子酸的离子液体体系和含氧化剂的离子液体体

系溶解铀的氧化物及三类离子液体体系的优缺点

进行小结&分别列入表
"

和表
C

'

=

!

溶解后溶液的表征方法

对于离子液体体系中铀的配位化学已经有比

较丰富的研究工作&研究方式也比较多样'如上所

述&用于溶解氧化铀的离子液体体系中大多含有卤

素离子(硝酸根(羧基官能团等配位基团'这里主

要讨论了常见的与离子液体溶解铀氧化物相关的表

征手段&以确定溶解液体系中铀的物种存在形式'

=;:

!

紫外可见吸收光谱

紫外可见吸收光谱可以给出铀酰第一配位层

的对称性信息&使用方便(操作简单(普及性高&是

最常见的光谱检测方式之一'铀酰的紫外可见吸

收光谱的精细结构主要由铀酰第一配位层的对称

性决定&而配体本身的性质对光谱影响较小*

!G

+

'

Y&

_常见于溶解后溶液中&与铀酰形成
AK

"

Y&

"_

!

&在

波数
*>)))

#

"#)))17

_*范围内有一系列
;

!6

特

征的精细振动吸收峰*

"I

&

!G=!#

+

'与
AK

"

Y&

"_

!

不同&

质子性含
(K

_

C

的离子液体中溶解
AK

"

形成具

有
;

C6

对称性的
AK

"

#

(K

C

$

_

C

&在
!))

#

G)).7

波

长范围内形成一系列平滑的吸收峰*

CC

&

C#

&

!G

+

'

(%1F27/..

等*

")

&

">

+通过吸收光谱和荧光光谱表

征&发现在*

SV29

+*

?0

"

(

+离子液体体系中&铀酰

甜菜碱配合物的结构与水体系(传统有机溶剂

乙腈体系中不同'在水中&铀酰甜菜碱光谱与

*

AK

"

#

S

"

K

$

G

+

"_类似&为
;

G6

对称性&表明此时

铀酰配位点完全由水分子占据&不与羧酸根配

位'而羧酸根在乙腈和甜菜碱离子液体中仍与

铀酰配位保持*

AK

"

#

V29

$

C

+

_

&具有典型的尖锐

平滑吸收峰&为
;

C6

对称性'但溶解在甜菜碱离

子液体中铀酰配合物的吸收峰有明显展宽&是

因为离子液体具有更高的粘性或由于离子液体

本身的微观异相结构所致'

=;<

!

红外光谱和拉曼光谱

红外光谱#

X?O4

$和拉曼光谱也是检测铀酰

配位环境的常用光谱方法之一&具有特征性强(不

破坏样品等优点'红外光谱和拉曼光谱分别用来

检测铀酰*

K A K

+

"b中
A K

键的非对称

振动
!

/8

和对称振动
!

8

&当铀酰的配位环境改变

IC!

第
#

期
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时&

A K

键电子密度改变&常会引起吸收波长

的位移&是用来检测配位环境和比较配体配位能力

的有效手段'其中衰减全反射傅里叶变换红外光

谱#

L?4=X?O4

$可原位测试液体样品&不需要预处

理样品&即可进行定量分析*

!I

+

'

>""17

_*附近的

红外吸收峰为*

K A K

+

"b的非对称伸缩振动

吸收峰*

!"=!C

&

!B=G*

+

'拉曼光谱中铀酰的特征峰在

BG)17

_*附近*

C#

&

!"=!C

&

G"

+

&不同铀物种之间稍有不同'

表
"

!

不同离子液体体系溶解铀的氧化物小结

?/V&2"

!

Q,77/-

:

%03588%&[23,-/.5,7%H53285.35002-2.95%.51&5

e

,538

:

89278

离子液体体系 铀氧化物 溶解条件 形成物种 溶解浓度

L&Y&

C

)*

D757

+

Y&

*

"I

+

AK

C

GG`

)

#G`

AK
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不同离子液体溶解
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优缺点小结

?/V&2C
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T

28/.3358/3[/.9/
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28%035002-2.95%.51&5

e

,5380%-3588%&[5.

T
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离子液体体系 优点 缺点

含氯铝酸盐的离子液体体系 溶解条件较温和
AK

"

溶解度低&对空气(水敏感&

L&

容易发生水解

含质子酸的离子液体体系 可溶解
AK

C

(部分
A

C

K

B

及其他金属氧化物 溶解
AK

"

效率低&体系含水

含氧化剂的离子液体体系 引入氧化性气体或金属离子可提高

AK

"

溶解效率和溶解选择性

氧化性气体对操作人员的安全造成威胁且可操作性较液

体(固体差&氧化性
X2

Cb等向体系额外引入金属离子
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核化学与放射化学
!!
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扩展
H

射线吸收精细结构谱"

IH3JG

#

扩展
N

射线吸收精细结构谱#

DNLXQ

$&常用

于原位检测溶液中铀的配位层信息&如配位原子

种类(配位数(键长等*

GC=G#

+

'

DNLXQ

能给出更深

入具体的配位层信息&是研究非晶#包括液体$结

构的有力手段&但对光源要求高(普及性低(检测

费用高'

U5&&/-3

等*

CC

+利用
DNLXQ

确定含水

*

U757

+*

?0

"

(
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S(K

C

离子液体体系中溶解铀

物种的配位层结构'结果表明&

"j

#

*ji)'*.7

$

处的峰为赤道氧的特征峰&而
"'#j

处的峰为硝酸

双齿基团的
A=(

相互作用'数据拟合显示存在
C

个与铀酰配位的双齿硝酸根基团&因此该离子液体

体系中铀酰的存在形式为
AK

"

#

(K

C

$

_

C
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+%&
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等*

CB

+通过
DNLXQ

检测到离子液体*

U757

+*
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中少量的可溶性物种
AX

_

G

是促进
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向铀的

氟化物转化的重要中间产物'

DNLXQ

拟合出单

独一个主峰&其最大值为
*'#Gj

'通过在
(

空

间中用一个氟元素拟合信号&拟合出
A=X

距离

为
"')#j

&该结果与其它
A

#

'

$(

A

#

$

$氟化物

的键长相近'此外
N

射线近边吸收光谱#

NL(DQ

$

中未出现
A

#

)

$信号&因此确定溶解在体系中铀

物种为
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质谱

质谱是研究离子液体中铀物种的一种有效手

段*

GI

+

&具有检出限低(检测速度快等优点&但配合

物裂解方式复杂&增加了分析谱图难度'本课题

组的刘玉鹏等*

G)

+曾采用电喷雾电离
=

离子阱质谱

#

DQO=O?WQ

$的方法&对比了离子液体和乙腈中铀

酰与亚甲基二膦酸四乙酯的配合物物种组成'

@/-]/./

等*

CI

+通过含氟的质子性离子液体溶解

AK

"

&利用电喷雾电离质谱#

DQO=WQ

$和大气压化

学电离质谱#

LZYO=WQ

$检测溶解过程铀物种变

化&质谱结果表明&新鲜的
AK

"

溶解液中含大量

铀氟阴离子
AX

_

#

&这说明最初溶解的铀在离子液

体溶液中以
bG

价存在'随着溶液的老化&

AX

_

#

离子信号减少'而通过
L?4=X?O4

测量的
A K

键伸缩振动的强度增加&表明
AX

_

#

转化为铀酰'
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电化学

电化学方法兼具检测和分离铀的功能&灵敏

度和准确度比较高(仪器设备较简单&但效率较

低(选择性较差(对检测体系导电性和黏度等性质

有要求'溶解后离子液体体系中铀物种的电化学

行为对铀的分离至关重要&直接通过电化学沉积

回收可以避免高酸度反萃溶液对设备的腐蚀&同

时大大减少放射性水溶液的产生'已有一些文

章*

"G

&

GB

+总结了铀物种在离子液体中的电化学行

为'

+%82

E

6

等*

!*

+发现溶解铀氧化物的类型不同&

铀物种的电化学行为有明显差异&以
AK

"

为起始

物时只观察到一个还原峰且未观察到氧化峰&以

AK

C

为起始物时则可以观察到两个还原峰和一

个氧化峰'这是由于氯化反应溶解
AK

C

和
AK

"

过程中&在
Y

!

757Y&

介质中形成了多种
A

#

)

$

=

Y&

配合物&且与起始氧化物种类有关'

a-586./

等*

C!

+在
Y

!

757Y&

离子液体中加入少量硝酸溶解

A

C

K

B

后&通过循环伏安法和计时电位法研究了

*

AK

"

Y&

!

+

"_ 在离子液体介质中的电化学行为'

*

AK

"

Y&

!

+

"_在还原电位
_)'B$

#

[8Z3

$下经

历两次单电子转移还原为
AK

"

&

AK

"b

"

在溶解

液中的扩散系数为
*)

_B
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"

)

8

'

4/%

等*

C)

+发现

*

SV29

+*

?0

"

(

+中
A

#

)

$被不可逆还原为
A

#

$

$&

之后歧化成
A

#

'

$和
A

#

)

$'由于*

SV29

+*

?0

"

(

+

的电化学窗口为
"'!$

&进一步降低还原电压导

致*

SV29

+*

?0

"

(

+在阴极被还原&因此无法将

A

#

$

$进一步还原从而达到分离铀的目的'

>

!

总结与展望

离子液体作为一种新型溶剂&具有蒸气压低(

电化学窗口宽(可修饰等优点'相比于传统有机

溶剂体系和熔融盐体系&离子液体体系在提高

AK

"

溶解效率和溶解选择性(降低溶解条件要

求(提高安全性等方面具有优势&在溶解氧化铀方

面具有一定的发展前景'但离子液体价格更高&

黏度较大&对环境的影响也需要进一步测评&离子

液体用于溶解
AK

"

仍处于初步探究阶段&缺少辐

照稳定性等实验探究&投入工业化生产前仍需要

进行大量的研究工作'目前已有几类离子液体用

于溶解氧化铀&如含氯铝酸盐的离子液体体系(含

质子酸的离子液体和含氧化剂离子液体溶解铀的

氧化物'目前这些体系仍存在一些需克服的因

素&比如"

#

*

$体系仍含水或溶解过程中产生水&如含

质子酸离子液体体系!这会影响溶解过程中对体

系酸度的控制&也会影响后续电化学回收分离

铀等!

#

"

$一些非氧化性离子液体体系溶解
AK

"

的效率较低&比如含羧酸离子液体!

A

#

'

$的溶解

性明显差于
A

#

)

$&在体系中引入氧化性物质对

于溶解
AK

"

非常重要!

>C!

第
#
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郭
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纵等"氧化铀在离子液体中溶解及铀的分离



#

C

$目前离子液体体系中引入的氧化性物质

为气体和金属离子'虽然可以高效溶解
AK

"

并

通过加热降压等操作直接从体系排出&但氧化性

气体对操作人员的安全造成威胁&且可操作性较

液体差!金属基离子液体虽然可以高效溶解并回

收
AK

"

&但向体系中额外引入了金属离子!

#

!

$对溶解过程的热力学(动力学过程和机

理研究不够透彻&大多数研究仍止步于溶解效果

的检测'

鉴于以上这些问题&仍有必要继续开发新的

离子液体体系&保证在无水条件下利用更加安全(

经济环保的氧化剂来实现
AK

"

的溶解&并进一步

加深对溶解机理和溶解过程的理解'
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