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摘要!乏燃料后处理液
>

液萃取中有机相容易在一定条件下发生相分离而形成上层轻相和下层重相&其中下层

重相通常称之为)第三相*(第三相的形成不利于萃取工艺的连续稳定运行&而且
Z,

#

&

%溶剂化物在第三相

的聚集还有可能带来核临界的重大风险(自核工业建立以来&人们就针对第三相开展了大量的研究&发现操

作温度'酸种类+浓度'金属离子种类+浓度'萃取剂和稀释剂种类+浓度等因素均能影响第三相的形成(通常

认为&金属配合物在有机稀释剂中溶解度不足是造成第三相的主要原因&但形成第三相的微观分子机制仍然

不清楚(

)*

世纪
G*

年代以来&胶体化学的概念和方法被引入到第三相的研究中&并逐渐证实萃取有机相中

形成反胶束或微乳液可能是第三相生成的主要原因&这种以两亲分子自组装为基础的理论较好地解释了第

三相形成的相分离过程和分子机制&并成为萃取领域的研究热点之一(本文主要从胶体化学的观点出发&综

述了近期后处理萃取体系中第三相形成微观机制的研究进展(
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在液
>

液萃取中&当有机相中的溶质#如金属
>

萃取剂配合物'酸'萃取剂等%浓度超过一定数值

时&它会自动分成两层密度不一样的上层轻相和

下层重相&其中下层重相通常被称作)第三相*

#图
#

所示%(早在
#?IE

年&

T2/&

:

等,

#

-就率先报

道了液
>

液萃取体系中第三相生成的现象(核工

业中&乏燃料后处理通常采用水法萃取流程&一般

是利用中性磷酸酯#如磷酸三丁酯#

V̀Z

%%与烷烃

稀释剂#如正十二烷'煤油等%组成的混合体系对

S

'

Z,

进行共萃和分步反萃等步骤来实现
S

'

Z,

及裂片元素的分离和纯化,

)>!

-

(萃取过程中第三

相的出现会妨碍整个后处理工艺的连续稳定运

行&特别是在处理快堆乏燃料时&

Z,

#

&

%在第三

相的富集还有可能带来核临界的重大风险,

I>E

-

(

图
#

!

液
>

液萃取体系中第三相的示意图
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,53>&5

j

,532K9-/195%.

为解决后处理萃取工艺中第三相带来的问

题&研究人员对其开展了大量的研究,

G>#G

-

(目前&

大多数研究的关注点在于有机相中临界金属浓度

#

&57595.

A

%-

A

/.511%.12.9-/95%.

&

XHO

%或金属离

子在水相中的临界浓度#

1-5951/&/

j

,2%,81%.12.>

9-/95%.

&

OJO

%的确定及其影响因素等方面(结

果表明&

XHO

数值与萃取温度'金属离子种类和

浓度'萃取剂种类和浓度'稀释剂种类和浓度'平

衡水相酸的种类和浓度等因素密切相关(在大量

实验数据的基础上&人们还建立了许多第三相经

验数学模型&将
XHO

或
OJO

值描述为平衡水相

酸浓度'总硝酸根浓度或水相总离子强度等变量

的函数,

##

&

#D>)#

-

(如
(/C/8657/

等,

))

-利用最小二

乘法对
V̀Z

+

N

#

(H

"

%

!

+

SH

)

#

(H

"

%

)

体系#

N_

6̀

#

&

%'

Z,

#

&

%'

S

#

&

%%第三相实验数据进行拟

合&建立了
N

#

(H

"

%

!

和
T(H

"

在上层轻相和第

三相中浓度分布的数学模型(

4/%

等,

)"

-在
"*c

V̀Z

+稀释剂+
6̀

#

(H

"

%

!

体系中&通过引入
O]

#

1%..2195[59

:

5.32K

%'

U(

#

F52.2-.,7<2-

%和
PZ

#

35&,2.9

B

/-/7292-

%等参数&建立了
XHO

与稀释

剂结构和种类之间的函数关系!该模型除了可以

较好地描述稀释剂参数与
XHO

值间的数学关系

外&还能在一定程度上预测不同稀释剂中第三相

的形成(

一般认为&第三相形成主要是因为金属配合

物在有机稀释剂中溶解度不足导致的&但其准确

的微观结构和分子机制目前仍然不清楚(早期&

人们热衷于从配位化学和溶液化学等角度研究

萃取过程中形成的金属配合物的结构及其溶剂

化物的化学计量比(

)*

世纪
E*

年代&人们发现

在萃取体系中有反胶束形成的现象,

)!

-

&但并未

进行系统 的 研 究(进 入
G*

年 代 后&北 京 大

学,

)I>"!

-率先在皂化酸性萃取体系中发现反胶束

#

-2[2-827512&&2

%或微乳液#

751-%>27,&85%.

%等形

式的聚集体&并对此类聚集体的结构和形成规律'以

及聚集对萃取机理的影响等关键问题开展了系统的

研究&发表了多篇论文(清华大学的於静芬,

"I>"E

-也

研究了胶束萃取体系的动力学&并提出了相应的

动力学模型与机理(此外&中国科学院过程工程

研究所'山东大学等单位也在萃取体系溶液聚集

行为方面开展了系列富有成效的工作,

"G>!#

-

(国际

上&以美国阿贡国家实验室和法国原子能机构为

代表的研究团队也借助于多种表征手段研究了

液
>

液萃取体系中的聚集现象及机理,

I

&

!)>IE

-

(随着

*!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



研究的深入&

H882%>J8/-2

,

IG>ID

-发现第三相和萃取

体系的聚集现象密不可分&并认为聚集是形成第

三相的关键原因(以聚集为基础的理论模型能较

好地解释萃取体系相分离形成第三相的过程和机

制&但第三相形成涉及多种复杂的分子内+间相互

作用力之间的平衡&其准确的分子机制目前仍很

模糊(理论上&反胶束或微乳液的形成会影响体

系的粘度和物质扩散&进而影响萃取平衡及其动

力学(因此&深入研究萃取体系聚集结构和机理&

在此基础上合理调控萃取体系液相微观结构将有

助于开发萃取容量更大'效率更高'运行更平稳的

新型萃取工艺(

本文主要从胶体界面化学的基本观点出发&

首先介绍两亲分子自组装的基础知识和表征手

段&然后综述了近期后处理萃取体系中有关第三

相形成微观机制的研究进展(

:

!

两亲分子溶液微观结构及表征手段概述

通常情况下&纯溶剂及真溶液可认为是微观

连续的单一相(当溶剂中出现两亲分子#典型的

如表面活性剂%时&其可以在溶液的界面和体相中

自组装而形成各种各样的有序分子聚集体&如胶

束#球状'棒状'蠕虫状等%'层状+六方+立方液晶

相'囊泡'反胶束'微乳液等&使溶液在微观上呈现

出不连续的特征(同时&正是这些聚集体的形成&

使两亲分子能在铺展'润湿'增溶'乳化'起泡'洗

涤和分散等过程中发挥关键作用,

I?>E*

-

(两亲分子

的自组装行为是胶体界面科学中研究最为广泛'

内容极为丰富的一个领域&这里仅介绍与液
>

液萃

取微观结构密切相关的反胶束和微乳液的基础知

识和表征手段(

反胶束通常是由两亲分子在有机相中缔合形

成&以亲水基组成极性内核&疏水基构成胶束的外

层(由于有机相介电常数比水小很多&离子型两

亲分子通常以离子对形式存在&此时静电和疏水

相互作用几乎可以不考虑&聚集体的形成主要依

赖极性头基间的偶极和氢键相互作用,

E#>E)

-

(由于

能溶于有机相的两亲分子一般都具有较大的疏水

基和较小的亲水基&这种)头小尾大*的结构带来

了较大的空间位阻&使反胶束不容易形成大的聚

集体#一般小于
#**.7

%&聚集数也较小&甚至常

在
#*

以下,

E"

-

(严格地讲&反胶束体系中不含水&

但在液
>

液萃取体系中&因为水相的存在&水或其

它极性物质+电解质会通过加溶作用进入反胶束

的极性内核&形成)肿胀*的胶束溶液(加溶物的

存在同时又丰富了反胶束的聚集行为&使其在不

同条件下呈现各种形状,

E*

-

(

微乳液是由水'油和两亲分子自组装形成的

外观透明或稍带乳光'性质稳定的液体&其分散质

点尺寸通常也在
#**.7

以下(

U5.8%-

,

E!

-发现能

够形成微乳液的体系有三种相组成方式#如图
)

所示%"水包油#

H

+

U

型%微乳和过剩油相组成的

二相体系#

U5.8%-

*

型%!油包水#

U

+

H

型%微乳

和过剩水相组成的二相体系#

U5.8%-

"

型%!上层

是油'中层是微乳'下层是水的三相体系#

U5.8%-

$

型%(对于同一体系&通过调节一些物理化学

参数#如温度'盐浓度等%&可以实现三种乳液类

型之间的相互转换(进一步研究发现&

U5.8%-

*

和
U5.8%-

"

型乳液的内相是微小的液滴&而

U5.8%-

$

型乳液则是一种双连续结构&这就解释

了为什么
U5.8%-

$

型乳液会同时在水和油相形

成两个界面(在液
>

液萃取体系中&第三相的形成

和消失在一定程度上可以认为是不同条件下

U5.8%-

乳液类型由
"%$%*

的转化过程&金属

和酸等物质被萃入中间相是导致萃取体系相行为

变化的关键原因,

EI>EG

-

(

图
)

!

U5.8%-

型微乳液的示意图

;5

A

=)

!

O/-9%%.%0962U5.8%-751-%>27,&85%.8

对于反胶束和微乳液等小质点分散体系&通

常使用电子显微镜'散射和光谱等技术来对其进

行表征(其中&电子显微镜技术#主要有低温透射

电镜#

1-

:

%>̀ @N

%'冷冻蚀刻显微镜#

;;@N

%及低

温扫描电镜#

1-

:

%>R@N

%等%是最直观反映胶体分

散状态的手段,

ED

-

&它能直接得到质点的尺寸和形

状等信息(散射技术主要包括小角中子散射

#

RJ(R

%'小角
M

射线散射#

RJMR

%和动态光散射

#

PXR

%等&通过测量散射光并进行一定的数学处

理就能获得质点的尺寸'形状和结构等信息,

E?>G*

-

(

#!
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液萃取中第三相微观结构研究进展



光谱技术主要包括荧光相关光谱#

;OR

%'傅里叶

变换红外光谱#

;̀ ]4

%和核磁共振#

(N4

%等(

;OR

能在极稀条件下给出分子扩散和大小信息!

;̀ ]4

能有效反映微乳液中水的结构和形态&给

出水的氢键网络和动力学信息,

G#

-

!

(N4

能表征

胶体体系的弛豫特性和扩散行为!傅立叶变换脉

冲梯度自旋回波技术#

;̀ >ZQR@

%能同时测量油'

水和表面活性剂等分子的自扩散系数&从而用于

区分微乳液的类型,

G)

-

(

;

!

液
J

液萃取第三相微观结构

;<:

!

反胶束模型

#

%反胶束的形成

液
>

液萃取中&许多萃取剂的分子结构与表面

活性剂类似&即都含有亲水极性头基和疏水碳氢

尾链&因此也应从表面活性剂的角度来理解和处

理萃取体系(以后处理
ZS4@M

流程常用的萃取

剂
V̀Z

为例&分子中极性的磷
>

氧键具有较强的

亲水性&可类比于表面活性剂的极性头基!三条丁

基链则可类比于表面活性剂的疏水尾链&这种两

亲性结构是
V̀Z

复杂聚集行为的根本原因,

G"

-

(

在有机溶剂中&

V̀Z

倾向于通过
Z_H

键之间的

偶极作用形成二聚体来降低体系能量,

G!

-

&实际萃

取体系中&随着水'无机酸'金属离子以及其它电

解质的引入&

V̀Z

随着酸度'离子强度等参数的

变化会形成如#

V̀Z

.

T

)

H

%

"

#

T

)

H

%

"

T

"

H

^

.

J

e

等不同化学计量比的配合物,

ID

-

(配合物的形成

改变了
V̀Z

分子的两亲性&比如在
V̀Z

+酸+

T

)

H

体系中&当
V̀Z

和酸的摩尔比为
#d#

时其

性质与阳离子表面活性剂类似&此时
V̀Z

配合物

会更容易聚集而形成反胶束,

ID

&

GI

-

(当体系中酸

或金属离子浓度较高时&更多的酸'金属离子等极

性组分会进入到反胶束的极性内核中&形成)肿胀

的*反胶束,

#*

&

GE

-

&这也是为什么在萃取体系有机

相中的组分会出现不同配位化学计量比的原因(

反胶束的形成与萃取剂的表面活性直接相关&表

面活性越强的萃取剂形成反胶束的能力也越强&

如萃取剂二#

)>

乙基己基%磷酸#

Z

)*!

%本身的表面

活性并不强而较难形成聚集体&但其皂化形成钠'

钾'铵盐后表面活性显著增强&从而容易形成反胶

束(如吴瑾光等,

GG

-报道了在
Z

)*!

>

仲辛醇
>

煤油和

Z

)*!

>̀ VZ>

煤油混合体系中加入
(/HT

皂化后能

形成反胶束的现象(沈兴海等,

"#

-利用滴定量热

法研究了
Z

)*!

#钠%

>

仲辛醇
>

煤油和季铵盐
>

仲辛

醇
>

煤油体系的临界胶束浓度'聚集数和胶束形成

常数等&并讨论了反胶束形成对萃取分配比的影

响(刘会 洲等,

"?

-也发现
Z

)*!

>

正 辛 烷 体 系 在

T

)

RH

!

介质中萃取
;2

#

$

%是反胶束形成过程&而

反萃是反胶束被破坏的过程(此外&胺类萃取剂

由于易和金属或氢离子结合而具有高的表面活

性&也易聚集而形成反胶束(高宏成等,

GD

-从生成

反向胶束和微乳液的角度提出了胺类萃取剂体系

中新的萃取机理(李雪梅等,

!#

-在研究伯胺

(#?)"

萃取
;2

#

$

%时提出了)囊效应*的概念&即

(#?)"

浓度达到一定值后会形成反胶束#球状胶

囊%&由于胶束增溶作用的存在大大提高了铁的萃

取分配比&也就是)囊效应*(

)

%反胶束之间的相互作用和第三相的形成

虽然萃取体系中反胶束的形成已经被广泛认

可和研究&但有关反胶束聚集体间相互作用的研

究则报道较晚(

@-&5.

A

2-

等,

E)

&

G?

-利用
RJ(R

等手

段研究了丙二胺类萃取剂二甲基二丁基十四烷

基
>#

&

">

丙二酰胺#

PNPV̀ PNJ

%在十二烷中的

反胶束的结构及其相互作用&发现反胶束的聚集

数在
!

2

#*

之间&对应的胶束极性核大小是
*'I

2

#').7

(反胶束极性核之间通过范德华力相互

吸引&而反胶束的外层之间则通过烷基链间的位

阻稳定作用#排斥力%使整个胶束得到微观力学平

衡(反胶束质点之间的相互作用是距离
/

的函

数&借助于
V/K92-

粘性硬球模型#

8951C

:

6/-3>

8

B

62-2

%来描述反胶束质点之间的相互作用&结合

RJ(R

实验数据并利用一定的数学处理方法#比

如
V/K92-

提出的
h

方法等%就可以算出质点之间

的势能(

@-&5.

A

2-

,

E)

&

G?

-的结果表明在中等浓度的

萃取体系中&反胶束的极性核仅含有几个水分子

和金属离子&大小在
#.7

左右&它们之间的相互

吸引力通常低于
)'I0

V

1

(由于反胶束之间的相

互作用主要是其极性核之间的范德华作用力&研

究发现当极性核之间的吸引力大于反胶束平均热

运动能
0

V

1

#

0

V

是
V%&9\7/..

常数%的两倍时

#

"0

V

1

%&反胶束之间才会倾向于发生融合而形成

第三相,

!)

&

E)

&

D*

-

(所以&在酸和金属离子浓度较低

的体系中通常是形成热力学稳定的均匀分散的反

胶束溶液&而当酸或金属离子浓度升高时&更多的

极性物质进入反胶束内核增加了胶束间的相互吸

引而形成第三相&上层轻有机相中反胶束的浓度

也相应降低(图
"

形象地表示了典型三相体系中

的反胶束结构#图
"

#

/

%%'下层第三相#图
"

#

<

%%和

)!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



上层轻有机相#图
"

#

1

%%的微观结构示意图,

GE

-

(

此外&粒子的平均热运动能是温度的函数&温度升

高&胶束的平均热运动能增大&这就很容易理解为

什么随着温度升高&液
>

液萃取体系越不容易形成

第三相(

图
"

!

典型三相中反胶束的结构示意图

及其相互作用#

/

%'第三相#

<

%及上层

有机相#

1

%的微观结构示意图,

GE

-

;5

A

="

!

].92-/195.

A

-2[2-827512&&28%<9/5.23

0-%7962965-3

B

6/82

#

/

%&

/.389-,19,-27%32&

%0962965-3

B

6/82

#

<

%

5.351/95.

A

%-32-23

&

B

2-1%&/9233%7/5.8%0/88%15/9237512&&28

&

/.389-,19,-27%32&0%-962&5

A

69

B

6/828

#

1

%

5.351/95.

A

.%.>/88%15/9237512&&28

5.1%7<5./95%.F59686%-9>-/.

A

2

-/.3%7&

:

>

B

2-1%&/923%.28

,

GE

-

反胶束之间的相互作用类型和强度与稀释

剂+萃取剂的种类和浓度'金属离子的种类和浓

度'酸的种类和浓度等多种因素密切相关(其中&

稀释剂和萃取剂分子结构对第三相形成起到了决

定性的作用(

4/%

等,

G

-研究发现液
>

液萃取体系

中
XHO

值随着所用稀释剂碳链长度的缩短而增

加&增加烷烃支化度可以有效提高
XHO

值!此外&

他们还发现金属离子在上层轻有机相和第三相中

的分配比也和稀释剂分子的大小和结构相关(

Y23/-5

等,

D#

-在稀释剂+
]-

#

&

%+

TO&

+

O

:

/.2K?)"

萃取体系中&发现
]-

#

&

%的
XHO

值随不同稀释剂

的变化顺序为"甲苯
)

二甲苯
#

环己烷
#

正辛烷
#

正壬烷
#

煤油
#

正十二烷&且使用甲苯和二甲苯

为稀释剂时体系不能形成第三相(类似的&

/̀1657%-5

等,

D)

-也发现在正烷烃+
)

&

)

&

)*

&

)*>

四辛基
>">

氧戊二酰胺#

H̀PQJ

%+

T(H

"

+

(3

#

$

%

体系中&

XHO

值也随着正烷烃链长的增加而减小(

有趣的是&当稀释剂结构确定时&萃取剂的碳链越

长&其与稀释剂之间的相容性越好,

D)

-

&也就越不容

易形成第三相!萃取剂碳链支化也不利于第三相的

形成&某些体系中甚至观察不到相分离现象,

D">D!

-

(

不难发现&稀释剂分子越大'结构越规整就越

容易形成第三相!而萃取剂分子越小'结构越规整

也越容易形成第三相(

V2-96%.

等,

D*

-也观察到了

类似的规律&并利用反胶束模型对其进行了较好

的解释(他们认为短链的稀释剂分子很容易渗透

到反胶束的非极性区域&降低了胶束极性核之间

的范德华吸引力&从而起到溶胀和稳定反胶束的

作用&随着稀释剂分子链的变长&这种作用就越发

不明显&故
XHO

随着分子链的延长而降低!反之&

萃取剂分子链越长形成的反胶束非极性层就越

厚&就越容易和稀释剂分子发生相互作用&宏观上

则表现出
XHO

随着萃取剂分子链的延长而增大

的现象!当稀释剂和萃取剂分子链出现支化结构

时&分子间的位阻稳定作用更有利于胶束聚集体

的稳定(

此外&金属离子和酸的种类及浓度也对第三

相的形成具有重要影响(

O65/-5\5/

等,

!!

-研究了

金属阳离子#

SH

)̂

)

'

l-

!̂

'

6̀

!̂ 等%的电荷+半径

比对第三相形成的影响&利用
V/K92-

硬球模型来

处理反胶束之间的相互作用&结果发现金属离子

电荷数越高'半径越小&其形成的反胶束内核极性

越大&也越容易形成第三相(阴离子的种类和浓

度也对第三相的形成有重要影响&

O65/-5\5/

等,

DI

-

还发现不同种类的无机酸诱导
)*c

#体积分数&

下同%

V̀Z

+正辛烷+酸+
T

)

H

混合体系形成第三

相的能力符合
TO&H

!

#

T

)

RH

!

#

TO&

#

T

"

ZH

!

#

T(H

"

的顺序&进一步研究发现该顺序与相应的

有机相中水的含量正相关(作者认为&体系中形

成反胶束可能是出现上述次序的主要原因&有机

相中的水含量越高说明胶束内核中的水越多&也

就意味着胶束内核之间的极性吸引力越大&越容

易打破热平衡而形成第三相(他们,

!)

-还利用

RJ(R

详细研究了
)*c V̀Z

+正辛烷+
TO&

+

T

)

H

体系&同样采用
V/K92-

硬球模型处理散射数据&

发现当大量
TO&

和
T

)

H

进入
V̀Z

胶束内核会

导致胶束明显的溶胀&此时胶束直径大概为
#?g

#

#g_*'#.7

%&疏水层的厚度约为
Eg

&

V̀Z

对

应的聚集数为
G

(

"!

第
#

期
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液萃取中第三相微观结构研究进展



;<;

!

微乳液"

K#.("*

"

#模型

严格地讲&溶胀的反胶束和
U5.8%-

"

微乳

之间很难划分明确的界限&一些文献对两个概念

也不做严格的区分,

#)

-

(近来&一些研究发现在

液
>

液萃取体系中萃取剂的聚集体有可能不是严

格意义上的反胶束或
U

+

H

型微乳液&而能以一

种双连续相的方式存在&其微观结构类似于表面

活性剂形成的
U5.8%-

$

型乳液,

DE>DD

-

(虽然&反

胶束和
U5.8%-

$

微乳液之间的转变在表面活性

剂体系中较为常见,

DE

-

&但在液
>

液萃取体系中的

报道仍然较少,

D?

-

(较早报道反胶束和
U5.8%-

$

微乳之间转变的是
O65/-5\5/

等,

!"

-

&利用
RJ(R

和表面张力等手段证实了
S

#

/

%+

T(H

"

+

V̀Z

+

正十二烷体系能形成双连续相(借助于
RJMR

和电导等测试手段&

@-&5.

A

2-

等,

E)

-在丙二酰胺类

萃取剂
PNPV̀ PNJ

'正十二烷'

T(H

"

和
T

)

H

体系中发现了此现象(傅洵等,

EG

-用透射电镜研

究了
V̀Z>

煤油+
T

)

RH

!

>̀5HRH

!

等体系形成的第

三相&发现其微观结构均为层状聚集体(他们利

用表面活性剂临界排列参数对层状聚集体的形成

进行了初步解释&认为聚集体中萃取剂的临界排

列参数约为
#

&所以不能形成典型的
U

+

H

型微乳

液而形成
U5.8%-

$

型层状聚集体(

为了更深入理解双连续相&

][/.%[

等,

?*

-利用

;̀ ]4

'

"#

Z>(N4

和分子动力学模拟#

NP

%等手段

研究了
T(H

"

+

V̀Z

+正十二烷体系&发现
V̀Z

在

有机相和第三相中分别形成
V̀Z

.

T(H

"

和

V̀Z

.

)T(H

"

络合物&两种络合物的"#

Z>(N4

并未有明显差异&说明第三相中
V̀Z

络合物以

V̀Z

.

T(H

"

.

T(H

"

形式存在#图
!

#

/

%%!

NP

计算结果表明在第三相和有机相中确实没有明显

的反胶束聚集体存在&而是以
U5.8%-

$

型双连

续相微乳液形式存在#图
!

#

<

%和图
!

#

1

%%(

N,

等,

?#

-充分考虑了
V̀Z

与亲水和疏水分子之间的

相互作用并重新设计了
V̀Z

的分子模型&利用

)吉布斯 系综蒙特卡洛*法 #

Q5<<82.827<&2

N%.92O/-&%

&

Q@NO

%模拟了
T(H

"

+

V̀Z

+正十

二烷+
T

)

H

体系的吉布斯自由能变化和
RJMR

数

据&其结果与实验数据吻合很好&计算表明在上层

有机相和第三相中
V̀Z

+

T(H

"

+

T

)

H

均可以通

过氢键相互作用形成)延伸的网状*聚集体&差异

在于两相中网状聚集体的厚度和体积不同!进一

步分析发现该体系虽然与表面活性剂形成的

U5.8%-

$

型乳液组装结构相似&但其具有各向同

性&说明形成了一种独特的聚集结构(此外&作者

还对该体系进行了
NP

法模拟聚集体之间的氢

键网络结构&其结果与
R2-[58

等,

?)

-利用
(N4

和

;̀ ]4

测试得到的实验数据相吻合(

图
!

!

T(H

"

+

V̀Z

+正十二烷体系中
V̀Z

络合物的

结构示意图#

/

%'第三相#

<

%及上层有机相#

1

%的

微观结构模拟图,

?*

-

;5

A

=!

!

R,

AA

2892389-,19,-2%0962965-3

B

6/82

V̀Z

.

)T(H

"

6275>8%&[/928

#

/

%&

/.38./

B

86%9%0962965-3

B

6/82

#

<

%

/.3%-

A

/.51

B

6/82

#

1

%

5.T(H

"

+

V̀Z

+

.>3%321/.28

:

8927

,

?*

-

=

!

液
J

液萃取第三相的调控

第三相的形成不利于萃取操作的连续运行&

因而后处理流程中要尽力避免其出现(根据第三

相的形成机制&提高操作温度或降低酸+金属离子

的浓度至
XHO

值之下都是抑制第三相最直接和

常用的方法,

)*

-

(选择合适的萃取剂或稀释剂&提

高萃合物在稀释剂中的溶解度也是常用的方法&

如法国的阿格后处理厂使用氢化四聚丙烯代替煤

油的方式来提高第三相出现的
XHO

值(另外&使

用添加剂也可以有效抑制第三相的形成&添加剂

通常是一些极性分子&比如长链醇#如辛醇'对壬

基苯酚'异癸醇等%'胺类化合物'芳香化合物#苯'

甲苯'二甲苯等%以及
V̀Z

等,

EE

-

(

Y2-928

等,

?"

-认

为极性添加剂主要是通过二次溶剂化作用来增加

萃合物溶解度的方式来抑制第三相的生成&但是

详细的机理解释目前仍较欠缺(对于长链醇而言&

其极性头基参与到反胶束内核的形成&而长的碳氢

链从胶束的外层伸展出来与稀释剂分子相互作用

以增加胶束的稳定性&这种作用的强弱可能与醇的

链长相关&如在
)

&

)f>

二甲基二丁基戊基丙二酰胺

!!

核化学与放射化学
!!
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PNPVZNJ

%

>

烷烃体系中长链醇增大
XHO

值

的顺序为
O

I

T

##

HT

*

O

G

T

#I

HT

*

O

#*

T

)#

HT

*

O

#)

T

)I

HT

,

?!

-

&不同链长脂肪醇类似的增溶顺序也在

6̀

#

&

%

>̀ VZ

和
Z,

#

&

%

>̀ VZ

体系中被报道,

G

&

EE

-

(

@

!

辐解对液
J

液萃取第三相的影响

后处理流程中&萃取剂如
V̀Z

直接暴露在强

辐照#铀'镎'钚等放射性离子%和强酸+氧化#硝酸

和亚硝酸%氛围中&会发生一系列复杂的辐照分解

和酸催化水解反应而生成磷酸二丁酯#

TPVZ

%'

磷酸一丁酯#

T

)

NVZ

%'磷酸以及多种气体产物(

同时&烷烃稀释剂也会发生一系列复杂的降解反

应生成多种产物&其中&稀释剂与
(H

'

HT

等基

团反应能形成酮'烷基酸'硝基烷'亚硝基化合物

和硝酸酯等化合物!此外&稀释剂与
V̀Z

之间还

能形成多种与四价金属#锆和钚等%具有强配位能

力的长链酸式磷酸酯,

G

&

?I

-

(

萃取剂和稀释剂的辐解使萃取变得异常复

杂(从整个流程来看&辐解会导致溶剂质量变差&

使去污因子降低和引起金属保留!此外&辐解产物

还会促进界面乳化和界面污物的形成,

?I

-

(从形

成第三相来看&

V̀Z

降解成
TPVZ

和
T

)

NVZ

会

使其疏水性和表面活性降低似乎会有利于第三相

的形成&但稀释剂与
V̀Z

形成的长链酸式磷酸酯

在功能上又可能起到长链醇的作用而抑制第三相

的形成!另外&还有多种具有配位能力的其它两亲

性辐解产物#如酮'烷基酸'硝基+亚硝基化合物%

也会参与到萃取相平衡过程中使问题更加复杂&

故而准确描述辐解对第三相的影响目前仍极其困

难&亟待进一步的深入研究(

B

!

结论与展望

深刻理解乏燃料后处理液
>

液萃取过程的相

行为和相关分子机制对现代核燃料循环具有重要

意义(在传统溶液化学理论和配位化学的基础

上&基于两亲分子自组装的胶体界面科学为正确

理解液
>

液萃取过程中的相行为提供了新的视角

和研究手段(胶体化学的方法主张把萃取剂视为

能自组装的两亲分子#如表面活性剂%&研究萃取

剂及其络合物与稀释剂分子间的不同弱相互作用

#范德华力'疏水相互作用以及氢键等%&加深了人

们对稀释剂+萃取剂分子结构和浓度'电解质#酸

和金属离子等%种类和浓度以及温度等因素对第

三相形成影响机制的认识(

反胶束或微乳液聚集模型是理解第三相形成

的关键(反胶束模型认为&萃取剂会在有机相中

形成具有极性核的反胶束!在一定酸度和离子强

度下&反胶束极性核之间的范德华引力超过胶束

平均热运动能的两倍时&它们会发生彼此融合而

形成第三相(微乳液模型认为在后处理液
>

液萃

取体系中主要形成双连续相&类似于表面活性剂

形成的
U5.8%-

$

型微乳液&第三相的形成和消

失可以类比于不同
U5.8%-

型微乳液之间的相互

转化(借助于
RJ(R

'

RJMR

以及
(N4

等技术&

可以方便地得到萃取剂及其络合物在溶液中的聚

集结构和各组分的扩散动力学行为&同时结合

NP

'

P;̀

等模拟方法&人们能对稀释剂+萃取剂+

酸+水等简单体系进行较为精细的描述(

虽然聚集模型从分子水平上加深了人们对第

三相的理解&但是现有的研究体系大都是一些简

单体系&比如稀释剂'萃取剂'酸和水组成的二元'

三元或四元体系&金属离子的引入会使体系变得

更复杂&但相关的研究仍然较少!另外萃取剂'稀

释剂等在辐照工况下发生辐解对萃取体系聚集状

态和第三相的影响研究也很罕见!再者&对多种不

同价态镧系和锕系离子共存接近实际工况的体系

仍然需要进一步的深入研究(此外&不同体系第三

相形成过程的热力学基础数据仍然很欠缺(这就

需要借助于低温透射电镜#

O-

:

%>̀ @N

%'量热学'荧

光相关光谱以及计算机模拟等技术&并结合配位

化学对第三相的微观结构和形成过程的热力学'

动力学进行深入研究(
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