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摘要!

G,

的分离在放射性资源的回收利用领域有着重要意义(离子液体萃取
G,

的体系得到了极大的拓展&

但是很难实现
G,

'

T7

之间的完全分离(放射性废液的问题也关系着离子液体体系在乏燃料后处理领域的应

用(本工作研究了
G,

在离子液体萃取体系中的界面宏观超分子组装&并开展了其在锶铯分离领域的应用基

础研究(首先发现并研究了
G,

(a在离子液体萃取体系中界面上的宏观超分子组装#

FGH

$行为&可实现宏观

超分子组装的离子液体为
T
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JS646'B/
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$&萃取剂为正辛基苯基
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!=

二异丁基胺基甲酰基甲基氧

化膦#

TFXJ

$和
!

&

!

&

!#

&

!#=

四辛基
=A=

氧戊二酰胺#

BJ_̂ H

$(通过质谱'核磁'红外'理论计算等方法分析

了
G,

宏观超分子组装体#

G,=FGH

$的结构&提出了形成
G,=FGH

过程的三级组装机理&即
G,

(a与
TFXJ

配体

形成配合物并与
T

(

JS646

a发生阳离子交换&进入离子液体相!配合物通过相互间的静电吸引'氢键'疏水作

用'长碳链等非共价作用形成纳米尺度组装体&并可生长至介观!介观组装体逐渐转移至界面并进一步生长至

宏观尺度的中间体!多个宏观中间体在
F.,.-

I

$-4

效应产生的界面牵引作用下发生
FGH

&最终组装为单个

G,=FGH

(最后&开发了
G,

的选择性分离方法&成功实现了水溶液中
G,

(a的一步法选择性提取和固化(形成

的
G,=FGH

可用镊子夹出从而简单实现
G,

(a从水溶液中的选择性分离(该法在高酸度环境下仍可适用&在

高酸度场景如乏燃料后处理中有潜在应用价值(

关键词!锶!宏观超分子组装!萃取!离子液体!
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溶剂萃取作为一种最为传统和成熟的分离

方法&在金属离子的分离与富集中有着广泛的

应用(微观尺度的金属离子配位作用和水合作

用对萃取机理和效率均有着直接的影响(实际

上&萃取剂分子和萃合物可能具有较强表面活

性&萃取体系中可进一步形成胶束*

"=!

+

'囊泡*

K=E

+

等介观尺度的超分子聚集体&对萃取过程产生

显著影响(本课题组曾对反相胶束与微乳液萃

取分离金属离子的研究进展进行过综述*

>

+

(通

常&萃取体系的组装最终都停留在了介观尺度(

如果这些过程能进一步发生&进行宏观尺度的

超分子组装&则有可能得到更加易于分离的目

标产物&从而发展出一种更加简洁高效的萃取

流程(

离子液体#

4$-40%4

R

+427

&

PQ7

$是一种由阴阳

离子构成'在室温下呈现液态的有机盐类化合物&

又称室温离子液体&具有对金属离子萃取效率高'

辐照稳定性好以及能有效降低核事故风险等优

点&在乏燃料后处理中具有重要的应用前景*

?=""

+

(

本课题组
()"K

年发表了一篇离子液体在乏燃料

后处理中应用的综述&分别对不同萃取体系的萃

取效率'萃取选择性'萃取机理'反萃以及辐照稳

定性等方面进行了重点分析*

""

+

(此外&对离子液

体体系萃取
B5

'

@

'

G,

'

T7

'

B0

等放射性元素进行

了系统的研究*

"(=(A

+

(离子液体的独特结构能够使

萃取分离过程发生复杂的超分子组装行为&而且

离子液体本身具有较强的表面活性*

(!

+

&如果能够

设计离子液体萃取体系&使得在界面因界面张力

梯度而呈现出持续的长程作用力*

(K=(D

+

&则有望实

现萃取体系中的宏观超分子组装#

6.0,$70$
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,.6$%10+%.,.7716;%
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&

FGH

$(

在上述理念的指导下&本课题组制备了一种

功能化离子液体己基三丁基頮二甘醇酸盐

#*

X

D

&

!

&

!

&

!

+

(

*

_̂ H

+$并在水溶液中构筑了囊泡体

系*

(E

+

(少量
@J

(a

(

的加入能够诱导囊泡形成大

尺度的聚集体&进而发生沉淀现象(

Q.

Aa 和

B5

!a可与*

X

D

&

!
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!
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!

+

(

*

_̂ H

+进行配位&但无法形

成大尺度超分子结构(由此可以实现对
@J

(a

(

的

选择性提取(此外&本课题组和中国工程物理研

究院还共同报道了用正辛基苯基
=!

&

!=

二异丁基

胺基甲酰基甲基氧化膦#

TFXJ
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羟乙基
=A=

甲

基咪唑双#三氟甲基磺酰$亚胺#

T
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$体

系通过形成
FGH

来高效萃取
@J

(a

(

&萃取率接近

"))f

*

(>

+

(成功实现了水溶液中铀酰离子的一步

法提取和固化(形成的
FGH

样品可以用镊子夹

出从而简单地完成铀酰离子从水溶液中的分离&

剩余的离子液体可以重复利用(

?)

G,

分离在放射性资源的回收利用领域有着重

要意义(近年来&离子液体萃取
G,

的体系得到了极

大的拓展&如二环己基
">=

冠醚
=D

#

_TS">TD
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烷

基
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(但是离子液体体系对
G,

'

T7

的分离仍是

一大难题&很难实现两者完全的分离(开发绿色

清洁'环境友好的
G,

'

T7

分离新方法&具有重要的

理论意义和应用价值(因此&本工作拟研究基于

FGH

的
G,

'

T7

分离方法(
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实验部分
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!

试剂

TFXJ

&纯度高于
?>f

&上海药明康德新药

开发有限公司!

!

&

!

&

!#

&

!#=

四辛基
=A=

氧戊二酰

胺#

BJ_̂ H

$&纯度高于
?>f

&上海羽朵生物科

技有限公司!二#

(=

乙基己基$磷酸酯#

S_USX

&

纯度高于
?>f

$'

(=

乙基己基磷酸单
(=

乙基己基

酯#

XK)E

&纯度高于
?Kf

$&上海
H%.224-

公司!

三苯基氧化膦#

BXXJ

$&纯度高于
?>f

&天津希

恩思奥普德科技有限公司!三正丁基氧化膦

#

BVXJ

$'磷酸三丁酯#

BVX

$&纯度高于
?>f

&均

购自北京伊诺凯科技有限公司!
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&

纯度高于
??f

&均购自中国科学院兰州化学物理

研究所!

"=

甲基咪唑&纯度高于
?>f

&上海贤鼎生

物科技有限公司!

A=

溴
="=

丙醇'

!=

溴
="=

丁醇&纯度

高于
?>f

&均购自上海毕得医药科技有限公司!
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#

'J

A

$

(

与
T7'J

A

均为分析纯&北京试剂公司!

S'J

A

&优级纯#

3̂

$&国药集团化学试剂开发有

限公司!实验用水为超纯水(本工作主要采用的

离子液体和萃取剂结构如图
"

所示(
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仪器
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傅立叶变换红外光谱#

:B=
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$&美国
B51,6$=:47051,

公司&波数范围为
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!)))06

b"

&采用
]V,

压片法!

F.,7DN

O

,177

微

波消解仪&美国
TUF

公司!

PTHXE!))

电感耦合

等离子体质谱仪#

PTX=FG

$&

B51,6$G041-84/40

!

G$%.,4LN3

傅立叶变换离子回旋共振质谱仪

#

UGP

)

FG

$&

V,+Y1,

公司!

HZ.-01
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K))FS\

核

磁共振#

'F3

$&

V,+Y1,

公司&以氘代二甲基亚砜

#

_FGJ

$为溶剂(
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实验方法

#

"

$萃取实验

称取一定质量的
TFXJ

配体&溶于
T

(
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(

离子液体中&配制成
D)66$%

)

Q

的配体)离子液

图
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本工作涉及的离子液体和萃取剂结构
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体溶液(分别称取一定质量的
G,

#

'J

A

$

(

和

T7'J

A

&配制成一定浓度的水溶液&并用硝酸调至

O

Se"

(将两者等体积混合于
K)i

下静置&观察

实验现象(体系平衡后分别测定水相'离子液体

相'宏观超分子组装体#

FGH

$相中金属离子含量(

#

(

$各相中金属离子含量测定

萃取完成后&准确吸取
)&"6Q

水相溶液&按

测试要求稀释一定倍数&制得分析样品(此后直

接使用
PTX=FG

分析样品中的金属离子浓度(

准确吸取
)&"6Q

离子液体相转移入消解管

中&加入
"(6Q

浓硝酸后进行微波消解(按测试

要求稀释一定倍数&用
PTX=FG

分析金属离子浓

度&计算得到离子液体相中的金属离子含量(

将
FGH

相取出&用去离子水冲洗掉表面附

着的金属离子&再转移入消解管中&加入
"(6Q

浓硝酸后进行微波消解(按测试要求稀释一定倍

数&用
PTX=FG

分析金属离子的浓度&并最终计算

得到
FGH

相中的金属离子含量(
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$离子液体的合成

根据文献*
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+&在冰水浴下向烧瓶中依次
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应
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!反应结束后&用乙酸乙酯萃取产物&旋
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!将等摩尔量的
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(

的合成流程"将反应物
A=

溴
="=

丙醇改为
!=

溴
="=

丁醇&其他与合成
T

A

JS646'B/

(

相同(

T

!

JS646'B/

(

#

T

")

S

"K

:

D

'

A

J

K

G

(

$元素分

析理论值#

f

$"

T

&

(E&K?

!

S

&

A&!E

!

'

&

?&DK

!实验值

#

f

$"

T

&

(E&DK

!

S

&

A&K"

!

'

&

?&E!

(

#

!

$理论计算方法

利用密度泛函理论#

_:B

$计算了
G,=FGH

中

G,

(a与
TFXJ

的配位结构&计算软件为
.̂+774.-

)?31Z&_&)"

*

A!

+

(在
_:B

计算中&使用了
VAQMX

杂化泛函*

AK=AD

+

&所有元素均为
21/(7Z

O

基组*

AE=A>

+

(

:

!

结果与讨论

:98

!

离子液体萃取体系中
,&

的宏观超分子组装

TFXJ

)

T

(

JS646'B/

(

体系对
G,

(a和
T7

a的萃

取实验过程示于图
(

(将等体积的
D)66$%

)

Q

TFXJ

的
T

(

JS646'B/

(

溶 液 和
()66$%

)

Q

G,

#

'J

A

$

(

的
O

Se"

水溶液在
K)i

混合后&表现

出了与传统溶剂萃取截然不同的实验现象(在

反应开始的几分钟内&大量细小'可以肉眼观测

到的组装物在萃取体系中生成&并不断向界面

聚集&进一步组装成为一颗无色透明的固体小

球(相对于水相和离子液体相&将之称为
FGH

相(随着反应的进行&该固体小球不断长大&此

后静置约
E2

&使得反应充分进行(最终&在水
=

离子液体界面处得到了一个无色透明的宏观固

体小球#

G,=FGH

$&该小球可以用镊子轻易取出&

非常方便地实现了
G,

从萃取体系中的分离(在萃

取实验完成后&

G,

#

'J

A

$

(

)

TFXJ=T

(

JS646'B/

(

体系分为三相"水相'离子液体相和
FGH

相&测

定了各相的金属离子含量&结果示于图
A

#

.

$(

由图
A

#

.

$可知&

D!&?f

的
G,

(a被直接固化到了

FGH

相(

选择与
T

(

JS646'B/

(

结构相似的其他离

子液体进行实验&研究了离子液体对
FGH

过程

的影响(非羟基取代的烷基咪唑类离子液体

T

(

646'B/

(

仍表现出了传统的液液萃取现象&未

图
(

!

TFXJ

)

T

(

JS646'B/

(

体系分别萃取
G,

(a

'

T7

a的现象

:4

I

<(

!

UL8,.084$-$/G,

(a

.-2T7

a

;.712$-TFXJ

)

T

(

JS646'B/

(

7

9

7816
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图
A

!

G,

#

'J

A

$

(

溶液经过萃取后各相中
G,

(a含量的分布#

.

$&

G,

#

'J

A

$

(

'

T7'J

A

混合溶液经过萃取后各相中
G,

(a

#

;

$'

T7

a

#

0

$含量的分布

:4

I

<A

!

_478,4;+84$-7$/G,

(a

4-85,11

O

5.717./81,1L8,.084$-/,$6G,

#

'J

A

$

(

7$%+84$-

#

.

$&

2478,4;+84$-7$/G,

(a

#

;

$

.-2T7

a

#

0

$

4-85,11

O

5.717./81,1L8,.084$-/,$664L127$%+84$-$/G,

#

'J

A

$

(

.-2T7'J

A

发生水
=

离子液体界面处的
FGH

(之后&分别尝试了

氨基'羧基功能化的离子液体
T

(

'S

(

646'B/

(

'

T

(

TJJS646'B/

(

&仍未发现有水
=

离子液体界面

处的
FGH

现象(这说明
T

(

JS646'B/

(

的羟基

对于
G,=FGH

的形成起着重要作用(在此基础

上&进一步探讨了不同羟基功能化离子液体的萃

取行为(改变了羟基与咪唑环之间烷基链的长

度&考察了
TFXJ

)

T

"

JS646'B/

(

体系萃取
G,

(a

的情况(

T

A

JS646'B/

(

体系中
K)i

下
G,=FGH

仍可形成&但形成速率显著降低(

T

!

JS646'B/

(

体系中
K)i

下无法形成
G,=FGH

&只能在两相界

面间形成少量絮状物(这说明烷基链长度对
G,=

FGH

的形成有着重要作用&推测烷基链长度增长

导致
T

"

JS646

a变大&配离子与离子液体作用时

空间结构无法匹配(此外&组装过程中
'B/

b

(

也

起着重要作用(保持阳离子为
T

(

JS646

a不变&

V:

b

!

'

X:

b

D

'

'J

b

A

'

T%J

b

!

作为阴离子的离子液体&

均无法形成
G,=FGH

(

进一步考察了其他萃取剂在
T

(

JS646'B/

(

中萃取
G,

(a的情况(选用了
BVX

'

BJ_̂ H

'

BXXJ

'

BVXJ

'

S_USX

'

XK)E

等常用萃取剂(最终&筛选出

TFXJ

和
BJ_̂ H

两种萃取剂在
T

(

JS646'B/

(

中

萃取
G,

(a时可形成
FGH

(它们的共同点为均是

含有较长烷基链的非单齿配体(

:9:

!

,&

宏观超分子组装的机理研究

为了分析
G,=FGH

的结构&首先将所得样品

进行了质谱分析&结果示于图
!

(由图
!

可知"正

离子模式下
7

)

9eDK!&?

'

>K>&D

的质谱峰分别归

属为*

G,

#

TFXJ

$

A

+

(a

'*

G,

#

TFXJ

$

!

+

(a

!负离子

模式下
7

)

9e(E?&?

的质谱峰归属为
'B/

b

(

(实

验结果表明"

TFXJ

配体与
G,

(a 首先形成了

*

G,

#

TFXJ

$

A

+

(a和*

G,

#

TFXJ

$

!

+

(a配离子&其中

#

.

$%%%正离子模式&#

;

$%%%负离子模式

图
!

!

G,=FGH

的
UGP=FG

图

:4

I

<!

!

UGP=FG7

O

108,.$/G,=FGH
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*

G,

#

TFXJ

$

A

+

(a结构占据主导!之后&离子液体的

阴离子
'B/

b

(

进一步参与了
G,=FGH

的形成过程(

测定了离子液体
T

(

JS646'B/

(

和
G,=FGH

的红外谱图&结果示于图
K

(由图
K

可知"

G,

组装

体的 谱 图 与
@

组 装 体 类 似*

(>

+

&均 包 含 了

T

(

JS646'B/

(

离子液体的所有特征吸收峰&如

"">!06

b"处为
T

(

JS646

a上咪唑环的伸缩振

动峰&

E!(06

b"处为
'B/

b

(

上三氟甲基的不对称

伸缩振动峰*

A?

+

(这说明除了
'B/

b

(

&

T

(

JS646'B/

(

的阳离子部分也参与了
G,=FGH

形成过程(这也

解释了改变离子液体阴离子和阳离子均会对

FGH

过程造成很大影响的原因(而
'J

b

A

由于

具有一定的配位能力&但在
G,=FGH

与
@=FGH

的红外谱图中均不存在
"A>)06

b"处
'J

b

A

的强

特征吸收峰(这说明
'J

b

A

并没有参与
G,=FGH

的形成(采用
G,T%

(

的盐酸水溶液进行萃取实

验&发现
G,=FGH

仍可形成&说明萃取体系中酸

根离子的改变并不会对
G,=FGH

的形成造成影

响&这也进一步说明
'J

b

A

并没有参与
G,=FGH

的形成(

图
K

!

离子液体
T

(

JS646'B/

(

#

.

$

和
G,=FGH

#

;

$的
:BP3

谱图

:4

I

<K

!

:BP37

O

108,.$/T

(

JS646'B/

(

#

.

$

.-2G,=FGH

#

;

$

为了进一步确定
G,=FGH

的化学组成&对样

品进行了"A

T'F3

分析&结果示于图
D

(由图
D

可知"

G,=FGH

的"A

T'F3

结果中包含了
TFXJ

和
T

(

JS646'B/

(

的所有峰&如
"DD

OO

6

处对应

TFXJ

上羰基碳的峰和
"(A

'

"AE

OO

6

对应的咪

唑环上三个碳的峰(这进一步说明
TFXJ

和

T

(

JS646'B/

(

均参与了
G,=FGH

的形成(

图
D

!

G,=FGH

'

T

(

JS646'B/

(

和
TFXJ

的"A

T'F3

:4

I

<D

!

"A

T'F37

O

108,.$/G,=FGH

&

T

(

JS646'B/

(

.-2TFXJ

采用理论计算的方式对
G,

(a与
TFXJ

的配位

进行了研究(

_:B

计算结果表明&*

G,

#

TFXJ

$

(

+

(a

进一步与一个
TFXJ

分子结合形成 *

G,

#

TFXJ

$

A

+

(a

的能量为
b>K&>Y0.%

)

6$%

#

"Y.%e!&">*

$&因此

相比于*

G,

#

TFXJ

$

(

+

(a

&*

G,

#

TFXJ

$

A

+

(a 更稳

定(这也与质谱结果相呼应(其结构示意图示于

图
E

(由图
E

可知"

G,

(a为六配位&三个
TFXJ

的

羰基和磷氧键均参与了配位(

图
E

!

_:B

计算所得*

G,

#

TFXJ

$

A

+

(a的结构示意图

:4

I

<E

!

G8,+08+,1$/

*

G,

#

TFXJ

$

A

+

(a

.00$,24-

I

8$_:B,17+%87

结合
@=FGH

的形成机理*

(>

+

&对
G,=FGH

的

形成机理做出以下合理推测"该过程是一个多级

的超分子组装过程(第一级结构是
G,

(a与
TFXJ

形成的配合物&配合物与
T

(

JS646

a发生阳离子

交换&进入到离子液体相中&

T

(

JS646

a也会随

之进入水相&并造成界面局部
T

(

JS646

a的浓度
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下降!第二级结构是这些配合物通过相互间的静

电吸引'疏水作用'长碳链等非共价作用形成纳米

尺度基本构筑单元!第三级结构为基本结构单元

进一步通过氢键和范德华力生长成介观组装体&

介观组装体可转移至界面并进一步生长至宏观尺

度!第四级结构是界面处的多个宏观尺度中间体

在
F.,.-

I

$-4

效应产生的界面牵引作用下&进一

步聚集&最终形成单个宏观尺度的富锶固体小球&

即
G,=FGH

(

:9;

!

基于离子液体体系宏观超分子组装的锶分离

考虑到分离锶的重要性&希望开发基于
FGH

的

锶分离方法(首先&展开了
TFXJ

)

T

(

JS646'B/

(

体系对
T7

a

'

]

a

'

'.

a等干扰离子的萃取实验研

究&将
D)66$%

)

QTFXJ

的
T

(

JS646'B/

(

溶

液分别和
()66$%

)

QT7'J

A

'

]'J

A

'

'.'J

A

的

O

Se"

水溶液在
K)i

混合(虽然萃取过程表现

出了一定的萃取效率&但萃取过程与实验现象均

与传统的液液萃取类似&并未在水
=

离子液体界面

处发生
FGH

现象&更没有形成一颗宏观尺度的

固体小球(这可能是因为
T7

a

'

]

a

'

'.

a 和

@J

(a

(

'

G,

(a相比&在体系中与
TFXJ

的结合较

弱&且配位方式有差异&导致难以发生进一步组

装(本课题组之前的工作*

"K

&

("

+已经发现
T7

a在

TFXJ

)离子液体体系中主要与
'B/

b

(

结合进行

配位形成
T7

#

'B/

(

$

b

(

&而
]

a

'

'.

a无法被
TFXJ

)

离子液体体系萃取(

G,

(a与这些干扰离子在
TFXJ

)

T

(

JS646'B/

(

体系的萃取分离过程中表现出了不同的性质&由此

可开发出锶的选择性分离方法(工作主要以
T7

a为

干扰离子进行研究(选择在
K)i

下将
G,

#

'J

A

$

(

'

T7'J

A

浓度均为
")66$%

)

Q

的
O

Se"

混合水溶

液与
D)66$%

)

QTFXJ

的
T

(

JS646'B/

(

溶液

进行混合后&在界面可以形成
FGH

(

K)i

恒温

E2

后&最终体系分为三相"水相'离子液体相和

FGH

相(研究各相中
G,

(a

'

T7

a的分布情况&分

析结果示于图
A

#

;

$'#

0

$(可以看到
G,

(a主要被

富集在
FGH

相中&

T7

a主要被富集在离子液体

相中(由此&通过这种方式成功实现了
G,

(a

'

T7

a混合水溶液中
G,

(a的一步法提取和固化&形

成的
FGH

样品可以用镊子夹出从而简单的完

成
G,

(a从
G,

(a

'

T7

a混合水溶液中的分离&整个

过程中几乎不产生放射性废物(另外&虽然
T7

a

不参与宏观超分子组装&但
FGH

相仍混有少量

T7

a

&推测来自于组装过程的包裹和附着(

值得指出的是&本方法未来的应用方面如乏

燃料后处理等&大部分都是高酸度环境&所以也考

察了该分离方法在酸性条件下的适用性(当体系

硝酸浓度升高至
A6$%

)

Q

时&

G,=FGH

仍可形成(

这一特点使得该方法在高酸度场景如乏燃料后处

理中具有潜在的应用价值(

;

!

结
!

论

针对锶在离子液体萃取体系中的
FGH

及其

在金属离子分离领域的应用进行了基础性研究并

取得了以下成果(

#

"

$发现并研究了
G,

(a在离子液体萃取体系

界面处的
FGH

行为&分析了离子液体和萃取剂

对该过程的影响(可实现
FGH

的离子液体为

T

"

JS646'B/

(

#

"e(

'

A

$&萃取剂为
TFXJ

和

BJ_̂ H

(

#

(

$通过质谱'核磁'红外'理论计算等方法

分析了
G,=FGH

的结构&并提出了
FGH

过程的

四级组装机理&即
G,

(a与
TFXJ

配体形成配合物

并与
T

(

JS646

a发生阳离子交换&进入到离子液

体相中!这些配合物与离子液体形成纳米尺度的

基本构筑单元!基本构筑单元生长至介观&且介观

组装体会逐渐转移至界面并进一步生长形成宏观

尺度中间体!这些中间体&在
F.,.-

I

$-4

效应产

生的界面牵引作用下&进一步的发生
FGH

&最终

组装为单个宏观尺度的富锶固体小球(

#

A

$开展了基于
TFXJ

)

T

(

JS646'B/

(

体

系的锶分离基础性研究(能够成功实现
G,

(a

'

T7

a混合水溶液中
G,

(a的一步法提取和固化&形

成的
G,=FGH

样品可以用镊子夹出从而简单地完

成
G,

(a的选择性分离(该法在高酸度场景如乏

燃料后处理中具有潜在的应用价值(

本工作丰富了离子液体体系中的萃取方

法&而且为
FGH

领域的一个重要科学问题即

持续推动力问题的解决&提供了新的途径(发

现了萃取过程的界面新现象&对萃取剂和萃合

物分子的界面行为有望获得更为深入的理解(

基于离子液体体系
FGH

的分离方法展示了良

好的选择性&并且绿色环保(该法有待进一步

深入研究"筛选条件以提高分离效率!探究离

子液体的循环利用性!研究多种干扰离子下

的选择性!并进一步研究
FGH

体系的辐照稳

定性问题&以便真正实现高放废液中的选择

性分离(
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