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摘要!镧系和锕系元素的分离是核工业中研究的热点问题%常规的溶剂萃取法步骤复杂%在萃取过程中会产生

大量的二次废液&超临界流体萃取#

7+

E

1,0,4840.$/$+421F8,.084#-

%

GHI

$技术是一种新型化工分离技术%由于

其步骤简单'过程清洁%近年来该项技术应用于金属离子萃取方面的研究越来越多&本文综述了近十年来超

临界流体#

7+

E

1,0,4840.$/$+42

%

GBH

$在镧系和锕系元素萃取方面的研究进展%发现目前的研究大部分集中在采

用超临界萃取技术从各种复杂样品中萃取铀%通过对所用样品的对比与总结%分析了该技术在工业应用中的

可能性&
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镧锕系元素的分离是核工业当下研究的热点

问题%最典型的是乏燃料后处理工艺中铀和钚的

分离%该工艺处理过程基体量大%所需分离的元素

量少且珍贵&目前世界上唯一商用的乏燃料后处

理流程采用的是传统溶剂萃取的方法%该流程步

骤复杂%且过程中使用了大量的有机试剂和酸碱

溶液%导致大量二次废液的产生&超临界流体萃

取#

7+

E

1,0,4840.$/$+421F8,.084#-

%

GHI

$技术因其

操作简便且不产生二次废液的特点%迅速成为近

'(

年来核工业研究的热点之一&近年来%随着工

业的发展%

GHI

因其过程高压而带来的对设备材

料的质量需求及安全性能方面的问题逐步得到解

决&俄罗斯将其应用于乏燃料中铀的提取%与传

统方法相比显现出了巨大的优势&另外%对于核

工业中产生的一些难溶渣#如
B.H

'

渣'碱渣等$%

传统的水法根本无法处理%而超临界流体#

7+

E

1,>

0,4840.$/$+42

%

GBH

$凭借其超强的溶解性和超高

的渗透性%能轻而易举地萃取难溶渣中的有用元

素&综上%

GHI

在镧锕系元素萃取方面大有潜

力%本文拟综述近
=(

年来
GHI

在镧锕系元素萃

取方面的研究进展&

=

!

超临界流体萃取介绍

GHI

是一种以超临界流体#

7+

E

1,0,4840.$/$+42

%

GBH

$作为流动相的分离技术&

GBH

是指温度和

压力高于其临界点的一种物态%它既不是液体%也

不是气体%但它具有液体的高密度'气体的低粘度

以及介于气液态之间的扩散系数的特征&一方面

GBH

密度通常比气体密度高两个数量级%具有较

高的溶解能力!另一方面%它表面张力几乎为零%

具有较高的扩散性能%可以和样品充分的混合'接

触%最大限度地发挥其溶解能力&在萃取分离过

程中%溶解样品在气液两相间经过连续多次的分

配交换后实现分离&

=)K@

年
\.--.

9

等*

=

+发现%用超临界的乙醇

可溶解金属卤化物%压力越高%溶解能力越强&

=@J'

年
]$17

E

1,

*

'

+首次报道了超临界流体作为流

动相的高压气相色谱法&

=@K)

年
R#71$

等*

?

+发现

可以用超临界
BC

'

流体#

GBH>BC

'

$萃取咖啡豆

中的咖啡因%自此
GHI

开始其在有机物萃取方面

应用的研究&

'((=

年
\.+85.$

等*

!

+总结了
GHI

发展进展%囊括了其在化学'化工'环境'纺织等领

域中的应用&

在
GHI

被大量地应用于有机物萃取并实现

工业化应用后%研究人员逐渐发现该项技术也能

应用于金属离子的萃取&

=@@=

年
T.4-8V

等*

A

+首

次定量测定了金属配合物在
GBH>BC

'

中的溶解

度%报道了金属
>

二硫代氨基甲酸盐#

>̂OOB

$在

GBH>BC

'

中的溶解度&

=@@'

年
T.4-8V

等*

J

+提出

了电荷中和的概念%发现金属氟化物在
GBH>BC

'

中有明显的高溶解性%介绍了用
GBH>BC

'

萃取二

氧化硅表面和水溶液中
B+

'_的实验方法%成为了

GHI

技术应用于金属离子萃取的第一例&

'((K

年段五华等*

K

+总结了
GHI

应用于镧系和锕系元

素萃取方面的研究进展%指出
GHI

应用于铀与其

它元素分离方面的研究工作不充分%且对
W+

的

行为研究较少&近十年来%有关
GHI

对镧锕系元

素萃取方面的研究越来越多&

>

!

超临界流体萃取镧系元素

'(=@

年
G4-0$.4,

等*

)

+对镧系元素超临界萃取

的现状和未来发展进行了综述%文中基本包含了

近
'A

年来镧系(磷酸三丁酯#

XDW

$(超临界体系

萃取的过程%分析了萃取过程的机制%发现在硝酸

溶液中%较轻的镧系元素#

T.

!

I+

$的配位数为
@

%

较重的镧系元素#

O

9!

T+

$配位数为
)

%中稀土元

素配位数为
)

或
@

&还介绍了水相的存在会导致

镧系元素活性降低%进而降低萃取率%同时水会和

XDW

形成配合物%降低
XDW

对镧系元素的提取%

温度和压力会对配位平衡'相平衡'配位动力学及

传质速率有不同程度的影响%对其理论方面的探

究目前还较少%条件探究的最优值为
!(

!

J(`

'

'(

!

?( Ŵ.

!而对于镧系元素之间的选择性%一

般
XDW

优先提取较轻的镧系元素%较重的镧系具

有较高的平衡萃取过程&文中还指出该方法有望

应用于从矿石和回收材料中强化提取或分离镧系

物%另外还包括
XDW>\&C

?

从氧化物'氢氧化物'

矿石'荧光粉'磁铁和废电池中提取镧系物&

O1Z+$/

等*

@

+提出的废水溶液萃取工艺从报

废的钕铁硼磁体中高效回收稀土元素的研究正好

佐证了上述应用之一&该工艺开发了一种可持续

的非水溶剂萃取分离
O

9

和
&2

的方法%极性较强

相采用极性有机溶剂乙二醇
'((

%极性较弱相采

用中性萃取剂
B

9

.-1F@'?

%最终提出了
O

9

和
&2

分离的概念流程%包括萃取'洗涤'剥离和再生步

骤&

]+-.-+7#-8

等*

=(

+也报道了钕铁硼磁体超临

界萃取方面的研究%不同之处在于选择有机磷配

体为络合剂%包括磷酸三乙酯#

XIW

$'磷酸三丁酯

!@?
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#

XDW

$'氧化三丁基膦#

XDWC

$和氧化三辛基膦

#

XCWC

$对
GBH>BC

'

中钕
>

铁
>

硼磁铁中
&2

的萃

取效果的影响&通过数学模型预测了这些试剂在

GBH>BC

'

中的溶解度顺序为
XIW

#

XDWC

$

XDW

#

XCWC

%通过紫外
>

可见光谱法测定了
&2

和配体

配合物的化学计量数之比为
!

#

&2

$

a!

#

XIW

$

b

=a=

'

!

#

&2

$

a!

#

XDW

$

b=a?

'

!

#

&2

$

a!

#

XDWC

$

b

=a?

'

!

#

&2

$

a!

#

XCWC

$

b=a!

&

XIW

对
&2

的

萃取率最高%

XDW

次之%

XDWC

再次之%

XCWC

最

差&这是由于配位数的增加导致官能团之间的疏

水相互作用增强%导致在
GBH>BC

'

中溶解度较低

的胶束聚集%从而导致萃取率较低&

D#+.$4

等*

==

+以氨基膦酸异丁酯为络合剂%研

究了
GBH>BC

'

对
B1

的萃取率%除了一般的操作

参数#流速'压力和温度$外%

GBH>BC

'

对
B1

的萃

取率还取决于基质上硝酸铈沉积的浓度以及助溶

剂(水混合物的存在和组成%当硝酸铈矿床以离析

的团聚体而不是均匀层的形式存在时%有利于萃

取&在此基础上%测定了
BC

'

>

乙醇
>

氨基膦酸盐

和
BC

'

>

异丙醇
>

氨基膦酸盐三元体系在
!( `

和

'A Ŵ.

下的相平衡数据%考察了使用助溶剂的

好处%结果表明%当助溶剂和水的质量分数为

?(c

时%萃取率最高能达到
)'c

&

近年来的研究*

)>==

+已经证实了
GHI

技术应

用于镧系元素提取的可能性%但如何将其应用于

类似从废物中提取镧系元素的实践仍是一个问

题%其工业化考虑不仅仅在于实验室平台上的各

种研究成果%还包括实际过程中所需考虑的经济

性'安全性和实用性等各个方面的问题&

?

!

超临界流体萃取锕系元素

?@=

!

对
A*

的萃取

3.#

等*

='

+报道了以
"

%

">

二丁基辛酰胺

#

ODC:

$为络合剂%

(%A6#$

(

T

酰胺的甲醇溶液

为改性剂%对于
!6#$

(

T

硝酸培养基%在
'( Ŵ.

'

?'?]

'

?(64-

静态萃取和
?(64-

动态萃取后%

X5

的萃取率达到#

)Ad!

$

c

&以
ODC:

为络合

剂%

(%'6#$

(

T

酰胺的甲醇溶液为改性剂%选择薄

页纸作为基质后%在
'( Ŵ.

'

?'?]

'

!A64-

静态

萃取以及
?(64-

动态萃取后%

X5

的萃取率达到

#

))dK

$

c

&同年%

W4805.4.5

等*

=?

+研究了改性剂

对超临界萃取
X5

的影响%结果显示%当选择磷酸

二丁基丁酯#

ODDW

$'磷酸二戊酯#

O::W

$或磷酸

三丁酯#

XDW

$为络合剂%甲醇为改性剂%超临界流

体萃取
?(64-

后%硝酸钍的萃取接近完全&选用

正己烷(二氯甲烷为改性剂%改变了萃取反应行

为%延缓了萃取时间%超临界流体萃取
K5

后
X5

的萃取率为
)(c

&说明部分极性分子对超临界

萃取有促进作用%部分非极性分子有延缓超临

界萃取过程的作用%原因主要在于极性分子的

加入提高了
GBH>BC

'

的极性%进而增大了其溶

解极性金属配合物的能力%非极性分子的加入

恰好相反&

?@>

!

对
+/

的萃取

O.88.

等*

=!

+选择在
'J Ŵ.

'

?=)]

'

GBH>BC

'

流量
?6T

(

64-

的条件下%从废液中回收其中的

W+

%回收率达到
@)c

#

#

,

b?c

#

!bA

$$&

G+

S

.85.

等*

=A

+研究了从聚合物基质#聚丁橡胶'聚氯乙烯

#

W"B

$'外科手套$中回收
W+

%以正辛基苯基
>"

%

">

二丁基氨基甲酰甲基氧化膦#

B̂ WC

$为络合

剂%甲醇为改性剂%

W+

的萃取率达到
@Kc

&

由此可见%

GHI

技术不仅能应用于废液中
W+

的回收%也能从聚合物基质中回收
W+

%这也说明

GHI

技术对于固液相的处理均能达到较理想的

水平%也从侧面为从固体废渣中回收
W+

的工程

化研究提供了强有力的支撑&

?@?

!

对
B

的萃取

=

$超临界流体萃取铀氧化物

3.#

等*

=J

+研究了
GBH>BC

'

萃取
U

?

C

)

'

UC

'

粉末'

UC

'

颗粒'

UC

'

粉碎球团和
UC

'

烧结球团

中
U

的性能#表
=

$&在用
XDW>\&C

?

溶解后%直

接用
GBH>BC

'

进行萃取%

U

?

C

)

和
UC

'

粉末的萃

取率分别为
K'%==c

和
K(%!=c

!当
GBH>BC

'

中

加入
$b'%Ac XDW

或
$b'%Ac

甲基苯骈三氮

唑#

XX:

$后%所有铀氧化物中
U

的萃取率均达到

@(c

以上%

XX:

的萃取效果更佳%接近
@@c

&

李佳等*

=K

+采用
GB>BC

'

(

XDW>\&C

?

为萃取

体系%研究各影响因素对其直接从含铀氧化物粉

末中萃取
U

的影响规律&结果表明"

\&C

?

(

XDW

摩尔比增大%

U

萃取率明显增大%

\&C

?

(

XDW

摩

尔比值为
=%!

时有利于萃取!

\&C

?

(

XDW

摩尔比

值一定时%随有机相总体积增加
U

萃取率呈线性

增加&萃取反应大致分为
?

个阶段"体系趋于稳

定时的较慢阶段%稳定状态下的快速萃取阶段以

及受粉末状态影响的缓慢阶段&随着温度的升

高%

U

萃取率在
J(`

时达到最大值
@=%!c

!随着

萃取体系压力的增大%

U

萃取率在
=' Ŵ.

时达

到最大值
@!%Kc

&

A@?
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表
=

!

GBH>BC

'

萃取铀氧化物性能*

=J

+

X.[$1=

!

GBH>BC

'

1F8,.084#-

E

1,/#,6.-01#/+,.-4+6#F421

*

=J

+

基质 溶解温度(
`

溶解时间(
64-

萃取率(
c

GBH>BC

'

GBH>BC

'

_'%AcXDW GBH>BC

'

_'%AcXX:

U

?

C

)

A( =( K'%== @=%=) @)%K!

UC

'

粉末
A( =( K(%!= @?%'? @)%=(

UC

'

颗粒
A( '( > @!%@' @)%!!

UC

'

粉碎球团
)( ?( > @=%)( @@%'J

UC

'

烧结球团
)( !( > @!%AJ @)%@(

!!

段五华等*

=)

+研究了
XDW>\&C

?

络合剂在

GB>BC

'

中对
UC

'

和
B1C

'

固溶体的溶解萃取&

用
XDW>\&C

?

为络合剂在
GB>BC

'

中直接溶解

和提取
UC

'

和
B1C

'

颗粒比较困难%但在
C

'

气

氛和
J((`

条件下%

UC

'

颗粒自发变成
U

?

C

)

粉

末后%在
J(`

'

'( Ŵ.

的超临界条件下%

U

和
B1

的萃取率分别为
@)%Jc

和
@)%=c

&说明
GB>BC

'

对
U

?

C

)

中
U

的萃取性能非常强%在将
GHI

技术

应用于铀萃取时%可以考虑在高温条件下将其他

形态的铀转化为
U

?

C

)

'再进行萃取过程的探究&

上述实验结果表明%络合剂的加入能大大提

高
GB>BC

'

对铀氧化物萃取的性能%

UC

'

和
U

?

C

)

中
U

萃取性能均较好%也验证了常用的
XDW>

\&C

?

络合剂在工业应用中的可行性&

朱礼洋等*

=@

+研究了将锕系和镧系元素氧化

物与液态
&

'

C

!

反应转化为硝酸盐%然后用超临

界流体萃取硝酸盐的过程&通过电解还原
>

共沉

淀法制备得到
UC

'

>B1C

'

固溶体%经过热处理后

的固溶体被液态
&

'

C

!

完全转化为硝酸盐&然后

选择
XDW

为络合剂%在
'A Ŵ.

'

A(`

的条件下

萃取
='(64-

后%从硝酸盐中回收了
@@%@)c

的
U

和
@)%K!c

的
B1

&该过程与
XDW>\&C

?

萃取过

程原理类似%但操作过程中以
&

'

C

!

进行硝化%能

提高将铀氧化物转化成硝酸盐的效率%进而提高

萃取率&尽管
&

'

C

!

硝化后能显著提升萃取率%

但因
&

'

C

!

的剧毒性能%考虑到安全性方面的问

题%其工业化进程必定缓慢&

'

$超临界流体从不同基质中萃取
U

唐泉等*

'(

+以
XDW

为络合剂%探究了用
GBH>

BC

'

从铀矿石中萃取
U

的过程%用
GBH>BC

'

对

铀矿石进行萃取%在铀矿样粒径为
'A(

!

!'A

"

6

'

矿样质量约为
(%=A

;

的条件下%得出了一组最佳

萃取参数&在优化参数下进行实验%

U

的萃取率

能达到约
@?c

&对
GBH>BC

'

萃取铀矿石中
U

的

动力学进行了初步探究%在实验的基础上得出表

观反应速率常数约为
'%(e=(

f'

64-

f=

&

朱礼洋等*

'=

+研究了一种以
XDW

为络合剂%

用
GBH>BC

'

从包覆颗粒燃料#

X3PGC

$中回收
U

的新方法&首先将来自高温气冷堆燃料元件的

X3PGC

涂层燃料颗粒压碎以暴露
UC

'

颗粒%然

后将破碎的
X3PGC

涂层燃料颗粒在
KA(`

的氧

气流中处理%得到
U

?

C

)

粉末和
G4B

壳的混合物&

在少量水存在的条件下%

U

?

C

)

与液态
&

'

C

!

在

)(`

下反应
J(64-

%能完全转化为固体硝酸铀

酰%而
G4B

不反应&之后以
XDW

为络合剂'

A(`

'

'A Ŵ.

条件下%萃取
'(64-

后%

U

的累积萃取率

超过
@)c

%而
G4B

壳无法萃取&

于震等*

''

+以
XDW>\&C

?

为络合剂%探究了

用
GBH>BC

'

从不锈钢体系中萃取
U

的过程%发

现萃取过程可以描述为快速和缓慢两个阶段&

XDW>\&C

?

对
U

?

C

)

中
U

的萃取率随温度的升

高而增加%在
A(`

后增幅趋于缓和%

XDW>\&C

?

对
U

?

C

)

中
U

的萃取率随压力的升高先上升后下

降%峰值在
'A Ŵ.

附近%萃取率的最优值为
@(c

&

G.67#-#Y

等*

'?

+发现独居石精矿#

^B

$粉末

在
GBH>BC

'

中%以
XDW

(磷酸二异辛酯#

\OI\W

$

>

\&C

?

为络合剂%直接定量回收稀土元素'

X5

和

U

无法实现%但通过用
&.

'

BC

?

进行烧结'微波

#

^g

$辐射对矿石进行有效地预处理后%

^B

生

成两相%一相含有可通过
XDW

(

\OI\W>\&C

?

络合剂进行
GB>BC

'

萃取的稀土元素#质量分数

约为
A(c

$%另一相是无法进行超临界萃取的

B1C

'

和
X5

'

U

的氧化物以及剩余稀土元素形成

的固溶体&将该固溶体定量溶解在
! 6#$

(

T

\B$

和
(%(A6#$

(

T\H

中%在
GHI

条件下使用

\OI\W

可以从盐酸溶液中定量回收
X5

和
U

%

在此过程中%稀土元素保留在水相中%实现稀土

与
X5

和
U

的分离&

J@?

核化学与放射化学
!!
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鲁泽潇等*

'!

+以
XDW>\&C

?

为络合剂%在

GBH>BC

'

中萃取了难溶
B.H

'

渣中的
U

%建立了

研磨'酸洗'高温煅烧的前处理流程%给出了超临

界萃取过程的推荐工艺流程%将
B.H

'

渣中
U

的

萃取率从
?J%(c

提高到了
@!%Kc

&

W,.[5.8

等*

'A

+探究了用超临界流体萃取技术

从含
U

#

$bA?c

$'

H1

#

$b''%'c

$和稀土杂质

#

$b!c

$的重铁酸钠#

GOU

$中提纯
U

的方法%

对于
'((6

;

粗制
GOU

%在
?'?]

'

=A%'( Ŵ.

'

=6TXDW>\&C

?

存在的条件下%静态萃取
'(64-

%

U

的萃取率达到#

@AdA

$

c

&

叶爽等*

'J

+研究了
GBH>BC

'

萃取植物修复中

所产生的富铀植物中的
U

%利用正交实验%研究了

络合剂种类'压强'温度'时间对萃取过程的影响%

结果表明以
XDW>\&C

?

为络合剂%

GBH>BC

'

可以

有效萃取植物中的
U

%在最佳工艺参数为
'( Ŵ.

'

A(`

'萃取时间
!A64-

下%

U

萃取率达到
@(%AJc

&

W4805.4.5

等*

'K

+研究了
GHI

从热化学盐基质

中回收
U

和
W+

%选择三辛基甲基铵
>\&C

?

为络

合剂%从氯化物盐基体中几乎完全回收
U

%

W+

的

回收率达
)(c

!研究了温度'压力'

\&C

?

浓度对

U

回收的影响%使用了
=T

规模的
GHI

设备进行

了
U

的回收%回收率达到
@Ac

&

3.#

等*

')

+研究了原位溶剂制备
>

溶解和从固

体基质中提取
U

的新方法%胆碱柠檬酸和尿素摩

尔比为
=a'

时得到的阴离子游离亲水共晶溶剂

#

OIG

$%能较好地溶解
UC

'

'

UC

?

等氧化物和粗

黄饼重铀酸镁'重铀酸钠%用电化学和紫外
>

可见

分光光度法对合成的体系进行了研究以了解
U

的种类%在原位制备的四种体系中%

U

在
U

#

#

$

氧化态下均以羰基形式稳定存在&该卤化物阴离

子游离共晶体系适用于
GBH>BC

'

萃取装置&结

果表明%萃取压力'萃取温度'静态时间和动态时

间对萃取共晶溶剂中的
U

有一定的影响&在氧

化体系中%采用
XX:

改性
GBH>BC

'

萃取
U

的效

率可达
JAc

&

W,.[5.8

等*

'@

+利用
GBH>BC

'

从黄饼和矿石

基质中直接提取了
U

%利用三烷基磷酸盐和硝酸

络合物%单步'直接
GBH>BC

'

溶解和从粗基质#即

黄饼#铀含量
#

@(c

$和磷矿#铀含量约
K(c

$$中

提取
U

&这样就避免了游离酸的使用%简化了工

艺步骤&通过独特的热水解脱氟策略%使磷矿适

合于
GHI

系统&对影响萃取率的压力和温度条

件进行了优化%优化后的压力为
=A Ŵ.

'温度为

?'?]

%同时发现磷酸支链烷基'磷酸三异戊酯和

磷酸三乙基己基配合物#

XI\W

$的萃取率高于直

链磷酸三丁酯#

XDW

$&

3.#

等*

='

+发现直链酰胺
ODC:

适合作为
U

和
X5

超临界萃取的络合剂&对于
!6#$

(

T

硝酸

培养基%加入
(%A 6#$

(

T

酰胺的甲醇溶液%在

'( Ŵ.

'

?'?]

'静态萃取
?(64-

%随后动态萃取

?(64-

后%

U

和
X5

的萃取率分别为#

@!d?

$

c

和

#

)Ad!

$

c

&对于薄页纸基质%加入
(%'6#$

(

T

酰

胺的甲醇溶液%在
'( Ŵ.

'

?'?]

'静态萃取
!A64-

'

动态萃取
?(64-

后%

U

和
X5

的萃取率分别为

#

)KdK

$

c

和#

))dK

$

c

&

上述研究更多关注从不同的复杂样品#包括

铀矿石'黄饼'不锈钢'

B.H

'

渣'高温气冷堆产生

的乏燃料'其他矿石'重铁酸钠'富铀植物及热化

学盐基质等$中萃取回收
U

%这些样品的共同点在

于成分复杂%而
GBH>BC

'

对样品中的
U

均有较

好的回收效果&

?

$铀与其他元素的分离

h+.05

等*

?(

+研究了使用
XDW

改性的
GBH>

BC

'

从混合锕系元素的硝酸溶液中分离
U

的可

行性&结果显示%在乙酰氧肟酸#

:\:

$或草酸

#

C:

$存在的情况下%硝酸浓度小于
?6#$

(

T

时%

可以将
U

从
W+

中分离出来&在
:\:

'

C:

或亚

硝酸钠存在'硝酸浓度小于
=6#$

(

T

时%可以将
U

从
&

E

中分离出来&在任何研究条件下%

:6

提

取效果均不理想&

3.#

等*

='

+发现以
B

$

分支的酰胺
ODI\:

作

为络合剂进行超临界萃取%对于
'6#$

(

T\&C

?

培养基%

X5

的萃取率低至
Kc

%而
U

的萃取率仍

为
@Ac

%对于薄页纸基质%

U

的萃取率为
)Jc

%而

X5

的萃取率仅为
==c

!这一现象可用于分离
X5

和
U

&

4̂-051,

等*

?=

+研究了以
XDW>\&C

?

为萃取

体系%在
!(`

'

'( Ŵ.

条件下萃取
?(64-

%不同

硝酸浓度及加入
:\:

和
C:

后
U

和
W+

萃取性

能的变化%结果列于表
'

&当酸度
#

=6#$

(

T

时%

U

的萃取率均在
@)c

以上!当酸度
#

?6#$

(

T

时%

W+

的萃取率达到
@!c

以上&加入
:\:

后%

当酸度
#

=6#$

(

T

时%

U

的萃取率均在
@)c

以

上!当酸度
#

?6#$

(

T

时%

W+

的萃取率达到
@@c

以上&加入
C:

后%对
U

的萃取率没有太大影

响%而
W+

的萃取率在酸度达到
J6#$

(

T

后依旧

较低&应用该差异%可以进行
U

和
W+

的分离&

K@?
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表
'

!

不同酸度及不同体系下超临界萃取
U

和
W+

的性能*

?=

+

X.[$1'

!

G+

E

1,0,4840.$1F8,.084#-

E

1,/#,6.-017#/U.-2W++-21,24//1,1-8.04248

9

.-224//1,1-87

9

78167

*

?=

+

%

#

\&C

?

$(#

6#$

,

T

f=

$

萃取率(
c

U W+ U>:\: W+>:\: U>C: W+>C:

= @) =) @) ( @= '

? @@ @! @) = @K (

J =(( @K =(( @@ @@ J?

) =(( @K =(( @@ @@ K(

?@C

!

对其他元素的萃取

N5#,14754

等*

?'

+的研究中使用二#

'

%

!

%

!>

三甲

基戊基$单硫代膦酸#

B

9

.-1F?('

$'二#

'

%

!

%

!>

三甲

基戊基$二硫代膦酸#

B

9

.-1F?(=

$'二#

'

%

!

%

!>

三甲

基戊基$膦酸#

B

9

.-1F'K'

$'乙二胺四乙酸#

IOX:

$

和氧化三辛基膦#

XCWC

$为络合剂%甲醇'乙酰丙

酮'甲基异丁酮#

P̂D]

$'丙酮和乙腈作为改性剂%

用
GBH>BC

'

从合成固体废物基质中提取有毒重金

属%包括铀#

U

$'铪#

\/

$'锆#

R,

$和镉#

B2

$&最终发

现使用
B

9

.-1F'K'

为络合剂'甲醇为改性剂'

)(`

和
'J Ŵ.

条件下%动态萃取
K(64-

后%

R,

'

\/

'

U

和

B2

的萃取率分别为
=((c

'

=((c

'

@@%=c

和
=((c

&

C

!

总结与展望

GHI

技术作为近年来新型的应用于核工业

中的化工分离技术%总结以上的文献报道来看"

#

=

$对于镧系元素的提取%目前过程研究较为明

确的是镧系(
XDW

(超临界体系的过程%包括其机

理及各因素的影响%后续需对其各个平衡过程进

行更深入地探究%主要难点在于温度和压力等因

素对萃取具体机理的影响%此外%能否找到一种方

法可以测定所有配合物在
GBH>BC

'

中的密度是

亟需解决的技术难点!在探明具体过程后%要想进

一步实现
GHI

应用于镧系元素从各种废料中提

取有用元素的过程%依旧会是一个非常艰巨的任

务!#

'

$对于锕系元素的提取%目前研究较多的还

是集中在
U

萃取方面%而
W+

和
X5

萃取的研究

比较少%后续可以加强相关方面的研究!#

?

$在
U

萃取方面%与
'=

世纪初的研究相比%重心从溶液

体系中
U

的提取转移至从不同的复杂固体样品

中萃取回收
U

%而这些研究都是在实验室平台上

进行的初步探索%尽管探索结果可观%但若要应用

于核工业中含
U

'

W+

废物的处理%实现
U

'

W+

的

分离及回收%以及提取乏燃料中微量的镧锕系元

素%高效地实现从大量基体中少量有用元素的提

取等方面的具体工程化研究仍然任重道远&

目前在镧锕系元素分离中应用较多的方法包

括萃取色层'离子交换'溶剂萃取及沉淀法&沉淀

法较为原始%比较适用于简单的溶液体系%对于较

为复杂的体系%选择性较差!溶剂萃取法也较为常

用%一般能实现工业大量处理%对一些难溶的废

渣%也能进行一定程度地溶解%其最大的问题在于

易产生二次废液%为后续的处理带来了更大的问

题!萃取色层和离子交换是新发展的用于镧锕系

元素分离的技术%目前相关的研究也较多%选择性

高'适用范围广'使用方便'处理量大%一般适用于

废液中元素的分离%对难溶固体渣的处理较乏力%

同时%若要用于放化工业分离%其萃取剂易流失的

特点也是阻碍其工业化进程的关键因素&与其他

萃取技术对比#表
?

$%

GHI

技术应用于核工业中

表
?

!

镧锕系元素分离方法对比

X.[$1?

!

B#6

E

.,47#-#/71

E

.,.84#-6185#27/#,$.-85.-+6>.084-4217

方法 特点 不足

萃取色层法 选择性高'适用范围广'使用方便'处理量大 萃取剂易流失%放化分离困难

离子交换法 选择性高'适用范围广'使用方便'处理量大 萃取剂易流失%放化分离困难

溶剂萃取法 操作简单%处理量大 易产生二次废液

沉淀法 简单'大批量处理 选择性差%复杂的体系难分离

超临界流体萃取 简单%二次废液少 对设备要求高

)@?
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核废物处理时具有选择性好'流程简便'萃取速率

快'产生二次废物少等优点%有良好的潜在应用前

景&我国近年来在相关基础研究方面投入了大量

的成本%相信该技术很快能实现其在核工业中的

工程化应用&
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