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摘要!在核燃料的干法后处理中%高温熔融盐具有腐蚀性强'能耗大等缺点%而离子液体作为一种低温熔融有

机盐%具有熔点低'离子电导率高'电化学窗口宽等优点%被用于回收核燃料中的锕系元素&介绍了离子液体

组成'分类及特点%综述了锕系元素#钍'铀'镎'钚'镅$在第一代和第二代离子液体中的电化学行为%总结了离

子液体中电沉积锕系元素存在的问题%并展望了该领域重点研究方向&
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世界范围内有大约
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个核反应堆%提供全

球大约
==c

的电力%反应堆核裂变过程中不产生

温室气体%被认为是一种缓解气候变暖的有力方

案*

=

+

&然而%这些核反应堆每年会产生成千上万

吨乏燃料%为了实现核能的可持续发展%必须对这

些乏燃料进行循环再利用&目前%乏燃料后处理

主要分为湿法和干法两种&前者的经典成熟工艺

为
WU3IM

工艺%采用无机酸将乏燃料中的锕系

氧化物进行溶解%然后采用含磷有机萃取剂将锕

系金属离子萃取到有机相中%经洗涤'反萃'纯化'

转化得到锕系氧化物&干法后处理主要分为"氟

化物挥发法*

'

+和熔盐电解法*

?>A

+

&熔盐电解法又

可以分为三类"#

=

$电解沉积%在氧化物电解提取

过程中%锕系氧化物以氯酰配位阳离子#或氯氧化



物$的形式溶解在碱金属或碱土金属卤化物中%然

后以氧化物的形式电沉积锕系元素!#

'

$电解精

炼%该工艺最初是为金属燃料开发的%将乏燃料溶

解在熔融的碱金属氯化物介质中#通常以金属为

阳极%采用牺牲阳极的方式将金属转化为金属离

子$%然后选择性电沉积锕系元素!#

?

$电解还原%

在熔融
T4B$

或
B.B$

'

介质中%通过
T4

或
B.

在锕

系氧化物上的初始沉积%将锕系氧化物直接电化

学还原为相应金属&上述传统方法存在许多缺

点%例如"湿法后处理工艺流程长%存在核临界安

全风险%并产生大量高'中'低水相放射性废物!以

碱金属或碱土金属卤化物为电解质的干法后处理

需高温操作#工艺温度为
KK?]

或更高$'能耗高'

熔盐介质腐蚀性强&近些年来%为了解决上述方

法存在的问题%研究人员以低温有机熔融盐#即离

子液体$为电解质%采用电沉积的方式对乏燃料中

的锕系元素进行回收*
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+
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离子液体
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离子液体的组成

离子液体是一种由有机阳离子与无机阴离子

或有机阴离子组成'温度低于
=((`

下为液体的

低温熔融盐*

@

+

&有机阳离子主要包括吡啶类阳离

子'咪唑类阳离子'吡咯类阳离子'季铵盐类阳离

子'季膦盐类阳离子等%阳离子类型示于图
=

&阴

离子主要包括硝酸根'卤素阴离子'含氟类阴离子

以及含氰酸根阴离子等%阴离子类型示于图
'

&

=@>
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离子液体的分类

根据离子液体对水和空气的敏感程度%将离

子液体分为第一代离子液体和第二代离子液体&

前者起源于
=@A=

年%由卤化烷基阳离子与氯铝酸

盐构成&

*.

;

.2117Z.,.

等*
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+合成并报道了第一个

由乙基吡啶溴化物和
:$B$

f

!

组成的氯铝酸盐类离

子液体%该类离子液体对水或空气比较敏感'容易

分解变质&后者由有机阳离子和有机阴离子组成%

该类离子液体在水或空气中比较稳定&

=@@'

年%

g4$j17

等*
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+首次制备出了对水或空气稳定的离子

液体
=>

乙基
>?>

甲基咪唑四氟硼酸盐#*

Î P̂

+

DH

!

$

和
=>

乙基
>?>

甲基咪唑六氟磷酸盐#*

Î P̂

+

WH

J

$&

离子液体具有熔点低'饱和蒸气压低'热稳定性

高'离子电导率高和电化学窗口宽的优点%广泛用

于金属的电沉积&本文重点讨论锕系元素在离子

液体中的电化学沉积行为&
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离子液体中电沉积锕系元素

>@=

!

锕系元素在第一代离子液体中的电沉积
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$铀沉积

在酸性
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丁基吡啶氯铝酸#*

D+W

9

+
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和
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离子液体的阳离子类型
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离子液体的阴离子类型
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$形式存在%

U
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$(
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$电极电位是离子液体酸度的函数%

在玻碳电极上%

U

#

.

$还原为
U

#

-

$的反应为不

可逆 反 应*

='>=?

+

&在 碱 性 氯 铝 酸 #*

D+W

9
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:$B$
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$离子液体中%

U

#

#

$以*

UC

'

B$

!_/

+

#

'_/

$

f

#

(

'
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'

'

$的形式存在%经过一步不可逆的两电

子反应%转为
UB$

'f

J

%相对于
:$

参比电极%其还原

电位为
f(%)("

#式#

=

$$%由此可见
U

#

.

$在酸

性和碱性液体中存在形式是不一样的&由于

*

D+W

9

+

_的不稳定%在碱性溶液中%

U

#

.

$不能被

还原为
U

#

-

$

*

=!

+

&然而%在碱性
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乙基
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甲基咪

唑氯铝酸#*
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+
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(
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$离子液体中%由于

*

I P̂̂

+

_比*

D+W

9

+

_稳定%

UC
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可以被还原为
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#
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$$%电极反应
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#

#
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$与
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$(

U

#

-

$相对于
:$

参比电极的还原电位分

别为
f(%JJ"

和
f=%?K"

*
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+
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等*
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+

研究了
UC

'_

'

在酸性*

I P̂̂

+

B$

(

:$B$

?

离子液体

中的电化学行为%研究表明
U

#

#

$在
:$B$

f

!

和

:$

'

B$

f

K

的作用下逐渐还原为
U

#

/

$#式#

!

$/

#

J

$$%

U

#

#

$经三步还原后变成
U

#

-

$%其还原电

势分别为
=%?

'

=%("

和
(%A"

#相对于
:$

参比电

极$&同时%

O118$1/7

等*
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+研究表明"在碱性咪唑

型溴铝酸离子液体中%

UC

'_

'

先被还原为
U

#

.

$%

其还原电位为
f(%J'"

#相对于
:$

参比电极$!

U

#

.

$再被还原为
U

#

-

$%其还原电位为
f=%=?"

#相对于
:$

参比电极$&

*

UC

'

B$
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f
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!
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=

$

*

UC

'
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因此%在卤铝酸离子液体中%高价铀离子常与

卤离子以配合物的形式存在%

U

#
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$的还原产物
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与离子液体的种类'离子液体的酸碱度相关%且高

价铀不能直接被还原为金属单质%从
U

#

#

$到

U

#

/

$也可能经历多步转化反应&

'

$镎沉积

G05#1[,10587

等*

=@

+研究了镎在*

D+W

9

+

B$>

:$B$

?

离子液体中的电化学行为%在碱性*

D+W

9

+

B$>

:$B$

?

溶液中%

&

E

#

-

$和
&

E

#

.

$分别以
&

E

B$

?f

J

和
&

E

B$

'f

J

形式存在%在酸性*

D+W

9

+

B$>:$B$

?

溶

液中
&

E

#

-

$和
&

E

#

.

$分别以溶剂化
&

E

?_ 和

&

E

B$

#

!f/

$

f

/

#

=

'

/

'

?

$形式存在%表明酸性离子液

体不利于镎的溶解&无论在酸性条件还是碱性条

件下%

&

E

#

.

$在玻碳电极上均能被还原成

&

E

#

-

$%且该反应为不可逆反应&因镎及超镎元

素的放射性强%关于镎及超镎元素在第一代离子

液体中的电沉积研究%相关文献比较少&

综上所述%卤铝酸基离子液体仅适用于

:-

#

#

$与
:-

#

-

$之间的转化%不能将
:-

#

-

$还

原为
:-

#

(

$%其原因为卤铝酸离子液体的电化学

窗口较窄且阴极稳定性较差&

>@>

!

锕系元素在第二代离子液体中的电沉积

=

$钍沉积

在
'@?]

时%

D5.88

等*

'(

+研究了*

X5

#

&X/

'

$

!

>

#

\&X/

'

$+,

'\

'

C

在三甲基一丁基季铵盐双#三

氟甲基磺酰$亚胺#*

1̂

?

&

!

D+

+*

&X/

'

+$离子液体

中的电化学行为%当阴极电位相对于氧化还原参

比电极二茂铁阳离子(二茂铁#

H0

_

(

H0

$为
f'%'("

#或相对于标准氢电极为
f=%)("

$时%

X5

#

.

$通

过一步法转化为
X5

%而钍金属与空气接触后转化

为
X5C

'

&作者将此还原过程与钍在
T4B$>]B$

熔

盐体系#

!((`

时$还原过程进行比较%得出在离

子液体中该还原过程比在熔盐体系中更容易发生

的结论&

'

$铀沉积

在铀的电沉积过程中%铀氧化物#

UC

'

'

UC

?

'

U

?

C

)

$在活泼金属作用下可以直接进行电化学还

原%也可以采用氧化剂#

\&C

?

'

B$

'

'

H

'

等$将其转

化为可溶于离子液体的
U

#

#

$化合物或者
U

#

.

$

化合物%然后进行电沉积%得到铀金属或者
UC

'

&

#

=

$铀氧化物直接电化学还原

*#71

E

5

等*

'=

+在
=>

甲基丙基哌啶双#三氟甲基

磺酰$亚胺#*

ŴW4

+*

&X/

'

+$离子液体中%采用锂

辅助'恒电位还原
U

?

C

)

&作者采用循环伏安法

和计时电位法研究
T4

_在不锈钢电极上的电沉积

行为%随后将
T4

_还原成了金属
T4

%然后将
T4

沉

积到不锈钢篮子中的
U

?

C

)

表面%最终
U

?

C

)

被

还原成了
UC

'

#沉积时间为
)5

$%继续沉积
A(5

%

其产物仍为
UC

'

%表明
U

?

C

)

不能被还原成铀金

属#实验条件下$&然而%在高温熔融#

JA(`

$的

T4

'

C>T4B$

盐中%
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+利用电化学还原法将

U
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C

)

直接还原为金属铀%该还原过程是在
T4

'

C

的电解作用下%金属
T4

与
U

?

C

)

发生化学反应生

成
T4

_与
C

'f

#来源于
U

?

C

)

$%

C

'f在阳极以
C

'

形

式释放%

T4

_被还原为
T4

%继续与
U
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反应生成铀

金属%反应机理可以表示为"

U
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C

)
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_=JT4 ?U_

=JT4
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'f

&在离子液体和高温熔融盐中%两

者都是采用金属
T4

将
U

?

C

)

直接还原%两者最终

产物不同%还原机理也不相同&与上述还原机理

不同%文献*
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+报道了另一种
U

?

C

)

还原为金属

铀的还原机理%在熔融的
T4B$

中%

U
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快速转化

为
U
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$%由于
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导电性差%

U
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C
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由外到内转化为
UC

'

%

通过直接电化学脱氧和
T4

金属热还原%

'%)(

;

UC

'

在
f'%!("

#

Y7:

;

(

:

;

B$

$经过
?A(64-

转化为

铀金属&

#

'

$铀酰化合物
U

#

#

$的电沉积

'((K

年%

N4,425.,

等*

'!

+以玻碳电极为工作电

极和参比电极%研究了硝酸酰铀直接溶于氯化
=>

丁基
>?>

甲基咪唑#*

D̂ P̂

+

B$

$中的电化学行为%

得到了在不同温度#

?!?

!

?K? ]

$'不同扫速

#

=(6"

(

7

'

3

'

?((6"

(

7

$下的循环伏安曲线%

指出
U

#

#

$经过一步准可逆两电子转移反应%在

玻碳电极上电沉积得到
UC

'

&同时%

U

#

#

$在

*

D̂ P̂

+

B$

中的扩散系数随温度升高而增加%从

?!?]

时的
J%J!e=(

f@

06

'

(

7

增加到
?K?]

时的

=%J@e=(

f)

06

'

(

7

%其活化能为
A!j*

(

6#$

&

'(==

年%

R5.-

;

等*

'A

+研究了
UC

'_

'

在*

D̂ P̂

+

B$

离子

液体中的电化学过程%得出了与
N4,425.,

等*

'!

+类

似的结论%

UC

'_

'

经历一步准可逆两电子转移反

应还原为
UC

'

&

'(=?

年%

+̂2,4-

;

等*

'J

+直接将

UC

'

BC

?

溶于含有水和双#三氟甲基磺酰$亚胺酸

#

\&X/

'

$的离子液体*

1̂

?

&D+

+*

&X/

'

+中%水和

\&X/

'

解 离 的 质 子 与
BC

'f

?

反 应 提 高 了

UC

'

BC

?

的溶解度%通过循环伏安法#

B"

$发现

UC

'_

'

经两步单电子生成
UC

'

&由此可见%由

UC

'_

'

电沉积制备
UC

'

%其反应路径与离子液体

的种类有关%可以分为两步单电子路径或者一步

两电子路径&

'((J

年%

G#,-14-

等*

'K

+研究了*

UC

'

B$

!

+

'f在

A=!

第
!

期
!!
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离子液体
=>

丁基
>?>

甲基咪唑双#三氟甲基磺酰$

亚胺#*

D̂ P̂

+*

&X/

'

+$和三正丁基
>

甲基铵双#三

氟甲基磺酰$亚胺#*

1̂D+

?

&

+*

&X/

'

+$中的电化

学行为%研究表明*

UC

'

B$

!

+

'f在*

D̂ P̂

+*

&X/

'

+

和*

1̂D+

?

&

+*

&X/

'

+中经一步单电子还原生成

*

UC

'

B$

!

+

?f

#还原电位分别为
f=%!!"

和
f=%)"

#

Y7:

;

(

:

;

_

$$%随后发生了化学反应&同时发现

*

UC

'

B$

!

+

?f在*

D̂ P̂

+*

&X/

'

+中比*

UC

'

B$

!

+

?f

在*

1̂D+

?

&

+*

&X/

'

+中稳定%作者将其原因归结

为*

UC

'

B$

!

+

?f中的
B$

与*

D̂ P̂

+

_中
B

/

\

形成

B

/

\

0

B$

氢键强于*

UC

'

B$

!

+

?f与*

1̂D+

?

&

+

_之

间形成的
B

/

\

0

B$

氢键&为了进一步研究

*

UC

'

B$

!

+

'f的还原机理%

'(==

年
G#,-14-

等*

')

+提

出*

UC

'

B$

!

+

'f经一步单电子还原为*

UC

'

B$

!

+

?f

'

*

UC

'

B$

!

+

?f发生化学反应生成*

UC

'

B$

!f/

+

/f?和

/B$

f

%*

UC

'

B$

!f/

+

/f? 失 去 一 个 电 子 转 化 为

U

#

.

$%故
U

#

#

$经电子转移
>

化学反应
>

电子转移

过程转化为
U

#

.

$&

综上所述%将
U

#

#

$化合物或离子转化为

U

#

.

$的反应机理可以分为两步单电子路径'一

步两电子路径或者电子转移
>

化学反应
>

电子转移

路径&

#

?

$铀卤化物
U

#

.

$的电沉积

C5.754

等*

'@

+研究了
UH

!

在*

D̂ P̂

+

B$

中的

溶解行为%在空气中'

=((`

下%

UH

!

能够溶解到

离子液体中%紫外
>

可见光吸收光谱分析结果表明

U

#

.

$被空气中的
C

'

氧化成
U

#

#

$%并且以氟氯

混合配体铀酰离子形式存在%循环伏安曲线出现

了两个不对称的氧化还原峰%分别位于
f(%@?"

#还原峰$和
(%=) "

#氧化峰$%表明
UC

'_

'

在

*

D̂ P̂

+

B$

中发生的氧化还原反应为不可逆反

应%作者认为
f(%@?"

还原峰可以归结为
U

#

#

$

先还原为
U

#

/

$%再转化为
UC

'

&

#

!

$有机铀盐
U

#

.

$的电沉积

*.

;

.2117Z.,.

等*

?(

+先将
UC

'

溶于
\&X/

'

溶液中%在
)(`

下采用旋转蒸发器将其蒸干得到

U

#

&X/

'

$

!

粉末%然后将其溶于离子液体*

ŴW4

+

>

*

&X/

'

+中%

=((`

下%

U

#

.

$在铂电极上电化学还

原%其循环伏安曲线上出现了四个还原峰%其电极

电势分别为
f(%J!

'

f=%!A

'

f'%=(

'

f'%KK"

#

Y7H0

(

H0

_

$%前三个还原峰归结为
U

#

.

$转化

为
U

#

-

$%第四个还原峰为
U

#

-

$转化为铀金属&

该项研究给出的启发是将锕系氧化物与
\&X/

'

反应生成
:-

#

&X/

'

$

!

%该有机铀盐能够溶解在

离子液体中%解决了锕系氧化物在离子液体中

溶解难的问题%实现了锕系氧化物到锕系金属

的转化&

#

A

$阴离子'阳离子和裂片离子对铀电沉积

的影响

'((K

年%

:7.-+6.

等*

?=

+采用氯气将
U

?

C

)

氧化为可以溶解的
UC

'_

'

%研究了
U

#

#

$在不同

阴离子组成的离子液体*

D̂ P̂

+

B$

'*

D̂ P̂

+

>

*

DH

!

+和
=>

丁基
>?>

甲基咪唑九氟丁基磺酸盐

#*

D̂ P̂

+*

&/C

+$中的电化学行为&采用
:

;

(

:

;

B$

作为参比电极%通过循环伏安曲线可知%在*

D̂ P̂

+

B$

中%当电压窗口为
f=%'

!

f(%!"

时%

UC

'_

'

还

原峰和氧化峰电位分别为
f(%)("

和
f(%K'"

%

同时随着扫速增大%氧化峰与还原峰之间电势差

#

$

KK6"

$接近理论值#

$

JK6"

$%表明
UC

'_

'

发生一步可逆的单电子转移反应生成
UC

_

'

!在

*

D̂ P̂

+*

DH

!

+中%当电压范围为
f=%K

!

=%("

时%

UC

'_

'

仅在
f(%K"

出现还原峰%且随着扫描次

数增多%还原峰逐渐减小%说明该反应为不可逆电

极反应!在*

D̂ P̂

+*

&/C

+中%当电压范围为

f=%K

!

=%K"

时%

UC

'_

'

在
f(%J

!

f(%'"

之间出

现多个还原峰和
=

个尖锐的氧化峰#

(%)A"

$%说明

U

#

#

$经多步反应还原成
U

#

.

$#

UC

'

$%并且还

原产物
UC

'

可以氧化溶解&由此可知%当离子

液体组成中阳离子相同'阴离子不同时%电沉积

同一物质#

UC

'_

'

$%其电压窗口不同'氧化还原

反应类型及可逆程度不同'沉积的产物也不相

同%表明铀氧化还原反应十分依赖离子液体的

阴离子类型&

&4j481-j#

等*

?'

+研究了
UB$

'f

J

在由不同阳离

子组成的离子液体*

D̂ P̂

+*

&X/

'

+和*

1̂D+

?

&

+

>

*

&X/

'

+中的电化学性质&以玻碳电极为工作电极%

当电压范围为
f'%A

!

_=%("

#

Y7:

;

(

:

;

#

P

$$时%

UB$

'f

J

在*

D̂ P̂

+*

&X/

'

+和*

1̂D+

?

&

+*

&X/

'

+

中存在以下氧化还原电对"

UB$

f

J

(

UB$

'f

J

#准可逆

系统$'

UB$

'f

J

(

UB$

?f

J

#准可逆系统$和
UB$

'f

J

(

UB$

J

#

X/

'

&

$

f

#

?_/

$

/

#不可逆还原$&研究发现%与

*

1̂D+

?

&

+*

&X/

'

+相比%在*

D̂ P̂

+*

&X/

'

+中%

U

#

/

$(

U

#

.

$与
U

#

.

$(

U

#

-

$的伏安半波电位

分别向正偏移了
)(6"

和
'A(6"

%作者认为可

能是由于
D̂ P̂

_与
UB$

'f

J

两者之间特定的相互

作用力引起了这一现象&同时%在*

1̂D+

?

&

+

>

*

&X/

'

+中%当阴极电位为
f?%='"

#

Y7H0

(

H0

_

$%

UB$

'f

J

被直接还原为铀金属%而 在 *

D̂ P̂

+

>

J=!

核化学与放射化学
!!

第
!!

卷



*

&X/

'

+中不能得到铀金属%表明铀氧化还原反应

强烈依赖离子液体的阳离子类型&

'(=J

年%

"1-j.817.-

课题组*

??

+研究了裂片

元素#

W2

'_

'

I+

?_

'

3+

?_

$对
UC

'_

'

在离子液体

*

D̂ P̂

+

B$

中还原为
UC

'

的影响&以玻碳电极

为工作电极%以
W2

电极为参比电极%无裂片离子

时%

UC

'_

'

还原电位为
f(%K"

%一对氧化电位分

别为
f(%A! "

和
(%?( "

!当有
W2

'_ 存在时%

UC

'_

'

还原电位为
f(%K"

%出现了三个氧化电

位%分别为
f(%AJ

'

f(%'!

'

(%=?"

%第一个氧化

电位归结为
UC

'

的氧化%后两个氧化电位归结为

W2

沉积物的氧化%因此表明
W2

'_的存在可能会

干扰氧化铀的电沉积!当有
I+

?_ 存在时%

UC

'_

'

和
I+

?_还原电位分别为
f(%JK"

和
f(%@("

%

I+

的存在将
U

#

#

$的还原电位提高了
'(

!

?(6"

%从而表明在
I+

#

-

$存在下%

UC

'_

'

进行

欠电位沉积!当有
3+

?_存在时%三个还原电位分别

为
f(%=A

'

f(%J"

和
f(%)?"

%两个氧化电位分

别为
f(%'J"

和
(%J"

%表明
3+

?_的存在影响了

铀的回收%并且
UC

'_

'

和
3+

?_氧化还原反应变得

更为复杂%故
W2

'_

'

I+

?_

'

3+

?_会影响
UC

'_

'

的

电化学还原过程&

综上所述%对于铀的电沉积而言%无论是

U

#

#

$还是
U

#

.

$的电沉积%沉积产物主要是

UC

'

%沉积产物为铀金属的相关报道较少%少数关

于铀金属产物的报道%其沉积过程均是从
U

#

.

$

转化为
U

#

(

$%而非从
U

#

#

$转化为
U

#

(

$

*

')

%

?(

+

&

?

$镎和钚沉积

&4j481-j#

等*

?!

+研究了
&

E

#

.

$和
W+

#

.

$在

离子液体*

D̂ P̂

+*

&X/

'

+中的电化学行为%

&

E

B$

'f

J

和
W+B$

'f

J

在玻碳电极上的化学性质不活

泼%当加入*

D̂ P̂

+

B$

时%

B$

f与
:-

#

.

$摩尔比

超过
J

时%通过
B"

图可观察到
&

E

#

.

$和
W+

#

.

$

的几个不可逆'受扩散控制的氧化还原峰%

&

E

#

.

$和
W+

#

.

$分别被还原为
&

E

#

-

$和

W+

#

-

$&

'(=!

年%

T#-

;

等*

?A

+研究了
&

E

在离子

液体*

\[18

+*

&X/

'

+中的电化学稳定性&研究表

明%

&

E

的三个价态
&

E

#

.

$'

&

E

#

/

$和
&

E

#

#

$在

*

\[18

+*

&X/

'

+中均表现出异常的稳定性%升温有

助于
&

E

#

/

$的稳定%阻止了
&

E

#

/

$还原为
&

E

#

.

$%

加入还原剂#如肼$会加速
&

E

#

/

$还原为
&

E

#

.

$&

'(=)

年%

*.

9

.05.-2,.-

等*

?J

+采用离子液体*

\[18

+

>

*

&X/

'

+溶解二氧化钚%并研究了溶解产物在离子

液体中的电化学行为&研究表明%二氧化钚溶于

*

\[18

+*

&X/

'

+生成
W+

#

.

$的配合物%甜菜碱基

团的羧基对钚离子的结合亲和力更强%随后原位

形成的两个水分子促进了
W+C

'

在*

\[18

+*

&X/

'

+

中的溶解&同时%作者采用电化学还原法对配

位态钚进行了还原%当阴极电位为
f=%A"

时%

W+

#

.

$被还原为钚金属沉积到不锈钢电极上&

!

$镅沉积

'(=!

年%

G.-j51

等*

?K

+第一次采用离子液体

对'!=

:6

进行恒电位沉积%共采用六种室温离子液

体%分别为三种与水混溶的离子液体#*

B

'

646

+

&C

?

'

*

B

!

646

+

DH

!

'*

B

)

646

+

D,

$和三种与水不混溶的

离子液体#*

B

)

646

+

WH

J

'*

B

)

646

+*

&X/

'

+'

=>

辛

基
>=>

甲基吡咯双#三氟甲基磺酰$亚胺#*

B

)

6

E9

+

>

*

&X/

'

+$&考察了离子液体黏度'

E

\

值和温度对

'!=

:6

沉积效果的影响%研究发现"三种与水混溶

的离子液体随着其黏度的增大%

'!=

:6

沉积效果

越来越好%当采用*

B

)

646

+

D,

时%对'!=

:6

的电沉

积最好!在三种与水不混溶的离子液体中'!=

:6

会钝化%沉积效果不佳%当加入异丙醇%随着离子

液体与异丙醇混合物黏度的减小%

'!=

:6

沉积效

果越来越好%当采用*

B

)

6

E9

+*

&X/

'

+时%对'!=

:6

的电沉积最好%

!A64-

内约
@@%Jc

的'!=

:6

发生

沉积&

?

!

离子液体类型对比

通过对上述应用于锕系元素电沉积离子液

体类型的分析%其阴离子主要为*

&X/

'

+

f

'阳离

子主要为咪唑类阳离子%结合前期文献*

?)

+调研%

根据离子液体的物理性质#熔点'黏度'电导率'

电化学窗口'溶解能力$和化学稳定性对其类型

进行比较%对阴阳离子类型进行筛选%结果列入

表
=

&由表
=

可知"对于有机阳离子用于电沉积

而言%哌啶类'吡咯类和咪唑类阳离子优于其他

类阳离子!对于有机阴离子用于电沉积而言%

*

&X/

'

+

f型阴离子优于其他类阴离子&因此%第

二代离子液体用于锕系元素的电沉积优先顺序

为"*哌 啶 类+

>

*

&X/

'

+

#

*吡 咯 类+*

&X/

'

+

#

*咪唑类+*

&X/

'

+&

C

!

结论与展望

综述了锕系元素在第一代和第二代离子液

体中的电化学行为%研究结果表明采用离子液

体回收核燃料中锕系元素可行&卤铝酸离子液体

仅适用于
:-

#

#

$与
:-

#

-

$之间的转化%不能将

K=!
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表
=

!

离子液体物理性质与化学稳定性对照表

X.[$1=

!

B#6

E

.,47#-8.[$1#/

E

5

9

740.$

E

,#

E

1,8417.-2051640.$78.[4$48

9

#/4#-40$4

Q

+427

阴(阳离子类型 熔点 黏度 电导率 电化学窗口 溶解能力 化学稳定性

阳离子 吡啶类
* ** ** * **

咪唑类
* ** *** * ***

吡咯类
** ** **** * ***

哌啶类
** ** **** * ***

脂肪族类
** * **** * ***

阴离子 *

DH

!

+

f型
** *** *** *** * ***

*

WH

J

+

f型
*** **** * *** * **

*

XH:

+

f型
* *** ** ** * **

*

CXH

+

f型
* *** ** ** * **

*

&X/

'

+

f型
* ** ** *** * ***

*

OB:

+

f型
* * ***** * * ***

*

H:W

+

f型
* **** * **** * ***

!!

注"

*

的数量代表物理性质从低到高'从差到好

:-

#

-

$还原为
:-

#

(

$&在第二代离子液体中%铀

的电沉积集中在
U

#

#

$还原为
U

#

.

$%

U

#

.

$还

原为
U

#

(

$的报道不多&电沉积
X5

'

&

E

'

W+

'

:6

的相关研究较少&目前该领域处于理论研究阶

段%需加强基础研究%重点研究方向包括但不限于

以下几方面"

#

=

$需合理设计离子液体阴阳离子结构%降

低离子液体黏度'提高金属化合物的溶解度以及

拓宽离子液体的电化学窗口!

#

'

$需研究锕系金属离子与离子液体阴离子

配位的方式及其对电沉积电位的影响!

#

?

$需研究锕系金属离子在离子液体中存在

的形式及锕系金属离子电沉积的机理!

#

!

$需研究*

&X/

'

+

f阴离子型离子液体的辐

射稳定性&
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