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摘要!乏燃料后处理产生的高放废液中
L7

和
Y7

是长期释热的主要来源&将它们分离出来并进一步进行分

离和处置&对高放废物的长期安全处理处置具有重要意义'另外&超钚元素生产涉及
L7

和
Y7

材料的获取

以及辐照后靶件中
L7

和
Y7

的化学分离'因此
L7

(

Y7

的分离一直是锕系元素化学与材料研究的重要领

域之一'但是
L7

(

Y7

之间的分离相当困难&水溶液中
L7

(

Y7

基本均以正三价离子形式存在&化学性质非

常相似'早期的离子交换法分离因子低&近年来主要研究将
L7

#

.

$氧化到高价态实现分离&或通过
L7

(

Y7

与配体的亲和力差异(不同配体组合产生0推拉效应1以提高分离因子'本文综述了相关研究现状&概述了主

要流程研发情况&并展望了该领域的研究趋势'
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!!

镅#

L7

$和锔#

Y7

$有着特殊的用途'

"!*

L7

目前大部分应用于烟雾探测报警器!在物体厚度

测量及密度测量等方面也有应用&与
U2

构成

L7=U2

中子源可用于油井测井*

*

+

'

"!"

Y7

和"!!

Y7

可用于放射性同位素电池*

"

+

'

L7

(

Y7

材料获

取(高放废液处理和超钚元素生产均涉及
L7

(

Y7

分离技术'乏燃料经
ZA4DN

流程处理后&

产生的高放废液的放射性贡献主要来自>)

Q-

和

*CI

Y8

&经过
"))

#

C))/

后基本衰变完全&其后热

量来源主要来自
L7

*

C

+

'

L7

和
Y7

留在高放废

液中约需
*))))/

放射性水平才能降到天然铀的

水平&如果将
L7

和
Y7

分离&则只需几百年即可

达到天然铀水平'因此将
L7

和
Y7

从高放废液

中进一步分离&可减少最终固化废物的热源&有利

于简化最终地质处置'在高放废液管理中
Y7

的

长期放射性贡献几乎可以忽略*

!

+

&因此法国原子

能机构#

YDL

$的路线倾向于仅分离出
L7

而将

Y7

留在高放废液中'

Y7

的大部分同位素放射性

强(嬗变产率低&在
L;Q

嬗变系统中&去除生热的

Y7

同位素可以降低嬗变燃料制备的难度&另外只

含有
L7

的燃料对于嬗变反应堆的要求也更低'

生产超钚元素时也经常涉及到
L7

(

Y7

的化

学分离与纯化'生产高纯度"CB

Z,

的一个途径是

中子辐照"!*

L7

生成"!"

Y7

&然后将"!"

Y7

与
L7

进

行分离&得到的"!"

Y7

放置一段时间后通过
(

衰变

即可得到高纯度的"CB

Z,

*

G

+

'在"G"

Y0

生产中&也涉

及
L7

(

Y7

(

UF

(

Y0

的分离问题*

#

+

'因此&非常有

必要进行
L7

和
Y7

的分离研究'

:

!

36

和
K6

的基本性质

目前已知
L7

的同位素有
*>

种&质量数为

"C"

#

"!I

&半衰期为
GG8

#

ICI)/

'已知
Y7

的

同位素有
*G

种&质量数为
"CI

#

"G*

&半衰期为

"'C6

#

*G#

万年*

I=B

+

'燃耗
CC)))Wc

,

3

)

9

压

水堆乏燃料冷却
*)/

后&每吨铀#

W?A

$含有约

G>!

T

L7

#

G)C

T

"!*

L7

(

)'##

T

"!"

L7

7和
>)'#

T

"!C

L7

$和
*B'>

T

Y7

#

)'C!

T

"!C

Y7

(

*I'#

T

"!!

Y7

和
)'>C

T

"!G

Y7

$'对放射性贡献较大的
L7

(

Y7

同位素是"!*

L7

(

"!C

L7

和"!!

Y7

&放射性会随时间

下降&但是"!*

L7

会随"!*

Z,

的衰变而增加*

*

+

'

锕系与镧系元素类似&也有类似的半径收缩

效应*

>

+

&

Q2/V%-

T

等*

*)

+总结了三价(四价镧系和锕

系离子的离子半径与原子序数的关系'三价镧系

离子的
!0

电子较靠近内层&受核电荷的影响较

大&因此
!0

电子在外层区域出现的几率低&镧系

离子和配体的轨道重叠很少'而锕系的
G0

电子

具有一定的延展性&在配位时具有一定的共价

性*

**

+

'

L7

原子的电子结构是*

4.

+

G0

I

I8

"

&

Y7

原子的电子结构是*

4.

+

G0

I

#3

*

I8

"

&对三价离子&

L7

#

.

$是
G0

#

&而
Y7

#

.

$是高稳定性的
G0

I

'

L7

具有
bC

(

b!

(

bG

和
b#

四种氧化态&五

价和六价
L7

的构型与
A

(

Z,

(

(

E

锕酰离子类

似*

*"

+

'据推测&采用脉冲辐解并辅以光谱检测&

可以检测到短寿命物种'在含
a

"

Q

"

K

B

的
B7%&

)

J

aKS

的
L7

溶液中&采用
(

"

K

饱和后冷冻到

_#)`

&可能会检测到更高价态的
L7

*

*C

+

'

L7

#

.

$

晶体离子半径约为
*'))j

#

*ji)'*.7

$&而

L7

#

'

$的离子半径约为
)'BGj

*

*!

+

&相差较大'

Y7

具有
bC

和
b!

两种氧化态'

Y7

#

.

$的电子

构型较为稳定&其还原和氧化电位均很高&

Y7

#

.

$)

Y7

#

&

$电对的电位约为
_"'IB$

&很难将
Y7

#

.

$

还原&而
Y7

#

'

$)

Y7

#

.

$电对的电位约为
_C'*$

&

需要非常强的氧化剂才能将
Y7

#

.

$氧化*

*

+

'

<

!
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的氧化分离方法

通过氧化剂或电化学方法可将
L7

#

.

$氧化

到
L7

#

'

$(

L7

#

$

$或者
L7

#

)

$&继而容易实

现
L7

和
Y7

的分离'

W5.162-

等总结了
L7

#

'

$(

L7

#

$

$和
L7

#

)

$的制备条件*

*G

+

&并综述了美

国有关高价态
L7

的制备(表征和分离研究*

*#

+

'

总的来说&

L7

#

.

$的氧化剂种类有限&且生成的

高价态
L7

也易被还原'

L7

#

'

$较难处理&防

止其歧化的措施会增加体系复杂性&因此鲜有基

于此价态的分离方案'

L7

#

)

$的还原速率太

快&会产生
L7

#

$

$和
L7

#

.

$的混合价态&基于

L7

#

)

$的分离流程也存在不少问题'

L7

#

$

$的

络合能力差&目前基于
L7

#

$

$的分离研究还

较少'

采用
(/U5K

C

固体可以将
L7

#

.

$氧化到

L7

#

)

$或
L7

#

$

$&这取决于不同的温度'大量

研究表明&将
L7

#

.

$氧化到
L7

#

)

$后&可进行

流程规模的萃取'通常分配比#

,

#

L7

$$可达到

C

#

!

左右&但是偶尔也会比预期的低&小于
"

&这

可能是因为试剂中杂质的还原性造成的'采用戊

基膦酸二戊酯#

;LLZ

$作萃取剂&在
#

#

I7%&

)

J

S(K

C

时
,

#

L7

$最高&

L7

#

)

$的回收率约为

#Gd

#

BGd

'在热实验中发现&萃取到有机相的

L7

#

)

$在反萃过程中无法被充分还原&可能需

##!

核化学与放射化学
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第
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要增加还原剂
S

"

K

"

的浓度*

*#

+

'

(/U5K

C

氧化法

的缺点是动力学较慢&萃取前需批式操作氧化

*

#

"6

&并且萃取前需要将多余的固体
(/U5K

C

过

滤'将
L7

#

.

$氧化到
L7

#

)

$后也可与硝酸铀

酰共结晶&在晶体相中
L7

#

)

$的稳定性会显著

提高&

*C3

内未见明显变化&而水相中的
L7

#

)

$

经过
*)3

会有一半自动还原到
L7

#

.

$

*

*I

+

'美国

内华达大学的
4516/-38

等*

*B

+发现&

(/U5K

C

固体

除了具有氧化
L7

#

.

$的作用外&在低酸时还可

以选择性吸附
Y7

#

.

$'

(/U5K

C

固体具有钛铁

矿结构&

Y7

#

.

$与其表面上带负电的
K

有很强

的作用&而氧化到高价态的
L7

与
K

作用较弱'

直接采用
(/U5K

C

固体作为吸附剂(

Y2&592GCG

作

为填充剂制成萃取色层&在
)'*7%&

)

JS(K

C

中

L7

和
Y7

的分离因子可达
>)

&对
L7

(

Y7

的回

收率可达到
>Id

&纯度达到
>)d

'

在
*

#

C7%&

)

J S(K

C

中采用银离子)臭氧

可定量氧化
L7

#

.

$到
L7

#

)

$&且
L

T

#

%

$和

L

T

#

&

$均不会被
;LLZ

萃取&

L

T

可以循环使

用'然而在使用
*7%&

)

J;LLZ

萃取时&接触时

间
*G8

时
L7

的分配比只有
)'CC

&这与同样条件

下萃取
L7

#

.

$的结果一样&说明即使有过量

L

T

#

&

$存在&在与有机相接触时&

L7

#

)

$和

L

T

#

&

$均不稳定*

*#

+

'与
L

T

)臭氧体系类似的高

碘酸铜体系中&氧化剂三价铜可迅速定量将

L7

#

.

$氧化到
L7

#

)

$&在
/

#

S(K

C

$

*

C7%&

)

J

时

L7

#

.

$的氧化率可以达到
>Bd

#

>>d

'短暂的

萃取&例如
G8

的萃取
,

#

L7

$略低于
"

&说明有

L7

#

)

$被萃取了&但是随萃取时间延长
,

#

L7

$

反而下降&这是因为没有支持氧化剂存在&在与有

机相接触时
L7

#

)

$又被还原了*

*#

+

'

美国北卡罗来纳大学开发了一种掺锡氧化铟

#

O?K

$表面修饰电极&在高比表面金属氧化物电

极表面键接上三联吡啶配体'

L7

#

.

$在电极表

面与配体络合继而氧化到
L7K

b

"

&因为
L7

#

$

$

的电荷密度较低(络合能力差&又从修饰电极表面

释放出来'通过
L7

#

.

$与配体的络合&单电子

氧化到
L7

#

'

$的热力学壁垒降低了&

*7%&

)

J

酸中
L7

#

.

$)

L7

#

'

$的氧化电位从
"'#$

降低

到
*'B$

*

*>

+

'吸收光谱证实有
L7

#

'

$(

L7

#

$

$

和
L7

#

)

$的产生&但是萃取结果表明生成的高

价态
L7

也易被还原'

早在
")

世纪
I)

年代即有专利报道采用过硫

酸盐与银离子可将
L7

氧化到六价*

")

+

'

W5.162-

等*

"*

+发现低酸条件下过硫酸盐也可将
L7

#

.

$

定量氧化到
L7

#

$

$'为了分析辐照靶件中
Y7

的同位素&加拿大的
a/]5

等*

""

+采用
(/

"

Q

"

K

B

与

L

T

(K

C

将
L7

#

.

$氧化到
L7

#

)

$&然后采用

(/Y&K

还原到
L7

#

$

$&生成的
L7

#

$

$可以稳

定存在
C3

以上'

L7

#

$

$不会被树脂还原&在通

过双酰胺荚醚类#

;PL

$树酯时
L7

#

$

$流穿而

Y7

#

.

$会被吸附&从而实现三价和五价离子的分

离&单次操作分离因子约为
**)

'

U,-.8

等*

"C

+采

用过硫酸根氧化时发现在高氯酸体系和硝酸体系

结果不同&硫酸根自由基
QK

_

!

,氧化时&在硝酸中

生成
L7K

b

"

而在
SY&K

!

中会生成
L7K

"b

"

'将

L7

控制为五价&采用
(/=Q.

混合型金属框架材

料可以除去约
>Bd

的
Y7

#

.

$&获得纯净的
L7

溶液&分离因子约为
")

'

可见将
L7

#

.

$氧化到
L7

#

'

$&存在易歧

化的问题'氧化到
L7

#

)

$是可行的&也是研究

较多的方案&但在后续萃取时&价态往往难以保

持'将
L7

氧化到
L7

#

$

$进而实施
L7

#

$

$与

Y7

#

.

$的分离&往往可获得预期结果'

=

!

配位分离方法

配位分离
L7

(

Y7

多是以皮尔逊软硬酸碱理

论#

SQLU

$为指导'在三价镧锕分离中&硬碱&例

如含
K

原子配体更易络合三价镧系#

J.

#

.

$$而

不是次锕系#

WL

#

.

$$!软碱&例如含
Q

和
(

原子

的配体更易选择性络合
WL

#

.

$而不是
J.

#

.

$'

依此类推&

L7

#

.

$与
Y7

#

.

$相比外层轨道电子

弥散性更大&半径略大&电荷密度比
Y7

#

.

$小&

相对来说是偏软的酸&与含
Q

和
(

原子的偏软的

碱性配体结合得更好'当前研究较多的配体有双

酰胺荚醚类(含
(

杂环类(氮川类(氨基多羧酸等'

=;:

!

双酰胺荚醚类

双酰胺荚醚#

;PL

&或称二甘醇酰胺(烷基
=C=

氧戊二酰胺&结构示于图
*

$类萃取剂在超钚元素

的分离中研究较多'水溶性
"

&

"

&

"o

&

"o=

四甲

基
=C=

氧戊二酰胺#

?W;PL

$可与
L7

形成
WJ

"

配合物&能有效抑制
"

&

"

&

")

&

")=

四辛基
=C=

氧

戊二酰胺#

?K;PL

$对
L7

#

.

$的萃取*

"!="G

+

&可

用作
L7

的反萃剂!

"

&

"

&

")

&

")=

四乙基
=C=

氧

戊二酰胺#

?D;PL

$对金属离子的配位能力弱于

?W;PL

*

"#="I

+

&对
Y7

#

.

$和中(重稀土的配位能

力比
L7

#

.

$强'

Y6/

E

-%.

等*

"B

+研究了不同取代基

的
;PL

对萃取分离的影响&包括链的长度和支化'

I#!

第
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期
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图
*

!

双酰胺荚醚类配体*

"B

+

X5

T

<*

!

;PL&5

T

/.38

*

"B

+

!!

?W;PL

(

"

&

"

&

")

&

")=

四丙基
=C=

氧戊二酰

胺#

?.Z;PL

$和
"

&

"

&

")

&

")=

四异丙基
=C=

氧戊

二酰胺#

?5Z;PL

$是水相配合剂'研究表明

?W;PL

(

?D;PL

和
?.Z;PL

中&二个碳的

?D;PL

分离因子最高'一个有意思的发现是

?D;PL

在两相的分配比较复杂'在没有金属离

子时
?D;PL

很少分配到有机相&但是当有阳离

子时&

?D;PL

与阳离子的配合物可以部分进入

有机相&与
"

&

")=

二甲基
="

&

")=

二辛基
="=

#

"=

己

基乙氧基$丙二酰胺#

;W;KSDWL

$和二#

"=

乙

基己基$磷酸#

S;DSZ

$形成加合物'这可能与

其较好的
L7

(

Y7

分离效果有关联&需要进一步

研究'四丁基类似物是作为萃取剂与
?K;PL

进行比较&其中
?.U;PL

分离能力与萃取能力

均比
?K;PL

好'对于萃取剂&

+

位衍生物会降

低
L7

和
Y7

的萃取&

(

位衍生物可以提高
L7

和
Y7

的萃取分配比&但是会丧失选择性'

日本东北大学
A8,3/

等*

"!

+合成了水溶性
"

&

"

&

")

&

")=

四乙基
=C

&

#=

二氧辛烷二酰胺#

;KK;L=

#

Y"

$$

和酯溶性
"

&

"

&

")

&

")=

四辛基
=C

&

#=

二氧辛烷
=

二

酰胺#

;KK;L

#

YB

$$类萃取剂#图
"

$'

?K;PL

与

;KK;L

#

Y"

$组合&可以优先萃取
Y7

&而
;KK;L=

#

YB

$与
?D;PL

组合可以优先萃取
L7

'萃取剂

?K;PL

与
;KK;L

#

YB

$注入多孔的
Q5K

"

=Z

小

球中制成吸附材料'采用
?K;PL

树脂吸附&水

相为
)')G7%&

)

J;KK;L

#

Y"

$的
)'*7%&

)

JS(K

C

溶液&洗脱液是
)'"G7J

)

75.

的
C7%&

)

JS(K

C

&

分离因子
QX

#

L7

)

Y7

$为
C'>

&但是
L7

和
Y7

的吸附容量均较低'采用
;KK;L

#

YB

$吸附树

酯&水相为
)'))G 7%&

)

J?D;PL

的
C 7%&

)

J

S(K

C

溶液&吸附容量相对较高&

QX

#

L7

)

Y7

$

为
"'"

'

=;<

!

氮杂环类

在三价镧锕分离研究中&氮杂环类配体研究

较多&主要有吡啶类#

U?Z8

$(联吡啶类#

U?UZ8

$

和菲咯啉类#

U?Z62.8

$#图
C

$

*

">=C*

+

'

U?Z8

与

L7

可形成
WJ

C

配合物&而
U?UZ8

与
L7

形成

WJ

"

配合物*

"G

&

C"

+

'从
U?Z8

到
U?UZ8

&配体的

配位点数增加了&构成
B

#

>

配位所需要的配体数

量减少&这更有利于配合物的稳定'但是联吡啶

U?UZ8

的萃取动力学慢&

U?Z62.8

类配体的萃取

动力学更快&性能比
U?UZ8

更好*

C)

&

CC

+

'一般认

为
U?UZ8

可以通过两个杂环之间的连接键进行

翻转&翻转需要克服
*"F1/&

)

7%&

的能垒&所以萃

图
"

!

;KK;L

与
;PL

类分子组合*

"!

+

X5

T

<"

!

Y%7V5./95%.%0;KK;L/.3;PL&5

T

/.38

*

"!

+

B#!
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取动力学慢&而
U?Z62.8

已经预先构成稳定的半

环&萃取动力学较快*

C"

+

'

U?UZ8

和
U?Z62.8

对

L7

和
Y7

均有分离能力'采用
Y

:

W2

!

=U?Z62.

与水相
?D;PL

协同萃取&在酸度为
)')C

#

)'G7%&

)

J

时&

L7

)

Y7

的分离因子达到
G

&然而在高酸时

L7

)

Y7

的分离因子降到
"

'文献*

C!

+发现&将

U?Z62.

中
*

&

*)=

邻菲罗啉的
G

或
G

(

#

位用溴取

代后&能增强
L7

和
D,

的分离效果'继而将

Y

:

W2

!

=U?Z62.

通过反应衍生出溴代和酚羟基取

代的配体&结果表明
Y

:

W2

!

=U?Z62.

本身没有

L7

)

Y7

的分离能力&溴取代后在
)'* 7%&

)

J

S(K

C

下&

QX

#

L7

)

Y7

$达到
I

左右&酚羟基取代

物的分离因子在
*7%&

)

JS(K

C

下达到最高&约

为
G

&两个
U-

取代后&在
)'*

#

C7%&

)

JS(K

C

下

最大分离因子
QX

#

L7

)

Y7

$约为
"

*

C)

+

'这是通过

L7

和
Y7

与配体之间共价作用的细微差异实现

分离的&考虑到取代基的位置距离氮杂环较远&这

种效应理应是微弱的&但是对于
L7

和
Y7

的分

离区别却很显著'

J2\58

等*

CG

+发现
Y

:

W2

!

=U?Z62.

配体具有

动力学选择性'在非平衡萃取时
QX

#

L7

)

Y7

$最

大可以达到
I'>

'这可能是因为在配体取代

L7

#

.

$水合物中水分子时&反应比
Y7

#

.

$的更快

造成的&使得萃取
L7

更快'对这一过程进行数值

建模&模型计算与实验数据吻合很好*

C#

+

&证实

L7

#

.

$与
Y

:

W2

!

=U?Z62.

的络合速率是
Y7

#

.

$

的两倍'捷克的
w9

2

/89.l

等*

CI

+将萃取剂与聚丙烯

腈#

ZL(

$制成固相材料'

;W;KSDWL=ZL(

)

?D;PL

无法完全分离
L7

和
Y7

&

?K;PL=ZL(

)

#

Z6QK

C

S

$

"

=U?Z62.

则分离效果较好&

QX

#

Y7

)

L7

$可达到约
C'G

'

水溶性的
QK

C

=Z6=U?UZ

可以用于反萃
L7

'

有机相采用
?K;PL

共萃取
L7

(

Y7

和镧系&然

后水相采用
QK

C

=Z6=U?UZ

反萃取&

QX

#

Y7

)

L7

$

约为
"'G

&并且
D,

#

.

$和
L7

#

.

$的分离因子可以

达到
*"))

'这一过程称之为
L7QDJ

流程*

C*

&

CB

+

'

=;=

!

氮川类

氮川三乙酰胺萃取剂#图
!

*

"#

+

$是近年合成的一

类新萃取剂&这类分子中含有软配位
(

原子&对三价

锕系离子有一定的选择性*

C>=!)

+

'氮川三乙酰胺萃

取有如下优点"萃取剂不含
Q

元素和
(

杂环结

构&提高了化学稳定性和辐照稳定性&萃取动力学

图
C

!

氮杂环类配体*

">=C*

+

X5

T

<C

!

(59-%

T

2.=1%.9/5.5.

T

6292-%1

:

1&51&5

T

/.38

*

">=C*

+

>#!
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快&可在
*)75.

内达到萃取平衡'但与
U?Z

和

U?UZ

类含
(

杂环萃取剂相比&氮川三乙酰胺萃

取分离因子不够高'单独的氮川类萃取剂分离
L7

和
Y7

时分离因子不高&

QX

#

L7

)

Y7

$约为
"

&

)'G7%&

)

J(?L/7532

#

YB

$在
*)77%&

)

J?D;PL

协同作用下&分离因子最高可以达到
#'G

*

"#

+

'氮

川类配体的另一个问题是随着酸度的上升&三价

锕系离子分配比下降&在
S(K

C

浓度为
*7%&

)

J

时&其分配比远低于
*

'

图
!

!

氮川类配体结构*

"#

+

X5

T

<!

!

Q9-,19,-2%0.59-5&%9-5/129/7532&5

T

/.3

*

"#

+

=;>

!

烷基二酰胺胺

日本原子能机构的
Q,],F5

等*

!*

+近年来开发

出烷基二酰胺胺#

L;LLW

$萃取剂'

L;LLW

中
Y K

基团萃取能力强并含有软配位原子

(

&具有较高选择性'并具有萃取容量高(在稀

释剂中溶解度好(分相清晰快速(萃取动力学快(

合成简单(成本低等优点*

!"

+

'

L;LLW

类萃取剂

示于图
G

'

L;LLW

中对
L7

萃取分配比最大的是

L;LLW

#

"DS

&

(

#

"DS

$$'通过斜率法得到

L;LLW

#

"DS

&

(

#

"DS

$$萃取
L7

和
Y7

均形

成
*h*

的配合物'随着
S(K

C

浓度从
)'*7%&

)

J

增加到
*7%&

)

J

&

,

#

L7

$和
,

#

Y7

$均增加&在

*7%&

)

J

时达到最大&并且分离因子也达到最大

的
G'G

&随着
S(K

C

浓度从
*7%&

)

J

进一步增加

到
G7%&

)

J

&

,

#

L7

$和
,

#

Y7

$又开始下降&这是

因为在高
S

b浓度下&

(

原子会被
S

b质子化&造

成络合能力下降'当水相中加入
?D;PL

时&

L7

和
Y7

的分配比均会下降&其中
Y7

的下降

更快&最高分离因子可达到
!)

左右&是目前报道

的溶剂萃取法分离
L7

(

Y7

最高分离因子'对其

进行混合澄清槽连续萃取实验'进料为含有
L7

和

Y7

的
*'G7%&

)

JS(K

C

溶液&有机相为
)'"G7%&

)

J

L;LLW

)正十二烷&洗涤液为
*'G7%&

)

JS(K

C

&反

萃液为
)')G7%&

)

JS(K

C

'经过
B

级萃取(

B

级

洗涤和
*#

级反萃&回收了
>>'Bd

的
L7

&其中含

有的
Y7

少于
>'#d

'从
L;Q

嬗变所需
L7

的燃

料来说&是满足需要的'而
L7

#

.

$基本完全从溶

液中去除&

Y7

中含有的
L7

非常低*

!C

+

'只通过一

种萃取剂就实现了
L7

和
Y7

的很好分离&是非常

有前景的分离体系&仍有待热实验的考验'

图
G

!

L;LLW

类萃取剂*

!"

+

X5

T

<G

!

;5/7532/75.22H9-/19/.98

*

!"

+

)I!
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!!

通过密度泛函理论#

;X?

$计算可将
SQLU

规则通过成键布居分析来表达&即络合时金属
0

轨道与配位原子共价作用的程度'金属
G0

轨道

与配位原子轨道混合的程度和轨道类型是决定选

择性的关键因素&而不是定域化
G0

轨道能量*

!!

+

'

L7=?W;PL

的长度比
Y7=?W;PL

长&但是

L7=L;LLW

的长度比
Y7=L;LLW

短&表明

L7=L;LLW

比
L7=?W;PL

有更强的共价性'

其他研究也表明&

L7=(

键比
Y7=(

键强*

!G

+

&而

L7=K

键比
Y7=K

键强度要弱*

!#

+

'

=;?

!

氨基多羧酸类

"

&

"

&

")

&

")=

四*#

#=

羧基吡啶
="=

基$甲基+乙

二胺 #

S

!

?ZLD(

$最早由
Y6/992-9%.

等*

!I

+合成&

用作镧系离子的有机生色团'

P-/15/

等*

!B

+合成

了
*)

种
S

!

?ZLD(

的衍生物#图
#

$'在这些配

体中&

S

!

?ZLD(

对
L7

和
Y7

的分离最佳'

J"

和

JC

对于
L7

的亲和能力也比较强&但是分离因子

较低'

J*

在水中的溶解度略有提高&并且在反萃

?K;PL

中的
L7

时操作性能较好&但是相较于

S

!

?ZLD(

&

J*

与
L7

的亲和能力略有下降&使

用
G77%&

)

J

配体&在
E

Si*'G

时&

QX

#

Y7

)

L7

$

可达到
C'"

'法国
YDL

为了简化开发的
DNL7

流程&采用
?K;PL

作为萃取剂&稀释剂是氢化

四聚丙烯烃#

?ZS

$

bGd

正辛醇&将
L7

和
Y7

一同萃入有机相&然后采用
S

!

?ZLD(

反萃

L7

*

!>

+

'

?ZLD(

配体主要不足是在酸性溶液中

溶解度低&最高约
*)77%&

)

J

&并且反萃过程
E

S

值约为
*

'

U%,V/&8

等*

G)

+研究了
S

!

?ZLD(

与
L7

(

Y7

络

合机理'采用
N

射线吸收精细结构谱#

DNLXQ

$研

究了
L7

与
?ZLD(

的结构#图
I

$与计量比'并

用镧系元素研究了络合稳定常数'

L7

与
?ZLD(

图
#

!

S

!

?ZLD(

及其衍生物*

!B

+

X5

T

<#

!

S

!

?ZLD(/.359832-5[/95[28

*

!B

+

*I!
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通过
*)

个原子配位&即
#

个
(

原子和
!

个氧原子'

这比
L7

的水合物#通常是
B

#

>

个水$的配位数要

高&因此
L7

与配位原子的距离也比
>

配位的配合

物要长一些'尽管配位点很多&但是键长较长&因

此
?ZLD(

的分离效果并不突出'

?ZLD(

与
L7

和
Y7

的络合稳定常数#

&

T

$

$分别为
!'Gf)'"

和

!'Cf)'"

&络 合 选 择 性
66

3

#

L7

)

Y7

$

i

_*'*F+

)

7%&

'在
?K;PL

)

?ZLD(

协 同 体 系&

66

P

约为
CF+

)

7%&

&

L7

和
Y7

分离因子约达到

C'G

#

!')

'

S,/.

T

等*

!G

+对
?ZLD(

分离
L7

(

Y7

进行了计算&

L7

与
Y7

的配合物结构几乎完全

相同&只是金属与
(

原子的距离有很小的差别!

在金属与
(

和
K

配位时&主要还是静电相互作

用&但是也发现有微弱的金属与
(

的共价成键'

图
I

!

L7=?ZL(D

配合物可能的构型*

G)

+

X5

T

<I

!

Z%885V&21%.05

T

,-/95%.%0L7=?ZL(D1%7

E

&2H

*

G)

+

=;M

!

:NO

冠
OM

Y7

#

.

$只比
L7

#

.

$的半径小一点&对于
B

配位&其半径分别是
*')>#j

与
*'*)#j

'因此

Y7

#

.

$具有相对较大的电荷密度'通常
Y7

与

配体络合时吉布斯自由能往往比
L7

的配体有

)'G

#

"F+

)

7%&

的优势'美国阿贡国家实验室#

L(J

$

的
+2.82.

等*

G*

+采用
"

&

"o=

双*#

#=

羧基
="=

吡啶

基$甲基+

=*

&

*)=

二氮杂
*B=

冠醚
=#

#

S

"

V

E

*B1#

$分

离
L7

和
Y7

&可优先萃取
L7

&分离因子为
!'*

#

66

3iC'GF+

)

7%&

$'因为该配体中也含有软配

位原子
(

&无法完全将其分离效果归结于尺寸效应'

S

"

V

E

*B1#

配体与配合物优化构型示于图
B

*

G*

+

'

此外也有通过萃取色层或络合后电场迁移等

手段进行分离'将金属离子与
"=

羟基异丁酸

#

SOUL

$形成配合物&因为离子半径不同&有效电

荷密度也存在差异&在电场下迁移速率不一

样*

G"

+

'德国
a/-&8-,62

联合研究中采用强阳离子

交换
SZJY

树脂&分离毫克级"!"

Y7

*

GC

+

'

S/.8%.

等*

G!

+报道了一种光化学反应氧化
Y7

#

.

$配合物

的方法&并通过
Y7

#

'

$配合物的配体交换反应&

实现
L7

与
Y7

的分离'

>

!

典型流程中
36

与
K6

的分离

QL(DN

#

82&2195[2/195.5322H9-/195%.

$流程

采用
Y

:

W2

!

=U?UZ

和
;W;KSDWL

萃取体系&

对
L7

和
Y7

的回收率均比较高&达到
>>d

&但

是不进行
L7

和
Y7

相互分离*

GG

+

'

QDQLWD

#

82&2195[22H9-/195%.%0/72-515,7V

:

2&219-%162751/&7296%38

$是基于氧化法分离
L7

(

Y7

的流程&采用电化学方法将
L7

氧化到
L7

#

)

$&并

用杂多阴离子络合以稳定
L7

#

)

$&然后采用磷酸三

丁酯#

?UZ

$萃取
L7

#

)

$'

"))*

年在法国
L9/&/.92

进行了真实料液热实验'在高放射性料液中&由于

辐解产物的影响&很难使萃取到有机相的
L7

#

)

$

保持价态不变&造成
L7

的回收率较低#

IBd

$&

Y7

的回收率为
BBd

&并未达到预期效果*

GG

+

'

JAYL

#

&/.96/.532.,.31,-5,7 /72-51,7

82

E

/-/95%.

$流程是专门为了
L7

(

Y7

分离而设

计的流程#图
>

$

*

G#

+

&该流程采用双#

!=

氯苯基$

=

二

图
B

!

S

"

V

E

*B1#

配体与配合物优化构型*

G*

+

X5

T

<B

!

Y%.05

T

,-/95%.8%0S

"

V

E

*B1#&5

T

/.3/.31%7

E

&2H

*

G*

+

"I!
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硫代次膦酸#

Y&Z6

$

"

ZQQS

$以及磷酸三#

="=

乙基

己基$酯#

?DSZ

$协同萃取'该流程可获得很高

的
L7

对镧系的选择性&

QX

#

L7

)

D,

$

%

C)))

&

L7

和
Y7

的分离因子也很高&

QX

#

L7

)

Y7

$可达

到
#

#

*)

&这是因为采用了较软的含
Q

络合剂

#

Y&Z6

$

"

ZQQS

'

"))B

年对
JAYL

流程进行了台

架试验*

GI

+

'进料组成为模拟料&包括了
L7

(

Y7

(

Y0

(

D,

&

)'*C7%&

)

J S(K

C

&

)'G7%&

)

J(/(K

C

'

采用我国
*17

离心萃取器&通过
B

级萃取(

B

级

洗涤和
B

级反萃&结果如预期的&只有
L7

被定量

萃取&并且用
)'I7%&

)

JS(K

C

反萃&回收率可达

到
>>'Bd

'废液中
Y7

#

.

$量
%

>>'Gd

#相对原始

溶液的量$&

Y0

量
%

>>'>d

&

D,

量
%

>>'>d

&含有

的
L7

#

.

$量
$

)')Bd

'反萃后的
L7

只含有

)'!Id

的
Y7

#

.

$&

;X

#

L7

)

Y7

$达 到
"*!

'

;X

#

L7

)

D,

$高达
I#>C

'萃取剂#

Y&Z6

$

"

ZQQS

在辐

照剂量达到
)'GWP

:

时也是稳定的&主要问题是在

高酸时不稳定&例如在反萃时&酸度
%

)'G7%&

)

J

&配

体会有相当程度的降解'需要用
)')B 7%&

)

J

S(K

C

低酸进料&在放射性较强的情况下还需防

止
S(K

"

对络合剂的破坏&须使用
S(K

"

清扫

剂&或者在反萃时换成
SY&

介质'

DNL7

#

2H9-/195%.%0/72-515,7

E

-%1288

$流

程由法国
YDL

开发&目前研究较为活跃&其流程

如图
*)

所示*

C

&

GI=GB

+

'近期
W5

T

,5-359165/.

等*

C

+详

细介绍了法国在高放废液处理方面的政策过程(

虚线表示有机组&实线表示水相

图
>

!

JAYL

流程及所用试剂*

G#

+

X5

T

<>

!

JAYL

E

-%1288

*

G#

+

虚线表示回收复用&蓝色实线表示有机相&绿色实线表示水相

图
*)

!

DNL7

流程示意图*

C

+

X5

T

<*)

!

DNL7

E

-%1288

*

C

+

CI!
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")

年的次锕系元素分离研究&特别是
DNL7

流程

的发展'该流程采用
;W;KSDWLbS;DSZ

为

萃取剂&其最重要的特点是水相采用
?D;PL

络

合剂掩蔽'

?D;PL

是含
K

原子的水溶性配体&

可以优先络合偏硬的
Y7

#

.

$&加入
?D;PL

后&

QX

#

L7

)

Y7

$从
*'#

升高到
"'G

'

")*)

年采用真

实
ZA4DN

高放废液进行热实验&

")*G

年采用高

放废液浓缩液进行实验&地点在法国
L9/&/.92

的

YUZ

屏蔽线&共回收了
"'!

T

L7

&并且各级浓度

分布的模拟计算与实验结果匹配很好*

G>

+

'采用

#B

级混合澄清槽#

C"

级用于
L7

的萃取和
L7

)

Y7

分离$&对
L7

的回收率为
>B'Cd

&对
Y7

的

去污因子
;X

#

L7

)

Y7

$达到
G))

&对镧系去污因

子
;X

#

L7

)

(3

$达到
C!)

'由于该体系
QX

#

L7

)

Y7

$并不突出&即使加入
?D;PL

后有所提升&所

需的萃取级数仍较多&流程较复杂'

为此在欧洲
QLYQDQQ

项目中又设计了简化

的分离流程&主要是减少了洗涤级数以提高流程

的紧凑性'首先使用
?K;PL

为萃取剂&共萃取

L7

#

.

$和
Y7

#

.

$&选择
?K;PL

是因为即使在

低酸度下&

L7

#

.

$的分配比也较高&并且含
K

配

体会萃取偏硬的
Y7

#

.

$比
L7

#

.

$稍多一点&这

在
L7

反萃时可以提高
Y7

)

L7

的选择性'然后

第二步采用水相络合剂
S

!

?ZLD(

在较低酸度

下#

E

Si*

$选择性反萃
L7

&而保持
Y7

在有机

相中仍与
?K;PL

结合'该体系中
Y7

(

L7

的

分离因子可达到
C'G

#

!

'

S

!

?ZLD(

可以与
L7

和
Y7

形成
*h*

配合物&

&

T

$

#

L7

$

i!'Gf)'"

&

&

T

$

#

Y7

$

i!'Cf)'"

'

L7

的
S

!

?ZLD(

配合物

在
E

Si*

时仍是稳定的&这就意味着反萃可以在

较低酸度下操作&不需要引入缓冲剂到水相'这

一流程的主要缺点是
S

!

?ZLD(

在水溶液中溶

解度较低&最高为
*)77%&

)

J

&因此有沉淀的风

险&仍需对
S

!

?ZLD(

的取代基进行优化&以提

高溶解度'

?

!

国内研究概述

国内相关研究主要是在
")

世纪
B)

年代'研

究涉及离子交换法(溶剂萃取法以及相关的分析

技术'西北核技术研究所研究了
L7

和
Y7

与三

乙四胺六乙酸#

??SL

$(吡啶
"

&

#=

二羧酸(

"=

羟

基
="

&

!=

二甲基戊酸等配体的络合稳定常数*

#)=#C

+

'

兰州大学陈励权等*

#!

+研究了采用加压离子交换

排代法提取
L7

(

Y7

和钷#

Z7

$的研究&使用二

乙基三胺五乙酸#

;?ZL

$排代提取
L7

和
Y7

&氨

基三乙酸#

(?L

$排代提取
Z7

'陈耀中等*

#G

+实验

了高压离子色层分离
L7

和
Y7

&采用了聚苯乙烯

三甲胺型阴离子树脂&可以很好地分离
L7

和
Y7

&

Y7

产品纯度大于
>>'>d

'张力争等*

##

+采用硝酸

甲基三烷基铵萃取
L7

和
Y7

&分离因子可以达到

C

&当水相中加入
;?ZL

时&分离因子可提高至

!'"

'清华大学采用
Y

:

/.2HC)*

对
L7

(

Y7

分离进

行了研究&单次分离因子为
C

&并进行了串级模拟

实验*

#I

+

'中国原子能科学研究院朱荣保等*

#B

+建立

了超钚元素分离流线监测系统&吴克明等*

#>

+从数

克辐照的"!*

L7

中提取百居里的"!"

Y7

&

L7

(

Y7

的分

离采用高压阳离子交换树脂&淋洗液为
)')!7%&

)

J

(

=

羟基异丁酸&过程采用在线监测&说明高压离子

交换分离
L7

和
Y7

是可行的'

M

!

结论与展望

离子交换法分离
L7

(

Y7

目前仍在使用&多

用于辐照
L7

靶中提取
Y7

&因为体系组成相对

单纯&采用离子交换法分离
L7

(

Y7

通常可满足

提取需要'当前研究较多的则是基于
L7

#

.

$的

氧化或通过
L7

#

.

$和
Y7

#

.

$与配体络合的强

弱差异来实现分离'

L7

的氧化法分离中容易将

L7

定量氧化到
L7

#

)

$&但是在溶剂萃取或离

子交换时&常因为试剂纯度(辐解产物等影响&造

成高价态
L7

的迅速还原'将
L7

氧化到相对

稳定的
L7

#

$

$&是氧化法分离
L7

(

Y7

研究的

新思路'因为国外对高放废液中次锕系元素的管

理愈发关注&采用萃取法对
L7

(

Y7

进行分离是

研究热点'萃取法分离
L7

(

Y7

的基本策略是采

用0推 拉 效 应1&有 机 相 萃 取 剂 倾 向 于 萃 取

L7

#

.

$或
Y7

#

.

$&水相络合剂 倾向 于络 合

Y7

#

.

$或
L7

#

.

$&从而放大分离效果'近年不乏

新型萃取剂的设计(实验与量化计算的研究报道&提

出了分离效果更好的萃取剂及萃取体系&并力图从

理论计算上探索
L7

(

Y7

配合物结构(结合能的微

弱差异与分离性能的关系'我国坚持闭式燃料循

环路线&需对高放废液中的
L7

和
Y7

进行妥善处

理&另外因为超钚元素生产的需求&需要开展
L7

(

Y7

分离基础研究&发展
L7

(

Y7

分离技术'

参考文献!

*

*

+

!

4,.32c<L72-515,7/.31,-5,7

"

-/35%.,1&5328

*

@

+

<

+%6. c5&2

:

p Q%.8

&

J93<

&

")**<3%5

"

*)<*))"

)

!I!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



>IB***>>G*!CB<25V1)!CB<

*

"

+

!

(/[-/95&+;

&

Q16,&]c c<?62

E

-%3,195%.

&

-21%[=

2-

:

&

E

-%

E

2-9528

&

/.3/

EE

&51/95%.8%0/72-515,7/.3

1,-5,7

*

+

+

<+KW

&

*>>C

&

!G

"

C"=C!<

*

C

+

!

W5

T

,5-359165/.W

&

$/.2&$

&

W/-52Y

&

29/&<L72-=

515,7-21%[2-

:

0-%765

T

6&

:

/195[2ZA4DN-/005./92

V

:

8%&[2.92H9-/195%.

"

962DNL7

E

-%1288

"

/-2[52\

%0*)

:

2/-8%04p;

*

+

+

<Q%&[DH9-/O%. DH16

&

")")

&

CB

#

!

$"

C#G=CBI<

*

!

+

!

a%%

:

7/.?

&

U,5-%.J

&

457

E

/,&9P<L1%7

E

/-58%.

%01,-5,7

&

.2

E

9,.5,7/.3/72-515,79-/.87,9/95%.

02/85V5&59

:

*

+

+

<L..(,1&D.2-

T:

&

")*B

&

**"

"

I!B=

IGB<

*

G

+

!

+%.28+D<Z-%12880%-

E

-%3,15.

T

,&9-/=

E

,-2

E

&,9%.5=

,7="CB

&

AQ#B>#I*#U*

*

Z

)

KJ

+

<"))G=)G="!<

*

#

+

!

(/

T

/72M

&

S5-/9/ W

&

(/F/6/-/ S<Z-%3,195%.

/.3 1627589-

:

%0 9-/.8,-/.5,7 2&272.98

*

W

+

+

$s-928L

&

(/

T:

Q

&

a&2.18r-@

&

29/&<S/.3V%%F%0

.,1&2/-1627589-

:

<U%89%.

"

Q

E

-5.

T

2-

&

")**

"

B*I=

BIG<

*

I

+

!

W%-88J4

&

D32&8925.( W

&

X,

T

2-+<?62162758=

9-

:

%0962/195.532/.39-/.8/195.5322&272.98

*

W

+

<

;%-3-2169

"

Q

E

-5.

T

2-

&

"))#<

*

B

+

!

Z2..27/.4 L

&

a22./.? a<?62-/35%1627589-

:

%0/72-515,7/.31,-5,7

&

(LQ=(Q=C))#

*

4

+

<AQ

"

(/95%./&4282/-16Y%,.15&

&

Y%7759922%.(,1&2/-

Q152.12

&

J%8L&/7%8Q152.95051J/V<

&

*>#)<

*

>

+

!

P6%86; Y

&

U58\/84<?62%-2951/&1/&1,&/95%.%0

/V8%&,92-/355%0/9%78/.35%.8

"

E

/-9*

"

962/9%751

-/355

*

+

+

<O.9+W%&Q15

&

"))"

&

C

#

"

$"

BI=**C<

*

*)

+

Q2/V%-

T

P?<K[2-[52\%0962/195.532/.3&/.96/=

.532

#

9620

$

2&272.98

*

+

+

<4/35%1657 L19/

&

*>>C

&

#*

#

C=!

$"

**G=*""<

*

**

+

Y-%88+(

&

Q,+

&

U/9589/D4

&

29/&<Y%[/&2.1

:

5.

/72-515,7

#

.

$

62H/16&%-532

*

+

+

<+L7 Y627Q%1

&

")*I

&

*C>

#

"G

$"

B##I=B#II<

*

*"

+

4533&2YJ<Q

E

215/95%.V26/[5%-%0/72-515,765

T

62-

%H53/95%.89/9280%-96282

E

/-/95%. %0/72-515,7

0-%71,-5,7

*

;

+

<J/8$2

T

/8

"

A.5[2-859

:

%0(2[/3/

&

")*!<

*

*C

+

(5F%&/2[8F55

7

$U

&

Q65&%[V$Z<DH9-272%H53/95%.

89/928%0/72-515,7

*

+

+

<4/35%1627

&

")*C

&

GG

#

C

$"

"#*="#C<

*

*!

+

@/16/-5/82. c S<Y-

:

89/&-/355 %0962 62/[

:

2&272.98

*

+

+

<Z6

:

842[

&

*>!B

&

IC

#

>

$"

**)!=**)G<

*

*G

+

4,.32c S

&

W5.162-U+<S5

T

62-%H53/95%.89/928

%0/72-515,7

"

E

-2

E

/-/95%.

&

16/-/192-5]/95%./.3,82

0%-82

E

/-/95%.8

*

+

+

<Y627 42[

&

")**

&

***

#

>

$"

GI"C=GI!*<

*

*#

+

W5.162-U+

&

J/\+;

&

P%00PQ

&

29/&<S5

T

62-

/72-515,7%H53/95%.89/92-282/-16-%/37/

E

&

XY4;=

W4cX;=")*#=)))"G*

*

4

+

<AQ

"

A<Q<;2

E

/-972.9

%0D.2-

T:

&

W/92-5/& 421%[2-

:

/.3 c/892 X%-7

;2[2&%

E

72.9Y/7

E

/5

T

.

&

")*G<

*

*I

+

U,-.8+;

&

W%

:

2-UL<P-%,

E

62H/[/&2.9/195.532

82

E

/-/95%.8

"

/.2\/

EE

-%/169%,823.,1&2/-0,2&

-21

:

1&5.

T

*

+

+

<O.%-

T

Y627

&

")*#

&

GG

#

*I

$"

B>*C=

B>*><

*

*B

+

4516/-38+W

&

Q,3%\24<Q2

E

/-/95%.%0/72-515,7

5.65

T

6%H53/95%.89/9280-%71,-5,7,95&5]5.

T

8%35,7

V587,96/92

*

+

+

<L./&Y627

&

")*#

&

BB

#

>

$"

!#)G=

!#)B<

*

*>

+

;/-28Y+

&

J/

E

5328L W

&

W5.162-U+

&

29/&<D&21=

9-%162751/&%H53/95%.%0

"!C

L7

#

.

$

5..59-51/153V

:

/92-

E:

-53

:

&=32-5[/95]232&219-%32

*

+

+

<Q152.12

&

")*G

&

CG)

#

#"#*

$"

#G"=#GG<

*

")

+

W/8%.P c

&

S5&&8Y

&

U%57252-LX

&

29/&<Q2

E

/-/=

95%.%0/72-515,7 /.31,-5,7

&

AQCI!C#>#L

*

Z

)

KJ

+

<*>IC=)I=)C<

*

"*

+

W5.162-U+

&

Q167599(Y

&

Q16,29]Ua

&

29/&<42=

12.9/3[/.1285.0=2&272.982

E

/-/95%.8V/823%./

.2\7296%30%-962

E

-%3,195%.%0

E

2.9/[/&2.9/72-=

515,7 5. /15351 8%&,95%.

*

+

+

< 4QY L3[

&

")*G

&

G

#

C!

$"

"I")G="I"*)<

*

""

+

a/]5@

&

P,s-5.(

&

Y6-589&W

&

29/&<D002195[282

E

/-/=

95%.%0L7

#

.

$

/.3Y7

#

.

$

,85.

T

/;PL-285.[5/962

82&2195[2%H53/95%.%0L7

#

.

$

9%L7

#

$

$*

+

+

<+4/35%=

/./&(,1&Y627

&

")*>

&

C"*

#

*

$"

""I="CC<

*

"C

+

U,-.8+;

&

Q62622?Y

&

Y&2/-052&3L

&

29/&<Q2

E

/-/=

95%.%0/72-515,70-%71,-5,7V

:

%H53/95%./.35%.

2H16/.

T

2

*

+

+

<L./&Y627

&

")*"

&

B!

#

*#

$"

#>C)=

#>C"<

*

"!

+

A8,3/Q

&

M/7/.5865a

&

W57,-/S

&

29/&<Q2

E

/-/=

95%.%0L7/.3Y7V

:

,85.

T

?K;PL/.3;KK;L=

#

YB

$

/38%-V2.98\5966

:

3-%

E

65&51&5

T

/.3=.59-51/153

8%&,95%.

*

+

+

< + 4/35%/./& (,1& Y627

&

")*!

&

C)C

#

"

$"

*CG*=*CGG<

*

"G

+

W%3%&%P

&

c5&32.L

&

;/.52&8S

&

29/&<;2[2&%

E

72.9

/.3 327%.89-/95%. %0/ .2\ QL(DN

E

/-9595%.5.

T

E

-%12880%-82&2195[2/195.532

#

.

$)

&/.96/.532

#

.

$

82

E

/-/95%.,85.

T

/ 75H9,-2 %0 Y

:

W2

!

U?UZ /.3

?K;PL

*

+

+

<4/35%1657L19/

&

")*C

&

*)*

#

C

$"

*GG=

*#"<

*

"#

+

Q/8/F5M

&

?8,V/9/M

&

a59/98,

R

5M

&

29/&<(%[2&

2H9-/19/.9

&

(?L/7532

&

/.35981%7V5./95%.\596

?D;PL0%-7,9,/&82

E

/-/95%.%0L7

)

Y7

)

J.

*

+

+

<

GI!

第
#

期
!!

朱礼洋等"镅锔分离研究进展



Q%&[DH9-/O%.DH16

&

")*!

&

C"

#

"

$"

*I>=*BB<

*

"I

+

P,

R

/-4U

&

L.8/-5QL

&

W%6/

E

/9-/Za

&

29/&<Q%&=

53

E

6/822H9-/195%.%0L7

#

.

$

/.3Y7

#

.

$

0-%7

/15351 02238 ,85.

T

929-/296

:

& 35

T

&

:

1%&/7532

#

?D;PL

$

5.5%.51&5

e

,53

*

+

+

<+ 4/35%/./& (,1&

Y627

&

")*G

&

C)>

"

B*>=B"G<

*

"B

+

Y6/

E

-%.Q

&

W/-52Y

&

L--/16/-9P

&

29/&<(2\5.=

85

T

695.9%962/72-515,7

)

1,-5,782

E

/-/95%.V

:

8%&=

[2.92H9-/195%.,85.

T

35

T

&

:

1%&/75328

*

+

+

<Q%&[DH9-/

O%.DH16

&

")*G

&

CC

#

C

$"

"C#="!B<

*

">

+

J/.+S

&

c,gM

&

c/.

T

Y@

&

29/&<O.0&,2.12%0

1%7

E

&2H5.

T

8

E

21528%.9622H9-/195%.%09-5[/&2.9

/195.53280-%7 &/.96/.5328 \596 Y

:

W2

!

=U?UZ

"

/

962%-2951/&89,3

:

*

+

+

<+ 4/35%/./& (,1& Y627

&

")*B

&

C*B

#

C

$"

*!GC=*!#C<

*

C)

+

L08/-L

&

D3\/-38LY

&

P2589L

&

29/&<D002195[2

82

E

/-/95%.%0L7

#

.

$

0-%7Y7

#

.

$

,85.

T

7%350523

U?Z62.&5

T

/.38

*

+

+

<S292-%1

:

1&28

&

")*I

&

>G

#

*

$"

GIG=GB#<

*

C*

+

c/

T

.2-Y

&

Wt&&516 A

&

P2589L

&

29/&<Q2&2195[2

2H9-/195%.%0L7

#

.

$

0-%7ZA4DN-/005./92

"

962

L7Q2&8

:

8927

*

+

+

<Q%&[ DH9-/O%. DH16

&

")*G

&

C!

#

"

$"

*)C=**C<

*

C"

+

J2\58Xc

&

S/-\%%3JW

&

S,38%.W+

&

29/&<U?U=

Z8[2-8,8U?Z62.8

"

8%72-2/8%.80%-9625-35002-2.128

5.

E

-%

E

2-95281%.12-.5.

T

962

E

/-9595%.5.

T

%075.%-

/195.5328/.3962/3[/.9/

T

28%0U?Z62.8

*

+

+

<O.%-

T

Y627

&

")*C

&

G"

#

>

$"

!>>C=G))G<

*

CC

+

a/,06%&]Z

&

W%3%&%P

&

c5&32.L

&

29/&<Q%&[2.9

2H9-/195%./.30&,%-2812.128

E

219-%81%

E

515.[2895

T

/=

95%.%096282&2195[2L7

#

.

$

1%7

E

&2H/95%.\596?Q=

U?Z62.

*

+

+

<Q%&[DH9-/O%.DH16

&

")*#

&

C!

#

"

$"

*"#=*!)<

*

C!

+

L08/-L

&

S/-\%%3 J W

&

S,38%. W +

&

29/&<

D002195[282

E

/-/95%.%0962/195.5328L7

#

.

$

/.3

Y7

#

.

$

V

:

2&219-%.517%3,&/95%.%0V58=

#

*

&

"

&

!=9-5/=

]5.=C=

:

&

$

E

62./.96-%&5.28

*

+

+

< Y627 Y%77,.

&

")*G

&

G*

#

"I

$"

GB#)=GB#C<

*

CG

+

J2\58X c

&

S/-\%%3J W

&

S,38%. W+

&

29/&<

Q2

E

/-/95%.%096275.%-/195.5328/72-515,7

#

.

$

/.3

1,-5,7

#

.

$

V

:

6

:

3-%

E

6%V51/.36

:

3-%

E

65&51U?Z62.

&5

T

/.38

"

2H

E

&%595.

T

35002-2.1285.9625--/928%02H=

9-/195%./.32002195[282

E

/-/95%.8/92

e

,5&5V-5,7

*

+

+

<

Q%&[DH9-/O%.DH16

&

")*B

&

C#

#

"

$"

**G=*CG<

*

C#

+

;589&2-Z

&

Q9/7V2-

T

a

&

+%6.+

&

29/&<W%32&&5.

T

%0

962L7

#

.

$

=Y7

#

.

$

F5.295182

E

/-/95%.200219%V=

82-[233,-5.

T

729/&5%.2H9-/195%.V

:

V58=

#

*

&

"

&

!

$

=

9-5/]5.2&5

T

/.38

*

+

+

<Q2

E

Q15?216.%&

&

")*I

&

GC

#

"

$"

"II="BG<

*

CI

+

w9

2

/89.ra

&

+%6.+

&

w2V289/X

&

29/&<Q2

E

/-/95%.%0

1,-5,70-%7 /72-515,7 ,85.

T

1%7

E

%85928%-V2.98

/.31%7

E

&2H5.

T

/

T

2.98%&,95%.8

*

+

+

<+ 4/35%/./&

(,1&Y627

&

")*!

&

C)!

#

*

$"

C!>=CGG<

*

CB

+

c/

T

.2-Y

&

Wt&&516A

&

Z/./FZ+

&

29/&<L7Q2&

&

/

.2\ 8

:

8927 0%-2H9-/195.

T

%.&

:

/72-515,7 0-%7

ZA4DN-/005./92

*

Y

+

<Z-%12235.

T

8%0962Q,89/5.=

/V&2(,1&2/-D.2-

T:

Y%.02-2.12

&

W/.162892-

&

Aa

&

L

E

-5&>=**

&

")*!<

*

C>

+吴宇轩&刘宁&丁颂东
<

用于锕系分离和三价镧系)

锕系分离的水溶 性 配 体 *

+

+

<

化 学 进 展&

")*!

&

"#

#

*)

$"

*#GG=*##!<

*

!)

+

Q/8/F5M

&

?8,V/9/M

&

a59/98,

R

5M

&

29/&<(%[2&8%09=

6/-33%.%-&5

T

/.3

&

(?L/7532

&

0%-7,9,/&82

E

/-/=

95%.%09-5[/&2.9/195.%538/.3&/.96/.%538

*

+

+

<Y627

J299

&

")*C

&

!"

#

*

$"

>*=>"<

*

!*

+

Q,],F5S

&

?8,V/9/M

&

a,-%8/\/?

&

29/&<S5

T

6&

:

E

-/1951/&/.3857

E

&2&5

T

/.30%-82

E

/-/95%.%0L7

#

.

$

/.3D,

#

.

$

0-%765

T

6&

:

/153517235/

*

+

+

<L./&Q15

&

")*#

&

C"

"

!II=!I><

*

!"

+

Q,],F5S ? M

&

W/98,7,-/?<S5

T

6=

E

2-0%-7/.12

/&F

:

&35/7532/75.2/.3\/92-=8%&,V&235/7532&5

T

=

/.30%-82

E

/-/95.

T

%0L7

#

.

$

0-%7 Y7

#

.

$*

+

+

<

L./&Q15

&

")*I

&

CC

"

"C>="!"<

*

!C

+

Q,],F5S

&

?8,V/9/M

&

a,-%8/\/?

&

29/&<Y%.95.=

,%,82H9-/195%./.382

E

/-/95%.%0 L7

#

.

$

/.3

Y7

#

.

$

,85.

T

/ 65

T

6&

: E

-/1951/&35/7532/75.2

2H9-/19/.9

*

+

+

<+(,1&Q15?216.%&

&

")*I

&

G!

#

**

$"

**#C=**#I<

*

!!

+

a/.2F%W

&

Q,],F5S

&

W/98,7,-/?<?62%-2951/&

2&,153/95%.%0L7

#

.

$)

Y7

#

.

$

82

E

/-/95%.7216/=

.587 \596 35/7532=9

:E

2&5

T

/.38 ,85.

T

-2&/95[58951

32.859

:

0,.195%./& 962%-

:

1/&1,&/95%.

*

+

+

<O.%-

T

Y627

&

")*B

&

GI

#

"C

$"

*!G*C=*!G"C<

*

!G

+

S,/.

T

Z c

&

c/.

T

Y@

&

c,g M

&

29/&<A.32-=

89/.35.

T

L7

Cb

)

Y7

Cb

82

E

/-/95%. \596 S

!

?ZLD(

/.35986

:

3-%

E

65&5132-5[/95[28

"

/

e

,/.9,7162751/&

89,3

:

*

+

+

<Z6

:

8Y627Y627Z6

:

8

&

")*B

&

")

#

")

$"

*!)C*=*!)C><

*

!#

+

a%.

T

NS

&

c,gM

&

c/.

T

Y@

&

29/&<O.85

T

695.9%

9622H9-/195%. 7216/.587 %0/72-515,7

#

.

$

%[2-

2,-%

E

5,7

#

.

$

\596

E:

-53

:

&

E:

-/]%&2

"

/-2&/95[58951

e

,/.9,7 1627589-

:

89,3

:

*

+

+

<+ Z6

:

8 Y627 L

&

")*B

&

*""

#

*B

$"

!!>>=!G)I<

*

!I

+

Y6/992-9%.(

&

U-29%..52-2M

&

Z21/,9+

&

29/&<L.

2005152.93285

T

.0%-962-5

T

53/8827V&

:

%00%,-V532.=

9/9216-%7%

E

6%-285.\/92-=89/V&265

T

6&

:

&,75.28=

#I!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



12.9&/.96/.5321%7

E

&2H28

*

+

+

<L.

T

2\ Y627 O.9

D359

&

"))G

&

!!

#

!#

$"

IG>G=IG>B<

*

!B

+

P-/15/Q

&

L--/16/-9P

&

W/-52Y

&

29/&<Q2

E

/-/95%.

%0L7

#

.

$

V

:

8%&[2.92H9-/195%.,85.

T

\/92-=8%&,=

V&2S

!

?ZLD(32-5[/95[28

*

+

+

<?29-/623-%.

&

")*G

&

I*

#

CC

$"

GC"*=GCC#<

*

!>

+

W/-52Y

&

a/,06%&]Z

&

$/.2&$

&

29/&<;2[2&%

E

72.9

%0/82&2195[2/72-515,7 82

E

/-/95%.

E

-%1288,85.

T

S

!

?ZLD( /8 \/92-=8%&,V&289-5

EE

5.

T

/

T

2.9

*

+

+

<

Q%&[DH9-/O%.DH16

&

")*>

&

CI

#

G

$"

C*C=C"I<

*

G)

+

U%,V/&8(

&

c/

T

.2-Y

&

;,7/8?

&

29/&<Y%7

E

&2H=

/95%. %0 /195.532

#

.

$

/.3 &/.96/.532

#

.

$

\596

S

!

?ZLD(0%-/82

E

/-/95%.%0/72-515,70-%71,-5=

,7 /.3 &/.96/.5328

*

+

+

< O.%-

T

Y627

&

")*I

&

G#

#

*!

$"

IB#*=IB#><

*

G*

+

+2.82.WZ

&

Y65/-5]5/4

&

Q6F-%VOL

&

29/&<L

e

,2=

%,81%7

E

&2H280%-2005152.985]2=V/82382

E

/-/95%.%0

/72-515,7 0-%7 1,-5,7

*

+

+

<O.%-

T

Y627

&

")*!

&

GC

#

*"

$"

#))C=#)*"<

*

G"

+

a5F,./

T

/S

&

M%8657,-/?

&

a,-5V/

:

/865?

&

29/&<

Q2

E

/-/95%.%0L7

#

.

$&

Y7

#

.

$&

/.3Y0

#

.

$

,85.

T

1/

E

5&&/-

:

2&219-%

E

6%-2858

*

+

+

<Z-%12235.

T

85.4/35%=

1627589-

:

&

")**

&

*

#

*

$"

*#I=*I*<

*

GC

+

U/.5F(J

&

Jt9]2.F5-162.a

&

W/&7V21F4

&

29/&<

L7296%30%-9627

T

81/&282

E

/-/95%.%01,-5,7

#

.

$

0-%7/72-515,7

#

.

$

V

:

SZJY,85.

T

/QYN1%&,7.

*

+

+

<

+4/35%/./&(,1&Y627

&

")*>

&

C"*

#

C

$"

B!*=B!><

*

G!

+

S/.8%.a

&

L&V-2169=Q167599?D

&

Q/&

E

/

T

2Q<Z6%=

9%162751/&82

E

/-/95%.8/.31%7

E

%8595%.8

"

cK")*>

)

)*BICGL&

*

Z

)

KJ

+

<")*>=)*="!<699

E

8

"

+E

/92.98<

T

%%

T

&2<1%7

)

E

/92.9

)

cK")*>)*BICGL&

)

2.<

*

GG

+

(,1&2/-D.2-

T:

L

T

2.1

:

<Q9/92%0962/-9-2

E

%-9%.

962

E

-%

T

-288%0.,1&2/-0,2&1

:

1&21627589-

:

&

(DL

(%<I"#I

*

4

+

<KDY;

&

(,1&2/-D.2-

T:

L

T

2.1

:

&

")*B<

*

G#

+

W%3%&%P

&

c5&32.L

&

P2589L

&

29/&<L-2[52\%0

962327%.89-/95%.%05..%[/95[28%&[2.92H9-/195%.

E

-%1288280%-962-21%[2-

:

%09-5[/&2.975.%-/195=

.53280-%7ZA4DN-/005./92

*

+

+

<4/35%1657 L19/

&

")*"

&

*))

#

B=>

$"

I*G=I"G<

*

GI

+

W%3%&%P

&

a&,H2.Z

&

P2589L<;27%.89-/95%.%0962

JAYL

E

-%12880%-96282

E

/-/95%.%0/72-515,7

#

.

$

0-%71,-5,7

#

.

$&

1/&50%-.5,7

#

.

$&

/.3&/.96/.5328

#

.

$

5./153518%&,95%.,85.

T

/8

:

.2-

T

5895175H9,-2%0V58

#

16&%-%

E

62.

:

&

$

35965%

E

6%8

E

65.51/153/.39-58

#

"=296=

:

&62H

:

&

$

E

6%8

E

6/92

*

+

+

<4/35%1657 L19/

&

")*)

&

>B

#

!

$"

*>C=")*<

*

GB

+

U%&&2892-%8W+

&

Y/&%-+(

&

Y%892.%V&2Q

&

29/&<

O7

E

&272.9/95%. %0/72-515,7 82

E

/-/95%. 0-%7 /

ZA4DN-/005./92

*

+

+

<Z-%1235/ Y627

&

")*"

&

I

"

*IB=*BC<

*

G>

+

$/.2&$

&

U%&&2892-%8W+

&

W/-52Y

&

29/&<Y%.8%&5=

3/95%.%0962DNL7

E

-%1288

"

9%\/-38962-2

E

-%=

12885.

T

%0/1%.12.9-/923ZA4DN-/005./92

*

+

+

<Z-%=

1235/Y627

&

")*#

&

"*

"

*>)=*>I<

*

#)

+蒋俭&张巧莲&李志&等
<

镅(锔同三乙四胺六乙酸的

络合物稳定常数的测定*

+

+

<

核化学与放射化学&

*>BG

&

I

#

"

$"

**"=**G<

*

#*

+杨裕生&卢加春
<

镅#

.

$(锔#

.

$(镨#

.

$和钕#

.

$与

"=

羟基
="

&

!=

二甲基戊酸络合物稳定常数*

+

+

<

核化学

与放射化学&

*>B>

&

**

#

"

$"

IC=II<

*

#"

+杨裕生&李晓忠&丁玉珍&等
<

三价镅
=

锔与镨
=

钕分离

因数的关联及吡啶
="

&

#=

二羧酸的配合物稳定常数

的测定*

+

+

<

核化学与放射化学&

*>>G

&

*I

#

*

$"

*C=*B<

*

#C

+杨裕生&卢加春
<

三价镅(锔同
(

=

羟基羧酸的络合及

其与镨(钕的相似性*

+

+

<

核化学与放射化学&

*>>*

&

*C

#

"

$"

#G=I)<

*

#!

+陈励权&辛文达&杨宏秀&等
<

加压离子交换排代法

提取镅(锔(钷的研究*

+

+

<

原子能科学技术&

*>BC

&

*I

#

G

$"

GI*=GI><

*

#G

+陈耀中&吴克明&谈炳美
<

甲醇
=

硝酸
=

阴离子交换树

脂体系中用高压离子交换色层法分离镅和锔*

+

+

<

核

化学与放射化学&

*>B"

&

!

#

C

$"

*II=*B*<

*

##

+张力争&汪瑞珍
<

季铵盐萃取分离镅(锔*

+

+

<

原子能

科学技术&

*>BC

&

*I

#

"

$"

*!G=*!><

*

#I

+梁俊福&李旗
<

二#

"

&

!

&

!=

三甲基戊基$

="=

二硫代膦酸

萃取分离
L7

和
Y7

的研究*

+

+

<

核化学与放射化

学&

"))G

&

"I

#

!

$"

"")=""!<

*

#B

+朱荣保&杨留成&徐颖璞&等
<

几种核物理探测器在高

压离子交换分离镅(锔流程流线分析中的应用*

+

+

<

原

子能科学技术&

*>II

&

**

#

!

$"

C*G=C"#<

*

#>

+

c,aW

&

+5/.

T

XQ

&

c/.

T

4@

&

29/&<Q2

E

/-/95%.%0

1,-5,7="!"0-%75--/35/923/72-515,7="!*9/-

T

298

*

Y

+

<

Z-%12235.

T

8%0962LYQQ

:

7

E

%85,7Q2-528

&

L72-5=

1/.Y62751/&Q%1529

:

&

c/865.

T

9%.;Y

&

*>B*<

II!

第
#

期
!!

朱礼洋等"镅锔分离研究进展




