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摘要!目前乏燃料后处理技术的研究特别是溶剂萃取方面$即利用含萃取剂的有机稀释剂萃取分离水溶液中

的放射性核素$受到广泛关注'本文对近十多年来乏燃料后处理#溶剂萃取%中含磷类萃取剂特别是中性膦类

萃取剂的萃取性能及辐射稳定性等进行了综述与讨论'对于中性膦类萃取剂而言$萃取性能及辐射稳定性受

自身结构&稀释剂类型等其他因素的影响$萃取剂中
F

/

R

键数目的减少会提升萃取性能$烷基链长度的增加

或支链#如甲基&乙基及苯基%的引入均能提高辐射稳定性'此外$采用离子液体作为稀释剂可以减小有机相

的辐解'因此$研究含磷类萃取剂结构与萃取性能及辐射稳定性的关系$不仅有利于筛选出适用于乏燃料后

处理过程的萃取剂$对于选择兼具优异萃取性能和辐射稳定性的结构从而指导新型含磷类萃取剂的合成同

样具有重要意义'
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核能是一种清洁&高效的能源$具有环境影响

小&资源消耗少等优点$在国际上得到了广泛应

用,

#

-

$

)*)*

年我国累计发电量为
""?)!'!

亿千瓦

时$其中核能发电总量约为
EE*B'C

亿千瓦时$占比

接近
@a

$已经成为我国能源结构中的重要组成部

分'随着核电行业的快速发展$在带来经济效益的

同时也产生了大量的乏燃料$我国每年产生的乏燃

料超过
#***

吨$乏燃料累计总量约
#

万吨$到
)*E*

年将达到
)

!

)'@

万吨'目前$乏燃料的处理方式

主要为以下两种"#

#

%开式燃料循环$也被称为一

次性通过长期处置$将乏燃料进行永久深地质存

储!#

)

%闭式燃料循环$即将乏燃料中未被充分利

用的部分分离提取$重新加入反应堆中进行利用$

而对剩余的其它放射性核素进行处置,

)>E

-

'我国目

前采取的是闭式燃料循环政策$即对乏燃料进行后

处理$回收铀&钚$并通过再循环加以利用$以提高

核燃料的利用率$减少放射性废物的体积'

乏燃料的后处理工艺一般分为两种"湿法工

艺和干法工艺'干法后处理技术经过了几十年的

发展$在历史上人们曾经提出过多种后处理流程$

目前使用较多的研究方法是熔盐电解精制&氧化

物电沉积&氟化挥发&熔盐萃取,

!

-

'湿法后处理工

艺以
FA4GH

流程为基础$随着核电技术的不断

发展$该技术被改进并应用于处理动力堆乏燃料'

FA4GH

流程是以磷酸三丁酯#

KZF

%为萃取剂从

乏燃料中回收铀&钚的一种化工过程,

@

-

$

KZF

对

铀&钚和裂变产物的萃取能力的差异是其有效分

离的基础'在实际应用中$乏燃料中包含大量的

放射性核素$会使得乏燃料具有长期的放射毒性$

同时溶液中的放射性也会使得有机相中的萃取剂

发生直接辐解$或者和稀释剂的辐解产物反应导致

间接辐解从而影响萃取效率$因此$在乏燃料后处

理过程中$萃取剂的萃取性能和辐射稳定性需要深

入研究'

目前工业中主要采用的萃取剂的种类众多$

但最为常见的有如下几类"含磷类萃取剂&含氧类

萃取剂&胺类萃取剂&螯合型萃取剂以及冠醚类等

其它新型萃取剂'其中含氧类萃取剂对锕系元素

的萃取性能较差!胺类萃取剂在脂肪烃稀释剂中

很容易形成第三相及乳化现象$给实际分离工作

带来许多不利!螯合型萃取剂萃取后反萃相对较

为困难$所以在实际的后处理中很少应用'含磷

类萃取剂是较为常用的一种$在乏燃料后处理中

主要用于萃取锕系元素,

">B

-

$常见的含磷类萃取剂

主要包括中性&酸性膦类及双配位型萃取剂'针

对放射性物质的萃取体系来说$为减少放射性核

素的含量$要求萃取剂能够在碱洗&酸洗后可循环

复用$这就使得酸性膦类萃取剂和碱性胺类萃取

剂不如中性膦类萃取剂'中性膦类萃取剂通常是

指正磷酸分子中的三个羟基全部为烷基酯或烷基

取代的化合物$其通式表示为
Q

E

FR

$其中基团
Q

代表烷基
4

)

&烷氧基
4R

)

或是芳香基$目前核

燃料后处理工业中使用的
KZF

就属于这类'中

性膦类萃取剂一般对锕系元素具有较高的萃取选

择性和一定的化学及辐射稳定性$因此关于这类

萃取剂的研究得到了广泛关注'关于乏燃料后处

理溶剂萃取体系中萃取剂的萃取性能和辐射稳定

性的问题$已经有大量总结,

#*>#@

-

$本文将主要针对

近十多年来乏燃料后处理#溶剂萃取%方面含磷类

萃取剂特别是中性膦类萃取剂的萃取性能及辐射

稳定性等进行综述与讨论$旨在总结不同结构的

含磷类萃取剂的萃取性能及辐射稳定性的特征$

为挑选出较
KZF

更适合作为乏燃料后处理溶剂

萃取方面的萃取剂$也为新型含磷类萃取剂的合

成路径提供指导意见'

以下主要通过对不同结构的含磷类萃取剂进

行分类$分别阐述各类萃取剂的萃取性能及辐射

稳定性'
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中性膦类萃取剂

根据中性膦类萃取剂含
F

/

R

键数目不同$

可分为三烷基酯类&二烷基酯类&一烷基酯类&三

烷基氧化膦类'以下分别阐述不同类别萃取剂的

萃取性能及辐射稳定性'

<=<

!

三烷基酯类

三烷基酯类萃取剂是指正磷酸分子中的三个

羟基全部为烷基酯取代的化合物$如
KZF

&磷酸

三仲丁酯#

K8ZF

%&磷酸三异戊酯#

K5MF

%$其化学

结构示于图
#

'

#

%

KZF

自二战曼哈顿计划以来$

KZF

一直用于从硝

酸盐溶液中分离钍&铀和钚'

M&5<-/657

等,

#"

-用

体积分数
)*aKZF

(正十二烷#

'>̂ ^

%萃取体系从

硝酸介质中萃取
A

#

"

%$并研究了不同种类的稀释

剂和硝酸浓度对
A

#

"

%萃取分配比#

%

A

%的影响$

实验结果列于表
#

'当萃取体系选用介电常数较

低的稀释剂#如正己烷&

'>̂ ^

%时$

KZF

对
A

#

"

%的

分配比较高!而当萃取体系选用介电常数较高的稀

释剂#如四氯化碳和氯仿%时会降低
KZF

对
A

#

"

%

的分配比'这种差异可能是由于萃取剂和稀释剂

之间相互作用导致的$因此选择介电常数较低的稀

释剂有利于
A

#

"

%的萃取'当萃取体系在不同硝

酸浓度下萃取时$随着硝酸浓度增加$

A

#

"

%萃取

分配比随之增加'此外$铀酰离子与
KZF

形成的

萃合物的红外光谱表明$铀酰离子与
KZF

的螯合

是双齿的$结构为
AR

)

#

(R

E

%

)

.

)KZF

'

图
#

!

三烷基酯类萃取剂#

KZF

&

K8ZF

&

K5MF

%的化学结构
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不同稀释剂对铀质量浓度分别为
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L

硝酸溶液中

铀萃取分配比
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A@

的影响,

#"

-

K/<&2#

!

V.0&,2.12%0962./9,-2%096235&,2.9%.,-/.5,72J9-/195%.3589-5<,95%.%

A#

$

%

A)

$

%

AE

$

%

A!

/.3

%

A@

0-%7E7%&

(

L.59-51/1538%&,95%.81%.9/5.5.

X

5.1-2/85.

X

,-/.5,77/881%.12.9-/95%.

%0#@

$

)@

$

E@

$

!@/.3@@

X

(

37

E

$

-28

I

2195Y2&

:

,

#"

-

稀释剂 介电常数(#
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e#

%

%

A#

%

A)

%

AE

%

A!

%

A@

氯仿
!'B* E')# )'?E )'E# #'?! #')!
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在
FA4GH

流程中$

KZF

萃取体系会因为受

到很强的辐照及化学试剂的作用发生辐射和化学

降解$导致萃取剂直接辐解或与稀释剂和水溶液

发生反应而间接辐解$从而产生一系列的辐解产

物$这些辐解产物对溶剂的萃取性能会产生一定

的影响'

KZF

的主要辐解产物包括磷酸二丁酯

#

ẐF

%&磷酸一丁酯#

DZF

%&磷酸&氢气&甲烷&烷

烃及高分子聚合物等'目前对
KZF

辐射稳定性

的研究主要依赖于低传能线密度#

LGK

%辐照和电

子加速器$对于高
LGK

值条件下的辐解也很值得

研究'

F2/-8%.

等,

#C

-分别在高
LGK

辐射环境下

#

#*

Z

#

.

$

+

%

C

L5

%和低
LGK

辐射条件下#

#EC

T8

%对

#7%&

(

LKZF

(

'>̂ ^

体系进行了辐照实验$测得

了
(

#

>KZF

%及
(

#

ẐF

%值#

(

为辐射化学产额%$

结果表明$在低
LGK

辐射条件下的
(

#

ẐF

%几乎

是高
LGK

辐射条件下
(

#

ẐF

%的
!

倍$而低
LGK

辐射条件下的
(

#

>KZF

%几乎是高
LGK

辐射条件

下
(

#

>KZF

%的
E

倍'由于
+

射线与
$

射线的性

))

核化学与放射化学
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质不同$

+

射线射程短$属于高
LGK

辐射$而
$

射

线射程短$属于低
LGK

辐射$对
KZF

的辐解影响

更小'这使得利用
+

射线辐照
KZF

时产生的分

子种类的产量更高$但自由基的产量较低'这表

明
+

射线比
$

射线对
KZF

的辐解影响更小'

Q/%

等,

#?

-采用溶解在有机溶剂中的)E?

F,

作

为
+

辐射源$研究了体积分数为
E*a

的
KZF

在

'>̂ ^

中的
+

辐射分解'通过经洗涤后有机相

F,

!b的滞留量来表征有机相辐解的程度$

F,

!b的

滞留量越大表示有机相辐解程度越强$并且探究

了吸收剂量&硝酸浓度&竞争离子#如
P-

!b

%等其他

因素对有机相辐解的影响'结果表明$随着溶液

吸收剂量从
#**\Q

:

增加到
#***\Q

:

$

F,

!b 的

滞留量线性增加'当吸收剂量一定&

O(R

E

浓度

从
#7%&

(

L

增加至
@7%&

(

L

时$

F,

!b的滞留率仅

为
!a

!

"a

$根据辐解机理
2

e

/

]

bO

b

*

O

"可知$

有机相的辐解程度与
O

"的产量有关$

O

"的产量

越高$有机相辐解得越多'由于吸收剂量一定$因

此
2

e

/

]

的量是一定的$

O(R

E

浓度从
#7%&

(

L

增加

至
@7%&

(

L

时$

F,

!b的滞留率仅在
!a

!

"a

范围

内变化$这说明
O(R

E

浓度在
#

!

@7%&

(

L

时$

O

b的量对于
2

e

/

]

的量而言均过量$因此产生的

O

"的量只取决于
2

e

/

]

的量$基本没有变化'即有

机相辐解程度与
O(R

E

浓度无关'此外$

P-

!b会

与
F,

!b竞争辐解产物而形成萃合物!当
P-

!b被引

入萃取体系时$

KZF

的辐射分解速率会加快'

)

%

K8ZF

K6%-2J

流程中一般采用
KZF

作为萃取剂

对钍铀燃料进行后处理'尽管
KZF

有很多优

点$但是仍存在一些不足$例如
KZF

在萃取较高

浓度的
K6

#

%

%时$容易达到饱和而导致第三相

的形成#*第三相+的形成是在非极性介质中由

于反胶束的极性核相互吸引而产生的一种聚集

现象%$而在后处理过程中锕系元素的溶剂萃取

的一个主要问题是在水
>

有机界面的第三相形

成$由此会影响
A>K6

产品纯度及
KZF

的再次

利用'

)#

世纪初
W,-286

等,

#B

-采用间歇式平衡

法和逆流法研究了
KZF

和其异构体
K8ZF

在

A

#

"

%(

K6

#

%

%分离中的应用'结果表明$

K8ZF

可用于
A

#

"

%(

K6

#

%

%分离$且分级数较少$

A

#

"

%对
K6

#

%

%的分离因子
W;

A

(

K6

达到
)'@d

#*

!

'因此$

K8ZF

是一种很有前途的
A

(

K6

分离

萃取剂$可用于处理辐照后)E)

K6

回收)EE

A

$也可

用于处理某些含钍铀矿石'

T6/.3-/82\/-

等,

)*

-通过萃取实验研究了

KZF

&

K8ZF

从
K6

#

%

%基质中分离
A

#

"

%的行

为$并探究了萃取剂的浓度及酸度对其的影响$最

后利用密度泛函理论#

;̂K

%计算解释了萃取机

理'实验结果表明$

A

#

"

%&

K6

#

%

%和
O

b的分配

比随萃取剂浓度的增加而增加$分离因子随着萃

取剂浓度的增加而降低$这是由于萃取剂分子的

可用性越高$

A

#

"

%的选择性越差'在
E7%&

(

L

O(R

E

条件下$

Ea

#体积分数%

K8ZF

(

'>̂ ^

的

W;

A

(

K6

为
?CC

$约是
Ea

#体积分数%

KZF

的
W;

A

(

K6

的
?

倍$这可以归因于
K8ZF

中甲基支链的存在

提升了
F R

键上
R

原子的碱性'对于给定的萃

取剂浓度$

W;

A

(

K6

随着
O(R

E

浓度的增加而降低'

例如$在
E7%&

(

LO(R

E

条件下$

EaK8ZF

(

'>̂ ^

的

W;

A

(

K6

为
?CC

!在
@7%&

(

L O(R

E

条件下$

W;

A

(

K6

为
@))

'此外$通过
;̂K

计算优化了萃合物的几

何结构#图
)

%并给出了配位反应的结合自由能及

形变能#表
)

%'理论计算表明$萃合物,

AR

)

>

#

(R

E

%

)

.

)KZF

-&,

AR

)

#

(R

E

%

)

.

)K8ZF

-的结合

自由能近乎相同!,

K6

#

(R

E

%

!

.

EK8ZF

-的结合自

由能为
e#!'@#\1/&

(

7%&

#

#\1/&c!'#?"\+

%$高

于,

K6

#

(R

E

%

!

.

EKZF

-'由于结合自由能越高$

形成的萃合物分子间作用力强$即
K8ZF

比
KZF

更倾向于与
K6

#

%

%结合'形变能是指配体在形

成萃合物时形变的量度$更高的形变能表明配体

为了适应其在萃合物中的空间环境从而改变了其

松弛的几何结构'对于两种金属硝酸盐$与
KZF

相比$金属与
K8ZF

形成的萃合物具有更大的形

变能$这是由于
K8ZF

中甲基支链的存在$导致了

更大的空间应变'此外$

K6

#

%

%的萃合物比

A

#

"

%的萃合物具有更大的形变能$这是因为
K6

中心周围有三个配体参与配位$而不是两个配体

被结合到
AR

)b

)

上'对于给定的金属
>

配体配合

物$相对于配体的松弛几何结构$较大的形变能表

示配体不易与特定金属离子配位'结合自由能和

形变能的结果表明$在
K6

#

%

%存在下$

K8ZF

对

A

#

"

%的亲和力更强'

与它的同分异构体
KZF

和
K5ZF

相比$

K8ZF

更不容易形成第三相'为了更好地利用
K8ZF

进行
A

(

K6

分离$研究
K8ZF

对
K6

#

%

%的萃取

行为是十分必要的'

T6/.3-/82\/-

等,

)#

-研究了

#'#7%&

(

LK8ZF

(

'>̂ ^

(

#7%&

(

L O(R

E

体系中

K6

#

%

%和
O(R

E

在两相区和三相区的分布$同

时也探究了在该体系中有机相密度随
K6

#

%

%浓

E)
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图
)

!

萃合物
AR

)

#

(R

E

%

)

.

)KZF

#

/

%&

AR

)

#

(R

E

%

)

.

)K8ZF

#

<

%&

K6

#

(R

E

%

!

.

EKZF

#

1

%和
K6

#

(R

E

%

!

.

EK8ZF

#

3

%的结构,

)*

-

;5

X

=)

!

R

I

9575i23

X

2%729-528%0AR

)

#

(R

E

%

)

.

)KZF

#

/

%$

AR

)

#

(R

E

%

)

.

)K8ZF

#

<

%$

K6

#

(R

E

%

!

.

EKZF

#

1

%

/.3K6

#

(R

E

%

!

.

EK8ZF

#

3

%

1%7

I

&2J28

,

)*

-

度的变化规律'研究表明有机相的密度与
K6

#

%

%

的浓度有线性关系$将其绘制成标准曲线$即可通

过有机相的密度合理估计钍的浓度'

表
)

!

通过
D*">)H

计算的
A

#

"

%&

K6

#

%

%与
KZF

(

K8ZF

形成萃合物的结合自由能及形变能,

)*

-

K/<&2)

!

Z5.35.

X

0-222.2-

X

528/.3320%-7/95%.

2.2-

X:I

2-&5

X

/.30%-KZF

(

K8ZF5.A

#

"

%

/.3K6

#

%

%

1%7

I

&2J281/&1,&/923,85.

X

D*">)H

,

)*

-

萃合物
结合自由能(

#

\1/&

.

7%&

e#

%

形变能(

#

\1/&

.

7%&

e#

%

AR

)

#

(R

E

%

)

.

)KZF

e##'"C *'C@

AR

)

#

(R

E

%

)

.

)K8ZF e#*'C# !'C@

K6

#

(R

E

%

!

.

EKZF

eE@'C@ "'**

K6

#

(R

E

%

!

.

EK8ZF e#!'@# #)'@*

!!

盛怀禹等,

))

-对
K8ZF

的辐射稳定性进行了

研究$实验测得$在
C@*\Q

:

吸收剂量下得到辐

射产额
(

#

>K8ZF

%

#

(

#

>KZF

%$即说明
K8ZF

的辐

射稳定性优于
KZF

$这是由于
K8ZF

在
KZF

的
+

碳位置引入了一个甲基$支链的引入会使得
K8ZF

的辐射稳定性有所增加'

E

%

K5MF

K5MF

已经被认为是一种很有前途的乏燃料

后处理萃取剂$特别是应用于快堆乏燃料后处理'

与
KZF

相比$它具有优良的萃取特性&不容易形

成第三相&溶解度低等特点,

)E>)@

-

'

W2.

等,

)"

-将

K5MF

溶解在离子液体
#>

丁基
>E>

甲基咪唑六氟磷

酸盐#,

ZDVD

-

F;

"

%和
#>

己基
>E>

甲基咪唑六氟磷酸

盐#,

ODVD

-

F;

"

%中萃取
A

#

"

%$探究了酸度&离

子液体种类和温度对
A

#

"

%分配比的影响'结果

表明$

A

#

"

%分配比随着酸度的增加而增加$随着

!)

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



离子液体阳离子烷基链长度的增加而减小$这可

能是由于金属
>

萃取剂形成的中性萃合物更容易

溶于烷基链较短的离子液体'此外$在离子液体

,

ODVD

-

F;

"

中$对于体积分数为
E*a

的
K5MF

$

随着温度的升高$对
A

#

"

%分配比略有降低'然

而$对于体积分数为
@*a

的
K5MF

$对
A

#

"

%分配

比随温度升高而增大'当
K5MF

体积分数为

E*a

时$萃取过程为放热过程$当
K5MF

体积分数

为
@*a

时$萃取过程为吸热过程'这是因为将金

属离子从水相萃取到有机相包括以下步骤"首先$

去除水相中水合金属离子周围的水分子$以便萃

取剂能够接近金属离子$这一步骤需要能量去克

服金属离子与水分子的相互作用$故该过程焓变

为正'其次$金属离子与萃取剂的配位本质上是

放热的$因为金属
>

萃取剂萃合物比单个萃取剂或

单个金属离子均更稳定$故该过程焓变为负值'

最后一步是在有机相中溶解配合物$这一过程既

可以释放能量$也可以吸收能量$所有这些步骤的

焓变总和即为萃取焓#

,

)

9%9

%'因此$随着有机相

中
K5MF

含量的增加$离子液体含量的减少$金

属
>

萃取剂形成的萃合物在有机相中越易溶解$这

使得萃取焓值为正'

W-22.5Y/8,&,

等,

)C

-研究了
K5MF

(

'>̂ ^

萃取

体系在
$

射线下的辐解'将萃取剂或萃取剂(
'>

^̂

在
O(R

E

的存在下辐照$测量了辐照前后有机

相的物理化学性质$如密度&黏度和表面张力'通

过测量
A

#

"

%和
F,

#

%

%在辐照下萃取行为的变化

来确定萃取剂辐射分解程度'辐照后
K5MF

样品

的密度无显著变化$黏度增加$表面张力降低'

A

#

"

%和
F,

#

%

%的分配比随吸收剂量的增加而增

加$在吸收剂量为
#***\Q

:

时$

K5MF

对
A

#

"

%和

F,

#

%

%均有较好的萃取性能$但
W-22.5Y/8,&,

等,

)C

-

没有对
K5MF

辐解过程进行详细的定性和定量

研究'而
L5

等,

)?

-研究了
K5MF

的辐射稳定性$

利用高效液相色谱法对
K5MF

的辐射分解产物

进行了定性和定量分析$结果表明$

K5MF

辐照

过程中会产生
O

)

和部分气态和液态烃类$随着

吸收剂量的增加$辐射分解程度增大$且辐解产

物的含量会随着吸收剂量的增加而增加$但随

着
O(R

E

预平衡浓度的增加$辐射分解程度会

减小$

O(R

E

在一定程度上抑制了萃取剂的辐

解$并在此基础上得出了
K5MF

可能的辐射分解
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二烷基酯类

二烷基酯类萃取剂是指正磷酸分子中的两个

羟基为烷基酯取代&一个羟基被烷基取代的化合

物$如丁基膦酸二丁酯#

ẐZF

%&戊基膦酸二戊酯

#

M̂MF

%&甲基膦酸二#

#>

甲庚%酯#

^DODF

%$其

化学结构示于图
E

'

#

%

ẐZF

从镧系元素中分离
M7

和
T7

的工艺包括

V̂MDGH

&

K4AGH

&

TKO

(

V̂̂ FM

&

WGK;VTW

和

KMLWFGM_

$但不同工艺的萃取条件差异很大$利用

M7

的高氧化态来完成
M7

(镧系元素或
M7

(

T7

@)
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图
E

!

二烷基酯类萃取剂#

ẐZF

&

M̂MF

&

^DODF

%的化学结构

;5

X

=E

!

T62751/&89-,19,-2%096-2235/&\

:

&2892-2J9-/19/.9

#

ẐZF

$

M̂MF

$

^DODF

%

分离引起了更多的关注'在酸性溶液中$

M7

#

*

%

和
M7

#

"

%是最主要存在的价态$尽管在溶剂萃

取分离过程中维持高氧化态存在一定的难度$但

已有人证明利用体积分数
E*aKZF

(

'>̂ ^

萃取

M7

#

"

%是可行的,

)B

-

'在此研究基础上$科研人

员开始探索用于萃取
M7

#

"

%的其他中性膦类萃

取剂'

D/-95.

等,

E*

-尝试使用
ẐZF

从
O(R

E

溶液

中萃取
M7

#

"

%$研究结果表明$在
)7%&

(

LO(R

E

条件下$

*'#7%&

(

L ẐZF

对
M7

#

"

%的分配比为

*'**)"

$这比使用
*'#7%&

(

LKZF

作为萃取剂

萃取
M7

#

"

%时的分配比高了一个数量级'因此

提高萃取剂分子的碱性$即减少
F

)

R

键的数量可

以显著提高萃取性能'

)

%

M̂MF

在过去特别是在
)*

世纪
@*

年代末和
"*

年

代末$科研人员为了寻找
KZF

的替代品做出了很

多努力'首先的选择是在相关的含磷类化合物中

寻找$即磷酸酯类萃取剂'与磷酸三丁酯和磷酸

三戊酯这类三烷基酯类萃取剂相比$二烷基酯类

萃取剂#如
M̂MF

%存在许多优点$它的密度&黏

度比
KZF

更小$且相分离时间更短$因此
M̂MF

具有更好的流体动力学和相分离特性$更适合工

厂规模的应用'此外$

M̂MF

在
O(R

E

溶液中萃

取金属离子的行为与
KZF

相似$但
M̂MF

对

A

#

"

%的分配比较
KZF

更高'在
E

!

?7%&

(

L

O(R

E

浓度范围内$

M̂MF

对
A

#

"

%的萃取性能

没有明显变化$即高酸度不会影响
M̂MF

对

A

#

"

%的萃取$这表明
M̂MF

这类二烷基酯类萃

取剂比三烷基酯类萃取剂更具优势,

E#

-

'

E

%

^DODF

近年来$

^DODF

因其在水相中溶解度比

KZF

低&密度低等物理特性而逐渐引起广泛关

注$而且
^DODF

不容易形成第三相$可以很好

实现有机相与水相的分离'与此同时$

^DODF

还具有优良的萃取性能$对
A

#

"

%的分配比可

达
#**

以上,

E)>EE

-

'

L5

等,

E!

-提出了以
^DODF

为萃取剂从辐照后的
K6

中回收
A

的萃取工艺$

通过萃取实验对
^DODF

浓度&原料中
O(R

E

浓度等工艺参数进行了系统优化$然后利用间

歇多级逆流萃取模拟实验对该工艺进行了验证

和测试$并与以
KZF

为萃取剂的
A

萃取工艺主

要技术参数进行比较#如表
E

所示%'研究发现$

以
^DODF

为萃取剂的
A

萃取工艺$

A

的回收

率可以达到
BBa

$铀钍分离因子达到
#'ECd#*

"

$

比
KZF

具有明显优势$有望用于钍基燃料堆的后

处理'

表
E

!

以
KZF

(

^DODF

为萃取剂的
A

萃取工艺主要技术参数比较

K/<&2E

!

T%7

I

/-58%.%07/5.9216.51/&

I

/-/7292-8%0A2J9-/195%.

I

-%1288 5̀96KZF

(

^DODF/82J9-/19/.9

主要技术参数
R/\453

X

2(/95%./&L/<'

#

R4(L

%

,

E@

-

Z6/<6/M9%7514282/-16

T2.9-2

#

ZM4T

%

,

E!

-

L5

等,

E!

-

萃取剂浓度
*'*@!7%&

(

LKZF

(煤油
*'*C)7%&

(

LKZF

(煤油
*'*B7%&

(

L^DODF

(

'>̂ ^

料液酸度
*'??7%&

(

LO(R

E

$

!7%&

(

LO(R

E

$

*'*E7%&

(

LO;

$

E'*#7%&

(

LO(R

E

*'!7%&

(

LM&

#

(R

E

%

E

*'#7%&

(

LM&

#

(R

E

%

E

洗涤液
#'*7%&

(

LM&

#

(R

E

%

E

!'*7%&

(

LO(R

E

)'*7%&

(

LO(R

E

浓度比
*

K6

(

*

A

#料液%

#)@?'" ?** #**'E

A

回收率
BB'@a B?a BB'BBa

分离因子
#')"d#*

@

@'Ed#*

@

#'ECd#*

"

")

核化学与放射化学
!!
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H5/%

等,

E@

-研究了在
O(R

E

介质中以煤油为

稀释剂&

^DODF

萃取
(

I

#

"

%的行为$并且探究

了
^DODF

浓度&

O(R

E

浓度和温度对萃取行为

的影响'实验表明$

D̂ODF

的浓度从
*'*)?7%&

(

L

增加至
*')?"7%&

(

L

时$

(

I

#

"

%的分配比随之增

大'随着
O(R

E

浓度从
*'E7%&

(

L

增加至
#*7%&

(

L

时$

(

I

#

"

%的分配比呈现先增大后减小的趋势'

这可能归因于
O(R

E

的盐析效应$首先$随着酸

度的增加$萃取反应中的硝酸盐含量增加后$

O(R

E

会与
(

I

#

"

%竞争$导致分配比降低'与
KZF

相比$

D̂ODF

在萃取过程中随
O(R

E

浓度的变化

趋势相似$在相同酸度下尤其是高酸度下$

D̂ODF

对
(

I

#

"

%的分配比高于
KZF

的$这可能是由于

甲基的给电子效应和
+

>

碳原子上烷基取代引起

的空间位阻效应'此外$随着温度升高
(

I

#

"

%的

分配比反而下降$根据范特霍夫方程计算的萃取

反应焓变值
,

)

为#

e))')f)'E

%

\+

(

7%&

$这表

示
(

I

#

"

%的萃取过程是放热的$适当降低温度有

利于萃取反应的进行'

L5

等,

E"

-采用气相色谱和离子色谱对
D̂ODF

的辐解产物进行了定性和定量分析$所有的辐解

产物$包括氢气&气(液态烃和酸性的辐解产物的

含量$均随着预平衡
O(R

E

浓度的增加而减少$

随着吸收剂量的增加而增加'此外$对
^DODF

辐射分解机理也进行了研究$还讨论了萃取剂结

构对萃取剂辐解产物及辐射稳定性的影响$辐解

产物的产生主要是由于
T

)

O

&

T

)

R

&

T

)

F

和

T

)

T

键的断裂$烷基链长度的增加和支链的引入

可以提高辐射稳定性$如相应的三烷基磷酸盐的

辐射稳定性排序为"丁基
(

丙基
(

乙基
(

甲基$相

应的异构体的辐射稳定性排序为"仲烷基
(

异烷

基
(

正烷基'同时$苯基的引入也可以提高辐射

稳定性$不同种类含磷萃取剂的辐射稳定性顺序"

苯基膦酸盐
(

甲基膦酸盐
(

烷基磷酸盐'

<=?

!

三烷基氧化膦类

三烷基氧化膦类萃取剂是指正磷酸分子中的

三个羟基均为烷基取代的化合物$如三辛基氧化

膦#

KRFR

%&三烷基氧化膦#

K4FR

%&甲基膦酸二

#

#>

甲庚%酯#

^DODF

%$其化学结构示于图
!

'

#

%

KRFR

在所研究的三烷基氧化膦类萃取剂中$

KRFR

是较具代表性的一种$这类萃取剂在低酸

度下对三价
0

区元素具有良好的萃取性能,

EC>E?

-

'

W2.

X

,

I

9/

等,

EB

-通过实验和理论计算研究了
+

$

+

$

+k

$

+k>

四辛基
>E>

氧戊二酰胺#

KR̂ QM

%&正辛

基苯基
>+

$

+>

二异丁胺基甲酰基甲基氧化膦

#

TDFR

%&

+

$

+k>

二甲
>+

$

+k>

二丁基
>

十四烷基丙

二酰胺#

^D ẐK̂ DM

%和
KRFR

在
'>̂ ^

中对

G,

#

&

%的萃取行为'结果表明$在
#7%&

(

LO(R

E

中$萃取效率排序为
KRFR

(

TDFR

(

KR̂ QM

(

^D ẐK̂ DM

'从自由能分析$在气相或溶液中$

对
G,

#

&

%的选择性依次为
KRFR

(

TDFR

(

KR̂ QM

(

^D ẐK̂ DM

$该趋势与在
#7%&

(

L

O(R

E

中对
G,

#

&

%的萃取分配比排序相似'

痕量金属杂质分析是核燃料和相关材料化学

质量控制的主要步骤之一,

!*>!#

-

$杂质含量超出规

范限值不仅会改变燃料材料的总体中子利用率$

还会影响其冶金性能'电感耦合等离子体原子发

射光谱法#

VTF>MGW

%是一种多元素分析技术$可

用于核材料中的痕量金属分析,

!)>!E

-

'

W2.

X

,

I

9/

等,

!!

-通过
VTF>MGW

测定了
KZF

&

KRFR

和
+

$

+>

二己基辛酰胺#

ÔRM

%萃取前后
K6

#

%

%基质中的

痕量金属成分'通过
KZF

&

KRFR

和
ÔRM

萃取

及反萃
K6

#

%

%的实验$计算得到金属离子萃取过

图
!

!

三烷基氧化膦类萃取剂#

KRFR

&

K4FR

%的化学结构

;5

X

=!

!

T62751/&89-,19,-2%09-5/&\

:

&

I

6%8

I

65.2%J5322J9-/19/.98

#

KRFR

$

K4FR

%
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程的热力学常数'最后$将该萃取体系应用于钍

基质中金属#

M

X

&

M&

&

Z

&

Z/

&

Z5

&

T/

&

T-

&

T,

&

T3

&

T%

&

;2

&

Q/

&

V.

&

_

&

D.

&

D

X

&

(/

&

(5

&

F<

&

W-

&

P.

&

L/

&

T2

&

F-

&

Q3

&

^

:

&

L,

%的痕量测定'实验结果表明"

在
E

!

!7%&

(

L O(R

E

浓度范围内$三种萃取剂

对
K6

#

%

%的分配 比排序为"

KRFR

(

KZF

(

ÔRM

$这是因为
KRFR

结构中三个正辛基直接

连接到
F

原子上$

b

)

效应#诱导效应%增加了

F

的电子密度$从而也提高了
R

的电子密度'与

其他两种配体相比$

KRFR

中
F R

键上的
R

原

子给电子能力最强'分析萃合物的性质可知$这

三种萃取剂均为
)

个配体分子与
#

个
K6

#

%

%离

子结合'所有的萃取过程均具有良好的热力学特

征$

KZF

&

KRFR

和
ÔRM

与
K6

#

%

%反应前后吉

布斯自由能的变化值#

,

(

%分别为
e"'?!

&

e?'@*

&

e*'E!\+

(

7%&

'此外$草酸等强配位剂可以从含

有
ÔRM

和
KZF

相中定量反萃取
K6

$对于

KRFR

$由于
K6

与
KRFR

形成的萃合物较稳定$

需要多级萃取才能够定量反萃取
K6

'

,̂

等,

!@

-以二甲苯酮#

Z

I

%为探针$通过测量

烯酮基的辐射化学产额值$利用脉冲辐解研究了

KRFR

(环己烷和
KZF

(环己烷体系辐解过程中的

的能量传递机理'研究发现$激发态的环己烷与

KZF

或
KRFR

之间存在能量转移过程$较
KZF

而言$

KRFR

与激发态的环己烷之间转移的能量

更大'

KRFR

因其分子结构会加速辐解$即长烷

基链和
F

)

T

键#

F

原子和长烷基链之间直接连

接%增加了分子的*有效相互作用半径+$这使得

KRFR

与激发态的环己烷之间的能量转移更容

易$所以
KRFR

比
KZF

更容易受到辐解的影响'

)

%

K4FR

过去已经有人研究了
K4FR

类萃取剂萃取

锕系元素和镧系元素的性能$这些萃取剂与磷酸

三烷基酯#如
KZF

%的不同之处在于烷基链直接

与
F

原子相连$而不是通过
F

)

R

单键中的
R

原

子与烷基结合'

S/.

X

等,

!"

-研究了从高放废液中使用
K4FR

萃取锕系元素的行为$利用微型离心接触器组以逆

流模式对实际高放废液进行热实验'以
E*a

#体

积分数$下同%

K4FR

(煤油作萃取剂$高放废液稀

释
)'C

倍后进样$其中
O(R

E

浓度为
#'*?7%&

(

L

'

热实验结果表明$

K4FR

可以将超铀元素#

K4A

%

和BB

K1

从高放废液中有效萃取分离出来'

以
K4FR

作为萃取剂&煤油为稀释剂的
K4FR

流程是我国自主发展的一种高放废液分离流

程,

!C>!?

-

$该流程可将高放废液中剩余的锕系元素

尤其是次锕系元素进行有效分离$但是乏燃料中

的大部分
4,

经
FA4GH

流程处理后会进入高放

废液$

4,

的存在对
K4FR

流程存在一定的影响'

因此$深入了解
K4FR

流程中
4,

的萃取行为对

于实际应用有重要意义'章燕等,

!B

-研究了
K4FR

对
O(R

E

介质中
4,

的萃取行为'实验中使用

K4FR

为萃取剂&煤油为稀释剂$模拟了在高放废

液中
4,

的萃取实验$重点探究了
O(R

E

浓度&萃

取剂浓度&亚硝酸盐浓度等因素对萃取
4,

的影

响'另外$还研究了
O(R

E

浓度等因素对
4,

反

萃过程的影响'结果表明$由于
4,

在水相和有

机相中存在着复杂的种态分布和转化平衡$热力

学和动力学作用相互影响$使得
K4FR

对
4,

的

萃取行为以及有机相中
4,

的反萃行为均十分复

杂'在低酸性条件下$

4,

容易被
K4FR

萃取$且

萃取到有机相的
4,

不易被反萃$但反萃率随酸

度增加而增加'因此$可以在
K4FR

流程萃取
>

反萃工艺中调整合适的酸度#如较高酸度萃取&较

低酸度反萃%$以强化对
4,

的去污'随着
K4FR

浓度的增加$

4,

的分配比逐渐增大'很显然$

K4FR

浓度增大$可以与更多的
4,

配位并形成

萃合物$使得对
4,

的萃取增加'此外$水相中亚

硝酸盐的存在可以促进
4,

的萃取$表明
K4FR

对含有亚硝酸根的
4,

配合物具有较强的萃取

能力$实际应用中可尽量避免采用亚硝酸盐作

为调价试剂$以此减少
K4FR

溶剂对
4,

的萃

取'模拟高放废液萃取实验表明$料液浓缩倍

数越高$酸度越高$体系对
4,

的萃取越弱$利于

对
4,

的去污'

郑华铃等,

@*

-研究了
$

射线辐照前后
K4FR

的密度&黏度&折光率等方面的变化$并利用红外

光谱研究了辐照前后
K4FR

的结构'结果表明$

密度&黏度&折光率随吸收剂量上升而增大$其中

黏度变化较大$密度和折光率变化较小'在吸收

剂量为
#*\Q

:

时$黏度增大了
#'?a

$密度增大

了
*'!a

$而折光率没有变化$即使吸收剂量为

#***\Q

:

时$密度也只变化了
#a

$折光率只变化

了约
*')a

'在红外光谱中能够观察到聚合物&烷

基膦酸&亚硝基化合物&硝基化合物&羰基化合物这

些辐解产物的特定基团相应的峰'

(

#

>K4FR

%小

于
(

#

>KZF

%$这可以证明
K4FR

比
KZF

辐射稳

定性好$可以用于处理高放废液和某些超铀靶件'

?)
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P6/.

X

等,

@#

-对
E*aK4FR

(煤油萃取体系进

行了辐照$并且讨论了影响
F,

滞留的因素'实

验结果表明$

E*aK4FR

(煤油
>O(R

E

萃取体系

在超过
)***\Q

:

的吸收剂量下$会产生少量的辐

解导致
F,

滞留$辐解产物对
F,

的滞留量随吸收

剂量的增加而增加'在
@***\Q

:

的吸收剂量下$

用
*'"7%&

(

L

草酸反萃取
@

次后$仍有
!*a

左右

的
F,

滞留在有机相中'

K4FR

的酸性辐解产

物$如烷基膦酸和二烷基膦酸$没有与
F,

形成配

合物$对
F,

的滞留没有影响!与
F,

复合的高分

子量#

@**

!

B**

X

(

7%&

%的辐解产物是导致
F,

滞

留的主要因素'

中性膦类萃取剂一般对锕系元素具有较高的

萃取选择性和良好的化学及辐射稳定性$因此关

于这类萃取剂的研究得到了众多关注'上述中性

膦类萃取剂由于自身结构不同$萃取性能及辐射

稳定性各有差异'对于中性膦类萃取剂而言$

F R

键是与金属离子反应的活性中心'此外$

三烷基酯类&二烷基酯类&一烷基酯类&三烷基氧

化膦类萃取剂中含
F

)

R

键数目依次增加$随着

4R

)

基被
4

)

取代$

F R

官能团上电子云密度

增大$萃取能力递增$但是萃取选择性有所下降'

由于三烷基氧化膦类中的
K4FR

对锕系元素具

有优异的萃取能力$我国发展了以
K4FR

(煤油体

系的
K4FR

流程应用于高放废液分离$可将高放

废液中剩余的锕系元素尤其是次锕系元素进行有

效分离'尽管该流程存在不易反萃的缺点$但是

K4FR

具有较高的萃取性能及较好的辐射稳定

性$所以
K4FR

流程被认为是最有应用前景的流

程之一'此外$中性膦类萃取剂的辐解产物的产

生主要是由于
T

)

O

&

T

)

R

&

T

)

F

和
T

)

T

键的

断裂$烷基链长度的增加或支链的引入均可以

提高辐射稳定性'除此之外$含磷类萃取剂还

包括酸性膦类及双配位型萃取剂$以下简要介

绍关于酸性膦类萃取剂及双配位膦类萃取剂的

相关研究'

>

!

酸性膦类萃取剂

酸性膦类萃取剂是指正磷酸分子中一个或两

个羟基被酯化或被烃基取代后的化合物'常见的

有二#

)>

乙基己基%磷酸#

)̂GOFM

%&二异癸基磷

酸#

V̂̂ FM

%$其化学结构示于图
@

'

图
@

!

酸性膦类萃取剂#

)̂GOFM

&

V̂̂ FM

%的化学结构

;5

X

=@

!

T62751/&89-,19,-2%0/153

I

6%8

I

65.22J9-/19/.98

#

)̂GOFM

$

V̂̂ FM

%

>=<

!

I>EB+.

核燃料循环后端最困难的任务之一是镧系元

素和锕系元素的分离$这是由于高放废液中的三

价镧系元素和锕系元素的物理和化学性质非常相

似'近年来$用含磷类萃取剂从水溶液中分离三

价锕系元素和镧系元素的
KMLWFGM_

工艺是这

类应用中最有前途的技术之一,

@)>@E

-

'科研人员已

经开发并报道了许多用于分离镧系元素和锕系元

素的酸性萃取剂,

@!>@"

-

$如
)̂GOFM

和二乙醇酸

#

Ô GÔ QM

%等酸性萃取剂'

KMLWFGM_

工艺本

质上是利用
)̂GOFM

和水配位剂二乙基三胺五

乙酸#

K̂FM

%对镧系和锕系元素的配位能力不同而

进行有效分离'

4%,9

等,

@C

-研究了在离子液体
#>

辛基
>

E>

甲基咪唑双#三氟甲烷磺酰%亚胺#

%757(K0

)

%中

)̂GOFM

和
Ô GÔ QM

对#

#@)b#@!

%

G,

#

&

%和)!#

M7

#

&

%

的萃取行为'结果表明$这些萃取剂在离子液体中$

可以从含有不同组分的水溶液中萃取出
M7

#

&

%和

G,

#

&

%'在
I

OcE

的条件下$

K̂FM

&

)̂GOFM

浓度为
*'**@7%&

(

L

时$分离因子
W;

G,

#

&

%(

M7

#

&

%

可

以达到
E@

'利用萃取剂在离子液体相和
K̂FM

在

水相的配位能力差异$优化了有效分离三价镧系

元素和锕系元素所需的条件'

S/

X

.2-

等,

@?

-测得二 #

)>

乙基己基%磷酸

#

Ô GOF

%辐 解 生 成 单 #

)>

乙 基 己 基%磷 酸

#

O)DGOF

%&磷酸&氢气的
(

值分别为
*'#)

&

*')@

&

*')!

#

7%&

(

+

'

_,i5.

等,

@B

-测得
Ô GOF

在苯稀释

剂中辐解生成
O)DGOF

&磷酸&氢气的
(

值分别为

*'#C

&

*'*@

&

*')*

#

7%&

(

+

'

$&/3575-%Y/

等,

"*

-报道了

B)

第
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体积分数为
)*aÔ GOF

在石蜡烃稀释剂中与

E7%&

(

LO(R

E

接触时$受到
$

射线辐照后生成

O)DGOF

&磷酸&氢气的
(

值分别为
*'#!

&

*'*#

&

*')?

#

7%&

(

+

$而受到)E?

F,

辐照后辐解生成
O)DGOF

&

磷酸&氢气的
(

值分别为
*')#

&

*'*#

&

*'))

#

7%&

(

+

'

所以使用苯作为稀释剂可以提高
Ô GOF

的辐

射稳定性$而石蜡烃作为稀释剂会降低
Ô GOF

的辐射稳定性'

>=>

!

IJI+.

V̂̂ FM

主要用于从乏燃料后处理产生的高

放废液中分离锕系元素,

"#>")

-

'

D%-59/

等,

"E

-研究

了
V̂̂ FM

在
O(R

E

介质中萃取
(

I

#

*

%的行为$

探究了
O(R

E

&

V̂̂ FM

浓度对
(

I

#

*

%萃取的影

响'实验证明$当
O(R

E

浓度达到
)7%&

(

L

时$

即在较低的
O(R

E

浓度下$

(

I

#

*

%的萃取速率

更快'

V̂̂ FM

对
(

I

#

*

%的萃取率与
V̂̂ FM

浓

度的平方成正比'

W65-/6/865

等,

"!

-研究了使用

V̂̂ FM

作为萃取剂从
OLLS

中萃取过渡金属

D%

和
P-

的行为$实验结果表明"当水相中
D%

的

初始浓度为
*'*"B 7%&

(

L

时$

D%

的分配比随

O(R

E

浓度的增加而减小!

O(R

E

浓度增加至

)7%&

(

L

时$

D%

的分配比达到最小值!

O(R

E

浓

度从
)7%&

(

L

增加至
?7%&

(

L

时$

D%

的分配比

随之增大!这是因为
D%

的萃取过程与
V̂̂ FM

释

放质子和
D%

与
(R

e

E

形成离子对有关$但这二者

之间存在竞争'

Z58̀/8

等,

"@

-研究了在不同的实验

条件下
V̂̂FM

从
O(R

E

介质中萃取
A

#

"

%的行

为$探究了
O(R

E

浓度&温度及反萃剂种类等因素

对萃取性能的影响'实验结果表明$

O(R

E

浓度小

于
E7%&

(

L

时$

V̂̂FM

对
A

#

"

%的分配比随
O(R

E

浓度增加而降低$

O(R

E

浓度从
E7%&

(

L

增加至

?7%&

(

L

时$对
A

#

"

%的分配比也逐渐增大$这是因

为在低酸度条件下萃取是通过阳离子交换进行的$

而高酸度条件下萃取则是通过溶剂化作用进行的'

随着温度升高$

V̂̂FM

对
A

#

"

%的分配比降低$这

表明该实验中的萃取过程是放热过程'此外$利用

不同的反萃剂对
A

#

"

%进行反萃$反萃能力的排序

为"

!7%&

(

LO

)

WR

!

(

@a

#质量分数%#

(O

!

%

)

TR

E

(

?7%&

(

LOT&

(

?7%&

(

LO(R

E

(

O

)

R

'

?

!

双配位膦类萃取剂

近年来$国际上针对从高放废液中提取锕系

元素发展了一些新的萃取流程$如美国阿贡实验

室
)*

世纪
?*

年代初开发的
K4AGH

流程$该流

程是以
*') 7%&

(

L TDFR

作为主要萃取剂$

*')7%&

(

L

正十二烷作为稀释剂以及
#')7%&

(

L

KZF

作为相位调节剂$既改善了有机相稳定性$

又可以减少第三相的形成'

功能化离子液体#

KWVL

%在其阳离子,

""

-或阴

离子,

"C

-中含有金属配合物$可用于替代常用的萃

取剂$所以利用
KWVL

代替常用的萃取剂这一方

法被认为是基于离子液体的金属萃取和分离策略

的进一步发展,

"?

-

'

K2-.%Y/

等,

"B

-合成了一种新

的基于
TDFR

的功能化离子液体
#>

,

E>

,

)>

#辛基

苯基磷酰基%乙酰胺-丙基-

>E>

甲基
>#O>

咪唑
>E>

二

#三氟甲烷%磺酰胺#

R19F6>TDFR>VL

%$并探究了

其在,

T!757

-,

K0)(

-中对
A

#

"

%&

M7

#

&

%和

G,

#

&

%的萃取性能'研究表明"当
R19F6>TDFR>

VL

体系中
TDFR

浓度为
*'*#E7%&

(

L

&

OT&R

!

的浓度为
#'Bd#*

e@

7%&

(

L

时$

A

#

"

%的分配比

可达
#***

左右'

A

#

"

%&

M7

#

&

%和
G,

#

&

%的分

配比均随着
O(R

E

或
OT&R

!

浓度的增加而降

低$但当
O(R

E

或
OT&R

!

浓度达到
E7%&

(

L

$酸

度再继续增大时$

A

#

"

%的分配比也随之增大$

G,

#

&

%的分配比则趋于稳定!酸的种类对
A

#

"

%

和
G,

#

&

%之间的分离因子有影响$用
O(R

E

代替

OT&R

!

会导致
A

#

"

%对
G,

#

&

%的选择性下降'此

外$金属离子是通过阳离子交换机制以溶剂化物

,#

D

#

R19F6>TDFR>VL

%

"

-

,b的形式完成萃取的$

硝酸盐或高氯酸盐离子作为配合物的一部分$在

萃取过程中不起直接作用'

K/</9/

等,

C*

-以氢氟碳化合物#

#

$

#

$

#

$

)

$

E

$

!

$

@

$

@>

十氟戊烷"

O;T>!E

%为稀释剂$研究了
TDFR

在
O(R

E

介质中对
L.

#

&

%和
A

#

"

%的萃取行

为'结果表明$即使不以
KZF

作为相位调节剂的

情况下$

TDFR

在
O;T8

中仍有较好的溶解性$

并且当
TDFR

浓度为
*'!7%&

(

L

且
O(R

E

浓度

小于
!7%&

(

L

时$不会形成第三相'在相对较高

的酸浓度#

&

#

O(R

E

%

c)'*7%&

(

L

%下$

TDFR

(

O;T

体系中的分配比
%

G,

#

&

%

为
#*

$与传统
K4AGH

流程中
TDFR

(

KZF

(

'>̂ ^

萃取体系的
%

G,

#

&

%

值相

当$这意味着
TDFR

(

O;T>!E

萃取体系具有从高

放废液中萃取锕系元素的潜力'

S/.

X

等,

C#

-使用相对论密度泛函理论计算研

究了
AR

)b

)

和
(

I

R

b

)

与
TDFR

&二苯基
>+

$

+>

二

异丁基氨基甲酰氧化膦#

F6

)

TDFR

%#图
"

%形成

萃合物的平衡几何构型及成键性质'计算结果表

明$对于摩尔比为
)h#

#配体
h

金属%型萃合物$

*E
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AR

)b

)

和
(

I

R

b

)

主要与
TDFR

和
F6

)

TDFR

中的

FcR

键上的氧原子配位'此外$自然键轨道

#

(ZR

%分析表明金属和配体之间形成的键主要是离

子键'根据配位反应的吉布斯自由能的变化#表
!

%$

可以看出较
(

I

R

b

)

而言$

AR

)b

)

与配体
L

#

LcTDFR

&

F6

)

TDFR

%发生配位反应,

AR

)

#

O

)

R

%

@

-

)b

b)L

*

,

AR

)

L

)

-

)b

b@O

)

R

时的
,

(

值更负$分别为
eB!'*

&

eB!'C\1/&

(

7%&

$这证明
TDFR

和
F6

)

TDFR

对

AR

)b

)

的选择性均优于
(

I

R

b

)

$为萃取实验结果

提供了理论依据'

图
"

!

萃取剂#

TDFR

&

F6

)

TDFR

%的化学结构,

C#

-

;5

X

="

!

T62751/&89-,19,-2%02J9-/19/.98

#

TDFR

$

F6

)

TDFR

%

,

C#

-

表
!

!

通过
ZELNF

方法计算得到的气相#

)B?'#@_

$

*'#DF/

%中
AR

)b

)

和
(

I

R

b

)

与
L

#

LcTDFR

&

F6

)

TDFR

%

#

)h#

类型%发生配位反应的焓变#

,

)

%&熵变#

,

-

%和吉布斯自由能变#

,

(

%#

\1/&

(

7%&

%

,

C#

-

K/<&2!

!

T/&1,&/92316/.

X

285.2.96/&

I:

$

2.9-%

I:

$

/.3Q5<<80-222.2-

X:

#

\1/&

(

7%&

%

0%-1%7

I

&2J5.

X

-2/195%.8

%0AR

)b

)

/.3(

I

R

b

)

5̀96L

#

LcTDFR

$

F6

)

TDFR

%#

)h#9

:I

2

%

5.962

X

/8

I

6/82

#

)B?'#@_

$

*'#DF/

%

%<9/5.23<

:

962ZELNF7296%3

,

C#

-

反应
,

) .

,

)

,

(

,

AR

)

#

O

)

R

%

@

-

)b

*++

b)L

,

AR

)

L

)

-

)b

b@O

)

R eC*'*

(

eC*'B )!'*

(

)E'B eB!'*

(

eB!'C

,

(

I

R

)

#

O

)

R

%

@

-

b

*++

b)L

,

(

I

R

)

L

)

-

b

b@O

)

R e#*'#

(

e"'# )!'B

(

)E'* eE@'!

(

e)B'*

AR

)

#

(R

E

%

)

#

O

)

R

%

) *++

b)L AR

)

L

)

#

(R

E

%

)

b)O

)

R

e#E'!

(

eC'E e"'#

(

e@'! eC'!

(

e#'?

,

(

I

R

)

#

(R
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注"表中*(+前后数值分别指
TDFR

和
F6

)

TDFR

萃合物的相应结果

!!

Q-%2.2̀%&3

等,

C)

-通过
+

和
$

射线辐照
TDFR

(

'>̂ ^

$利用电喷雾电离质谱#

GWV>DW

%方法$快速

鉴定
TDFR

的辐解产物#图
C

%'对于
+

和
$

射线

辐照而言$两种辐射源的线性能量转移#

LGK

%有

一定的差异$会导致
TDFR

辐解路径不同'

$

射

线#低
LGK

%有利于在入射光子留下的径迹中产

生自由基$然后这些自由基会扩散到体系中与配体

发生反应'相比之下$

+

射线#高
LGK

%会产生高浓

度的局部自由基$这些自由基在扩散至整个萃取体

系之前就相互反应了一部分$使得
(

#

>TDFR

%的值

比低
LGK

时的
(

#

>TDFR

%小'

GWV>DW

光谱证

明了
$

射线辐照后
(

)

T

键和
F

)

T

键首先发生

断键#图
C

的
!

$

)

处%'此外$研究发现$受到
+

射

线辐照后
TDFR

会与
O

)

R

)

发生氧化还原反应$

从而发生辐解'

图
C

!

TDFR

的辐解路径#数字表示辐照后断键位置%

,

C)

-

;5

X

=C

!

4/35%&

:

858

I

/96̀ /

:

%0TDFR

#

.,7<2-85.351/92

962

I

%8595%.%0<-%\2.<%.3/092-5--/35/95%.

%

,

C)

-

D5.162-

等,

CE

-用"*

T%

$

射线辐照
TDFR

$并

分析辐照前后样品中
TDFR

浓度&辐解产物对

M7

萃取性能的影响'结果表明"

(

#

>TDFR

%取

#E

第
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决于辐照过程中有无
O(R

E

和
R

)

$两者均能有

效减少辐射分解$

(

值与
$

射线剂量率及
TDFR

浓度无关'

TDFR

浓度的变化不会影响对
M7

的萃取性能$但是
TDFR

的辐解产物会有所影

响$酸性辐解产物如辛基苯基膦基乙酸#

RFFMM

%

和辛基苯基磷酸#

RFFM

%的积累会导致
TDFR

对
M7

萃取效率下降'

D5.162-

等,

C!

-还研究了
+

射线辐照下
TDFR

的辐解过程$

TDFR

辐射分解的
(

#

>TDFR

%

c

*'*@

#

7%&

(

+

$与之前报道,

CE

-的
$

辐照时
(

#

>TDFR

%

c

*'#?

#

7%&

(

+

相比$

TDFR

在
+

射线辐照下的

(

#

>TDFR

%值非常低'吸收剂量在
)*

!

E?\Q

:

之间时$通过
GWV>DW

可以检测到二异丁胺

#

5̂ZM

%&

+

$

+>

二异丁基甲酰胺#

5̂Z;M

%&

+

$

+>

二异丁基甲酸#

OR>̂5Z;M

%和
+

$

+>

二甲基乙酰

胺#

5̂ZMM

%等辐解产物#图
?

%'在没有稀
O(R

E

水相的情况下$随着吸收剂量的增加$

TDFR

浓

度略有降低$而引入稀
O(R

E

水相后$随着

O(R

E

浓度增加$

TDFR

的辐解速率有所降低'

此外$溶解氧也为
TDFR

提供了保护$从而降低

+

射线对其辐解的影响$这一点与
$

辐照相同'

图
?

!

TDFR

+

辐解的主要产物,

C!

-

;5

X

=?

!
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I

%8595%.
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结论与展望

含磷类萃取剂具有萃取性能好&选择性高&水

溶性小及易反萃等优点$广泛应用于湿法冶金&原

子能工业及环境科学等领域$尤其在金属萃取方

面占有重要地位$但是不同类型的含磷类萃取剂

的萃取能力以及辐射稳定性会有所差异'这与萃

取剂自身的结构&稀释剂&水相等因素有关'总结

为以下几方面'

#

#

%萃取剂的萃取能力和辐射稳定性均受到

自身结构的影响'根据中性膦类萃取剂含
F

)

R

键数目不同$可分为三烷基酯类&二烷基酯类&一烷

基酯类&三烷基氧化膦类$随着
4R

)

基被
4

)

取

代$

F R

官能团上电子云密度增大$萃取能力

递增'中性膦类萃取剂的辐射分解产物$包括氢

气&气态&液态烃和酸性辐射分解产物$辐解产物

的产生主要是由于
T

)

O

&

T

)

R

&

T

)

F

和
T

)

T

键的断裂'烷基链长度的增加或支链的引入可以

提高辐射稳定性$如相应的三烷基磷酸盐的辐射

稳定性排序为"丁基
(

丙基
(

乙基
(

甲基$相应的

异构体的辐射稳定性排序为"仲烷基
(

异烷基
(

正烷基'同时$苯基的引入也可以提高萃取剂的

辐射稳定性'

#

)

%萃取剂的萃取能力受到稀释剂类型的影

响'对
KZF

而言$选取不同的稀释剂从
O(R

E

介质中萃取
A

#

"

%$随着稀释剂介电常数的降低$

%

A

逐渐增大'此外$由于离子液体具有优良的

物理化学性质$如可以提供用于结合的粒子&低挥

发性&高电导率&高极性以及对金属离子的溶解度

较高$所以可以将离子液体作为稀释剂使用'以

K5MF

为例$离子液体的种类对
K5MF

从
O(R

E

介质中萃取
A

#

"

%有一定的影响$随着离子液体

阳离子烷基链长度增加$

A

#

"

%的分配比有所减

小'在后处理的实际应用中$离子液体在辐照的

O(R

E

体系下会受到一定的保护作用$这是十分

有利的'

#

E

%萃取剂的萃取性能受水相
O(R

E

浓度的

影响较小$如二烷基酯类
M̂MF

萃取剂在
E

!

?7%&

(

L

的
O(R

E

浓度下萃取
A

#

"

%$有机相中

A

#

"

%的含量基本不变'但
O(R

E

浓度对萃取剂

的辐射稳定性会有一定影响$在同一吸收剂量下$

三烷基酯类
K5MF

萃取剂及二烷基酯类
D̂ODF

萃取剂随着
O(R

E

浓度的增加$辐射分解程度均

会减小'对于双配位膦型萃取剂$

O(R

E

浓度越

高$

TDFR

的分解速率越低'此外$溶解氧的存

在为
TDFR

提供了保护$从而降低
+

辐照的影

响$这一点与
$

辐照相同'因此$增加
R

)

和
O(R

E

)E
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可以减少
+

和
$

辐照对
TDFR

的影响$原因可能

在于
R

)

及
O(R

E

的辐照中间产物
O(R

)

&

(R

e

)

和.
(R

E

等会和稀释剂的中间产物反应$从而减小

稀释剂对萃取剂的间接辐解作用'

含磷类萃取剂的强度和萃取能力取决于磷酰

基的供体强度$而磷酰基的供体强度又受诱导作

用&位阻作用和磷原子上的取代基性质的影响'

含磷类萃取剂分子中的
F

原子的配位数较大$

F R

键极性较强$这使得其空间位阻效应和电

子效应均具有一定的可调性$从而可以通过设计

不同结构的含磷类萃取剂满足不同金属离子的分

离需求'一方面$在萃取剂结构中引入支链或者

是苯基取代基$如在
KZF

的烷基链末位引入甲基

取代基$即
K5MF

$萃取剂的萃取能力和辐射稳定

性均有所增加'因此$设计并合成具有新型结

构的含磷类萃取剂$如不对称结构&引入环状取

代基或在烷基链上增加卤素等取代基$可能会

成为未来主要发展方向'另一方面$可以采用

离子液体作为新型稀释剂$较传统稀释剂而言$

离子液体具有不可燃性&非挥发性&良好的化学

稳定性和热稳定性等特点$并且以离子液体为

稀释剂的有机相辐射稳定性较好'此外$协同

萃取作为溶剂萃取法的分支近些年也被广泛研

究$协同萃取更容易生成稳定的萃合物从而提

高萃取效率$也可以利用萃取剂之间的差异提

高分离性能'

为了进一步深入理解含磷类萃取剂与金属离

子的萃取机理$考虑到萃取剂种类繁多$单纯依靠

实验手段设计并筛选高选择性萃取剂$实验周期

长$费用昂贵!另外$

(

I

&

M7

&

F,

等核素通常具有

强放射毒性$对实验平台的要求较高$开展实验研

究具有一定的困难'此外$传统实验方法难以获

得其分子的微观结构信息$限制了含磷类萃取剂

的微观结构与萃取剂性质间关系的深入研究'因

而$为了能够进一步研究含磷类萃取剂结构与性

能的关系$需要寻求更为高效&精确的研究方法'

与此同时$随着高性能计算技术的突飞猛进$锕系

元素计算化学在基础研究及应用中的优势十分显

著$逐步成为研究溶剂体系下锕系元素萃取行为

和高效配体设计的有效辅助手段$可以为实验提

供有效的理论依据及指导$避免实验的盲目性$降

低实验成本'因此$利用
;̂K

计算研究含磷类萃

取剂及其萃合物的微观结构与性质$有利于总结

出含磷类萃取剂的结构对萃取锕系元素的影响规

律$这对于指导开发新型高效中性磷类萃取剂具

有重要意义'
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"

2J9-/195%.

$

&,75.2812.12/.3962%-2951/&5.Y2895

X

/95%.

,

+

-

=F%&

:

>

623-%.

"

K62V.92-./95%./&+%,-./&0%-V.%-

X

/.51/.3

R-

X

/.%729/&&51T627589-

:

$

)*#"

$

##C

"

"#)>"))=

,

!*

-

D/6/.T

$

Z%.165.W

$

;5

XX

^

$

29/&=T6-%7/9%>

X

-/

I

6512J9-/195%.%0

I

&,9%.5,7/.35.%-

X

/.5157

I

,>

-59

:

/./&

:

858,85.

X

VTF>DW/.3VTF>MGW

,

+

-

=+M./&

M9W

I

219-%7

$

)***

$

#@

#

?

%"

B)B>BE@=

,

!#

-

D/&6%9-/4 _

$

W/9

:

/./-/

:

/./ _=G8957/95%.%0

9-/1257

I

,-595285.-2/19%->

X

-/32,-/.5,7,85.

X

VTF>

MGW

,

+

-

=K/&/.9/

$

#BBB

$

@*

#

E

%"

"*#>"*?=

,

!)

-

M3

:

/$ T

$

W2.

X

,

I

9/M

$

K6,&/853/8W _

$

29/&=

2̂Y2&%

I

72.9%0TT̂ </823VTF>MGW7296%30%-962

35-2193292-75./95%.%0

I

6%8

I

6%-%,8/.38,&

I

6,-5.

A

$

K6/.3P-7/9-5128

,

+

-

=+4/35%/./&(,1&T627

$

)*#"

$

E*C

#

)

%"

#!?B>#!BC=

,

!E

-

W2.

X

,

I

9/M

$

K6,&/853/8W_

$

(/9/-/

[

/.$=K-/12

&2Y2&3292-75./95%.%0

I

-215%,8 729/&85./

]

,2%,8

7235,7

$

A

$

K6/.3P-</823.,1&2/-7/92-5/&8<

:

VTF>MGW/.3Ĝ H4;
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