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摘要 :文章介绍溶剂萃取法在乏燃料后处理研究中的发展概况 ,主要阐明了乏燃料后处理工艺流

程的研究发展过程、萃取剂的研究现状以及各种萃取剂的性能特征 ,并就酰胺类萃取剂的应用前

景进行了概要评述。
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溶剂萃取法是化学领域中一种古老而重要的物质分离手段 ,早在 1842 年便开始应用于硝

酸铀酰的提取。第二次世界大战期间 ,核能工业发展迅速 ,核燃料需求量空前 ,核能工作者发

现 ,溶剂萃取法具有生产率大、回收率高、生产成本低、操作简便、易于连续作业等一系列优点 ,

在 U、Pu 分离和提纯方面比离子交换法和沉淀法优越得多 ,因此 ,溶剂萃取技术日益受到了人

们的重视。核工业的发展极大地推动了溶剂萃取技术的发展。近几年来 ,溶剂萃取技术已广

泛应用于稀有元素及放射性元素的提纯、分离方面 ,并已成为核工业领域中物质分离的有效方

法。

目前 ,核电发展异常迅速 ,乏燃料和放射性废物量逐年增加 ,乏燃料后处理技术的研究 ,特

别是溶剂萃取技术研究已越来越受到人们的关注。溶剂萃取技术的研究 (除设备外)主要包括

两个方面 ,即工艺流程的研究和新萃取剂的研究。

1 　工艺流程的研究
早在 20 世纪 40 年代 ,发达国家就率先开展了乏燃料后处理研究 ,美国起初主要研究以异

己酮为萃取剂的 Redox 流程 ,而英国则用以二甘醇二丁醚为萃取剂的 Butex 流程。1954 年 ,

美国又开始使用以 TBP 为萃取剂的 Purex 流程。由于该流程具有许多优点 ,因此 ,在世界各

国得以迅速推广应用。Purex 流程虽已成功应用于轻水堆乏燃料的处理 ,但若应用于快堆燃

料的处理可能有一定的困难。近年来又开发出了两种改进的 Purex 流程 ,一种是将溶剂萃取



和低温结晶相结合的简单操作过程 ,先将 U、Pu 共萃、分离 ,并把 Pu 氧化到六价 ,然后在极低

温度下进行重结晶、纯化分离 ;另一种则是共处理流程[1 ] ,其具体操作过程是 :先将 U、Pu 共

萃 ,再通过调整酸度和流比除掉多余的 U ,使混合物中的 U、Pu 之比符合快堆或轻水堆燃料处

理的要求。其优点是 ,该流程不仅可以防止核扩散 ,而且简化了操作程序。

80 年代初期 , E. P. Horwitz 提出了以正辛基2苯基2N ,N2二异丁基甲酰胺甲基氧膦为萃

取剂的 TRU EX流程[2～4 ] 。该流程的主要特点在于可以在较宽的酸度范围内有效萃取分离三

价的锕系元素 ,并且具有良好的耐水解和辐解性能。但由于处理过程中易形成三相 ,因此 ,在

实际操作中仍需添加部分 TBP ,以消除萃取过程中三相的产生。美国的 Inaho 等后处理厂已

将该流程用于实际生产。日本研究人员也对 TRU EX 流程有着浓厚的兴趣 ,对该工艺流程进

行了多次改进 ,并取得了显著的效果[5 ] 。

随着科学技术的迅速发展 ,超临界萃取技术的研究取得了可喜的成果 ,科技工作者已将超

临界萃取工艺流程试用于乏燃料后处理 ,并在大量的实验中取得了一定的成果。

2 　新萃取剂的研究
萃取剂 TBP 虽已在乏燃料后处理领域得到了广泛的应用 ,但仍存在一些不足之处 :在受

热或受辐射时 ,容易发生部分降解[6 ] ,降解产物不仅影响去污能力 ,使锕系元素的反萃不完

全 ,且容易在萃取过程出现三相 ,干扰正常的萃取过程 ;在硝酸浓度较高时 , TBP 萃取体系也

会出现三相。为了克服上述不足之处 ,提高现代化乏燃料后处理技术 ,人们一方面致力于研究

新的工艺流程 ,另一方面则希望从根本上解决这一问题 ,即研究开发新类型的萃取剂[7 ] 。国

内外科技工作者在新萃取剂研究方面做了大量的探索工作 ,合成了多种新萃取剂 ,其中 ,酰胺

类萃取剂、磷类萃取剂、亚砜类萃取剂、吡唑啉酮类萃取剂、杯芳烃类萃取剂等均得到了广泛而

深入的研究。

211 　酰胺类萃取剂

酰胺类萃取剂具有许多优点 ,如不易水解、耐辐解、辐解产物易洗除、能完全燃烧而不产生

固体废物、容易合成等 ,被认为是一种很有开发前途的萃取剂。Gasparini 等[8 ]详细研究了酰

胺类萃取剂的水解和辐解情况 ,结果表明 :酰胺萃取剂的耐水解和辐解性能可以和 TBP 相媲

美 ,但其降解产物却不影响萃取过程 ,特定结构酰胺的降解产物可以用水洗除[9 ] 。酰胺结构

影响着其辐解和水解性能。α位的支链可以降低其辐解和水解几率[10 ] ,多支链的酰胺不易水

解。N ,N2二取代烷基酰胺能分离锕系和镧系元素[11 ] ,而且特定结构的酰胺还可用于分离四

价和六价的锕系元素[8 ] ,被认为是乏燃料后处理中有可能取代 TBP 的新型萃取剂。近年来 ,

具有螯合作用的四取代酰胺也引起了学者的广泛关注[12～24 ] ,但研究表明 :四取代酰胺不如单

酰胺稳定 ,而且生产和纯化处理有一定的困难。酰胺类萃取剂的缺点是 :在体系酸度或铀浓度

较高时 ,容易产生三相 ,脂肪烃为稀释剂时最为严重 ;萃取剂碳原子数的增加可以降低出现三

相的趋势 ,不同结构的酰胺产生三相的趋势不同 ,其顺序为α支链化 >β支链化 > N 支链化 µ
长直链。类酰胺萃取剂因结构中引入杂原子 (S、O、N) ,其萃取效率可以大大提高 ,如酰胺荚醚

等。

212 　磷类萃取剂

磷类萃取剂包括酸性磷和中性磷两类。酸性磷萃取剂主要通过分子中的活性氢原子与水

中的金属离子交换而萃取[25～27 ] 。其特点是 :能对多数金属离子萃取 ,属于广谱萃取剂 ,但只
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有水相 p H 值较高时才能进行萃取 ;萃取选择性较差 ;萃取容量有限 ;体系易出现乳化。中性

磷萃取剂是通过分子中的 P 0 基团和金属离子配位而进行萃取 ,其中 :三辛基氧膦 ( TOPO)

具有很强的萃取能力 ,具有良好的开发应用前途[28 ] , TOPO 与 TBP 或酰胺萃取体系已成功地

用于物质分离科学。我国科技工作者开发研究的三烷基氧膦 ( TRPO 混合物)也是一种性能优

良的萃取剂[29～31 ] ,能有效地萃取四价、六价的锕系元素和锆 ,具有和煤油混溶、负载容量高、

耐辐照等特点。研究表明 :该萃取剂在分离高放废液的锕系元素方面具有非常光明的应用前

景。国外科学家对双官能团 (包括同类和异类) 磷类萃取剂进行了大量的研究[2～4 ] ,如二 (二

苯基膦酰甲基)苯、二膦酰亚胺、硫代二膦酰亚胺、11ω二 (0102二异丁基二硫代磷酸) 烷烃、酰

胺甲基磷类 (CMPO)等。研究表明 :这类双官能团萃取剂具有很强的萃取能力。磷类萃取剂

的主要缺点是其不能完全燃烧 ,剩余放射性废物 ,产生第二次污染。

213 　亚砜类萃取剂

自 Kennedy 提出亚砜可以作为萃取剂以来 ,已有许多关于亚砜萃取剂的报道[32～34 ] ,

Shukla 等详细地研究了亚砜对裂变产物的萃取性能 ,认为亚砜通过氧原子与金属离子配位 ,萃

取性能比 TBP 更好 ,其辐射降解产物不活泼 ,对萃取几乎无不良影响。我国科技工作者周祖

铭等[35～37 ]系统地研究了石油亚砜、二 (22乙基己基亚砜) 、二正辛基亚砜萃取锕系元素的热力

学、动力学及耐辐照性能 ,总结了该类萃取剂结构与性能之间的一般规律 ,并通过量子力学的

半经验公式计算进一步佐证。研究表明 :亚砜类萃取剂在萃取锕系元素方面是很有潜力的。

214 　吡唑啉酮类萃取剂

双吡唑啉酮类螯合萃取剂的结构比较复杂 ,萃取剂分子中有 4 个官能团 ,其配位方式因

—(CH2) n —桥的长度而异 :当 n ≥8 时 ,以四齿配位 ;当 n ≤7 时 ,以双齿配位。董学畅等合成

了一系列的双吡唑啉酮类化合物 ;杜家生、刘愈松等[38 ,39 ]分别研究了 4 ,4′癸二酰2双2(12苯基2
32甲基252吡唑啉酮)对铀钍的萃取 ,该化合物中的 4 个氧原子同时与铀钍配位 ,铀酰离子萃合

物的溶剂化数为 1 ,钍离子萃合物的溶剂化数为 2 ;毛家骏等[40～42 ]研究了 1 ,62双2(1′2苯基23′2
甲基25′2氧代吡唑啉酮24′2基)2己二酮2[1 ,6 ]和 1 ,42双2(1′2苯基23′25′2氧代吡唑啉酮24′2基)2丁
二酮2[1 ,4 ]对铀的萃取 ,认为由于 n ≤7 ,只有桥一端的β2二酮官能团参与双齿配位 ,与铀形成

溶剂化数为 2 的萃合物 ;余绍宁等[43 ]还研究了硫代吡唑啉酮类萃取剂对铀钍的萃取性能。

215 　其它类型萃取剂

近来 ,杯芳烃和冠醚类大环萃取剂的研究已有不少报道。由于该类萃取剂具有价格昂贵、

合成复杂、纯化困难、在有机溶剂中溶解度不大等诸多缺点 ,因此 ,目前的许多研究工作还只是

处于基础理论研究阶段 ,尚无实际应用价值。

3 　结语
新萃取剂的研究和工艺流程的研究是溶剂萃取法的两个重要方面 ,二者相辅相承 ,但溶剂

萃取效率如何 ,萃取剂性能是关键。因此 ,新萃取剂的开发研究具有更加重要的现实意义。目

前 ,萃取剂种类较多 ,比较而言 ,酰胺类萃取剂具有更多的优点 ,如不易水解、耐辐照、辐解产物

易洗除、能完全燃烧而不产生固体废物、容易合成等 ,因此 ,具有良好的开发应用前景 ,有必要

对该类萃取剂作进一步深入的研究。另外 ,研究具有不同双官能团的萃取剂 ,如酰胺荚醚

等[44 ,45 ] ,即在酰胺结构中引入 S、O、N 等杂原子 ,进一步优化其空间结构 ,改善与金属离子的

配位环境 ,其萃取综合性能则有可能大大改善。
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Solvent Extraction for the Spent Fuel Reprocessing
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Abstract :Some information about solvent extraction in nuclear industry especially for spent fuel

reprocessing are reviewed. Research on new extractants as alternatives of TBP is emphasized.

Key words :solvent extraction ; extractant ; process

日本核燃料循环开发机构开发出高速模拟系统

日本核燃料循环开发机构开发出了综合模拟快堆堆芯中发生的变化过程的分析系统 ( FAN TASI) 。该系

统由 5 个工作台启动 7 个程序 ,综合分析核反应、冷却剂的热流动行为、堆芯结构变形等。

FAN TASI是由堆物理、热流动、结构、信息系统等各方面的研究者合作开发的系统 ;是由 2 种接口程序相

结合 ,用主程序计算中子分布、反应性分布、热流动·过热特性、堆芯构造物的变形的结构。因此 ,使反应堆安

全裕度的确认与安全装置动作的确认等各种模拟分析成为可能。

日本核燃料循环开发机构还进行图像处理系统的开发。现在建设中的大洗工程中心的 FBR 循环国际研

究开发中心模拟室设置 FAN TASI最新版 ,计划用作本机构内外研究者的研究开发工具。
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