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摘要!初步研究了以咪唑类离 子 液 体@?辛 基?#?甲 基 咪 唑 六 氟 磷 酸 盐"’E+868(’Vd>($)@?丁 基?#?甲 基 咪 唑 六 氟

磷酸盐"’EA868(’Vd>($和季胺类离子液体三辛基甲基氯化铵"’(+++@(’E&($为稀释剂%RSV为萃取剂%从硝酸介

质中萃取铀酰离子&研究结果表明%铀的萃取分配比随水相初始硝酸浓度的增加而 增 加%季 胺 类 离 子 液 体 略 好

于咪唑类离子液体%但都比对照稀释剂异辛烷差&研究了以碳酸胍为反萃剂的反萃条件&碳酸胍在实验条件下

均能从这#种离子液体萃取体系中定量反萃铀酰离子%解决了用离子液体萃取铀酰离子中的反萃及离子液体的

循环使用问题&

关 键 词!离子液体!萃取!铀酰离子!反萃
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!!乏燃 料 后 处 理 的VZ5NU流 程 虽 已 应 用 多

年!但仍存 在 许 多 问 题"俄 罗 斯 的i686:.%[=.04
__E?5T<5电化学流程#@$!采用熔融盐作电解液!
氧化剂氧化ZF! 进入熔融盐电解液!在阴极上再

还原成 氧 化 物 沉 积!从 而 分 离 Z与V-"其 缺 点

是需要高温熔融盐%约@)))H&!这 在 工 业 上 会

带来一系列问题"
离子液体%5RTK&具 有 独 特 而 优 越 的 物 理 化

学性质#!?A$!如几乎没有蒸汽压’热稳定性好’液态

范围宽’对多种有机物’无机物有良好的溶解性’
电化 学 窗 口 宽 等!而 被 誉 为 绿 色 溶 剂"E70.&39
等#B$用离子液体#EA868$#E&$为电解液!")H下

电解!铀’钚均在阳极被氧化!以Z%)&和V-%)&
进入电解液!在阴极 Z%)&被电化学还原为金属

沉积!而 V-%)&不 被 还 原!仍 留 在 电 解 液 中"
E70.&39等#>$以#EA868$#(F#$为电解液!把从离

子液体#EA868$#(F#$中 沉 淀 出 来 的#EA868$!
#%(F#&!ZF!%E!FA&ZF!%(F#&!$#A$溶 解 后!在

阴极以ZF! 电沉积以达到纯化"
沈兴海等#*$已对离子液体为稀释剂在萃取碱

金属’碱土金属’过渡金属’稀土及锕系金属离子

方面的应用作了综述"O6.6070.等#+?"$用RSV作

萃取剂!以 离 子 液 体#EA868$#Vd>$和#E+868$
#Vd>$为稀释 剂!从 不 同 浓 度 的 D(F# 溶 液 中 萃

取ZF!a! !同时研 究 了 该 离 子 液 体 在 硝 酸 介 质 中

的溶解度以及该体系萃取ZF!a! 的焓变等"
用离子液体?萃 取 剂 体 系 从 水 相 溶 液 中 萃 取

出金属离子后!再将金属离子从体系中反萃而使

离子液体循环使用是一个难题"应用离子液体萃

取后处理相关的金属离子的文献中!鲜有关于反

萃的报道!$6993.#@)?@@$多 次 提 到 反 萃 的 困 难!(0?
I097680#@!$用#EA868$#Vd>$或#EA868$#(R1!$
作稀释剂!以EfVF作萃取剂从硝酸溶液中萃取

稀土金属 离 子!研 究 了 反 萃 问 题!反 萃 剂 为)’@
8%&(K柠檬 酸?)’A8%&(K甲 酸?)’A8%&(K水 合

肼的混合溶液"虽然该反萃剂反萃效果很好!且

经过A次循环实验的考验!但仍然太复杂!不利于

实现工业应用"本工作拟初步研究以咪唑类和季

胺类离 子 液 体 为 稀 释 剂’RSV为 萃 取 剂’从 硝 酸

介质 中 萃 取 铀 酰 离 子 的 行 为!以 及 从 负 载 RSV?
5RTK体系中反萃铀的条件"

@!实验部分

@A@!仪器和试剂

*!!_型可见分光光度计!上海精密科学仪器

有限公司产品"
离子 液 体!@?丁 基?#?甲 基 咪 唑 六 氟 磷 酸 盐

%#EA868$#Vd>$&!@?辛 基?#?甲 基 咪 唑 六 氟 磷 酸

盐%#E+868$#Vd>$&!购 自 杭 州 科 默 化 学 有 限 公

司)三 辛 基 甲 基 氯 化 铵 %#(+++@$#E&$&%即

<&6̂-0:##>&!分 析 纯!购 自 美 国 <2.%99公 司)磷

酸三丁酯%RSV&!分析纯!北京化工厂)其它试剂

均为分析纯!用前未作进一步纯化"
@A$!实验方法

铀标准 溶 液 的 制 备*Z#F+ 于+B)H马 弗 炉

内灼烧#)86/!取 出 冷 却)称 取)’@@*"=于B)
8K烧杯内!用!!#滴 水 润 湿 后!加 入B8K硝

酸!在电热板上加热溶解并蒸发近干!再用YD为

!的硝酸酸化水溶解!转入@))8K容量瓶内!稀

释至刻度)该溶液为铀储备液!将该储备液用YD
为!的硝酸酸化水稀释成所需浓度的铀标准液"
用铀试剂)分光光度法测定铀#@#$"

萃 取 有 机 相 的 制 备*#EA868$#Vd>$!
#E+868$#Vd>$和#(+++@$#E&$分别配制成RSV浓

度为@’)8%&(K的溶液"
萃取*有机相为纯离子液体或离子液体?RSV

溶液!水相为不同浓度硝酸介质的铀酰溶液!相比

%,%(0&为@c#!!BH下 机 械 振 荡#)86/!离 心B
86/后分相!萃余 相 用 铀 试 剂)比 色 分 析 铀 的 浓

度!萃取效果用分配比%>%Z&&或萃取分数%/&表

示!计算如下*

>%Z&*!
%Z&3̂!%
!%Z&3̂!0

! %@&

/* !%Z&3̂!%
!%Z&3̂!%+,%(0+!%Z&3̂!0e

@))‘"%!&

式中!%Z&3̂!%和!%Z&3̂!0分 别 为 萃 取 后 有 机 相 和

水相中铀的平衡浓度"
反萃*负 载 有 机 相 与 反 萃 剂 的 相 比%,%(0&为

@c#!!BH下机械 振 荡#)86/!离 心B86/后 分

相!用铀试剂)比色分析反萃相中铀的浓度!反萃

效果用反萃分数%/L&表示!计算如式%#&*

/)* ,%(0+!%Z&3̂!0
!%Z&3̂!%+,%(0+!%Z&3̂!0?

@))‘"%#&

式中!%Z&3̂!%和!%Z&3̂!0分 别 为 反 萃 后 有 机 相 和

水相中Z的平衡浓度"

$!结果和讨论

$A@!水相酸度的影响

当水相 ZF!a! 的 初 始 浓 度%!%ZF!a! &)&为

)’@*>88%&(K时!选择有机相RSV浓度为@’)
8%&(K 的 #EA868$#Vd>$!#E+868$#Vd>$!
#(+++@$#E&$离 子 液 体 溶 液 和 RSV浓 度 为@’)
8%&(K的异 辛 烷 溶 液 以 及 纯 离 子 液 体#EA868$
#Vd>$!#E+868$#Vd>$和#(+++@$#E&$溶液进行对
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比!硝 酸 的 初 始 浓 度"!"D(F##)#分 别 为)’)@!
)’@!@’)!!’)!A’)!B’)8%&$K!它对 Z的 分 配 比

">"Z##的影响示于图@%由图@可知!在实验酸

度下咪唑类离子液体对 ZF!a! 基本不萃取!离子

液体与RSV形成的有 机 相 对 ZF!a! 有 很 好 的 萃

取!且 分 配 比 随 水 相 的 初 始 酸 度 增 加 而 增 加%
RSV?&E+868’&Vd>’对 ZF!a! 的 萃 取 分 配 比 较

RSV?&EA868’&Vd>’的略大!这与文献&+’的结果

相反%$6993.&@A’认为金属离子进入疏水性离子液

体取决于其周围的疏水环境!利用加入有机配体

使生成疏水的金属离子配合物!或者加入卤素阴

离子以取代金属的水合离子形成疏水配合物!都

能 使 分 配 比 显 著 增 加%文 献 &+’指 出!RSV?
&EA868’&Vd>’萃 取 Z 的 萃 合 物 为 中 性 的

ZF!"(F##!"RSV#!%离 子 液 体&E+868’&Vd>’
的 疏 水 性 高 于 &EA868’&Vd>’!因 此 RSV?
&E+868’&Vd>’的 分 配 比 略 高 可 从 其 疏 水 性 解

释%
纯季胺离 子 液 体&(+++@’&E&’本 身 是 Z的 萃

取剂!在低酸 度 下&(+++@’&E&’基 本 不 萃 取 Z!在

D(F# 初始浓度约为@8%&$K时分配比达到极大

值!其后随!"D(F##) 的 增 加 分 配 比 略 有 下 降!
这与季铵盐萃取ZF!a! 和(F#b 形成配阴离子的

机理一致%RSV?&(+++@’&E&’体系对 Z的萃取却

与咪唑类离 子 液 体 类 似!其 分 配 比 随!"D(F##)
的增 加 而 增 加%!"D(F##) 对&(+++@’&E&’和

RSV?&(+++@’&E&’萃取 Z影响的差异可能是其萃

取机理不同!本工作将在今后的研究中讨论这一

内容%季胺 类 离 子 液 体 与 咪 唑 类 离 子 液 体 用 作

RSV的 稀 释 剂 比 较!前 者 对 Z 的 萃 取 要 优 于 后

者%季胺类和 咪 唑 类 离 子 液 体 体 系 对 Z的 萃 取

均比异辛烷?RSV体系差!结果与文献&"’相符%
水相初始硝酸浓度对萃取影响的研 究 表 明!

>"Z#随!"D(F##) 的增加而增加!文献&"’的实

验中D(F# 的浓度甚至达到+8%&$K%但在高酸

度条件下!以六氟磷酸为阴离子的咪唑类离子液

体不稳定%所以选择疏水性强(对酸更稳定的离

子液体!才可望适于乏燃料后处理的萃取操作%
$A$!铀初始浓度的影响

当有 机 相 分 别 为@’)8%&$KRSV?&(+++@’
&E&’!RSV?&E+868’&Vd>’和 RSV?&EA868’
&Vd>’溶 液 时!水 相 D(F# 初 始 浓 度 为 @’+
8%&$K!铀的初始浓度"!"ZF!a! #)#为)’@@!@’@)
88%&$K!不同 RSV?5RTK体 系!"ZF!a! #) 对 Z
的萃取分数的影响示于图!%由图!可知!#种体

系对铀的萃取分数都随!"ZF!a! #) 的增加略有下

降%

图@!初始硝酸浓度对>"Z#的影响

d6=’@!N1132:%16/6:60&2%/23/:.0:6%/%1
D(F#%/469:.6\-:6%/.0:6%

!"ZF!a! #)G@’*>e@)bA8%&$K)
@***RSV?异辛烷"RSV?@?%2:0/3#!

!***RSV?&(+++@’&E&’!#***RSV?&E+868’&Vd>’!

A***RSV?&EA868’&Vd>’!B***&EA868’&Vd>’!

>***&E+868’&Vd>’!****&(+++@’&E&’

图!!不同RSV?5RTK体系中!"ZF!a! #)
对Z萃取分数的影响

d6=’!!$0.60:6%/%11.02:6%/3W:.02:34%1Z]6:7
!"ZF!a! #)6/46113.3/:RSV?5RTK9;9:389

!"D(F##)G@’+8%&$K)
@***RSV?&(+++@’&E&’!!***RSV?&E+868’&Vd>’!

#***RSV?&EA868’&Vd>’

$A<!铀的反萃

先用 RSV?&EA868’&Vd>’!RSV?&E+868’
&Vd>’!RSV?&(+++@’&E&’从@’+8%&$KD(F# 水

相介质中萃 取 ZF!a! !再 用 反 萃 剂 反 萃 负 载 有 机

相%选择能溶于水又能与铀生成配合物的试剂作

为反萃 剂!如 柠 檬 酸"26:.620264!E6:#(磺 基 水 杨

酸"90&62;&620264!_<#和 碳 酸 胍"=-0/646/6-8
20.\%/0:3!OE#%柠檬酸 和 磺 基 水 杨 酸 作 反 萃 剂

的实验结果 示 于 图#%由 图#可 知!柠 檬 酸 作 反

萃剂!负 载 有 机 相 为 RSV?&E+868’&Vd>’时!反

萃分数最高!约为+)‘!对另外!种负载有机相

反萃分数 只 有>)‘左 右)磺 基 水 杨 酸 作 反 萃 剂
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时!对#种 负 载 有 机 相 的 反 萃 分 数 均 为>)‘左

右"当采用碳酸铵?碳酸钠体系作反萃剂时!虽然

反萃分数能达到")‘以上!但考虑到钠离子对以

后铀分离的影响!所以舍弃含钠体系"

图#!柠檬酸和磺基水杨酸从有机相中反萃铀

d6=’#!_:.6YY6/=-.0/6-81.%8%.=0/62Y7093
\;26:.6202640/490&62;&620264
)###柠檬酸$E6:.620264%!

*###磺基水杨酸$_0&62;&620264%

碳酸胍从负载有机相RSV?&E+868’&Vd>’!
RSV?&EA868’&Vd>’和 RSV?&(+++@’&E&’中 反 萃

Z的曲线示于图A"由图A可知!当反萃 剂 中 没

有碳酸 胍 时!基 本 不 反 萃(当 碳 酸 胍 的 浓 度 在

)’)>*!@’)))8%&)K时!它从#种负载有机相中

都能定量反萃Z"

图A!碳酸胍从负载有机相中反萃Z
d6=’A!_:.6YY6/=%1-.0/6-8\;=-0/646/6-8
20.\%/0:3$OE%1.%8&%0434%.=0/62Y7093

+###RSV?&E+868’&Vd>’!,###RSV?&(+++@’&E&’!

-###RSV?&EA868’&Vd>’

用RSV?5RTK从铀溶液中萃取铀!用碳酸胍

从负载有机相中反萃铀!循环B次对萃取分配比

的影响示于 图B"由 图B可 知!每 次 循 环 的 萃 取

分配比未见变化!碳酸胍都能定量反萃Z!而反萃

后RSV?&E+868’&Vd>’和RSV?&(+++@’&E&’的萃

取能力不变"

图B!碳酸胍从负载有机相中反萃铀循环次数$:%
对萃取分配比的影响

d6=’B!N1132:%12;2&3:683$:%%/>$Z%6/.32;2&3
3WY3.683/:%13W:.02:6%/]6:7RSV?5RTK
0/4%19:.6YY6/=]6:7=-0/646/6-820.\%/0:3
@###RSV?&(+++@’&E&’!!###RSV?&E+868’&Vd>’

用RSV?&EA868’&Vd>’萃取*碳酸 胍 反 萃 的

B次循环实 验 中!发 现 该 体 系 从 第 二 次 循 环 就 开

始反相!即有机相由重相变成轻相"文献&"’也遇

到反相问题!这是离子液体应用必须解决的问题"
$6993.&@)’等不少文 献 都 指 出Vdb> 在 高 酸 下 不 稳

定!能变成VF#bA 而 改 变 离 子 液 体 的 性 质"同 样

实验条件 下!RSV?&E+868’&Vd>’体 系 没 有 反 相

问题!这可 能 是 由 于&E+868’&Vd>’比&EA868’
&Vd>’疏 水 性 强!而 使 RSV?&E+868’&Vd>’与 水

的互溶性变小所致"

<!结!论

水相初始硝酸浓度对萃取影响的研究结果表

明!>$Z%随!$D(F#%) 的 增 加 而 增 加"但 在 高

酸度条件下!所有咪唑类离子液体不稳定!为适应

乏燃料后处理操作!应选择对酸稳定的离子液体

作实验"在 本 实 验 条 件 下!负 载 有 机 相 为 RSV?
&E+868’&Vd>’!RSV?&EA868’&Vd>’和 RSV?
&(+++@’&E&’时!碳酸胍都能定量反萃Z!从而解决

了离子液体萃取铀酰离子的反萃和离子液体的循

环使用问题"季胺类离子液体有更宽的电化学窗

口!其萃取铀酰离子的分配比高于咪唑类离子液

体!碳酸胍良好的反萃性能应该在核工业的应用

中受到更多的重视"
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核科技简讯

美国工程师开发出更加安全高效的核燃料

据美国科技日报网站报道#美国普渡&V-.4-3’大学的核工程师已开发出一种新型核燃料)由于这

种核燃料的寿期更长且效率更高#因此每年可为核电公司节省数百万美元)此外#研究人员还建立了相

应的数学模型#以进一步研发该技术)研究人员认为#尽管目前的氧化物燃料非常稳定和安全#但这种

燃料的一大弊端是其导热性能欠佳#这限制了反应堆的功率#造成燃料芯块的过早破裂和燃料恶化#迫

使核电公司不得不在燃料被充分燃烧之前就进行更换)新开发的氧化铀与氧化铍&S3F’的混合工艺可

以将氧化铀与导热性能更好的氧化铍交织在一起制成燃料芯块)在这种燃料芯块中#氧化铍就像热管

一样吸出热量#促使更有效地冷却燃料芯块#使燃料的导热性能比常规核燃料至少高出B)‘)他们建

立的数学模型被证明可以准确预测试验燃料的性能#它将被用于进一步研发核燃料)
普渡工程师下一步的研究工作是在核反应堆内测试这种新型核燃料#以确保它在其整个寿期中都

能够承受反应堆内的极限工况)
另外#研究人员还制造了包含另外一种高导热性材料%%%碳化硅在内的燃料芯块#但当温度上升到

一定程度时#碳化硅会与氧化铀发生反应)目前#他们正在研究一种采用共存的铀化合物的新型燃料设计)

摘自!国外核新闻"$JJK’@J
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