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锕系元素在熔盐体系中的电化学及萃取特性研究进展

李瑞瑞　周彦同　夏良树　肖益群　李　广
（南华大学核科学技术学院　湖南 衡阳 ４２１００１）

摘　要　熔融盐是一类非水溶剂，分为高温熔盐、室温熔盐和低温熔盐。作为反应介质和电解介质，因其优良
性能，可以溶解很多难溶于水的活泼金属。近年来，该领域的研究热点是将熔盐作为干法后处理的电解质分

离和回收锕系元素。本文综述了锕系元素在高温熔盐中的电化学行为、热力学等物理特性，介绍了近几年室

温离子液体（ＲＴＩＬｓ）的研究进展及锕系元素在ＲＴＩＬｓ中萃取特性的最新研究成果，展望了熔盐体系未来的研
究方向。
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随着世界能源和环境问题的日益凸显，作为一种安全清洁的能源，核能在电力供应中所占的比重逐

年上升。核燃料的循环利用是保证核能可持续发展的关键，建立一个独立、完整和先进的核燃料循环工

业体系对我国核工业的快速、持续发展至关重要。在这个循环体系中，乏燃料后处理是确保我国核能可

持续发展的关键环节。全世界每年产生的乏燃料约为１１０００ｔＨＭ，目前乏燃料的累计存量已经超过
１５００００ｔＨＭ，乏燃料中含有大量Ｕ、Ｐｕ、次锕系元素（ＭＡ）和裂变产物（ＦＰ），其中 ＭＡ和 ＦＰ对地球生物
和环境造成长期的潜在危害，故乏燃料的处理处置已经成为制约核能可持续发展的关键问题之一。

乏燃料后处理是对核电站卸出的乏燃料元件进行处理、分离并回收未烧尽的铀和新生成的钚，同时

对放射性废物进行处理，以满足处置要求的一种处理方式［１］。后处理技术根据使用介质的不同可分为

使用水溶液的湿法和不使用水溶液的干法，湿法主要有溶剂萃取法（液液萃取法）、离子交换法和沉淀

法等；干法主要有熔盐电解法、液态金属还原法和氟化物挥发法等。干法后处理技术具有分离燃耗深、

冷却期短、钚含量高（尤其是快堆乏燃料）等优点，近年来已成为乏燃料后处理领域的研究热点，世界上

的主要核能大国均投入大量人力物力开展干法后处理技术研究，并将主要精力集中在以熔盐电解法为

基础的干法后处理流程的研发上。锕系元素是乏燃料后处理的主要对象，本文将综述锕系元素在高温

熔盐中的电化学行为、热力学等物理特性，介绍近几年国内外室温离子液体及锕系元素在ＲＴＩＬｓ中的萃
取特性的最新研究成果，提出熔盐体系未来的研究方向，为从事乏燃料后处理研究的科技工作者建立基

于ＲＴＩＬｓ的新型后处理技术提供基础理论研究依据。

１　熔盐概述
熔融盐是一类非水溶剂，作为反应介质和电解介质，用于冶金、表面处理、电池、能源、合成化工材

料、原子能等领域。熔盐又分为低温熔盐、室温熔盐、高温熔盐，三者之间并无明显的界限［２］。熔盐电解

法分为高温熔盐电解和室温熔盐电解。高温熔盐电解是目前干法回收的重要技术之一，它是指先将乏

燃料溶解到金属氯化物的高温熔盐中，利用电沉积的方式，在阴极上分别或者共同沉积出铀和钚。该工

艺操作通常要在金属氯化物熔点以上进行，对设备的要求及能耗极高，具有耐辐照、低临界风险、放射性

废物少、流程简单等优点，可适用于金属燃料、氮化物燃料及氧化物燃料等多种形态的燃料处理［３］；但
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该工艺存在操作温度高、熔融卤化物及液态金属对材料腐蚀严重、分离性能低等缺点［４］。

离子液体（ＲＴＩＬｓ），也叫室温熔融盐，由有机阳离子和有机或无机阴离子组成的盐类［５］，在室温下

成液体状态，它融合了高温熔盐和水溶液的优点：导电性好、不挥发、热稳定性好、电化学窗口宽等［６］，

在室温下就可得到在高温熔盐中电沉积才能得到的金属和合金。因此，若能用其代替碱金属氯化物熔

盐作为熔盐电解技术的介质来分离和回收铀、钚和其它裂变产物，将从根本上解决其所面临的高温和材

料腐蚀问题，对以熔盐电解为基础的干法后处理具有划时代的意义［７］。然而，该技术生产成本高，很难

合成集高电导率、高稳定性、宽电化学窗口等诸多优点为一体的 ＲＴＩＬｓ，故 ＲＴＩＬｓ在乏燃料后处理技术
中的大规模工业化应用尚不成熟［８］。

２　锕系元素在高温熔盐中的研究进展
自２０世纪６０年代以来，各国相继研究过多种干法后处理技术，比较有发展前景的方法是金属燃料

和氧化物燃料的熔盐电解精炼法。锕系元素是乏燃料后处理的主要对象，对锕系元素尤其是铀和钚的

萃取分离是乏燃料后处理的主要任务。目前，很多研究团队均在进行锕系元素在高温熔盐中的相关性

质的研究工作。

２．１　锕系元素在高温熔盐中的电化学行为
近年来，国内外学者采用循环伏安法和计时电流法研究了 Ｕ、Ｐｕ、Ｎｐ和 Ｔｈ等锕系元素在氟化物或

氯化物熔盐中的电化学行为，得到了电流密度、电极电势、扩散系数等电化学参数，探讨了反应机制，分

析了高温熔盐处理乏燃料的可行性。由于钚的强放射性，关于钚在高温熔盐中的电化学行为研究的文

献报道不是很多。Ｓｅｒｐ等［９］采用循环伏安、计时电势等技术研究了钚离子在 ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐中的电化学
行为，在７３３Ｋ时，Ｐｕ３＋扩散系数为ＤＰｕ３＋＝２×１０

－５ｃｍ／ｓ，标准电势为－２７９６Ｖ（Ｃｌ２Ｃｌ
－为参比电极），

Ｐｕ３＋Ｐｕ反应是简单的一步反应机制，通过Ｐｕ３＋Ｐｕ形成自由焓估算Ｐｕ３＋离子的活度系数。用类似的方
法，Ｉｉｚｕｋａ等［１０］重点研究了电流密度对收集速率的影响，当阴极电流密度低于４×１０－２Ａ／ｃｍ２时，钚的
回收率接近１００％，在更高电流密度时，由于锂和液态镉阴极（ＬＣＣｓ）陶瓷部分反应致使钚的回收率下
降，发现阴极电流密度与熔盐中钚离子的浓度成正比，由 ＬＣＣｓ电极上实验数据外推出 Ｐｕ的收集速率
为３２４ｇ／ｈ，且在ＬＣＣｓ底部钚是以ＰｕＣｄ６的形式沉淀，该实验首次推导出Ｐｕ的收集速率，为研究其它锕
系元素提供了有益的参考。Ｃａｓｓａｙｒｅ等［１１］在熔融ＬｉＣｌＫＣｌ合金中使用循环伏安和计时电流法研究了钍
离子的还原机制和扩散系数，观察到Ｔｈ在熔盐中只有一个稳定价态，还原到Ｔｈ金属是一步反应机制，
在７２３Ｋ时，Ｔｈ的扩散系数ＤＴｈ＝（３１５±０１５）×１０

－５ｃｍ２／ｓ，标准电动势Ｅ０ＴｈＣｌ４／Ｔｈ＝－２５８２Ｖ（Ｃｌ２Ｃｌ
－

为参比电极），活度系数γ（７３２Ｋ）ＴｈＣｌ４ ＝４６×１０
－４。在该实验的基础上，王?等［１２］确定了钍在 ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐

中的稳定价态是正四价，Ｔｈ４＋在阴极是４电子转移的一步电解过程，发现Ｔｈ４＋在Ｍｏ电极上电解过程受
离子扩散控制，获得了扩散系数随温度变化的经验公式和形式电势的经验公式。因不同电解质和电极

对分离和回收锕系元素有很大的影响，所以很多研究者关心其对钍离子电化学行为的影响。Ｃｈａｍｅｌｏｔ
等［１３］研究了氟化物熔盐 ＬｉＦＣａＦ２中，不同电极（惰性 Ｍｏ和活性 Ｎｉ）上 Ｔｈ

４＋的电化学行为，研究表明

Ｔｈ４＋以ＴｈＯ２形式沉淀，形成中间可溶性产物ＴｈＯＦ２，在活性电极（Ｎｉ和Ｂｉ）电解还原Ｔｈ
４＋时，形成ＮｉＴｈ

和ＢｉＴｈ的化合物。该实验创新性地研究了氟化物熔盐和不同电极对锕系元素电化学行为的影响，为
后来的研究者指出了新的研究方向。

在高温熔盐中对铀的电化学行为的研究一直是锕系元素研究的热点。Ｉｉｚｕｋａ等［１４］使用电化学方法

从熔融盐或液态金属镉中回收锕系元素，验证了从液态镉层电迁移铀和从熔融盐电解质中电解还原铀，

并成功地回收铀，进一步验证了从高温熔盐中回收锕系元素的可行性。Ｒｅｄｄｙ等［１５］使用高温熔盐原电

池测量方法测出ＵＧａ合金的吉布斯自由能和电动势，首次确定了αＵ和液态镓组成的合金ＵＧａ３、ＵＧａ２
和Ｕ２Ｇａ３的吉布斯自由能分别为（－４４１±００１６）Ｔ、（－４６±００１７）Ｔ和（－４６３±００１７）ＴｋＪ／ｍｏｌ，并
获得铀在液镓中的偏摩尔过剩自由焓和偏摩尔焓，但并没得出准确的电动势数值。国内学者对铀在高

温熔盐中的电化学行为也进行了相关性质的研究，如高繁星等［１６］研究了 ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐中铀的电化学
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行为；刘刈等［１７］在１０７３Ｋ，采用循环伏安法和计时电流法研究了 Ｕ在氟化物 ＬｉＦＮａＦＵＦ４熔盐中的电
化学还原机理，得出Ｕ４＋在氟化物熔盐中的还原分两步即Ｕ４＋＋ｅ－＝Ｕ３＋，Ｕ３＋＋３ｅ－＝Ｕ，这两个还原过
程均为扩散控制且可逆，扩散系数ＤＵ４＋＝２５８×１０

－５ｃｍ２／ｓ。
能否成功实现锕系元素的相互分离是高温熔盐电解法用于乏燃料干法后处理的关键，因此，很多研

究者都进行了深入的研究。Ｓｈｉｒａｉ等［１８］在不同温度下的ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐中，在Ｗ和Ｍｏ工作电极下，通过
循环伏安法研究了 Ｕ和 Ｐｕ的电沉积和溶解行为，伏安图表明，Ｕ３＋／Ｕ和 Ｐｕ３＋／Ｐｕ可能是准可逆的，
Ｕ４＋／Ｕ３＋是可逆的，且在沉积电势下形成 Ｕ和 Ｐｕ的吸收峰和解吸峰。随后 Ｓａｋａｍｕｒａ等［１９］在 ＬｉＣｌＫＣｌ
熔盐中通过电解精炼法从稀土金属中分离锕系元素并测量 Ｕ、Ｐｕ、Ｎｐ和 Ａｍ的标准电势，结果表明，Ａｍ
是最难回收的。镅的伏安图有两个阴极峰表明 Ａｍ３＋／Ａｍ２＋，Ａｍ２＋／Ａｍ分两步还原，Ａｍ２＋／Ａｍ的标准
电势为－１６４２Ｖ。Ｓｏｕｃ̌ｅｋ等［２０］研究了裂变产物在熔盐ＬｉＦＮａＦＫＦ中的电化学分离方法，分析选择性
分离锕系（Ｕ，Ｔｈ）和镧系（Ｎｄ，Ｅｕ，Ｇｄ）的可行性，根据研究的最新结果讨论不同电化学技术的适用性，
并列出熔盐反应堆燃料循环的基本流程图。

２．２　锕系元素在高温熔盐中的热力学和其它物理学特性
关于锕系元素在高温熔盐中的热力学和其它物理学特性研究的文献报道较少，研究方法基本相似。

Ｌａｍｂｅｒｔｉｎ等［２１］采用循环伏安法和计时电流法研究用高温化学法分离钚的热力学的可行性，得出 Ｐｕ在
液镓中的活度系数是ｌｇ（γＰｕ，Ｇａ）＝（－７３±０５），发现液镓是分离 Ｐｕ和 Ｃｅ的理想溶剂。ＶａｎｄｅｒＭｅｅｒ
等［２２］研究氟化物熔盐处理核燃料的热力学和物理学特性，综述了 ＬｉＦＢｅＦ２ＴｈＦ４这个三元系的一些重
要特征，并指出其典型的组成为０７１７ＬｉＦ０１６ＢｅＦ２０１２ＴｈＦ４０００３ＵＦ４，蒸汽压是１０

－８～１０－６ｂａｒ，熔合
的温度是７９４５Ｋ，与理论值一致，并且纯氟化物组件的密度和液体混合物的密度呈线性关系。Ｒａｎｃｅ
等［２３］探讨了后处理镎的工艺流程可行性的相关问题并绘制了Ｕ、Ｐｕ、Ａｍ等核素在后处理工艺走向流程
图，分析比较２３７Ｎｐ与其它裂片核素的性质（表１），发现预期质量的镎与高活性废物转化为陶瓷废料的
过程中产生的裂变产物相结合，但还没有文献报道称镎的分离或转移不会发生，也没有进行下一步的研

究，但这一发现对研究锕系元素在高温熔盐中的电化学行为提供了新的启发。

表１　２３７Ｎｐ与其它裂片核素性质的比较［２３］

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ２３７Ｎｐｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｏｔｈｅｒｆｉｓｓｉｌｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［２３］

Ｎｕｃｌｉｄｅ Ｈａｌｆｌｉｆｅ／ａ
Ｂａｒｅｃｒｉｔｉｃａｌ
ｍａｓｓ／ｋｇ

Ｈｅａｔｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｒａｔｅ／（Ｗａｔｔｓ·ｋｇ－１）

Ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｎｅｕｔｒｏｎ
ｅｍｉｓｓｉｏｎｒａｔｅ／（ｎ·ｋｇ－１·ｓ）

Ｇａｍｍａｒａｙｄｏｓｅｒａｔｅ／
（ｍＳｖ·ｈ－１·ｋｇａｔ１ｃｍ）

２３５Ｕ ７．０３８×１０８ ５０ ｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ ｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ ｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ
２３７Ｎｐ ２．１４×１０６ ６０ ｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ ｎｅｇｌｉｇｉｂｌｅ １．０４
２３９Ｐｕ ２４１１９ １０ １．９ ０．０２３ ０．０５
２４０Ｐｕ ６５６４ ４０ ７ １０２０ ０．１
２４１Ａｍ ４３３ ７０ １１４ １３７５ ５０

３　锕系元素在室温离子液体（ＲＴＩＬｓ）中的研究进展

ＲＴＩＬｓ具有电导率高、电化学窗口宽、熔点低、辐照稳定性好等优点，使其可以作为独特溶剂进行电
化学研究，并且在ＲＴＩＬｓ合成过程中引入特定的官能团，形成任务专一型的离子液体，即功能化离子液
体（ＴＳＩＬ）［６］，提高其对目标金属离子的萃取率和选择性。用 ＲＴＩＬｓ代替氯化物熔盐作为熔盐电解质来
进行干法后处理，是解决高温强腐蚀问题的重要方向［７］。因此，很多研究者均开展了锕系元素在 ＲＴＩＬｓ
中萃取特性的研究。

３．１　锕系元素在ＲＴＩＬｓ中的电化学的研究进展
近年来，ＲＴＩＬｓ因其独特的性能成为乏燃料后处理领域的研究热点。国外的 Ｃéｌｉｎｅ等［２４］使用玻碳

电极研究了Ｕ６＋的氯化物的氧化还原特性，在４种新型离子液体中使用循环伏安法揭示了两个主要的
氧化还原电对即Ｕ５＋Ｃｌ－６／Ｕ

４＋Ｃｌ２－６ 和 Ｕ
４＋Ｃｌ２－６ ／Ｕ

３＋Ｃｌ３－６ ，离子配对的强弱与离子液体阳离子的性质有
关，且遵循Ｕ５＋Ｃｌ－６ ＜Ｕ

４＋Ｃｌ２－６ ＜Ｕ
３＋Ｃｌ３－６ 的顺序。Ｊｏｓｅｐｈ等

［２５］首次尝试在氯化 １丁基３甲基咪唑盐
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（Ｃ４ｍｉｍＣｌ）为稀释剂的ＲＴＩＬｓ中，通过氯化反应溶解铀的氧化物 ＵＯ２和 ＵＯ３，利用循环伏安法研究 Ｕ
６＋

的电化学行为，结果显示，因ＵＯ２＋２ 控制电势电解沉积ＵＯ２，致使在－１０Ｖ（ｖｓＰｔ）循环伏安图有显著的
阴极峰，经ＵＯ３电解后的溶液比ＵＯ２回收的金属铀多。但国内对锕系元素在ＲＴＩＬｓ中电化学特性的研究
开展的实际性工作并不多，大多是根据国外的研究成果进行一些文献综述或探索性工作。袁立永等［２６］

综述了近年来ＲＴＩＬｓ用于核燃料水法和干法后处理的基础研究成果，对离子液体辐射效应的研究为室
温熔盐电解乏燃料提供了新思路。杨飞龙等［７］进一步综述了镧系元素和锕系元素在ＲＴＩＬｓ中电化学方
面的研究状况。他们的工作为锕系元素在ＲＴＩＬｓ中电化学特性的研究提供了有益的参考。张秋月等［２７］

使用循环伏安和计时电势等方法研究了镧系元素Ｅｕ３＋和锕系元素Ｕ６＋在亲水性离子液体氯化１丁基
３甲基咪唑（［ＢＭＩＭ］Ｃｌ）中的电极过程。观察玻碳电极为工作电极时，［ＢＭＩＭ］Ｃｌ的电化学窗口为
－１７～－０８Ｖ（ｖｓＡｇ／ＡｇＣｌ），ＵＯ２＋２ 通过ＵＯ

２＋
２ ＋２ｅ

－＝ＵＯ２的可逆反应还原为 ＵＯ２，并获得 ＵＯ
２＋
２ 的扩

散系数和活化能。

３．２　锕系元素在ＲＴＩＬｓ中的萃取特性的研究进展
目前，对锕系元素在ＲＴＩＬｓ中萃取特性的主要研究工作是合成功能化的离子液体（ＴＳＩＬ），探索不同

的稀释剂和萃取剂对锕系元素的萃取能力，寻求合成最好的 ＲＴＩＬｓ来分离和回收锕系元素。在 ＲＴＩＬｓ
中对Ａｍ的研究一直都很活跃，并为研究其它锕系元素提供理论指导。Ｓｅｎｑｕｐｔａ等［２８］使用 ＲＴＩＬｓ从放
射性废物中回收Ａｍ，使用了侧链长度不同的离子液体Ｃｎｍｉｍ

＋ＰＦ－６（ｎ＝４，６，８）与萃取剂００１ｍｏｌ／Ｌ二
甘醇胺（ＴＯＤＧＡ）（图１），结果表明分配系数ＤＡｍ分别为１０２、３４和７４，Ａｍ的萃取能力随３种稀释剂酸
度的增加而减小，在ＲＴＩＬｓ中，Ａｍ３＋的萃取能力显著提高，但ＲＴＩＬｓ较高的粘度系数是萃取动力学较慢
的原因，并指出能从包含Ｕ、Ｐｕ和Ａｍ的放射性废物中选择性分离Ａｍ，实现了Ａｍ与体系的分离，进一
步验证了ＲＴＩＬｓ用于乏燃料分离的可行性。Ｐｒｉｂｙｌｏｖａｄ等［２９］将质量分数为１％～５％的１丁基３甲基咪
唑双三氟甲基磺酰亚胺（［Ｃ４ｍｉｍ］

＋Ｔｆ２Ｎ
－）添加到二苯二丁基甲酰甲基磷化氢的氧化物（Ｐｈ２Ｂｕ２），发现

从硝酸中萃取Ａｍ的分配系数提高了２个数量级，实验结果表明，３个 Ｐｈ２Ｂｕ２配体结合在 Ａｍ的周围，
２个与ＮＯ－３结合，１个与 ＲＴＩＬ阴离子结合。Ｐａｎｊａ等

［３０］研究了 Ａｍ３＋、Ｐｕ４＋、ＵＯ２＋２ 的萃取行为，确定在
ＲＴＩＬｓ中是阳离子交换机制，在ＲＴＩＬｓ中烷基碳链的长度对 ＴＯＤＧＡ的萃取性能方面具有重要作用，同
时也影响分配系数，虽然在酸度条件下，反萃很难取得较高分配系数值，但是具有良好发展前景的是在

碳酸胍下使用络合剂乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）或二乙烯三胺五乙酸（ＤＴＰＡ）进行反萃，对如何提高反萃能
力给予了方向性指导。Ｐａｔｉｌ等［３１］在硝酸介质中，将两种二酰胺溶解在 ＲＴＩＬｓ（ＣｎｍｉｍＮＴｆ２）（ｎ＝４，６，８）
中，研究溶剂萃取锕系离子如Ａｍ３＋、Ｕ６＋、Ｎｐ４＋、Ｎｐ６＋和Ｐｕ４＋，研究各种参数对萃取金属离子的影响，对
比两种萃取剂的萃取能力和抗辐解退化能力，并得出二者的降解产物，１丁基３甲基咪唑双三氟甲基磺
酰亚胺（［Ｃ４ｍｉｍ］［ＮＴｆ２］）萃取Ａｍ

３＋整个过程不到３０ｍｉｎ。该实验首次报道了萃取平衡时间，在探究新
的ＲＴＩＬｓ的过程中，取得了突破性的成果，进一步验证了从ＲＴＩＬｓ中萃取锕系元素的可行性。

图１　ＴＯＤＧＡ和Ｃｎｍｉｍ
＋的结构式［２８］

Ｆｉｇ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆＴＯＤＧＡａｎｄＣｎｍｉｍ
＋［２８］

在ＲＴＩＬｓ中对铀的研究一直都是锕系元素的重点，除了研究它的电化学行为外，还研究了在功能化
离子液体（ＴＳＩＬ）中的氧化物、热力学和氧化还原性质等，并取得很多创新的实验成果，为研究其它锕系
元素提供新的研究思路。刘浩等［３２］研究磷酸三丁酯／１辛基３甲基咪唑六氟磷酸盐（ＴＢＰ／
［Ｃ８ｍｉｍ］［ＰＦ６］）和磷酸三丁酯／１丁基３甲基咪唑六氟磷酸盐（ＴＢＰ／［Ｃ４ｍｉｍ］［ＰＦ６］）在萃取 ＵＯ

２＋
２ 中

的相关性质。研究表明，疏水性强的［Ｃ８ｍｉｍ］［ＰＦ６］有更好的萃取 ＵＯ
２＋
２ 的能力，但当 ｃ（ＨＮＯ３）ｉｎｉｔ＞

４ｍｏｌ／Ｌ时，所合成的咪唑类离子液体不稳定，萃取过程中容易出现第三相，并伴有白色沉淀析出。因此
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合成在酸性条件下稳定、疏水性强的ＲＴＩＬｓ有利于铀酰离子的萃取，这为后来研究者合成ＲＴＩＬｓ提供了
很好的参考依据。李宏宇等［３３］介绍了近几年ＲＴＩＬｓ在放射性核素分离中的研究进展，并首次提出提高
反萃取能力是降低成本、实现 ＲＴＩＬｓ循环利用的关键。褚泰伟等［３４］进一步研究了负载有机相为

ＴＢＰ［Ｃ８ｍｉｍ］［ＰＦ６］、ＴＢＰ［Ｃ４ｍｉｍ］［ＰＦ６］和季胺类离子液体三辛基甲基氯化铵（ＴＢＰ［Ｎ８８８１］［Ｃｌ］）时，
发现季胺类离子液体萃取铀酰离子的分配比高于咪唑类，碳酸胍能从３种离子液体中定量反萃 Ｕ，从而
解决了ＲＴＩＬｓ萃取铀酰离子的反萃和ＲＴＩＬｓ循环使用的问题。Ｃｈｅｎ等［３５］首次合成了含羧基官能团的

磷类离子液体１羧基Ｎ，Ｎ，Ｎ三甲基磷双三氟甲基黄酰亚胺［ＨＣＴＭＰ］［Ｔｆ２Ｎ］，这是一种新型的 ＴＳＩＬ，
能使成核作用定向形成单体的或二聚的铀酰化合物，比其它的铵类似物有更宽的电化学窗口和更低的

熔点，并显示出与Ｕ６＋更强的结合力。Ｈａｔｃｈｅｔｔ等［３６］首次把铀和超铀元素溶解在含臭氧组分的溶液中，

从ＴＳＩＬ中回收和萃取乏燃料中的锕系元素，该实验首次提供了测量ＲＴＩＬｓ中不同氧化态铀的金属沉积
物的热力学特性的方法。

对Ｐｕ的分离也是乏燃料后处理的关键步骤，因其强放射性，在 ＲＴＩＬｓ中对 Ｐｕ的研究文献报道较
少，Ｈｕａｎｇ等［３７］研究发现，在 ＲＴＩＬｓ中，稀释剂为 １己基３甲基咪唑双（三氟甲基磺酰）亚胺盐
（Ｃ６ｍｉｍＴｆ２Ｎ），萃取剂为ＴＯＤＧＡ，从水相硝酸中萃取 Ｐｕ

４＋，Ｐｕ４＋的萃取百分数超过９９％，在０１ｍｏｌ／Ｌ
ＴＯＤＧＡ／Ｃ６ｍｉｍＴｆ２Ｎ中，遵 循 阳 离 子 交 换 机 制，Ｐｕ４＋ 被 萃 取 到 ＲＴＩＬｓ 相 的 形 式 是

［Ｐｕ（ＮＯ３）（ＴＯＤＧＡ）］
３＋，获得了萃取反应方程和热力学平衡常数的参数。随着钍基熔盐堆的发展，作

者认为应更加重视对 Ｔｈ相关性质的研究，ＳｈｉｒｉＹｅｋｔａ等［３８］研究了 １丁基３甲基咪唑六氟磷酸盐
（［Ｃ４ｍｉｍ

＋］［ＰＦ－６］）为稀释剂的 ＲＴＩＬｓ，在没有萃取剂时能从硝酸钠溶液中有效萃取 Ｔｈ
４＋，不萃取

Ｅｕ３＋，又以三正锌基氧化磷（ＴＯＰＯ）为萃取剂，从硝酸介质中萃取Ｔｈ４＋和Ｅｕ３＋，Ｅｕ３＋通过溶剂化机制形
成［Ｅｕ（ＴＯＰＯ）３＋３ ］（ＮＯ

－
３）３，ＲＴＩＬｓ能显著提高萃取性能，Ｔｈ

４＋是离子对的交换机制，ＴＯＰＯ不影响 Ｔｈ４＋

萃取效果，通过分析配体结构，首次报道锕系元素的协同萃取作用。反萃是实现离子液体循环使用的关

键，因此很多研究者重视反萃的研究，特别是如何提高反萃能力。Ｆｕ等［３９］研究了从水相萃取Ｔｈ４＋和使
用超临界ＣＯ２从ＲＴＩＬｓ中反萃Ｔｈ

４＋，在ＣｎｍｉｍＮＴｆ２（ｎ＝２，４，６，８）中使用２噻吩甲酰三氟丙酮（ＨＴＴＡ）从
水相高效萃取Ｔｈ４＋，且Ｔｈ４＋形成的中性配合物的组成为ＨＴＴ－（Ｔｈ（ＴＴＡ）４），在Ｔｈ

４＋的萃取和反萃过程

中，不仅提高了工作效率，而且ＲＴＩＬｓ的损失可以避免，只有萃取和反萃相结合，才能降低成本，实现离
子液体的循环使用。

Ｉｑｂａｌ［４０］综合和评估锕系和镧系元素从核废料中萃取时可能形成的配体化合物，对新形成的配体、
配体的特性、亲水性配体的萃取效率、正辛基苯基Ｎ，Ｎ′二异丁基胺甲酰甲基氧化膦（ＣＭＰＯ）功能化离
子液体对各种金属离子萃取能力等均做了详细的论证。Ｍｏｈａｐａｔｒａ等［４１４４］在该领域做了很多研究，并获

得很多创新型实验成果。研究发现，ＣＭＰＯ溶解在ＣｎｍｉｍＰＦ６中形成的新型功能化溶剂系统 ＬⅠ
（ＣＭＰＯＴＳＩＬＰＦ－６）具有较高的萃取和分离能力，萃取遵循离子交换机制，首次报道合成的新型
ＣＭＰＯＴＳＩＬ的ＬⅠ和ＬⅡ（ＣＭＰＯＴＳＩＬＮＴｆ－２）萃取锕系元素的数据，ＵＯ

２＋
２ 离子的萃取顺序为Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２

＞Ｃ６ｍｉｍＮＴｆ２＞Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２，分配系数非常接近。在室温离子液体１辛基３甲基咪唑三氟甲基磺酰胺酸
盐（Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２）中，溶解不同构成的配合物亚硫基二乙酰胺杯芳烃（Ｃ４ＤＧＡ）（图２）的 ＬⅠ ～ＬⅤ体系
（表２）中，评价锕系离子ＵＯ２＋２ 、Ｐｕ

４＋、ＰｕＯ２＋２ 、Ａｍ
３＋的萃取能力，发现 ＬⅠ和 ＬⅣ是最有发展前景的萃

取剂，首次获得萃取平衡时间为２ｈ，在稀释剂为Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２，萃取剂为Ｃ４ＤＧＡｓ时，萃取效率变化趋势为
Ｅｕ３＋＞Ａｍ３＋＞Ｐｕ４＋＞ＰｕＯ２＋２ ＞ＵＯ

２＋
２ ＞Ｓｒ

２＋＞Ｃｓ＋（表２），并分析了 Ａｍ３＋和 Ｅｕ３＋与Ｃ４ＤＧＡｓ的配合物组
成，观察到萃取过程主要是Ａｍ３＋Ｃ４ＤＧＡ的配合反应且放热，他们在ＲＴＩＬｓ中首次观察到有发生可逆反
应的趋势，从辐射稳定性和反萃研究评估认为该溶剂系统很有希望应用于核废物处理。研究了亚硫基

二乙酰胺为官能团的功能化离子液体（ＤＧＡＴＳＩＬｓ）从酸性料液中萃取锕系和镧系元素，观察到 ＤＧＡ
ＴＳＩＬｓ有异常高的萃取三价锕系离子的能力和很强的辐射稳定性，使它成为从酸性料液中萃取锕系元
素最有效的溶剂系统之一。
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图２　萃取剂Ｃ４ＤＧＡｓ的结构式（ＬⅠ、ＬⅡ和ＬⅢ的间隔是２）
［４３］

Ｆｉｇ．２　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｔｈｅＣ４ＤＧＡｓｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ（ｔｈｅｓｐａｃｅｒｌｅｎｇｔｈ（ｎ）ｉｓ２ｆｏｒＬⅠ，ＬⅡ ａｎｄＬⅢ）
［４３］

表２　基于萃取剂为Ｃ４ＤＧＡＲＴＩＬ的溶剂体系ＬⅠ、ＬⅡ和ＬⅢ评估萃取锕系元素和裂片元素
［４３］

Ｔａｂｌｅ２　ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆＣ４ＤＧＡＲＴＩＬｂａｓｅｄｓｏｌｖｅｎｔｓｙｓｔｅｍｓＬⅠ，ＬⅡ ａｎｄＬⅢＶｆｏｒ
ｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｎｉｄｅｓａｎｄｆｉｓｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｅｌｅｍｅｎｔｓ［４３］

Ｍｅｔａｌｉｏｎ ＬⅠ ＬⅣ ＬⅤｂ ＳＦＬⅠ
ｃ ＳＦＬⅣ

ｃ ＳＦＬⅤ
ｂ，ｃ

ＤＡｍ３＋ ９．３４ ７４８ ３９７
ＤＵ６＋ ０．０７ ０．１６ ０．４１ １３３ ４６７５ ９６８
ＤＥｕ３＋ １４３ ８７９ ５６１ ０．０６５ ０．８５ ０．７１
ＤＣｓ＋ ０．００９ ０．０５７ ０．０８ １０３８ １３１２３ ４９６３
ＤＳｒ２＋ ０．０２ ０．１５ ０．１５ ４６７ ４９８７ ２６４７
ＤＰｕ４＋ ２．８８ ５．６２ ６．１７ ３．２４ １３３ ６４．３
ＤＰｕ６＋ ０．１ ０．１８ ０．６０ ９３．４ ４１５６ ６６２

　　ａ．Ｌｉｇａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ：５０×１０－４ｍｏｌ；ｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ：３ｈ；ｆｅｅｄａｃｉｄｉｔｙ：０５ｍｏｌＨＮＯ３；ｄｉｌｕｅｎｔ：Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２；ｂ．ｄａｔａｆｒｏｍｒｅｆ２１；

ｃ．ＳＦｍｅａｎｓｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒｖａｌｕｅｓｏｆＡｍ３＋ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｏｔｈｅｒｍｅｔａｌｉｏｎｓ，ｉ．ｅ．，ＳＦ＝ＤＡｍ／ＤＭ．

４　结论与展望
乏燃料后处理是核燃料循环的中心环节，对核能和核安全的可持续发展具有重要意义。在先进核

燃料循环系统中，关键步骤是对这些高燃耗、高钚含量、高辐照的热堆和快堆乏燃料或嬗变靶件的处理，

这使得水法后处理流程无法满足分离要求［２］。因此，干法后处理技术重新受到人们的重视，尤其是高温

熔盐电解技术成为乏燃料干法后处理的重要研究方向。该体系存在分离系数低、高温和材料腐蚀等问

题，因此规模还是较小。为了研制更好的乏燃料后处理方法，国内外的科学家把目光转向离子液体，因

其在室温下就能溶解上千度才能溶解的金属，若能使ＲＴＩＬｓ代替高温熔盐用于乏燃料回收，将对基于熔
盐体系电解方法的干法后处理流程做出革命性变革。ＲＴＩＬｓ的发展历史较短，生产成本高，目前 ＲＴＩＬｓ
用于乏燃料后处理的研究还处于起步阶段，需要加强基础研究，未来熔盐用于核燃料后处理的研究重点

可能包括如下几个方面：

１）高温熔盐方面，应加强在热力学、动力学和反应机理等方面的基础研究。溶解度和耐高温耐腐蚀
材料的问题，是制约高温熔盐电解用于干法后处理的两大因素。

２）离子液体方面，应改进对离子液体中杂质的分析检测和去除的方法，加强动力学、热力学、萃取
机理和锕系镧系离子相互分离等方向的基础研究。提高反萃能力、萃取稳定性尤其是辐射稳定性。合

成功能化离子液体。增加处理乏燃料后对离子液体回收性质的研究。

３）熔盐体系方面，应增加对锕系元素及其氧化物和裂变产物在熔盐体系中的基础研究，以获得实
验数据和工艺流程图。这对熔盐体系用于干法后处理，以及实现工业化至关重要。
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