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摘要：离子液体由于其特有的性质，在乏燃料后处理中的应用已受到广泛关注。本文综述了不同种类离子液

体中多种萃取剂对乏燃料所含若干锕系元素及放射性裂片元素的萃取，重点分析了不同萃取体系的萃取效

率、萃取选择性、萃取机理和反萃等关键问题。综合目前的研究成果，可发现：离子液体－萃取剂体系由于其独

特的萃取机理，通常比传统萃取体系具有更高的萃取效率；一些萃取体系具有高选择性使其在乏燃料后处理

中有很好的应用前景。在简要介绍阳离子交换机理、阴离子交换机理和中性复合物机理三种离子液体体系萃

取机理的同时，重点总结了萃取中三相问题和协同萃取效应。本文还总结了液－液反萃、超临界ＣＯ２ 反萃和

电化学反萃三种常见的反萃方法，讨论了各自的优缺点。本文最后对离子液体在乏燃料中的应用进行了总结

与前景展望。
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　　能源问题是人类生存急需关注的问题，随着
常规化石能源等不可再生能源的逐渐消耗，及其
带来环境污染问题的加重，人们逐渐意识到绿色
环保、高效清洁能源的重要性。与其他能源相比，
核能有很多优点，如经济、高效、无污染等。世界
上很多国家均在不断完善其核电系统，在确保安
全的情况下实现核能快速可持续发展。
在核电快速发展中，不可避免地会遇到乏燃

料的后处理问题。如何合理地将乏燃料进行后处
理是核电可持续发展的重要问题，目前核燃料后
处理循环主要分为一次通过循环（ｏｎｃｅ－ｔｈｒｏｕｇｈ
ｃｙｃｌｅ）和闭式核燃料循环（ｃｌｏｓｅｄ　ｆｕｅｌ　ｃｙｃｌｅ）两种
方式。一次通过循环是指将卸载出来的乏燃料简
单处理后进行深层地质处置。闭式核燃料循环是
指对卸出来的乏燃料进行化学处理，提取出有用
的锕系元素以及部分长寿命裂片元素，然后再将
剩余部分进行处置。一次通过循环法虽然相对比
较经济，但是可能会对周围环境有着长期威胁，而
且需要处置的乏燃料体积较大。闭式核燃料循环
法能够在一定程度上解决上述问题，因此得到世
界上各国研究者的认可。
目前世界上最常用的后处理流程为ＰＵＲＥＸ

流程，在乏燃料后处理中，会用到很多萃取用稀释
剂，如煤油、长碳链醇以及其他挥发性有机化合物
（ＶＯＣｓ），这些挥发性有机化合物一方面对周围
环境和人体有危害，另一方面在放射性元素的工
业处理过程中也存在一定易燃性和放射性危险。
为了解决这些有机稀释剂带来的安全问题，近些
年来离子液体作为稀释剂应用于萃取方面得到人

们的密切关注。

１　离子液体简介

离子液体（ＩＬ），是一种由阴阳离子构成、在室
温下呈现液态的有机盐类化合物，又称室温离子

液体。Ｗａｌｄｅｎ等［１］在１９１４年报道了第一个在室
温下为液态的离子液体（硝酸乙基胺）。随后，

Ｈｕｒｌｅｙ等［２］利用 ＡｌＣｌ３ 和烷基吡啶制备了第一
个含铝离子液体，并将其应用于电镀中。但是氯
化铝类离子液体因在空气和水中不稳定而限制了

其实际应用。随着２０世纪末一些对空气和水均
很稳定的离子液体，如１－烷基－３－甲基咪唑四氟硼
酸盐（ＣｎｍｉｍＢＦ４）、１－烷基－３－甲基咪唑六氟磷酸
盐（ＣｎｍｉｍＰＦ６）和１－烷基－３－甲基咪唑双三氟甲烷
磺酰亚胺盐（ＣｎｍｉｍＮＴｆ２）等被合成出来，有关离
子液体在催化、有机合成、电化学以及萃取分离等
各个领域中的应用得到了广泛研究。
根据不同阴阳离子组合搭配，离子液体有很

多种类，可以根据需要合成不同性质的离子液体。
根据阳离子可以主要分为以下几类：咪唑类
（Ｃｎｍｉｍ＋）、吡啶类（ＣｎＢＰｙ＋）、季铵盐类（Ｎ＋ａ，ｂ，ｃ，ｄ）
和季磷盐类（Ｐ＋ａ，ｂ，ｃ，ｄ）等。常见的阴离子主要有：

卤素阴离子（Ｘ－）、六氟磷酸阴离子（ＰＦ－６ ）、四氟
硼酸阴离子（ＢＦ－４ ）、双氰基胺阴离子（ｄｃａ－）以及
双三氟甲基磺酰亚胺阴离子（ＮＴｆ－２ ）等。
相对于传统有机溶剂，离子液体具有许多非常

突出的优点：（１）化学稳定性和热稳定性较高，不
可燃；（２）蒸汽压低；（３）电化学窗口宽，电导率高；
（４）溶解能力强，对于很多有机、无机分子具有很
好的溶解能力；（５）理化性质可根据其阴阳离子组
成进行调节，通过设计不同阴阳离子，合成不同极性
的离子液体。正是由于这些特有的性质，离子液体
成为一种绿色友好的理想溶剂，被应用于多个领域。

２　离子液体在乏燃料后处理中的应用

在乏燃料后处理领域，离子液体体系因其高
萃取效率、高选择性和很好的辐射稳定性而得到
国内外学者的密切关注，各国已经多次召开相关
学术会议来研讨其在乏燃料后处理中应用的可行
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性。目前，已有一些综述文章［３－１３］总结了离子液
体在各种放射性元素萃取分离中的应用，例如：

Ｓｕｎ等［３］以碱金属和碱土金属（如Ｓｒ和Ｃｓ）、锕
系元素（如 Ｕ 和Ｐｕ等）、镧系元素（如Ｌａ和Ｅｕ
等）和裂片元素（如Ｔｃ和Ｚｒ等）等为主线，系统
总结了它们在离子液体中的萃取行为。本课题
组近几年来对离子液体体系萃取 Ｕ、Ｔｈ、Ｓｒ、Ｃｓ
等放射性元素进行了系统的研究［１４－２８］。本文针
对咪唑类、季铵盐类、季磷盐类和功能化离子液
体应用于放射性元素萃取中的一些关键问题

（如萃取效率、萃取选择性、萃取机理、反萃和辐
照稳定性等）进行总结，希望能够对离子液体在
乏燃料后处理中的应用进行合理评估与展望。
其中，关于离子液体辐照稳定性的研究，翟茂林
组［２９－３０］最近系统地综述了国内外的研究进展，
本文将不再赘述。
萃取中用到的常见离子液体和萃取剂结构式

示于图１和图２。

２．１　萃取效率

１）咪唑类离子液体
（１）三丁基磷酸酯（ＴＢＰ）和辛基（苯基）－Ｎ，

Ｎ－二异丁基胺甲酰基甲基氧化膦（ＣＭＰＯ）作为
萃取剂

ＴＢＰ和ＣＭＰＯ作为ＰＵＲＥＸ流程和ＴＲＵＥＸ

流程的主要萃取剂，被广泛应用于乏燃料后处理
中。关于ＴＢＰ和ＣＭＰＯ在咪唑类离子液体中萃
取乏燃料后处理相关放射性元素已有不少报

导［２２，３１－４４］。
由于ＰＵＲＥＸ流程的广泛应用，ＴＢＰ在离子液

体中萃取铀酰成为了研究者非常关注的内容之一。

Ｇｉｒｉｄｈａｒ等［３３］系统研究了ＴＢＰ在Ｃ４ｍｉｍＰＦ６ 中萃
取硝酸介质中的 ＵＯ２＋２ 。ＴＢＰ－Ｃ４ｍｉｍＰＦ６ 萃取

ＵＯ２＋２ 的分配比随着硝酸浓度增加而增加，在硝酸
浓度为０．０１～４ｍｏｌ／Ｌ时，ＴＢＰ－Ｃ４ｍｉｍＰＦ６ 与ＴＢＰ－
正十二烷体系萃取效率相当。但是与ＴＢＰ－正十二
烷体系相比，ＴＢＰ－Ｃ４ｍｉｍＰＦ６ 体系在硝酸浓度大于

４ｍｏｌ／Ｌ时，萃取效率仍会随着硝酸浓度增加而继
续增加。Ｄｉｅｔｚ等［３６］研究了ＴＢＰ在ＮＴｆ－２ 类离子
液体ＣｎｍｉｍＮＴｆ２（ｎ＝５，８，１０）中萃取硝酸介质中

ＵＯ２＋２ 。研究发现，随着水相硝酸浓度的变化，不同
碳链离子液体中萃取效率有着不同的变化趋势。
在低硝酸浓度下，短碳链离子液体萃取体系有着较
高的萃取效率，萃取分配比为１０左右，而在高酸度
下，这三种离子液体萃取效率相差很小。Ｇｉｒｉｄｈａｒ
等［３７］具体分析了１．１ｍｏｌ／Ｌ　ＴＢＰ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 萃
取ＵＯ２＋２ 的酸效应，测量了萃取进入有机相中水
和酸的含量。Ｂｉｌｌａｒｄ等［４１］系统研究了 ＴＢＰ在

Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２中萃取ＵＯ２＋２ 的机理，确定了萃取效

图１　萃取中常用离子液体的阳离子和阴离子结构式

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｃａｔｉｏｎｓ　ａｎｄ　ａｎｉｏｎｓ　ｏｆ　ｃｏｍｍｏｎ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
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图２　离子液体萃取体系常用萃取剂的结构式

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｃｏｍｍｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ　ｏｆ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ

率与萃取剂 ＴＢＰ和硝酸浓度的关系（图３）。在
高酸度下，不同碳链离子液体中萃取分配比与硝
酸浓度之间的关系曲线基本一致。而在低酸度
下，短碳链离子液体体系的萃取效率会显著高于
长碳链离子液体体系。短碳链离子液体体系的萃
取分配比随着硝酸浓度逐渐增加经历一个先下降

后上升的过程。作者通过紫外可见光谱对萃取后
的离子液体相进行了表征，研究结果表明，在低酸
度下萃取通过阳离子交换机理进行，高酸度下则
通过阴离子［ＵＯ２（ＮＯ３）３（ＴＢＰ）ｍ］－与 ＮＴｆ－２ 进
行交换的机理进行。

ＣＭＰＯ也是乏燃料后处理中常用的萃取剂，其

在离子液体中萃取锕系和镧系元素已有部分报导。

Ｖｉｓｓｅｒ等［３１］利用ＣＭＰＯ和ＴＢＰ作为萃取剂，研究

其在正十二烷、Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 和Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取
硝酸铀酰。研究发现，与正十二烷相比，离子液体
体系具有更高的萃取效率，而且萃合物也具有不同
配位环境。扩展Ｘ射线吸收精细结构（ＥＸＡＦＳ）数
据表明萃取后正十二烷中铀酰配合物的配位构型

为六角双锥型，配合物以ＵＯ２（ＮＯ３）２（ＣＭＰＯ）２ 的
形式存在；而在离子液体中铀酰离子赤道平面的配
位数近似为４．５，萃合物以ＵＯ２（ＮＯ３）（ＣＭＰＯ）＋的
形式存在。由于ＣＭＰＯ在常规溶剂中也能很好地
萃取镧系元素，Ｎａｋａｓｈｉｍａ等［３４］研究了ＣＭＰＯ在
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Ｃ４ｍｉｍＰＦ６ 和Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取镧系元素。离子
液体作为稀释剂显著地提高了萃取效率，１０ｍｍｏｌ／Ｌ
ＣＭＰＯ 在 Ｃ４ｍｉｍＰＦ６ 中 就 能 对 ０．１ ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｅｕ３＋达到近１００％的萃取效率。通过采用硝酸和
螯合试剂乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）、二乙基三胺五
乙酸（ＤＴＰＡ）等能够将金属离子定量反萃［３５］。

图３　铀酰的萃取分配比与初始加入的

ＨＮＯ３ 浓度的关系曲线［４１］

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｕｒａｎｙｌ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃ（ＨＮＯ３）ａｑ，ｉｎｉｔ［４１］

Ｌｏｈｉｔｈａｋｓｈａｎ等［３８］研究了ＣＭＰＯ在Ｃ８ｍｉｍＰＦ６
中萃取Ｐｕ４＋。结果表明，萃取通过阳离子交换机
理进行。进入离子液体的萃取物种为［Ｐｕ（ＮＯ３）－
（ＣＭＰＯ）ｘ］３＋，其中ｘ随着实验条件的改变而从１
变化到２。Ｒｏｕｔ等［３９］在硝酸介质中利用ＣＭＰＯ和

ＴＢＰ在Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２中萃取Ａｍ３＋。研究了萃取过程
中的分配比与各种参数（如硝酸浓度、ＣＭＰＯ浓度、

ＮａＮＯ３浓度和温度等）的关系。研究发现ＣＭＰＯ
在Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取Ａｍ３＋呈现很高的萃取分配
比，斜率分析数据表明萃取过程中形成１∶３（Ａｍ∶
ＣＭＰＯ）的配合物。

（２）酰胺类萃取剂
与常规含磷类萃取剂不一样，只含有Ｃ、Ｈ、

Ｏ、Ｎ四种元素的酰胺类萃取剂在焚烧后不留固
体残渣，可以简化相应的后处理过程，因而日益受
到青睐。在离子液体萃取体系中，已经有了一些
采用酰胺类萃取剂对乏燃料后处理中金属元素进

行萃取的研究［４５－５８］。

Ｒｏｕｔ等［５８］利用二 （２－乙基己基）磷酸酯
（Ｄ２ＥＨＰＡ）和二 （２－乙基己基）二苷酰胺酸

（ＨＤＥＨＤＧＡ）研究了在离子液体 Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２
中对Ｅｕ３＋ 和 Ａｍ３＋ 的萃取，深入考察了硝酸、

Ｄ２ＥＨＰＡ、ＨＤＥＨＤＧＡ和 ＤＴＰＡ的浓度对萃取
的影响。在ｐＨ＞３．５时，两种萃取剂对 Ｅｕ和

Ａｍ的萃取分配比均能达到１　０００以上。Ｓｈｅｎ
等［４７］合成并表征了Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－四丁基－３－氧杂
戊二酰胺（ＴＢＤＡ）和 Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－二甲基二丁
基－３－氧杂戊二酰胺（ＭＢＤＡ），并以它们作为萃
取 剂 研 究 了 在ＣｎｍｉｍＰＦ６（ｎ＝４，６，８）中 萃 取

ＵＯ２＋２ 。在相同条件下离子液体中 ＵＯ２＋２ 的萃取
效率高于氯仿体系。萃取数据的拟合表明 ＵＯ２＋２
和萃取剂以１∶２的比例萃入离子液体中。同时
他们也以ＴＢＤＡ和 ＭＢＤＡ作为萃取剂研究了在

ＣｎｍｉｍＰＦ６（ｎ＝４，６，８）中萃取Ｔｈ４＋，发现与氯仿
体系相比，低硝酸浓度下离子液体萃取体系具有
更高的萃取效率［４８］。利用斜率分析法和紫外可
见光谱进一步研究其萃取机理，结果表明，Ｔｈ４＋

与萃取剂 ＭＢＤＡ以１∶２的配比形成阳离子配合
物进入离子液体中。

Ｒｏｕｔ等［５２］利用Ｎ，Ｎ－二甲基－Ｎ，Ｎ－二辛基－
２－（２－己基乙氧基）丙二酰胺（ＤＭＤＯＨＥＭＡ）在

Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取 ＵＯ２＋２ 、Ｐｕ４＋和 Ａｍ３＋。离子
液体碳链长度增长会降低萃取分配比，对于

ＵＯ２＋２ 和Ｐｕ４＋，金属离子和萃取剂会形成１∶２
的萃合物；对于 Ａｍ３＋，则会形成１∶３的结构。

Ｐａｔｉｌ等［５４］利用Ｎ，Ｎ′－二甲基－Ｎ，Ｎ′－二丁基－２－十
四烷基丙二酰胺（ＤＭＤＢＴＤＭＡ）和ＤＭＤＯＨＥＭＡ
在不同离子液体中萃取锕系元素 Ａｍ３＋、ＵＯ２＋２ 、

ＮｐＯ２＋、ＮｐＯ２＋２ 和Ｐｕ４＋。Ｐａｔｈａｋ等［５９］将二－２－己
基异丁酰胺溶解在不同离子液体 ＣｎｍｉｍＮＴｆ２
（ｎ＝４，６，８）中，研究了对 ＵＯ２＋２ 、Ｐｕ４＋ 和 ＮｐＯ２＋

的萃取。
酰胺夹醚类萃取剂由于具有多个结合位点而

广受关注。Ｐａｎｊａ等［５０］利用Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－四正辛
基－３－氧杂戊二酰胺（ＴＯＤＧＡ）作为萃取剂研究其
在Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２、Ｃ６ｍｉｍＮＴｆ２ 和Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２ 中萃
取分 离 一 系 列 锕 系 元 素，如 Ａｍ３＋、Ｐｕ４＋ 和

ＵＯ２＋２ 。与传统稀释剂正十二烷相比，ＴＯＤＧＡ在
离子液体中对所有锕系元素均具有很高的萃取效

率，在低酸度下 ＴＯＤＧＡ对 Ａｍ和Ｐｕ的萃取分
配比能够达到１０３ 量级（图４）。在低酸度条件
下，金属离子的萃取分配比会随着水相酸度增加
而降低。离子液体中萃取机理也与传统有机稀释
剂中有所差别，主要为阳离子交换机理。离子液
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体碳链长度对萃取的影响也充分证明了这一点。

图４　硝酸浓度对ＴＯＤＧＡ（１．０×１０２　ｍｏｌ／Ｌ）在

Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取锕系元素的影响［５０］

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｆｅｅｄ　ｎｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｃｔｉｎｉｄｅｓ　ｕｓｉｎｇ　ＴＯＤＧＡ
（１．０×１０２　ｍｏｌ／Ｌ）ｉｎ　Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２［５０］

（３）冠醚类萃取剂
在乏燃料后处理中，Ｓｒ和Ｃｓ是两种重要的

高放射性裂片元素。以离子液体为稀释剂，采用
冠醚类萃取剂对Ｓｒ２＋、Ｃｓ＋进行萃取分离是目前
的研究热点之一［１４－１５，２０，６０－８２］。

Ｄａｉ等［６０］利用二环己基－１８－冠６（ＤＣＨ１８Ｃ６）
作为萃取剂，研究在离子液体中萃取水相中的

Ｓｒ２＋。结果发现，在Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２ 中Ｓｒ２＋ 的萃取
效率比相同条件下甲苯做溶剂时的效率高出了近

４个数量级。Ｖｉｓｓｅｒ等［６１］利用１８－冠－６、ＤＣＨ１８Ｃ６以
及４，４’－（５’）－二叔丁基环己基并－１８－冠－６（Ｄｔｂ１８Ｃ６）
为萃取剂，在ＣｎｍｉｍＰＦ６（ｎ＝４，６，８）中研究了其
对Ｎａ＋、Ｃｓ＋和Ｓｒ２＋的萃取。Ｄｔｂ１８Ｃ６在离子液
体中对Ｓｒ２＋有着较高的萃取效率，随着离子液体
咪唑环上碳链的增长，萃取效率逐渐下降。为了
进一步研究不同取代冠醚对Ｓｒ２＋ 萃取的影响，

Ｌｕｏ等［６６］在咪唑类离子液体中，采用ＤＣＨ１８Ｃ６、
氮杂冠醚和咪唑阳离子取代的氮杂冠醚作为萃取

剂来萃取Ｓｒ２＋，研究表明，咪唑阳离子取代的氮
杂冠醚既可以做溶剂又可以做萃取剂，但是萃取
效率不如另外两种。ＤＣＨ１８Ｃ６对Ｓｒ２＋的萃取效
率稍 高，但 是 其 选 择 性 比 氮 杂 冠 醚 差。在

Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中，辛基取代的氮杂冠醚萃取效率
最高。
本课题组［１４］利用 ＤＣＨ１８Ｃ６ 在离子液体

ＣｎｍｉｍＰＦ６ 和ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中研究了其对Ｓｒ２＋的

萃取。ＤＣＨ１８Ｃ６在离子液体中的萃取效率要高
于正辛醇体系，分配比达到１０３ 数量级。离子液
体萃取体系的萃取效率与离子液体结构有关；酸
和盐的加入会降低萃取效率，因而可以用稀酸和
盐溶液进行反萃。进一步采用杯芳冠醚异丙基杯
［４］冠－６（ＢＰＣ６）在ＣｎｍｉｍＰＦ６ 和ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中
研究其对Ｃｓ＋的萃取，并考察了各种因素，如盐浓
度、辐照等对萃取的影响［１５］。研究结果表明，在
离子液体中ＢＰＣ６比ＢＯＢｃａｌｉｘＣ６有更高的溶解
度，其对Ｃｓ＋的萃取分配比达到１０３ 量级（图５）。
通过紫外可见光谱测量水相Ｃ４ｍｉｍ＋的含量，证
明了离子液体相中Ｃ４ｍｉｍ＋ 与水相中的 Ｃｓ＋ 或

ＢＰＣ６·Ｃｓ＋进行交换促进了萃取，提高了该体系
的萃取效率。

水相中Ｃｓ＋的浓度为１０ｍｍｏｌ／Ｌ

（Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｓ＋ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｐｈａｓｅ　ｉｓ　１０ｍｍｏｌ／Ｌ）

■———Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２，●———Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２，▲———Ｃ６ｍｉｍＮＴｆ２

图５　萃取效率与在ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中

ＢＰＣ６浓度的关系曲线［１５］

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｅ（Ｃｓ）ａｎｄ

ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＢＰＣ６ｉｎ　ＣｎｍｉｍＮＴｆ２［１５］

（４）其他萃取剂
除了上述萃取剂外，还有很多常见萃取剂已

用于离子液体体系萃取分离乏燃料中关键元

素［２５，８３－１１２］。
膦酸和磷氧类萃取剂由于其高效萃取效率，

常用于镧系和锕系元素的萃取。本课题组［２５］采
用三丁基氧化膦（ＴＢＰＯ）作为萃取剂，研究了其
在ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取 ＵＯ２＋２ 的行为。研究发现

ＴＢＰＯ在ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中对 ＵＯ２＋２ 有着很高的萃
取效率，５０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＴＢＰＯ就能对１０ｍｍｏｌ／Ｌ
ＵＯ２＋２ 达到近１００％的萃取效率。离子液体碳链
长度对 ＵＯ２＋２ 的萃取效率影响不大。Ｃｏｃａｌｉａ
等［８４］研究了二烷基膦酸（Ｃｙａｎｅｘ　２７２）在离子液
体Ｃ１０ｍｉｍＮＴｆ２中萃取 ＵＯ２＋２ 和 Ａｍ３＋、Ｎｄ３＋、
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Ｅｕ３＋。结果表明，离子液体－水体系和正十二烷－
水体系对金属离子的萃取分配比相近。ＥＸＡＦＳ
和紫外－可见光谱测量结果证明，在离子液体和正
十二烷中金属离子的配位环境相同，两个萃取剂
形成萃取剂二聚体，铀酰离子以两个萃取剂二聚
体进行配位，而三价金属（如Ａｍ３＋和Ｅｕ３＋等）是
以三个萃取剂二聚体来配位（图６）。

图６　Ｃｙａｎｅｘ　２７２与ＵＯ２＋２ 和Ａｍ３＋的配位结构［８４］

Ｆｉｇ．６　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＵＯ２＋２ ａｎｄ

Ａｍ３＋ ｗｉｔｈ　Ｃｙａｎｅｘ　２７２［８４］

Ｙｏｏｎ等［９７］研究了Ｄ２ＥＨＰＡ在离子液体和常规
有机溶剂（Ｃ２ｍｉｍＰＦ６、Ｃ４ｍｉｍＰＦ６、Ｃ４ｍｐｙＰＦ６ 和正己
烷）中萃取五种镧系元素（Ｃｅ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｄｙ和Ｙｂ）。
对比不同浓度的Ｄ２ＥＨＰＡ、ＨＮＯ３ 和不同温度对
萃取效率的影响，发现离子液体碳链长度减小会
使得离子液体萃取体系的分配比增加。通常情况
下咪唑类离子液体相对于吡啶类离子液体来说对

镧系的萃取分配比要高。Ｓｕｎ等［９９］主要研究了

ＩＬｓ在ＴＡＬＳＰＥＡＫ流程中的应用。他采用了８
种咪唑类离子液体ＣｎｍｉｍＮＴｆ２（ｎ＝４，６，８，１０）、

ＣｎｍｉｍＢＥＴＩ（全氟烷基磺酰亚胺盐，ＢＥＴＩ，ｎ＝４、

６、８、１０）和１种吡啶类离子液体Ｃ４ｍｐｙＮＴｆ２ 作
为稀释剂，以Ｄ２ＥＨＰＡ作为萃取剂，从水溶液中
萃取分离镧系元素。结果发现，在离子液体中，用

Ｄ２ＥＨＰＡ作为萃取剂对一些稀土元素有着显著
提高的萃取效率和选择性。

Ｓｕｎ等［８９］在Ｃ８ｍｉｍＰＦ６ 中，以支链三烷基氧
化膦（Ｃｙａｎｅｘ　９２５）作为萃取剂从Ｙ、Ｌａ、Ｙｂ中分
离Ｓｃ３＋。萃合物中配体和金属离子的配比通过

ｌｇ　Ｄ（Ｓｃ）对ｌｇ　ｃ（Ｃｙａｎｅｘ　９２５）曲线的线性拟合确
定，Ｃｙａｎｅｘ　９２５对Ｓｃ３＋ 的负载量进一步证明了

Ｃｙａｎｅｘ　９２５与Ｓｃ３＋的剂量关系接近３∶１。
噻吩甲酰三氟丙酮（ＨＴＴＡ）作为一类重要

的二酮类螯合萃取剂在萃取铀酰和镧系元素中有

着广泛的应用。Ｒａｕｔ等［１１１］研究了 ＨＴＴＡ在不
同离子液体ＣｎｍｉｍＮＴｆ２（ｎ＝４、６、８）中萃取铀酰

离子。在低ｐＨ 下，萃取主要按照阳离子交换机
理进行，当水相ｐＨ增加时（ｐＨ＞４），萃取以中性
复合物萃取机理为主。主要的萃取物种有１∶１
型ＵＯ２（ＴＴＡ）＋、１∶２型 ＵＯ２（ＴＴＡ）２ 和１∶３
型 ＵＯ２（ＴＴＡ）２（ＨＴＴＡ）。在 Ｃ６ｍｉｍＮＴｆ２ 和

Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２ 萃取体系中，主要存在１∶３型萃取
物种。Ｊｅｎｓｅｎ等［１００］用 ＨＴＴＡ作为萃取剂，研究
了 ＨＴＴＡ在离子液体Ｃ４ｍｉｍＮｆＯ中萃取镧系元
素。与 Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 体系不同，Ｃ４ｍｉｍＮｆＯ 体系
中形成的配合物配比随着萃取剂浓度和溶液酸度

的变化从１∶１、１∶２到１∶３不断变化。随着萃
取剂浓度的增加，不断形成１∶２和１∶３的Ｌｎ∶
ＴＴＡ配合物。而在 Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 体系中主要形
成１∶４的配合物。

２）季铵盐和季磷盐类离子液体
季铵盐和季磷盐类离子液体是一类以季铵

盐、季磷盐或其衍生物作为阳离子、ＮＴｆ－２ 等做为
阴离子的离子液体。目前已经有部分研究工作采
用这一类离子液体作为稀释剂研究相关元素的萃

取行为［７９，９４，１１３－１１８］。

Ｓｔｅｐｉｎｓｋｉ等［７９］用季膦盐离子液体Ｐ６，６，６，１４ＮＴｆ２
作为稀释剂研究了其对 ＴｃＯ－４ 的萃取。他们也
研究了Ｐ６，６，６，１４ＮＴｆ２ 协同ＤＣＨ１８Ｃ６在二甲苯中
对ＴｃＯ－４ 进行萃取，水相中 Ｎａ＋与ＤＣＨ１８Ｃ６形
成Ｎａ－ＤＣＨ１８Ｃ６＋，然后结合一个 ＴｃＯ－４ 进入有
机相。本课题组［２７］也以不同离子液体（咪唑类、
季铵盐类和季磷盐类离子液体等）作为萃取剂研
究了其对 ＴｃＯ－４ 的萃取，发现 Ｎ６，４，４，４ＮＴｆ２ 对

ＴｃＯ－４ 和ＲｅＯ－４ 的萃取效率最高，纯Ｎ６，４，４，４ＮＴｆ２
对１０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＲｅＯ－４ 的萃取效率能达到８０％以
上。该体系的萃取机理为阴离子交换机理，通过

ＴｃＯ－４ 、ＲｅＯ－４ 与ＮＴｆ－２ 的交换促进萃取。
关于季铵盐和季磷盐类离子液体体系中

ＵＯ２＋２ 的萃取仍然是研究的重点，Ｂｅｌｌ等［１１４］利用

ＴＢＰ作为萃取剂，研究其在几种不同碳链长度季
铵盐类离子液体中萃取 ＵＯ２＋２ 。研究发现，短碳
链离子液体在低酸度下萃取效率高，随着硝酸浓
度增加萃取效率先降低后上升。在不同酸度条件
下萃取机理有所差异（图７）。在低酸度下，该离
子液体萃取体系以阳离子交换机理为主，而在高
硝酸浓度下，萃取以阴离子交换机理为主。阳离
子交换机理中萃取物种主要是ＵＯ２（ＴＢＰ）２＋３ ，中性
复合物机理中萃取物种主要为ＵＯ２（ＮＯ３）２（ＴＢＰ）２，
而阴离子交换机理中形成的萃取物种主要为
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ＵＯ２（ＮＯ３）３（ＴＢＰ）－。Ｂｉｓｗａｓ等［１１７］利用季铵盐
类离子液体（三辛基甲基季铵－邻苯二甲酸氢盐）
作为萃取剂研究了其对Ｕ（Ⅵ）以及一些其他元素
的萃取。这种新合成的离子液体对ＵＯ２＋２ 、Ｔｈ４＋、

Ｌａ３＋、Ｙ３＋、Ｎｄ３＋和Ｆｅ３＋的萃取分配比具有以下
顺序：ＵＯ２＋２ ＞Ｔｈ４＋＞Ｆｅ３＋＞Ｙ３＋Ｎｄ３＋≈Ｌａ３＋。

ＩＬ１—７阴离子均为 ＮＴｆ－２ ，阳离子为季铵盐（ＲａＲｂＲｃＲｄＮ＋）

ＩＬ１：Ｒａ＝Ｒｂ＝Ｒｃ＝ＣＨ３，Ｒｄ＝ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ３；ＩＬ２：Ｒａ＝Ｒｂ＝

Ｒｃ＝ＣＨ３，Ｒｄ＝ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３；ＩＬ３：Ｒａ＝Ｒｂ＝Ｒｃ＝ＣＨ３，Ｒｄ＝

ＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ；ＩＬ４：Ｒａ＝Ｒｂ＝Ｒｃ＝ＣＨ３，Ｒｄ＝ＣＨ２Ｃ６Ｈ５；ＩＬ５：Ｒａ＝

Ｒｂ＝Ｒｃ＝ＣＨ３，Ｒｄ＝ＣＨ２Ｃ６Ｈ４ＮＯ２；ＩＬ６：Ｒａ＝Ｒｂ＝ＣＨ３，Ｒｃ＝

ＣＨ２（ＣＨ２）１４ＣＨ３，Ｒｄ＝ＣＨ２Ｃ６Ｈ５；ＩＬ７：Ｒａ＝Ｒｂ＝ＣＨ３，Ｒｃ＝

（ＣＨ２）２Ｏ（ＣＨ２）２ＯＣ６Ｈ４Ｃ（ＣＨ３）２ＣＨ２Ｃ（ＣＨ３）３，Ｒｄ＝ＣＨ２Ｃ６Ｈ５

图７　ＴＢＰ（１．２ｍｏｌ／Ｌ）在离子液体和正十二烷中

萃取铀酰的分配比Ｄ（Ｕ）与硝酸浓度的关系曲线［１１４］

Ｆｉｇ．７　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｄ（Ｕ）ｏｎ　ｃ（ＨＮＯ３）

ａｔ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ＴＢＰ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（１．２ｍｏｌ／Ｌ）

ｉｎ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ　ａｎｄ　ｄｏｄｅｃａｎｅ［１１４］

对于稀土元素在季磷盐类离子液体中的萃取

也有报导。Ｌｉｕ等［１１９］将季磷盐阳离子与膦酸阴
离子形成的离子液体———Ｃｙｐｈｏｓ　ＩＬ　１０４用作一
种新型的萃取剂在不同稀释剂中进行稀土的萃取

分离研究。研究发现，酸化的 Ｃｙｐｈｏｓ　ＩＬ　１０４
（ＨＮＯ３－Ｃｙｐｈｏｓ　ＩＬ　１０４）在有机稀释剂中具有很
高的溶解度，并且比三烷基膦酸（Ｃｙａｎｅｘ　２７２）具
有更高的萃取效率。

３）功能化离子液体
（１）含Ｐ　 Ｏ功能基团

Ｐ　 Ｏ键是锕系元素和镧系元素的有效络
合基团，能够有效萃取锕系和镧系元素，因此一些
课题组将含磷基团接到离子液体上，从而实现对

相关核素的有效萃取［１２０－１２５］。

Ｏｕａｄｉ等［１２０］合成了三个基于季铵盐阳离子
和膦酰功能基团的新型疏水性功能化离子液体

（ＴＳＩＬｓ），并将这些离子液体应用于 ＵＯ２＋２ 的萃
取。结果表明，该功能化离子液体对 ＵＯ２＋２ 有着
很高的萃取分配比。萃取中功能化离子液体中的

Ｐ　 Ｏ基团能够与 ＵＯ２＋２ 进行结合，促进萃取。

增加水相硝酸浓度能够增加ＵＯ２＋２ 的分配比。
也有研究者将ＣＭＰＯ类的功能团接到咪唑离

子液体上，比如Ｏｄｉｎｅｔｓ等［１２１］合成了一系列在咪
唑阳离子上接有二苯基胺基甲酰甲基氧膦基团的

功能化离子液体。在中性介质中，这些配体会通过

Ｐ　 Ｏ和Ｃ　 Ｏ键与ＥｕＣｌ３ 或者Ｅｕ（ＮＯ３）３ 形成

ＭＬ２ 型配合物，这种配合物的配位模式与常见的

ＣＭＰＯ配合物类似。Ｍｏｈａｐａｔｒａ等［１２５］合成了接枝
有ＣＭＰＯ基团的功能化离子液体（ＣＭＰＯ－ｂａｓｅｄ
ＴＳＩＬｓ），并研究了其在ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中对锕系和
镧系元素的萃取（图８）。该功能化离子液体在短
碳链离子液体Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中对Ａｍ的分配比在
低酸度下能够达到１　０００，随着离子液体碳链长度
增长，分配比有所降低，但也均能保证分配比在

２０以上，表明该离子液体萃取体系对Ａｍ有着较
高的萃取效率。

□———ＴＳＩＬ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２，○———ＴＳＩＬ－Ｃ６ｍｉｍＮＴｆ２，

△———ＴＳＩＬ－Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２

图８　功能化离子液体对Ａｍ３＋的萃取分配比与

硝酸浓度的关系曲线［１２５］

Ｆｉｇ．８　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　Ａｍ３＋ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｏｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｂｙ　ＴＳＩＬ［１２５］

Ｔｕｒａｎｏｖ等［８１］合成了一类ＣＭＰＯ功能团与
氮杂冠醚功能团相结合的萃取剂，研究发现氮
杂冠醚与两个双齿ＣＭＰＯ功能团相结合形成的
萃取剂比结合一个功能双齿基团的萃取效率要
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高［８２］。Ｖｉｃｅｎｔｅ等［１２４］合成了一系列新颖的氧化
膦官能团的离子液体，并研究了其作为镧系元
素萃取剂的应用。通过控制氧化膦官能团与咪
唑阳离子之间的碳链长度控制其对金属离子的

络合能力，增加氧化膦官能团与咪唑阳离子之
间的空间单元数会使得氧化膦与金属离子的键

合能力增加。这些新颖的离子液体在镧系、锕
系和过渡金属离子的萃取分离中具有潜在的

应用。
（２）酰胺类基团
酰胺基团作为另一种有效的萃取功能团，近

些年来也被用于合成相关功能化离子液体，并对
金属离子进行萃取分离［１１６，１２６－１２８］。

Ｂｏｎｎａｆｆｅ等［４９］利用Ｎ，Ｎ′－二甲基－Ｎ，Ｎ′－二
丁基－丙二酰胺（ＤＭＤＢＭＡ）和接枝有丙二酰胺功
能团的功能化离子液体（ＦＩＬ－ＭＡ）作为萃取剂，
研究了其在Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取 ＵＯ２＋２ 。研究表
明ＤＭＤＢＭＡ和ＦＩＬ－ＭＡ萃取过程中的机理有
所差异。在低酸度下，ＤＭＤＢＭＡ萃取体系通过

ＵＯ２＋２ 与２个 Ｈ＋交换实现萃取，而ＦＩＬ－ＭＡ萃
取体系通过与Ｃ４ｍｉｍ＋和 Ｈ＋的交换来实现。在
高硝酸浓度下，两种萃取剂均由［ＵＯ２（ＮＯ３）３］－

与ＮＴｆ－２ 交换实现ＵＯ２＋２ 的萃取。

Ｓｅｎｇｕｐｔａ等［５３］利用三脚架型 ＴＯＤＧＡ（Ｔ－
ＤＧＡ）和ＴＯＤＧＡ在三种离子液体Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２、

Ｃ６ｍｉｍＮＴｆ２ 和Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２ 中研究对Ａｍ３＋的萃
取。与 ＴＯＤＧＡ 相比，Ｔ－ＤＧＡ 能够显示出对

Ａｍ３＋更高的萃取效率。分配比Ｄ（Ａｍ）会随着
离子液体碳链长度的增长而降低，这与离子液体
在水溶液中的溶解度有关。除了 Ａｍ３＋，作者还
研究了该离子液体体系对 Ｐｕ４＋、ＵＯ２＋２ 、Ｅｕ３＋、

Ｓｒ２＋和Ｃｓ＋ 的萃取。采用０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＥＤＴＡ和

ＤＴＰＡ的碳酸胍溶液能够将９９％以上的金属离
子进行反萃。斜率分析表明，Ａｍ３＋与Ｔ－ＤＧＡ形
成１∶１的配合物。时间分辨激光荧光光谱结果
表明Ｔ－ＤＧＡ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 萃取体系形成的配合
物中不包含内核水分子。

（３）其他基团

Ｏｕａｄｉ等［１２９］合成了两个含有羟基苄胺基团
的功能化离子液体（ＴＳＩＬｓ）。这些化合物均是将
羟基苄胺基团接到咪唑取代物上。研究表明，不
论是纯离子液体还是稀释后的离子液体均能够有

效地萃取 Ａｍ３＋。同时在加酸条件下能够将

Ａｍ３＋有效地从离子液体相中进行回收。

有关双功能团类离子液体也引起了研究者们

的兴趣，Ｓｕｎ等［１３０］合成了一种双功能团离子液体
［Ａ３３６］［ＣＡ－１００］（Ａ３３６：三辛基甲基铵盐；ＣＡ－
１００：２－邻壬基苯氧基乙酸根），并将该离子液体浸
渍吸附在ＸＡＤ－７树脂上，用于稀土分离［１３１］。他
们同时研究了烷基氧膦化合物（Ｃｙａｎｅｘ　９２５）在
［Ａ３３６］［ＮＯ３］中分离 Ｓｃ［１１５］。萃取实验发现，
［Ａ３３６］［ＮＯ３］体系中的萃取分配比远远大于

Ｃ８ｍｉｍＰＦ６ 体系。与常见的离子液体萃取体系很
难反萃不同，Ｃｙａｎｅｘ　９２５－［Ａ３３６］［ＮＯ３］萃取体系
分配比受酸度影响较大，因此可以通过调节ｐＨ
能够达到很好的反萃效果。Ｙａｎｇ等［１３２］又研究
了新型的双功能团离子液体［Ａ３３６］［Ｐ２０４］和
［Ａ３３６］［Ｐ５０７］（Ｐ５０７：２－乙基己基膦酸单－２－乙基
己基酯）在高浓度的Ａｌ（ＮＯ３）３ 存在下从荧光粉
模拟溶液中萃取稀土元素。研究发现［Ａ３３６］
［Ｐ２０４］和［Ａ３３６］［Ｐ５０７］与一些常规的中性有机
磷类萃取剂萃取过程很类似。当从模拟的废弃荧
光粉体系中萃取Ｒｅ（Ⅲ）时，在体系中加入异丙醇
作为改性剂能够消除三相。

２．２　萃取选择性
萃取选择性是萃取中至关重要的问题之一，

萃取体系的选择性好坏决定了其能否实际应用。
目前离子液体萃取体系的选择性问题已经有了一

些研究。
本课题组以Ｓｒ、Ｃｓ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｒｅ、Ｒｕ、Ｎｉ和 Ｎｄ

为竞争离子研究了ＣＭＰＯ在ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 体系中
萃取ＵＯ２＋２ 的选择性问题［２３］。研究发现，水相硝
酸浓度以及离子液体碳链长度均会对ＵＯ２＋２ 的分
配比和萃取选择性有影响。ＴＢＰ、ＣＭＰＯ在离子
液体中对ＵＯ２＋２ 有着更高的萃取分配比和更好的
萃取选择性。所选的离子中，仅有Ｚｒ４＋、ＲｅＯ－４ 和

Ｃｓ＋存在竞争，其中ＲｅＯ－４ （模拟ＴｃＯ－４ ）和Ｃｓ＋是
被离子液体本身萃取，Ｚｒ４＋只是在高酸度下有干
扰。相对于 ＴＢＰ萃取体系，ＣＭＰＯ萃取体系因
对ＵＯ２＋２ 有着更好的萃取选择性（图９）而具有很
好的应用前景。

Ｋｕｂｏｔａ等［４６］在ＣｎｍｉｍＮＴｆ２（ｎ＝４、８、１２）体
系中采用一种新型萃取剂２－Ｎ，Ｎ′－二辛基氨基－
２－氧代乙氧基乙酸（ＤＯＤＧＡＡ）来萃取稀土元
素。研究发现，该体系能够定量从含Ｚｎ２＋体系中
选择性萃取 Ｙ３＋和Ｅｕ３＋。该体系的反萃可以通
过加入硝酸溶液得以实现。Ｒｏｕｔ等［５８］合成并表
征了新型萃取剂ＨＤＥＨＤＧＡ，并对Ｄ２ＥＨＰＡ和
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其他金属离子不萃取（Ｏｔｈｅｒ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ＳＬＷ　ａｒｅ　ｎｏｔ　ｅｘｔｒａｃｔｅｄ）

图９　ＴＢＰ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２（１．１ｍｏｌ／Ｌ）（ａ）、ＣＭＰＯ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２（０．０２ｍｏｌ／Ｌ）（ｂ）

萃取模拟废液后金属离子的萃取效率与硝酸浓度的关系［２３］

Ｆｉｇ．９　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｄｅｐｅｎｄｉｎｇ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｄｄｉｎｇ　ＨＮＯ３

ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＳＬＷ　ｂｙ　ＴＢＰ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２（１．１ｍｏｌ／Ｌ）（ａ）ａｎｄ　ＣＭＰＯ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２（０．０２ｍｏｌ／Ｌ）（ｂ）［２３］

ＨＤＥＨＤＧＡ 在 离 子 液 体 Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２ 中 萃
取１５２，１５４Ｅｕ３＋和２４１　Ａｍ３＋进行了研究。发现离子液
体相中的萃取剂和水相中的ＤＴＰＡ对金属离子
络合能力的差异使得镧系和锕系元素能够有效地

分离。Ｒｏｕｔ等［５２］利用 ＤＭＤＯＨＥＭＡ在室温离
子液体Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取 ＵＯ２＋２ 、Ｐｕ４＋和 Ａｍ３＋。
萃取选择性结果表明，锕系元素对其他裂片元素
的分离因子大于１　０００。
有关Ｓｒ和Ｃｓ在离子液体中的选择性萃取也

是一个研究热点。Ｌｕｏ等［６６］在咪唑类离子液体
中，采用ＤＣＨ１８Ｃ６、氮杂冠醚和咪唑阳离子取代
的氮杂冠醚作为萃取剂来萃取Ｓｒ２＋。作者研究
了Ｓｒ２＋对Ｎａ＋、Ｋ＋和Ｃｓ＋等离子的萃取选择性。

ＤＣＨ１８Ｃ６对Ｓｒ２＋的萃取效率稍高，但是其选择
性比氮杂冠醚差。通过改变萃取剂和离子液体的
组合，可以实现不同离子的选择性。在离子液体
中，杯芳冠醚类化合物能够有效地萃取 Ｃｓ＋。

Ｌｕｏ等［６７］利用杯芳冠醚杯［４］芳烃二（叔辛基苯
并－冠－６）（ＢＯＢｃａｌｉｘＣ６）在离子液体中对 Ｃｓ＋ 进
行萃取。发现，Ｎａ＋和Ｓｒ２＋对Ｃｓ＋不构成竞争，可
以忽略其影响，但是Ｋ＋的干扰比常规溶剂要强。
针对乏燃料后处理中锕系元素的萃取选择性

是另一个研究热点。Ｒｏｕｔ等［１１６，１２３］合成并表征
了一种新型的功能化离子液体，即Ｎ，Ｎ－二辛基－
２－（３－甲基 咪 唑）乙 酰 胺 双 三 氟 甲 基 磺 酰 胺
（ＤＯＡＩｍＮＴｆ２），研 究 其 在 室 温 离 子 液 体

ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取 ＵＯ２＋２ 、Ｐｕ４＋和 Ａｍ３＋。Ｐｕ４＋

的分配比随着水相硝酸浓度增加而降低，在４～
５ｍｏｌ／Ｌ时达到最低值，然后继续上升。与Ｐｕ４＋

相比，ＵＯ２＋２ 和Ａｍ３＋的萃取分配比受硝酸浓度影
响较小。在 ＤＯＡＩｍＮＴｆ２－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中，Ｐｕ４＋

相对于其他锕系元素具有很高的分离因子。

Ｓｅｎｇｕｐｔａ等［１２６］利用ＴＯＤＧＡ和接枝有戊二酰胺
（ＤＧＡ）基团的杯芳烃（Ｃ４ＤＧＡ）作为萃取剂，系
统研究了其对于Ａｍ３＋的萃取。不同金属离子的
萃取分配比具有以下顺序：７５（Ａｍ３＋）＞３０．７
（Ｐｕ４＋）＞３．９（ＮｐＯ２＋）＞１．１９（Ｐｕ４＋ ）＞０．５２
（ＵＯ２＋２ ）＞０．１２（Ｃｓ＋）＞０．０２４（Ｓｒ２＋）。萃合物的
计量比实验表明形成１∶２（Ｍ∶Ｌ）的萃合物。
与正十二烷萃取体系相比，离子液体体系提高了
萃取效率，同时也提高了从Ｐｕ４＋、ＵＯ２＋２ 和Ａｍ３＋

混合体系中选择性提取Ａｍ３＋的分离因子。

Ｒｏｕｔ等［１３３］合成了三辛基甲基铵二（２－乙基
己基）膦酸盐（［Ａ３３６］［ＤＥＨＰ］）并将其用于萃取

Ａｍ３＋、ＵＯ２＋２ 和Ｐｕ４＋。Ａｍ３＋和 ＵＯ２＋２ 的萃取分
配比随着硝酸浓度增加而降低，而Ｐｕ４＋的分配比
先上升后下降。萃取分配比顺序为：Ｐｕ４＋ ＞
ＵＯ２＋２ ＞Ａｍ３＋，表明修饰萃取剂能够实现选择性
萃取Ｐｕ４＋。Ｓｅｎｇｕｐｔａ等［１２７］将３－氧杂戊二酰胺
接枝到咪唑阳离子上，合成了ＤＧＡ－功能化离子
液体（ＤＧＡ－ＴＳＩＬ），并研究了其对锕系元素的萃
取。结果表明三价锕系元素的萃取分配比比四价
锕系元素的分配比高一个数量级，同时比六价锕
系元素高两个数量级。Ｓａｓａｋｉ等［１３４］利用功能化
离子液体［Ｈｂｅｔ］［ＮＴｆ２］和 ［ＴＭＰＡ］［ＮＴｆ２］
（Ｈｂｅｔ：甜菜碱；ＴＭＰＡ：Ｎ，Ｎ，Ｎ－三甲基－Ｎ－丙基
季铵盐）作为稀释剂研究了它们对于硝酸体系中

ＵＯ２＋２ 的萃取。在低酸度下，该体系能够从 Ｎａ＋
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和Ａｌ　３＋溶液中选择性地萃取出ＵＯ２＋２ 。

２．３　萃取机理

１）三种萃取机理
与传统有机溶剂萃取体系相比，离子液体体

系有着更加复杂的萃取机理。目前，主要有三种
机理：阳离子交换机理、阴离子交换机理以及中性
复合物机理。
文献 ［６３－６４］以 ＤＣＨ１８Ｃ６ 为 萃 取 剂，在

ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中研究Ｓｒ２＋的萃取，并首次提出阳离
子交换机理。在Ｃ５ｍｉｍＮＴｆ２ 中，酸度提高，萃取
效率下降。检测两相中阴离子浓度表明离子液体
中的阴离子不足以平衡Ｓｒ２＋的电荷，说明该萃取体
系为阳离子交换机理（式（１））。而在Ｃ１０ｍｉｍＮＴｆ２
中，酸度提高，萃取效率变化同正辛醇体系类似，
呈现上升趋势，阴离子的检测结果表明萃取后离
子液体中 ＮＯ－３ 的浓度足以平衡Ｓｒ２＋的正电荷，
因此认为该体系为中性复合物机理（式（２））。在

Ｃ６ｍｉｍＮＴｆ２ 和Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２ 中，两种萃取机理同
时存在。

Ｓｒ·ＣＥ２＋ａｑ ＋２Ｃｎｍｉｍ＋ 幑幐ＩＬ Ｓｒ·ＣＥ２＋ＩＬ ＋２Ｃｎｍｉｍ＋ａｑ
（１）

　Ｓｒ·ＣＥ２＋ａｑ ＋２ＮＯ－３ａ幑幐ｑ Ｓｒ（ＮＯ３）２·ＣＥＩＬ （２）

Ｊｅｎｓｅｎ等［８３］在 Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中利用 ＨＴＴＡ
来萃取三价镧系元素 Ｌｎ３＋，通过ｌｏｇ曲线法和

ＥＸＡＦＳ手段研究了其萃取机理，证明了该萃取
过程为Ｌｎ（ＴＴＡ）－４ 和 ＮＴｆ－２ 之间的阴离子交换
机理。

Ｄｉｅｔｚ等［３６］以ＴＢＰ－ＣｎｍｉｍＮＴｆ２（ｎ＝５、８、１０）
萃取ＵＯ２＋２ 时，发现ＴＢＰ－离子液体体系萃取ＵＯ２＋２

充分地体现了离子液体的阳离子交换机理、中性
复合物萃取机理和阴离子交换机理。在短碳链离
子液体Ｃ５ｍｉｍＮＴｆ２ 中，萃取机理随硝酸浓度的
增加逐渐由阳离子交换机理转变为中性复合物机

理，而在长碳链离子液体Ｃ１０ｍｉｍＮＴｆ２ 中，高酸度
和低酸度的条件下萃取机理均为中性复合物

机理。

Ｂｉｌｌａｒｄ等［４１］研究了 ＴＢＰ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 萃取
体系对 ＵＯ２＋２ 的萃取，认为该体系随着硝酸浓度
变化萃取机理由阳离子交换机理转变为阴离子交

换机理，但是不存在中性复合物萃取机理。Ｂｅｌｌ
等［１１４］在季铵盐类离子液体中采用 ＴＢＰ萃取

ＵＯ２＋２ ，并进一步研究了其萃取机理。随着加入硝
酸浓度的变化，萃取机理中包含了阳离子交换机
理、中性复合物机理以及阴离子交换机理。
除了上述几种机理外，文献［９３］中还报导了

一种反相胶束的萃取机理，这是因为作者采用的
萃取剂Ｎ１９２３具有很强的表面活性，容易在离子
液体中形成反相胶束。
本课题组［２０，２７］系统研究了 ＤＣＨ１８Ｃ６ 在

ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取Ｓｒ２＋和Ｃｓ＋的萃取机理，萃取
过程中ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 的解离平衡与萃取过程的阳
离子交换紧密相关。水相加入咪唑阳离子会使得

ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 的解离平衡发生移动，因此进一步影
响萃取过程中的阳离子交换过程，最终使得萃取
平衡发生移动，降低萃取率，而水相加入ＮＴｆ－２ 则
会有相反的效果（图１０）。该研究使得人们对于
萃取过程溶解和交换平衡有着更深入的理解。本
课题组［２５，２８］采用常用萃取剂ＴＢＰＯ和ＴＯＰＯ等

（ａ）———ＤＣＨ１８Ｃ６（３ｍｍｏｌ／Ｌ）在Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２中萃取Ｓｒ２＋（５ｍｍｏｌ／Ｌ）（Ｓｒ２＋（５ｍｍｏｌ／Ｌ）ｂｙ　ＤＣＨ１８Ｃ６（３ｍｍｏｌ／Ｌ）ｉｎ　Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２），

（ｂ）———ＢＰＣ６（３ｍｍｏｌ／Ｌ）在Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２中萃取Ｃｓ＋（１０ｍｍｏｌ／Ｌ）（Ｃｓ＋（１０ｍｍｏｌ／Ｌ）ｂｙ　ＢＰＣ６（３ｍｍｏｌ／Ｌ）ｉｎ　Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２）

图１０　ＬｉＮＴｆ２、ＬｉＣｌ和Ｃ２ｍｉｍＣｌ对萃取的影响［２０］

Ｆｉｇ．１０　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ＬｉＮＴｆ２，ＬｉＣｌ　ａｎｄ　Ｃ２ｍｉｍＣｌ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［２０］
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三烷基氧化膦研究了其在 ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取

ＵＯ２＋２ 和Ｅｕ３＋，并深入研究了萃取过程中的萃取
机理，通过定量比较离子液体中ＮＯ－３ 进入量，电
喷雾质谱（ＥＳＩ－ＭＳ）和紫外光谱表征确定了

ＴＢＰＯ－ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 中萃取机理的差异性。萃取
中存在两种萃合物，即 ＵＯ２（ＴＢＰＯ）３（ＮＯ３）＋和

ＵＯ２（ＴＢＰＯ）２＋３ ，其中ＵＯ２（ＴＢＰＯ）３（ＮＯ３）＋的比
例从Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２ 体系到 Ｃ８ｍｉｍＮＴｆ２ 体系逐渐
增加。

２）萃取三相

Ｒｏｕｔ等［４３］利用Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 替代正十二烷
作为稀释剂研究了０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＣＭＰＯ－１．２ｍｏｌ／Ｌ
ＴＢＰ萃取三价镧系和锕系元素。发现在离子液
体中加入 ＴＢＰ能够有效阻止三相形成，ＬＯＣ
（ｌｉｍｉｔｉｎｇ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ）得到较大地增
加。在正十二烷体系中Ｅｕ３＋的ＬＯＣ约为９ｇ／Ｌ，
而在０．２ｍｏｌ／Ｌ　ＣＭＰＯ－１．２ｍｏｌ／Ｌ　ＴＢＰ／Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２
体系中有机相能够负载近４０ｇ／Ｌ　Ｅｕ（Ⅲ）且不出
现三相。离子液体中萃取物种的Ｅｕ∶ＣＭＰＯ计
量比依赖于金属离子的负载量，从示踪水平下的

１∶３到高金属负载量下的１∶１。若该离子液体
体系中不加ＴＢＰ，则会在相界面处形成一种固态
沉淀物质；当加入的 ＴＢＰ浓度达到０．２ｍｏｌ／Ｌ
时，沉淀就会消失。这表明，ＴＢＰ的存在能够有
效地抑制三相的形成。

Ｒｏｕｔ等［４２］利用ＣＭＰＯ和ＴＢＰ在室温离子
液体ＣｎｍｉｍＮＴｆ２（ｎ＝４、６、８）中萃取硝酸介质中
的Ｅｕ。结果发现，利用Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 作为稀释剂对

Ｅｕ进行萃取时能够得到较高的分配比。Ｅｕ（Ⅲ）－
ＣＭＰＯ配合物的计量比在１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 时为

１∶３，而在５ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 时为１∶２。增加咪唑
环上碳链的长度会降低对Ｅｕ３＋的分配比。同时
发现在有机相中装载１５ｇ／Ｌ金属离子时仍然没
有三相形成。
本课题组［２８］深入研究了 ＴＢＰＯ和 ＴＯＰＯ在

ＣｎｍｉｍＮＴｆ２中萃取ＵＯ２＋２ 和Ｅｕ３＋的三相问题。发
现 ＴＯＰＯ－Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２ 和 ＴＯＰＯ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 体
系萃取ＵＯ２（ＮＯ３）２时会出现三相，随着离子液体碳
链增长，三相逐渐消失，而ＴＢＰＯ萃取ＵＯ２（ＮＯ３）２
的萃合物可以很好地溶解在所有离子液体中。对
于Ｅｕ３＋的萃取，也发现在ＴＯＰＯ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 体
系中会出现第三相，离子液体碳链长度增加，三相
消失。萃取过程中三相形成与萃合物在离子液体
中的溶解度有关，由于短碳链离子液体的极性相

对较大，而此时萃合物在极性较大的离子液体中
的溶解度较小，因此萃合物以第三相的形式析出
在两相之间，长碳链离子液体则能很好地溶解萃
合物。ＴＢＰＯ由于具有较短的碳链，因此配合物
的极性较大，能够与不同碳链长度的离子液体进
行匹配，因此没有出现三相。

３）协同效应
离子液体萃取体系中存在萃取剂与离子液体

之间和不同萃取剂之间两种类型的协同效应。
对于萃取剂和离子液体之间的协同效应，本

课题组进行了初步探索［１７，２７－２８］。ＢＰＣ６在离子液
体中萃取Ｃｓ＋时，离子液体的阴离子与萃取剂可
能存在协同作用，萃取过程中形成的配合物中

ＮＴｆ－２ 会与Ｃｓ＋进行配位，促进萃取。合成的晶
体结构也进一步佐证了萃合物中ＮＴｆ－２ 与Ｃｓ＋的
配位结构（图１１）。表明萃取剂ＢＰＣ６与离子液
体的阴离子ＮＴｆ－２ 在对Ｃｓ＋萃取时可能存在协同
作用。ＴＯＰＯ和ＴＢＰＯ在离子液体中萃取Ｅｕ３＋

时，则会形成结构为Ｅｕ（ＴＯＰＯ）４（ＮＯ３）ＮＴｆ２ 和

Ｅｕ（ＴＢＰＯ）４（ＮＯ３）ＮＴｆ２ 的萃合物。其中，ＮＴｆ－２
只是以反离子的形式存在，并没有与 Ｅｕ配位。
合成的配合物Ｅｕ（ＴＰｈＰＯ）４（ＮＯ３）２ＮＴｆ２ 的晶体
结构也进一步佐证了萃合物的结构。说明了此时
离子液体阴离子与萃取剂没有类似的协同效应。
现有的结果表明，离子液体是否与萃取剂存在协
同效应通常和离子液体阴离子与金属离子的配位

作用有关。

图１１　配合物［Ｃｓ＋·ＢＰＣ６］［ＮＴｆ－２ ］的结构示意图［１７］

Ｆｉｇ．１１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏｍｐｌｅｘ［Ｃｓ＋·ＢＰＣ６］［ＮＴｆ－２ ］［１７］

大部分协同效应研究集中在不同萃取剂之间

的协同效应上。Ｓｔｅｐｉｎｓｋｉ等［６９］在冠醚萃取Ｓｒ２＋

体系中加入了ＴＢＰ后，发现ＴＢＰ和冠醚具有协
同效应，同时离子液体碳链长度的变化会影响协
同效应的强弱。Ｈｉｒａｙａｍａ等［７６］采用 ＨＴＴＡ和
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１８Ｃ６作为萃取剂，研究了它们在Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 中
萃取镧系元素的协同效应。结果表明，Ｌａ３＋ 以

Ｌａ（ＴＴＡ）２（１８Ｃ６）＋和Ｌａ（ＴＴＡ）（１８Ｃ６）２＋ 的形
式被 ＨＴＴＡ和１８Ｃ６协同萃取进入离子液体相。
为进一步改善氮杂冠醚体系的萃取，Ｓｈｉｍｏｊｏ

等［７７］合成了β－二酮修饰的双氮杂冠醚，并研究了
其在离子液体中对Ｓｒ２＋的萃取。该萃取剂具有
分子内协同作用，因此具有更高的萃取效率，并且
易于反萃。

Ｏｋａｍｕｒａ等［９６］在 Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 体系中研究
了１８冠６的衍生物（１８冠６、二环己基１８冠６和
二苯并１８冠６）与 ＨＴＴＡ萃取三价镧系元素的
协同作用。ＨＴＴＡ与冠醚在离子液体中的协同
萃取提高了对轻镧系元素的萃取效率，而对重
镧系元素的萃取效率几乎不改变。冠醚类萃取
剂的协同萃取作用可能是因为萃取物种从中性

或者阴离子物种转变成了阳离子三元配合物种

Ｌｎ（ＴＴＡ）２（ＣＥ）＋和Ｌｎ（ＴＴＡ）（ＣＥ）２＋。同时协
同效应的产生也与镧系元素尺寸与冠醚的空腔

相匹配有关。

２．４　反萃
相比于传统有机溶剂萃取金属离子，离子液

体萃取更加高效而且绿色环保。但是如何实现从
离子液体中有效反萃金属离子一直是很重要的问

题［１３５］。目前关于离子液体萃取体系的反萃研究
主要分为三大类：液－液反萃、电化学反萃和超临
界ＣＯ２ 反萃。

１）液－液反萃
液－液反萃是最常使用的反萃方法，常用的

液－液反萃方法分为：（１）调节溶液酸度；（２）加入
与离子液体相同的离子；（３）加入络合剂。
调节溶液酸度为最常用的反萃方法。Ｋａｔｓｕｔａ

等［１３６］在无额外萃取剂存在的季铵盐离子液体体

系中，直接用硝酸可将已萃入其中的Ｐｔ和Ｐｄ反
萃出来，而且通过控制酸度可将Ｐｔ选择性反萃出
来。Ｓｈｉｍｏｊｏ等［１３７］使用 ＤＯＤＧＡＡ 做萃取剂对
镧系元素高效萃取，并通过调节酸度对１４种

Ｌｎ３＋成功反萃。Ｒｏｕｔ等［１３８］研究两种不互溶的离
子液体对稀土元素进行分离，并使用２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３
对萃取相进行反萃。随后他们［１３９］又合成了以

ＤＥＨＰ为阴离子的三种离子液体Ｃ６ｍｉｍＤＥＨＰ、

Ｃ６ｍｐｙｒＤＥＨＰ和Ｎ４，４，４，４ＤＥＨＰ，并分别在离子液
体Ｃ６ｍｉｍＮＴｆ２、Ｃ６ｍｐｙｒＮＴｆ２ 和 Ｎ１，４，４，４ＮＴｆ２ 做
稀释剂条件下对Ｎｄ３＋进行萃取，使用１ｍｏｌ／Ｌ硝

酸经过四次反萃可实现 Ｎｄ３＋ 近１００％的反萃。
除了使用 ＨＮＯ３ 外，还可以使用氨水调节酸度。

Ｃｉｅｓｚｙｎｓｋａ等［１４０］使用氯化三己基（十四烷基）季
磷盐离子液体（Ｃｙｐｈｏｓ?ＩＬ１０１）为萃取剂、甲苯为
稀释剂的条件下对Ｐａ（Ⅱ）可以高效快速萃取，并使用

０．５ｍｏｌ／Ｌ氨水溶液可使反萃率达到９７．１％。
有些萃取体系，不能简单地通过调节溶液酸

度来实现反萃。根据离子液体萃取的阳离子交换
机理和阴离子交换机理，可以通过加入与离子液
体相同的离子抑制萃取而达到反萃的目的。本课
题组研究在水相中加入离子液体的阴阳离子对离

子液体萃取Ｓｒ２＋和Ｃｓ＋的影响，发现在水相中加
入 Ｃ２ｍｉｍＣｌ会导致 ＤＣＨ１８Ｃ６－Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２ 对

Ｓｒ２＋的萃取率和ＢＰＣ６－Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２ 对Ｃｓ＋ 的萃
取率有明显的下降［２７］。而在 Ｎ６，４，４，４ＮＴｆ２ 萃取

ＴｃＯ－４ 体系中加入ＬｉＮＴｆ２ 会明显降低ＴｃＯ－４ 的
萃取效率（图１２）。利用这一结果，以ＬｉＮＴｆ２ 水
溶液对离子液体中的ＴｃＯ－４ 进行反萃，反萃６次
后总反萃率可达到９９．５％［２７］。

图１２　水相中Ｎ６，４，４，４ＮＯ３ 和ＬｉＮＴｆ２ 的浓度对

Ｎ６，４，４，４ＮＴｆ２ 萃取ＴｃＯ－４ 的影响［２７］

Ｆｉｇ．１２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｎ６，４，４，４ＮＯ３ａｎｄ　ＬｉＮＴｆ２ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ

ｐｈａｓｅ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴｃＯ－４ ｂｙ　Ｎ６，４，４，４ＮＴｆ２［２７］

此外，Ｈｕ等［１４１］使用纯离子液体Ｃ８ｍｉｍＰＦ６
萃取ＶＯ３－４ 而不萃取ＣｒＯ２－４ ，离子液体相在碱性
条件下，通过加入 ＫＰＦ６ 溶液可以将 ＶＯ３－４ 定量
反萃出来。
一些离子液体萃取体系可以通过加入络合剂

达到 反 萃 目 的。Ｎａｋａｓｈｉｍａ 等［３５］在 ＣＭＰＯ－
Ｃ４ｍｉｍＰＦ６ 体系中，单独用硝酸溶液不能将金属
离子反萃出来，而采用具有络合剂的缓冲溶液可
以将接近１００％的 Ｃｅ３＋、Ｅｕ３＋ 和 Ｙ３＋ 反萃出来
（图１３）。

８９２ 核化学与放射化学　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３７卷



１———０．０５ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３；２———７．０ｇ／Ｌ　ＡＨＡ＋１．０ｍｏｌ／Ｌ

碳酸胍（Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）；３———０．０５ｍｏｌ／Ｌ　ＤＴＰＡ＋

１．０ｍｏｌ／Ｌ碳酸胍（Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）；４———０．０５ｍｏｌ／Ｌ

ＥＤＴＡ＋１．０ｍｏｌ／Ｌ碳酸胍（Ｇｕａｎｉｄｉｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）；

５———０．１ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸（Ｃｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ）＋０．４ｍｏｌ／Ｌ甲酸

（Ｆｏｒｍｉｃ　ａｃｉｄ）＋０．４ｍｏｌ／Ｌ水合肼（Ｈｙｄｒａｚｉｎｅ　ｈｙｄｒａｔｅ）；

６———５００ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｃ４ｍｉｍＣｌ

图１３　使用各种反萃体系对Ｃ４ｍｉｍＰＦ６ 中Ｃｅ３＋、

Ｅｕ３＋和Ｙ３＋进行反萃［３５］

Ｆｉｇ．１３　Ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ　ｏｆ　Ｃｅ３＋，Ｅｕ３＋ａｎｄ　Ｙ３＋

ｆｒｏｍ　Ｃ４ｍｉｍＰＦ６ｐｈａｓｅ　ｕｓｉｎｇ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｓｔｒｉｐｐａｎｔｓ［３５］

褚泰伟等［１４２］使用碳酸胍做反萃剂，可以从

Ｃ８ｍｉｍＰＦ６－ＴＢＰ、Ｃ４ｍｉｍＰＦ６－ＴＢＰ和Ｎ８８８１Ｃｌ－ＴＢＰ
三种萃取体系中定量反萃 Ｕ（Ⅵ）。Ｚｈａｎｇ等［１４３］

用ＴＯＤＧＡ在ＣｎｍｉｍＰＦ６ 体系中萃取 ＵＯ２＋２ 和

Ｔｈ４＋，反萃用０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 时 ＵＯ２＋２ 和Ｔｈ４＋

反萃率仅为３２％和３０％，而使用ＥＤＴＡ的钠盐时，

ＵＯ２＋２ 和Ｔｈ４＋的反萃效率可达到８６％和８９％。

Ｐａｎｊａ等［５０］在离子液体中使用ＴＯＤＧＡ作为
萃取剂对Ａｍ３＋、Ｐｕ４＋和 ＵＯ２＋２ 等锕系离子进行
萃取，使用０．０５ｍｏｌ／Ｌ　ＥＤＴＡ、０．０５ｍｏｌ／Ｌ　ＤＴＰＡ
和缓冲液（０．１ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸＋０．４ｍｏｌ／Ｌ甲酸＋
０．４ｍｏｌ／Ｌ水合肼）作为反萃剂，可达到较好反萃
效果。Ｓｅｎｇｕｐｔａ等［５３］使用 Ｔ－ＤＧＡ 在三种室温
离子液体中对 Ａｍ３＋萃取，与ＴＯＤＧＡ相比有更
高的 分 离 系 数，并 使 用 ＥＤＴＡ 和 ＤＴＰＡ 在

１ｍｏｌ／Ｌ碳酸胍溶液中进行三次反萃后可以达到

９９％的反萃率。
此外，除了以上常见的三种反萃方法，还有一

些特殊的反萃体系。Ｚｈａｎｇ 等［１４４］在 Ｈ２ＳＯ４／

Ｈ３ＰＯ４ 体系中，使用三种双功能团离子液体萃取
剂［Ａ３３６］［Ｐ５０７］、［Ａ３３６］［Ｐ２０４］和 ［Ａ３３６］
［Ｃ２７２］对 Ｃｅ（Ⅳ）萃取进行研究，在 Ｈ２ＳＯ４／

Ｈ３ＰＯ４ 体系中使用 Ｈ２Ｏ２ 可以实现有效反萃，并
得到ＣｅＰＯ４ 纳米颗粒。Ｚｕｏ等［９５］在Ｃ８ｍｉｍＰＦ６
中使用二（２－乙基己基）磷酸酯（ＤＥＨＥＨＰ）对氟

碳铈镧矿浸出液中的Ｃｅ（Ⅳ）进行萃取，并使用混
合溶液１％ Ｈ２Ｏ２／ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ／１％ Ｈ３ＢＯ３／

０．１ｍｏｌ／Ｌ　Ｈ２ＳＯ４ 将Ｃｅ（Ⅳ）从离子液体中定量
反萃出来。
由于液－液反萃通常需要反复多次才能达到

较高的反萃效率，而离子液体和萃取剂在水中具
有一定的溶解度，为避免离子液体的流失，使用
液－液反萃要在水相中加入相关离子。Ｚｕｏ等［１４５］

在纯离子液体Ｃ８ｍｉｍＰＦ６ 中加去离子水就可将

Ｃｅ（Ⅳ）定量地反萃出来，同时需要通过在水相中
加入Ｃ８ｍｉｍ＋或ＰＦ－６ 抑制离子液体在反萃过程
中的流失。目前，液－液反萃有多种体系，关于反
萃机理还没有系统研究，在实际使用过程中要结
合具体萃取体系的特点选择合适的反萃体系。

２）超临界ＣＯ２ 反萃
从２０世纪８０年代开始，超临界流体萃取技

术（ＳＦＥ）受到了越来越多的关注，并有很多研究
进展。超临界二氧化碳（ｓｃ－ＣＯ２）作为另一种绿色
溶剂，与离子液体之间有着特殊溶解度关系，即

ｓｃ－ＣＯ２ 在离子液体中有很好的溶解度，而离子液
体却几乎不溶于ｓｃ－ＣＯ２ 中［１４６］，因此可以利用ｓｃ－
ＣＯ２ 将离子液体中的金属离子反萃，实现分离回
收的目的［４，１４６－１４７］。超临界ＣＯ２ 流体萃取金属离
子的仪器装置示于图１４，主要包括：温度控制系
统、压力控制系统、冷却和换热系统、气体压缩机、
夹带剂泵、萃取釜、收集釜等。

Ｂｌａｎｃｈａｒｄ等［１４６］首次提出了ｓｃ－ＣＯ２ 与ＩＬｓ
之间的溶解度关系，ｓｃ－ＣＯ２ 在 ＲＴＩＬｓ中有很好
的溶解度且溶解过程可逆。Ｓｕｎ等［３］认为离子液
体萃取与ｓｃ－ＣＯ２ 反萃联合使用的优势是将放射
性物质从大体积的水相转移到小体积的离子液体

相，再进一步转移到ｓｃ－ＣＯ２ 中，可以有效减少放
射性物质的体积。

ＩＬｓ萃取与ｓｃ－ＣＯ２ 反萃联用萃取金属离子
已有报道。Ｍｅｋｋｉ等［８５，１４８］研究了ｓｃ－ＣＯ２ 从离子
液体中萃取过渡金属Ｃｕ２＋以及镧系金属Ｅｕ３＋，
萃取效率均大于 ９０％。该作者设计出 Ｈ２Ｏ－
Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２－ｓｃ－ＣＯ２ 体系三步萃取Ｌａ３＋和Ｅｕ３＋，
从离子液体相到ｓｃ－ＣＯ２ 相不需要夹带剂和改性剂
就可以得到较高的萃取效率［８５］。更多情况下，非极
性的ｓｃ－ＣＯ２ 很难直接萃取极性的金属离子，需要在
萃取体系中加入夹带剂或改性剂提高萃取效率。

Ｗａｎｇ等［４０］研究发现硝酸溶液中的ＵＯ２＋２ 可被有效
萃取到ＴＢＰ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２中，ＵＶ－ｖｉｓ光谱表征离子
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图１４　超临界ＣＯ２ 流体从ＩＬ相反萃金属离子仪器装置图［１８］

Ｆｉｇ．１４　Ａｐｐａｒａｔｕｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎｓ　ｆｒｏｍ　ＩＬ　ｐｈａｓｅ　ｔｏ　ｓｃ－ＣＯ２［１８］

液体相中的ＵＯ２＋２ 以配合物［ＵＯ２（ＮＯ３）２（ＴＢＰ）２］形
式存在，这种配合物可以有效地转移到ｓｃ－ＣＯ２中。

本课题组［１８］使用 ＨＴＴＡ－ＣｎｍｉｍＮＴｆ２ 体系
从水相中萃取 Ｔｈ４＋，并结合超临界ＣＯ２ 从离子
液体中反萃出Ｔｈ４＋。选择乙醇做夹带剂从离子
液体中反萃 Ｔｈ４＋，反萃率可达到９０％以上。分
别考察了温度、压力、改性剂的体积和极性以及动
态萃取时间四个因素对反萃率的影响，实验流程
示于图１５。

图１５　Ｔｈ４＋的萃取－反萃过程示意图［１８］

Ｆｉｇ．１５　Ｄｉａｇｒａｍ　ｓｈｏｗｉｎｇ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ　ｆｏｒ　Ｔｈ４＋ ［１８］

本课题组还用ＴＯＰＯ做改性剂，使用ｓｃ－ＣＯ２
从 ＣＭＰＯ－Ｃ２ｍｉｍＮＴｆ２ 体系中将 ＵＯ２＋２ 反萃出

来［２４］。在一定条件下反萃效率可达９９％，反萃过

程中离子液体有约５％的损失，通过使用ＥＳＩ－ＭＳ
分别对反萃产物和回收后的离子液体相进行表征，

发现反萃产物中含有［ＵＯ２（ＴＯＰＯ）２ＮＯ３ＮＴｆ２·

Ｈ３Ｏ］＋、［ＵＯ２（ＴＯＰＯ）３ＮＯ３ＮＴｆ２·２Ｈ３Ｏ］＋、［ＵＯ２
（ＣＭＰＯ）２ＮＯ３·２Ｈ２Ｏ］＋ 和［ＵＯ２（ＣＭＰＯ）２（ＴＯ－
ＰＯ）ＮＯ３·２Ｈ２Ｏ］＋四种阳离子配合物，说明在ｓｃ－
ＣＯ２ 反萃过程中ＴＯＰＯ与ＣＭＰＯ对 ＵＯ２＋２ 萃取
的竞争作用与协同作用同时存在。
由于超临界流体萃取过程涉及到多因素、多

水平的实验条件选择，需要有效优化实验条件。

Ｐｏｕｒｍｏｒｔａｚａｖｉ等［１４９］利用正交实验设计方法优化
从固体基质中使用ｓｃ－ＣＯ２ 萃取金属离子，并利用
方差分析法对实验结果进行分析，得到最优的实
验条件。Ｙａｍｉｎｉ等［１５０］利用正交实验设计法优化

ｓｃ－ＣＯ２ 萃取Ｒｅ（Ⅶ）和Ｐｔ（Ⅳ），使用正交表分别
对压力、温度、夹带剂体积、静态和动态萃取时间

５个因素进行实验设计，用方差分析法对实验结
果进行分析，得到最优化的实验条件。
将超临界流体萃取与离子液体萃取体系联

用，利用ｓｃ－ＣＯ２ 的特异性，解决反萃问题，实现离
子液体的回收再利用的目的，在乏燃料后处理过
程中具有潜在的应用价值。目前相关研究还处于
实验室探索阶段，对其中存在的一些关键性基础
问题进行深入研究，可为今后实际应用奠定坚实
的基础。

３）电化学反萃
电化学沉积是从水相反萃液中获得纯金属的

最终步骤，离子液体因其较宽的电化学窗口、高导
电性、对金属离子高溶解性，可以作为电化学沉积
金属离子的有效介质［３，１５１－１５２］。此外，电化学反萃
可以有效减少废液的产生，而且可以直接得到所
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需产物，显著简化萃取过程［１５３］。因此，可以用电
化学沉积的方法来解决反萃问题。本课题组研究
了ＣＭＰＯ－ＩＬ从硝酸铀酰水溶液中萃取 ＵＯ２＋２ 的
电化学行为，首次利用电化学沉积的方法，对

ＣＭＰＯ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 体 系 中 的 ＵＯ２＋２ 进 行 反
萃［２２］。Ｃｈｅｎ等［１５４］使用液态汞电极对离子液体
中的Ｃｓ＋进行有效的回收，回收率可达９７％。随
后该作者［１１３］系统研究了将离子液体萃取与电沉

积相结合从水相中分离出Ｓｒ２＋和Ｃｓ＋。该过程
分为两步：首先将Ｓｒ２＋ 和 Ｃｓ＋ 萃取到离子液体
相，进一步两种阳离子在阴极被还原成单质Ｓｒ和

Ｃｓ，分别与汞形成汞齐。
电化学沉积受外界环境因素的影响也有一些

研究。Ｔｓｕｄａ等［１５５］研究了电化学沉积过程中残
留在离子液体里的水和氧气对Ｃｓ＋回收的影响，
结果发现汞电极上Ｃｓ＋的还原受水的影响较小而
受氧气的影响很大。Ｇｉｒｉｄｈａｒ等［３７］使用 ＴＢＰ－
Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２ 体系对硝酸介质中的 ＵＯ２＋２ 进行萃
取，进一步使用电化学沉积将 ＴＢＰ－Ｃ４ｍｉｍＮＴｆ２
中的 ＵＯ２＋２ 以 ＵＯ２ 的形式从离子液体中沉积
出来。

Ｂｒｉｄｇｅｓ等［１５６］研究高剂量的γ辐照对离子液
体电 化 学 特 性 的 影 响，发 现 离 子 液 体 经 过

１．２ＭＧｙ的γ辐照后，其导电性和电化学窗口均
有明显降低，这将对使用电化学沉积方法对离子
液体体系反萃有很大影响。此外，电化学反萃的
关键问题是如何选择离子液体使其电化学窗口与

金属离子的还原电位相匹配，同时还需考虑电极
的选择、干扰离子的还原电位与目标离子的差别
以及离子液体中其他成分对电化学还原的影响。
总之，影响电化学沉积的因素较多，将电化学沉积
法应用于离子液体反萃中的局限性较大。

３　总结与展望

ＣｎｍｉｍＮＴｆ２、ＣｎｍｉｍＰＦ６、Ｎａ，ｂ，ｃ，ｄＮＴｆ２、Ｐａ，ｂ，ｃ，ｄＮＴｆ２
以及一些功能化离子液体，在乏燃料后处理中的
应用研究已经有了较多尝试。萃取过程中的萃取
效率、萃取选择性、萃取机理、反萃以及萃取体系
的辐照稳定性等方面已经取得了一定的进展，但
是仍有很多问题有待解决。
萃取效率对于评估该萃取体系至关重要。目

前文献中已经报道了很多有关ＵＯ２＋２ 在多种离子
液体中的萃取行为。ＴＢＰ、ＣＭＰＯ、ＴＢＰＯ以及部
分酰胺类萃取剂对 ＵＯ２＋２ 均有着较高的萃取效

率。冠醚类萃取剂是Ｃｓ＋和Ｓｒ２＋等碱金属和碱
土金属离子的特征萃取剂，合适条件下，离子液
体－冠醚萃取体系对Ｃｓ＋和Ｓｒ２＋的萃取分配比能
达到１　０００以上。对于其他一些锕系元素，如

Ｔｈ、Ｐｕ、Ａｍ和Ｃｍ等，在离子液体中的萃取行为
研究则相对较少。因此未来可以逐渐增加这一方
面的研究，不断完善研究各种参数对于萃取效率
的影响，筛选出高效萃取体系。
有关离子液体体系中萃取选择性的报导目前

主要集中在锕系元素（Ｕ、Ａｍ和Ｐｕ）与部分裂片
元素（Ｃｓ和Ｓｒ）之间的选择性。而锕系元素相对
于其他裂片元素如Ｌｎ、Ｔｃ和Ｚｒ等元素的选择性
则相对较少。因此后续工作可以扩展锕系元素对
其他更多裂片元素的选择性研究，进一步为离子
液体体系在乏燃料后处理中的实际应用做理论

铺垫。
萃取过程的机理研究能够更好地帮助我们理

解离子液体萃取体系和常规溶剂萃取体系的不

同，为设计相应萃取体系提供依据。萃取过程主
要分为三种机理：阳离子交换机理、阴离子交换机
理以及中性复合物机理。但是关于萃取过程中萃
合物组成结构的确定则相对较难，主要是由于离
子液体萃取体系的萃取机理会随着离子液体极性

变化而变化，从而导致萃合物的变化。另外，乏燃
料后处理通常在硝酸介质中进行，离子液体萃取
体系中硝酸根可能会参与萃合物的形成，高浓度
硝酸也可能会影响疏水性离子液体的聚集结构。
离子液体萃取体系出现三相的原因可能与萃合物

在离子液体中的溶解度以及离子液体本身的负载

量有关，可以通过调节离子液体极性（如改变离子
液体碳链长度）来消除。但离子液体中三相形成
的规律仍需要进一步研究。离子液体体系中不同
萃取剂之间的协同效应已经有了部分报导，但离
子液体本身与萃取剂的协同作用目前还没有定

论，有待深入研究。
离子液体反萃可以通过液－液反萃、ｓｃ－ＣＯ２

反萃和电化学反萃三种方法来解决。液－液反萃
可以根据不同萃取体系特点和萃取机理选择相应

的反萃溶液，包括一定量的硝酸使萃取剂带正电
荷排斥金属离子而达到反萃效果；根据阳离子或
阴离子交换机理，加入与离子液体相同的离子来
抑制萃取过程，而达到反萃目的；某些体系通过加
入复杂的络合剂和碳酸胍混合溶液通过竞争萃取

将金属离子反萃出来。ｓｃ－ＣＯ２ 反萃因其绿色环
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保且可使离子液体回收再利用，而具有潜在的应
用价值。离子液体萃取与ｓｃ－ＣＯ２ 反萃联合使用
已成功对Ｕ、Ｔｈ、Ｓｒ等元素进行分离。因ｓｃ－ＣＯ２
反萃涉及多因素变量，可选用正交实验设计法对
反萃最优条件进行系统的研究。目前ｓｃ－ＣＯ２ 反
萃机理研究还不够深入，有待加强，如何将其工业
化是未来的努力方向。电化学反萃是一个可以直
接从离子液体相中获得纯金属的方法，但在实际
操作中需考虑电化学窗口与金属离子还原电位的

匹配性、电极的选择、干扰离子的还原电位与目标
离子的差别以及离子液体中其他成分对电化学还

原的影响等因素，实验要求比较苛刻，在实际使用
过程中受到很大限制。
辐照稳定性研究目前主要集中于乏燃料后处

理中使用较多的咪唑类离子液体体系，研究广度
还有待拓展。对乏燃料所含金属元素萃取效率高
的离子液体体系的辐照稳定性工作还不多，也不
够系统，深入开展将对实际应用更具有指导意义。
目前辐照稳定性研究主要集中在γ辐照，在乏燃
料后处理过程中α和β辐照效应将更为严重，但
相关研究较少，有必要进一步深入。
综上所述，需要筛选互相匹配的萃取剂－离子

液体体系，对乏燃料中所含锕系元素及放射性裂
片元素进行更系统深入的研究，在此基础上有望
提出乏燃料后处理先进流程。与此同时，离子液
体萃取体系由于对相关放射性元素的高萃取效率

和高选择性，还可广泛应用于放化分析及中低放
废液相关元素的分离富集。
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［８０］Ａｎｓａｒｉ　Ｓ　Ａ，Ｍｏｈａｐａｔｒａ　Ｐ　Ｋ，Ｒａｕｔ　Ｄ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｘ－

ｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃａｅｓｉｕｍ（Ⅰ）ｆｒｏｍ　ＨＮＯ３ ｍｅｄｉｕｍ　ｕｓｉｎｇ
ｒｏｏｍ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｃａｌｉｘ［４］

ｃｒｏｗｎ　ｌｉｇａｎｄｓ　ａｓ　ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓ［Ｊ］．Ｒａ－

ｄｉｏｃｈｉｍ　Ａｃｔａ，２０１１，９９（１１）：７１３－７１７．
［８１］Ｔｕｒａｎｏｖ　Ａ　Ｎ，Ｋａｒａｎｄａｓｈｅｖ　Ｖ　Ｋ，Ｂａｕｌｉｎ　Ｖ　Ｅ．Ｅｘ－

ｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌａｎｔｈａｎｉｄｅｓ（Ⅲ）ｗｉｔｈ　Ｎ，Ｎ′－ｂｉｓ（ｄｉｐｈｅ－
ｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｙｌ－ｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎｙｌ）ｄｉａｚａ－１８－ｃｒｏｗｎ－６ｉｎ

ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｅｘｔｒ　Ｉｏｎ

Ｅｘｃｈ，２０１２，３０（３）：２４４－２６１．
［８２］Ｔｕｒａｎｏｖ　Ａ　Ｎ，Ｋａｒａｎｄａｓｈｅｖ　Ｖ　Ｋ，Ｂａｕｌｉｎ　Ｖ　Ｅ．Ｅｘ－

ｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒａｒｅ　ｅａｒｔｈ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｗｉｔｈ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｙｌ－ｃｏｎ－

ｔａｉｎｉｎｇ　ｌａｒｉａｔ　ｃｒｏｗｎ　ｅｔｈｅｒ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐｒｅｓｅｎｃｅ　ｏｆ　ｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｒｕｓｓ　Ｊ　Ｉｎｏｒｇ　Ｃｈｅｍ，２０１２，５７（２）：２９２－

２９６．
［８３］Ｊｅｎｓｅｎ　Ｍ　Ｐ，Ｎｅｕｅｆｅｉｎｄ　Ｊ，Ｂｅｉｔｚ　Ｊ　Ｖ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｅｃｈａ－

ｎｉｓｍｓ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｉｏｎ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｉｎｔｏ　ｒｏｏｍ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ：ｔｈｅ　ｒｏｌｅ　ｏｆ　ａｎｉｏｎ　ｅｘｃｈａｎｇｅ［Ｊ］．Ｊ　Ａｍ

Ｃｈｅｍ　Ｓｏｃ，２００３，１２５（５０）：１５４６６－１５４７３．
［８４］Ｃｏｃａｌｉａ　Ｖ　Ａ，Ｊｅｎｓｅｎ　Ｍ　Ｐ，Ｈｏｌｂｒｅｙ　Ｊ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．

Ｉｄｅｎｔｉｃａｌ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｂｅｈａｖｉｏｒ　ａｎｄ　ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｒｉ－

ｖａｌｅｎｔ　ｏｒ　ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ　ｆ－ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃａｔｉｏｎｓ　ｕｓｉｎｇ　ｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄ　ａｎｄ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ［Ｊ］．Ｄａｌｔｏｎ　Ｔｒａｎｓ，

２００５，１１：１９６６－１９７１．

５０３第５期　　　　　　　刘海望等：离子液体体系的萃取行为及其在乏燃料后处理中的应用前景



［８５］Ｍｅｋｋｉ　Ｓ，Ｗａｉ　Ｃ　Ｍ，Ｂｉｌｌａｒｄ　Ｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ

ｌａｎｔｈａｎｉｄｅｓ　ｆｒｏｍ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｒｏｏｍ－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ　ａｎｄ　ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ　ｃａｒｂｏｎ　ｄｉ－

ｏｘｉｄｅ　ｉｎ　ｃｏｎｊｕｎｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ　Ｅｕｒ　Ｊ，２００６，１２（６）：

１７６０－１７６６．
［８６］Ｓｈｉｍｏｊｏ　Ｋ，Ｎａｇａｎａｗａ　Ｈ，Ｋｕｂｏｔａ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｏｌ－

ｖｅｎｔ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌａｎｔｈａｎｉｄｅｓ　ｉｎｔｏ　ａｎ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－ｔｅｔｒａｋｉｓ（２－ｐｙｒｉｄｙｌｍｅｔｈ－

ｙｌ）ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ　Ｌｅｔｔ，２００６，３５（５）：

４８４－４８５．
［８７］Ｓｉｅｆｆｅｒｔ　Ｎ，Ｗｉｐｆｆ　Ｇ．Ｃｏｍｐａｒｉｎｇ　ａｎ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ　ｔｏ　ａ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｃｅｓｉｕｍ　ｃａｔｉｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｂｙ

ａ　ｃａｌｉｘａｒｅｎｅ：ａ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｄｙｎａｍｉｃｓ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｔｈｅ

ａｑｕｅｏｕｓ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ［Ｊ］．Ｊ　Ｐｈｙｓ　Ｃｈｅｍ　Ｂ，２００６，１１０
（３９）：１９４９７－１９５０６．

［８８］Ｋｏｚｏｎｏｉ　Ｎ，Ｉｋｅｄａ　Ｙ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ｍｅｔ－

ａｌ　ｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ　ｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄ，１－ｂｕｔｙｌ－３－ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ　ｎｏｎａｆｌｕｏｒｏｂｕ－

ｔａｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ［Ｊ］．Ｍｏｎａｔｓｈ　Ｃｈｅｍ，２００７，１３８（１１）：

１１４５－１１５１．
［８９］Ｓｕｎ　Ｘ　Ｑ，Ｗｕ　Ｄ　Ｂ，Ｃｈｅｎ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ

ｓｃａｎｄｉｕｍ（Ⅲ）ｆｒｏｍ　ｌａｎｔｈａｎｉｄｅｓ（Ⅲ）ｗｉｔｈ　ｒｏｏｍ　ｔｅｍ－

ｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ　ｂａｓｅｄ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

Ｃｙａｎｅｘ　９２５［Ｊ］．Ｊ　Ｃｈｅｍ　Ｔｅｃｈｎｏｌ　Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ，２００７，

８２（３）：２６７－２７２．
［９０］Ｋｕｂｏｔａ　Ｆ，Ｋｏｙａｎａｇｉ　Ｙ，Ｎａｋａｓｈｉｍａ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｘ－

ｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ　ｉｏｎｓ　ｗｉｔｈ　ａｎ　ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏ－

ｒｏｕｓ　ｅｘｔｒａｃｔａｎｔ　ｉｎｔｏ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｅｘｔｒ

Ｒｅｓ　Ｄｅｖ－Ｊｐｎ，２００８，１５：８１－８７．
［９１］Ｓｕｎ　Ｘ　Ｑ，Ｐｅｎｇ　Ｂ，Ｃｈｅｎ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎ　ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ

ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｅｎｈａｎｃｉｎｇ　ｍｅｔａｌ－ｉｏｎｓ′ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄ－ｂａｓｅｄ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ：ａｄｄｉｎｇ　ｗａｔｅｒ－ｓｏｌｕｂｌｅ

ｃｏｍｐｌｅｘｉｎｇ　ａｇｅｎｔ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２００８，７４（４）：１０７１－

１０７４．
［９２］Ｔｕｒａｎｏｖ　Ａ　Ｎ，Ｋａｒａｎｄａｓｈｅｖ　Ｖ　Ｋ，Ｂａｕｌｉｎ　Ｖ　Ｅ．

Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒａｒｅ－ｅａｒｔｈ

ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｂｙ　ｂｉｄｅｎｔａｔｅ　ｎｅｕｔｒａｌ　ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ　ｆｒｏｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｒｕｓｓ　Ｊ　Ｉｎｏｒｇ

Ｃｈｅｍ，２００８，５３（６）：９７０－９７５．
［９３］Ｚｕｏ　Ｙ，Ｃｈｅｎ　Ｊ，Ｌｉ　Ｄ　Ｑ．Ｒｅｖｅｒｓｅｄ　ｍｉｃｅｌｌａｒ　ｓｏｌｕｂｉｌｉ－

ｚａｔｉｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｏｒｉｕｍ（Ⅳ）

ｆｒｏｍ　ｒａｒｅ　ｅａｒｔｈ（Ⅲ）ｂｙ　ｐｒｉｍａｒｙ　ａｍｉｎｅ　Ｎ１９２３ｉｎ

ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ［Ｊ］．Ｓｅｐ　Ｐｕｒｉｆ　Ｔｅｃｈｎｏｌ，２００８，６３（３）：

６８４－６９０．
［９４］Ｓｒｎｃｉｋ　Ｍ，Ｋｏｇｅｌｎｉｇ　Ｄ，Ｓｔｏｊａｎｏｖｉｃ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｕｒａｎｉ－

ｕｍ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｆｒｏｍ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｂｙ　ｉｏｎｉｃ

ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌ　Ｒａｄｉａｔ　Ｉｓｏｔ，２００９，６７（１２）：２１４６－

２１４９．

［９５］　Ｚｕｏ　Ｙ，Ｌｉｕ　Ｙ，Ｃｈｅｎ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ａｎｄ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　ｃｅｒｉｕｍ（Ⅳ）ａｌｏｎｇ　ｗｉｔｈ　ｆｌｕｏｒｉｎｅ（Ⅰ）

ｆｒｏｍ　ｂａｓｔｎａｓｉｔｅ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｌｉｑｕｏｒ　ｂｙ　ＤＥＨＥＨＰ　ｉｎ

Ｃ８ｍｉｍＰＦ６［Ｊ］．Ｊ　Ｃｈｅｍ　Ｔｅｃｈｎｏｌ　Ｂｉｏｔｅｃｈｎｏｌ，２００９，

８４（７）：９４９－９５６．
［９６］　Ｏｋａｍｕｒａ　Ｈ，Ｈｉｒａｙａｍａ　Ｎ，Ｍｏｒｉｔａ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｙｎ－

ｅｒｇｉｓｔｉｃ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　１８－ｃｒｏｗｎ－６ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ｏｎ　ｃｈｅｌａｔｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌａｎｔｈａｎｏｉｄｓ（Ⅲ）ｉｎｔｏ　ａｎ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ

ｗｉｔｈ　２－ｔｈｅｎｏｙｌｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｏｎｅ［Ｊ］． Ａｎａｌ　Ｓｃｉ，

２０１０，２６（５）：６０７－６１１．
［９７］　Ｙｏｏｎ　Ｓ　Ｊ，Ｌｅｅ　Ｊ　Ｇ，Ｔａｊｉｍａ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ

ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ　ｉｏｎｓ　ｆｒｏｍ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｂｙ　ｂｉｓ（２－

ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ）ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｗｉｔｈ　ｒｏｏｍ－ｔｅｍｐｅｒａ－

ｔｕｒｅ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｊ　Ｉｎｄ　Ｅｎｇ　Ｃｈｅｍ，２０１０，１６
（３）：３５０－３５４．

［９８］　Ｐｒｉｂｙｌｏｖａ　Ｇ　Ａ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ　ｏｎ　ａｃｔｉ－

ｎｉｄｅｓ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｂｙ　ｄｉｐｈｅｎｙｌ（ｄｉｂｕｔｙｌ）ｃａｒｂａｍｏｙｌ－

ｍｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅ　ｏｘｉｄｅ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ　ｆｒｏｍ

ｎｉｔｒｉｃ　ａｃｉｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊ　Ｒａｄｉｏａｎａｌ　Ｎｕｃｌ　Ｃｈｅｍ，

２０１１，２８８（３）：６９３－６９７．
［９９］　Ｓｕｎ　Ｘ　Ｑ，Ｂｅｌｌ　Ｊ　Ｒ，Ｌｕｏ　Ｈ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒａｒｅ－ｅａｒｔｈ　ｉｏｎｓ　ｖｉａ　ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ　ｌｉｇａｎｄ

ｃｏｍｐｌｅｘａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ａｎｄ　ｉｏｎｉｃ－ｌｉｑｕｉｄ

ｐｈａｓｅｓ［Ｊ］．Ｄａｌｔｏｎ　Ｔｒａｎｓ，２０１１，４０（３１）：８０１９－

８０２３．
［１００］Ｊｅｎｓｅｎ　Ｍ　Ｐ，Ｂｏｒｋｏｗｓｋｉ　Ｍ，Ｌａｓｚａｋ　Ｉ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎｉｏｎ

ｅｆｆｅｃｔｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ　２－ｔｈｅｎｏｙｌｔｒｉｆ－

ｌｕｏｒｏａｃｅｔｏｎｅ　ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ　ｉｎｔｏ　ａｎ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄ［Ｊ］．Ｓｅｐ
Ｓｃｉ　Ｔｅｃｈｎｏｌ，２０１２，４７（２）：２３３－２４３．

［１０１］Ｍａｔｖｅｅｖａ　Ｅ　Ｖ，Ｓｈａｒｏｖａ　Ｅ　Ｖ，Ｔｕｒａｎｏｖ　Ａ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．
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