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摘要   本 文研 究 了 以一 系 列离 子 液体 作 为介 质 时 , 萃取 剂 二环 己 基 18 冠

6(DCH18C6)对水相中 Sr2+的萃取行为. 研究结果表明, DCH18C6/离子液体体系对

Sr2+的萃取性能优于相应的 DCH18C6/正辛醇萃取体系, 一定条件下其萃取 Sr2+的分

配比可达 103 量级. 同时, 体系对 Sr2+的萃取性能随着离子液体的结构不同而有所差

别. 在离子液体萃取体系中, 随着水相初始硝酸浓度的增加, 对 Sr2+的萃取性能下

降. 水相中 Na+、K+等离子的存在也会对体系萃取 Sr2+产生直接影响. 本文还验证了

离子液体体系萃取 Sr2+的机理, 即以阳离子交换机理为主实现对 Sr2+的萃取. 
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1  引言  
在乏燃料后处理过程中, 90Sr 是存在于高放废液

中的一种高释热的长寿命裂片放射性核素, 在进行

核废料的最终地质处置之前, 须先予以除去, 以缩短

废液的贮存年限, 简化运输、处理方法, 同时降低废

液最终的处置成本.  
目前对高放废液中 Sr2+的主要分离方法是溶剂

萃取, 即以疏水性有机溶剂为稀释剂, 采用的萃取剂

一般是大环冠醚类化合物. 国内外学者在这些方面

进行了广泛而深入的研究[1~4]. 然而, 目前相关萃取

方法往往存在萃取率偏低及溶剂挥发对环境造成危

害等不利因素. 近年来, 一种新型溶剂—离子液体受

到了广泛关注, 并被用于各种金属离子的萃取分离[5]. 
离子液体是一类完全由阴阳离子组成且在室温或相

近温度下呈液态的有机化合物. 与其他溶剂相比, 离
子液体具有很多特点[6,7], 如无毒、无显著蒸气压、对

环境友好、无可燃性、熔点低且液态区间宽、热稳定

性好、可溶解多种有机物及无机物等, 因此被誉为

“绿色溶剂”. 以离子液体代替有毒、易燃、易挥发 

的有机溶剂用于金属离子的萃取分离, 不但可得到

较高的萃取分离效率, 而且对环境危害小. 目前, 国
内已广泛开展了离子液体的基本物化性质、离子液体

在催化和合成中的应用等研究, 但离子液体在萃取

分离, 尤其是核燃料循环过程中的应用研究还很少, 
国外相关研究则已进行了多年.  

Dai 等在 1999 年首次报道了利用离子液体体系

萃取分离 Sr2+的研究[8], 他们选用离子液体 1-乙基-3-
甲 基 咪 唑 双 三 氟 甲 烷 磺 酰 亚 胺 盐 离 子 液 体

(C2mimNTf2, 见图 1)作为溶剂, 以二环己基 18-冠-6 
(DCH18C6)为萃取剂对 Sr2+进行萃取分离, 发现该体

系具有远优于甲苯为稀释剂时的萃取性能. Visser 等

进一步研究了不同冠醚在 1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷

酸盐离子液体(C4mimPF6, 结构见图 1)中对 Sr2+的萃

取情况[9], 结果表明, 冠醚结构越刚性, 对 Sr2+的萃

取率越高 , 但所选 C4mimPF6 在高酸度下不稳定 . 
Dietz 对离子液体体系萃取 Sr2+的萃取机理进行研 
究[10], 提出了阳离子交换机理, 同时发现离子液体结

构的变化会影响萃取机理. Yuan 等还研究了γ辐照对 
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图 1  离子液体的阳离子 Cnmim+及阴离子 NTf2
−, PF6

−的

结构示意图 
 
离子液体体系萃取 Sr2+的影响, 结果表明, γ辐照虽然

会降低体系的萃取性能, 但是可以通过简单水洗的

方法进行恢复[11,12].  
离子液体萃取 Sr2+的相关报道已有不少, 但目前

主要侧重于萃取性能的表征及机理的探讨, 并没有

针对高放废液分离的特点对萃取时各种条件的影响

进行系统、深入的研究和分析. 本文在文献报道基础

上, 进一步研究以 DCH18C6 为萃取剂, 几种离子液

体为介质与其匹配时对水相 Sr2+的萃取行为, 并与常

规有机溶剂体系进行比较. 系统研究在各种不同水

相条件下冠醚-离子液体萃取体系对水相 Sr2+的萃取, 
重点考察了水相酸度、无机盐等对萃取的影响. 通过

对不同结构离子液体萃取 Sr2+的性能进行比较和分

析, 进一步探讨了萃取机理.  

2  实验部分 

2.1  试剂 

C4mimPF6、CnmimNTf2(n=2、4、6)均为本实验

室依据相关报道[13~15]自行合成并进行了纯化, 产品

经 1H NMR、元素分析等方法鉴定, 纯度大于 99%.  
二环己基 18-冠 -6(DCH18C6), 混消旋化合物 , 

粗产品由清华大学核能与新能源技术研究院提供 , 
使用前以正庚烷做溶剂将 DCH18C6 进一步重结晶, 
所得产品纯度大于 98%.  

Sr(NO3)2、SrCl2、NaNO3、KNO3、硫酸、K2SO4、

硝酸、正辛醇等试剂均为分析纯.  

2.2  仪器 

哈东联 HZQ-C 空气恒温振荡器; LZD4-0.8 离心

机(北京医用离心机厂); 日立 180-80 原子吸收光谱 
仪; 日立 U3010 紫外光谱仪; IKA Genius 3 型漩涡混

合器.  

2.3  实验方法 

取 0.5 mL 含有一定量 DCH18C6 的离子液体和

1.0 mL 水相, 充分混合, 然后振荡 30 min(由萃取平

衡实验确定, 相关体系经振荡 10 min 以上可确保达

到平衡), 离心分相后取上层水相分析 Sr2+的浓度, 有
机相 Sr2+浓度以差减法求得, 由此求得萃取率 E 或分

配比 D.  
Sr2+的测量方法为原子吸收光谱法, 具体采用火

焰(乙炔-空气)分光光度法 . 工作曲线范围为 0~40 
μg/mL, 1 mg/mL Sr(NO3)2溶液作为储备液
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子环境更易于溶解 Sr2+与冠醚形成的复合络离子.  
另外, 不同的离子液体体系间的萃取率有很大

差别, 总体上, NTf2
−阴离子型离子液体的萃取率要高

于 PF6
−阴离子型离子液体; 而在同一种 NTf2

−阴离子

条件下, 咪唑阳离子上取代烷基链长越短 , 体系对

Sr2+的萃取率越高.  

3.2  萃取剂 DCH18C6浓度对萃取的影响 

离子液体相中 DCH18C6 浓度对萃取率的影响结

果如图 2 所示. 随着 DCH18C6 浓度的增加, 体系对

Sr2+的萃取率明显提高, 并在一定浓度后趋于稳定. 
实验表明, 当离子液体中没有萃取剂存在时, 体系对

Sr2+不萃取, 即离子液体本身对 Sr2+没有萃取性能, 
需要与合适的萃取剂进行匹配使用.  
 

 
 
图 2  离子液体中 DCH18C6 浓度与体系对 Sr2+的萃取率

的关系 
中性条件下, [Sr2+] = 0.01 mol⋅L−1, VIL/VAq=1/2 

 
实验结果也表明, 四种离子液体体系在所选实

验条件下对 Sr2+的萃取性能的强弱次序大致为

C2mimNTf2 > C4mimNTf2 > C4mimPF6 > C6mimNTf2, 
其中 C2mimNTf2 与 DCH18C6 匹配时对 Sr2+具有最好

的萃取性能.  

3.3  水相初始硝酸浓度对萃取的影响 

实际高放废液分离过程中, , �˜, 2

, �âV2

㈫
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度条件下进行. 离子液体体系中的不同变化趋势也

预示着其可能具有与正辛醇体系不同的萃取机理.  

3.4  水相无机盐对萃取的影响 

去除锕系元素后的高放废液中所含各种离子的

成分非常复杂 , 除了主要放射性核素离子 90Sr2+、
137Cs+以外, 还会有大量的 Na+、Al3+及其他各种干扰

离子存在. 因此, 本文研究了水相中几种无机盐存在

条件下对离子液体萃取 Sr2+的影响.  
主要考察了 NaNO3 和 KNO3 对 DCH18C6/ 

CnmimNTf2 体系萃取 Sr2+的影响, 结果如图 4 所示.  
 

 
 
图 4  DCH18C6/CnmimNTf2 体系对 Sr2+的萃取率与水相

中无机盐浓度的关系 
(a) NaNO3, (b) KNO3. [DCH18C6] = 0.1 mol⋅L−1, [Sr2+] = 0.01 
mol⋅L−1, [HNO3] = 1 mol⋅L−1 

 
由图 4 可知, 这两种无机盐的加入大体上会使离

子液体体系对 Sr2+的萃取率下降, 但具体趋势随离子

液体结构不同而有所变化. 离子液体咪唑阳离子上

取代侧碳链越长, 盐浓度对 Sr2+萃取率的影响越小, 

这可能是离子液体的结构变化引起萃取机理有所改

变所致. 对于 C2mimNTf2 和 C4mimNTf2 体系, NaNO3

的加入会使萃取率有所下降, 而对于 C6mimNTf2 体

系, 加入 NaNO3 时反而会提高体系对 Sr2+的萃取率, 
并在 0.1 mol⋅L−1 NaNO3 时体系 ESr 达到最大, 即出现

了明显的盐析效应.  
KNO3 的加入会使三种离子液体萃取体系 ESr 均

出现下降, 而且下降的幅度远大于 NaNO3 加入时的

情况, 这是由于 K+与 Sr2+具有相似的离子半径, 更易

于与冠醚竞争结合.  
上述实验现象对于实际萃取分离 Sr2+时如何选

择合适的离子液体萃取体系具有指导意义. 例如, 如
果体系中盐分较高, C6mimNTf2 体系比 C2mimNTf2 体

系更为适合.  

3.5  离子液体中 Sr2+的反萃 

反萃是核燃料循环过程中溶剂萃取的一个重要

环节, 同时对离子液体的循环使用具有重要意义, 但
目前还没有从离子液体中有效反萃 Sr2+的报道. 我们

在研究过程中进行了多种尝试, 但并未找到合适的

液-液反萃剂.  
为解决从离子液体中 Sr2+的反萃问题, 我们选择

了两种替代方式. 第一种方式是离子竞争反萃, 对于

离子液体萃取体系, 可考虑利用K+对Sr2+萃取的强烈

抑制作用对 Sr2+进行反萃 . 实验表明 , 较高浓度

KCl(1 mol⋅L−1)水溶液可以有效地将 C4mimPF6 中的

Sr2+反萃出来. 这种方法的缺点是离子液体中交换进

入了一定量的 K+, 且反萃液中的 Sr2+需要再次从 KCl
溶液中分离.  

另外一种方式是沉淀反萃, 采用 SO4
2－对 Sr2+的

沉淀作用进行. 由于 SrSO4是一种难溶盐(Ksp
 = 3.44 × 

10−7), 我们使用 K2SO4 水溶液对离子液体相中的 Sr2+

进行沉淀, 同时还可利用 K+的竞争作用. 实验发现, 
K2SO4 确实可以将 Sr2+从离子液体相有效地沉淀出来, 
对 Sr2+的沉淀效率高达 99%以上. 将反萃后的离子液

体相重新用于萃取时对 Sr2+的萃取性能没有发生明

显的下降.  

3.6  离子液体体系萃取机理的探讨 

离子液体萃取体系的各种现象与传统有机溶剂
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萃取体系有较大差别, 这与萃取体系的萃取机理应

有密切联系. 传统有机溶剂作为稀释剂的金属离子

萃取体系, 其萃取机理大多为中性复合物机理, 即萃

取时, 金属离子和萃取剂及其他一些离子形成中性

复合物进入到有机相中. 以 DCH18C6 在正辛醇体系

中萃取 Sr2+为例, 其机理如下式所示[16]： 
2+
aq org 3aq 3 2orgSr CE 2 NO Sr CE (NO )−+ + ⋅ ⋅    (1) 

其中 CE 代表萃取剂 DCH18C6.  
根据文献[10, 17]报道, 离子液体体系的萃取机

理不尽相同, 但大多包含阳离子交换过程. 利用咪唑

阳离子在 211 nm 左右的紫外吸收 , 可以测量

C2mimNTf2 体系萃取前后水相中 Sr2+和 C2mim+阳离

子的含量变化, 并以此分析 DCH18C6 在离子液体中

萃取 Sr2+的过程, 结果如表 2 及图 5 所示. 由于硝酸

根对咪唑阳离子的紫外吸收具有强烈的干扰, 所以

此处选用 SrCl2 替代 Sr(NO3)2 进行了相关实验.  
根据表 2 可知, 上述离子液体体系在萃取时, 水

相 Sr2+与 C2mim+的浓度变化有密切关系, 对 Sr2+的萃

取主要通过阳离子交换机理实现, 这与文献[10]相符. 
另外, 由图 5 可知, 体系萃取前后 Sr2+及 C2mim+的浓 
 
表 2  DCH18C6/C2mimNTf2 体系萃取 Sr2+前后水相中

Sr2+和 C2mim+含量变化(DCH18C6 = 0.1 mol⋅L−1) 

[Sr2+]initial / 10−3 mol⋅L−1 0 5.00 10.0 15.0 20.0

Δ[Sr2+]aq / 10−3 mol⋅L−1 0 −5.00 −10.0 −15.0 −19.4

Δ[C2mim+]aq / 10−3 mol⋅L−1 0 5.94 12.6 19.6 26.3

 

 
 
图 5  DCH18C6/C2mimNTf2 体系萃取 Sr2+前后水相中

Sr2+及 C2mim+浓度变化的对应关系 

度变化具有接近线性的对应关系, 由此可推断萃取

时离子交换的程度与水相初始 Sr2+浓度或被萃取的

Sr2+浓度关系不大 , 被萃取的 Sr2+越多 , 被交换的

C2mim+相应也越多 . 同时我们注意到 , 被交换的

C2mim+并不足以使体系电荷达到平衡, 萃取时还有

部分 Cl−进入到离子液体相中, 即萃取机理并不是完

全的离子交换. Dietz 等研究发现, 随着 CnmimNTf2 

(n= 5, 6, 8, 10)咪唑阳离子上取代碳链的增长 , 
DCH18C6 萃取 Sr2+时进入到离子液体相中的 NO3

−不

断增加, 即中性复合物机理比例逐渐上升; 当 n = 10
时, 体系主要通过中性复合物机理进行萃取[17]. 本文

选择 C2mimNTf2 离子液体, 其取代碳链较短, 理应更

易进行阳离子交换, 但由于使用了 SrCl2, 体系中无

NO3
−存在, Cl−的引入对 C2mimNTf2 体系萃取机理可

能有一定影响, 因此体系中离子交换的比例有所降

低. 不过, 我们的实验结果验证了体系应主要以阳离

子交换机理进行萃取, 可表示为： 
2+ + 2+ +
aq org org org aqSr CE 2 C min Sr CE 2 C minn n+ + ⋅ +  (2) 

由阳离子交换机理可以解释上文中硝酸对萃取

的影响. 对于正辛醇体系, 由于是中性复合物萃取, 
萃取时 NO3

−作为反离子进入有机相以维持电荷平衡, 
硝酸浓度的提高增加了水相 NO3

−的浓度, 从而促使

相关平衡过程向利于萃取 Sr2+的方向移动[3]. 虽然 H+

可以与 DCH18C6 发生络合, 对萃取有一定的竞争作

用, 但 NO3
−产生的效应占据主导地位, 因此总体上

使体系对 Sr2+的萃取率明显提高. 而对于阳离子交换

机理占优势的离子液体萃取体系, 由于 NO3
−参与萃

取的程度小, 硝酸浓度增加后 NO3
−的增多不会产生

明显的盐析效应, 此时 H+的竞争起主要作用, 导致

整体上体系对 Sr2+的萃取率下降. 硝酸对相关萃取体

系的影响总结于表 3 中.  
需要说明的是, 从萃取机理可知离子液体在萃
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表 3  硝酸对正辛醇及离子液体萃取体系的影响比较 

 正辛醇体系 离子液体体系 

体系中的 
主要平衡 

2+ 2+
3 3 orgSr CE +2 NO Sr CE 2 NO− −⋅ ⋅ ⋅  

+ +
3 3 orgH CE +NO H CE NO− −⋅ ⋅ ⋅  

2+ 2+ +
org orgSr CE +2 C mim Sr CE 2 C mimn n
+⋅ ⋅ ⋅  

2+ 2+
3 3 orgSr CE +2 NO Sr CE 2 NO− −⋅ ⋅ ⋅  

+ +
3 3 orgH CE +NO H CE NO− −⋅ ⋅ ⋅  

主要影响因素 NO3
−的盐析作用 H+的竞争作用 

次要影响因素 H+的竞争作用 NO3
−的盐析作用 

影响结果 ESr 增加 ESr 减小 
 

究表明离子液体可以作为 DCH18C6 萃取 Sr2+时的优

良介质溶剂, 相关体系对 Sr2+的萃取性能优于正辛醇

萃取体系. 一般条件下, DCH18C6在几种离子液体中

对 Sr2+的萃取性能的强弱次序大致为 C2mimNTf2 > 
C4mimNTf2 > C4mimPF4
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