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CMPO-离子液体萃取分离铀(VI)体系的电化学性质

吴京珂 沈兴海* 陈庆德
(北京大学化学与分子工程学院, 放射化学与辐射化学重点学科实验室, 北京分子科学国家实验室, 北京 100871)

摘要: 研究了辛基(苯基)-N,N-二异丁基胺甲酰基甲基氧化膦(CMPO)-离子液体(IL)从硝酸铀酰水溶液中萃取

铀(VI)的电化学行为, 离子液体(IL)为1-丁基-3-甲基咪唑双三氟甲基磺酰亚胺盐 (C4mimNTf2). 用等摩尔系列法

测得萃取过程中CMPO与U(VI)形成摩尔比为3:1的配合物. 用循环伏安法研究了萃取液中U(VI)-CMPO配合

物的电化学性质, 结果表明, 在 C4mimNTf2 中 U(VI)-CMPO 配合物经过准可逆还原生成 U(V)-CMPO 配合物,

U(VI)/U(V)电对的表观氧化还原电势 (E􀱉, vs Fc/Fc+)为(-0.885±0.008) V. 对萃取液进行控制电位电解, 发现在

铂片上有沉淀析出. X 射线光电子能谱 (XPS) 测试结果表明, 沉积物中只含有 U(VI)、U(IV)和氧, 而 CMPO 和

C4mimNTf2没有被夹带析出.
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Electrochemical Behavior of the System of Uranium(VI)
Extraction with CMPO-Ionic Liquid

WU Jing-Ke SHEN Xing-Hai* CHEN Qing-De
(Beijing National Laboratory for Molecular Sciences, Radiochemistry and Radiation Chemistry Key Laboratory of Fundamental

Science, College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking University, Beijing 100871, P. R. China)

Abstract: The electrochemical behavior of U(VI) extracted from an aqueous solution of uranyl nitrate by

octyl(phenyl)-N,N-diisobutylcarbamoylmethylphosphine oxide (CMPO) in an ionic liquid was investigated.

The hydrophobic ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (C4mimNTf2) was

used in this study. Using an equimolar series method, we found that CMPO and U(VI) formed a 3:1 molar

complex during the extraction process. Cyclic voltammetry was used to investigate the electrochemical

behavior of the U(VI)-CMPO complex in C4mimNTf2. The U(VI)-CMPO complex was found to be

quasi-reversibly reduced to a U(V)-CMPO complex. The formal redox potential (E􀱉, vs Fc/Fc+) for the U(VI)/

U(V) couple was determined to be (-0.885±0.008) V. Controlled-potential electrolysis of the extract gave a

deposit on the surface of a platinum plate. X-ray photoelectron spectroscopy showed that the deposit

contained only U(VI), U(IV), and oxygen, and the CMPO extractant and the ionic liquid were not trapped in

the deposit.

Key Words: Uranium; Ionic liquid; Extraction; Cyclic voltammetry; Electrodeposition

1 引 言

离子液体(IL)是一类由有机阳离子和有机或无

机阴离子构成的, 在室温或室温附近呈液体状态的

有机盐类, 具有不挥发性、不可燃性、热及化学稳定

性高、电化学窗口宽以及离子电导率高等诸多特

性. 离子液体用于核燃料后处理过程, 可以解决使
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用传统有机溶剂时存在的问题, 即可燃性和一定的

挥发性, 在裂变元素浓度高时易达到临界等.1目前,

离子液体在萃取分离中的应用引起了人们的广泛

关注.2,3 本课题组在这方面做了一定的研究, 如冠

醚-离子液体体系对锶离子的萃取,4 杯芳冠醚-离子

液体体系萃取分离铯离子的机理, 辐照效应以及萃

合物单晶的合成等.5-7

核燃料循环过程中, 对乏燃料进行后处理, 将

乏燃料中的铀提取出来再利用, 可以提高铀资源

的 利用率, 对核能的可持续发展具有重要意义.

Giridhar等 8以磷酸三丁酯(TBP)为萃取剂, 以离子液

体为稀释剂, 从不同浓度的 HNO3溶液中萃取 UO2
2+.

他们研究了硝酸浓度对 UO2
2+分配比的影响和萃取

UO2
2+的焓变等. Rogers 与其合作者 9,10用含 TBP 和辛

基 ( 苯 基)-N,N- 二 异 丁 基 胺 甲 酰 基 甲 基 氧 化 膦

(CMPO) 的有机相萃取不同浓度的 HNO3溶液中的

UO2
2+, 他们研究发现, 用离子液体代替十二烷作为

稀释剂时, UO2
2+在两相的分配比可以提高两个数量
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确定 U(VI)-CMPO 萃合物的组成比. 由峰位置可知,

用含CMPO的C4mimNTf2萃取硝酸铀酰水溶液中的

U(VI)时, CMPO 与 U(VI)形成了摩尔比为 3:1 的萃

合物.

由于 CMPO 与 UO2
2 + 的络合能力强, 而 NO3

-、

NTf2
-与UO2

2+的络合能力较弱, 三个CMPO均与UO2
2+

双 齿 配 位, 配 位 数 为 6, 与 理 论 值 相 符, UO2
2 + 与

CMPO 配合物的结构示意图如图 3 所示. 此时 NTf2
-

作为反离子与[UO2(CMPO)3]2+共存.

3.�E�,
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为还原峰 Pac 和氧化峰 Paa1 对应于 U(VI)O2(acac)2-

DMF 与[U(V)O2(acac)2DMF]-的单电子准可逆氧化

还原反应, 随后[U(V)O2(acac)2DMF]-发生反应生成

U(V)O2(acac)DMFy+2, 其中 y 为与铀配位的 DMF 分

子数; 氧化峰 Paa2 对应于 U(V)O2(acac)DMFy + 2 的氧

化, 随后发生配位和螯合反应生成 U(VI)O2(acac)2-

DMF. 根据他们所提出的反应机理, 对于本文所研

究的体系, 可以推出如下类似的反应机理:

[U(VI)O2(CMPO)3]2++e-⇌
[U(V)O2(CMPO)3]+, Ec/Ea1 (3)

fast[U(V)O2(CMPO)3]++zNO3
-→

[U(V)O2(CMPO)2(s-CMPO)(NO3)z]1-z (4)
fast

[U(V)O2(CMPO)2(s-CMPO)(NO3)z]1-z+NO3
-→

[U(V)O2(CMPO)2(NO3)z+1]z-+CMPO (5)

[U(V)O2(CMPO)2(NO3)z+1]z-→

[U(VI)O2(CMPO)2(NO3)z+1]1-z+e-, Ea2 (6)
fast[U(VI)O2(CMPO)2(NO3)z+1]1-z+CMPO→

[U(VI)O2(CMPO)2(s-CMPO)(NO3)z]2-z+NO3
- (7)

fast[U(VI)O2(CMPO)2(s-CMPO)(NO3)z]2-z→

[U(VI)O2(CMPO)3]2++zNO3
- (8)

其中, s-CMPO 为 CMPO 单齿配位, z 为与铀配位的

NO3
-离子数. 还原峰 Pc和氧化峰 Pa1对应的反应为反

应(3), 氧化峰 Pa2对应的反应为反应(6). 反应(4), (5),

(7)和(8)为伴随在电子转移反应后的化学反应.

Giridhar 等 16研究了 U(VI)在 C4mimCl 中的电化

学性质. Nagarajan 等 18 研究了 U(VI)在功能性离子

液体中的电化学性质. 对于非可逆的反应, 还原峰

电流 ip与v1/2满足式(9),

ip = 0.496nFCAD1 2æ
è
ç

ö
ø
÷

αnα F
RT

1 2

v1 2 (9)

其中, ip为还原峰电流; n 为电极反应的得失电子数;

α为转移系数; nα为决速步中转移的电子数. F 为法

拉第常数; R 为气体常数; T 为温度; A 为工作电极的

有效面积; D 为反应物的扩散系数; v 为扫描速率; C

为反应物的初始浓度. 根据式(10)计算得到αnα,

||Ec -Ec1/2 = 1.857RT
αnα F

(10)

其中, Ec为峰电位, Ec1/2为半峰电位. 此体系中|Ec-Ec1/2|=

(0.078±0.007) V, 因此, αnα 为 0.61. 由 n=1, C=6.5×

10-6 mol·cm-3 和 A=0.066 cm2 可知, U(VI)配合物在

C4mimNTf2中的扩散系数为D=2.5×10-8 cm2·s-1.

当氧化物的扩散系数(DO)与还原物的扩散系数

(DR)相等, 即 DO=DR=D=2.5×10-8 cm2·s-1 时, 可以根

据式(11)计算得到该反应的标准速率常数ks.28

ψ = ks
æ
è
ç

ö
ø
÷

RT
πDnvF

1 2

(11)

其中, ψ是 Nicholson 定义的动力学参数. 根据文献 29

可知, ΔE=0.138 V 时, ψ为 0.26. 则 298 K 时, 该反应

的标准速率常数(ks)为1.5×10-4 cm·s-1.

依据可逆性参数(Λ),28 可以对反应(3)进行分区

判断:

Λ = ks
æ
è
ç

ö
ø
÷

RT
DnFv

1 2

(12)

可逆体系: Λ>15

准可逆体系: 15>Λ>10-2(1��
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CMPO 的 C4mimNTf2 中分离铀时, 萃取剂和离子液

体不会被夹带析出.

图 7(b)是沉积物的 U 4f 峰窄能量扫描能谱图.

由于自旋-轨道分裂, U 4f峰呈环
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等摩尔系列法确定萃合物组成比的推导过程 
等摩尔系列法通常用于均相体系中络合物组成比的测定, 但是本文将该方

法用于两相萃取时萃取液中萃合物组成比的测定, 下面我们对两相体系中等摩

尔系列法的适用性进行简单的论证. 确定萃取液中萃合物的组成比, 就是求出萃

合物中金属离子与配体的化合比. 在本文所讨论的二元萃合物中, 可分为单一萃

合物和逐级萃合物共存两种情况.  

一、单一二元萃合物 

用等摩尔系列法确定单一二元萃合物的组成比的具体内容如下: 等体积的

水溶液和含萃取剂 R 的离子液体 (IL) 用于萃取实验时, 将所研究的金属离子 M

与萃取剂 R 配制成一系列浓度比 (cM,o/cR,o) 连续变化的, 而其总浓度不变的溶液, 

当 IL 相中萃合物 MaRb 的浓度达到最大值时, cM,o/cR,o 值即为 a/b. 下面尝试给出

一种较简便的证法.  

假设金属离子 M 与萃取剂 R 有如下反应: 

aMaq + bRIL  MaRb(IL)    (1) 

令 cM,o 为水溶液中金属离子 M 的初始浓度,  cR,o 为 IL 中萃取剂 R 的初始浓

度, Vaq,o 为水溶液的初始体积, VIL,o 为 IL 的初始体积, 其中 Vaq,o = VIL,o. 在维持

cM,o + cR,o = C (常数) 的前提下, 改变 cM,o/cR,o 值, 则当 IL 相中萃合物 MaRb 的浓

度达到最大值时, 对应的 cM,o/cR,o 值即为 a/b.  

证明: 设 

R,oM,o

R,o

cc
c

x
+

=       (2) 

则 

Cxc )1(,oM −=      (3) 

xCc =,oR       (4) 

设达到萃取平衡时, 水溶液中金属离子的浓度为 cM, IL 中自由的萃取剂浓度

为 cR, 水相的体积为 Vaq, IL 相的体积为 VIL, IL 中萃合物 MaRb 的浓度为 c1, 则 

IL1aq,oM,oaqM a VcVcVc −=     (5) 
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IL1IL,oR,oILR b VcVcVc −=     (6) 

由于萃取过程中, 水相和 IL 相的体积变化不大, 即 Vaq ≈ Vaq,o, VIL ≈ VIL,o, 因

此, 式(5)和(6)可以简化为 

1M a)1( cCxc −−=     (7) 

1R bcxCc −=      (8) 

设 K 为所研究萃取反应的平衡常数的倒数, 则 

1
b

R
a

M Kccc =      (9) 

将式(7), (8)和(9)微分可得 

x
cC

x
c

d
da

d
d 1M −−=     (10) 

x
cC

x
c

d
db

d
d 1R −=      (11) 

x
cK

x
ccc

x
ccc

d
d

d
db

d
da 1R1-b

R
a

M
Mb

R
1-a

M =+    (12) 

当 IL 相中萃合物 MaRb 的浓度 c1 为最大值时,  

0
d
d 1 =

x
c      (13) 

由式(10)和(11)可知,  

C
x

c −=
d

d M     (14) 

C
x

c =
d

d R      (15) 

将式(14)和(15)代入式(12)可得 

0)ab( 1-b
R

1-a
MRM =− Ccccc    (16) 

因此, 

0ab RM =− cc     (17) 

将式(17)代入式(7)和(8), 整理可得 
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b
a1

R

M

R,o

o M, ==−=
c
c

x
x

c
c

    (18) 

下面, 我们从 IL 中萃合物解离度的角度, 讨论为何可以由曲线外推的两条

直线的交点得到 a/b 值. 设萃合物 MaRb 的解离度为 β, 则 

1、当 cM,o/cR,o ＞ a/b, 即金属离子过量时, 达到萃取平衡时, IL 相中萃合物

MaRb 的浓度为:  

Cx
c

V
Vc

c
b

1
b

)1(
b

)1( oR,

IL

oIL,oR,
1

βββ −=−≈−=   (19) 

2、当 cM,o/cR,o ＜ a/b, 即萃取剂过量时, 达到萃取平衡时, IL 相中萃合物

MaRb 的浓度为:  

Cx
c

V
Vc

c )1(
a

1
a

)1(
a

)1( M,o

IL

aq,oM,o
1 −−=−≈−= βββ  (20) 

当金属离子 M (或萃取剂 R) 过量较多时, 同离子效应强, 萃合物解离度 β 趋

于零, 则式(19)和(20)可以简化为 
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式(21)和(22)对应的直线相交时, cM,o/cR,o = a/b, 由此可知, 可以由曲线外推

的两条直线的交点得到 a/b 值.  

式(19)和(20)代表的曲线在化学计量点前后明显弯曲, 是由于化学计量点附

近的金属离子 M (或萃取剂 R) 较少, 同离子效应弱, 萃合物解离度较大. 而远离

化学计量点的两边, 同离子效应强, 解离度很小, 因而金属离子 M (或萃取剂 R) 

过量较多时, 直线基本无偏离.  

二、分级萃合物共存 

二元萃合物中还存在分级萃合物的情况, 这时若改变 C 值, 在不同的摩尔系

列下进行测试, 等摩尔系列法的峰值将发生变化. (慈云祥, 周天泽. 分析化学中

的配位化学. 北京: 北京大学出版社, 1986: 410-433.) 


