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利用含HNO3-TBP錯合物之冷媒HFC-134a於固相基質中萃取鈾金屬 

學生：傅月杏                                          指導教授：余 艇 

國立交通大學應用化學研究所 

摘要 

 

於核能發電工業中，廢燃料棒中鈾及鈽金屬之回收再利用，是核能工業上

最主要研究項目之一。處理核燃料棒一般需要大量之有機溶劑以及硝酸，因而

會產生大量之廢液。目前，已有研究利用超臨界二氧化碳（SF-CO2）來取代傳

統有機溶劑來進行萃取，萃取完成後，二氧化碳洩壓即可氣化而與萃取物分離，

達到濃縮效果而且無需處理有機廢溶劑；文獻指出為了減少大量濃硝酸使用以

及避免硝酸直接接觸到燃料棒樣品，於前處理時先將螯合劑 TBP

（Tributylphosphate）與硝酸結合形成錯合物，並溶解於 SF-CO2直接進行固相

基質鈾金屬萃取。 

本實驗嘗試利用液態冷媒 HFC-134a（1,1,1,2-tetrafluoroethane）來取代

SF-CO2，其所需壓力比使用 SF-CO2 降低約 100 個大氣壓以上，且其有類似

SF-CO2經壓縮之後具有溶解度之性質，於操作安全考量上優於 SF-CO2。前處

理時亦先將螯合劑 TBP與硝酸結合形成錯合物，並溶解於HFC-134a直接進行

固相基質鈾金屬萃取，藉由此法亦可避免直接使用濃硝酸進行鈾金屬萃取，安

全性也可以被大幅提升，能夠達到經濟且高效率的回收。 
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Abstract 
 
In nuclear power industry, the recycling of uranium and plutonium metal in the 

form of used nuclear fuel rod is often an important subject. The nuclear fuel rod is 

usually dissolved in concentrated nitric acid and extracted using chelate - containing 

organic solvent. Uranium and plutonium can be recovered efficiently in this process. 

However, a large amount of waste organic solvent must be reprocessed. Supercritical 

fluid carbon dioxide(SF-CO2) has been introduced recently to replace the organic 

solvent. SF-CO2 evaporates after the extraction process and then separates from the 

extracts. Thus, it can be used to save the endeavor to reprocess the extraction solvent. 

Researchers also tried to synthesize a complex using TBP with nitric acid first. The 

complex-containing SF-CO2 was found to be able to extraction uranium metal from 

solid waste samples. This technique can prevent the overuse of nitric acid and avoid 

direct contant between nitric acid and the fuel samples. 

In this Study, we attempted to replace SF-CO2 with liquid HFC-134a 

(1,1,1,2-tetrafluoroethane) as the extraction solvent due to its much operational 

pressure, and the similar salvation power compared with SF-CO2. We followed the 

same way to synthesize the complex of TBP and nitric acid. This complex-containing 

HFC-134a showed great capability in extracting uranium. In addition, we did 

extractions for a number of metals that would be produced during the nuclear fission 

process. Except for La(III)、Gd(III) and Lu(III), recoveries of other metals were 

negligible. Therefore, using of HFC-134a may provide a more economical and safer 

way to recover uranium from used nuclear fuel rods.
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第一章 緒論 

愛因斯坦曾說：「人類悲慘的命運，就是製造出最具有威力的毀滅方法。原

子能的釋放改變了一切，卻改變不了我們的思考模式，因此才會走向前所未見

的大災難」，這句話明顯是指核能用於戰爭用途的不幸，而非核能之和平用途，

其實核能發電技術已造福全世界數億之人類[1]。核能本無善惡之分，其對人類

是福是禍，實繫於人類本身之抉擇。 

隨著時代進步，人類生活水準日益提升，而對於能源之需求亦更為殷切。

現在世界各國所使用之能源，仍以煤、石油及天然氣等傳統能源為主，約佔全

部之 88 %，其餘部分皆為核能。二次大戰後，各工業強國致力於核能和平用途

之發展，各國經斟酌本身之工業條件後，各自發展不同形式之核能發電反應器。

我國台灣地區由於地狹人稠，加上能源蘊藏貧乏，所需能源大部分（約 97 %）

需仰賴進口，因此，具有運輸及儲存方便性之準自產能源—核能，即成為一項

不可缺少之能源[2]。根據國際原子能總署（International Atomic Energy Agency, 

IAEA）於 1994 年統計資料，全世界正運轉中之核能反應器共 433座，在施工

中的有 37座，包括在台灣的 6座，擁有最多數量的美國有 104座，第二多數法

國的 59座，以及第三多數的日本有 53座。其中台灣 6座發電量佔全國發電量

25 %，發電比重超過台灣共有 16個國家，如圖 1-1所示。由於，美國全國發電

量非常巨大，其 104座反應器僅佔全美國比重之 20 %，此外俄羅斯之 29座反

應器佔了 14 %之比重。由此資料中，可知目前有許多先進國家因其經濟、國防

及民生需要，對核能發電之重視與依賴[3]。 

愛因斯坦曾說：「我一生犯了一個最大的錯誤，就是簽署那一封支持製造原

子彈的信給羅斯福總統」，這句話充滿了愛氏對二次大戰死於原子彈之人類由衷
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之悼念。不過當時受原子彈創傷的日本，現在則有五十一座核電廠，不但不必

要再為能源而發動戰爭，還創造了戰後經濟奇蹟。核能提供了資源缺乏的國家

一個可靠的供電選擇，原子能之和平用途，造福了全世界人類，因此，應正視

它的價值，並充分地利用它，才能保障人類未來的永續發展[1]。 

 
圖 1-1 核能發電佔全國之發電量百分比 

核能電廠核廢料之處理方式，為現今許多先進國家正積極研究之課題。一

般在處理放射性固態廢料，通常會發生以下的缺點：（A）除污效率不夠好；（B）

在處理過程當中，通常會產生大量第二級廢料；（C）處理後，溶劑與反應物會

殘留於固相廢料之中[4]。 

一般處理核廢料之方式為希望減少第二級廢料產生，以及將放射性物質之

體積壓縮至最小，以適合最終且長時間儲存。放射性核廢料目前有「再處理」

及「最終處理」兩種選擇；不過，過去南韓要將核廢料送往法國或瑞典等國處

理，卻因國際核子保防限制及政治條件限制，短期內美國很難同意。我國和南

韓情況亦相同，目前尚未被允許進行核廢料再處理，以核四廠運轉一年為例，

核廢料大約為 81公噸，其中約含鈾 77.76公噸，鈽 810公斤，以及 2.43噸之核
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分裂生成物。若可再回收佔 97 %之鈾及鈽，則當作放射性廢料來處理僅約佔總

重的 3 %，亦即每年 2.43公噸，數量相當有限[5]。因此於核能工業中，萃取及

純化核廢料之鈾金屬，作為再回收可再利用之能源，一直以來為核能工業上主

要研究項目。若能將核廢料再回收利用且安全性儲藏，相信能夠提高核能發電

之效率以及安全性。 

    處 理 核 廢 料 之 標 準 流 程 為 Purex 程 序 [6] ， 其 Purex 一 詞 為

Plutonium-Uranium-Recovery by EXtraction ( 另一個說法為Plutonium Uranium 

Reduction EXtraction )之縮寫。其為利用磷酸三丁酯（TBP）於核廢料中萃取回

收鈾及鈽之一種化工過程。20 世紀 50 年代中期，該流程首先被用來提取核廢

料中核武器所需要之鈽，後來被用來處理輻照核燃料，將使用過的核燃料棒溶

解於濃硝酸，再利用有機溶劑含TBP螯合劑，將其中之鈾及鈽從硝酸溶液中萃

取出來，得到鈾及鈽之TBP錯合物，再進行化學分離來回收及純化鈾和鈽[6,7]。

此Purex程序雖然有高效率之回收，但以大量濃硝酸來處理高輻射性物質，並不

是一個相當安全的方式，還會有大量有機廢溶劑處理之問題[8,9]。故發展一項

新技術，能達到高回收效率及解決Purex程序中溶劑造成之問題，為一個重要課

題。 

目前，有相關文獻[10]提出利用超臨界流體（Supercritical Fluid，簡稱SF），

來取代核廢料回收Purex程序中之有機溶劑。近十餘年來，超臨界流體萃取法

（Supercritical Fluid Extraction，SFE）廣泛地發展及應用[11-13]，且有相當多文

獻提出利用螯合劑結合超臨界流體之技術[14]，可成功地萃取金屬，包括鹼金

族、鹼土族、過渡金屬、重金屬、鑭系金屬以及錒系金屬[15,16]。超臨界流體

萃取之特點在於萃取完成之後，超臨界流體一經洩壓即氣化與萃取物分離
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[17]，並將大體積中之特定物質濃縮至小型容器中，免去處理有機溶劑問題，

此為SFE相對於傳統有機溶劑萃取最大優勢所在。目前，最普遍的超臨界流體

為二氧化碳[18]，由於二氧化碳之臨界條件（Tc= 31.1 ℃，Pc = 73.76 bar）相較

於其他超臨界流體而言較不嚴苛，且具有環保、無毒、製備成本低、化學惰性

高等特點，容易被使用者所接受。因此，一系列有關超臨界二氧化碳取代Purex

程序中有機溶劑使用之文獻陸陸續續被發表，但其中有一點值得關注：SF-CO2 

要具備高萃取能力，其壓力通常必須超過100 bar，有時甚至達到250 bar或更

高，表示必須使用能承受高壓之儀器裝置，於能源消耗與維護成本方面都會大

幅增加。 

另外，於螯合劑選用上，傳統Purex程序所使用的螯合劑為有機磷試劑類

( Organophosphorus Reagents ) TBP，於SF-CO2之文獻[12,13,16]中亦都利用此螯

合劑。另有文獻[10,12,13]使用其他類螯合劑，其中ß－二酮類( ß-diketones )為另

一種可用於萃取鈾金屬之螯合劑。若選用ß-diketones螯合劑，其本身必須含氟

離子[19]，或是於SF-CO2中添加修飾劑（Modifier）[20,21]才能提升回收效率。

物質氟化必須透過特殊合成步驟，價格上必然會高出許多，然而，修飾劑通常

為有機醇類或烷類，此會造成萃取後溶劑分離上的問題。綜合以上所述，本實

驗之研究目標為使用液態冷媒HFC-134a以取代SF-CO2萃取。 

本研究除了使用有機磷試劑TBP、TBPO、TOPO及HDEPH螯合劑，亦將

TBP結合不含氟之ß-diketones類螯合劑1-Benzoylacetone，進行固相基質鈾金屬

萃取，以測試使用液態冷媒HFC-134a之實際應用價值。 

HFC-134a之偶極矩（Dipole Moment）高於CO2 ，能使用的螯合劑種類較

多，此提供了使用此項技術時有更多選擇性。近幾年文獻[4,22]中指出，於



 5

SF-CO2萃取過程中，若先將SF-CO2 與TBP-HNO3之試劑混合，再一同進入萃取

槽中進行萃取，可避免使用大量濃硝酸，及避免硝酸直接與核廢料接觸，降低

操作的危險性，因此，本研究亦同樣先將螯合劑與HNO3先結合，再與液態冷

媒HFC-134a一同進行固相基質萃取實驗，期望於低壓操作可得較SF-CO2更好之

萃取結果，將可大幅提升經濟環保效應與其萃取操作之安全性。 
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 第二章 研究背景與簡介 

2.1 冷媒HFC-134a 

2.1.1 冷媒簡介 

冷媒[23]（Refrigerant）又稱為製冷劑，為一種極易從液體蒸發成氣體，再

從氣體凝結成液體之物質。簡而言之，冷媒為冷熱搬運之媒介物，它於冷凍循

環過程中利用蒸發凝結之相變化特性，不斷地藉由循環來產生熱能傳遞功能，

以達到冷凍效果之工作流體。冷媒可應用於空調設備、冷凍裝置、泡沫絕緣體、

噴霧劑、發泡劑、食品包裝、清洗劑、醫藥以及其他低溫媒介。 

一般所使用之冷媒大致上可分為三類[24]： 

（1） CFCs 冷媒：氟氯碳化物中含有氯，因此對臭氧層之破壞係數（Ozone 

Depletion Potential；ODP）較高，此種冷媒於 1996 年元月開始便已

經全面禁止使用。 

（2） HCFC 冷媒：氫氟氯碳化物中也含有氯，但其具有氫原子，故 ODP

值較低，以 R-22而言，其 ODP值約為 CFCs的二十分之一，對臭

氧層之破壞係數較低。 

（3） HFC 冷媒：氫氟碳化物不含有氯，因此，進入大氣後不會破壞臭氧

層，可長期成為替代冷媒來使用，對環保而言為較佳之選擇。 

西元 1931 年，杜邦（ Du Pont）公司開始生產氟氯碳化物

（ChloroFluoroCarbon，簡稱CFCs），俗稱氟利昂（Freon）[25]，為一群脂肪族

有機化合物，含元素碳、氟、氯及氫，包括：二氯二氟甲烷（CFC-12或 F-12 ）、

三氯一氟甲烷（CFC-11或 F-11 ）、一氯二氟甲烷（CFC-22或 F-22 ）、二氯四

氟乙烷（CFC-114 或 F-114 ）及三氯三氟乙烷（CFC-113 或 F-113 ）。之後，
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陸 陸 續 續 有 冷 媒 R-11 （ Trichlorofluoromethane ） 、 R-12

（ Dichlorodifluoromethane ）、 R-22 （ Chlorodifluoromethane ）、 R-114

（1,2-dichloro-1,1,2,2-tetrafluoroethane）等產品問世。科學研究報告於 1974 年

指出[23]，人為活動可能會造成臭氧層破壞，已發現主要人為破壞臭氧層物質

為氟氯碳化物，早期氟氯碳化物被認為具安全、穩定性高、不自燃、不助燃、

低毒性、低腐蝕也不易引起化學變化，且對人體之傷害也小等優異特性，其洩

壓後易氣化，長久以來普遍被使用於各種工業及日常生活用品當中。由於CFCs

具有高穩定性，當CFCs被排放至大氣時[26,27]，CFCs 不易分解消失，因此，

於大氣中會不斷地累積，而當其上升至平流層（Stratosphere）時，會受到紫外

線照射，進而分解成活性很高的氯自由基（Chlorine Radical），並與平流層之臭

氧分子發生反應，造成臭氧大量消耗及嚴重破壞，進而形成臭氧洞。若臭氧層

遭受破壞，將增加地面紫外線照射，有害的紫外線（UV-B）提高，不僅對人類

皮膚癌患率增加、免疫系統受抑制及白內障患率增加；亦會帶來農作物減產及

水域生態系統平衡受破壞等問題；以及加速室外塑膠老化、增加地面臭氧產生、

氣候改變及溫室效應間接造成海平面上升等問題。 

於 1987 年 9 月 16 日各國進一步於加拿大簽立「蒙特婁破壞臭氧層物質

議定書」（Montreal Protocol on Substances that Deplete the Ozone Layer，簡稱蒙

特婁議定書）[29-32]，於 1989 年 1 月 1 日生效，以確實保護地球臭氧層。1990

年聯合國環境規劃屬（United Nations Environment Programme,簡稱UNEP）修

正該議定書，決定公元 1996 年全面停產 CFCs，全球各國必須開始減少使用

CFCs。另外，目前冷凍空調設備廣泛使用HCFC 冷媒，雖具物性穩定、容易使

用以及高效率等優點，其 ODP 係數較低，但為了保護地球臭氧層，於蒙特婁
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議定書中，仍決定其管制時程，並預計至 2030 年完全禁用。因此，開發新冷

媒做替代品便成為國際上之重要課題。 

 

2.1.2 冷媒HFC-134a簡介 

亦簡稱為R134a，於 1983 年文獻[33]，提出新的環保冷媒，如HFC-134a、

HFC-152a、HFC-125等，因此，新冷媒之性能評估逐漸受到重視。HFCs與HCFCs

因結構、物性與CFCs相似，而成為主要替代之物質[34]，由於HFCs因不含氯

原子，對臭氧破壞力較HCFCs 更小[35]。目前HFCs替代冷媒有許多種類，其

中有HFC-134a、HCFC-22及混合冷媒等。由於HFC-134a與CFC-12性質相似，

因此，HFC-134a可說是目前CFC-12 冷媒最佳替代品，已用於冷氣、壓縮機與

飲水機，屬於HFCs一種，優點如下： 

（1） 臭氧破壞係數為零[36]，亦即不會破壞臭氧層。 

（2） 無毒、不會燃燒爆炸。 

（3） 穩定係數佳、無腐蝕性。 

（4） 飽和蒸汽壓與CFC-12相近[37]。 

（5） 蒸發潛熱較高，比熱較大。 

（6） 導熱係數較高，熱傳效果佳。 

（7） 黏度較低，流動性佳。 

另外，雖然HFC-134a被稱為環保冷媒，但於 1997 年於日本京都召開「氣

候變化綱要公約」會議中[38]，針對HFC-134a產生溫室效應之危害，已引起世

界各國專家代表廣泛討論，並打算對此類氟化物進行管制，且現在正著手開發

新的自然冷媒替代品氫碳化合物（HC）。無論以往車輛使用之冷媒CFC-12，或
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是所謂環保冷媒HFC-134a，冷媒對環境之衝擊卻是不容置疑的。CFC-12之溫

室效應係數（Global Warming Potential，簡稱 GWP）值為 8500（相當於等重

CO2之 8500 倍），HFC-134a之 GWP值為 1300 [36]，亦超過 CO2千倍，都為

環保方面所必須考慮之因素，現今空調設備已成為生活中不可缺少的角色，而

空調能源之消耗成本，以及發電所帶來對環境之影響，又遠遠大於冷媒排放效

應。 

與超臨界二氧化碳或液態二氧化碳來比較，將 HFC-134a 壓縮成液態所需

之壓力較低，因此，對於實驗設備可不需要使用承受高壓之儀器裝置，於能源

消耗與維護成本方面可減少開支。另外，HFC-134a於減壓過程中，亦可將萃取

物直接濃縮，具備了超臨界二氧化碳之優點。由於液態 HFC-134a 黏度較高、

穿透力與壓縮性較低等物理性質，此為使用 SF-CO2 優於HFC-134a之處。 

 

2.1.3 HFC-134a之物裡性質 

根據 1995 年，Sorner [27]等人所發表之 HFC-134a 方程式（Equation of 

State），如附錄一所示，可計算出其不同溫度與壓力下之密度變化圖，如附錄二

所示。常溫之下，超過 7 bar之壓力便能將HFC-134a由氣態壓縮為液態[32]，

其密度約為 1.2 g/cm3，其溫度與壓力變化對密度影響並不大，不如超臨界二氧

化碳可藉由改變壓力與溫度可調整其溶解能力（Solvation Power）。Abbott 及

Eardley [12]指出，HFC-134a 於常溫及壓力為 10 bar 之下，其極化因子

（Polarizability Parameter, π*），近似丁胺（Butylamine）、乙酸乙酯（Ethyl Acetate）

或對位二甲苯（P-xylene），且於較小溫度及壓力變化範圍之內，HFC-134a 較

丁胺、乙酸乙酯或對位二甲苯，其極化因子有較大之改變。因此，HFC-134a
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可成為有用之萃取溶劑，其他物理性質如表 2-1所示。 

表 2-1 HFC-134a物理性質資料表 

物質名稱 HFC-134a（R134a） 

化學名 1,1,1,2-tetrafluoroethane 

化學式 CH2FCF3 

分子量 102.03 

沸點（℃） -26.18 

冰點（℃） -101 

臨界溫度（℃） -101.5 

臨界壓力（atm） 40.65 

臨界密度（g/cm3） 0.511±0.006 

飽和液體密度（g/cm3）（25℃） 1.206 

飽和蒸汽密度（g/cm3）（25℃） 0.032 

飽和蒸汽壓（atm） 6.66 

冷媒對水溶解度（25℃,1atm）（ppm） 1500 

水對冷媒溶解度（25℃,1atm）（ppm） 2800 

可燃性 No 

臭氧層破壞力（O.D.P） 0 

溫室效應能力（G.W.P） 1300 
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2.2 螯合劑 

2.2.1 螯合劑簡介[39-41] 

雙齒或多齒配位體（Polydentate Ligands）為兩個或兩個以上原子與中心金

屬連接之配位體，螯合劑（Chelating Agents）主要以多齒配位體與金屬離子形

成配位鍵結之螯合物；僅一個配位原子與中心金屬連接，則稱為單齒配位體

（Monodentate Ligands）。螯合物（Chelate）又稱為內錯合物，為螯合物形成體

（中心離子）與某些合乎一定條件之螯合劑（配位體）配合而成，其具有環狀

結構之螯合物。螯合劑與金屬離子之鍵結力取決於牙基數之多寡，牙基數越多

對於金屬離子之螯合力越強，所形成之配位化合物則越穩定。”螯合”即成環之

意思，猶如螃蟹之兩個螯把形成體鉗住似的，故稱為螯合物。 

形成螯合物需有兩個條件：（一）螯合劑必須有兩個或兩個以上皆能提供電

子對之配位體原子，例如：N、O、S 等原子。（二）每兩個能提供電子對之配

位體原子，必須隔著兩個或三個其他原子，可形成穩定之五圓環或是六圓環結

構。例如：在氨基乙酸根離子（H2N-CH2-COO-）中，提供電子之羥基氧與氨基

氮之間，可形成穩定的五圓環化合物。中心離子有一定的電荷數，同時也要有

一定的配位數。如圖 2-1所示為二氨基乙酸合銅（II）之結構式，其中Cu（II）

帶有兩個正電荷，其配位數為 4，而氨基乙酸根離子含有氨基氮皆能提供電子

對，可滿足螯合物形成體之配位數，羥基氧則能使配位數與電荷數同時得到滿

足，因此，Cu2+ 與兩個H2N-CH2-COO- 螯合之後，即為中性分子二氨基乙酸合

銅（II）（簡稱為氨基乙酸銅）[Cu(H2N-CH2-COO)2]。具有兩個或兩個以上配位

原子之多齒配位體與中心金屬離子形成螯合環之化學反應，稱為螯合反應

（Chelation）。 



 12

 

圖 2-1 二氨基乙酸合銅（II）結構式 

由生成螯合物而使配合物穩定性大大增加之作用，稱為螯合效應（Chelating 

Effect）。金屬離子與多齒配位體所生成之螯合物，較金屬離子與單齒配位體所

生成類似配合物有較高的穩定性，且形成的環越多越穩定。金屬螯合物最顯著

之特性為其熱力學穩定性與熱穩定性。螯合物的穩定性與螯合環中的原子數有

關，一般來說五圓環或六圓環之螯合物較四圓環、七圓環或八圓環螯合物穩定，

由於，五圓環、六圓環其空間張力較小[39,40]。金屬螯合環之穩定性與芳香環

相似。例如：β-diketone 失去一個H+ 之後，配位於金屬離子M2+，其所得的六

圓環螯合物有較高熱穩定性。由於螯合物之特殊穩定性，因此，於臨床與環境

化學分析中也具有廣泛用途。 

影響螯合物穩定性之因素[40,41]： 

一、螯合環：當形成螯合環為三圓環時極不穩定，如圖 2-2（a）所示的金

屬-雙氧配合物之中間體。四圓環及五圓環為最普通亦最穩定之結構，如圖 2-2

（b-d）所示。通常飽和的有機螯合劑優先形成五圓環，若螯合劑中有兩個不飽

和之雙鍵，則會形成六圓環，如圖 2-2（e）β-diketone 之金屬螯合物。若僅一

雙鍵，則皆可生成五圓環或六圓環，而七圓環及八圓環之螯合物較不常見。 
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圖 2-2 不同之螯合環 

多齒配位體中，配位原子越多，配位體可動用的配位原子就越多，形成螯

環就越多，同一種配位體與中心原子所形成之配位鍵就越多，配位體脫離中心

原子機會就越小，螯合物就越穩定。 

二、金屬離子：於螯合劑之中，常見配位原子為N、O及 S。U6+、Be2+、

Fe2+及 Al3+等基本上只接受 O配位，於特殊條件之下才會與 N、S或 P配位。

其Cu2+、Zn2+、Ag+、Au+、Cd2+、V2+、Co2+、Ni2+、Hg2+明顯地接受N及 S為

配位原子。而於 Li+、K+、Rb+、Cs2+、Mg2+、Ca2+、Sr2+、Be2+、Al3+、Ga3+、In3+、

Tl3+、Ti4+、Zr4+、Th4+、Si4+、Ge4+及 Sn4+ 之大量螯合物中，至少有一個配位原

子為O，很少接受兩個N或一個 S之配位。 

通常使用的金屬離子為第一列過渡金屬離子Cu2+、Ni2+、Zn2+、Co2+、Fe2+、

Mn2+，因其具有較多空價軌域，所形成配位化合物的穩定度也較佳。金屬離子

與螯合劑間之穩定度一般為：Cu2+＞Ni2+＞Zn2+≥Co2+＞Fe2+＞＞Ca2+ or Mg2+。

另外，鹼金屬、鹼土金屬及稀土金屬螯合物的穩定性，常隨其陽離子電荷減少，

以及半徑增加而減少，此與一般配位化合物性質相同。 

三、配位體：於配位元個體中，金屬離子或原子位於其幾何中心，稱中心

離子或原子；於中心離子或原子周圍之陰離子或中性分子，稱為配位體，簡稱
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為配體。配位體上取代基的改變，對整個螯合物之穩定性有影響。如圖 2-3所

示，圖中A 為電子吸引基。隨A 基電子吸引力減弱，電荷從N 上被拉走之趨

勢減小，使配位體鹼強度與螯合能力增加，下列 A基的電子吸引力從左到右減

弱：-NO2＞-SO3Na＞-C6H6＞-H＞-CH3＞-OH＞-OCH3，會使圖 2-3所示之螯合

物穩定性逐漸增強。 

 

圖 2-3 Cu螯合物 

因為螯合劑對金屬有特殊親和力，因此，通常都將螯合劑與金屬之間的特

性來共同探討，亦利用螯合劑來分離或萃取不同基質中之金屬。 

 

2.2.2螯合劑於超臨界流體萃取金屬之選擇 

金屬離子無法直接利用超臨界二氧化碳來進行萃取，由於，超臨界二氧化

碳僅對中性之物質能有效地進行溶解萃取，因此，對於帶有電荷之金屬離子不

具有溶解能力；若是加入有機螯合劑，帶有電荷之金屬離子將會使反應形成中

性金屬螯合物，便能溶解於超臨界二氧化碳中來進行金屬離子之萃取[42]。 

螯合劑之選擇對於超臨界二氧化碳萃取金屬離子之效率有顯著的影響，因

此，在選擇適合的螯合劑時需注意以下幾點：（A）螯合劑之穩定性（B）螯合

劑於超臨界二氧化碳中之溶解度（C）所形成金屬螯合物之穩定性（D）成本低、
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工業上是否容易取得。目前在文獻當中，用於超臨界二氧化碳來進行金屬離子

萃取之螯合劑主要可以分為四大類，包括二硫代胺基甲酸鹽類

（Dithiocarbamates）、β-二酮類、有機磷試劑類以及大環試劑類（Macrocyclic 

ligands），分別介紹如下[13]： 

 

2.2.2.1二硫代胺基甲酸鹽類 

此類試劑於超臨界二氧化碳來萃取金屬離子時，較常被使用之螯合劑，例

如：FDDC（Bis(trifluoroethyl)dithiocarbamate）、DDC（Diethyldithiocarbamate）

等。其化學式為R2NCS2X，其中R為烷基（Alkyl Group），X為陽離子（Cation），

通常為鹼金族離子（Alkali Metal Ion）或胺根離子（Ammonium Ion or Alkyl 

Ammonium Ion）[20,43,44]。此類螯合劑之結構式如表 2-2所示。 

表 2-2二硫代胺基甲酸鹽類之結構式 

R= -CH2CF3 FDDC Bis-trifluoroethyldithiocarbamate 
R= -C2H5 DDC Dirthyldithiocarbamate 
R= -C3H7 P3DC Dipropyldithiocartamate 
R= -C4H9 BDC Dibutyldithiocarbamate 
R= -C5H11 P5DC Dipentyldithiocarbamate 
R= -C6H13 HDC Dihexyldithocarbamate 

 
 
R\ 
N-CS2 

R/ 

R+R= 
-CH2(CH2)2CH2- 

PDC Pyrrolidinedirhiocarbamate 

 

早期NaDDC（Sodium Dithiocarbamate）被廣泛利用在有機溶劑萃取水溶液

中之金屬離子，由於，NaDDC可萃取超過40種以上不同的金屬，不過無法萃取

鹼金族（Alkali Metals）、鹼土族（Alkaline Earth Metals）及鑭系元素（Lanthanides）

等。Wang 與Marshall [45]亦發現，當二硫代胺基甲酸鹽類之烷基增加，其所形

成金屬螯合物於超臨界二氧化碳中之溶解度亦會明顯增加，但是，長鏈烷基之

合成相當困難。此類螯合試劑所形成金屬螯合物於超臨界二氧化碳下之溶解度
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為：M(FDDC)2 ＞ M(HDC)2 ＞ M(P5DC)2 ＞ M(BDC)2 ＞ M(P3DC)2 ＞

M(DDC)2＞M(PDC)2，如圖2-4所示[46]。另一個問題，當二硫代胺基甲酸鹽類

試劑於水中進行萃取會產生不穩定情況，於酸性溶液中不穩定之情況更加地明

顯。 

 
圖2-4 二硫代胺基甲酸鹽類試劑形成金屬螯合物於SF-CO2下之溶解度[46] 

2.2.2.2 β-二酮類 

此類之螯合劑藉由陰離子烯醇化（Enolate）後，其與金屬離子反應成金屬

螯合錯合物，其螯合反應機制為以下所示： 

R R'

O O

HH

R R'

O O
H

H

                 

R R'

O O
H

H

Base R R'

O O

H

 

（2-1） 

（2-2） 
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2+ R R'

O O

H

M
+

 

R R'

O O

H

M

R R'

O O

H

M
O O

R R'

O O

H

R' R
H

+ +

 

於常溫條件下，α位置的質子與相近的氧原子之間發生酮基-烯醇

（Keto-Enol）共振，其中一個質子離去後，形成帶負電荷結構，此時便容易與

帶正電荷之金屬離子產生螯合作用。當金屬方位與尺寸恰好適合於螯合劑構形

時[47]，即可生成穩定的六圓環結構，此時會有相當高的反應速率[48]。對於較

大型之金屬離子，螯合劑分子會以多比一的型式與金屬離子錯合，或是產生配

位鍵結，但其反應速率較慢。 

表2-3為β-二酮類螯合劑之結構式，包括AA、TFA、HFA、TTA及FOD。

文獻[13]指出含氟離子的β-二酮類與不含氟離子的β-二酮類相比較，在超臨界二

氧化碳下，含氟離子的β-二酮類溶解度較高，另外，亦指出大部分液態β-二酮

類與超臨界二氧化碳之互溶性也較非液態β-二酮類大。β-二酮類較常應用於鑭

系元素、錒系元素（Actinide Elements）與一些過渡元素（Transition Elements）

之超臨界萃取，其所形成的金屬螯合物於超臨界二氧化碳中的溶解度大小，目

前亦有相當多文獻在探討。文獻[13,19]亦提出超臨界二氧化碳在60 ℃、130 atm

時，AA之溶解度為4×10-4 mol/L，TTA之溶解度為2.3×10-2 mol/L，明顯得知含

氟離子之β-二酮類擁有較優的萃取率。表2-4所列為其他金屬螯合物於超臨界二

（2-3） 

（2-4） 
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氧化碳中之溶解度[46,49-51]，由表得知利用超臨界二氧化碳，若螯合劑本身含

有氟離子，則所形成金屬螯合物的溶解度較高。有關其於超臨界二氧化碳中萃

取鈾金屬之文獻，請參照2.4文獻回顧。 

 

表2-3 β-二酮類螯合劑之結構式 

 

β-diketones Abbrev. R1 R2 Mol. Wt. B.P.(℃) 

Acetylacetone  AA CH3 CH3 100.12 139 
(760Torr) 

Trifluoroacetylacetone TFA CH3 CF3 154.09 107 
Hexafluoroacetylacetone HFA CF3 CF3 208.06 70-71 
 
Thenoyltrifluoroactone 

 
TTA 

 

 
CF3 

 
221.18 103-104 

(9Torr) 

Heptafluorobutanoyl- 
pivaroylmethane FOD C(CH3)3 C3H7 296.18 33 

(2.7Torr) 
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表2-4 金屬螯合物於超臨界二氧化碳中之溶解度 

 P(atm) T(℃) S(g/100mL) 

In(AA)3 290 60 2.63×10-4 
Mn(AA)3 290 60 1.26×10-4 

Zn(AA)2 290 60 1.01×10-4 

Co(AA)3 290 60 2.6×10-5 

NaFDDC 100 50 1.31×10-2 

NaDDC 100 50 2.57×10-3 

Cu(FDDC)2 100 50 5.24×10-2 

Cu(DDC)2 100 50 3.96×10-5 

Ni(FDDC)2 100 50 4.11×10-2 

Ni(DDC)2 100 50 3.02×10-5 

Co(FDDC)2 100 50 5.03×10-2 

Co(DDC)2 100 50 8.53×10-5 

CO(FDDC)3 100 50 1.208×10-3 

Co(DDC)3 100 50 5.75×10-2 

Bi(FDDC)2 150 50 5.27×10-2 

Bi(DDC)2 150 50 4.55×10-4 

Hg(FDDC)2* 150 50 8.56×10-1 

Hg(DDC)2* 150 50 1.49×10-3 
La(FOD)3 150 60 5.632 
Eu(FOD)3 150 60 8.192 

*：添加5%甲醇修飾劑 

DDC=diethyldithiocarbamate 
FDDC=Bis(trifluoroethyl)dithiocarbamate 
 

2.2.2.3 有機磷試劑類 

此類試劑如TBP、TBPO、TOPO、TPPO長久以來被使用於萃取錒系元素

[52]。近年來，有人使用超臨界二氧化碳於固態或液態基質中來萃取U與Th金屬

[53]。於傳統有機溶液萃取金屬離子時，有機磷試劑常被廣泛使用，例如核能

工業上；有機磷試劑之結構式如表2-5所示。文獻指出，TBP廣泛地被使用於” 

Purex ”過程來進行U及Pu金屬之萃取與分離[54,55]，因此，近年來此類螯合劑

開始被使用於超臨界流體萃取固態或液態基質中之U。此類試劑所形成之配位
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鹽為透過P=O基與鑭系及錒系金屬螯合，對於超臨界二氧化碳中有相當高之溶

解度，其結果如表2-6所示[13]，其有機磷試劑氧化物溶解度之順序為TBPO＞

TOPO＞TBP＞TPPO，作者指出此類螯合劑能與鈾金屬鹽配位結合之位置於

P=O團，而TPPO其溶解度較低之原因，為TPPO結構中，苯環對於有機化合物

於超臨界二氧化碳之溶解度會有負影響產生。有關有機磷試劑在SF-CO2中的萃

取，詳細介紹於2.4回顧文獻。 

 
 

表2-5 有機磷試劑類之結構式 

RO\ 
RO-P=O 
RO/ 

 
TBP (R=n-C4H9) Tributylphosphate 

TBPO (R=n-C4H9) Tributylphosphine oxide 
TPPO (R=n-C6H5) Triphenylphosphine oxide 

R\ 
R-P=O 
R/ TOPO (R=n-C8H17) Trioctylphosphine oxide 

Cyanex 272 (R=(CH3)3CCH2-CH(CH3)-CH2-) 
R \ 

R - P=O 
OH/ Bis(2,4,4-trimethylpentyl)phosphinic acid 

Cyanex 301 (R=(CH3)3CCH2-CH(CH3)-CH2-) 
R \ 

R - P=S 
HS/ Bis(2,4,4-trimethylpentyl)dithiophosphinic acid 

Cyanex 302 (R=(CH3)3CCH2-CH(CH3)-CH2-) 
R \ 

R - P=S 
OH/ Bis(2,4,4-trimethylpentyl)monothiophosphinic acid 

D2EHPA (R=CH3(CH2)3CH(CH2CH3)-CH2-) 
RO\ 
RO-P=O 
OH/ Bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid 
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表2-6 有機磷試劑於超臨界二氧化碳之溶解度 

Chelate MW P(atm) T(℃) Solubility(g/L)

TBP 266 120 60 11.00 
TBPO 218 200 60 184.9 
TOPO 387 150 40 20.18 
TPPO 278 200 60 2.127 

 

2.2.2.4 大環試劑類 

大環聚醚(Macrocyclic Polyether or Crown Ethers)為其環內離子半徑孔洞相

容性與金屬離子形成穩定之金屬螯合物，且因其環內離子半徑孔洞大小之不

同，而對於金屬離子之錯合反應也具有選擇性。為了能夠使此類大環聚醚於有

機溶劑相中有較高之溶解度而進行金屬離子萃取反應，必須將大環聚醚連接一

些特殊官能基，其中一類含Triazole Group官能基大環聚醚已經被用於Hg之超臨

界流體萃取技術中[56]。圖2-5為此類官能基之結構圖[57]。 

 

圖2-5 大環試劑類之結構圖 

此類大環聚醚所形成之金屬螯合物於超臨界二氧化碳中溶解度資料，文獻

中尚未提及，但利用此類大環聚醚作為超臨界萃取金屬離子時所用螯合試劑，

此方法目前已經被深入研究當中。 
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2.3 核能發電簡介 

2.3.1 核能發電原理[2,7,58-62] 

自十八世紀發明發電原理之後，科學家們便積極尋找推動導線旋轉

之動力，來發展持久且大量的發電方式造福人類。核能發電之原理與水

力、火力發電廠相似，核能發電為利用鈾燃料進行核分裂連鎖反應所產

生的熱，將水加熱成高溫高壓的蒸汽，以推動渦輪機來帶動發電機發

電。核能發電所使用之 235U純度僅約佔 3 %－4 %，其餘皆為無法產生

核分裂之 238U。核分裂可分為重原子核自動起分裂，為兩個分裂碎片

（Fission Fragment）之自發核分裂（Spontaneous Fission）及原子核受

中子或質子等衝擊而起分裂之誘發核分裂（Induced Fission）兩大類。 

目前，所稱「原子能發電」或「核能發電」係指利用重原子核燃料

( 即 233U、235U及 239Pu )，於核反應器( Nuclear Reactor )內分裂達鏈鎖

反應時所產生之熱能，再藉此熱能或直接產生蒸氣或導至熱交換器

( Heat Exchanger )產生蒸氣，用以推動汽輪發電機之一種過程，使熱能

轉變為電能。 

1n + 235U → 236U*                                 （2-5） 

 

圖 2-6 中子誘發 235U核分裂之過程 
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圖 2-6為中子誘發 235U核分裂之過程，熱中子（Thermal Neutron）

與 235U反應生成過渡態之 236U*中，有 6
7
之機率會進行核分裂，另外，

1
7

之機率會放出γ射線回到基態。分裂成兩個中等體積之裂變產物，包含

28Ni到 65Tb之間之各種可能同位素，原子量分佈於 72到 162之間多種

元素之同位素原子核，並放出 2~3 個新中子，此新生之中子經緩和劑

（Moderator）減速後，又可引起其他 U 原子核之分裂，這樣連續不斷

反應，稱為核分裂鏈反應（Nuclear Fission Chain Reaction），簡稱鏈反

應（Chain Reaction），亦有人稱為鏈鎖反應，如圖 2-7所示。當帶有過

多中子之產物，則以β衰變再回到基態，因此，於整個核分裂過程之中，

會釋放出許多輻射線。平均來說，一個 235U 與一個熱中子反應，將分

裂為兩個核碎片、2.42個中子與 200 MeV（MeV=百萬電子伏特）之能

量。相對於火力發電，核能發電極為經濟，一克碳燃燒約生成十仟卡

（kcal）之熱能，一個鈾分裂後產生之能量為一克碳之兩百萬倍，因此，

核能發電不會產生溫室廢氣，而發電效率上遠遠優於火力發電，為一個

值得發展之電力來源。 

235 1 141 92 1
92 0 56 36 03U n Ba Kr n+ → + +                             （2-6） 

 

圖 2-7 鏈鎖反應 
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核能發電廠的原子爐為人工控制下的核反應器，核分裂之鏈反應於

其中有限制地進行，構成核反應器不單要有核燃料，還需以下六個部

分，其裝置如圖 2-8所示[2,58,61,63]： 

（1）中子源（Neutron Source）：鋦 (Curium,96Cm)能夠自發核分裂

產生中子之外，以鈾  (Uranium,92U)或鈽(Plutonium,94Pu)為核燃料之核

反應器，不能單獨引起核分裂之反應，需由中子源提供第一個中子與

235U產生核反應，經核分裂後才能產生更多中子。而中子源通常由α或

γ放射體與輕原子核組成。 

 

圖 2-8 沸水式反應器[2] 

（2）核燃料（Nuclear Fuel）：天然鈾之 235U含量僅有 0.7 %，另外 99.3 %

為不具分裂性的 238U，因此，核反應器所使用之核燃料 235U，需事先將濃度提

高至 3 %或 20 %，即為一般核反應器所使用核燃料之濃縮鈾（Enriched 

Uranium）。濃縮鈾有固態、液態、熔鹽態或氧化態等形式存在，如圖 2-9燃料

丸及核反應器示意圖，亦有以濃縮鈾與鋁合金構成核心，周圍再以石墨所製成

之反射體（Reflector）包圍，來防止中子散失。 
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圖 2-9燃料丸及核反應器之核心示意圖[2] 

（3）緩和劑：又稱為減速劑。核分裂所生成的中子能量為 200 MeV快中

子，與 235U反應之截面積很小，不易與鈾核起核分裂反應。因此， 

於核反應器中添加中子緩和劑，使高能量的快中子能降低至能量僅有 0.025 eV

熱中子，來增加核分裂反應之機率。常用的中子緩和劑有水、重水、石墨、石

蠟、氮氣、氦氣或二氧化碳，其中以重水為最佳緩和劑。 

（4）控制棒（Control Rod）：或稱為控制板（Control Plate）。硼（B）、銪

（Eu）、釤（Sm）、鉿（Hf）及鎘（Cd）等極佳之控制棒為原料，將其本身或

與鋼製成合金，以棒狀或板狀插入核反應器核心來控制核燃料的核分裂反應。 

（5）冷卻劑（Coolant）：降低核心部分之溫度，可將核反應所生成之熱能

移至反應器外。常見材料包含水、重水、氦氣、鈉鉀合金與二氧化碳，其中最

經濟的冷卻劑為水。 

（6）圍阻體（Shielding Barrier）：亦有稱為屏蔽體。水為一種經濟又方便

之圍阻體，另外，亦可使用石蠟、鉛塊或混凝土牆，來防止輻射外洩。 

核分裂所生成之熱能，將水達 350 ℃高壓水蒸汽而帶動蒸汽渦輪機來轉動

發電機發電，經冷卻之後可循環使用。 
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2.3.2 核燃料簡介[59,60,64] 

含有易變核素（235U、239Pu及 233U），於反應堆中可以發生自持之核反應，

並連續釋放能量。核燃料釋放之能量稱為核能。核燃料提供之能量遠比化學燃

料提供之能量大，一千克之 235U完全裂變所釋放的能量約為 2×1010仟卡，相當

於 2500噸煤完全燃燒所釋放的能量。 

裂變核燃料 235U、239Pu及 233U為三種具有工業價值之裂變核燃料。235U為

天然存在之元素，故被稱為原始核燃料。天然鈾之豐度為 0.720％，在地殼中總

含量約 7000億噸，具有 α放射性，半衰期為 7.038×108年。由於，其易於操作

加工又能從天然鈾中獲得，因此，工業上使用的核動力堆都採用此。 

 

2.3.3 鈾金屬簡介[61.62,64] 

於 1789 年被發現，鈾為一種天然放射性元素，原子序為 92，化學符號為

U，為天然元素與核燃料中最重要元素。自然界有三種同位素 234U、235U 以及

238U，其原子百分比分別為 0.01 %、0.72 %以及 99.27 %，其半衰期分別為

2.47×105 年、7.1×108 年以及 4.51×109 年。鈾於不同狀態之下，可生成不同U(III)

到U(VI)之氧化態鈾鹽。鈾之氧化物有UO2、U2O5、U4O9、U3O13、U3O8、UO3、

UO4·2H2O等，較重要的為UO2、U3O8、UO3以及UO4·2H2O，其中最穩定的為

U3O8，其次為UO2。以下針對本實驗所使用之UO3以及UO2簡單介紹： 

（一）三氧化鈾UO3：其隨著生成條件之不同，具有無定形與六種晶體結

構，各具有不同顏色與特性。其為橙紅色球狀顆粒，於 450-650 ℃時，存於空

氣中很穩定，650 ℃以上開始分解成鈾之各種氧化物。 

（二）UO2：為一種暗紅色粉末，比重為 10.87，熔點範圍為 2,865 ℃，能
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與很多金屬如 Th、Zr、Bi 以及稀土氧化物生成固溶體。於氧氣中，粉末狀之

UO2 易燃，於空氣隔絕條件下，其可被強酸溶解生成四價鈾鹽之綠色溶液，若

溶解於硝酸中，則為亮黃色硝酸鈾醯溶液。 

 

2.3.4 核廢料之處理[6,7,65] 

國際上對核廢料之後續處理主要有兩種方式：再處理（Reprocessing）以及

最終處置。再處理是為了要回收可再利用之燃料，而最終處理為將放射性之核

廢料，以硼矽酸玻璃固化處理或深層掩埋。核燃料於核能反應所剩下之核燃料

稱為核廢料，其仍含有相當可觀之可裂同位素（Fissile Isotopes）與可孕材料

（Fertile Material），故需經一系列之物理及化學方法處理後，可回收有價值之

材料，如鈾及鈽等。目前，民用核子反應器（核電廠＋研究用之反應器）所產

生的核廢料，採用再處理政策的國家，僅有英國、法國、德國、瑞士、比利時

及日本，且僅有英、法提供代為再處理之商業服務。而我國以及一些國家因宣

稱不發展核子武器，因此，目前並不採用再處理法來處理核電廠所產生之核廢

料，因此，較多國家仍使用直接以最終處理之方式來存放核廢料。 

進行再處理需注意：（A）若有無法達到預定之效果，可再循環兩到三次後，

以煅燒（Calcination）或氟化（Fluorination）、淨化等過程可得到最終產物UF6 與

PuO2，其回收率可達到 99%以上，其利用此法來分離各核分裂元素之分佈比，

如圖 2-10所示[65]。於固態或液態，不能使可裂燃料達到臨界質量；（B）核廢

料及其萃取液之放射性均很強，需利用特殊之技術及設備來進行相關工作，來

保障工作人員之安全。而一般所使用之傳統水溶液再處理法，為利用特殊有機

溶劑將鈾及鈽從大量核分裂產物元素中萃取分離，而由選用之溶劑不同可分為
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三種方法：（A）Butex 法：以二丁氧乙醚  (Dibutyl ether of diethylene 

glycol,C4H9-O-C2H4-OC2H4-OC4H9) 為萃取劑，（B）Redox法：以甲基異丁基酮

（Methyl isobutylketone,CH3COCH2CH(CH3)2,簡稱Hexone）為萃取劑，（C）Purex

法：以磷酸三丁酯（TBP）為萃取劑。其中 Butex 法之除污因素及萃取效果較

Redox法差，而 Redox法所使用之 Hexone較易揮發及易燃，於放射性廢料中

需添加大量之有機溶劑，由於，Purex 法無上述兩種方法所述之缺點，因此核

廢料處理步驟慢慢地被 Purex法所取代。 

 

圖2-10 用TBP從U之100 g/L 溶液中萃取U、Pu及裂變產物之分配比[65] 
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2.3.5 Purex process簡介[6,7,65] 

如圖2-11所示[6]，此法為將核廢料置於濃度6 N硝酸中，以及特製之有機輕

油溶液[（30 %TBP）＋稀釋劑（多採用癸烷或十二烷）]充分混合，則U6+、Pu4+

等將被萃取出來，加入鹽化劑（Salting Agent）自上往下沖刷，其目的為防止鈾

及鈽等被反萃取進入水相（Water Phase），如此將未被萃取之分裂產物與鈾及鈽

等分離。其他分離產物再經由沈澱、分餾等方式，另外分離為有利用價值之元

素。將含有UO2(NO3)2 及PuO2(NO3)2 之有機溶液導入分離塔（Partition Tower）

中，再加入稀硝酸及氨基磺酸亞鐵（Ferrous Sulamate），將Pu4+還原成Pu3+，Pu3+

則可被反萃取進入水相，而TBP可將任何進入水相中之U6+萃取回到有機相，藉

此可將U6+及Pu3+達到完全分離。其他回收之分裂產物有不同的利用價值，如

137Cs可當輻射源，90Sr、238Pu、147Pm以及244Cm可為熱源，85Kr、147Pm可作為螢

光劑，241Am可為α粒子源，Tc可做為催化劑以及腐蝕抑制劑，Ru、Rh及Pd可為

戰略用之白金族等。 

採用此法之優點有[7]： 

（a）廢棄物體積可大幅降低，且硝酸可經蒸餾後重複使用。 

（b）TBP遠比於Hexone來安定。 

（c）TBP不易與硝酸作用。 

（d）TBP溶劑之處理費用較Hexone溶劑便宜。 

1956 年之後，Purex process已被視為分離處理鈾及鈽之標準方法。 
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圖2-11 Purex法典型之流程[6] 
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2.4 回顧文獻 

第一篇有關超臨界相之文獻於1822 年被提出，1879 年學者證明超臨界流

體對固相具溶合能力，1950 年超臨界流體開始運用於工業界[66]。1991 年以

前，超臨界二氧化碳流體僅應用於處理有機污染物，如去除農藥殺蟲劑等 [67]。

近十多年來，使用超臨界流體當媒介將金屬分離移除之技術慢慢展開[42,68]。

超臨界流體萃取為使用超臨界二氧化碳來替代傳統萃取之有機溶劑，於水溶液

中來分離金屬離子陸陸續續被提出來[69-74]，亦有文獻提出使用超臨界流體將

金屬於固相基質中移除分離。 

當TBP與β-二酮類兩種螯合劑相混合時，易與核廢料中之U與Pu形成螯合

物，由於SF-CO2中可產生配位鹽UO2(L)2TBP2，因此，較易溶解於SF-CO2 中，

形成有機金屬螯合物，使鈾金屬被萃取出來。其反應式如下所示： 

2(s) (SF) 2 2(SF) 2UO  + 2HL UO (L)  + H O →                                 （2-7） 

3(s) (SF) (SF) 2 2 2(SF) 2UO + 2HL  + TBP UO (L) TBP  + H O→                       （2-8） 

L= TTA (4,4,4-trifluoro-1-(2-thienyl)-1,3-butanedione)，為β-二酮類之螯合劑。 

1993 年Y. Lin 及C. M. Wai [19]等人，使用含氟之β-二酮類FOD及加入修

飾劑甲醇及一些水來比較乾式、濕式，於濾紙可有效移除La3+、Eu3+、Lu3+與

U4+元素之效率，其中萃取鈾之實驗條件為SF-CO2 60 ℃及150 atm，將10 µg醋

酸鈾溶於硝酸滴入基質，乾式之固相基質為置於室溫23 ℃放置乾燥，所使用之

固相基質為Whatman NO. 42, 0.5 cm × 2 cm，而濕式於基質另外添加 10 µL水，

其結果如表2-7所示。根據表2-7來看，濕式萃取效果較好其原因可能為水的加

入促進了Eenolate Anion 之形成以及促進形成Uuranyl-β-二酮類錯合物，而加入

修飾劑之效用為增加極性，提高在SF-CO2的萃取效率。 
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表2-7 SF-CO2含FOD乾式、濕式之萃取鈾結果[19] 

Fluid phase Matrix condition Ligand (µmol) Extraction (%) 

(a) Spiked with 10 µg of Uranyl Acetate at PH 6.5 

CO2 Wet 0 <1 
CO2 Dry 80 12 
CO2 Wet 80 40 
CO2+MeOHa Dry 80 95 
CO2+MeOHa Wet 80 99 

(b) Spiked with 10 µg of Uranyl Acetate at PH 1.0 

CO2+MeOHa Wet 80 99 
a5% Methanol in CO2 

 

由1996 年Y. Meguro [70]等人提出，使用SF-CO2與有機磷試劑TBP於硝酸

溶液中萃取鈾金屬，其示意圖[75]與日本原子能研究所（Japan Atomic Energy 

Research Institute, JAERI）所提出之概念是相同的，如圖2-12所示。作者針對不

同濃度之硝酸進行鈾金屬萃取，以及加入硝酸鋰來增進鈾金屬之萃取效率，結

果如圖2-13所示，其實驗條件為SF-CO2（60 ℃, 15 MPa）中含有TBP相混合，

水溶液5 mL中含有2×10-4 M  U（VI）＋（1）0.1-9.0 M HNO3，（2）3-6 M HNO3 

+ 3 M LiNO3。加入硝酸鋰之目的，可能為促進硝酸與TBP之結合，另一可能原

因為增加溶液中鹽類之濃度，以利鈾金屬之萃取。 
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圖2-12 SF-CO2與TBP於硝酸溶液中萃取鈾金屬之示意圖[75] 

 

 
圖2-13 SF-CO2與TBP於硝酸溶液中萃取鈾金屬之結果[70] 

C. M. Wai 等人於1998 年提出[76]，當鈾形成UO2(NO3)2L2 錯合物之形式

時，於超臨界二氧化碳中有很高之溶解度，當螯合劑使用TBP時，可形成

UO2(NO3)2(TBP)2 高溶解度之配位鹽。 

於酸性溶液條件之下，萃取鑭系或放射性元素之文獻相當多[71,77-79]，亦

有學者積極尋找有關動力學與時間效應對萃取之因素[80]。雖然HFC-134a之擴

散速率不如SF-CO2來得快，但對於處理液態核廢料來說，擴散因素並非重要，



 34

反而是能於較低之操作壓力下，設備要求較不嚴苛下，來處理危害物質時將有

更多安全保障。 

由於，核廢料產生之形式不僅僅只有液相廢料，亦有其固相核廢料之形式。

因此，1994 年Y. Lin 及C. M. Wai [16,81]發表利用固相基質進行萃取，使用各

種含氟及不含氟之β-二酮類與中性有機磷試劑TBP相混合後，利用SF-CO2於濾

紙及泥土中，可有效移除La3+、Eu3+、Lu3+、Th+4與U+6元素，β-二酮類與金屬離

子由中性螯合劑轉化為Eenolate Anions之形式如下所示： 

          (2-9) 

其中萃取鈾之實驗條件為SF-CO2 60 ℃及150 atm，將10 µg醋酸鈾溶於硝酸

滴入固相基質，所使用之固相基質為Whatman NO. 42, 0.5 cm × 2 cm，置於室溫

23 ℃放置乾燥，其實驗結果如表2-8所示，其中單一TBP於萃取過程中由表2-8

得知萃取效率較差，可能因為鈾不易形成Uranyl-TBP之形式被萃取出來，而當

TBP與β-二酮類之螯合劑先結合形成錯合物後，其萃取效率相對地增加；一般

於傳統溶劑萃取通常使用協同萃取（Synergistic Extraction）來改善Ligand對鈾

之萃取率，亦可避免由文獻[19]所提到修飾劑之使用。 

表2-8 SF-CO2含TBP及不同之β-二酮類於固相基質萃取鈾[81] 

Ligand Ligand amt (µmol) U(VI)% 

TBP 80 18 
TBP + FOD 40 + 40 98 
TBP + TTA 40 + 40 94 
TBP + HFA 40 + 40 98 
TBP + TFA 40 + 40 80 
TBP + AA 40 + 40 57 
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在近期有關超臨界二氧化碳萃取鈾金屬之相關文獻中，各國有許多研究團

體都希望能改進處理核廢料之Purex程序，故目前C. M. Wai 等人以及日本原子

能研究所之學者，皆有相同理念提出[4,22,82-84]，如圖2-14所示，先將有機磷

試劑TBP與硝酸先做結合，再與SF-CO2一同注入固相萃取槽當中，即可減少硝

酸之使用量，以及可避免硝酸直接接觸到核燃料而達到較高安全性。萃取物會

以Uranium-TBP錯合物之疏水性形式被萃取出來，其錯合物如圖2-15所示。 

 
圖2-14 超臨界二氧化碳直接萃取鈾金屬之示意圖[82] 

 

圖2-15 萃取物Uranium–TBP錯合物[85] 

其中作者[22,84]亦提出HNO3-TBP錯合物所扮演之角色分別為：（1）H+：

為破壞鈾氧化物之U-O鍵，（2）NO3
-：當作一個氧化劑，使帶四價之鈾金屬轉

化為帶六價之鈾金屬，以及使鈾離子電性電荷中和化，（3）TBP：能夠使錯合

物形成UO2(NO3)2(TBP)2 之疏水性配位鹽溶解於超臨界二氧化碳當中。 
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C. M. Wai [22,83]等人於2001 年亦提出，先將硝酸與有機磷試劑TBP先做

結合，再與SF-CO2 一起注入固相萃取槽，來直接抓取核廢料當中之鈾金屬，當

硝酸與TBP先結合時，能與鈾金屬氧化之反應方程式如下所示： 

2( ) 3 2 3 2 2 2
8 2 42 ( ) ( )
3 3 3sUO HNO TBP UO NO TBP NO H O+ + → + +                (2-10) 

3( ) 3 2 3 2 2 22 2 ( ) ( )sUO HNO TBP UO NO TBP H O+ + → +                        (2-11) 

由式（2-10）、（2-11）可以得知，不管鈾氧化物為UO2或UO3皆可以

UO2(NO3)2(TBP)2疏水性之形式溶解於SF-CO2中，與傳統溶劑萃取系統相同

[70,83]。有關UO2及U3O8於硝酸溶液之溶解動力學以及機制已經被發表出來，

其溶解反應之速率決定步驟亦正被研究當中[83]。文獻[4,85]亦提到當

HNO3-TBP錯合物之硝酸比例較高時，可以提高萃取效率以及其反應速率，以

及當壓力增加時，其錯合速率會微微減小。 

由圖2-16 [22]所示，UO2及UO3皆可直接被萃取出來，然而四價鈾之萃取時

間較長，是由於當硝酸與TBP先結合時，硝酸之含量與濃度本身就比較低，所

以四價鈾要氧化成六價形式時，相對所需花費之時間較長，但由圖2-16得知，

以HNO3-TBP先結合再與SF-CO2一起進入固萃槽之萃取方式，仍然保有硝酸之

氧化能力。 

  
圖 2-16 HNO3-TPB錯合物與 SF-CO2進入萃取UO2及UO3[22] 
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根據文獻指出，HFC-134a（又名 Phytosol）可用來萃取草本植物中具有中

藥藥理作用之成分（Tanshinone IIA）[86]，亦可萃取深海鯊魚油與甘油醇之類

的脂肪  [87,88]。本實驗室亦開發出利用 HFC-134a 結合逆向流層析儀

（Counter-Current Chromatography），來分離當歸中標準成分（P-cymene、

Bergapten、Safrole及 Isopimpine）[89]，以及利用冷媒HFC-134a萃取乙醇、重

金屬螯合物與於硝酸溶液中萃取鈾金屬螯合物。 

文獻[90]提出，將CO2與HFC-134a充分混合後，於萃取過程中，使用氫氟

碳之溶劑可以增加媒介之極性以及增加溶質之溶解度，且 HFC-134a 於大氣壓

時，HFC-134a為氣體狀態而不會有殘留問題，這表明了可減少 SF-CO2之使用。 
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第三章 實驗部分 

3.1 實驗藥品 

3.1.1 金屬 

UO3：三氧化鈾（Uranium(VI) Oxide），分子量：286.03，購於 Strem 

Chemicals，純度 ≥ 99.8 %；UO2：二氧化鈾（Uranium (IV)oxide），分子量：

270.03，購於 Strem Chemicals，純度 ≥ 99.8 %；La(NO3)3·6H2O：硝酸鑭

（Lanthanum nitrate），分子量：432.99，購於 Aldrich，純度≥ 99.9 %。；

Lu(NO3)3·H2O：硝酸鎦（Lutetium(III） nitrate  hydrate)，分子量：360.99，購

於 Aldrich，純度  ≥ 99.999 %；Ba(NO3)2·5H2O：硝酸鋇（Barium nitrite 

pentahydrate），分子量：351.35，購於Aldrich，純度 ≥ 99.9 %；MoO3：三氧化

鉬（Molybdenum(VI) oxide），分子量：143.94，購於Aldrich，純度 ≥ 99.5 %；

Sr(NO3)2：硝酸鍶（Strontium nitrate），分子量：211.63，購於Aldrich，純度 ≥ 99 

%；ZrO2：硝酸鋯（Zirconium(IV) oxide），分子量：123.22，購於 Aldrich，純

度≥99.8 %；Cr(NO3)3·9H2O：硝酸鉻（Chromium(III) nitrate ninahrdrate），分子

量：400.15，購於Aldrich，純度 99.99 %；NiO：氧化鎳（Nickel oxide），分子

量：74.693，購於Cerac，純度 99.995 %；Gd2O3：氧化釓（Gadolinium oxide），

分子量：365.52，購於Aldrich，純度 99.9 %。 

 

3.1.2 螯合劑 

TBP：Tributylphosphate，分子量：266.32，購於ACROS，純度 ≥ 99 %；

TOPO：Trioctylphosphine oxide，分子量：386.65，購於Aldrich，純度 ≥ 90 %；

HDEPH：Bis(2-ethylhexyl)hydrogen phosphate，分子量：322.40，購於Aldrich，
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純度 ≥ 97 %；TBPO：Tributylphosphine oxide，分子量：218.32，購於Aldrich，

純度 ≥ 98 %；1-Benzoylacetone，分子量：162.19，購於Aldrich，純度 ≥ 99 %。

螯合劑各結構式如表 3-1所示。 

表 3-1 螯合劑之結構式 

 
Tributylphosphate 

 

 
Trioctylphosphine oxide 

 
 

Bis(2-ethylhexyl)hydrogen phosphate 
 

 

 
Tributylphosphine oxide 

O

O

 
1-Benzoylacetone 
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3.1.3 溶劑 

HFC-134a 為Ausimont Meforex 134a，30 lb（13.6Kg）裝（Milano, Italy），

工業級，純度 99.9 %，購於新竹冷豐公司。乙醇純度為 99.8 %（Anhydrous）

HPLC 級。硝酸為分析級，濃度為 65 %，購於Riedel-de Haën。實驗用水為經

過Millipore（Bedford, MA, USA）Milli-Q處理之 18.2 MΩ去離子水。 

 

3.1.4固態基質 

矽藻土：Diatomaceous earth，含有 95 % SiO2，購於 Sigma，純度 ≥ 95 %。 

 

3.2 實驗裝置設備 

實驗所用之 pump 為 ISCO Model 260DX syringe pump（Lincoln, NE, 

USA）。固相萃取槽為 ISCO Model SFX 2-10 Supercritical Fluid Extractor，內含

兩個不鏽鋼萃取槽，可放置不同體積之樣品槽。不鏽鋼攪拌槽由清華大學科學

儀器中心加工製造，體積為 20 mL，如附錄三所示。六向閥（Rheodyno 7010, 

Houston, USA）為不鏽鋼材質，連接管件使用內徑 1/32 英吋、外徑 1/16 英吋

之不鏽鋼管，不鏽鋼接頭為 1/16英吋之 Swagelok 與Valco以及閥門為 1/16 英

吋不鏽鋼雙向閥。控溫器為 Firsttek Scientific model B206-T2 heater。 

 

3.3 儀器 

核磁共振光譜儀（NMR）：使用 Varian Unity-300 MHz。質譜儀（Mass 

Spectrometry）：使用 T-200 GC-MS，以 EI為游離方法（電子撞擊游離質譜儀）

以及清大貴儀中心之 Elan 5000 ICP-MS（感應耦合電漿質譜儀）。 
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3.4 實驗裝置圖 

 

3.5 實驗步驟 

3.5.1 硝酸與有機磷試劑形成之錯合物對鈾金屬萃取探討 

3.5.1.1 利用HNO3-有機磷試劑於固相基質中萃取鈾金屬 

1. HNO3 (65.0 %)與 2倍體積比（或重量比）之螯合劑 TBP混合，震盪 1 hr

後，以 6000 rpm轉速離心 20 min。靜置隔天，取上層相，此層即為HNO3-TBP 

結合之液態。以相同之實驗步驟合成其他HNO3-Ligand（Ligand =有機磷試

劑）之錯合物。 

2. 裝置如 3.4 所示。 

3. 取液態HNO3-Ligand 合成物 5 mL置入 20 mL 不鏽鋼攪拌槽，加入磁石。 

4. 取三氧化鈾 10 mg與矽藻土 0.1 g混合置入固相萃取槽中。 

5. 將控溫水槽與固相萃取槽設定好溫度（Temperature, T ℃）。 

6. 將定壓（Pressure, P bar）之HFC-134a 注滿 20 mL 不鏽鋼攪拌槽，關閉進

出口閥門，靜態攪拌 90 min。 
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7. 靜態攪拌完之後，將連接於固相萃取槽之閥門打開，注滿固相萃取槽，進

行靜態萃取 60 min。 

8. 接續進行動態萃取流速（Flow rate, f）以 0.3~0.4 mL/min，定量收集 20 

mL(Volume, V) HFC-134a，以乙醇體積 7 mL為收集液，收集完之後，再以

乙醇沖洗管路，一同置入收集液當中，將總體積加至 10 mL。 

9. 以 ICP-MS，進行萃取之定量。 

10. 改變溫度、壓力條件及HNO3-有機磷試劑合成物，重複上述之實驗。 

11. 各條件實驗均操作四次，取平均值。 

 

3.5.1.2 分別進行兩種鈾氧化物UO2及UO3萃取 

操作步驟如同 3.5.1.1。以液態HNO3-TBP合成物 5 mL，於壓力 60 bar、溫

度 60 ℃下進行萃取，以UO2及UO3（各10 mg）分別進行動態萃取流速以0.3~0.4 

mL/min，以每 5 min、10 min、15 min、20 min、30 min、40 min、50 min、60 min

共八管，以乙醇體積 7 mL為收集液來進行收集。 

 

3.5.1.3 利用不同濃度的硝酸與 TBP合成後進行萃取 

操作步驟如同 3.5.1.1。液態 HNO3-TBP合成物 5 mL，於此操作條件為壓

力 60 bar、溫度 60 ℃，分別為 1 N、3 N、6 N、9 N及 14.4 N之HNO3與 TBP

來進行預先錯合。 

 

3.5.1.4 硝酸、TBP及硝酸鋰錯成後進行萃取 

操作步驟如同3.5.1.1。液態HNO3-TBP合成物5 mL，於此操作條件為60 bar 

60 ℃以及 15 bar 30℃，改變其螯合物，分別為 3 M LiNO3+ 3 M HNO3+ TBP及
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3 M LiNO3+ 6 M HNO3+ TBP進行預先錯合。 

 

3.5.1.5 硝酸與 TBP依不同體積比例錯合後進行萃取 

操作步驟如同 3.5.1.1。以液態HNO3-TBP合成物 5 mL，於此為壓力 60 bar、

溫度 60 ℃之下，改變HNO3與 TBP體積比例（1:2、1:1及 2:1）進行錯合。 

 

3.5.2 以不同螯合劑相結合對鈾金屬萃取之探討 

不含氟之β-乙酮類 1-Benzoylacetone 1.25 g與有機磷試劑 TBP 3.75 mL混

合，震盪 1 hr後，以 6000rpm轉速離心 20min，即為 1-Benzoylacetone-TBP合

成物。 

    操作步驟如同 3.5.1.1。液態 1-Benzoylacetone-TBP合成物 5 mL於此操作條

件為 60 bar 60 ℃及 15bar 30℃。 

 

3.5.3 其他金屬於固相基質之萃取 

1. 裝置如 3.4所示。 

2. 取液態HNO3-TBP合成物 5 mL置入 20 mL 不鏽鋼攪拌槽，加入磁石。 

3. 取三氧化鈾 1 mg與矽藻土 0.2 g混合置入固相萃取槽中。 

4. 將控溫水槽與固相萃取槽設定好溫度 60 ℃。 

5. 將壓力 60 bar之HFC-134a注滿 20mL 不鏽鋼攪拌槽，關閉進出口閥門，靜

態攪拌 90 min。 

6. 靜態攪拌完之後，將連接於固相萃取槽之閥門打開，注滿固相萃取槽，進

行靜態萃取 30 min。 

7. 接續進行動態萃取流速以 0.3~0.4 mL/min，定量收集 20 mL HFC-134a，以
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乙醇體積 7 mL為收集液，收集完之後，再以乙醇沖洗管路，一同置入收集

液當中，將總體積加至 10 mL。 

8. 以 ICP-MS，進行萃取之定量。 

9. 更換其他金屬之氧化物或硝酸物，重複上述之實驗。 

10. 各條件實驗均操作三次，取平均值。 
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第四章 結果與討論 

4.1 固相基質萃取 

多數的 SF-CO2萃取文獻中提到，若針對萃取核廢料之鈾為對象而言，其

中含有四價及六價形式之鈾，除了以鹽類形式存在，大部分為氧化物形式穩定

存在於核廢料中，故加入濃硝酸之目的是為了不論鈾以何種形式存在，都能將

其氧化至最高氧化態，最後形成 UO2(NO3)2(L)2之配位錯合物存在，其反應式

如下： 

2( ) 3 2 3 2 2 2
8 2 42 ( ) ( )
3 3 3SolidUO HNO TBP UO NO TBP NO H O+ + → + +          （4-1） 

3( ) 3 2 3 2 2 22 2 ( ) ( )SolidUO HNO TBP UO NO TBP H O+ + → +                 （4-2） 

處理核廢料之方法中，除了使用濕式反應亦有使用乾式反應，而於液相中

萃取鈾金屬之文獻相當多，本研究僅針對乾式反應過程，於固相基質中萃取鈾

金屬作探討。於真實樣品中，不會僅出現成分單純之固體或是液體化合物，且

亦不會僅以溶液狀態存在，例如：核燃料之燃料棒於進行核分裂反應後，取出

之核廢料即屬於固態基質狀態。 

 

4.2 硝酸與有機磷試劑形成的錯合物對鈾金屬萃取之探討 

4.2.1 硝酸與螯合劑錯合 

文獻[22]中提到，先將 HNO3與 TBP 螯合劑結合形成錯合物溶於 SF-CO2

中，再注入萃取槽進行鈾金屬萃取，此目的為希望 HNO3在萃取過程中，能不

直接與核燃料接觸，以減低處理時之危險性，且同時使用 SF-CO2，可直接達到

快速且安全之優勢，其示意圖如 2-14 所示。故本研究亦希望利用此概念發展

HFC-134a萃取系統，將HNO3溶液先分別與本實驗所選用之有機磷試劑 TBP、
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TBPO、TOPO及HDEPH四種螯合劑結合形成錯合物，再以HFC-134a進行固

相基質萃取鈾金屬。 

本實驗以文獻[22,91]方法為依據，首先合成 HNO3-TBP、HNO3-TBPO、

HNO3-TOPO以及HNO3-HDEPH四種螯合物，各錯合物之NMR圖譜如附錄四

（a）~（h）所示，各錯合物之 EI-MS圖譜如附錄五（a）~（h）所示。附錄四

（a）為 TBP之NMR圖譜，（b）為HNO3-TBP之NMR圖譜，由（b）可看到

δ 6～7 ppm 較（a）有不明顯峰生成，（c）為 TBPO 之 NMR 圖譜，（d）為

HNO3-TBPO之NMR圖譜，由（d）得知，於 δ 2 ppm峰消失，而 5及 8 ppm

較（c）有微小峰生成，（e）為 TOPO 之 NMR 圖譜，（f）為 HNO3-TOPO 之

NMR圖譜，由（f）得知，TOPO在 δ 2 ppm的峰消失，而 δ 5～7 ppm有不明

顯峰生成，（g）為HDEPH之NMR圖譜，（h）為HNO3-HDEPH之NMR圖譜，

由（h）可看到 δ 8～9 ppm較（g）有不明顯峰生成；附錄五（a）為 TBP之 EI-MS

圖譜，（b）為NHO3-TBP之 EI-MS圖譜，其GC-MS（m/e）為 267（M＋
），（c）

為 TBPO之 EI-MS圖譜，（d）為HNO3-TBPO之 EI-MS圖譜，其GC-MS（m/e）

為 219（M＋
），（e）為 TOPO之 EI-MS圖譜，（f）為HNO3-TOPO之 EI-MS圖

譜，其 GC-MS（m/e）為 387（M＋
），（g）為 HDEPH之 EI-MS圖譜，（h）為

HNO3-HDEPH之 EI-MS圖譜，其GC-MS（m/e）為 323（M＋
），而各螯合劑與

硝酸錯合後，因為錯合之化合物本身比較不穩定，經過 GC-MS 游離化之後，

容易造成斷鍵的發生，而使得螯合劑在接有硝酸後，與未接 HNO3所測得結果

相同。 
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4.2.2 利用HNO3-Ligand錯合物進行固相基質萃取 

本實驗先將HNO3分別與有機磷試劑 TBP、TBPO、TOPO及HDEPH四種

螯合劑先行錯合反應，再將其錯合物放置於不鏽鋼攪拌槽中，注入 HFC-134a

使混合均勻後，將含有 HNO3-Ligand之 HFC-134a一同注入 ISCO固相萃取槽

中，進行矽藻土中的氧化鈾萃取，而與本實驗室何靜玟論文[92]所提到，實驗

圖如 4-1所示，與在液相中萃取鈾金屬來比較，於相同實驗條件之下，由於固

相基質之萃取槽攪拌情況較液相差，因此，固相基質萃取之效率較液相萃取結

果差。  

 

圖 4-1 何靜玟論文中之萃取實驗圖[92] 

實驗結果如表 4-1得知，利用HNO3-Ligand於動態萃取過程中，溫度條件

為 60 ℃，壓力條件為 60 bar，使用初始量 10 mg之三氧化鈾，於HNO3-TBP

錯合物，以HFC-134a收集 20 mL之萃取回收率為 70.4 %，而HNO3-TBPO之

萃取回收率為 32.5 %，HNO3-HDEPH萃取回收率為 13.0 %，HNO3-TOPO萃取

回收率為 0.0243 %，顯示出HNO3-TBP之萃取能力較好，而HNO3-TOPO幾乎

無萃取之能力。一般於 Purex過程中，TBP對於核燃料中的鈾金屬，擁有相當
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好的萃取能力，由本實驗得知，使用有機磷試劑 TBP，對鈾金屬亦可得到較好

的萃取效率，因此，接下來之實驗將會針對HNO3-TBP錯合物，作更進一步之

探討。本實驗亦證明錯合物於固相基質中，仍可保有其螯合鈾金屬之能力，以

及證明利用 HFC-134a 擁有滲透能力進入固相基質之潛力，可將在固相基質之

鈾金屬萃取出來。 

表 4-1 HNO3-Ligand固相基質萃取 

Complex Pressure(bar) Temperature(℃) Extraction 
efficiency(E%) RSD(%) 

15 30 60.0 11.9 
HNO3-TBP 

60 60 70.4 2.74 

15 30 46.7 5.63 
HNO3-TBPO 

60 60 32.5 15.8 

15 30 0.0665 6.35 
HNO3-TOPO 

60 60 0.0243 9.90 

15 30 6.09 5.68 
HNO3-HDEPH 

60 60 13.0 12.0 

Sample: UO3 10.0 mg, 矽藻土 0.1 g；Complex 5 mL；fHFC-134a = 0.3～0.4 ml/min；
VHFC-134a = 20 mL；RSD值為重複實驗四次所得 
 

4.2.3 不同溫度對固相基質萃取之影響 

文獻[13]提到，於固相基質或是液體溶液中，利用超臨界流體萃取金屬的

影響因素有（A）螯合劑之穩定性及溶解度：不同的螯合劑，其在 SF-CO2中之

溶解度及穩定性皆不同，詳細描述請參照 2.2.2 螯合劑於超臨界流體萃取金屬
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之選擇。（B）金屬螯合物之溶解度：在 SF-CO2中，金屬螯合物的溶解度是一

個決定金屬萃取效率之重要因素。（C）水及 pH值：（i）加入少許的水於濾紙、

泥土或是沙等之固相基質中，水的存在可減少金屬與基質之作用力，而幫助金

屬與螯合劑之螯合，使得金屬螯合物較易溶解於流體相；（ii）金屬螯合物之結

構會依賴 pH 的不同而不同，例如：β-二酮類可以從中性到微酸之溶液中萃取

金屬離子。（D）溫度及壓力：（i）溫度之改變對於萃取有很大的影響，如分析

物之揮發性、萃取動態平衡以及超臨界流體之密度。增高溫度可改變其分析物

之揮發性以及萃取動態平衡，且增高溫度會使得 SF-CO2之密度降低，而使得

萃取過程中可改變之因素增加；（ii）於超臨界流體萃取系統中，改變壓力在萃

取效率上為一決定性之因素。（E）金屬種類的化學形式：一般自然環境中，包

含有機金屬、離子金屬以及非有機金屬。在 SFE系統中，有些金屬需要選擇適

當之螯合劑，才能萃取金屬，另外，有機金屬化合物在超臨界流體中是很穩定

的，因此在進行萃取時，不需要使用螯合劑。（F）基質：在 SF-CO2中基質的

選擇，可決定萃取金屬之效率。當金屬離子吸附在濾紙或泥土上，通常可得到

高萃取效率，而當使用真實泥土時，萃取效率則較使用濾紙或泥土來得差，原

因為真實樣品中，含有許多複雜之化合物。 

本實驗探討溫度之改變，對於HNO3-TBP於固相基質中，萃取鈾金屬之效

率。實驗結果由表 4-2得知，增高溫度（30℃－50℃）對萃取鈾金屬無顯著之

影響，但當HFC-134a於定壓 60 bar之下，當溫度升高至 60 ℃時，於固相基質

當中，以HFC-134a收集 20 mL的萃取回收率明顯地提高約 10 %，文獻中，在

超臨界二氧化碳中，所使用之萃取溫度亦為此溫度，因此，接下來的實驗條件
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溫度以 60℃為操作條件作為比較。 

表 4-2 不同溫度之固相基質萃取 

Complex Pressure(bar) Temperature(℃) Extraction 
efficiency(E%) RSD(%)

30 56.2 16.3 

40 59.7 7.06 

50 59.6 8.02 

HNO3-TBP 60 

60 70.8 6.97 

Sample: UO3 10.0 mg, 矽藻土 0.1 g；Complex 5 mL；fHFC-134a = 0.3～0.4 ml/min；
VHFC-134a = 20 mL；RSD值為重複實驗三次所得 
 

4.2.4 不同壓力對固相基質萃取之影響 

利用超臨界流體萃取金屬的影響因素 4.2.3已提到，現本實驗探討壓力之改

變，對於HNO3-TBP於固相基質中，萃取鈾金屬之效率。實驗結果由表 4-3得

知，於不同壓力所得鈾金屬之萃取回收率相差不大，因此，改變壓力條件，利

用HFC-134a於固相基質中，萃取鈾金屬無顯著變化。 

表 4-3 不同壓力之固相基質萃取 

Complex Temperature(℃) Pressure(bar) Extraction 
efficiency(E%) RSD(%) 

15 67.2 5.67 

30 68.1 2.35 

45 67.0 2.71 
HNO3-TBP 60 

60 70.8 6.97 

Sample: UO3 10.0 mg, 矽藻土 0.1 g；Complex 5 mL；fHFC-134a = 0.3～0.4 ml/min；
VHFC-134a = 20 mL；RSD值為重複實驗三次所得 
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由文獻[4]所得，利用 SF-CO2於固相基質中，萃取鈾金屬之萃取率，如圖

4-2所示，二氧化鈾於 125 bar所得萃取效率僅有 52.5％，二氧化鈾與三氧化鈾

之混合物，於 125 bar所得萃取率僅有 61.9％左右，而本實驗結果，由圖 4-3所

示，於 15 bar時，鈾之萃取效率可達 67.2％，當壓力提高為 60 bar時，則鈾之

萃取率可達 70.8％，雖然兩者實驗條件不完全一致，但利用此法可於較 SF-CO2

低壓之下，達到對鈾金屬有七成左右之萃取效率。 
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圖 4-2 利用 SF-CO2於不同壓力下進行固相基質萃取鈾金屬之萃取率 
(■) UO2 (▲) U3O8；fco2 = 8 mL/min；Vco2 = 600 mL；T= 60℃ 
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圖 4-3 利用HFC-134a於不同壓力下進行固相基質萃取鈾金屬之萃取率 

Sample: UO3 10 mg, 矽藻土 0.1 g；fHFC-134a = 0.3~0.4 mL/min；VHFC-134a=20 
mL；T=60℃ 
 

4.2.5 二氧化鈾及三氧化鈾之固相基質萃取 

於文獻[22]提到，利用含有 HNO3-TBP錯合物之超臨界二氧化碳，於固相

基質中萃取UO2與UO3。由圖 2-16（約 40~60 mg之UO2或UO3）得知，UO2

與UO3皆能直接被萃取出來，而UO2之萃取效率較差，是由於將HNO3與 TBP

先結合，HNO3本身之濃度含量較少，因此，當 U（IV）要氧化成 U（VI）所

需時間較長，但不管為UO2或UO3於超臨界二氧化碳當中，其HNO3仍保有其

氧化能力，HNO3-TBP亦具有螯合鈾金屬之能力。 

因此，本實驗之目的為證明利用相同的情況，使用 HFC-134a 於固相基質

中萃取鈾金屬，其 HNO3之氧化能力存在與否，以及萃取效率是否較優於使用

超臨界二氧化碳。實驗結果如圖 4-4 所示，於 HFC-134a 中，不管鈾金屬是以

正四價或正六價形式存在，鈾金屬皆能夠被萃取出來，且U（IV）所需時間亦
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同樣需要較長之時間，U（IV）才能夠被萃取出來，由本實驗得知，含HNO3-TBP

之 HFC-134a 於固相基質中，萃取鈾金屬具有螯合鈾金屬之能力，且 HNO3亦

保有其氧化能力，使U（IV）氧化成U（VI）。 
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圖 4-4 UO3與UO2於固相基質之萃取結果 

(▲) UO3 (●) UO2；Sample: UO3、UO2各 10.0 mg, 矽藻土 0.1 g；Complex 
5 mL；fHFC-134a = 0.3~0.4 mL/min；VHFC-134a=20 mL；T=60℃；P=60 bar 

 

4.2.6 利用不同硝酸濃度結合 TBP進行固相基質萃取 

根據文獻[71]，於濕式反應中，使用含 0.08 M TBP之 SF-CO2，於不同濃

度硝酸溶液中，進行 U（VI）之動態萃取（5 mL之 2 × 10-4 M之U（VI）），其

結果如圖 2-13所示，當硝酸濃度增高（0.1 - 6 M）時，萃取率亦隨之增加，但

當硝酸濃度增為 9 M時，其萃取率卻明顯下降許多。 

本實驗針對不同濃度之硝酸與有機磷試劑 TBP錯合後，再與HFC-134a混

合進行固相基質萃取，主要目的為探討先將不同濃度之硝酸與 TBP錯合後，於

固相基質萃取鈾金屬之影響。所得結果為圖 4-5所示，數據如表 4-4所示，硝
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酸濃度的增高，於固相基質之U（VI）萃取率無明顯的增加，因此，先將不同

濃度之硝酸與 TBP 結合，再進行固相基質萃取。實驗結果顯示硝酸濃度之不

同，對在固相基質萃取U（VI）並無太大之影響，反而於濕式反應中，硝酸溶

液濃度的改變，對鈾之萃取率影響較大。 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

20

40

60

80

100

 

 

Ex
tr

ac
ti

on
 e

ff
ic
ie

nc
y(

%)

[HNO
3
]/M

 
圖 4-5 不同硝酸濃度結合 TBP之固相萃取 

Sample: UO3 10.0 mg, 矽藻土 0.1 g；Complex: 5 mL；fHFC-134a = 0.3~0.4 
mL/min；VHFC-134a=20 mL；T=60℃；P = 60 bar 

 

表 4-4 不同硝酸濃度結合 TBP之固相基質萃取 

HNO3濃度(N) Pressure(bar) Temperature（℃） Extraction 
efficiency(E%) RSD(%) 

1 53.5 16.0 

3 68.4 6.09 

6 70.8 6.91 

9 71.1 3.57 

14.4 

 
 

 
60 

 
 

 
60 

67.4 3.77 

Sample: UO3 10.0 mg, 矽藻土 0.1 g；Complex 5 mL；fHFC-134a = 0.3～0.4 ml/min；
VHFC-134a=20 mL；RSD值為重複實驗三次所得 
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4.2.7 硝酸、TBP及硝酸鋰相錯合對固相基質萃取之影響 

文獻[70]提到，在濕式反應中，硝酸溶液中加入 3 M LiNO3，與未加入 3 M 

LiNO3作比較，由圖 2-13可明顯看出，於硝酸溶液中，加入 3 M LiNO3對於鈾

金屬之萃取效率明顯提高，U（VI）於（3-6）M HNO3 + 3 M LiNO3溶液中，

鈾金屬之萃取率可達到 98 %以上。於此濕式反應中，假設 LiNO3扮演兩種情

況：（A）於濕式反應中，扮演一個增加溶液中鹽類之濃度，（B）於螯合劑中加

入 LiNO3，促進HNO3與 TBP錯合能力。 

因此，本實驗試著先將 LiNO3：HNO3：TBP＝ 1：1：2 之體積比例錯合

後，與 HFC-134a 混合後，再進行固相基質萃取，經由本實驗證明前述兩種假

設何種較為可能。由實驗結果表 4-5得知，當操作條件於同一溫度、壓力時，

增高HNO3濃度，使得鈾金屬於固相基質之萃取效率明顯降低，如圖 4-6得知，

先錯合 LiNO3 + TBP + HNO3所得結果，為加入 LiNO3反而使萃取率明顯下降，

因此，可推測為於 HNO3溶液中，加入 LiNO3之主要目的為在濕式反應中，鹽

析效應的產生，使得 LiNO3扮演一個增加溶液中鹽類之濃度，一般所謂鹽析效

應為於離子化合物之萃取中，若加入某些與被萃取物具有相同陰離子鹽類（或

酸類），往往有助於提高萃取效率，因此，文獻[70]之濕式反應過程中，於硝酸

溶液加入鹽析劑 LiNO3，可顯著提高萃取效率，其主要作用力為產生同離子效

應，降低水分子與被萃取之結合能力以及水之介電常數，有利於離子化合物之

形成，因此，加入 LiNO3並不是為了要促進HNO3與 TBP之錯合能力。文獻[83]

提到，當HNO3-TBP之硝酸比例較高時，會使得於固相基質中，鈾金屬萃取效

率大幅提高，因此，先將 LiNO3 + TBP + HNO3錯合後，於固相基質中萃取鈾金
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屬，加入 LiNO3並不會增加於固相基質中，對於鈾金屬之萃取效率，反而降低

了固相基質中對鈾金屬之萃取，可能原因為 LiNO3會抑制HNO3與 TBP錯合。 

表 4-5 加入 3 M LiNO3之固相基質萃取結果 

HNO3濃度(N) Pressure(bat) Temperature（℃） Extraction 
efficiency(E%) RSD(%) 

15 30 55.2 2.41 
3 

60 60 64.2 9.16 

15 30 53.9 6.82 
6 

60 60 58.7 5.39 

Sample: UO3 10.0 mg, 矽藻土 0.1 g；Complex 5 mL；fHFC-134a = 0.3～0.4 ml/min；
VHFC-134a=20 mL；RSD值為重複實驗三次所得 
 

4.2.8 不同HNO3與 TBP體積比例之固相基質萃取 

文獻[4,83]提出，將HNO3與 TBP以不同體積比例結合後，再與 SF-CO2混

合後，一起進入固相基質中萃取鈾金屬，其中HNO3-TBP錯合物之HNO3比例

越高，與鈾金屬螯合的速率將隨之提高，且由於HNO3-TBP錯合物含有水分子，

水分子會增加HNO3-TBP錯合物與鈾氧化物之螯合能力，形成UO2(NO2)3(TBP)2

金屬螯合物溶解於 SF-CO2。 

因此，本實驗同樣先將HNO3與 TBP以不同體積比例（1：2、1：1及 2：

1）結合後，再與 HFC-134a 混合後，一同進入固相基質中萃取鈾金屬，探討

HNO3與 TBP混合比例不同，對於進行固相基質萃取鈾金屬之影響。實驗結果

由表 4-6所示，將HNO3與 TBP以不同體積比例結合後，進行固相基質萃取鈾

金屬，所得結果並無顯著之差異，因此，先將HNO3與 TBP依不同比例結合，
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利用冷媒 HFC-134a 進行固相基質萃取鈾金屬，並無顯著之萃取效率，除非使

用分管收集，由不同時間所得到之萃取效果，可以得知利用不同HNO3與 TBP

結合比例，HNO3-TBP錯合物與鈾氧化物之螯合速率快慢，對於萃取鈾金屬效

率之影響。 

表 4-6 不同HNO3與 TBP結合比例之固相基質萃取鈾金屬 

HNO3-TBP
體積比例 Pressure(bar) Temperature（℃） Extraction 

efficiency(E%) RSD(%) 

1:2 70.4 2.74 

1:1 71.8 2.46 

2:1 

 

60 

 

60 

72.7 1.32 

Sample: UO3 10.0 mg, 矽藻土 0.1 g；Complex 5 mL；fHFC-134a = 0.3～0.4 ml/min；
VHFC-134a=20 mL；RSD值為重複實驗三次所得 
 

4.3 β-二酮類 1-Benzoylacetone與有機磷試劑 TBP結合之固相基質萃取 

亦有文獻提出，不使用硝酸來進行鈾金屬之萃取，根據文獻[13,16]提出，

於 SF-CO2中，將含氟之β-二酮類與有機磷試劑 TBP 結合後，較與不含氟之β-

二酮類，可有效的萃取鈾金屬，是由於協同萃取來改善螯合劑對鈾之萃取效率。

所謂的協同萃取為將兩種不同類之螯合劑混合後，從混合物將金屬萃取出來的

一種獨特萃取行為[93]，所選用溶劑的不同，將可使協同效應提升或下降，而

溶劑之影響基於有機溶劑的介電常數及在 SF-CO2之溶解度兩種因素。使用此

法亦可以避免於文獻[19]所提到需加入修飾劑來增加鈾金屬之萃取率，因為修

飾劑通常為有機醇類或烷類，此會造成萃取後溶劑分離之問題。協同萃取通常

都選用含氟之β-二酮類螯合劑，但此物質氟化必須透過特殊之合成步驟，往往
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價格較高。表 2-8所示，為有機磷試劑 TBP與含氟（FOD、TTA、HFA及 TFA）、

不含氟（AA）之β-二酮類錯合後，與 SF-CO2一同於固相基質萃取鈾金屬，單

一 TBP萃取效率為 18%，TBP+FOD萃取效率為 98%，TBP＋TTA萃取效率為

94%，TBP＋HFA 萃取效率為 98%，TBP＋TFA 萃取效率為 80%，TBP＋AA

萃取效率為 57%，由此得知不含氟之β-二酮類 AA與 TBP錯合後所得的萃取效

率最差。 

本實驗選用一不含氟之β-二酮類 1-Benzoylacetone與有機磷試劑 TBP相結

合後，於固相基質中萃取鈾金屬。實驗結果由表 4-7所得之結果看來，使用不

含氟之β-二酮類 1-Benzoylacetone 與有機磷試劑 TBP 相結合，再與 HFC-134a

混合後，於固相基質中萃取鈾金屬之效率相當差，其中有很多因素是需要被考

慮，在此提出幾個可能的原因，可能鈾不易形成 Uranyl-TBP 之形式被萃取出

來，且在本系統當中不會產生協同效應來改善螯合劑對鈾的萃取效率，因此，

1-Benzoylacetone-TBP錯合物在固相基質中，對鈾的萃取效率幾乎是無的。 

 

表 4-7 1-Benzoylacetone-TBP於HFC-134a之萃取結果 

Complex Pressure (bar) Temperature (℃) 
Extraction 

efficiency(E％) RSD (％)

15 30 0.0415 15.8 Benz.-TBP 

60 60 0.155 11.3 

Benz. = 1-Benzoylacetone 
Sample: UO3 10.0 mg, 矽藻土 0.1 g；Complex 5 mL；fHFC-134a = 0.3～0.4 ml/min；
VHFC-134a=20 mL；RSD值為重複實驗三次所得 
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本實驗所使用之錯合物其NMR圖譜如附錄四（i）、（j）所示，EI-MS圖譜

如附錄五（i）、（j）所示。附錄四（i）為 1-Benzoylacetone之NMR圖譜及（j）

為 1-Benzoylacetone -TBP 之 NMR 圖譜，兩者相比較得知，可各別得到

1-Benzoylacetone與 TBP螯合劑之 NMR圖譜，可得知兩個螯合劑並未錯合；

另外，附錄五（i）為 1-Benzoylacetone之 EI-MS圖譜及（j）為 1-Benzoylacetone 

-TBP之 EI-MS圖譜，由（j）之 EI-MS圖譜來看，可得知 1-Benzoylacetone之

GC-MS（m/e）為 162（M+）及 TBP 之 GC-MS（m/e）為 267（M+），很明顯

看來兩者螯合劑僅有相混合並未錯合。 

 

4.4 其他金屬於固相基質之萃取 

根據文獻[70]指出，在濕式反應中，利用含有 0.08 M TBP之超臨界二氧化

碳，操作條件為壓力 150 bar、溫度 60 ℃，於 3 M HNO3 + 3 M LiNO3溶液中，

萃取鑭系（III）、Cs（I）、Sr（II）、Ba（II）、Zr（IV）、Mo（VI）及 Pd（II）

一些主要分裂產物之元素，以及其他元素 Fe（III）、Cr（III）及 Ni（II），於

不鏽鋼槽中進行動相萃取，結果發現這些主要分裂產物元素以及其他元素，皆

很難被萃取出來，文獻亦提到利用此法僅對鈾金屬有專一性萃取，且 Sr（II）

及 Ba（II）於傳統之 TBP-溶劑萃取便很難被萃取，如表 4-8 所示。文獻[93]

與[70]所使用之裝置以及過程皆相同，其中提到當 TBP之濃度為 0.5-1 M時，

能夠成功地萃取鑭系元素。 

本實驗主要目的為證明含有 HNO3-TBP 之 HFC-134a，於固相基質進行萃

取，此法是否僅對鈾金屬有萃取專一性。由表 4-9可得知，利用含有HNO3-TBP

之 HFC-134a，於固相基質中去萃取各類金屬，除了錒系與鑭系金屬之外，其
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他金屬幾乎無法被萃取。於一般螯合劑中，U（VI）之金屬離子基本上只接受

O之配位，於特殊條件下才會與 N、S或 P配位，於此所用的螯合劑 TBP含

有 O之原子，而其他金屬例如：Ni（II）之離子僅接受 N及 S之配位，其他

詳細之配位情形，可參考 2.2.1螯合劑簡介，因此，Ni(II)很難被含有HNO3-TBP

之錯合物，於固相基質中被萃取出來。另外，於文獻[94]提及，於使用 SF-CO2

之濕式反應系統中，當所含的有機磷試劑 TBP濃度為 0.5-1 M時，能夠於硝

酸溶液中，成功地萃取鑭系金屬，因此，本研究所使用之 TBP濃度可能介於

或大於文獻所敘述之濃度，才會將鑭系金屬萃取出來。 

 

表 4-8 SF-CO2動相萃取 3 M HNO3+3 M LiNO3溶液中各金屬離子[70] 

Metals U(VI) La（III） Gd（III） Lu（III） Cs（I） Sr（II） Ba（II）

Extraction 
efficiency(E％) 89 <2 <2 <2 3 10 7 

Metals Zr（IV） Mo（II） Pd（III） Fe（III） Ni（II） Cr（III）  
Extraction 

efficiency(E％) 16 9 8 - <2 <4  

Sample：5 mL of 2 × 10-4 M Metal, fco2 = 1.1 mL/min, fTBP = 0.033 mL/min；
T=60℃；P=150 bar 
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表 4-9 含HNO3-TBP之HFC-134a於不同金屬之萃取結果 

Metal U(VI) U(IV) La（III） Gd（III） Lu（III） Sr（II）

Extraction 
efficiency(E%) 79.5 19.6 27.2 47.6 23.0 - 

RSD(%) 15.9 13.2 10.4 11.5 24.6 - 

Metal Ba（II） Zr（IV） Mo（VI） Ni（II） Cr（III）  

Extraction 
efficiency(E%) ＜0.1 - - ＜0.02 -  

RSD(%) - - - - -  
Sample: Metal 1.0 mg, 矽藻土 0.2 g；Complex 5 mL；fHFC-134a = 0.3～0.4 ml/min；
VHFC-134a=20 mL；T = 60 ℃；P = 60bar；RSD值為重複實驗三次所得；(-)表示
ICP-MS測不到此金屬之含量 
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第五章 結論 

在這提倡綠色化學的時代，從廢燃料之處理、材料製造、半導體加工廢液

處理等，都在節省有機溶劑之使用以及降低設備之空間，此已成為必然趨勢。

超臨界二氧化碳的應用亦越來越受到重視，亦有許多工業化及商業化之實際應

用。核廢料中仍含有放射性物質，對於環境或生物體皆具有威脅性，而後續廢

溶液儲存堆置耗佔空間，每年都須耗費高額之處理成本。目前，已有研究為利

用超臨界二氧化碳流體，取代傳統之有機溶劑來進行鈾金屬萃取，於收集過程

當中，CO2洩壓即可氣化而與萃取物進行分離，達到濃縮效果而無需處理有機

廢溶劑。 

本實驗以環保冷媒HFC-134a取代 SF-CO2，其具有超臨界二氧化碳於操作

上之些許優點，包括濃縮、可回收重複使用之特性，同時HFC-134a比 SF-CO2

大幅降低操作時的壓力，以提高安全性。本研究證實先將螯合劑結合硝酸，溶

解於冷媒 HFC-134a 後，於固相基質中可直接萃取鈾金屬，其中，以有機磷試

劑 TBP所得之萃取效果最好，而螯合劑 TBP與硝酸結合後亦擁有螯合金屬之

能力，且使用冷媒HFC-134a之情況下，硝酸亦保有其氧化之能力，可將U（IV）

氧化成為 U（VI）。另外，亦可去除大量硝酸之使用，確實可達到安全性，經

濟且有效率地回收。目前，可利用於HFC-134a的螯合劑，慢慢地被開發出來，

只要將HFC-134a有效地回收再利用，相信其應用價值是相當可觀的。 
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附錄一 

 

HFC-134a 狀態方程式 

 
 
 

4
2 5 3 2 2 2

P 1 expr r

r r r r r r r r

V cB C DZ
T V V V T V V V

γ γβ
⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= = + + + + + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 

 

其中， 

 
32 4

1 2 3
r r r

bb bB b
T T T

= − − −  ； 32
1 3

r r

ccC c
T T

= − +  ； 2
1

r

dD d
T

= +  ； c
r

c

PVV
RT

=  

 
 
 

參數 參數值 × 102 參數 參數值 × 102 

b1 1.414580 c3 2.105196 
b2 8.757201 c4 4.228194 
b3 -2.834928 d1 0.002709135 
b4 32.24176 d2 0.003136518 
c1 7.034192 β 173.3474 
c2 11.07256 γ 2.455042 
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附錄二 

 

HFC-134a密度變化圖 

 

 
 
 

bar     
T 288.15K 293.15K 298.15K 303.15K 

10 1245.1 1227.1 1208.4 1189.0 
15 1247.8 1230.0 1211.6 1192.5 
20 1250.3 1232.8 1214.7 1195.9 
25 1252.8 1235.5 1217.6 1199.1 
30 1255.3 1238.2 1220.5 1202.3 
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附錄三 

 

不鏽鋼攪拌槽 
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附錄四 

 
（a）TBP NMR圖譜 

 

（b）HNO3-TBP NMR圖譜 
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附錄四 

 

（c）TBPO NMR圖譜 

 

（d）HNO3-TBPO NMR圖譜 
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附錄四 

 

（e）TOPO NMR圖譜 

 

（f）HNO3-TOPO NMR圖譜 
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附錄四 

 

（g）HDEPH NMR圖譜 

 

（h）HNO3-HDEPH NMR圖譜 
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附錄四 

 
（i）1-Benzoylacetone NMR圖譜 

 

（j）1-Benzoylacetone-TBP NMR圖譜 
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附錄五 

 

（a）TBP EI-MS圖譜 

 

（b）HNO3-TBP EI-MS圖譜 
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附錄五 

 

（c）TBPO EI-MS圖譜 

 

（d）HNO3-TBPO EI-MS圖譜 

 
 



 80

附錄五 

 

（e）TOPO EI-MS圖譜 

 

（f）HNO3-TOPO EI-MS圖譜 
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附錄五 

 

（g）HDEPH EI-MS圖譜 

 

（h）HNO3-HDEPH EI-MS圖譜 
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附錄五 

 

（i）1-Benzoylacetone EI-MS圖譜 

 

（j）1-Benzoylacetone-TBP EI-MS圖譜 

 


