
 

TBP-正十二烷辐解对黏度影响的
分子动力学机制
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摘要：为了揭示 Purxe流程溶剂辐解对黏度影响的分子机制，本文对 TBP-正十二烷体系中不同聚合度的长

链有机磷酸酯模型体系进行了分子动力学模拟，并对 30%TBP-正十二烷混合溶剂进行了 60Co辐照实验。

模拟结果显示 ，降解产物长链有机磷酸酯含量的提高将通过分子纠缠增强、范德华力接触面积扩展、

P=O键定向偶极作用来驱动黏度增长；结合 P元素径向分布函数分析证明，分子拓扑结构中 TBP基团的增

加会通过焓驱动导致黏度非单调上升。 60Co辐照实验结果解释了高剂量辐照会形成高极性拓扑结构，进

而造成熵 -焓失衡、削弱烷基链柔性贡献，导致黏度加速上升的现象。因此，工程堵塞风险源于溶剂持续

辐解形成三维交联网络（金属配位 /P-O-P交联 /胶束自组装），诱发水分吸附与泥状沉淀堵塞管道。因此，

防控时需结合辐照剂量控制、流变监测及分级化学处置（5% NaOH洗涤→浓酸 /氧化剂深度处理）。
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Molecular Dynamics Mechanisms
of Effect of TBP-n-dodecane Radiolysis on Viscosity
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Abstract: To elucidate the molecular mechanism by which radiolysis affects the viscosity of solvents in

the Purex process, this study employed molecular dynamics simulations on model systems of long-chain

organophosphates  with  varying  degrees  of  polymerization  within  TBP-n-dodecane  systems,  and

conducted  60Co  gamma  irradiation  experiments  on  a  30vol%  TBP-n-dodecane  mixture  solvent.  The

viscosities of NPT ensembles with different proportions of tributyl  phosphate (TBP),  n-dodecane,  and
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their  long-chain  compounds  were  systematically  simulated.  According  to  the  theoretical  study,  the
increase  in  the  content  of  long-chain  organophosphate  ester  degradation  products  will  drive  viscosity
growth  through  enhanced  molecular  entanglement,  expanded  van  der  Waals  contact  area,  and
directional dipole interactions of P=O bonds. The viscosity shows a linear growth trend (1.86-3.44 mPa·s).
The molecular topology exhibits non-monotonic regulation on viscosity: The pure-phase viscosity of the
T-C-T structure jumps significantly to 10.06 mPa·s due to the doubling of polar sites; The “lubricant”
effect of flexible alkyl chains in the T-C-T-C structure reduces the pure-phase viscosity to 7.74 mPa·s;
The viscosity of the T-C-T-C-T pure-phase system rises to 12.78 mPa·s because more TBP groups are
locked  with  each  other.  This  confirms  that  the  increase  in  the  number  of  TBP  groups  dominates
intermolecular locking and sliding inhibition, and thus determines viscosity behavior. Combined with P
element radial distribution function analysis, it is demonstrated that the increase in TBP groups within
the  molecular  topology  induces  the  non-monotonic  change  in  viscosity  via  an  enthalpy-driven
mechanism.  Furthermore,  60Co  irradiation  experiments  reveal  that  high-dose  irradiation  forms  highly
polar topological structures, leading to entropy-enthalpy imbalance, reducing contribution of alkyl chain
flexibility,  and  consequently  accelerating  viscosity  increase.  Based  on  the  scientific  findings,  the
engineering  risk  of  pipeline  blockage  originates  from  the  formation  of  persistent  three-dimensional
crosslinked networks during continuous solvent  radiolysis via metal  coordination,  P-O-P crosslinking,
and micellar self-assembly. This network formation triggers moisture adsorption and the generation of
crud-like  precipitates,  ultimately  obstructing  pipelines.  Consequently,  effective  risk  mitigation
necessitates  an  integrated  approach  combining  strategies  of  irradiation  dose  control,  rheological
monitoring, and staged chemical treatment (initial washing with 5% NaOH followed by deep treatment
with concentrated acid/oxidant).
Key words: nuclear fuel reprocessing; solvent irradiation degradation; molecular dynamics; viscosity;
organic phosphate ester

核能凭借其超高能量密度、稳定基荷供电能

力及显著较低的全生命周期碳排放 [1-2]，在全球能

源结构中占据重要地位。随着全球核能部署的持

续深入，高效回收乏燃料中铀、钚等可裂变核素

的后处理技术已成为保障核能可持续发展的关键

环节 [3]。然而，乏燃料后处理中广泛使用的溶剂

萃取工艺（如 Purex 流程）面临着一项区别于常规

化工分离的核心挑战：高放射性环境会引发萃取

溶剂（TBP/稀释剂）发生降解。这主要是由于辐照

和强酸会导致磷酸三丁酯（TBP）及其稀释剂（如

加氢煤油）发生复杂的辐射化学与化学反应，生成

多种降解产物。这些产物不仅会促进乳化、阻碍

传质、干扰工艺稳定性，更严重的是可形成黏稠

物质，引发关键设备堵塞等重大运行风险[4-6]。

在 Purex 工艺中，此类由溶剂降解导致的堵塞

问题已有广泛报道 [7]。其中极具代表性的案例是

英国塞拉菲尔德后处理厂，因降解产物在关键设

备内大量堆积造成严重堵塞，不仅迫使工厂长期

停产，还耗费了巨额清理成本[8]。有研究[9-12] 进一

步证实，这些堵塞物中包含多种关键降解产物，如

醇、酮、羧酸、硝基烷烃、硝酸烷基酯等。

值得注意的是，稀释剂（如加氢煤油）的降

解行为对溶剂整体稳定性至关重要。在高燃耗

乏燃料处理带来的强辐照场下，煤油组分中 C-

H 键断裂生成的高活性自由基，成为驱动复杂交

联反应（如 TBP 与煤油降解片段之间、煤油降解

产物自身之间）的核心驱动力。上述反应最终导

致超大分子量、高黏度网络结构——TBP-煤油交

联产物的形成 [13-14]。这类交联产物因其难溶性、

高黏度和强聚集倾向，危害远超其他小分子降解

产物。

然而，针对 TBP-煤油交联产物（特别是其微

观网络结构）的形成与演化机制，当前理论研究仍

显不足。实验上直接表征真实辐解 /酸解溶剂中
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的反应中间体及动态路径极具挑战，导致关键动

力学和结构演变数据匮乏。分子动力学（MD）模

拟凭借其在原子尺度追踪动态过程和揭示体系结

构演变的独特优势，为解析此类复杂机制提供了

强有力的工具[15-18]。本研究拟基于文献与前期研

究识别出的关键长链有机磷酸酯降解产物，构建

包含不同种类和数量该产物的模型溶剂体系，利

用 MD 系统研究这些特定结构降解产物的浓度及

分子复杂性对 TBP-正十二烷（C12）溶剂体系宏观

黏度的影响机制。通过定量分析模拟轨迹中分子

间的相互作用（如氢键网络、范德华力）及分子构

象变化，揭示不同降解产物导致黏度显著差异的

微观根源。在此基础上，开展辐照剂量效应实验

（0.12～500 W·h/dm3），系统测定实际辐照下 TBP-

正十二烷溶剂体系的密度与黏度变化，以深入阐

明长链有机磷酸酯类降解产物（特别是其分子结

构复杂性）在驱动后处理溶剂黏度升高乃至潜在

堵塞风险中的核心作用，为理解溶剂性能劣化提

供关键结构-性能关系模型与微观机制解释。 

1　实验及计算方法 

1.1　分子动力学模拟体系构建

考虑到现实反应体系中可能同时存在反应底

物和简单长链分子，本研究选用乏燃料后处理溶

解阶段有代表性的 6 种分子进行分子动力学模

拟：C12、TBP、TBP 与 C12 按 1∶1 形成的长链有

机磷酸酯（T-C）、2∶1 形成的长链分子（T-C-T）、

2∶2 形成的长链分子（T-C-T-C），以及 3∶2 形成

的长链分子（T-C-T-C-T），其化学结构如图 1 所

示。其中，T-C 结构本质上是 TBP 丁基末端的氢

原子被 C12 自由基取代的产物（取代反应）；而 T-

C-T、T-C-T-C 等结构则通过多个 TBP 与 C12 分子

间的 C-O-P/O-P-C 键合形成（交联反应），可构成

拓扑网络。

 
 

C12 #2 #1
TBP

T-C
T-C-T

T-C-T-C

T-C-T-C-T

氢
碳
磷
氧

图 1    相关分子的化学结构

Fig. 1    Chemical structures of related molecules
 

为使分子链长度达到极限，凸显分子间的显

著相互作用，将 C12 自由基连接在 TBP 丁基的

1 级碳上。这种连接方式对 TBP 的极性影响可忽

略不计，且能降低黏度变化的自由度，便于实验结

果的分析。此外，由于 C12 长链上的 2 级碳自由

基比 1 级碳自由基更稳定，因此 TBP 自由基连接

在 C12一侧的 2级碳上。

为便于执行分子动力学模拟，构建了满足

x=y＜z 且具有周期性边界条件的长方形盒子（具

体尺寸因等温等压（NPT）系综模拟结果而有所不
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同）。除特定纯相体系外，模拟体系中根据聚合程

度的差异 ，共添加 1  400 个 TBP 分子 /基团和

600 个 C12 分子/基团，以方便系统调整长链分子

的聚合程度。例如，当体系中存在 100 个 T-C 长

链分子、1 300 个 TBP 分子和 500 个 C12 分子时，

结合工况条件下 TBP 超量的实际情况，体系的转

化率由长链分子 T-C 的数量与 C12 分子 /基团总

量的比值确定，此时体系的转化率为 100/600≈

16.67%。

为评估体系黏度的理论上限，针对全长链有

机磷脂分子 T-C、T-C-T、T-C-T-C 和 T-C-T-C-T 建

立了纯相体系 （体系中不包含未发生聚合的

TBP 和 C12 分子），其中长链分子的数量分别为

1 000、770、538和 375。 

1.2　分子动力学模拟参数与流程

分子动力学模拟借助开源软件 Gromacs[19-23]

完成。模拟体系中，原子间相互作用的势函数采

用 CHARMM36 全原子力场 [24] 描述，该力场涵盖

成键相互作用与非键相互作用，可对有机分子体

系进行定量化表征。其中，成键相互作用包括键

伸缩、键角弯曲、二面角变化等，键伸缩和键角弯

曲采用弹性振动模型描述，二面角变化则以余弦

函数表示；非键相互作用包括范德华力（通常用

Lennard-Jones 势表示）和库仑力（用静电力表示）。

在向体系内逐步添加相关分子后，需对得到

的初始结构进行能量最小化处理，以消除初始体

系中可能存在的大位阻及不合理接触，将体系能

量降至局部极小值，为后续动力学积分提供合理

起始点。能量最小化阶段采用最速下降法，初始

最大移动距离设为 0.01 nm。根据 C-H 键的谐振

频率粗略估计其谐振子的均方根力后，将力的收

敛阈值设定为 1 000 kJ/(mol∙nm)，即当体系能量波

动小于该阈值时，认为体系内不合理的空间位阻

等因素已消除。

完成能量最小化后，通过对体系的 NPT 系综

进行一定时长平衡，将体系调整到合理的密度和

体积，最终达到在相应温度压力条件下的热力学

平衡状态。本研究中，压力设定为 1 atm，温度设

为常温（298 K）。将上述 NPT 模拟分为两部分：第

一部分，使用 Berendsen 算法 [25]，温度耦合时间常

数与压力耦合时间常数均设为 1 ps，进行 5 ns 的

初期弛豫，快速将体系从能量最小化后的状态弛

豫到目标温度和压力条件附近；第二部分，使用更

精细的 C-rescale 方法 [26]，仍保持温度与压力耦合

时间常数均为 1 ps，运行 5 ns 以得到更精确可靠

的结果。二者联用综合考虑了性能和准度的平

衡。此外，在 NPT系综模拟中，压缩率设定为 4.5×

10−5 bar−1。对经 NPT 系综模拟得到的平衡体系，

继续在 298 K条件下进行 20 ns的正则（NVT）系综

模拟。NVT 模拟阶段采用 Gromacs 中的 V-rescale

算法[27] 实现结构弛豫。

NVT 系综平衡后，使用非平衡分子动力学

（NEMD）方法在 NVT 系综中进行 20 ns 黏度计

算，将温度耦合时间常数设置为 0.2 ps。由于黏度

属于输运性质，本文选用适于输运性质计算的

Nosé-Hoover 恒温器计算，将温度耦合常数设置为

0.2 ps。根据周期性微扰方法 [28]，使体系内沿 z 轴

产生速度梯度，进而获取体系的剪切黏度（η），其

计算公式如式（1）所示。

ax (z)+ η
ρ

∂2vx (z)
∂z2

= 0 （1）

其中：ax(z) 为沿 z 轴变化的 x 方向上的微扰加速

度，本文统一设定为 0.025 pm/ns2；vx(z) 为位置

z 处 x 方向上的速度；ρ 为体系密度。

余弦函数是式（1）的一个解：

ax (z) = Acos
2πz
lz

（2）

其中，lz 为动力学模拟盒子在 z 方向的长度。

通过统计体系对扰动在 z 方向上所产生响应

的时间演化数据，根据线性响应理论关系即可得

到相应的剪切黏度数据。 

1.3　分析与验证

为验证分子动力学模拟的可靠性，首先对纯

C12 和纯 TBP 体系进行基准测试。经 NPT 系综

（298 K, 1 atm）平衡后的体系构型如图 2 所示，其

中含 2 000个 C12分子的模拟盒子尺寸为 7.19 nm×

7.19 nm×14.38 nm（图 2a），含 2 000 个 TBP 分子的

盒子尺寸为 7.59 nm×7.59 nm×15.17 nm（图 2b），箭

头指示黏度计算时沿 z 轴施加的速度梯度方向。

模拟过程数据如图 3、4 所示。能量最小化阶

段（图 3a、图 4a）显示，柔性 C12 体系仅需 75 步即

收敛（力阈值小于 1 000 kJ/(mol·nm)），而 TBP 体

系因空间位阻及极性基团作用需 400 步收敛。

在 NPT 体积弛豫过程 （图 3b、图 4b）中 ，C12

体系于 0.25 ns 内快速达到平衡（密度 750 kg/m3），
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TBP 体系因分子刚性需 1.5 ns 完成弛豫（密度

973 kg/m3）。随后进行的 NVT 系综能量平衡模拟

（图 3c、图 4c）表明，两体系在 5 ns 内能量波动趋

于稳定（波动幅度<5%）。由于黏度 η 的倒数为流

度（φ），即 φ=1/η，本文用流度的变化来反映黏度

的变化，如图 3d、图 4d 所示。计算结果表明：纯

C12 体系模拟黏度为 1.08 mPa·s，较 293.67 K

下实验值 1.46 mPa·s [29] 偏低；纯 TBP 体系模拟

黏度为 2.92 mPa·s，亦低于 298 K 下的实验值

3.43 mPa·s[30]。

文献值与本文模拟值的偏差（Δη≈0.4 mPa·s）

主要源于实验测量中固-液界面效应（如黏度计壁

面剪切力）的引入，而模拟采用周期性边界条件未

考虑此类作用。鉴于两体系偏差相近且机制一

致，模型对黏度变化趋势的预测具有可靠性，可为

后续降解机制研究提供基础。
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图 3    包含 2 000个正十二烷分子体系常温常压下黏度的分子动力学模拟历程

Fig. 3    Molecular dynamics simulation process of viscosity of system containing 2 000 C12 molecules
at room temperature and pressure

 
 

1.4　模拟辐照实验

将新鲜配制的 30%TBP-正十二烷混合溶剂

（无特殊处理）置于 1 L 玻璃烧瓶中（敞口），于60Co

γ 辐射源下进行静态辐照。实验条件如下：温度

（25±1） ℃、空气环境、吸收剂量范围 10～240 W·h/L

（本文采用能量密度单位 W·h/L（1 W·h/L=3.6 kGy）

描述溶剂整体辐照水平）。辐照后静置 10 min，使

用 2 mL 移液管精确取样，通过电子天平（精度

0.000 1 g）测量质量并计算密度；采用坎农-芬斯克

毛细管黏度计测定动力黏度，在（25.0±0.1） ℃ 恒

温水浴中平衡 10 min 后测量流动时间。每组样品

重复 3次，取平均值，相对标准偏差均低于 2%。 
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图 2    分子动力学模拟的平衡体系示意图

Fig. 2    Snapshots of equilibrium systems during molecular
dynamics simulations
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2　结果与讨论 

2.1　产物浓度对黏度的调控作用

TBP 与正十二烷 1∶1 反应转化生成长链有

机磷酸酯（产物），转化率越高，产物浓度越高，因

此用转化率来反映产物浓度。TBP∶C12=1∶1 体

系黏度随转化率的变化如图 5 所示，对应参数如

表 1 所列。可见转化率从 16.67% 增至 100% 时，

黏度由 1.86 mPa·s 升至 3.44 mPa·s（增幅 85%）。

由表 1 可见，在转化率较低时（0～16.67%）系统的

体积几乎没有变化，且黏度的变化处于统计误差

范围内。虽然部分 TBP 与 C12 发生聚合后分子

链有一定程度的增大，但由于数量较少，且分散均

匀，相互之间并不容易发生几何纠缠，导致黏度变

化不显著。当转化率＞16.67% 后，黏度随转化率

的升高呈近似线性增长（转化率由 50% 升高至

100% 时，黏度由 2.50 mPa·s 升高至 3.44 mPa·s），

增幅达 37.6%。此时，长链分子在体系内的数量增

多，而系统体积略有缩小，导致长链分子密度升

高，相互之间距离缩短，因此容易发生纠缠等相互

作用。在转化率达 83.33% 时，开始超过纯 TBP 体

系的黏度。即虽然体系内仍含有部分黏度较低的

C12 分子在起润滑作用，但长链 T-C 分子间及对

其他分子的作用对黏度的贡献起主导作用，此时

纯 T-C长链分子体系黏度达 4.28 mPa·s。

分子链增长与纠缠会增大空间位阻，限制

链段运动。体系中 C12 形成长链 T-C 的转化率与

黏度的关系如图 5 所示。由图 5 可见，转化率

＞16.67% 时，长链分子密度升高，纠缠概率增加，

黏度显著上升。从作用机制来看，转化率的提高

会扩大分子间弱相互作用的有效接触面积，最终

促进黏度升高。
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图 4    包含 2 000个 TBP分子体系常温常压下黏度的分子动力学模拟历程

Fig. 4    Molecular dynamics simulation process of viscosity of system containing 2 000 TBP molecules
at room temperature and pressure
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此外，TBP 分子和长链 T-C 分子中 TBP 基团

上的极性 P=O 键通过偶极-偶极相互作用，促使体

系形成局部准有序结构抑制分子相对滑动，该机

制与磷酸酯类分子中 P=O 键驱动自组装的行为

一致 [31]。为了判断 TBP 基团在相应体系中的分

布，本文统计了不同体系中 TBP 基团的径向分布

函数，结果如图 6 所示。对比图 6 中纯 TBP 和纯

T-C 体系相对应的曲线可以看出，径向分布函数

上第 2 个峰的高度和宽度显著不同：纯 T-C 体系

峰高显著低于纯 TBP 体系，这主要是由于 P 原子

密度（或 TBP 密度）因 TBP 基团数量较纯 TBP 体

系少 50% 所致 ；纯 T-C 体系峰宽显著低于纯

TBP 体系，说明纯 T-C 体系中分子间相互作用因

C12 基团的参与而导致复杂度进一步增加。此

外，与纯 TBP 体系相比，纯 T-C 体系的径向分布

函数出现了规整的第 3 个峰，相邻峰间的距离分

别为 0.384 nm 和 0.392 nm，说明纯 T-C 体系的局

部 TBP 基团排列较纯 TBP 体系更为规整。以上

结果证实了此前对 P=O 极性键作用的猜想。鉴

于实际工程中稀释剂煤油组分复杂（含支链烷烃、

环烷烃等），本研究采用正十二烷作为模型体系以

聚焦核心机制。需指出，支链烷烃的空间位阻可

能削弱链缠结，使实际黏度增幅低于本模型预测

值，但 TBP极性基团富集的本质风险仍存在。

基于上述研究可以确认，相关体系黏度的线

性增长主要源于分子尺度的三重协同机制：1） 分

子链的增长提高了长链分子间在空间内的纠缠；

2） 转化率升高使系统体积减小，进而提高了烷基

链密度，扩展了范德华力作用的有效接触面积，增

强了分子间摩擦；3） TBP 分子及长链分子上 TBP

基团中极性 P=O 键通过定向偶极作用诱导可能

形成局部有序结构，抑制分子滑移。上述 3 种机

制相互协同强化了流体内部阻力，并且因分子刚

性增加而造成的构象自由度下降进一步限制了链

段运动，最终导致驱动黏度增长 45.93%。 

2.2　分子拓扑结构对黏度的非单调影响

当基础产物经逐步修饰形成复杂拓扑结构

时，黏度呈非线性变化。为深入考察分子链的长

度与组分对黏度的影响，本文进一步对另外 3 种

可能出现的长链有机磷分子进行分子动力学模

拟，结果如表 2所列。

由表 2 可见，即使此时体系中仍存在 200 个

过剩的 TBP 分子，双 TBP-单 C12 结构（T-C-T）仍

使黏度跃升至 7.78 mPa·s。需要注意的是，虽然系

统中 TBP 基团的总量与此前 T-C 研究体系相当，

但纯 T-C-T 体系黏度进一步增至 10 mPa·s 以上，

黏度超过纯 T-C 体系黏度的 1 倍，其本质原因是

新增 TBP基团为长链分子的另一端引入了更多的

空间位阻，以及双 P=O 键带来的强极性位点倍增

 

表 1   长链有机磷脂分子 T-C体系的参数与理论黏度

Table 1    Parameters and theoretical viscosity of long-chain organophospholipid molecule T-C system

体系编号 x/nm z/nm
体系分子数

转化率/% η/(mPa∙s)
C12 TBP T-C

1 7.19 14.38 2 000 0 0 0 1.08

2 7.59 15.17 0 2 000 0 0 2.92

3 7.47 14.95 600 1 400 0 0 1.88

4 7.47 14.95 500 1 300 100 16.67 1.86

5 7.43 14.86 300 1 100 300 50.00 2.50

6 7.41 14.81 100 900 500 83.33 2.97

7 7.24 14.49 0 800 600 100 3.44

8 7.39 14.78 0 0 1 000 100 4.28
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图 6    不同相关分子体系中 TBP的径向分布函数曲线

Fig. 6    Radial distribution function curves of TBP
in different relevant molecular systems
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效应，这使得双 P=O 键通过增强静电相互作用与

氢键网络大幅提升分子间结合能，同时扩大了空

间位阻，最终阻碍流体层流动。

在双 TBP-双 C12 结构（T-C-T-C）的纯相体系

中，黏度反而下降了 23.06%。因 TBP 与 C12 基团

比例达到 1∶1，TBP基团局部密度降低（图 6）。新

增的柔性十二烷链发挥了“分子润滑剂”的作

用，使其构象熵增加从而扩大了自由体积，削弱了

极性基团的有序排列。同时，其烷基链的润滑特性

降低了局部剪切阻力。然而，与表 1 中体系 7（具

有相同 TBP 和 C12 基团比例的 TBP 混合系统）相

比，T-C-T-C 结构的黏度仍达到 5.09 mPa·s，增大

了约 47.96%。

为深入探究 TBP基团对黏度的贡献，新增 TBP

分子连接至 T-C-T-C分子末端，构建了三 TBP-双C12

结构（T-C-T-C-T）。此时体系在保留 500 个 TBP

分子的条件下，黏度恢复至 7.60 mPa·s；而在纯

T-C-T-C-T 体系中，黏度甚至高达 12.78 mPa·s。

图 6 中相应的径向分布函数曲线进一步佐证了长

链分子间 TBP 基团相互聚集导致局部 P=O 分布

密度升高，并阻碍分子间的相互滑动。由此可知，

TBP 基团的刚性效应压倒了烷基链的柔顺性贡

献，导致长链分子间空间位阻显著增大，使其在受

力状态下难以解缠并发生相对滑动。T-C-T-C-

T 较 T-C-T 拓扑复杂度的提升体现在两方面：极

性 P=O 键数量增加、分子横截面积扩大。二者协

同作用，增强了流体阻力。 

2.3　辐照后溶剂的密度与黏度
60Co 辐照后测量的溶剂密度与黏度如图 7 所

示。由图 7 可见，随着辐照剂量从 0 W·h/L 升高至

240 W·h/L，溶剂密度由 810 kg/m3 增大至 837 kg/m3

（增幅 3.3%），黏度由 1.45 mPa·s 增大至 1.92 mPa·s

（增幅 32.4%）。值得注意的是，当剂量超过 10 W·h/L

时，二者增长速率显著加快。使用60Co 为辐照源

时，低于 10 W·h/L 的剂量区间处于分子交联主导

期，低剂量辐照诱导溶剂分子生成自由基，促使

TBP-烷烃形成长链有机磷酸酯（对应于表 1 中模

拟的 TBP-C12 类产物），其浓度随剂量线性增加，

与图 5的模拟结果趋势一致。

图 6 显示，模拟体系的 TBP 径向分布函数在

 

表 2   按不同比例聚合的长链有机磷脂分子体系的参数与理论黏度

Table 2    Parameters and theoretical viscosity of long-chain organophospholipid
molecule systems polymerized at varying ratios

体系编号 x/nm z/nm
体系分子数

η/(mPa∙s)
TBP T-C-T T-C-T-C T-C-T-C-T

1 7.31 14.62 200 600 7.78

2 7.74 14.78 0 770 10.06

3 7.34 14.68 800 300 5.09

4 7.49 14.29 0 538 7.74

5 7.43 14.18 500 300 7.60

6 7.18 13.70 0 375 12.78
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图 7    辐照剂量对溶剂密度和溶剂黏度的影响

Fig. 7    Effects of irradiation dose on solvent density and solvent viscosity
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较长链结构体系中显现出显著的等间距 3 峰值特

征，表明此阶段黏度缓增源于烷基链密度提升扩

展了范德华力作用面积及 P=O 键定向偶极作用

形成了局部有序结构；当剂量升高至 10 W·h/L 以

上时，临界剂量触发分子裂解-重组，生成高极性

拓扑结构（表 2 中更大分子量降解产物体系的模

拟结果）。活性碎片重组形成的多 TBP 核心结构

通过双 P=O 键增强氢键网络与静电作用（驱动密

度加速增长），同时支化拓扑导致分子刚性激增，

链缠结阻力非线性上升。黏度增幅（32.4%）远大

于密度增幅（3.3%）的现象揭示了熵-焓竞争失衡：

高极性拓扑（焓驱动）抑制了烷基链柔性的熵驱动

效应，使长链有机磷酸酯的“分子润滑剂”作用

失效。此时 TBP 基团富集形成极性微区（类同模

拟情况 4 的多 TBP 结构），当辐射产物溶解度逼近

饱和时，乳化风险显著升高。这一差异的本质是

焓驱动（ΔH 为负）与熵损失（−TΔS 为正）的竞争结

果：交联作用提升分子间作用能（ΔH 降低）但牺牲

链柔性（ΔS 降低），后者通过指数放大效应主导了

体系的流变行为。 

2.4　溶剂降解机制与工程风险

在乏燃料后处理过程中，溶剂因持续接触放

射性金属硝酸盐及承受 α、β、γ 射线辐照，降解情

况更复杂。如金属离子可通过配位键桥接多个磷

酸酯降解产物，形成“有机-无机杂化网络”，此

网络兼具共价交联的强度与离子键的方向性，其

黏度进一步提高。

由图 7b可见，240 W·h/L辐照后溶剂的黏度升

高 32.4%。由表 2可知，分子动力学模拟预测的高拓

扑复杂度产物（如 T-C-T-C-T）黏度达 12.78 mPa·s，

结合塞拉菲尔德厂因同类降解产物积聚引发设备

堵塞的案例 [ 8 ] 可知，三维交联网络具有工程风

险。其形成机制源于 3 个方面：1） 低分子量降解

产物通过 P-O-P/C-P-O 键交联形成网状高分子，增

加了分子量；2） 金属离子与磷酸酯配位构建了刚

性复合物；3）  两亲性降解产物（同时具有亲水性

和疏水性基团）自组装胶束通过氢键及微孔毛细

效应吸附水分。上述网络通过物理缠结（范德华

力 /氢键）与金属配位协同驱动黏度非线性跃升，

促使水分在极性微区持续富集，最终在交联度大

于临界值时形成难溶泥状沉淀，造成管道与分离

设备的胶状堵塞。防控实践中需及时处理不合格

有机相以避免金属离子持续破坏，建议每 24 h 监

测黏度，当黏度>2.0 mPa·s 或出现絮状物时立即分

级处理。目前，工程上可采用的措施包括以 80 ℃

的 5% NaOH+1 mol/L HNO3 交替清洗 2 h 溶解金

属-磷酸酯复合物，在独立离线设备中使用 60 ℃

的 65% HNO3+10% H2O2（体积比）混合液氧化 4 h，

处理顽固沉积物。此外，对于高燃耗乏燃料后处

理，采用氢化四丙烯作为稀释剂代替煤油，有望降

低产生高黏度降解产物带来的一系列风险。 

3　结论

本文通过分子动力学模拟与60Co 辐照实验相

结合的方法，对 TBP-正十二烷溶剂体系在辐照条

件下的黏度变化机制进行了系统研究，得到如下

主要结论。

1） 在 TBP-正十二烷溶剂体系中，长链有机磷

酸酯（T-C）转化率从 16.67% 增至 100% 时，体系黏

度呈线性增长（从 1.86 mPa·s增至 3.44 mPa·s）。该

现象归因于以下 3 方面因素的协同作用，这些因

素共同抑制分子滑移并提升流体阻力：烷基链密

度增大，扩展了分子间范德华力的有效接触面积，

增强了分子间吸引力；TBP 基团自身的空间位阻

效应，从结构上限制了分子链段的自由运动能力；

P=O 键通过定向偶极作用，诱导体系在局部形成

准有序构型，进一步阻碍分子的无序滑移。

2）  分子拓扑结构对体系黏度具有非单调调

控效应：T-C-T 结构因双 P=O 键使极性位点倍增，

黏度达 10.06 mPa·s；T-C-T-C 结构中柔性烷基链

起“润滑”作用，黏度降至 7.74 mPa·s；T-C-T-C-T

结构因更多 TBP 基团相互锁定 ，黏度回升至

12.78 mPa·s。径向分布函数分析进一步证实，TBP

基团密度升高会强化局部结构的有序性，可解释

这一黏度变化规律。

3） 60Co 辐照实验进一步揭示了溶剂黏度随辐

照剂量升高的变化规律：剂量增至 240 W·h/L

时，溶剂密度上升 3.3%（由 810 kg/m 3 增加至

837 kg/m3），黏度增长 32.4%（由 1.45 mPa·s 增加至

1.92 mPa·s）。当剂量大于 10 W·h/L 后，黏度增速

显著加快，此阶段高极性拓扑结构（如 T-C-T-C-T）

导致熵 -焓失衡——焓驱动（极性键强化分子作

用）压制熵贡献（烷基链柔性），引发溶剂流变性能

的剂量依赖性劣化。
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4） 针对工程风险，本研究揭示三维交联网络

通过金属配位强化、胶束吸水及交联度激增，可

能引发黏度非线性剧增与泥状沉淀。建议实际应

用中严格监控溶剂黏度，采用分级化学清洗。
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