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摘要!根据文 献 数 据$拟 合 得 到 了 水 在 二 氧 化 钚 表 面 的 脱 附 活 化 能%"""’@层 为)""’"f,&8%&$"’@"+层 为

+!@’"f,&8%&$+")层为#=’Mf,&8%&$)"!层为#!’*f,&8%&$#!层为#+’+f,&8%&’利用这些参数采用动力

学蒙特卡罗方法"f6/3:62]%/:3X0.&%$a]X#定量研究了水在 二 氧 化 钚 表 面 的 吸 附 和 脱 附 行 为$计 算 得 到 几 种

常见的吸附曲线%吸附动力学曲线(热脱附谱(吸附等温线和吸附等压线$模拟结果和文献数据吻合较好$误差小

于)"̂ ’
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!!钚由于其特殊的核性能而受到人们的关注$
然而钚的电子结构以及由此决定的物理(化学性

能却让钚成为周期表中最复杂的元素)+*’与其他

的对角线元 素X3$I3$]/等 一 样$钚 的 氧 化 物

具有很强的催化能力$能够加速氢和氧生成水的

反应$可导致潮湿气氛中钚水反应速率为干燥环

境中的几十甚至几百倍’因此水在二氧化钚表面

的吸附行为成为说明钚氧水系统复杂化学行为的

关键))*’
国外早在上世纪M"年代就开始进行 水 在 二

氧化钚表面吸附行为的研究$早期的研究主要由

K:0f3Z0f3$K:3\0.4$E.6/U80/)!>@*开 展$此 后 主

要由 D0927f3$A0113::等))$M>?*开展’这些实验数

据表明$水在二氧化钚表面的吸附行为是一个和

覆盖率 相 关 联 的 非 线 性 行 为$而 传 统 的 G0/U>
8-6.$FRO等理论均不能对它进行准确描述)M*’



水的吸附是一个随机行为!每次水分 子 碰 撞

到二氧化钚表面都以一定的概率吸附!二氧化钚

表面吸附的水分子每次热振动也以一定的概率发

生脱附"f6/3:62]%/:3X0.&%方法是一种随机过

程的数值模拟方法!适合于大量随机非线性过程

的模拟"它 不 直 接 求 解 多 体 D086&:%/方 程!而

是考虑求解体系处于多种可能状态的概率!然后

通过对体系可能处于的下一状态进行抽样!从而

模拟 体 系 的 含 时 行 为"本 工 作 拟 采 用 f6/3:62
]%/:3X0.&%方法对水在二氧化钚表面的吸附行

为进 行 定 量 研 究!计 算 几 种 常 见 的 吸 附 曲 线!与

D0927f3#)$!K:0:3Z0f3#@$!A0113::#M$等 的 实 验 结

果进行比较"

;!吸附模型和动力学参数的获取

目前!大家比较认可的水在二氧化钚 表 面 的

吸附过程分为以下几个步骤#=$"第 一 步%一 个 水

分子与二 氧 化 钚 晶 格 中 的 氧 离 子 生 成)个 HD
基!HD基吸附 于 二 氧 化 钚 晶 格 中 的 八 面 体 间 隙

处!同时产生一个氧的空位"

A-H)&2.’cD)H&U’)A-H)&HD’)&049!9-.1’c*h"
&+’

第二步%一个水分子与二氧化钚晶格 中 的 氧

离子生成两个HD基!这两个HD基吸附于这一

步和上一步生成的两个四面体氧空位处"

A-H)&HD’)&049!9-.1’cD)H&U’)
A-H)&HD’)(D)H&049!9-.1’" &)’

第一步和第二步为化学吸附"水在二氧化钚

表面的化学吸附能力要比其他氧化物的情况强得

多!一般羟基总是和水共吸附于某一吸附层"在

二氧化钚表面!羟基可以单独占据二氧化钚的最

近吸附层"这可能和室温下羟基吸附于二氧化钚

表面可能会使@1电子趋向离域)使钚的能量降低

有关"
第三步及以后均为物理吸附!由于HD 基是

极性基团!这使得不同层物理吸附的吸)脱附活化

能均有所不同!总的趋势是逐渐减少"

A-H)&HD’)(D)H&049!9-.1’c;D)H&U’)
A-H)&HD’)&+c;’(D)H&049!9-.1’"&!’
一般"’;’*"为了采用蒙特卡罗方法进行

模拟!还需要对吸附水的三维结构进行描述"室

温常压下!A-H) 是萤石结构!晶格常数为"’@!?*
/8#)$"萤石结构的惯习面为*++"+!*++++晶面!
其次为*+""+晶面"表面二维点阵分别为长方)菱

形和正方!最 近 邻 配 位 数 均 为#"作 为 对*++"+!
*++++!*+""+晶 面 的 综 合 近 似!吸 附 水 结 构 的 顶

视图和侧视图示于图+!)!空间群为A88)"由

图)可知!最底层为化学吸附的羟基层!第二层以

后为物理吸附的水分子"由于吸附水&或羟基间’
的HD键键长一般小于"’+/8#+"$!远小于A-H)
的晶格常数"’@!?*/8!所以吸附于A-H) 表面

的水分子间的相互作用很弱!在模拟过程中可忽

略吸附水分子间的相互作用"

图+!吸附水结构的顶视图

I6U’+!O%[<63\%1\0:3.2%/16U-.0:6%/9:.-2:-.3
*,,,H!+,,,D

图)!吸附水结构的侧视图

I6U’)!K643<63\%1\0:3.049%.[:6%/9:.-2:-.3
*,,,H!+,,,D

采用a]X方法对水在A-H) 表面的吸附行

为进行模拟包括@步%+’根据&#’式和&@’式计算

单位时间内碰撞到单位A-H) 表面的水分子的个

数#+"$!其中0 为 温 度!$ 为 理 想 气 体 常 数!<9 为

温度为0时对 应 的 饱 和 水 蒸 气 压!<&D)H’为 水

的分压!=U 为总的水分子碰撞到单位面积上的碰

撞频率-)’根据当前的吸附状态计算所有吸附水

分子的脱附概率总和!每个水分子的脱附概率按

照&M’式计算得到!&M’式中=& 为水分子的脱附概

率!>为水分子的振动频率!一般取+"M.9!.4 为

脱附活化能-!’根据当前的吸附和脱附事件集抽

样得到下一步发生的事件-#’使抽样得到的事件

发生!并更新当前的事件集-@’重复!!#两步!直
到达到模拟所需次数为止"

<933
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=!脱附活化能的获取

为了 实 现 水 在A-H) 表 面 吸 附 行 为 的 模 拟%
还需要获得式!M"中的脱附活化能参数$通过对

文献&)’的实验数据进行最小二乘法拟合获得这

些参数%计算晶胞为#")"N#")"%其中)" 为A-H)
的晶格 常 数$""+层 的 拟 合 范 围 为+"""!""
f,#8%&%第+层 以 上 为#""@"f,#8%&$拟 合 得

到的最优结果如下("""’@层为)""’"f,#8%&%

"‘@"+层为+!@’"f,#8%&%+")层 为#=’Mf,#

8%&%)"!层 为#!’*f,#8%&%!层 以 后 为#+’+
f,#8%&$采用 拟 合 参 数 的 计 算 值 和 实 验 值 的 对

比示于图!%计算值和实验值的平 均 均 方 根 误 差

为M’)̂ %吸脱附活化能的拟合结果列入表+$表

+中%由于D0927f3的参数为采用G0/U8-6.方法

计算得到%而A0113::为采用FRO方法计算得到%
所以两者得到的数据相差比较多%特别是对于化

学吸附阶段的活化能相差甚远%这也说明了传统

的解析吸附理论无法正确描述水在A-H) 表面的

吸附行为$

图!!计算值和实验值的比较

I6U’!!X%8[0.3Z3:\33/20&2-&0:340/43B[3.683/:9
%)))计算值!X0&2-&0:34"%*)))实验值!RB[3.683/:"

表+!水在二氧化钚表面吸附行为的动力学数据

O0Z&3+!O73.8%4;/0862940:0%1\0:3.049%.[:6%/%/[&-:%/6-846%B643

数据来源

!E0:09%-.239"
.04#!f,*8%&d+"

.4#!f,*8%&d+"

"’@层!K:0U3"+层!K:0U3" )层!K:0U3" !层!K:0U3",#层!K:0U3"

D0927f3&)’ " )*@ *# @+"##

A0113::&M’ " +=)’! +=)’! @+’""#)’!

本工作!O769\%.f" " )""’" +!@’" #=’M #!’* #+’+

>!计算结果和讨论

采用编写的a]X程序和周期性边界条件对

#")"N#")" 理想A-H) 表面进行计算%时间步长

取所有吸附 事 件 发 生 概 率)50
? -

@

-_"
3B[!d

.04%-
50

"与

所有脱附事 件 发 生 概 率 之 和 的 倒 数&++’%其 中.04
和.4分别为吸附和脱附活化能%$为理想气体常

数%0为温度$定量计算了几种常见的吸附曲线(
!+"吸附动力学曲线+!)"热脱附谱+!!"吸附等压

线+!#"吸附等温线+其中热脱附谱和文献数据吻

合很好%误差 小 于 @̂ $吸 附 等 温 线 和 吸 附 等 压

线的计算结果与文献数据相比误差小于)"̂ $
当温度为)?*a,水的分压为+@=MA0时!相

当于室温%@"̂ 的相对湿度"%水的吸附动力学曲

线示于图#$由图#可以看出%经过*""""步后%
水的吸附达到平衡+随着吸附量的增加%水的吸附

速率逐渐减低$
经过@""""步后%水在二氧化钚表面的吸附

形态示于图@$由 图@可 知%第"层 表 示A-H)%
第+层表示以HD 方式吸附于A-H) 表面 的 水%
第))+"层表示以 D)H分子方式吸附的水$

图#!水的吸附动力学曲线

I6U’#!E;/08622-.<3%1\0:3.049%.[:6%/
0_)?*a%<!D)H"_+@=MA0
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图@!@""""步后水在二氧化钚表面的吸附形态

I6U’@!X%/16U-.0:6%/%1\0:3.01:3.@""""]X9:3[9

!!采用不同方法模拟得到的真空环境下水的热

脱附谱示于 图M!由 图M可 知"脱 附 温 度 稍 低 的

为采用FRO方 法 计 算 得 到 的 热 脱 附 谱 #M$"脱 附

温度稍高的为本实验采用a]X方法模拟得到的

热脱附谱!初始水的吸附量均为"’M8U%8)"相

当于室温下@"̂ 相对湿度时的吸附量!a]X模

拟结果表明"当温升速率为"’"""+a%9时"水存

在#个 明 显 的 脱 附 峰"分 别 为)+@")#""=@""

++#"a"前)个峰 为 水 的 脱 附 峰"后)个 峰 为 羟

基的脱附峰!与A0113::#M$计算的脱附谱相比"多

了)个脱附峰!其中++#"a的脱附峰与D0927>
f3的实验相吻合#)$")+@a和)#"a的脱附峰可

以认为是A0113::脱 附 谱 曲 线 第 一 个 脱 附 峰 细 化

的结果!A0113::模拟的温升速率为+"d=a%9"受

计算 能 力 限 制"本 工 作 仅 计 算 了 温 升 速 率 为

"‘"""+a%9的情 况"由 于 温 升 速 率 比A0113::的

高"因 此 脱 附 温 度 均 高 于 A0113::计 算 的 脱 附

温度!

!!水分压为)")MA0时 的 吸 附 等 压 线 示 于 图

="其中的文献数据来自文献#@$!由图=可看出"
在!"""!@"a"计 算 曲 线 与 文 献#@$结 果 基 本 一

致"但比文献值约高"’"!8U%8)!这可能是因为

文献#@$的实验对A-H) 进行脱水处理时还有 部

分以化学吸附方式吸附于A-H) 表面的水未发生

脱附!由于文献#@$未说明样品的制备方法"无法

对其进行考证!在!"""@""a的吸附等压线的

模拟结果表明"水的吸附等压线类似于指数曲线"
而不是传统认为的直线!在!"""!*"a间"随着

温度的增加"吸附的水很快发生脱附!通过本工

作a]X模拟的热脱附谱&图M’可以看出"在这个

温度区间"发生脱附的主要是以物理吸附方式吸

附于A-H) 表面的水"当温度达到!*"a时"水的

图M!不同方法模拟得到水

在真空环境中的热脱附谱

I6U’M!K68-&0:6%/OE]K2-.<39

6/<02--8-96/U46113.3/:83:7%49
+(((A0113::")(((D)H脱附&D)H439%.[:6%/’"

!(((HD脱附&HD439%.[:6%/’"#(((a]X

物理脱附行为基本结束!而在!*""@""a之间"
水的脱附行为基本停止"水的吸附量维持在"’)"
8U%8) 左右"这和化学吸附的脱附 温 度 高 于=*"
a相一致!

温度为)?*a时 的 吸 附 等 温 线 示 于 图*"其

中的文献数据来自文献#)$!由图*可看出"在水

的分压大于+"""A0时"计算的吸附等温线数据

和文献#)$的 实 验 数 据 吻 合 很 好"相 对 误 差 小 于

!̂ )当 水 的 分 压 较 低 时"相 对 误 差 较 大"约 为

)"̂ "绝 对 误 差 小 于"’"M8U%8)"平 均 残 差 为

d"’""+!8U%8)!文 献#)$的 样 品 制 备 方 法 是

将二氧化钚在+))!a煅烧制得!图M中热脱附

谱的模拟结果表明"水的最高解吸附温度为+"M"
a"在+))!a的高温 下"吸 附 于A-H) 表 面 的 水

应全部发生解吸附"不应存在残差"这和平均残差

为d"’""+!8U%8) 相吻合!

图=!水的吸附等压线

I6U’=!C49%.[:6%/69%Z0.622-.<3
<&D)H’_)")MA0
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图*!吸附等温线

I6U’*!C49%.[:6%/69%:73.80&2-.<3
0_)?*a

.!!!文献")#$5313.3/23")#%&*!!!本工作$O769\%.f%

?!结!论

建立了 水 在A-H) 表 面 吸 附 的 三 维 结 构 模

型&编写了相 关 的 a]X程 序’采 用 编 写 的 程 序

根据文献数据拟合得到了水在A-H) 表面的脱附

活化能("""’@层为)""’"f,)8%&&"’@"+层为

+!@’"f,)8%&&+")层为#=’Mf,)8%&&)"!层

为#!’*f,)8%&&#!层为#+’+f,)8%&’采用这

些参数计算得到几种常见的吸附曲线(吸附动力

学曲线*热脱附谱*吸附等温线和吸附等压线&模

拟结 果 和 文 献 实 验 数 据 吻 合 较 好&误 差 小 于

)"̂ &能正确描述水在二氧化钚表面的吸附行为’

致谢!感谢刘柯钊*李嵘等同志在课题中给予

的帮助和指导’
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