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以优异抗辐照性能和化学稳定性成为高放废物中锕系核素的理想固化基材*镧

系核素常作为替代核素进行锕系核素的固化研究&实验以硝酸盐为原料&以三价的镧系元素#
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烧绿石*采用粉末
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射线衍射
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$)扫描电镜#
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$)拉曼光谱分析方法对合成的样品进行了结构表征&结果表明"利用该方法合成了单

一物相的烧绿石立方结构
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的烧绿石结构&
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烧绿石具有向萤石结构转变

的趋势*该合成方法为目前的高放废液人造岩石固化提供了一定的技术基础*
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高放废物的处理和处置已经成为制约核能可

持续发展的障碍&其中强放射性毒性以及长寿命

的少数锕系核素#
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等$是其远期风险的重要来源*人造岩石固化体

由于具有长期的热稳定性)废物包容量大)物理化

学稳定性强)稳定的抗辐照性能&被认为是锕系核

素的理想固化体'
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*然而&锕系核素在长期的地

质处置过程中将发生
(

衰变&产生的高能
(

粒子

和反冲核将导致固化体产生大量的缺陷&影响固

化体的结构和性能*如)!A
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同位素发生一次
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衰变#
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粒子能量为
C'+U4$

&反冲核能量为

,C 4̀$

$将产生大约
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个原子离位#离位能以

C*4$

计$*随着缺陷累积材料结构将发生无定

型化&发生明显的体积肿胀以及微裂&导致其物理

化学稳定性降低&包容核废物从固化体中浸出'
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*

因此&高放废物宿主材料抗辐照稳定性是固化体

安全的决定因素*在大量的候选高放废物固化基

材中&美国政府一度将烧绿石型的
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作

为固化武器级
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材料的固化体*然而研究发现

以
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为固化基材固溶)##
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&在
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温

度条件下重离子辐照剂量达到
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时&固化

体基本上全部发生无定型化!而无定型态浸出率

是烧绿石结构的
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*对于大多数的烧

绿石矿石来说&其结构自身很容易趋向于萤石结

构&在低剂量的重离子辐照下#
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$转变为

无定型结构*
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(对锆基烧绿石
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研究发现&在室温情况下重离子辐照剂量达到
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#相当于包容
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万年的

累积剂量$&固化体仍未发生无定型化!在重离子

辐照下&阳离子排列开始无序化&导致固化体结构

由烧绿石结构转变为稳定的萤石结构*由于其优

异的抗辐照性能&锆基烧绿石
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固化锕

系核素受到广泛关注&而锆基烧绿石的快速高效

合成是其固化锕系核素的关键*

由于锕系核素本身具有强的放射性&而镧系核

素的物理化学性能及粒子半径与锕系核素非常的

相似&在实验研究中&镧系核素常常作为其替代元

素*本工作利用镧系元素
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!P作为三价锕

系核素的替代元素&拟采用
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喷雾热解方法在较

快时间较低温度下合成烧绿石
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试剂与仪器

硝酸锆#
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$&分析纯&纯度不
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&天津市福晨化学试剂厂!硝酸钕
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&天津市化学试剂玻

璃仪器销售有限公司!柠檬酸&分析纯&成都市科

龙化工试剂厂!硝酸&浓度为
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&市售*

实验利用镧系元素
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模拟三价锕系元
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化学式&按照化学剂

量比称取硝酸锆)硝酸钕和硝酸镧&以超纯水作为

溶剂&柠檬酸作为络合剂*

B,[Y@+

型恒温磁力搅拌器&杭州仪表电机
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样品制备与合成

实验中硝酸钕#硝酸镧$与硝酸锆以
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的

摩尔比配比&加入一定量的柠檬酸&加入
)**9O

聚乙二醇&搅拌至澄清透明后加入适量的无水乙

醇&并采用
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调节
H
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至澄清透明溶胶!以

一定压力的空气将获得的溶胶雾化到预热温度

CC*e

的刚玉坩埚中&获得样品的前驱体*为去

除前驱体中的挥发物质&将前驱体放入刚玉坩埚

中&置入高温炉中进行煅烧&温度设为
A**e

&时

间
)8

&自然冷却*将处理过的前驱体预压成型&

放入高温炉中进行煅烧&温度为
+)**e

&恒温条

件下煅烧
"8

后&经自然冷却至室温后取出*

DEG

!

形貌与结构分析方法

采用排水法测定固化体的体积密度&用
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对所制备的样品进行了结构分析&扫描时工作电

压
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&扫描速度为
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&速度扫描范围
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&步长
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光谱分析仪选用波

长
C+#'C09

的
=/

P作为光谱激发器*样品经细

化处理后&用导电胶带将其固定&喷金处理后用

O4731V##*

电子显微镜对样品表面进行显微结构

分析*
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结果与讨论
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形貌分析

本工作以柠檬酸作为络合剂&采用
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烧绿石*图
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烧绿石样品的表面
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所制备的固化体样品整体以板状为主&气孔较少&

晶粒大小较为均匀)晶界清晰&烧绿石的颗粒直径

为
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&晶粒生长尺寸较大&样品的致密度高&

分别达到理论密度的
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烧绿石的合成通常采用高温固相

合成的方法&但是由于高温固相合成的原料颗粒

间扩散需要越过较高的势能壁垒&导致其合成较

难&常常需要较高的温度*然而有序的
=0

)

Z/

)

R

B

烧绿石结构到无序萤石结构转化的相变温度为
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&过高的温度必然导致晶体结构转变*因

此高温固相合成
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烧绿石常常需要大量

的时间及能耗*段涛等'
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(利用高温固相合成的方

法&在
+C**e

保温
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制备了
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微米级

烧绿石样品*
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等'

C

(利用反复球磨高温固相

方法在空气气氛下
+"**e

煅烧
C*8

&得到了萤

石结构的
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!而得到烧绿石结构需在

+!**e

下保温
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之久*赵培柱等'
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(以硝酸盐

为原料&加入
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的
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作为矿化剂&在
A**e

下

保温
+*8

制备了
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烧绿石&然而加入

矿化
(1a

不易于分解&也将影响烧绿石的制备*

固相合成由于时间长)效率低&将制约其在高放废

物处理中的使用*唐敬友等'
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(利用高温高压固相

条件#
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C')WK1
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$的方法制备了
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烧绿石&但是
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(研究发现在高压

情况下烧绿石极不稳定&
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烧绿石将向缺

陷的萤石结构转变而且伴随异常的晶格膨胀&而

对于
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烧绿石在高压情况下结构直接坍

塌*杨建文等'
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(利用液相合成方法在较短时间

内制备了富钙钛矿固化体&其结果为多相的岩石

固化体!而且研究发现钙钛矿固化体的重离子抗

辐照性能远低于烧绿石固化体*

本工作采用硝酸盐作为原料&以液相混合的

方法制备前驱体&避免了固相合成过程中原料混

合不均和颗粒扩散的问题&易于
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离子之

间的重排反应*加入柠檬酸作为络合剂&可以进

一步提高反应的效率&促进晶体结构的生长&合成

的烧绿石晶体直径达到了
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*在雾化和高温

条件下柠檬酸和硝酸盐易于分解&不容易在合成

晶体中产生杂质&生成单一物相的烧绿石晶体*

本工作采用的
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喷解热雾合成
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石方法#
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$与固相合成#
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相比可以明显提高合成效率&降低合成时间&生成

的烧绿石颗粒直径较大*
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有两种结构类型&即有序的烧绿石

和无序的萤石结构*
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位阳离子一般为三价&配位数为
,

&离子半径较

大!

I

位四价阳离子&配位数为
"

&离子半径较小*

烧 绿 石 结 构 易 于 转 变 为 无 序 的 萤 石 结 构

#

a9!9

$&其晶格常数是萤石结构的
)

倍*两种

结构的晶格均产生相同的强主晶格衍射峰&而对

于烧绿石结构中离子的有序排列将产生一套弱的

-

"

.为超晶格衍射峰

#

=:;4/7:̀:705731;4;84:.

H

4/:;/.3;./4

H

41̀:

$

图
)

!

=0

)

Z/

)

R

B

#

=0fO1

)

(5

$样品的

T6N

图及
(5

)

Z/

)

R

B

T6N

标准卡片#

(%'B,@+"+,

$

a7

>

?)

!

T@/1

<H

%_54/5722/13;7%0

H

1;;4/0:

%2=0

)

Z/

)

R

B

#

=0fO1

&

(5

$

105

(5

)

Z/

)

R

B

T6N:;1051/531/5

#

(%'B,@+"+,

$

超晶格峰&超晶格衍射峰也是区别于烧绿石和萤

石结构的主要特征之一*图
)

为
(5

)

Z/

)

R

B

)

O1

)

Z/

)

R

B

粉末
T

射线衍射谱*由图
)

可以看出&

样品中形成的
T6N

衍射峰较窄&未出现其它物

相及原料物相的衍射峰&合成了单一物相的烧绿

石结构
=0

)

Z/

)

R

B

!在样品强的主晶格衍射峰

)

#

#

),'C"k

#

)))

$)

!!'))k

#

#**

$)

#B'"Ak

#

##*

$)

C"'CCk

#

"))

$)

CA')Bk

#

###

$)

"A'")k

#

,**

$)

B"'A,k

#

"")

$)

BA'!Ck

#

,#*

$$附近产生一组由阳离子及氧

空位排列组成的弱超晶格衍射峰#

+#'+,k

#

+++

$)

)B'C+k

#

!++

$)

!"')Ak

#

!!+

$)

#!'#Bk

#

C++

$)

#A'ABk

#

C!+

$$&未观察到其它杂质的衍射峰&说明固化

体的样品为烧绿石单一物相*根据布拉格衍射

关系式"

)K:70

#*)

&

K

H?L

*

E

H

)

/

L

)

/

?槡
)

式中"

K

为晶面间距&

H

)

?

)

L

为晶面指数&

)

为
T

射

线波长&

E

为晶格常数*计算出样品的晶格常数

分别为
+'*"B#09

#

(5

)

Z/

)

R

B

$)

+'*,)+09

#

O1

)

Z/

)

R

B

$&而
=0

)

I

)

R

B

萤石结构的晶格参数一

般为
*'C09

左右&证明合成样品为单一的烧绿石

相*当入射
T

射线波长
)

一定时&立方烧绿石相

的晶面间距
K

增大#晶格常数
E

增大$必然导致其

衍射角
)

#

角减少&因而观察到
O1

)

Z/

)

R

B

样品的衍

射峰位相对
(5

)

Z/

)

R

B

向左偏移&这主要是由于样

品中的八配位
=0

位阳离子半径不同#

:

(5

#

/

$f

*'*A,09

&

:

O1

#

/

$f*'++C09

$导致晶格常数的

变化*

61910

光谱分析主要反映金属氧化物的晶

体结构以及成键性质&晶体结构的微小变化均将

引起拉曼光谱的变化&拉曼光谱分析常用于区分

烧绿石结构有序和无序*

=0

)

I

)

R

B

烧绿石结构

应有
"

种
61910

活性振动模式即
=

+

>

PD

>

P

#a

)

>

&而
=0

)

I

)

R

B

萤石结构只有一种
a

)

>

振动模

式&烧绿石
61910

振动涉及到氧原子振动#

R

#,2

和

R

,F

$

'

++

(

&具体振动模式列于表
)

*图
!

为样品的

拉曼光谱&

)AA

)

!A#

)

#A)

)

C+#

)

CAA39

b+

#极弱$五

个峰被观察到&最强的拉曼峰
)AA39

b+为烧绿石

结构的
D

>

振动模式&

C+#39

b+拉曼峰为
=

+

>

振动

模式&

!A#

)

#A)

)

CAA39

b+对应
a

)

>

振动&其中一个

B!*39

b+附近的振动峰由于较弱没有出现*

=

+

>

和
D

>

拉曼峰主要反映
Z/R

"

八面体中氧的振动&

而烧绿石结构稳定性主要依靠强的
Z/

%

R

键'

C

(

!

=

+

>

和
D

>

拉曼峰的消失意味着发生烧绿石结构

#

a5!9

$向 萤 石 结 构 #

a9!9

$相 变*样 品 的

61910

光谱与烧绿石的活性振动模式对应很好

#图
!

$&进一步证明合成样品为单相烧绿石结构*

对于合成的两种镧系烧绿石样品&其最强的
D

>

拉

曼峰的半高宽分别为
#"

)

)+39

b+

&

(5

)

Z/

)

R

B

峰

出现了明显的宽化&引起
61910

峰宽化的主要原

因有结构内阳离子无序化或样品的小粒径引

起'

+)

(

*通过样品尺寸观察分析&两种样品具有相

似的尺寸大小&意味着
61910

峰的宽化可能是由

于样品中产生了一定的离子移位&导致晶体结构

的无序化!烧绿石结构无序化导致的
61910

峰变

宽在实验中得到证实'

+!

(

*大量研究发现烧绿石

结构的稳定一定程度上依赖于
=0

位阳离子半径

:

=0

+

:

I

比值&稳定烧绿石结构其比值介于
+'#"

"

+'B,

之间&而
(5

)

Z/

)

R

B

)

O1

)

Z/

)

R

B

的
:

=0

+

:

I

比值

分别为
+'!"

)

+'"*

*理论计算表明'

+#

(

&

O0

)

Z/

)

R

B

中

O0

位阳离子
O1

具有低的形成能更容易形成有序

##)
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的烧绿石结构*

(5

)

Z/

)

R

B

样品
61910

峰出现的

宽化主要是由于
(5

!P导致其结构无序化有转变为

萤石结构的趋势&这与理论结果相一致*

O1

)

Z/

)

R

B

更容易形成稳定的烧绿石结构&研究'

+C

(发现在

O0

)

Z/

)

R

B

中
O1

)

Z/

)

R

B

抗重离子辐照能力最低&

这可能是由于其在重离子辐照情况下烧绿石结构

转化为萤石结构&而对于萤石结构
=0

位阳离子

半径越小其结构更为稳定的缘故*这意味着在锕

系核素
=0

)

Z/

)

R

B

固化中&

=0

位离子半径较小的

锕系核素具有更加稳定的抗重离子辐照性能*

表
)

!

61910

振动频率相对应的对称性及振动模式

J1F&4)

!

619109%542/4

^

.40374:_7;8:

<

994;/

<

381/13;4/105]7F/1;7%0;

<H

4:

频率#

a/4

^

.403

<

$+

39

b+ 对称性#

V

<

994;/

<

$ 振动模式#

$7F/1;7%0;

<H

4

$

)AA

D

>

Z/

%

R

"

弯曲振动#

Z/

%

R

"

F40570

>

$

!A# a

)

>

Z/

%

R

伸缩振动以及部分
=

%

R

伸缩与
R

%

Z/

%

R

弯曲振动#

U%:;&

<

Z/

%

R

:;/4038_7;897S;./4%2=

%

R:;/438105R

%

Z/

%

RF40570

>

]7F/1;7%0:

$

#A) a

)

>

R

%

Z/

%

R

弯曲以及部分
=

%

R

与
Z/

%

R

伸缩振动#

U%:;&

<

R

%

Z/

%

RF405_7;8

97S;./4%2=

%

R:;/438105Z/

%

R:;/4;38

$

C+#

=

+

>

R

%

Z/

%

R

弯曲振动#

U%:;&

<

R

%

Z/

%

RF405

$

CAA

a

)

>

Z/

%

R

伸缩振动#

U%:;&

<

Z/

%

R:;/4;38

$

图
!

!
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)
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$样品
61910

振动谱及
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)
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)

R

B

61910

参考谱'
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$

105
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)
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)

R

B

61910/424/4034:

H

43;/.9

'

+!

(

G

!

结
!

论

采用
:%&@

喷雾热解方法在
+)**e

条件下保

温
"8

&成 功 制 备 了 微 米 尺 寸 的 烧 绿 石 相
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)

Z/

)

R

B

#

=0fO1

)

(5

$固化体&两种锕系模拟核

素均被很好的固溶在固化体中*该合成方法降低

了烧结温度&节省制备时间和能耗&可快速完成锕

系核素的固化*

T

射线衍射)电镜扫描和
61910

光谱等分析表明"生成的烧绿石固化体结构致

密!固化体为单一的烧绿石相!

(5

)

Z/

)

R

B

烧绿石

结构中
(5

!P有驱动其烧绿石结构向萤石结构转

变的趋势&而
O1

)

Z/

)

R

B

固化体具有很好的烧绿

石结构*
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会议简讯

第三次全国环境放射化学战略研讨会简讯

由中国核学会核化学与放射化学分会环境放射化学专业委员会主办)北京大学承办的第三次全国

环境放射化学战略研讨会于
)*+#

年
"

月
!*

日至
B

月
#

日在甘肃省嘉峪关市召开*来自北京大学等
)A

个单位的近
,*

位教授)专家和学者参会*

会议围绕中国环境放射化学战略)环境放射化学的关键科学问题及其在国家核能发展中的作用展

开了讨论*会议共收到
CC

篇论文摘要&其中特邀报告
B

个&大会报告
+)

个*会议期间&与会代表对我

国高放废物地质处置重点预选区甘肃北山进行了考察*

与会专家充分认识到&我国的核工业已经走过了半个多世纪的历程&很多核设施面临退役和治理的

迫切要求*我国核电事业的快速发展也面临着严峻的环境安全问题&其中高放废物的安全处置是一个

亟待解决的关键重大科学和工程问题*

!

年多来&日本科研人员围绕福岛核事故释放到环境中的放射

性核素的吸附)扩散)迁移等所开展的研究工作告诫我们&我们现有的知识和技术储备与应对核事故的

环境风险的要求相距甚远*核设施的环境安全将成为制约我国核事业在新形势下健康)可持续发展的

关键瓶颈之一*这给我国环境放射化学工作者提出了新的使命和挑战*集我国各高校)研究院所的研

发优势于一体&深入)系统地研究与我国核设施环境安全有关的关键放射化学问题&将是我国环境放射

化学工作者近期的主要任务之一*鉴于目前我国从事环境放射化学研究的人力和物力资源匮乏状况&

与会专家强烈建议国家自然科学基金委员会)国家国防科技工业局)环保部等部门&加强对我国环境放

射化学的经费支持力度&使我国环境放射化学工作者在较短的时间内具备开展满足上述工程需求所需

要的科研工作条件&具体建议如下"

+'

加大投入&建立我国放射性核素种态精准分析技术和方法&以便有能力开展关键核素种态及结构随环

境条件变化的研究工作&为我国核设施退役治理和高放废物地质处置库安全评价提供可靠的参数和数据!

)'

大力支持有条件的单位开展关键核素在特定条件下的氧化还原性质研究&核素在矿物表面吸附

后的微观结构分析&胶体)腐殖质)微生物对核素迁移扩散影响机制研究!

!'

大力支持开展地球化学模型的建模技术和方法研究以及新特材料的制备及性能研究!开展关键

放射性核素的谱学研究!建立我国环境放射化学数据库*

第三次全国环境放射化学战略研讨会组织和学术委员会
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