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摘要!研究低碳钢材质容器腐蚀机理及其腐蚀产物对钚的吸附行为对评价放射性废物处置场地安全性具有

重要意义(通过研究低碳钢包装容器在放射性废物处置库中的腐蚀行为以及腐蚀产物对钚的吸附行为研究&

可为准确预测钚的迁移行为和处置库安全评价提供理论基础(本文综述了废物地质处置条件下包装容器材

料可能的腐蚀机理&系统总结了腐蚀产物对钚的吸附行为)影响吸附的主要因素以及吸附机理等方面的国内

外研究进展&为今后深入研究腐蚀产物对钚的吸附机理提供参考(
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目前&对于高放废物处置的可行方案是采用

-天然屏障
`

人工屏障.的多重屏障设计&其中天

然屏障主要由废物处置场地的围岩及其周围地质

介质构成&而人工屏障则主要由废物固化体)包装

容器和缓冲回填材料组成(高放废物经固化)包

装之后&被处置在距地表约
@**

(

"***9

深的合

适岩体地下处置库内&以实现与人类生存环境的

永久隔离+

"?@

,

(处置库关闭后&随着时间推移&人

工屏障层可能被破坏&废物包装容器及固化体将

受到地下水的浸蚀&最终导致放射性核素进入地

下水中&与包装容器及其腐蚀产物作用后&向远场

迁移(

由于钚的剧毒性和长的半衰期#

)#+

T.

半衰期

为
)!"**1

%&在废物处置中钚的迁移是最受关注

的问题之一(在地下水环境中&钚主要以
T.

#

"

%)

T.

#

#

%)

T.

#

$

%)

T.

#

%

%四种价态共存+

,?B

,

(钚的

氧化态形式对其溶解度和迁移有显著影响+

>?+

,

&如

T.

#

#

%在沉淀物上的分配系数通常比
T.

#

$

%和

T.

#

%

%的高
)

(

#

个量级&而且
T.

#

#

%在水中的

溶解度比
T.

#

$

%和
T.

#

%

%的小+

"*?""

,

(此外&钚

四种价态的氧化还原电位非常接近+

")?"#

,

&因此&环

境体系的微小改变可能就会引起钚氧化态形式的

变化(为了准确预测钚在处置库中的迁移行为&需

弄清楚引起钚氧化态形式改变的环境化学因素(

低碳钢是众多国家首选的废物包装容器材

料&相比于其他材质&低碳钢包装容器设计和制作

工艺简单)成本较为低廉(在处置库地下环境中&

低碳钢容器通常会受到热
?

水
?

力的复杂耦合作

用&产生含
_4

)̀ 和
_4

#̀ 多种腐蚀产物&这些腐蚀

产物与钚之间会发生氧化还原作用&在
T.

与固

体表面发生络合)沉淀和氧化'还原等作用中&氧

化还原反应是最重要的&也是最复杂的+

"!

,

(因

此&研究钚在低碳钢包装容器腐蚀产物上的吸附

行为是处置库安全评价中不可缺少的内容(

目前世界上许多国家已针对钚与含铁腐蚀产

物之间的吸附作用开展了大量工作(本文将系统

总结国内外关于低碳钢包装容器腐蚀机理及其含

铁腐蚀产物对钚吸附作用的研究现状和进展&并

对该领域研究中存在的问题及今后的发展方向作

初步探讨(

@

!

低碳钢包装容器腐蚀机理与腐蚀产物

@A@

!

容器腐蚀化学环境

高放废物深地质处置库中深部地下水中的溶

解氧浓度很低&一般认为其化学环境为还原性&但

在地下处置库建造过程中&如处置坑道挖掘)回填

等施工过程&大气中的氧会进入深地质处置环境(

故而在处置库封闭后的最初阶段&地下处置环境

中溶解氧浓度较高&此后随着溶解氧向周围地质

体中的扩散)膨润土中某些成分的氧化以及包装

容器腐蚀过程中对氧的消耗&地下氧含量逐渐降

低&处置环境恢复为还原性环境+

"@?",

,

(因此&低碳

钢包装容器在处置库早期环境中主要发生有氧腐

蚀&随着时间的推移&容器腐蚀会逐渐从吸氧的有

氧腐蚀转变为以析氢为主导的无氧腐蚀(

文献+

"B?">

,研究表明低碳钢废物包装容器

在地下处置库储存过程中一般会经历四个阶段"

第一个阶段为有氧干燥阶段&容器表面有液态水

而潮湿&大概经历
)*

(

!*1

!第二阶段为有氧非饱

和阶段&这个阶段大概经历
)*

(

#*1

&此时容器腐

蚀开始&初始阶段为吸氧腐蚀!第三阶段为无氧非

饱和阶段&大概会持续
@*1

&此时氧被消耗完&容

器主要进行析氢腐蚀!第四阶段为长期无氧阶段&

此时容器进行的完全是析氢腐蚀(

@AB

!

有氧腐蚀机理

在处置库封闭后的最初阶段&低碳钢容器主

要发生吸氧腐蚀&形成了无定形)非晶体)无序的

腐蚀产物
_4

#

PM

%

#

&在容器表面形成一层钝化

膜&腐蚀方程式如下+
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无氧腐蚀机理

低碳钢容器中的
_4

和其有氧腐蚀产生的

_4

#̀ 会继续发生析氢腐蚀&主要的腐蚀反应方程

式如下+

",

&

"+?))

,

"

)_4

#̀

!̀M

)

$%%

P )

*

?_4PPM ,̀M

`

#

)

%

_4̀ )M

)

$%%

P _4

#

PM

%

)

`M

)

-

#

#

%

其中&

_4

#

PM

%

)

不稳定&会继续发生析氢腐蚀反

应&如式#

!

%(

#_4

#

PM

%

)

.

_4

#

P

!

)̀M

)

P`M

)

-

#

!

%

生成的腐蚀产物
_4

#

P

!

是
_4

)̀ 和
_4

#̀ 的混

合物&在长期的厌氧潮湿环境中会缓慢氧化成

_4

)

P

#

&如图
"

所示+

)"?))

,

(

综上&在处置库环境中&钢制容器的腐蚀产物包

括
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&由

于腐蚀过程中产生的
_4

#

PM

%

#

和
_4

#

PM

%

)

会继续

参与腐蚀反应&因此&在长期地质处置过程中&腐蚀

产物主要以
_4

)

P
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)

*
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和
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为主+
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(

在自然条件下&

_4

)

P

#

)

*

?_4PPM

和
_4

#

P

!

三种

#!)

第
#

期
!!

刘
!

艳等"钚在低碳钢包装容器腐蚀产物上的吸附行为研究进展



铁氧化物是赤铁矿)针铁矿和磁铁矿的主要成分&

因此国内外研究人员主要采用三种天然含铁矿物

开展容器腐蚀产物对钚的吸附行为研究(

B

!

不同因素对钚在腐蚀产物上吸附的影响

腐蚀产物对钚的吸附受诸多物理和化学因素

的影响&例如体系
C

M

值)接触时间)溶液离子强

度)钚初始浓度等&同时也会受到腐蚀产物本身性

质和浓度的影响(国内外研究人员针对钚在赤铁

矿)针铁矿和磁铁矿上的吸附行为开展了大量研

究&截至目前&通过实验获取的不同影响因素下钚

在赤铁矿)针铁矿和磁铁矿上的吸附百分比及吸

附分配系数#
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BA@

!

溶液
(

G

值

溶液的
C

M

值是影响含铁腐蚀产物对钚吸附的

重要因素(

6%91038.D

+

)>

,

)

T%W4&&

+

)+

&

##

,和
[10384g

+

#!

,

等开展了不同
C

M

值条件下赤铁矿)针铁矿和磁

铁矿对不同价态钚的静态吸附实验(对于赤铁

矿&

T.

#

#

%和
T.

#

%

%在
C

Mb#

时&钚的吸附百分

比小于
"*\

(随着溶液
C

M

逐步增大&钚吸附百

分比逐渐增加&当
C

Mb@'@

时&钚吸附接近完全!

而
T.

#

$

%在
C

Mb#

时&在赤铁矿表面的吸附百

分比小于
@\

!当
C

M

/

@

时&其吸附明显增加!当

C

M

,

>

时&吸附百分比达
++\

(对于针铁矿&当

C

M

0

!

时&

T.

#

$

%不会发生吸附!当
C

M

/

@

时&

T.

#

$

%吸附量随
C

M

增大而增加!当
C

M

,

>

时&接

近完全吸附&吸附百分比达
++\

(对于磁铁矿&钚

在其上的吸附百分比随
C

M

值的变化趋势与钚在

赤铁矿和针铁矿的吸附规律一致&即随着
C

M

值增

大&钚吸附百分比增加(另外&章英杰等+

#@

,研究了

铁及其氧化物#

_4P

)

_4

)

P

#

)

_4

#

P

!

%对钚的吸附行

为&结果表明&钚在铁及其氧化物上的吸附能力随

着溶液
C

M

值增大而增大(

!!

通过以上研究可看出&溶液
C

M

值对钚在赤

铁矿)针铁矿和磁铁矿上的吸附有显著影响(

溶液
C

M

值增大&钚在赤铁矿)针铁矿和磁铁矿

上的吸附百分比亦逐渐增大&

C

M

,

>

时&钚吸附

百分比接近
"**\

(

BAB

!

钚初始浓度

钚的初始浓度#

$

*

#

T.

%%对其在含铁矿物上的吸

附也会产生一定影响(

6%91038.D

等+

)>

,研究了钚

初始浓度为
"*

a"!

9%&

'

F

和
"*

a+

9%&

'

F

时&

T.

#

#

%

和
T.

#

%

%在赤铁矿胶体上的吸附&结果表明"无

论
T.

#

#

%还是
T.

#

%

%&钚初始浓度在
"*

a"!

9%&

'

F

时&吸附速率较大&并且很快达到吸附平衡(

6%910?

38.D

认为&当钚初始浓度大于
"*

a+

9%&

'

F

时&钚很

容易在溶液中形成聚合物&减少了与铁氧矿物的

吸附机会!而当
$

*

#

T.

%

0

"*

a"!

9%&

'

F

时&钚在溶

液中不易形成聚合物&尤其
$

*

#

T.

%为环境本底

#

"*

a"!

9%&

'

F

%时&钚不能发生歧化反应&主要以单分

子形式存在&可以快速吸附到铁氧矿物上&如图
)

+

#,

,

所示(

[10384g

等+

#!

,研究了
T.

#

#

%和
T.

#

$

%在

针铁矿上的吸附&当体系
C

M

值在
)

(

,

时&

$

*

#

T.

%

图
)

!

钚在不同浓度时与赤铁矿胶体的相互作用以及其中钚的氧化态分布情况+
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从
"k"*

a""

9%&

'

F

增加到
"k"*

a"*

9%&

'

F

&钚的

吸附百分比略微减小(

O4404

<

?O40073.;;

等+

#B

,

在研究针铁矿对
T.

#

$

%的吸附时发现"

$

*

#

T.

%在

低值#

"*

a"*

)

"*

a")

9%&

'

F

%时的吸附速率比高值

#

"*

aB

9%&

'

F

%时的大&并且钚浓度为
"*

a"*

9%&

'

F

和
"*

a")

9%&

'

F

时的吸附速率接近&说明钚浓度

小于
"*

a"*

9%&

'

F

时&其浓度改变对钚吸附没有

明显影响(

T%W4&&

等+

#>?#+

,采用高分辨率透射电

镜#

M6EA]

%观察了钚在针铁矿溶液中纳米胶体

的形成#图
#

+

#>

,

%(他们将
T.

#

#

%初始浓度从

)',>k"*

a+

9%&

'

F

增加到
+'>Bk"*

aB

9%&

'

F

&通

过
M6EA]

检测分析&在针铁矿的八面体结构里

发现了
T.

!

P

B

胶体&说明钚浓度较高时确实在溶

液中形成了聚合物(

#

Z

%"下角
T

代表
T.

&

R

代表针铁矿

#

1

%$$$钚纳米胶体的高分辨率透射电镜影像&#

Z

%$$$

T.

!

P

B

和针铁矿的占位关系

图
#

!

钚在针铁矿上形成的纳米胶体+
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,
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R
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+
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BAC

!

钚价态

钚的初始价态不同&其在含铁矿物上的吸附

行为也有所差异(从表
"

$

#

可以看出&

T.

#

#

%

在含铁矿物上的吸附百分比要大于
T.

#

$

%和

T.

#

%

%的值(

O4/:;70

R

+

!*

,和
M.

等+

!"

,分别采用
K

射线吸

收近边结构#

KH(A[

%分析钚在含铁矿物上的吸

附形态时发现&当
T.

#

$

%在铁矿上吸附后&钚主

要以
T.

#

#

%氧化态形式存在&且
T.

#

#

%以内层

络合 方 式 吸 附 在 含 铁 矿 物 表 面 上(同 时&

T%W4&&

+

##

,和
[10384g

+

#!

,等 研 究 表 明&当 钚 为

T.

#

$

%和
T.

#

%

%时&其在针铁矿上的吸附边界

C

M

值随接触时间延长而发生改变&逐渐与

T.

#

#

%吸附边界
C

M

值范围接近&说明在吸附过

程中&

T.

#

$

%和
T.

#

%

%被缓慢还原为
T.

#

#

%(

F.

V

107404

等+
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,在研究
T.

#

$

%与针铁矿作用时获取

了钚氧化态随时间的变化分布#图
!

%(他们发现

在针铁矿悬浮液中加入
T.

#

$

%&初始时固相中钚的

氧化态分布为
@#'>\

#质量分数%

T.

#

#

%)

)+'@\

T.

#

$

%和
",'B\T.

#

%

%&吸附
#*5

后&钚氧化态分

布为
+*'!\T.

#

#

%)

"'@\T.

#

$

%和
>'"\T.

#

%

%&

说明
T.

#

$

%被还原成了
T.

#

#

%&该结果与
T%W4&&

等+

)+

,的结果一致(以上研究结果说明&

T.

#

$

%和

T.

#

%

%与含铁矿物作用时&均首先被还原为
T.

#

#

%&

然后以内层络合方式吸附在矿物表面(同时&

[10384g

等+

#!

,利用模型分析给出了
T.

#

#

%在针铁矿

上三种可能的表面络合形式"

1
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#

PM

%
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1
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#
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`
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和
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#
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%

!

&也说明
T.

#

#

%

图
!

!

T.

#

$

%与针铁矿作用时&钚氧化态在

针铁矿的液相#

F

%)固相#

[

%和残渣#

6

%中的分布+
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,

图
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和针铁矿形成了内层络合物(
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目前&对于
T.

#

$

%和
T.

#

%

%为何倾向于先

被还原为
T.

#

#

%而后被吸附在矿物上尚无定论(

[10384g

等+

#!

,认为
T.

#

$

%在与针铁矿反应时&可

能由于
T.

#

$

%自身的歧化反应或被针铁矿中的

还原剂而被还原成
T.

#

#

%(而钚和赤铁矿作用

时发生氧化还原反应可能的原因是+

)>?)+

&

#!

&

#B

,

"

#

"

%赤铁矿的表面有一定量的
_4

#

'

%!#

)

%

T.

#

$

%

发生歧化反应生成
T.

#

#

%和
T.

#

%

%!#

#

%赤铁

矿充当半导体&发生了电子迁移(

BAH

!

离子种类和强度的影响

溶液中常见的共存离子主要是
O

`

)

(1

`

)

]

R

)̀

)

(P

)a

#

)

S&

a

)

[P

)a

!

和
SP

)a

#

等&根据前期钚

在膨润土上吸附的大量研究+

!#?!,

,

&表明溶液中共

存离子会通过竞争吸附和络合吸附方式影响钚的

吸附行为(目前&针对不同离子种类和强度下含

铁矿物对钚的吸附研究相对较少(

[10384g

等+

#!

,

在研究针铁矿对
T.

#

$

%和
T.

#

#

%吸附时发现&

改变溶液中共存的
(P

)a

#

)

S&

a 和
[P

)a

!

浓度对

T.

#

#

%和
T.

#

$

%的吸附没有影响&而在溶液中增

加
SP

)a

#

浓度时会显著减少钚在针铁矿上的吸

附&初步分析认为其原因是钚和
SP

)a

#

形成了稳

定的
T.?SP

#

络合物&从而降低了溶液中钚的浓

度&减少了能吸附在针铁矿上钚的总量(

BAI

!

矿物浓度和矿物本身的影响

赤铁矿)针铁矿和磁铁矿浓度对钚吸附的影响

不尽相同(
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+
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&
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,

)

E:.D19%;%

+

!B

,

)

M7I%0

+
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,等

在研究赤铁矿)针铁矿和磁铁矿浓度对
T.

#

$

%吸

附的影响时&发现钚的吸附速率会随三种矿物浓

度的增大而增加&并且当三种矿物浓度相同时&磁

铁矿的反应速率比赤铁矿和针铁矿高一个量级&

这是由于磁铁矿是
_4

#

'

'

"

%共存的矿物&其中

的
_4

#

'

%可将
T.

#

$

%加速还原成
T.

#

#

%(另

外&三种含铁矿物与钚相互作用时&其反应速率控

制步骤也不相同(当
T.

#

$

%和赤铁矿)磁铁矿相

互作用时&吸附是速率控制步骤&因此&增加矿物

浓度就会增大吸附速率(而当
T.

#

$

%和针铁矿

相互作用时&

T.

#

$

%首先快速吸附到针铁矿表

面&然后被慢慢还原成
T.

#

#

%&因此还原反应是

其反应控制步骤(此时&增加固相浓度只是增加

了矿物表面的吸附位点&但不影响钚的还原&故而

增加针铁矿的浓度不影响钚的吸附反应速率(

6%91038.D

等+
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,研究
T.

#

%

%吸附到赤铁矿上的

吸附反应时&获得与
T%W4&&

等+

)+

,一致的结论(

C

!

钚在腐蚀产物上吸附的主要机理

由于赤铁矿)针铁矿和磁铁矿中铁的氧化态

不同&如"针铁矿和赤铁矿都是含
_4

#

"

%的矿物&

磁铁矿是
_4

#

'

%和
_4

#

"

%共存的矿物&三种矿

物对钚的吸附行为也不尽相同&其中磁铁矿中的

_4

#

'

%可以加速
T.

#

$

%还原到
T.

#

#

%&对钚的

吸附比赤铁矿和针铁矿快(同时&无论钚的初始

状态是
T.

#

$

%还是
T.

#

%

%&都将首先被还原成

T.

#

#

%&随着吸附时间延长&体系中主要以
T.

#

#

%

存在(钚在针铁矿上的吸附主要以内层络合的方

式形成内层络合物(

另一方面&通过对钚在含铁矿物上的影响因

素和吸附动力学分析可知&钚在含铁矿物上的吸

附行为可用准一级吸附动力学描述+

)+

&

##

&

!+?@*

,

&其

吸附过程包括两个阶段"第一阶段是快速分子吸

附&第二阶段是缓慢钚聚合物的形成或微孔扩散

过程(三种矿物对钚的吸附过程中&还原反应是

针铁矿对钚吸附的反应控制步骤&而对于赤铁矿

和磁铁矿&吸附是反应的控制步骤(

H

!

总结与展望

在过去的几十年中&通过研究低碳钢包装容

器在放射性废物处置库中的腐蚀行为&以及腐蚀

产物对
T.

的吸附行为&取得了一定的研究成果&

结论如下"#

"

%获得了废物处置环境中主要的腐

蚀机理!#

)

%研究了不同因素对钚在铁氧化物表

面吸附行为的影响!#

#

%初步分析了钚在含铁矿

物上的吸附动力学和吸附机理!#

!

%采用一些新

方法)新技术分析表征含铁矿物上钚的存在形态(

所有这些都促进了腐蚀产物对钚的吸附行为研究

发展&但仍存在诸多问题有待研究解决(

#

"

%对钚在含铁腐蚀产物上的吸附机理的理

解仍然不够深入和清晰&依然缺少可用于提供直

接证据的方法和手段&因此还处于推测阶段(

#

)

%目前对
T.

胶体在含铁矿物上的吸附行

为和稳定性&以及含铁矿物胶体对钚吸附方面的

研究甚少(

#

#

%在吸附过程描述)吸附机理探讨方面&分

子水平的微观表征手段较少&痕量分析技术也不

够成熟(

因此&在今后的研究中&应从钚在矿物上的胶

体行为)钚各种存在形态的长期演化规律以及吸

附模型建立等多个角度进行吸附行为及机理分

>!)

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



析&并持续发展微观分析技术方法&继续深入探索

钚在腐蚀产物上的吸附微观机理&为含钚放射性

废物包装容器安全处置及其场地安全评价提供重

要依据(
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