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摘要!为了掌握铀矿冶生产实践中常用设备材质经放射性污染后表面活度的变化规律&研究了不锈钢)有机玻

璃)橡胶
#

种材质经不同浓度的硝酸铀酰溶液连续浸泡
),5

后&样品表面活度)表面形貌及铀的存在形式等

变化特征(结果表明"在
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内&当铀溶液质量浓度为
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时&
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种材质表面活度随浸泡时间增加变

化不显著&当溶液铀质量浓度分别为
@,#'@>9

R

'

F

)

)@'@!

R

'

F

时&各材质表面活度值均随浸泡时间增加逐渐

增大(此外&

#

种材质表面活度从大到小依次是橡胶
+

不锈钢
+

有机玻璃(样品表面活度的增加主要是由于

样品被腐蚀&导致铀在样品表面的附着沉积引起&并且表面的铀主要以
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铀矿的开采提取是一个多流程)高能耗)重实

践的综合工艺&生产过程中设备不可避免地受到

放射性污染(铀矿冶发展七十余年&设备放射性

污染的去除问题日渐突出(其中不锈钢)有机玻

璃及橡胶材料在铀水冶生产中应用广泛&铀浸出

液的吸附)淋洗过程中的吸附塔及淋洗塔多为不

锈钢材质&各输送管道也多为不锈钢)有机玻璃材

质&管道之间的连接封口常会用到橡胶(目前&关

于材质放射性变化的研究中&刘刈等+

"

,以中国原

子能科学研究院重水研究堆#

"*"

堆%乏燃料保存

水池中的放射性水样为污染介质&将不锈钢样片

悬挂浸泡于污染水样中进行沾污处理&浸泡时间

为
")*5

&取出样片后称重并记录&随后将其放入

管式炉中&在
,**e

下煅烧
!8

&制备出的绝大部

分样片增重均为
*'**#

(
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&而表面活度值

均为
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(此外&还有文献+

)?#

,报

道了低酸度硝酸铀酰溶液对
#)"

不锈钢和碳钢的

腐蚀与沉积膜的特性&经
K

射线衍射#

K6̂

%)

K

射线光电子能谱#

KT[

%分析证实&沉积膜主要

为铀酰离子的氧化物沉淀(由此可见&设备与放

射性介质的接触会产生放射性污染(目前&国内

外关于材质放射性污染的研究主要集中在放射

性的去除方面+

!?@

,

&例如&
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等+
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,研究了柠檬

酸
?

草酸
?

柠檬酸法去除放射性的机理&发现除去

固定在样品腐蚀层的铀&可以有效地去除放射

性污染(关于不同材质放射性污染的变化规律

研究尚未见文献报道&但其对铀矿冶现场材料

的选取及退役设备的处理均具有重要的实用价

值&因此本工作拟研究铀矿冶中几种常用材质

经硝酸铀酰浸泡处理后质量)表面活度值及表

面形貌的变化情况&并比较分析不同材质经放

射性污染后其放射性变化规律(
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实验部分
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仪器及试剂
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型
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射线检测仪&上海超奇电

子有限公司!

_HG**#

型电子天平&精度为
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R

&

上海舜宇恒平科学仪器有限公司!

TMU-?),*

型

C

M

测量仪&精度
d*'*)

&上海仪电科学仪器股份

有限公司!

_AGm.10;1)@*

型扫描电子显微镜&

美国
_AG

有限公司!

L47::]4/&70

型场发射扫描

电子显微镜#
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%&德国卡尔蔡司公司!
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K

射线光电子能谱仪&美国

赛默飞世尔科技有限公司!
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型电热恒温干

燥箱&天津市泰斯特仪器有限公司(

硝酸及氢氧化钠&分析纯&北京化学试剂有限

公司!重铀酸钠#
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%&质量分数为
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&中国核工业集团有限公司二七二铀业有限

责任公司提供(
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不锈钢片)有机玻璃及橡胶

均为市售(
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样品的加工

以
)99

厚的
#*!

不锈钢片)有机玻璃及橡

胶为原料(分别加工成
,99k,99k)99

的

薄片&用无水乙醇冲洗
"

次&再用蒸馏水冲洗
#

次&室温晾干待用(
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硝酸铀酰溶液的配制

分别称取质量分数为
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解&用
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&实测铀质量浓度分别为
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放射性污染实验

样品悬挂&完全浸没在溶液中(每个铀浓度

同一材质样品各做
)

个平行实验(每隔
)!8

&取

出样品&用蒸馏水冲洗
#

次&室温晾干(用
5

)

3

)

*

射线检测仪测量各样品表面活度(测量后样品放

回原溶液中&继续浸泡(

@AI

!

放射性活度及样品质量的测量

放射性活度测量时&先固定仪器探头&探头与

样品之间的距离为
"*99

&仪器每秒读取一次表

面活度值&十秒后自动计算前十次的平均值&记录

连续四次的表面活度平均值(称量污染前后样品

的质量&样品均在
@*e

烘干
)!8

(

@AT

!

扫描电镜$

V7D

及
1$D

分析

选取未经污染及在高浓度铀溶液中浸泡过的
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样品&于
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烘干
)!8

(用扫描电子显微镜观察

样品表面及断面的形貌特征&采用其自带的能谱

仪#

Â [

%分析样品表面主要元素(采用
KT[

测

试样品中所含
Y

的价态&分析铀的存在形式&

KT[

采用能量为
"!>,',4$

的单色
H&

射线获取

电子&发射电压是
"@*Dh

&功率
"@*h

(
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!

结果与讨论

BA@

!

表面放射性活度随污染液浓度的变化

#

种材质在不同浓度铀溶液中表面活度的变

化情况示于图
"

(由图
"

#

1

%可以看出&在铀初始质

量浓度#

"

*

%为
"*'))9

R

'

F

时&不锈钢表面活度

#

6

:

%不随浸泡时间#

&

%的增加而增加&基本稳定在

"'**U

Q

'

39

)

!当铀初始质量浓度为
@,#'@>9

R

'

F

时&表面活度起始值#样品浸泡晾干后第一天所

测的表面活度值%为
#'!)U

Q

'

39

)

&随着浸泡时

间增大&表面活度呈现逐渐增大的趋势!当铀初

始质量浓度为
)@'@!

R

'

F

时&表面活度起始值为

!'B>U

Q

'

39

)

&后随浸泡时间增加逐渐增大(有机

玻璃和橡胶在不同浓度铀溶液中表面活度的变化

情况与不锈钢相似&在
"*'))9

R

'

F

的铀溶液中表

面活度均基本稳定不变&而在铀初始质量浓度为

@,#'@>9

R

'

F

)

)@'@!

R

'

F

时&表面活度起始值均

更大&且随浸泡时间的增加逐渐增大(因此可以

得出&

#

种材质在低浓度铀溶液中&样品表面活度

不随浸泡时间增大而增加&在起始值左右小幅波

动(只有铀溶液浓度较大时&表面活度才会随浸

泡时间的增加而变大(

不同材质在同一浓度铀溶液中表面活度的变

化情况示于图
)

(从图
)

#

1

%)#

Z

%可以看出"

#

种

材质经
"*'))9

R

'

F

铀溶液连续浸泡后&各材质

的表面呈现出一定的差异性&

#

种材质表面活度

大小依次为橡胶
+

不锈钢
+

有机玻璃!

#

种材质

经
@,#'@>9

R

'

F

铀溶液连续浸泡后&表面活度均

呈上升趋势&表面活度的起始值大小依次为橡

胶
+

不锈钢
+

有机玻璃(关于三种材质表面活度

的增长速率&对图
)

#

Z

%进行直线拟合&得出橡胶)

不锈钢和有机玻璃的拟合曲线斜率依次为
*'>!

)

*'))

和
*')"

(也就是说三者的增长速率依次为

橡胶
+

不锈钢
+

有机玻璃(
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图
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从图
)
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%可以看出&

#

种材质经
)@'@!

R

'

F

铀溶液连续浸泡后&表面活度逐渐升高&表面活度

的起始值大小依次为橡胶
+

不锈钢
+

有机玻璃(

且
#

种材质橡胶)不锈钢和有机玻璃拟合曲线的

斜率依次为
"')!

)

*'#"

和
*'#*

&即橡胶的表面活度

增长速率最快(

各材质经相同条件的放射性污染&污染情况

存在差异(其中橡胶表面活度起始值最大&增长

速率也最快&不锈钢表面活度起始值均次之&有机

玻璃表面活度起始值最小&增长速率也最慢(可

推测各材质表面活度的起始值及样品表面活度的

变化情况的差异&可能是由于各材质被溶液腐蚀

的程度不同造成的(

BAB

!

样品污染前后质量变化

样品污染前后的质量变化列入表
"

(由表
"

可知"

#

种样品污染后的质量均有一定变化&其中

不锈钢及有机玻璃样品污染后质量均增加&橡胶

样品质量减少(这也同样说明了不锈钢及有机玻

璃未发生显著腐蚀&橡胶发生了明显的溶解腐蚀(

至于不锈钢及有机玻璃质量的增加&可能是样品

表面发生轻微氧化)样品与溶质发生反应)溶质简

单地附着沉积在其表面其中的至少一种情况(

BAC

!

D1K

及
1$D

分析结果

为了探讨各材质表面活度的变化差异及质量

变化是否是由于样品表面被腐蚀引起的&对浸泡

在
)@'@!

R

'

F

铀溶液中的样品表面污染前后做扫

描电镜分析&结果示于图
#

(由图
#

#

1

%)#

Z

%可以

看出"不锈钢污染前&表面较规则平整&结构较紧

致&纹理清晰&裂纹深度均匀!污染后&不锈钢表面

更加粗糙&平整度降低&裂纹深浅不一&表明不锈

钢表面发生了轻微的腐蚀(这与戴平+

B

,的研究结

果一致&说明了不锈钢在硝酸铀酰溶液中发生了

轻微腐蚀(

表
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从图
#

#

3

)

5

%可知"有机玻璃污染前&表面较

均一光滑&无明显孔径无纹理!污染后&表面未发

生明显变化&表面出现了一层用肉眼也可观察到

的膜状结构(需要说明的是&

[A]

结果中有机玻

璃表面纵横的条痕系试验过程中测量表面活度多

次取样时金属钳剐蹭所致(结果表明&有机玻璃

也发生了轻微腐蚀(

从图
#

#

4

)

2

%可知"橡胶在污染前&结构较紧

致平整&质地较均一&表面有较少量的孔隙!污

染后&表面结构变化显著&表面更粗糙&空隙增

多&孔径变大&质地更疏松(这些表明样品发生

了明显的腐蚀(

各材质在
)@'@!

R

'

F

铀溶液连续浸泡污染实

验中确实发生了腐蚀行为&腐蚀程度也不尽相同(

其中&橡胶材质样品的腐蚀最为严重&并且其在
#

种浓度铀溶液中表面活度的起始值最高)活度增

长速率最快&由此可以推测出&橡胶表面发生了腐

蚀&导致铀附着沉积在样片表面或迁移至内部&随

着浸泡时间的延长&附着沉积的量增加&表面活度

不断增加(另外&不锈钢)有机玻璃表面腐蚀较为

轻微&它们在
@,#'@>9

R

'

F

)

)@'@!

R

'

F

铀溶液中

表面活度起始值也较低&增长速率接近&均较橡

胶慢很多&可以推测&不锈钢和有机玻璃在铀溶

液中腐蚀更轻微)附着沉积在样品表面或迁移

至内部的铀较少&所以表面活度起始值较低&增

长速率缓慢(

#

种样品浸泡污染前后的
Â [

分析结果示

于图
!

(由图
!

可知"

#

种样品污染后表面氧的

含量明显增加&结合其
[A]

表征结果#图
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#

Z

)
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)
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%%&说明样品表面发生了氧化反应!样品表面

也检测到了铀的存在&说明铀以某种形式存在

于样品表面&这可能就是样品放射性不断增加

的原因(

为了进一步确认样品腐蚀的程度&对样品断

面进行扫描电镜分析&结果示于图
@

(由图
@

可

知"不锈钢样品断面最外层有轻微腐蚀的痕迹&有

机玻璃断面形貌较为一致&无明显腐蚀&橡胶材

质的断面松散粗糙&腐蚀较深(结合上文样品

放射性的变化规律&推测放射性的增加是由于

样品表面发生了氧化腐蚀&铀以某种形式附着

沉积在样品表面及内部(而橡胶腐蚀程度最为

严重&这与橡胶的表面活度初始值最大)增长速

率最快相吻合(
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V

射线光电子能谱分析结果
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F

硝酸铀酰溶液中的
#

种

材质样品做了
K

射线光电子能谱分析&所有的谱

峰均以
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标准峰 #
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Y!2

)

'

B

峰的特点&利用高斯
?

洛仑兹方程将
Y!2

)

'

B

拟合成结合能分别为
#>)'"+4$

及
#>*'+#4$

的

两个峰(其中结合能
#>)'"+4$

与文献+

>

,给出的

结合能
#>)'**4$

接近&根据溶液的性质&表明样

品表面的铀是以
YP

)

#

(P

#

%

)

/

,M

)

P

的形式存在(

另一个结合能为
#>*'+#4$

&半峰宽#

_hM]

%为

"'B)4$

&与文献+

+

,中结果基本一致&说明样品表

面含有
YP

#

(根据峰面积比可以看出&样品表面的

铀主要以
YP

)

#

(P

#
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的形式存在&少量以

YP
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&推测橡胶样品表

面主要为
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&可能有橡胶腐蚀

产物与铀酰根离子结合的正六价铀盐(

KT[

分析结果表明&三种样品表面的铀主要

以
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结果表明&各材质样品经不同浓度的硝酸铀

酰浸泡处理后&表面活度变化呈现出一定的规律

性&表面形貌也有所改变(具体结论如下(

#

"

%铀溶液浓度不同&放射性污染情况不同(

在
),5

内&铀溶液质量浓度为
"*'))9

R

'

F

时&各

材质表面活度不随浸泡时间的延长而增加&铀溶

液质量浓度为
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R
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F
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F

时&表面

活度会随浸泡时间的延长而增加(

#

)

%材质不同&表面活度变化规律不同(在

#

种材质中当铀浓度大于一定值时&浸泡相同时

间&表面活度起始值从大到小顺序为橡胶
+

不锈

钢
+

有机玻璃&增长速率大小依次为橡胶
+

不锈

钢
+

有机玻璃(即橡胶最易受放射性污染&不锈

钢次之&最后为有机玻璃(

#

#

%结合样品质量的变化及样品表面及断面

[A]

分析表明&各材质表面活度的增长主要由于

样品在铀溶液中发生了氧化腐蚀&附着沉积在表

面的铀含量不断增加引起(
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分析表明&样品表面的铀主要以
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