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摘要!贫铀再利用是近年来放射化学领域尤为关注的课题$研究发现以铀酰离子作为金属中心合成的含铀晶

体材料在
F

射线辐照场中产生强烈的闪烁现象'与传统闪烁发光元素相比$铀元素具有发光效率高(辐射阻

滞能力强等本征属性$为发展新型闪烁体提供了物质基础'近期研究合成的新型铀基闪烁体显现出较高的

F

射线转换效率(强
F

射线衰减系数(较好的辐照与湿度稳定性(以及更短的余辉等优势'本文从铀酰发光

原理(铀基晶体闪烁现象的发现(含铀闪烁体材料的优势出发$主要阐述了基于铀酰本征性质的新型铀基闪烁

体用于
F

射线探测方面的研究进展$提出了提高含铀闪烁体性能的方法思路'研究成果既为处理贫铀资源

提供了新的途径$又为高性能新型闪烁体的设计提供了借鉴'
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贫铀是核燃料制备过程中的副产物$截至

())+

年$全球贫铀总量约为
"&(o")

A 吨'全球

主要核电国家均面临着处理贫铀的难题$提出了

多种贫铀处理途径$而我国作为核电后发展国家$

贫铀处理难题也是我国核能中长期发展面临的棘

手问题*

"

+

'因此$如何实现贫铀再利用是亟待解

决的难题$也是放射化学领域中很多科研工作者

致力研究的方向'实际上$铀具有非常特殊的理

化性质$其独特的电子结构(氧化还原性质以及多

样配位化学等多重性质使得设计合成含铀功能材

料在过去几十年里成为处理贫铀资源的重要途

径'谢健等*

(

+利用铀酰与草酸(丁二酸配体设计

了稳定的三维铀酰金属有机骨架材料
BOQ

$在
F

射线和
,

射线照射下该化合物晶格中的部分草酸

配体断键产生自由基$进而局域能量传递给相邻

的铀酰离子$使得化合物荧光淬灭'通过建立荧

光淬灭百分比和照射剂量率的函数关系发展了新

型的辐射剂量计$研究表明该化合物对
,

射线的

检测下限能达到
"&A!o")

e!

T

;

$比商用剂量计

检测下限低了两个数量级!
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+利用铀酰

与锰离子构建了具有轮状拓扑结构的
B

"(

P/

A

的

D1?@4

双金属簇合物$由于五价铀的单电子特性$

B

"(

P/

A

簇在磁场中呈现明显的磁滞回线$研究

人员提出了利用铀离子的
D1

电子特性发展磁存

储材料的思路!

N0%:3.

等*
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+以
B

#

(

%为金属中心

合成了三芳氧基络合物*##

<4

$
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<.O
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839

%

B

+$

该材料首次被用于电催化
N

(

O

产生
N

(

的铀催

化剂$且其反应转换效率在
"&@#

的过电压下可

达到
")

A

7

e"

$该性能可与目前最先进的同质过渡

金属产
N

(

催化剂的转换效率相媲美$显示了铀

在催化领域的巨大潜力!此外$

Q0%2$/3

等*

D

+还发

现利用铀的高氧化还原活性使得分子铀络合物可

在室温条件下实现
'

(

的催化转化$极大地降低

了工业上生产氨气的苛刻条件#

!D)f

(

@)PU0

%'

本文主要介绍以铀作为发光元素合成新型闪烁体

材料$并探讨其在
F

射线探测(医学成像等领域

的潜在应用前景'

闪烁体作为一种辐射探测材料$能将
F

射线

等高能辐射转化为可见光$在过去
C)

年里迅速发

展并广泛应用于核能(高能物理(无损安全检查及

工业探伤等领域*

A?+

+

'近年来$由于非侵入式的检

查能力$闪烁体在医学成像包括
F

射线成像(计

算机断层扫描(核医学成像等方面的应用越来越

引起人们的兴趣*

*?")

+

'理想的闪烁体必须具备以

下特点"高光输出(快速响应时间(高辐射阻滞本

领(较好的辐照及湿度稳定性$以及较高能量分辨

率等*

""

+

'依照不同的发光机制$闪烁体被划分为

不同的种类*

""

+

'目前商用闪烁体大部分是在晶

格基质中掺杂发光离子$比如
'0ZpK%

(

X9ZpK%

以及
L-

@

<%

D

O

"(

pX3

等$这些荧光离子通过活化

晶体带隙实现
F

射线向可见光的转换'也有部

分闪烁体是以发光主体元素为金属中心$比如

[6

!

T3

@

O

"(

(

Û WO

!

等$这类材料通过自活化激发

的方式实现发光*

""

+

'这些自活化闪烁体由于组

成元素较重$能够更有效地沉积高能射线$在医学

成像领域里应用广泛'然而$自活化闪烁体发展

颇为缓慢$因为大部分发光离子在浓度较高时均

会面临自身淬灭的问题*

"(

+

'

提高闪烁体的高辐射阻滞能力是当前辐射医

学成像领域的重要需求$通过利用高辐射阻滞能

力和高光转化效率的闪烁体更有利于减缓病人所

受的辐射危害*

"@

+

'一般认为材料的辐射阻滞能

力与密度 #

!

%和有效原子序数 #

,

311

%成正比

#

'

!

,

@

#

!

311

%

*

""

$
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+

$因而当前在设计闪烁体材料时的

一个关键指标就是提高
!

和
,

311

'例如$利用高

,

311

的有机金属化合物和纳米粒子作为添加剂能

够显著提高塑料闪烁体的辐射阻滞能力和光转化

效率*

"!

+

'在过去几十年里$具有高辐射阻滞能力

的新型闪烁体材料发展十分有限$其中一个重要

原因在于原子序数大且同时具有发光能力的元素
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非常稀少'

铀是自然界中存在的最重元素$含铀化合物

不仅具有较高的原子序数$同时$铀元素热力学最

稳定的化学形态&&&铀酰离子#

BO

(c

(

%又具有本

征的绿色荧光*

"D

+

'然而$含铀化合物是否具有闪

烁性质却鲜有报道'

()"+

年$本课题组*

"A

+首次以

铀酰作为发光元素设计了以铀为主体的有机无机

杂化材料
RXB?*

$首次发现含铀材料的
F

射线闪

烁特性'在近期的工作中$又进一步挖掘了铀酰

无机闪烁晶体材料在发展高辐射阻滞能力(多样

化晶格及耐辐照闪烁体材料方面的优越性能*

"C

+

'

本工作将从铀酰离子的发光机理(闪烁现象(材料

的本征物理性质等方面讨论铀元素在合成闪烁体

的优势与可能性'

=

!

铀酰发光原理

BO

(c

(

是铀元素热力学最稳定的化学形态$

其构型主要是线型双氧组态
O

(

B

(

O

$这种特殊

的化学组成使得
B

的
A4

)

D1

轨道和
O

的
(

I

轨道

之间形成了一系列复杂的分子轨道#图
"

*

"C

+

%'当

受到紫外光激发时$其最高占据轨道#

NOPO

%中

的电子#

O

(

B

(

O

的
-

成键轨道%被激发至最低

未占轨道#

LBPO

%#

B

的
D1

空轨道%$激发电子弛

豫回基态的过程中释放能量形成绿色荧光'由于

铀酰的线性振动模式$使得荧光谱表现为,五指

峰-状$这也是铀酰的本征特性之一*

"+

+

'与传统

闪烁体中镧系元素的
L0

I

$.:3!1?!1

禁阻跃迁相比$

铀酰的这种独特发光机理是一类分子荧光$不需要

额外的荧光敏化剂就能实现较高的发射效率'

图
"

!

铀酰离子构型#

0

%和价轨道示意图#
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实际上$大部分的无机铀酰化合物和含铀矿

物均具有这一本征荧光特性$因此铀晶体材料是

一类极具设计能力的发光材料'历史上$铀酰发

光性能也曾被广泛用于陶瓷(餐具等装饰品'虽

然贫铀放射性极低#比活度
"&(!o")

!

[

J

)

=

%$但

到目前为止$利用铀酰荧光特性发展的功能材料

仍然十分稀缺*

(

$

"*?((

+

'除铀酰的荧光特性外$铀

与其他闪烁体发光元素#如铅(铊(钨等%相比具有

更高的
!

和
,

311

$利用铀元素作为发光元素发展的

材料拥有更优越的
F

射线衰减系数和阻滞能力'

荧光特性和极高的
F

射线衰减系数特性均使得

铀元素在
F

射线闪烁体材料研究方面具有巨大

潜力'

>

!

含铀晶体材料
N

射线闪烁现象的发现

()"+

年$本课题组*

"D

+首次在铀酰有机无机杂

化晶体
BO

(

#

N

@

L

%#

N

(

O

%#

RXB?*

$

N

@

La

均苯

三酸%中发现了
F

射线闪烁特性'

RXB?*

属于单

斜晶系$空间群为
Z(

)

0

$整体结构由相互交叠的

铀酰链组成$不对称单元包括三个独立的
B

位点

和三个有机配体#图
(

#

0

%%$由于氢键作用而形成

了一个较为致密的三维结构'在使用
F

射线粉

末衍射仪进行物相鉴定时$偶然发现其在
F

射线

照射下能够发出肉眼可见的绿光'进一步研究了

RXB?*

化合物的
F

射线激发荧光#

FGL

%性质$得

到了与紫外激发完全相同的光谱#图
@

*

"A?"C

+

%$证

明铀酰离子是一种自活化闪烁体发光元素'一般

来说$无论是
F

射线还是紫外光激发$大多数闪

烁体均表现出相同的激发动力学$而能量转移过

程主要依赖于闪烁体结构和发光中心元素*

""

+

'

因此$

RXB?*

的
FGL

测试明确表明其闪烁现象

是铀酰离子的本征属性'

#

0

%&&&

RXB?*

结构图$#

^

%&&&

BPO

结构图

图
(

!

含铀闪烁体结构图
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此外$本课题组设计合成了多类含氧酸根

与铀酰离子组成的无机闪烁体#例如硼酸盐*
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!!@
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磷酸盐*

(!

+

(钼酸盐*

"C

+

(锗酸盐*

(D

+等%$并挑选

'0

(

BO

(

#

P$O

!

%

(

.

N

(

O

#

BPO

%作为含铀无机

闪烁体样本进行研究*

"C

+

'如图
(

#

^

%所示$

BPO

属于正交晶系$空间群为
U(

"

(

"

(

"

$其不对称单

元由两个独立的
P$

位点(一个
B

位点(两个
'0

位点以及一个结晶水分子组成'并由五角双锥

状的
BO

C

(四面体状单体
P$O

!

$以及存在于
-

轴

方向孔道中的
'0

c构成了一个致密三维结构'

在
F

射线的照射下$

BPO

同样能发出绿色荧光

#图
@

#

^

%%'

插图分别为
RXB?*

和
BPO

在
F

射线照射下的闪烁发光现象

"

&&&紫外激发$

(

&&&

F

射线激发

图
@

!

RXB?*

#

0

%和
BPO

#

^

%在紫外及
F

射线激发下的荧光光谱*

"A?"C

+

Q6

=

>@

!

G86996$/9

I

32:.0$1RXB?*

#

0

%

0/4BPO

#

^

%

-/43.B#?0/4F?.0

;

3M26:0:6$/

*

"A?"C

+

?

!

铀基闪烁体的优势

?M=

!

铀基闪烁体的闪烁性能

射线响应灵敏度是评价闪烁体材料对射线

响应能力的指标$本课题组*

"C

+研究了
RXB?*

和

BPO

在不同强度
F

射线照射下的
FGL

强度变

化$结果示于图
!

#

0

%'如图
!

#

0

%所示$两种闪烁

体的
FGL

强度均随所接受的
F

射线能量增加

而增加$具有明显的线性关系'与商用闪烁体

X9ZpK%

相比$在所研究的射线能量范围内$三种

闪烁体具有相似的斜率值$说明含铀闪烁体实

现了
F

射线光子与可检测光子之间的直接转

换$含铀闪烁体具有与商用材料相媲美的射线

响应能力'

)

&&&

BPO

$

*

&&&

RXB?*

$

+

&&&

X9ZpK%

图
!

!

BPO

(

RXB?*

(

X9ZpK%

的
FGL

强度与
F

射线能量密度的线性关系#

0

%

以及不同剂量
F

射线照射下三种材料的
FGL

强度变化趋势#

^

%

*

"C

+

Q6

=

>!

!

'$.80%6H34FGL6/:3/96:639Y3.9-9F?.0

;

1%-M6/:3/96:

;

#

0

%$

0/4.0460:6$/70.4/399$1BPO

$

RXB?*0/4X9ZpK%

#

^

%

*
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?M>

!

铀基闪烁体的辐照稳定性

闪烁体在实际应用过程中会受到持续照射$

由于辐照效应会使晶格产生缺陷$进而影响发光

效率'因此$抗辐照性能是闪烁体材料必须具备

的性质'本课题组*

"C

+选择了三种材料进行比较$

分别为商用的离子型晶体
X9ZpK%

(铀有机无机

杂化晶体
RXB?*

(铀无机晶体
BPO

'

RXB?*

和

BPO

在与商用闪烁体
X9ZpK%

的对比中均表现

出明显的优势'如图
!

#

^

%所示$在低剂量率的照

射下$通过
FGL

强度变化可看出$

X9ZpK%

的耐

辐照性略高于
RXB?*

及
BPO

$但随着剂量的增

加#达到
@)T

;

以上%$

X9ZpK%

的荧光强度被迅

速淬灭$与之相较$

RXB?*

与
BPO

明显具备更高

的辐照稳定性$并且
BPO

更优于
RXB?*

$也进一

步说明铀的无机晶格具备更强的辐射抗性'

?M?

!

铀基闪烁体的辐射阻滞本领

如前文所述$辐射阻滞能力是目前医学成像

领域所用闪烁体材料的重要考量条件之一'具有

高辐射阻滞能力的闪烁体能有效减少患者所受的

辐射危害*

"@

+

'铀基闪烁体在密度和有效原子序

数方面均表现出明显优势*

""

$

"!

+

'

从材料基本性能来看$

RXB?*

在密度方面存在

不足$其密度仅为
(&+D

=

)

28

@

$而铀基无机闪烁体

则具有明显的优势'值得注意的是$由于铀元素的

引入$无论是
RXB?*

还是无机闪烁体$与大部分常

规商用闪烁体相比$在
,

311

方面均具有明显优势

#表
"

%'正如前文所述$闪烁体的辐射阻滞本领

与
!

及
,

311

存在正比关系#

'

!

,

@

#

!

311

%

*

""

$

"!

+

$而从

表
"

可明显看出$与大部分商用材料相比$铀基闪

烁体均具有较高的辐射阻滞能力$即较大的
F

射

线衰减系数'此外$无论是铀基闪烁体的结构(密

度还是有效原子序数$在可设计性方面均表现出

巨大潜力'

?M@

!

铀基闪烁体的余辉性能

余辉是评估闪烁体材料发光性能的另一项重

要指标$尤其与辐射成像效果密切相关$电离辐射

诱发的晶体缺陷常常会导致晶体的余辉变长*

(C

+

'

商用闪烁体
X9ZpK%

就因其明显的余辉信号而影

响了辐射成像质量*

((

+

'而铀基闪烁体的另一个

本征优势就体现在其短余辉特性上'

在
RXB?*

(

BPO

及
X9ZpK%

的余辉测量结果

中可以发现$在关掉
F

射线源后的
@)89

时$

BPO

的余辉降到了最初强度的
)&)Cb

$明显优于
RXB?*

及
X9ZpK%

#表
(

%$这也预示着无机晶格位点比杂

化及离子型掺杂晶格更加稳定$进一步表明无机铀

基闪烁体在辐射成像方面更具有潜在优势'

表
"

!

部分商用闪烁体与无机闪烁体物理参数对比结果

K0̂%3"

!

X$8

I

0.69$/.39-%:9$/

I

7

;

9620%

I

0.083:3.91$.93%32:342$883.260%926/:6%%0:$.90/4

-.0/

;

%?̂30.6/

=

926/:6%%0:$.9

闪烁体类型 化合物
!

"

%

)#

=

.

28

e@

%

有效原子序数
,

311

F

射线衰减系数#

F<X

%

(

%

)

88

e"

部分商用闪烁体
X9

(

L6SX%

A

@&@" !!&D !&AD

X9ZpK% !&D" D!&) A&(@

[0Q

(

!&++ D(&C A&)"

LRO

@

%

C&!) AA&) "+&A*

[TO C&"@ CD&( (A&+"

铀基闪烁体
RXB?* (&+D A+&D *&(D

B[O @&@) A!&@ *&@!

BUO @&A! A*&" "(&D)

BPO !&() A!&@ "A&)D

BTO D&@) C"&+ ()&C)

!!

注"

"

%数据取自参考文献*

(A

+!

(

%

F<X

计算条件是
F

射线能量为
(D 3̀#

!

@

%

LRO

"

L-

(

R6O

D

pX3

!

[TO

"

[6

!

T3

@

O

"(

!

B[O

"

'0

#

BO

(

%

[

A

O

")

#

ON

%.

(N

(

O

!

BUO

"

]

#

BO

(

%#

UO

!

%.

!N

(

O

!

BTO

"

'0

(

#

BO

(

%

?

T3O

!

A!@
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表
(

!

BPO

(

RXB?*

及
X9ZpK%

的余辉结果

K0̂%3(

!

<1:3.

=

%$_.39-%:9$/BPO

$

RXB?*

$

0/4X9ZpK%

闪烁体
@)89

余辉)
b "))89

余辉)
b

X9ZpK% )&!D )&(+

RXB?* )&"A )&"(

BPO )&)C )&)A

@

!

总结与展望

本文简述了铀基新型闪烁体在
F

射线探测

方面的研究进展$从铀酰离子的发光原理(多样

化晶格结构(闪烁性能等多方面论述了铀元素

作为闪烁体发光元素的潜在优势'铀元素的多

样化配位能力(高原子序数(本征的荧光特性(

材料短余辉等优势均为设计更高性能的新型闪

烁体提供了借鉴!同时$发展含铀功能材料也为

贫铀资源的处理处置以及实现贫铀再利用提供

了新的思路'
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