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摘要!高放废物#

RMJ

$处置库近场地下水的辐解能够产生
R
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%其被裂变产物合金颗粒#

(
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颗粒$的催化分

解属于多相表界面反应(本工作选用钯粉模拟
(

>

颗粒%采用高压反应釜研究体系总压和
R

)

分压对反应的影

响%并按一级动力学模型拟合实验数据(添加
RO

0的捕获剂和淬灭剂的实验证明无
R

)

反应过程中存在
RO

0

的生成步骤(钯的催化活性及形态变化与反应时间的关系表明%产物氧吸附在钯的表面对反应具有毒化作用(

通过持续监测滤液中
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浓度的变化%发现溶液中存在类似于
R0W3.>J3699

的反应持续消耗
R

)

O

)

(推导

出钯对
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分解的机制过程和影响因素%为处置库的安全评估提供基础数据(
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开发核电有利于减排温室气体和大气污染

物%也有利于减缓对稀缺化石资源的过度依赖(

做好核电工业产生的放射性废物的处理处置工

作是确保核电安全发展的基本要求(在核电工

业中%高水平放射性废物#

RMJ

$包括高放废液

玻璃固化体和直接处置的乏燃料%其中乏燃料

的放射性占总量的
FFe

%因此做好乏燃料的处

理处置是放射性废物管理工作的关键(深地质

处置作为
RMJ

长期)安全和可靠的处置方法已

被多个有核电国家所采纳%其目的是通过将

RMJ

封装在坚固且防漏的容器中%并通过掩埋

在数百米深的稳定地质围岩中来实现与生物圈

的隔离%以抑制放射性核素从处置工程屏障中

溶解和向外扩散(

经过数十年对乏燃料处置的深入研究%芬兰

与瑞典已达成合作正在建造全球第一个深地质乏

燃料处置库%国内实验库项目也已经开展%其他有

核电国家也正在研究建设各自的高放废物处置

库(芬兰建造的设施基于&

V]U>"

'处置概念%由

瑞典核燃料和废物管理公司#

UV]

$与负责处理核

废物的芬兰
_%96Y0

公司合作开发(

V]U>"

方法

包括将乏燃料封装在耐腐蚀的铜罐中%然后将这

些罐嵌入到地下
?**8

以内的储存库隧道内的

膨胀黏土中(瑞典
V]U>"

深地质处置概念考虑

了在最不利条件下%即在
+***

年后处置容器破

损%地下水侵入%引起放射性核素从乏燃料向地下

水的溶解释放和扩散%此时处置库多层屏障仍能

阻滞放射性物质过度地从处置库向周边环境迁

移%以确保公众的健康和安全+

+

,

(

SO

)

基乏燃料作为处置源项时%

SO

)

的氧化

溶解对放射性核素的释放起到重要影响%氧化条

件下裂变产物元素和锕系元素的释放速率比还原

环境高出几个数量级+

)

,

(

R

)

O

)

是处置库近场地

下水辐解产生的一个主要物质+

"

,

%它具有强的氧

化性和还原性双重性质%能够通过两步单电子反

应使难溶的
SO

)

氧化为可溶的
SO

)c

)

+
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,

(杨淼

等+
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,总结了
R

)
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)

在深地质处置过程中可能存在

的表界面过程%其机理大致分类示于图
+

(

图
+
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在金属及其氧化物表面的反应示意图
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基乏燃料中约有
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的裂变产物

元素#
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_4

$是以合金颗粒#

(

>

颗粒$

的形式存在%分布于
SO

)

的晶格间隙或裂隙孔

道%尺寸在纳米到亚微米之间+

#

,

(其中%

_4

和
57

等贵金属%

4

电子轨道未填满%表面易吸附反应

物%且强度适中%利于形成中间&活性化合物'(因

其表现出较高的催化活性)选择性和稳定性%被广

泛应用于加氢)脱氢)氧化)合成等相关催化行

业+

@

,

(工业上%贵金属能够催化
R

)

和
O

)

直接合

成
R

)

O

)

%但同时也能够催化
R

)
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的分解+

A

,

#式

#
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$$(若处置库近场部分
R

)
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能够被
(

>

颗粒催

化分解则能够有效减缓
SO

)

的氧化溶解%该效果

已被证实+

F

,

(特别是当处置库中有大量
R

)

存在

的情况下#处置库使用的大量铁基材料%在无氧条

件下腐蚀生成大量的
R

)

$%

(

>

颗粒能够催化
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加

速
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的分解#式#
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这两种方式均属于表界面反应过程%作用机
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制示于图
)

%包括以下几个步骤"自由反应物向固

体催化剂表面扩散)吸附形成中间体)中间体在催

化剂表面的反应)生成物从固体催化剂表面的解

离%其最慢过程为反应决速步+

+*

,

(通常%化学反

应的速率取决于反应物的浓度和反应速率常数(

固液反应过程中%固态反应物和溶液中反应物的

消耗量可由反应速率表达式#

"

$描述+
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,

%其中
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和
/

分别为固体表面积)溶液体积和反应

速率常数%+

U%&-:3

,和
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U%&64

分别代表溶解掉的固

体的浓度和摩尔质量(
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和
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分别代表在溶液中反应和表面吸附反应!

CU

049

代表表面反应的过渡态!

_

049

和
_

9%&

分别代表表面吸附和溶液中的反应产物!

/

049

)
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9.

和
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分别代表吸附)表面反应和解离速率常数
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非均相体系表界面反应机制
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考虑到
(

>

颗粒中钯是主要的具有氢催化活性

的贵金属%本工作选用钯粉作为代表%从表界面反

应角度研究其催化分解
R

)

O

)

的反应过程(通过

设置不同分压条件)检测溶液中钯的浓度变化及

捕获和清除氢氧自由基#

RO

0$等实验研究
R

)

O

)

分解的机制)相关动力学参数及影响因素!并通过

R

)

O

)

的预浸泡实验研究钯的催化活性变化%检

测滤液中
R

)

O

)

浓度的变化以判断溶液中是否存

在类似的
R0W3.>J3699

反应(

D
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实验部分
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试剂及仪器

钯粉%阿拉丁试剂%

]XC

法测比表面积为
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!钯片%北京十月新材科技有限公司%

纯度
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FF'F?e
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%质量分数
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%分析纯%

国药集团!碘化钾#纯度
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FF'*e

$)钼酸铵)异丙

醇#纯度
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FF'?e

$)醋酸铵#纯度
FAe

$%分析纯%

麦克林试剂!醋酸)醋酸钠%成都华夏化学!三#羟

甲基$氨基甲烷#
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%纯度
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FF'Ae

$)乙酰乙酰

苯胺#纯度
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$)甲醛标准溶液#
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M

$%阿

拉丁试剂(

紫外
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国
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场发射扫描电子显微镜#

UXZ

$%日

本日立(

DEF
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实验方法

准确称取一定量钯粉于反应釜内衬中%加入

)**8M

去离子水后连接装置(打开搅拌器#转速

@)*.

*

86/

$和加热器#恒温
)?d

$%先鼓入纯
(

)

清

洗容器
"*86/

%再注入
R

)

O

)

%然后充入工作气体(

按计划时间点依次取样%并采用孔径
*')

&

8

水系滤

膜过滤%滤液按以下分析方法测定相关物质浓度(

DEG

!

分析方法

R

)

O

)

浓度的测定"采用
K7%.8&3

;

+
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,三碘化

物法测定
N

n

"

来间接测定
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)
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)

浓度%该法需要保

证
N

n过量(新配制
+'*8%&

*

M

的
VN

溶液作为

N

n源%

+'*8%&

*

M

的
RE2

*

(0E2

作为缓冲溶液

#加入
"b*'*"e

的钼酸铵作为催化剂$稳定体系

`

R

值(每次检测时%

VN

溶液和
RE\

*

(0E2

缓

冲溶液各加入
*'+8M

%连同待分析溶液#按浓度

补加去离子水稀释$共
)'*8M

%混合均匀后采用

紫外
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$分析测定(
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%本实验选定
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绘制标准曲线(
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0的测定"采用改良的
R0/:T927
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测定中间产物甲醛#

\R
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O

$来间接测定
RO

0的浓

度(反应体系中加入三#羟甲基$氨基甲烷使其浓

度为
)*'*88%&
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M

%取待分析溶液
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M

$于锥形瓶

中%水浴
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下反应
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%然后通过紫外
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分光光度计#
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结果与讨论
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体系总压对反应速率的影响

处置库设计地下深度一般为
"**

!

?**8

%当

地下水侵入时产生的气压值约
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?*W0.

#

+W0.b

*'+Z_0

$

+

+#

,

(高压等极端实验条件给原位研究

带来相当大的困难%而针对化学过程%非极端条件

下获得的实验数据拟合出的热
>

动力学方程可用

来推测极端条件下的化学行为(为研究处置库条

件下体系总压对钯催化
R

)

O

)

分解机制的影响%

故设计总压
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的
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)

气氛实验组(

每组实验
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的起始浓度约为
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M

%钯

的表面积与溶液体积比为
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*

8

(

不同总压下
R

)

O

)

浓度随时间的变化结果示于

图
"

(从图
"

可以看出%前
"*86/

基本符合零级

反应%

"*86/

之后略有偏移%且
R

)

O

)

浓度的降低

速率随体系压力升高而略有增大趋势%这可能是

因为高压能够间接提高
R

)

O

)

的分解速率(然后

尝试把反应按一级动力学模型#如式#

#

$$进行数

据拟合%结果示于图
!

(从图
!

#

W

$可以看出%

R

)

O

)

的分解速率常数与体系压力呈正相关%但

斜率很小%只有
*'**A!

*#

86/

0

Z_0

$(

一级动力学模型表达式"

2
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其积分形式"
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#
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即

/1

'-

&/

#

+

-
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$ #

#

$

式中"

2

为反应速率%

1

为反应时间%

3

为
1

时刻反

应物浓度%

3

*

为起始反应物浓度%

4

为反应物反

应的分数%

/

#
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钯催化活性

文献+

F

,证实钯催化
R

)

O

)

分解的反应速率

与
.&

*

*

呈正关%也就是说反应过程中
_4

能够

参与并形成中间化合物+

+@

,

(在处置库设计年限

内%乏燃料浸泡在侵入的地下水中时间长达数万

年%裂变产物合金颗粒的物理形态极有可能会被

R

)

O

及其辐解产物
R

)

O

)

改变影响其表面活性%故

#
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$"一级反应动力学拟合图!
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设计本组实验研究钯催化活性随反应时间的改

变(实验条件与
)'+

节中
*')Z_0

的
(

)

氛围实

验相同%拟合后结果示于图
?

和表
+

(其中一组

先加入
!8M+'*8%&

*

M

的
R

)

O

)

浸泡一天后进

行实验#条件
+

$!另一组浸泡一周%前五天每天加

入
!8M+'*8%&

*

M

的
R

)

O

)

#条件
)

$!还有一组

浸泡一周后重新经过干燥并在
A*d

下真空干燥

)7

#条件
"

$(结合图
?

和表
+

发现%经过较高浓

度的
R

)

O

)

浸泡后%钯的催化活性有显著地降低%

推测是
R

)

O

)

分解生成的氧吸附在钯的表面难以

解离造成对钯的催化活性的毒化(但经
R

)

O

)

连

续浸泡一周与浸泡一天的样品差别不是很大%说

明钯表面吸附型氧已达到饱和%生成速率与解离

速率已接近平衡(然后把浸泡后的钯粉重新干燥

再进行实验%发现钯催化
R

)

O

)

的活性有活化趋

势%但效果不显著%可能是干燥对吸附型氧的去除

效果有限(
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图
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不同浸泡条件下钯催化
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)

分解的
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代表反应速率与固体比表面积和溶液体积比的关系

FEG

!

5

F

分压对反应速率的影响

有
R

)

参与的
R

)

O

)

分解机制与无
R

)

时不

同%其反应过程中不生成
O

)

%但反应物
R

)

需经

历从气相到液相及液相到固相表面的扩散#受气

相中
R

)

分压的影响$和
R

)

被钯吸附#受钯表面

R

)

浓度和钯吸附
R

)

的性能影响$的过程(文献

+

+A

,指出%当
R

)

分压在
+

!

!*Z_0

时%反应速率

与
R

)

的分压无关%尝试研究更低
R

)

分压下的

R

)

O

)

分解机制(实验条件与
)'+

节相同%气氛

采用
$

b!eR

)

>E.

混合气体分别加压至
*')

)

*'!

)

*'#

)

*'A

)

+'* Z_0

模拟
R

)

分压
*'**A

)

*'*+#

)

*'*)!

)

*'*")

)

*'*!*Z_0

%每组的
R

)

摩尔

量相对于
R

)

O

)

是足够的%

*'+Z_0

的
(

)

气氛模

拟
R

)

分压
*Z_0

(检测
R

)

O

)

浓度随时间变化

的数据%并采用一级反应动力学进行拟合%结果示

于图
#

(从图
#

#

0

$中可以看出%

R

)

O

)

分解速率常

数比无
R

)

条件下增大显著(反应速率常数与

R

)

分压的关系示于图
#

#

W

$%可以看出在
R

)

分压

处于
*

!

*'*!*Z_0

时%

R

)

O

)

的分解速率与
R

)

的分压呈线性正相关%且斜率达
+'+F

*#

86/

0

Z_0

$#

2

*'**A!

*#

86/

0

Z_0

$$%这可以排除每

组实验因总压差对反应速率的影响(继续分析钯

吸附气相中
R

)

的途径%实验过程中采用搅拌方

式有助于
R

)

从气相向溶液中的扩散%可快速达

到平衡%以及降低其在溶液与钯表面的浓度梯度

差%而提高
R

)

分压只是增大了
R

)

在溶液中的平

衡浓度(如果钯对
R

)

的吸附属于纯物理吸附%

则吸附速率很快%几乎与
R

)

的浓度无关%那可以

推断该实验条件下
R

)

浓度相对于钯粉的比表面

积是未饱和的!如果钯对
R

)

的吸附属于纯化学

吸附%则反应速率受钯表面
R

)

浓度的影响%即增

加
R

)

分压促进了钯对
R

)

的化学吸附(而贵金

属对
R

)

的吸附往往既有物理吸附又有化学吸

附%且化学吸附的比重相对较高+

+F
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$///反应速率常数与压力关系图%
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图
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不同
R

)

分压下
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)
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)

分解的反应动力学模型拟合
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&的行为

为了检验钯催化
R

)

O

)

分解的反应过程中是

否生成
RO

0%在
)'*88%&

*

M

的起始
R

)

O

)

反应

体系中加入三#羟甲基$氨基甲烷#

C.69

$作为
RO

0

的捕获剂+

+?

,

(实验步骤详见
+'"

节中&

RO

0的测

定'%其在两种体系中转换生成的
\R

)

O

累积浓

度示于图
@

#

0

$(从图
@

#

0

$可以推断出%不含
R

)

体系的反应过程中产生了少量的
RO

0能够被

C.69

捕获到%继而生成可供检测的
\R

)

O

(而含

R

)

体系生成的
\R

)

O

浓度接近于本底水平%说

明
C.69

没有或难以捕获到
RO

0(推断如下"#

+

$钯

诱导
R

)

解离生成的
R

*

R

0与吸附性
R

)

O

)

在钯的

表面直接反应%反应过程中没有经历生成
RO

0的

步骤!#

)

$

R

)

或钯诱导
R

)

解离生成的
R

0参与

了
C.69

和
RO

0反应的竞争%且
R

0与
RO

0的反应

在该实验条件下占据主导地位%文献+

)*

,指出

RO

0与
R

)

#

/b!'"o+*

@

M

*#

8%&

0

9

$$比与
R

)

O

)

#

/b)'@o+*

@

M

*#

8%&

0

9

$$反应略快(以上两种

推断需要设计更低
R

)

分压的实验进一步验证(

在起始
R

)

O

)

浓度
)'*88%&

*

M

)总压
*')Z_0

的

(

)

氛围反应体系中添加异丙醇#

N_E

%最终浓度

)*'*88%&

*

M

$作为
RO

0的淬灭剂+

)+

,

(数据通过

一级反应动力学拟合后发现
R

)

O

)

分解的速率常

数略有提高#见图
@

#

W

$$%这进一步验证了
R

)

O

)

被
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)
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钯催化分解的过程中有生成
RO

0的步骤(

FEI

!

反应过程中钯的形态研究

设计三组实验%每组实验使用
*'+

P

的钯粉%

气氛为总压
*') Z_0

的
(

)

或
$

b!eR

)

>E.

%

R

)

O

)

浓度为
)*88%&

*

M

(然后在固定时间内取

出溶液经
*')

&

8

水系滤膜过滤后%采用
N\_>ZU

分析该时刻滤液中
_4

的浓度%结果示于图
A

(从

图
A

可以看出%加入高浓度
R

)

O

)

的瞬间%滤液中

的
_4

浓度也随即升高%但之后快速降低又缓慢

升高(推断如下"#

+

$

R

)

O

)

分解产生的
O

)

形成

了小气泡把钯粉表面聚集的微粒#粒径
)

*')

&

8

$

带出到了滤液中!#

)

$

R

)

对钯有腐蚀性%使钯粉

表面剥离出更小的微粒#粒径
)

*')

&

8

$!#

"

$

R

)

O

)

对钯的腐蚀性能够使钯粉表面剥离出更小的微粒

#粒径
)

*')

&

8

$%随着
R

)

O

)

的消耗又重新沉积

下来!#

!

$反应过程中钯吸附
R

)

O

)

形成了某种

形式的粒子分散在溶液中%该粒子有可能是反应

历程中含
_4

的中间产物%这与
)')

节中观点一

致(把抛光的两块钯片分别浸在有无
R

)

O

)

的水

溶液中
F#7

%取出晾干后采用扫描电镜观察表面

形貌#图
F

$%发现在
R

)

O

)

溶液中浸泡过的钯片

表面沉积了大量细小颗粒%而在纯水中浸泡的钯

片表面则光洁无沉积颗粒物%这进一步验证了以

上推断(再尝试把不同时间段的浸出液过滤后避

光室温下保存%并在
F#7

内定期检测
R

)

O

)

浓度

变化#图
+*

$%发现
R

)

O

)

仍在持续消耗#该条件

下
R

)

O

)

自行分解速率极低%在此忽略$%说明溶

液中钯对
R

)

O

)

仍有催化分解作用%该过程可能

类似于图
+

中的
R0W3.>J3699

反应(计算出反应

速率和相关度示于图
+*

%发现反应速率常数随取

样时间的递增有增大趋势%这并没有与检测到的

滤液中
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