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Np( Ⅳ)的溶解行为研究

章英杰 ,姚　军 ,矫海洋 ,任立宏 ,周　舵 ,范显华
(中国原子能科学研究院 放射化学研究所 ,北京　102413)

摘要 :在低氧条件下以 Na2 S2O4 或铁粉作还原剂 ,测定了 Np ( Ⅳ)在模拟地下水和重蒸水中的溶解

度 ,讨论了溶液 p H值和放置时间对 Np ( Ⅳ)的形态及在两种水样中溶解度的影响。实验结果表

明 :放置时间对溶解度的影响不大 ;随着溶液 p H值 (6～12)的变化 ,Np ( Ⅳ)在模拟地下水和重蒸

水中的溶解度不变 ,Np (Ⅳ)主要以 Np (OH) 4 ,Np (OH) -
5 两种形态存在。
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溶解度是放射性废物地质处置安全及环境评价所需要的重要数据 ,可用来预测若干年后

废物中放射性核素在处置场周围地下水中可能存在的形态和浓度。高放废物中的 Np 毒性

大、半衰期长 ,一直是研究的重点 ,在高放废物地质处置安全及环境评价中占有重要的地位。

关于 Np ( Ⅳ)溶解度的研究工作已有文献报道[1～10 ] ,但大部分仅限于溶解度的理论计算[1～6 ]

及在不同浓度 NaClO4
[7 ,8 ]或其它浓盐介质中溶解度的测定[9 ,10 ] ,而关于以花岗岩为基岩的地

下水中 Np ( Ⅳ)溶解度研究的文献报道很少。本工作研究了 Np ( Ⅳ)在模拟地下水和重蒸水中

的溶解行为。

1　实验部分

111　试剂及仪器

11111　试剂　237Np :中国原子能科学研究院放射化学研究所锕系元素化学及工艺研究室提

供及纯化 ;模拟地下水 :取地下 100 m深的花岗岩 ,经过粉碎后 ,按照每 1 kg粉末用 50 L 重蒸

水的比例浸泡 ,浸泡时间为 4 a ,使用前 ,经过截留相对分子质量为 10 000 的超滤膜过滤 ,备

用。模拟地下水成分见表 1。除特别说明外 ,其它试剂均为分析纯。

11112　仪器 　低氧工作箱 :自行研制 ,箱中氧低于 5 ×10 - 6 mol/ mol ; HI8424 型微电脑 p H/

mV/ ℃:意大利 HANNA Instruments 公司产品 ,附 HI1230B 型 p H 电极 , HI3130B 型 (或

HI3230B型) ORP电极 ; FH408 自动定标器 :北京核仪器厂产品 ;BH1216 低本底α,β测量装



置 :北京核仪器厂产品。

表 1　模拟地下水成分

Table 1　The composition of simulated underground water

M ρ/ (mg·L - 1) M ρ/ (mg·L - 1) M ρ/ (mg·L - 1)

H2SiO3 1017 Be < 01001 As < 0101

Al 0111 V < 0101 Se < 0101

Fe 0123 Cr < 0101 Hg < 01001

Ca 5139 Co < 0101 Pb < 01002

Mg 0160 Ni < 01002 Ag < 01001

K 5150 Cu 01003 Mo 01003

Na 6165 Zn < 01001 Cd < 01001

Ti 01018 Br < 0105 F 1137

Mn < 01001 I < 01001 Cl 210

Sr 01048 Rb 01008 SO2 -
4 016

Ba 01074 Cs < 01001 HCO -
3 4217

Li < 01001 Sn < 01001 PO3 -
4 < 0105

B 01055 Sb < 01001

　　注 (note) :p H = 8106

112　实验方法

11211　Np ( Ⅳ)溶液的制备 　取纯化后的 Np 溶液 110 mL (约含 20 mg Np , c ( H + ) = 0. 5

mol/ L)于 10 mL 玻璃离心管中 ,加入 0156 mol/ L 氨基磺酸亚铁溶液及 6 mol/ L 盐酸羟胺溶液

各 015 mL ,混匀后放入恒温水浴 (温度控制在 60～70 ℃之间)中 30 min ,取出冷却后加入 015

mol/ L TTA/二甲苯溶液 210 mL ,萃取 20 min ,离心分相 ,弃去水相 ,用 015 mol/ L HClO4溶液

110 mL 洗涤有机相 10 min ,离心分相 ,弃去水相 ,然后加入 8 mol/ L HClO4溶液 210 mL ,反萃

20 min ,离心分相 ,弃去有机相 ,水相中 Np 以四价存在 ,备用。

11212　溶解度实验操作程序　取处理后的模拟地下水或重蒸水 15 mL 于 30 mL 聚丙烯离心

管中 ,将离心管转移至低氧工作箱中放置过夜 ,测其 p H 值 ,并在溶液中加入 0120 mol/ L

Na2 S2O4 溶液 510 mL (或 012 g铁粉)及 20μL 制备好的 Np ( Ⅳ)溶液 ,调节溶液的 p H值 ,室温

条件下 ,在箱中放置 100 d ,间歇振荡 ,每隔一定时间取样 210 mL ,经过截留相对分子质量为

10 000的超滤膜 (美国 Lida Manufacturing公司产品 ,经过实验证明该超滤膜对 Np ( Ⅳ)不吸

附)过滤后 ,取滤液 110 mL ,制源 ,测其α放射性。

2　结果和讨论

211　放置时间对 Np ( Ⅳ)溶解度的影响

实验中 ,选用 Na2 S2O4和铁粉两种不同的还原剂 ,作为溶液中 Np ( Ⅳ)的稳定剂 ,同时用模

拟地下水和重蒸水做对比实验。经过不同放置时间取样分析 ,结果示于图 1 ,2。将图 1 ,图 2

中所得到的结果进行数学处理 ,结果列入表 2。由表 2可以看出 ,对于同一种介质 ,所用的还

原剂不同 ,得到的结果却几乎相同。由于铁粉在稳定 Np ( Ⅳ)价态的同时 ,还可能对 Np ( Ⅳ)进

行吸附 ,从而使溶液中 Np ( Ⅳ)的溶解度增大 ;介质条件不同 ,测得的 Np ( Ⅳ)溶解度稍有不同 ,

这是由于模拟地下水的组成较重蒸水复杂 ,溶液中存在“竞争反应”,Np ( Ⅳ)在模拟地下水中
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除了水解反应外 ,还可能与溶液中阴离子如 CO2 -
3 ,SO2 -

4 ,PO3 -
4 ,F - 等发生配合反应 ,从而使测

得的模拟地下水中 Np ( Ⅳ)溶解度比重蒸水中的大。

图 1　放置时间对 Np (Ⅳ)在模拟

地下水中溶解度的影响

Fig. 1　Effect of storage time on the solubility of

Np (Ⅳ) in simulated underground water

p H = 8. 06 ,

1———铁粉 (metallic Fe) ,2———Na2S2O4

图 2　放置时间对 Np (Ⅳ)在重蒸

水中溶解度的影响

Fig. 2　Effect of storage time on the

solubility of Np (Ⅳ) in redistilled water

p H = 8. 00 ,

1———铁粉 (metallic Fe) ,2———Na2S2O4

表 2　Np (Ⅳ)在模拟地下水及重蒸水中的溶解度

Table 2　Solubility of Np (Ⅳ) in simulated underground water and redistilled water

介质 (mediums) p H 还原剂 (reductants) t/ d S / (mol·L - 1)

模拟地下水

(simulated underground water)
8106

铁粉

(metallic Fe)
10～100 (1185±0156) ×10 - 9

Na2S2O4 10～100 (9123±0148) ×10 - 10

重蒸水

(redistilled water)
8100

铁粉

(metallic Fe)
10～100 (1148±0166) ×10 - 9

Na2S2O4 10～100 (8131±0135) ×10 - 10

212　溶液 p H值变化对 Np ( Ⅳ)溶解度及其形态的影响

图 3　溶液 p H值变化对 Np (Ⅳ)溶解度的影响

Fig. 3　Effect of p H value on the solubility of Np (Ⅳ)

(a) ———铁粉 (metallic Fe) , (b) ———Na2S2O4

◇,□———模拟地下水 (simulated underground water) ;○,△———重蒸水 (redistilled water)

放置 100 d后测得的结果示于图 3。由图 3看出 ,溶液 p H值的变化对 Np ( Ⅳ)在模拟地下

水及重蒸水中溶解度的影响不大。
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在一定的 p H值条件下 ,Np ( Ⅳ)在水溶液中可能存在的水解产物[3 ]有 : NpOH3 + (lgβ=

12. 5 , I = 0) ,Np (OH) 2 +
2 (lgβ= 25 , I = 0) ,Np (OH) +

3 (lgβ= 36 , I = 0) ,Np (OH) 4 (lgβ= 46 ,

I = 0) ,Np (OH) -
5 (lgβ= 50 , I = 0) ,则 Np ( Ⅳ)的溶解度为不同水解产物的浓度之和 :

S = c (Np4 + ) + c (NpOH3 +) + c (Np (OH) 2 +
2 ) +

c (Np (OH) 3
+ ) + c (Np (OH) 4) + c (Np (OH) -

5 ) 。 (1)

图 4　溶液 p H值变化对不同形态

Np (Ⅳ)浓度的影响

Fig. 4　Effect of p H value on the

species concentration of Np (Ⅳ)

　　根据表 2和文献 [ 3 ]给出的 Np ( Ⅳ)水解产物的水

解常数 lgβ及式 (1) ,经过数学计算 ,得到了不同 p H值

条件下 ,Np ( Ⅳ)水解产物的浓度 ,结果示于图 4。由图 4

可以 看 出 , 随 着 溶 液 p H 值 的 变 化 , 水 解 产 物

Np (OH) 2 +
2 ,Np (OH) +

3 ,Np (OH) 4 ,Np (OH) -
5 的浓度发

生不同程度的分配 ,在 p H < 10范围内 ,主要水解产物为

Np (OH) 4 ,尽管 Np (OH) -
5 的浓度随 p H值的增大而增

大 ,但在该范围内 ,它不是 Np ( Ⅳ)溶解度的控制者 ,其

它水解产物如 Np (OH) 2 +
2 ,Np (OH) +

3 ,其浓度均随 p H

值的增大而急剧下降。

根据水解产物 Np (OH) 4 的水解常数及溶度积常

数[3 ] (lg Ksp = - 56) ,经过数学计算 ,Np ( Ⅳ)的溶解度

在 p H < 10时 ,为 1 ×10 - 10 mol/ L ,不随 p H值的变化而

变化。这一点与实验结果相符合。但由于 Np ( Ⅳ)的水解产物 ,特别是 Np (OH) 4 (s)在溶液中

可能形成了胶体 ,在实验过程中很难彻底分离 ,因此使实验测定的溶解度数据大于理论计算

值。

3　结　论

溶液 p H值的变化对 Np ( Ⅳ)在模拟地下水及重蒸水中的溶解度影响不大 ;介质条件不

同 ,对 Np ( Ⅳ)的溶解度有影响 ;在 p H < 10时 ,Np ( Ⅳ)主要以 Np (OH) 4 ,Np (OH) -
5 两种形态

存在 ;以 Na2 S2O4为还原剂时 ,测得 Np ( Ⅳ)在模拟地下水中的溶解度为 : (9123 ±0148) ×

10 - 10 mol/ L ,在重蒸水中的溶解度为 : (8131 ±0135) ×10 - 10 mol/ L ;以铁粉为还原剂时 ,测得

Np ( Ⅳ)在模拟地下水中的溶解度为 : (1185 ±0156) ×10 - 9 mol/ L ,在重蒸水中的溶解度为 :

(1148±0166) ×10 - 9 mol/ L。
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SOL UBIL ITY STUDIES OF Np( Ⅳ)

ZHAN G Ying2jie , YAO J un , J IAO Hai2yang , REN Li2hong , ZHOU Duo , FAN Xian2hua

(China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275(93) , Beijing 102413 , China)

Abstract :The solubility of Np ( Ⅳ) in simulated underground water and redistilled water has been

measured with the variations of p H(6～12) and storage time (0～100 d) in the presence of reduc2
tants(Na2 S2O4 , metallic Fe) . All experiments are performed in a low oxygen concentration glove

box containing high purity Ar (99. 99 %) , with an oxygen content of less than 5×10 - 6mol/ mol.

Experimental results show that the variation of p H in solution has little effect on the solubility of

Np ( Ⅳ) in the two kinds of water ; the measured solubility of Np ( Ⅳ) is affected by the composi2
tion of solution ; with Na2S2O4 as a reductant , the solubility of Np ( Ⅳ) in simulated underground

water is (9123 ±0148) ×10 - 10 mol/ L , and that in redistilled water is (8131 ±0135) ×10 - 10

mol/ L ; with metallic Fe as a reductant , the solubility of Np ( Ⅳ) in simulated underground water

is (1185±0156) ×10 - 9 mol/ L , and that in redistilled water is (1148±0166) ×10 - 9 mol/ L .
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