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研究报告
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用预辐射接枝技术制备复合型离子交换纤维 白立峰，齐　鲁（１５）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’四丁基３氧戊二酰胺辐解产物研究Ⅰ．二丁胺的定性和定量分析 张晓岚，包伯荣，杨燕琴，等（１９）!!!

氦对不饱和氘化铀吸氘行为的影响 蔚勇军，石　岩，常元庆（２４）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

石墨涂层对铀抗蚀性能的影响研究 张广丰，汪小琳，杨维才，等（２７）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

毛细管法测定９９Ｔｃ在压实皂土中的吸附分配系数和表观扩散系数 章毛连，王祥科，陈　磊（３１）!!!!!!!!!!

对二羟基硼酰苯丙氨酸的９９Ｔｃｍ标记及其生物分布 肖　艳，屠　荆，唐凌天，等（３５）!!!!!!!!!!!!!!!

乏氧显像剂１Ｈ１（３１８Ｆ２羟基丙基）２硝基咪唑的自动化合成 唐刚华，王明芳，罗　磊，等（４３）!!!!!!!!!

ＳｍＥＤＴＭＰ稳定常数的测定及其在血浆模型中的平衡组分 蒋树斌，陈晓军，罗顺忠，等（４７）!!!!!!!!!!!
９９ＴｃｍＮＨＬ９１的制备及其生物分布 张剑英，朱　霖，刘　锰，等（５２）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
１８８ＲｅＮＥＭＭＰＴＤＤ的制备及生物分布研究 王文进，罗顺忠，何佳恒，等（５７）!!!!!!!!!!!!!!!!!!

灼烧温度对氡射气析出率的影响 庞荣华，童纯菡，刘晓辉（６１）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第２期

中子活化分析在当代无机痕量分析计量学中的作用Ⅲ．ＮＡＡ用于多元素取样行为的定量表征

田伟之，倪邦发，王平生，等（６５）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

碱性条件下Ｓｎ（Ⅱ）还原ＴｃＯ４－的动力学研究 刘德军，范显华，姚　军（７０）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
１３１Ｉ标记ＮＧＲ聚乙二醇修饰物及其生物分布 杨顺龙，褚泰伟，刘新起，等（７５）!!!!!!!!!!!!!!!!!
９９ＴｃｍＭＡＧ２Ａｄｅ肿瘤显像剂的合成及其生物活性研究 赵云岭，张春丽，齐传民，等（８２）!!!!!!!!!!!!!

三羰基铼［１８８Ｒｅ］的放射化学合成 夏姣云，汪勇先，于俊峰，等（８７）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

高浓铀年龄的测定 何周国，李安利，范显华，等（９１）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

硝酸介质中肼的氧化分解 常　利，田保生，李卫民（９６）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

在Ｎａ２ＣＯ３ 溶液中季铵盐萃取Ｚｒ机理的研究 刘丽君，汤宝龙，周　慧，等（１００）!!!!!!!!!!!!!!!!!

毛细管法测定１５２，１５４Ｅｕ（ＩＩＩ）在压实皂土中的表观扩散系数和吸附分配系数 于少明，任安平，王祥科（１０４）!!!!!!

荧光衰减光谱法研究Ｅｕ（ＩＩＩ）在氧化铝表面的化学形态 王祥科，郑善良（１０８）!!!!!!!!!!!!!!!!!!

放射性氙同位素取样装置的建立及其效率标定 王亚龙，张昌云，王旭辉，等（１１３）!!!!!!!!!!!!!!!!

仪器中子活化分析法测定金属钇中的稀土元素 李　梅，刘国平，徐存礼，等（１１７）!!!!!!!!!!!!!!!!

Ｎ，Ｎ二甲基３氧杂戊酰胺酸与Ｎｐ（Ⅳ），Ｐｕ（Ⅳ）配合物稳定常数的测定 黄　念，王建晨，王海荣，等（１２０）!!!!!

网状玻璃态碳对液态钠中铯的静态吸附研究 祁林坤，贾云腾（１２５）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第３期

镎２３７放射性活度标准溶液的研制 林灿生，王孝荣，陈细林，等（１２９）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

Ｐｕ在花岗岩中的吸附行为 章英杰，范显华，苏锡光，等（１３６）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

低氧条件下浸出剂和温度对固化体浸出行为的影响 张　华，罗上庚，姜耀中，等（１４４）!!!!!!!!!!!!!!

人造岩石固化模拟１３７Ｃｓ废物的研究 赵昱龙，李宝军，周　慧，等（１５２）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

·１·



１１０Ａｇｍ 在大亚湾表层沉积物上的吸附和解吸 牟德海，宋海青，闫世平，等（１５８）!!!!!!!!!!!!!!!!!
裂变产物中１３８Ｃｓ的分离 丁有钱，杨志红，崔安智，等（１６４）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
钛氚反应特性研究Ⅰ热力学特性 黄　刚，曹小华，龙兴贵，等（１６９）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
全氘代低密度微孔聚苯乙烯泡沫的制备 罗　炫，张　林，杜　凯，等（１７３）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
聚酰亚胺的抗β辐照性能研究 熊义富，敬文勇，邱志聪（１７８）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
痕量镅在玻璃上的吸附 肖成建，陈银亮，付中华（１８１）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
１８Ｆ标记氟甲基胆碱的半自动合成及其生物分布 吴战宏，王世真，周　前，等（１８５）!!!!!!!!!!!!!!!!
［３，１２３Ｈ］原人参二醇的合成 吴久伟，廖　莎，沈德存（１９０）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第４期

Ｐｕ在铁及铁氧化物上的吸附行为研究 章英杰，范显华，苏锡光，等（１９３）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
因子分析技术在铀与ＣＯ，Ｏ２ 反应俄歇分析中的运用 杨江荣，蒋春丽，陆　雷，等（１９８）!!!!!!!!!!!!!!

从高放废液中分离７９Ｓｅ的流程研究 任同祥，张生栋，郭景儒，等（２０３）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
包气带土壤对Ｅｕ（Ⅲ）的吸附 刘期凤，廖家莉，张　东，等（２１０）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
１３２Ｉ半衰期的测量 毛国淑，张生栋，杨　磊，等（２１６）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
二（２，４，４三甲基戊基）二硫代膦酸萃取分离Ａｍ和Ｃｍ的研究 梁俊福，李　旗（２２０）!!!!!!!!!!!!!!

２，２′，２″三［２（Ｎ羟甲基甲酰基）苯氧基］三乙胺及其稀土配合物的合成与表征 晏太红，谭民裕（２２５）!!!!!!!!
钛氚反应特性研究Ⅱ动力学特性 黄　刚，曹小华，龙兴贵，等（２２９）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

β淀粉样蛋白斑块显像剂
１３１ＩＩＭＰＹ的合成与生物分布 陆春雄，吴春英，蒋泉福（２３２）!!!!!!!!!!!!!!

北京城区大气中有机溴污染物的分析 田　青，徐殿斗，柴之芳，等（２３６）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
用碳纳米管从硝酸溶液中回收镅 王兴海，李辰砂，陈　靖（２３９）!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
１１３ＩｎｍｐＳＣＮＢｚＤＴＰＡｃｍｙｃ反义核酸的合成及其抑制血管平滑肌细胞增殖 陆巍巍，金小海，张锦荣，等（２４２）!!!
微波加热法合成Ｏ（２［１８Ｆ］氟乙基）Ｌ酪氨酸 王明伟，尹端沚，郑明强，等（２４８）!!!!!!!!!!!!!!!!
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Ｐｕ在铁及铁氧化物上的吸附行为研究

章英杰，范显华，苏锡光，曾继述，王　勇，周　舵，姚　军
中国原子能科学研究院 放射化学研究所，北京　１０２４１３

摘要：为了解放射性核素在可能作为高放废物固化体包装容器材料及其腐蚀产物上的吸附行为，研究了包装

容器材料的主要组分铁及铁的腐蚀产物ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 对Ｐｕ的吸附行为，探讨了水相ｐＨ 值（１０～

１００），ＣＯ２－３ 离子浓度（４０ｍｍｏｌ／Ｌ～０１ｍｏｌ／Ｌ）等因素对吸附的影响。实验结果表明，Ｐｕ在铁及其氧化物

上的吸附能力随水相ｐＨ值增大而增大；实验环境中氧浓度变化对Ｐｕ在铁及其氧化物上的吸附影响较小；

ＣＯ２－３ 浓度增大不利于Ｐｕ的吸附。

关 键 词：Ｐｕ；吸附；Ｆｅ；ＦｅＯ；Ｆｅ２Ｏ３；Ｆｅ３Ｏ４
中图分类号：Ｏ６４７．３　　文献标识码：Ａ

　　高放废物处置库采用“多重屏障系统”设计，
即把废物贮存在废物容器中，外包缓冲材料，再向
外为围岩（花岗岩、粘土岩、凝灰岩、岩盐等）［１，２］。
一般把废物容器和缓冲材料称为工程屏障，把周
围地质称为天然屏障。随着时间的推移，一旦处
置库遭到天然或人为的作用，工程屏障层可能被
破坏，废物容器及废物固化体受到地下水的浸蚀，
最终导致废物体中的放射性核素进入地下水中，
进而与废物容器材料及其腐蚀产物作用，并向远
处迁移。因此，研究放射性核素在高放废物固化
体包装容器材料及其腐蚀产物上的吸附是处置库

安全及环境评价中不可缺少的内容。本工作主要
研究可能作为高放废物固化体包装容器材料的主

要组分铁及铁的腐蚀产物ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 对

Ｐｕ的吸附行为，探讨水相ｐＨ值、ＣＯ２－３ 浓度等因
素对吸附的影响。

１　实验部分

１１　试剂及仪器

Ｆｅ，ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 为市售分析纯，粒度

≤００９８ｍｍ；重蒸水，由石英双重蒸馏器制备；模
拟地下水，北山１号钻孔的花岗岩（深度：６００～
７００ｍ），粉碎后平均粒度为 ００９８ ｍｍ，按照

１∶５０（公斤／升）的比例与重蒸水在特制不锈钢容
器中制备，容器内环境气氛为高纯氩气，压力为

２５ＭＰａ，浸泡时间为３ａ，主要化学成分见文献
［３］，使用前经截留分子量为１００００的膜过滤；

ＢＳ０３钻孔地下水，北山 ３ 号钻孔地下水（约

４３５ｍ），用特制不锈钢压力容器运输及储存，容
器内为２５ＭＰａ高纯氩气，主要化学成分见文献
［３］，使用前经截留分子量为１００００的膜过滤；
２３８Ｐｕ溶液，主要价态为Ｐｕ（Ⅴ），制备方法见文献
［３］。其它试剂均为市售分析纯。

ＱＵＡＮＴＵＬＵＳ１２２０液闪谱仪，美国 ＰＥ公
司产品；ＲＳ２０ Ⅲ型高速离心机，日本 ＴＯＭＹ
Ｓｅｉｋｏ公司产品；ＨＩ８４２４型微电脑ｐＨ／ｍＶ／℃
计，意大利 ＨＡＮＮＡ公司产品，附 ＨＩ２３０Ｂ型ｐＨ
电极，ＨＩ３１３１Ｂ型 ＯＲＰ电极；低氧工作箱，自行
研制，箱中含氧量低于５×１０－６ｍｏｌ／ｍｏｌ。

１２　实验方法
称取０３ｇ铁粉或铁的氧化物，置于内壁经

过二氯二甲基硅烷预处理的１０ｍＬ聚丙烯离心
管中，加入６０ｍＬ模拟地下水或ＢＳ０３地下水，
然后加盖，放入振荡器中振荡２４ｈ后取出向管中
加入２０μＬ已知浓度的

２３８Ｐｕ溶液（离心管中２３８Ｐｕ
浓度为０２５ｎｍｏｌ／Ｌ），密封离心管管口，再次放
入振荡器中振荡，振荡一定时间后取出，经

１８０００ｒ／ｍｉｎ离心 １ｈ，取离心管中上层清液

３０ｍＬ于液闪仪专用测量瓶中，加入已配好的闪
烁液１６ｍＬ［３］，避光保存２４ｈ后放入液闪谱仪中



测量α计数，离心管中剩余溶液供测量ｐＨ值、Ｅｈ
及电导率用。

２　结果和讨论

２１　吸附时间对Ｐｕ在铁及其氧化物上吸附的
影响

以ＢＳ０３地下水为水相，重蒸水和模拟地下
水为参比，Ｆｅ及ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 等为固相，测

得不同吸附时间对Ｐｕ的吸附分配比并示于图１。
从图１可看出，在６００ｍｉｎ左右，吸附达到了平衡；

Ｐｕ在Ｆｅ及ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 等氧化物上的吸
附与水相性质有关，特别是Ｐｕ在Ｆｅ２Ｏ３ 上的吸
附尤为明显。与文献［３］表１中水相成分相比，

ＢＳ０３地下水中Ｆｅ２＋浓度较高，ＰｕＯ＋２ 被还原为四
价，而在重蒸水中无Ｆｅ２＋存在，吸附量减小。本
工作将吸附实验时间确定为４８ｈ。

图１　Ｐｕ在Ｆｅ及ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 上的吸附

Ｆｉｇ．１　ＳｏｒｐｔｉｏｎｏｆＰｕｏｎｔｈｅＦｅ，ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３ａｎｄＦｅ３Ｏ４ｐｏｗｄｅｒ

◇———重蒸水（Ｒｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ），□———模拟地下水（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ）

△———ＢＳ０３地下水（ＢＳ０３Ｗｅｌｌｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ）

２２　氧浓度对Ｐｕ在铁及其氧化物上吸附的影响
分别在大气和低氧条件下（ｗ（Ｏ２）≤５×１０－６

ｍｏｌ／ｍｏｌ），以ＢＳ０３地下水为水相，重蒸水和模拟
地下水为参比，对Ｐｕ在铁及ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４
等氧化物中的吸附分配比进行了测定，结果列入
表１和表２，同时在表１和表２中列出了吸附平
衡后对应实验条件下水相的一些物化参数。比较
表１和表２中数据可看出，实验环境中氧浓度变
化对Ｐｕ在铁及ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 上的吸附分
配比影响较小；水相ｐＨ值变化对Ｐｕ的吸附分配
比影响较大。

２３　溶液ｐＨ值变化对Ｐｕ在铁及其氧化物上吸
附的影响

ＢＳ０３地下水ｐＨ 值变化分别对Ｐｕ在铁及

ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 等氧化物上吸附的影响示于
图 ２，３。从 图 ２ 可 看 出，分 别 以 铁 及 ＦｅＯ，

Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 为固相，吸附平衡后水相ｐＨ值比
吸附前有不同程度的升高，这可能是这些固相
在吸附的同时也在不断的溶解，达到在水相中
的稳定形态，消耗了水相中的 Ｈ＋离子的缘故；
而与Ｆｅ２Ｏ３ 相接触的水相，在达到吸附平衡后
水相ｐＨ值比吸附前有不同程度的降低，这可能
是Ｆｅ２Ｏ３ 与水接触后，形成了表面羟基，而表面

羟基又电离出 Ｈ＋，并与水相中的金属离子结合
形成了表面配合物。
由图３看出，Ｐｕ在铁及其氧化物上吸附平衡

后，在相同ｐＨ条件下，吸附分配比由大到小的顺
序为：Ｋｄ（Ｆｅ３Ｏ４）＞Ｋｄ（Ｆｅ２Ｏ３）＞Ｋｄ（ＦｅＯ）＞
Ｋｄ（Ｆｅ）。这可能与铁及其氧化产物的表面特征
参数有关［４］。

２４　Ｐｕ吸附后可能的价态

Ｐｕ在铁及ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 上吸附平衡后
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表１　大气条件下Ｐｕ在铁及其氧化物上的吸附

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｒｐｔｉｏｎｏｆＰｕｏｎｔｈｅＦｅｐｏｗｄｅｒａｎｄｉｔｓｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｕｎｄｅｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

固相

（Ｓｏｌｉｄ）

水相

（Ａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ）
ｐＨ Ｅｈ／ｍＶ γ／（ｍＳ·ｍ－１） １０－３Κｄ／（ｍＬ·ｇ－１）

重蒸水（Ｒｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ） １０．２３ －６９６ １４．３ ５．０

Ｆｅ 模拟地下水（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ９．８４ －６５０ １７．４ ５９

地下水（ＢＳ０３Ｗｅｌｌｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ９．０１ －７１０ ５０１．５ ９．２

重蒸水（Ｒｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ） ７．２１ －３４４ １１．３ １．２

ＦｅＯ 模拟地下水（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ９．１２ －３８９ １４．６ ３．８

地下水（ＢＳ０３Ｗｅｌｌｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ９．３８ －５８２ ４９４．９ ４．０

重蒸水（Ｒｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ） ４．０５ ３５２ ４１．３ ０．０３

Ｆｅ２Ｏ３ 模拟地下水（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ４．２５ ３４３ ３１．７ ０．１３

地下水（ＢＳ０３Ｗｅｌｌｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ７．９８ ３１ ５０１．６ １０

重蒸水（Ｒｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ） ７．５２ １９９ ２０．３ ５．９

Ｆｅ３Ｏ４ 模拟地下水（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ７．７３ １１２ ２５．９ ３４

地下水（ＢＳ０３Ｗｅｌｌｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ８．１９ ４３ ４９３．９ １０

表２　低氧条件下Ｐｕ在铁及其氧化物上的吸附

Ｔａｂｌｅ２　ＳｏｒｐｔｉｏｎｏｆＰｕｏｎｔｈｅＦｅｐｏｗｄｅｒａｎｄｉｔｓｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｕｎｄｅｒａｎｏｘｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

固相

（Ｓｏｌｉｄ）

水相

（Ａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ）
ｐＨ Ｅｈ／ｍＶ γ／（ｍＳ·ｍ－１） １０－３Κｄ／（ｍＬ·ｇ－１）

重蒸水（Ｒｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ） １０．３５ －６８６ ２０．５ ５０

Ｆｅ 模拟地下水（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） １０．０３ －６８５ ２０．９ ３６

地下水（ＢＳ０３Ｗｅｌｌｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ９．０８ －７１９ ４６０．５ ２３

重蒸水（Ｒｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ） ９．４１ －４５６ １３．３ ５０

ＦｅＯ 模拟地下水（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ９．３０ －５５４ １８．９ １９

地下水（ＢＳ０３Ｗｅｌｌｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ８．６４ －６３０ ４６０．５ ２２

重蒸水（Ｒｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ） ４．１７ ３４７ ３３．７ ０．０５

Ｆｅ２Ｏ３ 模拟地下水（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ５．４４ １６４ ２７．４ １．４

地下水（ＢＳ０３Ｗｅｌｌｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ８．１２ ５１ ４６７．９ ２９

重蒸水（Ｒｅｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ） ７．５５ １０２ ２１．７ ２２

Ｆｅ３Ｏ４ 模拟地下水（Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ７．９２ ８４ ２４．１ ４２

地下水（ＢＳ０３Ｗｅｌｌｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ） ８．４１ ５４ ４６７．９ １９

水相的ｐＨＥｈ关系示于图４。在图４相邻价态
的平衡线计算过程中，假设相邻价态的浓度相等。
从图４看出，吸附平衡后水相中Ｐｕ处于四价稳
定区，即吸附平衡后水相中Ｐｕ以四价存在。

２５　可能的吸附机理探讨
铁及铁的氧化物与水接触后，最终的氧化产

物为无定型的Ｆｅ２Ｏ３ 或其它三价铁的化合物，甚
至以胶体形式存在。这些氧化产物有一个共同的

特点，即具有大的比表面，其表面的Ｆｅ３＋在溶液
中被水分子包围，并与水发生反应，造成水分子的

离解，并进而形成表面羟基官能团 ＦｅＯＨ［５，６］。

由于Ｐｕ（Ⅳ）的强烈水解作用以及铁的氧化
物等表面的亲水性，当水相ｐＨ 值增大，Ｈ＋可以

从表面羟基电离，从而导致铁的氧化物整体带负
电，与 水 相 中 存 在 Ｐｕ（Ⅳ）及 其 水 解 产 物

５９１第４期　　　　　　　　　　　　　章英杰等：Ｐｕ在铁及铁氧化物上的吸附行为研究



图２　吸附前后水相ｐＨ变化

Ｆｉｇ．２　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅ

ａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｏｒｐｔｉｏｎ
◇———Ｆｅ，□———ＦｅＯ，△———Ｆｅ２Ｏ３，○———Ｆｅ３Ｏ４

图３　ｐＨ变化对Ｐｕ吸附的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅ

ａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｏｎｔｈｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
◇———Ｆｅ，□———ＦｅＯ，△———Ｆｅ２Ｏ３，○———Ｆｅ３Ｏ４

图４　Ｐｕ吸附后可能的存在价态

Ｆｉｇ．４　ＰｏｓｓｉｂｌｅｖａｌｅｎｃｅｓｔａｔｅｏｆＰｕａｆｔｅｒｓｏｒｐｔｉｏｎ
◇———Ｆｅ，□———ＦｅＯ，△———Ｆｅ２Ｏ３，◆———Ｆｅ３Ｏ４

Ｐｕ（ＯＨ）４－ｎｎ （ｎ＝１～４）等发生表面配合反应，吸附
到Ｆｅ，ＦｅＯ等颗粒表面。可能的反应过程为：

　 ＦｅＯＨ（ｓ）＋ＯＨ →－ Ｆｅ—Ｏ－＋Ｈ２Ｏ， （１）

　 Ｆｅ—Ｏ－＋Ｐｕ（Ⅳ）（ａｑ →） Ｆｅ—ＯＰｕ３＋（ｓ）， （２）

Ｆｅ—Ｏ－＋Ｐｕ（ＯＨ）４－ｎ →ｎ

Ｆｅ—ＯＰｕ（ＯＨ）４－ｎｎ 。 （３）

当水相ｐＨ值减小，在酸性溶液中，这种表面
羟基可接受溶液中的 Ｈ＋，或者羟基可以脱离铁
的氧化物表面，从而导致铁的氧化物表面带正电，
对溶液中存在的金属离子吸附能力减弱，或不吸
附。可能的反应过程为：

ＦｅＯＨ（ｓ）＋Ｈ →＋ Ｆｅ—ＯＨ＋２。 （４）

２６　ＣＯ２－３ 离子浓度变化对Ｐｕ吸附的影响
通过改变地下水中ＣＯ２－３ 浓度（４０×１０－３～

１０×１０－１ ｍｏｌ／Ｌ），其它实验条件不变，测得的

Ｐｕ在铁及铁氧化物中的吸附分配比分别示于图

５。从图５可看出，随着水相中 ＣＯ２－３ 浓度的增
大，Ｐｕ在铁及铁氧化物中的吸附分配比减小。

图５　ＣＯ２－３ 离子浓度变化对Ｐｕ吸附的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＯ２－３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＰｕ
◇———Ｆｅ，□———ＦｅＯ，△———Ｆｅ２Ｏ３，○———Ｆｅ３Ｏ４

因水相中ＣＯ２－３ 与Ｐｕ（Ⅳ）发生配合反应，生
成了Ｐｕ（ＯＨ）４（ＨＣＯ３）２－２ ，Ｐｕ（ＯＨ）２（ＣＯ３）２－２ ，

Ｐｕ（ＯＨ）４（ＣＯ３）４－２ 等配合物。这些配合物在水
相中的浓度随水相中ＣＯ２－３ 浓度的增大而增大，
且形成的配合物离子与铁及铁的氧化物等形成的

ＦｅＯ－羟基官能团产生了“排斥”作用（负电荷排

斥），使Ｐｕ的吸附能力降低。

２７　Ｐｕ浓度对吸附的影响
改变 Ｐｕ的初始浓度（８８×１０－１０～３９×

１０－１３ｍｏｌ／Ｌ），考察Ｐｕ在铁及铁的氧化物上的吸
附影响并示于图６，水相为ＢＳ０３地下水。从图６
可看出，吸附平衡后水相中Ｐｕ的浓度对数与对
应固相中Ｐｕ的浓度对数呈线性关系，即Ｐｕ在
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图６　Ｐｕ在吸附材料上的吸附等温线

Ｆｉｇ．６　ＳｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＰｕｏｎＦｅ，

ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，ａｎｄＦｅ３Ｏ４ｐｏｗｄｅｒ
ｔ＝（３０±１）℃

◇———Ｆｅ，□———ＦｅＯ，△———Ｆｅ２Ｏ３，○———Ｆｅ３Ｏ４

Ｆｅ，ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ３Ｏ４ 上的吸附行为均可用

Ｆｒｅｕｎｄｉｌｉｃｈ吸附等温式描述［７］，符合θ＝ｋｃｎｅｑ或

ｌｇθ＝ｌｇｋ＋ｎｌｇｃｅｑ，所得直线拟合参数列入表３。

表３　Ｐｕ在铁及其氧化物上吸附等温线的拟合结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｏｆＰｕｏｎＦｅ，ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３，ａｎｄＦｅ３Ｏ４ｐｏｗｄｅｒ

吸附材料

（Ｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌ）
ｌｇｋ ｎ ｒ

Ｆｅ ２．５８５ １．２５ ０．９９２１

ＦｅＯ ２３．８１４ ２．８１ ０．９９７４

Ｆｅ２Ｏ３ ３６．７２１ ３．７７ ０．９９４８

Ｆｅ３Ｏ４ ８．３１２ １．７１ ０．９９９４

３　结　论

水相组分对Ｐｕ在铁及其氧化物上的吸附影
响较大；实验环境中氧浓度变化对Ｐｕ在铁及其

氧化物上吸附的影响较小；Ｐｕ在Ｆｅ，ＦｅＯ，Ｆｅ２Ｏ３
和Ｆｅ３Ｏ４ 上的吸附能力随水相ｐＨ 值增大而增
大，随水相中ＣＯ２－３ 浓度（４０×１０－３～１０×１０－１

ｍｏｌ／Ｌ）增大而减小；吸附平衡后水相中的Ｐｕ主
要以四价存在；Ｐｕ在铁及其氧化物上的吸附可用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式来描述。
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因子分析技术在铀与ＣＯ，Ｏ２反应
俄歇分析中的运用

杨江荣，蒋春丽，陆　雷，肖　红，汪小琳
中国工程物理研究院，四川 绵阳　６２１９００

摘要：运用因子分析技术和 Ｍｕｌｔｉｐａｋ软件中的ＴＦＡ功能对铀分别在ＣＯ和Ｏ２ 气氛中的俄歇谱进行了处理。

分析表明，因子分析方法能有效地解决Ｃ（ＫＬＬ）和Ｕ（ＬＭＭ）俄歇峰中的重峰问题，并能从原始数据中剥离出

纯组元；同时还清楚地表明，铀与ＣＯ在３００℃作用１ｈ后，在其表面形成了铀的碳化物（或碳氧化物）；对铀

在低压氧气中的氧化反应，用因子分析技术获得了金属态和氧化态的铀元素随氧气暴露剂量的变化情况，清

楚地显示了氧化膜生长的３个阶段。

关 键 词：铀；ＣＯ；Ｏ２；因子分析；俄歇

中图分类号：Ｏ６１４６２　　文献标识码：Ａ

　　因子分析是一种多元统计分析方法，由于在
解决多变量问题时具有显著的优点而被广泛运用

于解决化学问题，如对色谱、质谱、核磁等光谱数
据的处理［１，２］。因子分析可以对待测体系进行定

性和定量分析。通过因子分析，可以确定影响一
特定数据矩阵的因子数，即研究和分析复杂的或
是数量庞大的测量数据，确定影响这些数据的因
子数，获得对测量数据定性和定量的解释。俄歇

线形包含了许多化学信息［３，４］。因此，在研究金

属和合金的表面及界面反应时，通常运用线形的
变化或者峰位的移动来研究元素化学态的变化。
但是在有些情况下，从定量分析上很难分离出这
些化学信息。这是由于不同元素或不同化学态的

同一种元素的俄歇峰具有重峰现象［５］。例如，在

俄歇谱中，在０～１０００ｅＶ范围内，Ｎａ的 ＫＬＬ
峰，Ｚｎ和 Ｇａ的 ＬＭＭ 峰，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｈｏ，Ｙｂ，Ｌｕ，

Ｈｆ，Ｔａ和 Ｗ 的 ＭＮＮ峰都有不同程度的重峰现
象。为了解决这种重峰问题，目前在俄歇分析中，
主要运用最小二乘法，即首先确定组元，测量的俄
歇谱是由这些纯组元线性组合而成，通过最小二
乘法线性拟合确定不同组元在俄歇谱所占的权

重［６］。但这种方法对噪音的影响不敏感。因子分

析方法在界面研究及谱峰分离方面已有运用实

例［７］，并被认为是一种解决未知体系非常有效的

方法。本文将因子分析技术运用于铀与ＣＯ的相
互作用、铀与低压氧的表面反应，以获得一些有价
值的信息。

１　实验部分

１１　试剂和仪器

在本实验中所用的材料为低碳贫铀。俄歇电
子能谱仪（ＡＥＳ）采用ＰＨＩ６５０型扫描俄歇电子
探针（ＳＡＭ），其电子枪发射电子束的能量为

３ｋｅＶ，束流为１００ｎＡ。电子枪激发的俄歇电子
经双通道筒镜分析器（ＣＭＡ）分析。氩离子枪溅
射时，其离子束能量为４ｋｅＶ。ＡＥＳ数据均在室
温下获得。在样品进入分析室之前，先用砂纸分

级打磨至９００＃，然后用超声波清洗，吹干并送入

真空室。

１２　实验方法
铀与ＣＯ的反应：将样品加热至３００℃，然后

用氩离子枪溅射样品表面，直至探测不到氧和碳
元素。将本底真空抽至０２μＰａ后，用微漏阀向
主真空室充入ＣＯ气体（９９９５％），使系统真空维
持在２０ｍＰａ，并恒温１ｈ，待温度降至室温后再
进行元素的深度剖析。



铀与Ｏ２ 的反应：室温下将样品表面溅射干
净，然后向真空室中充入微量的氧气（氧气分压为

３０μＰａ），并收取俄歇谱。

２　结果和讨论

２１　因子分析数学处理原理
因子分析技术的目的是确定体系的独立因子

数，然后从获得的数据中分离出有用的数据，并去
除外界因素的影响。
因子分析的主要操作示意图示于图１。从图

１中可知，在进行因子分析之前要有原始数据矩
阵。从原始数据通过矩阵乘法得到协方差矩阵
［Ｚ］。协方差矩阵［Ｚ］由原始数据阵的转置左乘
原始数据阵构造，即

［Ｚ］＝ ［Ｄ］Ｔ［Ｄ］。 （１）
找到一个矩阵［Ｑ］，使［Ｚ］对角化，得到：

［Ｚ］［Ｑ］＝ ［Ｑ］［λ］。 （２）
式中，［Ｑ］是特征矢量矩阵，［λ］为特征值矩阵。

Ｑｊ是矩阵［Ｑ］的第ｊ列。这些列构成一个相互正
交集，这些正交集通常被归一化，形成一正交归一
集，因此，［Ｑ］－１ ＝ ［Ｑ］Ｔ。
如果令［Ｕ］＝ ［Ｄ］［Ｑ］，则［Ｄ］＝ ［Ｕ］［Ｑ］Ｔ。

根据矩阵乘积的定义，［Ｄ］＝ ［Ｒ］［Ｃ］。
则可得到：

［Ｕ］＝ ［Ｒ］， （３）
［Ｑ］Ｔ ＝ ［Ｃ］。 （４）

　　得到矩阵［Ｒ］，［Ｃ］后，便可复原数据矩阵，这
就完成了短路复原的过程。

图１　因子分析的主要操作示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｋｅｙｓｔｅｐｓｉｎｆａｃｔｏｒａｎａｌｙｓｉｓ

　　因子分析的一个初衷是用最少的特征向量在
误差范围内复原数据。事实上，实验误差的不可
避免，对协方差矩阵［Ｚ］的分解总是产生与［Ｚ］的
阶数相同的特征向量和特征值。因此就要进行目
标变换，获得真实因子的［珚Ｒ］，［珚Ｃ］，然后再进行数
据复原，具体步骤在文献［８］中已有说明，此处不
再赘述。

２２　铀与ＣＯ反应
金属铀的活性很高，易与其它氧化性的气体

反应而受到氧化腐蚀。已有研究表明，ＣＯ能钝
化金属铀表面，从而一定程度地提高铀的抗腐蚀
能力［９］。Ｕ和Ｃ元素在１０～４００ｅＶ内的标准俄
歇谱示于图２。从图２看出，金属铀的ＬＭＭ 俄
歇峰与Ｃ的ＫＬＬ俄歇峰在２００～３００ｅＶ范围内
有严重的重叠现象，这给碳元素的定量分析带来
很大的困难。俄歇沿深度方向的浓度分布一般只
能提供元素的分布情况，而对不同化学态的同种
元素沿深度方向的分布无能为力，而因子分析技

术在这方面却有很大的优势。

图２　Ｕ和Ｃ元素在１０～４００ｅＶ
范围内的标准俄歇谱

Ｆｉｇ．２　ＳｔａｎｄａｒｄＡｕｇｅｒｓｐｅｃｔｒａｆｏｒ

ＵａｎｄＣｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ１０～４００ｅＶ
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清洁的金属铀表面在ＣＯ气氛中（ＣＯ分压为

２０ｍＰａ，温度为３００℃）静态浸泡６０ｍｉｎ后的各
元素的深度剖析图示于图３。从图３可知，在样
品的外表面Ｃ元素的浓度相对较高，而Ｏ元素的
浓度则相对较低。随溅射时间的延长，Ｃ元素的
深度下降，最后达到一定值。通过对俄歇谱分析，
在Ｃ深度分布曲线上的浓度实际是铀的俄歇峰
与碳的俄歇峰产生重峰的结果，因而平台阶段的
浓度不是Ｃ的实际浓度。

图３　Ｕ，Ｃ和Ｏ元素的深度剖析

Ｆｉｇ．３　ＤｅｐｔｈｐｒｏｆｉｌｅｏｆＵ，ＣａｎｄＯ

根据Ｃ元素在深度剖析过程中的谱峰变化，
本文从Ｃ元素深度剖析中选取了１３个点，每个
点对应一个Ｃ的俄歇谱，将这１３点对应的Ｃ元
素的俄歇谱数据列成矩阵形式，形成一个Ｄｎ×１３矩
阵，其中ｎ为Ｃ元素能量窗口中的点数。通过因
子分析发现，协方差矩阵（Ｚ１３×１３）中的１３个特征

值列入表１，这说明数据中包含误差。前３个特
征值比较大，这表明在Ｃ元素深度剖析曲线中至
少有３个组成成分。第４、第５种成分可能存在，
但在９５％置信度的情况下，它们可以忽略不计。
图４为表１中前五个特征值所对应的特征向量。
从图４中可知，前３个向量很像组元的深度剖析
图，但与实际情况不是一一对应的关系。第４个
向量在图中分布比较散，但也像一个深度剖析曲
线，这可能是离子束效应的影响造成的。第５个
向量的点分布非常散，这是由于数据包含实验误
差造成的。

表１　协方差矩阵的特征值

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｃｏｖａｒｉａｎｃｅｍａｔｒｉｘ

Ｎｏ． 特征值（Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ） Ｎｏ． 特征值（Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅ）

１ ５９０２８６．８５ ８ ３８．６９

２ ８５５０３．２９ ９ ３５．５７

３ ９０７２．８１ １０ ３３．２４

４ ４３１．３５ １１ ２４．０９

５ ７２．３６ １２ ２２．４８

６ ５９．１６ １３ １５．６２

７ ４４．６９

运用因子分析技术并结合 ＭＵＬＴＩＰＡＫ 软
件中提供的目标因子分析（ＴＦＡ）功能对Ｃ的深
度剖析曲线（图３）进行分析，经因子分析后的Ｃ
深度剖析曲线示于图５中。从图５可知，金属铀
与ＣＯ相互作用后，在表面产生了自由碳和铀的
碳化物或铀的碳氧化合物。与图３中的Ｃ元素

图４　表１中前５个特征值对应的特征向量

Ｆｉｇ．４　Ｖｅｃｔｏｒｓｏｆｔｈｅｆｉｒｓｔｆｉｖｅｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓｉｎｔａｂｌｅ１
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