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Abstract 
The solubility of Uranium in pryochlore Nd2Zr2O7 has been studied using zirconate pyrochlores 
as potential material for use in the high level nuclear waste because of their chemical and radi- 
ation stabilities. Uranium-doped Pyrochlore Nd1.9U0.1Zr2O7 was synthesized at 1200˚C for 12 h by 
sol-spray pyrolysis method using nitrate and citrate acid as raw materials. The phase composi-
tions of the products were characterized by powder XRD, SEM, Raman spectrum. The results re-
veal that Uranium has been incorporated in the lattice of Nd2Zr2O7, while maintaining the single 
pyrochlore structure. The lattice parameter decreases for Nd2Zr2O7 pyrochlore with increase in 
Uranium content because the effective ionic radius of U is less than that of Nd3+. With increasing 
Uranium content, the degree of crystal structural disorder increases. 
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摘  要 

以具有较强抗辐照和化学稳定性的锆基烧绿石Nd2Zr2O7为固化基材，针对锕系核素U进行固化研究。以

硝酸盐作为原料，通过柠檬酸络合和喷雾热解的方法，在1200℃保温12 h成功制备了含U 10 mol%的烧

绿石固化体。产物经X-射线粉末衍射、拉曼光谱进行表征，结果表明：U很好的包容到烧绿石固化体中，

固化体保持单一的烧绿石结构；U离子半径小于Nd，导致固化体晶格常数减小；随着U成分的增加，固

化体的烧绿石结构趋向于无序化。 
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1. 引言 

随着核能及核工业的不断发展，将产生大量的放射性废物，其中放射性强、生物毒性大、半衰期长

的高放废物(特别是锕系核素)处理成为制约发展的主要瓶颈。受天然矿物能够较长时间稳定赋存锕系核素

(U、Th)的启发，提出一种放射性核素如天然核素一样长期稳定的回归自然方法——人造岩石固化。澳大

利亚的 Ringwood 等人较早的开展了岩石固化的工作[1]，相继大量关于陶瓷固化研究工作开展[2]-[4]，并

对固化体结构及性能进行了深入细致的研究。高热稳定性、低浸出率、稳定的物理化学性能和强耐辐照

能力的陶瓷结构材料被认为是锕系核素的理想固化基材之一。在大量的岩石固化候选基材中，锆基烧绿

石在大剂量的重离子辐照下显示出优异的辐照稳定性，成为锕系核素固化研究热点。烧绿石(A2B2O7)结
构属于 Fd3m 空间群，A、B 位分别为三价、四价阳离子，阳离子 A3+和 B4+分别位于 16d (1/2,1/2,1/2) (A
位)和 16c (0,0,0) (B 位)；氧离子分别位于 48f (x,1/8,1/8) (O48f)和 8b (3/8, 3/8,3/8) (O8b)；8a (1/8, 1/8,1/8) (O8a)
为氧空位，被四个 B4+包围，形成有序的四面体阴离子空位立方排列，是一种缺陷萤石结构。烧绿石的阳

离子位可被大多数锕系核素占据，使其可包容 500 多种不同的 A 和 B 组合，呈现出丰富的化学物理性质，

其结构决定于 48f 位氧离子的位置参数 x48f 和晶格常数 a，使其成为固化高放废物中锕系核素的重要材料。

Belin 等人[5]利用固相合成方法在还原气氛(H2/Ar)下成功实现了 Am2Zr2O7 的合成。Yamazaki [5]与
Kulkami [6]均利用 La2Zr2O7 基材固化 Pu，在高温还原气氛下实现了 Pu 的高固溶量。Kutty 等人[8]利用抗

重离子辐照能力强的 Gd2Zr2O7 基材成功固化了锕系核素 U。Mandal 等人[7] [8]利用长时间高温条件下固

相合成方法进行了 Gd2Zr2O7基材固化 ThO2研究。这些研究证实烧绿石结构能实现锕系核素的晶格固化。

在 Ln2Zr2O7 锆基烧绿石体系中，具有较高稳定长程有序烧绿石结构的 La2Zr2O7 基材的抗重离子辐照能力

较弱[9]，而对于较强抗辐照能力的 Gd2Zr2O7 (主要用于 Pu 固化)其结构呈现出一定的无序化结构，制备

过程难度较大；而 Nd2Zr2O7 具有稳定有序的烧绿石结构，在高剂量的重离子辐照下，体系未发生非晶质

化[10]，可以作为锕系核素的固化基材。实验拟选取 Nd2Zr2O7 作为基材固化锕系核素 U，U 是放射性锕

系核素的主要成分之一，同时与放射性的锕系核素物理化学性能接近，是理想的替代核素。 

2. 实验 

2.1. 样品制备 

实验设计Nd2Zr2O7锆基烧绿石固化U含量为10 mol%，即合成分子式为Nd1.9U0.1Zr2O7。根据An2Zr2O7

化学式，按照化学剂量比称取硝酸锆 (Zr(NO3)4∙3H2O) 、硝酸钕 (Nd(NO3)3∙5H2O) 和硝酸铀酰
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(UO2(NO3)2∙6H2O)，试剂为分析纯，质量含量均大于99.9%。为进一步确定实验中成分的含量，测量了硝

酸铀酰中U的浓度，溶解后的U\Nd与锆以1:1的摩尔比配比，加入一定量的柠檬酸作为络合剂，加入适量

聚乙二醇(分子量为20,000)作为分散剂，溶液混合后搅拌至澄清，加入适量的无水乙醇，用稀HNO3调节

PH至澄清透明溶胶。以一定压力的空气将获得的溶胶雾化到预热温度550℃的刚玉坩埚中，获得样品的

前驱体。为去除前驱体中的挥发物质，将前驱体放入刚玉坩埚中，置入高温炉中进行煅烧，温度设为900℃，

时间2 h，自然冷却。将处理过的前驱体预压成型，放入高温炉中进行煅烧，在1200℃下保温12小时，经

自然冷却至室温后取出。 

2.2. 样品结构分析 

XRD物相分析利用荷兰帕那科公司的X’pert-PRO型X射线衍射仪(Cu靶，Kα = 1.5406 Å，40 kV/30mA)，
扫描范围定为10˚~90˚，步长固定为0.02˚，每步停留时间设为20.0 s。Raman光谱分析采用英国Renishaw公

司的Invia型拉曼光谱仪器，选用波长为514.5 nm的Ar+作为光谱激发器。 

3. 结构分析 

3.1. XRD 分析 

在 A2B2O7 晶体结构中，当 A、B 位阳离子半径比介于 1.46 和 1.78 之间，样品趋向于烧绿石结构；

八配位的 Nd3+离子半径为 1.11 Å，六配位 Zr4+的离子半径为 0.72 Å，对于锕系核素 U 具有不同的价态，

主要价态为+4，+6 价，其离子半径均不一样，八配位的 U4+及 U6+离子半径分别 1.00 和 0.86 Å，其离子

半径均小于八配位的 Nd3+。按照 U 替代 A 位的 Nd3+，当全部替代时，其比值介于 1.19~1.39 之间，对于

理想的烧绿石结构掺杂其 U 的掺杂量应该小于 40 mol%，才能满足烧绿石结构条件。图 1 为 Nd2Zr2O7 和

Nd1.9U0.1Zr2O7 粉末的 X 射线衍射图谱。样品在 1200℃，12 h 烧结条件下，样品出现一组强的主晶格衍射

峰((222)，(400)，(440)，(622)，(444)，(800)，(662)，(840))，在其附近产生一组(14.18˚ (111)，27.51˚ (311)，
36.29˚ (331)，43.47˚ (511)，49.97˚ (531))弱的衍射峰，这些衍射峰是由阳离子及氧空位排列组成的弱超晶

格衍射峰，超晶格衍射峰的出现意味着样品的物相为烧绿石结构；尖锐的衍射峰形，意味着样品固化体

形成了稳定长程有序的烧绿石结构。未观察到其它干扰的衍射峰，说明固化体为单一烧绿石物相。根据

布拉格衍射关系式： 

2 sind θ λ= , 
2 2 2hkl

ad
h l k

=
+ +

. 

式中 d 指晶面间距，h、k、l 指晶面指数，λ指 x 射线波长，θ为衍射角，a 为晶格常数。计算出 Nd2Zr2O7

和 Nd1.9U0.1Zr2O7 样品的晶格常数分别为 1.0674 nm、1.0643 nm，而 A2B2O7 萤石结构的晶格参数一般为

0.5 nm 左右，证明合成样品为单一的烧绿石相。根据 XRD 线性宽化法，由 Scherrer 公式计算出固化体晶

粒尺寸。Scherrer 公式[11]： 

0.9
cos

t
B

λ
θ

= , 

t 为衍射方向上晶粒的平均厚度(Å)即对应粒径大小，λ为 X 射线的波长，θ为布拉格峰对应的衍射角，

B 为衍射峰的半高宽。计算出的晶格常数分别为 45.8 和 40.1 nm。表 1 为样品的晶粒大小和晶格常数。观

察发现 Nd1.9U0.1Zr2O7XRD 的衍射峰位相对 Nd2Zr2O7 向右偏移，即 Nd1.9U0.1Zr2O7 的的晶格常数减小。对

Ln2B2O7 研究发现，烧绿石结构的晶格常数随着 A 位阳离子 Ln3+离子半径减小而相应系统的呈现减小的

规律。对于 Nd1.9U0.1Zr2O7 固化体中的 A 位阳离子，Nd3+的离子半径为 1.11 Å，而掺杂 U 的阳离子半径小 
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Figure 1. XRD patterns of Nd2Zr2O7 and Nd1.9U0.1Zr2O7 
图 1. Nd2Zr2O7和 Nd1.9U0.1Zr2O7的 XRD 图 

 
Table 1. The lattice parameter and grain size of Nd1.9U0.1Zr2O7 and Nd2Zr2O7 
表 1. Nd2Zr2O7和 Nd1.9U0.1Zr2O7 的晶格常数和晶粒尺寸 

Composition Crystal size/nm Lattice parameter/nm 

Nd2Zr2O7 45.8 10.674 

Nd1.9U0.1Zr2O7 40.1 10.643 

 
于 1 Å，U 的掺杂将减小 A 位阳离子的平均离子半径，这势必导致晶格常数减小。对于烧绿石固化体的

包容特性，掺杂的阳离子也可以进入 B 位，B 位掺杂研究中[12]发现烧绿石的晶格常也随 B 位阳离子半

径呈现线性增加的规律。若掺杂的 U 离子进入 B 位，大于 Zr4+离子半径为 0.72 Å，样品的晶格常数应增

大。另外，U 离子替代 Nd3+，由于 U 一般表现为+4、+6 价，高于 Nd 的三价，由于电荷补偿将引入其余

的 O 离子进入烧绿石的 8a 空位或晶格间隙，也将影响样品的晶格常数；研究认为这种电荷补偿效应引入

的氧阴离子相互排斥力将可能导致晶格常数增大[8]。因而，U 掺杂后样品烧绿石固化体因为 U 较小离子

半径替代 A 位 Nd3+导致样品晶格常数减小，在 A2B2O7 烧绿石晶体结构中占据 A 位，而不影响 B 位 Zr-O
结构，这对锆基烧绿石固化体非常重要，锆基烧绿石结构稳定性在很大程度上取决于 Zr-O 键形成的八面

体结构。Kong Linggen [13]在合成烧绿石条件研究中发现，Nd2Zr2O7 在 1200℃时即形成烧绿石结构，而

Gd2Zr2O7 烧绿石相合成温度为 1400℃，分析表明 Gd2Zr2O7 更趋向于无序的萤石结构。相对于趋向萤石结

构的 Gd2Zr2O7 固化基材，由于 Nd2Zr2O7 具有更加有序的烧绿石结构，这种结构的有序性更容易诱导锕系

核素进入 A 位，形成稳定的烧绿石结构，一定程度上可以提高锕系核素的固溶量，同时也能保证固化体

的抗辐照能力。 

3.2. Raman 分析 

Raman 光谱分析能进一步了解烧绿石的晶体结构和内部成键情况，理论研究表明 A2B2O7 烧绿石结构

有六种 Raman 活性振动模式即 A1g + Eg + 4F2g，而相对于萤石结构 A2B2O7 只有一种 F2g 振动模式，Raman
振动主要涉及到成键的氧原子振动。表 2 为烧绿石 Raman 振动所对应的振动模式。Brown [14]通过 PED 
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(potential energy distribution)研究显示，烧绿石的 A1g振动主要贡献来至于 O-B-O 弯曲振动(75% PED)；
Eg振动一部分来至于 O-B-O 弯曲振动(40% PED)，一部分来自于 B-O 伸缩振动(25% PED)；三个 F2g振动

也主要是 BO6 八面体振动，一个低频的 F2g振动主要是 O-A-O48f 弯曲振动。烧绿石结构的 Raman 振动峰：

A1g、Eg 分别位于 500 cm−1 和 300 cm−1 左右，最强的峰对应于烧绿石的 Eg振动模式。图 2 显示了样品的

拉曼光谱。五个振动吸收峰出现在 299 cm−1、399 cm−1、505 cm−1、517 cm−1、583 cm−1 (极弱)附近，其余

1 个 F2g峰由于太弱未观察到，这与文献的研究一致。其中 505 和 517 cm−1 由于峰位较近，两个峰重叠，

该现象在研究烧绿石 La2Zr2O7 和 Nd2Zr2O7 的 Raman 光谱中观察到[15]。最强的拉曼峰 299 cm−1 为烧绿石

结构的 Eg 振动模式，514 cm−1拉曼峰为 A1g振动模式。A1g和 Eg拉曼峰主要反映 ZrO6 八面体中氧的振动，

而烧绿石结构稳定性主要依靠强的 Zr-O 键。样品的 Raman 光谱与烧绿石的活性振动模式对应很好。在

Nd1.9U0.1Zr2O7 样品中观察到一个新的位于 707 cm−1 的振动峰，在 Mandal 烧绿石固化 Th 中也出现了该振

动吸收峰，认为是掺杂的离子导致八面体形变。Nd1.9U0.1Zr2O7 样品未出现其它新的振动峰，说明样品形

成了较好对称结构的烧绿石晶体，即固溶的 U 很好的占据了烧绿石晶格位置；观察发现对于固化基材

Nd2Zr2O7，掺杂 U 后样品的 Eg、A1g 峰形出现明显的宽化和强度降低，在一定程度上意味着烧绿石结构

的无序化程度增加。Raman 光谱主要反映样品中成键的振动情况，峰结构的变化表示样品中烧绿石结构 
 

Table 2. The symmetry and vibration mode of the vibration frequency of Raman 
表 2. Raman 振动频率相对应的对称性及振动模式 

频率(cm−1) 对称性 振动模式 

299 Eg Zr-O6弯曲振动 

394 F2g Zr-O 伸缩振动以及部分 A-O 伸缩与 O-Zr-O 弯曲振动 

492 F2g O-Zr-O 弯曲以及部分 A-O 与 Zr-O 伸缩振动 

514 A1g O-Zr-O 弯曲振动 

583 F2g Zr-O 伸缩振动 

 

 
Figure 2. Raman spectra of Nd1.9U0.1Zr2O7 and Nd2Zr2O7 
图 2. Nd2Zr2O7和 Nd1.9U0.1Zr2O7的 Raman 光谱 
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有序化程度减弱。这一方面主要可能是掺杂 U 的离子半径小于 Nd3+，导致 A 位阳离子的平均半径减小，

A 位阳离子的减小将导致结构无序化，对于 Ln2Zr2O7 研究也证实阳离子半径较小的 Gd2Zr2O7 无序化程度

较高，La2Zr2O7 则具有有序的烧绿石结构；另一方面，由于掺杂 U 离子的高价态，在电荷补偿的情况下

也可能影响烧绿石的无序化结构。同时，观察发现振动峰峰位也向低频部分发生漂移；然而研究认为当

A 位阳离子半径减小，力场的增加将导致其振动峰向高频漂移[16]。在前期的烧绿石固化 Th 的研究中发

现[17]，其 Raman 光谱向高频漂移，与该实验的结果刚好相反。对于烧绿石结构，键结构的变化主要由

于内部结构和化学环境变化，掺杂的小离子半径的 U 引起烧绿石结构发生重排，B-O 键长缩短，结合力

增加，力场增加；由于 U 离子的价态高于+4 价，可能导致固化体内化学环境变化，改变内部的成键结构。

Raman 光谱的低频漂移意味着内部结构的变化，内部力场可能减小，Nd2Zr2O7 固化锕系核素 U，可能会

降低烧绿石的抗辐照性能。然而，烧绿石的无序化也可能由于 O 离子的引入导致，抗辐照能力还需进一

步进行重离子辐照实验研究。 

4. 结论 

采用喷雾热解制备前驱体的方法成功将 U 固化到 Nd2Zr2O7 烧绿石基材中，结构分析表明固化体具有

完好的烧绿石结构，固化的锕系核素 U 占据了 Nd 位，由于掺杂的 U 离子半径小于 Nd，导致固化体晶格

常数减小，烧绿石晶体结构向无序化的转变。该方法相对简单，制备温度较低，U 较好的包容到烧绿石

结构中，由于锕系核素 U 的高价态，可能导致固化体的抗辐照性能减弱。 
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