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铀矿坑水样中铀电沉积层的表征*

李小飞1,2,秦暋芝1,张丽娜1,白暋静1,2,林茂盛1,2,雷富安1,
丁华杰1,吴晓蕾1,郭俊盛1

(1中国科学院近代物理研究所,甘肃 兰州730000;

2中国科学院研究生院,北京100049)

摘暋要:描述了硫酸铵溶液中铀矿坑水样品中铀的电沉积层特性。电沉积液为10ml0.8M 的硫酸

铵溶液,电流密度0.6A/cm2,pH 值为2.5,电镀1h。电沉积经化学分离后的水样品和电沉积的

纯硝酸铀酰样品进行了比较,并对二者分别做了红外(IR)光谱、扫描电镜(SEM)、元素分析以及毩
能谱测量。IR谱上铀酰离子的反对称伸缩振动峰在887cm-1附近,使电沉积在不锈钢片上的铀主

要以铀酰离子水合物的形式存在,有一部分 NH+
4 以 NH3的形式替代水合物中的水,使电沉积层中

铀的化合物形式为 UO2(OH)2·xNH3·yH2O或者 UO2(OH)2-x·(ONH4)x·yH2O,铀酰离子

通过链的形式形成聚合结构。SEM 照片显示电沉积层均匀,没堆积成团现象出现。毩谱表明电沉积

层中铀的同位素主要是238U 和234U,相应的毩能量峰4198和4773keV很显著,没其它峰的干扰。
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1暋引言

毩能谱法是一种定量测定环境样品中具有毩衰

变核素的有效方法,它的灵敏度较高,设备简单并

且费用较低,但是高分辨率的毩谱仪要求均匀、牢

固的薄毩源。通常用来制备环境样品毩源的方法有

蒸发法、共沉淀法和电沉积法等[1]。其中,通过化

学分离电沉积来制源,可以达到很高的化学分离效

率和回收效率,在环境样品的放射性、地质年龄以

及同位素比值的测定中有广泛应用。电沉积体系有

有机体系,也有水溶液体系,国内外学者开展了广

泛的研究[1—4]。但是对环境样品电沉积制备毩源的

表面成份、化学组成、元素分析等却很少见到报

道[1]。对电沉积层的表面形状和主要成份进行分

析,可以为进一步改善电沉积制备薄毩样品源提供

非常有用的信息。
本实验在最佳的电沉积条件下电沉积经过化学

分离后的水样品[4,5],并与电沉积的纯硝酸铀酰样

品进行对比,利用红外(IR)、扫描电镜(SEM)和元

素分析等方法对硫酸铵溶液中铀沉积层的表面形状

和化学组成进行了分析。化学分离后电沉积的水样

品和直接电沉积的硝酸铀酰相比,IR 谱上铀酰离

子的反对称伸缩 振 动 峰 分 别 出 现 在 888 和 887

cm-1,SEM 照片表明两个样品表面平整均匀,形

态上基本一致。电沉积层中的铀主要以水合氢氧化

物的聚合结构存在,并对它们的形成机制进行了初

步探讨。

2暋电沉积铀的材料和方法

2.1暋样品预处理和化学分离

采集铀矿坑水样品,加浓硝酸酸化,静置备用,
取上层清夜250ml,于红外灯下烘干,用8M 的盐

酸溶解残渣至80ml,然后将该溶液通过 Dowex阴

离子交换树脂(Cl灢型,柱子高10cm,直径1cm),
先用160ml8M 盐酸淋洗钍,弃去。再用160ml
0.5M 盐酸淋洗铀,接取淋洗液[6],在红外灯下烘
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干,供电沉积用。

2.2暋铀溶液的配制及试剂

称取一定量的硝酸铀酰,先烘干,再用去离子

水溶解后配成3.5mg/ml的铀溶液。根据实验要求

取合适体积铀溶液进行电沉积。强碱性阴离子交换

树脂Dowex1暳8灢200(百灵威(北京)化学技术有限

公司)。实验中所用试剂均为分析纯。

2.3暋电沉积装置及仪器

电沉积槽(自制)见图1,由不锈钢底座、真空

橡皮衬垫(厚5mm,中间有一直径10mm 的圆孔)
和有机玻璃槽体构成密封,铂金丝(直径1mm)做
阳极,表面抛光的不锈钢片(直径10mm,厚度0.5
mm)做阴极;分光光度计,上海精密仪器有限公

司;ORTEC毩谱仪(包括 NIM 机框,多道分析和

模数转换器919,主放大器572,偏压电源710),毩
探头为纯化离子注入平面硅(PIPS)探测器,灵敏面

积314mm2。WYJ灢305可调式直流稳压稳流电源,
额定最大输出电压50V,最大输出电流5A;JJ灢2
增力 电 动 搅 拌 器 (江 苏 省 金 坛 市 医 疗 仪 器 厂);

pH211台式酸度计(意大利哈纳 HNANA公司)。

图1 电沉积槽

2.4暋电沉积过程

为了能够对比电沉积效果,分别用2.1节中化

学分离后得到的水样品和纯的硝酸铀酰溶液进行电

沉积来获得样品。硝酸铀酰溶液用量为47毺l,其中

含铀100毺g。取电沉积后的残液和电沉积前的对

比,测其吸光值,用分光光度法测定电沉积效率[7]。
电沉积前,用丙酮或者无水乙醇擦拭抛光的不锈钢

底片电沉积表面,以除去表面油腻,提高表面活性。
电沉积时阴阳极距离5mm,电压10V,电流密度

0.6A/cm2,室温下电沉积。电沉积1h后,在电沉

积液里面加1ml浓氨水,再电镀1min,中和残液

中的酸,以防止电沉积的铀回溶,之后拆开电沉积

槽,用浓氨水冲洗表面,在红外灯下烘干。对以上

电沉积样品进行IR 分析[8]、SEM 分析和元素分

析,并对其进行毩粒子测量。

3暋结果与分析

3.1暋电沉积样品的IR分析

IR谱采用衰减全反射法获得,仪器为 Nicolet
NEXUS670FT灢IR(美国 Nicolet公司),其空间分

辨4cm-1。图2给出了电沉积样品的IR光谱图。

图2 电沉积样品的IR光谱

(1)化学分离后的水样品,(2)硝酸铀酰。

IR光谱中,两个样品分别在888和887cm-1

出现的峰为铀酰离子反对称伸缩振动峰毻a(UO2+
2 )。

另外,NH+
4 的弯曲振动在1430—1390cm-1之间,

可以断定两个样品中1410和1417cm-1处的峰为毬
(NH+

4 )[9]。1515和1525cm-1为单体非氢键结合水

的弯曲振动,在 UO3·H2O 中会出现这样的谱

带[1]。1621和1645cm-1是水合氢氧化物中水的毬
(H—O—H)伸缩振动[10]。NH+

4 的伸缩振动峰在

区域3300—3030cm-1,考虑到1430—1390cm-1

已有 NH+
4 特征峰,因此3297和3264cm-1应是毻

(O—H)和毻(NH+
4 )的混合峰[1]。3344,3425 和

3450cm-1为羟基的伸缩振动峰毻(O—H)。化学分

离后水样品IR谱中3739和3650cm-1较强,为羟

基的伸缩振动峰毻(O—H)。硫酸根在1210—1040
cm-1会出现宽峰,因此1108cm-1为硫酸根离子的

伸缩振动。以上分析可知,电沉积层中有 NH4,

·823· 原 子 核 物 理 评 论 第26卷暋



OH 和 UO2等基团,还有水合物中的水存在。

3.2暋电沉积层的表面特征和元素分析

为了观察电沉积层的表面形态,对电沉积样品

进行了SEM 分析,同时对电沉积层也进行了元素

分析;SEM 分辨率3.5nm,EDS分辨率131.7eV
(JSM灢5600LV 低真空扫描电子显微镜(JEOL 公

司,日本))。结果如图3和图4所示。

SEM 照片放大倍数均为500倍,从图3可以看

出,在同样的电沉积条件下,化学分离后的水样品

和直接电沉积的硝酸铀酰在形态上基本一致,没有

堆积成团现象出现,说明电沉积表面均匀,从而保

证放射性活度测量的准确。
利用元素分析方法,图4给出了两个样品所含

图3 电沉积样品的SEM 照片

(a)化学分离后的水样品,(b)硝酸铀酰。

图4 电沉积样品的元素分析

(a)化学分离后的水样品,(b)硝酸铀酰。

的元素,其中Fe,Cr和 Ni为不锈钢衬底的成份,
电沉积层中铀元素的峰非常显著。通过对这两个样

品元素分析结果的相比,可以看出分离后的水样品

电沉积层含有少量的硫元素,结合IR 分析,可知

有少量的硫酸根离子存在。除此差别之外,两图中

所含元素都基本一致,说明化学分离和电沉积制源

实验流程能有效地除去环境水样品中的钍等元素。
另外,由于受实验仪器本身的限制,O和 H 元素不

能测出。

3.3暋样品的毩谱

样品还做了毩粒子测量,如图5所示。能量刻

度用射钍源(212Po毩粒子能量8.78MeV,212Bi毩粒

子能量6.05MeV)。化学分离后的电沉积样品测量

78035s,纯的硝酸铀酰电沉积样品测量15502s。
测量在低真空小室中进行,源距探头表面7mm,

图5 电沉积样品的毩谱

(a)化学分离后的水样品,(b)硝酸铀酰。
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PIPS探头灵敏面积314mm2,测量时加正偏压25
V。从图5中可以看出,铀的同位素238U和234U的毩
能量特征峰4198和4773keV非常显著[11],没有其

它能量峰的干扰。两个样品毩粒子能谱中238U4198
keV能量峰的半高全宽(FWHM)分别为60和52
keV。由于半衰期和能量分辨的原因,234U的毩峰

没能分辨出来。

3.4暋电沉积中电化学反应和电沉积层的化学组成

为了解释电沉积层的化学组成以及其形成过

程,讨论了电沉积体系中发生的电化学反应。考虑

到电解液的成份,电解液中可能发生的电化学反应

如下:
在阴极:
(1)UO+

22+4H+ +6e- 曻 U0+2H2O
暋暋E毃= -0.91
(2)2H2O +2e- 曻 H2+2OH-

暋暋E毃= -0.827
(3)2H+ +2e- 曻 H2

暋暋E毃=0
(4)UO2+

2 +e- 曻 UO+
2

暋暋E毃=0.052
(5)UO+

2 +4H+ +2e- 曻 U4+ +2H2O
暋暋E毃=0.62
在阳极

(6)4OH- 曻 O2+2H2O+4e-

暋暋E毃=0.40V
其中,E毃为标准电极电势,单位为 V。

考虑到氧化还原反应电势,在阴极最有可能发

生的反应是 UO2+
2 的还原反应。另外,在硫酸铵电

解液中,铀的浓度比较低,相比之下 H+ 大量存在,
所以硫酸铵电解液中主要发生的反应是 H+ 的还原

反应。因此,随着电沉积过程的进行,在阴极附近

会变得呈碱性。
随着pH 值的增加,溶液中 UO2+

2 可能会发生

水解和络合反应[7]:

2UO2+
2 +H2O曻 [UO2—O—UO2]2+ +2H+

2UO2+
2 /H2O

曻 [UO2—O—UO2—O—UO2]2+ 暋

暋暋+2H+ 曻 … 。
当络合达到该物质在溶液中的溶解度的时候,

UO3的水合物从溶液中开始沉淀,电沉积可以看作

是如图6所示的水合络合物以链的形式在不锈钢底

片上的沉淀。
考虑到链的长度,链与链之间可能会有键的交

叉,这种结构会不稳定。另外,在电解溶液中,存

在大量的 NH+
4 ,这种离子会以 NH3的形式部分地

替代水合物中的水分子。

图6 铀的水合络合物

通过以上讨论和分析,电沉积层中的聚合结构

会以如下的分子式存在:UO2(OH)2 ·xNH3 ·

yH2O或者 UO2(OH)2-x·(ONH4)x·yH2O。铀

在硫酸铵水溶液体系中电沉积的微观过程可分为以

下3步:(1)在电场作用下,正离子向阴极区移动;
(2)阴极区随着 H+ 的放电,OH- 的浓度增高形成

铀的水合氧化物;(3)水合氧化物向阴极区移动,以

水合氢氧化物的可变组分而沉积[2]。

4暋结论

铀矿坑水样品通过化学分离,在硫酸铵溶液中

电沉积制备供毩能谱测量的样品是一个非常方便的

方法。电沉积可以得到表面均匀、结合牢固的薄源。
对电沉积的样品通过IR,SEM 和元素分析,对其

化合物结构形式和元素组成进行了分析讨论,认为

电沉积层中的铀主要以水合氢氧化物的聚合结构存

在,也包括 NH+
4 以 NH3形式替代水合物中的水分

子这样的结构。对电沉积的样品测量其毩能谱,能

量特征峰非常显著,没有其它峰的干扰,可以指定

铀沉积的同位素主要是238U和234U。
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CharacteristicsofElectrodepositedUranium
FilmsofUraniumOreWaterSamples*

LIXiao灢fei1,2,1),QINZhi1,ZHANGLi灢na1,BAIJing1,2,LIN Mao灢sheng1,2,

LEIFu灢an1,DINGHua灢jie1,WUXiao灢lei1,GUOJun灢sheng1

(1InstituteofModernPhysics,ChineseAcademyofSciences,Lanzhou730000,China;

2GraduateSchoolofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:Characteristicsofelectrodepositeduraniumfilmsofuraniumorewatersampleinammonium
sulphatewasinvestigatedinthiswork.Theoptimizedelectrodepositedconditionswereasfollows:electro灢
lytewasammoniumsulphateof0.8M,andcurrentdensityatthecathodewas0.6A/cm2,electrolytepH
valuewas2.5,thetimeofplatingontheelectrodepositionwas1h.Inthissituation,theuniform,thin
andadheresivefilmswereproducedbyelectrodepositionmethod.Twosamplesweremade,oneelectro灢
depositionofpureuranylnitrate,andanotherelectrodepositionofuraniumorewatersampleafterchemical
separation.Characteristicsofelectrodepositeduraniumfilmsofuraniumorewatersampleafterchemical
separationwasstudied,makingcomparisonswithelectrodepositedfilmsofuranylnitrate.Theanalysisof
filmcharacteristicswasdonethroughinfrared(IR)spectrum,scanningelectronmicroscopy(SEM),ele灢
mentanalysisand毩spectrum measurment.AccordingtoFouriertransforminfraredspectra,theasym灢
metricstretchingvibrationbandofuranylgroupisaround887cm-1.Inaddition,accordingtoIRspec灢
trum,weknowthaturaniumexistsmainlyastheformofhydratedpolymericcompoundinthefilm.Elec灢
trodepositeduraniumfilmsalsoincludedmanyNH+

4 .Polymericstructuresofvariablecompositionwere

presentintheelectrodepositedsamples,withtheunitmonomericformulaUO2(OH)2·xNH3·yH2Oor
UO2(OH)2-x·(ONH4)x·yH2O.Scanningelectronmicroscopyshowsthatthetwosampleshavesimilar
surfacecharacteristicsandnoclusterisobserved.Thesampleswerealso measuredbyspectrometer
equippedwithPassivatedImplantedPlanarSilicon(PIPS)detector.Fromthe毩spectrum,weknowthat
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isotopesofuraniuminthefilmare238Uand234U.235Uisnotfoundinthe毩spectrum.Italsoshowsthat
thechemicalseparationprocesscanisolateuraniumfromotherinterferingelementseffectively,theresult
ofchemicalseparationisverysatisfactoryandelectrodepositedprocessisratherefficient.Sourceelectrode灢
positedinammoniumsulphatethroughoptimizedconditionssatisfiestheneedofhigh灢resolution毩spec灢
trum.
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