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锆基烧绿石 Nd2Zr2O7 固化锕系核素钍 

王烈林, 谢 华, 陈青云, 王 茜, 龙 勇, 邓 超, 张可心 
(西南科技大学 核废物与环境安全国防重点学科实验室, 绵阳 621010) 

摘 要: A2Zr2O7 锆基烧绿石因优异的辐照和化学稳定性能成为高放废物固化的理想基材。以硝酸锆、硝酸钕、硝酸

钍作为原料, 通过柠檬酸络合方法, 在 1200℃保温 12 h 成功制备了含 20at%钍的 Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 烧绿石固化体。

产物采用 X 射线粉末衍射、扫描电镜、红外光谱以及拉曼光谱表征。结果表明: Th 替代 Nd 进入 A2Zr2O7 的 A 位, 

Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 固化体保持单一的烧绿石结构 ; Th4+的离子半径小于 Nd3+, 导致固化体晶格常数减小; 通过

Scherrer 公式计算和 SEM 观察, 样品平均粒径为 50 nm 左右; 制备的固化体致密度高。随着 Th 成分的增加, 

Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 固化体烧绿石结构的无序化程度增加。 
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Synthesis and Characterization of Thorium-doped Nd2Zr2O7 Pyrochlore 

WANG Lie-Lin, XIE Hua, CHEN Qing-Yun, WANG Qian, LONG Yong, DENG Chao, ZHANG Ke-Xin 

(Fundamental Science on Nuclear Wastes and Environmental Safety Laboratory, Southwest University of Science and Tech-
nology, Mianyang 621010, China) 

Abstract: A2Zr2O7 zirconate pyrochlores are proposed as potential host phases for the immobilization of high 

level nuclear waste because of their chemical and radiation stabilities. Thorium-doped pyrochlore 

Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 was synthesized at 1200  for 12℃  h by citrate polymer precursor method using zirconium nitrate, 

thorium nitrate, neodymium nitrate and citrate acid as raw materials. The phase compositions of the products 

were characterized by XRD, SEM, FT-IR and Raman spectrum. The results reveal that neodymium ions are  

substituted by thorium ions at the A position of A2Zr2O7, which maintain the single pyrochlore structure. The lat-

tice parameter decreases for Nd2Zr2O7 pyrochlore with the addition of 20at% Th because the effective ionic ra-

dius of Th4+ is less than that of Nd3+. The mean grain sizes of these samples are about 50 nm and the bulk densi-

ties are more than 95% of theoretical values. With thorium content increase, the degree of structural disorder in 

Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 pyrochlore increases. 

Key words: zirconate pyrochlore; pyrochlore structure; Nd1.8Th0.2Zr2O7.1; structural disorder 

 
 
 
 

高放废物的处理已经成为制约核工业可持续发

展的主要障碍, 其中放射性强、生物毒性大、半衰

期长的锕系核素固化尤为重要。陶瓷结构材料具有

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, 是锕系核素的理想固化基材之一。大

量研究发现[1-3], 锆基烧绿石 A2Zr2O7 在大剂量的重
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离子辐照下显示出优异的稳定性 , 主要是稳定的

Zr–O键保证了在辐照情况下晶体结构不坍塌。因此, 
锆基烧绿石固化锕系核素成为解决高放废物固化的

重要材料。 
A2B2O7(Fd3m)烧绿石结构, 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。烧

绿石的阳离子位可被大多数锕系核素占据 , 使其

成为固化高放废物中锕系核素的重要材料。Belin
等 [4]利用固相合成方法在还原气氛(H2/Ar)下成功

合成了 Am2Zr2O7, 获得了结晶度较好的锕系核素

烧绿石固化体。Yamazaki[5]与 Kulkarni[6]等均利用

La2Zr2O7 基材固化 Pu, 在高温还原气氛下实现了

Pu 的高固溶量, 但是 La2Zr2O7 基材的抗重离子辐

照能力较弱[7]。Kutty 等[8]利用抗重离子辐照能力强

的 Gd2Zr2O7 基材固化 U, 发现固溶量在 10at%时, 
烧绿石转换为萤石结构。Mandal 等[9-10]在长时间高

温条件下, 采用固相合成方法开展了 Gd2Zr2O7 基

材固化 ThO2 研究, 发现 Th 在 Gd2Zr2O7 体系中的

固溶量较低, 采用 Al2O3 作为辅助材料, 可在一定

程度上提高其固溶量。烧绿石结构可以实现锕系核

素的晶格固化, 高固溶量、抗辐照能力强的固化基

材是固化的关键。在 Ln2Zr2O7 烧绿石体系中 , 
Nd2Zr2O7 具有稳定有序的烧绿石结构, 在高剂量

的重离子辐照下, 体系不发生非晶质化[7], 可以作

为锕系核素的固化基材。 
随着先进重水堆技术的发展, 核废物中将出现

大量放射性钍、镅同位素[11]。另外, 钍作为次锕系

核素α衰变子体及锕系元素之一, 物理化学性质与

高放废物中次锕系核素具有相似性。钍的固化研究

可以为放射性锕系核素 Am、Pu 等的固化提供重要

借鉴和技术支持[12]。本工作通过柠檬酸络合溶胶–
凝胶法开展 Nd2Zr2O7 锆基烧绿石固化锕系核素 Th
的研究。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 
实验设计 Nd2Zr2O7 锆基烧绿石固化 Th 含量为

20at%, 即合成分子式为 Nd1.8Th0.2Zr2O7.1。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)和硝酸钍

(Th(NO3)4·6 H2O), 试剂为分析纯, 质量百分比含量

均大于 99. 9%。实验中硝酸钕和硝酸钍混合后与硝

酸锆以 1∶1 的摩尔比配比, 以柠檬酸作为络合剂

(按 1∶1.2 比例), 加入适量聚乙二醇作为分散剂, 
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。采用滴定方法

将制备的胶体按一定速度滴到预热温度为 350℃的

刚玉坩埚中, 获得样品的前驱体。为了去除前驱体

中的柠檬酸及聚乙二醇, 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 5 h, 
自然冷却。将处理过的前驱体在高温炉中进行不同

条件的烧结, 经自然冷却至室温后取出。 
1.2  样品结构分析 

利用荷兰帕那科公司的 χ’pert-PRO 型 X 射线衍

射仪(Cu 靶, Kα=0.15406 nm, 40 kV/30 mA) 对样品

进行 XRD 物相分析, 扫描范围为 10°~90°, 步长固

定为 0.02°, 每步停留时间设为 20.0 s。在英国

Renishaw 公司的 InVia 型拉曼光谱仪器上进行

Raman 光谱分析, 实验选用波长为 514.5 nm 的 Ar+

作为光谱激发器, 测试前首先对仪器进行校正。采

用 KBr压片法在德国 BR公司 VER型红外光谱分析

仪上测试 IR 光谱, 波数范围为 300~4000 cm-1。样

品粉末经预处理后, 用导电胶将其固定, 喷金处理

后用 Leica S440 型扫描电子显微镜对样品表面进行

显微结构分析。为了进一步评价固化效果, 样品粉

末压片经热处理后, 进行了密度和 EDS 分析。 

2  结果与讨论 

2.1   XRD 分析 
图 1 为不同温度烧结产物的 XRD 图谱。前驱 

 

图 1  Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 前驱体及在不同烧结条件下产物的

XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of precursor powder and Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 
samples sintered at different conditions  
Rhombns indicate the superstructure peaks 
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体有几个主要的衍射峰对应于萤石结构的峰位, 而
且峰宽化严重, 样品未形成长程有序的晶体结构。

烧结条件为 1000℃/6 h 时, 产物的衍射峰强度逐渐

增强, 峰宽减小, 还出现了几个微弱的衍射峰, 样
品的物相呈萤石结构。当烧结条件为 1200℃/6 h 时, 
样品强的主晶格衍射峰 2θ 附近产生一组(14.18° 
(111)、27.51°(311)、36.29°(331)、43.47°(511)和
49.97°(531))微弱的衍射峰, 这些衍射峰是由阳离子

及氧空位排列构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。当烧结

条件为 1200℃/12 h 时, 衍射峰非常尖锐, 样品形成

了稳定的烧绿石结构固化体。衍射谱中未观察到其

它杂质的衍射峰, 说明固化体为单一烧绿石物相。

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[13]: 0.9
 cos

t
B

λ
θ

= , t 为衍射

方向上晶粒的平均厚度(nm), 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。表 1 为不同烧结条件下产物的晶粒

尺寸和晶格常数。随着烧结时间的延长和烧结温度

的升高, 样品的晶粒尺寸逐渐增大; 当烧结条件为

1200℃/12 h, Nd2Zr2O7、Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 晶粒大小

约为 45 nm。随着烧结温度的升高和烧结时间的延长, 
产物结晶渐趋完善, 晶粒尺寸增大。在 A2B2O7 烧绿

石结构中, 当阳离子半径比 R(A3+)/R(B4+)介于 1.46
和 1.78 之间, 样品趋向于烧绿石结构[14]。八配位的

Nd3+和 Th4+离子半径分别为 0.111 nm 和 0.105 nm, 
六配位 Zr4+的离子半径为 0.072 nm, 按照 Th4+替代

Nd3+, 掺杂 20at%钍前后的 A、B 位离子半径比分别

为 1.542 和 1.533, 处在烧绿石结构的比值范围内, 
满足烧绿石结构条件。图 2 为 N d 2 Z r 2 O 7  和
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1粉末X射线衍射图谱, 锕系核素Th
的掺杂导致固化体衍射峰位向右偏移, Nd2Zr2O7 和
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 的晶格常数分别为 1.0674 和

1.0634 nm, 晶体的晶格常数减小。对 Ln2B2O7 的研

究发现[15], 随着 Ln3+离子半径减小, 其晶格常数减

小。对于 A 位阳离子, Nd3+的离子半径为 0.111 nm, 
而 Th4+的阳离子半径为 0.105 nm, 掺杂的 Th4+会使

A 位平均阳离子半径减小, 晶格常数减小。在对烧

绿石的 B 位掺杂研究中[16], 随着 B 位阳离子半径的

增加, 烧绿石的晶格常数也逐渐增大。对于 B 位的

Zr4+离子半径为 0.072 nm, 若掺杂的 Th4+离子进入

B 位, 样品的晶格常数应增大。另外, Th4+离子替代

Nd3+, 由于电荷补偿作用将引入其余的 O 离子进入

8a 空位或晶格间隙, 这也会影响样品的晶格常数; 
研究认为引入的氧离子相互排斥力会导致晶格常数

增大[9]。因而, 固化 Th 后样品因为较小离子半径

Th4+替代 A 位 Nd3+导致样品晶格常数减小, 掺杂的

Th4+离子在 A2B2O7 结构中的占据 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 [ 1 , 3 , 7 ]。Mandal 等 [ 9 ]在利用

Gd2Zr2O7 烧绿石固化 ThO2 的研究中发现晶格常数

增大, 其中 Gd3+的离子半径 0.094 nm, 掺杂 Th4+离

子半径较大, 而固溶量仅为 7.5at%; 而以 Nd2Zr2O7

固溶 20at%Th 仍保持完整的烧绿石结构。对于

Gd2Zr2O7 和 Nd2Zr2O7 烧绿石基材, Nd2Zr2O7 趋向于

更加有序的烧绿石结构[17], 在固溶 Th 后更容易形

成烧绿石结构, 而 Gd2Zr2O7 则容易形成萤石结构。

Kong 等[18]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。Kutty 等[8]在合成 Gd2Zr2O7 烧绿

石基材固化 Pu, 固溶量也低于 20at%, 且固化体迅

速转变为萤石结构。利用有序化程度最高的

La2Zr2O7 基材固溶 Pu[5], 在还原气氛下, 固溶量甚

至可以达到 100mol%, 即 A 位完全替代, 意味着有

序的烧绿石结构更容易实现锕系核素在烧绿石的 A
位替代。研究表明[19], A2B2O7 烧绿石结构中, A–O48f

键长最长, 离子键最容易破坏; 随着 A 位阳离子半

径增加, A–O48f 键长增加, 结合力减小。在 Ln2Zr2O7

烧绿石中, La3+离子半径最大, 意味着 La-O48f 键长

也较长, 其结构容易破坏。重离子辐照研究表明[7], 
在较低剂量辐照下, La2Zr2O7 即发生非晶质化, 大
大降低了固化体在长期地质处置过程中的安全稳定

性; 而 Nd2Zr2O7、Gd2Zr2O7 基材在较高的辐照剂量 
 

表 1  不同烧结条件下产物的晶粒尺寸和晶格常数 
Table 1  Lattice parameters and crystallite sizes of samples prepared at different conditions 

Composition Calcination condition Crystal size/nm Lattice parameter/nm 

Nd2Zr2O7 1200 /12℃  h 45.8 1.0674 
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 Precursor 9.3 – 
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 1000 /6℃  h 9.5 – 
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 1200 /6℃  h 15.9 – 
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 1200 /12℃  h 45.4 1.0634 
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图 2  Nd1.8Th0.2Zr2O7.1和 Nd2Zr2O7在 1200℃/12 h 烧结条件

下产物的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 and Nd2Zr2O7 samp-
les sintered at 1200  for 12℃  h 
(Rhombns indicate superstructure peaks) 
 
下仍保持稳定的晶体结构。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, 这在一定程

度上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。 
2.2  IR 和 Raman 分析 

理论研究[20]发现立方 A2B2O7 烧绿石应有 6 个

Raman 振动 (A1g+Eg+4F2g)和 7 个红外振动模式

(7F1u)。对于 A2B2O7 烧绿石, A、B 位阳离子占据中

心对称位, 不产生 Raman 振动, 振动只涉及位于

48f(O′)、8b 的氧离子[19]。Brown 等[21]通过 PED(pote- 
ntial energy distribution)研究显示, 烧绿石的 A1g 振
动主要贡献来自于 O–B–O 弯曲振动(75%PED); Eg 
振动一部分来自于 O–B–O 弯曲振动(40%PED), 另
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–O′弯曲振动。烧绿石结构的 Raman 振

动峰: A1g~520 cm-1, Eg~300 cm-1, 最强的峰对应于

Eg 振动模式。图 3 为产物的 Raman 光谱, 图中存在

四个 Raman 峰, 其余两个 F2g 峰由于太弱未观察到, 
这与文献[9, 17]的研究结果一致。 

Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 样品未出现新的振动峰, 说明

样品的烧绿石对称结构未发生变化, 即固溶的 Th
很好地进入烧绿石结构; Eg、A1g 振动峰出现明显的

宽化, 意味着烧绿石结构的无序化程度增加[9, 17]。

相对于 Nd2Zr2O7 的振动峰, 两个 F2g 振动峰强度几

乎没有发生变化, 而 Eg、A1g 振动峰强度明显减弱。

Eg、A1g 主要反映样品中 BO6 八面体键的振动情况, 
峰强度的减弱也表示样品中的烧绿石结构有序化程

度减弱, 这主要可能是掺杂 Th4+的离子半径小于

Nd3+, 导致结构无序化。同时, 观察发现 Eg、A1g 峰

位也向高频部分发生漂移; 研究证实, 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[22]。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 Th 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, 
Eg、A1g 峰位向高频偏移。烧绿石结构无序化增加, 
在一定程度上增加了离子的结合力, 可以提高抗重

离子辐照能力[7]。Nd2Zr2O7 固化锕系核素 Th, 可以

进一步提高固化体的抗辐照能力。Lian 等[2]在利用

低剂量条件下非晶质化的 La2Zr2O7 基材固化 Pu 模

拟核素 Ce 发现, 掺杂的 Ce3+离子半径小于 La3+, 随
着掺杂核素的增加, 高剂量重离子辐照下固化体未

出现非晶质化, 固化体抗辐照能力增强。然而, 烧绿

石的无序化也可能是由于 O 离子的引入导致的, 抗
辐照能力还需进一步进行重离子辐照实验确认。 

烧绿石的红外振动光谱来自于阳离子和氧结合

键的振动, 主要反映样品的整体结构, 研究发现烧

绿石的光谱存在两个明显的红外吸收峰位 F1u
1、F1u

2

于 400 cm-1 和 550 cm-1 附近, 分别对于 AO8 和 BO6

振动 ,  而萤石结构的红外吸收光谱只存在一个

480 cm-1 附近的吸收峰, 这常常用于区别萤石和烧

绿石结构[20]。图 4 为不同温度烧结产物的 IR 光谱, 
由于红外设备的限制, 测量范围大于 300 cm-1, 未
观察到低频的红外吸收光谱, 只观察到烧绿石的两

个红外吸收峰 F1u
1、F1u

2。前驱体只在 400 cm-1 附   
近存在一个宽的峰 ,  随着烧结温度的升高和烧 

 

图 3  Nd1.8Th0.2Zr2O7.1和 Nd2Zr2O7在 1200℃/12 h 条件下烧

结产物的 Raman 光谱 
Fig. 3  Raman spectra of Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 and Nd2Zr2O7  

samples sintered at 1200  for 12℃  h 
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图 4  Nd1.8Th0.2Zr2O7.1(a, b, c, d)和 Nd2Zr2O7(e)在不同条件下

烧结产物的 FT-IR 图谱 
Fig. 4  FT-IR spectra of Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 (a, b, c, d) and 
Nd2Zr2O7 (e) samples sintered at different conditions 

 
结时间的延长, 样品的两个特征吸收峰的强度不断

增加。当烧结条件为 1200℃/12 h 时, Nd2Zr2O7 和     
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 样品出现两个明显的红外吸收峰, 
进一步证明 Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 样品具有烧绿石结构。 
2.3   SEM 和 EDS 分析 

图 5 为在 1200℃下煅烧 12 h 合成 Nd2Zr2O7和

Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 样品的 SEM 照片和 EDS 分析结果。

从图 5 可以看出, 产物的颗粒均匀, 颗粒形貌良好, 
呈球形 , 尺寸较大。样品的晶粒尺寸约为 50 nm, 
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 样品的颗粒略小, 这主要可能是由

于Th的掺杂导致的。图 5的EDS分析表明, Nd2Zr2O7

样品的主要成分为 Nd 和 Zr, 其比值约为 1: 1; 而
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 样品中存在 Nd、Th 和 Zr 等元素, 且
Nd、Th 总成分与 Zr 的比值接近于 1: 1, 说明 Th 很

好地固化到 Nd2Zr2O7 烧绿石结构中。此外, 氧含量

远高于化学式中的比值, 主要是由于样品是在富氧

环境下制备, 并且测试过程中均处于氧环境中。 
为了进一步确认 Nd2Zr2O7 烧绿石基材对 Th 的

固化效果, 对固化体粉末压块在高温处理后进行了

分析。Nd2Zr2O7 和 Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 样品的密度分别

为 6.35 和 6.44 g/cm3, 均达到理论密度的 95%以上。

图 6(a)为 Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 样品表面元素分布图, 不
同颜色代表不同的元素, 样品表面 Nd、Th、Zr 分布

均匀, 说明 Th 已很好地固化在 Nd2Zr2O7 烧绿石结

构中。图 6(b)为 Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 样品扫描电镜的背

散射电子像 , 由此可以看出样品致密 , 孔隙较少 , 
这与物理测量样品密度大一致; 在物相分析中未发

现分相情况, 样品保持单一矿相, 即为纯的烧绿石

结构, 这与其前面的物相分析一致。 

 
EDS analyses /at% 

Composition Nd Th Zr O 
Nd2Zr2O7 14.56 - 17.61 69.90 

Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 11.93 1.30 14.74 72.04 

 
图 5  Nd2Zr2O7(a)和 Nd1.8Th0.2Zr2O7.1(b)样品的 SEM 和 EDS
分析结果 
Fig. 5  SEM images and EDS analyses of Nd2Zr2O7 (a) and 
Nd1.8Th0.2Zr2O7.1(b) samples sintered at 1200℃ for 12 h 

 

图 6  Nd1.8Th0.2Zr2O7.1样品的元素分布图(a)与背散射电子像(b)  
Fig. 6  Elements distribution image (a) and backscattered ele-
ctron micrograph (b) of Nd1.8Th0.2Zr2O7.1 
Red is Zr; Green is Nd; Blue is Th 

3  结论 

采用液相合成制备前驱体的方法成功将 20at%
的 Th 固化到 Nd2Zr2O7 烧绿石中。结构分析表明固

化体具有完好的烧绿石结构, 锕系核素 Th 占据了

Nd 位, 掺杂的 Th 导致固化体晶格常数减小, 烧绿
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石结构向无序化的萤石结构转变, 可能有助于提高

锆基烧绿石固化体的抗辐照性能。该方法相对简单, 
制备温度较低, 颗粒尺寸达到 50 nm, 样品致密度

高, 可用于高放废液的岩石固化研究。烧绿石固化

锕系核素后的抗辐照稳定性需进一步研究。 
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