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摘要!本文研究了
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掺量对独居石玻璃陶瓷固化体结构和化学稳定性的影响&用傅里叶变换红外

光谱"

]9\X

$和
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射线衍射"
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$方法表征样品结构!用溶解速率法和全谱直读等离子体发射光谱
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$分别测定样品在浸出液中浸泡后的失重速率及各元素的浸出浓度!以研究固化体的化学稳

定性&研究结果表明(当
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掺量为
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"摩尔分数$时!在
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下保温
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得到的独居石玻璃陶瓷

固化体具有较高的化学稳定性!浸泡
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以磷酸盐为基础的玻璃已被设计用来固

化某些含有锕系元素*

#C!

+的放射性核废料!这

些玻璃的成分均以直接溶剂或包容相的形式

将放射性微粒固化在某一适合的宿主!即玻

璃中!这就是玻璃固化&玻璃陶瓷是指将特

定组分的基础玻璃!在热处理的过程中通过

控制晶化而得到的多晶固体材料*

F

+

!它兼有玻

璃固化和陶瓷固化的优点!也称为双包容法!

因此这方面技术备受瞩目!法国%澳大利亚%

俄罗斯%美国和日本的一些研究所正在开发

玻璃陶瓷固化体*
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&独居石
@2WE

!

是一种

稀土磷酸盐天然矿物!属于单斜晶系的正磷

酸盐!其化学式为"
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WE
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&独居石

结构除了能固化
@2

外!根据类质同象原理还

可固化其他稀土元素!如
B7

%

0J

%

M8

和
P

等!

其结构型式不变!天然的独居石自身含有多

种放射性元素!在自然界中可长期稳定存在!

且具有很高的化学稳定性!是很好的固化高

放废物的晶相&在独居石结构中!

W

原子位于

略有畸变的孤立的*

WE

!

+四面体中心!

@2

%
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等元素被*

WE

!

+四面体结构紧紧包围&研

究*

#*

+表明!

+&

)

E

<

的引入对独居石铁磷酸盐

玻璃陶瓷固化体中的玻璃相有一定的影响!

但
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)
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的掺入量对固化体结构及其性能的

影响!文献中未详细报道&本研究在保持
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不变的情况下!加入不同

含量的
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制备基础玻璃!然后将模拟高放

废物的金属氧化物和基础玻璃混合均匀并进

行热处理得到独居石玻璃陶瓷固化体!研究
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的掺量对独居石玻璃陶瓷固化体结构

及其性能的影响&
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实验
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基础玻璃制备
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为原料"均为

分析纯$!摩尔组成
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$的化学计量比为基础!

分别加入
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"摩尔分数!

下同$
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进行配料"分别记为
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%

#C+

%

)C+

%

<C+

%

!C+
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FC+

$!将配料混合均匀!置于黏

土坩埚中在高温炉中先升温至
!F* l

保温

#:

*

##
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!再升到
#)**l

保温
)

&

<:

融化后将

玻璃液水淬!烘干!磨细!过
)**

目筛备用&

<=!

!

玻璃陶瓷固化体制备

将模拟高放废物的金属氧化物"表
#

$分别

与掺有不同
+&

)

E
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的玻璃粉按
=*n<*

"质量

比$的比例配料!以无水乙醇为分散剂!球磨
":

混合均匀!加入
FYW$+

作黏结剂造粒!过
"*

目筛!在
!* ZW7

下压成直径
)* --

%厚度

<--

的圆柱体!烘干后的坯体在高温炉中以

#l

)

-.1

的速率升到
F**l

并在此温度下保温

#:

以排胶!然后以
) l

)
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的速率升温至

H"*l

保温
<:

后随炉温冷却至室温&
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模拟高放废物氧化物配方
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样品性能测试与结构分析

试样的
[XA

分析采用日本理学公司的
A

)

-7aCXQ

型
[

射线衍射仪!

)

%

范围为
#*j

&
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!

晶粒尺寸根据谢乐公式
R
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h*D"H
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7/%R
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为
[

射线波长!

7

为衍射峰半高宽!

%

为衍射

角$计算#

A9+

测试使用德国耐驰仪器公司的

69+!HH@

/热重)差热0同步热分析仪!空气气

氛中以
)* l

)

-.1

的升温速率由室温升到

#***l

#采用
bQ3

压片法用
)=*C<*

红外光谱

仪对所制备试样在
)***

&

!**/-

&̂范围进行

红外吸收光谱"

]9\X

$测试#用全谱直读等离子

体发射光谱"

\@WCE06

$测定浸出液中各元素的

含量!仪器型号为
\@+WGF**X78.7&

#用溶解速

率法测定玻璃陶瓷固化体的化学稳定性!即用

Z@@C#

静态浸出法对选出的样品进行浸泡&

试样质量损失速率计算公式为(
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式中(

AX

为块体试样的质量损失速率!
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为每个浸泡周期试样的失重!
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为试样表面积!
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为浸泡时间!
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结果与讨论

!=<

!

RI2

分析

图
#

为部分固化体试样的
[XA

图谱!样品

的主晶相为独居石!在独居石的结构中!

@2

%

B7

等元素进入独居石晶格中被*

WE

!

+

<̂ 的四面体

结构包围在中间!从而使半衰期很长的锕系%镧

系元素等作为独居石型结构矿物的主要成分而

被很好地固化&

表
)

列出
[XA

图谱中主晶相衍射峰晶粒

尺寸数据!可看出!
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)

E
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掺量为
!Y

时!晶粒

尺寸相对较为均匀!更有利于高放废物的固化&

此外!固化体中还有少量的
+&WE

!

和
B7

)

c3

)

E

=

晶体!在固化体的结构中!稳定的*

WE

!

+

<̂ 和

*

W

)

E

=

+

!̂ 阴离子被
+&

<>

%

B7

<>等阳离子所连

接!形成稳定的
E

'

Z2

'

E

'

W

键"

Z2

为金属

阳离子$!提高了固化体的稳定性!它们的存在

对固化体并不会造成不利的影响!这点从化学

稳定性测试中也可看出&

图
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!

固化体试样的
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图谱
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!

!

RI2

图谱中主晶相峰的晶粒尺寸
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<< #<"D"G" "!D##H "!D##H F*D!F* F*D!F* "!D##H
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分析

部分 固 化 体 的
]9\X

图 谱 示 于 图
)
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WE

!
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<̂ 的强吸收峰位于
#***

&

##**/-

^#

!

*

W

)

E

=

+

!̂ 的强吸收峰位于
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^ 的强吸收峰在
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+

&从图中可看出!样品中存在大量
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!不存在*
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!模拟核

废物中的金属阳离子占据了独居石结构中的

/孔洞0!提高了化学稳定性&说明
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的加

入并未影响到稳定性较高的*

WE

!
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<̂ 的形成!

从而对固化体的稳定性不会造成不利影响&

图
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固化体样品的
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图谱
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分析

图
<

示出固化体试样的
A9+

曲线&通常

情况下!玻璃的
A9+

曲线上至少会出现
#

个

吸热峰!这是因为玻璃结构在该温度下发生松

弛"玻璃结构在低于该温度时是完整的$&在该

吸热峰对应的更高温度上至少会出现
#

个放热

峰&吸热放热是因为玻璃样品进行了析晶&玻

璃在热力学上属于亚稳状态!内能高于相应的

结晶态!因此从玻璃态转化为结晶态一般为放

热过程!样品的最优析晶温度由试样的
A9+

曲线确定*
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+

&

图
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!

固化体试样的
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曲线
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由图
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可看出!样品的吸热峰在
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之间!放热峰位于
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之间!结

合
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和
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图谱可知!固化体析出晶相量

较多!尤其是
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掺量较高的样品!晶体量

析出过大!会影响到微晶玻璃的强度以及稳定

性等性能*
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&经大量实验!证明固化体在

H"*l

下保温
<:

的样品析晶最好!因而将析

晶温度定为
H"*l

!保温时间为
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化学稳定性测试

图
!

为不同
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掺量的样品在
H*l

去

离子水中浸泡不同周期的失重速率&浸泡后

样品的颜色%形状无变化!均无掉渣现象!浸

出液无色透明!
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值均在
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之间&从图

中可看出!所有样品在浸泡
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和
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时浸出

速率均较高!而在浸泡
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时明显降低!且随
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掺量的增加而减小!在掺量为
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时浸

出速率最低!为
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的引入的确对独居石铁磷酸盐玻璃陶

瓷固化体中的玻璃相产生了影响!浸出速率

低于
#!1

4

)"

/-

)

,

-.1

$

*

#*

+

!这表明至少在

#!8

之前的样品还是表现出很好的化学稳定

性!这点从表
<

也可看出&表
<

列出部分样品的

图
!

!

固化体在
H*l

去离子水中

浸泡不同周期的失重速率

].

4

'!

!

A.RR%&J,.%137,2%TS7R,2T%3-R

.182.%1.K28S7,237,H*lT%38.TT2321,

?

23.%8R

表
"

!

部分样品不同周期的浸出浓度

?*71,"

!

W,*0P(/

X

0'/0,/+.*+('/'58'A,8(A

%

1,8(/&(55,.,/+

%

,.('&8

+&

)

E

<

掺量)
Y

浸泡时间)
8

浸出浓度)"

-

4

,

-B

^#

$

+& c3 ]2 @3 @2 B7

! < )=DFH )DH!"

'

#=)D* *D==<

'

! = )=D"# #D=*= #D#H! )<#DF

'

)D#F#

* #!

' '

)DFF< H<)DF

'

)DF!G

< #! )=D=< FD#!*

'

<)GD!

' '

! #! )"D*H )D<*= <D)H= !<GD=

'

GD)"H

F #! )<DG" )D*#< <D!F< !)<D! *D#<G #DF))

G)
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浸出浓度!可看出!所有元素的浸出浓度均很

低!尤其是
@2

%

B7

元素的浸出浓度基本上接近

或低于该仪器的检出限!均可视为未检出!说明

该配方的固化体具有很好的化学稳定性!有利

于高放废物的固化&

"

!

结论

当铁磷摩尔比为
*DG=

%包容量为
=*Y

"质

量分数$%

+&

)

E

<

掺量为
!Y

"摩尔分数$时独居

石玻璃陶瓷固化体具有较高的化学稳定性!于

H"*l

下保温
<:

的样品浸泡
#!8

时的质量浸

出速率达最低!为
"D#1

4

)"

/-

)

,

-.1

$&从结

构上看!固化体的主晶相为独居石!固化体中主

要含有大量正磷酸基团*

WE

!

+

<̂ 和微量焦磷酸

盐基团*

W

)

E

=

+

!̂

!不存在偏磷酸基团*

WE

<

+

^

!

模拟核废物中的金属阳离子占据了独居石结构

中的/孔洞0!提高了固化体的化学稳定性&
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