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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 ,周　慧
中国原子能科学研究院 放射化学研究所 ,北京　102413

摘要 :采用 MCC21静态浸出法研究了在低氧条件下 ,两种温度 (150 ℃和 90 ℃)和两种浸出剂 (模拟地下水和

去离子水)在浸泡 546 d后对玻璃固化体浸出行为的影响。实验结果显示 ,高温会加速玻璃固化体的质量浸

出率 ,增加表面层的厚度和加速表面生成物形成。玻璃固化体浸出反应活化能计算结果显示 :在高温条件下

模拟地下水对玻璃固化体腐蚀比去离子水严重。玻璃固化体主要元素浸出机理研究显示 ,高温条件下浸出剂

的差异会对元素浸出行为产生影响。
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　　玻璃固化是高放废液的主要处理技术之一 ,

研究玻璃固化体在地质条件下的浸出行为是高放

废物地质处置安全评价的主要内容。玻璃固化体

在水溶液中的浸出行为非常复杂 ,温度、流速、

p H、比表面、浸出剂种类以及辐照等都会对玻璃

固化体浸出行为产生影响。世界上许多国家的相

关领域对此展开了大量研究工作[1 ,2 ]。

花岗岩是我国初步确定的高放废物地质处置

场的主体岩石。本文通过模拟高放废物玻璃固化

体在低氧条件下 ,在模拟花岗岩地区地下水和去

离子水中浸泡一年半的浸出实验 ,研究温度和浸

出剂对模拟高放废物玻璃固化体在处置条件下浸

出行为的影响 ,为我国高放废物地质处置安全评

价工作提供依据。

1　实验部分

111　仪器与试剂

DDS211A型数显电导率仪 ,上海雷磁新泾仪

器有限公司生产 ; H I29025型酸度计 ,意大利哈纳

( HANNA)公司生产 ; Adventage 型电感耦合等

离子体2原子发射光谱仪 ( ICP2A ES) ,美国 TJ A

公司生产 ,检测限为 10 - 8 g/ mL (分析浸泡液中的

Ca ,Si ,B ,Al和 Fe) ; Plasma Quad ⅡPlus型电感

耦合等离子体质谱仪 ( ICP2MS) ,英国 V G公司生

产 ,检测限为 10 - 10 g/ mL (分析浸泡液中的 Sr ,Cs

和 Nd离子的浓度) ;L EO21450 型扫描电子显微

镜 ,英国 L EO 公司生产 ,加速电压 200 V～300

kV ,配美国 KEV EX公司的 Sigma能谱微分析系

统 (该仪器可以分析除氢以外所有元素) ;Dmax2RB

型 12kW 旋转阳极 X 射线衍射仪 ,日本理学

(Rigaku)公司生产 ,Cu Kα入射 , (λ= 1. 54 ×10 - 10

m) ,收集角度为 2θ= 20°～80°。

去离子水为本院自制 (电导率为 1. 441μS·

cm - 1 ) 。

模拟地下水是将采自甘肃省北山地区 (距地

表 602. 59～602. 88 m)的斑似二长花岗岩 ,粉碎

后 ,取 0. 074～0. 149 mm 的花岗岩粉末 ,按一定

固液比将花岗岩粉末和去离子水先后放入容积为

12 L 的大钢罐中 ,密封 ,通入纯度为 99. 99 %的氩

气 ,通气管插入溶液下部 ,使容器内部处于低氧状

态 ,保持压力在 2. 5 MPa左右。室温条件下放置

半年 ,固液两相达到平衡后 ,备用。去离子水和模

拟地下水的主要化学组成见表 1。所用试剂均为

分析纯。



112　样品的准备

按选定的玻璃配方 ,称取一定量试剂 ,放入研

钵中小心研碎、搅匀 ,装入坩埚中 ,放入电熔炉慢

慢升温至 1 150 ℃,保持 3 h。然后 ,将坩埚取出 ,

快速倒出熔融态玻璃于石墨模具中 ,成型 ,放入预

先设定温度为 500 ℃的退火炉中保持 1 h ,最后自

然冷却至室温 ,得到烧制好的玻璃样品。

将烧制好的玻璃样品用切片机切成 16 mm

×13 mm×1 mm的薄片。用抛光机抛光表面 ,并

在超声波条件下 ,用去离子水清洗 3 min ,再用乙

醇清洗 3 min。最后 ,将清洗干净的样片放入烘

箱 ,在 110 ℃下烘干至恒重。

表 1　去离子水和模拟地下水的主要成分
Table 1　Compositions of deionized water and

simulated ground water 10 - 6

元素
( Element)

去离子水
(Deionized water)

模拟地下水
(Simulated

underground water)

Si 1. 02 2. 38

Na 0. 02 2. 97

B 0. 01 0. 05

Al 0. 2 0. 12

Sr 0. 01 0. 05

Cs 3 0. 75 1. 06

Fe 0. 02 0. 04

Nd 3 0. 01 0. 03

　　注 (Note) :“3”者为 10 - 9 (“3”is 10 - 9)

实验之前按照清洗规则[3 ] ,对浸出容器仔细

清洗。

将达到平衡后的模拟地下水用超滤膜过滤 ,

滤液放入低氧手套箱中备用。

模拟高放废液玻璃固化体样品由模拟高放废

液氧化物和基础玻璃氧化物组成 ,具体组成分别

列入表 2和表 3[4 ]。

表 2　玻璃固化体中模拟高放废液氧化物组成
Table 2　Oxide composition of simulated high

level liquid waste in the HL W glass

成分
(Component)

w/ %
成分

(Component)
w/ %

Na2O 7. 01 Y2O3 0. 016

BaO 0. 021 SrO 0. 037

Fe2O3 3. 24 TiO2 0. 15

K2O 0. 094 NiO 0. 59

Cr2O3 0. 30 P2O5 0. 071

Nd2O3 2. 03 Al2O3 1. 45

MoO3 0. 19 MnO2 0. 014

Cs2O 0. 12 SO3 0. 66

表 3　玻璃固化体中基础玻璃氧化物组成

Table 3　Basic glass of the HL W glass

oxide composition

成分

(Component)
w/ %

成分

(Component)
w/ %

SiO2 50. 23 Li2O 1. 93

B2O3 18. 48 CaO 4. 54

Na2O 4. 20 MgO 0. 84

Al2O3 2. 94 TiO2 0. 84

113　实验方法

本研究采用 MCC21 静态浸出试验法[5 ]。在

模拟真实地质处置条件下的低氧环境中 ,分别用

模拟地下水和去离子水作浸出剂进行浸出试验。

浸出试验装置参见文献[ 4 ]。

在低氧手套箱中 ,在每个容器中放入一块样

片 ,按照比表面 ( SA/ V ) = 10 m - 1的比例加入浸

出剂———去离子水或模拟地下水。将样片用不锈

钢丝悬挂于容器中 (不接触容器底部) ,使玻璃样

品完全浸没在浸出剂中。盖好内盖 ,将外盖拧紧。

称重装有浸出剂和样片的容器后分别放入预

先升温至 (90±2) ℃和 (150 ±2) ℃烘箱中。24 h

后取出容器 ,拧紧容器盖 ,放回烘箱中。在实验开

始的第 2 ,5 ,15和 30 d ,分别取出容器 ,拧紧和称

重 ,以检测容器中浸出剂是否有泄漏。达到预定

时间 (7 ,14 ,28 ,91 ,182 ,364 和 546 d)后取出容

器 ,分别将样片取出、洗净、烘干、称重并作表面分

析 ;取出部分浸出液加入适量浓硝酸酸化后 ,进行

分析。

2　结果和讨论

211　温度对化学稳定性的影响

根据文献[4 ]计算样片的质量浸出率 ,结果示

于图 1。由图 1可以看出 ,150 ℃下 ,两种浸出剂

体系中的玻璃固化体质量浸出率比 90 ℃条件下

的结果高 ,并在 91 d 左右达到平衡。由此可知 ,

温度越高玻璃固化体浸出率越大 ,温度对玻璃固

化体质量浸出率的影响大于浸出剂对其产生的影

响。低温利于玻璃固化体的化学稳定。

低氧和大气条件下的各元素的质量浸出率列

入表 4。从表 4看出 ,低氧条件下 ,玻璃固化体中

Si等 8种主要元素的浸出率比大气下的结果低

50 %左右。这表明低氧条件可能有利于维持玻璃

固化体的化学稳定性。
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图 1　玻璃固化体的质量浸出率
Fig. 1　Mass leaching rate on the HL W glass
■———150 ℃,地下水 (Simulated underground water) ,

▲———90 ℃,地下水 (Simulated underground water) ,

●———150 ℃,去离子水 (Deionized water) ,

∀———90 ℃,去离子水 (Deionized water)

表 4　低氧条件和大气条件下各元素的质量浸出率
Table 4　Leaching rates of basic glass element s in

anaerobic and atmospheric conditions

元素
( Element)

Rm/ (g·cm - 2 ·d - 1)

大气条件 3

(At mosphere condition)

低氧条件
(Low oxygen condition)

Si 6. 64×10 - 5 3. 66×10 - 5

Na 8. 54×10 - 5 5. 02×10 - 5

Sr 1. 84×10 - 5 1. 50×10 - 5

Cs 7. 34×10 - 5 4. 03×10 - 5

Fe - 3. 63×10 - 7

Nd 0. 41×10 - 8 0. 11×10 - 8

B 9. 26×10 - 5 4. 84×10 - 5

　注 (Note) :“3”引自文献[ 6 ] (Come from ref . [ 6 ])

212　温度对表面生成物的影响

2 . 2 . 1 　表面形貌分析 　通过 SEM 的二次电子

像 (SEI)分析玻璃固化体表面生成物的形貌并示

于图2 , 3。从图2看出 ,在1 5 0 ℃下玻璃样品表

面形成两种不同的生成物。在去离子水和模拟地

下水条件下的生成物的形态不完全相同。在模拟

地下水中 ,玻璃样品表面生成物有无定形物和少

量有规则结晶体 ;在去离子水中 ,玻璃样品表面生

成物有少量有规则结晶体 ,无定形物较少。

从图 3看出 ,低温 (90 ℃)条件下 ,玻璃样品

表面的生成物少于高温 (150 ℃)条件下玻璃样品

表面的生成物。并且在模拟地下水中的表面生成

物要比去离子水中的生成物多。在 90 ℃条件下

玻璃样品在去离子水中的生成物的形貌同模拟地

下水中较为接近。由此可见 ,高温促进表面生成

物的形成 ,温度相同时 ,固化体表面生成物相似。

模拟地下水为浸出剂时 ,由于溶液中元素浓度较

高 ,固化体表面生成物比去离子水为浸出剂条件

下明显增多。

2 . 2 . 2　表面生成物矿相分析　XRD对浸出前后

546 d内玻璃固化体样品表面矿相组成进行分

析 ,结果示于图 4 ,5。从图 4看出 ,150 ℃下 ,玻璃

样品在地下水和去离子水两种浸泡液中 ,均在

91 d以后 ,有微弱的衍射峰形成。表明玻璃样品

表面可能有微小的结晶体形成。该衍射峰同

Al2 O3 以及 CaCO3 较为一致。从图 5看出 ,90 ℃

下 ,玻璃样品在地下水和去离子水两种浸泡液中

均未出现衍射峰 ,表明无明显析晶现象。由此可

知 ,温度对玻璃固化体表面矿相的形成有较大的

影响 ,高温促进表面矿相生成。在温度相同时 ,固

化体表面矿相生长过程相似。

2 . 2 . 3　表面生成物 XEDS分析　采用 X射线能

谱仪 ( SEM/ XEDS)对玻璃固化体表面生成物的

元素组成进行分析 ,结果示于图 6—9。150 ℃时 ,

玻璃固化体表面生成物 (棱状物)的组成主要为

Si ,Ca ,Al ;花状物和束状物的主要成分为Si ,Ca ,

图 2　150 ℃浸泡 546 d后玻璃表面形貌 SEM图像

Fig. 2　SEM morphologies of the HL W glass after leaching at 150 ℃for 546 d

(a) ———模拟地下水 (Simulated underground water) ;

(b) ———去离子水 (Deionized water)
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图 3　90 ℃浸泡 546 d后玻璃表面形貌 SEM图像

Fig. 3　SEM morphologies of the HL W glass after leaching at 90 ℃for 546 d

(a) ———模拟地下水 (Simulated underground water) ;

(b) ———去离子水 (Deionized water)

图 4　150 ℃下玻璃样品在 546天浸出试验的 XRD图谱

Fig. 4　XRD patterns of the leached glass at 150 ℃during 546 d

(a) ———模拟地下水 (Simulated underground water) ;

(b) ———去离子水 (Deionized water)

图 5　90 ℃下玻璃样品在 546天浸出试验的 XRD图谱

Fig. 5　XRD patterns of the leached glass at 90 ℃during 546 d

(a) ———模拟地下水 (Simulated underground water) ;

(b) ———去离子水 (Deionized water)
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Al ,Fe和 P ;90 ℃时 ,主要生成物组成为 Si ,Ca ,

Al ,Fe ,P和 Mg。并且可以看出 ,温度相同时 ,生

成物的主要组成较为相似 ,温度对表面生成物的

组成有较大的影响。

图 6　玻璃固化体基体能谱图

Fig. 6　XEDS spect rum of the HL W glass matrix

　　

图 7　150 ℃玻璃固化体表面规则结晶体能谱图
Fig. 7　XEDS spect rum of crystalline sediment s

on the HL W glass surface after leaching by

simulated ground water at 150 ℃for 546 d

图 8　模拟地下水中玻璃固化体表面生长物的能谱图
Fig. 8　XEDS spect rum of crystalline sediment s

on the HL W glass surface after leaching by

simulated ground water at 90 ℃for 546 d

图 9　去离子水中玻璃固化体表面生长物的能谱图
Fig. 9　XEDS spect rum of crystalline sediment s

on the HL W glass surface after leaching by

deionized water at 90 ℃for 546 d

　

213　温度对表面层厚度影响

玻璃固化体在浸出试验过程中 ,同浸出剂及

空气发生反应 ,玻璃基体中的元素溶入浸出剂中 ,

并通过扩散或吸附进入玻璃固化体表面 ,使表面

结构和组成发生变化 ,从而形成表面层[7—10 ]。本

实验采用高精度显微镜测量玻璃固化体的表面层

厚度 ,并示于图 10。从图 10可看出 ,温度对表面

层厚度影响十分明显 ,温度越高表面层越厚 ,侵蚀

越严重。浸出剂对表面层厚度影响不明显。

玻璃固化体在浸泡 364 d后的表面层厚度剖

面图示于图 11 ,12。从图 11 ,12看出 ,150 ℃下玻

璃固化体表面层厚度明显大于 90 ℃条件下形成

的表面层。但是 ,Na的浓度在 4种条件下形成的

表面层中分布情况基本一致。由此可以得出 ,温

度对表面层的形成有重要影响 ,但对钠在表面层

的分布没有明显影响。

图 10　玻璃固化体样品表面层厚度测量结果

Fig. 10　Surface layer thickness measured by SEM

■———150 ℃地下水 (Simulated underground water) ,

▲———90 ℃地下水 (Simulated underground water) ,

●———150 ℃去离子水 (Deionized water) ,

∀———90 ℃去离子水 (Deionized water)
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图 11　150 ℃浸泡 364 d玻璃样品的剖面图

Fig. 11　Profile picture of leached glass at 150 ℃for 364 d

(a) ———模拟地下水 (Simulated underground water) ;

(b) ———去离子水 (Deionized water)

图 12　90 ℃浸泡 364 d玻璃样品的剖面图

Fig. 12　Profile picture of leached glass at 90 ℃for 364 d

(a) ———模拟地下水 (Simulated underground water) ;

(b) ———去离子水 (Deionized water)

214　浸出剂对表观活化能的影响

玻璃固化体在浸蚀过程中 ,溶解速度受温度

影响可以用阿伦尼乌斯 ( Arrhenius ) 公式表

示[1 ,2 ,8 ] :

k = A ×exp -
Ea

R T
。 (1)

式中 , Ea 为活化能 ,J / mol ; A 为常数 ; R = 8. 314

J / (mol·K) ; T为绝对温度 , K。

将式 (1)两边取对数 ,得到 :

ln k = -
Ea

2 . 303 ×R ×T
+ lnA。 (2)

　　由于温度对于一般反应的浓度影响不大 ,在

此可以用反应速度代替速度常数。本研究对玻璃

固化体的浸出率取对数 ,并用温度的倒数 ,对数据

拟合 ,解得玻璃固化体在 2 种浸出剂体系中的表

观活化能。模拟地下水为浸出剂时 ,玻璃固化体

浸出反应的活化能 Ea≈35 kJ / mol ;去离子水为

浸出剂时 ,玻璃固化体浸出反应的活化能 Ea≈23

kJ / mol。

表观活化能大小反映一个过程对反应温度的

敏感程度。活化能越大 ,改变反应温度引起反应

速率变化程度也越大。本实验中 ,模拟地下水作

浸出剂的反应活化能比去离子水略高。表明升高

温度 ,模拟地下水为浸出剂的体系反应速度比去

离子水为浸出剂的体系快 ,对玻璃的侵蚀严重 ,这

与前面玻璃固化体浸出率的实验结果相一致。

文献[ 1 ,2 ]得出大气条件下 ,玻璃固化体浸出

反应的表观活化能一般在 40～80 kJ / mol。表明

大气条件下玻璃固化体浸出反应在高温下的腐蚀

情况比它在低氧条件下的浸出反应要严重 ,这同

浸出率的对比结果较为一致。

215　温度和浸出剂对浸出机理影响

文献[ 11 ,12 ]认为 ,玻璃表面浸蚀过程可以用

下式表示 :

c = K ×tx。 (3)

式中 ,c为样品在溶液中浓度 ; K为速率常数 ; t为

浸出时间。
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当玻璃表面腐蚀过程以离子扩散控制过程为

主时 ,表面首先脱碱 ,形成比玻璃基体二氧化硅浓

度还高的富硅保护膜 ;当玻璃表面为二氧化硅时 ,

固化体同浸出剂中的 O H - 作用而使网络断裂 ,玻

璃表面缓慢地逐层溶解 ,玻璃表面腐蚀过程由网

络溶解控制浸蚀过程。

对式 (3)两边取对数 :

lgc = lg K + xlg t。 (4)

　　令 , a = lg K。如果不考虑浸出容器壁对元素

的吸附作用 ,可以认为 Na ,Si和 B元素浸出液中

浓度同元素的浸出量一致。对 Na , Si 和 B 元素

浸出量进行拟合 ,得到的拟合参数列入表 5。

表 5　元素浸出数据拟合结果

Table 5　Fit parameters of element loss rate

150 ℃地下水

(Underground water)

150 ℃去离子水

(Deionized water)

90 ℃地下水

(Underground water)

90 ℃去离子水

(Deionized water)

a x a x a x a x

Na - 7. 24 0. 44 - 6. 94 0. 37 - 8. 36 0. 48 - 8. 11 0. 49

Si - 7. 27 0. 34 - 6. 92 0. 25 - 8. 18 0. 32 - 7. 88 0. 30

B - 7. 32 0. 46 - 6. 89 0. 34 - 8. 39 0. 46 - 8. 18 0. 50

　　x的取值决定了该反应过程的控制机理。x

= 1时 ,为网络溶解控制过程 ; x = 0 . 5时 ,为离子

扩散控制过程。从表中可以得出 :

(1)元素钠和硼在 90 ℃去离子水体系中 , x

= 0. 5 ,表明它们在此种体系中的浸出机理为离子

扩散 ;90 ℃地下水体系中 x≈0. 5 ,表明它们有相

似的浸出机理。

(2) 150 ℃下两种浸出液中的元素钠、硼和硅

的 x值有一定的差距 ,表明在 150 ℃下 ,不同浸

出剂会影响元素的浸出机理 ;90 ℃下的两种浸泡

液中 ,元素钠、硼和硅的 x 相近 ,表明在 90 ℃下

浸出剂不同 ,不会对元素 Na ,B和 Si的浸出机理

产生影响。

3　结　论

(1) 高温加速玻璃固化体浸出率 ,并对表面

生成物的形态和组成影响明显。

(2) 温度对表面层厚度影响明显 ,温度越高 ,

表面层厚度越大。

(3) 作为浸出剂的模拟地下水对玻璃固化体

的腐蚀比去离子水更容易受温度的影响 ;高温下

模拟地下水对玻璃固化体腐蚀大于去离子水。

(4) 高温下 ,不同浸泡剂对玻璃固化体浸出

行为有影响 ;低温时 ,浸出剂对玻璃固化体浸出行

为影响不大。

(5) 低氧条件下玻璃固化体中主要元素的浸

出率低于大气条件下的实验结果。活化能计算显

示 ,高温时 ,低氧条件下玻璃固化体浸出反应的腐

蚀没有大气条件下固化体浸出反应严重。

致谢 :本研究得到中国原子能院放射化学研

究所 32室高放组同志的大力支持 ,特此感谢。
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Effect of Temperature and Leaching Agent on the Leaching Behavior

of HLW Glass Under Low Oxygen Conditions

ZHAN G Hua , L UO Shang2geng , J IAN G Yao2zhong , ZHOU Hui

China Institute of Atomic Energy , P. O. Box 275 (93) , Beijing 102413 , China

Abstract : The leaching behavior of HL W glass by simulated groundwater and deionized water are

st udied by MCC21 static met hod under bot h at mosp heric and anaerobic conditions at 150 ℃and 90 ℃

for 546 d. The experimental result s show t hat an elevation of temperat ure can speed up t he mass lea2
ching rate of t he HL W glass , enhance the surface sediment p hase formation , and increase it s surface

t hickness. The leaching reaction activation energies calculated for bot h leaching agent s indicate t he

simulated underground water will cause heavier corrosion to t he HL W glass t han the deionized water

at higher temperat ure. A leaching mechanistic st udy for main element s of t he HL W glass reveals t hat

t he leaching behavior of each main element at lower temperat ure is approximately t he same for bot h

leaching agent s , but becomes different at higher temperat ure.

Key words : HL W glass ; leaching behavior ; low oxygen condition

新书介绍

生物分离与纯化技术

辛秀兰编著。2005年 8月出版。

全书共分 2篇。第一篇是基础理论 ,重点介绍了预处理和固液分离技术、萃取技术、固相析出分离

技术、吸附分离技术、离子交换分离技术、色谱分离技术、膜分离技术、液膜分离技术、浓缩及成品干燥等

常用的生物分离与纯化技术 ;第 2篇是实验技术。根据第一篇基础理论的要求 ,共设计了 20个可操作

性强、实验效果好的分离与纯化实验。
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