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摘要!采用环氧树脂乳液与复合水泥制备的聚合物水泥固化模拟放射性废树脂&应用正交设计法进行试验设

计’首先进行复合水泥配方的正交设计&确定复合水泥中=!=%快硬硫铝酸盐水泥(硅粉(沸石和粉煤灰之比

为?i)d)=i)d?)i)d)=&然后进行固化树脂配方的正交设计’以抗压强度作为鉴定废物固化体的物性依

据&应用4检验&选择优化的配方’最终选择优化的复合水泥作固化基质&环氧树脂乳液作胶凝材料’优化

配方为"乳灰比&)’==!树脂包容量&)d#!阴阳树脂比&!i?’根据GH?A=*@’?$@#的要求对采用该优化配方

的废物固化体进行了性能测试’结果表明&得到的水泥固化块#"=)77L=)77%的抗压强度大于?)BE/&

固化体的抗冻融(抗浸泡(抗冲击(抗辐照性能满足废物近地表处置的要求’

关 键 词!聚合物水泥!正交设计!废树脂
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!!采用水泥固化放射性废离子交换树脂的研究
始于!)世纪J)年代!水泥固化放射性废物具有
诸多优点"如原料易得#操作工艺简单#固化体不
易燃#密度大#抗压强度高等$?>#%!由于树脂的溶
胀>收缩和其对物理化学参数的敏感性"单一的水
泥固化技术不适于固化废离子交换树脂"可采用
掺入添加剂加以克服!由于水泥固化不可避免地
增加了废物的重量和体积"为使废物最小化和改
良废物体的性能"世界有核国家对固化废离子交
换树脂所需的固化基质开展了广泛的研究"其中
包括聚合物#聚酯#改良特种水泥#添加剂等$A%!
本工作拟采用环氧树脂乳液与复合水泥制备聚合

物水泥"并进行一系列性能测试"以确定最佳固化
废树脂配方!

>!实验部分

>T>!试验仪器与设备

C*?*>?普通车床"中国济南第一车床厂生
产&(SP>#));型压力试验机"中国无锡建材仪器
厂生产&+2%&>J##电子探针"+2%&>日本电子产品&

E[?))>"A温度传感器"北京京师新雅科技有限
公司产品&aaF>??;数显电导率仪"上海雷磁新
泾仪器有限公司产品&!)!;>)台式电热干燥箱"
中国天津泰斯特仪器有限公司产品&DFO水泥标
准稠度测定仪"a[F>#A=型水泥胶沙流动度测定
仪"中国建筑材料科学研究院水泥科学与新型建
筑材料研究所制造&R4>DCE>BF"德国菲尼根玛
特公司制造&RD@)!=751-%1%7Y,92-YR 7292-"
北京哈纳科仪科技有限公司产品!

>T@!固化基质
试验中选用=!=%快硬硫铝酸盐水泥作基材"

水泥中添加超细矿粉"如硅粉#沸石#粉煤灰等"以
提高水泥固化块的性能!添加硅粉可以提高水泥
块的致密度"添加沸石可以降低核素的浸出率"添
加粉煤灰可以降低水泥块的温升!首先对固化基
质进行正交设计"优化得出复合水泥中=!=%快硬
硫铝酸盐水泥#硅粉#沸石和粉煤灰的质量比为

?i)d)=i)d?)i)d)=!

>TA!树脂固化配方
根据正交设计方法设计试验"优化选择树脂

固化配方!采用#因素A水平"?*个配方进行树
脂固化配方正交设计!表?为优选树脂固化配方
的正交设计因素水平表"表!为树脂固化配方的
正交设计表!

表?!树脂固化配方的正交设计因素水平表

[/X&2? P2W2&8%00/19%-80%--285.8%&53505230%-7
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! )’*) )’#) !i?

# )’== )’*)
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!!注’(%92()5为乳灰比’558-/95%%0Y%&:72-7/9-5U9%1%7>

Y&2U1272.9(&6为’湿(树脂包容量’658Z29-285.&%/35.<(&-为

阴阳树脂比’-58-/95%%0/.5%.9%1/95%.-285.(

表!!P?*’A!L!@(正交表
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选用环氧树脂乳液和复合水泥制备聚合物水

泥固化树脂!环氧树脂乳液具有一定的粘性"可
使水泥浆变得比较粘稠’同时保证一定的流动
度("不容易外溅"且树脂不易上浮"使最终固化块
树脂分布均匀"进一步提高水泥固化体的性能!
按照GH?A=*@’?*@#$=%的要求"根据表!的?*个
配方进行配料"在小型搅拌机中搅拌均匀后直接
倒入"=)77L=)77试模中"用刮刀刮平上表
面!在水泥树脂搅拌过程中"不添加水"聚合物乳
液中的水与水泥发生水化反应!试模在温度为
’!=]=(h#湿度为@)K以上的条件下养护!"3"
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脱模!测其机械性能"

@!结果和讨论

@?>!配方筛选结果

@?>?>!流动度!试验采用a[F>#A=型水泥胶沙
流动度测定仪测量水泥浆的流动度!国际上一般
推荐流动度应大于?))77#*$"根据正交表!?*
个配方的水泥浆流动度的测定结果表明!除配方
中(%’#!@!??!?#外!其他配方的流动度均可行!
具有可操作性"

@?>?@!水泥固化块的抗压强度!水泥固化块养
护!"3以后!进行抗压强度的测定"图?是试验
所选#因素各水平与其各自相对应的平均抗压强
度的关系"正交设计的优点就是在每个因素都变
化的情况下!仍能分清每个因素对抗压强度影响
的大小"从图?%/&得知!最佳乳灰比为)’=="因
乳液中含!=K的聚合物!所以相应的乳灰比即为

)’A?!这个数值与文献报道#A$一致"由图?%X&可
以看出!随着树脂包容量的增加!废物体的抗压强

度持续下降"当树脂占整个配方料的)d#时!废
物体的抗压强度最佳"从图?%1&可以看出!阴阳
树脂比对最终废物体的抗压强度也有一定的影

响!阴阳树脂比为!i?时的抗压强度比阴阳树脂
比为?i?时的要好"综上!树脂包容量对固化块
抗压强度的影响程度最大!乳灰比对抗压强度的
影响次之!阴阳树脂比对抗压强度的影响不大"
使用了软件’’’正交设计助手*%W#’?&!在

置信度#‘)’)=时对试验数据进行4检验!考察
因素的显著水平!选择优化配方"水泥固化块的
抗压强度方差分析结果列入表#"由表#可以得
出!对水泥固化块抗压强度影响最大的是树脂包
容量!与图?结果相符"

@?>?A!抗冻融性!把养护了!"3的"=)77L
=)77水泥固化块脱模!放置在乳胶手套中后装
入密闭塑料袋中"当冷冻箱的温度达到M!)h
时%温度箱内有!支温度计&!将密闭塑料袋放入
冷冻箱中!当箱内温度重新降到M!)h时!起算
冻结时间"每次冻结时间不少于#6!冻结温度

图?!乳灰比%/&(树脂包容量%X&(阴阳树脂比%1&与抗压强度的关系

\5<’?!T00219%0-/95%%0Y%&:72-7/9-5U9%1%7Y&2U1272.9%/&!-285.&%/35.<%X&

/.3-/95%%0/.5%.9%1/95%.-285.%1&

表#!抗压强度方差分析表

[/X&2#!;./&:858%0W/-5/.12%.1%7Y-2885W289-2.<96

因素%\/19%-&
偏差平方和

$%$/-5/.12&!
自由度

%\-223%732<-22&
4比

%4-/95%&
4临界值

%4W/&,2&

显著性

%F5<.5051/.12&

乳灰比%4/95%%0Y%&:72-

7/9-5U9%1%7Y&2U1272.9&
)’J? # ?’))) @’!"

树脂包容量

%4285.&%/35.<&
?##’)" # ?""’=) @’!"

显著

%F5<.5051/.12&

阴阳树脂比

%4/95%%0/.5%.9%1/95%.-285.&
)’J* # ?’)J @’!"

误差

%T--%-&
)’J? #
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应保持在M!)(M?=h!#6后取出试样"连同塑
料袋#!立即放在?=(!)h的水槽中融解!每次融
解时间不少于A6$融解完毕即为该次冻融循环
结束$如此循环至少=次后取出水泥固化块!测
其抗压强度!结果示于图!$
从图!看出!经过=次循环的抗冻融试验!水

泥固化块的抗压强度与未经过抗冻融试验的相比

变化不大$满足国家标准的要求$说明抗冻融试
验对于该水泥固化块抗压强度的影响不大$

图!!抗冻融试验前后的抗压强度

\5<’!!C%7Y-2885W289-2.<9616/.<2

X20%-2/.3/092-0-22b5.</.396/Z1:1&2
%%%试验后";092-9289#!%%%%试验前"H20%-29289#

@?>?F!抗浸泡性!经过!"3养护!把水泥固化
块置于"!=]=#h的去离子水中浸泡!浸泡时间
不少于@)3!观察水泥固化体是否破碎!并测量其
抗压强度$本试验浸泡时间为??=3!水泥固化体
没有发生破碎现象$试验结果示于图#$

图#!水浸泡试验前后的抗压强度

\5<’#!C%7Y-2885W289-2.<96

X20%-2/.3/092-Z/92--285892.99289
%%%试验后";092-9289#!%%%%试验前"H20%-29289#

从图#可以看出!经过??=3浸泡!水泥固化
块的抗压强度与未浸泡的比较!变化很小!并且部
分配方的水泥固化块的抗压强度还有所增长!这
里体现了复合水泥的优势$复合水泥中添加的超

细矿粉由于取代了部分水泥的质量!对水泥块的
初始抗压强度有一定的负影响!但对水泥块后期
抗压强度的增加有一定的促进作用$

@?>?H!小 结!对养护了!"3的水泥块进行了
抗压强度&抗冻融性&抗浸泡性能的测试!推荐最
佳配方为乳灰比为)’==!树脂包容量为)d#!阴阳
树脂比为!i?$该最佳配方得到的水泥固化块
""=)77L=)77#的抗压强度大于?)BE/$

@?@!配方验证

@?@?>!抗冲击性!固化基质采用复合水泥!根据
上述推荐的优化配方!配制水泥浆!养护!"3后
进行抗冲击性能测试$将试样从@7高处竖直
自由下落到混凝土地面上!水泥块未发现破碎"出
现棱角小碎块和裂纹不作为破碎看待#$

@?@?@!初凝时间!根据上述推荐的优化配方!制
备水泥浆并对水泥浆进行初凝时间的测定$配方
中固化基质采用了复合水泥和=!=%快硬硫铝酸
盐水泥两种材料$结果表明!上述二种水泥的初
凝时间分别为*#75.和J!75.!终凝时间分别为

?=J75.和?AA75.$说明复合水泥与=!=%快硬
硫铝酸盐水泥的初凝时间差别不大!该配方固化
废树脂满足工艺操作要求$

@?@?A!温升 按照选择的优化配方!在=P固化
桶中!室温为!!’J h时作了固化基质分别为

=!=%快硬硫铝酸盐水泥和复合水泥的固化温升
比较试验!每个固化桶中插上#根传感器!用具有
测温组态软件的计算机记录固化过程温度$固化
过程的温升曲线示于图A$

图A!温升曲线

\5<’A!\,.195%.%0927Y2-/9,-2
&%%%复合水泥"E%&:72-1272.9#!

’%%%硫铝酸盐水泥"k,51̂>82995.<8,&Y6%/&,75./921272.9#

从图A可以看出!以复合水泥为固化基质的水
泥固化块的最高温升为")h!而以=!=%快硬硫铝
酸盐水泥为固化基质的水泥固化块的最高温升达

**? 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



到@)h!用复合水泥固化基质得到的水泥固化块
的温升要比采用=!=%快硬硫铝酸盐水泥固化基质
得到的低?)h左右!可见采用复合水泥固化基质
好于采用=!=%快硬硫铝酸盐水泥固化基质"

@?@?F!核素浸出率

@?@?F?>!废树脂的模拟!由于试验条件所限!本
试验采用模拟树脂"采用复合水泥固化基质!根
据推荐的优化配方中的阴阳树脂比!i?!考虑到
树脂交换容量!以阴树脂中氯型与氢氧根型质量
比为"i!!阳树脂中钠型与氢型质量比为"i!
作为模拟树脂!并使其放射性活度浓度与废树脂
的相当"钠型树脂和氯型树脂分别用!7%&#P
RC&溶液和!7%&#P(/OR 溶液分别转型为氢

型树脂和氢氧根型树脂!再用去离子水洗成中性"
配制一定浓度的硝酸锶和硝酸铯溶液!与氢型树
脂进行交换!分析流出液中的锶$铯浓度!以确定
树脂的交换容量"分析结果表明!C8的交换容量
为?d?"77%&#<!F-的交换容量为?d"J77%&#<"

@?@?F?@!浸出试验!固化基质采用复合水泥!根
据推荐的优化配方得到的水泥块养护!"3后脱
模"试样用尼龙兜悬挂在装有?P去离子水的聚
乙烯广口塑料瓶中!密封"按国标 GHJ)!#M
"*%J&的要求定期更换浸出液!采用DCE>BF法分
析浸出液中的核素浓度!计算核素浸出率!2和累
积浸出分数,"试验结果示于图=!*"

!
图=!复合水泥固化体的F-和C8浸出曲线

\5<’=!C,-W28%0F-/.3C8&2/165.<-/92%0962Y%&:72-1272.9>8%&53505230%-7

图*!复合水泥固化体的F-和C8累积浸出曲线

\5<’*!C,7,&/92&2/165.<0-/195%.1,-W2%0F-

/.3C8%0962Y%&:72-1272.9>8%&53505230%-7

!!从图*可以看出!试样在A!3时!C8的累积
浸出分数,’C8(达到了#)K左右!而F-的累积
浸出分数,’F-(不到=K"这可能是由于F-!g是

二价金属离子!在树脂上要比一价金属离子C8g

结合的牢固!不易扩散!且F-可能与水泥中的二
价C/!g离子发生交换作用!进入水泥的晶格中!

阻碍了其扩散的速度!所以F-的累积浸出分数要
比C8的小得多"

@?@?F?A!浸出液的YR和电导率!浸出液的YR
和电导率代表固化体中离子扩散在水中的数量"
复合水泥固化块的浸出液的YR和电导率随时间
的变化曲线分别示于图J"从图J可以看出!固
化体中的离子基本是均匀缓慢释放出来的"

@?@?H!抗辐照性!选择复合水泥和=!=%快硬硫
铝酸盐水泥!由推荐的优化配方得到的水泥固化
块养护!"3后进行抗辐照性能对比试验"试验
采用*)C%源照射!照射总剂量达?)= G:!辐照剂
量率为?)# G:#6"辐照后的水泥固化块的抗压
强度平行测定A次的结果分别为)复合水泥!
’??’))])’)!(BE/*=!=%快硬硫铝酸盐水泥!
’?!’*)])’)#(BE/"=!=%快硬硫铝酸盐水泥的
性能是早强高强"由此可以看出!水泥固化块经
辐照后!复合水泥固化块和=!=%快硬硫铝酸盐水
泥固化块的抗压强度差不多"最佳配方的水泥块
辐照前的抗压强度为?)’?#BE/!辐照后其抗压
强度并没有损失!反而与辐照前相比略有增大"
说明辐照试验对该配方水泥固化块的抗压强度没
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有太大影响!

@?@?J!微观分析!图"为凝石"复合水泥和

=!=%快硬硫铝酸盐水泥固化体的形貌图!凝石
是一种新型的建筑材料#其强度"密度"耐腐蚀"抗

冻融等性能优良!由图"可以看出#复合水泥固
化体的结构比=!=%快硬硫铝酸盐水泥固化体致
密#类似于凝石结构!说明以复合水泥作为基质
来固化废树脂性能比较好!

!! !
图J!复合水泥固化体浸出液的YR$/%和电导率$X%随时间的变化曲线

\5<’J!YRW/&,2$/%/.31%.3,19/.12$X%%0&2/165.</<2.932Y2.32.12%.95720%-Y%&:72-1272.9>8%&53505230%-7

图"!凝石$/%"=!=%快硬硫铝酸盐水泥$X%和复合水泥$1%固化体的电镜扫描图

\5<’"![TB%0(5.<865$/%#8%&53505230%-7,85.<=!=%/&,75./928,&0/921272.9$X%/.3

1%7Y&2U1272.9$1%/88%&53505237/9-5U

A!结!论

$?%采用了优化的复合水泥作为固化基质#选
用环氧树脂乳液与复合水泥形成的聚合物水泥作

为胶凝材料#解决了搅拌过程中水泥浆的外溅及
树脂上浮等问题!

$!%采用正交设计法进行聚合物水泥固化废
树脂配方研究#推荐配方为&乳灰比为)’==#树脂
包容量为#)K#阴阳树脂比为!i?!

$#%选用最佳配方得到的水泥固化块$"=)
77L=)77%的抗压强度大于?)BE/#对于今后
扩大试验及实际操作有一定余地!

$A%抗冻融"抗浸泡"抗冲击"抗辐照试验等一
系列的性能测试表明#在给定配方条件下#得到的
水泥固化体的性能满足废物近地表处置的要求!
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