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摘要!用静态浸出试验研究了模拟高放玻璃固化体X#B>A在不同温度下的浸出行为%选用C2作为X,的模拟元

素&通过测试分析各元素的归一化质量损失和玻璃表面层形貌’成分随浸泡时间的变化%讨论了玻璃固化体的

浸出机制和C2在玻璃表面层中的保留机制&研究发现(在)A%@"%?"k条件下玻璃固化体的浸出率相差不大%

比B"k下的浸出率约小#个数量级!J3和C2的浸出率比其它主要成分"Y5%D%H5等$低)!!个数量级!浸泡

过程中%J3和C2绝大部分都继续保留在表面层中%其主要保留机制为原位重构&
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!!核废物的安全处理与处置是核燃料循环的最
后环节%是决定核工业和核能的和平利用能否持
续发展的关键)#*&高放废物具有高的放射性%其
含有的长半衰期放射性核素一旦泄漏流入生物

圈%将对人类造成极大的危害&对于高放废物的
处理和处置%目前世界各国普遍采用的方法是(先
进行玻璃固化%然后进行地质处置库处置&兼顾

固化体性能’处理工艺及放射性核素挥发程度等
问题%硼硅酸盐玻璃由于其高耐水性’高废物包容
量’高热稳定性和辐射稳定性’低熔点等优点而在
世界各国得到广泛应用))>!*&
在地质处置条件下%高放玻璃固化体与地下

水接触发生反应%放射性核素被浸出%通过地下
水循环进入生物圈%这是放射性核素进入生物圈



的主要途径!所以在水中的浸出特性是衡量玻璃
固化体固化效果的重要指标!水对玻璃的侵蚀是
一复杂过程"在静态或者水流速很小#接近地质处
置条件$的条件下硼硅酸盐玻璃与水的反应主要
经历以下几个过程%( 水分子扩散与离子交换&

) 玻璃网络水解反应"在这个过程中大部分元素
都以相应的化学计量比同步析出&* 玻璃表面逐
步形成具有保护作用的表面凝胶层"侵蚀速率下
降’@>?(!通过研究玻璃固化体的浸出行为"可评价
玻璃固化体的固化效果和安全性!
本课题研究的高放废物包含较多的长寿命放

射性核素X,!C2和X,具有相似的化学性质"在
高放废物玻璃固化中被广泛用于模拟 X,’*>B(!

J3具有良好的中子吸收效果"一般在X,的固化
处理中被用作中子吸收剂添加到玻璃原料中’#"(!
本工作拟研究X#B>A玻璃固化体在静态浸出

条件下的浸出特性)侵蚀后玻璃表面的形貌与成
分"重点分析C2和J3的浸出行为!

;!试验部分

;<;!仪器和试剂

;<;<;!仪器!铂金坩埚"昆明贵重金属研究所&

ID#"@>(高精度电子秤"瑞士 S299&2->G%&23%公
司&Y4+F>@>#!马弗炉"长沙工太试验电炉有限公
司&X>)金相试样抛光机"上海电机专用机械厂&

")*#")")水浴器"余姚市东方电工仪器厂&+YS>
=!="H$扫描电子显微镜"日本电子公司&Q4QY
I3V/.9/P2#"""感应耦合等离子体发射光谱仪
#QCX>IOY$"测量精度和灵敏度约为#c#"aBP*

7H"美国G62-7%+/--2&&I86公司!

;’;’=!试剂!丙酮)乙醇"均为分析纯"长沙湘科
精细化工厂&去离子水"本单位自制!X#B>A玻璃
是一种用于固化模拟高放核废物的硼硅酸盐玻

璃"其化学成分列于表#!

;<=!实验方法
将熔制好的玻璃液注入=""k的)"77c

)"77c)"77的不锈钢模具中成形"取出玻璃
块于A""k退火#6"砂纸打磨除去表面污染层"
用酒精进行机械抛光"丙酮中超声清洗后用酒精
和去离子水清洗玻璃表面!

!!玻璃的浸泡试验采用 IYGSC#))">#BB*静
态浸出试验方法’##("浸泡剂采用去离子水"玻璃表
面积#A$与浸泡剂体积#7$的比值A*7d"’#17a#"

表#!X#B>A玻璃的氧化物组分

G/<&2#!KM5321%7U%8595%.8%0P&/88X#B>A

氧化物#KM5328$ 8*̂ 氧化物#KM5328$ 8*̂

Y5K) @=’A H5)K )’A!

D)K! #*’B C/K !’?B

I&)K! =’!# R.K )’A!

(/)K ?’A* J/)K! @’=A

E)K )’?) C2K) @’=A

浸泡温度分别为)A"@""?""B"k!在第#"?"

#@")*"A*"**"#@*3对浸泡液取样"并用QCX>
IOY测量浸泡液中各离子的质量浓度!用以下
公式计算出各元素的归一化质量损失!

C,9",7*#A8,$!
其中"C,"元素,的归一化质量损失"P*7)&","浸
出液中元素,的质量浓度"P*7!&7"浸泡剂体
积"7!&A"样品的表面积"7)&8,"原玻璃元素,
的质量分数!
用扫描电镜及其自带能谱仪观察测试玻璃样

品的表面形貌和成分!

=!结果和讨论

=<;!DEX下玻璃固化体的浸出行为

B"k时X#B>A玻璃中各元素的归一化质量
损失与浸泡时间的关系示于图#!由图#看出"
在)*3内"Y5"D)种玻璃网络结构形成体和网络
外体H5元素总的归一化质量损失基本相当"并且
与浸泡时间成线性关系"说明B"k时玻璃固化体
的浸出机制以网络水解为主!)*3后"D"H5的
浸出率变化较小"而Y5的浸出率缓慢减小"随着
浓度的上升"浸出液中部分Y5发生了沉积"使Y5
的归一化质量损失低于D和H5!#@*3内"D的
平均浸出率约为"’#=P*#7)+3$&而J3的浸出
率比D小)个数量级"约为#c#"a!P*#7)+3$&

C2的浸出率比D小!!@个数量级"约为"’@c
#"a@P*#7)+3$!

!!玻璃表面形貌随时间的演化示于图)!由图

)看出"经过#@3后玻璃表面形成了分布较均匀
的纳米级微孔"这可能是由玻璃成分和结构的微
观不均匀性引起"耐水性较差的区域首先被腐蚀
而形成微孔!随着浸泡的继续进行"玻璃表面大
部分区域被侵蚀而水解"表面还残留约#!)"7
厚的蜂窝状表面层!从图)#3$可以看出"蜂窝状
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图#!B"k时各元素的归一化质量损失与浸泡时间的关系

;5P’#!(%-7/&5[232&272.9/&7/88&%8828/6&2/165.P9572/9B"k
#!!!H5")!!!D"!!!!Y5"@!!!J3"A!!!C2

图)!B"k下玻璃表面形貌随时间的演化

;5P’)!OV%&,95%.%08,-0/127%-U6%&%P:%0962P&/881%--%3235.325%.5[23]/92-/9B"k
#/$!!!#@3#c!""""$"#<$!!!)*3#c)""""$"#1$!!!A*3#c#""""$"

#3$!!!A*3#c!""""$"#2$!!!**3#c#""""$"#0$!!!#@*3#c#""""$
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表面层下面玻璃基体已经被水侵蚀!形成了和#@
3浸出样表面相似的微孔结构!而#@*3和A*3
浸出样的表面形貌没有明显区别"浸泡液很容易
经过微米级的孔隙结构!继续侵蚀玻璃内层!玻璃
浸出率并没有随时间的延长而显著下降!也说明
了在#@*3内形成的玻璃表面层还不具有明显的
保护作用"
用能谱分析浸出样表面的成分!除 H5和D

外!其它各元素质量分数随时间的变化示于图!"
随着浸泡时间的延长!玻璃表面Y5!(/!E!C/
的质量分数均有一定的减小#而C2!J3!I&!R.
的质量分数均随浸泡时间延长而增大!I&和R.
的质量分数增幅较小!C2和J3的质量分数都分
别从约Â 增到约)"̂ "但在**3后!I&!R.的
质量分数上升较快!Y5的质量分数也有一定的上
升!而C2和J3的质量分数停止了上升趋势!有
一定的下降"**3后浸出液中Y5!I&!R.的离
子浓度达到或接近饱和!在玻璃表面层发生了较
为明显的沉积作用!使其在玻璃表面层中的质量
分数上升!也导致C2和J3的相对含量下降"

!!X/9-51_+%&&5V29等$#)%对R-!;2!C2等元素
在表面层中的状态及其随时间的变化进行了深入

的研究!认为在玻璃网络水解的过程中!R-直接
与附近其它元素发生原位重构作用而继续保留在

玻璃表面层中!;2主要通过与Y5等元素的共沉
积而保留在表面层中!而C2!(3等元素的保留
特性是)种因素共同作用的结果"

D在水解过程中一般不会在玻璃表面层中重
新凝结!所以一般都用D元素来表征硼硅酸盐玻
璃的浸出率"在本试验中!浸泡前期!Y5具有与

D!H5等元素相当的归一化质量损失!并且在玻

璃表面层中Y5含量随时间明显下降!C2和J3含
量均大幅上升!说明水解过程中重新在表面层中
沉积的Y5极少!共沉积作用对C2和J3的保留特
性没有明显的贡献!C2和J3主要由原位重构作
用而保留在玻璃表面层"

=<=!温度对玻璃固化体浸出行为的影响
在不同温度下!玻璃固化体A*3的归一化质

量损失示于图@"在)A!@"!?"k下!归一化质
量损失差别较小!Y5!D!H5等元素的归一化质量
损失只有B"k下的"’#!"’)!D和H5的归一化
质量损失均约为Y5的)!@倍"说明在)A!?"
k!水对玻璃的侵蚀速率相对较慢!温度对浸出率
和浸出机制都没有明显的影响!水对玻璃的侵蚀
是离子交换和网络水解共同作用的结果"在)A!

@"k下!用QCX测出的浸泡液中C2的质量浓度
低于QCX的测量灵敏度"’""#7P&H!可以计算出

C2的浸出率小于@c#"aAP&’7)(3)#?"k下!

C2的浸出率约为#c#"a@P&’7)(3)")A!@"!

?"k下!J3的浸出率相差不大!约为#c#"a!P&
’7)(3)"在不同温度下!C2和J3都具有与B"
k相似的保留特性"

!!经过A*3浸泡后玻璃的表面形貌示于图A"
从图A看出!在)A!@"!?"k下玻璃表面被侵蚀
的程度均较低!没有明显的区别"能谱分析表明!
玻璃表面成分与未经浸泡的玻璃差别较小!其中

Y5的质量分数略有上升!(/!E!C/的质量分数
稍微降低!C2和 J3的质量分数没有明显变化"
这主要是因为(/!E!C/等元素比Y5的归一化
质量损失大!所以被侵蚀后玻璃表面层中Y5的相
对含量反而增大"玻璃总的侵蚀程度较低!所以
各元素的含量变化较小"

图!!玻璃表面成分随时间的变化’OTY)
;5P’!!OV%&,95%.%0P&/888,-0/121%7U%8595%.3292-75.23<:OTY

#***Y5!)***(/!!***C/!@***E!A***J3!=***C2!?***R.!****I&
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图@!不同温度下玻璃固化体A*3的

归一化质量损失

;5P’@!(%-7/&5[232&272.9/&7/88&%88/9

35002-2.9927U2-/9,-28/092-A*3

A!结!论

!#"B"k时玻璃固化体的浸出机制为网络
水解#各主要元素同步析出$在#@*3内玻璃主要
成分归一化质量损失与时间成正比#D的浸出率
为"’#=P%!7)&3"$J3和C2的浸出率分别比玻
璃基体低)和!个数量级#在玻璃水解的过程中#

C2和J3发生原位重构而继续保留在玻璃固化
体表面$在#@*3内玻璃表面形成的蜂窝状表面
层不具有明显的保护作用’

!)"在)A!?"k#玻璃固化体的浸出机制是
网络水解和离子交换共同作用$不同温度下浸出
率没有明显的差别#比B"k时约低#个数量级’

图A!经过A*3浸泡后玻璃的表面形貌

;5P’A!Y,-0/127%-U6%&%P:%0962P&/881%--%3235.325%.5[23]/92-/092-A*3
!/"((()Ak#!<"(((?"k
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