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%系列玻璃#玻璃陶瓷%的化学稳定性进行了测试&并用
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射线衍射#

d4;

%和

傅立叶变换红外光谱#

SQN4

%测试了所制备试样的结构(
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分析表明&当
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时&试样中部分铈元

素以独居石型磷酸铈晶体的形式存在&试样的化学稳定性也得到一定的提高!
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分析表明&玻璃#玻

璃陶瓷%中磷元素主要以#
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+的形
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g长链单元&因此具有优良的化学稳定性!随氧化铈含量的增
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g长链单元有向#
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铁磷酸盐系统玻璃因具有很好的化学稳定

性'低熔融温度和高的废物包容量&促使人们在最

近一二十年对该系统玻璃做了大量的研究&试图

将它作为固化有毒废物和放射性核废物的基础材
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玻璃中加入
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可以提高其热稳定性&并降低玻

璃的析晶性&并且在某些玻璃系列中加入
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会改善其化学稳定性*
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系列玻璃的研究较少&
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玻璃的性
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系列玻璃中

掺入一定量的
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具有低熔融温度和非常好的

化学稳定性&玻璃热稳定性也得到改善(另外&
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的热中子吸收系数和质量吸收系数比
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&这可能使该玻璃更适用于固化

放射性核废物(

铈元素及其氧化物在实验室模拟高放废物玻

璃固化的研究中广泛用来模拟三价和四价的锕系

元素及化合物*
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(另外&铈#
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%具有相

似的化学性质&在高放废物玻璃固化中被广泛用
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(因此&本工作对含铈
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玻璃的结构和化学稳定性的研

究具有重要的意义(
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玻璃的熔制

用传统熔融
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冷却的方法制备
=I2W

"

=

#

*))g

=

%#

!#S2

"

W

!

=*)H

"

W

!

=@?C

"

W

@

%#其中
=`@

'

*)

'

*@
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为原料#所用试剂均为分析纯%&按

上述化学计量比准确称量&将可熔融
#)

U

玻璃

熔体的配合料放入粘土坩埚中&于马弗炉在熔

融温度下空气中熔融
"A@

"

!6

后&浇铸到已预热

到
K))m

左右的钢模具中&然后转移到已升温至

?@)m

退火炉中保温
*6

&再以
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)

75.

的速率

降到常温(
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化学稳定性测试

试样的溶解速率法#

;4

%化学稳定性测试

方法*

*

&

*?

+为"将样品#约
*17a*17a*17

%以

蒸馏水为冷却剂用
?))

目
L5I

砂纸打磨所有表

面(将打磨后的试样分别在去离子水和丙酮

溶液中超声清洗
!

"

@75.

后&放入
**)m

烘箱

中干燥
"6

&然后在干燥器内冷却至室温&称其

质量#精确至
O)A*7
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%&样品在每个浸泡周期

称量前都要重复以上处理过程&所有试样做
"

组取平均值(

将试样用细塑料线拴住悬挂于盛有
*))7R
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泡液(由下式计算试样质量损失速率"
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式中&
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为浸泡时间&
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产品一致性试验#
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%化学稳定性测试按美
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后&采用美国
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公司生产的
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测浸出液中
I2

元素的质量浓度&工作曲线相关
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玻璃配料摩尔百分数得到&
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其他性能测试与表征

试样的密度
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M-16572328

原理在

室温为
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时测定&所用天平测量精度为
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&液体介质为蒸馏水!退火后的玻璃粉末

用日本理学电机公司生产的
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型
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射线

衍射仪检测可能存在的晶相!试样的差热分析实

验在
E299&2-Q%&23%

公司生产的
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&测试温度为
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氛&升温速率为
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!试样粉末样品的红外

光谱用美国热电尼高力公司生产的
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型智能傅立叶变换红外光谱仪测试&采用
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压

片法对玻璃粉末试样在
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")))17

g*之间作
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测试&
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分析的谱线用纯
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的谱线

来进行校正(

)

!

结果与讨论
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玻璃形成条件"密度及摩尔体积

试样的熔融温度列于表
*

&试样的
d4;

测试

结果示于图
*

(组成为
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和
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的配合料在

熔融温度下保温
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冷却退火处理后
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测试结果显示没有晶相的存在&而在
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的试

样中&
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结果显示有部分独居石型的磷酸盐晶

相存在#
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卡片号为
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%&它们的熔体都

具有较好的流动性&从纯
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的
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图谱对比

来看&试样中不存在未熔融的
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的加入量为
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熔融&部分熔化的熔体流动性非常差&因此认为该

组成的配合料在
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的温度下不能形成
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加入量的增

加几乎成直线增大(这是由于一方面铈元素在玻

璃中起着网络中间体的作用&部分铈元素在网络

中连接磷酸盐或硼酸盐基团&增强网络结构&另一

部分填充于网络空隙&使玻璃结构更加致密!另一

方面&重金属元素含量的增多&玻璃密度也会增

加(尤其在有磷酸铈晶体析出时&玻璃结构致密

度更好&密度增大幅度更大(而摩尔体积则成相

反的变化趋势&在磷酸铈晶体析出的试样中&摩尔

体积下降得更剧烈(
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"

为各试样的
;QM

曲线

图&在#

@*@O"

%

m

左右的吸热峰对应于各试样的

K!!
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玻璃转变温度
2

U

&在
#K)m

'

>@)m

和
K"@m

附近

处的放热峰分别对应于各试样的
!

个与析晶有关

的特征温度(

)"*

!

化学稳定性测试结果与分析

)"*"%

!

7%

测试法
!

试样#约
*17a*17a

*17

%在
<)m

去离子水中
*?3

的质量损失速率

#

7%

%示于图
!

(化学稳定性越好的试样&其
7%

值也就越小(总体来说&试样的
7%

值在
#A#*a

*)

g<

"

>AK@a*)

g<

U

)#

17

"

.

75.

%之间&均小于窗

玻璃的质量损失速率#

*

*)

gK

U

)#

17

"

.

75.

%%&独

居石型磷酸铈晶相的析出对玻璃的
7%

值几乎无

影响(图
!

中黑色方形标记的实验点是普通钠钙

硅窗玻璃在相同条件下的质量损失速率&其
<)m

去离子水中
*?3

的
7%`?A@*a*)

gK

U

)#

17

"

.

75.

%(图
?

给出了所有试样在
<)m

去离子水中

不同浸泡周期的
7%

值&其值在
!A?>a*)

gK

"

"A@Ka*)

g<

U

)#

17

"

.

75.

%之间变化&随着浸泡周

期的延长&试样的
7%

值递减&

>3

以后&所有试样

的
7%

值均小于
*)

gK

U

)#

17

"

.

75.

%(且所有试

样的
7%

值远小于普通钠钙硅窗玻璃在相同条件

下的
7%

值(在
!

组玻璃试样中&随着
I2W

"

含量

的增加&玻璃的
7%

值减小&化学稳定性变好(

图
!

!

试样在
<)m

去离子水中
*?3

的质量损失速率#

7%

%

S5

U

'!

!

;588%&,95%.-/92

#

7%

%

%08/7

]

&2835

]]

23

5.325%.5X23 /̂92-/9<)m0%-*?3

)"*")

!

CIQ

测试法
!

表
"

给出了颗粒试样在

<)m

去离子水中侵蚀
>3

后根据从玻璃体中浸出

并溶解在浸泡液中铈元素的质量浓度计算出的元

素归一化质量浸出量#

<

%&其值在
*)

g?数量级(

随着
I2W

"

含量的增加&玻璃试样中
I2

元素的归

一化质量浸出量几乎成直线递减(由此可以看出

铈元素可以牢固的0禁锢1在该系列玻璃中(玻璃

中氧与玻璃形成体元素的原子比是衡量玻璃中网

图
?

!

试样在
<)m

去离子水中

*

'

!

'

>

'

*?

'

"K

'

@#3

的溶出速率

S5

U

'?

!

;588%&,95%.-/92

#

7%

%

%08/7

]

&2835

]]

235.

325%.5X23 /̂92-/9<)m0%-*

&

!

&

>

&

*?

&

"K/.3@#3/

:

8

&

$$$

I2@

&

1

$$$

I2*)

&

/

$$$

I2*@

&

2

$$$普通钠钙硅窗玻璃#

I%77%.8%3/=&572

U

&/88

%

络结构好坏的重要因素&在铁磷酸盐玻璃中&

W

)

C

原子比为
!A@

时&

C

元素主要以焦磷酸盐基团

#

C

"

W

>

%

?g的形式存在于玻璃网络结构中&玻璃化

学稳定性达到最佳*

*="

+

!而当玻璃含有
H

元素时&

H

在玻璃中以硼氧四面体*

HW

?

+的形式存在于玻

璃网络结构中时&玻璃网络结构较好&性能较

佳*

#

+

(综上述观点&可推断该系列玻璃
W

)#

HeC

%

原子比值在
!A@

以上的某个值时应该有最佳的化

学稳定性(从
W

)#

HeC

%的原子比#表
*

%来看&随

着
I2W

"

的加入&试样中
W

)#

HeC

%原子比递增&

玻璃试样的化学稳定性也变好&当
I2W

"

摩尔分数

为
*@P

时&

W

)#

HeC

%原子比为
!A?#

&化学稳定性

相对达到较佳(由此可见&该玻璃还有通过掺入

其他金属氧化物来增加
W

)#

HeC

%原子比值来调

节化学稳定性的潜能(

表
"

!

试样
<)m

去离子水中浸泡
>3

铈元素

的归一化质量浸出量#

<

#

I2

%%

Q/Z&2"

!

(%-7/&5X232&272.9/&7/88-2&2/82%0

I2

#

<

#

I2

%%

/092-35

]]

235.325%.5X23 /̂92-/9<)m0%->3

样品#

L/7

]

&28

%

*)

?

<

#

I2

%)#

U

.

7

g"

%

I2@ "A@@<

I2*) *A@#)

I2*@ *A)#K

)"/

!

9R>U

分析

所有试样红外谱示于图
@

(图
@

中
*#?)17

g*

左右处的宽吸收带是由于在制样过程中样品受

潮'水中
WgB

键的弯曲振动引起的!在
*?>*

"

<!!

第
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期
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*!"<17

g*处的宽吸收带可能由
C̀ W

键引起&但

根据文献*

*#

+观点&即使是有玻璃中其他元素的

影响&一般
C`W

键的振动吸收峰位置小于

*?))17

g*

&但该基团与其他离子成键后形成的

新基团的吸收峰可能大于
*?))17

g*

&

d4;

结果

#图
*

%显示
I2*@

试样中有独居石磷酸铈晶体析

出&且随氧化铈含量的增加&该吸收带增强&因此

可以推测在
*?>*

"

*!"<17

g*处的宽吸收带有可

能是
C̀ W

键和氧化铈的加入形成的键共同引起!

在
*"#K17

g*左右处的弱吸收峰是由#

CW

!

%

g基

团引起&随着氧化铈的加入&该吸收峰逐渐变得更

弱!在
*)>?17

g*处和
**#)17

g*左右处的吸收

峰分别由#

CW

?

%

!g 和#

C

"

W

>

%

?g 基团引起*

*>

+

&由

图
@

可以看出&随着氧化铈的加入&该吸收峰逐渐

增强!

K))

"

*)>)17

g*范围内的吸收是由试样中

氧化硼引起的&在
K##17

g*左右处的吸收峰是玻

璃中硼元素以硼氧四面体*

HW

?

+的形式存在形成

的&大于
K#)17

g*而小于
**@)17

g*的弱吸收峰

是由四面体的*

HW

?

+及三面体的*

HW

!

+共同作用

形成的*

*K

+

(

@))

"

#))17

g*范围内的吸收带是由

S2gW

'

HgWg4

和低
@

#桥氧数%值的磷酸盐基

团共同作用的结果*

*)

+

(

图
@

!

试样的红外图谱

S5

U

'@

!

SQN48

]

219-/%08/7

]

&28

由图
@

可以看出&随着氧化铈含量的增加&在

*?>*

"

*!"<17

g*处的宽吸收带增强&当含量超

过
*)P

时&可能有部分独居石磷酸铈晶体存在于

玻璃中&从化学稳定性测试结果知该晶体有助于

试样化学稳定性的提高!另一方面&氧化铈含量的

增加&在
*)>?17

g*和
**#)17

g*左右处分别由

#

CW

?

%

!g和#

C

"

W

>

%

?g基团引起的吸收峰也增强&

而在
*"#K17

g*左右处由#

CW

!

%

g基团引起的弱

吸收峰更弱&也就是说随着氧化铈含量增加&使得

玻璃中#

CW

!

%

g基团有向#

CW

?

%

!g和#

C

"

W

>

%

?g基

团转变的趋势&这为固化体具备良好的化学稳定

性提供了必要的结构准备(孤岛状的#

CW

?

%

!g阴

离子磷酸盐基团也大量存在于玻璃主体网络结构

中&这就使玻璃网络结构中形成了许多0孔洞1#或

网络中未被占据的位置%&这种玻璃网络结构的存

在更适合被金属阳离子填充&使该玻璃能够容纳

大量不同尺寸'不同电荷的金属阳离子(这些阳

离子在玻璃中可形成
WgE2gWgC

键#

E2

为

金属阳离子%&由于形成的
WgE2gWgC

键具有

较好的稳定性*

*<

+

&容纳在磷酸盐玻璃网络结构中

的金属离子有可能改善玻璃的化学稳定性(

*

!

结
!

论

掺铈的铁硼磷酸盐玻璃具有优异的化学稳定

性(从结构上&试样中磷元素主要以#

C

"

W

>

%

?g和

#

CW

?

%

!g基团的形式存在于玻璃中&硼元素主要

以硼氧四面体*

HW

?

+的形式存在&仅含有极少的

容易被水化的#

CW

!

%

g长链单元&且随氧化铈含量

的增加玻璃中易被水化的#

CW

!

%

g长链单元有向

#

C

"

W

>

%

?g和#

CW

?

%

!g基团转化的趋势&试样的化

学稳定性变好(独居石型磷酸铈晶体的存在对该

系列玻璃的化学稳定性有所提高&因此可以通过

改变此系列玻璃配比&从而制得化学稳定性较高

的高放废物玻璃陶瓷固化体(
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廖其龙等"掺铈铁硼磷酸盐玻璃的结构和化学稳定性




