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摘要!研究了以包容锶水滑石为前躯体合成尖晶石固化模拟=)

O.

的方法&借助
k

射线衍射#

k5\

%(热重分析

#

PM

%和浸出实验确定的包容锶尖晶石固化体制备的最佳条件为"煅烧温度为
**))X

(煅烧时间为
Z7

(锶包

容量为
)]+Z>A

'测定固化体的物理性能&采用
@QP

和
SQQ<*

法研究其化学稳定性&利用扫描电镜能谱

#

OLS

)

L\O

%分析固化体的组成(微观结构等'结果表明&制备的包容锶固化体具有良好的物理性能&显气孔

率为
)])?A

&密度为
Z]>

N

)
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!

!固化体中的锶完全被尖晶石相所包容!

@QP

法浸出
?4

后的锶元素归一化浸

出率为
"](̂ *)

_(

N

)#
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%&固化体的化学稳定性良好'

关键词!人造岩石!尖晶石!
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高放废液是一种放射性强(毒性大(半衰期

长(释热量多的特殊废物&对环境安全具有很大的

威胁'因而&其安全处理与处置对环境安全和核

电事业可持续发展具有重要的意义*

*

+

'

目前&国际上普遍认为1分离
<

固化
<

深地质处

置2是最为有效的(可行的高放废液处理处置方法

之一*

(

+

'该方法是将高放废液中放射性强(毒性

大(半衰期长的放射性核素分离出来&对分离后所

得大体积的中(低放废物进行水泥固化处理!对小

体积的高放废物#包括锕系元素(

==

P2

和*(=

Y

等长

寿命核素&以及主要释热核素=)

O.

和*!?

Q9

等%则

进行玻璃固化或人造岩石固化处理*

!

+

'

在高放废物固化研究方面&由于人造岩石固化

体在地质稳定性(化学稳定性(热稳定性和抗辐照

性等方面都比玻璃固化体好得多*

Z

+

&因而其近年来

受到人们极大的关注'目前国内外已经合成了钙

钛锆石(碱硬锰矿(烧绿石(榍石等人造岩石固化基

材&并对单一矿物及它们的复合物固化包容高放废

物进行了大量的研究*

"

+

'同这些矿相一样&尖晶石

也是人造岩石固化体的诸多矿相之一*

+

+

'

研究发现&人造岩石固化方面目前存在的主

要不足为"#

*

%固化之前需采用溶剂萃取等方法

对高放废液进行分离&该过程存在着萃取剂价格

高(工艺繁杂(有机萃取剂对环境污染等不足!

#

(

%目前已报道的人造岩石多为锕系核素的主要

寄生矿物&其它种类的矿物研究偏少!这些寄生矿

物主要为含
P6

(

J.

的矿物&合成时所用原料多为

P6

(

J.

的金属醇盐(氧化物或碳酸盐等!这些原

料&特别是
P6

(

J.

的金属醇盐&价格昂贵!#

!

%所

用的工艺较为复杂#通常由基料制备(还原煅烧和

热压烧结等三个阶段组成%(成本较高'这些问题

的存在可能会给人造岩石固化的实际应用带来不

利的影响*

?<>

+

'

本课题以高放废液中高释热核素=)

O.

为例&研

究一种新的高放废液分离与固化方法&即先利用水

滑石的实时合成&将模拟=)

O.

从高放废液中分离并

制得含锶水滑石!然后以包容锶水滑石为前躯体合

成尖晶石固化体&借助尖晶石的合成来固化模拟

=)

O.

'课题组已完成实时合成水滑石分离模拟=)

O.

的研究*

=

+

'本实验拟开展以包容锶水滑石为前躯

体制备尖晶石固化体的研究工作&探讨其制备条件

及主要性能&考察其固化=)

O.

的可能性'

=

!

实验部分

=>=

!

主要试剂和仪器

硝酸锶(六水硝酸镁(九水硝酸铝(二溴对甲

基偶氮磺(无水碳酸钠(氢氧化钠(硫酸等均为市

售分析纯'

\

)

SCk("))#I

)

@Q

型
k

射线衍射仪&日本

理学电机公司!

ZZ=c!

型同步热分析仪&德国耐驰

公司!

,OS<+Z=)I#

型扫描电子显微镜&日本电子

公司'

=>?

!

包容锶固化体合成实验

首先利用本课题组前期研究所得模拟核素锶

分离的最佳条件合成包容锶水滑石*

=

+

'然后将合

成的含锶水滑石置于马弗炉中&在一定温度下恒

温
Z7

后冷却至室温&得到含锶尖晶石粉末'将

该粉末在
!)S@0

下压制成片型&得到包容锶固

化体'通过改变水滑石合成中的锶嵌入量&制备

了包容量#质量分数%分别为
)]"!?A

!

*]?++A

的多种不同锶包容量的固化体'

=>@

!

测试与表征

采用排水法和煮水法测定所得锶固化体的密

度和显气孔率'对样品分别进行
k

射线衍射分

析#

k5\

&

Q-`

#

辐射&扫描范围为
*)u

!

?)u

%(热

重分析#

PM

)

\PM

&测试温度为
*))

!

*())X

&空

气气氛%及扫描电镜能谱#

OLS

)

L\O

%分析'采

用
@QP

法*

*)

+以去离子水作浸出剂&在
=)X

(

OC

)

.b*)))8

_*下对制备的包容锶固化体进行

抗浸出性能测试&计算锶元素归一化浸出率

$

#

O.

%#

N

)#

8

(

,

4

%%'采用
SQQ<*

法*

*)

+以去离

子水作浸出剂&在
=)X

(

OC

)

.b*)8

_*下对制备

的包容锶固化体进行抗浸出性能测试'

锶离子浓度的测定*

**

+

"采用分光光度法&以

二溴对甲基偶氮磺溶液为显色剂&

!]+8$%

)

I

硫

酸溶液作为介质&最大吸收波长为
+(+/8

'

?

!

结果与讨论

?>=

!

包容锶水滑石的热分解性能

模拟=)

O.

最佳分离条件下合成的包容锶水滑

石的热分析结果示于图
*

'由图
*

可以看出&包

容锶水滑石热分解过程是典型的碳酸根型的水滑

石热分解过程&该过程包括样品表面吸附水和水

滑石层间水分子的脱除(层间碳酸根的分解(层板

+?*

核化学与放射化学
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羟基脱除及新物相生成等阶段*

*(

+

'室温至
(")X

出现了第一失重阶段&该阶段主要脱附的是水滑

石表面的物理吸附水及以氢键作用力结合的水滑

石层间水'

(")

!

"?)X

出现了第二个失重阶段&

此时应为水滑石层板脱$

BK

分解为
K

(

B

和层

间
QB

(_

!

分解成
QB

(

从水滑石层板间脱除'

图
*

!

包容锶水滑石的
PM

图
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煅烧温度对包容锶固化体结构及化学稳定

图
(

!

不同煅烧温度下包容锶固化体的
k5\

图
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性的影响

实验研究了不同煅烧温度对包容锶固化体的

结构及稳定性的影响&其中
k5\

分析结果示于

图
(

'由图
(

可以看出&

"))X

下煅烧样品中除

S

N

B

外主要为
S

N

(

C%

#

BK

%

?

相'

>))X

下煅烧

样品的
k5\

图中几乎只能看见
S

N

B

的衍射峰&

说明
S

N

(

C%

#

BK

%

?

相已基本消失'而
=")X

及

**))X

制备样品的
k5\

图中均在
(

'

为
*=])?u

(

!*](?u

(

!+]=(u

(

ZZ]=Zu

(

"=]!+u

和
+"]()u

等处出现

了对应于尖晶石的
***

(

(()

(

!**

(

Z))

(

"**

和
ZZ)

晶面的衍射峰&且随着煅烧温度的升高&尖晶石的

衍射峰越尖锐&表明合成的包容锶尖晶石固化体

的结晶度越高&晶型更好'这一分析结果符合含

锶水滑石的热分解性质&当煅烧温度小于
"?)X

时&水滑石尚未完全分解&而当煅烧温度大于等于

"?)X

&水滑石逐渐分解&向尖晶石的晶型转化&

且随着温度的升高由无定形物质转变成晶型完整

的尖晶石'

不同煅烧温度下
@QP

法浸出
!4

的实验结

果示于图
!

'从图
!

可以看出&随着煅烧温度的

升高&锶的元素归一化浸出率降低&合成的包容锶

固化体的化学稳定性更好'当煅烧温度选择为

**))X

时&制备的包容锶固化体的化学稳定性较

好&抗浸出性能较优'
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图
!

!

不同煅烧温度下锶固化体的锶浸出结果

c6

N

&!

!

I30276/

N

$1O.1.$89

;

/.$220%26/0:34

-/43.46113.3/::38

T

3.0:-.36/436$/6f34H0:3.

?>@

!

锶包容量对固化体结构及化学稳定性的影响

通过研究不同锶包容量对固化体结构及稳定

性的影响&确定含锶固化体中的锶包容量'图
Z

为不同锶包容量的固化体的
k5\

图'由图
Z

可

知&当
O.

包容量大于
)]+Z>A

时&制备的固化体

的
k5\

图中均在
(

'

b!*]!Zu

处出现对应有
O.B

的

衍射峰&且随着
O.

包容量的增加&

O.B

的特征衍射

峰增强'而
O.

包容量小于等于
)]+Z>A

时得到的

固化体除氧化镁外为尖晶石'此分析结果表明当

固化体中的锶包容量增多时&其中的锶并未进入尖

晶石的结构中&而是以
O.B

的形式存在&当
O.

包容

量小于等于
)]+Z>A

时固化体中的锶全部被尖晶

石相所包容'

不同锶包容量固化体
@QP

法浸出
!4

的实

验结果示于图
"

'由图
"

可知&锶的元素归一化

浸出率随锶包容量的增加而增加'在
O.

的包容

量大于
)]+Z>A

时&因
O.B

的存在&锶的浸出率明
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不同锶包容量固化体的锶浸出结果
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显高于锶包容量小于等于
)]+Z>A

的固化体'可

知&

O.B

的存在降低了含锶固化体的化学稳定性'

而制备的含锶固化体中的锶包容量小于等于

)]+Z>A

时&

!4

内固化体中锶的浸出率相似&均低

于含
O.B

的 固 化 体'因 此&当 锶 包 容 量 为

)]+Z>A

时&包容锶固化体的化学稳定性较优&固

化体中的锶嵌入了尖晶石的晶体结构中'

?>A

!

最佳条件下制备的包容锶尖晶石固化体的

物理性能及化学稳定性

按照
M[(Z*!

$

>*

测量煅烧温度
**))X

下

制备的锶包容量为
)]+Z>A

的尖晶石固化体的物

理性能&结果列于表
*

'由表
*

可看出&本实验制

备的包容锶尖晶石固化体具有较小的显气孔率和

较高的密度&与人造岩石
O

;

/.$2<Q

参比样品比较

相差不大&说明制备的包容锶尖晶石固化体样品

孔隙较少&结构较密实'

表
*

!

固化体的物理性能

P0R%3*

!

@7

;

9620%

T

.$

T

3.:639$19

;

/.$2

样品#

O08

T

%39

%

密度#

\3/96:

;

%)

#

N

,

28

_!

%

显气孔率

#

B

T

3/

T

$.$96:

;

%)

A

O

;

/.$2<Q

参比样品*

!

+

Z]" )])"

#

O

;

/.$2<Q.313.3/23908

T

%3

%

包容锶尖晶石固化体
Z]> )])?

#

O.<4$

T

6/

N

9

T

6/3%9

;

/.$2

%

图
+

是包容锶固化体
@QP

法和
SQQ<*

法的

浸出
?4

的实验结果'从图
+

可以看出&浸出
?4

后&

SQQ<*

法的锶元素归一化浸出率为
*]!((

N

)

#

8

(

,

4

%&

@QP

法的锶元素归一化浸出率为
"](̂

*)

_(

N

)#

8

(

,

4

%'其中&

@QP

法浸出
?4

后的锶

元素归一化浸出率低于相同条件下
@QP

法浸出

(>4

后
O

;

/.$2<Q

参比样品的元素归一化浸出率

#

?]"̂ *)

_(

N

)#

8

(

,

4

%%

*

!

+

&由此可知其抗浸出性

能优于
O

;

/.$2<Q

参比样品&表明最佳条件下制备

的包容锶固化体具有良好的化学稳定性&能够满

足
KIE

固化体化学稳定性的要求'

)

$$$

@QP

&

&

$$$

SQQ<*

=)X

&

OC

)

.b*)))8

_*

图
+

!

包容锶固化体不同方法浸出结果

c6

N

&+

!

I30276/

N

$1O.1.$89

;

/.$2908

T

%39

6/436$/6f34H0:3.43:3.86/34

R

;

SQQ<*0/4@QP83:7$49

?>B

!

固化体的形貌及元素分析

图
?

为包容锶固化体的
OLS

)

L\O

图'从

图
?

可以看出&包容锶的尖晶石固化体为层状结

构&外形不规则'包容锶固化体的能谱分析结果

表明&锶的质量分数为
)]+>*A

&与前述实验结果

>?*

核化学与放射化学
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图
?

!

包容锶固化体的
OLS

)

L\O

图

c6

N

&?

!

OLS:$8$

N

.0

T

70/43/3.

N;

469

T

3.96U39

T

32:.-8$1O.<4$

T

6/

N

9

;

/.$2

基本吻合'制备的固化体除氧化镁外为尖晶石&

且其中有锶元素的存在&表明模拟=)

O.

完全被制

备的尖晶石固化体所包容&本工作提出的高放废

液分离固化新方法是可行的'

@

!

结 论

本实验研究了以水滑石为前躯体合成尖晶石

固化模拟=)

O.

的方法'通过
k5\

(

PM

)

\PM

和

抗浸出性能试验确定的包容锶尖晶石固化体最佳

制备条件为"煅烧温度
**))X

&煅烧时间
Z7

&锶

包容量
)]+Z>A

'在此条件下&模拟=)

O.

全部嵌

入尖晶石的晶体结构中'包容锶固化体具有良好

的物理性能&显气孔率为
)])?A

&密度为
Z]>

N

)

28

!

!

@QP

法浸出
?4

后锶的元素归一化浸出率

为
"](^*)

_(

N

)#

8

(

,

4

%&

SQQ<*

法浸出
?4

后

锶的元素归一化浸出率为
*]!((

N

)#

8

(

,

4

%'扫

描电镜及能谱分析结果表明&包容锶的尖晶石固

化体呈层状结构(外形不规则&模拟=)

O.

完全被固

化体所包容'与
O

;

/.$2<Q

参比样品相比&本实验

合成的包容锶尖晶石固化体具有较优的物理性能

和抗浸出性能&因而也能够满足对=)

O.

进行处理

及深地质处置的要求'
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