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(含量过少&对固化体结构网络致密性的影响起主要作用&且此时成分中存在过多的碱金属

离子在结构中起断网作用&玻璃固化体网络结构变疏松*在
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玻璃固化技术是目前处理高放废液的主要方

法之一&技术已经成熟'
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*硼硅酸盐玻璃由于其

高耐水性)高废物包容量)高热稳定性)辐照稳定

性和低熔点等特性在玻璃固化处理技术中应用广
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&其基本成分为
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为架状结构&
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为层状结构而很难共熔

成均匀熔体&据文献'

#

(报道"加入适量玻璃网络

外体
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R

后&硼可由硼氧三角体转变为硼氧四

面体&即硼氧基团从层状'
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(转变为架状
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(&为形成组分均一的硼硅酸盐玻璃创造了

条件*在硼硅酸盐玻璃固化处理高放废液时&
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能提高玻璃固化体熔体粘度&降低玻璃的

析晶倾向&提高玻璃的化学稳定性)热稳定性)机

械强度和硬度等&并可有效的降低熔体对炉窑耐

火材料的侵蚀&所以通常在固化处理时引入
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属于玻璃网络中间体氧化物&

在
(1

)

R@=&

)

R

!

@V7R

)

@I

)

R

!

简单体系玻璃中&当

玻璃成分中
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摩尔比
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时&铝形成

铝氧四面体并与硅氧四面体组成连续的结构网&

为玻璃网络形成体!当
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时&铝形成铝氧八面

体而处于硅氧结构网的空穴中&为玻璃网络外

体'
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摩尔比是影响该体系

玻璃结构和性能的重要组成氧化物*

在含高放废物组分的硼硅酸盐玻璃固化中&

由于高放废液组分复杂'
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&形成的玻璃固化体成

分氧化物也较复杂&
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摩尔比对硼硅

酸盐固化体玻璃的影响也更复杂*因此&本工作

拟以
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模拟含
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放射性废物&并引入中子吸收

剂
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&研究
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摩尔比对硼硅酸盐玻璃

固化体结构和性能影响&为硼硅酸盐玻璃固化体

性能改善提供理论依据*
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实验所用原料均为市售分析纯化学试剂!去

离子水&自制*
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固化体试样的制备

模拟高放废液硼硅酸盐玻璃固化体组分列入
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为原料&按

表
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的玻璃固化体组分的化学计量比进行配料*

将各原料混合均匀后置于粘土坩埚中于
+)**e

熔融&然后将熔制好的玻璃液浇注于预热至
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左右的
+* 99h+*99h+*99

的不锈钢

模具中成型&在高温炉内升温至
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退火
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后&随炉冷却至室温&取出固化体试样&用砂纸打

磨去除表面污染层&并用丙酮超声清洗
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次后&用

酒精和去离子水再次清洗数次备用*
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试样的性能表征及结构测试

用粒径小于
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的玻璃试样粉末&采用
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压片法&用红外光谱仪在波数为
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定试样浸泡后的浸泡液中各浸出元素的含量*

用
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射线能谱分析#
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$观察浸泡

前后试样表面形貌变化及浸出后表面生成的

物质*

用
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静态浸出法对所制备的试样进行化

学稳定性测试&在测试过程中始终不更换浸泡剂*

由以下公式计算得到试样的质量损失速率'
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为每个浸泡周期试样的失重&
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样表面积&
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结果和讨论
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红外光谱分析

图
+

为所制得试样的
aJ\6

图谱*由图
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可

知"

#"*39
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b+左右出现了较弱的吸收峰是

'

IR

#

(四面体的振动吸收峰&也是
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其峰较明显&表明玻璃固化体存在大量的'
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摩尔比的

增加&
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加&而
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加&结构中的'
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(四面体基团增加*这是因为"即使当
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度较高&玻璃固化体的结构稳定性相对较弱!随着

(1

)

R

+

=&

)

R

!

摩尔比的增加#

1f+'*

$&固化体结

构中游离氧增多&'

IR

!

(基团向'
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配位'
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#

(四面体基团的吸收峰强度增加&而

+#**39

b+左右处'

IR

!

(基团的吸收峰和
#"*39

b+

左右处'

=&R

#

(基团的吸收峰强度均逐渐减小*

&E&

!

化学稳定性测试
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去离子水中不同浸泡周期的失重速率
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#

J

$曲线示于图
)

*由图
)

可知"所有试样的失重

速率变化规律基本一致&

B5

以后的质量变化不明

显*从图
)

也可以明显看出"试样
!

的失重速率

最低&在浸泡
C"5

时仅达到
+*

bA

>

+#

39

)

,

970

$&

另外四组试验的平均浸出相对较高!试样
!

在

),5

的失重速率为
B'!+h+*

bA

>

+#

39

)

,

970

$&在

所有试样中失重速率最小&其平均失重速率也相

对较低&其化学稳定性较佳*对试样
#

和
C

#

1

$

+'*

$&即使试样中同时存在一定量的
O7

)

R

和

c

)

R

使#

(1

)

RPO7

)

RPc

)

R

$+

=&

)

R

!

的比值大于

+

&固化体结构中
=&

虽能以'

=&R

#

(四面体的形式

存在&但相对试样
!

&结构中'

IR

#

(四面体较少&固

化体的结构稳定性相对较弱&因而&其化学稳定性

相对试样
!

较差!对试样
+

和
)

&固化体中
(1

)

R

含量过多&虽能提供足够的游离氧使玻璃固化体

结构中存在更多的'

IR

#

(四面体&

=&

在玻璃结构

中也以四配位'

=&R

#

(的形式存在&但此时固化体

成分的
=&

含量已很小&'

=&R

#

(基团的量很少&此

时&'

=&R

#

(含量过多的减小已对固化体结构稳定

性的影响起主要作用&且固化体成分中存在过多

的碱金属离子在结构中都起着断网的作用&固化

体网络结构变疏松&玻璃固化体的结构相对
1

$

+'*

的试样更不稳定*因此&玻璃固化体的化学

稳定性急剧降低&这也是试样
+

和
)

的化学稳定

性相对试样
#

和
C

低的原因之一*

玻璃固化体与水之间的相互作用在不同阶段

控制其反应速率的过程不相同'

+!

(

*浸泡起始阶

段&主要是水分子扩散和离子交换反应&反应较易

进行&质量变化相对比较明显!较长时间浸泡后&

反应主要以网络溶解为主&由于浸泡液浓度相对

初始浓度较高&反应难度加大&质量变化不显著!

但表面沉积物的不断形成&以及一些二次结晶体

的产生&会使浸泡液中某些离子的浓度降低&反应

速率又会相应提高*图
)

所示曲线是这三种溶解

过程相互影响的结果*

+

%

C

为试样
+

%

C

#

L./]4+;%C7::19

H

&4+;%C/4:

H

43;7]4&

<

$

图
)

!

试样在
A*e

去离子水中

不同浸泡周期的失重速率

a7

>

?)

!

N7::%&.;7%0/1;4%2:19

H

&4:

70547%07G45_1;4/1;A*e7057224/40;

H

4/7%5:

&EG

!

;%$

测试

试样浸泡
C"5

时浸泡液中各种元素的浸出

浓度列入表
)

*由表
)

可知"

V7

的浸出最多!试样

+

)

)

)

#

)

C

中各种元素的平均浸出浓度较高&这与

失重速率曲线的变化趋势一致&另外&对比试样
!

和
+

的浸出浓度表明&试样
!

的各种元素浸出浓

度均较试样
+

的低&进一步证明试样
!

抗浸出性

能相对较好*

&EI

!

表面形貌观察

为观察浸泡对试样表面的侵蚀程度&选择试

样
+

和
!

这两组化学稳定性差别较大的试样做

VDU

测试和
TDNV

测试&其结果示于图
!

和

图
#

*由图
!

#

1

)

F

$可知"试样
+

浸泡前&有很多分

布不均匀的纳米级微孔!浸泡后&由于固化体浸泡

过程中&耐水性较差的区域与水相互作用形成了

二次结晶相&固化体表面有片状结晶体*继续观

察断面&发现表面层以下的固化体基体已被水侵

蚀形成了均匀分布的微孔结构&浸泡液很容易经

表
)

!

试样浸泡
C"5

后浸出液中各元素质量浓度

J1F&4)

!

O413870

>

91::3%0340;/1;7%0%2;84:19

H

&4:12;4/C"5 9

>

+

O

(%' V7 =& I c O7 L1 Z0 L4 W5

+ +,'*, +'A+ #'A* )'++ +')A )'C, *'+B *'** *'**

) +"'+* )')) C'+" )'C+ +'## )'CA *'++ *'** *'**

! +)'!# +'B! !'A# +',, +'*C )'+) *'*+ *'*+ *'**

# +!'*C )'!" #')+ )'*" +'+# )')C *'*" *'** *'**
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试样
+

#

V19

H

&4+

$"#

1

$%%%浸泡前#

I42%/4:%1̀70

>

$&#

F

$%%%浸泡后#

=2;4/:%1̀70

>

$!

试样
!

#

V19

H

&4!

$"#

3

$%%%浸泡前#

I42%/4:%1̀70

>

$&#

5

$%%%浸泡后#

=2;4/:%1̀70

>

$

图
!

!

试样
+

和
!

浸泡前后的
VDU

图

a7

>

?!

!

VDU%2:19

H

&4+105!_1:;42%/9:F42%/410512;4/:%1̀70

>

试样
+

#

V19

H

&4+

$"#

1

$%%%浸泡前#

I42%/4:%1̀70

>

$&#

F

$%%%浸泡后#

=2;4/:%1̀70

>

$!

试样
!

#

V19

H

&4!

$"#

3

$%%%浸泡前#

I42%/4:%1̀70

>

$&#

5

$%%%浸泡后#

=2;4/:%1̀70

>

$

图
#

!

试样
+

和
!

固化体浸泡前后的
TDNV

图

a7

>

?#

!

TDNV%2:19

H

&4:+105!_1:;42%/9:F42%/410512;4/:%1̀70

>
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过这些微孔结构继续侵入固化体内层&这表明

固化体表面形成的二次结晶相的片状结构不具

有保护作用&这进一步证实了试样
+

化学稳定

性较差*由图
!

#

3

)

5

$可知"试样
!

浸泡前&有少

量分布不均匀的纳米级孔洞&并伴随有少量析

晶!浸泡
C"5

后&形成一层较平整的均匀分布的

表面层&在一定程度上阻止了固化体与浸泡液

之间的相互作用&对玻璃固化体有一定保护作

用&因此&该组成的玻璃固化体试样具有较佳的

化学稳定性*

由图
#

可知&所制备玻璃固化体表面主要

元素有
R

)

I

)

=&

)

V7

)

L1

)

(1

)

Z0

和
c

等*由图
#

#

3

)

5

$可知"试样
!

浸泡前后表面各元素含量

变化不明显&

V7

)

=&

)

c

)

L1

和
Z0

等基体元素的

表面浸出量相对下降&这也表明试样
!

有较好

的化学稳定性*由图
#

#

1

)

F

$可知"试样
+

中

L4

的含量在浸泡前后的含量变化比较明显&浸

泡后
L4

含量明显减少&同时
Z0

和
=&

的浸出量

变化也较明显&表明该组成的玻璃固化体化学

稳定性较差*

G

!

结
!

论

(1

)

R

+

=&

)

R

!

摩尔比#

1

$对硼硅酸盐玻璃固

化体结构与性能有重要的影响"当
1

$

+'*

&固化

体结构中
=&

能以'

=&R

#

(四面体的形式存在&

'

IR

!

(三角体较多&'

IR

#

(四面体较少!随着
1

的

增加&固化体结构中'

IR

#

(四面体的量增加&固化

体结构更致密!但随着
1

继续增加#

1f+'C

或

)'*

$&虽然固化体结构中存在更多的'

IR

#

(四面

体&但固化体成分中
=&

含量相对较少&固化体成

分中存在过多的碱金属离子在结构中都起着断网

的作用&固化体的网络结构变疏松&玻璃固化体的

结构稳定性降低*在
1f+'*

时&玻璃固化体有相

对较佳的结构稳定性和化学稳定性&浸泡
C"5

后

的失重速率为
+*

bA

>

+#

39

)

,

970

$数量级&且浸

出液中各浸出离子的平均浓度最低*
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