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摘要!在高放废物玻璃熔制过程中&高放废物罐中心区域玻璃长时间处于高温状态&发生析晶现象'析晶增加

了高放玻璃固化体的相界面&改变了其物理性质和化学性质'为了避免析晶的发生&必须研究高放玻璃固化

体的析晶行为'本工作采用恒温热处理方式&研究模拟高放玻璃固化体的析晶行为'将模拟高放玻璃粉末分

别在
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,
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,
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,
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下进行了
*'#

!

@"8

的热处理'采用
J

射线衍射法#

J6O

%检测热处理后样品

的结晶度和晶相'

J6O

测试结果表明"模拟高放玻璃固化体的最大结晶度析晶温度在
A**b

左右!热处理后

产生了三类晶相辉石,斜长石和方铈矿&辉石出现在
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@**b

&为主要晶相&方铈矿出现在
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&斜

长石只出现在
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核能在给人类生活带来便利的同时&也积累

了大量的高放废液&威胁人类的生活环境'目前&

国际上处理高放废液普遍采用玻璃固化和地质处

置'高放玻璃固化体中包容着大量裂片核素和锕

系核素&其放射性强,毒性大,半衰期长*

+

+

'高放

玻璃固化体是核素扩散进入生物圈的第一道屏

障'它的长期稳定性&是高放废物地质处置的关

键环节之一'

高放废物玻璃固化体的析晶行为是评价高放

玻璃固化体一个必不可少的环节'玻璃在热力学

上是亚稳态物质&在一定温度条件下&会发生析晶

现象&导致性能的改变&影响高放玻璃的稳定性'

许多研究发现&在高放废液玻璃固化体熔制过程&

存在析晶现象&尤其是高放玻璃大罐中心部

分*

)?,

+

'所以研究高放玻璃固化体的析晶行为意

义重大"一是明确高放玻璃固化体的析晶规律&掌

握其发生的温度范围&避免高放玻璃固化体在生

产过程中发生析晶现象!二是为高放玻璃固化体

的暂存,处置提供技术支持'

国内有文献*

#?"

+报道过采用扫描电子显微镜

#

]NT

%和光学显微镜观察晶相的方法确定析晶

温度范围'该法操作步骤复杂&而且存在一定误

差&因为晶相不是均匀分布&而且采用
]NT

确定

结晶度很容易漏掉一些体积比较小的晶相*

A

+

'国

外文献*

E?@

+报道&晶相以及结晶度的确定通常采用

J

射线粉末衍射法'本工作拟通过
J

射线粉末

衍射法来确定结晶度&进一步研究高放玻璃析晶

的温度范围&并通过结晶度与时间的关系确定析

晶温度速率最大的温度范围'
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本工作采用的化学药品均为市售化学纯'
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实验方法
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制备模拟高放玻璃固化体
!

针对钠和硫含

量高的高放废液设计的配方玻璃组成列入表
+

*

+*

+

'

称取一定量化学药品&放入球磨机中研碎,混合&放

入坩埚&放入电熔炉中慢慢升温至
++#*b

&保持

!8

'然后&将坩埚取出&快速将熔融态玻璃倒入

石墨模具中&成型&放入预先设定温度为
#**b

的

退火炉中保持
+8

&最后冷却至室温&得到烧制好

的玻璃样品'
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模拟高放玻璃固化膨胀曲线
!

玻璃切

成
,'#99a,'#99a#*99

规格&按照设定

条件#测试条件"

,b

(

970

&空气氛围%作玻璃的

膨胀曲线'图
+

为该模拟高放玻璃的膨胀曲

线'在图
+

曲线第一个拐点处&做两条切线&

切线交点对应温度即为玻璃转变温度#

-

R
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可知该模拟高放玻璃固化体的
-

R

e#*+'!b

#误差为
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%'玻璃的析晶现象一般发生在

玻璃转变温度和主晶相的熔点之间*
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+

'结合

实际试验条件&该模拟玻璃固化体析晶行为研

究的最低温度取
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析晶实验
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前期采用块状玻璃样品进行

恒温热处理发现&块状玻璃的结晶相集中在玻璃

块表面'所以&采用玻璃粉末进行恒温处理&制备

结晶相分布均匀的玻璃样品'将玻璃条粉碎至
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热
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粉末衍射仪分析#

J6O

%#

V.

靶&

)

'

角"

!d

!

A*d

&采

数步宽"

*'*)d

&扫描速度
E970

&

,*[$

(

+**9D

%'

=

!

结果和讨论
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晶相

经
J6O

测定&该配方模拟高放玻璃的晶相

有三种"辉石,方铈矿,斜长石'图
)

为各个温度

下恒温
@"8

后的
J6O

图和标准谱图'图
)

中&

峰
+

为辉石的特征峰&峰
)

为方铈矿的特征峰&峰

!

为斜长石的特征峰'由图
)

可知&

#**b

的谱图

没有衍射峰&说明玻璃在
-

R

点附近&短时间内不

会发生析晶现象'高放玻璃固化体在
-

R

点以下

暂存,处置&化学性,稳定性比较好'在
"**

,

A**

,

E**

,
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的谱图都出现辉石特征峰&而且辉石

的衍射峰很明显&说明辉石含量很高'而方铈矿

特征峰只在
A**

,

E**

,

@**b

的谱图出现&而且方

铈矿的衍射峰比辉石的衍射峰小很多&表明方铈

矿中含量比较少'斜长石只出现在
A**b

的谱

图&而且特征峰很小&表明斜长石含量很少'辉石

分布温度范围广&衍射峰强'所以&辉石是该模拟

高放玻璃的主晶相'
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温度对结晶率的影响

模拟高放玻璃固化体在
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测定结晶度&结

果示于图
!

'由图
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可知"在每一个温度条件下

恒温热处理模拟高放玻璃粉末&结晶度都存在一

个平衡态*
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&结晶度趋于一个定值&此时结晶度

最大'其中
A**b

平衡态时结晶度最大'本研究

中的模拟高放玻璃固化体的最大结晶度的析晶温

度应该在
A**b

左右'

E**b

和
@**b

时&最大结

晶度下降&是由于这是玻璃组分中的
_

挥发所

致'因为
_

是引起高放玻璃不稳定的主要因素&

高温环境下
_

的挥发导致其含量降低&减小了
_

对高放玻璃稳定性的影响&使得高放玻璃更加稳

定&不易发生析晶现象*
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%模拟高放玻璃固化体在
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!
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长

时间停留&易发生析晶现象'该模拟高放玻璃的

最大结晶度析晶温度在
A**b

左右'高
(1

,高
]

高放废液玻璃固化体在生产,暂存,处置过程中为

了避免发生析晶现象&应尽量采取措施缩短在

"**

!

@**b

的停留时间'

#

)

%该玻璃固化体析出的晶相有三种"辉石,

方铈矿和斜长石&其中辉石是主晶相'
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