
　第３９卷 第６期 核　化　学　与　放　射　化　学 Ｖｏｌ．３９Ｎｏ．６

　 ２０１７年１２月 Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｎｕｃｌｅａｒ　ａｎｄ　Ｒａｄｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｄｅｃ．２０１７

　　收稿日期：２０１７０１１０；修订日期：２０１７０５０２

　　作者简介：曹　骐（１９８５—），男，湖北黄石人，硕士，助理研究员，从事反应堆运行与应用相关的放射化学研究，Ｅｍａｉｌ：４０４４５０３４６＠

ｑｑ．ｃｏｍ

放射性岩棉玻璃固化过程中的关键工艺参数

曹　骐１，陈云明１，张劲松１，吕永红２，冯伟伟１，鲁芸芸１，

李　兵１，刘夏杰２，严文超１

１．中国核动力研究设计院 第一研究所，四川 成都　６１００４１；

２．中广核研究院有限公司，广东 深圳　５１８０３１

摘要：针对放射性岩棉的玻璃固化配方，分别进行了高温粘度及低温粘度研究，对按照优化工艺参数制得的放

射性岩棉玻璃固化体进行性能验证与评价。结果表明：优化配方玻璃熔融体高温粘度曲线方程为η＝１．２７×

１０－８×ｅ２９７９４．１１
／犜，相关系数达到０．９９９１，预测优选熔化温度为１１８１℃、成型操作前期温度范围为１０３４～

９１４℃、成型操作后期温度范围为９１４～６１９℃；优选退火温度范围为５４４～５７４℃；按照优化工艺参数制得的

玻璃体均匀性好，密度满足玻璃固化体要求，玻璃化程度高，机械强度较高，表明研究所得的工艺参数为适用

于放射性岩棉配方的优化结果，为等离子体高温焚烧装置的优化设计及放射性岩棉玻璃固化配方的工程应

用提供了参考依据。
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　　岩棉是核电厂普遍采用的保温材料，其完成

使用周期后，由于放射性沾污而成为放射性岩棉，

需要进行处理。传统的处理方法是进行压实减容

后用混凝土固定。但该方法存在减容效果差、废

物体不稳定的缺点，拟研究减容比高、固化体性能

优良的方法进行取代，以更好满足放射性废物处

理中稳定化、最小化、无机化的需求。等离子体高

温熔融玻璃固化法是目前普遍被看好的取代方法

之一。

在实验室阶段已经成功研制出放射性岩棉的

硼硅酸盐玻璃配方的基础上，要实现工程化应用，

还需要解决一系列工艺及工程问题。其中，放射

性废物玻璃固化配方的高温流动特性、熔化温度、

出料成型操作温度、退火温度范围等关键工艺参

数既直接关系到工程应用中实际工况的优化控

制，又涉及到等离子体高温焚烧装置的优化设计，

需要进行重点研究。

基于玻璃粘度与温度之间存在着量化关系，

且粘度是贯穿玻璃工艺过程的最重要参数之

一，对于玻璃的熔制、成型、退火等工序均起着

控制性的作用，因此本工作主要围绕放射性岩

棉等离子体高温焚烧固化用优化玻璃配方开展

温度粘度关系研究
［１］：一方面是高温粘度特性

研究，通过实验测量、数据拟合与分析，获得岩

棉优化配方的高温流动特性、熔化温度、出料成

型操作温度等研究结果；另一方面是低温粘度

研究，通过实验测量与数据分析获得岩棉优化

配方的退火温度范围；最后对按照优化工艺参

数制得的放射性岩棉玻璃固化体进行性能检

测，以验证和评价参数的适应性。

１　实验部分

１１　实验装置

ＨＲＶ１６００ＰＣ型高温粘度计，中钢集团洛阳

耐火材料研究院有限公司，主要包含：高温粘度计

主机、可升降高负荷硅钼棒加热炉、外循环水冷却

单元、耐温耐蚀旋转粘度测试单元（含刚玉测头、

刚玉旋转棒、刚玉坩埚）、两只独立Ｂ型热电偶

（分别用于炉温控制与液体温度测量）、Ｕ型槽高

精度光电位置传感器、步进电机及控制系统等；

ＺＮＯ１型热膨胀仪，北京中西远大科技有限公

司；ＡＧ２４５型电子天平，瑞士梅特勒托利多公

司，精度为０．０１ｍｇ；Ｄ／ｍａｘｒＡ型转靶Ｘ射线衍

射仪，日本理学公司；ＮＹＬ３０型压力测试机，无

锡建仪仪器机械有限公司；重锤自由落体冲击试

验装置，自制。

１２　实验方法

１２１　样品配制　前期研究已初步获得模拟放

射性岩棉玻璃固化的优化配方［２］。按此配方，本

研究采用稳定同位素模拟放射性岩棉主要核素

６０Ｃｏ、５８Ｃｏ、９０Ｓｒ、１３７Ｃｓ，分别采用质量分数为０．２％

ＣｏＯ、ＳｒＯ、Ｃｓ２Ｏ进行模拟，添加岩棉的质量分数

为９２．４％，添加玻璃形成剂的质量分数为７％。

按照上述比例称取原料，总质量控制在２００～２５０ｇ。

称量完成后进行仔细混匀，最后装入刚玉坩埚

待测。

１２２　高温粘度　熔融玻璃体的高温粘度是熔

体内摩擦力大小的表征，当温度处于高温区（高于

转变区）时，玻璃表现为典型的粘性液体，它的弹

性性质近于消失，这一温度区内的玻璃液粘度仅

决定于玻璃的组成和温度。通过该试验掌握玻璃

的高温流动性，并获得熔化温度、玻璃成型操作温

度以及软化温度等关键工艺参数。采用 ＨＲＶ

１６００ＰＣ型高温粘度计，参考 ＡＳＴＭ Ｃ９６５
［３］及

《连铸保护渣粘度试验方法》（ＹＢ／Ｔ１８５２００１）
［４］，

对优选的固化配方进行设定温度下的高温粘度测

试，将测定的粘度温度数据代入温度粘度关系

方程，拟合出高温粘度曲线，并计算其它各温度点

粘度。

１２３　低温粘度　当温度进入低温区（对于转变

区）时，温度继续下降，弹性模量进一步增大，粘滞

流动变得非常小，玻璃的粘度主要决定于组成和

温度。熔融玻璃体的低温粘度［５］参数主要包括有

应变点温度和退火点温度，是玻璃熔融体从熔炉
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中转为成型的玻璃体的重要参数，可为玻璃固化

工艺中退火温度和程序的设计提供理论依据。采

用ＺＮＯ１型热膨胀仪，对固化配方进行低温粘度

测试，仪器可在２０ｍｓ时间间隔内采集数据并绘

制出温度位移图谱。图谱中温度继续升高，位移

开始下降的转换点即为玻璃软化温度点，最高位

移处的温度即为软化温度，熔制中温度超过这一

点膨胀就停止，开始软化收缩。根据图谱的曲线

分别作切线，两切线相交处平行于纵轴的温度点

即为玻璃转变温度点，采用切点平行的方法延伸

至横轴，计算两切点之间距离与１００℃内距离之

比，从而得出转变温度，此点前膨胀较慢，而此点

之后膨胀剧烈。应变点和退火点的温度对应的粘

度分别是１０１２．５Ｐａ·ｓ和１０１１Ｐａ·ｓ，而玻璃转变

温度对应的粘度为１０１１．４Ｐａ·ｓ，根据经验所得在

高粘度时退火点温度高于玻璃转化温度３０℃左

右，应变点温度低于玻璃转化温度２０℃左右。根

据应变点温度和退火点温度可以得到玻璃退火工

艺温度。

１２４　工艺参数验证与评价　针对放射性岩棉

优化配方，按照本研究中获得的熔铸温度、成型操

作温度以及退火程序等工艺参数所制得的玻璃固

化体，进行均匀性检查（目视法）、密度测试［６］、

Ｘ射线衍射分析、抗冲击强度
［７］等性能检测，通过

玻璃固化体的玻璃化程度、机械强度等技术指标

的性能评价，验证工艺参数的优化结果。

２　结果与讨论

２１　高温区粘度温度关系

２１１　高温粘度实验测量结果　对给定温度下

的放射性岩棉优化配方熔融体的高温粘度分别在

１１００、１１５０、１２００、１２５０℃下进行了测试，分别

测得对应的高温粘度结果列于表１。由表１数据

可知，高温区的岩棉优化配方玻璃熔融体的粘度

表１　不同温度下放射性岩棉优化配方

熔融体高温粘度测试结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆｍｏｌｔｅｎｂｏｄｙｗｉｔｈｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｒｏｃｋｗｏｏｌｆｏｒｍｕｌａ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃
粘度／

（Ｐａ·ｓ）
温度／℃

粘度／

（Ｐａ·ｓ）

１２５０ ５．００７ １１５０ １５．７３１

１２００ ８．４３０ １１００ ３３．７１５

随着温度降低而升高，且温度越低，粘度升高的速

率越快。

２１２　高温粘度曲线拟合　在高温区内，根据波

尔兹曼分布规律，高温熔融态玻璃的温度与粘度

之间存在如下近似关系［８］：

ｌｇη＝α＋β／犜 （１）

式中：η为粘度，Ｐａ·ｓ；α＝ｌｇ犃，为常数，犃为与组

成相关的常数；β＝（Δ狌／犓）ｌｇｅ，ｅ为常数，Δ狌为

质点粘程活化能，ｋＪ／ｍｏｌ，犓 为波尔兹曼常数；

犜为绝对温度，Ｋ。将式（１）变形为以自然对数ｅ

为底的方程为：

η＝ｅ
（α／ｌｇｅ）

×ｅ
（β／ｌｇｅ×犜） （２）

将表１中放射性岩棉优化配方玻璃粘度值数据代

入式（１）中，联立方程可得：α＝ －７．９０；β＝

１２９３９．４１；依据式（２）的形式，可拟合得到高温粘

度曲线示于图１。由图１拟合的曲线可知，岩棉

优化配方玻璃熔融体的高温粘度曲线方程为η＝

１．２７×１０－８×ｅ２９７９４．１１
／犜，相关系数达到０．９９９１，

保证了较好的粘度温度计算精度。

图１　放射性岩棉优化配方玻璃熔融体高温粘度曲线

Ｆｉｇ．１　Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅ

ｏｆｇｌａｓｓｍｏｌｔｅｎｂｏｄｙｗｉｔｈｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｒｏｃｋｗｏｏｌｆｏｒｍｕｌａ

２１３　高温区关键工艺参数计算　根据高温粘度

曲线，可对高温区的高温粘度（＜１．５×１０
７Ｐａ·ｓ）

进行计算，重要工艺点温度计算结果列于表２。

由表２结果可知，岩棉优化配方的优选熔铸温度

约为１１８１℃。

２２　低温区粘度温度关系

对岩棉优化配方玻璃体的低温粘度进行了测

试，低温粘度测试曲线示于图２，其中热膨胀系数

为９０．２×１０－７／℃，由图谱分析可知固化体低温

时的重要工艺点温度。由于退火点温度（５９４℃）

属于玻璃退火温度的上限，实际退火温度范围

的上限一般要选择低于退火点温度约２０℃为

佳，下限不能低于应变点温度（５４４℃）。综合测

试曲线及分析结果，退火温度相关结果列于表３。
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表２　放射性岩棉优化配方玻璃重要工艺点粘度温度对应关系

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｇｒｕｅｎｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｂｏｕｔｋｅｙｐｒｏｃｅｓｓｐｏｉｎｔｓｗｉｔｈｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｒｏｃｋｗｏｏｌｆｏｒｍｕｌａ

工艺点 对应粘度／（Ｐａ·ｓ） 对应温度／℃ 备注

熔化点 一般相当于１０ １１８１ 熔化温度下玻璃能以一般要求的速度熔化

成型操作前期 相当于１０２～１０３ １０３４～９１４ 指准备成型操作的温度

成型操作后期 相当于１０３～１０６．６ ９１４～６１９ 指相当于成型时能保持样品形状的温度

根据低温粘度测定结果，结合退火温度设定原则，

可以得出岩棉优化配方的退火温度区间取值为

５４４～５７４℃。

图２　低温粘度测试曲线

Ｆｉｇ．２　Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅ

２３　工艺参数验证与评价

根据上述工艺参数的优化研究结果，将放射

性岩棉配方在１１８１℃下熔铸，在１０３４～９１４℃

下进行成型操作，在５５９℃下进行退火，最后对制

得的玻璃固化体进行性能检测。

２３１　固化体均匀性检查　通过目视检查，制得

的固化体着色均匀，表面光滑，无异物和夹杂物，

证明本工艺参数下岩棉固化配方获得了充分的澄

清和均化。

２３２　固化体密度测试　将制得的玻璃固化体

按静态浸出实验要求［９］在９０℃下浸泡２８ｄ后，

测得其密度为２．９９ｇ／ｃｍ
３，优于高放废液玻璃固

化体密度须大于２．５０ｇ／ｃｍ
３ 的要求。

表３　低温区重要工艺温度

Ｔａｂｌｅ３　Ｋｅｙｐｒｏｃｅｓｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｚｏｎｅ

工艺点
玻璃转化温度

犜ｇ／℃

玻璃软化温度

犜ｆ／℃
应变点温度／℃ 退火点温度／℃ 退火温度区间／℃

温度 ５６４ ６５４ ５４４ ５９４ ５４４～５７４

图３　放射性岩棉优化配方玻璃体ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｖｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｏｄｙ

ｗｉｔｈｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｒｏｃｋｗｏｏｌｆｏｍｕｌａ

２３３　固化体 ＸＲＤ检测　将浇铸后的岩棉固

化体冷却至室温后粉碎成约０．０５ｍｍ的粉末，进

行ＸＲＤ检测，所得图谱示于图３。由图３可知，

岩棉固化体ＸＲＤ衍射峰均为宽而弥散的峰型，

表明为非晶态材料，玻璃化程度较高。证明本工

艺参数保证了岩棉固化配方玻璃体良好的玻璃化

效果。

２３４　固化体抗冲击强度检测　对退火后的直径

为１１．４ｍｍ的规则圆柱状岩棉固化体进行抗冲击

强度测试，结果为２ｃｍ２／Ｊ，远优于水泥固化体性能

标准［１０］中小于１２ｃｍ２／Ｊ的要求。证明本工艺参数

保证了岩棉固化配方玻璃体良好的抗冲击性能。

３　结　论

根据本研究结果，可以得到如下结论：

（１）放射性岩棉玻璃固化配方的高温粘度曲

线满足近似方程的变化规律，相关系数达到

０．９９９１，保证了较好的粘度温度计算精度；

（２）高温粘度曲线方程为η＝１．２７×１０
－８×

ｅ２９７９４．１１
／犜，预测熔化温度为１１８１℃、成型操作前期

温度范围为１０３４～９１４℃、成型操作后期温度范

围为９１４～６１９℃；
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（３）放射性岩棉玻璃固化配方的优选退火温

度范围为５４４～５７４℃；

（４）制得的玻璃体均匀性好，密度满足玻璃

固化体要求，玻璃化程度高，机械强度较高，表明

研究所得的工艺参数为适用于放射性岩棉配方的

优化结果。

本工作为等离子体高温焚烧台架的优化设计

及针对放射性岩棉玻璃固化的工程应用提供了关

键参考依据。
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