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模拟高放玻璃固化体在多重介质下的腐蚀行为
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中国原子能科学研究院 放射化学研究所&北京
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摘要!考察了模拟高放玻璃固化体在多重介质下关键元素的浸出和玻璃表面的腐蚀行为)在
+*k

下&北山二

长花岗岩*高庙子膨润土和北山地下水按一定质量比加入微型反应釜中&将玻璃片放入膨润土中&反应从
B4

持续至
B)*4

)利用电感耦合等离子体质谱#

NV_?M[

%(电感耦合等离子体原子发射光谱#

NV_?J@[

%分析溶液

中元素的浸出浓度)采用扫描电子显微镜和电子能谱分析玻璃断面的形貌和腐蚀界面的元素分布)结果表

明&玻璃体腐蚀实验
">*4

后&各元素的浸出浓度趋近饱和)玻璃的腐蚀在初期较为缓慢&

+*4

后在玻璃表面

有明显的腐蚀层形成)实验
IC*4

后&玻璃表面发生非均匀腐蚀&在断面形成楔形的腐蚀区域)在多重介质

下&玻璃体的平均腐蚀速率为
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高放废物#

RHP

%玻璃固化体放射性强*毒性

大*核素半衰期长*发热量高&安全处置难度极大)

目前世界各国对高放玻璃体均采用多重屏障介质

的深地质处置方式&将高放废物玻璃固化体置于

包装容器*缓冲回填材料和围岩等构成的多重屏

障中以阻滞放射性核素对环境的危害,

"

-

)由于地

质处置体系复杂&时间跨度大&核素种态多&影响

因素复杂&高放玻璃体的安全处置是人类面临的

巨大难题)玻璃体中核素的浸出速率是评价高放

处置安全的重要数据&而玻璃体中核素的浸出是

伴随着玻璃腐蚀的过程&其浸出速率很大程度上

取决于玻璃的腐蚀行为)研究玻璃体在地质处置

多重介质下的腐蚀行为&对预测玻璃体中核素的

浸出速率有十分重要的意义)

玻璃固化体在地质处置条件下的腐蚀行为&

是一个漫长而复杂的过程&目前国际上公认的三

个主要反应过程,

)?!

-有"#

"

%水分子首先扩散至玻

璃固化体表面&并同玻璃固化体表面离子发生交

换作用&然后扩散至内层&使玻璃表面形成一个碱

贫化区!#

)

%水分子扩散进入玻璃固化体发生水

化作用&二氧化硅溶解形成硅酸&导致玻璃体结构

网络的溶解&引起玻璃固化体中包容核素的浸出&

同时在玻璃表面形成胶体层!#

I

%在过饱和条件

下一些二次沉积相*结晶相以及无定形物在玻璃

固化体表面沉积&形成由无定形物组成的沉积层)

为探索高放玻璃体在地质处置条件下的腐蚀行

为&国内主要考察了水溶液内玻璃体的元素浸出

和腐蚀行为)如中国原子能科学研究院张华

等,

#?C

-研究了不同温度下*模拟高放玻璃固化体在

纯水和地下水浸泡下的浸出行为&开展了在模拟

低氧地下水中高放玻璃固化体的长期蚀变行为&

还开展了部分模拟计算研究等)随着国内围绕高

放废物地质处置库选址工作的开展&以甘肃北山

地区二长花岗岩为代表的围岩和以内蒙古高庙子

膨润土为代表的缓冲材料逐渐成为高放处置的研

究对象,

B?>

-

)文献,

+?"*

-研究了各种核素在花岗

岩*膨润土等介质中的迁移行为)目前国内针对

高放玻璃体的研究涉及围岩*缓冲材料等介质的还

很少&围岩*缓冲屏障材料和包装容器等介质对玻

璃腐蚀的影响还不明确)而法国等建立了模拟地

质处置试验装置并考察了多重屏障下玻璃固化体

的腐蚀,

""?")

-

&相关研究已持续了近三十年&为预测

玻璃体的长期处置行为积累了丰富的实验数据)

本工作拟以我国某军工高放玻璃固化体和甘

肃北山地区的处置环境为研究对象&建立模拟地

质处置的多重介质浸泡实验装置&借此考察在包

装容器失效情况下&模拟高放玻璃固化体在多重

介质作用下元素浸出和表面腐蚀行为&以获得模

拟高放玻璃体在多重介质下的腐蚀速率)

>

!

实验部分

>?>

!

试剂与仪器

用于玻璃体和模拟北山地下水制备的化学试

剂均为分析纯&国药集团北京化学试剂公司产品)

金属片采用我国西南某厂模拟高放玻璃金属容器

材料)

,[M?CIC*&W

型扫描电子显微镜&日本电子株

式会社!

L?MJ(

型能量色散
L

射线光谱仪

#

@̀ L

%&英国牛津公司!

@2&6

E

9H$"**?̀ Q

型金相

显微镜&日本尼康公司!

L?[3.639

#

电感耦合等离

子体质谱仪#

NV_?M[

%*

6VJ_B***

型电感耦合等

离子体发射光谱仪#

NV_?J@[

%&美国赛默飞世尔

科技有限公司!

N[<M@G#***

型精密切割机*

@V<M@GI**

型全自动抛光机&美国标乐公司!

G̀#?CV

离心机&江苏无锡仪器有限公司!

RK?!

振荡器&金坛市荣华仪器制造有限公司!

[[L?"C?"I

高温箱式熔炉&上海实验电炉厂!

J][?)*!

万分之

一电子天平&瑞士梅特勒公司!

[<?"C

球磨机&海宁

新华医疗器械厂!

K"**

鄂式破碎机&浙江上虞市实

验机械厂!

ZP!**J

粉碎机&北京中兴伟业仪器有

限公司!

`

(

80D?.J

型
L

射线衍射仪#

L5̀

%&日本

理学公司!

cV?I**G

振筛机&北京开创同和科技

发展有限公司)

>?@
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实验方法

>?@?>

!

模拟高放玻璃固化体的制备
!

模拟高放

玻璃固化体的化学组成和配方列入表
"

)按照表
"

表
"

!

模拟高放玻璃组成及配方

G0X&3"
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的配比准确称取各试剂&混合均匀!将混匀的粉料

倒入球磨机中&研磨
)7

&取出粉料装入刚玉坩埚

内&后置于高温熔炉箱内&按照表
)

设定好的升温

程序熔制!将玻璃浆从坩埚中倒入预热至
#**k

的石墨模具内&冷却*脱模后&将玻璃块放入
#**k

的退火炉内&退火
)7

后&自然冷却至室温)根据

实验需要将玻璃块切割*磨抛成需要的尺寸&或粉

碎筛分成粒径为
B!

(

"!+

)

8

粉料使用)

表
)

!

玻璃熔制升温程序

G0X&3)

!

M3&:6/

SE

.%234-.3%1

S

&099

温度(
k

时间(
86/

温度(
k

时间(
86/

室温
(

)** I* C+*

(

>** ""*

)**

(

##* I* >**

(

""#* C*

##*

(

C+* I* ""#*

(

")*

>?@?@

!

多重介质和模拟北山地下水的制备

#

"

%花岗岩

采用的花岗岩为甘肃北山地区
"*

Q

孔二长

花岗岩&粉碎至粒径为
"BB

(

)#*

)

8

)经粉末
L

射线衍射仪定量分析&该二长花岗岩主要矿相为

钾长石#

DgI*f

%*钠长石#

DgI+f

%*石英#

Dg

)#f

%和黑云母#

DgCf

%)

#

)

%膨润土

所采用的膨润土为内蒙古高庙子钠基膨润

土&其化学组成和物化性质测量依据相关标

准,

"I?"!

-列入表
I

和表
!

)实验中所有膨润土均采

用振筛机进行筛分&取粒径小于
B#

)

8

的样品使

用)经
L5̀

定量分析&高庙子钠基膨润土的主

要矿相为沸石#

Dg+"f

%*石英#

Dg+f

%)

表
I

!

高庙子钠基膨润土的组成

G0X&3I

!

V%8

E

%96:6%/%1OMT(0?X3/:%/6:3

组分
D

(

f

组分
D

(

f

[6<

)

B*'"B M

S
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"'IB
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<
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注"

H'<'N

是原料的烧失量&也称灼热减量

#

I

%模拟北山地下水的制备

模拟北山地下水根据
][*I

井地下水成分,

"*

-

&

用去离子水和化学试剂进行配制&模拟北山地下水

的化学组成列入表
#

&其
E

R

值在
B'>*

(

B'>#

)

表
!

!

高庙子钠基膨润土的物化性质

G0X&3!

!

_7

;

9620&

E

.%

E

3.:639%1OMT(0?X3/:%/6:3

"*

^)离子交换容量(#

88%&

0

S

^"

%

+

#

c

\

%

+

#

(0

\

%

+

#

"

)

V0

)\

% 总阳离子
E

R

*'C) I*'>! "I'#> #!')! "*'"

表
#
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模拟北山地下水主要化学组分

G0X&3#
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V%8

E

%96:6%/%1968-&0:34]36970/

-/43.

S
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#

(#

8

S
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^"

% 组分
#

(#
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S

0

H

^"

%

(0

\

"""* RV<

^

I

"!)

c

\

B'>+ V<

)̂

I

(̀

V0
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II'+ (<

^

I

I*')

M

S

)\

")') [<

)̂

!

*'I)

Z3

#总%

*')#

[6<

)

#总%

C!C
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注"

E

R

为
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(

B'>#
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(̀

表示低于检出限

图
"

!

多重介质下静态浸泡实验装置示意图

Z6

S

="
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实验装置和实验过程
!

为模拟高放玻璃

固化体地质处置环境&考察多重介质下玻璃固化

体的腐蚀行为&将花岗岩*膨润土和北山地下水引

入浸泡实验&膨润土和花岗岩与地下水作用会引

起溶液组分的变化&进而改变玻璃在地下水中的

腐蚀&鉴于此建立了静态浸泡实验装置&示意图示

于图
"

)依次准确称取
#'**

S

粒径为
">*

(

)#*

)

8

的花岗岩*粒径为
B#

)

8

以下的膨润土
)#'*

S

&

向聚四氟乙烯瓶内加入粒径为
B#

(

"#*

)

8

模拟

高放玻璃粉末
*')**

S

&模拟地下水
!*'*8H

&则

C>!

核化学与放射化学
!!
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玻璃粉表面积#

/

%与浸泡剂体积#

0

%之比为

"**8

^"

!然后将玻璃片与金属片一并放入聚四

氟乙烯瓶密封后在
+*k

下进行静态浸泡试验&按

一定时间周期进行取样)同时&进行了玻璃样片

在模拟北山地下水中浸泡对比实验&其实验装置

与图
"

相比省去了膨润土*金属片和花岗岩)浸

泡条件为温度
+*k

&

/

(

0g"**8

^"

&浸出时间为

+*

*

">*

*

IC*

*

#!*

*

B)*4

)

>?@?B

!

元素浸出浓度的测定
!

定期将聚四氟乙

烯容器打开&将玻璃样片和金属片取出&将容器内

剩余物质取出置于聚丙烯烧杯中&加入
IC*8H

去离子水&搅拌
I*86/

后&取部分溶液在离心机

上
C***.

(

86/

下离心
I* 86/

后&将上清液用

*'))

)

8

的水性过滤膜过滤后用
NV_?M[

(

J@[

分析
V3

*

V9

*

[.

*

53

*

]

*

[6

等元素的浓度)玻璃粉

中各元素的归一化浸出速率按照公式#

"

%计算)

(5

#

7

%

"

<

7

D

7

/$

#

"

%

其中"

(5

#

7

%&

7

元素的归一化浸出速率&

S

(#

8

)

0

4

%!

<

7

&浸出液中
7

元素的质量&

S

!

D

7

&

7

元素在玻璃

固化体中的质量分数!

/

&玻璃粉末的表面积&

8

)

!

$

&浸出时间&

4

)

>?@?C

!

玻璃固化体腐蚀产物分析
!

将玻璃样片

用去离子水清洗干净后&垂直放到样品杯中&在样

品杯中注入环氧树脂液体&样品杯放到烘箱中

B*k

下
")7

以便环氧树脂固化)待环氧树脂固

化后&放到切片机上切割&其中一部分样品放到磨

片机上依次用
C**

Q

*

>**

Q

*

")**

Q

的砂纸进行

研磨&以获得较平整光滑的玻璃腐蚀横截面)采

用扫描电镜和电子能谱分别测定玻璃样片腐蚀层

厚度及各元素在腐蚀界面的分布)

@

!

结果和讨论

@?>

!

玻璃固化体关键元素的浸出

首先&对模拟高放玻璃固化体在多重介质下

的浸泡液取样并采用
NV_?M[

(

J@[

分析各元素

的浸出浓度&结果示于图
)

)由图
)

可知"大多数

元素的浸出浓度在
">*4

达到饱和&其中
[6

和
]

的浸出浓度较高&接近
"***8

S

(

H

!

[.

*

53

*

V3

的浸出浓度居中&约为
"8

S

(

H

!而
V9

的浸出浓

度最低&低于
*'"8

S

(

H

)继续浸泡&

IC*4

后
]

*

53

*

[6

浓度保持在一定范围&而
V3

*

[.

*

V9

等浓

度呈下降趋势)

由于膨润土和花岗岩中组成复杂&两种材料

的浸出组分可能会对玻璃固化体中浸出元素的测

定构成干扰&因此进行了空白对比实验)分别采

用去离子水和膨润土
\

花岗岩
\

去离子水两种形

式的空白进行了比较&发现
IC*4

的空白样品中

[.

与
[6

与试验样品中的含量非常接近&说明
[.

和
[6

的浸出主要来源于膨润土和花岗岩)与此

同时&还观察到金属样片在实验期间未发现明显

腐蚀现象&腐蚀深度小于
"

)

8

&故暂不考虑金属

样片对玻璃腐蚀的影响)

/

$$$

V9

&

,

$$$

V3

&

3

$$$

[.

&

1

$$$

53

&

4

$$$

]

&

5

$$$

[6

图
)

!

+*k

在多重屏障作用下*

玻璃中元素浸出浓度随浸出时间的变化曲线

Z6

S

=)

!

V%/23/:.0:6%/%1F3

;

3&383/:9

6/&30270/:W3.9-9&3027:6830:+*k

/

$$$模拟北山地下水中的
[6

&

4

$$$模拟北山地下水中的
]

&

+

$$$多重介质中的
[6

&

,

$$$多重介质中的
]

图
I

!

+*k

模拟北山地下水和多重介质中

[6

和
]

浸出浓度随浸出时间的变化曲线

Z6

S

=I

!

V%/23/:.0:6%/%1[60/4]6/968-&0:34

]36970/-/43.

S

.%-/4U0:3.0/48-&:683460

W3.9-9&3027:6830:+*k

[6

*

]

两种元素分别在模拟北山地下水和多

重介质中浸出浓度随时间变化趋势示于图
I

)由

图
I

可知"

[6

*

]

在多重介质下的浸出浓度远高于

B>!

第
#

期
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单一的模拟地下水中的值)反应
">*4

后&浸出

溶液的
E

R

值在
+'**

以上&较模拟北山地下水溶

液中
<R

^的浓度上升明显&会加速玻璃的溶解)

膨润土产生的碱性环境在包装容器失效的情况下

会加快玻璃固化体中元素的浸出&同时加快玻璃

体的腐蚀)

+*k

下各元素归一化浸出速率随浸出时间

的变化曲线示于图
!

)由图
!

可知"各元素的归

一化浸出速率随时间变化趋势复杂&

"!4

时浸出

速率达到最大值后开始下降&

[.

和
[6

的
(5

#

7

%在

)>4

时达到某一低值后上升&而
]

*

53

*

V9

和
V3

的
(5

#

7

%在
+*4

时浸出速率下降到某一低值后开

始上升&

IC*4

后浸出速率趋于稳定并逐步下降)

]

的浸出速率从
IC*4

时的
*'>C

S

(#

8

)

0

4

%降至

B)*4

的
*'!>

S

(#

8

)

0

4

%&

53

的浸出速率从
IC*4

时的
*'")

S

(#

8

)

0

4

%下降至
B)*4

时的
*'*>B

S

(

#

8

)

0

4

%&

V9

的浸出速率从
IC*4

时的
*'*#C

S

(

#

8

)

0

4

%下降至
B)*4

时的
*'**>I

S

(#

8

)

0

4

%)

V3

的浸出速率在各元素中最低&其浸出速率在

IC*4

下降至
"*

^!

S

(#

8

)

0

4

%&较实验初期下降

+

$$$

V9

&

4

$$$

V3

&

6

$$$

[.

&

"

$$$

53

&

7

$$$

]

&

5

$$$

[6

图
!

!

+*k

下各元素归一化

浸出速率随浸出时间的变化曲线

Z6

S

=!

!

53&30934.0:3%13&383/:9

1.%8

S

&099W3.9-9&3027:6830:+*k

了
)

(

I

个数量级&这表明
V3

代表的锕系元素在

该条件下浸出速率较低)

玻璃固化体中元素的浸出浓度与归一化浸出

速率除了和水溶液的环境有关&还与玻璃腐蚀的各

个阶段相关)玻璃固化体与水溶液作用初期&元素

浸出主要是离子在固液界面的扩散!随着玻璃表面

腐蚀层的形成&元素浸出速率同样会受到影响)

@?@

!

玻璃固化体的腐蚀情况

对玻璃固化体在多重介质中的腐蚀产物进行

了分析&采用扫描电镜获得了玻璃固化体腐蚀

)>4

后的断面形貌&结果示于图
#

)并利用电子

能谱分析了腐蚀层元素分布&结果列入表
C

)由

图
#

*表
C

可知"玻璃表面的腐蚀层厚度在
)

)

8

以内&

(0

*

M

S

的摩尔分数开始下降&分别由区域

I

的
"I'+#f

*

#'C*f

下降至区域
"

的
!'!#f

和

)'B*f

!

V0

*

V9

*

G6

*

Z3

和
V3

元素的摩尔分数均

有不同程度的上升&特别是
Z3

*

V3

的摩尔分数上

升明显&而
J&

和
[6

的摩尔分数变化不太明显)

由上述数据可以得出玻璃固化体在多重介质下腐

蚀早期时&表面形成的腐蚀不够明显&玻璃的骨架

并未发生较大程度的溶解)玻璃中的部分成分以

离子交换等方式从玻璃表面扩散至溶液中&

(0

*

M

S

等易浸出元素能较快从玻璃中扩散至溶液&

而
V0

*

Z3

*

V3

等元素在玻璃表面富集)

图
#

!

玻璃固化体腐蚀
)>4

后断面形貌

Z6

S

=#

!

[@M680

S

3%12%..%96%/

S

&0991%.)>40

;

9

表
C

!

+*k

多重介质下玻璃腐蚀
)>4

后界面的元素分布

G0X&3C

!

@&383/:0&469:.6X-:6%/%/2%..%96%/6/:3.1023%1

S

&0991%.)>40

;

90:+*k6/8-&:683460

区域
;

(

f

(0 M

S

J& [6 V0 V9 G6 V3 Z3

" !'!# )'B* C')> #>'*> "*'++ *'BC I'#" !'+# >'I*

) B'>! I'># B'*" C"'#C >'C> *'!) )'I# I'I+ !'>+

I "I'+# #'C* C'++ #B'I) >'>" *'"! "'CB )'I! I'"C

! "!'B* #'+C C'+> #C'+# >'!) *')* "'C" )')" )'++

# "#'B! C'"# B'"! #C'!> >'*# *'"+ "'#" )'*# )'C>

!!

注"电子能谱主要分析了原子序数在
(0

以上元素的摩尔分数&

<

*

]

及部分轻原子等的含量未作分析#下同%

>>!
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!!

玻璃固化体腐蚀
+*4

后断面形貌示于图
C

)

由图
C

可知"随着腐蚀实验的进行&玻璃表面腐蚀

现象变得明显&

+*4

时玻璃腐蚀层的厚度为
I*

(

!*

)

8

)利用电子能谱分析了腐蚀界面各区域的元

素分布&结果列入表
B

)由表
B

可知"在图
C

区域
B

中
J&

的摩尔分数很高&达到
IB'I)f

&而
[6

的摩尔

分数下降到
II')!f

)

V3

*

Z3

的摩尔分数在区域
>

升高&而
(0

*

M

S

的摩尔分数较低)

J&

和
[6

在玻璃

表面形成
J&

的硅酸盐的腐蚀层&其他元素需通过

该腐蚀层才能进入溶液&导致浸出速率下降)

玻璃固化体在
+* k

多重介质条件下腐蚀

IC*4

的断面形貌示于图
B

)由图
B

可知"在玻璃

固化体的边缘形成了
I*

(

#*

)

8

的均匀腐蚀层)

除此之外还生成长度约
"**

)

8

的非均匀腐蚀区

域&该区域成楔形状)利用电子能谱分析腐蚀界

面的元素分布&数据列入表
>

)由表
>

可知"区域

"*

*

""

中
(0

*

M

S

*

]0

*

V0

等的摩尔分数较区域
+

下降明显&而
[6

*

Z3

等元素摩尔分数则有明显上

升&该时期腐蚀产物仍以碱贫化区为主)非均匀

腐蚀的发生&可能加速部分元素的浸出速率)

图
C

!

+*k

多重介质下玻璃固化体

腐蚀
+*4

后断面形貌

Z6

S

=C

!

[@M680

S

3%12%..%96%/

S

&099

1%.+*40

;

90:+*k6/8-&:683460

表
B

!

+*k

多重介质下玻璃腐蚀
+*4

后界面的元素分布

G0X&3B

!

@&383/:0&469:.6X-:6%/%/2%..%96%/6/:3.1023%1

S

&0991%.+*40

;

90:+*k6/8-&:683460

区域
;

(

f

(0 M

S

J& [6 V0 V3 Z3

C +'B+ I'"I "*'** ##')" C')# !'"B #'CI

B "*'B+ )'+) IB'I) II')! #'>I )'*! I')"

> !'*" (̀ )!'*# #"'!> #'*C !'C! C'#!

图
B

!

+*k

多重介质下玻璃固化体

腐蚀
IC*4

后断面形貌

Z6

S

=B

!

[@M680

S

3%12%..%96%/

S

&099

1%.IC*40

;

90:+*k6/8-&:683460

对
+*k

下腐蚀
B)*4

的玻璃固化体样品进

行分析&获得了玻璃固化体腐蚀界面形貌和元素

分布&结果示于图
>

和表
+

)由图
>

可知"经过腐

蚀的玻璃样片在背散射成像下得到断面的清晰形

貌&玻璃界面上有一排尺寸为
)**

(

I**

)

8

的楔

形状物质生成&这些楔形状物质形状大小各不相

同&但密集分布在玻璃表面&见图
>

#

0

%)在图
>

#

0

%

中玻璃表面的
J

区域&还发现腐蚀深度较小的区

域&其放大图片见图
>

#

X

%&该区域形成的腐蚀层

分布均匀&厚度为
I

(

#

)

8

)在扫描电镜背散射

模式下放大楔形腐蚀区域&发现中间层状结构&如

图
>

#

2

%区域
"#

和图
>

#

4

%区域
">

&这些区域在腐

蚀区域和玻璃本体之间均匀分布&厚度为
#

)

8

)

对上述各区域的元素分布进行了测量&图
>

中区

域
")

处
(0

*

M

S

*

V0

*

]0

摩尔分数均有较大程度

的下降&其中
(0

由区域
"I

处的
"*'CCf

下降到

了
)')If

&

[6

的摩尔分数由
##'C*f

升高到了

C#')Bf

&

V3

*

Z3

*

$

的摩尔分数均有一定程度的

升高)

"!

*

"#

*

"C

三个区域中&区域
"#

中
(0

*

M

S

的摩尔分数下降明显&而
[6

摩尔分数最高)在图

>

#

X

%和#

2

%中腐蚀层表面形成均匀的腐蚀层&是以

[6<

)

为主的钝化层&该钝化层延缓各元素由玻璃

本体向外扩散)通过对玻璃腐蚀界面的元素分布

的分析&可初步推测玻璃固化体中各元素扩散速

+>!
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率的顺序为"

(0

*

M

S(

V0

*

]0

(

$

*

V3

*

Z3

(

J&

*

[6

)对楔形腐蚀区域顶端进行分析&如图
>

#

4

%所

示&区域
">

中的元素分布介于区域
"B

*

"+

之间&

此区域
M

S

的摩尔分数高于区域
"B

和
"+

的值!

(0

*

V0

*

]0

*

[6

的摩尔分数介于区域
"B

和
"+

之

间!

J&

*

$

的摩尔分数变化不明显)由于区域
")

和
"#

中
[6<

)

为主的钝化层的生成&使得玻璃固

化体内部元素向外界浸出的速率下降)

表
>

!

+*k

多重介质下玻璃腐蚀
IC*4

后界面的元素分布

G0X&3>

!

@&383/:0&469:.6X-:6%/%/2%..%96%/6/:3.1023%1

S

&0991%.IC*40

;

90:+*k6/8-&:683460
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#

0

%$$$玻璃腐蚀形貌!#

X

%$$$玻璃边缘电镜图谱&分图#

0

%中区域
J

的放大图!

#

2

%$$$分图#

0

%中区域
]

的放大图!#

4

%$$$分图#

0

%中楔形腐蚀区域
V

的放大图

图
>

!

+*k

多重介质下腐蚀
B)*4

玻璃样片腐蚀层断面的微区形貌

Z6

S

=>

!

V.%99932:6%/[@M680

S

3%12%..%96%/

S

&0991%.B)*40

;

90:+*k6/8-&:683460

表
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!
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多重介质下玻璃腐蚀
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后界面的元素分布
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!

@&383/:0&469:.6X-:6%/%/2%..%96%/6/:3.1023%1

S

&0991%.B)*40

;
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区域
;
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玻璃固化体腐蚀层厚度#

G

%随浸出时间的变

化趋势示于图
+

)由图
+

可知&玻璃固化体腐蚀

)>4

内未观察到明显的腐蚀现象&腐蚀层厚度小

于
#

)

8

)腐蚀
+*4

后在玻璃表面观察到明显的

腐蚀层&到
B)*4

时腐蚀层厚度为
I**

)

8

)玻璃固

化体在多重介质中的平均腐蚀速率为
*'!

)

8

(

4

&

该速率较其他国内数据偏高,

#

-

&可能是膨润土

的碱性环境加速了玻璃的蚀变)腐蚀产物中未

能观察到明显的二次沉积相&可能是因为沉积

相与玻璃表面包裹的膨润土相结合&极易从玻

璃表面脱落)

图
+

!

+*k

多重介质下玻璃体腐蚀层厚度

随浸出时间变化曲线
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A

!

结
!

论

#

"

%多重介质下&玻璃固化体中各元素在浸

出时间大于
">*4

后&浸出浓度趋于饱和&归一化

浸出速率逐渐下降)由于多重介质中膨润土产生

的碱性环境&使得玻璃固化体中各元素的浸出速

率较单一模拟北山地下水中的值有较大提高)

#

)

%在玻璃腐蚀初期&各元素的浸出从玻璃

表面扩散至水溶液中!随着玻璃表面腐蚀层的形

成&各元素的浸出速率因此逐步下降!非均匀腐蚀

的发生使得元素的浸出速率有所增加&但由于钝

化层的形成及腐蚀层厚度的增加&元素的浸出速

率又逐渐下降)

#

I

%玻璃固化体表面在腐蚀
+*4

后观察到明

显的腐蚀层!

IC*4

时在玻璃断面形成明显的楔形

非均匀腐蚀区域&同时形成
[6<

)

为主的钝化层)

多重介质下&玻璃的平均腐蚀速率为
*'!

)

8

(

4

&

说明如包装容器失效&在大量地下水和膨润土存

在的情况下&玻璃固化体的腐蚀作用非常明显)
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