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玻璃固化过程中
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的化学行为研究进展
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摘要!高放废液中的
I%

在玻璃中的溶解度较低&在高放废液的玻璃固化中易形成黄相&黄相的出现对玻璃固

化过程和固化体性能均不利&限制了玻璃固化体中废物的包容量(通过改变玻璃配方或开发研究新的配方提

高固化体中
I%

含量&可以消除黄相(本文综述了近年来国内外针对玻璃固化过程中
I%

的化学行为研究所

取得的研究进展(
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玻璃固化#

\6:.61620:6%/

%是目前唯一工业化应

用处理高放废液的方法(玻璃固化是将高放废液

与玻璃基料
X6

+

Z

等氧化物以一定的比例混合&在

固化设备中蒸发+煅烧+高温熔融+浇筑+退火成为

具有网络结构+包容废物的非晶质固化体(高放

废液玻璃固化过程中贵金属#
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&统称

YQI9

%+高价态组分#
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难熔氧化物#
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J

D
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R.
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J

D

%等&在玻璃中的溶解

度均较小,
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(玻璃固化过程中&难溶组分超过其

溶解度的部分&会以其他形式聚集&如以钼酸盐+



硫酸盐形式存在的
I%

+

X

在熔融状态比重较小会

在熔融玻璃上层形成第二相#因其颜色为黄色称

之为)黄相#
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Y4

以金属+合金+氧化物形式存在由于比重较大

会向熔炉底部沉积#

YQI9

沉积%
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高放废液中的
I%

&在固化过程中出现的黄

相富含一定量的放射性核素+*

X.

和"DL

R9

&且易溶

于水&因此&在处置条件下若与地下水接触&其中

的放射性核素很容易进入到环境之中&降低了固

化体包容隔离核素的作用(同时&黄相通常是电

和热的良导体&在固化过程中会降低玻璃固化熔

炉的使用效率&且具有高腐蚀性&会缩短设备的使

用寿命,
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(针对
I%

+

X

产生分相的问题&可通过

改变玻璃配方组成&提高其在玻璃中的溶解度&如

通过增加玻璃中碱性氧化物含量&可提高玻璃中

的
X

溶解度,
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本文根据近年来国内外玻璃固化有关
I%

的

研究&综述了
I%

在玻璃固化过程中的分相+固化

体中的存在形式及溶解性能(
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高放废液中的
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组成

高放废液来自于乏燃料后处理过程&其中各

元素的存在形式和含量与处理前的乏燃料有关(

乏燃料中
I%

是含量最多的裂变产物之一&约占

裂变产物质量的
"*_

&燃耗为
!****IP4
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的

乏燃料中
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含量为
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!存在的同位素有
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乏燃料中
I%

的形态与燃料的种类有关&典

型的陶瓷型
TJ

)

乏燃料中
I%

存在的形式为金

属和氧化物形式&金属以
I%?G2?5-?57?Y4

合金

形式存在&其组成与裂变产额+最初
J

'#

TaY-

%

摩尔比+燃耗+燃料棒的温度梯度有关!存在的氧化

物为
I%J

)

+

I%J

D

&在不同氧化条件下金属与氧化

物形态之间&可按,
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进

行转变,
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(此外&乏燃料中
I%

存在形式除了

金属和氧化物&还可以以阴离子
I%J

)b

D

+

I%J

)b

!

形式存在,
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乏燃料溶解过程中&

I%

部分溶解进入硝酸溶

液&另一部分留在不溶残渣中&残渣的量与燃耗+溶

解时间+硝酸浓度有关(燃耗为
!D***IP4

'

:

的
IJO

乏燃料&

"** c

用
!8%&
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HW(J

D

溶解
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D

溶解
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&
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约有
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不溶解留在残渣中!燃耗为
#D*** IP4
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的
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乏燃料&

"** c

用
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H W(J

D

溶解

")*86/

&约有
#*_

的
I%

留在不溶残渣中&当用

L8%&
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HW(J

D

溶解
E*86/

&则有
)E_

的
I%

留

在不溶残渣中,
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(溶解于硝酸溶液中的
I%

&有

很强形成复杂阴离子的倾向"
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更大分子&各种状态和溶液

的酸度直接相关(高放废液中含有的
V.

+

R9

可与

I%

形成钼酸锆+钼酸铯#
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沉淀&沉淀的形成与
I%

+

V.

的浓度+硝酸浓度和

温度等因素有关,
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I%

与
V.

在不同的硝酸

溶液中形成的沉淀不同&

"8%&
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HW(J

D

溶液中沉淀

组成为
V.I%
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和
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I%J
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!在
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溶液或更高酸度
W(J
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溶液中形成
V.

#

I%J
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J

沉淀,
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I%

与

V.

形成沉淀的过程中&首先是
W(J

D

溶液中
I%

的其它形式转化成
I%J

)b

!

后&再与
V.

!a形成沉

淀&因此达到其沉淀平衡很慢&在溶解液和料液

存放过程以及高放废液贮存过程中&都在不断

地形成沉淀&直至溶液中
I%J

)b

!

与
V.

!a浓度幂

积数小于其溶度积&沉淀才停止(此外&在
I%

与
V.

形成
V.

#

I%J
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沉淀过程中&也

会形成
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玻璃固化过程中
!"

的分相问题

硅酸盐玻璃中钼酸盐的溶解度较低&溶解于

玻璃中的钼酸根离子呈无定形态&当
I%

在玻璃

中的含量超过其溶解度时&在熔融玻璃冷却过程

中会形成钼酸盐晶体相(这些晶体相大多为球状

或水滴状&直径小于
"

$

8

#与
I%

过量程度有

关%&并且随机分布于玻璃基体内&导致固化体内

部不均一&形成的分相#黄相%主要成分为钼酸盐

和少量硫酸盐及铬酸盐&这些化合物密度低+易流

动&出现在玻璃的上层(

可以与
I%

形成结晶出现分相的元素主要

为碱金属+碱土金属以及稀土元素(形成钼酸

盐结晶分相&不仅与这些金属元素的含量有关&

也与熔融玻璃的冷却温度有关&不同元素与
I%

形成结晶的温度不同(与
I%

形成钼酸盐结晶

的主要元素为碱金属
(0

及碱土元素
R0

&这两种

元素也是玻璃中含量较高的组分&在熔融玻璃

冷却 时&这 两 种 元 素 与
I%

形 成
(0

)

I%J

!

+

R0I%J

!

结晶&这两种化合物的结晶出现在不同

的温度范围内(
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核化学与放射化学
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熔融玻璃冷却到
""**c

&首先&是富集
I%

+

R0

+

(0

+

J

熔融物与富集
X6

+

J

熔融物出现液
?

液分

相!温度进一步降低到约为
+**c

&富集
I%

+

R0

+

(0

+

J

熔融物中的
R0I%J

!

进行结晶&温度降低到

约为
#E*c

&

(0

)

I%J

!

开始结晶,

"L

-

(

(0

)

I%J

!

与

R0I%J

!

发生相分离过程示于图
"

,

"L

-

(

图
"

!

(0

)

I%J

!

+

R0I%J

!

相分离示意图,
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由
(0

和
R0

形成的钼酸盐结晶物对玻璃的

稳定性有很大的影响&两者在水中的溶解度相差

很大&在室温下&

(0

)

I%J

!

在水中的溶解度比

R0I%J

!

在水中的溶解度大三个数量级&

R0I%J

!

也被当作稳定的耐水相,

">

-

(

钼酸盐的分相中&包含的金属元素除
R0

+

(0

外还有其他的金属元素(钼酸钠的熔点为
#>#c

&

在约
L**c

可形成钼酸钠+钼酸钡+钼酸钙的共

融物,

"+

-

(

黄相中
(0

)

I%J

!

+

R0I%J

!

结晶熔点低于玻璃

熔融温度&可通过热处理法研究钼酸盐的结晶问

题(

<3&0::.3

等,

)*

-研究了复杂铝硅酸盐玻璃中

R0I%J

!

结晶性能&

R0I%J

!

在较低温度#

L**c

%

!%

>!*c

%结晶&其结晶呈树枝状&而在较高温度

#

>!*c

%!%

+**c

%结晶呈圆形或簇状&出现形

状不同的结晶是由于其结晶机理发生变化#约

>!*c

%&通过梯度熔炉#约
)>*c

'

28

%和等温热

处理&研究
R0I%J

!

的结晶动力学&两种热处理

的
R0I%J

!

结晶速率接近(

I%

在固化体中出现的结晶物可通过
O

射线

衍射技术#

O5<

%确定&而非结晶物可通过核磁共

振#

(I5

%确定!

I0.:6/30-

等,

)"

-运用
(I5

研究

了基于法国后处理厂
5LGL

废物玻璃简化的
Z

)

J

D

?

X6J

)

?(0

)

J?R9

)

J?I%J

D

玻璃分相及结构&低含量

I%

#

$ "̀'L_

%的玻璃中
X6?Z

的混合程度高&阳

离子均匀分布在硅酸盐网络中&没有相分离出现!

I%

含量#

$`D'#_

%高的玻璃中
X6?Z

#

e

!

%的混

合程度减低&出现相分离!

)D

(0

和"DD

R9(I5

表

明&

R9

a的分布不受
I%

含量的影响&

R9

a分布于

硼酸网络&而
(0

a围绕钼酸盐出现团聚(

?

!

!"

在玻璃固化体中的存在形态

I%

的价层电子排布为
!4

E

E9

"

&存在的价态

有
b)

+

*

+

a"

+

a)

+

aD

+

a!

+

aE

+

a#

!玻璃
I%

中

存在的价态有
I%

#

"

%+

I%

#

%

%+

I%

#

&

%+

I%

#

'

%(

I%

在玻璃中的价态&与
I%

的浓度以及加工玻

璃时的氧化
?

还原气氛有关&在氧化性或中性气氛

下常以最稳定的
a

"

存在(

I%

的价态可以在不

同的加工条件下发生变化&这种变化不仅与加工

时的氧化
?

还原气氛有关&还与玻璃的类型有关&

如在简单碱金属硼硅酸盐玻璃#

X6J

)

?Z

)

J

D

?(0

)

J?

R0J

%中的部分
I%

可以从
I%

#

"

%还原到
I%

#

'

%&

还原的程度对氧分压很敏感&但在含稀土硼硅酸盐

玻璃中&

I%

含量较高时&将
I%

#

"

%还原到
I%

#

'

%

可在氧含量较高的条件下发生,

))

-

(简单
X6J

)

?

(0

)

J?R0J

玻璃中
I%

质量分数大于
*'!_

时&

I%

主要以
I%

#

"

%存在&也有少量的
I%

#

'

%+

I%

#

%

%存在,
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(

I%

#

"

%拥有较高的场强#

%`&

'

'

&

&

为

I%

#a的电荷&

'

为
I%

#

"

%与
J

键长的平方%&高

场强使得
I%

#a有着很强的倾向与周围的
J

)b形

成规则排列&进而使得
I%J

)b

!

易于从无规则排

列的玻璃网络中分离出来&

I%J

)b

!

从玻璃网络中

分离时通常是与其周围金属阳离子#

(0

a

+

R0

)a

%

相结合的方式&因此可通过改变玻璃中的金属阳

离子种类及含量&来改变
I%J

)b

!

的分离倾向(

目前&玻璃固化使用最广泛的为硼硅酸盐玻

璃&

I%

在固化体中的性能&直接与其在玻璃中存在

""E

第
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期
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的形态有关(通过对碱性硼硅酸盐玻璃中
I%

的

O

射线吸收光谱#

OKX

%

?f

边界信息分析&玻璃中

I%

#

"

%以 孤立的四面体
I%J

)b

!

形 式 存 在&

I%J

)b

!

没有连接在硼硅酸盐网络中&在静态浸出

实验中
I%J

)b

!

很容易从玻璃中释放出来&这也是

其浸出率高的原因所在,

)!

-

(

硼硅酸盐玻璃的扩展
O

射线吸收精细结构

#

@OKdX

%结果表明&

I%

以
a

"

存在&与
J

配位形

成四面体
I%J

)b

!

&

I%J

)b

!

没有直接连接在硼硅酸

盐网络中#

I%J

)b

!

中的
J

没有和
X6

+

Z

直接相连%&

而是位于碱金属和碱土金属富集区域中#如图
)

所

示%&在该区域有利于
I%J

)b

!

的电荷补偿&这种在玻

璃网络结构中特殊的位置&解释了其高价态在硼硅

酸盐玻璃中的低溶解度和相分离,

)E

-

(

Y5

为
X6J

!

+

ZJ

!

聚合区&即桥氧原子#

ZJ9

%富集区!

<5

为
X6J

!

+

ZJ

!

解聚区&即非桥氧原子#

(ZJ9

%富集区

图
)

!

含
I%

硼硅酸盐玻璃结构,

)E

-

d6

B

=)

!

X:.-2:-.3%1[%.%96&620:3

B

&0992%/:06/6/

B

8%&

;

[43/-8

,

)E

-

@

!

!"

在玻璃固化体中的溶解性能

不同类型的玻璃&

I%

的溶解度不同&玻璃的

组成对
I%

的溶解度也有影响&

I%

在玻璃中的

存在形态&也会影响其在玻璃中的溶解度(

对于不同种类的玻璃&

I%

的溶解度相差较

大(简单
X6J

)

?(0

)

J?R0J

玻璃体系&当
I%

质量

分数为
)'E_

时可形成均匀玻璃&

I%

质量分数为

D_

时玻璃出现不均匀的条纹&

I%

质量分数为

D'E_

时&玻璃中有白色
(0

)

I%J

!

+

(0

)

I%J

!

.

)W

)

J

沉淀出现,

)D

-

(

5LGL

所采用的硅酸盐玻

璃&在实验室中
I%J

D

最大的溶解度可达
!_

#质

量分数%&而由法国原子能委员会#

RK@

%为
T?I%

燃料产生的高放废液研究的硼硅磷酸盐玻璃&

I%J

D

的质量分数达
"#_

,

)#

-

(英国
X3&&0163&49

玻

璃固化厂#

P$Y

%开发的钙硼硅酸盐玻璃&固化钼

含量高的放射性废液&在
"*E*c

固化体中
I%J

D

质量分数达到
"*_

&

I%

在固化体中以
R0I%J

!

形

式存在&而没有出现不利的相分离问题,

)L

-

!针对高

放废液贮罐清洗产生的高钼废液研究的
R0

'

V/

#

!L'#D

#质量分数&

_

&下同%

X6J

)

?)D'!"Z

)

J

D

?!')H6

)

J?

>'E#(0

)

J?#R0J?#V/J?!')K&

)

J

D

%基础玻璃&固

化后处理产生的高放废液和高放废液贮罐清洗液

的混合物&其中包容的
I%

质量分数达
"*'#_

&

未出现明显的碱金属钼酸盐分相,

)>?)+

-

(

I%

在玻璃中的溶解度低主要由
I%

#

"

%特

殊的结构决定&在熔融玻璃冷却时
I%

#

"

%与碱

金属+碱土金属形成钼酸盐结晶而出现分相&分相

与熔融玻璃冷却时温度降低的速率有关&迅速冷

却熔融玻璃可抑制相分离&在
X6J

)

?Z

)

J

D

?(0

)

J?

)"E
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R0J

玻璃冷却速率达到
"*

!

c

'

86/

&玻璃中

I%J

D

的包容量可增加到
E'L_

#质量分数%(

玻璃中不同形态
I%

的溶解性能也不同&由

于
I%

#

"

%易出现分相&玻璃加工可在还原条件

下进行&将
I%

由
a

"

还原为
a

'

&增加在玻璃中

的溶解&避免因
I%

#

"

%出现相分离而导致的溶

解度减少(

I%

在硼硅酸盐玻璃中的溶解度与玻璃中碱

土金属元素种类有关(当碱土金属元素为
R0

时&在硼酸盐玻璃中
I%J

D

溶解度最高(在其它

玻璃组分不变的情况下&碱土金属元素的改变导

致硼硅酸盐玻璃中
I%J

D

的溶解度发生显著变

化&

I%J

D

溶解度随着碱土金属元素从
Z0

向
R0

变化而递增&

R0

对
I%J

D

溶解的促进作用最为明

显(玻璃中
R0

含量的增加&直接提高了玻璃中

$

#

R0J

%'#

$

#

R0J

%

a$

#

(0

)

J

%%的比值&该值越

高&越有利于耐水相
R0I%J

!

的结晶(

玻璃中不同组分含量的变化&对玻璃结构的影

响不同&增加硅酸盐玻璃中
I%J

D

的含量&玻璃中

ZJ

b

!

单元的数量和
(0

a的分布并没有发生改变&

玻璃结构没有发生改变(增加
Z

)

J

D

的含量&玻璃

结构中
(0

a 的分布发生了明显的变化(玻璃中

(0

a含量控制钼酸盐结晶的倾向&其含量的增加必

然导致易溶解相
(0

)

I%J

!

的增加&而增加玻璃中
Z

和
R0

氧化物的含量&会使
(0

a含量减少&促使耐水

相
R0I%J

!

结晶,

D*

-

(

X6J

)

?(0

)

J?R0J?Z

)

J

D

玻璃中&

增加
Z

)

J

D

含量&

(0

)

I%J

!

的结晶倾向降低&而

R0I%J

!

的结晶倾向增加&是由于
(0

a优先为
ZJ

b

!

单元进 行 电 荷补 偿&当
Z

)

J

D

质 量 分 数 大 于

"+'"D_

&可抑制
(0

)

I%J

!

的结晶,

D"

-

(

提高
I%

#

"

%在玻璃中溶解性能的另外一种

方法为&通过改变玻璃组分&抑制熔融玻璃冷却时

黄相的形成&从而提高
I%

#

"

%在玻璃中的溶解

度(

R7%-0.4

等,

D)?DD

-研究了钠钙铝硅酸盐玻璃中

I%

#

"

%溶解性能"在钠钙铝硅酸盐玻璃中
I%

#

"

%

存在的形式为碱金属和碱土金属形成的钼酸盐

#

R0I%J

!

+

(0

)

I%J

!

%&这两类钼酸盐容易发生分相

和结晶&当在钠钙铝硅酸盐玻璃中加入
(4

)

J

D

#质

量分数
*

#

"#_

&加入
(4

)

J

D

的硼硅酸盐玻璃结构

示于图
D

%可抑制钼酸盐#

R0I%J

!

+

(0

)

I%J

!

%的分

相和结晶倾向&使得
I%

#

"

%在玻璃固化体中的溶

解度增加&

(4

Da在玻璃中形成
R0

"bD(

'

)

(4

(

I%J

!

(

Y5

为
X6J

!

+

ZJ

!

聚合区&即桥氧原子#

ZJ9

%富集区!

<5

为
X6J

!

+

ZJ

!

解聚区&即非桥氧原子#

(ZJ9

%富集区

图
D

!

加入
(4

的硅酸盐玻璃结构,

D)

-

d6

B

=D

!
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B
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此外&在玻璃中加入
$

也可以提高
I%

包容量&

抑制黄相的产生,

D!

-

(

在玻璃中加入的
(4

)

J

D

有很强减弱液
?

液相

分相以及
R0I%J

!

+

(0

)

I%J

!

结晶的能力&在玻璃

结构中
I%J

)b

!

和
(4

Da 非常接近&

(4

Da 阻止了

I%J

)b

!

的聚合&加入的
(4

)

J

D

改变了玻璃中
I%

富集区的结构&加入的
(4

和
I%

一样均出现在

碱金属+碱土金属富集的区域&但不同之处在于&

(4

直接和
X6J

!

中的
J

相连&使得在该区域出现

桥氧键&抑制了分相的出现(

玻璃固化过程中避免高含量
I%

形成黄相的

方法有两种方式"一种为减低固化体中
I%

含量&

但这样会使得废物包容量减低&最终固化体的数

量增加!另一种方式为设法提高固化体中
I%

含

量(提高固化体
I%

含量可通过开发基础玻璃配

方&也可以通过玻璃配方的优化&避免黄相的形

成(法国针对
TI%

燃料后处理产生的高放废液

开发 了
X6J

)

?Z

)

J

D

?K&

)

J

D

?(0

)

J?Y

)

J

E

配 方&在

"D**c

下熔融&快速冷却后形成均匀的固化体&

没有出现分相!英国研究的
R0

'

V/

基础玻璃用来

固化高放废液和高放废液贮存池清洗液混合物&

固化体中
I%J

D

的包容量达
"*'#_

#质量分数%&

没有出现钼酸盐分相(日本
5%AA097%

后处理厂

中&高放废液的固化使用焦耳加热陶瓷熔炉&对于

固化过程中高含量
I%

形成的黄相&采用优化玻

璃配方的办法&改变玻璃中几种组分的含量达到

减轻形成的黄相&而不改变固化体的组成,

DE

-

(

A

!

结束语

I%

作为乏燃料中含量最高的裂变产物&且

随着将来燃料燃耗的增加&乏燃料中
I%

含量会

进一步的增加&由于固化过程中黄相的出现&限制

了固化体中废物的包容量(通过玻璃固化过程中

I%

化学行为的研究&了解其在固化过程中形态

的变化&为解决黄相问题+提高固化体中
I%

的包

容量&提供理论支持(针对高放废液中
I%

含量

高&在玻璃固化过程中产生的分相问题&可通过改

变玻璃组成或研究开发新的玻璃配方以提高
I%

的溶解度来解决(
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