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摘要!核燃料后处理厂是目前环境中*"=

R

的主要来源&其产生的二次废物分为碘洗脱液和固体吸附剂两类&通

常含碘废物的固化方法有三种&即水泥固化'玻璃固化和陶瓷固化等(本文综述了各方法的研究进展和应用

现状&并对我国后处理厂产生的含碘废物未来处理路线提出了建议(
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碘是人体必需的微量元素之一&易挥发且容

易在甲状腺中富集(碘共有
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种放射性核素*

*
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&

其中与人类较为密切相关的有*?*
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'

*"#

R
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的半衰期
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&其辐射能量和半衰期

均适用于临床治疗使用(
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的半衰期
!

*

)

"

X

#L'L3

&其
I

射线能量较低且没有
+

辐射&是实验

室作为核素标记使用的首选*
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的半衰期
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&容易在环境中迁移扩散&具有

潜在的生物危害影响*
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+

(自然状态中*"=

R

产生于

宇宙射线和"?L

H

的自发裂变但含量很少(
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的

人为来源有"#
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%大气核武器试验!#

"

%核事故!
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%核燃料后处理设施*
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(

虽然在核素分类中*"=

R

被列入到低毒性类&但

是美国的一个科研团队*

#

+曾经做过一项研究&在



考虑核素的易迁移性'毒性及半衰期等因素后&计

算出了地质处置条件下关键放射性核素的毒性指

数#
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的
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指
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%还要高&位列所有评价核素之首&而具体到我

国&在
")*E

年环境保护部'工业和信息化部及国

家国防科工局共同发布的放射性废物分类*

D

+中&

*"=

R

是在低放废物核素中要求最为严格的核素之

一#低水平放射性比活度上限值
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%&由于我国采用核燃料闭式循环路线&现已建

成的中试厂及后续的示范后处理厂等均将产生大

量的长寿命含碘废物&而目前我国对此类废物的

处理尚无解决途径(

核燃料后处理厂的排放是目前环境中*"=

R

的

主要来源*

E

+

(在"?#
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和"?=
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的裂变产物中&碘及

其同位素的质量分数约占
)'D=Z

(从反应堆排

放时&存在
"'*Z

#质量分数%的*?*

R

和少量其他短

寿命同位素(在排放后的两年内仅存稳定的碘同

位素*"E

R

#占比约
"?'#Z

%和放射性碘同位素*"=

R

#占比约
ED'#Z

%(放射性碘废物是在核燃料后

处理的流程中产生的一类工艺废物&大部分来源

于乏燃料溶解时产生的溶解尾气(国内外后处理

厂主要采用溶液洗涤和固体吸附两类方法处理放

射性碘废物*

L

+

(燃料元件在溶解时放射性碘以气

态形式挥发&经过液体淋洗和吸附材料吸附后&碘

大多数以
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等碘的化合物形

态存在(由于这些形态的碘化合物并不稳定&在

处置环境条件下&
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可能会发生水解&导致

K

C

_被还原成金属
K

C

&从而造成
R

^的释放&对人

类环境造成影响(因此将碘化合物直接处置并不

能满足长期处置的要求&需要通过进一步处理使

其转变为性能更稳定的固化体(本文综述了适用

于放射性*"=

R

废物的固化基材及相应的固化方法&

为我国后处理厂产生长寿命含碘废物的处理路径

提供参考(
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放射性碘废物固化基材及方法
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水泥固化

水泥固化长期以来被用于处理中放射性的核

废物*
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+

(早期含碘废物的处理主要采取水泥固化(

G52-12

等*
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+对含碘废物的水泥固化的早期结果进

行了总结(碘可被水泥中一些晶体相捕获&包括
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(实际上许多天然矿物中含有碘元素&

这证明了水泥固化中碘取代的可能性*
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&几种天

然矿物中的碘包容率#
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铅化碘
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碘银矿
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水泥固化的机理主要有机械固化'吸附固化

和固溶固化三种(早期的碘废物水泥固化主要是

直接封装于混凝土中&例如波特兰水泥中封装
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+利用波特兰水泥

固化碘酸钡&使碘包容率最高达到了
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(而

加入硬脂酸正丁脂或氟硅酸添加剂后&放射性碘

的浸出速率可低至
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+用水泥固化了
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"吸附碘的附银沸

石%(
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用水泥固化后的动态浸出速率要比
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在水泥中的浸出速率低一个数量级&其

静态浸出速率和
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大致相当(
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+也用混凝土固化碘吸附饱和的
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沸石和

GV

沸石&其碘包容率分别为
?!Z

和
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(
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沸

石混凝土所测得的浸出率为
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相当于一个
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的废物体经过
*))/

后有
*Z

的碘释放出来!而对于
GV

沸石混凝土&在混合时

浆料变成紫色&这说明有碘放出&形成的固化体的

浸出率达到了
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(尽管相对其

他固化方法&水泥固化工艺简单'成本低廉&但水泥

固化由于孔隙率较大&在浸出率和化学稳定性上存

在缺陷&不能有效阻滞长半衰期的*"=

R

向环境的迁

移*

"*

+

&因此还需寻找新的固化方法来处理*"=

R

废物(
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玻璃固化

玻璃固化是使用玻璃作为固化基材的一种方

法&适合固化含碘化合物的玻璃基材有硼硅酸盐

玻璃'磷酸盐玻璃'铅玻璃'氧化银玻璃和类氧的

硫族玻璃等(通常认为氧化玻璃体系中碘是代替

氧等其他离子进入玻璃网格而固化(但是有研究

表明&碘的固化也有可能是碘占据了玻璃网格的
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间隙位置*
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硼硅酸盐玻璃
!

在典型的硼硅酸盐玻璃

中&碘的溶解度非常低(这可能是由于碘在玻璃

熔制过程中发生了挥发&导致玻璃的碘包容率较

低(

-̀7/
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+在实验中发现碘能从低放废物中

以
R

"

气泡的形式分离(同时碘也容易在玻璃熔

制时从熔体表面蒸发(而
45&2

:

等*
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+将碘化钠和

玻璃密封在安瓿瓶中并加热到
*)))d

&然后对

玻璃样品进行淬火(结果发现&在玻璃中碘的溶

解度达到了
*Z

&而且在部分样品中还观察到了

碘方钠石这一矿相&这也反向证明了玻璃熔制时

碘的挥发(溶解度过低这一特点极大地限制了

硼硅酸盐玻璃在碘废物固化中的应用(为了解

决这一问题&美国桑迪亚国家实验室的
O/.

C

等*
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+将含碘的纳米氧化铝吸附材料和硅酸钠溶

液进行混合&然后再与锂硼硅酸盐玻璃基料进

行煅烧&形成玻璃
>

陶瓷固化体(实验发现&即使

在
**))d

的温度下仍然没有观察到碘的挥发(

这说明了该纳米材料有助于抑制高温转型过程

中碘的挥发(美国的
(2.%00

等*

"D

+还针对吸附

碘废物的附银沸石开发了一种低温玻璃固化技

术(他们将吸附碘的附银沸石研磨成粉末后和

S5>a.>[5

玻璃的基体原料混合&在
E) hG/

下冷

压制成直径约为
*L17

'高度约为
D

"

E17

的胚

体后&在
##)d
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?)hG/

下烧结
*6

(所制得的

固化体密度约为
!')

"
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)
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&对于含碘的

附银沸石的包容率在
"#Z

左右&且在单程通过

浸出实验中测得该固化体浸出率低于
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磷酸盐玻璃
!

相比硼硅酸盐玻璃&磷酸盐

玻璃的熔制温度要低得多&所以使用磷酸盐玻璃

也是一种有效的碘废物固化的方法(法国原子能

和替代能源委员会 #
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为基础&加

入
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作为熔制助剂&固化了
"LZ

#摩尔分数%

的
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C
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(由于合成温度较低&实验中并没有观察

到碘的挥发(

N/.

C
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+也研究了在低熔点磷酸

盐玻璃#
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体系中当
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X*)Z
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时&在

D))
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D#)d

下固化
"#Z

#质量分数%的
K

C

R

的情

况&结果表明"碘可以成功固化于该种玻璃体系中

并且没有严重损失(磷酸盐玻璃的另一开发方向

在于&当磷酸盐玻璃的配方调整到和某些碘的矿

物形式如磷灰石等相近时&可以用来固化高浓度

的碘废物*

"=

+

(虽然在尝试用该法固定氯化物时

发生了氯的大量损失&但是磷酸盐玻璃固化高放

碘废物及其他卤化物还是值得更深入的研究(
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铅玻璃和氧化银玻璃
!

除了硼硅酸盐玻

璃和磷酸盐玻璃外&铅玻璃和氧化银玻璃也在固

化放射性碘废物中有一定的应用(铅离子极化能

力强&在玻璃中更倾向于与阴离子形成离子键或

共价键的过渡键型&这一特点使氧化铅玻璃体系

的晶格能降低&从而使玻璃的熔制温度降低(同

时铅离子的较强的夺氧能力能使玻璃体系中的桥

氧数量减少&体系网格的稳定性下降&这也能降

低玻璃的熔制温度(较低的熔制温度将有利于

碘废物的固化&含有较多
GV;

的铅玻璃还能一

定程度阻挡辐射(

h,b,.%b5

等*
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+通过在铅玻

璃
S5GV;

"

(;
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中让
R

^替换
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?

&制备了熔点约

为
#")d

的铅玻璃
S5GV;

"

R

(碘化银和氧化银

能形成稳定的玻璃体系&这为碘化银的玻璃固化

也提供了一种可能(
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玻璃体系中均包

含很多其他成分如
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和
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等(这些玻璃的熔制温度随额外成分的不同而略

有差异(

h5./75
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+对此也进行了研究"含
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的氧化银玻璃的熔制温度在
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的氧化银玻璃的熔制温度在
#)) d
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的氧化银玻璃的熔制温度在
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!含
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的氧化银玻璃的熔制温度在
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左右(而
c/&V/

等*

?"

+和
4%11/

等*

??

+

研究了氧化银玻璃的微观结构发现&

K

C

R

在其中

分布均匀&表明
K

C

R

在玻璃中具有良好的溶解性(

这均说明了氧化银玻璃可以用于固化碘废物(

?A@AF

!

硫族玻璃
!

类氧的硫族玻璃中&硫族元素

#

[

'

[2

'

F2

%所形成的玻璃网格较大&比其他氧类

玻璃能容纳更多同样体积较大的碘离子&因此成

为目前研究的最普遍的含碘玻璃类型之一(同时

对碘有较强化学吸附作用的硫凝胶也能进一步提

升碘的吸附率&例如高效的碘吸附剂
[.

"

[

?

焦炭

凝胶能和碘生成
[.R

!

(硫凝胶可以被设计成各

种废物的吸附剂&以便于后续废物的固化处理(

但是目前并没有大规模地使用硫族玻璃来处理相

关废物&因为在大规模生产中会发生氧化或挥发(

在微波烧结和热等静压过程的生产尝试中均出现

了因碘挥发而造成固化体中碘损失的问题(

45&2

:

等*

?!

+通过向废物中加入
P2[

"

等玻璃形成

剂&用热等静压法将吸附碘的
[.

"

[

?

凝胶进行固

?*?
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化&所形成固化物的碘包容率高达
!#Z

&有效控

制了碘的挥发(

?AB

!

陶瓷固化

陶瓷固化使用的固化材料主要是矿物&也称

矿物固化(陶瓷固化所得的固化体是陶瓷体&是

一类晶体(和非晶体的玻璃相相比&通常具有各

向异性&烧结温度一般较玻璃材料低(陶瓷固化

相比于玻璃固化的优点在于&放射性核素被包容

在了晶体晶格中(所以只要晶体不发生分解&进

入到晶格结构中的核素就难以脱离晶胞的束缚&

保持了化学结构的稳定(陶瓷固化的固化体稳定

性和抗浸出性较好&适合固化较长寿命的放射性

核素&所以也是放射性碘废物固化的优良选择(

国际上碘废物陶瓷固化的矿相基材主要为方钠石

和磷灰石&同时也有一些研究者开展了以钙钛锆

石等为基材固化*"=

R

的研究工作(

#

*

%方钠石固化

方钠石是一种铝硅酸盐矿物&它能在自身的

原子结构中容纳
R

^

&而且合成温度较低(方钠石

的理论化学式为
(/

L

K&

D

[5

D

;

"!

I

"

#

IXQ&

^

'

S-

^

'

R

^

'

;`

^等%(其结构可以描述为体心立方排列

的方钠石笼#

[;c

或
+

笼%&而
R

^可以进入到方钠

石笼内&如图
*

所示(以
$/.12

等*

?#

+为代表的美

国科学家综合考虑了固化工艺'固化体的热导率'

固化基材的成本和浸出率等因素&认为方钠石是

比较适合固化*"=

R

的基材(

图
*

!

方钠石的
+

笼结构

\5

C

<*

!

[9-,19,-2%0

+

>1/

C

25.8%3/&592

早期对方钠石固化废物的研究主要是采用冷

压法'烧结法或真空热压法(但是在高温下碘易

挥发&所以高温合成线路不适合碘的方钠石固化(

目前研究的碘方钠石制备有两种方法"水热合成

法和固相烧结法(

水热合成法的主要步骤是将卤化物'氢氧化

钠'二氧化硅和铝源例如氧化铝等在溶液中混合

加热到
"))d

&再经过洗涤除去多余的氢氧化钠

和其他盐类杂质(水热合成法的优点在于合成温

度低'反应物挥发少'水溶液中原料混合更均匀'

能形成更高质量的晶体等(

Q6%.

C

等*

?D>?E

+利用水

热法在
*!)

"

*L)d

合成了碘方钠石&同时观察到

了
K

型沸石到方钠石再到霞石的相变过程(在

此基础上&他们还引入硼硅酸盐玻璃基料作为粘

合剂&制成了玻璃基体的碘方钠石(

5̀-/V/

:

/865

等*

?L

+以
*?I

型沸石和碘化银为原料&采用球磨混

合
>

水热合成的工艺制备了碘方钠石&并进行了浸

出实验&在硫代硫酸钠溶液中的浸出速率为
*)

#̂

"

*)

^!

7%&

)

37

?

(

S,-

C

2-

等*

")

+在静态浸出实验中

测定碘方钠石的稳定性&发现方钠石中的碘释放

速率与水泥中碘化银的释放速率相近(

固相烧结法通常使用热等静压技术#

6%9

58%89/951

U

-2885.

C

&

R̀G

%'单轴热压技术 #

6%9

,.5/M5/&

U

-2885.

C

&

`HG

%或放电等离子烧结技术

#

8

U

/-b

U

&/87/85.92-5.

C

&

[G[

%(

h/33-2&&

等*

?=

+

以
K

型沸石和碘化银为原料&用
R̀G

法&在
=))d

'

*))hG/

的条件下制备出碘方钠石(实验中的

表观化学反应式如下"

?(/K&[5;

!

_K

C ,--

R

#

(/

?

K

C

%#

K&[5;

!

%

?

R

#

*

%

核废料干法后处理的熔盐废物含有碘等裂变

产物&日本的
H%W,75

等*

!)

+以
K

型沸石'硼硅酸

盐玻璃为原料&采用热压烧结的方法&在
=*#d

'

"'*Y*)

!

G/

的条件下制备了玻璃
>

方钠石复合材

料固化体(固化体的废物包容率达到
E'#Z

#质

量分数%&表观密度达到了
*'DDY*)

?

b

C

)

7

?

&有

=E'"Z

#质量分数%的碘被固定在固化体中(

#

"

%磷灰石固化

磷灰石的一般化学式为
Q/

#

#

G;

!

%

?

I

#

IX

;`

^

'

\

^

'

Q&

^

'

R

^

%&主要用于含氟或含氯的废物

固定&也有固化碘废物的潜力(磷灰石的固化原

理在于其晶体结构中能容纳卤化物阴离子(通常

认为碘离子的尺寸较大&因此没有考虑过磷灰石

在碘废物的固化中的应用(但目前有研究表明&

室温下存在合成碘磷灰石的可能(磷灰石具有烧

结温度低'溶解度低等优点&法国'日本等国也开

展了碘废物的磷灰石固化相关研究(磷灰石固化

通常分为两大类"羟基磷灰石和铅钒石(

羟基磷灰石#

Q/

*)

#

G;

!

%

D

#

;̀

%

"

%的溶解度非

常低#

+

8

U

X#'!Y*)

*̂*=

%&在碱性溶液中也具有较

高的稳定性*

!*

+

(

G62V2

等*

!"

+第一次低温合成了含

碘磷灰石(他们的合成方法是在
U

`X*"

的硝酸

钙和碘化钾的乙二胺溶液中逐滴加入磷酸氢铵

!*?

核化学与放射化学
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后&经过洗涤烘干和加热到
D))d

后得到固溶体

Q/

*)

#

G;

!

%

D

#

;̀

&

R

%

"

(

Q%,&%.

等*

!?

+用
Q/

!

#

G;

!

%

"

;

'

Q/

?

#

G;

!

%

"

和
(/R;

?

在胶结反应中水化&用
R;

^

?

替代
;`

^制备出含碘羟基磷灰石(其中碘包容

率达到了
#Z

"

EZ

(他们还对含碘的羟基磷灰

石开展了浸出实验(在最初未饱和的情况下&浸

出率达到
"Y*)

^"

C

)#

7

"

,

3

%#

#)d

%!当体系饱

和的情况下&浸出率发生急剧下降&达到
*)

^!

C

)

#

7

"

,

3

%&最终降到
*)

#̂

C

)#

7

"

,

3

%

*

!!

+

(

O/9/./V2

等*

!#

+还使用纳米级羟基磷灰石和含碘的
K

型沸

石混合后&添加氟羟基磷灰石&使用
[G[

技术合

成了理论密度为
=LZ

的陶瓷复合材料(

铅钒石#

GV$

%具有比普通磷灰石更大的晶体

网格&能容纳体积更大的卤离子(早期研究表明

GV

#

#

$;

!

%

?

R

有多种制备方法(法国的
K,3,V2-9

等*

!D

+以
GV

?

#

$;

!

%

"

和
GVR

"

为原料&设计了一种

夹心结构&即以
GVR

"

为核心&

GV

?

#

$;

!

%

"

为外围

结构&如图
"

所示*

!D

+

(他们利用热压的方法在

E))d

'

"#hG/

条件下制备了
GV

#

#

$;

!

%

?

R

&碘包

容率达到
E'=DZ

(他们也对形成的固化体进行

了浸出实验&从含碘磷灰石边界往外
D))

,

7

&碘

在固化体中的浓度由最大逐渐减少到零&说明碘

在结构中心得到充分固化(

图
"

!

铅钒磷灰石的结构*

!D

+

\5

C

<"

!

[9-,19,-2%0&2/3T/./3%>5%3%/

U

/9592

*

!D

+

法国
Q@K

的
Q/7

U

/

:

%

等*

!E

+利用
[G[

方法成

功制备了化学式组成为
GV

*)

#

$;

!

%

!'L

#

G;

!

%

*'"

R

"

的磷灰石&其中烧结温度仅需
!#)d

&升温速率高

达
"))d

)

75.

&保温时间仅
?)75.

&反应方程式

如式#

#

%"

?GV

?

#

$;

!

%

"

#

*

^

&

%

#

G;

!

%

"&

,

GVR

,--

"

GV

*)

#

$;

!

%

D

#

*

-

&

%

#

G;

!

%

D&

R

"

#

#

%

!!

N/%

等*

!L

+也利用
[G[

技术&在
?#)d

下制备

出了铅钒磷灰石#

GV

='L#

#

$;

!

%

D

R

*'E

%&仅用时
")75.

&

烧结后的固化体的理论密度可大于
=#Z

(

#

?

%其他陶瓷固化

除上述几种固化方法外&还有很多其他方法

用于固化放射性碘废物(钙霞石#

(/

D

Q/

"

*

K&>

[5;

!

+

D

#

Q;

?

%

"

,

"̀

"

;

%和方钠石结构相近&但更

倾向于替换其中的
Q/

"_

(

(2.%00

等*

!=

+用含有
R

^

和
R;

^

?

的氢氧化钠溶液水热法合成了含有
R;

^

?

的钙霞石(铋氧化物在一定条件下能用来清除溶

液中痕量的废物阴离子&包括
R

^

'

R;

^

?

'

42;

^

!

'

F1;

^

!

'

`K8;

"̂

!

'

Q&;

^

!

和
[2;

"̂

?

&一般通过沉淀

法制备后再烧结成固化体(

]-,76/.8&

等*

#)

+制

造了类似水滑石的层状
S5>R>;

化合物能同时捕

获
R

^和
R;

^

*

#*>#"

+

?

(碘方硼石和碳化硅等也被研

究用于放射性碘废物固化(钙钛锆石结构作为

人造岩石固化的主要废物基材形式&也被应用

到放射性碘的固化工作中(

[1%99

等*

#?

+利用
[G[

技术&合成了
Q8

"

[.R

D

钙钛矿石&其中碘包容率

达到
DDZ

(

?AF

!

直接固化

附银沸石和附银硅胶是后处理厂中常用的碘

废物吸附剂(

S-,002

:

等*

#!

+利用
R̀G

法将含碘附

银沸石直接转型成可处置的形态(日本开发了热

等静压陶瓷固化技术(

O/3/

等*

##

+经过一系列的

实验最终发现"当废物经过
!#)d

的加热预处理

后&在
*"))d

'

*E#hG/

条件下进行热等静压固

化处理附银氧化铝吸附剂时的固化效果最好(所

得的产物表观密度为
!')#

C

)

17

?

#绝对密度
!'?L

C

)

17

?

%&固化体孔隙率为
LZ

左右&单轴抗压强度达

到
*"))hG/

&

K

C

R

均匀分布其中&碘的浸出率为

*'#Y*)

^E

C

)#

17

"

,

3

%&寿命为
*Y*)

E

/

(

美国西太平洋国家实验室
h/9

:

/8

等*

#D

+还对

比了单轴热压烧结'热等静压烧结和放电等离子

烧结三种方法直接固化含碘附银硅胶的效果&结

果表明"经过
[G[

方法的固化体烧结温度低&烧

结后的孔隙率低&并且可达到超过
==Z

的理论密

度&效果最优(

@

!

几种固化方法的比较

理想的碘固化体应当具有较高的碘包容率和

较低的碘浸出率(表
"

给出了各类含碘废物固化

方法的比较(从表
"

可以看出"传统的水泥固化

方法因固化体的浸出率较高且固化体寿命较短&

无法满足长期处置的要求!直接固化的处理工艺

技术难度较大(考虑到*"=

R

的长寿命及易迁移

特性&当前国际上主要是选择采用玻璃固化或陶

#*?
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表
"

!

各类含碘废物固化方法比较

F/V&2"

!

Q%7

U

/-58%.%035002-2.9577%V5&5W/95%.7296%38%.5%35.2B/892

固化方法 优点 缺点

水泥固化 工艺简单&成本低廉 稳定性差&浸出率高

玻璃固化 固化体化学稳定性较好&工艺成熟 高温溶制过程存在碘的挥发&地质处置过程中碘容易从玻璃体中释放出来

陶瓷固化 固化体化学稳定性好&抗压强度高 技术要求高&工艺较复杂

直接固化 工艺流程较少 技术要求较高&一般需要高温高压条件

瓷固化的方法进行处理&而鉴于碘的化学性质较

为活泼&陶瓷固化方法可能更为合适(

B

!

思考和展望

随着环保要求的日益严格&后处理厂产生的

长寿命含碘废物的处理处置问题逐渐受到了人们

的重视(由于碘在地质处置环境中容易迁移和扩

散&因此其固化基材应具有较好的结构稳定性&如

美国就选择了具有笼型结构的方钠石作为固碘基

材&不过碘在笼型结构中的赋存机制并未完全厘

清&后续应从理论计算模拟和基础实验两方面来

共同解释固化机理!而在固化方法上&由于碘在高

温下容易挥发&未来碘固化的研究方向主要为寻

找降低碘挥发的固化工艺&如开发熔点较低的固

化配方'在固化过程中引入包套或者吸附材料来

阻止碘的挥发'或者采用烧结速率快的方法如

[G[

等来制备固化体等(

在我国核能又好'又快'又安全发展的形势

下&为应对放射性碘废物处理处置的难题&我国应

当借鉴国外经验&尽快开展含碘废物固化的研究

工作&以填补我国商业后处理厂放射性碘废物处

理的技术空白&从而提高我国商业后处理厂运行

的环境安全和公众接受程度(
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