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摘要!硼硅酸盐玻璃具有特别高的化学稳定性'较好的热稳定性'较大的放射性废物包容量等优点&被广泛作

为固化高放废液的基础玻璃料(废物玻璃固化体的结构与其组成存在一定的内在依存关系&它将对废物玻璃

的性质产生影响(以组分含量作为变量&所引起的废物玻璃固化体的某些结构特征的变化&是探索影响高放

废物玻璃固化体性能的内在线索(为了获取废物玻璃组分含量对其结构特征参数#非桥氧键数%的影响规律&

以对废物玻璃固化体的性能进行估计&进而指导设计高效处理高放废液的玻璃固化体配方&以某模拟高放废

物玻璃固化体的配方为基础&通过改变其中
R5H

)

和
V

)

H

"

含量制备一系列的废物玻璃样品&并进一步采用拉曼

光谱法对废物玻璃的硅酸盐网络结构单元#

h

'

&

h

和
'

分别代表四面体单元和每个四面体结构单元所具有的

桥氧键数%进行分析&讨论
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和
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)

H
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含量对此废物玻璃固化体网络结构的影响(结果表明"随着
R5H

)

含量

#

R5H

)

的质量与剩余氧化物质量的比值%由
*'G)#

增加到
#'*"G

&废物玻璃固化体中桥氧键的比例随之而增

多&同时玻璃网络结构的聚合度#

)

&非桥氧+桥氧的比例%减小&但是&随着
V

)

H
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的含量#

V
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的质量与剩余氧

化物质量的比值%由
*'##G

增加到
*'#!"

&再到
*'#GE

&桥氧键的比例先减小后增大(在本实验的范围内&废物

玻璃固化体的密度变化不明显&无析晶现象(
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玻璃固化法作为固化高放射性废液开发的一

种放射性废物处理技术&其具有工艺技术成熟'可

固化高放废液全部组分#几乎能溶解所有的氧化

物%'玻璃固化体化学性质不活泼等优势&是目前

世界上唯一实现工程规模化的高放废液处理手

段(玻璃固化处理技术是将玻璃珠与放射性废液

进行混合熔融&经澄清均化'浇注成为包容有裂变

产物和锕系核素的稳定玻璃固化体(目前用于固

化处理高放废液的玻璃类型主要是硼硅酸盐玻

璃(硼硅酸盐玻璃具有比硅酸盐玻璃更低的操作

温度'良好的化学稳定性'好的废物溶解性'相对

低的成本和易于生产操作等优点&在工业上已被

广泛用于高放废液的处理,

#

-

(但由于硼硅酸盐玻

璃对钼'铬'硫的包容量有限&部分元素含量超过

一定数值后&会有第二相的产生&例如"高硫废液

可能导致固化体中产生)黄相*&使得玻璃稳定性

降低(因此&硼硅酸盐玻璃作为高放废液固化基

材成为研究热点&其中以废物玻璃固化体配方设

计'固化机制探讨'固化体稳定性评价研究得到越

来越多的关注(

废物玻璃固化体各组分#包括玻璃料和废液

各成分%与固化体结构联系紧密&例如"

V

)

H

"

和

R5H

)

成分影响玻璃中霞石晶相的形成,

#

-

!通过向

硼硅酸盐玻璃中添加适量的
V

)

H

"

可以提高玻璃

的化学稳定性(当前&已有多种方法被用于玻璃

样品结构的分析&如"拉曼#

4/7/.

%光谱法'红外

光谱#

;̀ ]4

%法'固体核磁共振#

(N4

%谱法'

M

射

线近边吸收光谱法#

MJ(@R

%等(其中关于采用

4/7/.

光谱法对各种类型玻璃结构的分析多有

报道,

)

-

&例如"钠铝硼硅酸盐玻璃,

#

-

'磷酸盐玻璃'

硼酸盐玻璃'硼硅酸盐玻璃'硅酸盐玻璃'硼磷酸

盐玻璃'铝硅酸盐玻璃'磷硅酸盐玻璃以及碲酸盐

玻璃等(但是&关于采用
4/7/.

光谱研究玻璃组

分对玻璃固化体结构影响的报道相对较少(李江波
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含量对模拟高放废物玻璃结构的影响



等,

"

-研究了
O-

)

H

"

的添加对模拟动力堆高放废物

硼硅酸盐玻璃结构的影响&研究表明当废物包容

量为
#*c

#质量分数%时&

O-

)

H

"

的添加使得
h

#

#

R5

在玻璃中形成的网络结构中
R5

$

H

键结合数

目#

'

%为
#

%比例减小&

h

)

#

'_)

%和过渡金属参与

网络结构的比例稍有增加&从而导致玻璃网络结

构更稳定(影响废物玻璃固化体性能的主要因素

是其组分类型和含量&许多内在的影响规律#桥氧

键随组分的变化%有待进一步揭示(

本研究拟获取废物玻璃组分含量与非桥氧键

之间的变化规律&通过对某废物玻璃固化体配方

进行设计&改变组成中
R5H

)

和
V

)

H

"

的含量&制备

一系列废物玻璃固化体&并通过采用
4/7/.

光谱

对固化体进行结构表征&以期获取废物玻璃固化

体组分含量与非桥氧键含量之间的关系&为设计

高性能的废物固化体提供数据支撑(
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主要试剂和仪器

本实验所使用的化学药品均为分析纯&由成

都市科龙化工试剂厂提供(

刚玉坩埚#
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质量分数为
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%&绵阳篧

鑫商贸公司!
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型人工智能箱式电

阻炉&洛阳市西格玛仪器制造有限公司&最高使用
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仪器有限公司&最高使用温度
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型全自动固液两用密度测

试仪&上海煜南仪器有限公司(
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实验方法
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废物玻璃配方的设计
!

参照文献,

!

-的某

高硫高钠高放废液玻璃固化体配方作为本工作的

基础配方&如表
#

所示&模拟配方中采用
X/

)

H
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代替
SH

)

&设定废物包容量为
#Ec

(其中&

#Ec

的废物包容量是各国对高放废物组分包容的最低

限值&各国的废物玻璃配方中
R5H

)

和
V

)

H

"

的总质

量分数在
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&若以
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的总质量

分数在
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之间建立研究体系&具有代表

性(在此基础上&进行配方调整&废物玻璃配方组

成列入表
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&以
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废物玻璃作为目标产物(由

表
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对比可知"组分
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(并通过进一步改变配方组成中
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的含量&制备一系列的废物玻璃固化体&其

中
R5H

)

的质量分数#
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&以研究这

些组分含量的变化可能产生的结构变化(
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模拟高放废液玻璃固化体基础配方组成,

!

-

/̀<&2#

!

O%7

B

%8595%.8%0</8510%-7,&/%0857,&/92365

A

6>&2[2&F/892

A

&/888%&5350523<%3

:

,

!

-

序号
玻璃组成

氧化物
9

+

c

序号
废物组成

氧化物
9

+

c

# R5H

)

!!'D? # R-H *'*"G

)

V

)

H

"

#)')E )

L

)

H

"

*'*#E

"

J&

)

H

"

"'G* "

N%H

"

*'#?!

! (/

)

H !'"D ! N.H

)

*'*#"

I

X5

)

H

)'#D I V/H *'*)#

E O/H E'G) E X/

)

H

"

)'*"#

G N

A

H !'"G G

5̀H

)

*'#I*

D V/H "'I* D O-

)

H

"

*')?D

?

$

)

H

I

#'I* ?

;2

)

H

"

"')"D

#*

R<

)

H

"

*'I* #* (5H *'I?)

玻璃组分合计
D!'** ## (/

)

H G'*##

#)

J&

)

H

"

#'!I*

#" Y

)

H *'*?!

#!

RH

"

*'D#E

#I Z

)

H

I

*'*G#

#E

O8

)

H

*'#)*

废物组分合计
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表
!
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本
实
验
废
物
玻
璃
组
成

"
#
$
%
&
!

!

'
(
)

*

(
+
,
-
,
(
.
+
(
/
0
#
+
-
&

1

%
#
+
+
&
+
,
.
-
2
,
+
&
3

*

&
4
,
)
&
.
-
+

样
品
编
号

氧
化
物
质
量
!

1

5
,
6

!

7

!

6

8

9
%

!

6

8

:
#

!

6

'
#
6

;

!

6

<

5
$

!

6

8

=
&

!

6

8

>
#

!

6

8

5
6

8

合
计

!

"

5
,
6

!

#
!

!

"
剩
余

氧
化
物

#

!

"

7

!

6

8

#
!

!

"
剩
余

氧
化
物

#

硅
的

聚
合
度

"

"

#
!

?

玻
璃
的

聚
合
度

"

#

#

5
,
@
$

5
,
@
A
B
C
!
D

D
<
B
E
A

<
B
A
A

!
B
A
A

<
B
F
G

<
B
G
8

A
B
H
A

A
B
!
A

D
B
C
E

A
B
G
D

A
B
8
!

8
C
B
E
F

A
B
C
!
D

8
A
B
F

!
B
!
E

5
,
@
A
B
C
<
D

D
H
B
<
H

<
B
A
A

!
B
A
A

<
B
F
E

<
B
G
8

A
B
H
A

A
B
!
A

D
B
C
E

A
B
G
D

A
B
8
!

8
G
B
H
D

A
B
C
<
D

8
8
B
C

D
B
E
C

5
,
@
A
B
G
D
<

D
C
B
E
H

<
B
A
A

!
B
A
A

<
B
F
G

<
B
G
8

A
B
H
A

A
B
!
A

D
B
C
E

A
B
G
D

A
B
8
!

F
A
B
A
A

A
B
G
D
<

8
C
B
G

D
B
H
<

5
,
@
A
B
G
F
G

D
G
B
C
A

<
B
A
A

!
B
A
A

<
B
F
G

<
B
G
8

A
B
H
A

A
B
!
A

D
B
C
E

A
B
G
D

A
B
8
!

F
A
B
C
F

A
B
G
F
G

8
G
B
8

D
B
H
D

5
,
@
A
B
E
D
E

!
A
B
!
H

<
B
A
A

!
B
A
A

<
B
F
E

<
B
G
8

A
B
H
A

A
B
!
A

D
B
C
E

A
B
G
D

A
B
8
!

F
!
B
8
D

A
B
E
D
E

F
A
B
!

D
B
F
E

5
,
@
D
B
A
8
C

!
!
B
G
F

<
B
A
A

!
B
A
A

<
B
F
G

<
B
G
8

A
B
H
A

A
B
!
A

D
B
C
E

A
B
G
D

A
B
8
!

F
F
B
G
G

D
B
A
8
C

F
D
B
G

D
B
8
E

7
@

%

7
@
A
B
D
D
C

D
C
B
E
H

F
B
D
D

!
B
A
A

<
B
F
G

<
B
G
8

A
B
H
A

A
B
!
A

D
B
C
E

A
B
G
D

A
B
8
!

8
E
B
D
A

A
B
D
D
C

8
<
B
H

D
B
G
D

7
@
A
B
D
8
H

D
C
B
E
H

F
B
C
C

!
B
A
A

<
B
F
E

<
B
G
8

A
B
H
A

A
B
!
A

D
B
C
E

A
B
G
D

A
B
8
!

8
E
B
C
C

A
B
D
8
H

8
!
B
G

!
B
A
<

7
@
A
B
D
F
8

D
C
B
E
H

<
B
A
A

!
B
A
A

<
B
F
G

<
B
G
F

A
B
H
A

A
B
!
A

D
B
C
E

A
B
G
A

A
B
8
!

F
A
B
A
A

A
B
D
F
8

8
A
B
F

!
B
!
E
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B
D
H
8
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B
E
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B
C
A

!
B
A
A
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B
F
E
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B
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!
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A
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8
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B
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A
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!
A

D
B
C
E
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D

A
B
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!
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C
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B
D
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H
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注
$
样
品
编
号
中
的

$

为
5
,
6

!

的
质
量
与
其
他
剩
余
氧
化
物
的
总
质
量
的
比
值

%

%

为
7

!

6

8

的
质
量
与
其
他
剩
余
氧
化
物
的
总
质
量
的
比
值
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!

废物玻璃的制备
!

根据表
)

配方各组分

含量的要求&制备
!*

A

废物玻璃固化体(实验步

骤如下"#

#

%按照配方要求称取相应的引入试剂

#

(/

)

H

的引入试剂为
(/HT

&

RH

"

的引入试剂为

(/

)

RH

!

&其他组分的引入试剂均为氧化物%!#

)

%在

研钵中将所有的引入试剂混合均匀&研磨
)*

2

"*75.

&再倒入标记好的
I*7X

刚玉坩埚中待

烧!#

"

%将坩埚置于高温炉&以
#*r

+

75.

的速率

升温至
)I*r

&并保持
"6

!#

!

%以
#*r

+

75.

的

速率升温至
#)I*r

&并保持
)6

!#

I

%熔制结束&

取出坩埚&并快速转移到预热至
I**r

的退火炉

#箱式电阻炉%中&并保持
"6

!#

E

%使坩埚冷却至

室温#时间大于
#)6

%&制得目标产物(废物玻璃

制备工艺过程温度变化示于图
#

(

图
#

!

在废物玻璃的不同制备阶段温度随时间的变化

;5

A

=#

!

$/-5/95%.%09572>32

B

2.32.9927

B

2-/9,-2

3,-5.

A

35002-2.9

B

-2

B

/-/95%.89/

A

28%0F/892

A

&/88

:<;<=

!

拉曼光谱分析
!

当前&

4/7/.

光谱法用

于玻璃结构的表征和分析已经十分成熟(此方法

多被用于硼硅酸盐网络聚合程度'不同种类硅酸

盐的振动模式以及不同类型桥氧+非桥氧结构单

元的定性#位置和强度%和定量#谱带相对峰面积%

分析(

h

'

#

'_*

'

#

'

)

'

"

和
!

%指的是具有
'

个桥

氧键的硅氧四面体#

h_

,

R5H

!

-%结构单元&#

!e'

%

表示的是每个硅氧四面体结构单元所具有的非桥

氧键数,

#

&

I

-

(例如"

h

" 表示具有
#

个非桥氧键的硅

氧四面体!

h

! 表示具有
*

个非桥氧键的硅氧四面

体&即完全聚合的硅氧四面体结构单元(许多文献

报道了可采用
4/7/.

光谱拟合分析法用于玻璃结

构单元变化的分析&结果列入表
"

(通过对拉曼光

谱拟合结果
h

' 采用式#

#

%'#

)

%计算硅的聚合度

#

,

&

c

%和玻璃网络结构的聚合度#

)

%

,

D

&

#"

-

"

,_

#

!#

!

"̂#

"

)̂#

)

#̂

#

%+

!

#

#

%

)_

非桥氧数+桥氧数
_

#

#

"

)̂#

)

"̂#

#

!̂#

*

%+

#

!#

!

"̂#

"

)̂#

)

#̂

#

% #

)

%

式中
#

'

#

'_*

'

#

'

)

'

"

和
!

%为不同类型的硅氧四

面体拉曼峰峰面积&例如&

#

#

为
h

# 的峰面积(玻

璃样品的密度与固化体的组成和结构'熔制条

件'原子的摩尔质量以及配位数等因素有关(

而玻璃样品的摩尔体积#

4

7

&

17

"

+

7%&

%可用式#

"

%

计算,

D

&

#!>#I

-

(

4

7

;

0

!

'

!

<

6

-

!

%

#

"

%

式中"

%

为对应废物玻璃样品的密度&

A

+

17

"

!

'

!

&

对应于废物玻璃中各组分的摩尔分数!

6

-

!

&废物

玻璃中各组分的摩尔质量&

A

+

7%&

(

表
"

!

已报道的关于硅酸盐玻璃
4/7/.

曲线拟合数据

/̀<&2"

!

4/7/.1,-[205995.

A

3/9/%0

B

/8989,3528%085&51/92

A

&/8828 .7

序号 拟合范围
R5H

!

#

h

*

% $

R5H

"

#

h

#

%

R5H

)

#

h

)

%

&

R5H

#

h

"

%

R5

#

h

!

% 文献

# EI*

2

#)** ?** ?I*

2

#*** #*I*

2

##** #*E* #)**

,

#

-

) DI* ?** ?I*

2

#*** #*I*

2

##** #)**

,

I

-

" DI*

2

#)I* ?**

2

?)* ?I*

2

?D* #*I*

2

##** ##)*

2

##?*

,

E

-

! DE*

2

#)"* ?)I ?D* #*I* ##I*

,

G

-

I DI*

2

#)I* ?!G

2

?II #*E*

2

#*GD ##!*

2

##!)

,

D

-

E G**

2

#"** GI*

2

DI* ?I* #***

2

##** ##** ##I*

2

#)**

,

?

-

G DI*

2

#)** DI* ?** ?!*

2

#*** #*#E

2

#*GE ##!D

,

#*

-

D D**

2

#)** DDI ?"* ?GI #*GI #*GI

,

##

-

? GGI

2

##I* DG* ?E* ??* #*I*

,

#)

-

#* GI*

2

#)I* DE#

2

DG! ?#?

2

?") ?D#

2

??? #*!?

2

#*G* ##*G

2
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!

结果与讨论

;<:

!

废物玻璃的
VDN

谱图

不同
R5H

)

和
V

)

H

"

含量的废物玻璃的
M4P

谱图示于图
)

(由图
)

可知&所有的废物玻璃测

试样品在
)

&

_)Di

处出现一宽峰&该结果表明所制

备的废物玻璃具有无定形的结构特点&为玻璃相&

这与文献,

#)

-结果一致(

#

/

%"

#

$$$

R5>*'G)#

&

)

$$$

R5>*'GI#

&

"

$$$

R5>*'D#I

&

!

$$$

R5>*'D!D

&

I

$$$

R5>*'?#?

&

E

$$$

R5>#'*"G

!

#

<

%"

#

$$$

V>*'##G

&

)

$$$

V>*'#"E

&

"

$$$

V>*'#!"

&

!

$$$

V>*'#E"

&

I

$$$

V>*'#GE

图
)

!

具有不同
R5H

)

#

/

%和
V

)

H

"

#

<

%含量的废物玻璃的
M4P

谱图

;5

A

=)

!

M4P

B

/992-.8%0F/892

A

&/888/7

B

&28F59635002-2.91%.92.9%0R5H

)

#

/

%

/.3V

)

H

"

#

<

%

;<;

!

4#2

;

含量的影响

不同
R5H

)

含量#

R5H

)

质量与剩余氧化物质量

之比&

/

#

%下的废物玻璃
4/7/.

光谱图示于图
"

(

由图
"

可知"谱图特征与文献,

#

&

G

-结果相似&即

在
DI*

2

#)I*17

e#出现一明显的
h

' 谱带(此

外&随着废物玻璃中
R5H

)

含量由
*'G)#

#仅改变

R5H

)

添加的质量%增加为
#'*"G

&

h

' 带的相对峰

面积和峰形发生了明显变化(此结果表明废物玻

#

$$$

R5>*'G)#

&

)

$$$

R5>*'GI#

&

"

$$$

R5>*'D#I

&

!

$$$

R5>*'D!D

&

I

$$$

R5>*'?#?

&

E

$$$

R5>#'*"G

图
"

!

具有不同
R5H

)

含量的

废物玻璃的
4/7/.

光谱图

;5

A

="

!

4/7/.8

B

219-/%0F/892

A

&/8828

F59635002-2.91%.92.9%0R5H

)

璃的结构与
R5H

)

含量密切相关(

为了进一步获取废物玻璃非桥氧键变化以及

R5H

)

含量对玻璃网络形成的影响&对废物玻璃

4/7/.

光谱图
h

' 带进行面积标准化分峰拟合&

R5H

)

含量对废物玻璃不同
h

' 结构单元的出峰位

置和相对含量的影响示于图
!

(从图
!

#

/

%可知&

废物玻璃样品的
4/7/.

光谱拟合结果出现了
I

个

峰&位于
DE#

2

DE?

'

?)#

2

?"*

'

?D!

2

???

'

#*!?

2

#*E?

'

###G

2

##E!17

e#

&分别对应于
h

*

'

h

#

'

h

)

'

h

" 和
h

! 结构单元硅氧四面体
R5

$

H

伸缩振

动&该结果与文献,

#

&

I>#)

-一致#表
"

%(作进一步

分析可知"随着
R5H

)

含量由
*'G)#

#

9

#

R5H

)

%

_

!#'?*c

%增加为
#'*"G

#

9

#

R5H

)

%

_I*'?*c

%&各

h

' 结构单元位置发生微小变化&

h

* 和
h

# 结构单

元的相对含量发生明显降低&

h

* 结构单元的相对

含量由
"#'Dc

减小为
#?'*c

&

h

# 结构单元的相

对含量积由
"*'#c

减小为
)D'*c

!相对的&

h

)

'

h

" 和
h

! 结构单元的相对含量升高&且以
h

# 结

构单元的相对含量最大#图
!

#

<

%%&表明此废物玻

璃主要的微观结构为
h

# 结构单元(上述数据表

明&随着废物玻璃中
R5H

)

添加量的增加&在玻璃结

构中发生由
h

* 和
h

# 结构单元转变成
h

)

'

h

" 和

h

! 结构单元的现象&即桥氧键的数目增加&非桥

氧键的数目减少(

图
I

#

/

%为#

#

)

^#

"

^#

!

%+#

#

*

^#

#

%和#

#

"

^

#

!

%+#

#

*

^#

#

^#

)

%峰面积比随
R5H

)

含量变化图(

由图
I

#

/

%可知&随着废物玻璃中
R5H

)

含量的增

加&峰面积比数值均增大(进一步根据式#

#

%和

#

)

%分别计算不同
R5H

)

含量下的废物玻璃的
,

和

?E

第
#

期
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)

和
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含量对模拟高放废物玻璃结构的影响



1

$$$

h

*

&

-

$$$

h
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含量对模拟高放废物玻璃结构的影响




