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核能被视为清洁新型能源而被广泛应用#在

给人类带来巨大的经济效益和社会效益的同时#

放射性废物的安全有效处置已成为核工业和核科

学面临的一个重要问题$
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四代堆#由于采用熔融的氟盐作为冷却剂#将产生

大量的放射性含氟废物$
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#放射性含氟浓缩液是

这些放射性含氟废物处理过程中产生的一类低中

放废液#需要将其转化成稳定的固化体进行处置)

磷酸盐水合陶瓷是由
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性废物的研究$
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型鸟粪石的晶体结构内#最终形成稳

定的磷酸盐水合陶瓷固化体$
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)但是磷酸盐

水合陶瓷的结构和性能在不同温度时会发生较

大改变$
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#所以需考虑制备温度对放射性含

氟浓缩液磷酸盐水合陶瓷固化体性能的影响#

但这类研究尚缺乏详细的报道$
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在常温条件采用磷酸盐水合陶瓷固化放射性

含氟浓缩液的研究基础上$
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#本工作拟通过改

变温度使固化体生成不同陶瓷相#考虑温度对放

射性含氟浓缩液磷酸盐水合陶瓷固化体性能的影

响)采用
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射线衍射%
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热分析
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&(电感耦合等离子
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度制备的放射性含氟浓缩液磷酸盐水合陶瓷固化

体的组分结构(机械性能和浸出性能#为放射性含
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采用抗折抗压试验机测试磷酸盐水合陶瓷固

化体的抗压强度!采用
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射线衍射仪测试固化体

的物相组成!采用扫描电子显微镜测试固化体的

微观结构!采用同步热分析
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质谱联用仪测试固化

体的
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曲线!采用高精度电子密度计测试

固化体的堆积密度和表观密度)

为了促进元素浸出#将不同温度烧结后的磷

酸盐水合陶瓷固化体切割成长方体小块#采用物

理吸附仪测试样品比表面积#然后将样品放入水
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测试

对不同温度处理后磷酸盐水合陶瓷固化体在

扫描电子显微镜下进行观察#测试的图像示于
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变成
_

S

bC<

!

和
_

S

W6<

"

#导致
_bCZ

固化体的

网络结构遭到破坏#暴露出大量
_

S

<

!图
"

%

4

&中

显示
_

S

<

减少#部分产物发生熔融#推测此时固

化体内
_

S

W6<

"

(

_

S

R

)

(硼砂等开始与
_

S

<

发生

反应!

L**l

以后#由于高温烧结作用#固化体的

各组分熔融在一起#表现出明显的陶瓷特征!

图
"

%

1

&可以看出固化体形成了光滑致密的网络

框架#框架周围伴随着一些孔洞)

%
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图
"

!

不同温度处理后磷酸盐水合陶瓷固化体
WH_

图
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!
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!

!$H#.G

曲线

磷酸盐水合陶瓷固化体试样的
DF?EWZ

结

果示于图
!

)由图
!

可知"

%

试样的质量损失 -

-

&

-

主要发生在
+++

#

)**l

#这是由于固化体中水合

产物的结晶水失去所导致!

")*

#

!#*l

#%

C<

!

&

)d

变 成 性 质 不 稳 定 的 中 间 产 物 焦 磷 酸 盐 相

%

C

)

<

@

&

#d

$

+!

'

#从而形成一个小的放热峰!温度继

续升高#试样的质量变化很小#固化体中水合产物

转变成
_

S

bC<

!

和
_

S

W6<

"

!

@**

#

L**l

和
L#*

#

>#*l

区间有两个放热峰#试样中出现了新的矿相)

结合图
)

可知#新生成的矿相为
_

S

@

R

)

%

W6<

!

&

"

(

_

S

)

W6<

!

(

_

S

"

J

)

<

A

等)

BAD

!

孔隙率测试

磷酸盐水合陶瓷固化体的堆积密度与表观密

度列入表
)

)通过式%

@

&可以求得各固化体的孔

图
!

!

磷酸盐水合陶瓷固化体
DF?EWZ

曲线
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S
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!

DF?EWZ2-.\3%1
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其中"

A

#材料孔隙率#

a

!

)

*

#材料在自然状态下

的体积#或称表观体积#

28

"

!

)

#材料的绝对密实

体积#

28

"

!

(

*

#材料堆积密度#

S

*

28

"

!

(

#材料表观

密度#

S

*

28

"

)

表
)

!

磷酸盐水合陶瓷固化体的密度

D0V&3)

!

E3/96:

;
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]
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处理温度*
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L** )'+A*> )'+A)@ )'+>** )'@"L@

+*** )')*#@ )')#*@ )')*!A )'AL)+

!!

注"

+

&平均值#

#e"

图
#

!

磷酸盐水合陶瓷固化体的孔隙率
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S

=#

!
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;
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]
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]
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由图
#

可知"磷酸盐水合陶瓷固化体的孔隙

率随着处理温度升高整体呈上升趋势#

L**l

时#达

到最大值
)*'@)a

)高温处理的固化体内部水合

产物脱水#结晶水转变成水汽挥发#而且温度越

高#挥发越剧烈#产生大量细微孔道#导致固化体

的网络结构坍塌#孔隙率增大)

+***l

时#生成

的新矿相填堵了一部分孔道#使得固化体孔隙率

降低)

BAE

!

抗压强度测试

磷酸盐水合陶瓷固化体的抗压强度变化示于

图
A

)由图
A

可知"试样经
)**l

处理后#抗压强

度急剧下降#只有
+>'A_C0

#抗压强度损失率达

到
#+'")a

)由
O5E

测试可知"

_

S

bC<

!

-

AB

)

<

中结晶水在
)**l

之前就已经基本失去#之后以

无定形态的
_

S

bC<

!

存在#水分挥发使得固化体

结构疏松!同时随着试样中自由水和结晶水蒸发#

颗粒表面的水化膜变薄#颗粒间氢键大幅减少#降

低了颗粒间的作用力$

)*

'

)当温度达到
!**l

时#

试样抗压强度损失最大#损失率达到
@+'#La

)

温度进一步升高#固化体经过烧结生成的新矿相

重新组成了网络框架#使得试样抗压强度有所

回升)

图
A

!

不同温度处理后

磷酸盐水合陶瓷固化体的抗压强度
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元素浸出测试

浸出实验结果以元素浸出率%

7

#

&及累计浸

出率%

A

B

&与浸出时间%

(

&的关系式%式%

L

&和%

>

&&

表示)计算得到
Z9

和
R

的浸出率和累计浸出率

示于图
@

)图
L

是浸出
!)4

后样品中
Z9

和
R

两

种元素的浸出质量分数)

7

#

%

-
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-
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-
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%
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-

#

*

-
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&

式中"

7

#

#在第
#

浸出周期中第
B

组分的浸出率#

28

*

4

!

-

#

#在第
#

浸出周期中第
B

组分的质量#

S

!

-

*

#在浸出实验样品中第
B

组分的初始质量#

S

!

6

*

)

#比表面积!

6

#样品与浸出液接触的几何表面

积#

28

)

!

)

#样品的体积#

28

"

!

-

(

#

#第
#

浸出周期

的持续天数#

-

(

#

e(

#

d(

#d+

#

4

!

A

B

#时间
(

时第
B

组

分的累积浸出率#

28

)

由图
@

可知"第
!)4

磷酸盐水合陶瓷固化体

的
Z9

浸出率为
+'>>i+*

d!

#

)'#"i+*

d!

28

*

4

#

R

浸出率为
@'*+i+*

d#

#

+'A@i+*

d!

28

*

4

!

!)4

Z9

累积浸出率为
*'*@@

#

*'+A)28

#

!)4R

累积浸
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第
#

期
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处理温度#
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#

1
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!**

#

!
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A**

#

2

,,,

L**

#

"

,,,

+***

图
@

!

R

%

0

#

V

&和
Z9

%

2

#

4

&的浸出率与
!)4

累积浸出率

R6

S
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!

K30276/

S

.0:30/4!)42-8-&0:6\3&30276/

S

.0:3%1R

%

0

#
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&

0/4Z9

%

2

#

4

&

图
L

!

浸出
!)4

后磷酸盐水合陶瓷固化体的

元素浸出质量分数
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!)4&30276/

S

80991.02:6%/%13&383/:9
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出率为
*'**A

#

*'*A#28

)由图
L

可知"

>*l

的浸

出条件下#磷酸盐水合陶瓷固化体的多孔结构

导致
Z9

浸出明显#处理温度低于
A**l

时固化

体
Z9

的浸出质量分数达到约
L*a

#且变化较

小#温度继续升高至
+***l

#

Z9

的浸出质量分

数降低至
#*a

#推测
_

S

%

b

#

Z9

&

C<

!

-

AB

)

<

及

_

S

%

b

#

Z9

&

C<

!

中的
Z9

在
>*l

时容易被浸出$

+L

#

)+

'

#

而高温处理的固化体形成致密的陶瓷框架#其物

理阻碍导致
Z9

浸出质量分数降低)

A**

#

+***l

高温条件下
R

参与了新矿相及其中间产物的生成

反应#使其浸出质量分数大幅减小#由
"La

%常温&

降至
#a

%

+***l

&)综上#

L**

#

+***l

处理可

以增加固化体对
Z9

和
R

的滞留能力)

C

!

结
!

论

研究了不同温度%

)*

(

)**

(

!**

(

A**

(

L**

(

+***l

&制备的放射性含氟浓缩液磷酸盐水合

陶瓷固化体的性能#得到以下结论"

%

+

&当处理温度达到
L**l

时#常温下未反应

的
_

S

<

和硅酸镁(硼砂等进一步发生反应#生成

_

S

@

R

)

%

W6<

!

&

"

(

_

S

)

W6<

!

(

_

S

"

J

)

<

A

等新的矿相!

%

)

&随着处理温度升高#放射性含氟浓缩液

磷酸盐水合陶瓷固化体抗压强度降低(孔隙率增

大#新矿相生成后#固化体内部形成了光滑致密的

网络框架#导致固化体抗压强度回升#孔隙率略有

降低!

%

"

&放射性含氟浓缩液磷酸盐水合陶瓷固化

体具有良好的抗浸出性能#

L**

#

+***l

处理可

以增加固化体对
Z9

和
R

的滞留能力#

Z9

的浸出

降低是固化体致密的陶瓷结构导致的#

R

的浸出

降低是由于参与了新矿相反应)
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