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摘要!磷酸盐玻璃陶瓷是固化&难溶'核废料的优异基材%具有高的废料包容量和优异的稳定性%因而%磷酸盐

玻璃陶瓷固化是高放核废料固化处理的重要研究方向之一(本文简要综述了高放核废料磷酸盐玻璃陶瓷固

化体的类型)固化机理)固化体设计)稳定性及其制备%并对其研究做了展望(其今后研究方向主要包括"

#

+

$磷酸盐玻璃固化体的中长期化学稳定性)蚀变规律和抗腐蚀机制的研究!关注其物理性能)热稳定性和辐

照稳定性!#

)

$磷酸盐玻璃陶瓷固化体的简洁制备工艺技术及其工艺原理%及其对设备和电极的侵蚀和寿命

的影响(

关键词!核废料!玻璃陶瓷固化!磷酸盐玻璃陶瓷!稳定性!制备技术

中图分类号!

CD+@+

!!

文献标志码!

E

!!

文章编号!

*)?">FF?*

#

)*)+

$

*#>*!!+>+)

!"#

!

+*=@?"A

*

77G=)*)+=HI=)*)**#*

$%&%'()*+("

,

(%&&"-.//"0#1#2'3#"4"-5#

,

*67%8%19:)1%'(;'&3%

0

<

=&#4

,

+*"&

>

*'3%?1'&&6@%('/#)&

JE(KL-

+

%

MNEOD6>&%/

P

+

%

"

%

QRS R0/>T73/

+

%

JE(KH-0/>&6/

+

%

INE(KK-0/

P

>7-0

+

%

QRSH%/

P

>270/

P

)

+=U:0:3V3

;

M0W%.0:%.

;

%1X/Y6.%/83/:>L.63/4&

;

X/3.

P;

Z0:3.60&9

%

U27%%&%1Z0:3.60&U263/230/4X/

P

6/33.6/

P

%

U%-:7[39:S/6Y3.96:

;

%1U263/230/4C327/%&%

P;

%

Z60/

;

0/

P

#)+*+*

%

\76/0

!

)=\76/0]-6&46/

P

Z0:3.60&9E20438

;

%

]36

^

6/

P

+***)!

%

\76/0

A0&3(')3

"

_7%9

`

70:3W0934

P

&099>23.0862

%

70Y6/

P

76

P

7[09:3&%046/

P

0/43G23&&3/:2738620&

4-.0W6&6:

;

%

690/3G23&&3/:80:.6G1%.688%W6&6T6/

P

&

6/9%&-W&3

'

/-2&30.[09:3=C73.31%.3

%

688%W6&6T0:6%/%176

P

7>&3Y3&/-2&30.[09:3W

;

-96/

P`

7%9

`

70:3W0934

P

&099>23.0862969%/3%1

:7368

`

%.:0/:83:7%49=N/:769

`

0

`

3.

%

:73:

;̀

39%1

`

7%9

`

70:3

P

&099>23.0862[09:31%.89

%

83270/698%1688%W6&6T0:6%/

%

4396

P

/0/49:0W6&6:

;

%1

`

7%9

`

70:3W0934

P

&099>23.0862[09:3>

1%.890/4:736.

`

.3

`

0.0:6%/ 83:7%49[3.3W.631&

;

9-880.6T34=Z%.3%Y3.

%

:736..3930.27

:.3/49[3.3

`

.%9

`

32:34=C73806/.3930.27:.3/496/2&-43

"#

+

$

:738346-8>0/4&%/

P

>:3.8

2738620&4-.0W6&6:

;

%

2%..%96%/&0[90/42%..%96%/83270/698

%

0/4:73

`

7

;

9620&

`

.%

`

3.:639

%

6..0460:6%/.3969:0/230/4:73.80&9:0W6&6:

;

%1

`

7%9

`

70:3

P

&099>23.0862[09:31%.89

!#

)

$

:73



968

`

&3

`

.3

`

0.0:6%/:327/%&%

P

6391%.9

;

/:7396T6/

P`

7%9

`

70:3

P

&099>23.0862[09:31%.890/4

:736.

`

.6/26

`

&39

%

0/4:736.6/1&-3/23%/:733.%96%/0/4&6139

`

0/%13

a

-6

`

83/:0/43&32:.%439=

B%

<

C"(!&

"

/-2&30.[09:3

!

P

&099>23.0862[09:31%.89

!

`

7%9

`

70:3

P

&099>23.08629

!

9:0W6&6:

;

!

`

.3

`

0.0:6%/:327/%&%

P;

!!

&能源与环境'问题是人类长期面临的共同问

题(核能是一种高效且清洁的能源(如今%核能

发电是解决能源供需矛盾)维持经济可持续发展

等问题的重要途径之一%也是我国优化能源结构)

保障能源安全和实现节能减排的重要措施之一(

然而%核燃料循环不可避免要产生放射性核废料%

尤其是高水平放射性核废料#以下简称&高放核废

料'$%其具有半衰期长)生物毒性大等特点%是另

一种潜在环境污染问题(当前%高放核废料的安

全处理与处置%已成为制约核工业可持续发展的

因素之一(

对高放核废料的安全处理与处置%目前国际

上普遍接受的方案是固化处理#如"玻璃固化$%再

深地质处置+

+

,

(其中直接与放射性元素接触的固

化处理是关键环节%该过程将核废料&禁锢'于稳

定基材%形成固化体以阻止核素迁移(由于高放

核废料的组分复杂%且不同类型高放核废料组分

差异大%难以采用一种基材固化所有类型的高放

核废料(因而%各国根据其组分特点%开发了不同

的固化基材+

+

,

(其中%我国及部分国家#如"俄罗

斯$现有的大量高放核废料的组分中硫酸盐)钠

或*和钼)重金属及稀土#如"钕)铈$等元素含量较

高+

)>"

,

(这类高放核废料在玻璃中的&溶解度'低%

采用技术成熟的玻璃固化很难同时满足废料包容

量高和固化体稳定性好+

+

,

(近年来%磷酸盐玻璃

陶瓷固化在处理这类&难溶'高放核废料方面取得

了一定的进展(本文在阐述磷酸盐玻璃陶瓷固化

体类型)固化机理)固化体设计)稳定性及其制备

的基础上%综述了磷酸盐玻璃陶瓷固化近年来的

研究进展%并对其今后的研究方向做了展望(
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磷酸盐玻璃陶瓷固化体
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磷酸盐玻璃陶瓷固化体的主要类型

高放核废料磷酸盐玻璃陶瓷固化体的主要类型

列于表
+

(磷酸盐玻璃陶瓷固化体的陶瓷相一般为

磷酸盐晶相#如"独居石+

)

%

!>@

,

)磷酸锆钠+

+

%

!

%

A>F

,

)磷灰

石+

+

%

!

%

+*>++

,

$%玻璃相常用磷酸盐玻璃%其中铁磷基

玻璃最多+

">+!

,

(这些磷酸盐晶相结构非常稳定%是

稳定的重金属元素和核素的宿主相+

+

%

!

,

(铁基和铝

基磷酸盐玻璃结构和稳定性好%且对高放核废料中

&难溶'元素#如"硫)钼等$有较好的包容量+

+?>+#

,

(

因而%形成的磷酸盐玻璃陶瓷固化体综合性能好%

具有包容元素种类多且包容量大等特点%是具有潜

在应用的磷酸盐玻璃陶瓷固化体+

)

%

!>+*

,

(

表
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磷酸盐玻璃陶瓷固化体主要类型
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玻璃陶瓷固化体类型 主晶相 玻璃相 固化元#核$素

独居石
>

铁磷玻璃陶瓷固化体+

)

%

!>@

, 独居石微晶相 铁磷基玻璃或铁硼磷基玻璃
S

)

_-

等锕系元素

磷酸锆钠
>

铁磷玻璃陶瓷固化体+

+

%

!

%

A>F

, 磷酸锆钠族晶相 铁硼磷基玻璃 锕系)重金属等

磷灰石
>

铁磷玻璃陶瓷固化体+

+

%

!

%

+*>++

, 磷灰石
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OR

$

铁磷基玻璃 锕系元素)富
U.

废物
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)

#
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$
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\&>

钠铝磷玻璃陶瓷固化体+
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铝磷基玻璃 富氯化物型高放废物

铁铅磷酸盐基玻璃陶瓷固化体+

+"

,

L3

)

_W

#

_

)

O

@

$%

L3

"

#

_

)

O

@

$

)

铁铅磷基玻璃 富氯化物型高放废物
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铁磷玻璃陶瓷固化体+
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磷酸盐玻璃陶瓷固化机理

如前所述%磷酸盐玻璃陶瓷固化体通常以磷

酸盐玻璃为玻璃相%磷酸盐晶相为陶瓷相(通常%

重金属#如"锆+

+@

,

$和稀土元素或核素#如"钕+

+A>+F

,

)

铈+

)*>)+

,

)钆+

)*

%

))>)"

,

)镧+

)!>)?

,

)铪+

)#

,等元素+

)@

,

$在磷

酸盐玻璃中的有限&溶解度'是限制磷酸盐玻璃固

化体的核废料包容量的主要因素(研究显示%这

些元素在加入量超过其在玻璃中的&溶解度'后%

易于形成稳定的磷酸盐晶相%且这些元素富集于

形成的晶相中+

+@>)#

,

(在制备磷酸盐玻璃陶瓷时%
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核化学与放射化学
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这些低&溶解度'元素通常也是良好的晶核形成

剂+

)A>"*

,

(根据这个特点%磷酸盐玻璃陶瓷固化高

放核废料的机理一般为"超过磷酸盐玻璃陶瓷固

化体中玻璃相的&溶解度'的元#核$素通常富集于

稳定的陶瓷相中%在玻璃相&溶解度'范围内的重

金属元素)稀土元素和核废料中的其他元素均匀

分散&禁锢'于玻璃相中+

)A

%

"+>")

,

%其固化机理示于

图
+

(

图
+

!

磷酸盐玻璃陶瓷固化高放核废料示意图
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磷酸盐玻璃具有近程有序)远程无序的非晶

态结构%&溶解'于玻璃相的元素与玻璃组分形成

化学键结合进入玻璃结构中%实现元素的原子尺

度&禁锢'%阻止其向环境迁移(如"高放核废料中

高价离子#如"

E&

"c

)

L3

)c

*

"c等$的作用可与
_

相

似%作为玻璃网络形成离子%进入玻璃网络结构%

增强玻璃相的稳定性!低价的碱金属离子和碱土

金属离子#如"

(0

c

)

\0

)c等$可填充玻璃结构网络

间隙%同时起着电价补偿的作用+

+

,

(部分&溶解'

于玻璃相的稀土金属离子和重金属离子的作用也

与低价金属离子作用相似%起填充玻璃网络间隙

和电价补偿的作用+

@

%

+A

%

)+

%

)?

,

(富集于陶瓷相中的

元素通常进入微晶相晶格%成为晶相的组成部分%

稳定性更高+

)A

,

(磷酸盐玻璃陶瓷固化体以这种

方式实现了对高放核废料中所有元素的原子尺度

固化(此外%玻璃陶瓷固化体中微晶相通常被玻

璃相完全包围%对富核素的晶相提供第二屏障%可

进一步阻止核素进入生物圈+

))

%

)A

%

")>""
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磷酸盐玻璃陶瓷固化体设计

玻璃陶瓷固化体的设计需兼顾核废料包容

量)工艺可行性)固化体稳定性各项性能指

标+

"!>"?

,

%如图
)

所示(高放核废料包容量方面%需

考虑玻璃相对核废料组分#如"

(0

)

\.

)

\3

)

_-

)

Z%

)

(4

--$的&溶解度'以及玻璃陶瓷固化体的

最大核废料承载能力等!工艺可行性方面%需考虑

工艺操作的简洁性)最高制备温度)晶核剂及相关

添加剂对工艺参数的影响等!固化体稳定性方面%需

考虑玻璃相与陶瓷相之间物理化学性质的匹配性)

化学稳定性)热稳定性)辐照稳定性)机械稳定性以

及相关的物理性能等以满足深地质处置要求+

+

,

(

图
)

!

磷酸盐玻璃陶瓷固化体设计需考虑的关键因素
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目前%磷酸盐玻璃陶瓷固化体的设计更多考

虑的是高放核废料包容量和固化体稳定性%在工

艺方面兼顾相对较少(磷酸盐玻璃陶瓷固化体的

设计需综合考虑以下原则"#

+

$根据材料结构内

各部分内能差越小)材料结构越稳定的原则%当基

础玻璃为磷酸盐玻璃时%其陶瓷相多设计为磷酸

盐晶相+

))

%

)A

%

"+

,

!#

)

$根据高放核废料的组成特点%

设计不同的磷酸盐陶瓷相%同时考虑陶瓷相的形

成或析出对基础玻璃性能的影响!如高放核废料

中稀土元素含量较高%其陶瓷相可设计为独居石

晶相+

)

%

)A

%

")

,

!当高放废物中碱金属含量较高时%可

将陶瓷相设计为磷酸锆钠晶相+

!

%

A>F

%

"#

,

!#

"

$磷酸

盐玻璃陶瓷固化体组分设计时%应考虑制备过程

出现的气体)熔体等对设备和电极的腐蚀性%以便

其工业化应用+

!

%

+?

,

!#

!

$在工艺上%由于高放核废

料中存在易挥发元素%其熔制#热处理$温度不宜

超过
+)**d

%且由于放射性的特殊性%工艺应尽

可能简洁%利于远程操控+

+

,

!#

?

$最终固化体的各

项性能指标应满足深地质处置的要求+

+

,

(
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磷酸盐玻璃陶瓷固化体中微晶相控制

磷酸盐玻璃陶瓷固化体的微晶相主要通过成分

"!!

第
#

期
!!

王
!

辅等"高放核废料磷酸盐玻璃陶瓷固化研究进展



调整和工艺优化两方面来控制+
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(

当制备工艺采用析晶法或&高温加热
>

冷却'法时%

在成分上%通常根据高放核废料的组分特点%结合

废料中部分组分在磷酸盐玻璃中的&溶解度'来设

计微晶相种类(研究表明%当铁磷基配合料中含

有铪时%易于形成微晶相为焦磷酸铪的磷酸盐玻

璃陶瓷固化体+

)#

,

!当用铁磷基玻璃固化钕)铈)

钆)镧等稀土元素或含这些稀土元素高的核废料

时%易于获得微晶相为独居石的磷酸盐玻璃陶瓷

固化体+

)

%

)*>))

%

)!

%

)A

,

(当组分富含氟)氯元素时%可

形成磷灰石类磷酸盐玻璃陶瓷固化体+

+

%

!

%

+*>+)

,

(

另外%硼元素对部分焦磷酸盐类玻璃陶瓷固化体

的微晶相影响较大(如"当铁磷基玻璃配合料中

含有锆元素但无硼元素时%只能获得微晶相为焦

磷酸锆的磷酸盐玻璃陶瓷固化体%随着硼元素的

加入%正磷酸盐的微晶相逐渐增多%当氧化硼的加

入量大于
+*e

#摩尔分数$后%所有焦磷酸盐晶相

全部转化成了正磷酸盐晶相%获得了稳定性更高

的微晶相为磷酸锆钠的玻璃陶瓷固化体+

F

%

"#

,

(此

外%温度对磷酸盐玻璃陶瓷固化体的微晶相种类

和含量影响也较大(如"在铈摩尔分数为
+)e

!

+#e

的铁硼磷配合料中%在
++?*d

以下只能获

得
L3

#

_O

"

$

"

和
\3_O

!

的复合微晶相玻璃陶瓷固

化体%而在
++A*d

以上时可获得微晶相为单一

独居石
\3_O

!

的玻璃陶瓷固化体%且随着温度继

续增加%独居石微晶相的含量降低+

"@

,

(

针对需要较高加热温度的配合料%除了成分

调整外%还需匹配合适的工艺以降低合成温度%同

时达到控制微晶相的目的+

)

%

#

%

"*

%

")

%

"A

,

(如"针对高

模拟核废料含量的配合料%可以采用烧结法获得

稳定的磷酸盐晶相(王辅等+

")

,采用烧结法%以钛

铁磷为基础玻璃%与
?*e

#质量分数$的某模拟高

放核废料球磨混合%然后成型)烧结获得了主晶相

为独居石的稳定磷酸盐玻璃陶瓷固化体(此外%

还可以通过成分和工艺控制%获得稳定的复合磷

酸盐玻璃陶瓷(廖其龙等+

"A

,通过控制配合料中

锆)铈和钠元素的量%经球磨)成型后烧结%获得了

稳定的独居石和磷酸锆钠的复合微晶相磷酸盐玻

璃陶瓷固化体(

DEI

!

磷酸盐玻璃陶瓷固化体稳定性

由于废物中长寿命核素的半衰期可从数千年

到上万年不等%因而固化体需具备优异的中长期

稳定性%尤其是化学稳定性+

+

,

(而实验室无法实

现这么持久的稳定性试验%因此%需加强对固化体

侵蚀机制和元素浸出机理的认识%提高对含高放

核废料固化体安全性的预测与评价+

"F>!+

,

(磷酸盐

玻璃陶瓷固化体中磷酸盐陶瓷相的稳定性优异%

且磷酸盐陶瓷相与磷酸盐玻璃相的匹配性较好%

对稳定性影响较大的是玻璃相及其两相界面区的

稳定性(研究显示%当磷酸盐玻璃中氧与玻璃形

成体离子的摩尔比大于等于
"'?

时%玻璃网络结

构基团以抗水性优异的焦磷酸盐和正磷酸盐基团

为主%其他磷酸盐基团#如"偏磷酸盐基团$含量较

少%使磷酸盐玻璃具有较好的稳定性+

+

%

!)>!"

,

(

针对合成的磷酸盐玻璃陶瓷固化体化学稳定

性的研究%目前通常采用静态浸泡#

Z\\

$和产品

一致性测试#

_\C

$加速试验评估其短期化学稳定

性+

)

%

#

%

A

%

)A

%

")

%

"#

%

!!

,

(文献+

@

%

F

%

))

%

)!

%

)A

%

")

%

"#

,采

用
Z\\

法和
_\C

法测试了多种磷酸盐玻璃陶

瓷固化体的化学稳定性%表明以稳定磷酸盐晶相

为陶瓷相和铁磷基玻璃为玻璃相的磷酸盐玻璃陶

瓷固化体短期化学稳定性优异(

U:310/%Y9B

;

等+

"!

,也采用类似这两种方法评估了磷酸盐玻璃

陶瓷固化体的化学稳定性(潘社奇等+

!!

,采用

_\C

法测试了以独居石为主晶相的磷酸盐玻璃

陶瓷固化体中主要元素#如"

L3

)

_

)

\3

$的归一化

浸出率(

值得注意的是%固化体的长期化学稳定性至

今仍缺乏可信的数学模型预测%因而针对固化体

的蚀变机制的基础研究%是近年来高放核废料固

化处理的研究重点之一+

"F

%

!?

,

(众所周知%与硼硅

酸盐玻璃陶瓷固化体一样+

!#>!@

,

%磷酸盐玻璃陶瓷

固化体中%陶瓷相与玻璃相的相界面是一种缺陷%

微晶相的存在使玻璃陶瓷固化体的抗侵蚀机制和

蚀变规律将更加复杂(此外%固化体最终被埋到

深地层中#至少
?**8

深$%其除承受长期压力

外%在核衰变热作用下%最初温度可达数百

度+

+

%

!A

,

%且地下环境潮湿%因而固化体的稳定性将

受到严峻挑战(因此%需加强对磷酸盐玻璃陶瓷

固化体的中长期化学稳定性)抗侵蚀机制和蚀变

规律的研究%这对磷酸盐玻璃陶瓷固化体的中长

期化学稳定性评估的可信数学模型建立具有重要

意义(

在热稳定性方面%硼硅酸盐玻璃陶瓷固化体

较磷酸盐玻璃固化体好+

+

,

%且微晶相的存在通常

会进一步降低磷酸盐玻璃陶瓷固化体中玻璃相的

热稳定性和抗析晶能力+

!F>?+

,

%这是在设计磷酸盐

玻璃陶瓷固化体时应考虑的另一方面(此外%针

!!!
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对磷酸盐玻璃陶瓷固化体的物理性能)机械稳定

性和辐照稳定性的研究还鲜见报道(

F

!

磷酸盐玻璃陶瓷固化体的制备工艺

FED

!

析晶法"熔融法#

析晶法#熔融法$是首先用熔融
>

淬冷法制备

出含高放核废料的磷酸盐玻璃固化体%再在成核

温度下核化%然后在析晶温度下保温一段时间晶

化%以析出目标磷酸盐微晶相%获得磷酸盐玻璃陶

瓷固化体+

?)>??

,

(

Z%

P

-f>Z6&0/B%Y62

g

等+

?"

,通过此

方法制备了铁磷酸盐基础玻璃陶瓷%并研究了其

结构及微晶相的形成(王睿等+

?!

,采用高温熔融

法得到磷酸盐玻璃后%历经核化和晶化阶段制备

出了主晶相为
X.

#

_O

"

$

"

和
HW

#

_O

"

$

"

的磷酸盐

玻璃陶瓷固化体(

V0.0W-&-:

等+

??

,采用该法制备

了含有多种磷酸盐陶瓷相的玻璃陶瓷固化体(

FEF

!

烧结法

烧结法是先用熔融
>

淬冷法制备出磷酸盐基

础玻璃%并将其研磨成合适粒径的玻璃粉末%然后

与核废料或模拟核素氧化物粉末混合均匀%在一

定成型压力下成型%再加热烧结形成磷酸盐玻璃

陶瓷固化体(廖其龙+

#

,

)秦红梅等+

?#

,采用此方法

制备了以独居石为主晶相的磷酸盐玻璃陶瓷固化

体(王红+

?@

,采用此方法制备了主晶相为磷酸锆

钠的磷酸盐玻璃陶瓷固化体(文献+

)

%

?A

,首先将

偏磷酸镧玻璃前驱体在
!?*d

下预烧%再在
+)"*d

下保温
!?86/

获得基础玻璃%研磨成粉末后与模

拟高放废料混合%加入
+e

#质量分数$的甲基纤

维素为粘结剂%在
)?Z_0

下成型%将成型物在

+)**d

烧结
!7

%获得了独居石
>

磷酸盐玻璃陶

瓷固化体(潘社奇等+

?F

,将模拟高放核废料与铁

磷基础玻璃混合均匀%在
)*Z_0

下成型获得块

状胚体%然后在
++*d

干燥
)!7

后%将块状胚体

破碎%过
+!*

目筛%再混以一定量的粘结剂在

"*Z_0

下成型%将成型物在
?**d

下预烧
?7

%然

后在设定温度下煅烧
)

!

"7

%获得独居石
>

铁磷酸

盐玻璃陶瓷固化体(向光华+

#*

,采用烧结法也成

功合成了主晶相为独居石
>

磷灰石的稳定磷酸盐

玻璃陶瓷固化体(王辅等+

")

,采用烧结法制备了

核废料包容量为
?*e

#质量分数$的磷酸盐玻璃

陶瓷固化体%其主晶相为独居石%其制备工艺流程

示于图
"

(廖其龙)廖春娟等+

#

%

#+

,采用烧结法制

备了主晶相为独居石的磷酸盐玻璃陶瓷固化体%

并研究了铁磷比和氧化铝对烧结法制备磷酸盐玻

璃陶瓷固化体结构和性能的影响(烧结法制备磷

酸盐玻璃陶瓷固化体%在烧结的过程中%一般都伴

随着化学反应而形成磷酸盐晶相(

图
"

!

烧结法制备磷酸盐玻璃陶瓷固化体的

一般工艺流程#以主晶相为独居石的

某铁磷玻璃陶瓷固化体为例$

+

")

,
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$熔融
6

缓冷%法

&熔融
>

缓冷'法是在高温下获得含高放核废

料的磷酸盐玻璃固化体熔体%然后以一定的冷却

速率缓慢冷却以析出目标磷酸盐微晶相%获得磷

酸盐玻璃陶瓷固化体%其一般工艺流程示于图
!

(

U:310/%Y9B

;

等+

"!

,首先将各原料混合均匀%再在

+***

!

+)**d

下保温
+7

%然后在
+#

!

+A7

内

降到常温%获得了以独居石为主晶相的铁磷和铝

磷酸盐玻璃陶瓷固化体%用于固化镧系和锕系元

素(采用&熔融
>

缓冷'的方法可制备出核废料包

容量为
)*e

#质量分数$且抗侵蚀性良好的独居

石
>

钠铝铁磷玻璃陶瓷固化体+

#)

,

(邓邁等+

@

%

#"

,将

含模拟元素铈的铁磷酸盐玻璃配合料在
+)**d

下熔融
"7

%然后以
+'?d

*

86/

的速率冷却至常

温%获得了以独居石为主晶相的铁磷酸盐玻璃

陶瓷固化体(该方法合成工艺简洁%然而获得

的玻璃陶瓷固化体通常陶瓷相物相种类较多%

难以准确获得单一微晶相的玻璃陶瓷固化

体+

@

%

#!

,

%为更好地合成设计主晶相的玻璃陶瓷固
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化体%需进一步研究其微晶相形成机制及其工

艺原理(

图
!

!

&熔融
>

缓冷'法制备磷酸盐

玻璃陶瓷固化体的一般工艺流程
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$高温加热
6

冷却%法

&高温加热
>

冷却'法是将磷酸盐基础玻璃原

料与核废料混合均匀%在低于配合料完全熔融的

温度下保温一段时间%获得磷酸盐微晶相和基础

玻璃熔体的均匀混合物%然后急冷形成磷酸盐玻

璃陶瓷固化体+

)A

%

"#>"@

%

#?>##

,

(该方法利用模拟核素

或重金属元素含量超过磷酸盐玻璃熔体&溶解度'

后%通常富集自发形成稳定的磷酸盐晶相%获得磷

酸盐微晶相和磷酸盐玻璃熔体的均匀混合物%且

这些稳定的微晶相被磷酸盐玻璃熔体完全包围%

混合物具有较低的粘度%可浇注%然后急冷制备出

磷酸盐玻璃陶瓷固化体+

)A

%

"#>"@

%

#?

,

(对该工艺合成

独居石
>

铁磷基玻璃陶瓷固化体的形成过程研究

表明%配合料在加热时首先高温反应生成稳定磷

酸盐微晶相#如"磷酸铁)独居石磷酸盐$与玻璃熔

体的均匀混合物%组分和高温工艺参数#如"加热

温度)保温时间$的合理性是能否获得或能获得哪

种晶相的玻璃陶瓷固化体的关键%其形成过程示

于图
?

+

#?

,

(

研究显示%虽铁磷基玻璃对高放核废料中部

分重金属元素和稀土元素的&溶解度'有限#如"

Q.

%摩尔分数
!

#

#e

+

+@

,

!

M0

%

!

#

Ae

+

)!>)?

,

!

\3

%

!

#

Fe

+

)+

,

!

K4

%

!

#

Ae

+

))>)"

,

!

(4

%

!

#

Ae

+

+A

,

!

\.

)

O

"

%

质量分数
"

#

+'?e

+

#@

,

$%但与基于硼硅酸盐玻璃

的固化不同#某组分超过硼硅酸盐玻璃的&溶解

度'后%造成的分相往往使硼硅酸盐固化体性能急

剧降低+

+

,

$%铁磷酸盐玻璃在这些元素含量超过其

&溶解度'后%通常富集自发生成稳定的磷酸盐微

晶相+

+@>)#

%

)A

,

(因而%形成稳定磷酸盐微晶相与玻

图
?

!

&高温加热
>

冷却'法制备独居石
>

铁磷基玻璃陶瓷固化体的形成过程+

#?

,
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璃熔体的均匀混合物%然后浇注)急冷可获得稳定

磷酸盐玻璃陶瓷固化体(王辅)廖其龙等+

)+

,在硼

掺杂的铁磷玻璃中加入
!

$

Fe

的
\3O

)

%

\3

元素

富集于自发形成的
\3_O

!

晶相中%在
+)**d

下

保温
)7

%然后浇注)急冷获得了性能良好的独居

石
>

铁磷玻璃陶瓷固化体!

V0.0W-&-:

等+

)#

,在铁磷

玻璃组分中加入
!

$

)e

的铪#

R1

$后%

R1

富集于

玻璃熔体中形成的
R1_

)

O

@

微晶相%淬冷后获得

R1_

)

O

@

>

铁磷玻璃陶瓷固化体!当
K4

)

O

"

和
M0

)

O

"

在铁硼磷玻璃组分中的
!

$

#e

后%可采用&高温

加热
>

冷却'法分别获得独居石型
K4_O

!

和
M0_O

!

微晶相
>

铁硼磷玻璃陶瓷固化体+

))>)?

,

!在铁硼磷玻

璃组分中%当
!

#

(0

$

b)*e

)

!

#

Q.

$

$

Ae

后%其配

合料于
+)**d

下保温
)7

%可获得稳定的磷酸锆

钠#

(Q_

$微晶相与铁硼磷玻璃熔体的均匀混合

物%再浇注)急冷可制备出
(Q_>

铁硼磷玻璃陶瓷

固化体+

A>F

%

"#

,

(

U-/

等+

#A

,采用&高温加热
>

冷却'

法%在钠铝磷酸盐玻璃组分中加入
!

$

)*e

的氟

化物%获得了主晶相为独居石#

U8

)

\3

)

Q.

$

_O

!

的

磷酸盐玻璃陶瓷固化体(

这些研究也表明%通过此方法合成的磷酸盐

玻璃陶瓷固化体%与同组分的玻璃固化体比较%其

元素包容量至少可以提高
?*e

+

)+

%

)#

%

)A

%

"#

,

(如"文

献+

+@>)#

%

)A

%

##

,采用此方法固化我国某些高放

核废料及其部分组分%与同组分的磷酸盐玻璃固

化体相比%通过此方法获得的磷酸盐玻璃陶瓷固

化体的废料包容量提高了至少
?*e

#质量分数$(

此外%在基础玻璃组分中加入玻璃形成能力强的

氧化硼%可提高磷酸盐玻璃陶瓷固化体中玻璃相

的热稳定性+

)A

%

"#

,

(

FEI

!

其他方法

磷酸盐玻璃陶瓷固化体还可以采用其他方法

制备%如"溶胶
>

凝胶法)湿化学法)热压烧结法等(

姜伟等+

#F

,先将原料按一定摩尔比在水中混合均

匀%以羟基磷灰石为前驱体%用氨水调节
`

R

值%

乙醇为稀释剂制备出前驱体粉末%再经干燥)高温

煅烧的溶胶
>

凝胶过程制备了磷酸盐玻璃陶瓷固

化体(

E9-Y0:7.080/

等+

@*

,采用湿化学法制备了

核废料包容量为
)*e

#质量分数$的独居石
>

磷酸

盐玻璃陶瓷固化体(具体过程为"将高放废液与

磷酸二氢铵溶液混合%加入氨水并搅拌形成类凝

胶%在
@*d

下干燥%然后在
"**d

下加热获得纳

米晶粒的前驱物粉体%再在
F?*d

空气中加热获

得固化体前驱体(最后%将固化体前驱体与铁磷

酸盐玻璃粉末按一定比例混合%成球后于
F?*d

保温一段时间急冷获得固化体(

Z62763

等+

@+

,将

高放核废料与钠铝磷基础玻璃粉末按
@?h)?

#质

量比$的比例混合%在
+)?Z_0

下成型后%采用热

压烧结的方法制备了主晶相为磷灰石的磷酸盐玻

璃陶瓷固化体(与常规烧结方法比较%热压烧结

在更低的温度下可获得高的致密度(磷酸盐玻璃

陶瓷固化体常见的制备方法列于表
)

(

表
)

!

磷酸盐玻璃陶瓷固化体的常见制备方法比较

C0W&3)

!

\%8

`

0.69%/%146113.3/::

;̀

39%12%88%/

`

.3

`

0.0:6%/83:7%49

1%.9

;

/:7396T6/

P`

7%9

`

70:3W0934

P

&099>23.0862[09:31%.89

制备方法 工序 远程操控性 控制微晶相 理论基础

析晶法#熔融法$ 较复杂 中等 容易 成熟

烧结法 较复杂 中等 容易 成熟

&熔融
>

缓冷'法 简洁 容易 难 不成熟

&高温加热
>

冷却'法 简洁 容易 容易 不成熟

溶胶
>

凝胶法 繁琐 难 容易
>

湿化学法 繁琐 难 容易
>

热压烧结法 复杂 难 容易
>

G

!

核废料磷酸盐玻璃陶瓷固化展望

如今%玻璃陶瓷固化已可定义为通过成分和

工艺控制%在玻璃固化体中形成稳定微晶相%将长

寿命核素或&难溶'组分固化进入稳定性更高的微

晶晶格%核废料中的剩余组分&溶解'于玻璃相%形

成由稳定微晶相和玻璃相均一镶嵌的密实的玻璃

陶瓷固化体%再进行深地质处置+

+

,

(这种固化技

@!!

第
#

期
!!

王
!

辅等"高放核废料磷酸盐玻璃陶瓷固化研究进展



术能将核废料的所有组分&一次性'完全固化处

理%且玻璃相可为微晶相提供二次屏障%是提高废

料包容量和固化体稳定性的较理想的固化处理技

术(此外%玻璃陶瓷固化体的热稳定性和机械稳

定性通常优于玻璃固化体%更能满足搬运和处置

过程中对固化体机械性能的要求%该固化技术有

效结合了陶瓷固化与玻璃固化的优点%已发展成

一种先进的固化处理技术%成为高放核废料固化

处理的重要发展方向之一%用于处理含&难溶'组

分的高放废物+

""

,

(

研究表明%限制高放核废料在基于硅氧四面

体和硼氧多面体网络结构的硼硅酸盐玻璃中包容

量的关键因素之一是核废料中硫)钼等元素的&溶

解度'

+

+

%

+?

%

@)>@"

,

%这些元素在硼硅酸盐玻璃中&溶解

度'低而易形成&黄相'而降低固化体的稳定性%进

而不能获得稳定的硼硅酸盐玻璃陶瓷固化体(尽

管通过形成硫酸钡)钼酸钙微晶相可以提高硫)钼

元素的包容量%但获得的含硫酸钡)钼酸钙晶相的

硼硅酸盐玻璃陶瓷固化体稳定性需进一步提

高+

!?

%

@">@?

,

(当硫)钼等元素含量较少时%硼硅酸盐

玻璃陶瓷固化体的微晶相一般为钙钛锆石)烧绿

石)钛锆钍矿)碱硬锰矿)钙钛矿等+

+

%

""

%

@#

,

(由于

这些物相在硼硅酸盐玻璃中的形成条件较苛刻%

且合成温度高%因此%通常硼硅酸盐玻璃陶瓷固化

体的制备较磷酸盐玻璃陶瓷固化体难%且晶相不

易控制+

!?

%

@">@!

,

(而核废料中硫)钼等元素在基于

磷氧四面体网络结构的磷酸盐玻璃中的&溶解度'

较高+

+

%

+#

,

%核废料中的稀土元素或高价金属元素在

磷酸盐玻璃中的有限&溶解度'使其成为良好的晶

核形成剂+

!

%

+A

%

)+>))

%

)#>)@

%

?"

%

@@

,

%易于获得稳定的磷酸盐

微晶相%同时达到固化核废料中该组分的目的(

如前所述%铁磷基玻璃的稳定性较好%很多磷

酸盐物相#如"独居石)磷酸锆钠)磷灰石$都非常

稳定+

+

%

!

%

"!

,

%是放射性元素的宿主相+

+

%

!

,

(尤其是

独居石%可固溶核素达
!*

余种%且高放核废料中

的&难溶'组分易于在这些稳定磷酸盐晶相中富

集+

@A>A*

,

(根据这些特点%可以通过成分设计和工

艺调整%使长寿命的核素或&难溶'组分富集固化

于磷酸盐玻璃陶瓷固化体结构中的微晶相晶格%

其它组分&溶解'于磷酸盐玻璃相%实现高放核废

料中所有组分&一次性'有效&禁锢'于磷酸盐玻璃

陶瓷固化体结构中(虽磷酸盐玻璃陶瓷固化体具

有良好的稳定性和很好的应用潜力%但要实现工

业化应用%还需进一步深入研究(在稳定性研究

方面%需进一步加强磷酸盐玻璃陶瓷固化体的中

长期化学稳定性)抗侵蚀机制和蚀变规律的研究%

建立可信的数学模型预测其中长期化学稳定

性+

+

%

A+

,

(此外%还应加强关注磷酸盐玻璃陶瓷固

化体的物理性能)热稳定性和辐照稳定性%尤其是

微晶相及其两相界面区特性对该玻璃陶瓷固化体

稳定性的影响规律(再者%玻璃陶瓷固化体需存

储%以便进行深地质处置%存储容器壁与磷酸盐玻

璃陶瓷固化体直接接触%其接触界面对该玻璃陶

瓷固化体稳定性的影响在工程化应用前也应该做

相关研究(

图
#

!

&高温加热
>

冷却'法制备磷酸盐

玻璃陶瓷固化体的一般工艺流程+

)A

,

L6

P

=#

!

K3/3.0&927380:62%1

&

76

P

7:38

`

3.0:-.3730:6/

P

0/42%%&6/

P

'

:327/%&%

P;

1%.9

;

/:7396T6/

P`

7%9

`

70:3

W0934

P

&099>23.0862[09:31%.89

+

)A

,

在工艺方面%虽析晶法和烧结法是制备玻璃

陶瓷的常用方法%有较成熟的理论基础和实践应

用%但这两种方法应用在玻璃陶瓷固化方面%步骤

相对目前技术成熟的玻璃固化技术较为复杂%不

容易实现高放核废料磷酸盐玻璃陶瓷固化处理需

要的远程操控(其他如溶胶
>

凝胶法和湿化学法

步骤较多%过程更为繁琐%且工艺参数需精确控

制%因而不利于高放核废料磷酸盐玻璃陶瓷固化

的工程化应用(&熔融
>

缓冷'和&高温加热
>

冷却'

法在工序上%与技术成熟的玻璃固化类似%简洁实

用(尤其是&高温加热
>

冷却'法%与传统&熔融
>

冷

却'法制备玻璃固化体的工艺技术一样%极具工程

应用潜力%其一般工艺流程示于图
#

(

R9-

等+

A)

,

在同一磷酸盐基固化体配方上%采用&熔融
>

缓冷'

和&高温加热
>

冷却'法制备出了主晶相为独居石

和焦磷酸锆的铁磷玻璃陶瓷固化体%其稳定性良

A!!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



好%对富含钼的高放核废料的包容量为
!*e

#质

量分数$(结果表明"两种方法仅微晶相的含量有

所不同%相对来说%&熔融
>

缓冷'法获得的磷酸盐

玻璃陶瓷固化体的结构中微晶相含量较高%但需

通过调整玻璃相组分进一步提高其化学稳定性(

总之%磷酸盐玻璃陶瓷固化体综合性能优异%

&熔融
>

缓冷'和&高温加热
>

冷却'法合成磷酸盐玻

璃陶瓷固化体的制备技术简洁实用%是一种具有

工程化应用潜力的玻璃陶瓷固化处理技术(且

&熔融
>

缓冷'和&高温加热
>

冷却'法还可以用来合

成某些硼硅酸盐基玻璃陶瓷固化体+

A">A!

,

(如"

竹含真等+

A"

,采用&高温加热
>

冷却'法制备了稳定

性较好的钙钛锆石
>

钠硼硅酸盐玻璃陶瓷固化体!

吴康明等+

A!

,采用类似&熔融
>

缓冷'的方法制备了

综合性能良好的烧绿石
>

硼硅酸盐玻璃陶瓷固化

体!美国萨凡纳河国家实验室+

#!

,和太平洋西北国

家实验室+

A?

,采用类似&熔融
>

缓冷'和&高温加热
>

冷却'的方法%在冷坩埚感应熔炉中制备硼硅酸盐

玻璃陶瓷固化体%取得了不错的效果(这些研究

结果也表明&熔融
>

缓冷'和&高温加热
>

冷却'法是

一种具有工程化应用潜力的玻璃陶瓷固化制备技

术(然而%其制备工艺原理%如"微晶相的形成机

制)磷酸盐微晶相在玻璃熔体中的溶解特性及其

随温度和基础玻璃组分变化的规律)磷酸盐微晶

相进入玻璃结构的嵌入机制等目前尚不清楚%需

进一步深入研究(此外%还应关注磷酸盐玻璃陶

瓷固化体制备过程中对设备和电极的侵蚀规律)

电导率等+

!

%

A#>A@

,

%旨为该玻璃陶瓷固化技术的工

程化应用提供可靠的理论依据和生产指导(

H

!

结
!

论

磷酸盐玻璃陶瓷固化兼具玻璃固化和陶瓷固

化的优点%将成为一种高效的固化技术%用于处理

某些&难溶'组分的高放核废料(但这项技术还处

于研发阶段%要产业化还需进一步深入研究(其

中对磷酸盐玻璃陶瓷固化体的结构)核废料固化

机理)稳定性)腐蚀机理)物理性能等的研究%以及

与之匹配的简洁制备工艺技术%如"&熔融
>

缓冷'

和&高温加热
>

冷却'制备工艺%及其工艺原理的基

础研究是未来磷酸盐玻璃陶瓷固化技术研究的

重点(
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