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目前&世界各国在乏燃料后处理过程中大多

采用改进的
XY3BM

流程'在适当的工艺条件

下&
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料液与有机溶剂
#IM

逆流接触&大约

)'#_

未被萃取的铀和钚)分配系数很小的大部

分裂变产物进入萃余相
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'高放废液是放射

性活度浓度大于
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的放射性废液&

主要来源于
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萃余相+
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作为高放废

液组分中重要的核裂变产物之一&具有放射性

强度高)释热量大和较长半衰期#
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特征+
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'通常&

#EJ
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以离子形式存在&具有很强

的迁移能力&容易造成严重的环境污染&且可以

在生物体中积累&对人体危害性极大'因此&含

[7

放射性废液是高放废液处理处置中重要的一

部分+
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国内外学者较多研究采用分离
>

固化的方式

处理高放废液中#EJ
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'在以前的研究中&一种新

型的多孔性硅基磷钼酸铵吸附剂表现出对高放废

液中
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%的高效选择性&且因具有优良的化学

稳定性而受到关注+
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'采用
IUX

*

O4F

"

分离高

放废液中的
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%将产生二次固体废物#使用过

的吸附剂&简写为
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%&对二次固体废

物的处理和处置是放射性废物治理中的关键环

节'需要将二次废物转入到处置库中&与生物圈

相隔离&直到二次废物的放射性水平衰减到无害

的水平+

J

,

'为了防止易迁移
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%随着地下水

的侵蚀进入生物圈&有必要将
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#
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%稳定地固定

在固化基材中&然后对固化体进行包装&再放入地

质处置库中&设置多重屏障系统&以实现对核素的

安全隔离'当下研究或应用于高放废物的固化体

基材主要是玻璃)天然矿物和人造岩石等'玻璃

固化已较为成熟&实现了工业化生产+
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'随着研

究的不断深入&陶瓷固化这一固化处理方法也逐

渐发展成型&并取得了重要进展'陶瓷固化方法

具有固化体致密度高)核素浸出率低)抗辐照性能

和热稳定性好等优点&大大提高了固化体的长期

安全性'

本工作针对二次固体废物
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固化处理&添加水铝英石作为固定基材&采用冷压

成型*高温烧结工艺制备陶瓷固化体&并研究固化

体的抗压强度)对核素#EJ
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吸附剂的制备

结合旋转蒸发减压法与孔内结晶法&将磷钼

酸铵担载到二氧化硅载体内&具体的合成过程如

下"取定量的二氧化硅基材放置在圆底烧瓶中&向

烧瓶中加入磷钼酸和乙醇的混合溶液'将圆底烧

瓶放置在旋转蒸发仪中&通过负压及水浴的作用&

乙醇溶液不断的蒸发&磷钼酸在负压作用下被灌

入到二氧化硅孔道里'待旋转蒸发仪中磷钼酸均

匀分散在二氧化硅的孔道里&将圆底烧瓶内的固

体物质取出&放置在真空烘箱里干燥
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'将干

燥后的物质放置于抽气烧瓶中&向其中加入

A)6H"6%&
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H

的氯化铵溶液&同时进行减压操

作&氯化铵在负压作用下随着溶液进入到二氧化

硅的孔道内与磷钼酸发生结晶反应生成磷钼酸铵

纳米颗粒'用去离子水多次清洗在载体材料上没

有反应完全的氯化铵'最后&真空干燥
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即得

到实验所用的硅基磷钼酸铵#
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%吸附

剂'采用
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分离模拟高放废液中的
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为了固定
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&将
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在不同温度

下#
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%进行烧结&并对烧结后的产物

进行
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表征&得到烧结产物的表面特性和尺

寸大小!对烧结产物进行
M3P

表征&得到烧结样

品的结构特征!对烧结产物进行
M3:

表征&得到

温度变化下烧结产物对
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的固定效果'
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所示%于柱状磨具中冷压成

型#成型压力设置为
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%烧结
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在不同温度下烧结的固化体'对固化体进行
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表征&以判断固化体的表面形态的变化!对

固化体进行
M3P

测试&得到固化体结构特征!对

固化体进行
M3:

表征&得到固化体对
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的固定

效果!对固化体的抗压强度进行测试'
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固化体的浸出实验

为了更全面地获得固化体的特性&有必要研

究固化体的抗浸出性能'将固化体放置在
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后&采用砂芯漏斗对浸出液进行

过滤&通过原子吸收光谱对浸出液中
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%的浓

度进行测试&
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结果与讨论
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后的
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表征结果示于图
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呈完整的圆球状&表

面为均匀的多孔结构&粒径大小约为
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未烧结样品相比&
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后&样品仍保持完整的圆球状&粒径大小变化不明

显&仍为
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&但是样品表面发生熔融现象致使

表面的孔隙率降低得到更致密的结构'当温度高

于
#)))g

&样品发生聚团&由典型的圆球状变为

无规则的形状&且表面的熔融现象加剧&表面的多
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E

'除

U%F

E

外&

[7

E

XU%

#"

F

!)

高温分解产生的产物还有

X

"

F

A

和
[7

"

F

&但由于
X

"

F

A

和
[7

"

F

的含量太少

不能达到
M3P

的检测限未能检测出来+

?

,

'当烧

结温度由
#)))g

增加到
##))g

&

[7

E

XU%

#"

F

!)
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的衍射峰完全消失&所有的衍射峰归于
O4F

"

#

"

#

c"#'?#n

)

"='EJn

)

E#'E!n

)

E@'##n

%和
U%

?

F

"@

#除
O4F

"

的衍射峰外所有衍射峰属于
U%

?

F

"@

%的

衍射峰'

[7

E

XU%

#"

F

!)

的结构完全发生破坏&分

解产生
U%

?

F

"@

&且样品中无定型的
O4F

"

转化为

晶态
O4F

"

'当烧结温度达到
#"))g

&所有的衍

射峰都属于晶态
O4F

"

&没有检测到
[7

E

XU%

#"

F

!)

及其分解产物的衍射峰&说明
[7

E

XU%

#"

F

!)

的高

温分解产物钼氧化物发生升华'由以上结果可

知&随着烧结温度的增加&

IUX>[7

*

O4F

"

的结构

发生破坏&

[7

以
[7

"

F

的形式发生挥发&

IUX>

[7

*

O4F

"

烧结后不能形成稳定固化
[7

的晶态物

质&对
[7

具有较差的固定效果'

图
"

!

IUX>[7

*

O4F

"

烧结
#5

后的
M3P

图

:4

D

<"

!

M3P

W

.881,-7%/IUX>[7

*

O4F

"

74-81,12/%,#5

;D:D<

!

烧结
IUX>[7

*

O4F

"

的
M3:

表征
!

对烧

结前后的
IUX>[7

*

O4F

"

进行波长色散型
M

射线

荧光光谱仪分析&得到
IUX>[7

*

O4F

"

在不同温

度下对
[7

的固定率&结果列于表
"

'由表
"

可

知&当烧结温度为
!))g

时&

IUX>[7

*

O4F

"

对
[7

的固定率为
#))_

&随着烧结温度由
A))g

增加

到
#"))g

&烧结产物对
[7

的固定率由
?E_

下降

到
!)_

'随着烧结温度的增加&

IUX>[7

*

O4F

"

结构发生破坏的程度越高&其对
[7

的固定率就

越低'在
#")) g

&样品对
[7

的固定率保持在

!)_

&可能是由于样品表面的孔隙率随着烧结温

度的增加而降低&阻止了部分
[7

的挥发'同样&

样品中
U%

和
X

的固定率随着烧结温度的增加而

逐渐降低'在
#"))g

&检测到的
U%

和
X

的固

定率少于
)'#_

'根据文献+

#)

,可知&几乎所有

的
U%

和
X

以钼化合物和磷化合物#主要是
U%F

E

和
X

"

F

A

%的形式发生了升华&这与
M3P

结果一致'

结合
OBU

)

M3P

和
M3:

表征可知&

IUX>[7

*

O4F

"

在高于
#)))g

下烧结&二次固体废物发生

了体积减容&但是&高温烧结后的样品结构发生破

坏&不能形成稳定固化
[7

的晶态物质&对
[7

的

固定效果低'

表
"

!

IUX>[7

*

O4F

"

烧结前后对
[7

的固定率

G.;&1"

!

T66%;4&4V.84%-

W

1,01-8.

D

1%/[7%-/,175.-2

74-81,12IUX>[7

*

O4F

"

温度*
g

固定率*
_

温度*
g

固定率*
_

原样
#)) =)) JJ

!)) #)) ?)) J)

A)) ?E #))) @@

@)) ?) ##)) !J

J)) =A #")) !)

;D;

!

添加水铝英石对
(,

的固定效果

;D;D:

!

烧结
IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

的
BPO

表

征
!

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

在
#"))g

烧结后

的
BPO

能谱分析结果示于图
E

'如图
E

所示&检

测到
O4

)

F

)

I&

)

[7

)

X

等元素&且这些元素在烧结

固化体表面分布均匀&

[7

在整个固化体中的质量

分数为
E'!_

&说明在烧结的过程中可能形成了

含
[7

的结晶物质抑制了
[7

的挥发'未检测到

U%

元素&说明在烧结过程中
IUX>[7

*

O4F

"

发生

了分解反应&大量的
U%

发生了挥发'

图
E

!

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

在

#"))g

烧结后的
BPO

图

:4

D

<E

!

BPO%/IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

74-81,12.8#"))g

;D;D;

!

烧结
IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

的
M3P

表征
!

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

压制成型后在不

同温度#

!))

'

#"))g

%烧结
#5

后的
M3P

测试

!A

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



制样结果示于图
!

'通过
M3P

测试&分析总结样

品结晶相列于表
E

'当烧结温度为
!))g

时&由

于水铝英石属于无定型的非晶体物质&检测到

[7

E

XU%

#"

F

!)

&说明烧结样品中
IUX>[7

*

O4F

"

仍

保持
[7

E

XU%

#"

F

!)

的晶体结构'随着烧结温度从

A))g

增加到
@))g

&除检测到
[7

E

XU%

#"

F

!)

外&

还检测到
U%F

E

&说明烧结样品中
IUX>[7

*

O4F

"

发生部分分解'当烧结温度为
J))g

&没有检测

到
[7

E

XU%

#"

F

!)

&检 测 到
I&

"

#

U%F

!

%

E

&说 明

[7

E

XU%

#"

F

!)

完全发生了分解&

[7

E

XU%

#"

F

!)

分解的

产物为
X

"

F

A

)

[7

"

F

和
U%F

E

#式#

"

%%'

[7

E

XU%

#"

F

!)

分解产生的
U%F

E

与水铝英石的主要成分
I&

"

F

E

反

应生成了
I&

"

#

U%F

!

%

E

#式#

E

%%'不添加水铝英石&

IUX>[7

*

O4F

"

在烧结温度达到
#)))g

时其晶体结

构才完全发生破坏'添加水铝英石后&

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

中的
IUX>[7

*

O4F

"

结构发生完

全破坏的温度降低了'产生这一现象的主要原

因是"当添加水铝英石后&在
J))

'

=))g

&水铝

英石中的主要成分
I&

"

F

E

与
[7

E

XU%

#"

F

!)

的分

解产物
U%F

E

发生反应&根据化学平衡原理&消耗

了式#

"

%产生的
U%F

E

&加速式#

"

%向生成
U%F

E

的方向进行&促进了
[7

E

XU%

#"

F

!)

的分解&使得

[7

E

XU%

#"

F

!)

发生完全分解的温度降低'当烧结温

度为
?))g

&检测到
O4F

"

)

I&

@

O4

"

F

#E

和
[7

!

I&

!

O4

")

F

!=

的

衍射峰&没有检测到
I&

"

#

U%F

!

%

E

的衍射峰&说明

O4F

"

由非晶型转变为晶态&

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

的有效成分
I&

"

F

E

与
O4F

"

反应生成了
I&

@

O4

"

F

#E

'

同时&

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

的主要成分
I&

"

F

E

与

O4F

"

和
[7

E

XU%

#"

F

!)

分解产生的
[7

"

F

反应生成了

[7

!

I&

!

O4

")

F

!=

#式#

!

%%'随着烧结温度的继续增加&

生成的
O4F

"

)

I&

@

O4

"

F

#E

和
[7

!

I&

!

O4

")

F

!=

周围的杂峰变

少&说明
[7

!

I&

!

O4

")

F

!=

的结晶性能增强'

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

压制成型后&随着烧结温度的增

加&产生稳定的固化
[7

的结晶物质
[7

!

I&

!

O4

")

F

!=

&

这与
BPO

中分析得到的结果一致'

"[7

E

XU%

#"

F

!)

#$$$$

高温分解

E[7

"

Fb"!U%F

E

bX

"

F

A

#

"

%

EU%F

E

bI&

"

F

#$$

E

I&

"

#

U%F

!

%

E

#

E

%

"[7

"

Fb"I&

"

F

E

b")O4F

"

,

#$$$$

?))g

[7

!

I&

!

O4

")

F

!=

#

!

%

图
!

!

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

原样与烧结样品
M3P

制样

:4

D

<!

!

M3P7.6

W

&17%//,175.-2

74-81,12IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

表
E

!

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

烧结后的结晶相

G.;&1E

!

[,

9

78.&

W

5.717%/74-81,12IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

!))g A))g @))g J))g =))g ?))g #)))g ##))g #"))g

[7

E

XU%

#"

F

!)

b b b

U%F

E

b b

I&

"

#

U%F

!

%

E

b b

[7

!

I&

!

O4

")

F

!=

b b b b

I&

@

O4

"

F

#E

b b b b

O4F

"

b b b b

!!

备注"

b

表示该温度下可检测到该
M3P

结晶相

;D;D<

!

烧结
IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

的
M3:

表

征
!

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

在不同温度下烧结

后对
[7

的固定率列于表
!

'如表
!

所示&当烧结

温度从
!))g

增加到
?))g

&

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%>

W

5.-1

对
[7

的固定率保持
#))_

!烧结温度从

#)))g

增加到
#")) g

&

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%>

W

5.-1

对
[7

的固定率为
?@_

'在高温烧结过程

中&

IUX>[7

*

O4F

"

的分解以及
[7

!

I&

!

O4

")

F

!=

的形

成均需要一定的时间&导致水铝英石还未对
[7

"

F

进行捕捉时&少量的
[7

"

F

就已经发生了挥发&导

致部分
[7

"

F

未能被水铝英石进行有效固定'添

加水 铝 英 石 作 为 固 定 基 材&烧 结 温 度 高 于

#)))g

&

IUX>[7

*

O4F

"

对
[7

仍具有良好的固

定效果'
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第
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表
!

!

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

烧结前后对
[7

的固定率

G.;&1!

!

T66%;4&4V.84%-

W

1,01-8.

D

1%/[7%-/,175.-2

74-81,12IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

温度*
g

固定率*
_

温度*
g

固定率*
_

原样
#)) =)) #))

!)) #)) ?)) #))

A)) #)) #))) ?@

@)) #)) ##)) ?@

J)) #)) #")) ?@

;D;D=

!

固化体的抗压强度
!

固化体的抗压性能

是保证固化体包装)运输和地质储存的重要参数

之一'

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

在不同温度下烧

结
#5

后固化体的抗压强度列于表
A

'如表
A

所

示&随着烧结温度的增加&固化体的抗压强度增

强'可能是由于随着烧结温度的增加&

IUX

的

结构发生破坏&

U%

氧化物和
X

氧化物发生挥发&

形成稳定的结晶物质
[7

!

I&

!

O4

")

F

!=

&且
O4F

"

由无

定型态转化为定型态加强了固化体的抗压强度'

当烧结温度
,

#)))g

时&固化体的抗压强度
,

表
A

!

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

烧结后的抗压强度

G.;&1A

!

[%6

W

,1774Z178,1-

D

85

%/74-81,12IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

温度*
g

抗压强度*
UX.

温度*
g

抗压强度*
UX.

!)) E'AJ #))) #"'?"

@)) A'=" #")) #?'@=

=)) ?'!E

#"'?"UX.

&大于
Q\#!A@?'#>")##

水泥固化体

抗压性能要求的不小于
JUX.

+

##>#"

,

'

;D<

!

固化体中
(,

"

$

#的浸出性能

固化体中核素的抗浸出性能是研究固化体地

质储存耐久性的重要参数之一'将压制成型的

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

#

#o#

%在
#"))g

烧结
#5

后的固化体分别放置在
"Ag

和
?)g

的浸出液#去

离子水#

PR

%)

)'#6%&

*

H(.[&

)

)'#6%&

*

HS(F

E

)

)'#6%&

*

H(.FS

%中浸泡
"=2

后&得到
[7

的浸

出率&列于表
@

'在
"Ag

浸出液中&固化体中
[7

的浸出率的大小顺序为
)'# 6%&

*

H (.FS

(

)'#6%&

*

HS(F

E

,

)'# 6%&

*

H (.[&

+

PR

!在

?)g

浸出液中&固化体中
[7

的浸出率的大小顺

序为
)'#6%&

*

H (.FS

(

)'#6%&

*

H S(F

E

,

)'#6%&

*

H(.[&

+

PR

'在相同浸出液中&固化

体在
?)g

浸出液中
[7

浸出率高于在
"Ag

浸出

液中&主要原因是"高温下溶液中分子的运动速率

加快&加剧了溶液中的分子与固化体表面的碰撞

次数&更利于溶液分子通过固化体表面扩散进入

到固化体内部浸出
[7

且高温下溶质分子反应活

性增加&对固化体的侵蚀能力增强'固化体在

)'#6%&

*

HS(F

E

和
)'#6%&

*

H(.FS

中
[7

的

浸出率较
PR

和
)'#6%&

*

H(.[&

中高&主要是

由于酸和碱溶解了基体中的
I&

和
O4

'固化体在

"Ag

的
PR

中浸出
"=2

后&

[7

#

&

%的浸出率约

为
Ed#)

aA

D

*#

06

"

(

2

%&在
?)g

的
PR

中浸出

"=2

后&

[7

#

&

%的浸出率约为
#'@d#)

a!

D

*

#

06

"

(

2

%&这一结果与玻璃固化体中
[7

#

&

%的浸

出率相当+

#E>#!

,

'

表
@

!

IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

固化体不同浸出液中
[7

#

&

%的浸出率

表
@

!

H1.05.;4&48

9

%/[7

#

&

%

/,%624//1,1-8&1.05.-87%/IUX>[7

*

O4F

"

>.&&%

W

5.-1

浸出温度*
g

浸出时间*
2

#)

!浸出率*#

D

(

06

a"

(

2

a#

%

PR )'#6%&

*

H(.[&

)'#6%&

*

HS(F

E

)'#6%&

*

H(.FS

"A "= )'E) )'E# !'" @'A

?) "= #'@ #'= E@ !#

<

!

结
!

论

IUX

*

O4F

"

分离模拟高放废液中的
[7

#

&

%

后产生的二次固体废物
IUX>[7

*

O4F

"

在高于

#)))g
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