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在本工

作简化体系中仍以气态碱金属高铼酸盐形式挥

发$当
8

/

#)**`

#样品中
O6R

)

发生多晶转变

现象#且仍能检测出
c

)

OR

!

物相#但未检测到

c53R

!

$其中
O6R

)

在
#)**`

转化为结构相似

的方石英&

2.69:%=0&6:3

'#继续升温至
#+**`

时#

c

)

OR

!

作为矿化剂产生了一定量的早期液相#促

进部分方石英晶格活化而使其进一步转化为鳞石

英&

:.64

;

86:3

'

)

#C

*

$

虽然两组不同
53

(

O

比样品在升温过程中的

物相转变规律相似#但对比
#+**`

热处理样品

U5Q

衍射图谱发现#

#53!O

样品在
#Fk

!

)"k

的
)

(

衍射角范围内的非晶相较
!53#O

样品更为明显$

利用
,043@

计算两组样品中非晶相占比#发现

#53!O

样品非晶相占比约为
)*f

#较
!53#O

样品

非晶相&约
!f

'占比高$利用式&

)

'计算纯
O

样

图
+

!

纯
O

样品中
c

与
O

保留量随温度变化关系

<6

J

>+

!

53:3/:6%/%1c0/4O6/

\

-.3O908

\

&39

091-/2:6%/9%1:38

\

3.0:-.3

品热处理后
c

与
O

元素的保留量&图
+

'$由图
+

可知#当
8

/

#)**`

时#

c

和
O

的保留量呈现不

一致趋势#说明
c

)

OR

!

于
#)**`

时开始分解挥

发#其分解挥发路径依据式&

!

'发生$而
#53!O
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样品在
#+**`

时产生较为明显的非晶相#正是

由于
c

)

OR

!

分解后形成的
c

)

R

与
O6R

)

反应形

成的熔融相产生$

c

)

OR

!

&

&

'

b

O6R

)

&

9

$%%

'

&

c

)

R

b

O6R

)

'&

&

'

b

OR

+

&

J

'#

8

/

#)**`

&

!

'

GFH

!

=(

保留量变化

图
!

为不同
53

(

O

比样品中
53

保留量随热

处理温度变化关系$由图
!

可得#纯
53

样品中

53

保留量从
F**`

开始降低#

#)**`

时
53

挥

发完全#与样品质量损失趋势一致#进一步证明纯

53

样品在
F**

!

#)**`

的质量损失源于
c53R

!

的挥发$而
C53#O

/

#53CO

样品
53

保留量随
53

(

O

比变化而呈现不同挥发趋势$由图
!

&

0

'可知#

53

(

O

比
/

#'F*

&

C53#O

/

#53)O

'时#

53

在混合样品中

的挥发特性与在纯
53

样品中的挥发趋势基本一

致#表明硫酸盐含量低时#对
53

的挥发基本无影

响$由图
!

&

=

'可知#当
53

(

O

比
&

#'F*

&

#53)O

/

#53CO

'时#

53

的保留量在
#)**`

前随
c

)

OR

!

含量增大而降低#表明硫酸盐含量高时#可加速样

品中
53

的挥发$

&

0

'///

53

(

O

比
/

#'F*

!&

=

'///

53

(

O

比
&

#'F*

图
!

!

不同
53

(

O

比样品中
53

保留量随热处理温度变化关系
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53

保留量变化规律表明当样品中
53

(

O

比

为
#'F*

&

#53)O

'时#

53

挥发行为出现变化$因此

选取纯
53

%

!53#O

%

#53)O

和
#53!O

四组典型样

品#利用式&

+

'计算
53

挥发率#并对其挥发率进

行归一化处理&图
"

'$由图
"

发现纯
53

样品中

53

挥发温度&挥发率最高值对应的温度'约为

#*E*`

#而当硫酸盐含量低时&

53

(

O

比
/

#'F*

'

时#样品中
53

挥发温度约为
#*F*`

#考虑实验

与计算误差#可以认为
!53#O

和纯
53

样品中
53

挥发温度保持一致!而
#53!O

样品由于硫酸盐含

量高&

53

(

O

比
&

#'F*

'#

53

挥发温度降至约
CC*`

$

此外#基于
AL

曲线对温度求一阶微分得到四组

样品升温过程中的
QAL

曲线&图
@

'$由图
@

可

知#硫酸盐对样品质量损失温度&失重速率最高值

对应的温度'的影响与对
53

挥发率的影响趋势

一致#即随硫酸盐含量升高#样品质量损失温度向

低温端偏移$

由以上实验结果可知#当
53

(

O

比
/

#'F*

时#

硫酸盐对
53

挥发基本无影响#样品中
53

挥发行

图
"

!

53

在纯
53

%

!53#O

%

#53)O

和
#53!O

样品中

归一化挥发率随温度变化关系
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为与纯
53

样品中
53

挥发趋势一致!当
53

(

O

比
&

#'F*

时#硫酸盐的存在会降低
53

挥发温度#加速

53

挥发$乏燃料后处理过程产生的核废液中
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A2

(

53

含量远低于
O

含量&一般情况下
A2

(

53

是

O

含量的几十分之一到几千分之一'#因此#当前

核废液玻璃固化实践过程中均呈现
O

促进
A2

(

53

挥发的现象$为了降低
A2

(

53

挥发而降低核废液

中的
O

含量#在实际核废液玻璃固化处理过程中有

一定难度#但玻璃固化过程产生的二次废液
A2

(

53

含量会大幅度提高#如果适当控制此类废液
A2

(

53

与
O

的比例#会在一定程度上抑制
A2

(

53

的挥发$

图
@

!

纯
53

%

!53#O

%

#53)O

和
#53!O

样品

随温度变化的
QAL

曲线&
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!
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'
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GFI

!

样品吸放热行为

图
E

为不同
53

(

O

比样品随温度变化的
QOW

曲线$由图
E

可知#纯
53

%纯
O

样品中
c53R

!

和

c

)

OR

!

的熔点分别约为
""F`

与
#*E)`

)

)*?)#

*

$

而
!53#O

%

#53)O

%

#53!O

三组样品
QOW

曲线均约

在
""* `

处出现吸热峰#推测该吸热峰源于

c53R

!

和
c

)

OR

!

的共熔$

"E@`

处的吸热峰来

自
O6R

)

的晶型转变&

,

?

石英
$(

?

石英'$此外#三

组样品分别在约
C#)

%

F#E`

和
ECF`

处出现吸热

现象#应为
c53R

!

和
c

)

OR

!

的液相线温度$

c53R

!

和
c

)

OR

!

熔化后#一般以游离的离子形

式&

c

b

%

53R

g

!

%

OR

)g

!

'存在#当温度升高至
F**`

时#游离的
53R

g

!

会按照反应路径式&

"

'生成

c53R

!

开始挥发"

c

b

&

&

'

b

53R

g

!

&

&

$%%

'

c53R

!

&

J

'#

8

/

F**`

&

"

'

!!

当硫酸盐含量低&

53

(

O

比
/

#'F*

'时#

!53#O

样品由于液相线温度&约
C#)`

'高于
c53R

!

的

开始挥发温度&约
F**`

'#即使熔融盐中
c

)

OR

!

的共熔提高了
c

b浓度#但此时
c53R

!

已开始挥

发#导致熔融盐中
53R

g

!

浓度降低#对上述式&

"

'

生成
c53R

!

&

J

'的速率无明显影响#使得
53

的挥

发特性与纯
53

样品中
53

的挥发趋势一致$而

当硫酸盐含量高&

53

(

O

比
&

#'F*

'时#

#53)O

和

#53!O

样品液相线温度&分别约为
F#E

%

ECF`

'与

c53R

!

的开始挥发温度&约
F**`

'接近#由于部

分
c

)

OR

!

的共熔而使熔融盐中
c

b浓度升高#导

致向生成
c53R

!

&

J

'的方向移动#从而促进
53

的

挥发$此外#由于
53

的挥发导致熔融盐中

c53R

!

的浓度在升温过程中始终处于动态变化#

导致样品中部分
c

)

OR

!

未参与
c53R

!

的共熔反

应#从而使
QOW

曲线出现残余
c

)

OR

!

熔化的吸

热峰&约
#*E*`

'$

图
E

!

纯
53

%

!53#O

%

#53)O

%

#53!O

和纯
O

样品随温度变化的
QOW

曲线&
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!
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'

<6

J

>E

!

QOW2-.[39%1

\

-.353

#

!53#O

#

#53)O

#

#53!O0/4

\

-.3O908

\

&39091-/2:6%/9

%1:38

\

3.0:-.3

&

!**?##**`

'

H

!

结
!

论

通过简化设计#在
O6R

)

?c53R

!

?c

)

OR

!

三元

体系中研究硫酸盐对
A2

(

53

挥发的影响规律$

结果表明硫酸盐对
53

挥发的影响与
53

(

O

比相

关"当硫酸盐含量低&

53

(

O

比
/

#'F*

'时#对
53

的挥发基本无影响!而当硫酸盐含量高&

53

(

O

比
&

#'F*

'时#

c53R

!

与
c

)

OR

!

形成的共熔盐

相#提高了生成
c53R

!

&

J

'的反应速率#并降低了

53

挥发温度#从而促进
53

的挥发$在实际核废

液玻璃固化过程中#如果能控制
A2

(

53

与
O

之间

的比例可有效降低
A2

(

53

的挥发$
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