
Master Degree Thes i S

Stud i es on t he Sp h ene So I i d i f i cat i on

S i mu l ated Tet rav a l ent Act i n i d e

Gfade：2007

Oand i date：We；Zhao

Academ i c Degree App I i ed for：Master Degree

Spec i a I i ty：Mater i a I Sc i ence

Superv i sor：Professor Yuancheng Teng

June 3。201 0



独创性声明

本人声明所呈交的论文是我个人在导师指导下进行的研究工作及取得的

研究成果。尽我所知，除了文中特别加以标注和致谢的地方外，论文中不包

含其他人已经发表或撰写过的研究成果，也不包含为获得西南科技大学或其

它教育机构的学位或证书而使用过的材料。与我一同工作的同志对本研究所

做的任何贡献均己在论文中作了明确的说明并表示了谢意。

签名：如停 日期：2口7口，b．fl夕

关于论文使用和授权的说明

本人完全了解西南科技大学有关保留、使用学位论文的规定，即：学校

有权保留学位论文的复印件，允许该论文被查阅和借阅；学校可以公布该论

文的全部或部分内容，可以采用影印、缩印或其他复制手段保存论文。

(保密的学位论文在解密后应遵守此规定)

签名：憨砷 导师签名：R籀彳彳≮ 日期：列厂7矿·占．，夕



西南科技大学硕士研究生学位论文 第1页

摘 要

以CaC03、Ti02、Si02、Ce2(C204)3／U02(N03)2。6H20和A1203
为原料，利用Ce4十、U4+来模拟An针，采用固相反应合成工艺，制

备掺铈榍石固溶体、掺铀榍石固溶体和掺铀榍石基人造岩石固化体。

借助X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、能谱(EDS)、背散射
电子像(BES)等分析手段，研究了榍石固溶模拟An4+的固溶机理、

固溶量等。根据国家标准GB 7023．8 6中高放废物标准浸泡法，研

究了掺铀榍石基人造岩石固化体的抗浸出性能。结果表明：引入

A13+作为电价补偿时，Ce4+固溶在Ca(1．x)CexTi¨12x)A12xSi05固溶体
中，其最大固溶量是l 2．6 1％；引入A13+作为电价补偿时，U4+固溶

在Ca(1．x)UxTi(卜2x)A12xSi05固溶体中，其最大固溶量是8．5 1％；不引

入电价补偿时，Ce4+固溶在Ca⋯2x1CexTiSi05固溶体中，其最大固

溶量为1 O．98％；不引入电价补偿时，U4+固溶在Cafl．2x1UxTiSi05固

溶体中，其最大固溶量为5．98％；合成掺Ce榍石固溶体的较佳温度
为1 260℃，合成掺U榍石固溶体的较佳温度为1 240℃；掺铀榍石

基人造岩石固化体的较佳烧结合成温度为l260℃；掺铀榍石基人造

岩石固化体具有良好的抗浸出性能，42天浸出率小于
1．0×1 0～cm／d，元素归一化浸出率小于2．1 4×1 0。gom_·d～。

关键词：榍石；人造岩石；固溶；铈；铀；浸出率
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Ab stract

The synroc of sphene doped uranium(U)

solution respectively doped cerium(Ce)and

and sphene solid

uranium(U) were

synthesized by the solid phase reaction，using CaC03，Ti02，Si02，

Ce2(C204)3／U02(N03)2‘6H20 and A1203 as raw materials，employing

Ce4+and U4+to simulate tetravalent actinides(An"1．The solidifying

mechanism and solid-soluted content of respectivelY doped cerium

and uranium in sphene and SO on were studied by Powder X-ray

diffraction(XRD)，Scanning electronic microscope(SEM)，Energy

Dispersive Spectrometer(EDS)，Backscettered electron images(BES)．

The leaching test of the synorc of sphene doped uranium was

systematic investigated according to standards leaching test of

GB7023．86．The resuits indicate that when introduce Al”to sphene

as compensation of electricity price，Ce”could be well solidified to

Catl．x)CexTifl．2x)A12xSiOs， and

approximately range 12．61％．

the solid．soluted content is

U4+ could be solidified to

Cafl．x1UxTi(1．2x)A12xSiO s， and the solid—soluted content
iS

approximately range 8．5 1％．With no compensation of electricity price，
Ce4+could be solidified to Ca(1．2x)CexTiSiOs，the solid·soluted

content iS approximately l 0．98％．U珥十could bc solidified to

CarI．2x)UxTiSi05；the solid-soluted content iS approximately

5．98％．The appropriate synthesis temperature of sphcne solid SOlution

doped Ce was 1 260℃．The appropriate synthesis temperature 0f

sphene solid solution doped U was 1 240℃．The better sintering

temperature of the synorc of sphene doped U was l 260℃．The synorc

of sphene doped U had good leaching proPerties，The leaching rate

and The unitary leaching rate Of 42 dayS wete less than

1．0×1 0一cm／d and 2．1 4 X l O。g·m。·d1 respectivelY．

Keywo rd S：sphene：syno r c：SO I i d i fy：ce r i um：u ran i um：I e ac h i n g

r at e
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随着核能的开发和核技术的广泛应用，核科学与技术取得了长足的进步，

并广泛应用于国防、科研、工业、农业和医学等诸多领域。核能在为人类做

出巨大贡献的同时，也产生了大量的高放射性废物(HLW,High Level．

radioactive Waste)，它们对人类生存和自然环境造成了直接或潜在的危害。

如何安全有效地处理和处置HLW，已成为核科学和核工业面临的日益迫切的

重要课题与任务，是影响核能可持续利用的关键因素之一。

1．1 H LW的产生及特点

核废物是指含有放射性核素或被放射性核素所污染，其放射性核素的浓

度或活度大于监管机构确定的清洁解控水平并且预期不再使用的物质。核废

物主要以固态、液态和气态形式存在，其物理和化学特性、放射性浓度或活

度、半衰期和毒性可能差别很大。根据国际原子能机构(IAEA)处置要求，

把废物分为三大类：免管废物、低中放射性废物和高放射性废物【l】。

①免管废物：是对公众成员剂量低于0．OlmSv，无需放射学限制的废物。

②低中放射性废物：(简称低中放废物)是对公众成员年剂量大于

0．01mSv，热功率低于2Kw／m3的废物，低中放废物可分为短寿命低中放废物

和长寿命低中放废物。

短寿命低中放废物是在规定的控制期内，所含的放射性核素将衰变到可

忽略水平的低中放废物。短寿命放射性核素的半衰期通常为短于或等于30

年。长寿命低中放废物是含有长寿命放射性核素，其数量或浓度较高，要求

同生物圈长期隔离的放射性废物。“长寿命核素”指的是半衰期大于30年的核

素。

③高放射性废物(简称高放废物)是释热率高于2kW／m3，且长寿命放

射性核素的比活度高于对短寿命废物的限值。它需要进行地质处置。高放废

物的放射性核素的含量或浓度高，释热量大，操作和运输过程中需要特殊屏

蔽。这类废物主要是乏燃料后处理产生的含大量裂变产物的高放废液及其固

化体、准备直接处置(一次通过式)的乏燃料及相应放射性水平的其他废物。

各国的放射性废物分类方法差别很大，尚没有统一标准。我国放射性废物分
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类标准GB9133．1995所规定的高放废物为：高放废液，比活度>4x 1010Bq／L

高放固体废物，比活度>4x10¨Bq／kg或释热率>2kW／m3(T12>30a，不包括

a废物)。由于高放废物的放射性水平高、释热量大和放射毒性大，其处理和

处置难度大、费用高。

核废物与其他废物及其他有毒、有害物质处理方法不同在于核废物中放

射性的危害作用不能通过化学、物理或生物的方法来消除，而只能通过其自

身固有的衰变规律降低其放射性水平，最后达到无害化[2-4J，其中HLW对生

物圈危害尤为严重。

HLW的特点是放射性核素的含量或浓度高，毒性大，腐蚀性强，释热量

大，操作和运输过程需要特殊屏蔽防护。HLW主要包括乏燃料后处理产生的

大量裂变产物的放射性废液及其固化体，准备直接处理的乏燃料和相应放射

性水平的其他废物[5-6j。

HLW的产生主要来源于以下几个方面：(1)各类动力堆(包括核电站、核

动方船舰、核动力卫星等)的运行产生的乏燃料；(2)乏燃料的后处理；(3)核

武器的研究、生产和试验活动等。其中HLW主要产生于乏燃料及其后处理。

目前，中国有6座核电站共11台机组发电运行，装机容量将达到692．4

万KW，每年产生乏燃料超过1 70吨，建设中和筹建中的核电站共38座。预

计在2020年之前核能发电量将达3600万KW，占总发电量的4％，届时将有

大量的乏燃料产生。到2020年我国产生的乏燃料累计将达到2000吨，此后，

每年将产生约1000吨乏燃料。我国现已存储了一定量的军工HLW，核能发

电将累积更多的HLW，这些HLW急需得到比较安全的处理与处置。

高放废液中的锕系放射性核素具有毒性大、半衰期长的特点，其半衰期

通常在几十万年到几千万年，因此，锕系HLW的安全固化处理一直是HLW

固化处理和处置的技术难题之一，在科学、技术和工程上是一个的严峻挑战。

HLW的安全处置关系到人类生存、环境保护和国内外核工业持续发展的重大

问题，安全处理、处置HLW已不再是一个单纯的科学技术难题，而是一个

国际性的政治问题和社会问题。开展锕系HLW安全固化处理的应用基础研

究，推进HLW安全固化、处置技术的发展，对人类生存、环境保护和国内

外核工业持续发展具有重要的社会效益和经济效益【．7。引。

1．2 HLW的固化处理

放射性废物给环境和人类的健康带来了严重的威胁，到目前为止，现代
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科学技术仍不能将核素重新利用，因此只能将其当废物处理掉。将放射性废

物进行固化处理后形成的固化体要实施最终处置。核废物处置的根本目的是

将放射性废物进行隔绝封闭处理，以防止核素通过扩散和迁移进入生物圈对

环境和人类构成威胁。放射性废物的处置主要有工程近地表处置场、洞穴处

置库、废矿井处置库、深岩层处置和废矿井处置，其中HLW固化体的处置

主要是深岩层处置法和废矿井处置法。

把核废物固溶在固化体中为设计的第一道屏障，称为固化处理。对核废

物进行有效的固化处理主要为了三个目的：一是将放射性核素固溶，阻挡放

射性核素进入人类生物圈；二是使液态的放射性物质转变成便于安全运输、

贮存和处置操作的固化体；三是减少废物的体积。核废物经固化处理得到的

固化体在贮存和处置过程中会受到地下水、地面水侵蚀，气候变迁，核废物

本身衰变热和射线辐照以及植物、微生物影响等各种各样物理、化学、生物

的破坏作用，因此，固化体需要满足以下要求pJ：

(1)有足够机械强度，能经受运输操作和事故撞击。若容易破碎成许多小

块和形成粉末，则会增加表面积，使放射性核素容易被水浸泡出来形成放射

性气溶胶污染环境。

(2)热稳定性好，受到外火源短时间作用不着火，不熔解，不分解。自

身蜕变热引起的升温不引起自燃，不引起固化体性能明显劣化。

(3)有优良抗浸出性能。在处置状态下，地下水是核素浸出的重要介质，

因此固化体的抗浸出性能及其重要，浸出率越低，安全性越高。

(4)辐照稳定性好，即使废物自身产生的辐照剂量累计到很大时，也不

产生很多辐解气体和显著降低废物性能。

(5)不含有游离液体，不腐蚀包装容器，不逸出气体，不发生燃爆反应，

不易受细菌、微生物的侵蚀作用。

高放废液通过蒸发，浓缩体积，暂存在后处理厂的不锈钢罐中。由于不

锈钢罐的使用寿命只有15．20年，高放废液不可能长期存放，必须及时、安

全地对这这些废液进行固化。高放废液的固化是选择稳定性很高的固化基质，

长时期包容这些核素。HLW固化方法主要有：玻璃固化、人造岩石固化等。

1。2．1 玻璃固化

玻璃固化的原理是将无机物与放射性废物以一定的配料比混合后，在高

温(900．1200℃)下煅烧、熔融、浇注，经退火后转化为稳定的玻璃固化体。
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玻璃固化体浸出率低、减容比大、辐照稳定性和导热性较好，1978年已达到

工业化运行水平[10-13】。我国对玻璃固化处理高放废物技术也进行了实验研

究。目前，国内外研究较多，性能最为优越的玻璃固化体为硼硅酸盐玻璃固

化体【7,14-15】。近年来，玻璃固化技术得到了很大发展，人们不仅研究用它来

固化处理高放废物，而且用它来处理中低放废物，超铀元素废物等。高放废

物玻璃固化工艺过程包括：高放废液的脱硝(加入甲醛或甲酸破坏硝酸根)、

浓缩、煅烧，再加入玻璃形成剂，熔融、澄清、浇注等。

玻璃固化处理HLW技术比较成熟，已经进行工业化处理；生产时可以

同时固化高放废物的全部组分，荷载量在1 0-30wt．％。但是由于玻璃属于介

稳相，晶相不稳定，在高温和潮湿条件下，玻璃相会溶蚀、析晶，浸出率迅

速增加；～些偶然因素比如地震、泥石流等，会造成玻璃固化体碎裂或粉化

后，浸出率会大幅度提高；另外玻璃固化处理工艺成本较高且在处理过程中

会产生大量有害气体。

1．2．2 人造岩石固化
陶瓷固化是20世纪80年代发展起来的固化处理高放废物的处理方法。

陶瓷固化的原理是通过将高放废液与陶瓷基料混合，经煅烧、高温高压下的

固相反应(或熔融)，缓慢冷却得到稳定晶相的陶瓷固化体。

陶瓷固化体固化放射性核素的能力强，浸出率低，耐潮湿和高温，处理

和处置成本较低。它被广泛认为是固化处理高放废物的理想固化体，受到世

界各国的高度重视。但是陶瓷固化在处理放射性废物时存在着局限性，单一

陶瓷矿物只能固化部分高放范围组分，一些陶瓷固化体受放射性废物辐照(主

要为a辐射)损伤较大导致固化体体积膨胀，浸出率升高，另外陶瓷固化法

的研究不如玻璃法充分，工艺也不够成熟，因此，要使其在实际中应用，还

需进行更深入的研究【16以引。

人造岩石固化(Synthetic rock，简称synroc)是由澳大利亚科学家林伍德

(A．E．Ringwood)教授受自然界中某些含放射性核素的天然矿物能够稳定存

在上亿年的启发，研制用于固化高放废物的钛酸盐陶瓷固化体。

人造岩石固化处理放射性核素是根据“类质同象”、“矿相取代”、“低温共

熔”原理研制开发的一种多晶相钛酸盐陶瓷固化体，其主要的矿物包括碱硬锰

矿(BaAl2T18016)，钙钛锆石(CaZrTi207)及钙钛矿(CaTi03)---种钛酸盐类和金红

石(Ti02)等物理、化学性稳定的矿物相。人造岩石固化处理是利用矿物学上
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的类质同象替代，把放射性核素包容进人造岩石的晶相结构中获得安全处理。

具体方法是通过高温固相反应，将大部分核废物元素直接固溶在矿相的晶格

位置，一部分废物元素被还原成金属单质，包容于合金相中，形成一种热力

学稳定的、多相钛酸盐矿物固溶体【l 9。2州。

人造岩石固溶体对放射性核素的固化表现出来的各种突出的优良性能，

受到包括美国、日本、俄罗斯和中国等许多有核国家广泛重视，它们相继对

人造岩石固化的矿相结构、组成、制备工艺和性能测试等做了大量的研究和

评价，积累了一定的的经验和相关资料，人造岩石固化也被公认为第二代

HLW和长寿命放射性废物固化体[14,21-28】。以下将从人造岩石固化的特点、

基材选择等方面对其进行介绍。

(1)人造岩石固化的特点

人造岩石(synroe)[司化也被称为合成岩石固化、人造矿物固化、合成矿物

固化、矿物固溶体固化等等。这种把放射性核素包容进人造岩石的晶格中得

到稳定固溶体的方法，可统称为放射性废物固化处理的“晶格固化”12引。

晶格固化法所得到的固溶体是含有某种或某几种放射性原子或离子的某

种稳定的矿物晶体，利用晶格固化HLW，放射性核素在固化体处于能量最低、

最稳定的状态，放射性废物的原子或离子不应被吸附在晶体表面和处于多晶

体晶间裂隙中。

①人造岩石的优点：

I、人造岩石固溶体具有很高的物理性能、化学性能和抗辐射稳定性，人

造岩石固化附体孤立、固定、隔离放射性核素的能力强，放射性核素在固化

体中的浸出率低。人造岩石固化体即使在潮湿和高温的恶劣环境中，固化体

自退火作用增强，也不会受到严重损害，浸出率也不会显著增加。

II、人造岩石固化体抗风化、侵蚀能力强，具有超长期的稳定性(最长可

达几亿年)，非常有利于对半衰期中长的高放废物进行永久性处理和处置。

III、人造岩石固化体对HLW的固溶量大，固化体体积小(玻璃固化体的

HLW掺入量最大为30％，而氧化物矿物类人造岩石固化体对HLW的固溶量

平均为45％左右，含氧盐类矿物类人造岩石固化体对HLW的固溶量平均高

达60％以上)。

IV、人造岩石固化体对地质处置的防护要求较低，处置成本低。

②人造岩石的缺点：

I、人造岩石固化处理放射性废物还存在一定的选择性和局限性，不同状
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态、不同化学组成、不同核素的放射性废物的人造岩石固化，需要选用不同

的固化介质材料和固化处理技术。

II、人造岩石固化方法研究不如玻璃固化研究成熟，还不能适用于工业

化。因此对人造岩石固化在实际中应用，还需进行更深入的研究。

(2)人造岩石固化基材的确定

人造岩石固化HLW目的是为了寻找一种具有高稳定性、利于实现最终

的地下永久性处置的固化体处理方法。因此，高性能的人造岩石基材尤为重

要，人造岩石基材的选取应该遵循如下三个原则：长期稳定性原则、反应可

能性原则、技术可行性原则。

①长期稳定性原则

固化基材的长期稳定性应从化学元素及其化合物的物理化学性质、抵抗

自然界的风化、侵蚀、耐较高温度(800～1000℃以下)和抗辐射性出发，去分

析与选择固化基材的元素组成及基材矿物的晶体结构型式。人造岩石固化是

根据自然界中某些含有放射性核素的稳定矿物而研发的。这些含有核素的自

然界的矿物已经存在了几万到几亿年，而且矿物的稳定性相当良好，因此，

与其他固化基材相比较，人造岩石固化的一个突出优点就是具有长期的高稳

定性。

自然界具有上述长期稳定性的矿物包括少数单质(自然铜族、铂族、铋族、

金刚石族等)，氧化物类、硅酸盐类、铍硼酸盐类、磷酸盐类和钨(钼)酸盐类

等。在放射性核素中锕系核素具有0【衰变，由a衰变所产生的氦核的强氧化

性将导致固化基材中的变价元素的低价态被氧化为高价态，从而将可能导致

晶体结构被破坏，因此，在固化具有a衰变的核素时应尽量避免变价金属元

素出现在人造岩石固化基材中。

②反应可能性原则

要实现人造岩石固化放射性核素，将放射性核素以取代置换或填穴的方

式进入到固化基材矿物的晶格之中，就要考虑人造岩石基材和核素之间的元

素亲和性、几何尺寸与结构的相容性、键性、电价、晶格能等因素。元素之

间的相互取代在有同价取代和异价取代两种，比如锶元素虽然是化学性质十

分活跃的碱土金属元素，但由于碱土金属元素中有许多可生成稳定的化合物，

所以，较为方便的同族元素(或离子)之间的相互取代则成为主要的考虑方式。

③技术可行性原则
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人造岩石固化处理放射性废物研究的最终目的是为了使核废物固化工业

化，因此生产工艺和原料就有一些要求。比如说人造岩石固化基材的组份材

料中应避免有毒组份，像铍的氧化物和某些铍盐尽量不要试用；人造岩石固

化基材中化学元素的数量和结构应该相对简单，便于实现电荷的补偿平衡和

控制不期望的新化合物的产生；尽量采用常压(最好是1个大气压)、较低温

度(1000～1400℃之间)的人造岩石固化工艺；同时避免人造岩石固化工艺导致

的二次污染和其他安全事故。

(3)主要固化基材

从开始利用自然界稳定矿相来固化处理核废物的方法以来，研究人员对

相关矿相进行了深入的研究和评价，提出了一系列的固化基材，包括

Synroc．C，．D，．E，．F等，用于军工生产堆高放废液、商用动力堆高放废液

的处理。主要的人造岩石固化基材矿相具体见表1．1[19,30】。基于人造岩石固

化基材的选择原则，结合本课题的研究目的，后文将针对榍石(CaTiSi05)的

晶体结构和固化机理进行较为详细的分析和讨论，为固化基材的确定提供理

论依据。

表卜1 晶格固化基材的主要矿相⋯-卸1

Tab．1-1 The important mi ne ra I of synroc【1
9t 30】

注：An表示锕系元素，Ln表示镧系元素，RE表示稀土元素

(4)与硼酸盐玻璃比较

自人造岩石问世以来，针对不同固化对象，研究人员已开发了由不同矿

相组合的多种人造岩石固化体，如Synroc-A、B、C、D、E和F，以及针对

分离锕系元素、Sr／Cs、Tc和武器级钚等特定废物的人造岩石固化体。现在提
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出的人造岩石主要有三种：

①人造岩石．B(Basic)，未掺入放射性废液的人造岩石固化基料；

②人造岩石．C(Commercial)，掺入商业(核动力堆)高放废液的人造岩

石；

③人造岩石．D(Defence)，掺入军用堆高放废液的人造岩石。

其中研究最多、最深入的是固化模拟动力堆高放废液的Synroc．C。

Synroc．C几乎可将高放废液中所有放射性元素固溶在其晶体结构中，形成性

能优异的固化体。Synroc．C的主要组成矿相为碱硬锰矿(Hollandite，

BaAl2Ti60 1 6)、钙钛锆石(Zirconolite，CaZrTi207)、钙钛矿(Perovskite，CaTi03)

和金红石(Rutile，Ti02)，并含有少量的合金相【31】。

表1-2 废物元素在Synroc—C矿相中的分布Ⅲ1
Tab．卜2 D i str i but i ng of tad i oact i ve waste e l ement i n Synroc-C mi nera I【31】

(An为锕系元素，RE为稀土元素)

为了更好的了解人造岩石固化体的优异性能，杨建文等‘321对人造岩石固

化体与目前国内外研究最多、性能最为优异的硼硅酸盐玻璃固化体进行了详

细的比较。

①热力学稳定性

在人造岩石固化体中，废物核素以固化体的形式包容固定于主要组成矿

相的晶格结构中，形成一种热力学稳定的结构。而在硼硅酸盐玻璃固化体中，

废物核素被包容于硼、硅、钠等形成的三维网络结构的空隙中。玻璃是一种

热力学上亚稳态结构，在一定的条件下(>400。C)会发生反玻璃化作用，析

出晶体，降低玻璃固化体性能。

②物理特性

表1．3【33】列出了人造岩石固化体和一种典型的包容高放废液硼硅酸盐玻

璃固化体的主要物理性能。
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表卜3人造岩石与硼硅酸盐玻璃固化体主要物理性能的比较∞31

Tab．1—3 The compar i son of ma i n phys i ca I capab i Iit i es between synroc and

borosi I icare gI asses soI idification form【33】

从表1．3可以看出，人造岩石固化体的体积密度约为硼硅酸盐玻璃固化

体的二倍，抗压强度和导热系数约为三倍。因此，在固溶量相同的情况下，

人造岩石固化体的体积要小一半左右，并且人造岩石固化所需要的地表冷却

贮存时间短，在地质处置库中可采用较紧密的堆积方式，从而节省处置空间。

人造岩石固化体更适宜用于固化高放废物进行地质处置。

③浸出性能

研究结果表明，在95℃水中浸泡，人造岩石固化体主要的基体元素(Ti4+，

Zr4+)和锕一镧系元素(U4+，Nd3+)的浸出率约低1 04倍，而固化体中的易

浸出元素(Cs+、Sr+、Ba和Ca2+)的浸出率比硼硅酸盐玻璃固化体低2．3个

数量级；随着温度的升高，这种浸出率差异更大。这说明人造岩石固化体的

抗浸出性能明显优于硼硅酸盐玻璃固化体。在高温(300．800℃)下浸泡，玻

璃固化体则能在很短的时间内碎裂，而人造岩石固化体仍能保持其完整性和

抗浸出性能。人造岩石固溶体具有更优越的热稳定性和抗热液浸出的性能。

④辐照性能

对于人造岩石固化体和硼硅酸玻璃固化体来说，Q衰变自辐照损伤对其

性能的影响主要表现为抗浸出性能下降。

另外，自然界存在着包容有放射性核素(U、Th等)的人造岩石固化体

的类似矿物，这些矿物已稳定存在了数亿年，长期经历着恶劣地质环境以及

放射性核素0【衰变自辐照的作用，但仍能稳定存在，很好地包容放射性核素，

说明人造岩石固化体具有较好的长斯辐照稳定性。而玻璃固化体在自然界中

并未发现包容放射性核素的天然类相似物。

由于人造岩石固化体具有以上的这些优点，因而它比硼硅酸盐玻璃固化
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化处理。

性核素的种类如

下：碱硬锰矿(Hollandite，BaAl2Ti6016)，主要用于固化包容Sr、Cs；钙钛

锆石(Zirconolite，CaZrTi207)，主要研究用于固化包容镧系元素、锕系元素；

钙钛矿(Pcrovskite，CaTi03)，主要研究用于固化包容Sr、Cs、镧系元素、

锕系元素；榍石(Sphene，CaSiTi05)，主要研究用于固化包容镧系元素、锕

系元素；烧绿石(Pyrochlore，Ln2Ti207)，主要研究用于固化包容镧系元素、

锕系元素；黑钛铁钠矿Freudenbergite，Na2(A1，Fe，Ti)2Ti60i6)，主要研究用于

固化包容高钠高放废液；钛钕矿(Brannerite，UTi206)，主要研究用于固化包

容镧系元素、锕系元素。另外，人们对钙锆钛矿(Calzirtite)、尖钛铁矿

(Crichtonite，Sr(Ti，Fe)21016)、锶钛酸盐(Sr titanate)、铌钛钕矿(Betafite)

等人造岩石矿物固化体也进行了一些相关研究。其中国内外对钙钛锆石的报

道较多。

1．3．1 钙钛锆石基人造岩石固化的研究现状

钙钛锆石主要由CaO、Zr02、Ti02等三种基本成分组成，通常表示为

CaZrTi207，它属于缺阴离子的氟石型超结构，它具有优良的化学稳定性、辐

照稳定性、机械稳定性和热稳定性，能够很好的满足高放废物对其固化基材

的要求。其含量如表1-4所示。钙钛锆石中CaO和Ti02的量系统的变化，并

且与Zr02的量呈反比例变化p引。

表卜4钙钛锆石的基本成分
Tab．1-1 4 Bas i C i ngred ent of z i rcono l ite

在自然界中，钙钛锆石的组成多种多样。实验研究也表明，钙钛锆石多

型体可以接纳广泛范围的阳离子，包括RE3+，An3+，An4+，Fe2+，Fe3+，Ni2+，

Cr3+，Zr4+等。由于离子半径相近，锕系(An)和稀土元素(RE)主要进入

钙钛锆石的Ca位和Zr位【351。在国内外合成和制备钙钛锆石型人造岩石固化

体的研究中，按基料的制备特点，可将其分为液相法和固相法。
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(1)液相法

液相法制备钙钛锆石型人造岩石固化体，可通过以下三个阶段进行【36】：

①基料制备

液相法基料要制成活性大、颗粒细和分配均匀的坯料，一般制备工艺有

氢氧化物法、溶胶．凝胶法等，主要的还是利用基料的液态混合以促进高温固

相反应。

②还原煅烧

因为高价锕系元素是易溶的，低价锕系元素是难溶的，所以选择在还原

条件下制备人造岩石，使锕系元素以低价态出现在钙钛锆石型人造岩石固化

体中：比如U(+4)，Np(+3，+4)，Pu(+3，+4)，Am(+3，+4)，Cm(+3)，制备工艺是在

3．5％H2／N2气氛中，750。C温度下回转煅烧炉中进行煅烧。

③热压烧结

为了减少易挥发元素(如Cs，Ru，Tc)的逸出，在煅烧粉末中加入2％

钛粉，在N2或Ar气氛中于1100．1300℃、15．25MPa条件下进行热压。

(2)固相反应法

固相法制备钙钛锆石人造岩石固化体，一般采用Ca、Ti、Zr的氧化物作

为原料，工艺相对简单，具有很好的发展前景，目前，国内外对其进行了广

泛的研究。

澳大利亚R．W．Cheary等利用化学纯试剂CaC03、Ti02、Zr02作为原料，

首先在900℃还原气氛下煅烧6小时，然后在1380．1400℃空气气氛中煅烧

12小时得到钙钛锆石固化体口71。

滕元成等以氧化钛、氧化锆和氟化钙作为原料，通过混料细磨后，在高

温炉中煅烧制备得到钙钛锆石型人造岩石固化体‘3 81。结果表明，以氧化钛、

氧化锆和氟化钙为原料通过高温固相反应法合成钙钛锆石，其最佳的工艺条

件是：配方为Ti02／Zr02／CaF2=0．7．-O．3：0．3(摩尔比)，合成温度1 500℃。

(3)钙钛锆石固化HLW

钙钛锆石多型体的Ca位和Zr位可以接纳广泛范围的阳离子，对放射性

强的锕系核素有很强的包容能力，钙钛锆石型人造岩石是锕系核素理想的固

化介质，它可将高放废物中分离出来的大部分锕系核素固定在其晶格中，作

为晶体的一部分固定起来，大大提高了长期安全性，具有很好的发展前景，

国内外已经有了相关的报道。

①从高放废液中分离出来的锕系元素。Vance等人㈣的以80wt．％钙钛
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锆石包容20wt．％的钢系核素，合成人造岩石固化体。朱鑫璋等人【40】以矿相

组合：85wt．％钙钛锆石+5wt．％碱硬锰矿+10wt．％金红石，对20wt．％三价、

四价和混合价模拟锕系元素进行人造岩石固化进行了研究。滕元成【4H4】等以

CaC03、Ti02、Si02、H2Si03、Nd203和A1203为原料，通过固相合成反应合

了单相固溶Nd的榍石(CaTiSi05)固溶体，以ZrSi04、CaC03、Ti02、Nd203

和A1203为原料，制备合成了掺Nd钙钛锆石(CaZrTi207)和榍石(CaTiSi05)

的组合矿物及其固化体。

②准备直接处理的乏燃料铀(u02)。Y．Zhang等人【45J对包容了U02的

钙钛锆石、烧绿石、钛铀矿、富烧绿石人造岩石固化体进行了浸出率的研究，

结果表明，钙钛锆石和富烧绿石人造岩石固化体的U浸出率相对较低，更适

合于对U进行人造岩石固化包容。

③核裁军过剩的武器级Pu，包括中子毒物Gd和Hf。如Jonathan等【4叫

研究的以80wt．％钙钛锆石人造岩石固化体，包容了10-20wt．％的Pu02，并

且可包容0．6～12wt．％中子毒物Gd。

1．3．2其他矿物人造岩石固化的研究现状

①乏燃料后处理产生的高放废液。Katherine L．Smith等人Ij副对固化了高

放废液的黑钛铁钠矿(Na2A12Ti6016)人造岩石固化体的性能进行了研究，研

究结果表明，黑钛铁钠矿(Na2A12Ti6016)人造岩石固化体性能比钙钛锆石、

钙钛矿更加优异。张传智等人【4 7】对钙钛矿型(Nao．5Ndo．5Ti03)人造岩石固化

高钠高放废液进行了研究，其较合适的废物包容量为13wt．％，对黑钛铁钠

矿型(Na2A12Ti6016)人造岩石固化高钠高放废液进行了研究，其较合适的废

物包容量为11．5wt．％。

②从高放废液中分离出来的长寿命核素99Tc。Hart等M5J以钙钛矿或金

红石为主的人造岩石固化体，可包容约40wt．％的Tc。

③从高放废液中分离出来的锶和铯。如E．R．Vance等【48J以70wt．％碱硬

锰矿+20wt．％钙钛矿+10wt．％金红石的组合矿物，可包容5wt．％的Cs和2．5wt．

％Sr。Cs主要被固溶在碱硬锰矿中，Sr主要被固溶在钙钛矿中。

O．P．Shrivastava等人L49】利用CaO、Ti02、Sr(N03)2制备得到Cal．xSrxTi03

(O．02<x_<0．2)，实现了人造岩石对Sr固化包容。

④榍石基人造岩石固化处理三价锕系核素钕。滕元成教授【41。44】等人以

CaC03、Ti02、Si02、H2Si03、Nd203和A1203为原料，对榍石固溶三价钢系
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核素的固溶机理进行了研究，通过固相合成反应合了单相固溶Nd的榍石

(CaTiSi05)固溶体，其固溶量在12．3嘶．％至13．56、玑．％。以ZrSi04，CaC03，

Ti02、A1203、Nd203为原料，合成榍石和钙钛锆石的组合矿物对Nd进行固

溶，组合矿物的较佳温度为1230℃。

1．4 榍石基人造岩石固化处理HLW的研究现状

1．4．1 榍石的组成及基本结构

榍石(sphene，titanite)，主要由CaO、Ti02、Si02等三种基本氧化物成分

组成，通常表示为CaTiSi05，是一种钛硅酸盐陶瓷，属于岛状硅酸盐体系【5们。

天然榍石多以单晶体出现，晶形呈扁平的楔形，横断面为菱形，底面特别发

育时，呈板状。榍石有蜜黄色、褐色、绿色、黑色、玫瑰色等。金刚光泽，

柱面解理清楚，摩斯硬度5。榍石广泛分布于火成岩，常为副矿物。

榍石属于单斜晶系，P21／a，结构中[Ca07】多面体以共棱的形式正反相间

排列成链沿[1 01]方向延伸。[TiOs]A面体平行a方向以共顶的形式连接成链，

链间以[Si04】四面体连接，形成TiOSi04架构，Ca呈7配位填充在框架中【511。

榍石的晶体结构如图1．1所示。根据类质同像原理，天然榍石晶体中的Ca

可被Na、TR、Mn、Sr、Ba代替，Ti可被Al、Fe3+、Nb、Ta、Th、Sn、Cr

代替，O可被(OH)、F、C1代替。榍石的组成和基本结构决定了其对多种核

素具有较强的包容能力【52】，其Ca位和Ti位均可以被一定量锕系元素所取代，

形成化学稳定性良好的固溶体。

(紫色球体一0，绿色球体～Ca，淡蓝色球体一Ti，红色球体一Si)
图1-1 榍石的晶体结构
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1．4．2榍石基人造岩石固化处理I-ILW的研究现状
1．4．2．1 榍石型人造岩石固化基材的制备

榍石(sphene，CaTiSi05)基人造岩石的制备有固相法和液相法两种。

其中，液相法制备榍石主要有共沉淀法，溶胶一凝胶法和液相燃烧法三种。

(1)固相法

滕元成等人【53J采用CaC03、Ti02、Si02或硅酸(H2Si03)为原料，采用

高温固相反应可以合成高纯度的CaTiSi05，实验表明合成CaTiSi05的最低温

度、最佳温度与硅原料的选择有关，用H2Si03提供硅原的配方最低及最佳的

合成温度分别是1090℃和1270℃，用Si02提供硅原的配方最低及最佳的合

成温度分别是1200℃和1320℃，最佳保温时间均为30min。

实验还对以CaC03、Ti02和Si02为原料合成榍石的反应机理进行了研

究，研究表明在1050℃以前主要是CaC03的分解，分解产生的CaO和锐钛

矿反应生成CaTi03；在1050℃到1170℃主要是锐钛矿向金红石的晶形转变

以及金红石和CaO反应生成CaTi03，从1170℃升至1200℃时，CaTi03开始

和石英反应生成榍石，金红石的晶形转变完成；温度从1200℃升至1290℃时，

石英向方石英的晶形转变，CaTi03和方石英反应生成榍石；最后，温度从

1290℃升至1320℃时，石英的晶形转变完成，主要是方石英和钙钛矿反应生

榍石；

(2)液相法

液相法制备榍石是通过一定的化学反应得到无定形的粉体，再将粉体进

行煅烧得到榍石，但榍石矿物中常常含有钙钛矿、氧化钛和方英石一些杂质

矿相。M．Muthuraman等人154】对目前液相法制备榍石主要的三种方法的制备

工艺过程进行详细的分析和比较如下：

①榍石的合成温度

表1．5显示了通过共沉淀法、溶胶一凝胶合成、溶液燃烧法制备得到的

粉体sphene．I、sphene．II、Sphene．III的温度相变情况。

从表1．5中可以看出，在sphene．I中在较低的温度1000℃就可以合成得

到单相的榍石，而在sphene．II和sphene．III中要在1200℃下煅烧才能得到目

标矿相榍石。
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表卜5 sphene—I、sphene—II、sphene—l|I的温度相变情况‘¨1
Tab．1—5 ThermaI phase evoIution i n sphene—I， sphene—I I and sphene—I I I powders

Sphne 煅烧温度(℃) 物相组成

I 干燥(100) 无定型

700 a-Ti02+S i08

850 CaTiSi05+Q-Ti02+Si0。

1000 CaTiS i05

II 干燥(100)

700 Q—Tioz+CaTi06

900 CaTiSi05+Q—Ti02+CATi03

120。 暴驴磁量的叻n 03和方石
III 制备得到 无定型粉体+CaO+y—Ti02

600 CaTi03+Ca0+Y—Ti02

800 CaTiS i05+CaTi03+Y—Ti02

875 CaTiSi05+CaTios+方石英Si02

1200 CaTiSiOs

②榍石的烧结温度

sphcne．I在1200℃烧结2个小时后得到的陶瓷烧结体密度达到理论密度

的88％。当烧结温度升高到1300℃，得到陶瓷烧结体密度为理论密度的96％。

sphene．II在1200℃温度下烧结2个小时，密度达到理论密度的85％，当

烧结温度升高到1300℃，密度达到理论密度的93％。在1200。C温度下烧结得

到的陶瓷烧结体致密程度较差，有许多孔隙。在1300℃烧结两个小时的陶瓷

烧结体样品更致密，晶粒尺寸均匀。

sphene．III在1250℃烧结得到的陶瓷烧结体致密度低，只达到理论密度

的83％，孔隙较大，颗粒尺寸均匀。当烧结温度升高到1325℃，体积密度为

理论密度的92％，烧结体表面有许多大的气孔。

三种方法制备得到致密的榍石基陶瓷烧结体的温度均为1300℃左右，这

三种方法，工艺复杂，难以或不能实现工业化生产。

总的来说固相法合成榍石工艺具有原料价格便宜，设备及工艺过程简单，

综合处理成本低等特点，对于将来研究榍石固化锕系核素作用规律及实现固

化HLW中的锕系元素的工程化应用奠定一个良好的基础。

1．4．2．2榍石基人造岩石固化处理HLW的研究现状

研究表明榍石是地球上稳定的矿相之一。榍石在花岗岩地下水中具有良
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好的机械稳定性和化学稳定性，它能够与很多放射性裂变产物及锕系核素形

成稳定的固溶体，在天然榍石中发现了U、Nd、Co、Sr、Cs等核素[55-58】。

天然榍石的稳定好，不同年代、成因的榍石可作为划分和判别花岗岩成因类

型的重要标志，同时，花岗岩中榍石矿物的稀土元素含量较高【5引。榍石是钛

硅酸盐玻璃陶瓷固化的主要晶相，也是固化核电站放射性废物的候选矿物之

--[60】。在加拿大，只有富含榍石晶相的玻璃陶瓷固化体获得了实际的应用，

其固化体中的榍石晶相能够吸纳掺入HLW中50 wt．％的铀￡52,57】。 国内，滕

元成教授[41-44]等人以CaC03、Ti02、Si02、H2Si03、Nd203和A1203为原料，

对榍石固溶三价锕系核素的固溶机理进行了研究，通过固相合成反应合了单

相固溶Nd的榍石(CaTiSi05)固溶体，其固溶量在12．3 wt．％至13．56嘶．％。

以ZrSi04，CaC03，Ti02、A1203、Nd203为原料，合成榍石和钙钛锆石的组

合矿物对Nd进行固溶，组合矿物的较佳温度为1230℃。

1．4．3 榍石基人造岩石固的应用前景

由于锕系核素在价态、离子半径、化学性质等方面的差异较大，为了更

好的实现锕系核素的人造岩石固化，需要用多种稳定矿物的组合。核废物处

理的相关专家提出了以钙钛锆石为主，结合其他稳定矿物相(榍石、碱硬锰

矿、金红石等)的人造岩石来固化处理高放射性废物，可大大提高放射性废物

处置的长期安全性【61‘62】。矿物或组合矿物的稳定性越高，矿物的晶格就能更

长时间的固定锕系核素。比如，钙钛锆石(CaZrTi207)、锆石(ZrSi04)等

矿物，能很好地满足其稳定性及晶格固化锕系核素的要求【36,63,64]。

钙钛锆石是地球上最稳定的矿相之一，也是目前国内外研究较多的一种

人造岩石固化基材。它是锕系核素的主要寄生相，具有优良的机械稳定性、

化学稳定性、热稳定性、抗辐照性能，能够很好的满足HLW对固化介质材

料的要求【6弘69】。过去的研究工作主要集中在钙钛锆石及钙钛锆石型人造岩石

固化体的研究，对榍石固化处理HLW的研究较少。

榍石(CaTiSi05)也具有优良的机械稳定性、化学稳定性、热稳定性、

抗辐照性能，能够很好的满足HLW对固化基材的要求[70。72】。榍石基人造岩

石以及钙钛锆石和榍石组合矿物固化处理HLW中的锕系元素具有很好的前

景。
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1．5课题来源及选题意义

1．5．1 课题来源

本课题来源于国家自然科学基金(项目编号：107751 13)“模拟锕系核素在

榍石和钙钛锆石组合矿物中固溶机制的研究”的子课题。

1．5．2选题意义
项目以人工合成榍石固化处理模拟四价锕系核素(铈和铀)为研究对象，

采用固相反应法，合成掺铈和掺铀的榍石固溶体，掺铀榍石固化体。借助

XRD、SEM、EDS、BES等分析手段，研究榍石固溶模拟四价铜系核素的固

溶机制、固溶量以及掺铀榍石固化体的抗浸出性能，阐明了榍石基人造岩石

固溶四价锕系核素的固溶规律，评价掺铀榍石固化体的抗浸出性能，为人造

岩石固化处理HLW提供技术和理论支持，促进榍石基人造岩石固化处理

HLW的发展。

1．6课题的特色与创新

(1)课题的特色

本课题选择榍石基人造岩石作为四价锕系各核素的固化介质材料，研究

模拟四价锕系核素(U、Ce)在榍石基人造岩石中的固溶机制，评价掺铀榍

石基固化体的浸出性能。课题的研究在实验方案和原材料的选择方面，紧扣

应用背景、工程化应用及安全有效的HLW固化处理这三个要素，优化和制

备高性能的掺杂四价锕系HLW的榍石基人造岩石固化体，为推进锕系HLW

人造岩石固化的应用基础研究及其安全处置奠定基础。

(2)课题的创新点

①首次开展模拟四价锕系在榍石中固溶机制的研究；

②采用固化反应法合成掺铀榍石基人造岩石固化体，并对其浸出性能进

行评价。
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2 实验

2．1 原料及实验设备

2．1．1 实验原料

(1)碳酸钙：分析纯，重庆申渝化学试剂厂；

(2)二氧化钛：分析纯，重庆申渝化学试剂厂；

(3)无水乙醇：>99．7％，成都市联合化工试剂研究所；

(4)氧化铝：分析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心；

(5)二氧化硅：分析纯，湖南湘中地质实验研究所：

(6)草酸铈：分析纯，上海晶纯试剂有限公司；

(7)硝酸铀酰：分析纯，中国医药公司北京化学试剂采购供应站；

(8)钛粉：分析纯，上海晶纯试剂有限公司；

(9)氮气：绵阳昌俊气体有限公司

2．1．2 实验设备

(1)电子天平(1／10000)，梅特勒一托利多仪器有限公司；

(2)PHG．9075型电热恒温鼓风干燥箱，上海市新科学仪器有限公司；

(3)SJG．16型管式气氛炉，洛阳神佳窑业有限公司；

(4)FS．1200型超声波仪，上海生析超声仪器有限公司；

(5)行星球磨机，南京大学仪器厂；

(6)FW-4A型压片机，天津光学仪器厂；

(7)LDTl00／320．300型冷等静压机，航空工业川西机动器厂；

(8)干压模具，自制钢模；

(9)阿基米德法密度测量仪，自制。

2．2 实验原理

2．2．1 锕系元素在榍石中的固溶机制
锕系元素是通过类质同象取代进入榍石的晶格位置中，决定其能否取代

和取代何种离子的首要条件是离子半径。研究表明，相互取代的两种离子，

若半径为rl和r2，当l(rl-r2)／1"1 l<1 5％时，容易形成类质同象取代；当为15～
30％时可以有限取代；当>30％时，则较难发生类质同象取代。表2．1给出了

榍石中相关元素的离子半径。另一条件就是多面体体积和价态，半径大的离
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子易进入多面体体积小的晶格位，且离子易取代与其价态一致的离子【401。依

据这些条件可基本确定锕系元素所能取代的离子。

表2—1 榍石中相关元素的离子半径(A)“01
Tab．2-1 Ion radi US of eI ements in sphene㈨

2．2．2 锕系元素在榍石中的固溶情况

滕元成等人【4卜44J以CaC03、H2Si03、Ti02、Nd203和A1203为原料，分

别在引入A1203作为电价补偿剂和不引入电价补偿剂两种情况下，通过高温

固相反应合成掺钕榍石固溶体。实验结果表明：引入电价补偿时，模拟三价

锕系元素Nd能够较好地固溶在Ca(1_y)NdvTio．y)A1vSi05固溶体中，其固溶量

在12．3％至13．56％之间。不引入电价补偿时，模拟三价锕系元素Nd较难固

溶在Ca缺位固溶体Ca(1．3／2 y)NdyTiSi05中，其固溶量在3．50％左右，不能进

入榍石晶格的Nd会生成Ca2Nd8(Si04)602。合成掺Nd榍石固溶体的较佳温

度为1270℃。

2．3 实验方案及样品的制备

2．3．1 实验方案

本文分别对榍石基人造岩石固溶铈和铀固溶机制、掺铀榍石固溶体的化

学稳定性进行了研究，主要是通过U4+模拟四价锕系核素。前期榍石基人造

岩石固化处理Ce4+主要是因为其和U4+在离子半径、化学性能各方面都比较

接近，而硝酸铀酰原料较贵且具有一定的毒性，所以通过榍石基人造岩石固

溶Ce4+来了解其固溶U4+的固溶机制、工艺等。

2．3．1．1 榍石固溶模拟锕系核素铈的研究

由表2．1可知，Ce4+的离子半径与Np4+、Pu4+、U4十、Am4+和Cm4+相近，

根据国内外先关研究工作的经验和惯例，本文用Ce4+代An4+进行人造岩石模

拟固化锕系废物研究。CaTiSi05中Ca2+和Ti4+能接纳广泛的阳离子， Ca2+
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和Ce4+的离子半径差比小于15％，而Ti4+和Ce4+的离子半径差比接近30％。

根据类质同象原理，Ce4+主要进入Ca2+位，为满足电价平衡，考虑引入A13+

到Ti4+位使得整体电价平衡。因此，在配方设计时，考虑两种实验方案：

(1)考虑电价补偿

榍石固溶体固溶Ce时，一个Ce4+占据一个Ca2+位，为满足电价平衡，

同时引入两个Al”置换Ti4+位，使榍石固溶体整体电价平衡，即合成lmol

的CaTiSi05固溶体时，有x tool Ce和2x mol A1分别置换CaTiSi05的Ca和

Ti，形成固溶体Cao-x)CexTi0-2x)A12xSiOs。所设计的综合反应可以用下式表示：

xCe02+(1一x)CaO+(1-2x)Ti02+Si02+xAl203=Cao．x)CexTi(i．2x)A12xSiOs(2-1)

在配方设计时Ce4+在榍石中的固溶度从高往低取值，Y分别为0．24、O．2、

O．16、0．15、0．14。

(2)不考虑电价补偿

榍石固溶体固溶Ce时，Ce4+取代Ca2+，即1个Ce4+占据2个Ca2+位，

即形成固溶体CaO．2x)CexTiSi05。所设计的综合反应可以用下式表示：

xCe02+(1—2x)CaO+Ti02+Si02=Ca(卜2x)CexTiSiOs (2-2)

在配方设计时Ce4+在榍石中的固溶度从高往低取值，Y分别为0．2、0．16、

0．14、O．13、0．12。

2．3．1．2榍石固溶模拟锕系核素铀的研究

由表2．1可知，U4+的离子半径与Np4+、pu4十、Am4+和Cm4+相近。由于

锕系的毒性大、放射性强，给研究工作带来了诸多不便，参照国内外相关研

究工作的经验，本文用U4+来模拟An4十(四价锕系核素)进行研究。在配方

设计时，考虑电价补偿和不考虑电价补偿两种实验方案：

(1)考虑电价补偿

榍石固溶体固溶U时，一个U4+占据一个Ca2+位，为满足电价平衡，同

时引入两个A13+置换Ti4+位，使榍石固溶体整体电价平衡，即合成lmol的

CaTiSi05固溶体时，有x tool U和2x tool A1分别置换CaTiSi05的Ca和Ti，

形成固溶体Ca(1．x)UxTi(1-2x)A12xSi05。所设计的综合反应可以用下式表示：

xU02+(1-x)CaO+(1—2x)Ti02+Si02+xAl203=Ca(1．x)UxTi(1．2x)A12xSi05 (2—3)

在配方设计时U4+在榍石中的固溶度从高往低取值，Y分别为0．12、0．1、

0．08、0．07、0．065、0．06。

(2)不考虑电价补偿



榍石固溶体固溶U时，U4+取代Ca2+，即1个U4+占据2个Ca2+位，即

形成固溶体Ca(1-2x)UxTiSi05。所设计的综合反应可以用下式表示：

xU02+(1．2x)CaO+Ti02+Si02=Ca(1．2x)UxTiSiOs (2-4)

在配方设计时U4+在榍石中的固溶度从高往低取值，Y分别为0．08、0．07、

0．06、0．055、0．05、0．045。

2．3．2实验配方及工艺流程
2．3．2．1 合成掺铈榍石固溶体的配方设计

(1)考虑电价补偿

根据公式(2．1)和设计的Ce4+在榍石固溶体中的固溶量，得到A配方，具

体配方见表2-2。

表2-2 A组实验配方

Tab．2-2 The exper i ment formu I as of A

堡 化学组成表达式X取值
力

原料含量／质量百分数／％

Ca0 Ce02 Ti02 A1203 Si02

一一————————————————————————————————————————————一
A1 Cao．76Ceo．z4Tio．52A10，48Si05 0．24 20．29 19．67 19．78 11．65 28．61

A2 Cao．8Ceo．2Tio．6A10．4Si05 0．2 21．60 16．57 23．08 9．82 28．93

A3 Cao．,4Ce。．16Ti。。8AI。．32Si05 0．16 22．94 13．41 26．45 7．94
29．26

A4 Cao．85Ceo．15Tio．7A10．3Si05 0．15 23．28 12．61 27．31 7．23 29．34

A5 Cao．86Ceo．1 4Ti o．72Alo．28Si05 0．14 23．62 11．80 28．17
6．99 29．57

__——————————--———-_-_-————————————---———-_--——一

(2)不考虑电价补偿

根据公式(2．2)和设计的Ce4+在榍石固溶体中的固溶量，得到B配方，具

体配方见表2-3。
表2-3 B组实验配方

Tab．2-3 The exper iment fo rmu Ias of B

一●l—————_——————-———_—————————————-———-—--—一
原料含量／质量百分数／％

配方号 化学组成表达式X取值—_j丁——_五i——_ii———i
B1 Cao．6Ceo 2TiSiO。0．2 16．17 16．55 38．40 28．88

B2 Cao．8sCeo．16TiSi05 0．16 18．54 13．39 38．85 29．22
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2．3．2．2合成掺铀榍石固溶体的配方设计

(1)考虑电价补偿

根据公式(2．3)和设计的U4+在榍石固溶体中的固溶量，得到C配方，具

体配方见表2．4。

表2-4 C组实验配方
Tab．2—4 The exper i ment formu I as of C

(1)考虑电价补偿

根据公式(2．4)和设计的U4+在榍石固溶体中的固溶量，得到D配方，具

体配方见表2．5。

表2-5 D组实验配方
Tab．2—5 The exper iment fo rmu I as of D

213．2．3工艺流程

本研究采用简单高温固相法工艺合成榍石及榍石固溶体，对将来采用固
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相法对HLW进行固化处理具有潜在的应用价值，因此，设计如下工艺路线，

见图2．1。

[五]■固—[巫二卜区匾田一区匦口
图2-1 合成工艺路线
F i 92—1 Exper i ment．route

2．3．2．4掺铀榍石固溶体的化学稳定性研究

HLW固化体的稳定性主要指化学稳定性、热稳定性、抗辐照稳定性等方

面；其中化学稳定性主要是指抗浸出性能，尤其是抗有害元素的浸出；热稳

定性是指由于处置库的温度的升高，而固化体能保持稳定性结构不被破坏；

抗辐照稳定性是指种HLW中的衰变作用不仅改变固化体的结构和性质，还

会使某些种类的固化体产生气泡或裂纹，这将会影响固化体的化学稳定性和

机械稳定性。因此，需要对掺铀榍石固溶体化学稳定性进行较系统的研究，

确保处理HLW的安全性。

依据GB7023．86的标准方法对所制备固化体进行了浸出性能研究。浸出

剂为去离子水，浸泡温度分别为90℃，浸泡时间分别为1、3、7、14、21、

28、35和42天对榍石固溶体进行浸泡实验。

2．4 分析测试

项目制备榍石固溶体通过日本理学电机公司的D／maxIIIA型X射线衍射

仪(XRD)对其物相组成进行分析；通过日本日立仪器公司的日立TM．1000

扫描电镜(SEM)对其进行微观形貌的分析；通过日本日立仪器公司的

JXA．733型扫描电子显微镜(BSE)、英国牛津仪器公司INCA Energy 350型

能谱仪(EDS)对其晶相组成和元素含量进行分析。掺铀榍石固溶体的浸出

率通过杭州大吉光电仪器有限公司的WGJ．III型微量铀分析仪进行测试。
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3 榍石固溶铈的研究

3．1 样品制备

(1)考虑电价补偿

根据配方A进行称量、配料，按图2．1的工艺路线，在行星球磨3小时

后，放入烘箱烘干，然后在高温炉里进行烧结，烧结温度和保温时间按表3．1

所示的设定值，得到合成实验样品。

表3-1 A配方实验样品
Tab．3—1 The expe r i ment samp I es of formu I as A

(2)未考虑引入电价补偿

根据配方B进行称量、配料，按图2．1的工艺路线，在行星球磨3小时

后，放入烘箱烘干，然后在高温炉里进行煅烧，煅烧温度和保温时间按表3．2

所示的设定值，得到合成实验样品。
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表3-2 B配方实验样品

BI-1 1200 30

B1 Cao．BCeo．2TiSi05

B2 Cao 68Ceo．16TiSi05

B3 Cao 72Ceo．14TiS ios

B4 Cao．74Ceo．1 3TiSi05

B5 Cao．76Ceo．12TiSios

3．2 样品表征

B1-2

B1—3

B1-4

B2-I

B2—2

B2-3

B2—4

B3-1

B3—2

B3-3

B3-4

B4-1

B4-2

B4-3

B4-4

B5一l

B5-2

B5-3

B5-4

1230

1260

1280

1200

1230

1260

1280

1200

1230

1260

1280

1200

1230

1260

1280

1200

1230

1260

1280

(1)利用日本理学电机公司D／max]]_IA型X射线衍射仪对榍石固溶体进行

物相分析；

(2)日立S-4700型扫描电镜分析样品的微观结构；

(3)利用INCA Energy 350型能谱仪对样品进行进行微区成分分析。

3．3结果分析与讨论

3．3．1 引入电价补偿
3．3．1．1 XRD分析

∞∞{；；∞∞{；；∞∞踯{i；∞如∞∞∞∞∞∞∞
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10 20 30 40 50 60 70

20／(o)
图3-1 A1-1至A卜4样品XRD图谱

F i g．3—1 The XRD patterns of samp I e A1-1一A1—4
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20／(o)
图3-2 A2-1至A2—4样品XRD图谱

Fig．3-2 The XRD patterns of sampIe A2—1一A2—4

分析图3．1可知，样品A1．1和样品A1．2除了CaTiSi05晶相外，还有

Ce02晶相以及未完全合成的CaTi03和Si02中间相存在，说明1200℃和

1230℃合成榍石固溶体的反应进行得不完全。比较样品A1．1和样品A1．2各

晶相的衍射峰强度可知随着温度的升高，样品A1．2中CaTi03和Si02由于合

成CaTiSi05固溶体，所以两种物相晶相的衍射峰强度降低，Ce02晶相被新

生成的CaTiSi05所固溶，相对衍射峰强度也有所降低。样品A1．3和样品A1．4

的主晶相为CaTiSi05，CaTi03和Si02晶相几乎没有，说明合成CaTiSi05固
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溶体反应比较完全，Ce02晶相衍射峰强度也有所降低，比较样品A1．3和样

品A1．4各物相的衍射峰强度，两个样品衍射峰强度几乎一致，考虑到温度

较高会产生更多玻璃相，不利于合成的CaTiSi05固溶体的稳定性，所以合成

CaTiSi05固溶体的较佳合成温度为1260℃。分析样品A1．1至样品A1．4中

Ce02晶相衍射峰强度可知，随着温度的升高，Ce02被新生成的CaTiSi05所

固化，直到达到CaTiSi05固溶体的最大固溶量后Ce02晶相的衍射峰强度不

再发生改变。样品A1在CaTiSi05固溶体完全反应后仍然存在着Ce02晶相

的衍射峰，说明Ce02掺入量大于了CaTiSi05固溶体的最大固溶量。

分析图3．2可知，样品A2．1和样品A2．2除了CaTiSi05晶相外，还有

Ce02晶相以及未完全合成的CaTi03和Si02中间相存在，说明温度过低，合

成CaTiSi05固溶体的反应进行得不完全。随着温度的升高，CaTi03和Si02

合成CaTiSi05，Ce02也被新生成的CaTiSi05相所固溶，CaTi03、Si02和

Ce02晶相的衍射分强度都有所降低，CaTiSi05衍射峰强度增加。比较样品

A1．3和样品A1．4的衍射峰，发现两个样品的衍射峰强度基本一致，主要物

相是CaTiSi05固溶体，但存在Ce02晶相，表明合成CaTiSi05固溶体的反应

进行得较彻底，合成CaTiSi05固溶体的较佳温度为1260℃。样品A2．3和样

品A2．4仍存在Ce02的衍射峰，说明样品A2的掺入量大于CaTiSi05固溶体

得最大固溶量。

10 20 30 柏 50 60 70

20／(o)
图3-3 A3—1至A3-4样品XRD图谱

A3-1
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J 、 A-CaTiSi05 B-Si02

个A C-CaTi03 D-Ce02

A
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10 20 30 柏 ∞ 60 70

20／(o)
图3-4 A4-1至A4-4样品XRD图谱

分析图3．3可知，样品A3．1和样品A3．2的主晶相为CaTiSi05，同时有

Ce02晶相以及未完全合成的CaTi03和Si02中间相存在。比较样品A3．1和

样品A3．2的衍射峰可知，CaTi03和Si02的衍射峰强度降低，而CaTiSi05

晶相的衍射峰强度增加，说明随着温度的升高，CaTi03和Si02合成了

CaTiSi05。样品A3．3和样品A3．4的主要物相是CaTiSi05固溶体，但存在少

量的Ce02晶相，表明合成CaTiSi05固溶体的反应进行得较彻底，因此，合．，

成CaTiSi05固溶体的较佳合成温度为1260℃。通过比较A3与A4的Ce02

晶相衍射峰的相对强度可知，A3图上有Ce02的峰的主要原因是A3中掺入

的Ce多，CaTiSi05不能完全固溶Ce形成固溶体。与样品A3．1相比，样品

A3．2、A3．3和A3．4中的Ce02晶相的相对含量较低，是由于A3．1反应温度

低，合成固溶体的反应进行的不完全造成的。

由图3．4可知，样品A4．1和样品A4．2的主晶相为CaTiSi05，还有CaTi03、

Si02和Ce02的晶相存在。对比样品A4．1、A4．2衍射峰的相对强度，煅烧温

度较高的样品A4．2，其CaTiSi05的相对含量较高， CaTi03、Si02和Ce02

的相对含量较低，表明随着煅烧温度的提高，合成CaTiSi05固溶体的反应进

行得更完全，同时有更多的Ce02被新生成的CaTiSi05固溶体所固溶。样品

A4．3和样品A4．4的主晶相均为CaTiSi05固溶体，CaTi03、Si02的相对含量

较低且差异不大，没有出现Ce02物相的衍射峰，掺入的Ce02被固溶在

CaTiSi05固溶体中。因此，配方A4的较佳合成温度是1260℃，引入补偿剂

时CaTiSi05固溶Ce的最大固溶量为12．61％。
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A5．3

A5-2

A5-1

10 加 ∞ ∞ ∞ ∞ 70

20／(o)
图3-5 A5-1至A5-4样品XRD图谱

Fig．3-5 The XRD patterns of sampIe A5—1一A5—4

分析图3．5可知，样品A5．1和样品A5．2的主晶相为CaTiSi05，还有

CaTi03、Si02和Ce02的晶相存在。随着温度的提高，样品A5．1、样品A5．2

的CaTi03和Si02的衍射峰强度逐渐降低，而CaTiSi05固溶体的衍射峰强度

逐渐增加，两样品Ce02的衍射峰均很弱，这是因为CaTiSi05还没有合成完

全，Ce02没有完全被CaTiSi05锁固溶。样品A5．3、A5．4物相组成相同，主

晶相为CaTiSi05固溶体，有少量的CaTi03也存在，Ce被固溶在CaTiSi05

固溶体中，配方A5的较佳合成温度是1260℃。

综上所述，引入Al”作为电价补偿时，Ce4+固溶在CaTiSi05中形成固溶

体Ca(1．x)CexTi(1-2x)A12xSiOs，其最大固溶量为12．61％。A系列配方合成

CaTiSi05固溶体的较佳温度为1260℃。

3．3．1．2 SEM分析
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图3-6 A4-3样品的SEM图 图3-7 A4—4样品SEM图

Fig．3-6The SEM Picture of sampIe A4—3 Fig．3-7The SEM Picture of sampIe A4—4

分析图3-6、图3．7可知，样品A4．3以晶相为主，平均晶粒尺寸为29m，

晶粒发育良好，晶界清晰，没有出现明显玻璃相。样品A4．4晶界模糊，以

有少量玻璃相生成。比较图3-6、图3．7可知，样品A4．4合成温度1280℃稍

微过高，这与XRD的分析结果是一样的，配方A的最佳合成温度为1260。

3．3．1．3 EDS分析

图3-8 A4-3(A)样品的背散射电子像

Fig．3-8 BSE micrograph of A4—3(A)

a_q·tcdmV

图3-9 A4—3(A)样品的EDS像

Fig．3-9 EDS micrograph of A4—3(A)
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图3-1 0 A4-3(B)样品的背散射电子像

Fig．3—10 BSE micrograph of A4—3(B)

6_r■r一¨V

图3-11 A4-3(B)样品的EDS像

Fig．3—11 EDS litiCrograph of A4—3(B)

表3-3 A4-3(A)、A4-3(B)样品组分
Tab I e 3-3 Components of samp e A4—3(A)、A4—3(B)

由图3．8、图3．1 O可知，样品A4．3主要为灰色衬度的晶相，明暗衬度比

较均匀，成分比较均匀，表明样品的主晶相是单一晶相，次要晶相含量低，

这与XRD的分析结果是一致的。结合图3．8至图3．11分析，A4．3样品的主

晶相是CaTiSi05固溶体。晶粒成分含量与配方A4设计有差别，造成这种情

况的原因主要是合成CaTiSi05固溶体的反应是非均相的固相反应，不同

CaTiSi05固溶体晶粒的成分是有差异的，加之分析晶粒的数量有限，单个晶

粒的化学组成不能完全反映样品固溶Ce的量。

3．3．2 不引入电价补偿

3．3．2．1 XRD分析

分析图3．12可知，样品B1．1和样品B1．2除了CaTiSi05晶相外，还有

Ce02晶相以及未完全合成的CaTi03和Si02中间相存在，说明1200℃和

1230。C合成榍石固溶体的反应进行得不完全。比较样品B1—1和样品B1．2各

晶相的衍射峰强度可知，随着温度的升高，样品B1．2中CaTi03和Si02由于

合成CaTiSi05固溶体，所以两种物相晶相的衍射峰强度降低，Ce02晶相被

新生成的CaTiSi05所固溶，相对衍射峰强度也有所降低。样品B1．3和样品

B1．4的主晶相为CaTiSi05，说明合成CaTiSi05固溶体反应比较完全，Ce02
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晶相衍射峰强度也有所降低，比较样品B1．3和样品B1．4各物相的衍射峰强

度，两个样品衍射峰强度几乎一致，考虑到温度较高会产生更多玻璃相，不

利于合成的CaTiSi05固溶体的稳定性，所以。合成CaTiSi05固溶体的较佳

合成温度为1260℃。分析样品B1．1至样品B1．4中Ce02晶相衍射峰强度可

知，随着温度的升高，Ce02被新生成的CaTiSi05所固化，直到达到CaTiSi05

固溶体的最大固溶量后Ce02晶相的衍射峰强度不再发生改变。样品B1在

CaTiSi05固溶体完全反应后仍然存在着Ce02晶相的衍射峰，说明Ce02掺入

量大于了CaTiSi05固溶体的最大固溶量。

B1_4

B1-3

B1-2

B1-1

10 加 ∞ 加 ∞ ∞ 70

20／(o)
图3-1 2 B1-1至B卜4样品XRD图谱

Fig．3—12 The XRD patterns of sampIe B1—1一B1—4
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20／(o)
图3-1 3 B2-1至B2-4样品XRD图谱

Fig．3—13 The XRD patterns of sampIe B2—1
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分析图3．13可知，样品B2．1和样品B2．2除了CaTiSi05晶相外，还有

Ce02晶相以及未完全合成的CaTi03和Si02中间相存在，说明温度过低，合

成CaTiSi05固溶体的反应进行得不完全。样品B2．3和样品B2-4主要物相是

CaTiSiOs固溶体，存在Ce02晶相，表明合成CaTiSi05固溶体的反应进行得

较彻底，但合成的CaTiSi05不足以完全固溶掺入的Ce02。样品B2—3和样品

B2．4仍存在Ce02的衍射峰，说明样品B2的掺入量大于CaTiSi05固溶体得

最大固溶量。

。A

A C ▲。妓。!-慧⋯上．一．J一一L ‘ J

。 P 1 且．。k止_．J⋯。⋯l一-▲一-

⋯⋯1．．j▲J．．．“山一．。“_JL^-I山儿-．k一一

．一一．．j一上▲一扎]【h～．一I⋯^L一一．
B3-2

B3-1

10 20 ∞ 柏 ∞ ∞ 70

20／(o)
图3-1 4 B3-1至B3-4样品XRD图谱

Fig．3-14 The XRD patterns of sampIe B3—1一B3—4

由图3．14可知，各个样品的主要物相均为CaTiSi05，但样品B3-1、样

品B3．2有较多的CaTi03和Si02晶相，说明在1200。C和1230"C合成掺Ce的

CaTiSi05固溶体温度过低，反应不完全。比较样品B3．1至样品B3-4各个物

相的衍射峰强度可知，随着温度的升高，CaTi03和Si02晶相因为合成了

CaTiSiOs，衍射峰强度逐渐减小，直到CaTiSi05合成完全，合成的CaTiSi05

固溶掺入Ce02生成CaTiSi05固溶体。样品B3-1至样品B3—4都有Ce02的衍

射峰，说明B3配方的Ce掺入量大于CaTiSi05固溶体的最大固溶量。
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P A c-CaTi03
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图3-1 5 B4—1至B4-4样品XRD图谱

Fig．3—15 The XRD patterns of sampIe B4—1一B4—4

10 加 ∞ 柏 50 50 70

20／(／o’l，

图3-1 6 B5-1至B5-4样品XRD图谱

Fig．3-16 The XRD patterns of sampIe B5—1一B5—4

分析图3．15可知，样品B4．1至样品B4．2的主晶相为CaTiSi05，另外还

有少量的CaTi03和Si02晶相，没有Ce02物相的衍射峰。随着温度的升高，

CaTi03和Si02合成CaTiSi05使得CaTiSiOs的衍射峰增强，CaTi03和Si02

衍射峰减弱。比较样品B4．3和样品B4．4的衍射峰的强度可知，两个样品的

物相组成以及各物相的衍射峰强度都几乎一致，主要晶相均为CaTiSi05，

CaTi03和Si02的相对含量较低，考虑到温度过高会形成较多的玻璃相，影
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响CaTiSi05固溶体的稳定性，所以合成CaTiSi05固溶体的较佳温度为

1260℃。因此，在不引入补偿剂的时侯，Ce在CaTiSi05固溶体中的最大固

溶量为10．98％。配方B4的较佳合成温度是1260℃。

分析图3—16可知，样品B5．1至样品B5．2的主晶相为CaTiSi05。随着温

度的升高，样品B5．1、样品B5．2、样品B5．3的CaTi03和Si02的衍射峰强

度逐渐减弱，而CaTiSi05固溶体的衍射峰强度逐渐增加，没有Ce02物相的

衍射峰出现。比较样品B5．3和样品B5．4的衍射峰可知，两个样品的物相组

成以及各物相的衍射峰强度都几乎一致，因此，配方B5的较佳合成温度是

1260℃。

综上所述，不引入电价补偿时，Ce4+固溶在CaTiSi05中形成固溶体

Cam2x1CexTiSi05，其最大固溶量为10．98％，B系列配方合成CaTiSi05固溶

体的较佳温度为1260℃。

3．3．1．2 SEM分析

x4．Ok 20m

图3-1 7 B4-3样品的SEM图

Fig．3—17 The SEM Picture of B4—3

心0k 30 um

图3—1 8 B4-4样品SEM图

Fig．3—18 The SEM Picture of B4—4

分析图3．17、图3．18可知，样品B4．3以晶相为主，平均晶粒尺寸为21xm，

晶粒发育良好，晶界清晰，没有出现明显玻璃相。样品A4—4晶界模糊，晶粒

不明显，已生成较多的玻璃相。比较图3．17、图3．1 8可知，样品B4．4合成

温度1280。C稍微过高，这与XRD的分析结果是一样的，配方B的最佳合成

温度为1260。

3．3．1．3 EDS分析
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图3-15 B4-3(A)样品的背散射电子像

Fig．3—15 BSE micrograph of B4—3(A)

图3-1 7 B4—3(A)样品的背散射电子像

Fig．3—17 BSE micrograph of B4—3(A)

图3-16 B4-3(A)样品的EDS像

Fig。3—16 EDS micrograph of B4—3(^)

日-r■r-Ⅲ

图3-18 B4-3(A)样品的EDS像

Fig．3—18 EDS micrograph of B4—3(A)

表3-4 B4-3(A)、B4-3(B)样品组分
TabIe 3-4 Components of sampIe B4—3(A)、B4—3(B)

由图3．15、图3．17可知，样品B4。3主要为灰色衬度的晶相，明暗衬度

比较均匀，成分比较均匀，表明样品的主晶相是单一晶相，次要晶相含量低，

这与XRD的分析结果是一致的。结合图3．15至图3．18分析，样品B4．3的

主晶相是CaTiSi05固溶体。

分析表3．4可知，样品B4．3的A晶粒、B晶粒分别固溶了28．43嘶％、

6．09吼％的Ce，进一步表明Ce被固溶在CaTiSi05固溶体中。A晶粒、B晶

粒中Ce的含量与B4配方存在差异，造成这种情况的原因主要是合成
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CaTiSi05固溶体的反应是非均相的固相反应，不同CaTiSi05固溶体晶粒的

成分是有差异的，加之分析晶粒的数量有限，单个晶粒的化学组成不能完全

反映样品固溶Ce的量。B4．3样品的A晶粒(亮区)固溶Ce的含量为28．43％，

而B晶粒(暗区)Ce固溶Ce的含量为6．09％，这说明CaTiSi05可以固溶较

多的Ce，同时也反映了固相反应的不均匀性。

总的来说，Ce4+能够较好的固溶在榍石基人造岩石固溶体中，在引入

A1203作为补充剂时，形成Ca(1-x)CexTi(1．2x)A12xSi05榍石基固溶体，其最大固

溶量为12．61％；不引入电价补偿是，形成Cao．2x)CexTiSi05基固溶体，其最

大固溶量为10．98％。两种榍石基人造岩石的合成温度都是1260℃。通过比

较我们可以发现，在引入电价补偿和不引入电价补偿的两种情况下，榍石对

Ce4+的固溶量几乎相同，这和榍石基人造岩石固化三价锕系核素钕(Nd”)

是完全不同的。

3．4 小结

(1)引入A13+进行电价补偿，CaTiSi05较好地固溶Ce，其最大固溶量为

12．61％，形成固溶体的化学式为Ca(．x)CexTio．2x)A12xSi05。

(2)没有电价补偿时，Ce固溶在CaTiSi05中形成Ca(．2x)CexTiSi05固溶

体，Ce的最大固溶量为10．98％。

(3)合成掺Ce榍石固溶体的较佳温度为1260。C。
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4 榍石固溶铀的研究

4．1 还原剂的选择

选用硝酸铀酰(U02(N03)2·6H20))EJ原料，在U02(N03)2·6H20中，铀以

U6+的形式存在。U6+的离子半径小，难以固溶在榍石的Ca位，因此，需要先

将铀离子从U6+还原为U4+，然后利用榍石的Ca位固溶U4+，形成榍石固溶

体。在实验工作中，常用还原剂有C粉、Ti粉等，本课题选取Ti粉作为还

原U02(N03)2·6H20的固体还原剂，用N2作为保护气体。

4．1．1还原实验原理

使用Ti粉作为还原剂，将U02(N03)2·6H20中的U6+还原为U4+，根据电

价守恒原理可知：

Ti+2 U6+=Ti4++2 U4+ (4．1)

考虑到实验中U02(N03)2"6H20加入量较少，为了使Ti粉在行星磨磨料

过程中与U02(N03)2·6H20混合均匀，所以将Ti粉掺入量确定为Ti粉和

U02(N03)2·6H20的摩尔比为1比2．5。

4．1．2实验方案

赵阳【741等人研究表明，Ti粉与N2在700～1000。C会有TiN反应生成。为

了确保原料中加入的Ti粉能够充分的将U02(N03)2"6H20中的U6+还原为

U4+，所以需要确定Ti粉与N2的反应温度，在Ti粉反应前使得U6+还原为

U4+。

将一定量的Ti粉放入管式气氛炉中，在充满N2的气氛下分别在700℃、

800℃、900℃进行煅烧。

表4-1 T i粉与N：反应配方
TabIe．4—1 The expe r iment samp Ies of formu I as C
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4．2样品制备

(1)考虑电价补偿

根据配方C进行称量、配料，按图2．3的工艺路线，在行星球磨3小时

后，放入烘箱烘干，然后在高温炉里进行煅烧，煅烧温度和保温时间按表4．2

所示的设定值，得到合成实验样品。

表4-2 C配方实验样品

Tab I e．4—2 The eXper i ment Samp I eS of formu I aS C

(2)未考虑引入电价补偿

根据配方D进行称量、配料，按图2．4的工艺路线，在行星球磨3小时

后，放入烘箱烘干，然后在高温炉里进行煅烧，煅烧温度和保温时间按表4．3

所示的设定值，得到合成实验样品。

表4-3 D配方实验样品

Tab I e．4—3 The 8Xper；merit samp J es of formu I as D

4．3样品表征

(1)利用日本理学电机公司D／maxmA型X射线衍射仪对榍石固溶体进行

物相分析；

(2)日立8-4700型扫描电镜分析样品的微观结构；
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(3)利用INCA Energy 350型能谱仪对样品进行进行微区成分分析。

4．4结果分析与讨论

4．4．1 还原剂的反应温度
T

30

H3

50 60 70 80

20／(o)

H2

H1

图4-1 H1至H3样品XRD图谱
Fi g．4—1 The XRD patterns of samp le H1一H3

分析图4．1可知，样品H1的晶相全部为Ti粉，并没有TiN的晶相出现，

说明在700℃时，Ti粉和N2没有发生反应。样品H2、样品H3除了有Ti粉

的晶相外，还出现了TiN的晶相，而且H3中TiN的晶相衍射峰强度强于H2，

说明在800℃时，Ti粉和N2已经开始反应生成TiN，并且随着温度的升高，

TiN的生成量越来越多。所以在以钛粉作为U02(N03)2·6H20的还原剂时，在

700℃以前控制较慢的升温速度，并且在700℃时对样品进行保温，尽量使

U02(N03)2·6H20中U6+在700℃以前完全还原为U4+。

4．4．2 引入电价补偿
4．4．2．1 XRD分析

分析图4．2可知，样品C1—1的主晶相为CaTiSi05，同时有Si02、CaTi03

和U02中间相存在，表明1220℃合成榍石固溶体的温度偏低，反应不完全。

样品C1．2和样品C1．3的主要物相是CaTiSi05固溶体，CaTi03晶相的衍射峰

不明显，但存在少量的U02晶相，说明合成CaTiSi05固溶体的反应进行得较

彻底，样品中U掺入量较高，CaTiSi05不能完全固溶U形成固溶体。仔细分

析样品C1．2、C1．3中CaTiSi05固溶体衍射峰的相对强度可知，样品C1．2、
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C1．3的CaTiSi05固溶体的女目对含量没有明显差异，因此，配方C1合成

CaTiSi05固溶体的较佳温度为

一
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图4-： ' C卜1至C卜3样品XRD图谱

F i g．4—2 TI 1t XRD patterns of sample C1—1一Cl一3
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图4-3 C2-1至C2—3样品XRD图谱

Fig．4-3 The XRD patterns of sampIe C2—1一C2—3
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10 20 30 40 50 60 70

20／(o)
图4-4 C3-1至C3-3样品XRD图谱

F i g．4-4 The XRD patterns of samp I e C3—1一C3—3

由图4．3可知，样品C2．1的主晶相为CaTiSi05，还有CaTi03、Si02和

U02的晶相存在。对比样品C2．1、C2．2衍射峰的相对强度，煅烧温度较高的

样品C2．2，其CaTiSi05的相对含量较高， CaTi03、Si02和U02的相对含量

较低，表明随着煅烧温度的提高，合成CaTiSi05固溶体的反应进行得更完全，

同时有更多的U02被新生成的CaTiSi05固溶体所固溶。样品C2-2、C2．3的

主晶相为CaTiSi05固溶体，CaTi03、Si02的相对含量较低且差异不大，没有

出现U02物相的衍射峰，掺入的U02被固溶在CaTiSi05固溶体中。因此，

配方C2的较佳合成温度是1240℃，引入补偿剂时，CaTiSi05固溶U4+的最

大固溶量为8。51％。

分析图4．4可知，随着温度的提高，样品C3．1的CaTi03和Si02的衍射

峰强度逐渐降低，而CaTiSi05固溶体的衍射峰强度逐渐增加，样品U02的衍

射峰均很弱。样品C3．2、C3．3物相组成相同，主晶相为CaTiSi05固溶体，U

被固溶在CaTiSi05固溶体中，配方C3的较佳合成温度是1240℃。

综上所述，引入A13+作为电价补偿时，U4+固溶在CaTiSi05中形成固溶

体Ca(1．x)UxTi(1．2x)A12xSi05，其最大固溶量为8．51％。C系列配方合成CaTiSi05

固溶体的较佳温度为1240℃。

4．4．2．2 EDS分析
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图4-5 C2-2(A)样品的背散射电子像

Fig．4-5 BSE micrograph of C2—2(A)

图4-7 C2-2(B)样品的背散射电子像

Fig．4-7 BSE micrograph of C2—2(B)

日-r1-一1wV

图4-6 C2-2(A)样品的EDS像

Fig．4-6 EDS miorograph of C2—2(A)

■■¨，-Ⅲ

图4-8 C2-2(B)样品的EDS像
Fi g．4-8 EDS micrograph of C2—2(B)

表4-4 C2-2(A)、C2-2(B)样品组分

Tab Ie 4-4 Components of samp Ie C2—2(A)、C2—2(B)

由图4．5、图4．7可知，A2．2样品主要为灰色衬度的晶相，明暗衬度比

较均匀，成分比较均匀，表明样品的主晶相是单一晶相，次要晶相含量低，

这与XRD的分析结果是一致的。结合图4．5、图4．7分析，A2—2样品的主晶

相是CaTiSi05固溶体。

分析表4．4可知，A晶粒、B晶粒分别固溶了28．20wt％、3．18wt％的U，

进一步表明U被固溶在CaTiSi05固溶体中。A晶粒、B晶粒中U的含量与

C2配方存在差异，造成这种情况的原因主要是合成CaTiSi05固溶体的反应
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是非均相的固相反应，不同CaTiSi05固溶体晶粒的成分是有差异的，加之

分析晶粒的数量有限，单个晶粒的化学组成不能完全反映样品固溶U的量。

C2．2样品的A晶粒(亮区)固溶U的含量为28．20 wt％，这说明CaTiSi05

可以固溶较多的U，同时也反映了固相反应的不均匀性。

4．4．3 不引入电价补偿

4．4．3．1 XRD分析
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10 加 ∞40 ∞ ∞ 为

20／(o)
图4-9 D1至D3样品XRD图谱

Fig．4—9 The XRD patterns of sampIe D1一D3

分析图4．8可知，样品D1、D2、D3几乎全是CaTiSi05晶相，其中U02

掺入量为7．25％的样品D1和U02掺入量为6．62％的D2样品都存在着U02

晶相的衍射峰，说明样品D1、D2的U02掺入量均大于CaTiSi05固溶体的最

大固溶量。而D3样品则只有CaTiSi05的衍射峰，所以在不加入电价补偿剂

的时候，CaTiSi05固溶U4+的最大固溶量为5．98％。

综上所述，引入A1”作为电价补偿时，U4+固溶在CaTiSi05中形成固溶

体Cafl．x1UxTi(1．2x)A12xSi05，其最大固溶量为8．51％；不引入电价补偿时，U4+

固溶在CaTiSi05中形成固溶体Ca(1．2x)UxTiSi05，最大固溶量为5．98％。

4．4．3．2 EDS分析
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图4-10 D3(A)样品的背散射电子像

Fig．4-10 BSE micrograph of D3(A)

图4-1 2 D3(B)样品的背散射电子像

Fig．4-12 BSE micrograph of D3(B)

b●口·●●_V

图4-11 D3(A)样品的EDS像

Fig．4-11 EDS micrograph of D3(A)

blurw-■¨

图4-13 D3(B)样品的EDS像

Fig．4-13 EDS micrograph of D3(B)

表4-5 D3(A)、D3(B)样品组分

Tab le 4-5 Components of samp Ie D3(A)、D3(B)

由图4．10、图4．12可知，D3样品主要为灰色衬度的晶相，明暗衬度比

较均匀，成分比较均匀，表明样品的主晶相是单一晶相，次要晶相含量低，

这与XRD的分析结果是一致的。结合图4．10至图4．13分析，D3样品的主

晶相是CaTiSi05固溶体。

分析表4．5可知，A晶粒、B晶粒分别固溶了13．07 wt％、1．69嘶％的U，

进一步表明U被固溶在CaTiSi05固溶体中。A晶粒、B晶粒中U的含量与D

配方存在差异，造成这种情况的原因主要是合成CaTiSi05固溶体的反应是非
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均相的固相反应，不同CaTiSi05固溶体晶粒的成分是有差异的，加之分析

晶粒的数量有限，单个晶粒的化学组成不能完全反映样品固溶U的量。D3

样品的A晶粒(亮区)固溶U的含量为13．07％，这说明CaTiSi05可以固溶

较多的U，同时也反映了固相反应的不均匀性。

总的来说，U4+能够固溶在榍石基人造岩石固溶体中，在引入A1203作为

补充剂时，形成Cao-x)UxTi(1．2x)A12xSi05榍石基固溶体，其最大固溶量为

8．51％：不引入电价补偿是，形成Cao．zx)UxTiSi05基固溶体，其最大固溶量

为5．98％。两种榍石基人造岩石的合成温度都是1240℃。榍石基人造岩石固

溶U4+和固溶Ce4+相比较，固溶量较低，这是因为实验需要先将硝酸铀酰中

的U6+用钛粉做还原剂还原为U4+，由于是固相反应时非均相反应，所以较难

控制，且实验条件不足，合成是在高温气氛炉中合成而不是采用热压烧结。

4．5 小结

(1)引入A13+进行电价补偿，U固溶在CaTiSiOs中形成Ca(1．2x)UxTiSi05

固溶体，U的最大固溶量为8．51％。

(2)没有电价补偿时，U固溶在CaTiSi05中形成Cao．2x)UxTiSi05固溶体，

U的最大固溶量为5．98％。

(3)合成掺U榍石固溶体的较佳温度为1240℃。
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5 掺铀榍石固化体的烧结研究

陶瓷烧结是减少成型坯体中的气孔，促进颗粒间的结合，提高机械强度

的过程。在烧结过程中，随着温度升高和热处理时间延长，气孔不断减少，

颗粒之间结合力不断增加。烧结是使材料获得预期的显微结构，赋予材料各

种性能的关键工序，在热力学上，烧结是指系统总能量减少的过程。

人造岩石固化体为多晶材料，就其组织结构状态而言，并不是一种完全

均匀致密的材料，晶粒形状和大小的不同以及在晶粒内部和各晶界之间都有

大小不同和数量不等的气孔。组织结构内部晶相与气孔的形成、大小及其分

布状况，决定了固化体的物理性能。

5．1 实验

将实验药品在分析天平称量，然后在行星球磨机以400r／rain的转速，无

水乙醇为分散介质湿法细磨3h，以达到混均磨细原料的目的。然后把混合好

的原料烘干，烘干后加入8％的聚乙烯醇(PVA溶胶)进行造粒，将造好的粒放

入烘箱中在1IO 4C温度下保温30分钟；将造粒后的粉料装入模具中，在液压

机上采用20兆帕(MPa)压力压制成型，然后在冷等静压机200兆帕(MPa)

保压5分钟；最后把坯体放入高温炉中进行烧结得到掺铀榍石基人造岩石固

化体样品。

5．1．1 样品制备

(1)榍石固溶体配方

根据实验前期工作可知，在引入A1”作为电价补偿的情况下，榍石固溶

铀最大固溶体表达式为Cao．935Uo．065Ti0．87A10．13Si05，因此，在有电价补偿的情

况下， 根据公式：xU02+(1一x)CaO+(1—2x)Ti02+Si02+xAl203 =

Ca(1．x)U，Ti(1．2x)A12xSiOs，X取0．05，Ti粉和U02(N03)2·6H20的摩尔比为1比

2．5，球磨3小时，烘干后压制成型，按照表5．1的设定值，烧结成榍石固化

体。
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表5-1 引入电价补偿榍石固溶体样品配方

TabIe．5-1 The spec of ceramic form sampIes with compensation of eIectricity

pr i ce

根据实验前期工作可知，在不引入A13+作为电价补偿的情况下，榍石固

溶铀最大固溶体表达式为Cao．91Uo．045TiSi05，因此，在有电价补偿的情况下，

根据公式：xU02+(1．2x)CaO+Ti02+Si02=Ca(1．2x)UxTiSiOs，X取O．04，Ti粉和

U02(N03)2·6H20的摩尔比为l比2．5，球磨3小时，烘干后压制成型，按照

表5．2的设定值，烧结成榍石固化体。

表5-2不引入电价补偿榍石固溶体样品配方
TabIe．5-2 The spec of ceramic form sampIes with no compensation of

eIectr lCity pr ice

5．1．2样品表征方法
在烧结过程中，主要发生晶粒和气孔尺寸及形状的变化，在烧结前，颗

粒之间只有点接触，在表面能减少的推动下，物质通过不同的扩散途径向颗

粒间的气孔部位填充，使颈部渐渐长大，并逐步减少气孔所占的体积，细小

的颗粒之间开始逐渐形成晶界，并不断扩大到晶界的面积，使坯体变得致密

化。在这个相当长的过程中，连通的气孔不断缩小，两个颗粒之间晶界与相

邻的晶界相遇，形成晶界网络，晶界移动，晶粒逐步长大。其结果是气孔缩

小，致密化程度提高，直至气孔相互不再连通，形成孤立的气孔分布于几个

晶粒相交的位置。烧结后固化体在宏观上的变化是：体积收缩、致密度提高。

烧结程度一定程度上可以用坯体的密度来衡量。

烧结得到的人造岩石固化体，采用排水法测定其体积密度，具体步骤为：

(1)将固化体试样放入烘箱在110"C干燥至恒重，冷却至室温，在电子天

平上称取试样重量m】。
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(2)用烧杯加入一定量的水放到托盘天平上清零，固化体样品用黄铜线

拴住，挂在天平挂钩上，并慢慢浸没在盛有水的玻璃烧杯中，试样至液面

|0ram，称取试样在水中的重量m2。

(3)固化体样品密度计算公式：

，竹。

密度=二 (5．1)
m2

跟据阿基米德原理及公式5．1，测定了C4系列、D4系列样品的密度，

实验结果见表5．3。

表5-3固化体的密度
Tab．5-3 The densities of synroc forms

5．2结果分析与讨论

5．2．1 烧结温度对榍石基人造岩石密度的影响

表5．1是不同配方的榍石基人造岩石固化体在不同烧结温度条件下的体

积密度。C4系列样品的密度与烧结温度的关系见图5．1，D4系列样品的密度

与烧结温度的关系见图5．2。

3．2

3．O

”E
2．8

皇
西

2．6

2．4
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T／℃

图5-1 C4系列样品的密度与烧结温度的关系

Fig．5—1 The reIation of density and Sinter i ng temperature on C4 ser ies

sampIes

从图5．1可以看出，C4系列样品随着烧结温度的升高，榍石基人造岩石

固化体的体积密度逐渐增大，孔隙率降低，体积密度达到最大值后略有减小。

从1200℃到1230℃的升温过程中，固化体密度增加明显，说明这一阶段颗粒

间距离缩小，传质过程明显加快，伴随着晶界的形成，晶粒逐渐长大，固化

体的密度增加；从1230℃到1260℃的升温过程中，由于物质扩散路程加长，

扩散速率减小等因素，使得气孔进一步缩小和排除变得比较缓慢。在此烧结

阶段体积密度缓慢上升，说明固化体己经烧结并致密化，固化体内部颗粒堆

积已经趋于恒定，形成紧密的堆积结构；在1260℃时，体积密度达到最大值

时，继续升高温度到1290℃，发现体积密度有一定降低。这说明烧结温度过

高，气孔率增大，固化体过烧。C4样品的较佳烧结温度为1260℃。

n
E
皇
口

t200 1230 1260 1290

T／℃

图5-2 D4系列样品的密度与烧结温度的关系

Fig．5-2 The reIation of density and Si nter ing temperature on D4 series

sampIes

从图5．2可以看出，D4系列样品随着烧结温度的升高，榍石基人造岩石

固化体的体积密度逐渐增大，孔隙率降低，体积密度达到最大值后略有减小。

从1200。C到1260。C的升温过程中，固化体密度明显增加，榍石基人造岩石固

化体随着温度的升高，颗粒间距离缩小，传质过程明显加快，伴随着晶界的

形成，晶粒逐渐长大，固化体开始烧结并发生致密化，固化体内部颗粒堆积
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已经趋于恒定，形成紧密的堆积结构；在1260。C时，体积密度达到最大值时，

继续升高温度到1290"C，发现体积密度有一定降低，说明烧结温度过高，开

口气孔率增大，固化体过烧。D4样品的较佳烧结温度为1260。C。

5．2．2榍石基人造岩石的XRD分析

分析图5．3可知，样品C4．1、样品C4．2除了CaTiSi05晶相外，还存在

着CaTi03、Si02和U02的晶相，说明在1200℃、1230"C进行榍石基人造岩

石固化体的烧结温度过低，反应不完全。比较样品C4．1和样品C4-2衍射峰

强度可知，随着温度的升高，CaTi03和Si02的衍射峰强度逐渐减低，这是

因为两者烧结合成了CaTiSi05，U02的衍射峰强度也逐渐减低，这是由于

U02被新生成的CaTiSi05所固化。样品C4．3、样品C4-4的晶相全是CaTiSi05，

且衍射峰强度较强，没有发现其他物相，比较样品C4．3和样品C4—4的衍射

峰强度发现，两者的物相、衍射峰强度几乎一致，说明样品C4—3和样品C4—4

得榍石基人造岩石固化体都烧结良好。考虑到温度过高会导致固化体稳定性

降低，所以，C4系列的掺铀榍石基人造岩石固化体样品的较佳烧结温度为

1 260℃。

10 加 ∞ 加 ∞ ∞ 为

20／(o)
图5-3 C4-1至04-4样品XRD图谱

Fig．5-3 The XRD patterns of sampIe C4—1一C4—4

分析图5．4可知，样品D4．1、样品D4．2的主晶相为CaTiSi05，除此之

外还有少量的CaTi03、Si02和U02晶相存在，说明榍石基人造岩石固化体
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在1200℃、1230℃烧结温度过低，反应不完全。比较样品D4—1和样品D4-2

衍射峰强度可知，随着温度的升高，CaTi03和Si02因为烧结合成了CaTiSi05，

所以两者衍射峰强度逐渐减低，U02也被新生成的CaTiSi05所固化，其衍射

峰强度也有所减低。样品D4．3、样品D4—4的晶相全是CaTiSi05，且衍射峰

强度较强，没有发现其他物相，比较样品D4．3和样品D4—4的衍射峰强度发

现，两者的物相、衍射峰强度几乎一致，说明样品D4．3和样品D4—4得榍石

基人造岩石固化体都烧结良好。考虑到温度过高会导致固化体稳定性降低，

所以，D4系列的掺铀榍石基人造岩石固化体样品的较佳烧结温度为1260"(2。

C 乜丘k主Z一一J 。

一 J ⋯ —lNl。^J．-．一。．。．^。．
一～J．1．．_^ JJ^。．k d一^．．．“L一“A一^．一 一-●一哪'一-__--’—’，-’●_-r喇_，v¨●—_’-—^—■■■■

一L f血且W．．⋯⋯一．⋯
10 20 30 40 50 60 70

o)
图 至 样品 图谱

．
一1一D4—4

5．3榍石基人造岩石的SEM分析

图 一样品的 图

．5一 一

图 样品 图

●
一
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分析图5-5、图5-6可知，样品C4—3以晶相为主，平均晶粒尺寸为29m，

晶粒发育良好，晶界清晰，没有出现明显玻璃相。样品C4．4和样品C4．3比

较，晶粒棱角开始熔化，晶界趋于模糊。比较图5-5、图5-6可知，样品C4．4

合成温度1290。C稍微过高，这与XRD的分析结果是一样的，配方C的最佳

合成温度为1260。

图5-7 D4—3样品的SEM图

Fig。5-7 The SEM Picture of sampI e D4—3

图5-8 D4—4样品SEM图

Fig．5-8 The SEM Picture of sampIe D4—4

分析图5．7、图5．8可知，样品D4．3以晶相为主，晶粒发育良好，晶界

清晰，没有出现明显玻璃相，平均晶粒尺寸为29m。样品D4．4和样品C4．3

比较，晶粒棱角开始熔化，晶界趋于模糊。比较图5．7、图5．8可知，样品

D4．4合成温度1290℃稍微过高，这与XRD的分析结果是一样的，配方D的

最佳合成温度为1260。

5．4 小结

(1)C4配方和D4配方的榍石基人造岩石固化体的较佳烧结温度均为

1260℃，C4样品的最大密度为3．125 g／cm3，D4样品的最大密度为2．88l

g／cm3。

(2)掺铀榍石基人造岩石固化体的晶相是榍石，铀固溶在榍石固化体中，

与合成实验结果一致。

(3)烧结状况较好的固化体C4．3、D4．3内部以晶相为主，晶粒大小均匀，

平均晶粒尺寸为2pm，晶粒晶界明显，无明显玻璃相。
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6 掺铀榍石固化体抗浸出性能的研究

废物固化体中的放射性核素，在处置环境中主要要经受两类性质不同的

变化。其一是自身随时间推移的衰减过程，即自身蜕变；其二是与处置环境

介质的相互作用，其中包括与地下水和地质介质的相互作用，相互作用的结

果是核素的浸出、迁移和滞留。浸出行为的研究主要是解决处于处置状态中

的废物固化体中放射性核素与地下水的相互作用，即浸出行为问题。通过浸

出行为的研究，基本上可以定量的描述，固化体中放射性核素与地下水相互

作用下的浸出速度及浸出时间的变化关系，浸出分数、累计浸出分数的大小

及其随时间变化的趋势等。HLW固化体的化学稳定性主要是指其抗浸出性

能，因为处置于地质库中的HLW固化体，其放射核素进入生物圈的最可能

途径是被地下水浸出并由地下水输送到人类生活环境。因此，HLW固化体抗

地下水浸出性能的优劣是评价其安全性的重要指标。根据现有的条件，本实

验主要依据GB7023．86的标准方法对所制备固化体进行了浸出性能研究。

6．1 实验

6．1．1 样品制备

根据前面的研究，将最佳的样品C4．3和样品D4．3各自烧结2个，然后

进行如下处理：

(1)将4个固化体样品在去离子水中超声波洗涤3次，每次换水，每次

3．5分钟；

(2)将4个固化体样品在无水乙醇中超声波洗涤3次，每次换无水乙醇，

每次3．5分钟；

(3)110。C烘箱中，干燥，恒重，置于干燥器中待用。

6．1．2 实验方法

6．1．1．1 容器准备

浸出容器为聚乙烯制成的带有双层盖的250mL圆柱形瓶。容器准备按以

下步骤进行：

(1)容器和盖用去离子水刷洗数次； ．

(2)容器和盖在6mol／LHN03中浸泡l小时；



．
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(3)去离子水刷洗容器和盖数次；

(4)容器和盖在90"C去离子水中浸泡1小时以上；

(5)容器内加入90％容积的去离子水，加盖密封，在90℃土2"C烘箱内放

置16小时以上；

(6)取出容器，冷却到室温；

(7)开启容器，取适量水样测pH值；

(8)重复4～8操作，直至pH值达到5．0～7．0；

(9)容器和盖在90℃烘箱中干燥16小时以上；

(10)取出容器，加盖密封后保存于洁净环境中备用。

6．1．1．2实验方法

根据放射性废物固化体长期浸出试验(GB7023．86)规定，将实验样品用尼

龙丝悬挂于容器中，加入浸出剂体积与样品几何表面积的比值为1 0～15cm，

在各方向上至少被lcm厚的浸出剂包围。每个浸出周期内将容器盖严，使浸

出剂因外界条件引起的损失小于初始体积的10％，在规定温度下进行浸出试

验(见图1)。从开始浸出试验的第1，3，7，10，14，21，28，35，42天后更

换浸出剂，同时从浸出容器中取出试验样品，将其立即转移到放有新鲜浸出

液的另一容器中，在样品转移时不予干燥，样品转移后立即进行浸出液的PH

值和电导率测量，原浸出容器盖严以备分析使用。最后将浸出液酸化后进行

核素含量测定。

l

差量舞誊堕一：一：

外盏

内盖

容器

漫出剂

固化体

图6-1 MCC一1浸出试验装置图

Fig．6—1 The equi pment Pi cture of MCC一1 Ieachi ng exper i ence

6．1．3浸出液分析

采用激光铀分析仪(WGJ—III型，杭9、H产)和GB6768--86水中微量铀激
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光荧光法，测定浸出液和空白试验中总铀含量。除空白样品外，其他样品中

总铀含量的精密度为<士6％，测定下限为O．01lxg／L。刻度方法为标准铀加入法

(即内标法)刻度。

6．1．4 浸出率的计算方法

浸出的试验结果以该组分的浸出率、累计浸出分数及元素归一化浸出率

表示表示，公式如下：

碍=畿
pti=脊
即端。

式中：R：——在第n浸出周期中第i组分的浸出率，cm／d；

a：——在第n浸出周期中浸出的第i组分的活度(Bq)或质量(g)；

么：——在浸出实验样品中第i组分的初始活度(Bq)或质量(g)；

F——样品与浸出剂接触的几何表面积，cm2；

V——样品的体积，em3；

f。——第n浸出周期的持续天数，d；

群——在时间t时第i组分的累计浸出分数，em；

t——累计的浸出天数，d；t=Ztn；

丛——样品中元素i的归一化浸出率，g·mX．d；
C，——浸出液中元素i的浓度，g／m3；

M——浸出液的体积，m3；

．疋——样品中元素i所占的质量分数；

6．2结果分析与讨论

6．2．1 浸出率及累计浸出分数

(6—1)

(6—2)

(6—3)

表6—2和表6—3为铀元素在榍石基人造岩石固化体中的浸出率和累计

浸出分数。从表中可看出，按配方所制备榍石基人造岩石固化体浸出率和浸

出分数均较低，说明固化体具有较好的抗浸出性能，样品C4、D4四组人造



浸出分数均很低，说明制备固化体整体的稳定性较好。

表6-2 固化体中铀元素浸出率
Tab．6-2 The I each i ng r ate of U i n Syn rOC

表6-3 固化体中U元素的累计浸出分数

Tab．6—3 The accumu I at i ves I each i ng fract i on of U i n Syn rOC

6．2．2 元素归一化浸出率

表6—4为晶格固化体中铀元素的元素归一化浸出率数据。从表中可看

出，各固化体样品中的元素归一化浸出率均较低，说明固化体整体化学稳定。



Tab．6-4 The un i tarY I each i ng rate of U i n Syn rOC
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图6-2 固化体C样品u元素浸出率
F i g．6-2 The I each i ng rate of U i n Syn rOC sanmp I e of C
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图6-2 固化体D样品U元素浸出率

F i g．6—2 The I each i ng rate ot：U j n Synroc sanmp I e of D

图6．2、图6．3分别为样品C和样品D中铀元素浸出率随时间变化曲线。

由图6．2和图6．3可知，在浸泡开始阶段，两配方样品中的铀元素的浸出率

较高，之后都随着时间的增加逐渐下降，在达到28天以后，浸出率逐步趋于

稳定。造成这种情况的原因有三种：(1)固化体可能存在少量玻璃相，受到

侵蚀而溶解，其中的铀元素浸出到溶液中，使浸出率较高；(2)有些铀元素

没有被固化体晶格所固溶，而是存在于固化体晶界，其在浸出液的侵蚀作用

下浸出，也可能使浸出率在初始阶段较高；(3)在制备固化体样品过程中在

固化体表面存在少量固化体粉尘，由于粉尘的比表面积很大，在浸出初始阶

段钕元素的浸出量较高。比较样品C和样品D的浸出率可以看出样品C中

铀的浸出率略低于样品D中铀的浸出率。

6．3 小结

(1)所制备的掺铀榍石基人造岩石固化体的抗浸出性能良好，第42天浸

出率小于1．0×10～cm／d，累计浸出分数小于1×104cm／d，元素归一化浸出率

小于2．2×10-39／m2．d，浸出各项指标均玻璃固化体低1～2个量级，适于作为包

含铀等锕系核素的固化基材；

(2)铀元素的浸出率和归一化浸出率随浸泡时间的增加显著下降，在第42

天基本达到平衡。
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采用铈、铀模拟四价锕系元素，以碳酸钙、二氧化钛、二氧化硅等为原

料，引入A13+作价态补偿，通过固相反应制备掺铈和掺铀榍石基人造岩石固

化体，研究了固化体的制备、铈和铀在榍石基人造岩石中的固溶规律、掺铀

组合矿物固化体的化学稳定性等。主要结论如下：

(1)以CaC03、Ti02、Si02等为原料，通过高温固相反应，在相对较低温

度下制备了榍石基人造岩石固化体，同时对掺入的Ce、U进行了有效的固溶，

实现了榍石基人造岩石固化模拟四价锕系核素的设想。

(2)榍石基人造岩石能够对铈较好的固溶，引入Al”进行电价补偿，

CaTiSi05较好地固溶Ce，其最大固溶量为12．61％，形成固溶体的化学式为

Camx)CexTi0．2x)A12xSi05。没有电价补偿时，Ce固溶在CaTiSi05中形成

Cao-2x)CexTiSiOs固溶体，Ce的最大固溶量为10．98％。合成掺Ce榍石固溶

体的较佳温度为1260℃。

(3)榍石基人造岩石能够对铀进行固溶，引入A13+进行电价补偿，U固

溶在CaTiSi05中形成Ca(1．2x、UxTiSi05固溶体，U的最大固溶量为8．5l％。没

有电价补偿时，U固溶在CaTiSi05中形成Cao-2x)UxTiSi05固溶体，U的最大

固溶量为5．98％。合成掺U榍石固溶体的较佳温度为1240℃。

(4)掺铀榍石基人造岩石固化体烧结良好，C4配方和D4配方的榍石基

人造岩石固化体的较佳烧结温度均为1260℃，C4样品的最大密度为3．125

g／cm3，D4样品的最大密度为2．881 g／cm3。

(5)掺铀榍石基人造岩石固化体的抗浸出性能优异，其浸出率、浸出分

数和归一化浸出率均较低，浸出各项指标均比玻璃固化体低1-2个量级，是

固溶四价锕系核素理想的固化基材。

(6) 掺铀榍石基人造岩石中铀元素的浸出率和归一化浸出率随着浸泡

时间的增加逐渐下降，28天趋于稳定并维持在较低水平，28天的浸出率、归

一化浸出率均低于2．O×10-7cm／d、2．2x 10。g·m-2·d一。
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发表论文：

[1]赵伟，滕元成，曾冲盛，崔春龙，黄俊俊．

报，2009，37(10)：64—68．

[2]赵伟，滕元成，李玉香，任雪潭，黄俊俊．

术论文及研究成果

固相反应合成锆英石[J]．硅酸盐学

铈在榍石基人造岩石中固溶量的研究

[J]．原子能科学技术．(录用待刊)

[3]滕元成，赵伟，李玉香，任雪潭，黄俊俊．榍石固溶铀的研究[J]．硅酸盐学报(审

稿中)

学术交流：
参加中国核学会2009年学术年会，2009年11月14日一21日，北京。

基金项目：

西南科技大学研究生创新基金项目(No．09ycjjl3)：榍石固溶铀的研究。




