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摘要!采用二次自蔓延高温合成"SDS#技术制备钙钛矿固化高放废物+*S.%通过Q5T%SYM 和HWG粉末浸泡

法%研究了钙钛矿固化体的微观组织&浸出率以及其对高放废物+*S.的最大包容量’结果表明%固化体样品密度

高&孔隙率小%浸出率都小于*’"B("8))4#%对S.E的包容量可达!?e"质量分数#!表明自蔓延高温合成的钙

钛矿人造岩石固化体化学稳定性好&包容量大%是固化高放废物的理想固化体’
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!!随着石油&化工&能源&医疗&核工业等的不断
发展%放射性废物的安全处理处置问题已成为当
今社会公众关心的热点问题’因此%迫切需要先
进&高效&环保的废物处理技术以改善生态系统&

保障国土和环境安全&保护公众健康&促进国民经
济快速发展’高水平放射性固体废物"76B7>&3<3&
.046%02:6<39%&64]09:3%简称 DCd#%因其放射性
高&毒性大&危害影响可持续到几万到几十万年%



所以对其进行安全处理和处置!已成为目前解决
核设施退役"以及实现核能可持续发展的关键#"$%
目前常用的处理方法是先将高放废物固化!然后
进行深地质处置%如果固化体的性质不稳定!该
固化体就不能被安全永久处置#)$%固化体的性质
直接影响着 DCd 的最终处置方式#!$%目前一些
国家采用玻璃固化高放废物##$%玻璃固化最明显
的缺陷是在高温高压环境中易受水或水蒸气的影

响!产生组织结构的变化!最终导致材料的整体破
坏!因而需要一种比玻璃固化体更稳定"更经济"
包容量更大的固化体%人造岩石作为一种多相钛
酸盐陶瓷体!由一些地球化学性能稳定的矿物相
组成!可将废物离子固定于其晶格中!是满足上述
要求较理想的固化体#@>?$%

M-:7-.080/#A$曾提出用自蔓延高温合成技
术制备人造岩石固化高放废物%Z%.%<6/9J0;0#=$

则采用‘3)E! 合成反应制备钙钛矿&W0G6E!’固
化 DCd!这种固化方法具有反应迅速"能耗小"
设备简单"操作方便等特点%本课题组曾采用自
蔓延高温合成&SDS’技术固化处理锶核素!在固
化体的性能方面取得了较好效果#+$!但有些反应
物在空气中极易被氧化!为了确保反应能够顺利
进行!不受外界环境条件&如温度"湿度’的影响!
本工作拟采用二次自蔓延高温合成&SDS’技术制
备钙钛矿固化高放废物+*S.%

!!实验部分

!;!!实验原理
首先选取三氧化铬"钛粉"氧化钙"二氧化钛

作为原料!原料纯度和粒度列入表"!以三氧化铬
作为氧化剂!其反应方程如下(

)W.E!b!G6b#W0Eb G6E)L
#W0G6E!b)W.bA% &"’

上述反应放出热量的多少将是决定反应是否完全

进行的重要因素%通常用反应绝热温度)04来衡
量!即假设反应为绝热过程!反应放出的热量全部
用来加热生成产物所能达到的最高温度%)04可
由以下经验公式计算(
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其中!E*.!反应热焓)#F!#%F!#GF!#%F 分别为反
应物的低温固态"高温固态"液态和气态的摩尔热
容))"!相变温度)$E" 为相变热))) 为熔点)

$E)为熔化热))! 为沸点)$E! 为汽化热%经验
公式按照 M3.X70/%<提出的)04."=**g系统
的自蔓延反应才能自行维持%代入相应热力学数
据#"*$!反应&"’的绝热燃烧温度)04L)+#@g%
由此可知!以W.E! 为氧化剂制备的W0G6E! 固化
体反应的绝热燃烧温度)04远远大于临界加热燃
烧温度&"=**g’!说明该SDS反应能自发进行%

!;<!实验步骤
首先将反应原料装入不锈钢球磨罐研磨至粒

径小于A*(8!过筛后按W.E!!G6!W0E和G6E)
的摩尔比)F!F#F"混合%根据各自分子量及
含量!可求出质量分数%加入不同配比的S.E!其
它粉料的质量分数要随着加入S.E质量分数的
增加而相应减少%将上述混合好的粉末装入球磨
罐!球磨!*86/!将粉料取出倒入深色密封瓶!在
阴凉干燥处保存%

!!取!*B混合粉末点火进行第一次SDS燃
烧!合成反应就从点火处自发的蔓延下去!直到反
应物料耗尽为止!即生成包容了锶模拟核素的

W0G6E! 粉末%然后将W0G6E! 粉末与铝热剂按
一定比例混合!目的是利用铝热剂的放热反应提
高反应温度&铝热反应的)04L!@#?g’!保证整
个反应是在高温"液态下完成%铝热反应方程
如下(

‘3)E!b)N&L)‘3bN&)E!bA% &)’

!!把混合粉末制成压坯!再将压坯放入SDS准
等静压装置中&图"’进行第二次SDS燃烧反应!
周围放入反应保温材料S6E)%合成时首先引发
介质中的放热化学反应!利用其高速放热将试样
迅速加热到高温!反应绝热温度达到!***%
#***g!并引发试样内部整体同时燃烧合成%反
应结束即得到钙钛矿固化体!待冷却后卸压取出
样品%根据S.E不同的配比!分别制备不同的试
样!进行结构和性能研究%

表"!原料纯度和粒度

G0_&3"!H-.6:;0/496X3%1.0] %̂]43.9

成分&W%8̂%/3/:9’ >*e 粒度&H0.:62&396X3’*(8 成分&W%8̂%/3/:9’ >*e 粒度&H0.:62&396X3’*(8

W.E! ++ A* G6E) +=’@ A*
G6 ++’@ #* S.E .+@ #*
W0E .+A’@ A*

=!) 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



!!SDS加压致密化过程中的温度>时间>状态图
!GGST"示于图)#""$%可利用该图分析混合粉末
达到致密的条件&$L*时%压坯开始燃烧%随着
燃烧过程的进行%压坯温度迅速升高’当反应结束
时%试样温度达到最高值)2’而后%由于热量散
失%试样温度随时间延长而逐渐降低&若要使材
料致密%可采用提高反应的绝热燃烧温度(改善压
坯保温条件(压力(压坯预先排气处理以及在反应
物中加入低熔点粘结相等&

图"!固化示意图

‘6B’"!S27383%1SDS2%/9%&640:6%/
")))上冲头!H-/27 6̂/"%))))压盖!I.0/4"%

!)))压坯!I.33/2%8̂02:"%

#)))点火装置!UB/6:3.3&383/:"%

@)))保温材料!D30:6/9-&0:%."%?)))钢模!M%&4"

图)!SDS>加压致密化过程的温度>时间>状态图

‘6B’)!G38̂3.0:-.34-.6/BSDS688%_6&6X0:6%/]6:7&%04
*)))燃烧区!Z-./6/B0.30"%

+))) 气体排出区!I091.%8:730.30"%

’))) 致密区!T3/930.30"%

,)))非致密区!(%/43/930.30"

!;=!性能检测
人造岩石固化体经切片(打磨(抛光后进行性

能测试&固化体样品密度$采用排水法测定’样
品的硬度 D<采用台式显微硬度计测定’采用

HWG!̂.%4-2:2%/969:3/2;:39:"法#")$测量浸出
率’采用英国剑桥S!?**Mg)型扫描电镜配C6/J
>=?*能谱仪分析微观结构’采用T*80[>5_型Q

射线衍射仪!W-g!%!L*’"@#*?/8"分析固化
体的矿相组成%从而确定S.E的最大包容量&

<!结果和讨论

不同的保温时间(压力(温度等所得试样的性
能不同&以该体系反应合成的W0G6E! 的最佳工
艺条件为+燃烧温度)2L)+**%!***g(燃烧速
度72L"%!88*9(燃烧时间$)L)%!9%压力

FL)#MH0#"!$&
<;!!物理性能

@种不同包容量的钙钛矿人造岩石固化体的
物理性能列入表)&由表)可知%它们均具有较
好特性%密度均大于#’)B*28!%显气孔率!!"小
于*’)e%维氏硬度!D<"大于+=*JB*88)&结
果与实际矿相吻合%也与最初设计目标基本一致&

表)!钙钛矿人造岩石固化体的物理性能

G0_&3)!H7;9620&̂ .%̂3.:639%1̂ 3.%<9J6:39;/.%2

(%’>!S.E"*e $*!B,28a!" !*e D<*!JB,88a)"

" )* #’)" *’"A +=*’)

) !* #’#" *’"+ ++@’@

! !@ #’)? *’"# "*!*

# !? #’)@ *’"! "*@#

@ !A #’!) *’"= "*A@’A

<;<!浸出率
浸出率通常采用MWW>"法测定%用去离子水

或蒸馏水或模拟地下水作浸泡剂&由于人造岩石
浸出率极低%浸出液中元素的浓度往往低于检出
极限%不易准确测定%所以现在较多采用粉末样品
的HWG 法%取"B样品置于"*8C浸泡剂中
!+*j浸泡A4"%B*<!样品表面积与浸泡液体积
之比"提高到)***8a"%增加浸出量%便于检测&
浸出液中元素的测定一般用UWH*MS或

UWH*EYS!感应耦合等离子质谱或感应耦合等离
子光学发射光谱"来分析%计算出归一化元素浸出
率或质量浸出率&HWG浸出实验结果列入表!&
由表!可知%不同配比的固化体浸出率都小于

*m"B*!8),4"%而玻璃+*>"+*P 中锶核素的浸
出率为!")K*’#"B*!8),4"#"#$%由此可见钙钛
矿固化体的浸出率明显小于玻璃固化体%比玻璃
固化体低)%!数量级%固化效果较好&
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表!!HWG浸出实验结果

G0_&3!!HWG&30276/B.0:3:39:.39-&:9

>!S.E"#

e

浸出率!C30276/B.0:3"#!B$8a)$4a""

S. W0 W. G6

)* )’"!c"*a! #’))c"*a! )’"+c"*a! "’"=c"*a@

!* )’#)c"*a! =’)@c"*a! )’+*c"*a! "’!@c"*a@

!@ @’?@c"*a! ?’=)c"*a! )’A+c"*a! "’#=c"*a@

!? A’A#c"*a! ?’@"c"*a! !’A!c"*a! A’#"c"*a?

!!注!(%:39"%实验条件!G39:2%/46:6%/9"%+*j&A4&去离子

水!T36%/6X34]0:3."&B#<L"***8a"

<;=!物相组成

!?eS.E固化体的 Q射线衍射分析图示于
图!’由图!可知&产物由类立方晶体晶格结构
的钙钛矿 !W0G6E!"形成&且氧化锶!S.E"的衍射
峰在合成钙钛矿固化体中完全消失&表明锶离子
!S.)b"已被固化于W0G6E! 的晶格内&主要矿相
是钙钛矿&与配方设计基本一致’

<;>!矿相显微组织结构
包容模拟锶核素固化体的微观结构(成分分

布示于图#’从图#!0"可知&灰色的基体是钙钛
矿&晶界处白色的析出物是W.&基体为不规则多
边形’由图#!_"可知&S.均匀地分布于钙钛矿
基体中&表明S.)b与产物W0G6E! 形成了均匀的
固溶体&个别地方分布不均&可能是在固化体制备
过程中的团聚所致’包容锶核素固化体的断口形
貌图示于图@’由图@可知&>!S.E"4!?e时&

图!!!?eS.E固化体的Q射线衍射分析

‘6B’!!Q5T 0̂::3./%1043/93908̂&3]6:7!?eS.E
+)))W0G6E!

固化体孔隙较少&基体致密*>!S.E".!?e时&试
样孔隙较多&晶粒较大&致密性较差’

<;?!F*G的最大包容量
设加入48%&S.E&则反应方程如下%

)W.E!b!G6b#W0EbG6E)b4S.EL
#W0G6E!b)W.b4S.E’ !!"

对于上述反应可列方程%

5$E*)+=5L##
)04

)+=
#F!W0G6E!"4)b

)#
)04

)+=
#F!W."4)b4#

)04

)+=
#F!S.E"4)’

式中&$E*)+=为生成热&#F 为比热容&)04为绝热燃
烧温度’仅当反应的)046"=**g时&自蔓延高
温合成反应才可自我维持&式中求出的$E*)+=L
a"++@’A+J,#8%&’可解方程得4L"!’#8%&&

图#!包容锶核素固化体的微观结构!0"和成分分布!_"

‘6B’#!M62.%9:.-2:-.3!0"0/43&383/:469:.6_-:6%/!_"%143/93908̂&3]6:7!?eS.E6/8099

图@!包容锶核素固化体的断口形貌

‘6B’@!M62.%9:.-2:-.3%143/93908̂&3938_34434]6:746113.3/:8099 3̂.23/:0B3%1S.E
>!S.E"%!0")))!?e&!_")))#*e
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求得 进 行 SDS 反 应 S.E 的 最 大 质 量 分 数

>!S.E"L?=e#
当S.E与W0G6E! 形成的固溶体达饱和后$

W0G6E! 将不能对全部S.E进行晶格固化$固化
体中出现单独的S.E相$而由于S.E极易被水浸
出$因此固化体性能大大降低#固化体中不出现

S.E相的临界含量为钙钛矿对S.E的最大包容

量#包容模拟锶核素固化体的Q5T衍射图示于
图?#由图?可知$当>!S.E"4!?e时$只有"
套衍射花样经计算得是钙钛矿%当 >!S.E".
!?e时$出现)套衍射花样$计算得固化体中除钙
钛矿外还存在S.E$说明加入的>!S.E"超过了
固化体的最大包容量$多余S.E游离于晶格中$
由此可得$钙钛矿对S.)b的最大包容量是!?e#

图?!废物固化体Q5T谱

‘6B’?!Q5T 0̂::3./9%143/93908̂&3938_34434]6:746113.3/:8099 3̂.23/:0B3%1S.E
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=!结!论

!""采用二次自蔓延高温合成!SDS"技术$
成功合成了固化放射性锶核素的钙钛矿#

!)"采用二次SDS技术制备的钙钛矿型人
造岩石废物固化体密度高$浸出率低且包容量大
!最高可达!?e"$能长期(稳定的隔离(封闭锶核
素$是固化和进行最终地质处置的理想固化体#

!!"采用SDS技术制备钙钛矿固化核废物
是一个新的思路$除了+*S.外$其它的高放废物还
有待于进一步研究#
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