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摘要!为了解决含有较高硫酸根浓度的高放废液在熔制过程中产生分离的黄色第二相"简 称 黄 相$的 问 题%首 先

需要了解硫在硼硅酸盐玻璃中的行为%尤其是硫酸盐溶解度与玻璃组成的关系&通过实验建立了多组分玻璃体

系中硫酸盐溶解度与玻璃组成参数间的模型公式%得出了硫酸盐溶解度与玻璃中的非桥 氧 浓 度 成 线 性 关 系%与

&#"DG$’&"D)$"D)%桥氧$成对数关系&
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!!硼硅酸盐玻璃固化高放废物是目前国际公认

的较好方法&采用这种方法所产生的固化体具有

良好的化学耐久性%熔制温度在可接受范围&然

而含有较高硫酸根浓度的高放废液在熔制过程中



会产生分离的黄色第二相!简称黄相"#这是一种

易溶于水的结晶物质$分析表明$玻璃固化体%黄

相&含有碱金属和碱土金属的硫酸盐’铬酸盐和钼

酸盐$并有一定量的铯’锶等裂片元素#玻璃固化

体在深地质处置后$一旦受到地下水浸蚀$这些核

素就容易浸泡出来$进入生物圈$它严重危害玻璃

固化体包容和隔离核素的作用$所以必须克服和

避免这种情况发生(">#)#产 生 黄 相 的 主 要 原 因 是

硫在硼硅酸盐熔体中的溶解性较差$当高放废液

中硫含量较高时$废液中的硫不能被完全包容进

玻璃中#为保证高放废物玻璃满足处置的要求$
需降低总废物包容量$所以硫是含有较高硫酸根

浓度的高 放 废 液 玻 璃 固 化 废 物 包 容 量 的 限 制 因

素$并且直接影响高放废液玻璃固化的总经济#
玻璃中的硫酸盐溶解度是指在熔池内不形成

熔盐层!黄相"的前提下$玻璃能包容硫酸盐的量#
我国后处理厂中使用的还原剂是氨基磺酸亚铁$
因此在高放废液中含有大量的硫#我国的玻璃固

化在台架实验的冷试中出现了黄相$而将来热工

厂运行时要求不出现黄相#所以针对黄相问题$
本实验室开展了研究$其中重要的一部分就是研

究玻璃中的硫酸盐溶解度与玻璃组成的关系#

B!国外对玻璃中硫酸盐溶解度的研究

BCB!玻璃中硫酸盐溶解度的模型

P0_04%_%-&%9(!)"*=!年曾建立了一个用于

碳酸 盐>石 灰>二 氧 化 硅!9%40>&683>96&620"的 硫 酸

盐溶解度模型#在此模型中$桥氧!与#个硅原子

键合的氧$D)"’非桥氧!与"个硅原子键合的氧$

DG"’自由氧!D#G"通过如下#个方程达到平衡*

cD#GA 9cD!ID#G# !""

D)ID#G9#DG# !#"
方程的平衡常数分别为-R和-Z#综合#个方程

得出硫酸盐溶解度与玻璃中桥氧和非桥氧浓度间

的关系式*

B!cD#GA ":C
!cD!"!!DG"#

-R-Z!!D)"
#

式 中$C!cD!"$熔 炉 环 境 中 cD! 的 分 压+

B!cD#GA "$玻璃 中 硫 酸 盐 的 溶 解 度#当 熔 制 温 度

和熔体上部的C!cD!"恒定时$P0_04%_%-&%9定义

了化学组成参数!用!#!DG",!!D)"表示"与保留

在 各 种 玻 璃 中 的B!cD#GA "的 关 系#"**? 年

D%-.0(A)对一 系 列 碱 金 属 硅 酸 盐 和 碱 土 金 属>石

灰>二氧化硅玻 璃!包 括Z0$c.$P]$C0$<L和

T/系列"证实了硫酸盐溶解度与!#!DG",!!D)"
的依赖关系#!!D)"由#&!c6D#"减去碱金属氧化

物摩尔分数计算$而!!DG"由玻璃的#&!5#D"!5
为碱金属"计算#D%-.0定义了!#!DG",!!D)"玻

璃组成和硫酸盐溶解度的线性关系#硫酸盐溶解

度随熔体碱金属浓度增加而增加#
另 一 个 硫 酸 盐 溶 解 度 经 验 模 型 是%.-&3%1

16̂3&模型$用 于 B0/1%.4NRW 废 物 玻 璃(+)#经

验公式如下*

D80[!cD!"H +
D!(0#D"

#

式中$D80[!cD!"$玻璃中溶解的cD! 的最大质量

分数$e+D!(0#D"$玻璃组成中(0#D的质量分

数$e#此经验公式表明$硫酸盐溶解度随熔体碱

金 属 浓 度 增 加 而 降 低$与 以 前 研 究 的 趋 势 截 然

相反(!>A$@)#

BC$!玻璃组成中非桥氧浓度的计算方法

玻璃中化学组成参数一般用玻璃中所含桥氧

和非桥氧的浓度表示(!)#桥氧和非桥氧的浓度分

别由体系中桥氧量或非桥氧量与氧总量的摩尔比

来计算#
对于简单玻璃组成的体系$根据每摩 尔 碱 金

属氧化物增加#个非桥氧的理论$非桥氧浓度可

以计算为玻璃的#&!5#D"#但是对于复杂体系$
非桥氧浓度不只与碱金属氧化物有关$还与其他

的氧化物如R&#D!$d3#D!’碱土金属氧化物等有

关#EWPd粘度 模 型 中 曾 定 义 了 一 个 多 种 玻 璃

组分体系中非桥氧浓度的计算方法(=)*

!!DG"H#(;
:
!:!<O#D"I;

E
!E!<D"I

!!d3#D!"G!!R&#D!")I!!Z#D!"# !!"
式中$<O$碱金属原子+<$碱土金属原子#式!!"
中浓度均用摩尔分数代替计算#

!!在EWPd粘 度 模 型 中$假 定 纯c6D# 玻 璃 完

全聚合$每摩尔碱金属氧化物增加#个非桥氧$每
摩尔R&#D! 通 过 形 成(R&D#)结 构 的 四 面 体 氧 化

铝基团 来 形 成#个 桥 氧 键#如 果 R&#D! 和,或

c6D# 不足$d3#D! 可 以 起 到 四 面 体 配 位 的 作 用$
通过形成(d3D#)结构基团来聚合玻璃#然而$如

果玻璃中有足够的R&#D! 和c6D#$d3#D! 是八面

体$形成#个非桥氧$对玻璃基体起解聚作用#这

种假设与 <;93/ (?)的 工 作 一 致#<;93/验 证 了

在D!d3#D!"H")e的高铁岩浆中!硅酸铁玻璃"

d3#D! 降低 了 熔 体 粘 度$(0d3D# 结 构 基 团 没 有

和(0R&D# 结构基 团 一 样 结 合 进 玻 璃 网 络$最 后
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假定每摩尔Z#D! 形成"个非桥氧!这样假定的

理 论 建 立 在 c83:9"*# 的 数 据 基 础 上$并 且

j%/6\/3/46\K"")#证实了对于含有较低Z#D! 浓度

的硅酸钠玻璃$Z#D! 作 为ZDGA 四 面 体 进 入 玻 璃

网络$没有形成非桥氧$而在更高浓度下$这些四

面体转变为平面的ZDG! 基团$形成一个非桥氧!
真实高放废物中成分比较复杂$包括#)多种

组分$许多单个氧化物对玻璃中硫酸盐的溶解度

有影响$但到目前还没有测定硫酸盐溶解度与总

组成间依赖关系的方法!因此本工作拟通过实验

研究确定硫酸盐溶解度与总组成间的依赖关系!

$!实验部分

$CB!主要试剂及设备

实验所用化学试剂均为国产分析纯!

RQ#@"E3&:050/L3电 子 天 平$瑞 士 <3::&3.
公司$感量为)’)))"L%电炉和退火炉$高温硅碳

棒电炉$升温速率及恒温由可控硅温度控制器控

制$上 海 实 验 电 炉 厂%Cc@))碳 硫 分 析 仪$美 国

NUCD公司!

$C$!实验方法

所有组成 影 响 研 究 均 采 用 模 拟 高 放 废 物 进

行!表"给出了此模拟废物的详细组成!实验中

硫酸根通过(0#cDA 引入$废物包容量为"@e&质
量分数’!表#和表!列出了实验玻璃配方的主

要组成&以 质 量 分 数 表 示’$配 方 号 分 别 用">"$#
($#)$#>"$($""表示!表#第一组玻璃组成

变化较大$可以很好地体现出组分变化对硫酸盐

溶解度的影响!表!中配方改变是在"**)年 研

制的*)(4)")配方基础上$只改变了网络调节剂

的含量$增加了几种原有配方中没有的组分$考察

组分变化对硫酸盐溶解度的影响!
将称好的化学试剂在研钵中研细并混合均匀

后装入化学瓷坩埚内$在硅碳棒电炉内熔制!控

制升温速率防止溢料$加热到""+)J$化学瓷坩

埚内的物料形成熔融玻 璃 液$澄 清!7后 将 熔 制

好的玻璃液浇铸在预先加热的模具上成型$然后

将玻璃迅速放入+))J的退火炉中退火"7$最后

在退火炉内自然冷却至室温!将冷却后的玻璃粉

碎$用碳硫分析仪分析硫含量!

G!结果和讨论

GCB!玻璃中包容的硫含量

所有配方在""+)J下都能很好的熔制成玻

璃$在试验条件下最终熔制产品的表面都未观察

到黄相产生!!#种 玻 璃 中 包 容 的 硫 含 量 列 入 表

A$以D&cD!’表 示!由 表A可 知$第 一 组 配 方 的

玻璃随着组 成 的 较 大 变 化$玻 璃 中D&cD!’也 变

化很大$从)’!?+e#)’=A*e不 等%第 二 组 配 方

的玻璃只改变了网络调节剂浓度$玻璃中D&cD!’
变化不大$都在&)’!#+M)’"))’e范围内!

GC$!硫酸盐溶解度与非桥氧浓度的关系

用公式&!’计算出体系中的非桥氧浓度&以非

桥氧的摩 尔 分 数&&DG’计’并 对 玻 璃 中 溶 解 的

D&cD!’作图示 于 图"!根 据 已 知 硫 加 入 量 和 实

际分析测得的量可知$所加入的硫都溶解进玻璃$
在此玻璃中硫酸盐并未达到最大溶解程度$所以

作图 时 舍 弃 了 实 验 中 前 几 组 数 据 点!由 图"可

知$玻璃中硫酸盐的溶解度与体系中的&&DG’成

正比$直 线 方 程 为’H G )F)*I"FA?&$*#H
)F?*!

表"!模拟高放废液组成

Q0]&3"!C%8_%96:6%/9%1968-&0:34BNW

组分&C%8_%96:6%/9’ #)&L*NG"’ D)e 组分&C%8_%96:6%/9’ #)&L*NG"’ D)e

cD! A’#A A’"@ (6D !’=? !’="

P#D+ )’A@ )’A+ Q6D# )’A+ )’AA

R&#D! *’#@ *’)* (4#D! "!’"# "#’??

d3#D! #)’@* #)’!) Z0D )’"! )’"!

j#D )’@) )’+* c.D )’#A )’#!

(0#D AA’*+ AA’"" <%D! "’)# "’))

C.#D! "’*) "’?@ T.D# )’** )’*=
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表#!第一组玻璃的成分

Q0]&3#!C%8_%96:6%/9%1:7316.9:L.%-_%1L&0991%.8-&09

配方

!d%.8-&09"

D#e

c6D# Z#D! (0#DI N6#D R&#D! C0D Q6D# <LD

">" A)’) "+’) =’! ")’) "+’) A’= ?’)

"># A)’) "+’) =’! ")’) #)’) !’= A’)

">! A)’) "+’) =’! ")’) #A’) !’=

">A A)’) #)’) =’! ")’) "+’) !’= A’)

">+ A)’) #)’) =’! ")’) #)’) #’=

">@ A)’) #)’) =’! +’) #)’) #’= +’)

">= A)’) #)’) =’! ")’) #)’) "’) #’)

">? A)’) #+’) =’! !’+ #)’) "’) !’#

">* A)’) #+’) =’! +’) #)’) "’) "’=

">") A)’) #+’) =’! ")’) "+’) "’) "’=

">"" +)’) "+’) =’! !’+ "+’) #’) =’#

">"# +)’) "+’) =’! !’+ #)’) #’) #’#

">"! +)’) "+’) =’! ")’) "+’) #’=

">"A +)’) "+’) =’! =’) "+’) "’+ A’#

">"+ +)’) #)’) =’! !’+ "+’) "’) !’#

">"@ +)’) #)’) =’! !’+ "?’# "’)

">"= +)’) #+’) =’! !’+ ")’) "’) !’#

">"? @)’) "+’) =’! !’+ ")’) "’) !’#

">"* @)’) "+’) =’! !’+ "!’# "’)

">#) @)’) "+’) =’! !’+ ")’) !’) "’#

表!!第二组玻璃的成分

Q0]&3!!C%8_%96:6%/9%1:73932%/4L.%-_%1L&0991%.8-&09

配方!d%.8-&09"
D#e

c6D# Z#D! (0#D N6#D R&#D! C0D Q6D# <LD Z0D P]D d3#D!

#>" +*’? ##’) +’) #’! !’+ +’A "’) "’)

#># +*’? ##’) +’) #’! !’+ !’A "’) !’)

#>! +*’? ##’) +’) #’! !’+ +’A "’) "’)

#>A +*’? ##’) +’) #’! !’+ !’A "’) !’)

#>+ +*’? ##’) +’) !’+ +’A "’) "’) #’!

#>@ +*’? ##’) !’) #’! !’+ +’A "’) !’)

#>= +*’? ##’) #’! !’+ +’A "’) "’) +’)

#>? +*’? ##’) #’! !’+ +’A "’) "’) +’)

#>* +*’? ##’) #’! !’+ +’A "’) "’) +’)

#>") +*’? ##’) #’! !’+ !’A "’) !’) +’)

#>"" +*’? ##’) #’! !’+ "’) @’A +’)

*)(4#") +*’? ##’) +’) #’! !’+ +’A "’) "’)
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表A!玻璃中包容的硫酸盐含量

Q0]&3A!c-&10:32%/:3/:6/:73L&099

(%’ D!cD!"#e (%’ D!cD!"#e

">" )’=A* ">"= )’+#!

"># )’=#A ">"? )’A=A

">! )’=!* ">"* )’A**

">A )’=!* ">#) )’!**

">+ )’=!* #>" )’!+)

">@ )’=#A #># )’!#+

">= )’+A* #>! )’!#+

">? )’="A #>A )’#+)

">* )’+*# #>+ )’##?

">") )’+A* #>@ )’!#+

">"" )’+=# #>= )’!+)

">"# )’+=A #>? )’!=+

">"! )’!?+ #>* )’!=+

">"A )’@)? #>") )’!))

">"+ )’@"* #>"" )’#A+

">"@ )’@)* *)(4#") )’!#+

图"!硫酸盐溶解度与非桥氧摩尔分数的关系

d6L’"!53&0:6%/976_]3:‘33/

9-&10:39%&-]6&6:;0/4&!DG"

GCG!硫酸盐溶解度与"$!#P"#"!#H"的关系

玻璃组成参数还可以用&#!DG"#&!D)"来表

示$&!D)"是桥氧的摩尔分数$可用玻璃中氧的总

摩尔分 数 减 去 非 桥 氧 摩 尔 分 数 来 计 算 得 到%将

D!cD!"对&#!DG"#&!D)"作图示于图#$得到一

条曲线$两者的关系为对数关系%曲线的模型公

式为D!cD!"H G )’!=I)’#!&/!&#!DG"#

&!D)""$*#H)’*)%

GCE!非桥氧摩尔分数与>.!"$!#P"#"!#H""的

关系

从图"$#可看到硫酸盐溶解度与&!DG"和

&#!DG"#&!D)"#个玻璃组成参数都存在一定关

系$将&!DG"与&/!&#!DG"#&!D)""作图示于图

!%由图!可知$&!DG"与&/!&#!DG"#&!D)""间
存在线性关系$直线拟合方程为’H G)F"??I
)F"+"&$*#H)’**=%

图#!硫酸盐溶解度与玻璃组成

参数&#!DG"#&!D)"间的关系

d6L’#!53&0:6%/976_]3:‘33/9-&10:39%&-]6&6:;

0/4&#!DG"#&!D)"

图!!非桥氧摩尔分数&!DG"与

&/!&#!DG"#&!D)""间的关系

d6L’!!53&0:6%/976_]3:‘33/&!DG"

0/4&/!&#!DG"#&!D)""

!!因此可得出结论$在多组分玻璃体系中硫酸

盐溶解 度 与 玻 璃 组 成 参 数&!DG"或&#!DG"#

&!D)"间存在一 定 关 系$用 哪 一 种 方 法 表 示 本 质

上没有区别%此模型是建立在#@个数据点的基

础上$都是坩埚小试实验的结果$配方选择上不受

熔制温度下粘度需在特定范围内的限制$此公式

可以用来预计一些设定的配方对硫的包容能力%

GCO!溶解度模型的验证

从文献&""’选取一些配方对得出的溶解度模

型进行验证%验证的配方组成及玻璃中三氧化硫

质量分数的测定值D43:!cD!"和计算值D20&!cD!"
结果列入表+%由 表+可 知$计 算 值 与 试 验 测 定

值基 本 一 致$这#个 公 式 可 预 计 配 方 包 容 硫 的

能力%
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E!结!论

建立了多组分玻璃体系中硫酸盐溶解度与玻

璃组成参数间的模型公式!实验结果表明"硫酸

盐溶解度分别与玻璃中的非桥氧浓度和玻璃组成

参数&##DG$%&#D)$的对数成正比!此模型公式

与P0_04%_%-&%9所建立的公式不同"不再只适用

于简单组分的玻璃体系!经文献验证"模型公式

可较好的预计配方包容硫的能力!
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