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摘要#在)#g%浸出周期为!)9条件下!实验 研 究 用 模 拟 地 下 水 浸 出 的 纯 硅 酸 盐 水 泥%掺 硅 灰 水 泥%掺

偏高岭土水泥和掺粉煤灰水泥的含铀固化体!比较掺入不同混合 材 料 对 硅 酸 盐 水 泥 固 化 体 滞 留 铀"0$

能力的影响&研究结果表明’掺入硅灰%偏高岭土可提 高 硅 酸 盐 水 泥 固 化 体 对 铀"0$的 滞 留 能 力#掺 入

粉煤灰则会降低硅酸盐水泥固化体对铀"0$的滞留能力&
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!!在核能利用过程中必然产生一定量的含铀

放射性废物&这些放射性废物处置前必须经固

化&固化基材有水泥%陶 瓷%玻 璃%沥 青)=!)*等&
与其它放射性废物固化基材相比!水泥固化基

材具有工艺简单%无需高温%一次性投 资 少%固

化过程中产生的二次污染小%水化产物稳定等

优点!是一经济有效的固化方法)>*!但水泥固化

体内部的微孔不利于对核素的滞留)!*&在硅酸

盐水泥中加入掺合材料!诸如硅灰%高 岭 土%粉

煤 灰等!可望提高硅酸盐水泥固化体的某些物



理性能!使固化体的毛细孔数量减少"凝胶孔增

多!提高固化体的致密性和强度以及改善其耐

久性和抗渗性能等##AJ$%
在核废料地质处理库中!KI) 乏燃料一旦

与水接触!在几百年内将全部被氧化成 K&0’
化合物!置于地表的矿山尾矿中的沥青铀矿氧

化速率更快#Z$%K&0’以KI)\) 离子形式存在!
离子半径大!电位低!具两性&酸性条件下显碱

性!碱性条件下显酸性’!因此!在研究水泥对其

滞留性能时!不能用 其 它 核 素 代 替#+$%根 据 文

献##AJ$!在 硅 酸 盐 水 泥 中 加 入=#F的 掺 合 材

料!水泥固化体的物理性能较好!碱度 较 高!碱

性条件下有利于对铀的滞留%因此!本 工 作 研

究不同掺合材料对硅酸盐水泥固化体中铀&0’
滞留性能的影响%

!!试验

!I!!试剂与原材料

硝酸铀酰&KI)&(I>’)(*?)I’!分析纯!
中国医药公司北京化学试剂采购供应站%

!)#等级硅 酸 盐 水 泥!四 川 江 油 双 马 水 泥

股份 公 司 产)硅 灰&非 晶 态7/I)’!挪 威 埃 肯 集

团北京代 表 处 提 供)高 岭 土!产 自 四 川 省 北 川

县)粉煤灰!取自四川绵阳火电厂%上述原材料

的化学成分列于表=%

!ID!实验设备

c*.8UA,型V射线粉晶衍射仪!日本理学

电机公司产)LNA==##型激光粒度分析仪!四川

轻工业研究院提供)7:1d1I7C,(!!"型电子

扫描电 镜!英 国N1I公 司 产 品)EK,型 微 量

铀分析仪!北京地质研究院提供)̂?7A)C型酸

度计!成都 方 舟 科 技 开 发 公 司 产)7V>AZA="型

全 纤维快速升温电阻炉!湖南湘潭市中山电炉

公司产)(LA=*ZB型双转双速水泥净浆搅拌机!
无锡市建筑材料仪器机械厂产)cc7A==,型电

导仪!上海第二分析仪器厂产%

!I9!原材料的预处理及其表征

!I9I!!硅灰!硅灰经Vdc物相分析!其矿物

成分主要为无定形7/I))经71E 观察!硅灰大

多为球状颗粒!粒径大多在"h)"#.以下%

!I9ID!高岭土的活化与粉磨!将破碎后的高

岭土在J""g下 煅 烧);!尔 后!经Vdc物 相

分析%高岭土脱水生成无定形7/I) 和,&)I>!
该无定形态具有水化活性#*$%由此方法制得的

高岭土称之为偏高岭土%将高岭土活 化 后!本

实验用陶 瓷 磨 粉 磨 细 高 岭 土!粉 磨);%用 激

光 粒 度 分 析 仪 检 测 高 岭 土 粒 度!粒 度 在

"h!=J$=h"+*#. 范围内的占*!h#ZF%

!I9I9!粉煤灰粉磨!本实验用振动磨粉磨细

粉煤灰!粉 磨);%用 激 光 粒 度 分 析 仪 检 测 粉

煤灰粒度!粒度在"h!=J$=h"+*#.范围内的

占Z)h"*F%

!IM!模拟地下水配制

模拟 地 下 水 的 配 制 方 法 详 情 参 见 文 献

#="$%模 拟 地 下 水 的 化 学 组 分 及 其 含 量

&.5*N’分 别 为+(8\!)#h>)b\!#h")C8)\!

*h")E5)\!)h")(IH> !=Zh*)C&H!=*h")CI)H> !

JhJ)7I)H! !Jh+)aH!="h"%

!I[!实验方法

=’固化体制备

按液固比"h!制备水泥固化体试块%在配

料时!加入硝酸铀酰水溶液&制成的固化体试块

中铀含量 为=Z>#5*5’!将 配 好 的 物 料 在 水 泥

净浆搅拌机 上 搅 拌&搅 拌 方 法 参 照PB=>!*,

)""=-水泥标准稠度用水量"凝结时间"安 定 性

检测方法.!搅拌均匀后!倒入$)h>0.])h#0.

表!!原材料化学成分

;05</!!#A/3+)0<)&3?&6+*+&,6&-%0830*/%+0<6

原材料 烧失量
N*F

7/I) ,&)I> a3)I> C8I E5I (8)I 7I>

硅酸盐水泥 >hZ# =+h#+ #h#! >h*" *=h>Z =h+J "h** >h"+

硅灰 "h)Z +*h*) "hJ! "h*Z "h!J "h>)

粉煤灰 "h+> #+h"+ )#h!+ *h)" >h"J )h=)

高岭土 ==h*" !*h=# >ZhJ" "h"# "h=+ "h"!
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的 $̂C管模具!捣实后!将固化体表面刮平!用
塑料 袋 将 固 化 体 试 块 密 封!放 入 湿 度 大 于

+"F"温度为)#g的养护箱内养护)Z9后!脱
模备用#

)$固化体的浸出

固化体 的 浸 出 参 照%PBJ")>&Z*$’放 射

性废物固化体长期浸出实验(进行#浸出容器

为用聚乙烯制成的带有双层盖的)#".N圆柱

瓶!浸出温度为)#g!浸 出 剂 为)"".N模 拟

地下水#浸出液中的铀浓度用 EK,型微量铀

分析仪 测 定!浸 出 液 的<? 值"电 导 率 分 别 用

?̂7A)C型 酸 度 计"cc7A==, 型 电 导 仪 测 定#
表面浸出率和累积浸出分数按下式计算)

M$ <.$
*."

A*S($

4( </.$
*."

A*S
式中)M$ 为 第$ 浸 出 周 期 中 的 浸 出 率!0.+

9H=,.$ 为第$周期中组分的 质 量!5,." 为 浸

出试样中组分的初始质量!5,A为 样 品 与 浸 出

剂接触 的 几 何 表 面 积!0.),S 为 试 样 体 积!

0.>,($ 为第$浸出周期的持续天数!9,4( 为浸

出时间(的累积浸出分数!0.#
核素在固化体向浸出液扩散的过程可近似

于一种半无限介质反应过程#根据半无限大物

体 第一边界值的质量传递方程!扩散系数按下

式->!==.计算)

(</($
4( < #O(

L3< =!1O
)

其中)(为 累 计 浸 出 天 数!9,O 为 扩 散 因 子!是

累计浸出分数与(=*)的系数,L3 为由O 的平均

值求得的扩散系数!0.)+9H=#

D!结果与讨论

表)列出水泥固化体的表面浸出率M$ 和

累积浸出分数4(!表>列出水泥固化体浸出液

的<?和电导率0$#
从表)">所列数据可看出!加 入 硅 灰 的 硅

酸盐 水 泥 固 化 体 的 浸 出 率"<? 值"电 导 率 最

低,加入 粉 煤 灰 的 水 泥 固 化 体 的 浸 出 率"<?
值"电导率最高#

理论上!浸出率取决于固化 体 中 基 材 及 其

水化产物对核素的束缚能力%物理包封"核素与

基材形成新相"固溶和吸附$"固化体的孔结构

及孔径分布"基材水化产物的溶解度及温度等

因素-=).#铀与 硅 酸 盐 水 泥 水 化 产 物 存 在 潜 在

的反应生成新物相-+.!因此!影响固化体对铀的

滞留能力的因素主要有固化体的孔结构及孔径

分布"基材水化产物的吸附能力和溶解度#

表D!水泥固化体的浸出率和累积浸出分数

;05</D!J/0)A+,>%0*/0,’0))(3(<0*+S/</0)A+,>-%0)*+&,&-)/3/,*-&%36

浸出周期*9

硅酸盐水泥

="!M$*

%0.+9H=$

="!4(*

0.

掺硅灰水泥

="!M$*

%0.+9H=$

="!4(*

0.

掺偏高岭土水泥

="!M$*

%0.+9H=$

="!4(*

0.

掺粉煤灰水泥

="!M$*

%0.+9H=$

="!4(*

0.

= =h#+ =h#+ "h)) "h)) =h"* =h"* )h"+ )h"+

> "h=Z =h+# "h"+ "h!" "h=Z =h!) "h)J )h*>

J "h=* )h#+ "h"Z "hJ) "h=! =h+Z "h)* >h*J

=" "h=# >h"! "h"# "hZJ "h=> )h>J "h=Z !h)=

=! "h=) >h#) "h"! =h"> "h"J )h*# "h=! !hJJ

)= "h=) !h>* "h"> =h)! "h== >h!) "h=# #hZ)

)Z "h"J !hZ# "h"= =h>= "h"J >h+= "h=" *h#)

># "h"Z #h!= "h") =h!# "h"* !h>> "h"J Jh"=

!) "h"* #h>Z "h"= =h#) "h"! !h*= "h"Z Jh#J
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表9!水泥固化体浸出液的?\和电导率

;05</9!?\0,’)&,’()*+S/%0*/&-)/3/,*-&%36</0)A0*/

浸出周期!9

硅酸盐水泥

<?
="!0$!

"7# .H=$

掺硅灰水泥

<?
="!0$!

"7# .H=$

掺偏高岭土水泥

<?
="!0$!

"7# .H=$

掺粉煤灰水泥

<?
="!0$!

"7# .H=$

= ==h# =h"Z +h! "h)Z ==h> "h#" ==hJ =h*#

> ==h* =h*# ZhZ "h)* ==h= "h>Z ==h+ =h!#

J ==h* =h+" ZhZ "h)) ==h" "h>* ==h+ =h)#

=" ==h# =h># +h> "h)) Zh+ "h)> ==h! "h*)

=! ==h# =h># +h+ "h)) ==h) "h!* ==h> =h"J

)= ==h> =h>Z Zh* "h)# ="hJ "h>) ==h" =h="

)Z ==h" =h"J ="h! "h)Z ="hZ "h>> ==h" "h+"

># ==h) "hZ! ="h* "h)+ +hZ "h)) ==h" "hJ"

!) ==h! "hZ# ="h) "h>> ="h> "h)+ ==h! "h*)

!!掺硅灰水泥浸出率较低的主要原因如下%
硅灰粒度较偏高岭土&粉煤灰的小’与硅酸盐水

泥的水化产物反应较快’因此’在水化 早 期’硅

灰的反应活性较偏高岭土&粉煤灰的高(硅灰与

硅酸盐水泥水化产物反应生成低碱度的水化硅

酸钙’降低了固化体的孔径&孔隙率(低 碱 度 的

水化硅酸钙比高碱度的水化硅酸钙有较强的抗

侵蚀能力’在浸出时’固化体中的离子不易被浸

出(偏高岭土与硅酸盐水泥反应生成的水化硅

酸钙和水化铝酸钙也可降低固化体的孔隙率’
但其早期反应活性可能低于硅灰)因 此’其 浸

出率&<?值&电导率均高于加入硅灰的固化体

而低于纯硅酸盐水泥固化体)
掺入粉煤灰的硅酸盐水泥的浸出率高于纯

硅酸盐水泥的原因可能有%粉煤灰与硅酸盐水

泥的水化产物反应主要生成水化硅酸钙和水化

铝酸钙’但粉煤灰的早期反应活性低’在硅酸盐

水泥掺粉煤灰后’水泥A粉煤灰体系的水化速率

降低*J+)因此’粉煤灰的掺入不利于固化体早期

对铀的滞留’而硅灰则是较为理想的掺合材料)
根据累计浸出分数与(=!)的线性关系求得

扩散因子O )图=所 示 为 铀 在 水 泥 固 化 体 中

的累计浸出分数4( 与浸出时间(=!)间的关系)
由图=可看出’铀在各种水泥固化体中不同时

间(的 扩 散 因 子O 趋 于 一 直 线’满 足 线 性 关

系)因此’可认 为 扩 散 因 子O 接 近 恒 定 值’为

一常数)将各点的扩散因子O 取平均值’求得

固化体的扩 散 系 数’并 列 于 表!)铀 在 掺 硅 灰

的 固 化 体 中 的 扩 散 系 数 最 小’为 )h=)]
="H*0.)#9,=’分别为硅酸 盐 水 泥 的#h*F和

掺入偏高岭土的固化体的+hJF)

图=!水泥固化体的累计浸出分数4(
与浸出时间平方根(=!)间的关系

a/5h=!d3&8-/Y30M4Y3G%X800M.M&8-/Y3&380;/25X480-/%2

4(829&380;/25-/.3GTM8434%%-(=!)%X03.32-X%4.G
(,,,硅酸盐水泥(+,,,含硅灰水泥(

!,,,含粉煤灰水泥(),,,含偏高岭土水泥

表M!铀!""在固化体中的扩散系数

;05</M!E+--(6+&,)&/--+)+/,*&-(%0,+(3!""+,-&%36

固化体种类
扩散因子

平均值O

扩散系数L3!

"0.)#9,=$

硅酸盐水泥 =h">]="H! >hZ=]="H#

掺硅灰水泥 )h#"]="H# )h=)]="H*

掺偏高岭土水泥 JhZ"]="H# )h=Z]="H#

掺粉煤灰水泥 =h>Z]="H! *hZ>]="H#
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9!结论

研究表明!在硅酸盐水泥中 掺 入 硅 灰 或 偏

高岭土!均可提高硅酸盐水泥固化体对 K"0#
的滞 留 能 力$硅 灰 是 最 为 理 想 的 掺 合 材 料!

K"0#在掺入硅灰的水泥固化体中的扩散系数

最小!为)h=)]="H*0.)%9H=!分别是硅酸盐

水泥的#h*F和掺入偏高岭土固化体的+hJF$
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&#’!BK@NE!c1N,P1 ĥ7%.3XM4-;343Y/93203%2

8G<30/X/03XX30-%XG/&/08XM.3%2-;3<%43G-4M0A

-M43%X %̂4-&82903.32-.%4-84G&L’hC3.32-829

C%2043-3d3G3840;!=+ZJ!=J"=#(*#A*+h
&*’!EI@717a!LI71̂ ? Ch %̂43G/f39/G-4/SM-/%2

829935433%X&6948-/%2 %X .3-8‘8%&/2A03.32-

<8G-3G&L’h C3.32-829 C%2043-3 d3G3840;!

)"""!>""##(#*=A#*+h
&J’!施惠生!方泽锋h 粉煤灰对水泥浆体早期水化和

孔结构的影响&L’h硅 酸 盐 学 报!)""!!>)"=#(+#A

+Zh

7?@?M/G;325!a,(PO3X325h@2X&M3203%XX&6
8G;%2384&6;6948-/%2829<%43G-4M0-M43%X03A

.32-<8G-3G&L’hL%M428&%X-;3C;/23G3C348./0

7%0/3-6!)""!!>)"=#(+#A+Z"/2C;/23G3#h
&Z’!陈繁荣!1W/25dChK*\ 化合物结构构形熵及其

对热力学 稳 定 性 的 影 响)))在 核 废 料 地 质 处 置

中的应 用&L’h 中 国 科 学"c辑#!)"")!>)"Z#(

*!!A*#)h

C?1(a824%25!1Q@(PdCh K*\ 0%.<%M29

G-4M0-M4332-4%<6829-;34.%9628./0GG-8S/&/-6
/2X&M3203),<<&/08-/%2%X2M0&384W8G-39/G<%G/A

-/%2&L’h70/3203/2 C;/28"734/3G c#!)"")!

>)"Z#(*!!A*#)"/2C;/23G3#h
&+’!EIdI(@N !̂PN,771d a ĥ d380-/%2GS3A
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