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摘要：为了比较硫铝酸盐水泥和普通硅酸盐水泥含硼废液的固化，为配方优化提供依据，研究采用两种

配方对模拟放射性含硼废液进行水泥固化。测定了固化体 28 d 抗压强度、抗浸泡性、抗冻融性和耐 γ

辐照试验后的强度损失，进行了模拟核素浸出试验，并对固化体水化产物进行 XRD 分析。结果表明，

两种配方可有效固化模拟含硼废液，固化体 28 d 抗压强度、各项试验强度损失和模拟核素浸出率均满足

GB 14569.1—93 的要求，试验所用的硫铝酸盐水泥配方对 Cs＋
的滞留能力优于普通硅酸盐水泥配方，固

化体中的硼以 B(OH)4
－
形式固溶在钙矾石中。 
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Abstract: To compare sulfoaluminate cement with ordinary Portland cement on their 
cementation of radioactive borated liquid waste and to provide more data for formula 
optimization, simulated radioactive borated liquid waste were solidified by the two cements. 28 d 
compressive strength and strength losses after water/freezing/irradiation resistance tests were 
investigated. Leaching test and X-ray diffraction analysis were also conducted. The results show 
that it is feasible to solidify borated liquid wastes with sulfoaluminate cement and ordinary 
Portland cement with formulas used in the study. The 28 d compressive strengths, strength losses 
after tests and simulated nuclides leaching rates of the solidified waste forms meet the demand of 
GB 14569.1—93. The sulfoaluminate cement formula show better retention of Cs＋ than ordinary 
Portland cement formula. Boron, in form of B(OH)4

－, incorporat in ettringite as solid solutions.  
Key words: cementation；borated liquid wastes；compressive strength；leaching test；ettringit 
 

    在压水堆核电站运行的过程中，需要向一

回路添加硼酸来控制反应性，当换料或检修时

也会向堆芯注入大量硼酸溶液保证安全性。含

硼废液的主要成分是硼酸盐，并含有少量硝酸
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钠和磷酸钠等盐类[1]。安全高效地固化这些放

射性废液是核电站放射性废物处理处置的核

心问题之一。 
水泥固化因固化体性能稳定、设备简单、

易于操作、成本较低的优势，被广泛应用于核

电站中、低放废物的固化[2-8]。普通硅酸盐水

泥（OPC）在世界范围内长期用来固化中、低

水平放射性废物[9-11]，但在直接固化含硼废物

时，硼对 OPC 有强烈的缓凝作用[1,12-13]，因此，

固化体废物包容量通常较低。硫铝酸盐水泥

（SAC）是近年来研究较多的放射性废物固化

基材之一[14-18]，其主要熟料矿物是无水硫铝酸

钙（3CaO·3Al2O3·CaSO4，C4A3S），硅酸二钙

（2CaO·SiO2，C2S）和铁相[14]。利用硫铝酸盐水

泥固化放射性废树脂，废物包容量可以提高到

42%左右[15]，固化体核素浸出率低、抗浸泡性良

好。SAC 用于固化含硼废物已有初步报道[16]，但

对含硼废物固化体机械强度、核素浸出、硼在

固化体中的微观结构等研究还存在不足。 
本试验采用 SAC 和 OPC 分别作为模拟放

射性含硼废液的固化基材，对比了两种配方水

泥固化体的抗压强度、机械性能和模拟核素浸

出情况，并通过 X 射线衍射（XRD）分析固化

体的水泥水化产物，探讨废液中的硼在固化体

中的存在形式。试验结果为放射性含硼废液水

泥固化的配方优化提供依据。 
 

1  试验部分 

1.1  试验材料 

    1）固化材料 
试验所用的市售 SAC 和 OPC 分别由唐山

北极熊特种水泥有限责任公司和河北燕新建材

有限公司提供，其化学组成列于表 1，XRD 谱

示于图 1。 
    SAC 熟料的主要矿物组成为 C4A3S、C2S
和铁相，OPC 熟料的主要矿物相是 C3S、C2S、
C3A 和 C4AF。XRD 谱中检测到的石膏或石灰

石是为了调节水泥凝结时间或改善水泥性能在

磨制时加入的。 
沸石是一族含水铝硅酸盐矿物，在结晶骨

架内含有碱及碱土金属离子，阳离子与骨架间

的联系脆弱，对其它阳离子有很大的吸附容量

和极强的离子交换能力；当填充在水泥水化物

颗粒间的空隙时，可以一定程度地增强水泥的

粘结力和密实性[19-20]。掺加了沸石的硫铝酸盐

水泥固化体，Cs 和 Co 的浸出率大为降低[21-22]，

不超过 10%的掺加量还有利于提高固化体强度

和改善微观结构[23]。根据以前的工作结果，在

本试验中掺入水泥重量 5%的沸石。为了缓解硼

对水泥的缓凝作用，配方中掺入了熟石灰

（Ca(OH)2），在 SAC 和 OPC 固化配方中还分别

使用了市售 SAC 专用早强剂（有效成分为

Li2CO3）和 UNF-5 萘系减水剂。 
    2）模拟含硼废液 

压水堆产生的含硼废液的主要成分为硼酸

钠，并含有少量硝酸钠和磷酸钠，一般情况下，

废液含硼在 45 g/L（以 B 计）以下，总含盐 
量＜300 g/L。为了研究硼对水泥固化的影响，

根据实际工况，试验采用去离子水和分析纯的

H3BO3、NaOH 配制模拟含硼废液，其硼含量为

38.8 g/L（以 B 计）。配制好的模拟废液保温在

50 ℃以上，以备固化之用。在模拟核素浸出试

验中，在模拟废液中加入 SrCl2·6H2O、CsNO3

和 CoCl2·6H2O 代替放射性核素，1 L 模拟废液

中所含的 Sr2＋、Cs＋和 Co2＋分别为 4.4、4.6 和

4.3 g。 
1.2  试验仪器 

水泥净浆搅拌机，河北路仪公路仪器有限公

司。水泥稠度凝结测定仪，无锡建筑仪器材料机

械厂。NLD-3 型水泥胶砂流动度测定仪，北京

济威试验仪器有限公司。水泥试模，规格为 
φ50 mm×50 mm。YH-40B 型标准恒温恒湿养护

箱，北京盛世通精密试验仪器厂。SY-200 压力

试验机，济南试验机厂。D8 Discover 高分辨率

X 射线衍射仪。 
1.3  固化体制备  

固化模拟放射性含硼废液所用的 SAC 和

OPC 配方为：模拟含硼废液 0.5 L；SAC 配方，

SAC 1 000 g，Ca(OH)2 120 g，沸石 55 g，早强

剂 10 g；OPC 配方，OPC 1 110 g，Ca(OH)2  
120 g，沸石 55 g，减水剂 3 g。 

在搅拌锅中加入 0.5 L 的模拟废液，倒入熟

石灰和沸石，低速搅拌均匀，加入水泥和早强剂

（或减水剂），搅拌 3 min，将浆液倾入试模中成

型，抹平表面，24 h 后脱模，试样在(25±5) ℃、

相对湿度大于 90%的标准恒温恒湿养护箱中养
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护，以备抗压强度测量或模拟核素浸出试验。 
1.4  固化体性能测试 

固 化 体 在 养 护 2 8  d 后 按 照 G B 
14569.1—93[24]的要求测试固化体的 28 d 抗压强

度、抗浸泡性、抗冻融性和耐 γ辐照性，抗压强

度均以1组6个固化体平行样品测定的算术平均

值为试验结果。抗浸泡性试验中，固化体在 
(25±5) ℃去离子水中浸泡 90 d 后测定抗压强

度。抗冻融性试验，固化体在－20 ℃和 20 ℃的 

冻、融温度下进行 5 次冻融循环，每次冻结和

融解时间均为 6 h。用 60Co 辐射源完成固化体

耐 γ辐照性试验，固化体吸收剂量为 100 kGy。
按照 GB 7023—86[25]对固化体进行模拟核素浸

出试验，浸出剂为 1.5 L 去离子水，电导率 
1.5 µS/cm，浸出温度为(25±5) ℃，用原子吸

收法测量浸出液中的 Sr2＋、Cs＋和 Co2＋浓度。

养护 28 d 后的固化体破碎取样，无水乙醇终止

水化，用于 XRD 分析。 
 

表 1  SAC 和 OPC 的化学组成 

Table 1  Chemical compositions of SAC and OPC 

水泥 w(SiO2) w(Al2O3) w(CaO) w(Fe2O3) w(MgO) w(SO3) w(TiO2) w(Na2O＋K2O) 

SAC 12.63 19.59 43.70 2.93 2.73 16.82 0.95 0.65 

OPC 25.20 7.74 55.07 3.48 2.20 4.51 0.46 1.33 

 

 

图 1  SAC 和 OPC 的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of SAC and OPC 

 

2  结果与讨论 

2.1  固化体强度 

放射性废物经适当处理后进行固化，集中置

于处置场，利用填充物对核素进行阻滞，使其与

生物圈长期隔离300～500 a直至放射性衰减到安

全水平，这是放射性废物处置的一般原则。考虑

到在运输过程、处置期间的环境因素和可能遇到

的突发问题，GB 14569.1—93 在水泥固化体的机

械强度和稳定性等方面作出规定。 
图 2示出模拟放射性含硼废液SAC和OPC

固化体的 28 d 抗压强度以及经过抗浸泡性、抗

冻融性和耐 γ 辐照性试验之后固化体抗压强度

变化的情况。固化体的机械性能是核素能够长

期滞留在固化体内部的首要保障，28 d 抗压强

度是评价水泥固化体机械性能的主要指标。一

般而言，固化体 28 d 抗压强度越高，各项试验

后保留的抗压强度也越高，机械稳定性越好。

试验所用 SAC 和 OPC 配方制备的模拟废液固

化体，28 d 抗压强度分别为 13.9 MPa 和 
22.4 MPa，均满足国标 GB 14569.1—93 中不小

于 7 MPa 的要求。OPC 配方固化体 28 d 抗压强

度高于 SAC 固化体，其原因包括水泥种类不同

及配方中水泥用量的不同。经过抗浸泡性、抗冻

融性和耐 γ 辐照性试验之后的固化体外观保持

完好。固化体强度损失均满足 GB 14569.1—93
要求：经过抗浸泡性试验后的两种固化体和抗

冻融性试验后的 SAC 固化体，其抗压强度约有

2%～6%提高；经过 5 次冻融循环和 100 kGy
的 γ辐照后的 OPC 固化体，抗压强度损失均小

于 5%；SAC 固化体在 γ 辐照后的抗压强度损

失为 13.9%。试验中所用的 SAC 和 OPC 配方

可以有效地对模拟含硼废液进行固化，固化体

的机械强度和稳定性符合要求。 
2.2  模拟核素浸出试验 

在 GB 7023—86 规定的 42 d 时间内，模拟

核素的浸出率和累积浸出分数的计算公式为： 
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图 2  固化体抗压强度 

Fig. 2  Matrices compressive strengths  

after different tests 

 
式中：Rn

i 为在第 n 浸出周期中第 i 组分的浸出

率，cm/d；Pt
i 为在时间 t 时第 i 组分的累积浸

出分数，cm；an
i 为第 n 浸出周期中浸出的第 i

组分的质量，g；A0
i 为在浸出试验样品中第 i

组分的初始质量，g；F 为样品与浸出剂接触的

几何表面积，cm2；V 为样品的体积，cm3；tn

为第 n 浸出周期的持续天数，d；t 为累积的浸

出天数，d，t＝Σtn。 
两种固化体、3 种模拟核素在 42 d 内的浸

出率 R 随浸出时间的变化示于图 3。由图 3 可 

见，SAC 和 OPC 固化体中模拟核素浸出率变化

较为相似，随时间呈下降趋势，前 7 d 内 R 相

对较高、下降趋势明显，之后趋于平缓，42 d
浸出率均满足 GB 14569.1—93 的要求。对比两

种固化体，除 Sr2＋较为相近外，SAC 固化体的

Cs＋和 Co2＋浸出率曲线在 42 d 内明显低于 OPC
固化体，SAC 和 OPC 固化体的 Cs＋ 42 d 浸出

率分别为 4.5×10－5 cm/d 和 1.5×10－4 cm/d，SAC
配方比 OPC 表现出更好的 Cs＋滞留能力。 

图4示出模拟核素累积浸出分数P随浸出

时间平方根的变化。图4数据进一步验证了

SAC配方对Cs＋
良好的滞留能力，其42 d累积浸

出分数为6.8×10－3 cm，而OPC固化体则为

2.0×10－2 cm。在42 d的浸出时间内，Sr2＋和SAC
固化体的Cs＋

累积浸出分数曲线随浸出时间平

方根的增加而增加，满足线性关系；而Co2＋和

OPC固化体的Cs＋
累积浸出分数曲线斜率在约 

7 d时发生变化，呈现明显的两段式，每段分别

满足一定线性关系，且在后一段P的增加趋势变

缓。累积浸出分数曲线的不同形式可以表示出固

化体模拟核素的不同浸出机理，其具体模型仍需

根据进一步试验数据确定。 
 

 

图 3  模拟核素的浸出率 

Fig. 3  Leaching rate of Sr2＋, Cs＋ and Co2＋ 

 

 
图 4  模拟核素累积浸出分数随浸出时间平方根的变化 

Fig. 4  Cumulative fraction leached of Sr2＋, Cs＋ and Co2＋ versus square root of time 

 
2.3  固化体水化产物 XRD 分析 

为了分析模拟废液水泥固化体主要水化

产物组分和硼的存在形式，对 28 d 龄期的

SAC 和 OPC 固化体进行了 XRD 分析，结果
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如图 5 所示。 
在图 5 中可以明显看到，水化硫铝酸钙

（3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O，钙矾石）是 SAC
固化体的主要水化产物，是 OPC 固化体的水

化产物之一。许多研究曾报道了钙矾石对硼的

固定作用[26-28]，Poellmann 等[26]和 Wenda 等[27]

分别报道过钙矾石晶体中的硫酸根被 B(OH)4
－

代替，形成不同硼含量的矿物结构。在图 5 中

也检测到了含固溶了 B(OH)4
－
的钙矾石结构，

XRD 图谱中，钙矾石的衍射峰位置没有显著

变化，这说明在含硼废液固化体中，钙矾石晶

体结构没有破坏，硼固溶在钙矾石晶体内，但

含硼钙矾石的具体成分有待进一步明确。在固

化体中分别检测到了没有水化完全的水泥熟

料组分，SAC 固化体试样的无水硫铝酸钙

（3CaO⋅3Al2O3⋅CaSO4）和硅酸二钙（2CaO⋅SiO2），

OPC 试样的硅酸三钙（3CaO⋅SiO2）和硅酸二

钙，试验配方组分和配比还可优化以进一步提

高水泥熟料的水化程度，从而提高固化体的整

体性能。 
 

 
图 5  模拟废液固化体 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of solidified liquid waste forms 

 
3  结论 

1）以 SAC 和 OPC 为固体基材，两个试验

配方对模拟放射性含硼废液均可有效固化，

SAC和OPC固化体的28 d抗压强度分别为13.9
和 22.4 MPa，高于 GB 14569.1—93 的要求；浸

泡试验、冻融试验和耐 γ辐照试验后，SAC 和

OPC 固化体抗压强度损失最大值分别为 13.7%
和 4.9%，满足国标中小于 25%的要求。 

2）相对于 OPC 配方，SAC 配方在试验中表

现出更优的抗模拟核素浸出性能，尤其是抗 Cs＋

浸出性能，SAC 固化体 Cs＋的 42d 浸出率和累积

浸出分数仅为 4.5×10－5 cm/d 和 6.8×10－3 cm，比

OPC 固化体低 1 个数量级。 
3）在含硼废液的 SAC 和 OPC 固化体中，

钙矾石固溶了 B(OH)4
－
形式的硼，含硼钙矾石

的具体成分有待进一步明确。 
4）以 SAC 和 OPC 为基材固化含硼废液是

可行的，但固化配方尚待优化以进一步提高废

物包容量和固化体整体性能。 
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