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陶瓷固化体的浸出行为及其机理 
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(中国工程物理研究院 材料研究所, 江油 621908)  

摘 要: 高放废物(HLW)在深地质处置后, 其中的放射性核素有可能浸出并伴随地下水循环进入人类环境。这是固

化体中放射性核素进入生物圈最可能的途径, 因此 HLW 固化体的化学稳定性是固化基材筛选的主要依据。陶瓷固

化体作为第二代 HLW 固化体, 具有长程有序的特点, 相比玻璃固化体, 更容易定量表征, 这对于固化体浸出机理

的研究有着重要的意义。然而陶瓷固化体的浸出机理与评价方法研究都处于起步阶段, 也缺乏被处置库接收的标

准。为规范/建全陶瓷固化体化学稳定性评价方法, 认识放射性核素的浸出机制, 本文概述了核废物固化体化学稳

定性研究方法、研究重点; 总结了相关陶瓷的水热蚀变研究现状, 分析了其中核素的浸出率; 探讨了影响因素及其

影响方式; 最后归纳了目前提出的浸出机制以及存在的问题。 
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Leaching Behavior and Mechanism of Ceramic Waste Forms 
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Abstract: The radionuclides in high-level radioactive waste (HLW) forms may be leached out over geological time 

and enter the human environment with groundwater circulation after deep geological disposal. This is likely the poten-

tial way for radionuclides to enter the biosphere. Therefore, the long-term chemical durability of HLW waste forms is 

the key issue for selecting suitable waste forms. Ceramic waste forms, regarded as the second generation of HLW 

forms, are of long-range ordered structures, whose physical properties can be easily characterized quantitatively. It is 

of great importance and significance to study the leaching mechanism of ceramic waste forms. However, not only the 

studies of leach mechanisms, but also the evaluation methods of ceramic waste forms are in their infancy. There is also 

lack of the standards of ceramic waste forms received by the repository. The present paper summarizes the research 

methods and key points of chemical durability, reviews the research status of hydrothermal alteration of related ce-

ramics, and analyzes the leaching rate of radionuclides. In addition, the paper also discusses the influencing factors and 

their influencing modes, and finally concludes the leaching mechanisms and existing problems. 
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核电站运行、乏燃料处理以及其它核技术的应

用会产生放射性废物。高放废物(High-radioactive 
Level Waste, HLW)中含有大量中长寿命的超铀核素

和裂变产物, 需要很多年的衰变才能达到无害化水
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平。HLW 的处理处置是世界性难题, 目前大多数国

家的 HLW 没有得到最终处置, 还在等待更加安全

并能被普遍接受的处理处置技术的出现。国际上公

认的最安全可行的HLW处置方式是深地质处置[1-2], 
在处置之前需要将 HLW 固化成密实、机械强度高、

化学惰性的固体形态。因此, 固化体是防止放射性

核素进入生物圈的第一层屏障。如果固化体在极端

条件下(如破碎、地下水渗入等)能包容和固定 HLW, 
将大大降低处置库的设计要求, 增加公众对 HLW
深地质处置的信心。 

HLW 固化方法有煅烧固化、玻璃固化、陶瓷固

化、玻璃陶瓷固化、人造岩石固化(也是一种陶瓷, 
后文放在陶瓷中讨论)等。目前只有玻璃固化在一些

发达国家得到了工业化应用, 其它方法还处于研究

阶段。玻璃固化将放射性核素包容在玻璃三维网络

中, 优点是能同时固化多种放射性核素, 且工艺简

单; 缺点是属于亚稳态物质, 在数百度温度或潮湿

等地质条件下, 抗浸出性等性能下降[3]。此外, 构成

玻璃网络形成体(Form)的 FO4 四面体(F=Si、B、Zr、
Al、P)是长程无序的, 较难进行微观结构的定量研

究[4]。陶瓷固化利用“类质同象替代”原理将 HLW 固

定在陶瓷的晶格中, 因此陶瓷固化体的化学、热、

机械以及辐照稳定性更好, 特别适合锕系核素的固

化, 是第二代 HLW 固化体[5-6]; 同时陶瓷的结构具

有对称性和周期性, 有序度高, 是研究固化体浸出

行为和机理的较好选择, 但是陶瓷对废物的选择性

强, 生产工艺复杂, 生产成本高。表 1 为陶瓷固化和

玻璃固化的比较[7]。 
目前适合 HLW 固化的陶瓷有十多种: 锆石、榍

石、磷灰石、独居士、磷钇矿、烧绿石、斜锆石、

钙钛矿等, 如表 2 所示[8]。这些陶瓷硬度大、不易解

理、不易破碎, 在地球上都有对应的稳定矿物。除

榍石基玻璃陶瓷在加拿大获得了实际应用外[9], 其
它都处于研究阶段。 

处置一段时间后, 处置库的工程屏障可能失效

(如 1000 年), 届时地下水有机会直接接触 HLW 固

化体, 使其中的放射性核素或其他有害元素溶出,  
 

表 1  玻璃固化和陶瓷固化的优缺点比较[7] 
Table 1  Advantages and disadvantages of glass  

immobilization and ceramic immobilization[7] 

Parameters Glass Ceramic 
Loading of waste/wt% 1030 1530 

Density/(g·cm–3) 2.52.8 3.05.8 
Leach rate/(g·cm–2·d–1) 10–410–7 10–610–10 

Anti-pressure ability Low High 
Radiation tolerance/Gy 10–9 ~10–9 

表 2  陶瓷固化体的主要矿相[8] 
Table 2  Main mineral of ceramic waste forms[8] 

Mineral Formula Immobilized nuclidea 
Zircon ZrSiO4 An 
Titanite CaTiSiO5 Ln, An 
Apatite Ca5(PO4)3(OH, F, O) U, Th, REE, I, Cs 

Monazite CePO4 Ce, La, Eu, Gd, U, LREE
Xenotime YPO4 HREE 
Pyrochlore CaUTi2O7 Ln, An 
Baddeleyite ZrO2 Ln, An 
Perovskite CaTiO3 Sr, REE, Fe, Na, An 
Zirconolite CaZrTi2O7 Ln, An, Fe, Ni, Cr, Zr 
Brannerite UTi2O6 Ln, An 

Rutile TiO2 Zr 
Alkali 

Psilomelane BaA12Ti6O16 Cs, Sr, Ba, Rb, A1 

a: An, Ln, REE represent actinides, lanthanides, and rare earth 
elements, respectively. 
 
并通过地下水循环带入人类环境。这是固化体中放

射性核素进入生物圈的最可能途径, 是决定深地质

处置是否可行的关键因素[10]。因此, 固化体的化学

稳定性能是固化体筛选的主要依据, 也是地质处置

安全论证的必要环节。但是 HLW 地质处置时间长, 
难以在实验室塑造相似的地质条件进行长达 10 万

年的研究。同时, 固化体成分复杂, 难以使用单一模

型或理论解释其中核素的浸出行为。上世纪七十年

代以来, 国内外对很多固化体的化学稳定性、地质

处置安全性和对环境的影响进行了研究[11], 包括实

验室研究、地下实验室现场试验、自然类比论证以

及数学模型推算等。建立了静态浸出、动态浸出等

一系列的实验方法, 提出了玻璃固化体和废物包特

性鉴定与接受准则。但是固化体的化学稳定性、浸

出行为和机理的研究依然很浅显, 缺乏系统性, 尤
其是陶瓷固化缺乏实践经验以及被处置库接收的标

准。本文总结了 HLW 陶瓷固化体化学稳定性的研

究方法、研究现状、存在的问题, 希望为固化体的

评价和评价方法的建立提供参考。 

1  化学稳定性研究方法 

固化体在地下水浸泡下的长期稳定性是评估固

化体安全的重要依据 , 合格的固化体应该具有抗

水、碱、酸、盐、气体侵蚀的能力。目前运用较多的

实验标准有MCC(Materials Characterization Center)[12]

和 PCT (Standard Product Consistency Test)[13]。表 3
列出了 MCC 和 PCT 实验标准及其应用范围。MCC
是使用块状样品进行实验, 这与实际处置在地下的 



第 5 期 孙亚平, 等: 陶瓷固化体的浸出行为及其机理 463 
 
 
 

    

表 3  核废物固化体的浸出实验标准 
Table 3  Standard leaching test methods for  

nuclear waste forms 

Sample State Temperature/
℃ 

(SA/V)/ 
(m–1·g–1) 

Duration 
time/d 

MCC-1 Static 40, 70, 90 10 3, 7, 14, 28
MCC-2 Static 150, 200, 250 10 3, 7, 14, 28
MCC-3 Static 90, 150 680  
MCC-4 Dynamic 75   
PCT-A Static 90 1000 7 
PCT-B Static 90 1000b 28 
PCT-C Static 40, 70, 90 1000b 28 
PCT-D Static 90 1000b 56, 182, 364…
PCT-E Static 40, 70, 90 1000b 56, 182, 364…

b: Reference value 
 

固化体形态一致, 优点是实验数据重复性高, 缺点

是实验周期长。PCT 是通过增大固液接触面积(减
小固化体表面积与浸出剂体积比(SA/V)值)来加速实

验, 属于快速浸出法。对样品量很少的特殊样品也

可进行试验, 但实验结果重现性差, 样品表面分析

困难。在固化体的抗浸出实验中, 动态浸出法还考

虑了地下水的流速。 
这些方法研究了环境温度、浸出液成分、浸出

液 pH、SA/V、固化体包容物以及包容量等对化学稳

定性的影响。除表 3 所列的方法外 , 还有根据

Soxhlet 提取原理进行改进的动态浸出法 MCC-5; 
更接近地质环境水蒸气情形的蒸气浸出法; 研究热

力学稳定性以及脆性的 MCC-10; 研究拉伸强度的

MCC-11; 研究放射稳定性的 MCC-6、MCC-12[14]。 

2  实验研究对象 

固化体中放射性核素的浸出行为一般用浸出

率、溶解速率、水化层和第二相等来表征。 
2.1  浸出率 

固化体的化学稳定性一般用抗浸出性能来表示, 
元素浸出率越低, 化学稳定性越好。归一化浸出率

使用(1)式计算[13] :  
 NLi = ci/[(SA/V)·fi] (1) 

NLi 为元素 i 归一化浸出率, g/m2; ci 为浸出液中元素

i 的浓度, g/L; SA 为浸出液中固化体总表面积, m2; V
为浸出液体积, L; fi 为固化体中 i 元素的质量分数。

我国行标 EJ 1186-2005《放射性废物体和废物包的

特性鉴定》[15]对玻璃固化体的要求是: 在样品表面

积/浸出剂体积之比为(10.00.5) /m 的条件下, 在
(901) ℃去离子水中, 静态浸出 28 d 的单位表面积

总失重应小于 15 g/m2, Si、B、Na 和 Cs、U 的归一

化元素浸出率应低于 1 g/(m2·d)。一般而言, 硼硅酸

盐玻璃固化体中锕系元素的浸出率为 0.1 g/(m2·d), 
改良后可低至 0.01 g/(m2·d)[3]。陶瓷固化体被处置库

接收的标准还没有制定, 但是由表 1 可知, 陶瓷固

化体的浸出率比玻璃低 2~3 个数量级。 
2.2  溶解速率 

溶解速率由固体中浸出的离子浓度计算而得, 
如矿物(Mineral)的溶解速率可表示为[16]:  

 Rmin, i = (Ci·F)/(vmin, i·S) (2) 
Rmin, i 为基于 i 元素浸出率计算的溶解速率, mol/ 
(cm2·s); Ci 为浸出液中 i 元素浓度, mol/kg; F 代表开

放体系液体流动速率, kg/s; vmin, i 表示矿物中 i 元素

的摩尔分数; S 表示反应釜中此矿物总的 BET 表面

积, cm2。一般选择不易沉淀、容易检测、检出限低

的离子作为表征。Icenhower 等[17]使用 Gd 表征钙钛

锆石和钛铀矿的溶解速率; Kohler等[16]采用 Ca表征

天然磷灰石的溶解速率。近年来较少使用溶解速率

表征固化体的化学稳定性, 主要是因为式(2)中的 Ci

并不一定全是来自溶解, 也可能有离子交换、扩散

等的贡献。但是它对后文溶解沉淀浸出模型的理解

至关重要。 
2.3  水化层和第二相 

固化体浸泡一段时间后, 其中的放射性核素会

浸出, 溶液中的水会浸入, 因此在表面形成一个较

为疏松的水化层/胶体层。对于玻璃固化体而言, 水
化层通常抑制放射性核素的浸出, 起“保护”固化体

的作用, 但对陶瓷固化体的研究较少。第二相的形

成与固化体的成分直接相关, 如过渡金属、REE、
锕系等高价金属容易发生水化反应, 浸出到固化体

表面; 当其在溶液中达到饱和浓度时, 将发生沉淀、

絮凝, 附着在水化层或者形成第二相。通过对水化

层和第二相的研究可了解固化体中元素的迁移模式, 
再结合浸出液的分析, 可推断其浸出机制。表 4 列 

 
表 4  陶瓷水热蚀变水化层和第二相 

Table 4  The reaction layer and second phase upon  
ceramics after hydrothermal alteration 

Hydration layer Second phase 
Ceramic 

Thickness Method Constituent Method
Titanite[18] 100 nm~ SIMS TiO2, etc EDX
Zicon[19] ~30 m~ EMP m/t-ZrO2 EMP

Zirconolite[20] 190 nm Calcalationc Ti-, Zr(OH)4 ICP-MS
Monazite[21] (Sub) nm BSE Rhabdophane Raman

Pyrochlore[22]   Brannerite, 
rutile XRD

Apatite[16]   APO4  
c: The sample thicknesses were equivalent covered from con-
centrations of cations released into solution 
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出了陶瓷水热蚀变后的表面水化层、第二相, 及其

相对应的分析方法, 由表可见, 这些方法基本属于

半定量方法, 亟待采用新型的分析方法。 

3  浸出行为影响因素 

固化体中放射性核素的浸出受很多因素的影响, 
可分为固化体本身因素(如相组成、致密度等)[23], 
所含 HLW 的因素(如组成、活度、价态、水合/配位

能力等), 环境条件(温度、地下水成分、流速、pH、

微生物等)[24]三类。在不同环境条件和不同反应阶段, 
浸出速率可能受一种因素控制, 也可能受多种因素

共同控制。下文着重分析时间、温度、压力, 浸出

液成分/pH, 以及样品辐照损伤的影响。 
3.1  浸出时间和温度 

一般来说, 元素的浸出率会随着浸出时间的延

长而持续下降直至趋于稳定, 这与固化体溶液界

面水化层和第二相的形成有关。如固化 Ce 离子的

钙钛锆石玻璃陶瓷中Ce元素浸出率在 1~3 d内快速

降低, 7 d 后稳定在 10–6 数量级, 后期变化不大[25]; 
如无定形锆石的溶解开始遵从一级动力学, 随着时

间的延长溶解逐渐减缓[18]。 
温度对浸出速率的影响可用 Arrhenius 公式解

释[26]: lnQ = lnk  Ea/RT (Q 为反应常数; Ea 为扩散活

化能; k 为指前因数; R 等于 8.3143 J/(mol·K); T 为绝

对温度)。随着温度的升高, 各个基元反应速率(包括

正向和逆向反应)变大。 
玻璃固化体浸出率受温度的影响很大, 硼硅酸

盐玻璃在 120 ℃浸出率是 25 ℃时的 1000 倍[3]。这

是由于两种温度下反应机理不同, 低温时(<70 ℃)
受离子交换反应控制, 高温度时受网络溶解反应控

制[3]。陶瓷固化体的 Ea较低, 受温度的影响较小, 独
居石更为独特, 浸出率随温度的升高而下降[27]。此

外, 温度对固化体内损伤缺陷的恢复也有影响, 进 

而影响浸出率。理论上温度升高, 缺陷变少, 如对因

自辐照而蜕晶化的矿物退火处理后发现了蜕晶部分

的重结晶[28]。需要指出的是, 温度对同一样品中不

同元素的影响不同, 如滕元成等[29]在研究合成榍石

时发现, 温度对 Ti4+浸出影响较小; 对 Ca2+浸出前

期有一定影响, 但对后期(42 d)影响较小。 
3.2  浸出压力 

压力影响化学稳定性的研究很少, 表 5 给出了

天然锆石水热蚀变受压力的影响。总的来说, 压力

促进了锆石中 Pb、U 的浸出, 使得锆石基体中 Pb、
U 含量变少。 
3.3  浸出液成分 

浸出液模拟的是不同处置库中的地下水成分, 
目前研究的浸出液有去离子水, 硅酸盐溶液和来自

岩浆期后的、变质的、交代的流体氯化盐溶液, 以
及后来扩展的强酸、强碱溶液等。在进行固化体化

学稳定性的评估时 , 需要考虑地下水与纯水的差

异。Hayward 等[18]根据加拿大地盾不同深度(300、
500、700 m)地下水的成分不同, 研究了不同离子强

度的盐水对榍石浸出的影响。结果显示三种 Na-Ca-Cl
盐水中影响相似 , 但是与去离子水的差别很大。

Rizvanova 等[31]研究了氯化物、碳酸盐对天然锆石水

热蚀变的影响, 发现在纯水中锆石的溶解度最小, 在
碳酸盐及碱溶液中都有明显的增长; 但是在 1 mol/L 
NaHCO3和 0.1 mol/L Na2CO3中的差异很小(206Pb 分

别为 5.14107 和 5.82107 mol/g)。Berger 等[21]同

样证明溶液中氟、碳酸盐、氢氧化物的存在将促进

独居石中 REE 的浸出, 使其明显高于纯水。这就提

醒我们需要有针对性地根据特定的地质条件进行浸

出实验。 
固体的溶解以及其中元素的浸出不仅跟溶液成

分有关 ,  还受溶液中关键组分的浓度的影响。

Rizvanova 等[31]将 Na2CO3 浓度从 0.1 mol/L 升高到

1 mol/L 时(pH 基本一致), 发现锆石中的 206Pb 从 
 

表 5  压力对锆石蚀变的影响 
Table 5  Effect of pressure on alteration upon zircon 

Ref. Liquid Temperature/℃ Pressure/Pa The influence mode of pressure on zircon Conclusion 

01.5×108 No significant change of IR 
[30] 0.1 mol/L 

HCl 400 2.5×108 The IR peak at 1050 cm–1 splitting into  
1049 cm–1 and 1087 cm–1 

Special SiO2 structure  
appears under 2.5 kbar 

0 33.1×10–7 mol/g 206Pb, 101×10–7 mol/g 238U 
1×108 11.4×10–7 mol/g 206Pb, 19.2×10–7 mol/g 238U 400 
5×108 0.18×10–7 mol/g 206Pb, 82.0×10–7 mol/g 238U 

Pressure may accelerate the 
penetration of liquid into 
zircon matrix at 400 ℃ 

1×108 0.67×10–7 mol/g 206Pb, 126.0×10–7 mol/g 238U 
[31] 2 mol/L 

Na2CO3 

800 5×108 0.68×10–7 mol/g 206Pb, 92.4×10–7 mol/g238U 
Little variation of U in  
zircon, but significant  
variation for Pb 
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5.8210–7 mol/g 降低到 2.7910–7 mol/g。Tribet 等[32]

发现钙钛锆石浸出液中的元素浓度主要由 Ti 和 Zr
的氢氧化物溶解度(分别为 4×10−8和 10−8 molL−1)控
制, 而 Ti(OH)4 的溶解度又影响 Nd 的浸出。Kohler
等 [16] 对天然磷灰石的研究发现 , 浸出液中的

REE/Ca 比值与其在磷灰石中的不一致, 这是由于

REE 不饱和时比 Ca 更容易发生水化反应(Ksp≈

10–24.50.5)而优先析出; REEs 过饱和时形成磷稀土矿

(Rhabdophane, REE(PO4).nH2O)而沉淀, 并附着在固

体表面, 从而使溶液中 REE/Ca 比值减小。反应容器

材料对浸出也有影响, 这来自于背景电解质的改变, 
如 Icenhower 等[17]在浸出液中测得了从 Teflon 反应

釜析出的氟离子(10–4)。 
3.4  浸出液 pH 

在固化体与浸出液的反应中, 浸出液的 pH 会

发生变化, 这种变化主要来自于: (1)硅酸根等基团

的溶解形成的硅酸 H3SiO4 所导致的 pH 降低; (2)固
化体中低价金属(如 Cs+、Sr2+等)与水中 H3O+发生离

子交换反应导致的 pH 升高。反过来, 浸出液 pH 又

影响核素的浸出率, 一般中性环境最小, 碱性环境

次之, 酸性环境最大。Poml 等[33]发现掺铈、钚的钙

钛锆石在 1 mol/L HCl溶液中(属于强酸)浸出率是在

NaCl、NaOH、NH3、纯水中的 10 倍。而相同条件

下温度引起的变化很小。由烧绿石[34](式 4)和钙钛锆

石[33](式 5)的溶解沉淀反应方程式可知, H+浓度越

高, 矿物越容易溶解。 
 + +

2 2 7 2 aq 2A Ti O + 6H 2TiO +2A + 3H O   (4) 

1 2 7 2

2 4
2 aq aq

3
aq 2

Ca Ce Zr Ti Al O H ZrO

2 TiO 1

( ) ( )

( ) ( )

( )

Ca Ce

Al 3 H O

x x y y

y x x

y y


 

 



   

     

 

 

(5)

 

3.5  损伤缺陷 
高放固化体中含约 10wt%以上的 HLW(含有 α

衰变体 U、Np、Pu、Am、Cm 和 β 衰变体 137Cs、
90Sr), 始终受到自身放射性核素的辐照, 使得不同

处置阶段的辐照损伤程度不同。目前大多数实验室

不具备放射化学操作条件, 因而固化体抗浸出性能

受辐照损伤的影响研究较少。这种影响可能来自三

个方面: 一是辐照会导致材料原子层次上的变化, 
进而影响物理和化学性能; 二是辐照使固化体产生

微裂隙, 改变了表面及内部形貌; 三是浸出液受辐

照产生 H˙, NO3˙, H2O2, HNO3 等辐解产物, 改变了

固化体界面环境[17,20]。表 6 总结了含有辐照损伤材

料的化学稳定性研究成果。 
 

表 6  含辐照损伤的陶瓷化学稳定性研究总结 
Table 6  Chemical durability study of ceramic containing radiation damage 

Ref. Radiated material Effect of radiation damage on leaching rate Conclusion
The leaching rates (×10–3, g/(m2d) of synthetic rock containing 1wt% Cm is 
100 times of that containing 4×10–4wt% Cm 

Effective [35] Incorporate radionuclides 
with short half-lives, 
238Pu (87.7 years) and 
244Cm (17.6 years) 

Compared the samples containing 238Pu (regard as irradiated damage) with 
samples containing 239Pu (2.41×104 years half-life, regard as no-radiation 
damage), the leaching rates of Pyrochlore (12.35wt% PuO2, 20.82wt% UO2), 
Pyrochlore-Rich Baseline (1.88wt% PuO2, 23.67wt% UO2), Zirconolite 
(7.39wt% PuO2) appear with approximately equal (3.2×10−4 g/(m2d)) 

Little  
effective 

[36] Natural minerals con-
taining radionuclides 

The leaching rate of Zr from irradiated zircon (1.8×10−2 g/(m2d) is 10−100 
times than that of undamaged zircon 

Effective 

[37] Accelerator ion  
implantation 

The dissolution rate of pyrochlore bombarded by heavy ion is 50 times higher 
than that of non-bombarded 

Effective 

 

Geisler 等[38]研究了 16 个不同辐照损伤的锆石

的水化层厚度与蜕晶化程度 p 的关系(水热条件为

2 mol/L CaCl2 溶液, 600 ℃, 100 MPa) (图 1)。图 1
存在两个拐点, 分别在 p=0.3 和 p=0.7 左右。对于

0.3<p<0.7, 曲线可表示为 x2(p0.3)2; 对于 p>0.7, 
曲线可表示为 x2 (p0.3)2+(p0.7)2。Geisler 使用渗

透(Percolation)理论 [39-40]解释这种辐照损伤引起的

浸出行为的差别, 认为 p=0.3 对应蜕晶化结构刚刚

连接成簇; 而 p=0.7 对应蜕晶化引起的结构畸变已

经允许浸出液的渗入。根据辐照损伤预测浸出率, 
这对 HLW 固化体长期化学稳定性的评估有着重要

的意义。 

 
 

图 1  水化层厚度与非晶化程度 p 的关系[38] 
Fig. 1  Relationship between hydration layer thickness and 
amorphous degree p[38] 
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Tribet 等[32]研究了 He2+、质子束辐照对钙钛锆

石溶解行为的影响, 结果显示: (1)He2+、质子束只辐

照水使水辐解, 辐解产物加速了钙钛锆石的溶解, 
缩短了达到溶解平衡的时间; 钙钛锆石在辐解水中

的反应遵从一级动力学, 随后也受热力学的影响。

(2)He2+、质子束使钙钛锆石产生损伤并使水辐解, 
此条件下反应机理只有一级动力学, 并且 Ti、Zr、
Nd 的浸出率也低于前者。Tribet 认为高能量是达到

热力学状态的必要条件, Ti和Zr只有在高能下(第一

种情况)接近其氢氧化物溶解度限值(Edeposited≈900 J); 
固体受辐照将导致内部及界面处元素的离子化, 进
而改变化学平衡。 

4  可能的浸出机制 

目前可见的陶瓷固化体的浸出机制有溶解沉
淀、扩散、离子交换几种。这些机制只是在观察少

量浸出实验后, 发现其符合某种物理假设而提出, 
并没有得到大量的实验验证。 
4.1  溶解沉淀 (Dissolution-Reprecipitation)
模型 

前文(2.3 节)提到, 固化体表面可能发生水化反

应而溶解, 一些水解产物 Aaq
+以胶体形式附着于固

体表面。如 Pb 在碱性溶液(NaOH、NaHCO3、Na2CO3)
中溶解度很低, 一旦浸出便结合 SiO3

2+生成胶体[31], 
抑制进一步的溶解。同时, 随着固液反应的进行, 
另一些达到饱和浓度的离子将发生沉淀、絮凝、沉

积, 即所谓的溶解沉淀浸出模型。Hayward 等[18]

使用溶解沉淀机制解释了锆石的浸出, 认为无定

形锆石的溶解遵从一级动力学, 实验得到的溶解活

化能为 12.8 kJ/mol。Trocellier 等[41]也认为锆石属于

溶解沉淀机制, 此过程伴随 SiO2 的选择性释放和

表面的水解, 随之在表面形成 Zr/Si 原子比大于 1 的

均匀水化层。Trocellier 等[33]得出钙钛锆石的活化能

是 8~20 kJ/mol, 认为晶态钙钛锆石界面上 ZrO2 和

TiO2 的生成也可用耦合界面的溶解沉淀机制解释, 
原始钙钛锆石一致溶解, 反应前沿向内移动, 由于

溶解度差异将逐步沉淀出 ZrO2 和 TiO2。同时 ZrO2

和 TiO2 的沉淀促进钙钛锆石的的溶解。 
4.2  扩散控制(Diffusion-Control)模型 

Geisler 等[42]报道了水热条件会使因辐照损伤

而蜕晶的锆石出现一定程度的晶格恢复[43], 甚至重

结晶。溶液沉淀得到的锆石一般裹有杂相(图 2(B)中
红色区域), 且会造成其中 Pb 的丢失(由溶解度差异

导致)。而这种蚀变的锆石含有 Pb, 不含杂相, 说明

这种水热蚀变更可能是由离子扩散反应控制, 而不 

 
 

图 2  (A)扩散反应机制和(B)溶解再沉淀耦合的原理图[44] 
Fig. 2  Schematic outline of the diffusion-reaction (A) and 
coupled dissolution-reprecipitation mechanism (B)[44]  
 

是溶解沉淀机制。重结晶的出现使此区域的原子体

积降低(~18%), 产生内部结构应力, 并以产生裂纹

的形式释放。而裂纹及这些低原子密度的区域有利

于离子扩散。在固液界面与无反应区之间, 重结晶

程度、阳离子(Ca2+、Al3+、Fe3+, 由 IMP 与 EM 证

明)、裂纹等都存在着明显的梯度。伴随着 H+或分

子水的扩散重结晶前沿向里移动。 
Geisler 总结了溶解沉淀、扩散控制模型的区

别[44](图 2)。从图 2(A)可以看出, 扩散引起较微观的

变化, 如出现的孔、第二相为纳米级, 结构恢复与温

度有关, 所含同位素显示有母体的记忆效应。从图 2(B)
可以看出, 溶解沉淀机制对应较宏观的变化, 如
出现的孔为微米级, 第二相以包裹物的形式出现, 
同位素比值变化较大(可能是完全再平衡造成的)。 
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4.3  离子交换 
人工合成的铅钒碘磷灰石 [Lead vanado- 

iodoapatite, Pb5(VO4)3I]在水中的浸出反应有:  
溶解, [Pb5(VO4)3I]→5Pb2++3(VO4) –3+I–1 (6) 
Pb 沉淀, Pb2++2OH–1 →Pb(OH)2 (7) 
I 取代, (VO4)–3I–1 +OH–1→(VO4)–3OH–1 +I–1 (8) 
Zhang 等[45]发现其浸出的 I/V 摩尔比与基体

I/V =1/3 不符, I 高于 V。使用 Raman 光谱(对 OH 和

H2O 极为敏感)证实了磷灰石晶体中 OH、HCO3 的

存在, 说明 OH 与 I 或少量 V 可能发生了取代反应

(式 8)。目前还不确定是否有以下反应(式 9)发生:  
 (VO4)–3 I–1+HCO3

–1→(VO4)–3 HCO3
–1+I–1 (9) 

目前基于扩散控制的离子交换反应还有烧绿石

水热蚀变, Geisler 等[46]报道了天然烧绿石晶体的由

界面控制的准晶置换反应。 
4.4  模型的局限性 

在真实的地质环境中, 固化体的浸出行为非常

复杂, 很难找到一种通用的浸出模型来描述所有的

浸出行为: (1)在蜕晶化锆石的研究中发现水(更可能

是氢)降低了重结晶活化能[30,44,47], 即在干燥条件下

700 ℃开始重结晶, 而在水热环境下 200 ℃时即可

出现。溶解沉淀和扩散控制模型都不能准确地描述

低温下水对重结晶的“催化”作用, 以及氢(H+/H3O+)
的存在为何能大大降低严重损伤锆石的成核生长温

度。(2)扩散控制模型认为氢进入锆石的位置与缺陷

有关, 却不能解释为何榍石水热反应中有氢的进入, 
却没有发现重结晶。 

5  总结及展望 

目前化学稳定性的研究方法基本成熟, 可以满

足各类样品在各种条件下的操作参照。陶瓷有序度

高, 可以从微观级别进行表征, 这对了解固化体的

浸出行为、化学稳定性的评价方法至关重要。陶瓷

固化体化学稳定性的研究还需加强:  
1) 陶瓷固化体的浸出机理与评价方法还处于

起步阶段。较多关于固化体合成、耐辐照性能的研

究, 而化学稳定性只作为辅助研究, 目前还不能确

定哪种陶瓷固化体的化学稳定性更优。 
2) 认识固化体在原子尺度上的变化是理解浸

出行为及其机理的关键。目前有耐辐照性能与结构

的关系研究[48], 但是化学稳定性还停留在浸出率等

宏观性质方面。对放射性核素在固化体中的赋存状

态、迁移模式、价态变化的研究较少, 因此难以给

出材料结构与抗浸出性能之间的关系。一些先进技

术(如 EXAFS、XRF、XPS、同位素示踪)值得尝试。 

3) 陶瓷固化体化学稳定性的主要研究对象是

不含放射性核素的模拟样品, 缺少放射性核素衰变

产生的损伤缺陷, 这与真实的固化体存在着很大的

差别。研究掺入放射性核素或含辐照损伤的天然矿

物可为辐照损伤对化学稳定性的研究提供帮助。 
4) 研究浸出过程中是否有离子进入固化体 , 

了解可能的分布、结构形态将是对固化体化学稳定

性研究的有力补充。  
5) 目前研究的浸出行为的影响因素有温度、浸

出液成分、pH 等。而辐照效应、气体环境、压强、

水流、微生物、容器腐蚀产物、回填材料等的研究

较少, 尤其是接近处置库条件的浸出液温度辐射
压力气流等多种因素耦合作用下的研究很是缺乏。 

6) 国内张华等[11]根据北山地下水成分丰富了

浸出液类别、根据深地层缺氧现状考虑了气氛, 建
立了使用短期试验模拟长期处置情景的试验方法。

但是陶瓷固化体只有短期化学稳定性得到了研究, 
长期化学稳定性同样缺乏。 
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