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要!通过浸出率试验&

O[9

及吸附试验!研究了碱矿渣复合胶凝材料固化
O<

$i的效率!分析其

固化机理%结果表明!碱矿渣复合胶凝材料固化
O<

$i的效率受碱种类&碱当量以及矿物掺合料的影

响%在
!K)d

!

&K)d

范围内!随着碱当量的增加!碱矿渣复合胶凝材料固化
O<

$i的效率逐渐提高'

15

$

a

当量相同时!水玻璃作碱组分的胶凝材料固化
O<

$i的效率优于
15a*

作碱组分的胶凝材料'

硅藻土部分替代矿渣所得胶凝材料固化
O<

$i的效果优于高岭土&沸石粉!且随着硅藻土掺量的增

加!固化基体对
O<

$i的固化效果逐渐增强%其原因为硅藻土对
O<

$i的吸附效果较好并能有效改善

固化基体的微观结构%
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能源是人类赖以生存和发展不可或缺的物质基

础!随着全球石油"天然气和煤炭资源的日趋短缺以

及对京都协议的贯彻执行!核能已经被很多国家视

为最重要"最有潜力的新型能源之一!并且核能的和

平利用被认为是/二十世纪人类伟大成就0

$

"

%

#核技

术的开发利用给人类带来巨大经济效益和社会效益
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的同时!必然产生一定的核废料!也就是放射性废

料$

$

%

#这些放射性废料对于人体和环境都有着很大

的危害#所以!如何安全处理放射性废料已经成为

关系核能源安全利用的至关重要的问题$

!

%

#

对于放射性废料的处置!人们认为最合理的措

施是首先将放射性废料进行固化处理!然后将得到

的放射性废料固化体进行最终的地质处置#目前的

固化方法主要有玻璃固化"陶瓷固化及水泥固化等#

在放射性废料水泥固化材料的研究方面!各国都进

行了一定的研究#其中美国橡树岭国家实验室用页

岩裂缝灌注法对中"低放废物固化处置研究已进行

多年$

2

%

!该技术是用高压泵将中"低放废物"水泥和

其他辅助材料制成的混合浆体打入页岩裂缝!灌注

的基体材料是由波特兰水泥"粉煤灰"黏土及核素离

子滞留剂组成#萨凡纳河工厂将低水平放射性废物

与粒化高炉矿渣和水泥混合制成一种浇注浆体!然

后把这种浆体通过高压泵打入钢筋混凝土容器中!

凝固后成为一种盐石固化体$

%

%

#李玉香等人在实验

室研制出新型放射性废物固化材料333富铝碱矿渣

黏土矿物胶凝材料$

&

%

!它具有高强"低孔隙率"少有

害孔"抗硫酸盐侵蚀和耐辐照性能好的特点!且以此

为基材的模拟放射性废物固化体
O<

$i和
ZH

i浸出率

低#严生"赵怀红$

8

%在研究高放废液萃取和离子交

换去除超铀元素和
O<

"

ZH

后变成中低放废液固化时

提出沸石基碱矿渣水泥大体积浇注固化方法!在废

物包容量为
$)d

&以固形物计'时!泥浆流动度为

"()FF

!固化体
$'0

抗压强度达
")@!945

!

O<

$i和

ZH

i浸出率低于标准规定限值!且固化体具有良好

的热稳定性和耐辐射性#沈晓冬等$

'

%研究表明!以

碱矿渣水泥为基体!掺入适量沸石和硅灰!采用特殊

工艺!在废物包容量小于
$%d

时#固化体抗压强度

&%

!

"))945

!孔隙率小于
")d

!核素
ZH

和
O<

离子

浸出率仅为
")

6%

A

,

CF

6$

)

0

和
")

6&

A

,

CF

6$

)

0

!与现有

玻璃固化体性能相近#

O>.H7//

等$

(

%认为!矿渣在高碱

水泥&碱含量
"K)$d

'中替代量为
&%d

时!水化
$'0

后孔溶液碱含量降低了
$

)

!

&从
)K8'F+T.

]

降至

)@$%F+

比'#近
$)

年来!国内外通常将硅酸盐水

泥及粘土矿物材料&如膨润土"高岭土"凹凸棒石粘

土等'或沸石进行复合$

")#"!

%

!以期增强复合材料对核

素的吸附能力!从而达到滞留核素离子的目的#

本研究旨在利用活性矿物掺合料对
O<

$i的吸附

能力和对碱矿渣胶凝材料硬化体微观结构的改善作

用!提高碱矿渣复合胶凝材料对
O<

$i的固化效率!为

含放射性核素
O<

$i 的废物处置和治理提供技术

基础#

!

!

原材料及试验方法

!#!

!

原材料

"K"K"

!

矿渣
!!

重庆钢铁集团水淬高炉矿渣!表观

密度为
$K()

A

)

CF

!

!比表面积为
%))F

$

)

G

A

#化学成

分见表
"

#

"K"K$

!

水泥
!!

重庆拉法基水泥厂生产的拉法基

2$K%

水泥&

a4Z

'!比表面积为
!))F

$

)

G

A

#水泥的化

学成分及基本性能分别见表
"

和
$

#

表
!

!

胶凝材料化学成分
X

胶凝材料
Z5a

O>a

$

:.

$

a

!

9

A

a

X/

$

a

!

15

$

a b

$

a

9Ba

Oa

!

T+HH

矿渣
!&K() $&K%! "!K%% (K!2 $K%" $K2% )K8& )K22

3 3

水泥
%8K!8 "(K%$ &K2' !K!8 !K$" )K$' "K"2

3 3

"K%'

表
"

!

水泥基本性能

稠度)
d

安定性 初凝
F>B

终凝
F>B

抗折)
945

抗压)
945

!0 $'0 !0 $'0

比表面积)

&

CF

$

,

A

6"

'

密度)
CF

!

$%K'

合格
$

(

)% !

(

2% %K" 'K8 $(K" %%K" !(2% !K)(

"K"K!

!

激发剂
!!

"

'水玻璃!重庆井口化工厂生

产!化学成分见表
!

#

$

'氢氧化钠(重庆川江化学试剂厂生产!含量

%

((K'd

#

表
$

!

水玻璃的化学成分

种类
O>a

$

)

d 15

$

a

)

d

模数
密度)

&

A

,

CF

6!

'

含水率)

d

$K&

!

$K( "(K)% ")K8& $K8( "K2! 2&K'&

"K"K2

!

矿物掺合料
!!

详见表
2

#

表
%

!

矿物掺合料矿物组成及特征

样品名称 矿物组成 特 征 产地

高岭土 埃洛石 灰白色"土状 四川

硅藻土 硅藻土 白色"粉末状 市售

沸石 沸石粉 白色"粉末状 人工合成

"K"K%

!

氯化锶
!!

纯度不小于
((d

#

"K"K&

!

拌合用水
!!

去离子水和自来水#

&$"
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"#"

!

试验方法

$K$K"

!

O<

$i浸出率
!!

试验方法参照
*N

)

W!))6

$))8

4固体废物3浸出毒性浸出方法
6

醋酸缓冲溶

液法5进行#

$K$K$

!

O<

$i吸附试验
!!

试验采用紫外 可见吸收

光谱法测定
O<

$i的吸附量!仪器为日本岛津
;L6

$&)

紫外 可见分光光度计#

$K$K!

!

O[9

试验
!!

将试件进行破型!取得
%FF

大小的颗粒#用无水乙醇浸泡
$2D

以终止水化#然后

取出在烘箱中烘干至恒重#送样检测#

"

!

矿物掺合料 碱矿渣复合胶凝材料

对
D<

"Y固化效果研究

!!

试验配比如表
%

!其中水灰比为
)K!%

!

O<Z.

$

掺

量以胶凝材料质量百分比计为
!d

*浸泡龄期为
!

"

80

*

1*$

试件养护龄期为
!

"

8

"

"2

"

$'0

!其余试件

养护龄期皆为
80

#

表
&

!

试验配比

编号 胶凝材料 硅藻土 高岭土 沸石粉
15

$

a

&

d

'

9

1"

1$

1!

12

水泥

/ / / / /

%d

/ / / /

/

%d

/ / /

/ /

%d

/ /

1*"

1*$

1*!

1*2

1*%

1*&

1*8

1*'

1*(

PQ"

PQ$

PQ!

PQ2

PQ%

PQ&

PQ8

PQ'

PQ(

PQ")

PQ""

PQ"$

矿渣

/ / /

%d

/ /

")d

/ /

"%d

/ /

/

%d

/

/ /

%d

%d

/ /

%d

/ /

%d

/ /

/ / /

%d

/ /

")d

/ /

"%d

/ /

/

%d

/

/ /

%d

$K%d $K%d

/

$K%d

/

$K%d

/

$K%d $K%d

"K&8d "K&8d "K&8d

%d

/ /

%d

/ /

2d

2d

2d

2d

2d

2d

!d

%d

&d

2d

/

/

/

/

/

/

/

/

/

"K%

"K)

$K)

"#!

!

不同固化基体对
D<

"Y的固化效果研究

采用普通硅酸盐水泥"碱矿渣水泥以及矿物掺

合料与胶凝材料复合的固化基体!其固化
O<

$i的效

果如图
"

#结果表明!碱矿渣胶凝材料体系中
O<

$i

的浸出率较普通硅酸盐水泥体系中
O<

$i的浸出率

低#这说明!碱矿渣胶凝材料体系对
O<

$i的固化能

力要比普通硅酸盐水泥体系的固化能力强*对掺矿

物掺合料的碱矿渣胶凝材料体系的固化能力也比掺

矿物掺合料的水泥体系的固化能力强#这可能是由

于碱矿渣胶凝材料具有良好的抗渗性能$

"2#"&

%

!对

O<

$i具有良好的固化效果#

8$"

第
%

期 杨长辉!等"碱矿渣复合胶凝材料固化
O<

$i的效率及机理
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图
!

!

不同固化基体
D<

"Y浸出率比较

"#"

!

碱当量对基体固化
D<

"Y效果的影响

试验以
15a*

为碱组分!研究了碱当量对矿物

掺合料3碱矿渣胶凝材料体系对
O<

$i固化效果的影

响!结果如图
$

所示#

结果表明!在
!d

!

&d

范围内!随着碱当量的

增加!固化体的浸出率逐渐减小#当碱当量为

!@)d

时!其
!

"

80

的浸出率分别为
)@!)"d

和

)@"()d

*当碱当量为
%K)d

时!其
!

"

80

的浸出率分

别为
)@$)8d

和
)K)&"d

#这说明!随着碱当量的增

加!矿物掺合料3碱矿渣胶凝材料体系对
O<

$i的固

化效果逐渐增强#

这是由于碱当量的提高!矿渣水化程度提高!硬

化体强度增长!内部孔隙细化!因此对
O<

$i的固化效

果更好#

图
"

!

碱当量对基体固化
D<

"Y效果的影响

"#$

!

碱种类$水玻璃模数对基体固化
D<

"Y效果的影响

以
15a*

"水玻璃&

9M"K)

"

"K%

"

$K)

'作为研究

对象!研究了碱组分种类及水玻璃模数对矿物掺合

料 碱矿渣胶凝材料体系固化
O<

$i效果的影响!结果

如图
!

"

2

#

结果表明!

15

$

ad

为
2@)d

!水玻璃为碱组分

时!矿物掺合料 碱矿渣胶凝材料固化体的
O<

$i浸出

率较
15a*

为碱组分时低#这说明
PQ

矿物掺合

料 矿渣胶凝材料体系作为固化基体固化
O<

$i的效

果较
15a*

矿物掺合料 矿渣胶凝材料体系作为固

化基体时好#这可能是由于水玻璃对碱矿渣的激发

效果更好!使得碱矿渣水泥净浆强度更高!内部结构

更加密实!从而提高了其对
O<

$i的固化作用#这与

刘浩"陈胡星等$

"8

%研究结果一致#

图
$

!

碱组分种类对基体固化
D<

"Y效果的影响

图
%

!

水玻璃模数对基体固化
D<

"Y效果的影响

!!

图
2

的结果表明!

15

$

ad

为
2K)d

"水玻璃模数

为
"K%

时!矿物掺合料 碱矿渣胶凝材料固化体的

O<

$i 浸出率较模数为
"K)

"

$K)

时低#这说明

PQ"@%

矿物掺合料 矿渣胶凝材料体系固化
O<

$i

的效果最好#这是由于模数为
"K%

的水玻璃激发矿

渣的效果最好!碱矿渣水泥净浆的强度高!内部结构

更加密实!从而使得其对
O<

$i的固化效果最佳#

"#%

!

矿物掺合料种类$掺量及其复掺对基体固化

D<

"Y效果的影响

试验研究了矿物掺合料种类"掺量以及复掺对

固化基体固化
O<

$i效果的影响#结果如图
%

"

&

及

表
&

#

!!

图
%

表明!硅藻土作为矿物掺合料掺加到碱矿

渣胶凝材料中!对增强固化基体固化
O<

$i的固化能

力最强!高岭土的效果居中!沸石粉的效果最差#究

其原因!可能是因为硅藻土对
O<

$i具有较好的吸附

作用#文献表明$

"'#$)

%

!硅藻土具有比表面积大!吸附

能力强以及溶液中表面呈现负电性等独特的物理化

学性质!对重金属离子有良好的吸附效果#

图
&

表明!随着硅藻土掺量的增加!固化基体对

O<

$i的固化效果逐渐增强!但掺量达到
"%K)d

时!固

化基体
O<

$i的浸出率趋于平衡#因此!硅藻土的适

宜掺量在
%K)d

!

")K)d

#
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图
&

!

矿物掺合料种类对基体固化
D<

"Y效果的影响

图
'

!

矿物掺合料掺量对基体固化
D<

"Y效果的影响

表
'

!

矿物掺合料复掺对基体固化
D<

"Y效果的影响

编号
O<

)&

F

A

,

A

6"

' 浸出率)
d

!0 80 !0 80

PQ8 "K88

)

)K")'

)

PQ' !K)8

)

)K$"(

)

PQ( $K2'

)

)K"8%

)

PQ")

#

)K)"

)

#

)K)"

)

表
&

的结果说明!将硅藻土"高岭土以及沸石粉

进行复掺!其作用效果会明显增强!三者复掺对固化

基体增强效果最佳!此时
!0

浸出率测试结果小于

)@)"d

!

80

几乎测试不到
O<

$i

#所以!硅藻土"高

岭土和沸石粉复合掺入碱矿渣水泥!是提高固化体

固结
O<

$i的有效技术途径#

"#&

!

养护龄期对基体固化
D<

"Y效果的影响

试验测试了固化基体标准养护不同龄期的浸出

率!结果如图
8

#结果表明!随着养护龄期的延长!

固化基体
O<

$i的浸出率逐渐降低#这是由于随着养

护龄期的增长!固化基体的强度逐渐增长!结构更加

密实!更有利于固化基体对
O<

$i的固化作用#另外!

随着水化反应的不断进行!硬化体自由水含量逐渐

减少!可供金属发生腐蚀反应的自由水液相环境缩

小!避免了在养护后期固化基体内发生金属腐蚀!进

一步增强了固化效果$

$"

%

#

图
(

!

养护龄期对基体固化
D<

"Y效果的影响

$

!

矿物掺合料 碱矿渣复合胶凝材料

对
D<

"Y固化机理分析

$#!

!

固化基体水化产物形貌及结构

试验选取了
15a*

为碱组分的矿物掺合料 碱

矿渣复合胶凝材料固化基体!借助
O[9

观察了固

化基体不同养护龄期时水化产物形貌及微观组织结

构#试验配比见表
%

中编号
1*"

"

1*$

所对应的

配比#结果见图
'

#

图
)

!

固化基体
DOV

照片
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!!

由图
'

中&

5

'"&

7

'"&

C

'可知!水化龄期
!0

时!体

系的水化产物形态主要为絮状或者棉球状胶凝颗粒

集合体!并且已经形成了比较密实的凝聚结构#水

化
80

时!水化产物明显增多!除了絮状形态产物

外!还出现很多棒状晶体#随着水化的不断进行!至

$'0

龄期时!矿渣颗粒周围的这些水化产物相互交

织越来越紧密!形成一个密实的整体!增加结构致密

性!提高固化体对
O<

$i的滞留能力#

图
'

&

C

'中钙矾石类水化产物相当丰富!其结晶

发育得更加成熟!可起到补偿收缩作用!增加结构致

密性!提高固化体对
O<

$i的滞留能力#

$#"

!

固化基体对
D<

"Y的吸附性能研究

试验选用
PQ"

"

PQ$

"

PQ%

"

PQ&

进行吸附性

试验!以探讨矿物掺合料提高固化基体固化能力的

机理!结果如图
(

#

结果表明!掺入硅藻土的固化基体对
O<

$i的吸

附能力最好!其次为高岭土!再次为沸石粉#这可能

是由于硅藻土是以硅藻遗骸&壳体'为主的一种生物

沉积岩!对阳离子的吸附主要表现为物理吸附#高

岭土是以埃洛石"高岭石"多水高岭石为主要矿物的

粘土矿!埃洛石的吸附性能较差是由于不具同晶置

换"层间可交换性阳离子!仅依靠断键产生的可变负

电荷和分子吸附的缘故$

$$

%

#虽然沸石比表面积较

大!吸附能力较强!同时沸石吸附
O<

"

ZH

的形式主要

表现为化学吸附$

$!

%

!但由于沸石掺与水化反应的能

力弱!固化体综合固化效果较差#具体原因有待进

一步研究#

图
-

!

固化基体对
D<

"Y吸附试验结果

%

!

结
!

论

"

'碱矿渣胶凝材料体系对
O<

$i的固化效果优于

普通硅酸盐水泥体系#

$

'碱矿渣复合胶凝材料对
O<

$i的固化效率受碱

组分种类和碱当量的影响#在
!K)d

!

&K)d

范围

内!碱矿渣胶凝材料固化
O<

$i的效果随着碱当量提

高而增强*

15

$

ad

当量相同时!水玻璃为碱组分的

固化基体对
O<

$i的固化效果优于以
15a*

为碱组

分的固化基体#

!

'与高岭土和沸石粉相比!硅藻土部分替代矿

渣所得碱矿渣固化基体固化
O<

$i的效果较好!且随

着硅藻土掺量提高!固化基体对
O<

$i的固化效果逐

渐增强*主要原因在于其掺入能有效改善固化基体

的微观结构!且自身具有较强吸附
O<

$i的能力#

2

'随着养护龄期的延长!固化基体固化
O<

$i的

效果逐渐增强#
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