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摘 要：采用熔融–热处理工艺制备了SiO2–B2O3–BaO–Na2O–CaO–ZrO2–TiO2体系钙钛锆石基钡硼硅酸盐玻璃陶瓷，研究了CaO、TiO2、ZrO2(记为

CTZ，摩尔比为 2:2:1)含量对玻璃陶瓷相结构、显微结构的影响，采用产品一致性测试法(PCT)测试了玻璃陶瓷样品的抗浸出性能。结果表明：样品

的玻璃转变温度为 615~650 ℃且随着CTZ含量增加而升高。CTZ含量为 35％的样品和CTZ含量为 45％的样品分别在 900 和 850℃附近出现了明显的

放热峰。当CTZ含量≥30%时，钙钛锆石晶相开始析出；CTZ含量为 45%时，样品中出现大量均匀分布的柱状钙钛锆石晶相；CTZ含量达 55%时，样

品致密性较差，除钙钛锆石晶相外还有榍石和二氧化硅晶相析出。PCT测试表明：CTZ含量为 45%的样品具有较好的抗浸出性能，B和Na在 42 d后的

归一化质量损失约为 10–1 g/m2，Si和Ca约为 10–2 g/m2，与硼硅酸盐玻璃固化体处于同一数量级。 
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Abstract: Zirconolite-based glass-ceramics (i.e., SiO2-B2O3-BaO-Na2O-CaO-ZrO2-TiO2 system) were prepared by a melting-heat 

treatment method. The effect of nucleation agent (i.e., CaO、ZrO2 and TiO2, abbreviated as CTZ) content on the crystalline phase and 

microstructure of the glass-ceramics was investigated. The leaching resistance of zirconolite-based glass-ceramics was determined 

via product consistency test (PCT). The results show that the glass transition temperature (Tg) increases from approximately 615℃ 

to 650℃with increasing the content of CTZ. An exothermic peak appears at 900℃ and 850℃ for the samples with 30% (in mass 

fraction, the same below) of CTZ (CTZ-35) and 45% of CTZ (CTZ-45), respectively. Zirconolite phase appears in the bulk of basic 

glass with 30% of CTZ. The massive zirconolite crystals with the columnar shape occur in the sample with 45% of CTZ. In addition, 

zirconolite, sphene and silicon oxide phases occur in the sample with 55% of CTZ, which possesses a poor density. The PCT 

experiment of glass-ceramics show that sample CTZ-45 has a good leaching resistance. After 42 d, the normalized mass loss (NLi) of 

Na and B is 10–1 g/m2 and the NLi of Ca and Si is 10–2 g/m2, which are the same order of magnitude of borosilicate glass waste. 
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高水平放射性废液(高放废液，HLLW)是指乏燃料后处理过程中产生的废液，其安全处理和处置已成

为影响核能可持续发展的关键因素之一。硼硅酸盐玻璃由于具有良好的化学稳定性和抗辐照性能等特点成

为许多国家固化HLLW的首选材料[1]。我国HLLW中含有较高浓度的SO4
2–[2–3]，SO4

2–在硼硅酸盐玻璃中的
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溶解度仅为 0.6%(摩尔分数，下同)[4]。SO4
2–含量高于硼硅酸盐玻璃的包容量就会在玻璃表面上形成一种溶

于水的黄色分离相(即“黄相”)，其主要成分为Na2SO4，将严重影响玻璃固化体的化学稳定性[2–5]。因此，

SO4
2–是高放废液包容量的重要限制因素。Kaushik等[6]和Mishra等[7]研究表明，钡硼硅酸盐玻璃对SO4

2–的

包容量可达 3%，当SO4
2–含量高于 3%时将形成BaSO4而避免了“黄相”产生，该研究在印度已得到实际应

用。然而，玻璃处于亚稳态，热力学稳定性较差，其长期稳定性有待进一步检验[8]；此外，玻璃对锕系元

素的溶解度较低，如Np、Am和Cm在硼硅酸盐玻璃中的溶解度仅有 0.4%(质量分数)[9–10]。这些都大大地限

制了玻璃固化体的应用。 
钙钛锆石(CaZrTi2O7)是地球上最稳定的矿相之一，也是锕系元素主要的寄生相，对镧系元素和锕系元

素有较好的包容能力[11]。研究结果表明[10]：钙钛锆石分别有 65%和 70%的Ca2+位能被Nd3+和Gd3+取代。目

前人造岩石固化尚处于小规模的实验室研究中[12]。玻璃陶瓷固化体兼有玻璃固化体和陶瓷固化体的优点，

利用陶瓷相包容高放废液中的锕系元素，并利用玻璃相来固化较短寿命的裂变元素，被考虑为固化高放废

液的候选基材[13–14]。Caurant等[15]、Loiseau等[10,16]较深入的研究了SiO2–Al2O3–CaO–ZrO2–TiO2体系。结果

表明：晶化温度为 1500 ℃时，玻璃体内只有钙钛锆石相，但长时间的高温热处理会降低玻璃陶瓷体内的

钙钛锆石相，并在表面形成其它晶相，如钙长石、榍石、硅灰石等。 
根据本课题组前期研究成果[17–18]，在硼硅酸盐玻璃体系中加入CaO、ZrSiO4和TiO2(摩尔比为 2:1:3)的

总含量为 30%(质量分数)时，在 1200 ℃熔制基础玻璃，740 ℃保温 2 h进行热处理，获得了致密的钙钛锆石

基硼硅酸盐玻璃陶瓷。本实验选取BaO–SiO2–B2O3–Na2O作为基础玻璃[7]，研究了晶核剂(CaO、TiO2、ZrO2，

记为CTZ)含量对该体系玻璃陶瓷晶相、显微结构的影响，并评价了钙钛锆石基玻璃陶瓷样品的抗浸出性能。 

1  实验 
1.1  样品制备 

实验所用配方如表 1。原料为分析纯的SiO2、H3BO3、BaCO3、Na2CO3、Na2SO4、CaCO3、TiO2以

及纯度为 95.2%的ZrSiO4，其中ZrSiO4在高温下可分解生成高活性的ZrO2。考虑到Ca2+不仅会参与

CaZrTi2O7的形成，同时也存在于玻璃内[19]。因此，提高CaO的相对含量，将晶核剂CaO、TiO2、ZrO2(CTZ)
的摩尔比由原来的 1:2:1 变为 2:2:1。CTZ-x中的x表示摩尔比为 2:2:1 的CaO、TiO2、ZrO2的质量分数。 

采用熔融–热处理工艺制备玻璃陶瓷样品，按化学计量比将称好的原料在 750 ℃煅烧 2 h后升温到熔制

温度 1200 ℃保温 3 h，之后冷却到核化温度Tn保温 2 h，再升温到晶化温度Tc保温 2 h[Tn和Tc根据差热分析

(DTA)分析而定]。 
 

表 1 实验配方 
Table 1  Recipe used in this experiment     w/% 

Sample No. CTZ-x/% SiO2 B2O3 Na2O BaO Na2SO4 

CTZ-0 0.00 50.00 22.00 9.00 15.00 4.00 

CTZ-10 10.00 45.00 19.80 8.10 13.50 3.60 

CTZ-20 20.00 40.00 17.60 7.20 12.00 3.20 

CTZ-30 30.00 35.00 15.40 6.30 10.50 2.80 

CTZ-35 35.00 32.50 14.30 5.85 9.75 2.60 

CTZ-45 45.00 27.50 12.10 4.95 8.25 2.20 

CTZ-55 55.00 22.50 9.90 4.05 6.75 1.80 
CTZ is the abbreviation for CaO, TiO2 and ZrO2; x in CTZ-x is the mass fraction of CTZ. 

 
1.2  测试与表征 

利用SDTQ600 型同步热分析仪对样品进行差热分析(DTA)。用X’Pert PRO型X射线衍射分析仪分析样

品的物相组成。用质量分数为 20%的HF水溶液腐蚀样品 20 s，超声 5 min，烘干后，利用德国蔡司公司EVO 

《
硅
酸
盐
学
报
》
作
者
初
稿
 w
ww
.j
cc
so
c.
co
m 



 

18 型扫描电子显微镜分析样品微观形貌。根据美国材料与试验协会(ASTM)标准规定，用产品一致性测试

法(product consistency test，PCT)检测玻璃陶瓷固化体的抗浸出性能[20]。将玻璃陶瓷样品研磨，过 100～200
目筛(粒径 75～150 μm)，清洗后，称取 1.5 g放入聚四氟乙烯容器，再加 15 mL去离子水，放在反应釜里后

将其置于(90 ± 2) ℃的烘箱中，浸出过程中不更换浸泡剂，分别于 3、7、14、28d和 42 d ± 3.4 h后取出。

用美国ThermoFisher公司的iCAP6500 型等离子发射光谱仪测量浸出液中B、Ca、Si元素的质量浓度。用瑞

士万通公司的IC-881 型离子色谱仪测量浸出液中Na元素的质量浓度。样品的抗浸出性能用元素归一化质量

损失(normalized mass loss，NL)表征，其计算公式如下： 
NLi = C i /[ Wi ×(As /V) ]          （1） 

式中，NLi为样品中元素 i的归一化质量损失，g/m2；C i为浸出液中元素 i 的质量浓度，g/m3；As /V 是固

体颗粒表面积之和As 与浸出液体积V 之比，按标准该值取 2000 m-1；Wi为样品中元素i 所占的质量分数。 

2  结果与讨论 
2.1  样品的热分析 

图 1 为具有代表性的基础玻璃在 200~1000 ℃的DTA曲线。从图 1 可以看出，样品的玻璃化温度Tg在

615℃~650 ℃之间，且Tg随着CTZ含量增加而升高，这可能是因为样品中玻璃网络形成体的含量随着CTZ
含量的增加而减少，玻璃不易形成。温度高于Tg后，样品CTZ-0 和CTZ-20 随着温度的升高没有出现明显

的放热峰。样品CTZ-35 在 750 ℃左右观察到微弱的吸热峰，对应样品的核化温度Tn
[21]；在 900 ℃附近观

察到放热峰，表明晶核的长大温度Tc在 900 ℃附近。样品CTZ-45 在 750 ℃附近也有微弱的放热峰，同样对

应于Tn；在 850 ℃附近出现明显的放热峰，表明所形成的晶核在此温度附近长大。可见，玻璃体内晶核剂

CaO、ZrO2、TiO2含量越低，热处理后晶核形成越少，越难以长大[22]。根据以上分析，本实验选取的热处

理制度如下：Tn=750 ℃保温 2 h，再以 5 ℃/min升温至Tg=900 ℃保温 2 h，之后随炉冷却。 

 
Tg – Glass transition temperature 

图 1  样品 CTZ-0、CTZ-20、CTZ-35 和 CTZ-45 的 DTA 曲线 
Fig. 1  DTA curves of samples CTZ-0, CTZ-20, CTZ-35 and CTZ-45 

 
2.2  样品的物相组成 

图 2 是各组分玻璃经热处理后的X射线衍射(XRD)谱。由图 2 可以看出，样品CTZ-0 的XRD谱上出现

BaSO4的峰，这与文献[7]所得结果一致，BaSO4的析出有利于硫的固化。随着CTZ含量的增加，SO4
2–的含

量降低，样品CTZ-10 中BaSO4的峰非常微弱，表明其含量非常少。当CTZ含量高于 20%时(即样品CTZ-20)，
BaSO4的峰完全消失。当CTZ的含量≥35%时(样品CTZ-35)，开始出现CaZrTi2O7晶相的峰，但只有相应的

主峰且强度非常弱，说明其含量较少。样品CTZ-45 出现了明显的CaZrTi2O7晶相的峰，用Jade 6.0 软件计

算表明CaZrTi2O7晶体体积分数约为 28%。Loiseau等[22]所得CaZrTi2O7晶体的体积分数是 19%。样品CTZ-45
中CaZrTi2O7晶体比样品CTZ-35 中多，这是由于CaZrTi2O7结晶动力随着CZT含量的增加而增大[22]。样品

CTZ-55 中除了存在CaZrTi2O7外还存在CaTiSiO5和SiO2等晶相。 《
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图 2 样品 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of samples  
 

2.3  样品的显微结构 

图 3 为经HF腐蚀后样品断面的扫描电镜(SEM)照片。结合XRD谱分析可知，图 3a～图 3c中的晶体是

BaSO4，且随CZT含量的增加其数量慢慢变少至消失，与XRD分析所得结果相符。图 3d中分布有少量均匀

性较差、尺寸较小的CaZrTi2O7晶粒；而图 3e中样品CTZ-45 中分布有大量而均匀的柱状CaZrTi2O7，长约

70 μm，宽约 10 μm。Loiseau等[22]发现，在SiO2–Al2O3–CaO–ZrO2–TiO2体系中，CZT含量为 40.54%时，在

1050 ℃热处理后，CaZrTi2O7晶粒为树枝状；在 1200 ℃处理后CaZrTi2O7晶粒为柱状。李鹏等 [23]在

SiO2–Al2O3–B2O3–CaO–TiO2–ZrO2体系中所得钙钛锆石的形状则呈六边形。由图 3f可知，样品CTZ-55 致

密性不好，存在较大较多的孔洞，可能是因为晶核剂含量高，玻璃网络形成体少造成的。因此，样品CTZ-55
不适合作为高放废液的固化基材。 

   
(a) CTZ-0                   (b) CTZ-10                   (c) CTZ-20 

   

  (d) CTZ-35                  (e) CTZ-45                  (f) CTZ-55 
图 3  HF 腐蚀后样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM micrographs of samples HF-etched 
 
2.4  钙钛锆石玻璃陶瓷的抗浸出性能 

图 4 为样品CTZ-0、CTZ-45 和CTZ-55 的B、Ca、Si、Na元素的归一化质量损失(NL)随浸泡时间的变化

曲线。从图 4a可以看出，就B元素的归一化质量损失而言，样品CTZ-45 中B元素的NL最低，分别比样品CTZ-0
和CTZ-55 低 2 个数量级和 1 个数量级。图 4b中，样品CTZ-0 中没有加入Ca元素，只有样品CTZ-45 和CTZ-55
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的Ca元素的NL，可以看出，样品CTZ-45 中Ca元素的NL比CTZ-55 低。从图 4c可知，对Si元素的NL，样品

CTZ-45 的最低，分别比样品CTZ-0 和CTZ-5 低 2 个数量级和 1 个数量级。从图 4d可以看出，样品CTZ-45
中Na元素的NL分别比样品CTZ-0 和CTZ-55 低 2 个数量级和 1 个数量级。从图 4 可见，样品CTZ-45 中各元

素的NL随浸泡时间延长而缓慢增加，在 14 d后变化趋于平稳；42 d后，Na元素的NL为 1.80×10–1 g/m2，B
元素的为 1.64×10–1 g/m2，Si元素的为 1.94×10–2 g/m2，Ca元素的为 1.94×10–2 g/m2。比较图 4a～图 4d可知，

样品CTZ-45 中各元素的NL都是最低的，这可能是与该样品中析出均匀大量的钙钛锆石晶相以及该样品微

观结构的均匀性有关；样品CTZ-55 中各元素NL比CTZ-0 低也说明了这一点，但是由于样品CTZ-55 中晶相

不单一，结构疏松导致其化学稳定性没有样品CTZ-45 好。样品CTZ-45 各元素的NL均与常用的硼硅酸盐玻

璃相近，均低于美国能源部环境管理委员会所建议的标准 2.0 g/m2[24]。 

  

(a) Element B                                 (b) Element Ca 

  
(c) Element Si                                (d) Element Na 

图 4  样品 CTZ-0，CTZ-45 和 CTZ-55 中各元素的归一化质量损失(NL)  
Fig. 4  Normalized mass loss (NL) of samples CTZ-0, CTZ-45 and CTZ-55 

3  结论 

1）采用熔融法制备了SiO2–B2O3–BaO–Na2O–CaO–ZrO2–TiO2体系钙钛锆石基玻璃陶瓷。该体系在

1200~1250 ℃保温 3 h可以制得均质玻璃，玻璃转变温度在 615 ℃和 650 ℃之间且随着CTZ含量增加而升高。

样品CTZ-35 和CTZ-45 分别在 900℃和 850℃附近出现了明显的放热峰。 
2）当CTZ的含量为 35%时，玻璃开始出现钙钛锆石晶相，含量为 45%时出现大量均匀的柱状钙钛锆

石晶体，但是当含量过高(55 %)时，样品结构疏松，钙钛锆石含量减少，出现榍石和氧化硅晶相。 
3）钡硼硅酸盐玻璃中晶核剂的较佳含量是 45%，样品CTZ-45 在 90 ℃浸泡 42 d后，Na的归一化质量

损失为 1.80×10–1 g/m2，B的为 1.64×10–1 g/m2，Si的为 1.94×10–2 g/m2，Ca的为 1.94×10–2 g/m2。 
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