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地下玻璃固化体中元素垂直迁移规律初探
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摘　要：利用上升气流模型模拟研究了地下玻璃固化体中Ａｓ，Ｃｓ和Ｓｒ元素的迁移行为。利用中子活

化分析（ＩＮＡＡ）技术检测了玻璃固化体中元素迁出量，用原子力显微镜观察了迁出物质的形态。实

验结果表明：在上升气流作用下，被玻璃固化的元素会以纳米微粒的形式迁移出来，迁移方向是垂

直向上的，迁出的元素会在玻璃固化体上方的吸附物中不断积累；上升气流作用时间越长，固化体

中元素迁出的量越大；玻璃固化体处置点与地表的温差越大，元素迁出的速度越快。

关 键 词：玻璃固化体；上升气流；纳米微粒；元素迁移；高水平放射性废物

中图分类号：ＴＬ９９　　　文献标识码：Ａ

１　引言

玻璃固化技术是用于处理高放射性核废料或

其它有毒有害污染物（如工业废物、垃圾焚烧飞灰

和污染土等）的一种重要方法［１—３］。在不同应用领

域，玻璃固化的工艺和所用原料多种多样，但其目

的都是用致密的玻璃体来包裹有毒有害物质或使污

染物成为玻璃状物质，以限制污染物的迁移。玻璃

固化体因结构致密、化学稳定性较好，而具有浸出

率低的优点。经过玻璃固化的污染物可以进行长期

储存或地下处置。

对于处置在深层地质介质中的情况，溶液分析

模型、地球化学模型、热力学模型和计算模型等被

用于模拟研究高放废物玻璃固化体的浸出行为［４］。

溶液分析模型主要是考虑玻璃体腐蚀溶解、离子从

玻璃固化体中浸出、表面扩散等行为；地球化学模

型以研究玻璃固化体同周围地质介质（主要是地下

水）发生的物理化学反应为主；热力学模型着重于

研究热力学因素对浸出过程的化学反应中旧键断裂

和新键建立的作用；计算模型则是利用分子动力学

方法、蒙特卡罗法、模糊系统法和神经网络法等来

研究浸出行为。这些研究都侧重于某一环境因素或

玻璃固化体本身物理化学性质变化对浸出行为的影

响。玻璃固化体在真实地质介质中的浸出行为是复

杂的，会受到多种地质因素的影响，地壳中普遍存

在的上升气流也会导致玻璃固化体中元素的迁出。

上升气流源于地球的排气作用，地壳深处的

氧、氮、一氧化碳、甲烷等气体，在温度差、压力差

等的作用下形成由内部向外部、总体垂直上升迁移

的气流。上升气流在经过地质体时会将其中的元素

以纳米微粒的形式携带至地表。这一行为及其机理

已通过上升气流模型得以验证［５］，并被成功地用于

隐伏矿藏或构造的勘探［６，７］。

根据对上升气流机理及应用研究的经验，笔者

认为上升气流既然能够使隐伏矿体中的元素发生迁

移，同样也会对处置于深层地质介质中的玻璃固化

体产生作用。玻璃固化体可以看作是一种结构致密

的人工地质体，其中的有毒有害元素随上升气流的

迁移行为是值得研究的。本文将含有Ａｓ，Ｃｓ和Ｓｒ的

玻璃固化体置于上升气流模型中，以模拟玻璃固化

体在地下深部的上升气流环境，对固化体中元素的

迁移情况进行研究。

２　实验部分

２．１　玻璃固化体的制备

Ａｓ是一些工业废物和环境污染物中典型的有

毒有害元素，而Ｃｓ和Ｓｒ的放射性同位素是高放核废

物中常被用来作类比研究的核素，是玻璃固化的对

象。本实验使用分析纯的Ａｓ２Ｏ３，ＣｓＣｌ和ＳｒＣｌ２
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·６Ｈ２Ｏ试剂模拟被固化的有毒有害物质。玻璃原

料采用普通玻璃（钠玻璃，Ｎａ２Ｏ·ＣａＯ·６ＳｉＯ２），

用Ｂ２Ｏ３作助熔剂。试剂及玻璃原料的用量见表１。

表１　模拟玻璃固化体试剂及原料的用量

试剂及原料 质量／ｇ

Ａｓ２Ｏ３ ０．５

ＣｓＣｌ １．５

ＳｒＣｌ２·６Ｈ２Ｏ １０．０

玻璃原料 １８０

Ｂ２Ｏ３ ３０

玻璃固化体的制备，首先是将全部试剂与玻璃

原料、助熔剂混合置于模具内，在马弗炉内高温熔

制，最高熔制温度为１０００℃，熔制时间为２ｈ；然

后将炉温降至８００℃，待熔制后的样品凝结时，再

向模具内加入熔融状态的玻璃原料，使玻璃固化体

被玻璃层完全包裹；最后经过５００℃退火２ｈ，随炉

冷却得到直径１５．５ｃｍ、厚度１．２ｃｍ 的圆饼状固化

体样品，如图１和图２所示。制备过程参考了硼硅酸

盐玻璃固化工艺，只是在固化体外增加了玻璃包裹

层，目的是确保模拟有害物质不仅固化在玻璃体

内，而且完全被玻璃包裹。

图１ 玻璃固化体示意图

ａ模拟被固化物，ｂ玻璃。

图２ 玻璃固化体照片

２．２　上升气流模型实验

上升气流模型是利用低温电热源模拟地下深

部热源，在其上方形成垂直上升气流，上升气流穿

过玻璃固化体。在模型顶部放置采样片，积累式收

集上升气流携带上来的纳米物质；再利用中子活化

分析（ＩＮＡＡ）方法对采样片作多元素分析，以确定

玻璃固化体中模拟有毒有害元素的迁移情况。

图３给出了上升气流模型的示意图，其中玻璃固化

体距电热板１１ｃｍ，距采样片２８ｃｍ。上升气流模型

的原理与文献［８］叙述的一致。

图３ 上升气流模型示意图

ａ电热板，ｂ支架，ｃ玻璃固化体，ｄ保护外罩，ｅ上升气流，

ｆ采样片。

　　同一模型中，分别在两种温度状态下进行了实

验。温度状态１：电热板温度为７０℃恒温，玻璃固

化体处的温度为３０℃（支架是绝热的），实验环境平

均温度为２５℃。按采集积累时间依次收取采样片，

最小积累时间为５ｄ，最大积累时间为９０ｄ；温度状

态２：电热板温度为１３０℃恒温，玻璃固化体处的温

度为９０℃（支架是绝热的），实验环境平均温度为２５

℃。采样积累时间为３０ｄ。

此外，在相同实验条件下进行了空白本底对照

实验，包括空白采样片本底测量和空白模型本底测

量，空白模型是在温度状态１的条件下，玻璃固化体

内没有模拟固化物时（玻璃原料用量不变），对放

置３０ｄ的采样片进行测量。

２．３　样品测试

样品中子辐照是在中国核动力研究院的游泳

池式实验型反应堆进行的，中子积 分注入量

为１×１０１８ｎ／ｃｍ２。测量采用多道γ能谱仪———美

国ＣＡＮＢＥＲＲＡ公司生产的ＧＣ２０１８型高纯锗半导体

探测器，相对效率２０％，分辨率为２．１０ｋｅＶ（对６０Ｃｏ
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１３３２ｋｅＶ的峰），峰康比５６∶１；后接美国 ＯＲ

ＴＥＣ公司生产的９１８Ａ型智能多道γ能谱仪。

测试过程选用中国一级地质成分分析标准物

质ＧＢＷ０７１０８（ＧＳＲ６）作参考标准和质量监控标准。

测量时，冷却２ｄ测量元素Ａｓ（５５９ｋｅＶ），谱数

据采集时间２０００ｓ；冷却１５ｄ测量元素 Ｃｓ（７９６

ｋｅＶ）和Ｓｒ（５１４ｋｅＶ），谱数据采集时间１００００ｓ。

另外，对采样片上所收集到的物质做了微观形

态分析。形态分析工作在四川大学测试中心完成，

分析设备为日本精工公司（ＳＩＩ）生产的ＳＰＡ４００型原

子力显微镜。

３　结果与讨论

３．１　玻璃固化体中元素随时间迁移的趋势

利用ＩＮＡＡ分析方法测试了样品中Ａｓ，Ｃｓ和

Ｓｒ的含量（单位体积采样片中元素的质量），分析结

果见表２，其中Ｓｒ分析结果均小于检出限而暂不讨论。

图４和图５分别为温度状态１下模型内采样片中Ａｓ

和Ｃｓ随时间积累曲线图。空白本底对照实验结果显

示，空白采样片中Ａｓ，Ｃｓ和Ｓｒ的含量均小于检出

限，可忽略不计。而空白模型的采样片（采样积累时

间３０ｄ）中Ａｓ含量 为１．２±０．１ｎｇ／ｃｍ
３，Ｃｓ含 量 为

（０．０６±０．０２）ｎｇ／ｃｍ
３，Ｓｒ含量小于检出限，远小于

同等条件下的实验模型测量结果，表２中的数据已

扣除了这一本底值。

图４ 采样片中Ａｓ随时间积累曲线

表２　采样片中犃狊和犆狊的含量（狀犵／犮犿
３）

采样积累

时间／ｄ

温度状态１

Ａｓ Ｃｓ

温度状态２

Ａｓ Ｃｓ

５ ３．０±０．２ ０．１２±０．０２

１０ ７．２±０．４ ０．２２±０．０５

１５ １０．０±０．５ ０．２８±０．０７

２０ １５．９±０．７ ０．３２±０．０６

３０ １９．４±０．７ ０．２９±０．０６ ４１．６±１．７ ０．８６±０．１８

４０ ２２．８±０．７ ０．４８±０．１１

５０ ２６．６±０．７ ０．４９±０．１２

７０ ３８．９±０．９ １．０９±０．１９

９０ ４２．７±１．０ １．２９±０．２５

　　　　　　　　　　　　表中所列数据均已扣除采样片本底值。

图５ 采样片中Ｃｓ随时间积累曲线

如表２所示，采样积累时间达到９０ｄ时，采样片

中 Ａｓ和Ｃｓ的含量比积累５ｄ时的结果高出一个量

级。图４和 图５的 积 累 曲 线 也 体 现 出 采 样 片 中

Ａｓ和Ｃｓ的含量随积累时间的延长而逐渐增大的趋

势。这些结果表明：采样片中采集到了从玻璃固化

体中迁移出来的Ａｓ和Ｃｓ元素，而且随着采集时间的

延长，采样片中的Ａｓ和Ｃｓ不断积累。这显然是模型

中的上升气流在经过玻璃固化体时将被固化的元素

携带出来，然后被采样片捕获。只要上升气流存在，

这一过程就不会停止，采样片在模型中放置的时间

越长，所捕获的被固化元素的量就越大。

３．２　玻璃固化体中元素迁移的形式

上升气流中元素迁移的机理研究已经证明地
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质体中的元素是以纳米微粒的形式迁移，那么上升

气流模型中玻璃固化体中元素迁移的形式是否也如

此，对此进行了研究。在上升气流模型顶部放置了

专用于微观形态分析的采样片，对采集到的物质做

原子力显微镜分析，结果见图６。

图６ 原子力显微镜分析结果

（ａ）采样积累时间９０ｄ，（ｂ）采样积累时间２０ｄ。

可以看到，所采集的物质中有直径数十纳米的

颗粒和这些颗粒聚集成的团状结构，其垂直高度不

超过５０ｎｍ。这说明，在上升气流作用下，玻璃固化

体中的元素也会以纳米微粒的形式迁移出来。

３．３　玻璃固化体中元素迁移与地热温差的关系

由表２可知，在采集时间相同的条件下，当热

源温度高（温度状态（２））时，Ａｓ和Ｃｓ在采样片中的

积累量明显高于热源温度低（温度状态（１））时的积

累量，反映出热源温度升高会增大玻璃固化体中元

素的迁出速度。在上升气流模型中，热源导致的模

型内部从下至上的温差直接影响上升气流；而地壳

中上升气流的产生因素之一就是地热温差。这说明

地热温差的大小会影响处置于地下的玻璃固化体中

有毒有害元素的迁出速度，地热温差越大，迁出速

度越高。

３．４　其它讨论

在玻璃固化体中Ｃｓ的总质量比Ａｓ的大，而采

样片中Ａｓ的积累量远高于Ｃｓ的；采样片中两者随时

间积累的曲线不同也反映了这一现象，即在相同的

上升气流作用下，Ａｓ和Ｃｓ的迁出速度不同，Ａｓ更容

易迁移出来。迁出速度可能与被固化元素的纳米量

子效应有关。

Ｓｒ分析结果均小于检出限可能有两个主要原

因：一是Ｓｒ的核参数不理想，是ＩＮＡＡ方法不擅长

分析的元素，检出限相对较高；二是Ｓｒ的迁出速度

低，在采样片中的积累量小而难以检出。Ｓｒ的迁移

规律还需要今后做进一步的工作来检验。

４　结论

利用上升气流模型模拟研究了处置于地下的

玻璃固化体内的元素迁移行为。在上升气流作用

下，玻璃固化体中的有毒有害元素会以纳米微粒的

形式迁移出来，迁移方向是垂直向上的，元素的迁

出量随时间的增加而增大。迁移出来的元素会在处

置点上方的生物圈（如土壤、水层、植物）中逐渐积

累。

上升气流在地壳中是普遍存在的，它对那些需

要长期地下处置的物质（如高放废物）的迁移作用是

一种长期的地球物理行为。虽然迁出的有害物质数

量微弱，但在生物圈经年累月的积累还是需要考虑

的。地壳中元素垂直迁移现象可以反映地下几百米

至几千米的矿产或地质构造信息，当然也能为地下

处置玻璃固化污染物研究提供参考。

实验结果还反映出：在相同处置条件下，玻璃

固化体中元素的迁出速度会因元素而异，某些有毒

有害元素（如Ａｓ）属于易迁移元素。而由不同处置条

件所决定的地热温差也会影响玻璃固化体中元素的

迁移。
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（蓝俊康．地质灾害与环境保护，２００５，１６（３）：２８１．）

［３］ ＣｈｅｎＤｅｚｈｅｎ，ＺｈａｎｇＨｅｓｈｅｎｇ，ＧｏｎｇＢａｉｘｕｎ．ＳｈａｎｇｈａｉＥｎｖｉ

ｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００２，２１（６）：３４４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（陈德珍，张鹤声，龚佰勋．上海环境科学，２００２，２１（６）：

３４４．）

［４］ ＺｈａｎｇＨｕａ，ＬｕｏＳｈａｎｇｇｅｎｇ．ＲａｄｉａｌｉｚａｔｉｏｎＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，２００４，

２４（５）：３３１（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（张　华，罗上庚．辐射防护，２００４，２４（５）：３３１．）

［５］ ＴｏｎｇＣｈｕｎｈａｎ，ＬｉＪｕｃｈｕ，ＧｅＬｉａｎｇｑｕａｎ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｎｇｄｕ

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００２，２９（５）：５６７（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（童纯菡，李巨初，葛良全．成都理工学院学报，２００２，２９（５）：

５６７．）

［６］ ＴｏｎｇＣｈｕｎｈａｎ，ＬｉＪｕｃｈｕ．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃｓ，

１９９９，４２（１）：１３５（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（童纯菡，李巨初．地球物理学报，１９９９，４２（１）：１３５．）

［７］ ＹａｎｇＦｅｎｇｇｅｎ，ＴｏｎｇＣｈｕｎｈａｎ．ＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉ

ｎａＵｎｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０００，２５（１）：１０３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．

（杨凤根，童纯菡．地球科学———中国地质大学学报，２０００，

２５（１）：１０３．）

［８］ ＴｏｎｇＣｈｕｎｈａｎ ．ＮｕｃｌｅａｒＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ，２００１，２４（６）：４４９（ｉｎ

Ｃｈｉｎｅｓｅ）．

（童纯菡．核技术，２００１，２４（６）：４４９．）

犘狉犲犾犻犿犻狀犪狉狔犛狋狌犱狔狅狀犈犾犲犿犲狀狋狊犜狉犪狀狊狆狅狉狋犪狋犻狅狀

犻狀犝狀犱犲狉犵狉狅狌狀犱犞犻狋狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀犉狅狉犿


ＬＩＵＸｉａｏｈｕｉ１
），ＴＯＮＧＣｈｕｎｈａｎ

（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犃狆狆犾犻犲犱犖狌犮犾犲犪狉犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犪狀犱犃狌狋狅犿犪狋犻狅狀犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，

犆犺犲狀犵犱狌犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犆犺犲狀犵犱狌６１００５９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＴｈｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＡｓ，Ｃｓ，Ｓｒｉｎｖｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｍｈａｓｂｅｅｎｓｔｕｄｉｅｄｕｓｉｎｇａｓｉｍｕｌａ

ｔｉｎｇｍｏｄｅｌｏｆａｓｃｅｎｄｉｎｇｆｌｏｗｓ．ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌＮｅｕｔｒｏｎＡｃｔｉｖａｔｉｏｎＡｎａｌｙｓｉｓ（ＩＮＡＡ）ｗａｓｕｓｅｄｔｏｄｅｔｅｒｍｉｎｅ

ｔｈｅｑｕａｎｔｉｔｙｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｃａｎ

ｂｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｅｄｖｅｒｔｉｃａｌｌｙｆｒｏｍｔｈｅｖｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｍｂｙａｓｃｅｎｄｉｎｇｆｌｏｗｓｉｎｔｈｅｆｏｒｍｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ．

Ｔｈｅｎｔｈｅｓｅｅｌｅｍｅｎｔｓａｃｃｕｍｕｌａｔｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙｉｎｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｒａｂｏｖｅｔｈｅｖｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｍ．Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，

ｗｈｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｇｒｏｕｎｄｓｕｒｆａｃｅａｎｄｔｈｅｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｗｈｅｒｅｔｈｅｖｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｆｏｒｍｄｉｓｐｏｓｅｄｉｎｃｒｅａｓｅｓ，ｔｈｅｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎｓｐｅｅｄｏｆｔｈｅｓｅｅｌｅｍｅｎｔｓｗｉｌｌｉｎｃｒｅａｓｅｔｏｏ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｖｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｍ；ａｓｃｅｎｄｉｎｇｆｌｏｗ；ｎａｎｏｓｃａｌｅｐａｒｔｉｃｌｅ；ｅｌｅｍｅｎｔｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ；ｈｉｇｈｌｅｖｅｌｒａ

ｄｉｏａｃｔｉｖｅｗａｓｔｅ

·８６· 原 子 核 物 理 评 论 第２６卷　

 犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：１８Ａｐｒ．２００８；犚犲狏犻狊犲犱犱犪狋犲：１５Ｊｕｎ．２００８

　　 犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｆｏｒＰｈ．Ｄ．ＴｒａｉｎｉｎｇＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（２００５０６１６００２）

　　１） Ｅｍａｉｌ：ｌｉｕｘｉａｏｈｕｉ＠ｃｄｕｔ．ｃｎ


