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摘 要:核工业生产、核能开发、核武器研制等不可避免会产生放射性废物, 高放废物是现存放射性废物中 难处理

的废物之一。随着我国“积极发展核电”战略的实施, 放射性废物的安全有效处理处置成为关系到我国核能可持续发

展的关键问题。人造岩石固化体(SYNROC)弥补了玻璃固化体低化学耐久性和亚稳态性能的缺点。本文在综述人造

岩石固化的概念、候选矿物固化体分类的基础上, 重点介绍了 SYNROC 固化体快速合成方法、固核机理和长期稳

定性评价等方面的 新研究进展。“道阻且长, 行则将至”。 后, 指出了 SYNROC 固化存在的不足, 并针对今后应

重点关注的研究方向与发展趋势提出了建议。 
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Abstract: The production of nuclear energy, the development of nuclear energy, and the development of nuclear 

weapons inevitably produce radioactive waste among which the existing high-level radioactive waste is one of the 

most difficult to deal with. With the implementation of “actively developing nuclear power” strategy in China, the 

safe and effective disposal of radioactive waste has become a key issue in addressing the sustainable development 

of nuclear power. SYNROC solidification is considered as the ideal medium material for the second generation of 

solidified high-level radioactive waste. Based on the review of the concept of synroc solidification and the 

classification of candidate mineral host, we mainly introduce the latest research progress in the rapid synthesis 

method of SYNROC, the nucleation mechanism, and the long-term stability evaluation, in the path that though the 

road is hindered and long, the line is approaching if striving forward. Finally, the existing weakness of SYNROC 

curing is pointed out, and the research direction and development trend that should be paid attention to in the future 

are proposed. 
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核工业生产、核能开发、核武器研制等不可避

免会产生放射性废物, 对人类的生存环境带来潜在

的威胁。我国《能源发展战略行动计划 2014-2020》

中提到, 计划完成后核电装机容量和在建容量分别

达到 5800 万千瓦和 3000 万千瓦左右, 预计届时产

生的乏燃料累计将达到 1500 吨, 全寿期将产生约

60000 吨乏燃料。如压水堆乏燃料组分(wt%)中包含

约 0.9%的 238U、0.9%的 235U 和 1%的 239Pu; 约 0.1%

的 237Np、241Am、247Cm 次锕系核素(MA); 约 3%的
90Sr、137Cs、99Tc、147Pm 等贵金属裂变产物(FP)。乏

燃料后处理流程产生的高水平放射性废物(HLW)有

含量虽少但毒性高的长寿命 Np、Am、Cm 等次锕

系元素(MA)和占大部分的裂变产物(FP)。由于 HLW

的放射性总活度和比活度大、毒性高, 其中多种核

素的半衰期超过 104 a。如何安全有效地处理放射性

废物尤其是高放废物, 使其 大限度地与生物圈隔

离, 是实现核工业、核能可持续发展的关键问题。 

《中华人民共和国放射性污染防治法》明确规

定, 我国 HLW 处置采取国际上公认的深地质处置技

术路线, 借助固化基材(玻璃、矿物或陶瓷、陶瓷–

玻璃等)将放射性核素固定或包容在固化基材之中, 

再深埋地下处置库中与生物圈尽可能完全隔离。在

深地质处置中, 有三类核素必须高度关注: 第一类

是中等寿命的裂变产物, 尤其是可辐射 β射线和 γ射

线的 90Sr 和 137Cs, 是高放废物中 300 a 之内的主要

发热源; 第二类是长寿命阳离子核素, 如錒系核素

(U, Th, Np, Pu, Am, Cm)及衰变子体, 对高放废物的

长期放射毒性贡献较大; 第三类是长寿命阴离子放

射性核素, 如 I–, IO3
– (129I—1.57×107

 a), Se2–, SeO3
2–, 

SeO4
2–(79Se—3.27×105

 a), TcO4
– (99Tc—2.13×105

 a), 

这些核素迁移能力十分快。上述关键核素一旦进入

生物圈将对生态环境造成严重的危害。 

1  高放废物人造岩石固化概念的提出

与发展 

1.1  SYNROC 固化概念 

早在 1953 年, 美国 Hatch[1]从能长期赋存铀的

矿物中得到启示, 首次提出矿物岩石(材料学家称

之为陶瓷)固化放射性核素, 并使人造放射性核素

能像天然核素一样安全而长期稳定地回归大自然。

但直到 1979 年 , 澳大利亚国立大学地质学家

Ringwood 等[2]在 Nature 杂志上发表相关文章后才

引起科学家足够的重视: 以“回归自然”的理念, 创

造性提出人造岩石固化法(SYNROC), 依据地球化

学、矿物学上的“类质同象”“矿相取代”“低温共熔”

三种原理, 用人造岩石晶格固化放射性废物。 

人造岩石(多晶相陶瓷)主要的矿物包括碱硬锰

矿 (BaAl2Ti8O16)、钙钛锆石 (CaZrTi2O7)及钙钛矿

(CaTiO3)等钛酸盐类以及金红石等物理、化学稳定

的矿物相。人造岩石是将高放废液与天然矿物或人

工合成陶瓷基料按照一定化学计量比均匀混合, 在

专门的固化设备中发生高温反应, 经缓慢冷却后得

到稳定且包容废物的矿物(陶瓷)固化体, 终贮存

在深地质处置库中。人造岩石固化具有许多优于硼

硅酸玻璃固化体的特性, 如优良的地质稳定性、化

学稳定性、热稳定性和辐照稳定性, 是继玻璃固化

之后的第二代高放废物固化体。 

图 1 是烧绿石结构(A2B2O7 型)与离子占位示

意图, 其中 A位阳离子半径为 0.087~0.151 nm, 可

被 Na、Ca、Ga、U、Th、Y 与镧系等离子占据; B

位阳离子半径 0.040~0.078 nm, 可被 Fe、Ti、Zr、

Ce、Sn、Ir、Nb、Ta、Hf 等高价态阳离子占据。

根据 A、B 位置上不同的占位阳离子, 可以理论计

算固化体的缺陷形成能 [3], 也可以根据密度泛函

理论计算固化体的电子结构预测离子在 A、B 位

上优先占位情况[4]。 

40 年来, 人们对赋存天然放射性元素天然铀矿

或铀钍矿进行类比, 研制出大量的人造岩石(人工

矿物), 包括 70多种人工矿物(陶瓷单相)及其组合人

造岩石[5-7]。 

1.2  等级结构固化 

近年来, 部分学者[8]提出纳米颗粒(介孔二氧化

硅等)、多孔骨架(金属有机框架材料 MOFs 等)、离

子盐型(Salt-Inclusion Materials, SIMs)等级结构材料

(Hierarchical Structure Materials, HSMs)可以作为核

废物固化基材, 如图 2 所示。Morrison 等[9]就离子盐

化合物生长困难, 提出了一种采用增强型助熔剂合

成新策略, 合成了四种新型含盐铀酰硅酸盐[Cs3F] 

[(UO2)(Si4O10)]、[Cs2Cs5F][(UO2)2(Si6O17)]、[Cs9Cs6Cl] 
 

 
 

图 1  烧绿石结构及其离子占位情况示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of pyrochlore structure and its ion 
occupation 
(A: Gd…, B: Zr…) 
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图 2  设计用于提取和限制放射性核素的多尺度材料[8] 

Fig. 2  Multiscale materials designed for extraction and confinement of radionuclides[8] 

 

[(UO2)7(Si4O12)]和[Cs2Cs5F][(UO2)3(Si2O7)2]单晶, 对

含铀酰硅酸盐形成及结构进行了描述。本课题组注

意到部分具有离子型骨架的硅酸盐矿物是一种很好

的等级结构晶体, 具有较好的离子交换性能, 并且

在地质学上比较稳定(如云南个旧霞石矿物中伴生

了大量的放射性核素 210Pb、238, 235U、232Th、226Ra、
40K、137Cs 等)。基于道法自然、回归自然的理念, 笔

者认为等级结构矿物——离子型骨架的硅酸盐矿物

(沸石、霞石、方钠石、电气石等)有望作为放射性

核素的一种新型固化候选矿物相。它可以利用部分

离子型骨架硅酸矿物天然孔道拓扑结构及组装, 通

过离子交换捕获目标放射性核素, 再经过高温高盐

烧结形成结构稳定的固化体, 目标核素可固定、固

化在因高温烧结结构压缩的等级结构孔道中。等级

结构孔道固化机理有别于SYNROC晶格固化, 但人

工合成等级结构矿物固化体的长期(>104 a)稳定性

评估值得深入研究。 

2  高放废物人造岩石固化候选矿物固

化体 

2.1  高放废物人造岩石固化体候选原则 

基于回归自然的理念, 核工业燃料 U、Th 等矿

物来于自然界, 人类使用后, 又经乏燃料后处理产

生的高放废物回归自然。从 U、Th 等放射性核素宿

主矿物[10](沥青铀矿、硅酸铀矿、硅酸钍矿、菱铀矿、

硅铀矿、硅钙铀矿、钙铀云母、硅铜铀矿等)的天然

类比物以及稳定性 [3,7]研究的角度, 可以形成高放

废物人造岩石固化体候选原则[11]: (1)对锕系及次锕

系核素具有较高的包容能力(即高的固溶度)。包容

量受控于固化体的晶体结构和核素的释热水平; (2)

地质处置库环境条件下良好的化学稳定性。要求固

化体在潮湿、~300 ℃高温、强辐射损伤条件下, 长

期(>104 a)保持生物圈可接受的关键核素(U、Pu、

Np、Am、Cs、Sr、I 等)极低浸出率; (3)良好的机械

稳定性与热稳定性。高放废物固化体应长期保持致

密整体性, 不因气候、核素发生衰变释热升温或机

械冲击而破碎。在固化体埋藏的前数百年内, 处置库

温度从常温逐渐升高到数百摄氏度(~300 ℃), 之后

逐渐下降(100 ℃ 以下)。因此, 要求固化体具有良好

导热性(导热率≥1.2 w/(m·k)); (4)在包容核素衰变自

辐照条件下应具有良好的抗辐照损伤能力。α衰变和

自发裂变是锕系元素的重要核特性, 随着原子序数

的增大, 半衰期依次缩短, 可衰变释放出高能粒子

(~5 MeV), 生成次锕系核素(Minor Actinides, 237Np、
241Am、243Am、247Cm)。虽然仅形成几种次锕系核素, 

但是本身具有很长的半衰期(如 237Np—2.14×106 a, 
243Am—7.4×103 a, 247Cm—1.67×107 a), 大多数次锕

系核素又是 α 辐射体。固化体中高放废物包容量

10at%, 在地质处置库中贮存 104 a 后, 其中 α 衰变

的累积剂量可达 1017 α/g, (α为辐照剂量); β衰变在

100 a 后剂量可达 5×108 Gy。当 α 衰变的总剂量达

1017 α/g 时, 即便是地球上 稳定的矿物之一的锆

石结构将会发生部分蜕晶质化; β 衰变释热是造成

地质处置库温升的主要原因。α、β衰变协同作用会

对固化体的结构、化学性质和稳定性能产生一定的

影响。 

2.2  高放废物人造岩石固化体的分类 

自 SYNROC概念提出以来, 学者们根据不同的

固化核素研发了多种人造岩石固化体, 如 SYNROC- 

A、B、C、D、E、F 等; 还研制了人造岩石固化体

来包容某些特定废物(分离出的锕系核素 Sr、Cr、Tc

典型裂片元素和武器级 Pu), 如表 1 所示[2,12]。其中

为成熟的是固化模拟动力堆乏燃料后处理所产生

高放废液的 SYNROC-C。它主要组成矿相为钙钛锆

石、碱硬锰矿、钙钛矿和金红石, 并还有少量的合

金相。 

从矿相的主要组成来看, 目前见诸文献报道的

人造岩石固化体可以分成三大类[2,13]: (1)一类是固

化核燃料芯的前端处理(去包壳流程)产生的中低放

废液, 主要采用一些氧化物(氧化铝、尖晶石、磁铅

石、铀土矿等)及霞石等组成的高铝矿物相进行固化; 
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表 1  几种人造岩石固化体的化学成分 

Table 1  Chemical composition of several artificial rock solidification bodies 

Component mass fraction/% 
SYNROC 

TiO2 UO2 ZrO2 Al2O3 SiO2 BaO CaO 

Waste package 
capacity/% 

SYNROC-B 74.1 – 6.6 5.4 – 5.6 11.0 – 

SYNROC-C 57.1 – 5.4 4.4 – 4.4 8.9 30.0 

SYNROC-D 18.8 – 6.6 – 6.6 – 5.3 62.7~65.0 

SYNROC-E 87.6 – 3.0 – – – 2.2 7.0 

SYNROC-F 40.6 47.6 – 0.9 1.1 9.5 – 50.0 

 

(2)一类是固化简单的废液, 主要采用钙钛锆石、钙

钛矿和碱硬锰矿的 SYNROC-C进行固化; (3)还有一

类是固化含有卤素离子的废液, 可采用铯榴石、白

钨矿、萤石、磷灰石、独居石(REPO4, RE 代表稀土元

素)组合而成的硅基矿相进行固化。近期, 莫斯科大学

Ojovan 等[13]对已报道的简单氧化物(SiO2、CeO2、

CaTiO3、CaZrTi2O7 等)、复杂氧化物(Ba1.2(Al,Ti)8O16、

Na2Al2(Ti,Fe)6O16 、 (REE,Ca)5(SiO4,PO4)3(OH,F) 、

ZrSiO4等)、离子型骨架硅酸盐((Xx/n[(AlO2)x(SiO2)y]、

(Ca,Na)2Al2Si4O12·2H2O、Na8Cl2Al6Si6O24 等)、磷酸

盐(CePO4、Ca4–xRE6+x(SiO4)6–y(PO4)y(O,F)2)、钨酸盐

(CaWO4)与铝酸盐(X(Al,Fe)12O19)候选矿物(陶瓷)固

化体的晶体结构、包容核素等进行了详尽的总结。 

几种典型的矿物相作为人造岩石固化体受到了

广泛关注[11-15]: 钙钛锆石、烧绿石是地球上稳定的

矿相之一, 錒系核素主要寄生矿相, 主要固化 U, Pu

等核素; 黑钛铁钠矿(A2B
2Ti6O6)是天然矿物(A=Na+, 

K+; B=Fe3+, Al3+, Ti3+, Cr3+), 可包容高钠废液; 碱硬

锰矿主要用于人造 Ba 型碱硬锰矿固化原子半径较

大的 137Cs, 包容量 3%~4.5%; 锆英石(ZrSiO4)是自

然 稳定矿相之一, 天然锆石 多可含 5% UO2 和

15% ThO2, 锆位可固化 Hf、U、Th、Pa、Np、Pu、

Am。近年来, 人工合成组合矿相如钍石矿–磷钇矿

用于 Th、Eu 等核素的固化, 弥补了单一矿相固化位

点的不足, 可以提高对核素的包容量和普适性[16]。 

目前我国在矿物相作为人造岩石固化体方面的

研究也取得了丰硕的成果。兰州大学李玉虹等[17-19]

成功制备出非化学计量钛酸盐烧绿石 Ln2+xTi2–xO7–x/2 

(Ln=Er, Lu; x=0~0.667), 同时对其微观结构和离子

束辐照效应作出了系统性地研究与探讨, 并在液氮

低温下用 400 keV 的 Ne2+离子束对 Gd2Ti2O7 多晶

烧绿石进行了辐照实验研究。上海交通大学韦悦周

等[20-21]采用加压/烧结的方法, 加入水铝英石, 得到

了稳定的 Cs 凝固产物; 并通过加压/烧结法, 添加

天然的水铝英石和丝光沸石得到稳定废铯吸附剂固

化体。笔者等[22-23]从合成、固溶量、微观结构、化

学耐久性等方面对锆石模拟固化 Nd 和 Ce 进行了系

统的研究; 卢喜瑞等[24]研究了Gd2Zr2O7烧绿石固化

Ce、U 等锕系核素的耐辐照能力及其相关性质; 张

魁宝等[25]对钙钛锆石、独居石等进行了研究。中国

工程物理研究院 Zhang 等[26]研究了固化三价次锕系

Np(Sm)氟磷灰石型固溶体。此外, 中国原子能科学

研究院也研究了烧绿石、钙钛锆石、钛酸盐陶瓷等

陶瓷固化体[27-30]。 

3  人造岩石固化体的合成方法 

从高放废物人造岩石固化候选固化体的遴选原

则来看, 候选矿物固化体必须具备良好的机械、热、

化学与耐辐照稳定性, 好富含放射性核素的天然

矿物(如锆石、钙钛锆、烧绿石等)被证明是地质学

稳定的矿相。但是, 这些稳定的候选矿物的人工合

成十分困难。如高温固相法制备人工锆石, 可以通

过相转变、热力学进行分析与计算合成所需的温度。 

从相转变来看, 在常压 Po、室温~1500 ℃的升

温过程中, β-石英和单斜 ZrO2 分别经两次相变转

变为 α-方石英和四方 ZrO2, 在高温环境下转变生成

锆石。 
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在 Po、1500 ℃条件下, α-方石英和立方 ZrO2

相变反应生成锆石的 3D 球棍模型结构转变如图 3。 

通过上述分析, 可以看出常压固相烧结合成锆

石等自然界稳定的矿物结构固化体存在合成温度

高、能耗大、耗时费力等问题, 不适合 SYNROC 工

程化应用。因此, 近年来学者在常压固相烧结的基

础上, 发展或引入一些新的方法(热压烧结、微波烧

结、自蔓延合成、放电等离子体烧结、熔盐法等固

相法; 水热法、水热辅助溶胶–凝胶法等湿化学法)

应用于人造岩石固化体的快速合成。 
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图 3  氧化锆与氧化硅在 1500 ℃、Po条件下反应生成锆英石球棍模型图 

Fig. 3  Model diagram of zirconia and silicon oxide reacting under the condition of 1500 ℃ and Po to form zircon ball stick 

 

Teng 等[31]用热压烧结(1150 ℃, 2 h)制备了高

致密性 Ce0.9Gd0.1PO4 陶瓷固化体, 模拟核素浸出率低

于 1.8×10–5 g·m–2·d–1[片样浸泡法(MCC-1 法), 90 ℃、

去离子水]。笔者等[32]采用微波烧结方法可快速高效

合成锆石基固化体, 并阐明了微波固核机理, 研究

发现微波烧结技术合成锆石低于 1350 ℃的初始合

成温度。相比于在 1550 ℃保温 72 h 的传统固相法

获得的锆石合成率(~90wt%), 微波烧结技术可以在

1500 ℃保温 12 h 下获得更高的合成率(~97wt%)并

且晶粒尺寸更小(2~4 μm)更均匀。锆石合成率随着

烧结温度和保温时间的延长而不断提高。笔者还提

出了微波合成锆石的界面温度梯度模型[32], 如图 4

所示。 

自蔓延烧结 (Self-Propagating high-temperature 

Synthesis, SHS)又称为自增殖反应或燃烧合成

(Combustion synthesis), 是指是利用反应物之间高

的化学反应热的自加热和自传导作用来合成材料的

一种技术, 当反应物一旦被引燃放出热量, 便会自

动向尚未反应的区域以燃烧波的形式传播, 直至反

应完全。Barinova 等[33]将该方法应用到模拟高放废

物固化体的烧结, 成功制备了模拟核素(Ce、Ln 等)

包容量达 10%~20%的烧绿石、钙钛矿、钛铁矿等矿

物固化体。该方法反应速度虽然快, 但是得到固化

体的致密性和结晶性较差。 
 

 
 

图 4  微波合成锆石界面温度梯度模型[32] 

Fig. 4  Temperature gradient model of zircon interface by 
using microwave synthesis[32] 

放电等离子烧结(Spark Plasma sintering, SPS)又

称为等离子辅助烧结(Plasma Activated), 是在粉末

颗粒间直接通入脉冲电流进行加热烧结, 具有加热

均匀、升温速度快、烧结温度低(比热压烧结可降低

100~200 ℃)、烧结时间短、生产效率高、致密度高

等特点。近年, 该方法在 SYNROC 固化体烧结方面

展现出良好的工程化前景。Wang 等[34]采用该方法

成功在 1600~1700 ℃, 80 MPa, 3 min 条件下, 在

Gd2–xNdxZr2–yCeyO7(0≤x, y≤2.0)固化体中完成了

Nd 和 Ce 的共掺杂。 

熔盐合成法(Molten salt synthesis, MSS)采用低

熔点的一种盐类或多种盐组成低熔点盐类体系作为

反应介质, 合成过程中出现液相, 反应物在熔盐中

有一定的溶解度, 加快了离子的扩散速率, 使得反

应在原子级进行。该法相对于常规固相法而言, 具

有制备方法简单, 不需要复杂的程序和危险的试剂, 

能有效降低合成温度和反应时间, 制备的粉体化学

成分均匀、晶体形貌好、物相纯度高、熔盐可重复

使用等优点[35], 在 MAX[36]、MXenes[37]、二维层状

材料[38]、陶瓷固化体[39-40]等材料合成方面具有独特

优势。Wu 等[39]在 650 ℃的 NaCl-KCl 助熔剂中, 采

用熔融盐法成功合成了双取代钇铁石榴石(Bi-YIG, 

Bi1.8Y1.2Fe5O12)。Matthew 等[40]研究了不同的熔盐组

合对烧绿石固化体的影响, 发现按一定比例混合的

CaCl2: NaCl 在 650 ℃保温 2 h 即可形成结晶完好的

单相烧绿石固化体, 较之常规固相反应(SSS)合成

法(1500 ℃、5 h), 极大地降低了烧结温度, 缩短了

烧结时间 , 从而节省了能源 , 提高了效率。Hyatt

等[41]发现选择纳米 TiO2 作为前驱物, 在熔盐法合

成固化体的过程中先后发挥着模板生长、溶解–沉淀

等作用, 极大促进了烧绿石结构 Yb2Ti2O7 固化体的

低温快速(700 ℃、1 h, KCI: NaCl)合成。 

水热法、水热辅助溶胶–凝胶等方法因具有操作

简便、高效低成本、结晶性好、形貌可调等特点广

泛应用于纳米材料、陶瓷固化体等功能材料的合成。

Mesbah 等[42]针对自然界广泛存在的硅酸铀矿但人

工合成难的问题, 采用水热法合成并对 pH、温度、
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加热时间和 U/Si 摩尔比 4 个参数进行了深入研究。

pH 在 10~12 之间调整可能导致铀(IV)羟基硅酸盐

络合物的形成, 该络合物作为铀(IV)硅酸盐胶体的

前驱体, 终会形成硅酸铀。在 pH=10~12, 250 ℃、

7 d 和 100%过量二氧化硅的条件下, 可以获得 大

产率的硅酸铀。Weber[43]合成了含有 9.2% Pu 原子

(8.1% 238Pu, 1.1% 239Pu)的锆石 , 相当于成功将

10wt%的 Pu 固化在锆石中。PuSiO4 的合成研究对于

Pu 广泛替代 Zr 具有重大意义。Burakov 等[44]研究

了锆石对锕系核素的固溶能力, 成功合成了含 U 系

列固化体 ZrxU1–xSiO4(0.06≤x≤0.1)。Szenknect 等[45]

深入研究了铀钍矿 Th1–xUxSiO4(0≤x≤0.5)固溶体的

热力学行为, 发现当 x＞0.26时固溶体呈无定形, 比

UO2-SiO2 混合物更加稳定。Albrecht-Schmitt 等[46]

在氧化还原气氛下采用溶胶–凝胶法成功合成钙钛

矿结构 ACu3FeTi3O12(A=Nd, Ce, Pu)系列固化体, 研

究表明, 为了有效实现 Pu3+在 Nd0.9Pu0.1Cu3FeTi3O12

的 A 位取代, 必须采用还原气氛, 否则 Pu 的氧化还

原活性受到影响, 会形成 TiO2 等二次相。 

本课题组发现采用水热辅助溶胶–凝胶方法可

低温快速合成锆石基系列固化体[47,22]。该方法结合

溶胶–凝胶和水热法的优势 , 可在较低烧结温度

(1450 ℃)和短时间(6 h)下获得性能优良的锆石基固

化体。研究表明固化体的性能与烧结温度和 pH 密切

相关, 酸性条件有利于 ZrSiO4 相的形成及固化体的

致密化。研究还发现 ZrSiO4 陶瓷中 Nd(三价模拟锕

系核素)的固溶能力与合成方法和烧结温度密切相

关。随着烧结温度的降低, 固溶能力增加。水热辅助

溶胶–凝胶法可提高 ZrSiO4 陶瓷对核素的固溶能力。 

为了克服材料筛选率受加工时间长和传统陶瓷

烧结技术中挥发性元素损耗所造成的的影响, 近期

美国马里兰大学胡良兵教授等[48]利用超高温烧结

技术, 直接在数秒内合成块体陶瓷材料, 大大提高

了材料的合成速度, 改善了材料质量, 见图 5。超高

温烧结技术的特点是温度分布均匀, 加热速度(103~ 

104 ℃/min)和冷却速度(高达 104 ℃/min)超快, 并且

烧结温度高(高达 3000 ℃)。超高的升温速率和超高 
 

 
 

图 5  碳热冲击超高温快速烧结[48] 

Fig. 5  Carbon thermal shock ultra-high temperature rapid 
sintering[48] 

温使超快烧结时间达到约 10 s, 极大提升了材料的

合成速度, 使得高通量材料筛选成为可能。超高的

温度、超快的加热速度和退火速度提高了材料的烧

结质量。该方法在人造岩石(陶瓷)固化尤其是对易

挥发性核素固化方面具有潜在应用前景。 

与此同时, 还要考虑到低熔点放射性核素的特

殊性, 诸如放射性碘在 500 ℃时容易从相关化合物

中挥发出来, 所选固化类方法必须在高度控制和密

封的环境下进行。这里介绍几种极低温合成方法。

Lu 等[49]通过高能球磨机(HEBM)的低温固相反应

一步法合成碘磷灰石; Cao 等[50]利用湿化学方法在

40 ℃下合成了 Pb10(VO4)6I2 基磷灰石废料; Hassan

等 [51]采用湿法沉淀法合成了单相纳米晶碘取代羟

基磷灰石(IO-HAp), 并在 200 ℃、500 MPa 单轴压

力下, 对含有 7wt%取代碘的 IO-HAp 干粉进行烧

结。此外, Yang 等[52]还将含碘废料与稳定添加剂

Bi2O3 和低温烧结玻璃混合, 经造球和烧结工艺制

成玻璃复合材料。 

4  人造岩石固化核素的机理 

SYNROC 固化概念的本质是晶格固化, 放射性

核素通过“类质同象” 部分或完全替代矿物(陶瓷)

固化体晶格中不同位点。Goldschmidt 和 Grimm[53]

提出: 在晶体结构中, 当相互取代的两种质点(原

子、离子或分子)拥有一样的价态并且满足半径差值

不超过较小质点的 15%时, 即(r1–r2)/r2<15%的条件

时, 两种质点就可以发生相互代替。Ewing 认为[54], 

当 (r1–r2)/r2<10%~15%, 一般形成完全类质同象 ; 

10%<(r1–r2)/r2<20%~25%, 完全类质同象只能在高

温条件下形成 , 而温度下降时 , 固溶体发生离溶; 

(r1–r2)/r2>25%~40%, 无法形成完全类质同象, 即使

在高温下也只能形成不完全的类质同象。 

根据上述理论, 可对人造岩石固化体中核素占

位情况进行定性分析, 如 U、Th 在锆石(ZrSiO4)中

的占位情况。由于 4U
0.097 nmr   、 4Zr

0.072 nmr   、

4Si
0.024 nmr   , 根 据 上 述 理 论 可 计 算 得 出 : 

4 4 4U Zr Zr
( ) / 34.72%r r r    , 介于 25%和 40%之间, 

可以推测 U4+在锆石中的存在是由于锆英石在高温

环境下形成时 U4+与 Zr4+发生了不完全的类质同像作

用, 从而导致锆石中存在 U4+。 4 4 4U Si Si
( ) /r r r     

3.04 , 这说明 U4+在锆石中发生替位作用时通常不

会占据 Si4+位 , 而主要替代 Zr4+位。同理 , 由于

4Th
0.100 nmr   、 4Zr

0.072 nmr   、 4Si
0.024 nmr   , 
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可以计算得出: 4 4 4Th Zr Zr
( ) / 38.89%r r r    , 介于

25%和 40%之间, 可以推测锆石中存在 Th4+是由于

锆石在高温环境下形成时 Th4+与 Zr4+发生了不完全

的类质同象作用 , 从而导致锆石中存在 Th4+。

4 4 4Th Si Si
( ) / 3.17r r r    , 这说明 Th4+在锆石中发

生替位作用时通常不会占据 Si4+位 , 而主要替代

Zr4+位。 

近几年在国家自然科学基金项目支持下, 本课

题组围绕ZrSiO4陶瓷晶格固核机理与稳定性开展了

大量研究, 以ZrO2和 SiO2为基本原料, 以三价Nd3+

作为三价锕系核素的模拟替代物质和四价 Ce4+作为

四价锕系核素的模拟替代物质, 系统地研究和阐释

了 ZrSiO4 陶瓷对单一三价、四价模拟锕系核素的固

溶能力及固核机理。研究发现[55], ZrSiO4 陶瓷固化

四价锕系核素时, ZrSiO4 陶瓷对四价锕系核素的固

溶量约为 4at%。此外, 在 ZrSiO4 陶瓷固化单一三价

锕系核素时, ZrSiO4 陶瓷对三价锕系核素的固溶量

约为 4at%[56]。并且固化体的致密度随着 Nd3+和 Ce4+

掺量的增加而不断提高。 

5  人造岩石固化体的稳定性评价 

多数锕系核素衰变释放出高能 α粒子(~5 MeV), 

生成新的具有高于物质化学键合能(~keV)能量的衰

变 α 粒子的次锕系核素, 衰变的 α 粒子可能导致固

化体材料的结构发生改变(如蜕晶质化)。另外, 不同

反应堆产生的真实高放废液含有多种组分、多核素、

强酸、高盐, 这些对包容高放废物的固化体(玻璃、

陶瓷或人造岩石、玻璃–陶瓷等)的包容性、适应性

与长期(>104 a)稳定性(机械、结构、化学、辐照等)

提出了近乎苛刻的要求。高放废物固化体在漫长的

地质处置过程中, 受多场耦合作用、深部地质环境

特征等的影响。因此, 人造岩石固化体的稳定性评

价是一个极具挑战性的难题。 

5.1  化学稳定性 
固化体化学稳定性的评价主要通过模拟高放废

物深地质处置库的环境(包括核素衰变产生的温度

场、水体的渗流场、应力场、化学场等), 通过系列

浸出实验研究人造岩石固化体(或玻璃)包容目标核

素的抗浸出性能[57]。 

化学浸出实验方法包括 PCT(Standard Product 

Consistency) 法 、 MCC(Materials Characterization 

Center)法、VHT(蒸汽浸泡法)和流通法等。固化体

化学稳定性的评估多采用 MCC、PCT 等标准测试

方法, 国内主要参考 GB 7023-86。MCC 测试分为

MCC-1 至 MCC-5 共 5 种方法来满足不同的测试需

求目的。其中 MCC-1[58]应用 为广泛。MCC-1 与

MCC-2 是表征不同玻璃试样的浸出性能, 均属于静

态浸出测试。MCC-1 是将块状试样浸泡于浸出液中, 

保持恒定的 S/V(参与反应的玻璃总表面积(S)/反应

溶液的体积(V), m–1)比值和温度, 浸泡一定天数后

测量浸出液中的浸出元素质量, 进而评价样品抗浸

出性能。MCC-2 是在高温下的静态浸出测试, 浸出

温度比 MCC-1 更高。1994 年美国材料实验协会

(ASTM)发布了 PCT 法[59], PCT 法使用粉末状的玻

璃固化体, 这大大提高了 S/V 值。另外, PCT 方法又

根据需求不同分可为 A 和 B 两种方法, A 方法适用

于进行评价比较; B 方法可根据需求改变各种参数

(温度、时间、浸出溶液类型等)。 

PCT 浸出实验方法多用于玻璃陶瓷固化体化

学耐久性的评估。Singh 等 [60]使用粉末浸出实验

(PCT)研究了磷酸钾镁(MKP)固化 99Tc 的化学稳定

性, 在聚四氟乙烯容器中于室温和 90 ℃下分别进

行了为期 7 d 的测试, 在室温下 99Tc 浸出率低至 1× 

10–3 g·m–2·d–1, 在 90 ℃下 99Tc的归一化浸出率增大

到 10–2~10–1 g·m–2·d–1。与高温技术相比, MKP 废料的

低温制造可提供 99Tc 相当好的稳定性。Griffith 等[61]

使用粉末浸出实验(PCT)研究了掺钼六方钨青铜基

固化 Cs+和 Sr2+的化学稳定性, 在 90 ℃下进行了为

期 7 d的试验, 其归一化浸出率为 10–3~10–4 g·m–2 d–1, 

表现出良好的化学稳定性。 

人造岩石固化体多以 MCC-1 测试方法为主。Lu

等[62]以钆锆烧绿石固化 TRPO 废料中多种核素, 合

成了一系列(Gd, A)2(Zr, B)2O7 陶瓷, 并采用静态浸出

(MCC-1)法研究了其化学稳定性(去离子水, 70 ℃

下持续 42 d)。结果显示, TRPO 废物中元素的标准

化释放速率保持在低于 10–4 g·m–2·d–1 的较低值。 

本课题组采用高温固相法制备了一系列

Zr1–xNdxSiO4–x/2 (x=0, 0.02, 0.20 和 1.0)陶瓷固化体, 

研究了相结构和酸度对锆石固化体化学稳定性的影

响规律[63]。单相 ZrSiO4 陶瓷固化体的化学稳定性优

于两相固化体(ZrSiO4 和 Nd2Si2O7 相), 这是由于存

在的第二相(Nd2Si2O7)为易溶解相。Zr1–xNdxSiO4–x/2

固化体中 Zr 和 Nd 的归一化浸出率(LRi)均随 Nd 固

溶量和酸浓度的增加而增大。单相 ZrSiO4 固化体中

LRZr 小, Zr0.98Nd0.02SiO3.99固化体的LRNd 低, 而

Zr0.8Nd0.2SiO3.9 和 Nd2Si2O7 固化体的 LRZr 和 LRNd

高。原因在于 Zr 与氧原子键结合的能量大于 Nd

与氧原子键结合的能量, 导致 LRZr 低于 LRNd。Li

等 [23]通过高温固相法制备了锆石基四价锕系核素

固化体 Zr1–xCexSiO4 (x=0.042), 并研究了其化学稳
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定性。研究发现 LRZr 和 LRCe 在初期浸出阶段迅速

下降, 然后稳定在 10–6~10–5 g·m–2·d–1, 化学稳定性

较好。LRZr 和 LRCe 从大到小依次为酸性浸出溶液、

碱性浸出溶液和去离子水体系。此外, Ce–O 键较长

且键能弱, 因此 Ce–O 键容易在溶液中断开, 所以

LRCe 略高于 LRZr。 

固化体的静态化学浸出机理可简单概括为包容

核素离子在环境溶液(H2O、HCl 或 HNO3 等极性分

子)中溶解与吸附动态平衡: 如锆石基三价 Eu/四价

Ce模拟核素固化体放入浸出液中, 当Eu3+/Ce4+的溶

解与吸附达到动态平衡时, 进出液体中的 Eu3+/Ce4+

的 溶解 吸附的浓度达到一稳定值。 

5.2  辐照稳定性 

玻璃、人造岩石固化体除受温度、渗流、应力、

化学等多因素耦合作用外, 还会受到辐射场的重要

影响。在深地质处置环境中, 固化体受到的辐照损

伤基本来自于自辐照损伤。高放废物在深地质处置

库中前 500 a 固化体主要受到裂变元素(如 99Tc、
90Sr、131I、134Cs 等)等产生的 β 和 γ 的辐照, 500 a

之后才是以锕系元素产生的 α放射性为主要的放射

辐照[64]。固化体在自辐照损伤过程中会出现释热、

离子无序或全部重排等, 这将严重影响核素在固化

体中的稳定性[65]。 

因此, 开展辐照实验势在必行, 表 2 为辐照损

伤的试验研究方法。固化体的耐辐照稳定性主要通

过对辐照后固化体的结构稳定性、非晶化程度以及

辐照后化学耐久性评估确定。其主要表征手段包括

X 射线衍射(XRD)分析、扫描电子显微镜(SEM)观

察、能量色散 X 射线分析(EDS)、掠入射 X 射线衍

射(GIXRD)分析、拉曼光谱(Raman)和电子顺磁共振

(EPR)等。 

Li 等[66-67]研究表明, 在 A2B2O7 结构的氧化矿

物中, A、B 位阳离子的半径比(rA/rB)与抗辐照能力

有密切联系。比值越小, 半径越接近, 包容辐照引起

缺陷的能力越强, 固化体越稳定。 

Sickafus 等[68]对烧绿石结构的氧化物抗辐照能

力进行了系统的研究, 发现烧绿石结构的 A2B2O7 氧

化物阴、阳离子无序化的程度与抗辐照能力正相关, 

无序化程度越高, 其抗辐照能力越强。Utsunomiya

等[69]采用离子束辐照和现场观察(T=298~873 K)的

方法, 研究了四种合成高铁酸盐石榴石(A3B2(XO4)3, 

Ia3d, Z=8)的辐射影响。石榴石成分为: A=Ca, Gd, Th, 

Ce; B=Zr, Fe。临界非晶化温度(Tc)在 820~870 K 之

间。室温下的非晶化剂量为 0.17~0.19 dpa(每个原子

的位移), 与硅酸盐和铝酸石榴石相似。不同成分的

非晶化剂量和 Tc 的微小变化表明, 高铁酸盐石榴石

的辐射效应在结构上受到限制。 

本课题组采用 α 粒子(0.5 MeV, 1×1014 ~1×1017 

ion/cm2)对锆石系列固化体(Zr1–xNdxSiO4–x/2(0≤x≤

0.1))进行了加速辐照实验, 研究了 ZrSiO4陶瓷固化体

的辐照稳定性[70]。研究发现, 即使在 1×1017 ions/cm2

辐照条件下, 固化体仍保持了其原有的晶体结构, 

被固化核素的浸出率未发生升高现象, 表现出良好

的化学稳定性(~10–4 g·m–2·d–1)。 

5.3  计算机模拟 

除化学浸出、辐照试验外, 计算机模拟在人造

岩石固化体的核素占位情况、结构缺陷推演、稳定

性评价等方面也发挥了重要作用。Rák 等[4]通过计

算 Pu、Np 占据富铁石榴石(A3B2X3O12)Ca3(Ti,Zr, 

Hf)2(Fe3+Si)O12 不同位点(A、B)的电子结构、结合

能, 发现如果有足够的铁原子来促进电荷转移, Pu、

Np 总是优先占据 A 位, 这表明富铁石榴石可以用

来固化錒系核素。 

本课题组基于密度泛函理论, 采用第一性原理

计算软件 vasp, 对预设定的无缺陷型和缺陷型锆石

固化体进行结构优化和能量计算[71]。通过计算形成

能发现 VO
2+是 易形成的缺陷类型。在富氧情况下, 

当费米能级向导带移动时, VZr
4+的形成能逐渐降

低。对于间隙类缺陷, 主要是形成 IZr
4+和 ISi

4+两  

种类型的缺陷。然而, 由于 Si 弗兰克缺陷有较高的

形成能, 达到 5.974 eV, 所以不容易形成。此外, 本

课题组还研究了 Ce4+掺杂锆石的形成能及对电荷密

度的影响 [23 ],  发现 Ce4+占据锆空位的形成能为

–22.254 eV, 表明 Ce 容易占据锆空位。通过对比

掺杂与不掺杂 Ce 情况下锆石多面体的体积和键长

变化, 发现 Ce4+对锆石晶格结构稳定性有轻微的影

响, 表现在 Ce4+周围的[ZrO8]多面体比完美锆石中

[ZrO8]的体积有增加的趋势。同样, [CeO8]多面体也 

 
表 2  辐照损伤的试验研究方法 

Table 2  Experimental methods in detecting irradiation damage 

Irradiation method Experimental program Advantage Disadvantage 

Ion irradiation Heavy ion beam bombardment Irradiation damage at low level Suppress vacancy defects 

Electron irradiation Accelerated voltage induction Observe defect formation Complex and expensive equipment 

Neutron irradiation Reactor irradiation Large dosage, short time Difficult to control temperature and dosage
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比完美锆石[ZrO8]的体积大, 这主要是由 Ce 的原子

半径比 Zr 原子半径大造成的。 

5.4  天然矿物类比研究 

大多人造岩石固化体(锆石、斜锆石、钙钛矿、

烧绿石、石榴石等矿物)是放射性核素的天然宿主矿

相。自然界中的锆英石(结晶岩中)是 U、Th 等放射

性元素的宿主相, 在目前发现的天然锆石中 多可

含 5wt% UO2、15wt% ThO2
[72], 地壳中稳定矿物固

溶 U、Th 超过 107~109 a。2009 年俄罗斯北高加索

地区一处火山口岩中发现含 Zr 石榴石(elbrusite-(Zr))

包容 UO3 高达 27.09wt%[73]。研究放射性对天然矿

物的影响将有助于在地质时间(>104 a)尺度上预测

核废料处置材料的行为。矿物学的研究不仅可以提

供大量核废料蚀变及其变化过程的信息, 而且还可

为核废料处置的规划设计、材料选择和安全性评价

提供必要的数据资料和科学依据[74]。南京大学陆现

彩教授[74]从天然锆石遭受放射性照射所导致的晶

格破坏、蜕晶质化以及锆石在各种热液条件下的稳

定性、表面反应特性等几个方面进行了总结研究, 

特别是对各种热液条件下锆石的溶解动力学及元素

传质进行全面讨论, 进一步阐明了锆石作为核废料

处置矿物类比物的优越性, 指出今后应着重对锆石

的放射性破坏机制及蜕晶质化过程中的元素扩散、

迁移和聚集进行系统的研究。 

6  放射性废物的处理与处置 

HLW 的安全处置也是一项亟待探讨与解决的

问题, 主要的处置方法包括固化、核嬗变处理和长

期储存。目前基材主要选取玻璃和陶瓷固化体, 其

中玻璃固化体体系已日趋成熟, 国内外已经在工程

上成功进行玻璃固化。目前广泛采用硼硅酸盐玻璃

和磷酸盐玻璃固化 HLW, 但磷硅酸盐玻璃在高温下

容易发生析晶, 磷酸盐玻璃只有俄罗斯在使用。而

硼硅酸盐玻璃固化 HLW 是目前 为完善 为成

熟的体系。玻璃体中包容的废物氧化物量为

15%~30% (常为 15%~25%)。玻璃固化体包容放射

性核素能力较强, 能够对某些核素实现荷载量高达 

30wt%以上, 但也存在如下缺陷:  

1)在热稳定性方面 , 较高温度时有析晶倾向 , 

玻璃固化体极其不稳定, 其组织结构遭到破坏, 化

学稳定性将大幅降低, 导致核素浸出率提高。 

2)玻璃固化在制备生产时, 相比于陶瓷固化其

容易产生有毒气体(SOx、NOx)。 

3)在抗辐照方面, 玻璃体不耐 α辐照。对高燃耗

乏燃料后处理产生的高放废液的固化处理不够理想。 

大量的研究表明, 人造岩石密度高, 密度范围

为 4.0~5.8 g/cm3(玻璃固化体为 2.2~2.8 g/cm3); 抗浸

出性强, 浸出率比玻璃固化体低 2~3 个量级。天然类

比矿物与加速辐照试验研究表明, 人造岩石固化体

的长期稳定性是可靠的, 被认为是理想的固化基材。 

7  存在的问题及发展方向 

“道阻且长, 行则将至”。高放废物是现存核废

物中 难处理的废物形式之一。人造岩石固化被认

为是第二代固化高放废物的理想介质材料。近 40

年来 ,  全世界只有为数不多的学者 (著名学者 

 
表 3  高放废物不同固化方法 

Table 3  Different curing methods for HLW 

SYNROC 
Typical 

components 
Density 

/(g·cm–3) 
Strength Long-term stability 

Package 
capacity/wt%

Thermal 
conductivity  

/(W·m–1·℃–1) 

Leaching rate 
/(g·cm–2·d–1)

Calcined  
product 

CaF2 
Al2O3 
ZrO2 

1.0–1.7 Powder Unstable High 0.13–0.20 0.1–10 

Borosilicate 
glass 

SiO2 
B2O3 
Na2O 
Al2O3 

2.5–2.8 Hard and brittle
Yellow phase is formed, 
and there is a tendency 

to crystallize 
15–30 1.00–1.50 10–6–10–4 

Phosphate  
glass 

P2O5 
Al2O3 
Na2O 

2.5–3.0 Hard and brittle
Large tendency to 

crystallize 
15–30 1.00–1.50 10–5–10–3 

Synroc 

TiO2 
ZrO2 
CaO 

Al2O3 
BaO 

4.0–5.8 Hard Stable 15–30 2.50–3.50 10–8–10–5 
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Ewing、Weber 等)对人造岩石(陶瓷、陶瓷–玻璃)固

化开展了相关研究, 很多研究进展仅停留在实验室

研究阶段, 远不及玻璃固化处理处置策略已经开展

热试验、工程验证。目前, 人造岩石(矿物、陶瓷)

固化还存在诸多亟待解决的科学与技术问题:  

第一, 如何设计、高效合成长期稳定固化錒系、

次錒系的人造岩石(矿物、陶瓷)基材;  

第二, 科学阐释放射性核素在人造岩石(矿物、

陶瓷)的赋存状态;  

第三, 人造岩石固化核素之后的长期(104 a)稳

定性(机械、结构、化学、辐照等)综合评价方法, 尤

其是在深地质处置环境(THMC+R 多场耦合)下人造

岩石固化体的长期稳定性如何？ 

第四, 人造岩石固化热试验、工程预研规划, 等等。 

虽然, 玻璃固化是目前国际公认高放废物地质

处置的首选技术方案, 但是笔者认为我国作为新兴

的核电大国, 应该高度重视、谋划人造岩石固化的基

础研究、应用研究与工程预研。鉴于以上问题, 本课

题组认为应该加强以下几个方向的应用基础研究:  

1)应该重视组合矿物、复相矿物固化体以及离

子型骨架硅酸矿物的研究, 可望弥补单相人造岩石

固化体固化位点单一、核素包容量低的不足。 

2)探索具有工程化前景、低温快速高效制备锆

石等矿物固化体新方法、新工艺。 

3)人造岩石固化核素不能忽视放射性核素的子

体效应。 

4)在长期地质处置过程中, 人造岩石矿物固化

体与地下水、界面之间相互作用十分复杂。 

5)应建立基于“类比矿物研究—物理特性分析

—化学浸出行为—辐射损伤效应—计算机理论模

拟”人造岩石固化体“五位一体”的长期(>104 a)稳定

性综合评价方法。 
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