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γ 辐照 - 腐蚀后硼硅酸盐玻璃的形貌及元素行为
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摘要 硼硅酸盐玻璃是现有综合性能最好的深地处置高放废物固化材料，其辐照稳定性是影响放射性核素

向生物圈泄漏的重要因素。对此，在室温下分别以 8 kGy 和 800 kGy 的 γ射线辐照三组分硼硅酸盐玻璃

（NBS），并对辐照后的样品在不同时间下的浸出行为展开研究。采用光学显微镜和扫描电子显微镜（SEM）

对实验样品的表面形貌进行分析，利用能量色散X射线谱仪（EDS）分析元素分布，并用电感耦合-等离子体

光发射光谱仪（ICP-OES）对溶液元素进行表征。结果表明：γ射线在8~800 kGy的吸收剂量范围内会对硼硅

酸盐玻璃的浸出行为产生影响。此外，随着腐蚀时间的延长，玻璃腐蚀效应逐渐覆盖了辐照效应。与8 kGy

辐照相比，NBS玻璃样品在800 kGy辐照下的元素行为变化更为明显。在高剂量辐照后，腐蚀对表面形貌的

影响更为显著，而腐蚀7 d后NBS玻璃的元素浸出率更高。
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Morphology and elemental behavior of borosilicate glass after γ-irradiation and corrosion
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ABSTRACT Borosilicate glass is currently the best comprehensive solidified material for deep disposal of high-

level radioactive waste. The stability of borosilicate glass under irradiation is an important factor affecting the 

leakage of radioactive isotopes into the biosphere. In this study, three-component borosilicate glass (NBS) was 

irradiated by γ-rays at doses of 8 kGy and 800 kGy, respectively. The leaching behaviors of the irradiated samples at 
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different absorbed doses were studied. The surface morphologies of the samples were analyzed using optical 

microscopy and scanning electron microscopy (SEM). The distributions of elements were analyzed using energy 

dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and the elements in solution were characterized using inductively coupled 

plasma-optical emission spectroscopy (ICP-OES). The results indicate that the irradiation effects on the leaching 

behavior of borosilicate glass occurs at certain thresholds. When the corrosion time is prolonged, the corrosion effect 

gradually covers the irradiation effect of the glass. Compared with 8 kGy irradiation, NBS glass samples exhibit 

more significant changes in elemental behavior under 800 kGy irradiation. After high-dose irradiation, the effect of 

corrosion on surface morphology is more significant than at low doses, and the element leaching rate of NBS glass is 

higher after 7 days of corrosion.

KEYWORDS Gamma irradiation, Borosilicate glass, Surface morphology, Elemental leaching
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核能的快速发展导致大量的放射性废物产生。

我国对高放废物的处理方法是“玻璃固化-深地质

处理”，进行高放废物玻璃固化的首选基材是硼硅

酸盐玻璃［1］。然而，在地质处理过程中玻璃固化体

可能与地下水发生反应，导致放射性核素泄漏到

生物圈中。此外，高放射性核素还会持续衰变并

产生 α、β和 γ辐射，累积的吸收剂量会导致玻璃

固化体微观结构和宏观性能发生变化，增加放射

性核素泄漏的风险［2-3］。因此，研究辐照如何影响

硼硅酸盐玻璃浸出性能对高放废物的安全处置具

有重要意义。然而，现有研究多集中于单一辐照

或浸出对固化体的影响，辐照对玻璃固化体浸出

行为的影响研究则相对较少。

早期研究普遍认为离子辐照对玻璃固化体的

影响较大，辐照效应也会对固化体的浸出行为造

成影响［4］。相比之下，γ辐照对硼硅酸盐玻璃的宏

观性能（如硬度和模量）影响容易受到忽略［5］。

Rolland等［6］研究 γ辐照影响SON68（R7T7固化体的

模拟玻璃）浸出率的结果表明，当最大剂量率为

10 kGy/h、最大累积剂量为 200 MGy时，γ辐照对

玻璃浸出率的影响仍不明显。然而，近年来Mao

等［7］提出 β和 γ辐照不仅对NBS玻璃的力学性能产

生影响，还会诱导硼硅酸盐玻璃产生结构变化，

如增加聚合和产生分子氧［8］。Zhang等［9］对γ射线辐

照的NBS玻璃进行了元素分析，发现当剂量达到

较高水平时，玻璃中的Na元素会向表面扩散，从

而在玻璃表面形成“析出”效应。因此，γ辐照对

硼硅酸盐玻璃的影响有其独特的规律。Abdelouas

等［10］对 γ 辐照后腐蚀 SON68 玻璃的结果表明，

5.8 kGy的 γ辐照可使空气饱和玻璃/水体系的pH值

降低，从而使水与玻璃组分之间的离子交换得到

增强。

上述研究说明，长期深地处置中的 γ辐照会影

响硼硅酸盐玻璃的浸出行为。因此，有必要进一

步研究 γ辐照下的硼硅酸盐玻璃浸出行为及其内在

机理。本文使用的硼硅酸盐玻璃（NBS）是稳定性较

差的模型玻璃，有助于加速实验中的辐照与浸出

过程。此外，除对 γ辐照影响玻璃腐蚀的形貌变化

及规律进行分析外，本论文也对NBS腐蚀过程中

的元素析出行为进行了讨论。

1   实验过程

研究所用NBS玻璃组分如表1所示。制备方法

为相应比例的玻璃原料粉末置于铝坩埚中，并在

高温烧结炉中升温至1 300 °C进行熔融，熔融时间

为 4 h。样品冷却至室温后，进一步将其在 500 °C

下保温48 h，以去除残余应力。待自然冷却后，将

NBS玻璃切成 10 mm×10 mm×1 mm的薄片并抛光

至镜面效果。用丙酮、乙醇和去离子水依次超声

清洗片状玻璃样品，并用氮气吹干后用于后续

实验。

表表1　NBS玻璃的组分信息玻璃的组分信息
Table 1　Compositions of NBS

NBS

x(SiO2) / %

57.00

x(B2O3) / %

17.81

x(Na2O) / %

25.19

密度 / (g∙cm-3)

Density

2.53

Si/B物质的量比率 / %

Si/B mole ratio 

3.20
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在辐照阶段将NBS样品用碳胶固定在塑料盒

中进行 γ辐照（Co-60源），辐照地点为南京航空航

天大学辐照中心。计算后得到玻璃的 γ辐照剂量率

为 0.9 kGy/h，随着辐照时间增加，NBS玻璃的吸

收剂量分别达到 8 kGy和 800 kGy。样品的后续浸

出参考ASTM C1220-17标准，使用MCC-1静态浸

泡法开展［11］。将辐照后的NBS玻璃浸泡在含36 mL

去离子水的聚四氟乙烯（PTFE）罐中，此时浸泡溶

液体积与样品表面积之比为 15 cm。PTFE罐于不

锈钢反应釜中密封并置于（90±1） °C的烘箱中进行

腐蚀。腐蚀时间分别为1 d、3 d、5 d、7 d及16 d。

对浸出后的玻璃展开表面形貌、元素分布与

浸出液成分分析。采用光学显微镜和扫描电子显

微镜（SEM）对 γ辐照-腐蚀后的NBS玻璃表、界面

形貌进行表征，表征区域为样品中心。通过调整

光学显微镜的焦距，以获得 NBS 玻璃在近表层、

内部等不同深度位置的形貌信息。利用能量色散X

射线谱仪（EDS）对样品中Na、O、Si和C元素的分

布进行分析。此外使用电感耦合-等离子体光学发

射光谱仪（ICP-OES）对浸出液中元素含量进行测

试。元素的归一化质量损失Qi和元素的标准浸出

率RN,i由式（1）和式（2）计算。

Q i =
C i

f i·( SA /V )
（1）

RN,i =
C i

f i·( )SA

V
·t

（2） 

式中：Qi为元素的归一化质量损失，g/m2；RN,i为

元素的标准浸出率，g/（m2·d）；Ci为浸出液中元素

的浓度，g/L；ƒi为原玻璃中元素的质量分数；SA/V

为样品表面积与浸出液体积之比，m2/L；t为浸出

时间，d。

2   结果与讨论

2.1　  腐蚀形貌与吸收剂量相关性　

无论是未腐蚀、8 kGy辐照还是 800 kGy辐照

后的NBS玻璃，其在1 d、3 d腐蚀后的宏观变化均

不明显。对上述NBS玻璃进行光学与扫描电子显

微形貌分析，腐蚀 1 d状态下的样品如图 2所示，

未辐照的样品表面出现了个别尺寸较小的气泡。

随着吸收剂量增加，NBS玻璃内部的气泡逐渐增

加，并在 800 kGy 样品表面产生了更多明显的气

泡。气泡存在于NBS玻璃表面靠下的位置，因此

并不能通过扫描电镜发现。这种气泡的形成原因

尚不清楚，可能是不稳定NBS玻璃在腐蚀过程中

的O偏析造成，也有可能是易扩散的Na在玻璃体

内偏析造成。相关实验证据和机理未能在任何文

献中找到，因此有待进一步研究。

图 3为在不同吸收剂量条件下腐蚀 3 d后的样

品形貌。与腐蚀 1 d后的样品相比，腐蚀 3 d后的

NBS玻璃内部生成了更多、更密的气泡，同时表

面出现裂纹。从光学图像可以看出，γ辐照对腐蚀

3 d样品的影响与1 d遵循相似的规律，其中8 kGy

样品与未辐照样品差异不大，800 kGy样品的腐蚀

则更为严重。

在玻璃腐蚀过程中，800 kGy辐照后的NBS玻

璃样品的表面出现剥落现象，如图4所示。出现分

层现象可能是由于不同金属元素的浸出速率不同。

由于玻璃内部存在微观缺陷，因此导致不同部位

的腐蚀程度不同，并导致部分表面与基体分离。

腐蚀 3 d样品的脱落层相较于 1 d的样品区域尺度

相近但更厚，表明表面剥落程度可能随着浸出时

间的增加而增大。

图1　MCC-1方法实验的示意图
Fig. 1　Device diagram of the MCC-1 method



牛书通等： γ辐照-腐蚀后硼硅酸盐玻璃的形貌及元素行为

020203⁃4

2.2　  严重腐蚀后的玻璃形貌与元素行为　

腐蚀 5 d后的玻璃表面如图 5所示。NBS表面

直接与浸出液接触的层裂块较小且较密，而与内

玻璃接触的层裂块较大且相对稀疏。表层下的玻

璃层中存在气泡，但气泡数量少于腐蚀 3 d 的样

品，且腐蚀与前者相比较轻。这可能是硼硅酸盐

玻璃在腐蚀过程中产生的“凝胶层（Gel layer）”所

致［12-14］，已有的研究表明，该层对碱离子的浸出速

率有较大影响［15-16］。此外，所有样品表面在腐蚀

5 d后破损严重，因此无法通过表面形貌研究 γ辐

照对玻璃腐蚀行为的影响。

随着腐蚀进一步加剧，NBS玻璃出现了严重

的分层现象。其中腐蚀 7 d后的样品脱落为三层，

分别为最内层的玻璃基底、中间层和最外层脱落

的透明外壳。其中外壳与腐蚀 5 d 的玻璃表层相

似，存在一定的裂纹。但其在宏观上比腐蚀5 d的

样品更为密集，表面结构更加稳定；中间层为一

种白色絮状物质，推测其与玻璃中的 Si网络结构

图2　腐蚀1 d后的样品形貌： (a) 0 kGy；(b) 8 kGy；(c) 800 kGy
Fig.2　Optical images of samples with corrosion time of 1 d:  (a) 0 kGy; (b) 8 kGy; (c) 800 kGy

图3　腐蚀3 d后的样品形貌：(a) 0 kGy；(b) 8 kGy；(c) 800 kGy
Fig.3　Optical images of samples with corrosion time of 3 d: (a) 0 kGy; (b) 8 kGy; (c) 800 kGy

图4　吸收剂量为800 kGy，腐蚀1 d、3 d后的NBS玻璃表面图像
Fig.4　Surface images of NBS glass with corrosion time of 1 d and 3 d at an absorbed dose of 800 kGy
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相关；最内层较为透明且几乎没有气泡，与未腐

蚀NBS玻璃的形貌类似。此外，腐蚀 16 d样品的

各层与腐蚀7 d样品类似，二者均无法通过表面形

貌来区分辐照/未辐照样品。

对腐蚀 7 d后的NBS玻璃截面进行EDS分析，

以进一步确定其元素行为，截面样品的制备方法

已在发表过的文献中描述［12］，最终测试结果如图7

所示。可以看到，其明显分为三层，外壳部分的

主要元素为 Si、O，显示在现有测试条件下，Na

元素在 γ辐照-腐蚀过程中被完全浸出；中间层已

无法保持块体形态，主要成分也是Si和O，其余部

分被包埋树脂填充；值得注意的是，内层玻璃几

乎完好无损，呈现出完整的Si、Na、O元素分布。

这表明，尽管腐蚀过程中溶液进入玻璃体，但腐

蚀7 d后的玻璃在内部表面可能形成一层截面扩散

势垒（Interfacial diffusion barrier，IDB）［17］，其对内

层玻璃起到保护从而阻止了进一步的腐蚀。

总结以上可以发现，随着腐蚀的发生，玻璃

近表面处出现了气泡结构，其形貌特征与 γ吸收剂

量相关，此外部分位置还出现了脱落；经过5 d腐

蚀后，NBS玻璃表面出现明显变化，光学显微镜

下显示出明显的裂纹结构。理论研究表明，γ辐照

效应有一定的阈值，当吸收剂量超过阈值时，玻

璃会产生非桥氧空位中心和E'等缺陷［18-20］，从而导

致了玻璃在腐蚀过程中表面形貌的差异。此外，

NBS玻璃的分层发生在腐蚀过程中，并且随着时

间的增加而变得更加明显。此时近表层的气泡结

构与 γ吸收剂量的相关性减弱；当超过 7 d 后，

NBS玻璃被严重腐蚀，而不同吸收剂量下的NBS

玻璃差异趋同。这表明NBS玻璃在γ辐照下会对腐

蚀行为产生影响，但腐蚀时间足够长时，腐蚀效

应可能会覆盖γ辐照产生的效应。

图5　腐蚀5 d后的玻璃表面：（a）样品表层；（b）样品内层；（c）样品底层
Fig.5　Optical microscopy images of glass with corrosion time of 5 d: (a) the outer surface of the front layer; (b) the inner surface 

of the front layer; (c) the bottom layer

图6　腐蚀7 d后的样品（左）和表面形貌(SEM)（右）：A组、B组为样品外层脱落层的正面与背面，C组为样品内层
Fig.6　Macroscopic morphology (left) and SEMs (right) with corrosion time of 7 d: group A and group B represent the outer surface 

and the inner surface of the front layer, respectively, and group C represents the outer surface of the inner layer
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2.3　  元素浸出行为分析　

NBS玻璃样品的元素归一化质量损失如图8所

示。无论是Na、B，还是Si，均在 γ辐照后有了更

高的元素浸出量。在800 kGy辐照后，NBS玻璃的

Na元素归一化质量损失从辐照前的(450±25) g/cm2

增加到辐照后的 (559±30) g/cm2， B 元素从 (450±

20) g/cm2 增 加 到 (534±25) g/cm2, Si 元 素 从

(285±10) g/cm2增加到(326±10) g/cm2。此外,两种样

品的元素在腐蚀 7 d后归一化质量损失趋于稳定，

这是截面扩散势垒与玻璃-溶液浓度梯度共同作用

的结果，表明玻璃在溶液中的浸出趋于饱和。

利用式（2）对样品的浸出率进行计算，结果如

图 9所示。800 kGy辐照后，元素的浸出速率明显

升高。本实验条件下，未辐照样品中Na和B元素

的浸出率在 5 d时达到最大值，而 800 kGy辐照样

品的Na和B元素的浸出率在3 d时达到峰值。可以

看到，尽管腐蚀效应覆盖了 γ射线产生的辐照效

应，但辐照仍带来显著的腐蚀增强。这种增强既

包括玻璃标准浸出率的升高，也体现在最终的归

一化质量损失。表明γ辐照后NBS玻璃内部存在与

玻璃体内网状结构的变化相关的Na、B及Si元素

图7　腐蚀7 d后的NBS玻璃截面EDS图像，其中C元素来源于样品制备中的树脂

Fig.7　Cross-sectional EDS images of NBS glass with corrosion time of 7 d, where the carbon element originates from the resin 
used in sample preparation

图8　NBS玻璃样品元素归一化质量损失（Qi）：（a）0 kGy；（b）800 kGy
Fig.8　Elemental normalized mass losses (Qi) of NBS glass samples: (a) 0 kGy; (b) 800 kGy
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析出［9］。此外，辐照与未辐照样品在腐蚀规律上 保持接近，表明其内在的腐蚀机理较为一致。

3   结果讨论

玻璃浸出主要包括 3个过程［21-22］：离子交换、

网络水解与沉淀。当玻璃固化体与水接触时发生

腐蚀，水分子扩散到玻璃基体中，水合物离子与

玻璃中的碱性离子发生交换，在玻璃表面形成贫

碱区；伴随着水分子进入玻璃固化体，与玻璃基

体发生水解反应，导致玻璃网状结构溶解；随着

反应的进行，部分离子的浸出浓度达到饱和，形

成无定形扩散势垒。NBS 是简单的三组分玻璃，

其中Si、B构成了主要的玻璃基体，而Na是与水

溶液发生离子交换的主要元素。开始腐蚀时，H+

从水中进入玻璃Na+发生离子交换［23］，腐蚀同样促

进B元素释放到浸出液中；随着腐蚀的进行，Na、

B的浸出促进了玻璃与溶液之间的离子交换，也使

Si元素主要通过水解反应释放到渗滤液中［24］。上

述扩散满足斐克第一定律与第二定律。在 γ辐照条

件下，桥氧/非桥氧键被破坏，结合在[BO4]
−上的

Na与［BO3］单元中的B在电场作用下发生扩散［9］。

这促进了碱离子的迁移和偏析，从而增强了离子

交换并导致辐照后碱离子的交换速率加快、浸出

总量增加［14,25］。此外，Si作为基体元素很稳定，尽

管在辐照还有腐蚀过程中均能观察到Si元素损失，

但相较于Na、B的快速流失，Si可作为基体结构

被保留下来。

由于Na、B向外扩散，腐蚀时NBS玻璃表面

将形成脱碱玻璃层。与水溶液接触的硼硅酸盐玻

璃发生改变，形成无定形凝胶层［26］。凝胶层通过

降低玻璃内部元素的浸出速率和降低溶解速率来

起到保护作用［27-28］。随着玻璃-溶液浓度差和化学

作用力的逐渐降低，元素浸出速率开始变小。此

外，脱碱玻璃层内还将发生缩合反应形成截面扩

散势垒和沉淀矿物层［17］。随着腐蚀反应继续进行，

截面扩散势垒和沉淀矿物层变得更加致密，这可

能是内层玻璃几乎不发生进一步腐蚀的原因，然

而该机理仍有待于进一步的实验解释。

4   结论

对 γ辐照-腐蚀后的NBS玻璃样品进行了表面

形貌、元素分布和元素浸出分析，以评价辐照对

硼硅酸盐玻璃浸出行为的影响。随着腐蚀反应的

进行，NBS玻璃的腐蚀效应对辐照效应产生覆盖，

随着腐蚀时间的增加，不同吸收剂量样品间元素

浸出率的差异逐渐减小。γ辐照还导致玻璃网络结

构破裂，从而加速了离子交换和网络水解反应，

导致辐照玻璃的元素浸出率高于原始玻璃。γ辐照

对硼硅酸盐玻璃浸出行为的影响研究较少，主要

是因为 γ辐照效应不稳定且较离子、电子辐照效应

小［9］。但在本文中，800 kGy的 γ辐照明显降低了

NBS玻璃的抗浸出性，因此需审慎研究以系统评

价 γ辐照对硼硅酸盐玻璃性能及浸出稳定性机理的

影响。

作者贡献声明作者贡献声明  张建东和贾文宝提出了本文的研

究思路和实验方案；牛书通完成了工作中的辐照

和腐蚀试验与论文撰写；王相龙负责了辐照、腐

图9　NBS玻璃样品元素标准浸出率（RN，i）：（a）0 kGy；（b）800 kGy
Fig.9　Elemental normalized leaching rate (RN,i) of NBS glass samples: (a) 0 kGy; (b) 800 kGy
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