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(57)摘要

本发明提供了一种放射性废渣的固化方法，

包括以下步骤：S1.将待处理的放射性废渣粉碎

为碎渣；S2.将碎渣与功能填料和水泥混合均匀，

得到混合料；S3.将水加入到硅酸钠或水玻璃中，

得到硅酸钠水溶液，然后添加无机酸得到酸化水

玻璃；S4.将PVA加入预设温度的水中，溶解得到

PVA溶液；S5.将所述混合料与所述酸化水玻璃和

PVA溶液混合均匀，得到浇注料，然后将浇注料浇

注和养护，得到水泥固化体废渣包。本发明利用

PVA的固化和成膜作用以及酸化水玻璃中活性硅

胶的填充作用，显著提高了固化体的强度和抗水

性能，降低了固化体的孔隙率，从而增加了离子

扩散阻力，使得核素离子的扩散渗出率显著降

低。
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1.一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，包括以下步骤：

S1.废渣粉碎：将待处理的放射性废渣粉碎为碎渣；

S2.配料混合：将碎渣与功能填料和水泥混合均匀，得到混合料；

S3.酸化水玻璃：按预设质量比，将水加入到硅酸钠或水玻璃中，得到硅酸钠水溶液，然

后添加无机酸使之酸化，得到酸化水玻璃；

S4.配制PVA溶液：按预设质量比，将PVA加入预设温度的水中，溶解得到PVA溶液；

S5.混凝浇注：将所述混合料与所述酸化水玻璃和PVA溶液混合均匀，得到浇注料，然后

将浇注料浇注和养护，得到水泥固化体废渣包。

2.根据权利要求1所述的一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，在步骤S3中，所述

硅酸钠或水玻璃的模数＞1.5。

3.根据权利要求1所述的一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，在步骤S3中，所述

无机酸为硫酸或磷酸中的一种或两种。

4.根据权利要求1所述的一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，在步骤S4中，所述

预设温度为25～95℃。

5.根据权利要求1所述的一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，在步骤S2中，所述

功能填料包括但不限于为活性白土、蓝晶石、硅线石、红柱石、硅灰、钢渣粉、粉煤灰、粒化高

炉矿渣粉中的一种或多种；所述功能填料中粒径小于0.075mm的含量大于95％；所述水泥为

强度等级≥42.5的普通硅酸盐水泥。

6.根据权利要求5所述的一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，在步骤S2中，所述

功能填料至少包含活性白土。

7.根据权利要求1所述的一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，在步骤S2中，所述

碎渣、功能填料和水泥的质量比为100：(10～50)：(10～50)。

8.根据权利要求1所述的一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，在步骤S5中，所述

浇注料中混合料、硅酸钠、PVA和水的质量比为100：(1～4)：(0.05～1.00)：(15～25)。

9.根据权利要求1所述的一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，在步骤S5中，所述

浇注和养护的具体步骤为：将浇注料浇注入模，待固化后拆模，然后标准养护21天以上。

10.根据权利要求1所述的一种放射性废渣的固化方法，其特征在于，在步骤S1中，所述

放射性废渣包含但不限于为含有放射性成分的矿渣、尾矿、泥浆或焚烧灰；所述碎渣的粒度

≤15mm。
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一种放射性废渣的固化方法

技术领域

[0001] 本发明属于放射性废渣处理技术领域，尤其涉及一种放射性废渣的固化方法。

背景技术

[0002] 放射性废渣根据放射性水平可分为低放废渣、中放废渣和高放废渣。放射性废渣

是核工业采矿、冶炼产生的低放废渣、中放废渣。我国自上世纪50年代开始建设铀矿和湿法

冶炼厂(水冶厂)，这些铀矿的矸石山和水冶厂尾矿坝均存留有大量的放射性废渣。这些放

射性废渣的腐蚀性和放射性会对人体健康构成威胁，对生态环境带来危害。因此，如何安全

可靠地处置放射性废渣已经成为全球性的重大研究课题。

[0003] 目前，对放射废渣的处置通常采用地质处置，而在地质处置前需要对放射性废渣

进行固化处理。常见的固化方法包括水泥固化、沥青固化、陶瓷固化、塑料固化、玻璃固化

等，其中水泥固化是水泥同废渣、功能填料中的活性成分发生反应产生凝胶化，把含有有害

物质的废渣分别包覆而逐渐硬化，这种固化体的结构主要是在水泥水化反应产生的3CaO·

SiO2结晶体之间包进了废渣的微粒。因此，即使固化体破裂或粉碎并浸入水中，也可减少有

害物质的浸出性。水泥固化法具有对含重金属废物的处理特别有效，固化工艺和设备比较

简单，设备和运行费用低，水泥原料和添加剂便宜易得等优点，生产出的固化体能够满足GB 

14569.1《低、中水平放射性固化体性能要求—水泥固化体》的要求。因此，水泥固化是放射

性废渣固化处理中最常用的固化方法。但是目前水泥固化处理仍存在以下问题：

[0004] (1)为使水泥固化体有足够的强度，就必须加入足量的水泥，但足量的水泥在水化

凝结过程中会因放热而使固化体升温并膨胀，致使冷却后的固化体强度降低和出现裂缝；

(2)为延缓水泥固化过程的放热和升温，通常需要添加粉煤灰、高炉渣、高岭土等功能填料，

造成体积和成本增加，难以适应放射性废渣的大规模治理；(3)为实现水泥的和易性和胶凝

性，就必须加入足量的水，通常的水胶比不小于0.45，造成水泥固化体具有多孔性连通孔，

使其中的核素浸出率较高；(4)由于放射性废渣组成、物理、化学特性和成分等差异，造成水

泥配方难以适应不同废渣类型和组成的废渣处理；(5)一些特殊水泥，由于其放热速度快，

放热量大且集中的特性，影响水泥固化体长期贮存的稳定性，也不适用于大体积的固化体。

[0005] 成熟的放射性废物的水泥固化处理方法，以美国西屋的放射性废物水泥固化系统

为基础，利用水泥、碱激发剂和功能填料等对放射性废物进行固化。但类似的固化体均存在

包容量低、成本较高、工艺复杂等问题。

[0006] 例如申请公布号为CN110232981A的发明专利《放射性废物的水泥固化处理方法》，

其固化体配方为水泥、废树脂、石灰、添加剂、改性剂的质量比150：45-55：4-6：0.1：40-60，

使得含硼废树脂体积包容量从25％左右提升到29％，实现了核电厂固化所需水泥的属地化

和普通化，很大程度上节约了采购和贮存的成本。但其配方中水泥用量是废树脂的3倍左

右，包容量仍相对较低，成本较高；且该方法所述固化体是针对废树脂设计的，水泥掺量较

大，只适合于小体积固化，难以适应矿渣、尾砂等大量放射性废物的固化需要。

[0007] 因此，有急需研究和开发出一种能够克服上述问题的、更好的放射性废渣的固化
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处理方法。

发明内容

[0008] 针对上述现有技术存在的缺陷，本发明的目的在于提供一种放射性废渣的固化方

法，在常规的水泥固化配料的基础上，加入PVA溶液以及酸化水玻璃。利用PVA的固化和成膜

作用以及活性硅胶的填充作用，提高固化体的强度和抗水性能，降低固化体的孔隙率，从而

增加离子扩散阻力，使得核素离子的扩散渗出率降低而实现机械固化；与此同时，废渣中的

核素离子在水泥水化硬化过程中，与活性硅胶、游离氧化铝、氧化钙等水化产物反应生成新

的矿物而实现化学固化。

[0009] 为实现上述目的，本发明采用以下技术方案实现：

[0010] 一种放射性废渣的固化方法，包括以下步骤：

[0011] S1.废渣粉碎：将待处理的放射性废渣粉碎为碎渣；

[0012] S2.配料混合：将碎渣与功能填料和水泥混合均匀，得到混合料；

[0013] S3.酸化水玻璃：按预设质量比，将水加入到硅酸钠或水玻璃中，得到硅酸钠水溶

液，然后添加无机酸使之酸化，得到酸化水玻璃；

[0014] S4.配制PVA溶液：按预设质量比，将PVA加入预设温度的水中，溶解得到PVA溶液；

[0015] S5.混凝浇注：将所述混合料与所述酸化水玻璃和PVA溶液混合均匀，得到浇注料，

然后将浇注料浇注和养护，得到水泥固化体废渣包。

[0016] 进一步的，在步骤S3中，所述硅酸钠或水玻璃的模数＞1.5。

[0017] 更进一步的，所述水与硅酸钠溶液或水玻璃的质量比为1：(0.5～3)。

[0018] 进一步的，在步骤S3中，所述无机酸为硫酸或磷酸中的一种或两种。

[0019] 进一步的，在步骤S4中，所述预设温度为25～95℃，所述PVA与水的预设质量比为

(2:98)～(15:85)。

[0020] 进一步的，在步骤S2中，所述功能填料包括但不限于为活性白土、蓝晶石、硅线石、

红柱石、硅灰、钢渣粉、粉煤灰、粒化高炉矿渣粉中的一种或多种，所述功能填料中粒径小于

0.075mm的含量大于95％；所述水泥为强度等级≥42.5的普通硅酸盐水泥。

[0021] 进一步的，在步骤S2中，所述功能填料至少包括活性白土。

[0022] 进一步的，在步骤S2中，所述碎渣、功能填料和水泥的质量比为100：(10～50)：(10

～50)。

[0023] 进一步的，在步骤S5中，所述浇注料中混合料、硅酸钠、PVA和水的质量比为100：(1

～4)：(0.05～1.00)：(15～25)。

[0024] 进一步的，在步骤S5中，所述浇注和养护的具体步骤为：将浇注料浇注入模，待固

化后拆模，然后标准养护21天以上。

[0025] 进一步的，在步骤S1中，所述放射性废渣包含但不限于为含有放射性成分的矿渣、

尾矿、泥浆或焚烧灰；所述碎渣的粒度≤15mm。

[0026] 有益效果

[0027] 与现有技术相比，本发明提供的放射性废渣的固化方法具有如下有益效果：

[0028] (1)本发明提供的放射性废渣的固化方法，在常规水泥固化配料的基础上，选用

PVA来改善固化体的性能。但由于PVA具有反复的吸水软化和失水固化特性，如果只添加
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PVA，则得到的水泥固化体的稳定性较差。因此，本发明以硫酸或磷酸中和硅酸钠水溶液，得

到包含硫酸钠或磷酸钠和硅胶的酸化水玻璃。其中，硫酸钠或磷酸钠可以作为PVA的固化

剂，PVA与硫酸钠或磷酸钠发生不可逆的固化后，不再吸水软化；同时，次生的活性硅胶不但

反应活性高，而且对固化体空隙具有充填作用，从而提高固化体强度。

[0029] (2)本发明提供的放射性废渣的固化方法，利用PVA的固化作用以及酸化水玻璃中

活性硅胶的填充作用，显著提高了固化体的强度，降低了固化体的孔隙率，改善孔结构，从

而增加了离子扩散阻力，使得核素离子的扩散渗出率显著降低而实现机械固化；在此基础

上，通过水泥的水化产物和功能填料，对核素离子产生吸附作用，将其滞留在水化产物中而

实现吸附固化；与此同时，废渣中的核素离子在水泥水化硬化过程中，与活性硅胶、游离氧

化铝、氧化钙等水化产物反应生成新的矿物而实现化学固化。通过以上所述机械固化、吸附

固化和化学固化的多重固化作用，赋予水泥固化体高强度、低浸出率的优点。

[0030] (3)本发明通过PVA的固化和成膜作用，降低了固化体的孔隙率，提高了固化体的

抗水性能。

[0031] (4)本发明提供的放射性废渣的固化方法放射性废渣的固化方法，仅在常规水泥

固化方法的基础上，添加了PVA和酸化水玻璃固化体系，具有固化方法简单，重复性强，固化

效果好的优点。因此普适性较高，可以用于处理铀矿山产生的放射性矿渣、含放射性成分的

冶炼渣、废过滤介质(废活性炭和沸石等)、泥浆、焚烧灰等。

附图说明

[0032] 图1为本发明提供的放射性废渣的固化方法的流程示意图。

具体实施方式

[0033] 以下将对本发明各实施例的技术方案进行清楚、完整的描述，显然，所描述的实施

例仅仅是本发明的一部分实施例，而不是全部的实施例；基于本发明的实施例，本领域普通

技术人员在没有做出创造性劳动的前提下所得到的所有其它实施例，都属于本发明所保护

的范围。

[0034] 请参阅图1所示，本发明提供的放射性废渣的固化方法，包括以下步骤：

[0035] S1.废渣粉碎：将待处理的放射性废渣粉碎为碎渣；

[0036] 通常在采用本发明方法处理放射性废渣前，应先确认被处理的废渣不含有氧化剂

(如双氧水、过氧化物、过硫酸盐、硝酸盐等)，如果含有氧化剂，则应按化学计量的理论值，

加入还原铁粉，以消除其影响。在废渣粉碎前，若待处理的放射性废渣含有较多的游离水，

则应预先进行脱水或干燥至含水量小于5wt％以适应于粉碎。

[0037] S2.配料混合：将碎渣与功能填料和水泥混合均匀，得到混合料；

[0038] 所述功能填料包括但不限于为活性白土、蓝晶石、硅线石、红柱石、硅灰、钢渣粉、

粉煤灰、粒化高炉矿渣粉中的一种或多种，所述功能填料中粒径小于0.075mm的含量大于

95％；所述水泥为强度等级≥42.5的普通硅酸盐水泥。通常优选功能填料中含有活性白土，

因为活性白土有助于提高固化体的抗浸出性。

[0039] S3.酸化水玻璃：按预设质量比，将水加入到硅酸钠或水玻璃中，得到硅酸钠水溶

液，然后添加无机酸使之酸化，得到酸化水玻璃；
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[0040] 无机酸优选为硫酸，硫酸与硅酸钠中和反应后，生成硫酸钠和硅胶，硫酸钠能与

PVA发生不可逆的固化，消除PVA的反复吸水、失水特性；硅胶能够填充固化体的空隙，提高

固化体强度。

[0041] S4.配制PVA溶液：按预设质量比，将PVA加入预设温度的水溶液中，溶解得到PVA溶

液；

[0042] S5.混凝浇注：将所述混合料与所述酸化水玻璃和PVA溶液混合均匀，得到浇注料，

然后将浇注料浇注和养护，得到水泥固化体废渣包。

[0043] 需要说明的是，本发明并不排除减水剂、引气剂等外加剂的使用，外加剂的使用可

能有利于提高固化体的耐久性、抗水性，但使用不当，也可能降低固化体的强度和抗水性

等。因此，应根据固化体的要求经试验确定外加剂的掺量。

[0044] 以下结合具体实施例和对比例对本发明做进一步的说明。

[0045] 实施例1

[0046] 本实施例取湖南某铀矿矿渣为试样，试样为0～300mm矸石。

[0047] 按照以下步骤对试样进行固化，得到水泥固化体：

[0048] S1.废渣粉碎：在粉碎前，先将矿渣试样晾干至水分含量为3.6wt％，然后用颚式破

碎机将矿渣破碎成粒度为0～5mm的碎渣，该粒度为未经选择的连续级配；

[0049] S2.配料混合：选用强度等级为52.5的普通硅酸盐水泥，以“活性白土和粉煤灰质

量比为1:2”为功能填料，且功能填料中粒径小于0.075mm的含量均大于95％，按碎渣、功能

填料和水泥的质量比为70：15：15进行配料，搅拌混合均匀得到混合料；

[0050] S3.酸化水玻璃：选用牌号LGY402、模数为3.20～3.40的液体硅酸钠(水玻璃)，其

技术参数如表1如示，在搅拌条件下，先按水玻璃与自来水的质量比为1：1进行稀释，得到硅

酸钠水溶液，再与10％的硫酸按质量比1：1混合，得到的酸化水玻璃；

[0051] 表1水玻璃技术参数

[0052] 液体硅酸钠 °Bé％(20℃) Na2O(wt％) SiO2(wt％) 水不溶物(wt％) 模数

LGY402 39.0～40.0 ≥8.3 ≥26.5 0.80 3.20～3.40

LGY403 39.0～40.0 ≥8.2 ≥26 —— 3.20～3.40

[0053] S4.配制PVA溶液：选用牌号100～27H速溶聚乙烯醇(PVA速溶胶丝)，其物化参数如

表2所示，在容器中加入95份水，加热至55～60℃后，开动搅拌器，保持100～150r/min慢速

转动，再加入5份PVA，搅拌分散后，继续搅拌并升温至90～95℃，使PVA完全溶解；

[0054] 表2  PVA的物化参数

[0055]

[0056] S5 .混凝浇注：在满足混合料、硅酸钠、PVA和水的质量比为100：(1～4)：(0.05～

1.00)：(15～25)的情况下，根据酸化水玻璃和PVA中的含水量，按混合料、酸化水玻璃和PVA

溶液的质量比为85：10：5进行配比，搅拌均匀后，浇注入模，带模湿养1天后，拆模并标准养

护27天，得到废渣水泥固化体。
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[0057] 实施例2

[0058] 本实施例取湖南某铀矿水治厂的浸出渣为试样，试样粒度为0～1.0mm，含水率为

8％～15％。

[0059] 按照以下步骤对试样进行固化，得到水泥固化体：

[0060] S1.废渣粉碎：在粉碎前，先将浸出渣平铺为厚度10mm～20mm，于100～105℃下烘

干2小时，然后用球磨机将浸出渣分散为碎渣；

[0061] S2.配料混合：选用强度等级为52.5的普通硅酸盐水泥，以“活性白土、粉煤灰和粒

化高炉矿渣粉质量比为1:1:1”为功能填料，且功能填料中粒径小于0.075mm的含量均大于

95％，按碎渣、功能填料和水泥的质量比为65：20：15进行配料，搅拌混合均匀得到混合料；

[0062] S3.酸化水玻璃：选用牌号LGY403、模数为3.20～3.40的液体硅酸钠(水玻璃)，其

技术参数如表1如示，在搅拌条件下，先按水玻璃与自来水的质量比为2：1进行稀释，得到硅

酸钠水溶液，再与15％的稀硫酸按质量比1：1混合，得到酸化水玻璃；

[0063] S4.配制PVA溶液：该步骤与实施例1的步骤S4基本相同；

[0064] S5 .混凝浇注：在满足混合料、硅酸钠、PVA和水的质量比为100：(1～4)：(0.05～

1.00)：(15～25)的情况下，根据酸化水玻璃和PVA中的含水量，按混合料、酸化水玻璃和PVA

溶液的质量比为80：10：10进行配比，搅拌均匀后，浇注入模，带模湿养1天后，拆模并标准养

护27天，得到废渣水泥固化体。

[0065] 实施例3～11

[0066] 实施例3～11与实施例1相比，不同之处在于，其制备条件如表3所示，其他与实施

例1基本相同，在此不再赘述。

[0067] 表3实施例3～12的制备条件

[0068]

[0069]

[0070] 对比例1

[0071] 对比例1提供的放射性废渣的固化方法与实施例1相比，不同之处在于，在步骤S5

中，将酸化水玻璃等量替换为水，即按混合料、水和PVA溶液的质量比为85：10：5进行配比，

搅拌均匀后，浇注入模，带模湿养1天后，拆模并标准养护27天，得到废渣水泥固化体。其他
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与实施例1基本相同，在此不再赘述。

[0072] 对比例2

[0073] 对比例2提供的放射性废渣的固化方法与实施例2相比，不同之处在于，在步骤S5

中，将PVA溶液等量替换为水，即按混合料、酸化水玻璃和水的质量比为80：10：10进行配比，

搅拌均匀后，浇注入模，带模湿养1天后，拆模并标准养护27天，得到废渣水泥固化体。其他

与实施例1基本相同，在此不再赘述。

[0074] 对比例3

[0075] 对比例3提供的放射性废渣的固化方法与实施例2相比，不同之处在于，在步骤S2

中，不配入活性白土，即：选用等级为52.5普通硅酸盐水泥，以“粉煤灰和粒化高炉矿渣粉的

质量比为1：1”为功能填料，按碎渣、功能填料和水泥的质量比为65：20：15进行配料，搅拌混

合均匀得到混合料。其他与实施例1基本相同，在此不再赘述。

[0076] 表4水泥固化体的性能测试结果

[0077]

[0078] 注：性能测试的先后顺序为：抗压强度—抗冲击性—抗浸泡性—抗冻融性—抗浸

出性，在前面测试不合格或不理想情况下，后面测试不进行。

[0079] 按GB14569.1—2011及其引用文件，对以上实施例1～11及对比例1～3得到的废渣

水泥固化体的性能进行测试，测试结果如表3所示。从实施例1可以看出，添加了PVA和酸化
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水玻璃的废渣水泥固化体抗压强度、抗冲击性、抗浸出性、抗浸泡性及抗冻融性均较高，满

足GB  14569.1《低、中水平放射性固化体性能要求—水泥固化体》的要求，水泥固化体废渣

包可满足我国放射性废渣的近地表处置标准的要求。而对比例1未添加酸化水玻璃时，抗压

强度、抗浸泡性及抗冻融性均明显降低，说明酸化水玻璃的加入，有利于PVA的固化，并能填

充固化体的空隙，从而提高固化体的强度。

[0080] 从对比例2的测试结果可以看出，未添加PVA的水泥固化体，其抗冲击性不能达标。

[0081] 从对比例3的测试结果可以看出，未添加活性白土的水泥固化体，其抗浸出性明显

减弱，说明活性白土的加入有助于提高水泥固化体的抗浸出性效果。

[0082] 从实施例3～11的测试结果可以看出：

[0083] 1.适量的硅酸钠可以促进固化体凝固，提高固化体密度。减少其加入量，则固化体

的强度、抗浸出性和抗冻融性随之下降；但硅酸钠加入过多，则会因局部凝固过快，难以达

到抗冲击性要求。

[0084] 2.PVA有改善固化体韧性的作用。加入量过低，则效果不明显，水泥宁固体的抗冲

击性达不到标准要求；加入量过高，则抗压强度显著降低。

[0085] 3.水泥对固化体强度影响明显。加入量过低，则固化体难以达到强度要求；但加入

量高，则既不经济，也降低固化体的包容率。

[0086] 4.实施例11中，当添加磷酸对水玻璃进行酸化时，得到的水泥固化体也具有良好

的抗压强度、抗冲击性以及抗浸泡性，与实施例1相当，但磷酸成本相对较高，目前，磷酸的

市场价格是硫酸价格的五倍，因此综合考虑实际生产需求和生产成本，实际应用通常优选

硫酸作为水玻璃的酸化原料。

[0087] 综上所述，本发明在常规水泥固化配料的基础上，通过加入PVA和酸化水玻璃，利

用PVA的固化和成膜作用以及酸化水玻璃中活性硅胶的填充作用，显著提高了固化体的强

度和抗水性能，降低了固化体的孔隙率，从而增加了离子扩散阻力，使得核素离子的扩散渗

出率显著降低。

[0088] 以上所述，仅为本发明较佳的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此，

任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，根据本发明的技术方案及其

发明构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明的保护范围之内。
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图1
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