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摘要　锆石因其优异的物理化学性质，除在地质测年、陶瓷、玻璃、耐火材料及铸造等诸多领域得以广泛应用外，在核废物固
化处理中也展现出良好应用前景，因此锆石是一种战略性非金属矿产。概述了国内外锆石固化核废物的研究现状，重点介绍

了锆石基核废物固化体的合成方法，锆石对模拟锕系核素的固化行为，锆石固化体的热稳定性、化学稳定性及辐照稳定性等

方面的研究工作，并展望了今后锆石研究的发展方向。
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前言

锆石（ＺｒＳｉＯ４，亦称锆英石）是一种岛状硅酸盐矿
物，属四方晶系，空间群为 Ｉ４１／ａｍｄ

［１，２］，其晶体结构如

图１所示［３］。锆石是提取 Ｚｒ、Ｈｆ的主要矿石原材料，
广泛存在于沉积岩、火成岩和变质岩中［２］。锆石的理

论化学组成为６７．２２％ ＺｒＯ２和３２．７８％ ＳｉＯ２，常含有
ＨｆＯ

２
、ＴｈＯ２、Ｕ３Ｏ８、ＭｎＯ、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、

Ｐ２Ｏ５、Ｎｂ２Ｏ５和Ｔａ２Ｏ５等氧化物。锆石颜色多样，一般
为无色、红色和蓝色，色散高（０．０３９），光泽为强玻璃光

泽至金刚光泽，无解理，摩氏硬度为６～７．５，比重大，
密度为３．９０～４．７３ｇ／ｃｍ３。经过切割后的宝石级锆石
很像是钻石。天然锆石常含有 Ｈｆ、Ｔｈ、Ｕ和其它稀土
元素，能够提供大量的化学和同位素信息，从而被广泛

应用于地球化学研究，包括地壳和地幔演变［４－６］，地质

测年［７－９］等。锆石因其较高的热分解温度、较小的热

膨胀系数、优良的抗热震性能，以及良好的机械、化学

和抗辐照稳定性等，近年来备受国内外学者广泛关注，

除在陶瓷、玻璃、耐火材料及铸造等诸多领域得以广泛

应用外，在核废物固化处理中也展现出良好应用前景。

图１　ＺｒＳｉＯ４晶体结构
［３］

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＺｒＳｉＯ４ｕｎｉｔｃｅｌｌ



１　锆石固化核素能力的发现

早在１９５３年，Ｈａｔｃｈ［１０］从能长期赋存铀的矿物中
得到启示，首次提出矿物（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［１１］等在《Ｎａｔｕｒｅ》杂志
上发表了“Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｌｅｖｅｌｎｕｃｌｅａｒｒｅａｃｔｏｒ
ｗａｓｔｅｓｉｎＳＹＮＲＯＣ”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），依据矿物学上的类质同象替代，用人造岩
石晶格固化放射性废物。

在随后的３０多年里，人们对赋存天然放射性元素
天然铀矿或铀钍矿进行类比，研制出大量的人工矿物

固化基材。研究发现天然锆石都含一定量的放射性核

素（５％ＵＯ２、１５％ＴｈＯ２），为其作为放射性废物固化基
材提供了佐证［２］。同时，锆石因其较高的热分解温度、

较小的热膨胀系数、优良的抗热震性能，以及良好的机

械、化学和抗辐照稳定性等，被认为是固化高放废物

（尤其是钚等锕系核素）的候选固化基材［１２］。前人以

锆石为基材对锕系核素开展了大量固化处理研究。

Ｋｅｌｌｅｒ等成功合成了含Ｈｆ、Ｔｈ、Ｕ、Ｎｐ、Ｐｕ和 Ａｍ等的人
工锆石［１３］，该研究表明放射性核素替代锆石结构中的

Ｚｒ，从而将放射性核素固化于锆石结构中是可能的。
以Ｅｗｉｎｇ和 Ｗｅｂｅｒ等为代表的学者，系统评价过去高
放废物固化体存在的问题后，对寻求综合性能优异的

固化基材提出了很好的建议，根据地质稳定性认为锆

石是固化高放废物的理想固化基材之一［１４］。

２　锆石的合成

锆石的合成方法主要包括高温固相法、溶胶 －凝
胶法、热压烧结法和微波烧结法等。表１为锆石的合
成方法对比，从表中可以看出，这些方法各有其优缺

点，详细分析如下。

表１　锆石的合成方法对比
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｅｔｈｏｄｓｏｆｚｉｒｃｏｎ

合成方法 合成条件 特点

高温固相法 １５５０℃，７２ｈ 可获得相纯度较高的锆石，有助于研究锆石晶体结构的演变，但是不可避免地存在高温、耗时的缺点

溶胶－凝胶法 ｐＨ＝４，１４００℃，６ｈ 锆石形成率高、合成温度低及合成时间短

微波烧结法 １５００℃，１２ｈ 升温速度快、能源利用率高、加热效率高和安全卫生无污染等特点，产品的均匀性和成品率高

２．１　高温固相法

高温固相法通常以二氧化锆（ＺｒＯ２）和二氧化硅

（ＳｉＯ２）粉体为原料，按 ＺｒＳｉＯ４化学计量配比选取原材
料，充分混合后，置于马弗炉中在一定温度下烧结一定

时间即得锆石。本课题组［１５，１６］采用高温固相法，在

１５５０℃下烧结７２ｈ成功制得锆石固化体。Ｓｐｅａｒｉｎｇ
等［１７］以 ＳｉＯ２和 ＺｒＯ２粉末为原材料，经高温固相烧结
获得了产率较高、粒度范围在１～５μｍ的锆石。结果
表明锆石的产率主要由 ＳｉＯ２和 ＺｒＯ２粉末粒度控制。
Ｐａｒｃｉａｎｅｌｌｏ等［１８］以填充了活性纳米 ＺｒＯ２的硅树脂为
原料，以少量ＴｉＯ２为烧结助剂、ＺｒＳｉＯ４微粉为晶种，在
１２００℃下成功制备了无裂纹锆石块体材料。Ｓｕｎ
等［１９］以ＭｇＯ为矿化剂，通过简单的固相烧结制备了锆
石。结果表明，ＭｇＯ通过与二氧化硅粉体反应，可有效
降低锆石的形成温度至１１００～１２００℃，比常规锆石
合成温度低２００～３００℃。该方法具有操作简单、工艺
成熟等优点，此外，该方法可获得纯度较高的锆石，有

助于研究锆石晶体结构的演变，但是不可避免地存在

高温、耗时的缺点。

２．２　溶胶－凝胶法

溶胶－凝胶法是在较低温度下制备高纯度陶瓷粉
体的重要手段之一，其基本原理是：由无机盐或金属醇

盐经水解直接形成溶胶，然后再将溶胶聚合凝胶化，将

凝胶干燥、热处理，使其中的有机物分解，最后制得所

需的无机化合物。溶胶－凝胶工艺制备的粉末前驱体
具有较好的均匀性，在一定程度上降低了锆石的合成

温度，并提高了合成率。与固相法相比，溶胶－凝胶法
降低了锆石的合成温度，缩短了合成时间。

Ｖｅｙｔｉｚｏｕ等［２０］以正硅酸乙酯和硝酸氧化锆为原

料，通过溶液回流然后沉淀于氨溶液中形成溶胶前驱

体粉末，然后经过 １１５０℃烧结可获得锆石粉体。
Ｗａｎｇ等［２１］以正硅酸乙酯和 ＺｒＣｌ４为原料，ＬｉＦ为矿化
剂，Ｎａ２Ｏ４为熔盐，采用非水解溶胶 －凝胶法结合熔盐
法制备锆石。结果表明，Ｎａ２Ｏ４的引入有助于锆石的
生长。在８５０℃的温度下，获得了沿 Ｃ轴生长的人工
锆石晶须，直径约为 １００μｍ，长径比大于 １５。Ｚｈａｎｇ
等［２２］在较低的温度下，通过软机械 －化学预活化辅助
溶胶 －凝胶途径可以形成结晶度高、粒径小的锆石粉
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末。本课题组［２３］以氯氧化锆和正硅酸乙酯为原料，采

用溶胶－凝胶法制备锆石前驱体，经较低温度（１４００
℃）及较短时间（６ｈ）下烧结制得较高相纯度的锆石。
研究结果显示体系 ｐＨ及合成温度对锆石的形成率和
致密性具有较大影响。锆石的较优合成条件为：ｐＨ＝
４，烧结温度１４００℃，烧结时间６ｈ。

２．３　微波烧结法

微波烧结是一种材料烧结工艺的新方法，它具有

升温速度快、能源利用率高、加热效率高和安全卫生无

污染等特点，并能提高产品的均匀性和成品率，改善被

烧结材料的微观结构和性能，已经成为材料烧结领域

里新的研究热点。

本课题组［２４］采用微波烧结技术在１５００℃保温１２
ｈ，成功合成了高致密性的锆石。研究发现，随着烧结
温度和保温时间的增加，锆英石合成率增加；利用微波

烧结技术，在１５００℃保温１２ｈ可以获得高合成率锆
英石（约９７％），高于传统固相法在１５５０℃保温７２ｈ
获得锆英石的合成率（～９０％）；１５００℃微波烧结１２ｈ
获得锆英石样品的晶粒尺寸约为２～４μｍ，而１５５０℃
传统固相烧结７２ｈ获得样品的晶粒尺寸为１～６μｍ。
这表明通过微波烧结技术，可以在较低的温度（１５００
℃）和短得多的时间内（１２ｈ），获得比传统固相烧结更
小而均匀的锆石晶粒。

３　锆石固化锕系核素研究

在未来的几十年，如何采用具有良好化学及机械

稳定性固化基材对高放废物进行长期稳定固化处理，

是世界各国面临的最大的挑战之一［２５，２６］。长期以来，

锆石（ＺｒＳｉＯ４）被认为是固化高放废物的理想基材之
一［５，２７，２８］。锆石具有良好的化学、机械及辐照稳定性，

并且广泛分布于地壳中。天然锆石中铀和钍的含量高

达０．５％，并且能抵抗数百万年的自身衰变辐照损伤。
此外，ＺｒＳｉＯ４结构对稀土及放射性核素还具有良好的
固溶能力。这些优良特性使它有望成为一种放射性废

物的固化基材。

锆石结构中 Ｚｒ与 Ｓｉ沿 ｃ轴相间排列成四方体心
晶胞，晶体结构可视为由［ＳｉＯ４］四面体和［ＺｒＯ８］三角
十二面体连接而成。［ＺｒＯ８］三角十二面体在ｂ轴方向
以共棱方式紧密连接［２９］，四面体的［ＳｉＯ４］和［ＺｒＯ８］基
团交替连接形成 ｃ轴方向上的共棱［３０］。在天然锆石

中，较低浓度的铀和钍一般会替代其晶格中锆的位置。

此外，锆石（ＡＳｉＯ４）结构中 Ａ
４＋ ＝Ｚｒ、Ｈｆ、Ｔｈ、Ｐａ、Ｕ、Ｎｐ、

Ｐｕ及Ａｍ系列人工锆石已经被合成［３１，３２］。晶胞体积

随着Ａ位阳离子离子半径的增加而增加，证实了它们
的拓扑结构。这些组分化合物中的铪石（ＨｆＳｉＯ４）、锆

石（ＺｒＳｉＯ４）、铀石（ＵＳｉＯ４）和钍石（ＴｈＳｉＯ４）四种均天然
存在。结构精修［１３］和结构分析［３３，３４］的结果表明，Ｚｒ
ＳｉＯ４和ＨｆＳｉＯ４之间可完全混溶，但在ＺｒＳｉＯ４－ＵＳｉＯ４－
ＴｈＳｉＯ４的混溶之间也有间隙存在

［３５］。含９．２％钚的锆
石已经被合成［３６，３７］，这相当于１０％质量分数的钚。纯
ＰｕＳｉＯ４被合成的事实表明钚完全取代锆石结构中锆的
可能性［１３］。这些研究均表明锆石对放射性核素具有

一定的固化能力。

本课题组［１６］以Ｎｄ作为三价锕系核素的模拟替代
物质，采用锆石对其进行固化处理，采用高温固相法合

成了系列锆石基三价锕系核素模拟固化体 Ｚｒ１－ｘ
ＮｄｘＳｉＯ４－ｘ／２（０≤ｘ≤０．１）。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫
描电子显微镜（ＳＥＭ）和 ＥＤＳ等方法对获得的系列固
化体进行表征，研究了Ｎｄ固溶量对固化体的物相和微
观结构的影响规律。ＸＲＤ结果显示（图２），采用高温
固相法，在１５５０℃烧结７２ｈ，可成功合成锆石基三价
锕系核素系列固化体 Ｚｒ１－ｘＮｄｘＳｉＯ４－ｘ／２（０≤ｘ≤０．１）。
研究发现，当ｘ＜０．０４时，固化体为单一锆石相结构，
而当ｘ≥０．０４时，固化体为锆石和Ｎｄ２Ｓｉ２Ｏ７两相结构。
这表明锆石对 Ｎｄ３＋的固溶量大约为４％。此外，锆石
基陶瓷固化体的密度随Ｎｄ固溶量的增加而增大。

图２　Ｚｒ１－ｘＮｄｘＳｉＯ４－ｘ／２系列固化体ＸＲＤ图谱
［１６］

Ｆｉｇ．２　ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒ１－ｘＮｄｘＳｉＯ４－ｘ／２ｃｏｍｐｏ
ｓｉｔｉｏｎｓ

真实的核废物中核素常存在多种价态，因此研究

锆石对多价态多种类模拟锕系核素的固化行为意义重

大。本课题组［１５］通过设计 Ｎｄ３＋和 Ｃｅ４＋同时替代锆石
（ＺｒＳｉＯ４）晶体结构中Ｚｒ位，成功合成了系列锆石基混
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图３　Ｚｒ１－ｘ－ｙ（ＮｄｘＣｅｙ）ＳｉＯ４－ｘ／２（０≤ｘ，ｙ≤０．１）系列固化体的ＸＲＤ图谱
［１５］

Ｆｉｇ．３　ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒ１－ｘ－ｙ（ＮｄｘＣｅｙ）ＳｉＯ４－ｘ／２（０≤ｘ，ｙ≤０．１）ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

图４　Ｚｒ１－ｘ－ｙ（ＮｄｘＣｅｙ）ＳｉＯ４－ｘ／２系列固化体的ＳＥＭ照片
［１５］

Ｆｉｇ．４　ＲｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｒ１－ｘ－ｙ（ＮｄｘＣｅｙ）ＳｉＯ４－ｘ／２ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

合价态模拟锕系核素固化体 Ｚｒ１－ｘ－ｙ（ＮｄｘＣｅｙ）ＳｉＯ４－ｘ／２ （０≤ｘ，ｙ≤０．１）。探讨了Ｎｄ３＋和Ｃｅ４＋的固溶量对固化
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体的物相及微观结构的影响规律，研究了锆石对多价

态核素的固化机理。ＸＲＤ结果显示（图 ３），当 Ｎｄ３＋

（ｘ）和Ｃｅ４＋（ｙ）的总固溶量 ｘ＋ｙ＜０．０４时，锆石基多
价态固化体为单一锆石相结构；然而，当 Ｎｄ３＋和 Ｃｅ４＋

的总固溶量ｘ＋ｙ≥０．０４时，固化体中出现第二相（Ｎｄ，
Ｃｅ）２Ｓｉ２Ｏ７，即固化体为锆石相和（Ｎｄ，Ｃｅ）２Ｓｉ２Ｏ７两相
共存结构。这表明锆石对 Ｎｄ３＋和 Ｃｅ４＋的总固溶量大
约为４％。此外，随Ｎｄ３＋和Ｃｅ４＋的固溶量的增加，锆石
基三、四价锕系核素系列固化体的密度随之增大。为

了考察Ｎｄ和Ｃｅ的固溶量对固化体微观结构的影响，
采用ＳＥＭ对固化体的微观形貌进行了表征。图４为
不同Ｎｄ和Ｃｅ固溶量锆石基固化体的 ＳＥＭ照片。从
图中可以看出，所有样品中晶粒为颗粒状，晶界清晰，

晶粒大小约为１～３μｍ。随 Ｎｄ和 Ｃｅ固溶量的增加，
样品的致密性是逐渐增强的。这些结果表明，锆石是

三、四价锕系核素的理想候选固化基材。

４　锆石的稳定性研究

高放废物固化体在深地质处置环境中会受到温度

场、化学场、渗流场、应力场及辐射场等作用，其热、化

学及辐照稳定性将受到严重影响。固化体的稳定性是

衡量其能否作为高放废物固化基材的重要性能之一。

因此，开展锆石的稳定性研究显得尤为重要。

４．１　热稳定性

锆石的热稳定性研究可为其合成及应用奠定基

础，为此国内外学者对锆石的热稳定性开展了大量研

究。Ｃｕｒｂｓ等［３８］在１４００～２０００℃下对硅酸锆进行退
火２ｈ处理发现，硅酸锆分解温度为１５５６℃，且随温
度的增加，分解速率加快。Ｋａｎｎｏ等［３９］从热力学和结

晶学角度研究发现，硅酸锆的分解温度为１６００～１７００
℃，若用磨细的氧化物粉末为原料，形成硅酸锆的起始
温度约为１５００℃。Ｔａｒｔａｊ等［４０］以无定型二氧化硅和

氧化锆粉末为原料，利用高温同步 ＸＲＤ方法研究发现
人工锆石结晶的起始温度约为１３５０℃。当温度高于
１４５０℃，样品中出现痕量的方石英。当温度升高至
１５５０℃时，硅酸锆的合成速率较快，而当温度高于
１６００℃时，合成速率降低。Ａｎｓｅａｕ等［４１］对澳大利亚

天然锆石的热稳定性进行了研究，结果表明，天然锆石

开始分解的温度为１５２５～１５５０℃，分解速率较低，但
当温度达到１６５０℃时，分解速率加快。Ｋｌｕｔｅ［４２］利用
外推法研究发现锆石的分解温度为１６８１±５℃。这
些研究均表明，锆石具有良好的热稳定性（高的分解温

度），这一特性使得锆石成为一种高放废物固化基材。

４．２　化学稳定性

固化体在地质处置过程中，受化学场、温度场、辐

照场、应力场以及渗流场等耦合作用，固化体长期安全

稳定地储存要求有效阻止放射性核素的迁移。其中放

射性核素经地下水系统迁移速度最快，潜在的威胁也

最大，因此在地质处置库选址的时候，常选择远离地下

水脉的岩石层。同时，作为阻止放射性核素迁移的第

一道屏障，固化体的化学稳定性是衡量是否符合作为

放射性核素固化基材要求的一个极其重要的指标。

研究表明，在极端水热环境中，锆石中的 Ｕ、Ｔｈ和
Ｐｂ等元素会损失，但在近中性环境中非常稳定［４３，４４］。

锆石晶体中的Ｚｒ和 Ｓｉ化学稳定性较好，在２５℃条件
下，它们的浸出率在０．１×１０－９数量级，蜕晶质化的硅
酸锆中的Ｚｒ的浸出率也低于０．５×１０－７［４５］。Ｔｒｏｃｅｌｌｉｅｒ
等［４６］将锆石浸泡于９６℃的去离子水中１个月，结果表
明，锆石中Ｚｒ和Ｓｉ的归一化浸出率分别为１．５×１０－１０

ｇ／（ｃｍ２·ｄ）和１．２×１０－６ｇ／（ｃｍ２·ｄ）。本课题组［１６］

对锆石系列固化体的化学稳定性进行了研究，发现被

固化模拟核素Ｎｄ的归一化浸出率约为１０－４ｇ／（ｍ２·
ｄ）。Ｌｕ等［４７］采用ＭＣＣ－１方法对四价模拟锕系核素
（Ｃｅ）固化体的化学稳定性进行了研究，发现４２ｄ后，
Ｃｅ的归一化浸出率低于１０－５ｇ／（ｍ２·ｄ）。Ｙａｎｇ等［４８］

发现锆石固化体中Ｎｄ和Ｕ的浸出率分别低至１．１９×
１０－４ｇ／（ｍ２·ｄ）和１．３１×１０－５ｇ／（ｍ２·ｄ）。以上研究
表明，锆石固化体具有良好的化学稳定性，为锆石在高

放废物固化中的应用提供了佐证。

４．３　抗辐照稳定性

锆石抗辐照稳定性的研究主要有两种方式：一种

是以天然含有放射性核素的锆石为研究对象，根据地

质年代学研究其形成时间，估算其所受累计辐照剂量，

表征其辐照损伤程度，在此基础上评价其抗辐照能力；

另外一种是以人工合成锆石为对象，开展射线加速辐

照试验，研究其辐照损伤程度（原位测试或非原位测

试），以此来评价其辐照稳定性。

Ｗｅｂｅｒ等［３６］对人工锆石的抗辐照能力开展了研

究，发现在 α衰变为７×１０１８次／ｇ的强辐照剂量条件
下，人工锆石固化体仅发生了部分非晶化，直到辐照剂

量高达～１．４×１０１９次／ｇ时，其结构仍未完全非晶化，
表明人工锆石具有良好的抗辐照能力。Ｚｈａｎｇ等［４９］认

为没有非晶化后的高温退火，辐照损伤不会引起人工

锆石分解。Ｅｖｒｏｎ等［５０］研究了在 α自辐照作用下，锆
石晶体结构的演变、晶格的膨胀、密度变化及成分变化

等规律，并探讨了辐照作用对放射性核素Ｕ和Ｔｈ的溶
出行为的影响。Ｈｏｌｌａｎｄ等［５１］研究了辐照对锆石结构

的影响。Ｗｅｂｅｒ等［５２］对于含有武器级 Ｐｕ的锆石固化
体的辐照稳定性进行了研究，发现在１６０～２００℃温度
范围内，随温度的升高，非晶质化所需的放射性剂量增
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加，这个剂量取决于 Ｐｕ的含量。本课题组［５３］借助射

线加速辐照试验，研究了辐照对锆石固化体相结构和

化学稳定性的影响。发现０．５ＭｅＶＨｅ２＋离子照射后，
固化体仍保持了其晶体结构，随着 Ｎｄ固溶量的增加，
其抗辐照能力增强。此外，辐照后锆石的显微结构和

元素分布也没有改变。这些研究表明，锆石固化体具

有较强的抗辐照能力，是一种良好的高放废物固化基

材。

５　总结与展望

锆石因具有优异的物理化学性能，在诸多领域展

现出良好的应用前景，除本文所述领域外，还具备很大

潜力和开发空间。结合国内外研究现状，建议今后的

研究方向如下：

（１）更深入研究锆石的结构及优异特性，有针对
性地开发其应用领域，有效提高锆石的综合利用。

（２）一些科研成果还停留在实验室阶段，如何做
到工业化、系统化的生产是将来的研究方向。

（３）关于锆石产品的开发不仅需要科研人员的努
力，更需要政府和企业的支持，形成良好的合作关系，

提高锆石综合利用水平。
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