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(Sr1−1.5xYx) TiO3模拟固化
90Y的稳定性研究∗
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为了研究钙钛矿结构的 SrTiO3固化Y3+ (90Y的模拟物)的化学稳定性, 以 Sr (NO3)2, TiO2及Y2O3

粉体作为原料, 按照化学计量比 Sr1−1.5xYxTiO3 (0 6 x 6 0.12)设计配方, 采用高温固相法制备一系列固
化体. 利用X射线衍射、扫描电镜和Raman对制备固化体的物相、结构和微观形貌进行分析表征, 并对其抗
浸出性能进行了研究. 结果表明: 当x < 0.08时, 固化体为单一物相, 当x > 0.08时, 固化体中出现部分烧
绿石相; 固化体中的 Sr2+, Y3+的浸出浓度随浸泡时间延长而增大, 在浸泡 42 d时, Sr2+的最大浸出浓度为
0.004 µg·mL−1, Y3+的最大浸出浓度为 0.02 µg·mL−1.
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1 引 言

现有研究表明, 核素固化地质处置是放射性废
物相对安全的管理办法. 如果将不同的核素分别固
化, 同样的处置空间对核素的容纳量将提高一百倍
以上 [1]. 高放废物的主要固化基材是玻璃和人造
岩石, 各国学者开展大量的研究表明人造岩石烧绿
石、钙钛矿、石榴石分别对锕系核素、90Sr、137Cs有
很好的包容能力, 具有广阔的应用前景 [2−4]. 1979
年, Ringwood等提出了用人造岩石固化半衰期较
长的放射性核废物, 其性能要远远优于玻璃固化
体, 从而成为人们研究的焦点 [5,6]. 人造岩石是从
地球化学的观点出发, 根据类质同像、矿相取代及
低温共熔的原理研制开发的一种多晶相的钛酸盐

固化体, 主要矿相为钙钛锆石、钙钛矿、碱硬锰矿和
金红石等, 高放废液中的大多数核素均能在高温高
压下以一定的固溶度进入上述矿相的晶格结构中,
形成热力学稳定的固溶体, 从而实现长寿命放射核
素的安全处置与处理 [7−9]. 钙钛矿是目前研究较多
的一种人造高放废物陶瓷固化基材, 因其具有对结

构畸变自调的能力, 很多阳离子都能进入该结构中
形成固溶体, 使其在固化处理放射性核素上具有潜
在的而应用 [9−17].

90Sr是放射性废液的关键核素之一, 安全处置
含锶的废物是保证核安全的关键. 张瑞珠等 [18,19]

采用高温固相合成钙钛矿型固化体, 利用其固化放
射性核素 90Sr有较好的效果, 认为钙钛矿是固化含
锶核素废物的理想固化体. John等 [20]研究发现具

有钙钛矿结构的SrTiO3 对
90Sr有很高的包容量,

并具有良好的化学和辐照稳定性, 是 90Sr最理想的
核素固化介质材料之一. 而目前国内外对于固化体
的研究主要集中在如何提高这些材料对核素的固

化作用与抗辐射损伤能力, 若只考虑固化体的辐射
损伤是不够的. 由于放射性核素是不稳定的, 随着
时间流逝会不断产生新的子体核素, 而有些子体核
素和母体核素的物理和化学性质相差较大, 它们在
固化体中扩散有可能引起固化体结构不稳定, 从而
导致失去对核素的禁锢作用. 因此研究 90Sr衰变子
体 90Y对 90SrTiO3物相及化学稳定性的影响具有

重要的意义.
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90Sr衰变的过程为

90
38Srβ

−(0.546 MeV)

28.1 a

→ 90
39Yβ−(2.279 MeV)

64.1 h → 90
40Zr. (1)

伴随上述的衰变过程, 90SrTiO3的化学组成可能发

生的变化如下:

90
38SrTiO3 →

(
90
38Sr, 9039Yb,

90
40Zrc

)
TixO3

→
(
90
39Yd ,

90
40Zr e

)
TiyO3

→ 90
40ZrfTizO3, (2)

而上述化学变化将引起 90Sr的衰变子体的离子半
径差异引起固化体的晶格畸变或相变, 且核素价
壳层电子由 5s到 4d的转变, 改变了核素与其周围
O2−配位数及键合, 对固化体结构的稳定性产生严
重影响.

目前国内外虽然对铀、钚衰变子体对固化体结

构影响的研究很多, 但对 90Sr衰变子体对钙钛矿
SrTiO3固化体结构影响的研究却很少, 仅有美国
Pacific Northwest National Laboratory国家实验
室曾开展过锆离子与氧离子注入对 90SrTiO3微观

结构的影响 [13]. 由于离子注入过程会打断固化体
晶体中的价键, 注入离子也不一定取代 90Sr占据的
位点, 不能反映衰变子体在原位发生的情况. Das
等 [14]研究MI (metal-insulator)中发现在SrTiO3

中掺杂Y等离子是研究SrTiO3发生电荷转移非常

有效的手段, 这为研究 90Sr衰变子体对SrTiO3固

化体稳定性的影响提供了条件.
物质的化学组成在发生改变时总伴随着某一

层次结构的改变, 即使少量离子置换也会引起结
构的微小偏离, 这是数值模拟不能完全预测到的.
如果能通过对实验条件进行控制, 在 90SrTiO3固

化体掺杂进 90Sr衰变的子体, 研究物质局域相变时
所伴随的微观结构改变, 由于掺杂的离子均匀地
分布在结构中, 符合核素随机衰变的特点, 从而可
以得到 90Sr衰变过程中 90SrTiO3 固化体的物理图

像, 为放射性核素的固化处置提供理论指导与技
术支持. 本文采用高温固相合成法, 制备钇掺杂的
90SrTiO3系列固化体, 采用实验论证的方式研究
90Sr衰变子体 90Y对 90SrTiO3微观结构的影响, 并
对其抗浸出性能进行研究, 为改进裂变产物 90Sr的
固化提供理论指导与技术支持.

2 实 验

2.1 原 料

硝酸锶 (Sr(NO3)2, 化学纯, 天津博迪化工有
限公司)、二氧化钛 (TiO2, 化学纯, 上海化学试剂有
限公司剂厂)、氧化钇 (Y2O3, 化学纯, 天津博迪化
工有限公司)、丙酮 (化学纯, 上海化学试剂有限公
司).

2.2 固化体的制备

固化体Sr1−1.5xYxTiO3 (0 6 x 6 0.12)的
制备: 按一定的化学计量比分别称取Sr(NO3)2,
TiO2, Y2O3, 在球磨机混合均匀; 样品粉末在
35 MPa压力预压成直径为 10 mm的于圆片, 将压
制样品放置在马弗炉中烧结, 以 1 ◦C/min 的速率
升温至600 ◦C, 恒温2 h, 自然冷却后在球磨机中混
合均匀; 再在800 ◦C 恒温2 h, 冷却后再混合, 重复
以上工作; 分别在 1000 ◦C, 1200 ◦C及 1500 ◦C进
行烧结, 获得钇掺杂的钙钛矿结构SrTiO3 固化体.

2.3 测试及表征

利用Thermo ARL SCINTAG X-TRA型X射
线衍射 (XRD)仪对固化体的物相进行表征, 辐射
源Cu靶, 管电流 40 mA, 管电压 45 kV, 步长 0.04◦,
扫描速率 5◦·min−1, 扫描范围 2θ为15◦—80◦; 德国
Carl Zeiss SMT Pte Ltd仪器公司Ultra55型场发
射扫描电子显微镜 (SEM)分析固化体的形貌; 英国
雷尼绍公司 InVia 型激光Raman光谱仪进行固化
体的Raman谱测试, 激发波长514.5, 785 nm, 功率
1.7 mW, 扫描范围 100—4000 cm−1, 用美国PE公
司AA880型原子吸收光谱仪 (AAS)测量浸出液中
的元素浓度.

2.4 固化体Sr1−1.5xYxTiO2抗浸出性能

测试

依照ASTM标准的PCT静态浸泡方法 [21]研

究Sr1−xYxTiO2系列固化体的抗浸出性能. 样品
磨细后, 筛选粒径为 24—150 µm的粉末, 经过清
洗、烘干, 取5.0 g粉末, 倒入聚四氟乙烯容器中, 加
入 30 mL去离子水, 盖上容器拧紧, 在 90 ◦C恒温
条件下将样品保温放置 1, 3, 7, 14, 28, 35及 42 d,
取一定量的浸出液, 采用AAS测量浸出液中的S-
r2+, Y3+的浓度, 取三次测量结果平均值, 测量误
差小于 3%. 根据 (1)式计算溶液中元素的浸出浓
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度. 式中 c0为元素的测试浓度, V0为测试取样体

积, c为浸出液中元素浓度, V 为浸出液总体积.

c =
c0 × V0

V
. (3)

图 1 固化体浸泡实验装置示意图

3 实验结果

3.1 90SrTiO3固化体的晶格畸变

完美的钙钛矿结构组成为ABO3, 它是以B位

或A位阳离子为结点的立方晶体, 钙钛矿晶体结构
如图 2所示. 如果从B位阳离子的配位多面体角度

观察, 钙钛矿结构是由BO6八面体共顶点组成三

维网格, A位阳离子填充于其形成的十二面体空穴
中. 然而,从原子的堆垛角度观察,可以看作是两种
原子层交替堆垛而成. 引起ABO3型钙钛矿晶格畸

变主要原因有两个: 1) A和B位离子半径的变化;
2) B 位离子的Jahn-Teller效应.

ABO3钙钛矿化合物是基本的离子型化合物,
90SrTiO3化合物要形成稳定的钙钛矿结构, 阳离子
的半径应在一个适当的范围内, 且元素之间应形
成强的离子键. 90SrTiO3晶格畸变可由容差因子 f

决定, 根据Goldschmidt 可定义容差因子 (f)[22,23].
在理想的钙钛矿结构中, 如果 rA, rB和 rO分别

表示正离子A, B和负离子O的半径, 并将离子
看作是理想的刚性球体且直接接触, (rA + rO)与√
2(rB + rO)的比将是一个整数.

tf =
rA + rO√
2(rB + rO)

. (4)

一般来说, 钙钛矿结构仅发生在 0.75 < tf <

1.0, tf越接近 1, 其晶体结构越稳定. 另外, tf可

以预期钙钛矿结构材料在室温的晶体结构: 通常
tf 接近 1.0时, 晶体结构的扭曲度较低; tf > 1.0

时, 晶体结构倾向于形成四方相. 本实验中用Y3+

(r = 0.088 nm)部分取代Sr2+ (r = 0.116 nm), 根
据 (4)式计算其 tf值约为 0.79, 属于典型的钙钛矿
结构.

与离子半径变化的影响相比, Ti4+离子的d轨
道电子数为 0, 即便是通过电荷转移转变为Ti3+

和Ti2+价, 由于晶体场作用, 转移的电子也只能
占据 t2g轨道, 其d 电子构型分别为 t12g e0g和 t22g e0g,
eg的 dx2−y2 和 dz2两个轨道仍然是空态, 因此,
Jahn-Teller效应对 90SrTiO3固化体结构的影响可

以被忽略 (图 3 ).

A

B

z

xy

A

B O

图 2 钙钛矿ABO3晶体结构示意图

Ti4+(3d0)

Ti3+(3d1) Ti2+(3d2)

t2g

10 Dq

eg

图 3 电荷转移导致 90SrTiO3 化合物中Ti离子 d 电子结构变化示意图
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3.2 Sr1−1.5xYxTiO3固化体的物相表征

图 4是掺杂入不同量的Y2O3合成固化体

Sr1−1.5xYxTiO3的XRD图谱. 由图可知, 不同掺
杂量的固化体均以SrTiO3 物相为主物相, 衍射峰
均比较尖锐, 衍射峰宽度狭窄, 表明样品均具有
较高的结晶状况. 当x < 0.08时, 样品中只有单
一物相存在, 衍射峰的峰位与标准卡片 (JCPDS
No.05-0634)基本一致, 为钙钛矿结构的SrTiO3;
当x > 0.08时, 样品中出现了两种晶相, 即钙钛矿
结构的SrTiO3(主物相)和烧绿石结构的Y2Ti2O7.
通过以上可判断, Y3+在Sr1−1.5xYxTiO3固溶限值

为x = 0.08, 当x > 0.08样品将逐渐向烧绿石结构

过渡, 晶体结构不稳定, 不利于放射性子体 90Y的
长期固化.

通过掺杂所形成的固化体中Y3+掺杂离子可

能占据Sr2+的晶格位置, 也可处于钙钛矿结构的
空隙位置, 而无论是哪种占据形式, 在晶格中掺
入其他离子都会引起晶格的畸变. 利用Retica
Rieveld 软件对Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0, 0.02, 0.04,
0.06, 0.08, 0.1, 0.12)系列样品的晶胞参数进行计
算, 结果见表 1 . 从表 1中可以看出, 与无机晶体
结构数据库 ICSD标准卡片PDF05-0634中样品的
晶胞参数相比较, 随着Y2O3 的掺杂量的增大, 晶
胞参数变小, 发生了 1 × 10−4 nm量级的微弱变
化. 晶胞参数的变化是评价掺杂离子是否真正地
掺入晶格内部地一个重要指标. 在SrTiO3的晶体

结构中, Sr2+的半径为 0.116 nm, 而Y3+的半径为

0.088 nm, 当小半径的Y3+取代Sr2+而占据晶格
位置, 晶胞将发生相应的收缩, 即晶胞参数变小, 这

种变化有利于固化体的Y3+的禁锢. 该实验现象可
为Sr1−1.5xYxTiO3固溶体的晶型转变和

90SrTiO3

的长期稳定性评价提供参考.
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图 4 Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08,
0.10, 0.12) 样品的XRD图谱

3.3 Sr1−1.5xYxTiO3固化体的SEM表征

为进一步观察 Sr1−1.5xYxTiO3样品的形貌

和确定纳米离子的粒径, 给出了典型样品 S-
r1−1.5xYxTiO3 (x = 0, 0.16)的SEM照片, 见图 5 ,
由图 5 可知所合的成固化体的粒径主要集中在

100—500 nm. 图 5 (a)为SrTiO3的形貌, 颗粒大小
比较均一, 颗粒表面光滑, 轮廓清晰; 当掺杂一定
量的Y2O3后形貌如图 5 (b), 部分颗粒变大, 尺寸
不太均匀, 可能由于Y3+ 的掺入使得与A位离子
半径不匹配, 导致晶格发生畸变, 结构发生变化, 宏
观表现粒子形状变得不规则. 样品的平均粒度可用
Scherrer公式D =

0.9λ

β cos θ进行计算. 由公式计算

可知未掺杂样品的平均粒度为 78 nm左右, 掺杂后
样品的平均粒度为96 nm.

表 1 样品 Sr1−1.5xYxTiO3 的晶胞参数计算结果

样品
晶胞参数

a/nm b/nm c/nm α/(◦) β/(◦) γ/(◦)

PDF05-0634 0.39051 0.39051 0.39051 90 90 90

Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0) 0.39027 0.39027 0.39027 90 90 90

Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0.02) 0.39012 0.39012 0.39012 90 90 90

Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0.04) 0.39011 0.39011 0.39011 90 90 90

Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0.06) 0.39006 0.39006 0.39006 90 90 90

Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0.08) 0.39000 0.39000 0.39000 90 90 90

Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0.1) 0.38997 0.38997 0.38997 90 90 90

Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0.12) 0.38982 0.38982 0.38982 90 90 90
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500 nm 500 nm

(b)(a)

图 5 Sr1−1.5xYxTiO3固化体的 SEM形貌 (a) SrTiO3形貌; (b) 掺杂Y2O3后形貌

3.4 Sr1−1.5xYxTiO3样品的Raman光谱

Sr1−1.5xYxTiO3系列固化体的Raman图谱如
图 6所示. 由图可知, 在x 6 0.12的条件下, 固化体
的Raman谱线基本一致, 在 708 cm−1处存在F2g

模式振动强峰, 对应着晶格中阳离子周围的氧离子
对称振动 [24]. 随着Y掺杂量的增加, 708 cm−1 处

的振动峰变宽, 且峰位向高波数移动, 发生蓝移, 造
成此现象的原因主要来自两个方面: 晶粒生长和
晶格变化 [24], 由于样品的XRD衍射峰尖锐且狭窄,
可排除晶粒尺寸效应对峰的影响, 而在实验中所有
固化体的制备和测量条件完全一样, 引起晶格变化
的主要原因归结于Y3+取代了Sr2+所引发的晶格
应变.

3.5 Sr1−1.5xYxTiO3固化体的抗浸出性

能测试

评价固化基材及固化体化学稳定性的重要指

标是它们在水中各离子的浸出率. 采用PCT法
(product consistency test)对固化基材及模拟固化
体进行浸泡实验, Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0, 0.02,
0.04, 0.06, 0.08, 0.10, 0.12)系列固化体的浸出液中

Sr2+, Y3+的浓度测试值见表 2和表 3 . 由实验结
果可知, 在90 ◦C的恒温环境中, 当x值一定时浸出

液中Sr2+的浓度与浸泡时间成正向关系, 见图 7 .
当浸泡时间一定时, 随着x值的增加, 浸出液中的
Sr2+ 的浓度逐渐减少, 这主要由于随x值的增加,
晶格中的Sr2+逐渐地被Y3+代替, 导致Sr2+的含
量降低, 进而导致浸出液中Sr2+的变化与x值的变

化呈现反向关系. 样品 (Sr0.82Y0.12) TiO3浸出液

中Sr2+的浓度在 90 ◦C条件下保温 42 d的值最大,
约为0.004 µg·mL−1.
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x=0.12
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x=0.04
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x=0

图 6 样品 Sr1−1.5xYxTiO3 (x = 0, 0.04, 0.08, 0.1,
0.12) Raman图谱

表 2 Sr1−1.5xYxTiO3系列固化体中 Sr2+的浸出浓度 (90 ◦C)

样品
Sr2+的浸出浓度/µg·L−1

1 d 3 d 7 d 14 d 28 d 35 d 42 d

SrTiO3 — 0.002257 0.002411 0.002856 0.003143 0.003256 0.003587

(Sr0.97Y0.02)TiO3 — 0.001416 0.001545 0.001658 0.001825 0.001857 0.001974

(Sr0.94Y0.02)TiO3 — 0.001115 0.001301 0.001525 0.001762 0.001970 0.001963

(Sr0.91Y0.06)TiO3 — 0.000956 0.001026 0.001084 0.015265 0.016589 0.001820

(Sr0.88Y0.08)TiO3 — — 0.000952 0.001132 0.013523 0.001501 0.018321

(Sr0.85Y0.10)TiO3 — — 0.000314 0.005135 0.000741 0.000785 0.000812

(Sr0.82Y0.12)TiO3 — — 0.000118 0.000125 0.000198 0.000201 0.000211
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表 3 Sr1−1.5xYxTiO3系列固化体中Y3+的浸出浓度 (90 ◦C)

样品
Y3+的浸出浓度/µg·mL−1

1 d 3 d 7 d 14 d 28 d 35 d 42 d

(Sr0.97Y0.02) TiO3 — — — 0.001567 0.003215 0.005846 0.007325

(Sr0.94Y0.02)TiO3 — — — 0.003124 0.005245 0.006985 0.007954

(Sr0.91Y0.06)TiO3 — — 0.001875 0.004317 0.005984 0.007654 0.008562

(Sr0.88Y0.08)TiO3 — — 0.002145 0.004875 0.007368 0.008256 0.008563

(Sr0.85Y0.1)TiO3 — 0.001982 0.004476 0.007261 0.008963 0.009652 0.011234

(Sr0.82Y0.12)TiO3 — 0.002238 0.006716 0.008452 0.001102 0.014235 0.022369
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图 7 (网刊彩色) Sr1−1.5xYxTiO3系列样品中浸

出液中 Sr2+的浓度 S1代表 SrTiO3; S2 代表 (Sr0.97
Y0.02) TiO3; S3代表 (Sr0.94Y0.04) TiO3; S4代表 (S-
r0.91Y0.06) TiO3; S5代表 (Sr0.88Y0.08) TiO3; S6代表
(Sr0.85Y0.10) TiO3; S7代表 (Sr0.82Y0.12) TiO3
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图 8 (网刊彩色) Sr1−1.5xYxTiO3 系列样品中浸出液

中Y3+的浓度 S1代表 (Sr0.97Y0.02)TiO3; S2代表 (S-
r0.94 Y0.04)TiO3; S3代表 (Sr0.91Y0.06)TiO3; S4代表
(Sr0.88Y0.08)TiO3; S5代表 (Sr0.85Y0.10)TiO3; S6代表
(Sr0.82Y0.12)TiO3

另外, 在x值与固化体浸泡时间确定的条件下,
浸出液中Y3+的浓度随x值的增加而增加, 随固化
体浸泡时间的延长而增大, 这主要由于随着x值的

增大, 固化体中Y3+的含量增大, 与浸出液接触的

Y3+的量增加, 从而使得Y3+的浓度值与x值间呈

正向关系, 见图 8 . 样品 (Sr0.82Y0.12)TiO3浸出液

中Y3+的浓度在 90 ◦C条件下保温 42 d的值最大,
约为0.02 µg·mL−1.

4 结 论

在实际储存条件下, 放射性废物的固化处理受
到很多因素的影响, 如储存环境条件的变化、放射
性核素衰变的自辐照等 [25,26]. 在暂不考虑其他因
素对固化体SrTiO3的影响, 本研究中只考虑 90Sr
的衰变子体 90Y对SrTiO3钙钛矿物相及化学稳定

性的影响, 评价Sr1−1.5xYxTiO3固化体对Y3+的

固化能力, 并对其抗浸出性能进行系统分析. 获得
以下结论:

1) 以Sr(NO3)2, TiO2和Y2O3为主要原料, 采
用高温固相合成法获得钙钛矿结构的Sr1−1.5x

YxTiO3固化体, 其较佳烧结温度 1500 ◦C, 保温
12 h;

2) Y3+掺杂SrTiO3的固溶限值为x = 0.08,
当x < 0.08时固化体为单一物相, 为钙钛矿结构的
SrTiO3, 有利于衰变子体 90Y的固化; 当x > 0.08

时, 固化体非单一物相, 有烧绿石结构的Y2Ti2O7

相出现, 不利于 90Y的长期固化;
3) 钙钛矿结构的SrTiO3固化体具有较好的抗

浸出性能, 采用静态浸泡法研究了固化体中Sr2+,
Y3+的抗浸出性能, 在浸泡 42 d时, Sr2+的最大浸
出浓度为 0.004 µg·mL−1, Y3+的最大浸出浓度为

0.02 µg·mL−1;
4) 钙钛矿结构的Sr1−1.5xYxTiO3作为固化体

尚有很多安全性评价工作需要开展, 本课题组在后
续研究中对固化体的抗压、抗冲击及辐照性能等进

行系统的研究.
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Stability of simulated wasted (Sr1−1.5xYx) TiO3

immobilizing 90Y∗
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Abstract
In order to study the stability of perovskite-type SrTiO3 used for immobilizing Y3+, Sr (NO3)2, TiO2 and Y2O3

are used as starting materials. The synthesized Y2O3-doped SrTiO3 can be generally represented as Sr1−1.5xYxTiO3

(0 6 x 6 0.12) with the high temperature solid reaction. The phases, structures and microcosmic shapes of synthetic
condensates are characterized by the X-ray diffraction, Raman and scanning electron microscopy, and long-term chemical
stability is studied at 90 ◦C. The results indicate that the phases of compounds change from perovskite to pyrocholre
phase when the value of x is more than 0.08. The leaching rates of Sr2+ and Y3+ in waste form increase with the increase
of immersion time. The highest leaching concentrations of Sr2+ and Y3+ for 42-day immersion are no more than 0.004
and 0.02 µg·mL−1, respectively.

Keywords: perovskite-type, wasted leaching behavior
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