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摘要  为了确认高温及 γ辐照对改性钠基膨润土的影响。以内蒙古高庙子改性钠基膨润土为研究对象，利用 X

射线衍射仪和同步热分析仪分析了高温热老化、γ 辐照老化和 γ 辐照-热程序老化作用对改性钠基膨润土性能

和微观结构的影响。发现单纯热作用或单纯的辐照作用影响较小，而辐射–热程序老化作用会显著影响改性钠

基膨润土的微观结构。经过 1000 kGy–120℃–9000 h 老化后，蒙脱石已完全转变为非膨胀性的伊利石，晶胞尺

寸从老化前的 15.8 nm 减小至约 6.0 nm。所以应该考虑辐射–热效应对改性钠基膨润土的影响。 
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缓冲材料是高放废物地质处置库中的最后一道

人工屏障，一般采用膨润土作为缓冲材料。膨润土

的成分以蒙脱石为主，不同产地、不同成矿条件（湖

相沉积和海相沉积）下形成的膨润土，其化学组成

和微观结构有些差异，稳定性也有所不同。在辐射-

热-湿的联合作用下，蒙脱石可能会逐步转变为伊利

石，逐渐失去吸水膨胀能力，影响其屏障功能[1-4]。 

国外学者Pusch等[5]在90℃–130℃温度梯度下，

用剂量率为 456–3972 Gy/h 的 γ射线对 MX-80 膨润

土进行了一年的辐照，实验结果表明除了被加热到

130℃部分粘土的结构有变化之外，其他部分没有明

显的变化；Gu 等[6]用能量为 200 keV 的电子束辐照

蒙脱石，研究蒙脱石的辐照稳定性和离子交换能力

的温度效应，得出不同温度下离子交换能力与辐照

剂量间的关系；Plotze 等[7]研究了 γ辐照下粘土矿物

的变性情况，得出了即使是在大剂量的 γ 辐照下粘

土的结构也是稳定的结论。目前国内已初步推荐内

蒙古兴河县高庙子膨润土矿作为高放废物地质处置

备用原料基地[8]。已对材料开展了一些研究工作，

并取得了一些初步成果[9-11]。 

但这些研究工作都没有涉及辐照作用和长期热

作用对膨润土性能的影响，难以满足国内快速推进

高放废物地质处置工作的现实要求，迫切需要开展

相关研究工作。 

1 试验材料与方法 

1.1 研究对象 

研究对象是内蒙古兴和县高庙子的改性钠基膨

润土（下称钠基膨润土），它是将从近地表矿床采取

的钙基膨润土，精选、超音速粉碎制成粒度小于 200

目粉末，然后与碳酸钠溶液反应，最后经干燥、粉

碎制成粒度小于 200 目的白色粉末状土样，其表观

密度为 0.46 g/cm3。 

1.2 试验方法 

参照瑞典和芬兰的概念设计模型[4]，应控制处

置区域内高放废物单元间的距离，使得其外包装容

器外表面的温度不超过 90℃，按照相关文献的理论

计算[12-14]，在处置库的热释放阶段（约为数千年）

膨润土累积受照剂量不超过 5000 kGy。 

依据上述条件，确定本试验设定条件为：膨润

土长期使用最高温度为 90℃，膨润土辐照老化最大

累积剂量为 5000 kGy。 

从安全评价角度，需要研究并预测膨润土在热

释放阶段的性能演变规律。由于实际经历的时间尺

度太长，采用 90℃下进行真实验证，难以获得有效

的实测数据。文献[5]指出膨润土经受最高温度为

90℃热老化作用，其性能和结构变化不明显；因此
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不可能给出时间-温度的定量变化曲线，无法进行可

靠的预测。 

为了能在有限的时间内够尽快获得变化结果，

参照国内外加速老化方法，确定本试验的热老化温

度分别为 120℃、150℃、180℃。 

1.2.1  高温热老化方法  将钠基膨润土放入 500mL

耐温可密封聚四氟乙烯瓶内，然后在烘箱（温控精

度为±0.5℃，上海跃进医疗器械厂生产）内老化。

温度设定为 120℃、150℃、180℃三个温度，每隔

3000 h 取样一次，获得 120℃、150℃、180℃下老

化 3000 h、6000 h 和 9000 h 共 9 个样品。 

1.2.2  γ 辐照老化方法  将钠基膨润土放入特制的

辐照筒（见图 1）内，密封检漏，然后在钴源房

（1.7 kGy/h）内进行 γ 辐照老化。获得累积辐照剂

量为 1000 kGy、2000 kGy、3000 kGy、4000 kGy、

5000 kGy 的 5 个样品。 

 

Fig.1  Cylinder for irradiation 

1.2.3  γ辐照-热程序老化方法  将经过 γ辐照的钠

基膨润土，按照热老化的试验方案在不同温度下老

化。 

1.2.4  分析仪器  X 射线衍射分析，丹东方圆仪器

有限公司的 DX-2700 型。同步热分析仪，德国耐驰

公司制造的 STA 449 F3 型。 

2 结果分析 

将各种老化作用后的钠基膨润土样品和空白样

进行了 X 射线衍射测试和同步热分析测试，其结果

如下。 

2.1 X 射线衍射结果分析 

2.1.1  高温热老化样品结果  将 120℃、150℃、

180℃下老化 3000 h、6000 h、9000 h 的 9 个钠基膨

润土样品以及空白样品进行了 X 射线衍射分析，结

果如图 2 至图 4 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2  XRD spectra of sodium bentonite after 120℃ thermal 
aging 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3  XRD spectra of sodium bentonite after 150℃ thermal 
aging 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4  XRD spectra of sodium bentonite after 180℃ thermal 
aging 

从图 2 至图 4 可以看出，在 120℃老化 9000 h，

蒙脱石吸收峰还存在，未见有新的伊利石吸收峰。

在 150℃下老化，3000 h 时蒙脱石吸收峰已显著变

小；6000 h 时蒙脱石吸收峰近于消失，伊利石吸收

峰快要形成；9000 h 时蒙脱石吸收峰完全消失，形

成了明显的伊利石吸收峰。在 180℃下老化结果与

150℃下结果相似。 

上述结果表明，钠基膨润土中蒙脱石向伊利石
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转化速率随温度的升高而加快，但在本研究的实验

温度范围内，温度效应不显著。 

2.1.2  γ 辐照老化样品结果  将累积辐照剂量为

1000 kGy、2000 kGy、3000 kGy、4000 kGy、5000 kGy 

的 5 个样品以及空白样品进行了 X 射线衍射分析，

定性分析结果示于图 5，定量分析结果列于表 1。 

从图 5 可以看出，与未老化样品相比，γ 辐照

5000 kGy 后其衍射图谱也未见有明显的变化，表明

单独 γ辐照的影响较小。而从表 1 中也可以看出，γ

辐照老化后各样品的衍射角、层间距都很相近，只

是晶胞尺寸都有所减小，但与剂量也没有明显的对

应关系。 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.5  XRD spectra of sodium bentonite after γ-irradiation 

 
Table 1  The results of quantitative analysis after γ-irradiation 

No. Condition / kGy 2 d / nm Height Area(a1) FWHM XS/nm 

1 Nothing 7.074 1.24858 7401 139996 0.551 15.8 
2 1000  7.053 1.25229 6792 150639 0.625 13.7 
3 2000  7.121 1.24032 11953 256797 0.624 13.7 
4 3000  7.085 1.24667 7075 143192 0.594 14.5 
5 4000  7.065 1.25024 7232 145629 0.587 14.7 
6 5000  7.098 1.24433 7778 160334 0.590 14.6 

 

上述结果表明，单纯的 γ 辐照对膨润土的微观

结构有影响，但影响程度极为有限。 

2.1.3  γ 辐照-热程序老化样品结果  将部分经过 γ

辐照的样品，分别在 120℃、150℃、180℃下老化

6000 h 和 9000 h，随后进行了 X 射线衍射分析，部

分定性结果示于图6和图7，定量分析结果列于表2。 

从图 6 和图 7 可以看出，与未老化样品相比，γ

辐照 1000 kGy–120℃老化 9000 h，蒙脱石吸收峰完

全消失，形成了明显的伊利石吸收峰；但 γ 辐照

5000kGy–180℃老化 6000 h，蒙脱石吸收峰还明显

存在；在其它辐照剂量-温度作用下的图谱与图 6 和

图 7 很相近。 

从表 2 可以看出，与空白样品以及单独的 γ 辐

照老化样品相比，γ 辐照-热程序老化后各样品的衍

射角增大、层间距减小、晶胞尺寸减小；而且总体

来看，在辐照剂量相同时，老化时间越长，这些变

化越发显著，而温度增大对这些变化的影响则相对

要小得多，也看不出存在累积剂量效应。 

2.1.4  综合对比分析  综合分析定性与定量测试结

果，对比上述三种不同老化作用，各种作用的影响

程度排序是：γ 辐照作用<热作用<γ 辐照–热程序作

用。 

总体来看，虽然单独辐照作用的影响较小，但

辐照后再热老化明显比不辐照直接热老化对蒙脱石

向伊利石转化速率的影响，以及对其微观结构变化

的影响要大得多。所以在今后的研究工作中必须要

考虑辐照效应，否则所得结论肯定是非保守的。 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.6  XRD spectra of sodium bentonite after 1000 kGy γ 
-irradiation and 120℃ thermal aging 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.7  XRD spectra of sodium bentonite after 5000 kGy γ 
-irradiation and 180℃ thermal aging 
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Table 2  The results of quantitative analysis after γ-irradiation and thermal aging 

No. Condition 2 d / nm Height Area(a1) FWHM XS / nm 

1 Nothing 7.074 1.24858 7401 139996 0.551 15.8 

2 1000 kGy 7.053 1.25229 6792 150639 0.625 13.7 

3 1000kGy 120℃6000h 7.131 1.23869 4318 106839 0.726 11.6 

4 1000kGy 120℃9000h 7.618 1.15953 1271 50230 1.367 6.0 

5 1000kGy 180℃9000h 7.370 1.19849 624 29148 1.454 5.6 

6 5000kGy 7.098 1.24433 7778 160334 0.590 14.6 

7 5000kGy 120℃6000h 7.084 1.24676 5492 115264 0.592 14.6 

8 5000kGy 120℃9000h 7.339 1.20363 2487 94680 1.208 6.8 

9 5000kGy 180℃9000h 7.315 1.20745 711 32151 1.407 5.8 

 

2.2 同步热分析测量结果解析 

未老化的钠基土，其差热曲线有三个吸热谷。

第一吸热谷峰值温度在 50℃–81℃，主要是脱除表

面吸附水；第二吸热谷峰值温度在 666℃–709℃，

主要是失去交换性阳离子吸附水；第三吸热谷峰值

温度在 877℃–915℃，主要是失去结构水，蒙脱石

晶格完全被破坏。 

2.2.1  高温热老化样品结果  将 120℃、150℃、

180℃下老化 3000 h、6000 h、9000 h 的 9 个钠基膨

润土样品以及空白样品进行了同步热分析，其变化

趋势如图 8 所示，具体数据列于表 3。 

 

 

 

 

 

 

Fig.8  DSC profiles of sodium bentonite after 180℃ thermal 
aging  

 
Table 3  The results of STA about sodium bentonite after 

thermal aging 

No. Condition The 2ed endo-
thermic peak 
temperature/℃ 

The 3rd endo-
thermic peak 
temperature/℃ 

1 Nothing 680.5 877.1 
2 120℃ 3000h 684.9 880.6 
3 120℃ 6000h 683.9 881.6 
4 120℃ 9000h 684.9 883.2 
5 150℃ 3000h 682.7 880.6 
6 150℃ 6000h 686.9 883.6 
7 150℃ 9000h 685.6 881.7 
8 180℃ 3000h 684.9 880.6 
9 180℃ 6000h 684.9 880.6 
10 180℃ 9000h 682.9 881.6 

从表 3 可以看出，单纯热老化后，钠基膨润土

的第二和第三吸热谷的峰值温度都有一定的增大，

第二吸热谷增加最大值为 6.4℃，第三吸热谷增加最

大值为 6.5℃，但增大幅度与老化时间和老化温度之

间则看不出规律。总体来看，单纯热作用对钠基膨

润土的影响较小。 

2.2.2  γ 辐照老化样品结果  将累积辐照剂量为

1000 kGy、2000 kGy、3000 kGy、4000 kGy、5000 kGy 

的 5 个样品以及空白样品进行了同步热分析，其变

化趋势与图 8 类似，具体数据列于表 4。 

从表 4 可以看出，与未老化样品相比，单纯 γ

辐照老化后，钠基膨润土的第二和第三吸热谷的峰

值温度基本上也都是增大，剂量为 3000 kGy 时达到

最大值，第二吸热谷增加最大值为 17.4℃，第三吸

热谷增加最大值为 13.5℃。 

总体来看，单纯 γ 辐照作用对钠基膨润土的影

响也较小，与单纯热老化的影响基本趋势一致，但

是变化幅度略大些。 

Table 4  The results of STA about sodium bentonite after 
γ-irradiation 

No. Condition The 2ed endo-
thermic peak 
temperature/℃ 

The 3rd endo-
thermic peak 
temperature/℃ 

1 Nothing 680.5 877.1 

2 γ 1000 kGy 685.6 884.1 

3 γ 2000 kGy 683.8 883.2 

4 γ 3000 kGy 697.9 890.6 

5 γ 4000 kGy 678.7 880.6 

6 γ 5000 kGy 682.7 883.1 

 

2.2.3  γ辐照-热程序老化样品结果  将累积辐照剂

量为 1000 kGy、2000 kGy、3000 kGy、4000 kGy、

5000 kGy，然后分别在 120℃、150℃、180℃下老

化 3000 h、6000 h、9000 h 的 45 个钠基膨润土样品

以及空白样品进行了同步热分析，其变化趋势如图

9 所示、具体数据列于表 5。 
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Fig.9 DSC profiles of sodium bentonite after 3000 kGy 
γ-irradiation and 180℃ thermal aging 

 

Table 5  The results of STA about sodium bentonite after 
γ-irradiation and thermal aging 

No. Condition The 2ed 
endother-
mic peak 
tempera-
ture/℃ 

The 3rd 
endother-
mic peak 
tempera-
ture/℃ 

1 Nothing 680.5 877.1 
2 1000 kGy, 120℃ 3000h 696.6 887.5 
3 1000 kGy, 120℃ 6000h 698.8 887.9 
4 1000 kGy, 120℃ 9000h 704.6 892.3 
5 1000 kGy, 150℃ 3000h 696.9 887.4 
6 1000 kGy, 150℃ 6000h 702.3 892.0 
7 1000 kGy, 150℃ 9000h 706.8 893.3 
8 1000 kGy, 180℃ 3000h 692.2 887.6 
9 1000 kGy, 180℃ 6000h 707.4 894.5 
10 1000 kGy, 180℃ 9000h 705.5 892.8 
11 3000 kGy, 120℃ 3000h 697.0 886.7 
12 3000 kGy, 120℃ 6000h 703.2 894.0 
13 3000 kGy, 120℃ 9000h 704.3 892.8 
14 3000 kGy, 150℃ 3000h 698.7 887.9 
15 3000 kGy, 150℃ 6000h 702.3 892.6 
16 3000 kGy, 150℃ 9000h 708.4 893.6 
17 3000 kGy, 180℃ 3000h 695.5 886.6 
18 3000 kGy, 180℃ 6000h 682.7 885.1 
19 3000 kGy, 180℃ 9000h 707.3 892.8 
20 5000 kGy, 120℃ 3000h 699.3 887.9 
21 5000 kGy, 120℃ 6000h 702.8 892.4 
22 5000 kGy, 120℃ 9000h 702.7 893.7 
23 5000 kGy, 150℃ 3000h 695.4 887.5 
24 5000 kGy, 150℃ 6000h 705.0 894.0 
25 5000 kGy, 150℃ 9000h 704.3 893.3 
26 5000 kGy, 180℃ 3000h 695.0 887.9 
27 5000 kGy, 180℃ 6000h 704.9 892.9 
28 5000 kGy, 180℃ 9000h 703.9 895.0 

 

从表 5 可以看出，γ辐照-热程序老化对钠基膨

润土的影响极为显著，第二吸热谷增加最大值为

27.9℃，第三吸热谷增加最大值为 17.9℃。进一步

详细分析还发现：总体来看，1）在辐照剂量和老化

温度相同时，老化时间越长，峰值温度的增大越明

显；2）在辐照剂量和老化时间相同时，老化温度对

峰值温度变化的影响不明显，随温度增加的变化也

不规律；3）在老化温度和老化时间相同时，辐照剂

量对峰值温度变化的影响也不明显，随剂量增加的

变化也不规律。 

2.2.4  综合对比分析  对比上述三种不同老化作

用，各种作用对同步热分析结果的影响程度排序是：

热作用<γ辐照作用<γ辐照–热程序作用。 

3 初步结论 

（1）试验设计：在本研究的试验条件下，样品

微观结构变化已较为显著，能够得出较为可靠的结

论，试验方案设计和试验周期控制是基本合理的，

经过适当修正后可以作为今后开展改性膨润土老化

验证与评价的基本参考试验方案；（2）分析测试方

法：X 射线衍射分析与同步热分析都能给出老化前

后样品的定性及定量演化结果，表明两种分析测试

方法都适用的；但X射线衍射分析能给出更为精细、

详尽的信息，今后应重点加强 X 射线衍射定量分析

方法和解谱的基础理论研究。（3）试验结果：从对

蒙脱石向伊利石转化速率的影响以及对微观结构变

化的影响来看，单纯热作用以及单纯辐照作用影响

较小，辐照–热程序作用的影响则非常显著，经过

1000 kGy–120℃–9000 h 老化后，蒙脱石已完全转变

为非膨胀性的伊利石，晶胞尺寸从老化前的 15.8 nm

减小至约 6.0 nm。所以在今后的研究工作中必须要

考虑辐照效应，否则所得结论肯定是非保守的，从

安全评价的角度出发是不可接受的。 
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A Preliminary study on the influences of thermal and γ-rays irradiation aging on  

modified sodium bentonite 

LIANG Dong1  LIU Wei1, 2  YANG Zhongtian1  YANG Weibing1  SUN Qinghong 1   
1(CNNC Key Laboratory on Geological Disposal of High-level Radioactive Waste; China Institute for Radiation Protection,  

Taiyuan 030006, China)  
2(School of nuclear science and technology, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China) 

ABSTRACT  Taking modified sodium bentonite, from Gaomiaozi, Inner Mongolia, as research object, the thermal 

aging, γ-rays irradiation aging, and radiation-thermal sequential aging were investigated by X-rays diffractometer and 

STA, separately. The corresponding effects on the property and microstructure of modified sodium bentonite demon-

strate that the impact of either thermal aging or γ-rays irradiation aging is limited. However, the effect induced by ra-

diation-thermal sequential aging is significant. After 1000 kGy γ-rays irradiation and thermal-aging for 9000 h at 

120℃, montmorillonites have turned into illites; furthermore, crystal cells also have decreased from 15.8 nm to 6.0 nm 

or so in length. Therefore the thermal and γ-rays irradiation impacts should be considered in future research work. 

KEYWORDS  Geological disposal, Buffer material, Modified Na-bentonite, Thermal-aging, γ-rays irradiation aging,  

              Radiation-thermal sequential aging 
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