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高庙子膨润土在电子辐照和高温老化后热稳定性研究  
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摘要  为研究膨润土的长期稳定性，以高庙子天然钙基膨润土及其改性钠基膨润土为研究对象，利用热重-差

示扫描量热(TG-DSC)方法对不同累积剂量的电子辐照和不同温度、不同热作用时间下的老化样品进行了分析。

结果表明：高温作用引起的膨润土吸热峰峰值温度和起始温度的变化比电子辐照的大；钠基土比钙基土有更

好的耐电子辐照和高温老化能力。在电子辐照/高温老化条件下，改性高庙子钠基膨润土的结构热稳定性比其

钙基膨润土好。 
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高放射性废物（高放废物）因其活度浓度大、

半衰期长、极毒而对人类及环境有严重的潜在危害，

因此在各国地质处置中要求安全隔离时间至少达到

处置库关闭后 1 万年[1-3]。在如此长的时间内，作为

最后一道人工屏障的膨润土，其在处置库近场强辐

射和强释热条件下的结构长期稳定性评价，是一项

重要的研究内容。 

辐照和热老化作用将引起膨润土结构的变化。

矿物中除了天然形成的点缺陷外，γ-射线辐照、电

子辐照和离子辐照都将使粘土矿物形成新的缺陷中

心[4-6]。Dies 等[7]发现辐照引起的缺陷与颗粒的大小

相关，粗颗粒的点缺陷浓度比细颗粒点缺陷浓度大

一个数量级，且点缺陷随着累积剂量的增加而增多。

高密度缺陷的累积将使矿物无定型化[8]，膨润土无

定型化后结构中 Si4+溶解性将增加、会改变其对核

素的吸附能力、膨胀能力以及水阻滞能力[9-11]。由

于蒙脱石是硅酸盐在较低温度环境中所形成的，当

温度较高时，在周围环境条件的影响下，蒙脱石结

构将不稳定并转化为更稳定的硅酸盐，如伊利石和

蒙脱石混合层、伊利石、绿泥石、云母和沸石等，

即可能会发生固结、伊利石化、绿泥石化以及其它

与铁离子相关的转变[12-13]。同时，辐照也将引起膨

润土物理化学性质的变化。辐照后膨润土的膨胀能

力随着累积剂量的增加而减小[14]。由于在真实的处

置环境中，膨润土中含有一定的水分，而水的辐解

将产生还原性物质，这将引起膨润土结构中的铁离

子价态发生改变，使得一部分 Fe3+转化为 Fe2+[15-16]，

从而引起蒙脱石主层电荷的改变[17]。辐照也将引起

膨润土阳离子交换能力的减小[14,17]、Si4+溶解性的增

加[4]、影响其对核素的吸附能力[14,16]。但是，关于

辐照和热作用对不同属性膨润土（钙质土和钠质土）

长期稳定性影响的研究很少。本文以内蒙古高庙子

天然钙基土及其经过改性的钠基土为研究对象，利

用加速（辐照加速和热加速）老化试验方法，开展

了电子辐照和高温老化作用对膨润土结构稳定性影

响研究。 

1 材料与方法 

1.1 材料 

内蒙古兴和县高庙子钙基膨润土（以下简称钙

基土）和其改性钠基膨润土（以下简称钠基土），由

内蒙古兴和县涂料厂生产。钙基土是在近地表矿床

采取，经过精选、超音速粉碎制成的粒度小于 200

目的白色粉末状土样，表观密度为 0.51 g·cm−3；钠

基土是由上述钙基土与碳酸钠溶液反应后经干燥、

粉碎制得的、粒度小于 200 目的白色粉末状土样，

表观密度为 0.46 g·cm−3。 



 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 2 0 1 4 , 3 2 : 0 5 0 7 0 1 ( 6 )   

050701-2 

1.2 样品制备 

1.2.1  电子辐照样品 

称取钙基土和钠基土各 15 kg，平均分为 3 组，

分别装入电子加速器（ELV-8，俄罗斯）上的托盘。

将托盘上样品表面用铝箔封好，采用地链小车系统

进行辐照。辐照参数为：电子束能量 2.3 MeV；电

子束流 30 mA；小车传动速度 3 m·min−1，辐照剂量

率 2.57×106 kGy·h−1。两种土各 3 组样品累积吸收剂

量分别为 1000、3000 和 5000 kGy（小车每从靶下

通过一次，吸收剂量为 100 kGy）。 

1.2.2  高温老化样品 

分别称取钙基土和钠基土各 2.7 kg，平均分为 9

份，分别装入特制耐温聚四氟乙烯瓶中并密封好，

将密封好的 9 个样品分为 3 组，每组 3 个样品放入

同一台烘箱（共 3 台烘箱，烘箱的温度分别为 120、

150 和 180 ℃）中，分别热老化至 3000、6000 和

9000 h 后各取出 1 个样品备用。 

1.2.3  参考样品 

未经电子辐照和高温老化的钙基土和钠基土。 

1.3 加速老化方法 

加速老化的方法参考文献[18]。 

1.4 分析测试 

采用丹东浩元 DX2700 型衍射仪，进行 X-射线

衍射分析。 

热重−差示扫描量热(TG-DSC)分析采用德国耐

驰 STA449F3 型热分析仪，测试时参数为：带盖铂

坩埚，氮气(30 mL·min−1)，升温速率为 10 ℃·min−1，

样品量为(16±1) mg。 

2 结果与分析 

2.1 X-射线衍射分析 

对老化后高庙子膨润土样品进行了 X-射线衍

射分析。测试的结果表明，膨润土的热作用温度效

应不明显，而热老化时间效应较为明显；钠基土的

高温热稳定性比钙基土好；大剂量率电子辐照对膨

润土的结构有一定的影响。详细的分析见文献[19]。 

2.2 TG-DSC 分析 

2.2.1  电子辐照样品 

两种膨润土的实测电子辐照后 TG-DSC 曲线如

图 1 和图 2 所示。从图 1 和图 2 可以看出，两种土

在老化前后均有 3 个明显的吸热峰，第一个吸热峰

峰值温度在 60−150 ℃之间，主要是失去吸附水；

第二吸热峰峰值温度在 660−690 ℃之间，主要是失

去结构水，第二吸热峰出现的早晚可用于评价膨润

土耐热性能的优劣 [20]；第三吸热峰峰值温度在

870−900 ℃，主要是晶格结构破坏，这与文献[20-21] 

报道基本相同。图 1 中，在 140 ℃附近还有 1 个小

的吸热峰，主要是失去层间水，这也表明该膨润土

为钙基膨润土。钙基膨润土的 3 个吸热峰峰形宽而

浅，钠基膨润土的 3 个吸热峰峰形窄而深，这与两

种土的结构和含水的多少有关。两种土在电子辐照

以后，与参考样相比，第一吸热峰峰形明显减小，

而且峰形随着辐照累积剂量的增加而减小，这主要

是因为辐照引起了吸附水的损失所致；其第二、第

三吸热峰峰形没有明显的变化。 

 

图 1  钙基土电子辐照样品 TG-DSC 曲线 
Fig.1  The TG-DSC curves of Ca-bentonite after 

electron-irradiation 

 

图 2  钠基土电子辐照样品 TG-DSC 曲线 
Fig.2  The TG-DSC curves of Na-bentonite after  

electron-irradiation 

从 TG 曲线来看，钙基土第二吸热峰对应的 TG

曲线比相应钠基土的 TG 曲线温度变化的范围大，

变化的趋势比钠基土的平缓，结合相应的失重数据
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来看，钙基土比钠基土失去了更多的质量，这表明

对于钙基土第二吸热峰阶段可能存在一个过渡态。

这个过渡态形成的原因可能是由于交换性阳离子的

不同，在膨润土中形成的作用力大小有所差异，这

使得与水作用强弱程度有一定的差异而表现出一个

缓慢的失重过程[22]。 

从表 1 和表 2 的数据可以看出，电子辐照以后，

两种土的第二吸热峰峰值温度有所增加，这说明结

构水与基体间的作用力在辐照后都增大了，但是与

辐照累积剂量间没有明显的对应关系，从 TG 数据

来看，两种土在辐照后第二吸热峰的起始温度、失

水量都所有减小，这表明辐照对两种土结构有一定

程度的影响，引起了一部分结构水的损失，这种变

化与辐照累积剂量间没有对应关系；钙基土的第三

吸热峰的峰值温度在辐照前后基本没有变化，而钠

基膨润土的第三吸热峰峰值温度在辐照后有所增

加。同时从表 1 和表 2 的数据还可以看出，钠基土

比钙基土有更高的第二吸热峰起始温度，这也表明

钠基土的热稳定性比钙基土的好；两种土辐照后，

钙基土和钠基土第二吸热峰峰值温度变化的极值分

别为 5.4 和 2.0 ℃，起始温度变化的极值为 16.6 和

5.6 ℃，失重量变化的极值为 0.3%和 0.06%，这表

明电子辐照对钠基土的结构影响比钙基土的小，也

就是说钠基土有更好的耐电子辐照能力。 

 

表 1  钙基土电子辐照测试结果 
Table 1  The test results of Ca-bentonite after electron-irradiation 

样品 
Samples 

DSC 数据   
DSC data 

第二吸热谷 TG 数据 
TG data for 2nd endothermic valley 

第二吸热峰峰值温度 / ℃ 
Peak T. for  
2nd endothermic valley 

第三吸热峰峰值温度 / ℃ 
Peak T. for  
3rd endothermic valley 

起始温度 / ℃ 
Original  
temperature 

失重 / % 
Mass loss 

空白土   
Reference 

660.5 894.7 435.9 4.12 

1000 kGy 661.0 894.9 432.1 3.94 

3000 kGy 665.9 894.2 433.5 3.82 

5000 kGy 664.7 894.7 419.3 3.99 

 

表 2  钠基土电子辐照测试结果 
Table 2  The test results of Na-bentonite after electron-irradiation 

样品 
Samples 

DSC 数据 
DSC data 

第二吸热谷 TG 数据 
TG data for 2nd endothermic valley 

第二吸热峰峰值温度 / ℃ 
Peak T. for  
2nd endothermic valley 

第三吸热峰峰值温度 / ℃ 
Peak T. for  
3rd endothermic valley 

起始温度 / ℃ 
Original 
temperature 

失重 / % 
Mass loss 

空白土   
Reference 

680.4 874.8 627.5 3.07 

1000 kGy 682.2 878.8 626.7 3.00 

3000 kGy 682.1 877.7 624.6 3.04 

5000 kGy 682.4 879.2 621.9 3.04 

 

2.2.2  高温老化样品 

两种膨润土的实测高温老化后 TG-DSC 曲线见

图 3 至图 6。从图 3 到图 6 中可以看出，两种土在

不同老化温度、不同的老化时间后其 DSC 曲线与未

老化样品相比，第一吸热峰峰形均有所变化，均随

着热老化时间的增加而减小，这表明高温作用引起

了膨润土中吸附水的损失。对于钙基土，当热老化

温度为 180 ℃、老化 9000 h 以后，其第一吸热峰 2

个吸热谷已接近消失，这表明在高温长时间作用下，

膨润土基本上失去了吸附水和层间水；热老化作用

没有引起其它两个吸热峰峰形的明显变化。 

从表 3 和表 4 的数据可知，不同温度、不同时

间的热老化作用后，两种土的 TG-DSC 数据与辐照

后样品的 TG-DSC 数据有相似性，表现为引起了钙、
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钠基土第二吸热峰峰值温度的增加、起始温度的降

低及相应失重量的减小，高温老化对钙基土第三吸

热峰的峰值温度基本没有影响而使得钠基土的第三

吸热峰峰值温度有所增加，但这些变化与相同老化

时间，不同老化温度间没有对应关系，也与相同老

化温度，不同老化时间之间没有对应关系。 

 

 

图 3  钙基土热老化 120 ℃样品 TG-DSC 曲线 
Fig.3  The TG-DSC curves of Ca-bentonite after  

120 ℃ thermal aging 

 

图 4  钙基土热老化 180 ℃样品 TG-DSC 曲线 
Fig.4  The TG-DSC curves of Ca-bentonite after  

180 ℃ thermal aging 

 

图 5  钠基土 120 ℃热老化样品 TG-DSC 曲线 
Fig.5  The TG-DSC curves of Na-bentonite after  

120 ℃ thermal aging 

 

图 6  钠基土热老化 180 ℃样品 TG-DSC 曲线 
Fig.6  The TG-DSC curves of Na-bentonite after  

180 ℃ thermal aging 

在相同老化时间不同老化温度作用后，钙基土

和钠基土第二吸热峰峰值温度变化的极值分别为

8.5 和 5.4 ℃，起始温度变化的极值为 20.6 和 7.4 ℃，

失重量变化的极值为 0.5%和 0.18%，这表明高温老

化对钠基土的结构稳定性影响比钙基土的小，也就

是说钠基土有更好的耐热能力。 

表 3  钙基土高温老化测试结果 
Table 3  The test results of Ca-bentonite after high temperature aging 

样品 
Samples 

DSC 数据 
DSC data 

第二吸热谷 TG 数据 
TG data for 2nd endothermic valley 

第二吸热峰峰值温度 / ℃ 
Peak T. for 2nd  
endothermic valley 

第三吸热峰峰值温度 / ℃ 
Peak T. for 3rd  
endothermic valley 

起始温度 / ℃ 
Original  
Temperature 

失重 / % 
Mass loss 

空白土 Reference 660.5 894.7 435.9 4.12 
3000 h 120℃ 661.0 894.5 427.1 3.75 

150℃ 661.4 893.8 427.8 3.66 
180℃ 663.3 894.3 417.6 3.77 

6000 h  120℃ 667.1 893.5 415.3 3.72 
150℃ 664.0 894.1 418.5 3.89 
180℃ 665.0 895.2 425.9 3.83 

9000 h  120℃ 666.5 894.2 435.4 3.82 
150℃ 665.0 895.2 425.9 3.83 
180℃ 661.8 894.7 425.8 3.73 
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表 4  钠基土高温老化测试结果 
Table 4  The test results of Na-bentonite after high temperature aging 

样品 
Samples 

DSC 数据 
DSC data 

第二吸热谷 TG 数据 
TG data for 2ed endothermic valley 

第二吸热峰峰值温度 / ℃ 
Peak T. for 2nd  
endothermic valley 

第三吸热峰峰值温度 / ℃ 
Peak T. for 3rd  
endothermic valley 

起始温度 / ℃ 
Original  
Temperature 

失重 / % 
Mass loss 

空白土 Reference 680.4 874.8 627.5 3.07 
3000 h 120℃ 683.8 879.0 620.5 2.97 

150℃ 683.3 879.0 626.2 2.89 
180℃ 683.3 879.2 626.9 2.92 

6000 h  120℃ 685.8 879.7 623.8 3.02 
150℃ 684.1 879.1 621.5 2.97 
180℃ 684.4 879.8 620.1 3.06 

9000 h  120℃ 683.4 879.2 620.5 2.99 
150℃ 683.4 879.5 621.8 2.92 
180℃ 683.8 879.5 623.0 3.02 

 

2.2.3  讨论 

电子辐照和高温老化作用后，钙基土的第二吸

热峰峰值温度变化的极值分别为 5.4 和 6.6 ℃，第

二吸热峰起始温度变化的极值分别为 16.6 和

20.6 ℃、失重极值分别为 0.3%和 0.5%，这表明热

作用对钙基土的影响程度比电子辐照作用大；钠基

土第二吸热峰峰值温度变化的极值分别为 2.0 和

5.4 ℃，第二吸热峰起始温度变化的极值分别为 5.6

和 7.4 ℃，失重极值分别为 0.05%和 0.18%，第三吸

热峰峰值温度变化的极值分别为 4.4 和 5.0 ℃，这

表明热作用对钠基土的影响程度比电子辐照作用

大。上述分析结果与文献[19]分析结果是一致的。 

3 结论 

电子辐照和高温老化作用对高庙子天然钙基土

和其改性钠基土的热稳定性有一定的影响，且高温

作用对膨润土热稳定性的影响程度比电子辐照作用

的影响程度大；高庙子钠基土结构的长期热稳定性

比其钙基土好。从高放废物深地质处置长期安全性

来讲，宜选择钠基土作为缓冲材料。 
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Investigation on thermal stability of Gaomiaozi bentonite  

using electron bean irradiation and high temperature aging technique 

LIU Wei  LIANG Dong  ZHAO Shuaiwei  YANG Zhongtian  LIU Jianqin  LI Honghui  WAN Lei 

（Key Laboratory on Geological Disposal of High-level Radioactive Waste of China National Nuclear Corparation;  

China Institute for Radiation Protection, Taiyuan 030006, China） 

ABSTRACT  In order to study the long-term stability, natural Gaomiaozi(GMZ) Ca-bentonite and its modified 

Na-bentonite samples, which suffered different doses of electron beam irradiation or different temperatures and 

thermal aging time, were analyzed using thermogravimetry-differential scanning calorimetry(TG-DSC). The results 

show that variations of the peak temperature and initial temperature induced by high temperature aging are larger than 

those induced by electron bean irradiation. GMZ Na-bentonite performs better in withstanding the electron bean 

irradiation and high temperature aging than that of the natural Ca-bentonite. The long-term thermal stability of 

Na-bentonite is better than that of Ca-bentonite under electron irradiation/high temperature aging. 

KEYWORDS  Bentonite, Thermal stability, Electron bean irradiation, High temperature aging, TG-DSC analysis 
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