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γ 辐照 -热顺序老化对改性钠基膨润土微观结构的影响  

赵帅维  杨仲田  刘 伟  李洪辉  安鸿翔  刘建琴  万 蕾 
（中核高放废物地质处置评价技术重点实验室 中国辐射防护研究院  太原 030006） 

摘要  采用 X 射线衍射方法对经过 γ辐照-热顺序老化的高庙子改性钠基膨润土微观结构变化进行了研究。

结果显示：在本研究的实验条件范围内，不同累积剂量老化作用后样品的微观结构相近，不同温度老化作

用相同时间后样品的微观结构也相近，表明累积剂量和老化温度对微观结构变化的影响较弱；再吸水试验

表明，钠基膨润土衍射峰位置随热老化时间的变化主要是由蒙脱石所含结晶水层数随热老化时间的变化所

引起，这种变化是可逆的。证明经过 5000 kGy-230℃-8760 h 老化后，高庙子改性钠基膨润土仍保持了吸水

恢复能力。 
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缓冲材料是高放废物地质处置中的最后一道

人工屏障，一般采用膨润土作为缓冲材料。在处置

库近场条件下，膨润土将长期受到辐射和辐射衰变

热的作用。国外一些研究显示[1,2]，辐射和辐射衰

变热都会对膨润土的性能产生影响。膨润土作为处

置设施中的主要工程屏障材料，其性能的稳定性对

地下核废物处置的长期安全性是至关重要的，故需

要研究在辐射和热作用条件下，膨润土性能的变化

情况。 

1 实验材料和方法 

1.1 研究对象 

内蒙古兴和县高庙子的改性钠基膨润土（以

下简称钠基膨润土），该膨润土是从近地表矿床采

取的钙基膨润土，精选、超音速粉碎制成粒度<200

目的粉末，然后与碳酸钠溶液反应，经干燥、粉

碎制成粒度<200 目的白色状土样，其表观密度为

0.46 g·cm-3。 

1.2 实验仪器及其实验参数 

1.2.1  实验仪器  丹东方圆仪器有限公司生产的

DX-2700 型 X 射线衍射分析仪。 
1.2.2  测量参数  步进扫描，扫描步宽 0.03，转动

方式 θ s—θ d，采样时间 1 s，扫描范围 5°－60°，管

电压 35 kV，管电流 25 mA。 
1.2.3  仪器参数  靶材Cu，DS=SS=1°，RS=0.2 mm，

石墨单色器。 

1.3 实验方法 

参照瑞典和芬兰的概念设计模型[3]，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

器外表面温度不超过 90℃，按照相关文献的理论计

算[4]，在处置库的热释放阶段，膨润土累积受照剂

量不超过 5 000 kGy。据此，研究中膨润土辐照老化

的最大累积剂量确定为 5 000 kGy。 
从安全评价的角度，需要研究并预测膨润土在

热释放阶段（因废物体的不同，为数百或数千年）

的性能演变规律，由于实际经历的时间尺度太长，

采用 90℃下进行真实实验模拟是不可行的。Pusch

等[5]对 MX80 膨润土的研究指出，在 90℃热老化温

度短时间作用下，其性能和结构变化不明显。为

了能在有限的时间尽快获得变化结果，参照国内

外加速老化方法，确定本实验的热老化温度分别

为 150℃、190℃、230℃。以期通过高温短时间老

化的结果，开发数学模式，预测其在低温长时间作

用下的性能演化。 
1.3.1  γ 辐照老化方法  将钠基膨润土放入特制的

1 mm 厚，内径 10 cm，内高 60 cm 的铁皮卷筒焊制
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带螺纹密封盖的辐照筒，密封检漏，然后放入钴源

房内于室温下进行 γ辐照老化，剂量率为 1.7 kGy/h。

获得累积辐照剂量为 1 000 kGy、3 000 kGy、5 000 kGy

的 3 个样品。 
1.3.2  高温热老化方法  选定三台烘箱，并将其温

度分别设定为 150℃、190℃、230℃，将钠基膨润

土装入 500 mL 耐温可密封聚四氟乙烯瓶内，然后

放入烘箱内热老化。 
1.3.3  γ辐照-热顺序老化方法  将经过 γ辐照的钠

基膨润土，按热老化的实验方案在不同温度下老化。

老化时间一年，每隔 2 个月从聚四氟乙烯瓶内取样

一次，取样后将聚四氟乙烯瓶密封并放回对应烘箱

内继续热老化，取样 6 次，共取得 54 个样品。 

2 结果和讨论 

蒙脱石是膨润土的主要成分并主导着膨润土的

物化行为，本实验通过分析蒙脱石来研究 γ 辐照-

热顺序老化对改性钠基膨润土的影响。蒙脱石常以

（001）晶面的衍射峰为 X 射线衍射图上的特征峰，

本实验得出该钠基膨润土蒙脱石特征峰的 d 值为

12.5×10-1nm，如图 1 所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  钠基膨润土的 X 射线衍射图谱 
Fig.1  XRD spectra of Na-bentonite 

2.1 同温度老化相同时间不同累积剂量样品分析 

从图 2—图 5 可以看出，同温度老化相同时间，

不同累积剂量样品的 X 射线衍射图谱的蒙脱石吸收

峰峰型基本一致，d001 值基本相同，变化不大。随

着累积剂量的增加（1 000 kGy、3 000 kGy、5 000 kGy）

150℃老化 2个月 d001值分别为 11.88、11.74、11.57，

190℃老化6个月d001值分别为12.19、12.30、12.13，

190℃老化 10 个月 d001 值分别为 9.74、9.63、9.64，

230℃老化 12 个月 d001 值分别为 9.60、9.62、9.63。

d001 值的变化与累积剂量的变化并无对应关系。其 

 

它同温度老化相同时间不同累积剂量的样品也表现

出一致现象。通过上述分析，可以得出在本实验条

件下，累积剂量效应较弱。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  150℃下热老化 2 个月不同累积剂量样品 
X 射线衍射图 

Fig.2  XRD spectra of Na-bentonite with different 
 cumulative doses after heating 2 month at 150℃ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  190℃下热老化 6 个月不同累积剂量样品 
X 射线衍射图 

Fig.3  XRD spectra of Na-bentonite with different  
cumulative doses after heating 6 month at 190℃ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  190℃下热老化 10 个月不同累积剂量样品 
X 射线衍射图 

Fig.4  XRD spectra of Na-bentonite with different  
cumulative doses after heating 10 month at 190℃ 
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图 5  230℃下热老化 12 个月不同累积剂量样品 
X 射线衍射图 

Fig.5  XRD spectra of Na-bentonite with different  
cumulative doses after heating 12 month at 230℃ 

2.2 同累积剂量不同温度老化相同时间样品分析 

从图 6—图 9 可以看出，同累积剂量老化相

同时间，不同老化温度样品的 X 射线衍射图谱的

蒙脱石吸收峰峰型基本一致，d001 值基本相同，

变化不大。随着加热温度的升高（150℃、190℃、

230℃）1 000 kGy 老化 4 个月 d001 值分别为 11.89、

11.92、12.04，3000kGy 老化 4 个月 d001 值分别为

11.84、11.67、11.97，5 000 kGy 老化 10 个月 d001

值分别为 9.62、9.74、9.67，3 000 kGy 老化 12 个

月 d001 值分别为 9.61、9.60、9.61。d001 值的变

化与老化温度的变化并无对应关系。其它同累积剂

量同老化时间不同老化温度样品也表现出一致现

象。通过上述分析，可以得出在本实验条件下，温

度效应较弱。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 6  累积剂量 1 000 kGy 不同温度下热老化 4 个月样品 

X 射线衍射图 
Fig.6  XRD spectra of Na-bentonite with accumulative dose 
of 1 000 kGy after heating 4 month at different temperature 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7 累积剂量 3 000 kGy 不同温度下热老化 4 个月样品 
X 射线衍射图 

Fig.7  XRD spectra of Na-bentonite with accumulative dose of 
3 000 kGy after heating 4 month at  

different temperature 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8  累积剂量 5 000 kGy 不同温度下热老化 10 个月样品 
X 射线衍射图 

Fig.8  XRD spectra of Na-bentonite with accumulative dose of 
5 000 kGy after heating 10 month at  

different temperature 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9  累积剂量 3 000 kGy 不同温度下热老化 12 个月样品 
X 射线衍射图 

Fig.9  XRD spectra of Na-bentonite with accumulative dose of 
3 000 kGy after heating 12 month at  

different temperature 
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2.3 同累积剂量同温度老化不同时间样品分析 

累积剂量 5 000 kGy 样品在 230℃温度下老化 2

个月、4 个月、6 个月、8 个月、10 个月、12 个月

的 X 射线衍射图谱如图 10 所示，其衍射角和层间

距列于表 1。从图 10 中可以看出，蒙脱石吸收峰随

老化时间变化明显。但随老化时间的增加，蒙脱石

吸收峰并不是逐步变化。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  累积剂量 5 000 kGy、230℃下热老化不同时间样品 
X 射线衍射图 

Fig.10  XRD spectra of Na-bentonite with cumulative dose of 
5 000 kGy after heating different time at 230℃ 

表 1  累积剂量 5 000 kGy、230℃下热老化不同时间样品定
量分析表 

Table 1  The results of quantitative analysis of  
Na-bentonite with cumulative dose of 5 000 kGy after  

heating different time at 230℃ 

序号 
No. 

时间/month 
Time condition 

2θ / (°) d / nm 

0 - 7.052 12.5255 

1 2 8.949 9.8732 

2 4 7.318 12.0698 

3 6 7.217 12.2394 

4 8 8.996 9.8217 

5 10 9.137 9.6710 

6 12 9.187 9.6186 

 
研究显示，蒙脱石典型特征峰晶面间距与层间

结晶水层数存在对应关系，如表 2 所示[6]。实验中

得 出 钠 基 膨 润 土 蒙 脱 石 特 征 峰 的 d 值 为

12.5×10-1nm，说明本实验所研究的膨润土含一层结

晶水。4 月、6 月样品 d 值与初始钠基膨润土接近，

说明此时样品含有一层结晶水。10 月、12 月样品 d

值接近 9.6×10-1nm，说明此时样品层间结晶水基本

脱去。2 月、8 月则处于这 2 种变化之间。 

表 2  蒙脱石典型特征峰与层间结晶水层数的对应关系 
Table 2  The relationship between the interplanar  

spacing(d) and the number of crystal water 

结晶水层数 
Number of crystal 
water 

0 1 2 3 4 

晶面间距/10-1 nm 
Interplanar spacing(d) 

9.6 12.5 15.5 18.5 20.5 

 
通过分析表 1 的定量数据并结合表 2 关于蒙脱石

典型特征峰（晶面间距 d 值）与层间结晶水层数的关

系，得出本实验条件下蒙脱石变化程度随热老化时间

的排序为 6 月<4 月<2 月<8 月<10 月<12 月。其它同

累积剂量同老化温度样品也观察到一致的现象。 

2.4 辐射-热顺序老化样品再吸湿后样品分析 

将经过辐照-热顺序老化的样品放入恒温恒湿

箱中再吸湿，随后对样品进行了含水率测定和衍射

分析。结果如图 11 和表 3。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 11  累积剂量 5 000 kGy、230℃下热老化不同时间的样品
吸水 10 min X 射线衍射图 

Fig.11  XRD spectra of Na-bentonite with cumulative dose of 
5 000 kGy after heating different time at 230℃ 

(Water absorption for 10 minutes) 
表 3  累积剂量 5 000 kGy、230℃下热老化不同时间的样品

吸水 10 min 定量分析表 
Table 3  The results of quantitative analysis of Na-bentonite 
with cumulative dose of 5 000 kGy after heating different time 

at 230℃(Water absorption for 10 minutes) 

序号 

No. 

时间/month 

Time condition
2θ / (°) d / nm 

含水量/ % 

Water content

0 - 7.052 12.5255 8.43 

1 2 7.060 12.5105 9.75 

2 4 7.029 12.5662 9.46 

3 6 7.089 12.4599 9.41 

4 8 6.970 12.6723 9.89 

5 10 7.032 12.5610 9.21 

6 12 7.210 12.2513 9.76 
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图 11 为累积剂量 5 000 kGy 在 230℃下热老化

不同时间的样品吸水 10 min 后其 X 射线衍射图谱，

从图 11 中可以看出，热老化不同时间的样品吸水后

其蒙脱石特征峰恢复至与钠基原土相近，结合表 3

中数据，实验样品在吸水 10 min 后，其含水率与钠

基原土含水率相近，最大偏差为 1.46%，蒙脱石特

征峰衍射角和层间距也与钠基原土的相接近，各实

验样品蒙脱石特征峰的衍射角和层间距相差很小，可

得出在本实验条件下，时间效应也较弱，实验样品

的 X 射线衍射图谱随老化时间的变化主要是由样品

所含的结晶水发生变化所引起，这种变化是可逆的。 
在实验样品的 XRD 衍射图谱分析中，样品的层

间结晶水含量对 d001 峰峰型变化影响较大。实验的

每次取样过程中，未考虑对各样品含水率变化进行

控制，则在老化过程中，样品的层间结晶水有可能

在取样过程中溢出样品瓶，样品保存过程也可能再

吸水，使得样品所含的层间结晶水发生变化，因而

随着老化时间的增加，蒙脱石吸收峰并未呈现逐步

的变化。通过对本次实验分析总结，建议通过实验

确定钠基膨润土含水率变化与钠基膨润土中蒙脱石

变化的对应关系；研究辐射与温度对钠基膨润土影响

的实验中，应在实验设计与实验过程中对影响样品含

水率的因素进行控制，使实验样品含水率保持一致。 

3 结论 

（1）用 X 射线衍射方法对 γ辐照-热顺序老化

的钠基膨润土微观结构研究显示，在本研究的实验

条件下，累积辐照剂量、老化温度对微观结构变化

的影响较弱。（2）钠基膨润土衍射峰位置随热老化

时间的变化主要是由蒙脱石所含结晶水层数随热老

化时间的变化引起，且这种变化是可逆的。（3）经

过 5 000 kGy-230℃-8760 h 老化后，高庙子改性钠

基膨润土仍保持了吸水恢复能力。 
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Influences of γ-rays irradiation-thermal sequential aging  
on the microstructure of modified sodium bentonite 

ZHAO Shuaiwei  YANG Zhongtian  LIU Wei  LI Honghui  AN Hongxiang  LIU Jianqin  WAN Lei 

(CNNC Key Laboratory on Geological Disposal of High-level Radioactive Waste; 

China Institute for Radiation Protection, Taiyuan 030006, China) 

ABSTRACT  The microstructure changes of modified sodium bentonite from Gaomiaozi after gamma rays 

irradiation-thermal sequential aging were studied using X rays diffractometer. The results showed that the 

microstructure of modified sodium bentonite with different cumulative doses had little change under the experimental 

conditions in this study, and the same results were obtained in the case of modified sodium bentonite after aging the 

same time at different temperatures. The results also indicated that the cumulative dose and the aging temperature had 

no significant effects on the microstructure change of modified sodium bentonite. The water absorption experiment 

showed that the changes of the position of the diffraction peak of modified sodium bentonite with aging time were 

mostly dependent on the changes of the number of crystal water of montmorillonite with aging time. Furthermore, it 

was found that the changes were reversible. The modified sodium bentonite from Gaomiaozi could maintain its ability 

of water absorption unchangeable after 5 000 kGy γ-rays irradiation and thermal aging for 8760 h at 230℃. 

KEYWORDS  γ-rays irradiation-thermal sequential aging, X rays diffractometer, Modified sodium bentonite  
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