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摘  要：研究表明烧绿石和碱硬锰矿在固化核废料方面具有良好的性能。近年来我们对烧绿石型和碱硬锰矿型天然矿物以及

系列人工合成矿物的晶体结构及晶体化学进行了系统详细的研究。通过人工合成 14 种镧系稀土的 Ti 和 Zr 的 Ree2B2O7系列

氧化物的 X 射线衍射实验，发现其 Ti 的 Ree2Ti2O7系列氧化物和 Zr 的 Ree2Zr2O7系列氧化物都出现了明显的晶变现象。晶体

结构研究显示碱硬锰矿型结构矿物中 A 类阳离子在孔道中的含量变化及各向异性参数的变化导致了该型结构往往存在沿 c

轴方向的一维非公度调制结构。同时对烧绿石和碱硬锰矿在固化核废料方面的研究现状及进展进行了综述。 
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Abstract：Pyrochlore- and hollandite-type minerals were extensively investigated as the nuclear waste-forms, showing 

the unique properties on thermal and chemical stabilities and irradiation resistance. In the past decade, our group 

methodically studied the crystal structure and chemistry of pyrochlore- and holladnite-type natural minerals and their 

synthesized compounds. According to X-ray diffraction analysis of fourteen synthesized rare-earth pyrochlore (Ree2B2O7, 

B=Ti, Zr), both Ree2Ti2O7 and Ree2Zr2O7 show obvious crystal structure variable. The study of hollandite crystal 

structure indicates that contents of cation A (A0-2B8O16, A=Na, K, Sr, Ba, etc., B=Ti, Fe, Mn, Al, etc.) in the tunnel and 

parameters regarding anisotropy usually cause one-dimension incommensurate modulation structure along with c 

direction. This paper summarized our recent results on their structure and chemistry, and reviewed the research and 

development of their application in nuclear waste 

immobilization.  
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1  前  言 

1978 年澳大利亚科学家 Ringwood 教授[1]发明了

人造岩石(Synroc)固化法,利用矿物学上的类质同象替

代原理,将放射性核素包容到人造矿物的晶体结构中，

防止其随地下水流失与迁移，从而解决核废物的永久

处置问题。人造岩石是通过高温固相反应制备的一种

热力学稳定的矿物固溶体，放射性核素与矿物原料经

高温反应，生成预期矿物相，并占据其晶格位置[2]。

研究表明人造岩石固化体(waste-form)的地质稳定性、

化学稳定性、热稳定性和抗辐照性, 都优于玻璃固化

体 [3] 。这些人造岩石中的矿物主要包括烧绿石

(pyrochlore) 、 碱 硬 锰 矿 (hollandite) 、 钙 钛 锆 石

(zirconolite)、钙钛矿(perovskite)等多种矿物相。 

烧绿石型结构矿物由于存在较大的孔道结构，对

锕系、镧系离子有较大的包容性，因此在作为核废料

固化基材应用方面得到了国内外的广泛关注和研究。

有研究表明，富烧绿石型人造岩石是固化锕系元素核

废物并最终进行地质处置的理想固化体[4]。与钙钛锆

石相比，烧绿石对处理过程中的氧化还原条件不太敏

感，并可以增大锕系元素废料包容量(waste loading)，

从而减少固化体积，有利于减少存储和处置成本。更

重要的是，基于先进的核反应堆，它们为放射性废料

处理提供了一种灵活可选的承载体系[5]。近年来，国

内外相关研究人员对人造岩石核放射性废物处置的实

验研究结果显示，烧绿石型的人造岩石性质稳定且固

化效果良好，是核废料固化的理想基材。除此之外，

碱硬锰矿（锰钡矿）型结构矿物也普遍被认为可以作

为放射性元素 135Cs 和 137Cs 的固化体[6]。 

近年来，我们对烧绿石型和碱硬锰矿型天然矿物

以及系列人工合成矿物的晶体结构及晶体化学，进行

了系统详细的研究，在此对其结论性的成果进行阐述，

同时对这两种矿物作为核废料固化基材的研究现状、

进展进行综述。 

2  烧绿石型结构矿物的晶体化学特征及其

在固化核废料中的应用 

烧绿石在矿物学上是一类矿物，自然界中烧绿石

超族矿物潜在的矿物种多达 20 余种。然而 2010 年国

际矿物协会新矿物命名与分类委员会(IMA-CNMNC)

公布的新烧绿石超族矿物命名方案中，被该委员会正

式批准认可的仅 13 种[7-8]，其中有关成分、结构、分

类的科学问题尚未彻底解决。国际上有多个研究团队

对烧绿石超族矿物开展了研究，其新矿物的发现和研

究一直是该族矿物基础研究的热点[9]。 

烧绿石超族矿物化学通式为 A2B2O6Y，式中 A：

Na、Ca、TR、Ba、Sr、Mn、U、Pb 等，为 8 次立方

体配位；B：Nb、Ta、Ti、Sb、W 等，为 6 次八面体

配位；Y：一般为 O，部分也可少量被 OH 和 F 代替。

由于 B 位阳离子数比较稳定，按其元素依次划分为 5

个族：烧绿石族（Nb 为主）、细晶石族（Ta 为主）、

贝塔石族（Ti 为主）、锑钙石族（Sb 为主）和脆钨石

族（W 为主）[9]。该超族的所有矿物均具有相同的烧

绿石型结构，通常含铀、钍等放射性元素的天然烧绿

石超族矿物常有非晶质化。 

在固化核废物应用研究中，人工合成的烧绿石大

多是 B 位为 Ti、Zr，A 位为稀土的合成物，一般化学

式为 Ree2B2O7。在固化核废物研究中采用的 B 位为

Ti的所谓烧绿石矿相实际应为矿物学中命名的贝塔石

族矿物，自然界还没有发现 B 位为 Zr 的天然矿物，但

为与国内外在该领域的研究保持一致，本文中依然按

习惯称其为烧绿石或烧绿石型合成矿物。实验室中该

类矿物相的人工合成方法主要有氢氧化物法、溶胶-

凝胶法、氧化物法等[10-11]。在核废料人造岩固化过程

中，当金属离子对钙钛锆石中锆位的取代超过一定固

溶度时，烧绿石型矿相即可形成[12]。 

2.1  烧绿石型矿物的晶体结构与晶体化学 

烧绿石型矿物都具有烧绿石结构，烧绿石结构属

立方面心格子，Fd-3m 空间群，这种结构可认为是由

两种不同半径的阳离子(A
3+、B

4+
)和 1/8 阴离子空位组

成的萤石型结构（图 1）。对于萤石结构，即 Ca 离子

分布在立方晶胞的角顶与面中心，配位数 Ca=8，与 F

形成一个立方体配位，立方体共棱连接。换成 A2B2O7

这种氧化物的结构，即为 A 离子占据一半的立方体中

心，B 离子占据另一半的立方体中心，图中 Ca 位置的

一半是 A，一半是 B，O 相当于 F 的位置，最终形成

一个晶胞参数比萤石大一倍的立方体晶胞。通过比较

萤石结构和烧绿石结构可见，烧绿石结构也可以视为

萤石结构的超结构（A、B 离子有序分布），即萤石结

构中的配位立方体的 1/2 为配位八面体（BO6）所代替，

并减少一个阴离子。从[110]方向看，该结构为一孔道

结构，BO6 八面体共棱连接成环状并沿[110]方向呈链

状延伸，A 类离子分布于孔道中。 

为了解 A2B2O7 系列（A=REE 稀土元素，B=Ti， 
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图 1  烧绿石(a)与萤石（b）晶体结构 

Fig. 1  Crystal structures of (a) pyrochlore and (b) fluorite 

 

Zr）稀土氧化物的晶体化学特征，近年来我们对烧绿

石型结构氧化物进行了人工合成，在矿物学分类中 B

位离子为 4 价 Ti 时为贝塔石族，目前自然界尚未发现

A 位离子全为稀土的贝塔石族天然矿物。也未发现有

B 位离子为 Zr 的烧绿石型天然矿物。实验中研究了 A

位为镧系元素从 La-Lu 的依次变化，不同原子半径的

Ti 系和 Zr 系氧化物的晶体结构变化。对其结构及其演

化的研究有利于了解和研究烧绿石型结构的晶体化学

以及相关矿物材料的性能，结构的稳定性及其影响因

素，对核废料固化利用也有重要意义。 

通过人工合成14种镧系稀土的Ti和Zr的Ree2B2O7

系列氧化物[13]，并进行了X射线衍射实验研究，发现

14种Ti的Ree2Ti2O7系列氧化物和Zr的Ree2Zr2O7系列

氧化物都出现了明显的晶变现象（表1）。研究显示其

产生晶变的原因与离子半径有关。Ree2Ti2O7系列氧化

物A位离子半径大于1.04 Å的La-Nd所形成的合成物为

单斜晶系的链状结构型，空间群p21，晶胞参数：

a=7.8018 Å，b=13.0067 Å，c=5.5403 Å，β=98.630°，

Z=8；而原子半径小于1.00 Å的Sm-Lu为等轴晶系的烧

绿石结构型，空间群Fd-3m，晶胞参数：a=10.091 Å，

Z=4；在烧绿石型结构中，晶胞参数精修表明，随着A

位离子的离子半径减小晶胞参数随之减小，从Sm的a：

10.1677 Å变化到Lu的a：10.0133 Å。由此可见对于

Ree2Ti2O7系列氧化物，A位离子半径大于1.04 Å时

La-Nd所形成的合成物其结构已不是烧绿石型结构，

而原子半径小于1.00 Å的Sm-Lu才能形成等轴晶系的

烧绿石型结构人工合成矿物。 

 

表 1  Ree2B2O7系列氧化物的晶变特征 

Table 1  Crystal structure transition characteristic of Ree2B2O7 series oxide 

Lanthanide La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Tb Lu 

Ionic radius 1.14 1.07 1.06 1.04 1.00 0.98 0.97 0.93 0.92 0.91 0.89 0.87 0.86 0.85 

A2Zr2O7 Pyrochlore type structure Both Fluorite structure 

A2Ti2O7  Monoclinal structure of chain Pyrochlore type structure 

 

Ree2Zr2O7系列氧化物的特点与Ti系列的有所不

同，该系矿物出现了烧绿石型结构和萤石型结构，对

于Ree2Zr2O7，当A离子半径R≥0.98 Å时，形成烧绿石

型结构；当A离子半径R<0.97 Å时，形成萤石型结构；

对于R=0.97 Å的Gd，既可形成烧绿石型结构也可以形

成萤石型结构。这一结论，对于利用烧绿石型结构人

工合成矿物的镧系稀土元素模拟锕系元素处理放射性

废物的研究具有指导意义。由于放射性的原因，我们

不可能用锕系元素来进行合成实验，因此采用镧系元

素来模拟，从该晶体结构演变关系可以看到，A2B2O7

氧化物，由于原子半径的不同可形成不同的结构。一

般来说，烧绿石型结构是比较稳定的结构，因此如何

得到烧绿石型结构是我们所关注的。从锕系半径表可

以看到，要处理锕系放射性元素，A为锕系元素B为Ti

时有可能得不到烧绿石型结构氧化物，B为Zr时，则

完全可能得到烧绿石型结构。这一结论从前人的资料

中已得到证实，例如：Pu
2
Zr

2
O

7 
ICDD54-614为烧绿石

型结构，Pu2Ti2O7 ICDD47-665为单斜结构，Am2Ti2O7 
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ICDD52-1337也为单斜结构。 

2.2  烧绿石型结构矿物在固化核废料方面的研究

进展 

烧绿石型结构矿物被认为是固化锕系核素理想基

材。在大量的锕系核素候选固化基材中[14]，钛酸盐烧

绿石 Gd2Ti2O7 的化学稳定性好，核素包容量高，大部

分认为它是理想固化基材，但是辐照实验发现其抗辐

照能力差；锆基烧绿石 A2Zr2O7(A=Ln 或 An)因具有抗

重离子辐照能力强、化学稳定性好、核素包容量高和

化学浸出率低等优点，是理想的锕系核素固化介质材

料之一[15]。表 2 总结了用于固化核废料合成的锆基烧

绿石和钛基烧绿石的主要类型及性能研究。 

 

表 2  烧绿石固化体主要类型及性能研究 

Table 2  Main type and performance of pyrochlore-type waste-form 

Main type 

A2B2O7(B=Ti,Zr) 

Chemical 

formula 
Curing elements Performance 

A2Ti2O7 

Gd2Ti2O7 Pu Poor ability to resist radiation
[19]

 

Lu2Ti2O7 Lu Poor ability to resist radiation
[29]

 

CaUTi2O7 
Actinide elements such as 

U，Nd，Ce，Pu，Np 

Physical properties (Density， hardness， porosity)
[4]，Good 

leaching resistance
[4] ， Good chemical stability

[4] ， Good 

irradiation resistance
[4]

 

A2Zr2O7 

Gd2Zr2O7 Pu，Fissile actinides
[15]

 

Good irradiation resistance
[18]，Good leaching resistance

[16]，

Mechanical properties
[25]，Good high temperature stability

[26]，

Good high pressure stability
[15]，Good chemical stability

[28]
 

CaCeZr2O7 Ce 
Physical properties (Density，porosity)

[27]，Good leaching 

resistance
[27]

 

An2Zr2O7(An＝

La、Nd) 

241
Am Crystal structure stability

[30]
 

Am2Zr2O7 
241

Am
 

Poor ability to resist radiation
[22]

 

La2Zr2O7 Pu Poor ability to resist radiation
[31]

 
Nd2Zr2O7 Th Good irradiation resistance

[31]
 

 

其中，Gd2Zr2O7 被认为是固化核废料最理想的基

材，主要基于以下几个原因：(1)作为中子吸收剂，吸

收固化体衰变过程中放出的中子，阻止临界反应发生，

保证临界安全；(2)通过占位、替位可以在较宽范围内

固化核废物，从而形成非常宽泛的类质同相；(3)在高

能射线或粒子的辐照下，晶格内部的 Gd、Zr、O 原子

经过重排转变为稳定的缺陷萤石结构，由于该过程的

能垒较小，转变过程很容易实现，所以中间不经过无

定形过程[16-17]。下面列出了关于 Gd2Zr2O7 与 Gd2Ti2O7

的抗辐照研究进展。 

美国Weber等[18]研究发现，钆锆烧绿石（Gd2Zr2O7）

具有很好的抗外辐照损伤能力，他们指出，当承载10%

的239
Pu时，在Pu的自辐射条件下，其抗辐射能力能达

3000万年，已超过1000个239
Pu的半衰期（24100a）。 

Wang等[19]采用重离子轰击Gd2Ti2O7，模拟固化锕

系元素后的α衰变效应，当辐照达到一定剂量后，

Gd2Ti2O7的晶体结构发生坍塌，转化为无定型结构，

使核素的浸出率增大10倍以上。Wang等[20]还研究了

Gd2(ZrxTi1-x)2O7的重离子辐照实验，发现随着Zr含量的

提高，其抗辐照能力不断提高，作者预言由Zr完全取

代的Gd2Zr2O7，能抵抗辐照损伤30万年,而不会发生结

构坍塌。近10年来，各国专家针对固化锕系核素的

Gd2Zr2O7基材纷纷开展了基础研究，获得了大量的科

学数据，并进一步证明了Gd2Zr2O7烧绿石具有优良的

抗辐射能力[21]。 

而 Sykora 等[22]发现 241
Am2Zr2O7 在空气中自辐照

1 年以上，其结构将从有序的烧绿石相 241
Am2Zr2O7

过渡为富氧相 241
Am2Zr2O7+x，最终转变为无序的萤石

相 Am0.5Zr0.5O2-x。同样，Sasaki 等[23]的研究结果也表

明 Ce2Zr2O7 在空气中静置 1 年具有与 Am2Zr2O7 相似

的结构转变行为。通过 Ce 模拟 Pu，研究富氧类烧绿

石对锕系核素的固化，研究表明富氧相的类烧绿石

A2Zr2O8 能包容 Pu，相对于 A2Zr2O7 烧绿石结构晶体

无序化程度增加，在锕系核素固化体长期的地质处置

过程中，固化体的结构稳定性需要进一步进行评价[24]。 

3  碱硬锰矿的晶体结构及其在固化核废料

方面的应用研究 

碱硬锰矿（又名锰钡矿，hollandite）系列矿物是

一类具有特殊孔道结构的氧化物矿物，其通式为

A0-2B8O16，A 为大阳离子，如 Ba、Sr、Pb、K、Na 等，

B 为 Mn、Ti、Al、Fe、Mg 等，在自然界及人工合成

物达十余种，其中发现于我国的天然矿物安康矿

(Ba(Ti,Al,Cr)8O16)就是典型的碱硬锰矿型结构矿物[32]。



第 7 期              李国武等：烧绿石及碱硬锰矿型矿物晶体化学及其核废料固化基材研究进展                 493 

 

该类矿物由于 A 离子的含量及种类的不同，往往形成

非公度调制结构[33-35]。由于该类物相结构中的大孔道

能容纳放射性元素，如 Cs，Rb，Sr 等，对放射性元

素处置应用具有实际意义[1]。 

3.1  碱硬锰矿的晶体结构 

碱硬锰矿型晶体结构见图 2，属四方晶系，结构

中两个由B 类阳离子与氧构成的八面体两两共棱连接，

在平行 c 轴的方向上八面体共棱连接成双链，四组双

链共顶角连接成四方柱的环状，并在沿 c 轴方向形成

孔道结构（〔B8O16〕），A 类大阳离子分布于该孔道中。

在晶体结构中 B 类阳离子与两个 O 的键长变化不大。

而 A－A 之间的间距也全为 2.957 Å。但结构中的热震

动各向异性参数表现不同，B 阳离子和 O 各向异性参

数为正常值，但 A 的各向异性参数椭球体通常沿 c 轴

方向拉长，其含量也有较大变化。由于 A 类阳离子在

孔道中的含量变化及各向异性参数的变化导致了该型

结构往往存在沿 c 轴方向的一维非公度调制结构。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  碱硬锰矿晶体结构 

Fig. 2  Crystal structure of hollandite 

 

3.2  碱硬锰矿在固化核废料方面的研究进展 

碱硬锰矿的结构类型被普遍认为可以作为放射性

元素 135
Cs 和 137

Cs 的固化体。135
Cs 和 137

Cs 都是核燃

料循环中产生的高放废液中的主要放射性裂变产物[6]。

由于 Cs 易形成水溶性化合物，且在高温时易挥发、

以及其在主体材料中的易迁移性使 Cs 成为一种比较

难固定的核裂变放射性元素[36]。 

由于需要较强的抗水浸出性及较低的电传导性，

以保证固化体结构的稳定，因此人造岩石固化体中引

入了碱硬锰矿作为核放射性处置基元材料，其主要类

型为 Ba 型碱硬锰矿[37]。为了使 Ba 型碱硬锰矿具有更

强的稳定性，通常在合成实验中 B 位需要引入 Cr
3+、

Fe
3+、Al

3+等三价离子部分代替四价的 Ti
4+，使其 Ba

型碱硬锰矿结构更稳定[36]，同时促使大半径离子 Cs

更容易进入结构孔道[38-39]（见表 3）。 

 

表 3  Ba 型碱硬锰矿 B 位附加离子类型及其作用 

Table 3  Type and impact of additional ions in site B of Ba-hollandite 

Additional ions Impact 

Cr
3+

 
Promote the formation of a Cs containing 

hollandite phase and maintain the stability of the 

hollandite phase 
Fe

3+
 Facilitated Cs incorporation in tunnels 

Al
3+

 Ensure charge balance 

Mg
2+

 Ensure charge balance 

 

Leinekugel-le-Cocq A Y
 [40]介绍了两种合成方

法及结构表征；徐凯等 [32]利用软化学方法合成了

具有调制结构的 Ba 型碱硬锰矿结构矿物；Whittle 

K R
 [ 3 9]进行了醇盐 /碳酸盐前驱物固相反应法

合成物的结构研究；Carter M L 等人 [ 41 ]研究证

明含有 Mg 的碱硬锰矿熔融陶瓷不能吸收 Cs，

在 单 一 锰 钡 矿 相 BaxCsy(Cr
3+

)2x+yTi8-2x-yO16 和

BaxCsy(M
2+

)x+y/2Ti8-x-y/2O16(M=Ni)或空气中烧结的样品

中 Ba 能很好地被 Cs 取代。 

最为关键的问题是Cs的高浓度电离辐射对于碱

硬锰矿结构长期稳定性的影响 [6] 。 Abdesselam 

Abdelouas 等 人 [6] 为 了 评 估 Cs 的 β 衰 变 对

Ba0.85Cs0.26Al1.35Fe0.77Ti5.90O16碱硬锰矿的影响，利用透

射电子显微镜（TEM）在298K和573 K温度下用200 kV

下的电子束模拟电离辐射。分别在温度为298 K和573 

K，浓度为1.1 ×10
14和1.8 ×10

14
 Gy时彻底非晶化。用

~10
6
 Gy的γ射线辐射过的碱硬锰矿失去了Ti

3+和O
2-的

结构，但是它的溶解速度和完好的碱硬锰矿是一样的，

说明初始的结构缺陷并不会影响碱硬锰矿的化学稳定

性。由于5wt%的137
Cs2O在碱硬锰矿中的累积浓度于

500年后可能达到~2.0 ×10
10

 Gy，因此在合理的地质学

条件下碱硬锰矿将一直是稳定存在的。 

在化学稳定性及浸出率研究方面，Suzuki-Muresan T

等[42]在由酸到碱的不同pH值的环境下对碱硬锰矿陶

瓷相进行了为期240天的静态模式的浸出实验分析。

Cs和Ba在溶液中的溶解是不一致的，pH为2.5和4.4时

具有接近0.5的相关斜率，碱性环境中非常低（约0.02）。

浸出实验和同位素吸附实验表明Cs的行为不依赖pH
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值，而Ba的行为非常依赖pH值。存在γ射线（60
Co放

射源）的吸附实验对碱硬锰矿的浸出过程没有明显的

影响。  

4  结  语 

相较于玻璃固化来说，人造岩石固化工艺较为复

杂，且操作成本高昂，在一定程度上制约了人造岩石

固化研究的进行和技术的进步。 

目前，烧绿石和碱硬锰矿的固化研究尚处于实验

阶段，且固化对象多是没有放射性的元素（尤其烧绿

石的模拟固化实验），并且没有投入实际生产应用，其

实际效果尚有待考证。模拟实验是用非放射性的镧系

稀土元素模拟高放射性的锕系元素，以得到相应的实

验室参数，这存在诸多不足，由于原子半径及晶体化

学上的差异性可能在锕系的结果中产生偏差，直接的

高放废物实验才能得到可靠的结论。模拟实验中，一

些必要的性质如化学稳定性、热稳定性、物理性质、

辐照稳定性没有做全面的评价。如表 2 所示，部分烧

绿石固化体只是测试了部分性质，系统全面的研究有

待进行。 

烧绿石型结构天然矿物的研究显示，该结构矿物

长期处于辐照条件下会产生非晶质化现象。由于非晶

质化会使矿物的稳定性降低，而这个过程是个长期的

过程，是在放射性废物处置中应该加以关注的问题。 

尽管如此，经过了多年及大量研究人员的不懈努

力，人造岩石固化核废料已取得初步进展。单一矿相

一般只能固化部分核素，但是多种矿相组合可以固化

几乎所有锕系核素，尤其以烧绿石为主的多种矿物组

合固化效果最佳。碱硬锰矿的晶体结构适于 Cs 的固

化，现已能用传统的固体烧结方法制备碱硬锰矿[36]。

碱硬锰矿已被普遍认为是 135
Cs 和 137

Cs 的理想固化体。 
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