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陶瓷微孔管错流过滤模拟高放废液的研究

鲍卫民 , 肖　峰 , 宋崇立
(清华大学 核能技术设计研究院 ,北京　102201)

摘要 :研究了含有典型沉淀物 :晶状 (硫酸钡)、絮状 (磷酸锆)和综合型状 (模拟高放废液)等三种体

系的错流过滤。探索了不同体系、孔径、浓度、压力以及错流速度对过滤效果的影响。实验结果表

明 ,错流速度及沉淀物浓度都有一个临界值 ,过滤效果受此值影响。压力影响与滤饼的可压缩性

有关。模拟高放废液体系的过滤特性与磷酸锆体系更为相似。模拟高放废液用孔径 012μm滤管

错流过滤经过长时间运行验证 ,过滤速率可保持在 150 L/ (h·m2) ,滤液中固体的质量浓度小于 2

mg/ L。
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TRPO萃取流程[1 ]对物料中固体颗粒的粒径和含固量都有严格要求。高放物料中不溶固

体物的分离方法主要有离心沉降法和过滤法[2 ,3 ]。一般离心沉降法分离粒径大于 4μm的颗

粒 ,较小的颗粒则用过滤法除去[3 ]。通常使用助滤剂预涂层可实现微小颗粒的过滤操作。但

是过滤器的堵塞 ,在高放条件下必将给设备的维修带来高度危险。近年来一些国家应用脉冲

过滤技术 ,即采用压缩空气周期性地瞬时反向推动滤液 ,吹动滤饼使过滤管再生、过滤器较长

期的工作[3 ]。但频繁的反吹使助滤的预涂层受到频繁的破坏 ,同时也会加大放射性扩散的危

险。文献[4 ]用含有不同浓度的 Al2O3颗粒的物料作错流过滤研究 ,证明了在一定条件下用错

流过滤的方法可以长时间进行稳定的过滤操作 ,获得符合质量要求的滤液。本文在文献[4 ]的

基础上 ,进一步研究含大量固体物 (泥浆)的模拟高放废液的错流过滤 ,以期用一种微孔管错流

过滤技术取代离心沉降2微粒过滤的传统模式 ,为 TRPO流程中物料的预处理作工程上的准

备。

1　实验部分

111　模拟高放废液体系的确定

目前尚无高放废液中颗粒粒度分布的具体数据。一些国家在模拟料液实验中测得了一些
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数据 :美国在模拟高放废液蒸发浓缩实验中测得 ZrMo2O7 (OH) 2·2H2O沉淀的粒径为 2μm ,

若料液不含 Cd ,则上述颗粒直径只有 015μm[5 ]。日本日立所实验得到 P2O5·24MoO3·7H2O

颗粒直径为 20～40μm ,ZrMo2O7 (OH) 2·2H2O颗粒直径为 2～10μm[6 ]。日本原子能所报道

Mo ,Zr化合物沉淀直径为 015～ 1. 0μm ,个别为 011μm[7 ]。由此可见 ,不同组成的模拟料液

浓缩脱硝后会有不同类型的沉淀颗粒。

本研究的模拟高放废液体系是按照文献[ 1 ]报道的典型高放废液组成配制的。料液经过

浓缩脱硝至酸浓度为 111 mol/ L。由于物料含盐量太高 ,常温下会出现结晶现象 ,所以浓缩脱

硝的模拟料液用去离子水稀释一倍 ,最后干沉淀量约为 215 g/ L。化学分析表明 ,沉淀物有硫

酸钡、磷酸锆和磷钼酸盐等。沉淀物形态可分为晶状和絮状两种。晶状沉淀的粒径主要为 2

～4μm ,絮状沉淀物的粒径为 011～20μm。沉淀颗粒的电镜照片示于图 1 ,沉淀物的 X射线

能谱的分析结果列入表 1。由表 1可见 ,沉淀物中含量较高的元素是 Ba ,S ,Zr ,Fe ,P等。这与

化学分析结果是一致的。

图 1　三种沉淀的电镜照片

Fig. 1　SME of three kinds of precipitate

(a) ———模拟高放废液 (simulated HLL W) ,5μm ;

(b) ———硫酸钡沉淀 (precipitate BaSO4) ,20μm ;

(c) ———磷酸锆沉淀 (precipitate ZrPO4) ,20μm

表 1　模拟高放废液沉淀中主要元素的组成

Table 1　The main elements compositions of the precipitate in the simulated HLL W

元素 (elements) Al P Na S Fe Ba Zr Mo K Ni Sr Ce

w / % 1104 2130 1169 8124 219 5117 3189 0192 0156 0107 0158 0101

对上述体系进行分解后可知 ,硫酸钡和磷钼酸盐为晶状沉淀物 ,磷酸锆为絮状沉淀物。图

1 (a)是模拟高放废液沉淀的电镜照片 ,沉淀物粒径分布主要为 2～4μm ,有些小到 011μm和

大到 10μm。图 1 (b)是硫酸钡沉淀的电镜照片 ,粒径分布主要为 1～10μm ,个别是 011μm和

20μm。图 1 (c)是磷酸锆沉淀的电镜照片 ,沉淀大小分布主要为 015～10μm ,也有个别是 011

μm和 20μm。配制含 215 g/ L 硫酸钡的典型晶状沉淀物料和含 0125 g/ L 磷酸锆的典型絮状

类物料。错流过滤研究从典型的单一物料体系开始再到综合的模拟高放废液体系 ,模拟高放

废液中沉淀物起始浓度为 015 g/ L。

112　实验装置及流程

文献[4 ]的研究体系中固体颗粒粒径为 215～20μm ,采用了 10μm和 3μm烧结不锈钢滤
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管过滤。研究发现 ,当粒子的质量浓度大于等于 5 mg/ L ,或者固体平均粒度小于滤管孔径时

很难得到合格的滤出液。本文中体系的固体粒径主要分布为 2～4μm ,因此选择孔径更小的

烧结陶瓷微孔管 (018μm和 012μm两种)作过滤研究。微孔管的技术参数列入表 2。研究所

图 2　错流过滤装置流程图

Fig. 2　The scheme of equipment of cross2flow filtration

用工艺流程图示于图 2。为了避免大量滤渣在过滤器上存留 ,物料采用内轴向流式。物料经过

充分搅拌用气动隔膜泵打入错流过滤器的内管。滤液从过滤管径向流出 ,并用转子流量计度

量。含固体颗粒的轴向物料流用超声波流量计度量 ( HFM21 型 ,美国 Dy mamic fluid system

公司产品) 。物料中固体含量用 W GZ2100型光电浊度计测量。

表 2　陶瓷微孔管有关技术参数

Table 2　The technical parameters of the ceramic micro porous pipes

</μm
膜材料

(membrane material)

结构

(structure)
L / mm S / m2 Q ( H2O) / (L·h - 1)

018 Al2O3 19孔道 (19 paths) 500 011 200

012 ZrO2 19孔道 (19 paths) 500 011 80

2　结果和讨论

考虑到 TRPO流程对物料的要求 ,文献[ 4 ]为过滤模拟高放废液的工艺制定了 3个标准。

本文对物料中固体沉淀的形态、沉淀物的含量、粒度、操作压力、错流速度等因素在模拟体系错

流过滤中的影响进行了研究。

211　孔径对过滤效果的影响

为了方便不同体系的比较 ,在压差ΔP = 0. 15 MPa ,错流速度 v1 = 1. 0 m/ s条件下分别测

出 012μm和 018μm两种微孔管对三种体系的过滤特性 ,滤出速度 v2 对时间 t 作图并示于

图 3。由图 3可见 ,除硫酸钡体系外 ,其它二个体系在过滤的最初阶段过滤通量下降都比较迅
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图 3　孔径对三种料液过滤效果的影响

Fig. 3　The effect of diameters of aperture

on filtration of the three materials

1———018μm滤管 (micro porous pipe) ,硫酸钡体系 (BaSO4 system) ;

2———018μm滤管 (micro porous pipe) ,磷酸锆体系 (Zr3 ( PO4) 4 system) ;

3———018μm滤管 (micro porous pipe) ,模拟 HLL W体系 (simulated HLL W system) ;

4———012μm滤管 (micro porous pipe) ,硫酸钡体系 (BaSO4 system) ;

5———012μm滤管 (micro porous pipe) ,磷酸锆体系 (Zr3 ( PO4) 4 system) ;

6———012μm滤管 (micro porous pipe) ,模拟 HLL W体系 (simulated HLL W system)

速 ,15 min后过滤进入一个通量相对稳定阶段 ,下降的趋势平缓。这种变化用 018μm滤管过

滤时比用 012μm滤管更为明显。这可能是因为在最初阶段没有滤饼 ,过滤阻力小 ,过滤通量

大 ,颗粒的沉积也快 ,滤饼产生后过滤通量迅速下降。通量的降低使颗粒的沉积变慢 ,由于错

流速度对滤饼的剪切作用使滤饼增厚减慢 ,这样过滤通量的降低也变为平缓。018μm滤管的

初始通量比 012μm管大得多 ,固体颗粒更易进入过滤管壁中从而增加过滤阻力 ,因而过滤通

量的变化更为显著。硫酸钡体系的颗粒为不可压缩的晶型沉淀物 ,在过滤管中堵塞少 ,形成的

滤饼阻力小 ,加上错流速度对滤饼的剪切 ,所以过滤通量的变化不及另外两体系迅速。从过滤

通量的变化速度可见 ,012μm滤管抗阻力性能可能好于 018μm滤管 ,尤其在模拟高放废液体

系中 ,018μm滤管的过滤速度很快下降到小于 012μm滤管。两种滤管的滤液质量见表 3。

由表 3 可见 ,只有极少数颗粒穿过过滤管壁进入滤液 ,而 012μm滤管的滤液质量明显优于

018μm滤管。

表 3　错流过滤中滤出液的固含量

Table 3　The solid contents in filtrates in cross2flow filtration

</μm ρ1/ (mg·L - 1) ρ2/ (mg·L - 1) ρ3/ (mg·L - 1)

012 1131 1152 1105

018 2123 2131 2153

　　注 (note) :ρ1 ,ρ2 ,ρ3分别为硫酸钡体系、磷酸锆体系、模拟 HLL W体系滤液中的固含量 (ρ1 ,ρ2 andρ3 are the soild con2

tents of BaSO4 system ,Zr3 ( PO4) 4 system and simulated HLL W system ,respectively)
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212　错流速度对过滤效果的影响

考虑到错流过滤初始阶段过滤通量变化较大 ,过滤 15 min后三种体系的错流速度对过滤

速度的影响示于图 4。错流速度对过滤速度的影响体现在对滤饼的冲刷上 ,它对滤饼的厚度

及组成结构均有影响。速度越高 ,滤饼可能越薄 ,滤饼中截留的大粒子被冲刷越多 ,比阻率大

的小粒子相对量变大 ,过滤通量反而会低于低流速时的通量 ,可见错流速度有一个最佳值。由

图 4可见 ,三种体系在错流速度为 110 m/ s时过滤速度最高 ,说明三种体系的物料性质有一定

的相似性。

图 4　错流速度对过滤速度的影响

Fig. 4　The effect of cross2flow velocity

on filtration velocity

ΔP = 0. 15 MPa ;

1———018μm滤管 (micro porous pipe) ,

硫酸钡体系 (BaSO4 system) ;

2———018μm滤管 (micro porous pipe) ,

磷酸锆体系 (Zr3 ( PO4) 4 system) ;

3———012μm滤管 (micro porous pipe) ,

模拟 HLL W体系 (simulated HLL W system)

图 5　压差对过滤效果的影响

Fig. 5　The effect of pressure

difference on filtration

1———018μm滤管 (micro porous pipe) ,

硫酸钡体系 (BaSO4 system) ;

2———018μm滤管 (micro porous pipe) ,

磷酸锆体系 (Zr3 ( PO4) 4 system) ;

3———012μm滤管 (micro porous pipe) ,

模拟 HLL W体系 (simulated HLL W system)

213　压差对过滤效果的影响

压力是过滤的推动力 ,提高压力有利于提高过滤通量。另一方面压力对滤饼的结构也产

生影响。不同压差对三种体系过滤效果的影响示于图 5 ,其中过滤速度是在过滤起始后 15

min测定的。由图 5可见 ,对硫酸钡体系 ,当压差从 0105 MPa增至 012 MPa时 ,过滤速度近

似呈线性增长。这表明滤饼形成较稳定 ,阻力变化不大 ,滤饼的可压缩性较小 ;磷酸锆体系在

压差提高时 ,过滤速度呈指数函数关系增长。这是由于磷酸锆属絮状沉淀 ,形成的滤饼可压缩

性较大 ,颗粒之间的孔隙大小和孔隙率均要随着压力的增加而减小 ,由此压力增大的推动力会

被增长的阻力部分消耗 ;模拟 HLL W体系的过滤特性与磷酸锆相似 ,说明虽然在体系中絮状

沉淀物的数量相对较少 ,但达到一定压力后料液的过滤行为主要还是受它的影响。

214　料液浓度对过滤效果的影响

错流过滤时料液的固体浓度是不断变化的。不同浓度下三种体系的过滤特性示于图 6。

数据是在开始过滤 30 min后 (稳定过滤阶段)测定的。由图 6可见 ,每种体系在浓度较低范围
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内的过滤速度随浓度增高变化很大 ,而浓度较大时 ,过滤速度随浓度变化十分平缓。这可能与

浓度高时颗粒相互干扰 ,不易进入滤管的孔眼而仅在其表面成拱塔桥有关。滤孔可在较长时

间不被堵塞 ,所以过滤速度变化平缓。从图 6可判断 ,三种体系过滤时高低浓度区域的分界分

别为 100 ,215和 6215 g/ L。与之对应 ,三种体系不同浓度下滤液固含量的变化示于图 7。由

图 7可以看出 ,在上述浓度下滤液固含量出现峰值。此时除了硫酸钡体系在 100 g/ L 时滤液

质量超标外 (应避免在此浓度下操作) ,三种体系在各浓度下滤液质量都是合格的 ,这表明滤管

有很好的截留性能。

图 6　料液浓度对过滤效果的影响

Fig. 6　The effect of concentration of

the material on filtration

1———硫酸钡体系 (BaSO4 system) ,215～400 g/ L ,

018μm滤管 (micro porous pipe) ,

ΔP = 0. 15 MPa , v 1 = 1. 0 m/ s ;

2———磷酸锆体系(Zr3(PO4) 4 system) ,215～12. 5 g/ L ,

018μm滤管 (micro porous pipe) ,

ΔP = 0. 1 MPa , v 1 = 0. 5 m/ s ;

3———模拟 HLL W体系 (simulated HLL W system) ,

015～125 g/ L ,

012μm滤管 (micro porous pipe) ,

ΔP = 0. 1 MPa , v 1 = 0. 5 m/ s

图 7　浓度对滤液中固含量的影响

Fig. 7　The effect of concentration on

the solid content in the filtrate

1———硫酸钡体系 (BaSO4 system) ,215～400 g/ L ,

018μm滤管 (micro porous pipe) ,

ΔP = 0. 15 MPa , v 1 = 1. 0 m/ s ;

2———磷酸锆体系(Zr3(PO4) 4 system) ,215～12. 5 g/ L ,

018μm滤管 (micro porous pipe) ,

ΔP = 0. 1 MPa , v 1 = 0. 5 m/ s ;

3———模拟 HLL W体系 (simulated HLL W system) ,

015～125 g/ L ,

012μm滤管 (micro porous pipe) ,

ΔP = 0. 1 MPa , v 1 = 0. 5 m/ s

215　模拟 HLLW错流过滤长时间运行验证

用 012μm滤管对模拟 HLL W料液作较长时间错流过滤试验 ,试验结果示于图 8。由图 8

可见 ,当操作压力达到压差为 011 MPa后 ,过滤速度逐渐稳定 ,并在 1 500 min内变化不大。
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图 8　长期运行中过滤速度随时间的变化

Fig. 8　The filtration flux vs time in long run test

ΔP = 0. 1 MPa

随后作反吹试验 (气压 012 MPa ,反吹 30

min) ,偶尔的反吹可以恢复过滤管初始阶段

的过滤能力。这样即使错流过滤在更长的时

间运行后 ,也可使过滤速度恢复至初始阶段。

3　结　论

(1) 模拟高放废液中沉淀物粒径分布很

宽 ,过滤特性与絮状沉淀的磷酸锆体系更为

接近。用 012μm滤管错流过滤可较长时间

保持 150 L/ (h·m2)的过滤速度 ,不需频繁反

吹。

(2) 012μm过滤管抗堵性能优于 018μm

滤管 ,对模拟高放废液的过滤速度在短时间内可超过 018μm滤管。

(3)模拟高放废液过滤时错流速度和料液浓度都存在一个临界值 ,错流速度为 110 m/ s时

过滤速度最大 ,料液浓度为 6215 g/ L 时滤液固含量最高。研究发现各种浓度的模拟高放废液

用 012μm滤管错流过滤都能够得到合格的滤液。用错流过滤的方法浓缩料液可得到很好的

效果。
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Abstract :The cross2flow filt ration of the three systems containing typical precipitates :crystalline

(BaSO4) ,non2crystalline ( Zr3 ( PO4) 4) and synthetic (simulated HLL W) is studied. The effects

of the system ,pore size ,solid content ,pressure difference and cross2flow velocity on the filt ration

are investigated. The results of the experiments show there is a critical value of cross2flow velocity

and solid content . The values have an effect on the result of the filt ration. The effect of pressure

difference depends on the condensability of filter cake. The filt ration property of simulated HLL W

is similar to the system of Zr3 ( PO4) 4 . The cross2flow filt ration of the simulated HLL W by ceram2
ic micro porous pipe (0. 2μm pore size) is proved on long run test . The filt ration velocity is kept

at 150 L/ (h·m2) . The solid content in the filt rate is less than 2 mg/ L .

Key words : cross2flow micro2filt ration ; tubular ceramic membrane ; HLL W

新书介绍

核材料安全管理会议文集 (第 2卷)

Nuclear Materials Safety Management

编者 :Leslie J . Jardine等。1999年 Kluwer科学出版社出版。

本书中收集的技术报告讨论了有关超钚和高浓缩铀裂变材料的核材料安全问题。其中包

括玻璃固化、MOX燃料生产、钚陶瓷、后处理、地质处置、运输和俄罗斯管理程序等问题。

主要内容如下 :

11反应堆安全和 MOX燃料。收有核燃料循环装置的核临界安全与事故风险评估、MOX

燃料运输的安全保障、核材料的长期地下储存与最终处置的安全问题等 6篇文章。

21钚的玻璃固化安全。收有关于法国和英国的玻璃固化安全问题等 5篇文章。

31固定于陶瓷的处理安全问题。包括钚管理及其用晶体金属形式固定的安全问题、美国
超钚固体的陶瓷工艺安全问题。

41钚加工生产与停产的安全。收有与钚加工的停产和生产有关的安全问题、放化生产过
程中的防火与防爆问题、美国能源部安全知识基础等 4篇文章。

512000年核材料安全规划的制定。收有制定最佳实验方案入门、奠定美国—俄罗斯在核

材料中安全管理方面的多年合作的规划基础等 8篇文章。

摘自《科技信息》
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