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热解焚烧废 TBP-煤油的料液配方研究

何周国
(中国原子能科学研究院放射化学研究所, 北京 102413)

　　采用热解焚烧法处理放射性废磷酸三丁酯ö煤油 (TBPöO K) , 为了避免热解产生的 P 2O 5 或

H 3PO 4 等腐蚀性物质对设备的腐蚀, 在料液中加入 Ca (OH ) 2 固体粉末使热解产生的含磷化合物

转变成极难溶的磷酸盐或焦磷酸盐并以固体形式分离出反应器。同时加入适当的乳化剂或表面活

性剂使 TBPöO K2H 2O 乳浊液与Ca (OH ) 2 固体粉末形成稳定、均匀的混合料液, 稳定时间可达 72

h。克服了因固体Ca (OH ) 2 的难溶性致使料液容易沉降的困难, 料液的稳定性、流动性 (粘度)等可

根据不同的工艺要求进行配方, 达到使 TBPöO K 稳定热解并焚烧的目的。

　　关键词　TBPöO K　热解焚烧　固磷剂　料液　乳化剂

目前, 国内外对放射性废磷酸三丁酯ö煤油 (TBPöO K)主要采用热解焚烧的方法进行减容

处理[ 1 ]。其原理是在料液中加入碱土金属的氧化物、氢氧化物、碱式碳酸盐、碳酸盐等固磷剂,

配好后供料给反应器 (即热解炉) , 在一定温度和惰性气体 (氮气)气氛条件下, 使 TBP 分解, 产

生的大量强腐蚀性的含磷化合物转变成稳定的磷酸盐或焦磷酸盐, 分离出反应器作为二次废

物处理[ 2—4 ] , 而煤油则在所选定的温度及无氧的条件下不起反应, 与 TBP 热解生成的可燃性

气体一起进入焚烧炉燃烧, 经净化处理后排放, 从而达到减容的目的。本实验选用常用的

Ca (OH ) 2作固磷剂, 并在料液中加入适当的乳化剂[ 5—7 ]、适量的水, 通过控制配料温度、加入添

加剂等方法, 调节其粘度, 以最终制得稳定性和均匀性好、粘度及含水量适中、能完全热解、固

磷率高的料液, 并对料液的成乳机理进行初步探讨。

1　实验部分

111　仪器和试剂

11111　仪器　NA X21 型旋转式粘度计, 余姚流量仪表厂, 其它设备见图 1。

11211　试剂　磷酸三丁酯 (TBP) , 化学纯, 天津化学试剂一厂; 煤油 (O K) , 工业纯; TBPöO K

有机相, 采用工业上常用的m TBP∶m O K = 3∶7 的比例配制; Span 系列乳化剂, Span220 (HLB:

816 ) (HLB 为亲水亲油平衡值) , Span240 (HLB: 617) , Span260 (HLB: 417) , Span265 (HLB:

211) , Span280 (HLB: 413) , Span285 (HLB: 118) , 工业纯, 北京长城洗涤剂厂; O 系列乳化剂,



图 1　TBP2煤油热解焚烧装置工艺流程简图

O 23 (HLB: 813) , O 27 (HLB: 1310) , O 29 (HLB: 1311) , O 215 (HLB: 1414) , O 220 (HLB: 1513) , 工

业纯, 北京长城洗涤剂厂; O P 系列乳剂, O P22 (HLB: 310) , O P23 (HLB: 410) , O P24 (HLB:

813) , O P26 (HLB: 1019) , O P27 (HLB: 1110) , O P210 (HLB: 1310) , O P221 (HLB: 1615) , 工业

纯, 北京长城洗涤剂厂; GY, 化学纯, 作乳化后料液的添加剂, 调节料液的含水量和粘度; Ca

(OH ) 2, 化学纯, 江苏临江试剂化工厂。

112　实验方法

(1)　通过配料及最终料液的热解焚烧试验, 分析 TBP 的热解及磷的固定情况, 选出较合

适的钙磷比 (即Ca (OH ) 2 的用量)。

(2)　为能得到均匀、稳定的料液, 便于料液输送。通过对 Span 系列、O 系列和O P 系列的

各种乳化剂进行配料试验, 选出较合适的乳化剂。

(3)　为调节最终乳化料液的粘度、改善料液的稳定性和均匀性。加入一定量的水和适当

的添加剂, 并控制配料温度, 根据料液的热解及燃烧的情况, 选出较合适的用水量。

113　热解率及固磷率的计算方法

料液中 TBP 的热解率=

料液中的m TBP∶m O K - 热解气冷却液油相中的m TBP∶m O K

料液中的m TBP∶m O K
× 100%

二次废物热解炉底灰的固磷率 =
料液中的m P - 热解气中总的m P

料液中的m P
× 100%

2　结果与讨论

211　固磷剂的影响

21111　钙磷比的影响　在热解过程中, Ca (OH ) 2 与 TBP 的反应过程为[ 4 ]:

90% 的主反应

2 (C 4H 9O ) 3PO + 2Ca (O H ) 2 Ca2P 2O 7 + 6C 4H 8 + 5H 2O

　　10% 的副反应
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2 (C4H 9O ) 3PO + 2Ca (O H ) 2 + H 2O Ca2P 2O 7 + 6C 4H 9OH

根据以上反应式计算, Ca (OH ) 2 用量至少为: m Ca (OH ) 2
∶m TBP= 27182∶100。换算成元素钙与磷

的质量之比为: m Caöm P= 1130。若m Caöm P< 1130, 则不能使生成的 P 2O 5 或H 3PO 4 完全转变成

稳定的固体, 降低固磷率; 若m Caöm P 太大, Ca (OH ) 2 过量较多, 导致二次废物增多, 同时料液

的粘度大, 不便输送, 且影响 TBP 的热解。m Caöm P 的变化对 Span 系列乳化剂乳化的料液的所

需水量和稳定时间没有明显的影响, 料液的粘度较小, 变化不大; m Caöm P 对料液影响的试验结

果列入表 1。由表 1 看出, 在相同的有机相、乳化剂及温度下,O 系列和O P 系列乳化剂乳化的

料液, 随着m Caöm P 的增大, 成乳时间延长, 成乳时所需要的水量减少, 使料液的粘度增大, 直接

影响 TBP 的热解和磷的固定。试验结果表明: m Caöm P 为 1160—1180 较好, 综合考虑其它因

素, 以 1168 为最佳, 各种乳化剂本身并不影响 TBP 的热解和磷的固定。

表 1　钙磷比对料液的影响

m Caöm P 所需水量ö% 成乳时间öm in 稳定时间1) öh 粘度öm Pa·s 密度ög·m l- 1 热解率ö% 固磷率ö%

0143 2510 5 50 600 0188 99199 28157

0167 2316 9 58 680 0186 99198 49165

1110 2116 12 65 800 0188 99195 80134

1135 2010 15 72 1150 0188 99197 86146

1160 1917 18 73 1250 0189 99199 98189

1168 1914 20 70 1300 0190 99199 99196

1180 1512 25 73 2500 0190 99198 99192

1190 1010 30 75 5400 0192 99185 99193

　　注: 配方: m TBP∶m OK∶m O 29= 3214∶7516∶1, 温度: 20℃;

1) 指搅拌停止后到料液开始出现沉淀这一段时间

21112　Ca (OH ) 2 粒径对料液的影响　配料试验结果列入表 2。从表 2 可见, 在相同的配方条

件下 (O 系列) , Ca (OH ) 2 的粒径增大, 料液成乳时间延长, 稳定性变差, 有堵塞管道和阀门的

现象。对于 Span 系列乳化剂来说, Ca (OH ) 2 粒径小于 01125 mm , 才能使料液形成均匀稳定的

乳状液而输送; 对于O 系列和O P 系列, 能使最终的料液形成均匀稳定的乳状液的 Ca (OH ) 2

粒径应小于 01400 mm。Ca (OH ) 2的粒径变化几乎不影响 TBP 的热解和磷的固定。

表 2　Ca (OH) 2 粒径对料液的影响

Span 系列 O 系列和O P 系列

粒径ömm 稳定时间öm in 输送情况 粒径ömm 成乳时间öm in 稳定时间öh 输送情况

< 01125 5 良好 < 01100 5 96 良好

01100—01125 10 72 良好

01125—01154 3 堵塞管道和阀门 01125—01180 15 30 良好

01180—01400 40 24 良好

> 01154 1 堵塞管道和阀门 > 01400 50 20 堵塞管道和阀门

　　注: 配方: m TBP∶m OK∶m Ca (OH) 2
∶m H2O∶m O 29= 3214∶7516∶913∶3215∶1; 温度: 2015℃
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212　乳化剂对料液的影响

21211　乳化剂的选择　在配方m TBP∶m O K∶m Ca (OH ) 2
∶m 乳化剂= 3214∶7516∶1117∶5 一定的

条件下, Span 系列乳化剂不能使料液形成均匀稳定的乳状液, 只能以悬浮液存放 5—6 m in。此

料液虽含水率较低 (可低到 8% ) , 粘度也很低 (017—115 m Pa·s) , 但易分层沉降, 不便输送和

存放。在O 系列和O P 系列中, O P210,O P221,O 27,O 29,O 215, O 220 的HLB 值在 1310 以上,

其乳化剂能使最终的料液形成均匀稳定的乳状液, 稳定时间大于 24 h, 此料液在 25℃时, 含水

量 (大于 20% )和粘度虽较高 (大于 2500 m Pa·s) , 但经GY 的调节后能输送和稳定存放。实验

结果表明,O 系列和O P 系列对料液的乳化效果较好, 且有相似的性能, 本文选用最常用的O 2
9 乳化剂。

21212　乳化剂用量的影响　对于 Span 系列, 由于最终的料液只是一种悬浮液, 其用量为有

机相的 1% 较好; O 系列和O P 系列的试验结果列入表 3。从表 3 可以看出, 用量只要达到表 3

中使料液成为乳状液时的最小值即可, 若用量再增多, 则料液的粘度增大。

表 3　乳化剂用量对料液的影响

乳化剂名称 乳化剂用量1) ö% 料液情况 料液粘度öm Pa·s 稳定时间öh

O P210

015 不成乳液

110 成乳液 800 70

510 成乳液 820 68

O P221

015 不成乳液

018 成乳液 1100 72

510 成乳液 1120 80

O 27

110 不成乳液

117 成乳液 880 79

610 成乳液 900 72

O 29

015 不成乳液

110 成乳液 1010 72

810 成乳液 1100 70

O 215

110 不成乳液

115 成乳液 1200 75

610 成乳液 1300 68

O 220

110 不成乳液

117 成乳液 1440 72

610 成乳液 1500 70

　　注: 1) 乳化剂用量是所用乳化剂的质量占有机相质量的百分数

配方: m TBP∶m OK∶m H2O∶m Ca (OH) 2= 315∶811∶315∶1; 温度: 18℃。

213　含水量对料液的影响

Ca (OH ) 2 粉末在废 TBPöO K2水的体系中形成不稳定的悬浮液, 加入乳化剂后, 料液的粘

度增大, 形成O öW 乳化料液, 加入一定量的水, 有助于调节乳化料液的粘度、改善料液的稳定

性和均匀性。从燃烧的情况观察, 含水废有机相热解气容易点火, 所需的助燃空气量比不含水
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的废有机相少, 这可能是因为水蒸汽能适时地促进燃烧过程的进行。但是, 在进料体积相同时,

含水废有机相中可燃成分低, 使热解炉的热负荷大为增加, 按油水体积比为 3∶1 计算, 水的加

入使热解炉的热负荷增大了约 019 倍, 为保持相同的停留时间, 填料床的体积须增大约 1136

倍。因此, 料液中的含水量要适当。在相同的配方m TBP∶m O K∶m Ca (OH ) 2∶m 乳化剂= 3214∶7516∶

1117∶1 条件下, 各乳化剂的成乳最小需水量在不同温度下有所不同。在低于 28℃时往料液中

加入有机相质量的 015% GY, 能大幅度地降低需水量和料液的粘度, 而在高于 28℃时加 GY,

则需水量变化不明显。实验结果表明: 使用 GY 可使料液的含水量根据料液的粘度、热解炉的

热负荷及热解气的燃烧状况等工艺参数进行调整。GY 对料液的稳定有一定的促进作用, 其本

身并不影响 TBP 的热解和磷的固定。料液的含水量为 10% —20% 较好。综合考虑其它因素以

15% 为最佳。

214　温度的影响

21411　温度对配料的影响　温度对 Span 系列乳化的料液的稳定时间、所需水量和粘度等性

质影响不明显; O 系列和O P 系列的试验结果列入表 4。从表 4 可以看出, 温度升高, 则成乳时

间缩短, 所需水量降低。在 16—28℃时加 GY 配料较好, 以 21℃较为合适。
表 4　温度对配料的影响

温度ö℃
不加 GY 配成的料液 加 GY 后配成的料液

所需水量ö% 成乳时间öm in 粘度 öm Pa·s 所需水量ö% 成乳时间öm in 粘度öm Pa·s 稳定时间öh

16 2116 25 1350 1916 15 880 78

21 1914 20 2300 1512 10 1300 75

25 1512 18 3800 1015 8 2100 74

28 815 15 5460 916 5 3260 72

31 717 15 8690 810 5 7600 70

34 610 15 12000 515 5 12000 66

　　注: 配方: m TBP∶m OK∶m Ca (OH) 2∶m O 29= 3214∶7516∶1117∶1

21412　温度对成乳后的料液的粘度的影响　配料试验结果列入表 5。从表 5 可看出, 温度升

高时, 料液的粘度降低, 且分层沉降快。温度再降低时, 粘度增大。所以, 配好的料液预热到

80℃左右进料更好。
表 5　温度对成乳后的料液的粘度的影响

温度ö℃ 粘度öm Pa·s 稳定时间öh

2010 600 72

3810 390 68

7710 100 57

5010 320 70

3715 440 75

2010 1140 80

　　注: 配方: m TBP∶m OK∶m Ca (OH) 2∶m O 29∶m H2O = 3214∶7516∶3∶1∶3319

215　废有机相 (TBPöOK)中 TBP 含量对配料的影响
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配料试验结果列入表 6。从表 6 可以看出, 对于O 系列和O P 系列, TBP 含量对料液的含

水量和粘度有一定的影响。而对 Span 系列乳化料液的含水量和粘度等无明显影响。在m Caöm P

一定时, TBP 含量的变化, 不影响 TBP 的热解和磷的固定。

表 6　废有机相 (TBPöOK)中 TBP 含量对配料的影响

TBP 含量ö% 所需水量ö% 粘度öm Pa·s pH 值 稳定时间öh 密度ög·l- 1

5 2811 340 12—13 72 0184

10 1816 900 12—13 73 0158

15 1511 1520 12—13 70 0178

20 2515 660 13—14 72 0171

25 2512 840 13—14 72 0190

30 2012 1420 13—14 70 0190

　　注: 配方: m Caöm P= 1135, O 29 为有机相质量的 1% ; 温度 15℃

216　料液配制过程中成乳机理的初步探讨

在显微镜下观察发现, 不加乳化剂的料液, 煤油中的 Ca (OH ) 2 微粒子多聚集成几十至几

百微米的团粒, 很快沉降下来。使用 Span 系列乳化剂后, 料液中的 Ca (OH ) 2 团粒直径约为

9—10 Λm , 沉降速度大为降低, 稳定性也有所改善。Span 系列乳化的料液不能形成均匀稳定的

乳状液, 这可能是因为 Span 系列乳化剂只是起到一种分散剂的作用, 只能通过机械搅拌来防

止Ca (OH ) 2 粒子凝聚而沉降。而非离子表面活性剂的O P 系列和O 系列乳化的料液, 在往

TBPöO K2Ca (OH ) 22乳化剂的混合体系中滴加水并不断搅拌时, 发现Ca (OH ) 2 由开始的均匀

分散而变得沉降速度加快, 并“聚集”于容器底部, 待水量达到乳化剂所需的水量时, 迅速形成

均匀稳定的高稠度的乳状液; 往 TBPöO K2H 2O 2乳化剂的混合体系中加入 Ca (OH ) 2 固体粉

末, 并不断搅拌时, 则无上述的“聚集”现象, 这可能是由于非离子表面活性剂的增溶作用, 使

Ca (OH ) 2粒子以“微团”的形式“溶解”于水中, 增加了 Ca (OH ) 2 在水中的“溶解度”, 同时可能

由于它们的亲水基和亲油基的作用, 使溶有Ca (OH ) 2“微团”的水滴以乳浊液的形式均匀地分

散于煤油中, 能较稳定地存放; 当温度升高时,“微团”的沉降速度加快。加入GY 能使料液含水

量降低, 可能是因为Ca (OH ) 2 能部分溶于 GY 的缘故。

3　结　论

(1) 热解焚烧废 TBP2煤油料液的合适组成为: m Caöm P= 1168,m TBP∶m O K= 3∶7, m 乳化剂∶

m TBPöO K= 100∶1, 最终料液的含水量为 15% , 推荐制备此料液的最佳配方有:

a. m TBP∶m O K∶m Ca (OH ) 2∶m H 2O∶m Span240= 3214∶7516∶1117∶2117∶1。 (Ca (OH ) 2 粒径

< 01125 mm )

b. 16—28℃, m TBP∶m O K∶m Ca (OH ) 2∶m H 2O ∶m O 29∶m GY = 3214∶7516∶1117∶2117∶1∶

015。 (Ca (OH ) 2粒径< 01400 mm )

c. 28—35℃, m TBP ∶m O K ∶m Ca (OH ) 2 ∶m H 2O ∶m O 29 = 3214 ∶ 7516 ∶ 1117 ∶ 2117 ∶ 1。

(Ca (OH ) 2粒径< 01400 mm )

(2) 以上所推荐的各种配方在其工艺条件下, TBP 的热解率均几乎达到 100% , 固磷率不

小于 9919%。热解后的气体能安全稳定地燃烧。
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STUDY ON BURD EN FORM ULAT ION FOR PY ROLY SING

AND INC INERAT ING SPENT TBPöOK

H e Zhouguo

(Ch ina Institu te of A tom ic E nergy , P 1O 1B ox 275 (93) ,B eij ing 102413)

ABSTRA CT

D u ring the p rocess of pyro lysis and incinera t ion of rad ioact ive spen t TBPöO K (tribu tyl

po sphateökero sene) , TBP is decom po sed in the reacto r in to P 2O 5, H 3PO 4 and so on,w h ich are

seriou sly co rro sive. In o rder to convert these co rro sive m ateria ls in to undisso lvab le ca lcium

pho sphate o r ca lcium pyrophophate and separa te them from the reacto r in the fo rm of so lid,

Ca (OH ) 2 pow ders are added to the bu rden. W ith the addit ion of su itab le em u lsif ier ( su rfac2
tan t) , the TBPöO K2H 2O system is em u lsif ied and hom ogeneou sly m ixed w ith Ca (OH ) 2 pow 2
ders to fo rm a stab le bu rden, w h ich can be kep t fo r 72 hou rs w ithou t phase separa t ion. T he

bu rden can be tran spo rted via p ipe lines by pum p. Fu rtherm o re, the stab ility and flu id ity of

the bu rden can be adju sted fo r the com p lete pyro lysis and incinera t ion.

Key words　　TBPöO K　Bu rden　Pyro lysis2incinera t ion　Pho spho ru s2f ix ing agen t　

Em u lsif ier
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