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%的高放废液采用玻璃固化法进行处理'这种高放废液中硫

和钠的含量高&使得玻璃形成过程中的动力学过程变慢&限制了废物玻璃的包容量&产生1黄相2&对废物玻璃

的质量带来不利影响'根据高放废液组成&准备多个废物玻璃配方开展实验室研究和论证&发现适当降低废

物玻璃中
O6

和
[

的含量&提高碱性&添加
OR

(

B

"

和
#

(

B

"

&以增加玻璃熔体中的氧负离子&有利于废物玻璃包

容更多的
'0

(

OB

Z

'对实验室的配方样品进行了比较筛选&改进后提出了最后的推荐配方'使用该配方&在德

国
@#C

#
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.$:$:
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3U6:.61620:6$/:39:1026%6:
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%冷台架上进行试验验证&废物玻璃中没有出现1黄相2富集&测定

了废物玻璃相应的工艺性能和产品质量&结果符合有关工艺和标准的要求'据此&
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高放废液玻璃固化

项目#
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%的初步设计采纳了该配方'

关键词!玻璃固化!配方改进!初步设计

中图分类号!

PI=Z*&**!

!!

文献标志码!

C

!!

文章编号!

)("!<==")

#

()*!

%

)!<)*>)<*!

!"#

!

*)&?"!>

)

77D&()*!&!"&)!&)*>)

C'255R".)/'2+#"*$%&%'"

(

)%*+"*F#

M

7X8"!#/)2*!F#

M

7X8/',/.

E%2.#*

M

F#

M

7N%&%'N#

Y

/#!Z25+%,".[#+.#,#:2+#"*J.":%55

EC'Mk60$<

V

60/

N

*

&

(

&

PFBk60/<

N

-$

!

&

JKBF K-6

Z

&

JKC'M E36

"

&

IYJ73

*

&

QKL'k60$<%6

(

&

IFBK$/

N

<973/

N

(

*&'-2%30.P327/$%$

N;

0/4C-:$80:6$/L/

N

6/33.6/

N

Q$%%3

N

3$1Q73/

N

4-F/6U3.96:

;

$1P327/$%$

N;

&

Q73/

N

4-+*))"=

&

Q76/0

!

(&O627-0/L/U6.$/83/:0%@.$:32:6$/L/

N

6/33.6/

N

Q$&

&

I:4&

&

M-0/

N;

-0/+(>)))

&

Q76/0

!

!&O$-:7H39:F/6U3.96:

;

$1O263/230/4P327/$%$

N;

&

S60/

;

0/

N

+(*)))

&

Q76/0

!

Z&Q76/0Y/9:6:-:3$1C:$862L/3.

N;

&

[36

i

6/

N

*)(Z*!

&

Q76/0

!

"&Q76/0'-2%30.@$H3.L/

N

6/33.6/

N

Q$&

&

I:4&

&

Q76/0'0:6$/0%'-2%30.Q$.

T

$.0:6$/

&

[36

i

6/

N

*))>Z)

&

Q76/0

695+.2:+

"

M%099U6:.61620:6$/:327/$%$

N;

H6%%R3-934:$:.30:76

N

7%3U3%%6

V

-64H09:3

#

KIIE

%

$1O627-0/L/U6.$/83/:0/4@.$:32:6$/L/

N

6/33.6/

N

Q$&I:4&

#

OL@LQ

%

&[-::769W6/4$1

KIIE2$/:06/976

N

7<9-%1-.0/476

N

7<9$46-8

&

6:9%$H94$H/4

;

/086:62

T

.$2399$1:731$.8$1

N

%099

&

.39:.62:9$D643%$046/

N

$1:73H09:3

N

%099

&

0/420-939

;

3%%$H

T

7093&P70:68

T

06.:73

V

-0%6:

;

$1H09:3

N

%099&F96/

N

968-%0/:96/2%-43 80/

;

W6/49$1

N

%0991$.8-%0:6$/90.3

T

.3

T

0.34022$.46/

N

%

;

:$2$/:3/:9$1KIIE

&

0/4.3930.27340/4U3.61620:34&\32.3096/

N

:73



2$/:3/:9$1O60/4[6/R0962

N

%099:$.06932$/:06/'0

(

OB

Z

6/H09:3

N

%099

!

0446/

N

OR

(

B

"

0/4

#

(

B

"

2$/:3/::$6/2.3093$D

;N

3/6$/6/8$%:3/

N

%099:$6/2.30936:9R09626:

;

&C1:3.2$8

T

0.34

:73

N

%0991$.8-%0:6$/9 0/4 80W368

T

.$U383/:96/ %0R$.0:$.

;

&

:73/ :73 .32$883/4

1$.8-%0:6$/69

N

6U3/&F96/

N

:769W6/4$1

N

%0991$.8-%0:6$/:$4$2$%4:39:$/@#C1026%6:

;

:$

:39::73

T

.$2399

T

.$

T

3.:6390/4

V

-0%6:

;

$1H09:3

N

%099

&

H6:7$-:022-8-%0:6$/$1093

T

0.0:6/

N

;

3%%$H

T

7093

&

:73.39-%:9833::73.3

V

-39:9$16:99:0/40.49&@.$

i

32:$1OL@LQ

#

#@Q

%

:0W39

:769W6/4$116/0%

N

%0991$.8-%0:6$/6/6:9R09624396

N

/4$2-83/:0:6$/&

;%

4

<".!5

"

N

%099U6:.61620:6$/

!

1$.8-%0:6$/68

T

.$U383/:

!

R09624396

N

/

!!

贮存在中核四川环保工程有限责任公司
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%的高放废液存在对环境造成污染的威

胁&必须把它固化成一种稳定的形式&以便于长

期(安全地贮存'国际上对高放废液的固化处理

通常采用玻璃固化方法&为此针对
OL@LQ

的高

放废液进行了长期的玻璃固化配方研究'

玻璃对废物的包容能力有限&出于经济上的

考虑&经过综合权衡&根据国际上已成功应用的成

果&把这个包容率定为
*+A

#质量百分数%'

()

世

纪
>)

年代晚期&实验室研制出一种推荐用于

OL@LQ

高放废液玻璃固化项目#

#@Q

%的玻璃料

配方*

*

+

&在
()

世纪
=)

年代和
(*

世纪初&使用这

种配方分别在德国和中国进行了
Z

轮冷台架运行

试验*

(<"

+

'由于
OL@LQ

的高放废液中硫和钠的

含量比较高&硫未能完全溶解进入废物玻璃中&以

'0

(

OB

Z

的形式&分离成液态的第二相#黄相%&漂

浮在熔融玻璃池的顶部&在运行期间富集'对上

述
Z

轮试验熔制玻璃的样品分析发现&大约三分

之一熔制玻璃的化学稳定性不符合我国已颁标准

/放射性废物体和废物包特性鉴定0

L,**>+<

())"

*

+

+规定的要求'黄相的存在对玻璃的物理(

化学性能影响很大&例如&玻璃固化体的抗浸出

性能低(对放射性核素如
Q9

和
O.

有很强的萃取

倾向以及对玻璃熔池壁有腐蚀作用等'因此&

黄相的存在对高放废液的处理过程和玻璃产品

的质量控制等方面非常不利&影响玻璃固化生

产运行和产品质量'

针对
OL@LQ

高放废液的特点&为了使废物

玻璃能全部包容废液中的硫&重新进行了
OL@LQ

废液玻璃配方的研究'研究工作拟分为两步"在

实验室进行配方的研究和筛选!在工业规模冷台

架上对最后推荐配方的验证'在实验室研究中&

首先应针对硫的性能&进行玻璃固化方面的玻璃

化学研究&找出一种能完全包容硫的理论依据和

思路*

?<*)

+

!再根据这种思路&在实验室工作中筛选

一种适合处理
OL@LQ

废液特点的玻璃配方&然

后通过工业规模冷台架的运行试验&验证这种配

方在工业规模运行条件下的可行性'再通过对样

品比对分析&检验这种配方的可靠性'
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配方研究的材料和方法
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分析仪器等&均为德国提供'

(

%样品的准备

废物玻璃样品的准备方式分
!

种"#

*

%把组成

玻璃料的氧化物根据一般程序制造出玻璃料&并与

废物成分混合!#

(

%把组成玻璃料的氧化物直接与

废物氧化物混合制造出玻璃样品!#

!

%在玻璃料制

造前&有选择地把有些氧化物从玻璃料中去除&把

它们混合到废物玻璃中&并按照方式#

*

%准备该废

物玻璃样品'废物玻璃样品成分列于表
*

'

由于熔制反应在开放式坩埚中进行&部分硫

在高温下会以
OB

(

或
OB

!

的形式挥发掉&为了使

废物玻璃中保留足够的硫#

OB

(_

Z

在玻璃中的质量

分数至少为
)]>*+A

%&故在每个废物玻璃样熔制

前&提前加入超过目标值的硫酸钠试剂#

OB

(_

Z

质

量分数为
*])A

(

*]"A

和
(])A

%'

废物玻璃样品熔制的条件"

*)")X

下在
*

个

刚玉杯中熔制
(7

&把
(

个平行的玻璃批样转换成

玻璃'其中一个不用任何机械搅拌&另一个在熔

制时手工搅拌#每
*)86/

搅拌
*)9

%'

*>*
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%用
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测量&

Q9
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测量#
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%玻璃样中硫和其他元素的分析

玻璃样中硫的含量使用了
!

种独立的测量方

法"#

*

%
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法!#
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YQ

法#
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其他元素鉴定方法"废物玻璃样品与
B̀K

一

起&在
Z))X

下加热熔化&冷却后把样品溶解到盐

酸中&用
YQ@<BLO

法分析玻璃中其他元素成分'

Z

%玻璃性能的测试

粘度检测"为便于校正&使用已知粘度与温度

关系的标准玻璃'用于测量的玻璃样品首先在

**")

!

*())X

下在
@:

坩锅中熔制
(7

&冷却后把

样品重新加热到
*())X(7

后&使用旋转粘度

计&在
*())

!

=))X

范围内&每步
")X

&进行粘度

与温度关系曲线的测量'

电阻率检测"在一个用
C%

(

B

!

制成的小盒

#

*)88 *̂)88 (̂"88

%的两边&有
(

个
@:

电

极浸没在玻璃液中&在不同温度下测量电极之间

熔融体的电阻&使用的电桥为
")WKf

'

玻璃抗浸出性能测量"#

*

%

SQQ<*

静态浸泡

实验"按样品表面积与浸泡剂体积之比#

-

C

)

.

%

b

*)8

_*向浸出容器中加入去离子水&将样片置入

浸出容器中&浸泡温度为
=)X

&浸泡时间为
(>4

!

(>*
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(

%

O$D7%3:

动态浸泡实验"实验装置内盛装

(")8I

的去离子水&冷却水温度维持在
("X

&用

作浸泡容器的样品杯带有溢流管&其内浸泡液体

积为
"8I

&浸泡温度为
==

!

==]" X

&流速为

())8I

)

7

&浸泡时间为为
!)4

'

"

%实验研究工作程序

在实验室配方研究时&总共准备了
*>)

个样

品&对每个玻璃样品进行了研究'通过研究
*

$

*!)

号样品&找到一种对提高硫包容能力最优的

玻璃化学成分&选择出候选的废物玻璃&对它的工

艺运行参数和质量参数进行测量#样品
*!*

$

*Z>

号%&对候选的废物玻璃配方稍微作一些改进#样

品
*Z=

$

*?(

号%&以满足规定的数据要求&产生预

选的废物玻璃'最后&对预选的废物玻璃成分又

进行细小的改进#样品
*?!

$

*>)

号%&确定了最后

推荐的废物玻璃配方'

=>?

!

使用推荐废物玻璃配方在
J[6

台架的试验

验证%

=?

&

*

%试验材料

玻璃料"直径
*

!

!88

的玻璃珠子&由北京

圆方服务和发展公司根据实验室研究的最后推荐

废物玻璃配方制造'表
(

为德国卡尔斯鲁厄研究

中心#

cJ̀

%的核废物处理研究所#

Y'L

%分析的玻

璃料化学成分和误差范围'

表
(

!

cJ̀ <Y'L

对玻璃料的检验分析结果

P0R%3(

!

Q$/:.$%0/0%

;

939$1

N

%0991.6:8043R

;

cJ̀ <Y'L

氧化物

#

BD6439

%

目标值#

P0.

N

3:

%

I

)

A

平均值#

CU3.0

N

3

%

7

I

)

A

#

2b(

%

对玻璃料生产规定的标准偏差范围

#

O:0/40.443U60:6$/

&

9

T

32616341$.:73

N

%0991.6:

T

.$4-2:6$/

%)

A

O6B

(

"!]ZZ "Z])= "(]?Z

!

"Z]*Z

[

(

B

!

*Z]+) *Z]=" *Z]))

!

*"]()

'0

(

B

"](* Z]== Z]>*

!

"]+*

I6

(

B (]+) (]") (]!)

!

(]=)

C%

(

B

!

Z]Z) Z]!* Z]*)

!

Z]?)

Q0B >])) ?]+) ?]+)

!

>]Z)

S

N

B "]() "](? Z]>)

!

"]+)

[0B "]=" "]>! "]""

!

+]!"

#

(

B

*

%

"

< < <

OR

(

B

"

)]+) )]"> )]Z)

!

)]>)

1

*))]))

!!

注#

'$:3

%"

*

%对于这次玻璃配方试验&

Ib*]?=A

的
#

(

B

"

量用等质量的
[0B

代替#

c$.:73

N

%0991$.8-%0:6$/:39::73

T

$.:6$/$1

Ib*]?=A #

(

B

"

H09.3

T

%0234R

;

8099R0969[0B

%

!!

模拟废液"试验用的模拟废液由比利时

#E56/:3./0:6$/0%

公司根据
OL@LQ

废液组分

#组成和含量见表
*

1

#@Q

模拟废液废物氧化物目

标值2栏%配制'提供的模拟废液已经被浓缩到

="A

的形式&以便能够在
cJ̀ <Y'L

玻璃固化冷

台架现场清洗废液槽时加
"A

模拟液体积的清洗

水'

Y'L

通过测量
(

个模拟液样品得出浓度平均

值#从浓缩为
="A

浓度再次计算到正常的
*))A

浓度%列于表
*

'

(

%试验验证装置

试验验证装置为德国卡尔斯鲁厄研究中心

Y'L

的
@#C

冷台架#图
*

%'

!

%试验过程

在正式玻璃配方验证试验前&进行了预备试

验&对工艺参数#流量(熔炉内玻璃液位(尾气处理

系统的参数(玻璃浇注控制等%做出了必要的调

整'预备试验后&开始正式的玻璃配方验证试验'

预备试验和正式试验共固化处理了
>]?8

!模拟

废液&完成了
+)

次玻璃浇注'在每次玻璃浇注运

行浇注到
!)W

N

和
>)W

N

时各取
(

个样&样品量一

般为
*")

N

'玻璃配方试验运行的一些主要数据

列于表
!

'

!>*
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图
*

!

德国卡尔斯鲁厄研究中心
Y'L

的
@#C

冷台架工艺流程图

c6

N

&*

!

O68

T

%616341%$H460

N

.08$1:736/02:6U3

T

.$:$:

;T

3U6:.61620:6$/:39:1026%6:

;

@#C

表
!

!

玻璃配方试验的主要运行数据

P0R%3!

!

S06/$

T

3.0:6$/

T

0.083:3.96/

N

%0991$.8-%0:6$/:39:

'$]

参数#

@0.083:3.9

% 数据(数值#

\0:0

)

U0%-3

%

*

固化的模拟液量#

P$:0%U$%-83$1968-%0/::$U6:.61

;

%

>]?8

!

(

料液处理能力#模拟液
e

湿法除尘器清洗液%#

c334%6

V

-64:.30:83/:20

T

026:

; '

*"I

)

7

#

968-%0/:eH3:4-9:92.-RR3..6/96/

N

9$%-:6$/

%%

!

玻璃产率#

M%099

T

.$4-2:6$/.0:3

%

*)W

N

)

7

Z

单位熔池面积的玻璃产率#

O

T

326162

N

%099

T

.$4-2:6$/.0:3

%

(!W

N

)#

7

,

8

(

%

"

废物玻璃包容率#

M%099%$046/

N

H6:7H09:3

N

%099

% 平均#

CU3.0

N

3

%

*+]!A

+

每根空气鼓泡管的空气流率#

C6.1%$H.0:3$13027R-RR%3.

%

>))I

)

7

?

玻璃产量#

M%099

T

.$4-23408$-/:

%

"]"=":

>

玻璃样品个数#

P$:0%/-8R3.$1

N

%099908

T

%39

%

*()

=

浇注的玻璃容器数#

'-8R3.$120/69:3.9

%

*Z

*)

黄相#

g3%%$H

T

7093

% 无可见的黄相#

'$U696R%3

%

?

!

结果与讨论

?>=

!

硫在废物玻璃中的化学形态

对废物玻璃中硫的化学形式采用了
kC'LO

#

k<.0

;

0R9$.

T

:6$//30.34

N

316/39:.-2:-.3

%测

量&测量结果示于图
(

'由图
(

可知&玻璃样品
*

含有
Ib)]>"A

的
OB

!

形式的硫&玻璃样品
(

含

有
Ib*])!A

的
OB

!

形式的硫'测量结果显示&

(

个废物玻璃样品吸收主峰在
(Z>(3#

&这个峰

值与纯
Q0OB

Z

和
'0

(

OB

Z

的峰值相一致&可以推

断出&测试的玻璃样品中&硫以硫酸盐的形式存

在&硫原子与玻璃网络没有任何配位&它在玻璃

中是孤立的'

OB

(_

Z

是四面体结构&为较大的原

子团&因此玻璃网络中必须要有较大的1空腔2

才能包容&其负电荷可能主要通过熔融体中的

'0

e来平衡'

图
(

!

(

个玻璃样品的
kC'LO

c6

N

&(

!

kC'LO$1

N

%099908

T

%3*0/4(

Z>*

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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?>?

!

硫在废物玻璃中包容机理的讨论

对玻璃网络进行部分解聚合作用&这是增加

包容硫及其相应化合物的一个基本前提条件'部

分解聚合作用起到改变玻璃网络中较大空腔的形

式和增加这种较大空腔数目两方面作用'为了实

现这种部分解聚合作用&增加废物玻璃的碱性特

别重要'引入
I6

(

B

(

'0

(

B

(

`

(

B

(

Q0B

(

S

N

B

或

[0B

等氧化物时&可以增加其碱性'它们除了往

玻璃中引入
I6

e

(

'0

e

(

`

e

(

Q0

(e

(

S

N

(e或
[0

(e等

阳离子之外&还引入了相应数量的
B

(_

'

B

(_通

过把桥式氧原子
B

)转换成非桥式氧原子
B

_来破

坏玻璃晶格间的化学连接&断开部分网络&形成更

多1空腔2&有利
OB

(_

Z

四面体的包容&而它自身也

变成第二个带负电荷的非桥式氧原子'具体见如

下平衡式"

B

)

e

B

(

-.

_

(B

_

#

*

%

再者&

I6

(

B

(

'0

(

B

或
Q0B

这样的氧化物产生的阳

离子松散地与非桥式氧原子结合&以平衡其负电

荷成分&并随机地分散到玻璃结构中'自由
B

(_

也能够与玻璃熔融体中溶解的气体&如
OB

(

和
B

(

起反应&生成
OB

(_

Z

'具体见如下平衡式"

!

'0

(

OB

-.

Z

('0

e

e

B

(

_

e

OB

(

e

*

(

B

(

#

(

%

OB

(

和
B

(

作为气体&溶解在玻璃熔融体中&当熔

融体中
B

(_和
B

(

越多&则平衡向左移动&硫能够

尽量以
OB

(_

Z

的形式留在玻璃熔融体里&有更多

机会被包容进玻璃网络中&而不是以
OB

(

或
OB

!

的形式进入尾气'

?>@

!

实验室配方优化选择

实验室对含有所有废物氧化物的玻璃样品进

行了研究&依次选择确定了候选的(预选的和最后

推荐的玻璃配方'表
Z

为候选(预选和最后推荐

配方的废物玻璃化学成分与从前实验室配方玻璃

化学成分*

*

+的对比'

表
Z

!

候选(预选(最后推荐配方的废物玻璃化学成分与从前实验室配方玻璃化学成分*

*

+的对比

P0R%3Z

!

Q0/4640:3

N

%0991$.8-%0:6$/

#

Mc

%&

T

.393%32:Mc

&

16/0%.32$883/4Mc2$8

T

0.34H6:7Mc$11$.83.%0R$.0:$.

;

*

*

+

氧化物

#

BD6439

%

I

)

A

从前玻璃

#

c$.83.

N

%099

%

候选玻璃

#

Q0/4640:3

N

%099

%

预选玻璃

#

@.393%32:

N

%099

%

最后推荐玻璃

#

c6/0%.32$883/4

N

%099

%

玻璃料

#

c.6:

%

废物玻璃

#

E09:3

N

%99

%

玻璃料

#

c.6:

%

废物玻璃

#

E09:3

N

%99

%

玻璃料

#

c.6:

%

废物玻璃

#

E09:3

N

%99

%

玻璃料

#

c.6:

%

废物玻璃

#

E09:3

N

%99

%

O6B

(

"=]>) ")](! ")]=+ Z(]"" "!]?+ ZZ]>= "!]?+ ZZ]>=

[

(

B

!

((])) *>]Z> *Z]+> *(](+ *Z]+> *(](+ *Z]+> *(](+

'0

(

B "])) Z]() ?])Z "]>> "](" Z]!> "](" Z]!>

I6

(

B

(]!) *]=! (]+* (]*> (]+* (]*> (]+* (]*>

C%

(

B

!

!]") (]=Z Z]Z! !]?) Z]Z! !]?) Z]Z! !]?)

Q0B "]Z) Z]"Z >])" +]?( >])" +]?( >])" +]?(

S

N

B *])) )]>Z "](! Z]!? "](! Z]!? "](! Z]!?

P6B

(

*])) )]>Z *])* )]>Z < < < <

[0B < < "]== "])) "]== "])) Z]*+ !]")

#

(

B

"

< < < < *]?= *]")

OR

(

B

"

< < < < )]+) )]")

玻璃料中氧化物合计
*))])) >Z])) *))])) >!]") *))])) >!]" *))])) >Z]))

#

P$:0%6/1.6:

%

废液中氧化物合计
*+])) *+])) *+])) *+]))

#

P$:0%6/KIIE

%

*

%

添加的氧化物#

C446:6U39

%

[0B < < < <

OR

(

B

"

< )]")) )]")) <

!

#

(

B

"

< < < <

OB

(

%

!

< )]">+ )]">+ )]">+

废物玻璃中氧化物总计
*))])) *))])) *))])) *))]))

#

P$:0%

&

N

%0991.6:eH09:3$D6439

%

!!

注#

'$:3

%"

*

%在玻璃研制中&

FB

(

用
I0

(

B

!

代替#

FB

(

69.3

T

%0234R

;

I0

(

B

!

6/Mc43U3%$

T

83/:

%!

(

%使用了超量的硫#即总共超过
Ib*]("A

的
OB

!

&相应于总共超过
Ib*]"A

的
OB

(_

Z

%#

LD23999-%1-.04434:$

N

%099

R0:27

#

Ib*]("AOB

!

3

V

-0%9:$Ib*]"AOB

(_

Z

%%

">*
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!!

*

%候选的废物玻璃

根据
OL@LQ

高放废液的组成#表
*

%&把对硫

包容能力有希望的废物玻璃成分设立为候选的废

物玻璃成分#表
Z

%'废物氧化物包容率为
*+A

#质量分数%&与从前实验室研制的玻璃成分进行

了比较&候选的废物玻璃主要含有较少的
O6B

(

和

[

(

B

!

&而碱土金属氧化物#

Q0B

(

S

N

B

%以及
'0

(

B

的含量有明显增加&此外还含有
Ib)]"A

的

OR

(

B

"

和
Ib"A

的
[0B

'

候选的废物玻璃包容硫的能力测量结果列于

表
"

'表
"

数据显示&玻璃样品准备的方式(玻璃

样品熔制条件#熔融体有无搅拌%和添加超量的硫

到玻璃样品中对玻璃包容硫的能力有重大影响'

结果显示&在所有情况下&候选的废物玻璃样品中

包容
OB

(_

Z

的质量分数超过了
)]="A

'根据熔制

前玻璃样品的准备方式和玻璃熔制时的条件&所

有样品都达到了对硫包容要求的最低限值#即包

容
OB

(_

Z

量为
Ib)]>*+A

%'

测得候选的废物玻璃电阻率在
**")X

时约

为#

+a(

%

'

,

28

&在要求的范围之内'测得的粘

度在
**")X

时为
("4@0

,

9

&而在
=")X

时为

(Z!4@0

,

9

&超出了要求范围&必须加以改进'

表
"

!

候选的废物玻璃样中包容的硫浓度

P0R%3"

!

OB

(_

Z

%$046/

N

6/20/4640:3

N

%099908

T

%39

玻璃样品的准备方法

#

S3:7$49$1908

T

%3

T

.3

T

0.0:6$/

%

添加不同
OB

(_

Z

时包容的
OB

(_

Z

质量分数

#

S099

T

3.23/:$1OB

(_

Z

H6:746113.3/:OB

(_

Z

0446:6$/:$

N

%099R0:27

%)

A

*])A *]"A (])A

无搅拌

#

'$/0

N

6:0:6$/

%

搅拌

#

C

N

6:0:6$/

%

无搅拌

#

'$/0

N

6:0:6$/

%

搅拌

#

C

N

6:0:6$/

%

无搅拌

#

'$/0

N

6:0:6$/

%

搅拌

#

C

N

6:0:6$/

%

#

*

%

)]=" )]=? )]=? *]!= )]=Z *]"*

#

(

%

)]=" )]=> *])+ *]Z" )]=? *]>)

#

!

%

*])* *])) *]!! *]Z! *]!* *]=*

!!

(

%预选的废物玻璃

保持硫在候选废物玻璃中的溶解能力&通过

稍微增加
O6B

(

含量(相应减少
'0

(

B

含量和完全

取消
P6B

(

含量等措施&逐步地改进候选废物玻璃

成分&以增加粘度'改进过程分
!

步进行#详见

表
+

%'在最后的第
!

步改进中&候选废物玻璃中

的
O6B

(

质量分数增加
(]!ZA

&

'0

(

B

质量分数降

低
*]"A

&而
P6B

(

质量分数降低
)]>ZA

'在改进

后对玻璃的测量结果显示&电阻率在
**")X

时

为
?]*

'

,

28

&

=")X

时为
(*

'

,

28

!粘度在

**")X

时为
!+]>4@0

,

9

&在
=")X

时为
!>"]+4@0

,

9

!

均在要求的范围内'改进后的配方即为预选的废

物玻璃配方&其化学成分列于表
Z

'预选的废物玻

璃批样添加的试剂中含有硫#

OB

(_

Z

%的质量分数为

*]"A

'对硫的包容能力与候选废物玻璃相应数据

非常一致'当对批样熔制(进行了搅拌时&预选的

废物玻璃成分对硫的包容能力为
*]!*A

!

*]Z!A

#质量分数&下同%&没有搅拌时为
*])(A

!

*](+A

'

为了验证结果的重复性&重复进行了
"

次平行实

验&获得的结果均在允许误差范围内一致'

!

%最后推荐的废物玻璃配方

进一步对预选的废物玻璃成分作了较小的改

进&即添加
OR

(

B

"

和
#

(

B

"

到玻璃料中&而不是添

加到废物材料中&确定了最终的推荐废物玻璃成

分&结果列于表
Z

'与预选的废物玻璃相比较&最

后推荐的废物玻璃含有
Ib*]"A

的
#

(

B

"

&相应

减少了
Ib*]"A

的
[0B

'另外&从前添加到玻璃

料成分中的
OR

(

B

"

被用到玻璃料中'

#

*

%

#

(

B

"

对硫包容进废物的影响

#

(

B

"

可以对硼硅酸钠玻璃里的玻璃网络成

分起解聚合作用&在玻璃结构中形成大的空腔&有

利于
OB

(_

Z

阴离子和
'0

e

(

Q0

(e等阳离子的包容'

#

(

B

"

还可以加快黄相进入玻璃熔融体的溶解动

力学过程'因此在增加对硫的包容能力方面可以

起促进作用'在玻璃料中减少
Ib*]?=A

的

[0B

&增加
Ib*]?=A

的
#

(

B

"

&会更进一步帮助

硫在废物玻璃体系中的溶解性'在玻璃样品熔制

时不搅拌的情况下&加入
#

(

B

"

比不加时对硫的包

容明显提高'而漂浮在熔融玻璃顶上的硫酸钠层

也更快熔入玻璃熔融体中'

+>*
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表
+

!

候选废物玻璃成分的逐步改进及与从前实验室研制的废物玻璃的比较

P0R%3+

!

O

;

9:380:62U0.60:6$/$12$8

T

$96:6$/$1:7320/4640:3H09:3

N

%0990/4

:732$8

T

0.69$/H6:7:731$.83.H09:3

N

%099

氧化物

#

BD6439

%

I

)

A

候选废物玻璃

#

Q0/4640:3

H09:3

N

%099

%

改进
*

#

S$461620:6$/

*

%

改进
(

#

S$461620:6$/

(

%

改进
!

#

S$461620:6$/

!

%

从前的玻璃

#

c$.83.

N

%099

%

从前的

玻璃料

#

c$.83.1.6:

%

改进
!

的玻璃料

#

S$461620:6$/

!1.6:

%

来自玻璃料#

c.$8

N

%0991.6:

%

O6B

(

Z(]"" Z!]>= ZZ]!= ZZ]>= ")](! "=]>) "!]?+

[

(

B

!

*(](+ *(](+ *(](+ *(](+ *>]Z> ((])) *Z]+>

'0

(

B "]>> "]!> Z]>> Z]!> Z]() "])) "]("

I6

(

B

(]*> (]*> (]*> (]*> *]=! (]!) (]+*

C%

(

B

!

!]?) !]?) !]?) !]?) (]=Z !]") Z]Z!

P6B

(

)]>Z < < < )]>Z *])) <

Q0B +]?( +]?( +]?( +]?( Z]"Z "]Z) >])"

S

N

B Z]!? Z]!? Z]!? Z]!? )]>) *])) "](!

[0B "])) "])) "])) "])) < < "]==

1

>!]") >!]") >!]") >!]") >Z]))

来自废物残渣
*+])) *+])) *+])) *+])) *+])) < <

#

c.$8H09:3$D643.3964-3

%

来自
OR

(

B

"

添加剂
)]") )]") )]") )]") < < <

#

c.$80446:6U39OR

(

B

"

%

1

*))])) *))])) *))])) *))])) *))])) *))])) *))]))

!!

#

(

%

OR

(

B

"

的作用

在升高温度时&

OR

(

B

"

通过可逆反应转化成

OR

(

B

!

&释放出氧气#化学反应式
OR

(

B

-.

"

OR

(

B

!

e

B

(

或离子式"

(OR

"e

e"B

-.

(_

(OR

!e

e!B

(_

e

B

(

%'所以在将来玻璃固化正式运行时&在熔炉

冷帽中高放废液转变成玻璃时&

OR

(

B

"

即可作为

连续的氧源'氧的释放有两个主要的好处"#

*

%在

玻璃熔融体中增加氧的含量&使硫在玻璃中的反

应朝左边移动&使硫作为硫酸盐保存在玻璃里&有

利于它被包容"

OB

(

_

Z

-.

玻璃 OB

(

玻璃
e

*

(

B

(

玻璃
e

B

(

_

玻璃
4

7B

(

>

来自氧化锑
4

7B

(

来自氧化锑 #

!

%

#

(

%增加冷帽底下玻璃熔融体的对流&改善硫酸盐相

对较低的扩散&通过更大范围的混合&使其进入玻璃'

?>A

!

J[6

台架试验验证结果

*

%空气鼓泡搅拌的应用

空气鼓泡搅拌装置用于加快硫包容进玻璃熔

融体的动力学过程'其由
(

根
Y/2$/3%+=)

做成的

鼓泡管构成&浸没于玻璃液面下
!28

处&在玻璃

浇注运行前浸没于玻璃熔池液面下约
*(28

处&

仅对玻璃熔融体表面进行搅拌'通过对空气流的

调节&每根管的空气流率是
)]>'8

!

)

7

&能够达到

预期的鼓泡效果&使上部的玻璃熔融体均匀混合&

并且使硫包容进熔融体中'

(

%对废物玻璃样品的分析数据

在玻璃配方验证试验期间&对
!

个废物玻璃

样品进行了全分析&分析结果列于表
?

'

!

个样品

分别从
Z

号(

?

号(

*!

号容器浇筑的玻璃中取得'

表
?

结果显示&真实数据与目标数据在
a*)A

的

误差范围内符合!还说明验证试验的玻璃产品组

分与实验室结果也很符合'

!

%废物玻璃中硫的浓度

对配方试验期间取的所有
*()

个玻璃样品都

用
YQ

法进行硫#

OB

(_

Z

%质量分数的分析&结果列

于表
>

'由表
>

可知&在运行早期&

OB

(_

Z

质量分

?>*
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数很低&并显示出废物玻璃中硫从开始玻璃中的

零点朝预计的目标水平增长&在经过处理了

*]"8

!模拟废液(相应于产生
*)))W

N

废物玻璃

产品后&玻璃样中的硫#

OB

(_

Z

%质量分数已经约为

)]?A

&经过生产出
!

个容器的玻璃后&已经开始

达到硫#

OB

(_

Z

%的目标值#

)]>*+A

%'

表
?

!

玻璃配方试验玻璃样品分析值与各单个目标值的对比

P0R%3?

!

Q$8

T

0.39733:R3:H33/908

T

%30/0%

;

969U0%-30/4:0.

N

3:U0%-36/

N

%0991$.8-%0:6$/:39:

氧化物

#

BD6439

%

氧化物目标值

#

BD643:0.

N

3:

U0%-3

%

*

%

)

A

O08

T

%3McPZQ<>) O08

T

%3McP?[<>) O08

T

%3McP<*!

测得的氧化物

平均值

#

S309-.34

$D643

0U3.0

N

3

%)

A

比例因子

#

c02:$.

%

(

%

测得的氧化物

平均值

#

S309-.34

$D643

0U3.0

N

3

%)

A

比例因子

#

c02:$.

%

(

%

测得的氧化物

平均值

#

S309-.34

$D643

0U3.0

N

3

%)

A

比例因子

#

c02:$.

%

(

%

O6B

(

ZZ]>=) Z*]>*+ )]=! Z(]??+ )]=" Z+](+= *])!

[

(

B

!

*(](+) **]?(! )]=+ **]Z+" )]=Z *(]?(" *])Z

I6

(

B (]*>) (])"! )]=Z (])Z= )]=Z (]!*+ *])+

Q0B +]?() ?](+* *])> +]Z=+ )]=? ?]))+ *])Z

S

N

B Z]!?) Z]+!> *])+ !]>Z" )]>> Z]Z)* *])*

[0B "]))) Z]!>Z )]>> Z]("" )]>" Z]>*> )]=+

#

(

B

"

)]?Z* )]+(( )]>Z )]?!* )]== )]++* )]>=

OR

(

B

"

)]")) )]Z+= )]=Z )]Z+) )]=( )]Z+Z )]=!

O.B )])!! )])") *]"( )])"Z *]+Z )])"* *]""

g

(

B

!

)])*Z )])*Z *])) )])*Z *])) )])*Z *]))

S$B

!

)]*?" )](Z) *]!? )]((" *](= )]!(! *]>"

S/B

(

)])*( )])(Z (])) )])(Z (])) )])(" (])>

P6B

(

)]*!" )])?) )]"( )])>" )]+! )]*+" *]((

Q.

(

B

!

)](+> )](Z+ )]=( )](?? *])! )](?? *])!

c3

(

B

!

(]=*= (]?(( )]=! (]>)? )]=+ (]>=> )]==

'6B )]"!! )]Z>= )]=( )]"(? )]== )]Z?! )]>=

'0

(

B

!

%

**])+( *)]?=Z )]=> *!])ZZ *]*> **]=!> *])>

C%

(

B

!

"]))? Z]ZZ) )]>= Z]!)* )]>+ Z]??= )]="

`

(

B )])>" < < < < < <

OB

Z

%

!

)]+>) )]+>! *])) )]?)> *])Z *])+" *]"?

@

(

B

"

)])+Z )])>+ *]!Z )])=? *]"( )])!+ )]"+

Q9

(

B

!

%

)]*)> )]*!( *](( )]*() *]** )]*!= *](=

I0

(

B

!

(]((( (])"! )]=( (])?+ )]=! (](!? *])*

合计#

P$:0%

%

==]=?> ="]))" =+]Z!+ *)!])>)

!!

注"#

'$:3

%"

*

%废物玻璃包容量为
*+A

#

'$86/0%968-%0/:2$8

T

$96:6$/

&

*+A H09:3

N

%099%$046/

N

%!

(

%比例因子
b

分析值)目标值#

c02:$.b C/0%

;

934U0%-3

)

:0.

N

3:U0%-3

%!

!

%用
c<CLO

测量#

S309-.383/:R

;

1%083<CLO

%!

Z

%用
YQ

测量#

S309-.383/:R

;

YQ

#

6$/27.$80:$

N

.0

T

7

;

%%
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表
>

!

玻璃配方试验中浇注时所取玻璃样品
OB

(_

Z

质量分数

P0R%3>

!

Q$/23/:.0:6$/$19-%1-.8309-.346/

N

%099908

T

%39:0W3/1.$8

N

%099

T

$-.6/

N

9:.3084-.6/

N

:73

N

%0991$.8-%0:6$/:39:

产品容器

编号

#

Q0/69:3.'$]

%

浇注批次

#

@$-.6/

N

R0:27

%

每批质量

#

S099$13027

R0:27

%)

W

N

样品组号

#

C/0%

;

f3493:

$1908

T

%39

%

I

#

OB

(_

Z

%)

A

浇注到
!)W

N

#

@$-.6/

N

9:0:-9!)W

N

%

浇注到
>)W

N

#

@$-.6/

N

9:0:-9>)W

N

%

#* C *)!]( * )&!+ )&(+

[ =?&( ( )&(+ )&((

Q ==&) ! )&!= )&Z(

\ *)*&" Z )&Z+ )&"(

#( C *))]) " )]"* )]!=

[ *)*]= + )]Z( )]Z+

Q *))]= ? )]"+ )]Z"

\ ==]+ > )]+! )]+(

#! C *))]= = )]?( )]+?

[ =>]" *) )]+= )]+?

Q < < < <

\ < < < <

* C *))]+ ** )]?! )&?)

[ *))]! *( )&+= )&?!

Q *))]" *! )&?> )&?"

\ =?]> *Z )&?+ )&?"

( C ==]? *" )]?+ )]?>

[ *))]" *+ )]?> )]>*

Q *))]+ *? )]?> )]?+

\ =>]* *> )]?? )]?=

! C *)*]( *= )]>) )]?+

[ =>]> () )]>* )]?=

Q ==]+ (* )]>( )]>!

\ *))]) (( )]>Z )]?>

Z C *)*]! (! )]>! )]>(

[ =>]( (Z )]>) )]>)

Q *))]! (" )]>( )]>(

\ *)(]( (+ )]>" )]>"

" C *))]* (? )]>! )]>!

[ ==]+ (> )]>! )]>!

Q *))]! (= )]>! )]>!

\ ==]( !) )]>" )]>"

=>*
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续表
>

产品容器

编号

#

Q0/69:3.'$]

%

浇注批次

#

@$-.6/

N

R0:27

%

每批质量

#

S099$13027

R0:27

%)

W

N

样品组号

#

C/0%

;

f3493:

$1908

T

%39

%

I

#

OB

(_

Z

%)

A

浇注到
!)W

N

#

@$-.6/

N

9:0:-9!)W

N

%

浇注到
>)W

N

#

@$-.6/

N

9:0:-9>)W

N

%

+ C =>]Z !* )]>Z )]>(

[ *)*]= !( )]>) )]>(

Q *))]Z !! )]>( )]>!

\ ==]( !Z )]>! )]>(

? C ==]? !" )]>+ )]>+

[ *))]! !+ )]>" )]>"

Q *))]+ !? )]>? )]>>

\ ==]Z !> )]>! )]>!

> C *))]! != )]>! )]>!

[ *))]? Z) )]>Z )]>+

Q ==]( Z* )]>Z )]>"

\ *)*]? Z( )]>! )]>"

= C *))]" Z! )]>+ )]>+

[ ==]= ZZ )]>> )]>+

Q ==]! Z" )]>" )]>"

\ *))]+ Z+ )]>" )]>"

*) C *)*]( Z? )]>! )]>(

[ ==]! Z> )]>! )]>"

Q *))]) Z= )]>" )]>?

\ ==]! ") )]>+ )]>+

** C *))]= "* )]>" )]>"

[ *))]* "( )]>! )]>Z

Q *))]! "! )]>" )]>Z

\ =>]Z "Z )]>" )]>?

*( C *))]Z "" )&>Z )&>"

#玻璃配方试验结束&

[ < < < <

N

%0991$.8-%0:6$/ Q < < < <

:39:16/69734

%

\ < < < <

*!

一批#

B/3R0:27

%

< "+ )&>" )&>"

#熔炉倒空&

!!*]>W

N

< "? )&>" )&>"

38

T

:

;

6/

N

$1 < "> )&>+ )&>+

83%:3.

%

< "= )&>+ )&>*

)=*
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!!

含硫高放废液在玻璃熔炉中处理时&一部分硫

不可避免地逸散进入尾气系统中&发现其质量分数

为
**]+A

'大约
Z]>A

的硫被洗涤到湿法除尘器

清洗液中&这部分硫返回工艺流程&约
+]>A

的硫

在湿法除尘器后以气态
OB

(

和
OB

!

形式逸出'

Z

%废物玻璃产品的工艺和质量参数

对验证试验中废物玻璃产品进行的工艺和

质量参数比较分别由中国原子能科学研究院

#

QYCL

%和德国卡尔斯鲁厄研究中心#

Y'L

%两

个实验室完成&对相同样品使用相同的
SQQ<*

测试方法*

+

+和
O$D7%3:

法进行测定&结果列于

表
=

'由表
=

可知&中(德两个实验室之间取得

的结果符合性非常好&数据满足相关标准规定

的要求'

表
=

!

根据最后推荐配方生产的废物玻璃的工艺参数和质量参数

P0R%3=

!

@.$23990/4

V

-0%6:

;T

0.083:3.91$.16/0%H09:3

N

%099

参数#

@0.083:3.9

%

数值#

\0:0

%

L,**>+<())"

*

+

+

Y'L QYCL

密度#

\3/96:

;

%

(]"

!

(]>

N

)

28

!

(]+?

N

)

28

!

(]+"

N

)

28

!

粘度#

#692$96:

;

%

**")X

"#

")a*"

%

4@0

,

9

#

!(a*]+

%

4@0

,

9

#

(=](a*]Z

%

4@0

,

9

=")X

"#

"")a*))

%

4@0

,

9

#

!?=a(Z

%

4@0

,

9

#

!)=]"a"]=

%

4@0

,

9

电阻率
**")X

"#

?a(

%

'

,

28 ?]Z!

'

,

28

#

+]"Za)]*>

%

'

,

28

#

L%32:.620%.396:6U6:

;

%

=")X

"#

((a"

%

'

,

28 ((]?=

'

,

28

#

*=]>?a)]!*

%

'

,

28

结晶倾向
#

2

"A

&

?!)

!

?")X

)

(>4

#

2

!A

#

2

"A

#

Q.

;

9:0%%6f0:6$/:3/43/2

;

%

SQQ<*

浸出率

#

SQQ<*%30276/

N

.0:3

%

总失重应小于
*"

N

)

8

(

!

'0

(

O6

(

[

(

Q9

(

F

的归

一化元素浸出率均应小于
*

N

)#

8

(

,

4

%#

P$:0%

8099%$99

2

*"

N

)

8

(

!

%30276/

N

.0:3$1'0

&

O6

&

[

&

Q9

&

F

2

*

N

)#

8

(

,

4

%%

!

#

*)]=+a)]?"

%

N

)

8

(

!

[

!

)]=*

N

)#

8

(

,

4

%

!

'0)]>(

N

)#

8

(

,

4

%

!

O6 )]"(

N

)#

8

(

,

4

%

!

Q9)]?"

N

)#

8

(

,

4

%

!

I0

!!

<

!

#

=]")a)]*+

%

N

)

8

(

[

!

)]+"=

N

)#

8

(

,

4

%

'0)]+?"

N

)#
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结论

*

%硼硅酸盐废物玻璃对硫的包容能力主要

取决于废物玻璃的化学成分'在废物玻璃中&硫

原子与玻璃网络没有任何配位&它在玻璃中是孤

立的'玻璃中的硫以较大的原子团
OB

(_

Z

四面体

形式出现&玻璃网络中必须要有较大的1空腔2才

能包容
OB

(_

Z

&故硫难于被硼硅酸盐玻璃网络

包容'

(

%对玻璃网络的部分解聚合作用可增加网

络中对
OB

(_

Z

四面体包容的空腔&这可通过增加

一些必要的碱性氧化物#

I6

(

B

(

'0

(

B

(

`

(

B

(

Q9

(

B

%

或者碱土金属氧化物#如
Q0B

(

S

N

B

(

[0B

%来达

到'添加如
OR

(

B

"

和
#

(

B

"

&它们作为玻璃化学

反应"

OB

(_

-.

Z

B

(_

e OB

(

e

*

(

B

(

的氧源&也影

响硫被包容的化学反应行为'

!

%研制了对硫有足够包容能力的最终推荐

废物玻璃配方'与从前研制的废物玻璃相比&最

后推荐的废物玻璃中
O6B

(

和
[

(

B

!

含量低得多&

明显增加了如
Q0B

(

S

N

B

(

[0B

和
'0

(

B

的含量&

新增加了
OR

(

B

"

和
#

(

B

"

的量'所有原来计划添

加到模拟高放废液中&目的是在废物处理时达到

玻璃化学反应均匀分布的添加剂#

OR

(

B

"

(

#

(

B

"

(

[0B

%现在均以玻璃料的成分加入&便于在以后的

放射性运行中&不必另外准备化学溶液来把添加
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剂混合到高放废液中'

Z

%在熔制过程中增加搅拌在两个方面证明

是有效的"#

*

%在
OB

(_

Z

进入玻璃液中时&避免了

动力学上扩散慢的约束!#

(

%在一定程度上增加

了熔炉的料液处理能力'

"

%用推荐配方在熔炉中验证运行&工艺性能

#高温电阻率(粘度等%和产品质量满足标准要求&

在运行中没有黄相产生'证明了该配方在将来

OL@LQ

玻璃固化工艺运行上的适用性和它的产

品玻璃质量可靠性'目前&这种推荐的玻璃配方

已被用于
OL@LQ

高放废液玻璃固化项目的初步

设计中'
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