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$去污工艺是将强氧化剂
W3

#

&

$作为去污剂实施去污技术的统称&其为高效的放射性污染金

属去污工艺'但其产生的废液存在残留的
W3

#

&

$腐蚀处理设备)

(S

!

释放影响环境和人体健康)含有的有

机质影响后续处理工艺等问题'本工作结合
W3

#

&

$(

S(̂

!

)氧化凝胶和氧化泡沫等去污技术&对去污废液

安全问题与处理方法进行了初步研究'研究结果表明&通过还原法可去除废液中残留的
W3

#

&

$)加热煮沸可

有效去除
(S

!

)臭氧氧化处理工艺能显著破坏分解废液中含有的有机质&进而提高去污废液的安全性'
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去污是核设施退役十分重要的活动&具有降

低放射性水平)减少工作人员的受照剂量)保护

公众和环境等作用!但去污并未从根本上消除

放射性核素&只是放射性核素存在的位置或方

式发生了改变!同时&去污过程不可避免的会产

生二次废物*

*

+

'

去污方法通常可分为机械
?

物理法)化学法)

电化 学 法)生 物 法)熔 炼 法 等'含 四 价 铈

#
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$$去污工艺是指将强氧化剂
W3

#

&

$作为

去污剂实施去污技术的统称&如
W3

#

&
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去污技术)氧化凝胶去污技术)氧化泡沫去污技术

等*

#

+

'其为高效化学法去污工艺&可用于核设施

退役放射性污染金属废物的深度去污和实现
+

废

物的非
+

化&具有快速)高效)二次废物产生量少

的特点&是实践放射性废物最小化原则的首选技

术之一'该类技术在国外&如美国)法国)比利时

和日本等&都进行过大量研究&有些国家已实现了

工程化应用*

#

+

'近年来&我国在含
W3

#

&

$去污工

艺研究与应用方面开展了大量工作&并取得了可

喜的成果*

!?@

+

'

强氧化性是含
W3

#

&

$去污工艺的突出特点

之一&也是其技术优势的关键所在'含
W3

#

&

$去

污工艺是利用酸性介质#如硝酸溶液$中
W3

#

&

$

的强氧化性&可将不锈钢或其它金属表面氧化

层或金属基体溶解从而实现去污*

+

+

'但去污后

未反应的
W3

#

&

$等将残留于废液中&对后续放

射性废液贮存设备和处理设施的安全构成威

胁'同时&为实现含
W3

#

&

$去污工艺良好的可

操作性和二次废液产生量最小化&通常为强氧

化性去污剂
W3

#

&

$提供良好载体&如凝胶)泡

沫&在实现去污效果最大化的情况下&势必引入

一定量的有机质&如增稠剂)发泡剂等&为后续

废液的处理造成影响'

本工作拟结合
W3

#

&

$(
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!

)氧化凝胶和

氧化泡沫等三项去污技术的工艺特点&就去污废

液安全问题与处理方法进行初步分析和探讨'
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#去污工艺
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去污工艺
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去污工艺是利用
S(̂

!

介质

载带强氧化剂
W3

#

&

$&通过闭路循环或槽式浸泡

方式&实现对金属管路或离散污染件的氧化腐蚀&

随着金属表面的溶解&附着在其上的放射性污染

物也进入溶液&从而达到去污目的'该工艺常用

于核设施退役污染管路的在线去污或污染金属切

割件的离线去污'如在我国某核设施的验证试

验*

A

+

&是将某系统的部分设备作为试验单元&经适

当改造后形成一个小的闭路系统&通过去污液的

循环方式实现去污'

@AB

!

氧化凝胶去污工艺

凝胶具有触变性&在恒定剪切应力作用下&其

粘度随剪切时间的增加而减小&当应力撤除后粘

度可瞬间恢复并凝固'

氧化凝胶去污工艺是通过凝胶载带
W3

#

&

$

去污剂&利用喷涂装置&将凝胶喷涂于待去污设备

表面#如竖面)顶面等$&达到作用时间后通过冲洗

去除凝胶涂层&实现去污'去污原理*

"

+为"当氧化

凝胶粘附于金属表面时&其载带的
W3

#

&

$可氧化

金属表层的
e3

)

W.

)

(6

等元素&被氧化的金属元

素连同附着的放射性污染物逐渐脱离金属表层而

进入凝胶涂层中&从而达到去污目的'因氧化凝

胶具有良好的施工性能&如触变性&常用于放射性

污染金属手套箱)热室)设备小室等内表面去污'

@AC
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氧化泡沫去污工艺

氧化泡沫去污工艺是利用泡沫载带
W3

#

&

$

去污剂&通过喷泡)鼓泡或充泡方式对放射性污染

设备)部件进行去污'因泡沫中空气占有
D)g

的

体积&二次废液产生量仅为溶液浸泡法的
*)g

&

所以此方法特别适用于大体积空腔类和结构复杂

的退役核设施的去污*
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+
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废液安全问题分析与探讨

BA@

!

残留
M'

"

"

#的影响

BA@A@

!

废液贮存与处理的安全性
!

少量未反应

的强氧化性
W3

#

&

$残留于去污废液中是含

W3

#

&

$去污工艺的共性问题'如
W3

#

&

$(

S(̂

!

去污工艺&去污剂
W3

#

&

$的含量降低至一定比例

时&需要进行更换&否则将显著影响去污效率&若

将其直接输送至核设施废液处理系统时&会对贮

存或后续处理设备造成严重腐蚀'对于氧化凝胶

和氧化泡沫去污工艺&去污结束后&水冲洗产生的

二次废液&同样存在残留
W3

#

&

$腐蚀破坏设备造

成放射性污染扩散的风险'

BA@AB

!

处理方法探讨
!

消除残留
W3

#

&

$的影

响&可采取回收利用
W3

#

&

$或还原的措施'由于

含有残留
W3

#

&

$的废液&其
W3

#

&

$含量低)放射

性污染核素的活度水平高&回收利用的难度大)代

价高&通常采取直接加入还原剂将
W3

#

&

$还原为
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W3

#

%

$的做法&如可采取过氧化氢#

S

#

^

#

$还原法

和抗坏血酸还原法'

#

*

$

S

#

^

#

还原法

根据氧化还原反应的基本原理&氧化还原电对

的电位越高&其氧化态的氧化能力越强'一种氧化

剂可以氧化电位比它低的还原剂'据标准电极电

势表*

E

+

&以下几个半反应的标准电极电势分别为"

W3

+_

_3

`

bW3

!_

标准电极电势
#

b*'"*$

&

^

#

#

P

$

_#S

_

_#3

`

bS

#

^

#

标准电极电势
#

b)'"E$

'

根据上述半反应可推测&

S

#

^

#

与
W3

#

&

$的

反应可能有以下两种"

#W3

+_

_S

#

^

#

b#W3

!_

_^

#

#

P

$

0

_#S

_

#W3

+_

_!S

#

^

#

b#W3

!_

_#̂

#

#

P

$

0

_#S

_

_#S

#

^

通过
S

#

^

#

与
W3

#

&

$的氧化还原滴定试验&

确定二者反应的摩尔比例'配制
$

#

W3

#

&

$$

b

)'#8%&

(

K

的硝酸铈铵溶液&并由硫酸亚铁铵溶

液标定其摩尔浓度'以酸性硫酸亚铁铵标准溶液

作为滴定剂&邻菲咯啉
?e3

#

(

$作为指示剂&溶液

由无色或浅绿色转变为粉红色时为滴定终点'试

验中以
S

#

^

#

作为滴定剂&还原硝酸铈铵溶液中

的
W3

#

&

$离子'

W3

#

&

$离子在水溶液中为橙黄

色&而
W3

#

%

$离子在水溶液中为无色&滴定过程

中当溶液由橙黄色变为无色时停止滴定&向溶液

中加邻菲咯啉
?e3

#

(

$指示剂#由酸性硫酸亚铁铵

溶液配制$&若溶液呈粉红色&即表明已达到滴定

终点*

D

+

'

取一定量模拟去污废液&并测定其中残留

W3

#

&

$浓度'根据
S

#

^

#

与
W3

#

&

$反应的比例向

模拟废液中加入
S

#

^

#

&验证模拟去污废液中残留

W3

#

&

$是否被全部还原&实验结果列于表
*

'由

表
*

结果可知&硝酸铈铵与
S

#

^

#

反应的物质的量

比为
*'Da*

'据此结果可以推测硝酸铈铵溶液中

W3

#

&

$与
S

#

^

#

的反应比例约为
#a*

&反应式应为

#W3

+_

_S

#

^

#

b#W3

!_

_^

#

#

P

$

0

_#S

_

'

表
*

!

S

#

^

#

还原
W3

#

&

$试验结果

J0Z&3*

!

539-&:9%1.34%L?.302:6%/Z3:[33/S

#

^

#

0/4W3

#

&

$

(%' $

#

W3

#

&

$$(#

8%&

,

K

`*

$

F

#

W3

#

&

$$(

8K

F

#

S

#

^

#

$(

8K

"

#

W3

#

&

$$(

8%&

"

#

S

#

^

#

$(

8%& "

#

W3

#

&

$$

a"

#

S

#

^

#

$

* )>*DDD #)>)) !>"# )'))+ )'))#* *'Da*
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由于氧化还原滴定过程中&作为滴定剂的

S

#

^

#

会稍稍过量&因此试验获得的
W3

#

&

$与

S

#

^

#

反应的摩尔比#

*'Da*

$略低于理论反应比

例#

#a*

$'硝酸铈铵溶液中存在
(̂

`

!

在较强酸

性条件下#

$

#

S(̂

!

$

b#8%&

(

K

$具有氧化性&会

氧化一部分
S

#

^

#

'因此&在实际废液处理过程

中考虑加入过量的
S

#

^

#

'

模拟废液预处理试验过程中&按照
*8%&

S

#

^

#

还原
#8%&W3

#

&

$的比例&一次性过量加入

工业
S

#

^

#

溶液时&去污废液中残留的
W3

#

&

$可

很快全部被还原&去污废液由黄色变为浅绿色&去

污废液表面只产生少量小气泡'该结果表明&当

去污液丧失去污能力时&还原残留的
W3

#

&

$所需

工业
S

#

^

#

的量较少&因此在保证
S

#

^

#

与所有

去污废液充分混合的前提下&可一次性加入还原

剂&该操作不会因反应激烈而产生大量气泡'

#

#

$抗坏血酸还原法

抗坏血酸具有较强的还原性&长期暴露在空气

中易被氧化&在微酸性水溶液中易被氧化为去氢抗

坏血酸'抗坏血酸分解后的产物呈黄色且成分复

杂*

*)

+

'前人对抗坏血酸的稳定性研究做过大量工

作'鉴于抗坏血酸易被还原的特性&试验过程中用

碘标准溶液对抗坏血酸的有效含量进行标定*

**

+

'

在酸性溶液中
W3

#

&

$的氧化能力较强&假设

W3

#

&

$能够将抗坏血酸完全氧化&则二者可能发

生的反应为"

#)W3

+_

_W

"

S

E

^

"

_"S

#

^b

#)W3

!_

_"Ŵ

#

#

P

$

0

_#)S

_

通过抗坏血酸与
W3

#

&

$的氧化还原滴定试

验&确定二者反应的摩尔比例关系'为了使抗坏
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血酸与
W3

#

&

$尽可能的充分反应&滴定过程中利

用磁力搅拌器搅拌溶液&以加快反应速度'滴定

过程中选抗坏血酸溶液为滴定剂&滴定硝酸铈铵

溶液&在
W3

#

&

$相对过量的状态下利于抗坏血酸

完全氧化'滴定终点的判断方法同
S

#

^

#

还原

W3

#

&

$试验'

滴定前需测定抗坏血酸的有效含量*

*#

+

'用

浓度为
)')A8%&

(

K

的抗坏血酸标准溶液滴定

)'*8%&

(

K

的硝酸铈铵溶液'当溶液由橙黄色变为

无色时停止滴定&向溶液中加邻菲咯啉
?e3

#

(

$指示

剂&若溶液呈粉红色&即表明已达到滴定终点'

取一定量模拟去污废液&并用滴定法测定其

中残留
W3

#

&

$浓度'根据抗坏血酸与
W3

#

&

$反应

的比例向模拟废液中加入抗坏血酸&验证预模拟去

污废液中残留
W3

#

&

$是否被全部还原&结果列于

表
#

'由表
#

结果可知&硝酸铈铵与抗坏血酸反应

的摩尔比例为
"a*

'假设抗坏血酸在与
W3

#

&

$

的反应过程中被完全氧化且产物为
Ŵ

#

和
S

#

^

时&硝酸铈铵与抗坏血酸反应的摩尔比例应为

#)a*

'据此可以推断硝酸铈铵与抗坏血酸氧化

还原反应过程中&抗坏血酸并没有被完全氧化为

Ŵ

#

和
S

#

^

'因此&虽采用抗坏血酸处理去污废

液中残留
W3

#

&

$&能够将其有效还原&但会在废

液中引入有机物杂质'

表
#

!

抗坏血酸还原
W3

#

&

$试验结果

J0Z&3#

!

539-&:9%1.34%L?.302:6%/Z3:[33/$20/4W3

#

&

$

(%' $

#

W3

#

&

$$(#

8%&

,

K

`*

$

F

#

W3

#

&

$$(

8K F

#

$2

$(

8K "

#

W3

#

&

$$(

8%& "

#

$2

$(

8%& "

#

W3

#

&

$$

a"

#

$2

$

* )>)DD* !)>)) *)>*A )'))! )')))A "a*

# )>)DD* !)>)) *)>*"

! )>)DD* !)>)) *)>##

+ )>)DD* !)>)) *)>#)

A )>)DD* !)>)) *)>*E

" )>)DD* !)>)) *)>*@

!!

由于抗坏血酸还原
W3

#

&

$的反应速率比

S

#

^

#

反应速率慢&模拟去污废液中
W3

#

&

$浓度

已经较低&因此在用抗坏血酸还原处理模拟去污

废液时&抗坏血酸反应不明显&废液颜色短时间内

没有明显变化'

BAB

!

废液中
HF

S

G

影响

BABA@

!

安全分析
!

含
W3

#

&

$去污工艺中&去污

剂
W3

#

&

$是以硝酸铈铵化合物的形态加入&进而

在酸性介质)凝胶或泡沫中表现为离子态&利用其

强氧化性腐蚀金属基层&最终实现放射性污染物

的去除'在去污作用过程中&

W3

#

&

$离子随去污

作用的进行&其含量降低&但
(S

_

+

量基本保持不

变&且最终全部进入二次废液中'鉴于
(S

_

+

的

特性&去污废液贮存)处理过程中可能有
(S

!

气

释放&造成工作环境污染&对作业人员的健康构成

影响'

BABAB

!

(S

_

+

测定及处理措施探讨
!

含
W3

#

&

$

去污工艺去污产生的废液中
(S

_

+

含量的测定&

是采取相应处理措施降低或消除其影响的基础'

试验采用蒸馏中和滴定法*

*!

+测定模拟去污废液

中铵的含量"将模拟去污废液置于烧瓶中&用

S

#

^

#

还原其中残留的
W3

#

&

$&并用氢氧化钠溶

液和
*g

盐酸溶液将
=

S

值调节至
"')

"

@'+

&加

入少许沸石&加入氧化镁使其呈微碱性&加热蒸

馏&释放的氨气由硼酸溶液吸收'移取
A)8K

硼

酸
?

指示剂溶液&放在接收瓶内&确保冷凝管出口

在硼酸溶液液面以下'蒸馏时&馏出液速度控制

为
*)8K

(

86/

&接收到
#))8K

时停止蒸馏'以

甲基红
?

甲基蓝为指示剂&用盐酸标准溶液滴定馏

出液中的铵含量&滴定到溶液显紫色即为终点'

滴定前用基准无水碳酸钠标定配制的盐酸标准溶

液的浓度'模拟去污废液中铵氮质量浓度#

-

#

(

$&

8

P

(

K

$用以下公式计算"

-

#

(

$

b

#

F

#

F̀

*

$(

F

)

h$

#

SW&

$

h*+')*h*)))

式中"

F

)

&废液样品的体积&

8K

!

F

*

&试样滴定所

消耗的盐酸标准溶液的体积&

8K

!

F

#

&空白试验

滴定所消耗盐酸标准溶液的体积&

8K

!

$

#

SW&

$&

盐酸标准滴定液的浓度&

8%&

(

K

!

*+')*

&氮的相对

原子质量&

P

(

8%&

'不同
=

S

条件下去污废液中铵

去除率的实验结果列于表
!

'表
!

结果表明&在

溶液
=

Sb**'A

"

*#

)废液煮沸时间为
#)

"

!)86/

时&废液中铵去除率较高'废液中铵去除率随溶

#**
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表
!

!

去污废液中铵去除率的测定结果

J0Z&3!

!

538%V0&.0:3%1088%/6-86/2%/9-8349:68-&0/:W3

#

&

$(

S(̂

!

9%&-:6%/

煮沸时间

#

\%6&6/

P

:683

$(

86/

不同
=

S

下铵的去除率#

538%V0&.0:3%1088%/6-8-/43.46113.3/:

=

S

$(

g

*)')A *)'EA **')) **'A) *#')) *#'A) *!'))

!) D)'E D*'* DA'E DD'# DD'D ? ?

#) EE'* ? D+'@ DA'E DD'@ ? ?

*) @E'D ? E#'! E"'D D!'E DA'E ?

A ? ? ? ? E@'# EE'A ED'E

液
=

S

值变化较小'

基于上述试验结果&含
W3

#

&

$去污产生的废

液中
(S

_

+

的去除&可考虑加热
?

蒸馏法&其具有

工艺简单)成本低且无需外加剂的优势'但对于

传统工业废水中高浓度氨氮的去除方法较

多*

*+?*A

+

&如吹脱工艺)沸石吸附)化学沉淀)反渗

透)蒸馏等'因而在实际应用时&应结合核设施现

场条件&开展验证试验&以确定适宜的处理工艺和

参数'

BAC

!

有机质的影响

BACA@

!

残余有机质对废液处理工艺的影响
!

为

了提高氧化凝胶的触变性&需要添加一定量的增

稠剂!氧化泡沫技术的优势为优良的发泡效果&大

大降低了二次废液的产生量&但势必引入发泡剂

等有机质'无论是增稠剂&还是发泡剂&其不但影

响了废液的处理工艺#如产生泡沫影响处理效

果$&还可导致去污废液的化学需氧量#

Ŵ C

$显

著增高&处理后无法满足排放要求'

BACAB

!

残余有机质的处理
!

含
W3

#

&

$去污工艺

产生废液中有机质的处理可采用臭氧氧化法'该

方法在生活污水)工业废水处理方面的应用发展

迅速'国外&有将臭氧氧化技术用于破坏分解表

面活性剂的实例'臭氧为自然界存在的强氧化剂

之一&其在水中的氧化还原电位为
#')@$

&具有

较强的氧化分解能力&可将有机质最终氧化分解

为
Ŵ

#

和
S

#

^

等无机物'用臭氧氧化处理含有

有机质废液具有氧化能力强)无有害物质形成)原

料为空气)二次废物产生量小等特点*

*"

+

'以泡沫

去污废液为例&试验研究臭氧氧化法破坏分解含

W3

#

&

$去污废液中的有机质'依据泡沫去污过

程中使用的有机质量配制模拟去污废液&以化学

需氧量表征废液中有机质的含量&其初始值为

DE")8

P

(

K

'试验废液用量为
+)K

&处理方式为

E7

(

4

#间歇式$&

^

!

质量浓度为
@A

"

E!

P

(

8

!

&流

量约为
"K

(

86/

'反应器为
%

!))88

有效容积

为
#))K

的有机玻璃柱&试验结果示于图
*

'

图
*

结果表明"臭氧氧化法可有效去除废液中残

余的 有 机 质&

EE7

处 理 时 间 内&

Ŵ C

值 由

DE")8

P

(

K

降至约
*A#8

P

(

K

&有机质的去除率

高达约
DEg

&剩余的有机质已不足以影响核设

施废液处理系统对凝胶)泡沫废液的处理'同时&

处理后的废液中
Ŵ C

含量低于我国2污水综合

排放标准3#

c\ED@E

%

*DD"

$规定的三级标准限

值*

*@

+

#

Ŵ C

的最高允许排放质量浓度为
A))8

P

(

K

$!

若放射性核素的活度水平满足要求&进而可考虑

实施排放'

图
*

!

去污废液中有机质的处理情况

e6

P

>*

!

C3

P

.040:6%/%1%.

P

0/629%1432%/:086/0:6/

P

&6

U

-64[09:32%/:06/6/

P

W3

#

&

$

C

!

结
!

论

含
W3

#

&

$去污工艺产生的废液均存在残留

W3

#

&

$对贮存或处理设施的腐蚀问题&采用

S

#

^

#

或抗坏血酸还原法可实现残留
W3

#

&

$的处

理&消除其影响&保证后续放射性废物处理设施的

安全'按
*8%&S

#

^

#

还原
#8%&W3

#

&

$的比例

加入
S

#

^

#

时&模拟去污废液中残留的
W3

#

&

$全

部被还原至
W3

#

%

$!而与抗坏血酸反应的摩尔比

例为
"a*

&抗坏血酸还原
W3

#

&

$的反应速度相对
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较慢&并且抗坏血酸的氧化产物较为复杂&会在废

液中引入有机物杂质'为此&推荐
S

#

^

#

还原法

处理去污废液中残留的
W3

#

&

$&以消除腐蚀影

响&保证废液贮存或处理设备的安全'

废液中含有的
(S

_

+

&在后续贮存)处理过程

中可能有
(S

!

气释出&对环境和人员构成影响'

将废液
=

S

值调节为
**

"

*#

&加热煮沸
#)

"

!)86/

&废液中铵的去除率高达
D)g

以上&可显

著降低或消除废液处理过程中
(S

!

释放&保证作

业人员的安全'

废液中残留的有机质&如发泡剂&对后续废物

处理工艺构成影响'采用臭氧氧化法处理工艺&

EE7

处理时间内&初始
Ŵ C

值由
DE")8

P

(

K

降

至约
*A#8

P

(

K

&可有效去除废液中的有机质&降

低其影响&即减弱或消除废液处理过程中的发泡

现象&且可避免放射性活度浓度处理达标时因

Ŵ C

超标无法排放的问题'
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