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TB[BQ

$的高放废液高硫高钠的特点&研制出废物包容量为
*"f

#质量分数&下同$的玻璃固化配方'本验证实验研究重点是"验证此配方在改变废物包容量的情况下固化模

拟高放废液时对硫的包容能力&以及产生的玻璃固化体的性能是否满足行业标准要求'验证实验中废物包容

量分别为
*(f

(

*!f

(

*+f

(

*?f

(

*"f

&玻璃熔制采用了搅拌和不搅拌两种方式'实验结果表明"在不搅拌条

件下所熔制的玻璃对硫的包容能力较低&搅拌条件下所熔制的玻璃对硫的包容能力高&但两种条件制备的玻

璃的
(A4

总失重(元素归一化浸出率(密度(均匀性(析晶率均达到了我国行业标准的要求'
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中核四川环保工程有限责任公司现存的高放

废液特点为硫(钠含量较高&在玻璃熔制过程中废

液中的硫很容易从玻璃相中析出并形成-黄相.'

-黄相.是一种易溶于水的结晶物质&富含一定量

的
T.

(

Q9

等裂变核素'黄相的存在不仅对固化体

结构和强度造成不良影响&还会增加放射性核素

的浸出*

*=!

+

'因此在玻璃固化过程中必须避免产

生黄相'

为了从玻璃配方上解决-黄相.问题&

())@

年我国与德国谈判签订1高放废液玻璃固化厂

#

#[Q

$设计(供货和技术服务合同2时&委托德

方对我国高放废液的基础玻璃配方进行研究改

进&要求"在
*"f

#质量分数&下同$废物氧化物

包容量的前提下&最大限度包容废液中的硫&解

决产品玻璃中-黄相.的积累问题'德方通过研

究最终推荐了一种基础玻璃配方*

+

+

&并在德国

ejY=N'B

的
[#K

冷台架上开展了该配方的工

艺验证试验*

?

+

'取得的试验参数符合合同约定

要求&废物玻璃的高温粘度和电阻率达到设定

指标&废物氧化物包容量达
*"&!f

&废物玻璃未

出现-黄相.&表明该配方完全解决了废液中硫

的包容问题'

由于运行过程中冷凝液将定期返回进料槽&

对进料液有一定的稀释作用&从而导致废物包容

量较预计的低&因此需要进行不同废物包容量下

配方对高放废液固化能力的验证&本工作拟主要

考察硫的包容能力及固化体的性能是否满足我国

行业标准要求#
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实验部分

:>:

!

仪器和试剂

KW("*c3%:050/

D

3

型 电 子 天 平&感 量 为

)&)))*

D

&瑞士
R3::%3.

公司!电炉和退火炉&高

温硅碳棒电炉&升温速率由可控硅控制器控制&上

海实验电炉厂!

T[BQW5H K5QHT

型全谱直读

等离子原子发射光谱仪&德国斯派克分析仪器公

司!

M#*))c

金相显微镜&尼康映像仪器销售有

限公司!

c80L*(̂ V

粉末衍射仪&日本理学公司!

高温粘度计和高温电阻率仪&中国原子能科学研

究院自主设计产品'

实验所用的碳酸钠(硫酸钠(二氧化硅(氧化

硼等化学试剂均为分析纯&北京化学试剂公司'

:><

!

配方验证的废液组成及基础玻璃配方组成

配方验证的模拟高放废液组成列入表
*

'配

方验证的基础玻璃配方为德国向中国提供的基础

玻璃配方&具体组成列入表
(

'

:>?

!

玻璃样品制备

实验室内玻璃样品在进行搅拌和不进行搅拌

两种条件下熔制'废物氧化物包容量#以下称废

物包容量$分别为
*(f

(

*!f

(

*+f

(

*?f

(

*"f

&

其中
*"f

是玻璃固化工厂正常运行的废物包

容量'

#

*

$不搅拌熔制

根据玻璃配方和模拟废液组成计算并称量各

表
*

!

模拟高放废液组成
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德国推荐的玻璃配方组成
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组分&将称量好的化学试剂在研钵内混合均匀后

装入
!))8M

的坩埚中&在硅碳棒电炉内熔制'

控制升温速率防止熔制过程中发生溢料'在

**?)b

#热工厂实际运行温度$的熔制温度下澄

清
!7

后将熔制好的玻璃液浇注在预先加热的石

墨模具中成形&然后再将玻璃放入
?))b

的退火

炉内退火
*7

&最后关闭退火炉电源&玻璃在退火

炉内自然冷却至室温'

#

(

$搅拌熔制

根据玻璃配方和模拟废液组成计算并称量各

组分&将称量好的化学试剂在研钵内混合均匀后

装入
!))8M

的坩埚中&在高温电阻炉内熔制'

控制升温速率防止熔制过程中发生溢料'在

*)?)b

开始进行搅拌&每
()86/

搅拌
()9

&在

**?)b

#热工厂实际运行温度$的熔制温度下澄

清
(7

后&将熔制好的玻璃液浇注在预先加热的

石墨模具中成形&然后再将玻璃放入
?))b

的退

火炉内退火
*7

&最后关闭退火炉电源&玻璃在退

火炉内自然冷却至室温'

在实验中&大部分的组分都是以氧化物形式

引入&个别的如三氧化硫以硫酸钠试剂来引入&五

氧化二磷以磷酸钙引入&其它碱金属氧化物以碳

酸盐来引入&

R$

以金属形式加入'

:>G

!

玻璃固化体性能测试

玻璃固化体的性能对于工艺处理以及产品质

量至关重要&本研究中主要测试的性能包括高温

粘度(高温电阻率(化学稳定性(均匀性(析晶率(

密度等&具体性能测试方法参见文献*

!

+'

<

!

结果和讨论

<>:

!

玻璃固化体中硫的包容情况

玻璃样品熔制是在一个最高温度为
*!))b

的电阻炉内进行'在熔制过程中进行搅拌的玻璃

原料中硫加入量过量
*)f

左右&主要是为了考察

玻璃固化体中硫的包容能力能否达到将废液中的

硫完全包容的理想情况'

熔制过程中采用了搅拌和不搅拌两种方式'

实验室内常规熔制玻璃是不进行搅拌的&但考虑到

德国台架实验中存在搅拌&且所得玻璃固化体几乎

完全包容了所加入废液中的硫&为了保证实验室内

所得玻璃与工程台架试验玻璃尽可能相近&在熔制

时也进行了搅拌&同时将模拟废液中的硫过量&以

尽可能确保实验室所制得的玻璃硫包容量较高'

在所有废物包容量下玻璃样品熔制结束后出

料过程中均未发现黄相'玻璃中包容的硫含量分

析结果列入表
!

'由表
!

可知"在不搅拌的情况

下&玻璃固化体中硫含量较低&尤其是当废物包容

量为
*"f

时&玻璃中包容的硫#

:

43:

#

TH

(̀

+

$$仅为

加入量#

:

)

#

TH

(̀

+

$$的
?"&">f

'当废物包容量

降低时&尽管玻璃中包容的硫含量变化不大&但由

于加入总量减小&使得最终玻璃固化体中包容硫

的量与实际加入量的百分比呈现随着废物总包容

量降低而升高的现象'不同包容量下玻璃中硫含

量变化不大&可能是因为尽管包容量发生了变化&

但整体玻璃的结构骨架变化不大&因此对硫的包

容能力相差不大*

>

+

'

表
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!

玻璃固化体中硫的含量
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在经过搅拌后得到的玻璃中&包容的硫可以达

到将废液中的硫完全包容的程度'这是由于搅拌

能够使已经分相并浮在玻璃表面的硫酸盐重新进

入玻璃内&减少了硫酸盐在高温下的分相及分解'

<><

!

玻璃固化体的性能

<><>:

!

高温粘度
!

不同废物包容量玻璃固化体

的高温粘度值列入表
+

'由表
+

可知&搅拌和不

搅拌条件下所得玻璃的高温粘度值相差不大'在

废物氧化物包容量从
*(f

到
*"f

变化范围内&所

形成玻璃固化体的高温粘度在每一个温度点都存

在随包容量增大粘度降低的趋势'

表
+

!

不同包容量玻璃固化体的粘度
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K

&不搅拌#

'$/0

D
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$!

\

&搅拌#

K

D

6:0:6$/

$&下同

#

W739083Z3%$F

$
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!

高温电阻率
!

不同废物包容量玻璃的电

阻率值列入表
?

'由表
?

可知&搅拌和不搅拌条

件下所得玻璃的高温电阻率值相差不大'在废物

氧化物包容量从
*(f

到
*"f

变化范围内&所形成

玻璃固化体的高温电阻率在每一个温度点都存在

随包容量增大电阻率降低的趋势'

<><>?

!

RQQ=*

静态浸出实验

#

*

$总失重

不同废物包容量玻璃固化体浸出实验样品的

单位表面积总失重#

9

$结果列入表
"

'由表
"

可

知&五种包容量下玻璃
(A4

浸出实验的总失重结

果都小于
*?

D

)

8

(

&满足我国行业标准中关于玻

璃固化体总失重的要求*

"

+中对于玻璃固化体的抗

浸出性规定"玻璃固化体在样品表面积)浸泡剂体

积之比为#

*)&)d)&?

$

8

*̀的条件下&在#

@)d*

$

b

去离子水中&静态浸泡
(A4

的单位表面积总失重

应小于
*?

D

)

8

(

'

表
?

!

不同包容量玻璃固化体的电阻率

W0Z%3?
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表
"

!

不同包容量下玻璃
(A4

单位表面积总失重

W0Z%3"

!
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D

%099

条件

#

Q$/46:6$/9

$

9

)#

D

,
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$

*(f *!f *+f *?f *"f

不搅拌
*(&*@ *)&?* *)&)* *)&)@ *)&!(

#

'$/0

D

6:0:6$/

$

搅拌
>&*! "&?) "&+" "&+@ "&"?

#

K

D

6:0:6$/

$

搅拌条件下所得玻璃固化体的单位表面积总失

重小于不搅拌条件下所得玻璃固化体的总失重&说

明搅拌使得玻璃的均匀性更好&抗浸出性能增强'

#

(

$元素归一化浸出率

不同包容量下玻璃经过
(A4

浸泡后单个元

素归一化浸出率#

8

$数据列入表
>

'由表
>

可知"

所分析元素
(A4

的元素归一化浸出率均小于

*

D

)#

8

(

,

4

$&满足我国行业标准中关于玻璃固化

体浸出实验后元素归一化浸出率的要求#玻璃固
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表
>

!

玻璃固化体在
@)b

去离子水中浸泡
(A4

后单个元素归一化浸出率
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#
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化体在样品表面积)浸泡剂体积之比为#

*)&)d

)&?

$

8

`*的条件下&在#

@)d*

$

b

去离子水中&静

态浸泡
(A4

的
T6

(

\

(

'0

的归一化元素浸出率

和*!>

Q9

(

(!A

G

的归一化放射性核素浸出率应小于

*

D

)#

8

(

,

4

$$'

搅拌条件下所得玻璃固化体的元素归一化浸

出率小于不搅拌条件下所得玻璃固化体的浸出

率&说明搅拌使得玻璃的抗浸出性能增强&这与前

面总失重结果相吻合'

<><>G

!

均匀性
!

采用光学显微镜对玻璃固化体

样品进行了均匀性分析&搅拌和不搅拌情况下熔

制的玻璃样品在光学显微镜下的分析结果示于

图
*

和图
(

'由图
*

(

(

可知&产生的玻璃固化体样

片均无黄相和明显裂纹'

<><>T

!

密度
!

采用排水法测量了玻璃固化体的

密度&结果列入表
A

'由表
A

可知&每一个包容量

下所得玻璃固化体的密度均大于
(&?)

D

)

28

!

&满

足我国
B,**A"=())?

标准中对玻璃固化体的密

度要求'

<><>U

!

析晶率
!

B,**A"=())?

中关于玻璃固化体

的析晶率规定为"浇注后的玻璃固化体冷却至室温

后的析晶率应小于体积分数
?f

'将浇注后的玻

璃冷却至室温后粉碎成约
)&)?88

的粉末&用
P

射线衍射仪测量其中的晶体含量&结果表明&玻璃

中未发现晶体存在&满足行业标准
B,**A"=())?

的

要求'
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图
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搅拌条件下熔制的玻璃样品
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表
A

!

不同包容量玻璃固化体的密度

W0Z%3A

!
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*? (<>* *? (<"?
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?

!

结
!

论

本研究着重考察了在搅拌(不搅拌两种条件

下制备的不同废物包容量的模拟玻璃固化体对硫

的实际包容能力以及固化体的性能是否满足我国

行业标准要求'结果表明"

#

*

$不进行搅拌条件下熔制的玻璃样品对硫

的包容能力较差&只能将模拟废液中的硫部分包

容!而在搅拌条件下制备的玻璃固化体中硫含量

可以达到将模拟废液中硫完全包容的程度!

#

(

$所有包容量下的玻璃固化体的密度(均匀

性(化学稳定性(析晶率均满足行业标准的要求!

#

!

$搅拌条件下制得玻璃固化体的化学稳定

性优于不进行搅拌条件下的玻璃固化体&其它性

能差别不大'
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