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摘要!综述了蒸发浓缩工艺在后处理厂中的应用&其主要是用于硝酸和水的循环复用及放射性废液体积的最

小化'主要在以下几个方面应用"第一&后处理过程产生的
#DE

(

)DE

和
)FE

废液硝酸浓度均较高&这些废

液的蒸发浓缩过程中&为了减小蒸发器的腐蚀&外加还原剂脱硝以控制硝酸浓度低于
!8%&

)

G

(溶液温度低于

#**H

!第二&具有较高硝酸浓度的废液是草酸钚沉淀母液&其蒸发浓缩过程中不仅需要脱硝&还需要破坏溶

液中的草酸根!第三&一些料液如
#IJ

(

)KJ

和
)LM

&硝酸浓度不高&可直接进行蒸发浓缩&无需脱硝'最后蒸

发浓缩还可以处理后处理厂在启动(停车(去污(故障时产生的各种设计外的溶液'基于以上应用&蒸发浓缩

技术被认为是简化和优化后处理厂的设计和操作&保证后处理厂灵活高效运行的重要技术'

关键词!蒸发浓缩!脱硝!后处理废液!草酸破坏
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在后处理厂运行中&会产生含有放射性的硝酸

废液和一定浓度的铀钚硝酸溶液中间产品'放射

性硝酸废液&含有裂片元素(少量铀钚(次锕系元素

和硝酸&通常金属离子的浓度较低&硝酸浓度则依

工艺点不同&一般为
!8%&

)

G

以下!铀钚硝酸溶液

中间产品是硝酸铀酰或硝酸钚溶液&通常金属离子

浓度为每升数十克'这些溶液均需要蒸发浓缩处

理&浓缩的溶液其金属离子浓度提高&可以衔接后

继的产品转化工艺或者最终废物处理工艺!馏出的

稀溶液#个别伴随氮氧化物放出%与氮氧化物再生

为硝酸后返回流程复用'在后处理厂氧化物固体

入厂&制得固体氧化物产品出厂&硝酸溶液应在后

处理过程中尽量循环使用&以降低放射性废液体

积&提高后处理厂的经济性&此项技术的应用水平

是衡量后处理工艺设计水平的重要指标'

在先进核能国家的后处理厂中&都非常重视

蒸发浓缩技术'这是因为蒸发浓缩技术具有如下

优点'

#

#

%循环复用硝酸和水&减少试剂消耗和废

液体积'以氮氧化物
@

硝酸的形式循环复用元素

和水&降低了试剂硝酸的消耗'

#

)

%去污效率高&可高效控制排放废液中放

射性的总量'有效设计的蒸发浓缩装置&可易于

实现去污系数达到数个量级的去污效率&蒸出液

达到低放废水的水平&可后继使用或者排放!蒸残

浓缩液保留近乎全部放射性&便于后继回收或者

固化处理'

#

!

%可靠性高'蒸发浓缩对金属离子浓度和

酸度在一个数量级内波动的来料溶液均能处理&

是操作弹性很宽的工艺'除可以处理流程中无需

严格限制浓度要求的各段产品液外&还可以处理

后处理厂在启动(停车(去污(故障时产生的设计

外稀溶液&这样大大地提升了后处理厂的操作弹

性&降低了设计和操作难度'

例如在法国的
JM!

后处理厂中&就设计有
A

处蒸发浓缩工艺#如图
#

%

*

#

+

&分别是高放废液的

蒸发浓缩&以备高放废液中间储存后煅烧固化!一

循环铀产品的级间蒸发浓缩&是将
A*

R

)

G

的硝酸

铀酰溶液蒸发浓缩至
?**

R

)

G

!铀纯化循环的蒸

发浓缩&将约
A*

R

)

G

的硝酸铀酰蒸发浓缩至

#)**

R

)

G

!中放废液的脱硝蒸发浓缩&主要是回

收硝酸!钚纯化循环钚产品的蒸发浓缩&将钚产品

液蒸发浓缩至
#**

R

)

G

&以便中间暂存和同位素

匀化!草酸钚沉淀母液的脱硝蒸发浓缩&主要是回

收硝酸的同时将钚返回'正是这些蒸发浓缩技

术&保证了后处理厂的水(氮氧化物#硝酸%的循环

复用&大大地降低了放射性废液的体积'蒸发浓

缩是后处理厂放射性水溶液回收硝酸(回收水以

备复用的重要技术'

?

!

蒸发浓缩在后处理中的应用

由图
#

可知蒸发浓缩在法国
JM!

后处理中有

A

处应用&上述
A

处蒸发浓缩工艺涉及
C

种后处理

溶液&分 别 是
#DE

(

#D̂ ^E

(

#IJ

(

)KJ

(

)LM

(

)DE

(

)FE

及草酸钚沉淀母液'这
C

种料液除了

少数之间有一定的相似性外&总的来说它们组分迥

异'对上述溶液进行简单的分类和介绍如下'

#

#

%高放废液#

#DE_#D̂ ^E

%

*

)@?

+

"对燃耗

为
!!***`E4

)

:

#以
J

计%(冷却
C

年的乏燃料

#以下讨论均以此乏燃料为对象%进行后处理&产

生的高放废液其特点是裂片元素含量高#总裂片

元素质量浓度为
!

!

B

R

)

G

%(酸度高#

)

!

!8%&

)

G

%(放

射性强#其放射性活度为
&*

B

L

\

)

G

量级(热功率

为
)

!

AE

)

G

%(溶液氚含量高#约为
*'#

R

)

G

(放

射性浓度为
#*

?

L

\

)

G

%'

蒸发浓缩是高放废液管理不可缺少的步骤&

高放废液应尽可能浓缩&以不出现固体沉淀为止&

通常高放废液蒸发浓缩倍数为十多倍&高放浓缩

液中裂变产物质量浓度可达
B*

R

)

G

&衔接后继储

存(煅烧到固化废液量减少至不到原来的十分之

一*

)

+

'设计降低了固化前中间贮存#

=-113.9:%.@

0

R

3

%的体积'高放浓缩液的中间储存是必须的&

)
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图
#

!

法国
JM!

后处理厂的工艺概图
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R

>#

!

I70.:%1:73

Q

.%2399%1JM!.3

Q

.%23996/

RQ

&0/:6/<.0/23

图
)

!

高放废液处理流程图

<6

R
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!

I70.:%1:73469270.

R

3%1SGGE

因为后继的煅烧粉末化和玻璃固化操作故障率较

高&有一定的中间储存能力将极大的改善后处理

厂的灵活性&不至于因为玻璃固化工段发生故障

而导致整个后处理厂停工'蒸出物为含氚废水(

氮氧化物'氮氧化物和含氚废水复合再生为含氚

硝酸&可返回溶解器和洗锝工段中用于燃料的溶

解和锝的洗涤'由于脱硝引入的甲醛和洗氚工艺

要使用不含氚的硝酸&使得含氚废水过量&不能全

部用于生产硝酸&所以只能过量部分海洋排放'

这就需要蒸发浓缩工艺的去污系数极高&可以实

现从高放废液到弱放废水水平的去污'蒸发浓缩

工艺和设备需要严格设计'

#

)

%中放废液#

)DE_)FE

%"其特点是裂片

元素含量很低&铀#

#*

a)

R

)

G

%和钚#

#*

a!

R

)

G

%浓

度低&酸度高#

)

!

!8%&

)

G

%&放射性低#放射性浓

度约为
#*

+

L

\

)

G

量级%'中放废液的蒸发浓缩与

!

第
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高放废液类似&需要甲醛脱硝&但其操作和要求相

对简单&中放废液的浓缩液可以直接并入高放

废液&无需再单独处置'通常中放废液蒸发浓

缩倍数为
C*

倍&因此并入高放废液的体积仅为

原来的
#

)

C*

'馏出的废水和氮氧化物可再生为

硝酸&用于
#LM

#

*'+8%&

)

G

%到
)D<

#

!8%&

)

G

%(

#IJ

#

*'#8%&

)

G

%到
)F<

#

!8%&

)

G

%的调酸'和高

放废液蒸发浓缩过程一样&因为甲醛脱硝引入水

而使得废水过量&过量部分作为弱放排放'这样

在优化设计的后处理厂中&没有大量的中放废液

需要处理&需要额外处理的中放废液仅是有机相

洗涤时产生的高钠盐中放废液'

#

!

%铀线浓铀溶液#

#IJ

(

)KJ

%

*

)

+

"其特点是

几乎不含裂片元素和钚&铀浓度较高#均在
A*

R

)

G

左右%&酸度低#

*'*+8%&

)

G

左右%'

#IJ

的蒸发

浓缩可以提高
)F<

料液的
J

浓度&不仅减少了

#IJ

调料过程中硝酸的加入量和
)FE

的废液

量&

#IJ

蒸发浓缩产生的馏出液还可以用于
#IJ

中铀的反萃&实现废液的内循环'这就极大的降

低了
#IJ

和
)FE

产生的废液量'蒸发浓缩过程

使得
)F<

的铀质量浓度达到
?**

R

)

G

&后继的萃

取工艺因为铀的饱和度提高而对
)F<

残留的超

铀和裂片元素等杂质去污能力大大提高'

#IJ

和
)KJ

两种料液的蒸发浓缩工艺过程

类似&均不涉及脱硝&两种溶液的蒸发采用两个同

一类型的蒸发浓缩设备'

#

?

%

)LM

产品液*

)

+

"

)LM

产品液钚浓度较高

#

)*

!

?*

R

)

G

左右%'严格来讲&后处理厂不同时

刻产生的
)LM

溶液中钚的同位素组成存在差异&

这会对后继
`N̂

燃料在快堆的使用造成影响'

为了解决这一问题&法国
JM!

后处理厂设计了

)LM

中间储存#

=-113.9:%.0

R

3

%工段&通过在特殊

设计的设备中存储一段时间的钚料液使得钚同位

素得到充分匀化&在
)LM

储存之前设计
)LM

蒸发

浓缩&将
)LM

由
)*

!

?*

R

)

G

浓缩到
#**

R

)

G

&中

间储存设施设备的体积就可大大减小'

同时在后处理厂启动(停车时&需要逐渐采用

硝酸置换设备里的钚&产生大量低于设计标准浓

度的钚溶液&钚的浓度较低&不能直接衔接钚尾端

处理'在对
)LM

进行蒸发浓缩时&低于设计标准

浓度的钚溶液也可方便处理'这样后处理厂对于

)D<

浓度和
)LM

产品的浓度范围控制要求低&后

处理厂的工艺运行难度大大降低'

#

+

%草酸钚沉淀母液*

+@B

+

"草酸钚沉淀母液中

钚质量浓度约为数十至
#**8

R

)

G

&硝酸浓度约

!8%&

)

G

&草酸浓度约
*'#8%&

)

G

&在一些早期的(

规模较小的后处理厂中&为了消化草酸钚沉淀母

液&将沉淀母液中草酸破坏后返回
#LM

'母液中

的草酸根有可能影响
)D

萃取段的钚收率同时萃

取过程中钚可能产生沉淀影响设备的正常运行'

为了降低草酸根浓度&采用
/̀

)_加热破坏母液

中的草酸根&但在此过程中&当草酸根浓度降低到

一定程度后&草酸根再难以破坏#最大破坏率

BB'Bb

%'在此设计草酸钚沉淀母液脱硝浓缩

#

+*

!

C*

倍%&草酸的破坏量又会提高近两个数量

级&这样返回到
#LM

中草酸根的量会降低近两个

数量级&对钚纯化循环工艺的影响将大大降低'草

酸钚沉淀母液的体积是
)LM

的
#*

倍以上(

#LM

的

数倍&草酸钚沉淀母液不浓缩和
#LM

混合会产生

稀释作用&造成
)D<

钚浓度不高&为了解决这一问

题&如法国马库尔后处理厂等&就设计了回流萃取&

将一部分
)LM

#

"*b

以上%(沉淀母液和
#LM

混合以

制备
)D<

'

)LM

和草酸钚沉淀母液的两种料液的蒸发浓

缩使得后处理厂的设计和运行操作弹性加大&能

耗降低&效率极大提升&工厂的运行变得更简单

可靠'

由于蒸发浓缩后回收的硝酸可以在相应的后

处理工艺段中复用&特别是
)LM

的蒸发浓缩减少

了
C*b

的钚返回钚纯化工艺段的循环&因此后处

理厂中放废液分工段单独处理与集中处理相比&

最终放射性废液的总量会减少&废液的单独处理

还可以依据不同废液的特点&有针对性地设计蒸

发浓缩工艺和设备&降低蒸发浓缩的复杂性&因此

蒸发浓缩适宜在后处理厂中分工段单独应用'

综上所述&法国后处理厂中的
A

处蒸发浓缩

工艺在乏燃料后处理中发挥着重要的作用&高放

废液体积减少为原来的
#

)

C

!中放废液体积减少

为原来的
#

)

C*

!

#!b

的高氚酸和约
C*b

的低氚硝

酸被回收复用!

#IJ

和
)KJ

分别减容
A'A

倍和

)*

倍!钚产品液至少减容
)'+

倍&钚同位素得到

匀化&草酸钚沉淀母液的处理&使返回
#LM

的草

酸根的量减少近两个数量级&沉淀母液蒸发浓缩

后不会稀释
#LM

!

)LM

无需返回
)D<

&

)LM

可以通

过蒸发浓缩实现所需要的浓度&对
)D<

浓度(溶

液酸度(流比和
)LM

浓度的适用范围更宽'这些

优点表明&法国后处理流程的多处工段采用蒸发

浓缩技术&对于流程的简化与优化(铀钚产品的减

?
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容和废液量的降低都起着非常关键的作用&蒸发

浓缩技术的发展和应用会进一步的推动后处理工

艺的发展&优化和完善后处理厂的操作运行'

@

!

后处理溶液蒸发浓缩的关键技术及国

内外研究进展

!!

上述
C

种溶液的蒸发浓缩涉及的关键技术主

要有放射性溶液的蒸发脱硝(蒸出液的净化(草酸

钚沉淀母液中草酸的破坏以及蒸发浓缩设备的设

计和材料的选择'

@A?

!

高酸放射性溶液的蒸发脱硝

后处理厂运行产生一系列酸度较高(金属离

子浓度较低的放射性废液&主要有高放废液

#

#DE_D̂ ^E

%(中放废液#

)DE_)FE

%(草酸

钚盐沉淀母液&酸度均在
)

!

!8%&

)

G

之间&金属

离子质量浓度约为
8

R

)

G

量级'对于溶液一般都

浓缩几倍到几十倍&如不进行脱硝&硝酸浓度会一

直升高&溶液的沸点也会升高#表
#

%'

表
#

!

硝酸溶液沸点与硝酸浓度的关系

W0=&3#

!

53&0:6%/976

Q

=3:Z33/:732%/23/:.0:6%/%1/6:.6202640/4=%6&6/

RQ

%6/:

!

#

S(N

!

%)

b

"

#

S(N

!

%)

#

8%&

,

G

a#

%

沸点

#

L%6&6/

RQ

%6/:

%)

H

!

#

S(N

!

%)

b

"

#

S(N

!

%)

#

8%&

,

G

a#

%

沸点

#

L%6&6/

RQ

%6/:

%)

H

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

)* !'+? #*!'+A AC'? #+'#A #)#'B*

!* +'A) #*C'*C "* #+'"* #)#'A*

?* "'B# ##)'+C C* #C'?? ##+'?+

+* #*'!B ##A'C? B* )#'#" #*)'*!

!!

法国运行的经验表明&在硝酸浓度超过

!8%&

)

G

&溶液温度超过
##*H

&设备腐蚀会很严

重&使用寿命大大缩短&这在设备与设施要求同寿

期的后处理厂中是不能接受的'所以法(日等国

重点研究了高酸放射性溶液蒸发器和溶解器#工

作条件相近%材料的腐蚀问题&目前锆材(钛材或

者其他强化合金是研发的重点方向*

#*

+

'因此蒸

发浓缩过程保持溶液中硝酸浓度不得超过
!8%&

)

G

#溶液温度不超过
##*H

%是有严格的要求&溶

液蒸发浓缩过程就必须进行脱硝'上述
C

种溶

液&除了
#IJ

(

)KJ

和
)LM

的蒸发浓缩不需要脱

硝外&其它高放废液#

#DE_D̂ ^E

%(中放废物

#

)DE_)FE

%(草酸钚盐沉淀母液的蒸发浓缩

均需要脱硝'

现有后处理中脱硝工艺主要应用在高放废

液和中放废液的蒸发浓缩过程中&特别是高放

废液的蒸发浓缩中相关报道很多'采用的还原

剂有甲醛*

##@#C

+

(甲酸*

#B@)#

+和蔗糖*

))@)+

+

'蔗糖脱

硝反应易于控制(安全&但速率慢&效率依赖于

高放废液中含有的
<3

(

I.

等*

))@)?

+

&在法国
JM!

后处理厂中主要用于高放废液浓缩液#高浓度

盐%脱硝至金属氧化物的过程'甲醛和甲酸因

其脱硝速率适中(反应可控(反应产物全是气体

无残渣而在脱硝中的应用最广泛&甲酸脱硝的

反应速率约为甲醛的
+*b

'

#

%放射性溶液甲醛)甲酸脱硝的国内外研究

现状

国外#

S30&

;

*

##

+

(

6̀97.0

*

#C

+等%研究了甲醛)

甲酸脱硝机理&认为影响甲醛和甲酸脱硝速率的

主要是酸度(温度及脱硝溶液的组成!反应存在诱

导期&亚硝酸是脱硝反应的中间产物&其对脱硝反

应有自催化作用&诱导期实际就是亚硝酸的积累

期#亚硝酸浓度一般在
#*

a)

!

#*

a#

8%&

)

G

%!诱导

期也可以通过加入异相催化剂的方式缩短&如

M:

)

]6N

)

&

M4@I-

&重金属离子
$

(

I.

(

<3

(

J

&以及活

性炭等'

德国的
E02[3.94%.1

后处理厂*

!

+采用甲醛连

续脱硝处理高放废液&用甲酸脱硝处理中放废液'

高放废液蒸发浓缩
#*

倍&一罐
!'C8

! 的废液需

?*7

脱硝完毕&整个过程需要
+A7

'回收了约

#!b

的硝酸'中放废液蒸发浓缩
)*

倍&尾气不回

收'

E02[3.94%.1

后处理厂确定此方案时&甲醛

脱硝已经在法国马库尔后处理厂得到了应用'

法国的
]U(

公司已经为法国的马库尔和
G0

S0

R

-3

以及日本的东海村设计了几个脱硝)浓缩

设备*

!

+

&浓缩液的酸度为
#

!

!8%&

)

G

&泡罩塔顶

馏分的去污系数通常在
#*

A

!

#*

C 之间'通过热

溶液加料#

B+H

%(控制料液酸度#

)8%&

)

G

%和加

+

第
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入亚硝酸钠#

#**

!

)**8

R

)

G

%来缩短反应的诱导

期&保证脱硝反应的安全性'

日本原子能研究所开发了甲酸为还原剂的高

放废液安全脱硝工艺*

)A@)C

+

'将脱硝过程分为
)

个

阶段"预脱硝和主要脱硝'在反应的初期控制溶

液温度
C*H

&甲酸)硝酸摩尔比
*'*A

!

*'!

&进行

预脱硝'然后升高温度使溶液维持煮沸状态&连

续加入甲酸脱硝'此预脱硝工艺使得反应初期安

全平稳&不会产生大量气体和泡沫&有效防止馏出

液的二次污染'

#*8%&

)

G

硝酸的脱硝反应中最

大的反应热速率是
)*B,

)

9

&最大气体生成速率是

#G

)

86/

'并研究了尿素对脱硝反应起始和终止

的影响&结果表明尿素可以有效地破坏溶液中的

亚硝酸&从而终止反应进行'这样&一方面可以用

于终止脱硝反应&提高脱硝反应操作的安全性!另

一方面也表明在脱硝反应体系中&诸如尿素(肼等

能破坏亚硝酸的有机物质的存在会延长脱硝反应

的诱导期&给脱硝反应增加危险'印度甘地原子

研究中心*

#C

+进行了快堆燃料后处理产生的高放

废液实验室规模的甲醛脱硝实验&并依据此实验

结果设计了中试规模的连续蒸发浓缩设备&并进

行了相关的工艺研究'实验室规模实验中泡罩塔

以
!

#)88

的玻璃环填充'由于残留有机溶剂的

存在&反应初期会产生泡沫&但是反应过程中不需

要加入抗泡沫试剂'蒸残液中剩余甲醛和甲酸的

破坏有两种方式"一是蒸发浓缩停止加热后&料液

加热回流
#7

!二是让最终得到的溶液在收集罐中

室温存放
)?7

'两种方式均可将蒸残液中的甲醛

和甲酸破坏完全'金属离子和有机物的存在会使

得溶液沸点升高'

美国萨瓦那河实验室研究了甲醛)甲酸脱硝

过程和机理&针对亚硝酸的产生和破坏机理给出

了解释*

)B

+

'

)**)

年美国一授权专利提出了甲醛)

甲酸脱硝处理放射性废液的方法*

!*

+

'采用
M:

)

]6N

)

为催化剂(控制脱硝初始反应温度为
C*H

(

加入亚硝酸钠来保证脱硝初始反应的安全性'实

验表明采用上述方法&即使在有肼和尿素等亚硝

酸破坏剂存在的情况下&脱硝反应仍无诱导期&后

续反应可通过控制温度和料液加入速率来保证脱

硝反应的安全性'

在脱硝工艺研究中&庄维新等*

!#

+为了分离和

提取高放废液中的)?#

D8

(

)?)

I8

(

#?"

M8

(

B*

].

(

#!"

I9

等放射性核素&以甲酸脱硝的方法将废液的酸度

从
!'+8%&

)

G

降低到
Q

S

#

)

&使大部分的锆(铌(

铁沉淀得到去除&而镅(锔(钷(锶(铯等留于清液

中'刘广成等*

!)

+采用相同的方法研究了高放废

液的脱硝条件和脱硝后锝的沉淀行为及其状态'

吴传初等*

!!

+采用此方法从高放废液中提取了铑

和钯'王建晨等*

!?

+采用甲酸脱硝研究了模拟高

放废液的脱硝过程(机理以及
"

核素在脱硝过程

中的行为&给出了各种反应条件的甲硝比'

为了用
WLM

萃取回收废液中的钚&中国原子

能科学研究院何辉等*

!+

+以甲酸为还原剂&对含钚

*'C

R

)

G

的
#)'C8%&

)

G

硝酸溶液进行脱硝'实验

结果表明&在冷凝回流条件下&控制体系的反应温

度约为
B+H

&以一定的速率滴加甲酸&反应能够

平稳进行&硝酸的浓度从
#)'C8%&

)

G

降到约为

?')8%&

)

G

&硝酸和甲酸反应的摩尔比为#

#'#

!

#')

%

c#

'

总之&国外几十年的运行经验表明&甲醛)甲

酸脱硝是一种安全可控的方法&可能的安全问题

主要是初始反应时诱导期导致的溶液爆沸问题和

废液中有机相残留带来的-红油.问题*

!

&

!A

+

'

)

%甲醛)甲酸脱硝反应机理

甲醛与硝酸的反应方程与硝酸浓度有关*
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甲酸与硝酸的反应比甲醛与硝酸的反应慢&

其反应方程也与硝酸浓度有关*
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据前面介绍&在甲醛)甲酸与硝酸的反应中&

亚硝酸起着非常关键的作用&下面介绍亚硝酸的

生成和参与反应的机理*
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亚硝酸的生成反应"
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亚硝酸的破坏反应"
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%影响脱硝反应的各种因素

#

#

%诱导期

脱硝反应在开始前会有一个诱导期的存在&

从安全控制的角度考虑&这个诱导期的存在会带

来较大的安全隐患&如大量反应物的聚集喷发(气

压过大等'影响诱导期的参数主要有"温度(反应

物浓度(亚硝酸浓度和反应器的表面特性等*

!C

+

'

S(N

!

浓度
)

!

#)8%&

)

G

范围内&

SINNS

浓度
*')

!

*'?8%&

)

G

范围内&温度变化区间
"+

!

B+H

下&诱导期公式如下"

#

"

"

$

)'C

&
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SINNS
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"

#

S(N

!

%

3O

#

Q %

)A*?*

%

'

!!

当温度超过
#**H

时&诱导期可忽略不计'

亚硝酸浓度对诱导期有着至关重要的作用&

因为亚硝酸参与反应&起到自催化作用&其极限浓

度范围是
#*

a)

!

#*

a#

8%&

)

G

'通过加入亚硝酸

钠可以消除诱导期&而溶液中消除亚硝酸的物质

会延长诱导期&如硫酸(肼和无盐试剂等有机物'

反应设备容器的比表面积越大&诱导期越短'

#

)

%脱硝反应的速率

脱硝速率同很多因素有关&如反应物浓度(温

度(盐浓度(气压和贵金属等'

S(N

!

浓度
*'+

!

?8%&

)

G

范围内&

SINNS

浓度
*'#

!

*'"8%&

)

G

范围内&脱硝反应方程如下"

%
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#

SINNS

%
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$
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)

#

SINNS

%

"

)'+

#

S(N

!

%

!!

S(N

!

浓度
)

!

#+8%&

)

G

范围内&脱硝反应

方程如下*

!B

+

"

%

4"

#

SISN

%

4(
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*'*)C"
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#

SINNS

%
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!

#

S(N

!

%

!!

硝酸盐会加速脱硝&缩短诱导期!反应器内压

力大会使
(N

)

更好地溶解在溶液中&促进脱硝反

应的进行&因此脱硝反应最好在一定的压力条件

下进行!泡沫的存在有利于
(N

)

的扩散&降低反

应速率!贵金属的存在会加速反应的进行'

@A@

!

蒸发浓缩设备

蒸发浓缩设备中主要考虑的是蒸发浓缩过程

中的加热工艺(二次冷凝液的净化和设备的腐蚀

等问题'

国外的研究报告中对设备的提及很少'常用

的加热器主要有外加热式蒸发器和釜式蒸发

器*

?*

+

'外加热式蒸发器主要由加热室和分离室

两部分组成&主要有以下两个特点"#

#

%加热管比

较长&由于循环管未直接受到一次蒸汽加热&因此

溶液的自循环速率较快&从而提高了设备的处理

能力!#

)

%加热室和分离室分开设置&可以降低蒸

发器的总高度'日本和印度的中试研究中&采用

泡罩塔对蒸汽进行净化'釜式蒸发器也是由加热

室和分离室两部分组成'加热器为釜型&加热部

分由外加热夹套#可以设计成内部加热旋管%组

成&蒸发器的顶部为分离室&内装泡罩塔和上端的

水冷凝器&用于二次净化&提高去污效果'

国外釜式加热器的应用较多&最早于
)*

世纪

+*

年代用于法国马库尔厂&目前
D5KID(I

公

司的阿格后处理厂的高放废液蒸发浓缩也是采用

这种半连续式的釜式蒸发器*

?#

+

&热交换面积仅限

于蒸发器的外表面'东海村后处理厂高放废液的

蒸发器同样采用釜式蒸发器&蒸发器加热系统分

为外加热系统和内加热系统#由蛇形加热蒸汽管

组成%&塔中设置有旋风分离器和泡罩段&用以除

去二次蒸汽夹带的放射性废液雾沫'此外东海村

后处理厂中的酸回收蒸发器(铀浓缩蒸发器等都

是采用釜式蒸发器'日本和印度的脱硝中试研究

中也主要采用釜式蒸发器'釜式蒸发器有以下主

要特点*

#C

&

)A@)C

+

"#

#

%具有一定的耐腐蚀性&蒸发器

中的酸度始终保持在
)

!

!8%&

)

G

&降低了高酸度

料液对蒸发器材料的腐蚀!#

)

%易于实现-连续蒸

发
@

脱硝.操作&釜式蒸发器的设计很好地解决了

脱硝过程中发泡问题&通过泡罩段可以除去雾沫

的夹带&降低了二次蒸汽冷凝液的放射性比活度'

制作反应器的材料主要有锆合金和不锈钢材

料'法国阿格后处理厂和日本六个所村后处理厂

"
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的某些设备上采用锆
"*)

'因为锆
"*)

在强氧化

介质下有很好的性能&所以在腐蚀风险较高的情

况下采用这种合金'法国阿格后处理厂中放钚车

间的草酸母液蒸发设备用于草酸钚母液的浓

缩*

?#

+

&从
#BC!

$

)**#

年运行了
#C

年&每年的运

行时间为
"AC*7

&没有发生任何问题&每一个部

件的最大厚度损失可以忽略不计'锆
"*)

的腐蚀

速率非常低&设备应力腐蚀破裂的风险也非常低'

日本原子力研究所研究了采用
!*?JGI

型超低

不锈钢制造的减压蒸发中热交换管的腐蚀行

为*

?)

+

'利用一套简化的模拟试验台架共进行了

!A?#?7

的腐蚀试验&结果表明"从试验开始至超

过
)****7

&腐蚀率增加&随后接近一个常数值#如

果各项腐蚀条件和晶间腐蚀速率都无变化&那么

可认定腐蚀速率保持为一常数值%!从晶间腐蚀深

度的测量结果看&可认为晶间腐蚀是在晶粒周围

整个晶粒边界上进行的&此后晶粒脱落到溶液中!

腐蚀变化的趋势主要由交换管的表面温度来确

定!热交换管的液相段(沸腾发生段和气液混合段

的晶间腐蚀行为没有任何差别'

法国详尽地介绍了高放废液甲醛脱硝的工

艺&对此过程中的设备寿命(过程效率和化学安全

问题等方面做出了总体评价*

?!

+

'阿格后处理厂

?*

多年的运行经验表明蒸发浓缩设备的耐腐蚀

性是非常好的!虽不能完全避免固体沉淀的形成&

但是通过优化操作条件和工艺参数可以最大限度

地降低沉淀形成的几率&再加上周期性的清洗&能

使蒸发器内壁保持干净&不结垢!蒸发器的设计还

能很好地解决发泡问题&确保了高且稳定的净化

系数'

我国中试厂中放废液蒸发器是外加热式自然

循环蒸发器&采用-清蒸.工艺&处理量低&操作运

行中存在爆沸问题'胡彦涛等*

??

+设计了釜式蒸

发器的连续蒸发
@

脱硝装置&并研究了反应过程中

的诱导期(甲醛加入位置(温度(醛酸比(有机相和

釜内压力等对硝酸破坏速率和泡沫层高度的影

响&并优化了控制条件和工艺参数'并对我国后

处理厂蒸发器的设计提出了建议&认为我国
)**:

后处理厂高放废液的蒸发浓缩应采用釜式蒸发

器&给出了釜式蒸发器相应的设计参数和泡罩塔

设计中应考虑的问题'

@AB

!

草酸钚沉淀母液蒸发浓缩中草酸根的分解

对于草酸的氧化分解&有
/̀

#

$

%催化硝酸

氧化*

)B

&

?+@?"

+

(高锰酸钾催化硝酸氧化(

M:

)

/̀N

)

固体催化硝酸氧化(光化学分解*

?C@?B

+

(

$

催化硝

酸氧化*

+*@+#

+

(费顿化学反应*

+)

+等方法'其中应用

最广泛(成熟度最高的就是
/̀

#

$

%催化硝酸氧

化法*

)B

+

'

)**B

年萨瓦那河对草酸分解的方法进行了

系统地评估*

)B

+

'

/̀

#

$

%催化氧化法比其它大部

分方法都快&比
J$

法慢&但是本方法比其它方

法都有更高的成熟度'评估的目的是为了评述槽

清洗液中草酸分解的方法'

L6=&3.

等*

?+

+总结了
/̀

#

$

%催化硝酸氧化法

的技术数据'向含有草酸的硝酸溶液中加入

/̀

#

$

%#通常外加
/̀

#

(N

!

%

)

%&将溶液加热到

#**H

&体系中的硝酸会消耗草酸&反应速率可

控&反应产物主要是
S

)

N

(

IN

)

(氮氧化物#通常为

(N

%'

L6=&3.

报告中的草酸主要来自于槽清洗液

中的草酸&清洗液中通常含有铁和铝!加入的

/̀

#

$

%的浓度为
*'*#

!

*'*)8%&

)

G

'

/̀

#

$

%

作为催化剂&可以复用&直至溶液因其它原因必须

处理'

504[3

*

+!

+提供了部分德国和俄罗斯关于

/̀

#

$

%催化硝酸氧化的研究报道'其中
6̀.[6/

和
e%&:-/%X

*

+?

+研究了
B"H

下硝酸对草酸的氧

化'他们发现硝酸浓度在
#'+8%&

)

G

时有最优的

反应速率&反应是自催化的&反应也存在诱导期&

认为亚硝酸是促进氧化的中间产物'日本专

利*

++

+也报道了类似的现象&专利提供了
/̀

#

$

%

催化破坏的条件&认为该过程没有爆炸危险&且反

应过程可控'

U.0

;

(

L-./3

;

和
e6/

R

*

+A

+提出了

/̀

#

$

%催化氧化分解硝酸用于
D8

的纯化'建

议的流程需要溶液的蒸发&因此硝酸浓度会超过

?8%&

)

G

&

/̀

#

$

%的浓度大约是
#88%&

)

G

'分解

时间和草酸分解的要求没有给出'日本专利(

(08

Q

&3Z

和
]6/

R

3.

*

+"

+研究了向草酸的硝酸溶液

中加入甲醛)甲酸&发现草酸也会分解'认为是甲

醛同硝酸的反应中间产物#

S(N

)

%会与草酸反

应'亚硝酸与草酸的反应速率远没有同甲酸快&

溶液的
Q

S

值在
#

!

)

时草酸破坏速率最快&这是

因为此酸度下溶液仍保持酸性且草酸可以离子化

为草酸根'亚硝酸对草酸分解的促进作用在于其

可以使草酸离子化'但是这些研究中没有加入

/̀

#

$

%来研究
/̀

#

$

%对草酸根分解的促进

作用'

对于
/̀

#

$

%破坏草酸的动力学&科学家们

做了如下的研究'

L6=&3.

等*

?+

+认为
/̀

#

$

%催化

硝酸氧化破坏草酸是一级反应&与草酸浓度和

C

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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/̀

#

$

%浓度有关'在
/̀

#

$

%浓度不变的情况

下&可以认为该反应只与草酸浓度有关&在
#**H

下的速率常数为"#一级反应)
86/

%

d*'**#"_

*'B#"

#

/̀

)_

%'该表达式表明&即使无催化剂&硝

酸也会以较慢的速率分解草酸&由于铁抑制了草

酸的降解&因此该式也适用于低浓度的溶液'温

度对反应速率有着极大的影响&

L6=&3.

等*

?+

+的研

究给出了如下公式"

反应速率)参比速率
$

3O

Q

#

)+***

)#

#'BC"

#

#

)

)

%

#

)

)

.31

%%%

!!

参比温度为
B*H

#

!A!')e

%&由公式计算可

知&当温度提高到
#**H

&速率提升
)'A

倍'这

可以解释当硝酸浓度提高&溶液的沸点会升高&

即使温度升高很小&反应速率也会明显增加'

由上式计算出反应的活化能约为
#*+[,

)

8%&

'

速率的控制步骤是草酸分子中的
I

$

I

键的断

裂&催化物为
/̀

#

%

%'

e-=%:0

得到的活化能为

"C#)*,

)

8%&

*

?+

+

&当溶液温度低于
C*H

时&反应

速率非常慢'

草酸根的分解在萨瓦那河也已得到了大规模

的应用*

)B

+

'

L6=&3.

等*

?+

+报道在
<@I0

;

%/

蒸发器

中
#)7

内将
#***

磅#

#

磅
#

*'?+[

R

%的草酸根氧

化成
IN

)

'料液成分是
*'+8%&

)

G

草酸(

*'!8%&

)

G

硝酸钠和
*'#8%&

)

G

的硝酸铁'蒸发罐中起初加

入
?8%&

)

G

的硝酸和
*'*)8%&

)

G

的硝酸锰'料

液的加入速率略高于蒸发速率'当料液罐加满并

加热到
#**H

后&停止加料'蒸汽的回流会将一

部分的硝酸带回罐中'总的来说&消耗
#8%&

的

草酸需要
)8%&

的硝酸'

BBb

的草酸被破坏&反

应速率常数约为
*'**A

)

86/

'乔继欣等*

+C

+研究

了电解氧化法分解草酸根的方法'

B

!

结
!

论

放射性液体的最小化是衡量后处理工艺设计

水平的重要指标&因此法国等先进核能国家的后

处理厂中都非常重视蒸发浓缩技术'后处理厂主

要产生高硝酸浓度#

#DE

(

)DE

(

)FE

和草酸钚

沉淀母液%和低硝酸浓度#

#IJ

(

)KJ

和
)LM

%的

两类溶液'法国
JM!

后处理厂针对这些溶液的

不同特点设计了
A

处蒸发浓缩工艺&这些工艺在

后处理厂运行中起到了重要的作用&不仅大大减

少了高放废液和中放废液的体积&也减少了
J

产

品和
M-

产品的体积&还能够处理后处理厂在启

动(停车(去污(故障时产生的设计外稀溶液&同时

还复用了大量的硝酸'蒸发浓缩技术对流程中各

段产品液浓度范围要求低&能够有效地控制排放

废液中放射性的总量&提高了后处理厂的操作弹

性&可靠性高&降低设计和操作难度'因此蒸发浓

缩技术的发展和应用在我国后处理行业应得到重

视和支持'现在制约蒸发浓缩技术在后处理厂中

应用的主要技术难点是"#

#

%能长期耐硝酸腐蚀

的蒸发浓缩设备!#

)

%能可靠安全运行的连续蒸

发浓缩工艺'今后可针对上述难点开展相关的研

究工作&促进蒸发浓缩技术在我国后处理领域的

应用'
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