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摘要!动力堆乏燃料后处理产生的高放废液因富含贵金属%在玻璃固化时可能发生贵金属沉积%从而造成出料

口堵塞并导致熔炉底部电极的损坏(本文广泛调研了国内外高放废液玻璃固化中贵金属的沉积问题%对相关

解决方案进行了总结%主要包括熔炉结构的改进与贵金属分离回收(高燃耗的乏燃料贵金属含量高%须在研

究贵金属沉积行为的基础上%综合考虑以上两种解决方案(相关结果可为国内高放废液玻璃固化的运行提供

一定的参考(
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玻璃固化是目前国际上高放废液处理唯一实

现工业化运行的技术+

+

,

%西方部分国家自
)*

世纪

?*

年代已开始相关的研究+

)>!

,

%其中%法)美)俄

#前苏联$)德等国相继实现了工业规模的运行+

"

,

(

高放废液玻璃固化技术发展至今%已经历了四代(

第一代罐式法技术仅印度仍在使用!目前各国在

运行的主要技术为第二代两步法#回转炉煅烧
c

感应加热熔炉$和第三代焦耳陶瓷电熔炉法!第四

代技术为冷坩埚法%仅法国利用该技术实现了高

放废液的工业化运行+

?

,

(

焦耳陶瓷电熔炉法是目前工业上应用最为广

泛的高放废液处理方法%然而其运行过程中贵金

属沉积引发的出料口堵塞%以及电极损坏等问题

会严重影响设备寿命+

#

,

(德国)比利时)日本就因

贵金属沉积问题%导致玻璃固化工艺发展滞后+

@

,

%

其中日本东海村玻璃固化厂因贵金属沉积引发熔

炉出料口堵塞%导致日本后处理大厂运行计划延

期+

A

,

(我国中核四川环保工程有限责任公司#八

二一厂$根据自身高放废液的特点%从技术)经济)

项目进度等综合因素出发%引进了德国的焦耳陶

瓷电熔炉技术%目前已完成了冷调试%正处于热试

准备阶段+

+

,

!中核四四厂高放废液主要来自动

力堆乏燃料%产生的高放废液贵金属含量较多%根

据德)日两国运行经验%贵金属沉积有可能成为限

制其玻璃固化工艺发展的关键因素!我国商业后

处理大厂计划处理的乏燃料燃耗会更高%其产生

的高放废液中贵金属的影响也将是一个挑战(

因此%针对高放废液中的玻璃固化贵金属沉

积开展深入研究%寻找相应的解决方案显得非常

必要(本文在充分调研了国内外关于玻璃固化贵

金属沉积的研究基础上%对目前研究进展进行了

回顾%总结了相关的解决方法和下一步工作计划(

D

!

玻璃固化贵金属沉积问题

DED

!

各国遭遇的贵金属沉积问题

高放废液中贵金属特指
5-

)

57

)

_4

三个铂

族金属%它们均是)"?

S

的裂变产物(美)德)日三

国运行的玻璃固化工艺为焦耳陶瓷电熔炉技

术+

"

,

%在实验研究及运行期间均遇到不同程度的

贵金属沉积问题+

#>@

,

(

德国
+FA?

年为比利时设计的
V>!

熔炉在

_EZXME

玻璃固化厂进行了热运行%处理了

!)')8

" 高放废液%含
AFB

P

贵金属%熔炉底部产

生了大约
?28

厚富含贵金属的玻璃#

5-O

)

%

@@e

#质量分数%下同$!

57

%

+*e

!

_4

%

?'@e

$(最终因

熔炉底部玻璃电阻率小%电流密度大%导致底部电

极损坏%熔炉无法使用+

A

,

(

+F@#

年日本开始研发高放废液玻璃固化技

术%积累了大量的研发经验%其中包括贵金属沉积

方面的研发(

)*

世纪
A*

年代早期%日本电力与

核燃料开发公司#

_(\

$进行了模拟实验%对
"'?:

含有
*'@!e

#质量分数%下同$

5-O

)

)

*'++e57

)

*'"*e_4

和
*'*)eE

P

的模拟玻璃进行熔融%运

行最后平底电熔炉的电场扭曲%无法继续实验%在

熔炉底部沉积了
5-O

)

)

_4

*

C3

合金以及
5-

*

57

合金的混合物+

#

,

(日本东海村后处理厂电熔炉在

+FF)

/

)**+

年运行期间%底部出料口出现堵塞的

问题%主要原因是无法及时将沉积在熔炉底部的

贵金属排出(

)**@

年日本六所村后处理厂玻璃

固化熔炉运行期间%因贵金属沉积发生底部出料

口堵塞%导致试验停止+

F

,

(

)*

世纪
A*

年代初%英国经过对比%决定放弃

自主研发%从法国引进两步法高放废液玻璃固化

技术+

"

,

(

R0.[3&&

设计了一个
+

*

"

比例的陶瓷电

熔炉%其在
+FA)

年
+*

月建造运行该熔炉%经过
@

个月的运行%电熔炉电极间的电阻明显下降!大约

A

个月后熔炉能量供给受到限制%玻璃熔体运行

温度仅能达到
A?*d

%造成玻璃熔体粘度过高而

无法卸料%最后熔炉关停(经测试发现电极下部

遭到腐蚀%在腐蚀区周围聚集较高数量的金属

5-

%玻璃中
5-

浓度达到
+?'Ae

#质量分数$

+

@

,

(

美国汉福特后处理厂玻璃固化设施处理的高

放废物主要来自生产堆%燃耗低%贵金属含量低%

经评估认为不会对熔炉产生不利影响%但也出现

了熔炉底部贵金属沉积的现象+

+*

,

(

DEF

!

贵金属沉积影响因素研究

为解决贵金属沉积问题%研究人员对贵金属

的沉积行为进行了研究(高放废液进行玻璃固化

熔融时%

57

和
_4

主要以金属态存在于熔融玻璃

中%

5-

主要以金属态和氧化物结晶的形式存在(

金属态
5-

与
57

)

_4

的物化性质相似%且
5-

的

含量最高%因此通常以
5-

为研究对象(金属
5-

熔点为
)"+*d

%沸点为
"F**d

%远高于玻璃固

化的熔融温度#约
++?*d

$(在高放废液中
5-

通常以
5-

!c价态与
O

)n

)

(O

n

"

)

OR

n等离子基团

配合形成不同的化合物!在
A** d

的空气中
5-

将被氧化为
5-O

)

%在极高的氧化环境中
5-

被氧

化为
5-

Ac

%形成气态化合物
5-O

!

+

#

%

++

,

(
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贵金属及其氧化物的密度高于玻璃密度%比

如
5-O

)

的密度为
#'F@

P

*

28

"

%金属
5-

密度为

+)'"*

P

*

28

"

%而玻璃的密度通常为
)'!

!

)'F

P

*

28

"

+

+)

,

(在熔融玻璃中%金属
5-

及其氧化物溶

解度低)熔点高%因此表现出极高的稳定性(在玻

璃熔体中一旦形成金属
5-

和
5-O

)

结晶%便会

稳定存在%因其高密度而沉降聚集在熔炉底部(

熔炉高温运行时%尾气处理系统与熔炉连接的管

道也将面临
5-O

!

气体凝华成固体带来的堵塞问

题%增加了相关部件的更换频率+

+"

,

(

5-

及
5-O

)

结晶颗粒具有较高的比表面积%是其他晶体#如霞

石)尖晶石等$良好的成核剂%其稳定存在于玻璃

熔体中将促进其他晶体结晶%使熔体玻璃中结晶

度增加%过多的晶体存在将加剧底部出料口的堵

塞+

+!

,

%产出的废物玻璃也会因结晶度过高%造成

化学耐久性降低+

+?

,

(因而%贵金属在熔融玻璃中

表现的低溶解度及高温稳定性是贵金属沉积问题

的主要原因(

5-

及其氧化物电导率高达
)'?o+*

!

*#

$

0

28

$%当其聚集在熔炉底部将导致熔融玻璃电导

率分布不均匀(

U68%//3:

等+

+#>+@

,使用四电极法

测量了包容
5-O

)

的玻璃从熔融态到玻璃态%其

电子和离子混合的电导率%发现当硼硅酸盐玻璃

中
5-O

)

的质量分数超过
+e

时%电导率会随着

5-O

)

浓度增加而增加!同等
5-O

)

浓度的玻璃%

长针状
5-O

)

晶体颗粒产生的电导率高于颗粒状

5-O

)

的%原因是长针状晶体颗粒易形成网状结

构而增加导电性能(当
5-O

)

在玻璃熔体中形成

网络结构后%会极大提高玻璃电导率%导致熔炉内

电场发生变化%甚至损坏电极(

从以上结果可知%贵金属沉积问题取决于其

在玻璃中不溶结晶的含量%若提高玻璃对贵金属

的包容能力%将有助于缓解贵金属沉积问题(贵

金属在玻璃中的溶解度与其氧化态及玻璃组分有

关+

+*

,

%

5-

在酸性及碱性硅酸盐玻璃)纯碱磷酸盐

玻璃)磷酸铅和硼磷酸盐玻璃中溶解的价态是不

同的%

U7-:%

等+

+A

,研究了
5-

在
\0O>U6O

)

)

(0

)

O>

U6O

)

和
(0

)

O>U6O

)

>E&

)

O

"

体系中的溶解行为%发

现
5-

的溶解度与氧分压高度相关%可通过测试

氧分压来判断
5-

的溶解度(并且
5-

的溶解度

会随着氧分压以及氧化物组分的增加而增加%但

会随着温度的增加而降低%说明
5-

的溶解过程

为放热的氧化反应(但实验结果显示通过调节氧

分压)温度等参数来增加贵金属在玻璃中的溶解

度%提升空间十分有限+

+*

%

+A

,

%缓解贵金属沉积问

题效果微弱%仍需通过其它方法综合解决贵金属

沉积问题(我国针对贵金属沉积问题的研究报道

较少%可能存在相关数据缺乏的问题%对指导我国

玻璃固化工艺实践不利(

F

!

现有的解决方案

FED

!

焦耳陶瓷电熔炉改进

为解决焦耳陶瓷电熔炉贵金属沉积的问题%

德)日两国对熔炉做了相应的改进%以期能有效解

决贵金属的沉积问题%保障高放废物玻璃固化设

施安全有效运行(日本动力堆和核燃料开发事业

团实验室研究了几种具有不同倾斜度的陶瓷电熔

炉%其流动行为如图
+

+

+

,所示%熔炉底部倾斜角分

别为
"*p

和
!?p

%由图
+

可清晰看出
"*p

是不够的%

而
!?p

能较好地使玻璃流出%但仍有少量积聚现

象(日本方面将实验结果应用于六所村的电熔炉

上%采用
!?p

倾斜角+

+F

,

(进入
)+

世纪%日本六所村

图
+

!

日本炉底
"*p

#

0

$*

!?p

#

W

$倾斜角熔融体流动行为+

+

,
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P
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玻璃固化厂的热试中%发生了熔炉底部出料口堵

塞问题%这说明熔炉内壁
!?p

倾斜角不足以将富

含贵金属的玻璃排出+

+

,

(后来日本重新设计了熔

炉%采用
#*p

倾角设计并增加了下部辅助电极%在

)*+"

年至
)*+@

年进行了大量的冷试验%证明熔

炉运行正常%满足后处理厂设计的废液处理能力%

并且试验表明熔炉底部没有残留物累积+

+

,

(为了

进一步解决贵金属沉淀问题%日本还对熔炉底部

加热方法及底部过滤网等进行了研发%在熔炉下

段辅助电极及炉底部增加高频加热装置%以防止

玻璃固化体流出时粘度降低而堵塞出料口%并将

底部电极滤网改造成不易阻塞的构造等+

F

,

(

德国基于比利时莫尔后处理厂
_EZXME

玻

璃固化设施的经验对熔炉进行了改进%将平底熔

炉改为底部倾斜角为
!?p

的熔炉
VJ>)

%但底部仍

有贵金属沉积+

)*

,

(德国为中国设计了
VJ>"

熔

炉#冷台架熔炉$%底部倾斜角达到
??p

!

#?p

%同时

德国还设计了大倾斜角的
V>#

熔炉和
_$E

熔炉

进行冷试验%最后设计了
5U>+?*

熔炉运行在德

国
$XV

厂+

@

,

%该设备仅处理了
#*8

" 的高放废

液%运行时间相对较短%熔炉是否存在贵金属沉积

问题尚有待验证(

FEF

!

贵金属分离回收

有研究表明%随着核电站中燃料燃耗的提高

及燃料种类的不同%贵金属在乏燃料中的含量会

有相应变化+

)+

,

%结果如图
)

+

)+

,所示(

图
)

!

核燃料种类和燃耗对贵金属含量的影响+

)+

,

L6

P

=)

!

X1132:%1:

;̀

390/4W-./>-

`

%1/-2&30.1-3&%//%W&383:0&9

`

.%4-2:6%/

+

)+

,

由图
)

可知%混合氧化物燃料#

ZOI

$在同等

燃耗情况下%比
SO

)

燃料产生更多的贵金属!贵

金属在乏燃料中的含量也随燃耗的增加呈近似线

性增长(现在及未来为提高核燃料利用率%高燃

耗产出的乏燃料贵金属含量会更高(仅通过改变

熔炉底部倾斜角的方案%应对富含贵金属的高放

废物将十分困难(此外%富含贵金属的高放废物%

是否会对感应加热炉或冷坩埚技术产生严重影响

鲜有报道(因而有必要从源头减少进入熔炉内的

贵金属含量%这将极大缓解甚至解决熔炉内贵金

属的沉积问题(

将贵金属从高放废液中分离出来%国外研究

人员在
)*

世纪五六十年代就开展了相关研究工

作%由此而发展出来的回收方法有很多%如溶剂萃

取法)活性碳法)液相金属萃取法)电氧化萃取法

等+

))>)!

,

(虽然%贵金属回收研究出发点是贵金属

重要的工业应用价值%但客观上可以帮助解决贵

金属在玻璃固化中的沉积问题(

实验显示不同分离方法实现的贵金属回收率

有所不同%如
_W

金属液相萃取法可实现模拟废

物中
5-

和
_4A*e

以上的回收率+

))

,

%该回收结

果依赖于熔融温度以及熔制气氛!

_0.0

^

-&6

等+

)!

,

利用生物质材料制备吸附剂%实验显示在有
%

射

线照射的情况下%

+*8

P

的吸附剂吸附了
+*8M

模拟高放废液中
#*e

以上的
_4

)c

!

U[06/

等+

)?

,

利用电氧化法将
5-

以
5-O

!

蒸气的形式分离出

来%在温度)硝酸浓度)阳极电流密度分别为
"+AV

)

+8%&

*

M

)

)*8E

*

28

) 以及
*'*)8%&

*

M\3

作为

催化剂的条件下%从模拟高放废液中分离出了

F?e

的
5-

%但如果存在亚硝酸盐及其它贵金属元

素的干扰%分离效率将由
F?e

降低至
?!e

(

国内相关研究起步较晚%分离回收贵金属的

研究多为萃取法)色谱法等(吴传初等+

)#

,以萃取

法为基本方法%研究从核燃料后处理液中萃取
57

和
_4

(实验配制的是模拟典型轻水堆燃耗为

""***ZJ

0

4

*

:

)冷却五年乏燃料产生的高放废

液%最终回收
?!#8

P

的
_4

和
+!A8

P

的
57

%回

收率分别约为
F"e

和
F+e

%所得产品
57

和
_4

的化学纯度分别为
FF'Fe

和
FF'F?e

(苏哲+

)@

,

和赵兴红等+

)A

,研究了
_4

萃取剂三异丁基硫化膦

#

C6]_U

$的合成以及在高放废液中提取
_4

的行

为%发现硝酸浓度是影响吸附效果的主要因素%针

对
_4

的萃取率可达到
FF'Fe

以上(夏传琴

等+

)F

,研究
(

)"?

萃取剂萃取高放废液中
_4

和
57

的能力%发现在纯硝酸体系中加入少量盐酸可提

高萃取剂的萃取能力%模拟高放废液中的其他金

属和稀土阳离子%除
M0

"c

)

(4

"c

)

_.

"c 对
57

及

#?!

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



M0

"c

)

(4

"c

)

_.

"c

)

U8

"c 对
_4

有干扰外%其余

U.

)c

)

\3

"c

)

U8

"c 无干扰影响%

E&

"c

)

L3

"c

)

(0

c

使分配比增加(康忠等+

"*

,研究了蜜胺树脂柱

色谱法从模拟高放废液中回收
_4

的能力%在硝

酸浓度
+8%&

*

M

)密胺树脂粒径
+)*

!

)"*

&

8

)流

量
*'A

!

+'*8M

*

86/

以及色谱柱内径为
A88

)

柱高为
+**88

的条件下%实现了
@F'!8

P

*

P

的

交换容量(郭格+

"+

,和梁小虎等+

")

,合成树脂进行

吸附实验%实现
_4

的回收率为
?*e

!

F?e

(

另外%清华大学开发了
"*

多年的高放废液分

离流程#

C5_O

流程$

+

""

,

%有望应用于乏燃料后处

理工程实践%该流程实现分离稀土元素)

(

`

*

_-

)

S

)

\9

*

U.

的同时%对
5-

)

_4

)

57

元素也有较好的

管理效果%使大部分贵金属进入中放废液中%无需

进行玻璃固化(

实验研究验证了贵金属回收工艺的可行

性+

)">")

,

%如将该工艺融入乏燃料后处理流程%可极

大减少高放废液的贵金属含量%增强玻璃固化处

理高放废液的能力%同时贵金属可得到回收利用(

G

!

总结及下一步建议

通过调研德国)日本焦耳陶瓷电熔炉的运行

经验获悉%贵金属沉积问题很难通过单一的增加

熔炉底部倾斜角来解决%还须调控玻璃配方)熔炉

各部位温度以及氧分压等因素%以综合解决贵金

属沉积与熔炉底部出料口堵塞等问题(

5-

)

57

)

_4

等贵金属的回收%不仅可以降低

高放废液中贵金属的含量%减轻贵金属的沉积问

题%还具有较大的商业价值(目前国内外的研究

显示可从高放废液中提取贵金属%后续还需要验

证其融入后处理工程的可行性(

建议进一步加强高放废液贵金属包容的基础

配方研究%探究熔融体中贵金属的热力学和动力

学机理%揭示熔融温度)氧分压等对贵金属包容的

影响规律!验证贵金属回收工艺融入后处理工程

的可行性(
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