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硫酸盐分相的影响
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摘要!为抑制高放废液玻璃固化过程中黄相的产生%采用
]0

#

(O

"

$

)

对模拟高硫高钠高放废液进行预处理%再

利用熔融法制备硼硅酸盐玻璃固化体%研究了预处理对玻璃固化体熔制过程中黄相的形成及其物相组成)显

微结构的影响%并对比分析了预处理前后玻璃固化体中的硫含量(结果表明"
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)c 与模拟高放废液中的
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在酸性环境反应生成了
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%预处理使玻璃固化体熔制过程中产生的黄相显著减少!预处理前黄相主

要成分为
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%还含有少量
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%预处理后黄相中
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相衍射峰有所

减弱%并出现了
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相!预处理前玻璃固化体中的硫含量随温度升高逐渐降低%预处理

后玻璃固化体中的硫含量在
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基本保持不变%随着温度进一步升高%硫含量逐渐降低!当废物中

硫酸盐含量较高时%预处理对提高硫酸盐的包容能力尤为显著(
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高放废液主要来自乏燃料后处理工艺中铀钚

共去污循环产生的萃余液%具有化学成分复杂)放

射性水平高)生物毒性大等特点%其安全处理与处

置已成为影响核工业可持续发展的关键因素之

一+

+

,

(玻璃固化是目前国际上唯一工业应用的高

放废液处理方法+

)

,

(硼硅酸盐玻璃是世界各国固

化高放废液的首选基材(我国现存高放废液的特

点是硫和钠含量较高+
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,

%而硫酸盐在硼硅酸盐玻

璃中的溶解度较低#
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%用硼硅酸

盐玻璃固化含硫高放废液时通常会遇到&黄相'问

题+

)>F

,

%即在玻璃熔制过程中产生分离的黄色第二

相#主要成分为碱金属和碱土金属硫酸盐)钼酸

盐)铬酸盐等$(黄相易溶于水%且含有一定量
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\9

等核素%玻璃固化体在深地质处置后一

旦受到地下水侵蚀%将严重危害其包容和隔离核

素的作用(近年来%国内外学者通过优化基础玻

璃配方%或采用鼓泡)机械搅拌等措施可在一定程

度上提高玻璃对硫酸盐的包容能力+

)>A

,

%但其提高

能力有限%当废物包容量偏高或随着运行时间延

长%在玻璃固化过程中很难避免黄相的产生(

由于高放废液中的硫元素是以
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)n

!

形式存

在%目前国内外学者针对含硫高放废液的玻璃固

化研究中%硫元素均以
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)

UO

!

形式引入+
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管
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晶体本身的分解温度较高#

#

+)**d

$%

但美国
XW3.:

等+
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,的研究表明%当
(0

)

UO
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与

U6O
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同时存在时%会显著降低分解反应发生的温

度#

#

A?* d

$%

(0

)

UO
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熔融后将会快速分解(

刘丽君等+

F

,通过分析不同温度下硼硅酸盐玻璃)

黄相和尾气中硫的含量%发现硫酸盐在
A**d

便

开始发生分解%在
+***d

以后分解速率加快%在

++?*d

保温
)7

后黄相中的硫全部进入了尾气

中(值得注意的是%尾气吸收液会定期返回进料

槽%使熔炉内的黄相越积越多(因此%如何有效地

抑制硫酸盐在高温下的分解%最大限度地将硫固

定在固化体中%是采用硼硅酸盐玻璃固化含高浓

硫酸根的高放废液时遇到的技术难点(

在含硫的矿物中%以重晶石#

]0UO
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$矿物的

化学稳定性和热稳定性为最高+
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(
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的溶

度积常数
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$%其熔点高达
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U:3./

等+
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,通过热力学计算%发现
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在熔化时均不发生显著分解(美国汉福特处理

厂从高放废液分离出的低放废液中%

UO

)n

!

含量

较高%在玻璃固化过程中
UO
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的存在会对FF
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核素包容进入玻璃中产生不利影响+
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近%美国太平洋西北国家实验室
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提出采用一种
]0>U/

无机纳米复合材料对低放

废液进行预处理%主要产物为
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和
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%

低放废液中
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的
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可被固定在
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晶体中(

本工作拟采用
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溶液对模拟高硫高

钠高放废液进行预处理%再利用熔融法制备硼硅

酸盐玻璃固化体(着重研究预处理对玻璃固化过

程中硫酸盐分相行为的影响%以期对高放废液玻

璃固化过程中解决&黄相'问题提供技术支撑(我

国采用焦耳加热陶瓷熔炉玻璃固化技术%熔炉的

废液进料管连接有一根去离子水管%因此在工程

规模运行时%可从去离子水管加入适量
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溶液与高放废液进行反应(
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化工有限公司(模拟高放废液中
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以
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形式引入%

(0

)

O

以
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形式引入(
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样品制备

本实验所用硼硅酸盐基础玻璃配方和模拟高

放废液组成分别列于表
+

和表
)

(该玻璃配方经

过冷台架运行试验发现玻璃固化体表面存在较多

的黄相+

F

,

%因此用其进行研究具有一定的代表性(

根据表
+

玻璃氧化物组成称取原料%在研钵充分

混合均匀后将样品放于刚玉坩埚中%置于马弗炉

中熔制%以
? d

*

86/

的升温速率从室温升至

@?*d

%在
@?*d

下煅烧
)7

使碳酸盐分解(再

以
" d

*

86/

的升温速率升温至
+)** d

%在

+)**d

下保温
)7

熔制玻璃%然后将玻璃熔体水

淬%研磨获得玻璃粉(根据表
)

模拟高放废液组

成称取原料放入烧杯中%将适量
)'?8%&

*

M

的

R(O

"

溶液倒入烧杯中%在磁力搅拌器上搅拌使

其充分溶解(再将适量
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#
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#

]0

)c和
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摩尔比为
+h+

$溶液倒入模拟高放废液中%使其

充分反应后%再置于
+*?d

的烘箱中烘干%研磨混
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硼硅酸盐基础玻璃组成
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模拟高硫高钠高放废液组成
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合均匀待用(按照硼硅酸盐基础玻璃
"bA!e

和

模拟高放废液氧化物
"b+#e

的配比称量%在研

钵中混合均匀后放于刚玉坩埚中%置于马弗炉中

在不同温度下#

A?*
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++?*d

$保温约
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后

取出熔制样品观察物料熔制及分相情况%获得玻

璃固化体样品(
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测试与表征

用
I

射线衍射分析仪分析样品的物相组成%

条件"
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利用扫描电镜结合能谱分析仪观察样品的背散射

图像并进行成分分析(用
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射线荧光光谱仪测

试玻璃固化体样品的硫含量(
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结果与讨论
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预处理前后模拟高放废液样品的物相组成

图
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为模拟高放废液预处理前后经过烘干后粉

体的
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图谱(由图
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可知%预处理前后模拟高放

废液样品的主要物相均为
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盐基础玻璃中不含
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是
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形式引入%因而预处理样品中的
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可认为是由
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与模拟高放废液中的
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在酸性环境#
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$反应生成%表明了

模拟高放废液中的硫元素可被固定在
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预处理前后模拟高放废液烘干粉体的
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图
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预处理对黄相生成的影响

图
)

为预处理前后玻璃固化体在熔制过程中

不同温度取出的样品的外观照片(由图
)
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熔制温度"#
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图
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!

预处理前后玻璃固化体熔制过程中不同温度下取出的样品外观照片
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熔制温度为
A?*d

时%黄相便已开始形成%因其比

重较轻而漂浮在玻璃熔体表面%随着温度进一步

升高%黄相的量先增多后减少%在
++?*d

时黄相

完全消失%该现象与刘丽君等+

F

,的研究结果一致(

值得注意的是%与未经预处理的样品相比%预处理

后黄相的量显著减少%表明采用
]0

#

(O

"

$

)

对模

拟高放废液进行预处理%将废液中的硫先固定在

稳定的
]0UO

!

中%再进行玻璃固化%可有效抑制

黄相的产生(这可能是由于
]0UO

!

在硼硅酸盐

玻璃熔体中比
(0

)

UO

!

具有较好的热稳定性+

+?

,

%

硫元素以
]0UO

!

形式引入可提高硼硅酸盐玻璃

对硫酸盐的包容量(

熔制温度为
+*?*d

图
"

!

预处理前#

0

$后#

W

$黄相的
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图谱

L6

P

="

!

I5<

`

0::3./9%1

;

3&&%[

`

7093

W31%.3

#

0

$

0/401:3.

#

W

$

`

.3:.30:83/:

!!

图
"

为预处理前后
+*?*d

下产生黄相样品

的
I5<

图谱(由图
"

可以看出%预处理前黄相的

主要物相为
(0

)

UO

!

#

_<L

'

@!>)*"#

$和
M6(0UO

!

#

_<L

'

)*>*#"A

$%还含有少量的
\0Z%O

!

#
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'
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#

_<L

'
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$(预处理后主要物相为
(0

)

UO

!

%

M6(0UO

!

相的衍射峰有所减弱%

\0Z%O

!

相的衍

射峰明显增强%此外还出现了
]0UO

!

#

_<L

'
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]0Z%O

!
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'
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相(这可能是由于
]0UO

!

在高温下溶解在硼硅

酸盐玻璃熔体中后%一部分
]0

)c 与
\.O

)n

!

和

Z%O
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!

结合生成了
]0\.O

!

和
]0Z%O

!

(按照
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)c和
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!

摩尔比为
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加入
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#
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)

%多

余的
UO
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!

与
(0

c结合生成
(0

)

UO

!

%因而本研究

中预处理后的黄相中
(0

)

UO

!

含量仍然较高(上

述结果表明了采用
]0

#

(O

"

$

)

对模拟高放废液预

处理引入
]0

)c可使黄相中的碱土金属硫酸盐)钼

酸盐和铬酸盐含量增加(
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样品的显微结构

图
!

是预处理前后玻璃固化体熔制过程中所

产生黄相的背散射扫描电镜#

]UX

$照片和
I

射线

能谱分析#

X<I

$图谱%表
"

列出了
E

)

]

)

\

点能谱

分析的元素含量(从图
!
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$可以看出%从模拟高

放废液未经预处理在玻璃固化过程中产生的黄相

中主要观察到了明暗二种晶体%结合能谱分析和

I5<

分析结果可知%较暗的晶体呈方块状%对应

(0

)

UO

!

晶体#

E

点$%较亮的晶体呈不规则块状

集合体%对应
\0Z%O

!

晶体#

]

点$(模拟高放废

液经过预处理后在玻璃固化过程中所产生的黄相

除了观察到上述
(0

)

UO

!

和
\0Z%O

!

两种晶体之

外%还观察到了一种更亮的白色晶体%经过能谱分

析%可能是由
]0UO

!

)

]0\.O

!

和
]0Z%O
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的混合

物组成%与黄相的
I5<

分析结果保持一致(由

于
]0UO
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在硼硅酸盐玻璃熔体中比
(0

)
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具有

较好的热稳定性+
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,

%因此
]0UO
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的生成有利于抑

制硫在高温下的挥发(印度
V0-976B
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,采用钡

硼硅酸盐玻璃#
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)
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$固化模拟
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,报道硼

硅酸盐玻璃固化英国高放废液所产生黄相的主要

物相为
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)
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)

M6

!

(0

$

\9

%

Z%O

!

和
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等(黄相成分有所差异的原因可能主要是由于基

础玻璃和高放废液成分不同所致(
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黄相样品中几种晶体能谱分析的元素含量
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样品的硫含量

表
!

为预处理前后玻璃固化体在熔制过程

中不同温度取出样品的硫含量(由表
!

可知"对

于模拟高放废液未经预处理的样品%在
A?*d

时

样品内部硫含量#质量分数%以
UO

"

计$约为

*'A*e

%因部分硫从玻璃熔体中分离出来进入黄

相中%此时样品内部的硫含量约占原始加入量的

A!e

!随着温度进一步升高%从玻璃熔体中分离出

来进入黄相中的硫含量逐渐增多%同时玻璃和黄

相中的硫酸盐也会分解挥发%玻璃体中的硫含量

逐渐降低%当温度达到
++?* d

时%

"

#

UO

"

$

b

*'#)e

!对于预处理后的样品%在
A?*

!

+*?*d

%

硫含量基本保持不变#

#

*'A*e

$%随着温度进一

步升高%硫含量逐渐降低(表明了将模拟高放废

液中的硫元素先固定在
]0UO

!

中%再制备硼硅酸

盐玻璃固化体%在熔制温度不高于
+*?*d

时可

有效提高硫酸盐的包容量(从表
!

还可以看出%

预处理对提高玻璃固化体中硫酸盐包容量效果不

明显%这可能是由于本研究中硫酸盐原始添加量
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含量分别为
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和
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(上述结果表明了当废物中硫酸盐

含量较高#如
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$
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$时%预处理对提高硫酸
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中添加
]0O

也可提高硫酸盐的包容能力%特别是

废物中硫酸盐含量越高%提高越显著(

表
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预处理前后玻璃固化体熔制过程中

不同温度下取出样品的硫含量
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对模拟高硫高钠高放废液进

行预处理%对比研究了预处理前后玻璃固化体熔

制过程中产生黄相的影响%并分析了黄相的物相

组成)显微结构以及玻璃固化体中的硫含量(主

要结论如下"
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$采用
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对模拟高硫高钠高放废

液进行预处理%生成了较为稳定的
]0UO

!

%在玻璃

固化体熔制过程中黄相的量显著减少!
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)

$预处理后产生的黄相中
M6(0UO

!

相衍

射峰有所减弱%

\0Z%O

!

相衍射峰明显增强%还出

现了
]0UO

!

)
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和
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相!
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$预处理前玻璃固化体中的硫含量随温度

升高逐渐降低%预处理后玻璃固化体中的硫含量

在
A?*

!

+*?*d

温度范围内基本保持不变%随着

温度进一步升高%硫含量逐渐降低!当废物中硫酸

盐含量较高时%预处理对提高硫酸盐的包容能力

尤为显著(
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