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摘要!熔盐电解法处理乏燃料产生的废熔盐属于高放废物#该类废熔盐具有水溶性较高&元素复杂&放射性高&

腐蚀性强及高挥发性等特点#需要将其封装在结构稳定&耐辐照的固化基材中#形成稳定的耐浸出固体废物#

使其与人类生存环境隔绝'由于常规硅酸盐玻璃与氯化物相容性较低#无法直接用于固化废熔盐#因此#需要

进行大量研究来寻找合适的固化材料'含氯废盐的处理有两种途径"一是选择合适的基体进行包容处理#常

见基体有方钠石&磷灰石或磷酸盐玻璃!二是先把氯化物转化为其他形式化合物#如磷酸盐&氧化物等化合物#

再进行固化处理'鉴于我国在该方面的研究起步较晚#本文综述了国内外已经开发的氯化物熔盐废物处理处

置方法#介绍了每种方法的原理&路线和性能特点等'

关键词!乏燃料!干法后处理!熔盐废物!氯化物!废物处理
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随着化石资源的过度开发利用#人类赖以生

存的生态环境逐渐失衡#对于环境污染严重及用

电需求庞大的我国#大力发展核电是解决此问题

的有效途径*

<="

+

'然而#核电并非取之不尽的清洁

能源#有限的铀资源和大量的放射性废物限制了

核电的可持续发展#而解决问题的关键在于乏燃

料的处理处置'国际上#乏燃料处置路线有一次

通过式和闭式核燃料循环两条路线'一次通过式

路线直接将乏燃料打包进行地质埋藏处置#存在

铀资源利用率低&环境安全性差&生产经济性低等

缺点'因此#包括我国在内的大多数国家选择闭

式核燃料循环途径#将乏燃料进行后处理#回收利

用铀和钚#实现核能的可持续发展*

@=\

+

'

乏燃料后处理主要有水法和干法两大类处理

方式#目前广泛使用的方法是水法后处理技术#其

典型流程是
XZ2RG

流程#采用磷酸三丁酯

$

[̂ X

%作为萃取剂#经过多级逆流萃取从乏燃料

中回收铀&钚进行回收利用#分离效果较好*

I

+

'但

是随着快堆技术的发展#水法后处理技术很难满

足快堆乏燃料的要求#而干法后处理更适用于处

理这种高辐照&高燃耗&高钚量的快堆乏燃料'与

水法后处理相比#干法后处理的优势有"流程简

单#无高放有机废液#工艺设备临界危险小#可处

理冷却时间短&燃耗高的乏燃料*

>

+

'国际上#开展

干法后处理技术研究的国家包括中国&美国&日

本&英国&俄罗斯&法国&韩国等#大多数技术方向

是基于高温熔盐的电解流程#这是一种处理范围

广&流程简单&紧凑经济的后处理方法*

H=<(

+

'其中

最具代表性的有两种流程#一种是俄罗斯核反应

堆研究所$

2060-+/4M,6737*70.$+97$53/20-/=

7$+6

#

2M92

%开发的氧化物电解沉积流程#熔盐体

系采用
'-P%=VP%

*

<<

+

!另一种是美国阿贡实验室

$

9+

A

$,,0'-73$,-%L-W$+-7$+

8

#
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%开发的氧

化物电解还原流程和金属电解精炼流程#熔盐体

系分别采用
L3P%=L3

"

E

和
L3P%=VP%

*
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+

'

电解还原流程通常以
L3P%=L3

"

E

熔盐体系为

电解液#阴极为氧化物乏燃料#阳极为
X7

#在
\?(j

下将氧化物乏燃料还原成金属乏燃料#碱金属和

碱土金属&部分稀土元素及腐蚀产物溶解到了熔

盐中#随着这些裂片元素的积累#电解液性质会发

生改变造成电流效率降低#需要将受污染的熔盐

重结晶再利用#然后将含有残留高含量裂变产物

$例如
P6

和
U+

%的
L3P%

盐作为废熔盐处理*
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+

'

在电解精炼工艺中#金属乏燃料为阳极#圆柱形低

碳钢为固体阴极#液态镉为液体阴极#在
L3P%=

VP%

体系中通过控制电流电位#使铀和超铀元素

沉积在阴极'经过几批次电解精炼流程后#乏燃

料中裂变产物不断溶解于熔盐中#会改变熔盐的

物理化学性质且使锕系元素和裂片元素的沉积电

位相互接近#当熔盐中稀土裂片元素质量分数超

过约
<(i

时#将严重影响次锕系元素与稀土元素

的分离效率#此时熔盐不能再作为电解质进行电

解精炼'而且若电精炼池的盐水平达到最大允许

浓度或
X*

库存达到设备限值#也需将废熔盐卸

载后作进一步处理*
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'从电解精炼池中卸载的

熔盐中含有较多裂片元素及锕系元素#通过多级

还原萃取回收超铀元素后#熔盐中的超铀元素含

量将小于
"(5

A

(

C

A

#最终的熔盐废物中有少量残

留锕系元素#可将其直接进行废物处置或者通过

完全电解回收残留锕系元素#完全电解后的废熔

盐中最低含有
(&<i

$质量分数%铀元素*

<I=<>

+

'废

熔盐来源主要是电解还原及电解精炼池卸载的熔

盐经过回收锕系元素后的剩余部分#其中含有大

量的氯离子#还含有较多裂片元素#主要包括碱金

属&碱土金属&稀土元素和卤化物#以及一些腐蚀

产物及低含量的残留锕系元素 $

Z

&

X*

&

95

等%

*

<(

+

'废熔盐中元素种类复杂且性质不稳定#

需要将其封装在结构稳定&耐辐照的固化基材中#

形成稳定耐浸出的固体废物#使其与人类生存环

境隔绝'但是由于常规硅酸盐玻璃与氯化物相容

性较低#因此不能采取一般高放废物的玻璃固化

方法处置'废熔盐具有水溶性较高&元素复杂&放

射性高&腐蚀性强及高挥发性等特点#满足耐受条

件的合适基体材料较少#需要进行大量研究来寻

找合适的固化材料*

<H="@

+

'目前#处理含盐废物有

两种思路"一是选择合适的基体进行直接包容固

(\<

核化学与放射化学
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化处理#常见基体有方钠石&磷灰石或磷酸盐玻

璃!二是先把氯化物转化为磷酸盐&氧化物等其他

化合物#再进行固化处理*

"!

+

'

;

!

直接固化处理

针对含氯废熔盐#直接包容固化是指通过合

适的基体材料将裂片元素及氯元素直接固化形成

可处置废物形式#其基本设想是对照含有卤素和

碱金属的天然矿物材料#通过人工合成的方法#将

碱金属卤化物作为原料#合成类似于天然矿物的

陶瓷材料'固化废熔盐的潜在天然矿物材料应该

具备以下特点"$

<

%可在实验室人工合成!$

"

%能

够掺入多价锕系元素#并具有稳定性!$

@

%对辐射

引起的损害有较强的抵抗力*

"?="\

+

'直接固化处

理方法没有前处理过程#流程相对简便#已进行

研究的基体材料主要有方钠石&磷灰石及磷酸

盐玻璃'当采用方钠石和磷灰石基体时#均是

将元素包容到其结构中#再使用玻璃进行固化#

以提高稳定性及抗浸出性能!磷酸盐玻璃可直

接将裂片元素固定在玻璃中#在固化过程中氯

元素部分挥发'

;=;

!

方钠石基体

方钠石是一种矿物结构#其组分较灵活#

一般结构为
D

a

>

$

9%U3E

!

%

\

G

f

"

#其中
D

a可以是

碱金属离子#即
L3

a

&

'-

a

&

V

a和
2W

a

$

P%

型方

钠石%#

G

f可以是卤化物#即
P%

f

&

+̂

f和
M

f

$

'-

型方钠石%

*

"I

+

'
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首先提出采用沸石处理金

属氯化物废物*

">=@"

+

'沸石固化氯化物的原理为"

'-

<"

$

9%U3E

!

%

<"

%++

a!DP% "D

"

'-

\

$

9%U3E

!

%

\

P%

"

#

由于沸石具有0笼形1晶体结构#能将金属氯化物

吸附进这些0笼1内'

该法$图
<

*

"!

+

%首先将冷却废熔盐在无水无氧

环境中进行破碎研磨#粒径控制在
!?

"

"?(

!

5

#

同时将沸石干燥至水分含量低于
(&<i

$质量分

数%#并研磨至与废熔盐同样颗粒大小#再把熔盐

与沸石在
#

型混合器中充分搅拌混合#并加热至

?((j

保温约
<>4

#以将废盐吸附到沸石的笼形

结构中#冷却后#将其与硼硅酸盐玻璃粉混合#放

入炉中并加热至
H"?j

#将沸石转变为方钠石形

式'再将方钠石在高温高压下封装到玻璃体中#

形成致密耐浸出的废物固化体#用于最终地质处

置'

9'L

采用
XP[

$

:

+$1*/7/$,63670,/

8

7067

%&

#Q[

$

Y-

:

$+4

8

1+-73$,7067

%&

DPP=<

$

5-70+3-%

/4-+-/70+3O-73$,/0,70+=<

%等方法对陶瓷废物进

行了耐浸出性能实验#结果达到了高放废物的

管理标准'

9'L

方钠石陶瓷固化法流程简便易

操作#是目前最有希望应用于工业处理的方法#

但此流程未能选择性地分离裂片元素#未能实

现分类贮存#且整体废盐量较大#导致最终废物

体积过大#违背了废物最小化原则'近年来#许

多学者采取不同反应机制&不同反应原料&多种

方钠石合成方法来优化方钠石陶瓷固化过程'

例如美国
9'L

和爱达荷国家实验室$

M'L

%采用

离子交换法#先将熔盐中的碱金属&碱土金属和

剩余的稀土裂变产物通过沸石床用钾或锂元素

取代#使得熔盐得以净化#实现重新利用#降低

了废物量*

@@

+

!

L07*+/

N

等*

@!

+采取热合成法#以高

岭石$

9%

"

U3

"

E

I

,

"Q

"

E

%和氢氧化钠为原料#在

I((j

下加热
"4

合成了霞石$

'-9%U3E

!

%#然后

按照化学计量比$

'-

\

V

(&>

L3

<&"

9%

\

U3

\

E

"!

P%

"

%#将

霞石&氯化钾和氯化锂反应
!>4

后生成方钠石粉

末#再在
>((j

下对其进行烧结#此法无需高温等

静压操作#更为简便!

23%0

8

等*

@?

+比较了水热法与

盐合法$

6-%7=$//%*63$,

%合成方钠石的差异性#水

热法以铝酸钠$

'-9%E

"

%&胶体二氧化硅$

U3E

"

%或

者
!9

沸石与氯化盐为原料在高压釜中
<>(j

下

反应
\1

合成方钠石结构产品!而盐合法将
!9

沸

石磨成粉末#在
?((j

将盐封装到沸石中#加入玻

图
<

!

方钠石陶瓷废物的制备过程*

"!

+

F3

A
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!

X+0

:
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*
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璃黏结剂#在
H<?j

烧结形成产物'结果显示#虽

然水热法可以从不同的前驱体中产生方钠石#但

仍有残留卤素存在'通过对生成的晶体中氯代方

钠石产率比较#盐合法产率为
<((i

$质量分数%#

水热法中以
!9

沸石为前驱体的氯代方钠石产率

为
HHi

$质量分数%#以
'-9%E

"

&

U3E

"

为前驱体

的氯代方钠石产率为
H\i

$质量分数%'

;=<

!

磷灰石基体

磷灰石是最丰富的磷酸盐矿物#一般结构为

9

?

$

Ê

!

%

@

G

#其中
9

可以是
<

到
@

价阳离子#包

括
P-

&

-̂

&

'-

&

XW

&

U+

&

L-

&

P0

等#

^

通常是
X

&

#

或

96

#

G

通常为
F

$氟磷灰石#

F9

:

#

.%*$+-

:

-7370

%&

EQ

$羟基磷灰石#

EQ9

:

#

4

8

1+$J

8

-

:

-7370

%或
P%

$氯磷灰石#

P%9

:

#

/4%$+-

:

-7370

%'磷灰石可作为

处理含锕系元素卤化物核废料的固化材料*

"?

+

'

磷灰石属于有空位&阳离子缺陷&过量
XE

@f

!

的非

化学计量化合物#这表明它有能力将大量离子包

容到结构中#包括废熔盐中存在的
P%

f及锕系元

素#各种阳离子取代
P-

进入磷灰石结构#产生阳

离子空位以维持电荷平衡*

@\

+

'

英 国
9TR

$

97$53/ T0-

:

$,6 R67-W%364=

50,7

%就以磷酸钙作为前驱体来固化高温冶金处

理中产生的放射性废物*

<H

#

@I=@>

+

'该法将氯化钙和

氯化钐$替代实际废物中
X*P%

@

和
95P%

@

%作为

非放射性模拟废物#将模拟废物与磷酸钙粉末以

质量比为
<d!

混合干燥球磨
"!4

#将样品转移到

坩埚中#放入炉中
\((j

干燥
<4

后#在
I?(

"

>((j

反应
"4

#得到一种自由流动&无吸湿性的粉末产

物#粒径
,

<(

!

5

#其中废物成分被固定在氯磷灰

石$

P-

?

$

XE

!

%

@

P%

%和氟磷钙石$

P-

"

$

XE

!

%

P%

%中'

经过初步实验#确定了模拟废物的最大包容量可

达
"(i

'通过
DPP=<

法测定粉末抗浸出性能#在

!(j

水中&

">1

后从废物中正常释放的
P%

&

P-

和
U5

归一化浸出率分别为
<&\m<(

f@

&

(&@m<(

f@

A

(

5

"

和
\&!m<(

f?

A

(

5

"

'后来又采用几种非放射性

模拟废物$包括多种氧化物如
Q.E

"

&

S-

"

E

@

#卤化

物
P-F

"

&

VP%

等%#并用磷酸氢钙替代磷酸钙研究

磷灰石固化其他元素的性能*

@H

+

'磷灰石陶瓷的主

要缺点是产生颗粒状产物#这会影响浸出率及最终

储存#且需要较高的烧结温度才能将粉末转化为稳

定的块体#这会导致卤化物挥发'因此#该团队提出

了用铝磷酸钠玻璃$

'-

"

E=9%

"

E

@

=X

"

E

?

#

1

$

'-

"

E

%

e

!<&(i

#

1

$

9%

"

E

@

%

e"(&?i

#

1

$

X

"

E

?

%

e@>&?i

%

封装颗粒状产物#混合后在
\"?

"

>((j

范围内烧

结或
??(j

热压烧结*

!(

+

'为了提高
'-9%X

玻璃

的热稳定性和耐结晶性#又对铝磷酸钠玻璃进行

了各种掺杂#例如
F0XE

!

$作为
F0

"

E

@

的来源%&

,̀E

和
^

"

E

@

#研究发现掺杂
^

"

E

@

摩尔分数大于

"i

的效果最佳*

!<=!!

+

'该团队又进一步研究了该产

物的辐照稳定性#当
,

射线辐照剂量达
I((S

8

时#

陶瓷产物晶体结构未改变#证实了氯磷灰石和氟磷

钙石在固化"@>

X*

时具有良好的抗辐射性能*

!?

+

'

;=>

!

磷酸盐玻璃基体

玻璃型材料被认为适合用于固化高放废物和

高锕系废物#因为它们的无规则网络结构能够容

纳具有可变电荷和半径的离子'硅酸盐因其与氯

化物相容性低而不适用于处理废熔盐#因此磷酸

盐玻璃就被考虑用来固化废熔盐'磷酸盐玻璃由

四面体磷酸盐单元组成#每个单元包括在四面体

中心的磷及在四面体角的共价键合氧原子#其中

一个氧原子是双键的#而其他原子是单键的'双

键合氧原子导致一些磷酸盐玻璃耐久性较差#其

热稳定性及化学耐久性相比硅酸盐玻璃较低*

"?

+

#

但是可以通过掺入一些氧化物或其他物质来改善

磷酸盐玻璃的整体性能'

L-Y+3,$Y3/4

等*

!\

+报道了用氟磷酸铝$成分为

'-XE

@

&

9%F

@

&

9%

"

E

@

%玻璃进行金属氯化物玻璃化

的研究'该法用来解决不同混合氯化物的玻璃化

问题#氯化物为不同摩尔比的
'-P%

,

VP%

&

'-P%

,

"P6P%

&$

'-

,

L3

,

V

,

P6

%

P%

#其中包括放射性<@I

P6

和

非放射性
P6

两种样品#以及有磷酸预处理与无

磷酸预处理两种过程'有磷酸处理过程"将氯化

物与磷酸装入
X7

坩埚中#放入电炉中#匀速加热到

?((

"

??(j

并保持
"4

#生成偏磷酸盐$

'-XE

@

&

VXE

@

&

L3XE

@

&

P6XE

@

%#之后加入剩余的玻璃基料

$

9%F

@

&

9%

"

E

@

%#玻璃基体的组分在
H((j

下加热

<4

使其熔化#将熔融玻璃倒入提前预热至
@((

"

@?(j

石墨模具#然后退火冷却至室温#磷酸预处

理过程将氯化物转化为偏磷酸盐#过程为
DP%a

Q

@

XE

!

eDXE

@

aQP%

-

aQ

"

E

-

'无磷酸预处

理过程"将氯化物样品$

'-P%

,

"P6P%

%与玻璃基料

$

'-XE

@

&

9%F

@

&

9%

"

E

@

%直接装入
X7

坩埚中进行

加热熔化操作'实验证明可引入到玻璃基体中的

氯化物$

L3P%

&

'-P%

和
VP%

%总量为
Ii

"

<"i

$质

量分数%#

P6P%

为
""i

'玻璃化后
G

射线粉末衍

射分析$

G2c

%显示晶相为
L39%XE

!

F

和
P69%

"

XE

\

#

P6

的归一化浸出率不超过
\&>m<(

fI

A

($

/5

"

,

1

%'

之后#他们又直接将废熔盐&熔盐再生过程产生的

"\<

核化学与放射化学
!!

第
!!
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磷酸盐沉淀废物和玻璃基料混合在
<(((j

熔融

<4

#再倒入模具冷却#此过程省去前处理阶段#又

能将磷酸盐沉淀废物与废熔盐共同处理#经济效

益更高*

!I

+

'

D06C$

等*

!>

+采用铁磷酸盐玻璃对
P6P%

和

U+F

进行固化处理'磷酸盐玻璃组成包括
F0

"

E

@

&

X

"

E

?

&

P6

"

E

&

P6P%

&

U+E

&

U+F

"

#根据不同玻璃组分

比例分成几个批次'将该玻璃组分混合后放入高

纯度氧化铝坩埚中并置于电炉中#然后将温度升

高到
<(((

"

<"((j

#玻璃组分熔化形成液体熔

体#每个熔体在其熔化温度下保持
<4

或
"4

#同

时用氧化铝棒搅拌有助于均质化#熔体倒入钢模

具#然后在
?((

"

??(j

之间退火
"

"

!4

#再缓慢

冷却至室温'结果表明#同时含有
P6P%

和
U+F

"

的混合玻璃在
H?(j

下
"4

就已经熔融#且几乎

所有
P%

和
F

$

H(i

"

<((i

%在熔融过程中挥发#

可能的反应如式$

<

%)$

!

%#而
P6

和
U+

在此温度

下几乎不会挥发'研究中所有铁磷酸盐玻璃废料

在蒸馏水中的总离子释放量大约为
<(5

A

(

L

#大

概是硼硅酸盐玻璃的十分之一'

"P6P%

$

6

%

a<

(

"E

"

$

A %++

%

P6

"

E

$

6

%

aP%

"

$

A

%$

<

%

U+F

"

$

6

%

a<

(

"E

"

$

A %++

%

U+E

$

6

%

aF

"

$

A

%$

"

%

"P6P%

$

6

%

aQ

"

E

$

A %++

%

P6

"

E

$

6

%

a"QP%

$

A

%$

@

%

U+F

"

$

6

%

aQ

"

E

$

A %++

%

U+E

$

6

%

a"QF

$

A

%$

!

%

除此之外#

c$,O0

等*

!H

+使用
'Q

!

Q

"

XE

!

为

磷酸盐玻璃前体#研究了磷酸盐玻璃固化城市垃

圾焚烧产生的二次灰烬重金属盐
XWP%

"

&

P1P%

"

和

碱金属盐
'-P%

&

VP%

的过程'在固化过程中#

P%

以氯化铵及
QP%

的形式从体系除去#金属离子被

直接固定在磷酸盐玻璃中'

;=L

!

硼酸玻璃基体

MC01-

等*

?(

+用
Q

@

Ê

@

将金属氯化物氧化#可

通过适当的条件直接生成硼酸玻璃#反应方程列

入表
<

#使用的含氯化合物为
L3P%

&

'-P%

&

VP%

&

P6P%

&

U+P<

"

&

-̂P%

"

,

"Q

"

E

&

P0P<

@

,

\Q

"

E

'具体

操作为"称取混合氯化物放入
X7

坩埚中#加入适

量
Q

@

Ê

@

#放入电炉中加热#温度在
"4

内从室温

升高到
<(((j

并保持
<4

!然后将
X7

坩埚的底

部浸泡在冷水中#使其快速冷却到室温#然后擦干

表面并在干燥器上烘干#测量产品的净重'通过

实际失重与化学计量学失重比较判断反应率#产

物通过红外光谱分析$

F$*+30+7+-,6.$+53,.+-+01

6

:

0/7+$6/$

:8

#

F[M2

%和
G2c

进行分析#并测定

金属&

^

和
P%

元素的浓度'结果显示#当
Q

@

Ê

@

(

氯化盐摩尔比
.

"

时#氯化盐才有可能完全转化

为氧化物#硼酸玻璃固化可以直接完成'

表
<

!

Q

@

Ê

@

与氯化物盐的反应

[-W%0<

!

20-/73$,6$.Q

@

Ê

@

B374/4%$+3106-%7

反应体系 反应方程 可能的反应

DP%

$

DeL3

&

'-

&

V

或
P6

% $

?

%

DP%

"

$

DeU+

&

-̂

%

$

\

%&$

I

%&$

>

%

\DP%a"Q

@

Ê

%++@

@D

"

Ea^

"

E

@

a\QP%

-

$

?

%

DP%

@

$

DeP0

% $

\

%&$

H

%

"Q

@

Ê

%++@

^

"

E

@

a@Q

"

E

-

$

\

%

L3P%aVP%a'-P%

$

?

%&$

\

%

@U+P%

"

a"Q

@

Ê

%++@

@U+Ea^

"

E

@

a\QP%

-

$

I

%

L3P%aVP%aU+P%

"

$

?

%&$

\

%&$

I

%

@̂-P%

"

,

"Q

"

Ea"Q

@

Ê

%++@

@̂-Ea^

"

E

@

a\QP%

-

a"Q

"

E

-

$

>

%

L3P%aVP%a -̂P%

"

,

"Q

"

E

$

?

%&$

\

%&$

>

%

!P0P%

@

,

\Q

"

EaE

%++"

!P0E

"

a<"QP%

-

a<>Q

"

E

-

$

H

%

L3P%aVP%aP0P%

@

,

\Q

"

E

$

?

%&$

\

%&$

H

%

<

!

间接固化处理

间接固化处理是指先将废熔盐中氯元素从体

系中去除#氯元素以氯气或
QP%

等形式挥发#金

属氯化物转化为磷酸盐或者氧化物等稳定形式#

再用常规玻璃材料进行固化'这种方法步骤较

多#但固化效果较好#包容量相对较高#抗浸出性

能较好'

<=;

!

氯化物转化为磷酸盐

在氯化物熔盐中#多种无机磷酸盐的溶解度

较低甚至不溶#因此通过将熔盐中的一些碱金属&

碱土元素及镧系元素转化为磷酸盐沉淀#使一些

裂片元素从含盐废物中分离#再进行下一步的玻

璃固化#可形成适于最终处置的稳定废物形式'

英国学者
#$%C$Y3/4

等*

?<=?"

+以
'-

@

XE

!

&

L3

@

XE

!

作磷酸盐沉淀剂#研究了在
L3P%=VP%

共晶盐和

@\<

第
"

期
!!

高贝贝等"干法后处理中含氯放射性废熔盐固化方法研究进展



'-P%=VP%

等摩尔混合物中分离裂片元素'实验

采用垂直管式炉加热#将
L3P%=VP%

共晶盐或

'-P%=VP%

混合物与无水金属氯化物在干燥氧化

铝坩埚中混匀#然后将装有混合物的坩埚转移到

恒温炉中特定温度的反应室中$

L3P%=VP%

"

??(j

!

'-P%=VP%

"

I?(j

%#在真空中保持
"(

"

@(53,

直

到盐熔化#然后在反应室中填充干燥氩气并将磷

酸盐$圆饼状#直径
?55

#厚
<

"

"55

#有利于混

合%引入熔体中#磷酸盐需要提前在
"?(

"

@((j

干燥
\

"

<(4

'针对一些低熔点&低沸点的金属

氯化物#可将磷酸盐沉淀物研磨成粉末#加热前将

其与氯化盐混合再进行接下来的操作'实验结束

后#将坩埚迅速取出并转移到干燥器中#在干燥器

中熔体冷却时迅速凝固#得到固态产物'用水或

稀盐酸溶液处理坩埚中的固态产物#使所有可溶

性盐溶解#用蒸馏水洗涤沉淀后
<"(j

干燥#并对

洗涤液和沉淀物进行分析'结果表明#在
L3P%=

VP%

熔体中#上述元素中的大多数不形成单独的

磷酸盐沉淀相#镧系元素以及
D

A

&

+̀

和
P+

形成

常规磷酸盐或双磷酸盐沉淀#

P1

不能生成沉淀'

在
'-P%=VP%

基熔体中#产生了一系列金属氧化

物和磷酸盐相#镧系&

U+

&

-̂

&

F0

&

2*

和
P1

形成沉

淀相#

3̂

不能生成沉淀'因此#磷酸盐沉淀有可

能从熔盐废物中去除某些裂变产物元素#以便熔

盐能够被回收利用以及裂片元素沉淀物能够进行

后续硅酸盐玻璃固化处理'

魏百聪*

?@

+以无水磷酸钠为沉淀剂#分别在

!((

&

!?(

&

?((

&

??(j

下#通过绘制无水磷酸钠投

加量与
L3P%=VP%

熔盐中剩余稀土离子浓度的关

系图#来研究温度对无水磷酸钠与熔盐中沉淀反

应的影响#并将磷酸盐沉淀进行玻璃化处理'以

钨电极为工作电极&光谱纯石墨棒为辅助电极&

9

A

(

9

A

P%

为参比电极#向
L3P%=VP%

熔盐体系中

加入适量的
c

8

P%

@

#并接入上述三电极体系中'

再把沉淀剂逐渐加入#每次加入后需静置至少

@(53,

以确保每次加入的沉淀剂与稀土元素反应

完全#并用方波伏安法实时检测剩余稀土离子浓

度'反应结束后#将稀土沉淀物过滤并清洗#将沉

淀物与定量的氧化铝和硼砂混合并研磨均匀#再

加入一定量的磷酸#在
"(( j

下烘干后再在

<"((j

进行玻璃化'结果显示#沉淀物为
c

8

XE

@

#

沉淀温度与沉淀效果成反比#实验中最佳沉淀温

度为
!((

"

?((j

#浸出实验也显示了玻璃固化体

良好的抗浸出性能'

<=<

!

氯化物转化为氧化物

许多现有的高放废物的玻璃固化或其他固化

方法对氧化物裂片元素是适用的#因此可以通过

将金属氯化物转变成金属氧化物形式#再进行下

一步的固化技术'

L07*+/

N

等*

@!

+采用湿法沉淀技术处置高氯熔

盐废物#其原理是通过加入
VEQ

溶液#将其中裂

变产物转化为氧化物沉淀#并通过常规工艺进行硅

酸盐玻璃化!而
P%

则进一步被固定在瓦达莱石

$

P-

\

9%

?

U3

"

E

<\

P%

@

%或氯硅酸钙$

P-

@

U3E

!

P%

"

%中#如

图
"

所示'该法的基本流程为先将氯化物金属盐

溶解于超纯水中#再往其中加入
VEQ

$

#

$

VEQ

%

d

#

$氯化物%

e<d"(

%#部分金属盐$

P0

@a

&

'1

@a

&

L-

@a

&

K

@a

&

-̂

"a

&

U+

"a

%生成了黄色水合氧化物金

属盐沉淀#将沉淀进行过滤分为氧化物金属盐沉

淀物和含
P%

f 滤液两部分#其中沉淀物进行常

图
"

!

VEQ

氧化处理氯化物的流程*

@!

+

F3

A

;"

!

F%$B/4-+7$.$J31-73$,7+0-750,7.$+/4%$+310W

8

VEQ

*

@!

+

!\<
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规硼硅酸盐玻璃固化#滤液进行下一步处理'滤

液收集后往滤液中加入
9

A

"

E

#

P%

f与
9

A

结合生

成
9

A

P%

沉淀'针对
9

A

P%

有两种处理方式#第一

种是将
9

A

P%

及其它残留杂质在
?((j

直接熔融

成氯银矿储存#但这种材料的耐久性&机械强度等

物化特性需进一步考察!第二种方法是用铝置换

回收
9

A

P%

中所含的
9

A

#在
P%

f沉淀步骤中重新

氧化这种
9

A

并将其回收为
9

A

"

E

#而
P%

f转化为

9%P%

@

形式进一步处理'针对
9%P%

@

的处理方

法#可通过将其与
P-E

&

9%

"

E

@

&

U3E

"

在
>((j

加

热
"4

直接生成瓦达莱石$

P-

\

9%

?

U3

"

E

<\

P%

@

%#或

者通过添加
P-E

到
9%P%

@

中并加热到
"((j

生

成
P-P%

"

和
9%

"

E

@

#加水溶解
P-P%

"

使之与
9%

"

E

@

分离#再将
P-P%

"

与
P-E

和
U3E

"

混合并在
I((j

加热
@4

最终合成氯硅酸钙$

P-

@

U3E

!

P%

"

%来固定

氯'粱红彦*

?!

+采用水热法脱除废熔盐中的稀土

及过渡元素离子
L-

@a

&

P0

@a

&

'1

@a

&

P+

@a和
'3

"a

#

也验证了
VEQ

净化熔盐的可行性'

<=>

!

*.$

法脱氯固化

目前#对废熔盐固化的研究表明#磷酸盐和

硅酸盐复合物作为组分基质可以对这些与玻璃

不相容的废物进行有效地处理'由于硅酸盐与

磷酸盐相的相容性较低#其同时应用于废物玻璃

固化的研究较少#通常都是单独使用*

??

+

'在自然

界中#一种具有磷灰石结构的矿物相)))闪长石

*

P-

<(

$

U3E

!

%

\

$

XE

!

%

\f7

G

"

$

GeE

&

EQ

&卤素%+#

是将磷酸盐和硅酸盐相结合的例子'基于此#韩

国原子能研究所$

V$+0-97$53/R,0+

A8

2060-+/4

M,6737*70

#

V9R2M

%研究出了一种名为0

U9X

1的

脱氯剂#尝试将废熔盐化学转化为磷酸盐和硅酸

盐相结合的产物#进一步用于玻璃固化'

U9X

为

一种具有独特结构的无机复合材料#由
U3E

"

&

9%

"

E

@

和
X

"

E

?

组成#

U3=E=U3=E=9%=E=X=E=X

依次

连接#该材料与熔盐接触时可产生一系列金属氯

化物的 反 应中心
U3=E=9%

&

9%=E=X

&

X=E=X

#如

图
@

*

?\

+所示'

U9X

法最早由韩国原子能研究所提出#从最

开始的0

S2UU

1$

A

0%=+$*7067-W3%3O-73$,

(

6$%=313.3=

/-73$,

%方法#发展到现在的0

Z=U9X

1'

S2UU

是

以硅酸钠为胶凝剂&磷酸为催化剂(稳定剂&硝

酸铝为性能促进剂&水为溶剂的材料体系#该研

究提出了一种新型的熔盐废物化学转化结构模

型#命名为
2X2D

$

+0-/73$,

:

+$1*/73,+0-/73$,

5$1*%0

%#建立了一种将金属氯化物转化为稳定

产物的凝胶固化路线'该方法表明#在一定的

化学计量比下#磷酸盐化合物与硼硅酸盐玻璃

具有一定的相容性*

?I=?H

+

'在
S2UU

研究的基础

上#该团队开发了
U9X

化合物#用于将金属氯化

物转化为稳定的产物#工艺路线示于图
!

*

?\

#

\(=\<

+

'

U9X

以 溶 胶 凝 胶 法 制 备#正 硅 酸 四 乙 酯

$

[REU

%&氯化铝$

9%P%

@

,

\Q

"

E

%和磷酸$

Q

@

XE

!

%

分别用作
U3

&

9%

和
X

源#硼硅酸盐为玻璃黏结

剂#

L3P%

&

P6P%

和
U+P%

"

混合物作模拟废盐#通过

加入不同
U3

(

9%

(

X

&盐(
U9X

&产物(玻璃基料比

率#研究了
U9X

的设计及其与金属氯化物废物的

反应性以及固化产物的性质'该研究表明#

U9X

是一种有效的稳定剂#可以避免
P%

f的危害及控

制挥发性元素蒸发#使用该方法#可以稳定和固化

图
@

!

U9X

法脱氯固化的基本原理*

?\

+

F3

A

;@

!

-̂63/

:

+3,/3

:

%0$.10/4%$+3,-73$,-,16$%313.3/-73$,W

8

U9X5074$1

*

?\

+

?\<

第
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图
!

!

U9X

法脱氯固化的工艺流程图*

?\

#

\(=\<

+

F3

A

;!

!

X+$/066.%$B13-

A

+-5$.10/4%$+3,-73$,-,16$%313.3/-73$,W

8

U9X5074$1

*

?\

#

\(=\<

+

废盐以形成具有良好抗浸出性的整体式废物#显

著提高氯化物熔盐废物的化学耐久性和废物负

荷#包容量可达到
!(i

以上*

?\

#

\(=\<

+

'在原始
U9X

中添加
F0

"

E

@

制得
D=U9X

#

F0

"

E

@

的加入提高了

U9X

与
L3P%=VP%

的反应活性'化学黏结剂对微

观结构和化学耐久性有影响#较高含量的硅酸盐

玻璃作为黏结剂可使废物稳定性及耐用性更高#

但会导致废物包容量降低#因此#该课题组开发了

另一种不需要化学黏结剂的脱氯固化复合材

料)))

Z=U9X

'

Z=U9X

是在
D=U9X

的基础上

引入
^

"

E

@

#采用脱氯工艺制备了包容各种含盐废

物的
Z=U9X

最终废物#通过对脱氯产物和最终

废物体的理化性质研究#在没有玻璃黏结剂的情

况下对最终整体废物体进行优化*

\<=\@

+

'在韩国研

究团队的基础上#意大利的
c09,

A

0%36

*

\!

+也进行

了
U9X

固化熔融盐的研究#为了得到反应产物#

脱氯反应温度至少需要
>((j

#最佳反应温度约

为
H((

"

H?(j

*

\!

+

'后来该团队制得
U9X

与方

钠石并将其与商用玻璃粉或硼硅酸盐玻璃混合得

到最终稳定废物#在
"@ j

和
H( j

下进行长达

<?(1

的浸出实验'结果表明#模拟废盐的浸出

率随着温度的升高而增加!在方钠石和
U9X

基体

中加入玻璃粉增强了基体的保留能力#

U9X

与玻

璃粉的混合显示出最佳的基质元素及裂片元素的

保留性能*

\?

+

'

>

!

总结和展望

直接固化处理操作步骤相对简便#耗费物资

较少#但由于操作过程中仍存在
P%

f

#会导致金属

氯化物在高温固化烧结过程中挥发#产生高温废

气#对设备及产物造成损坏'此外#最终生成的陶

瓷废物中包含了大量
P%

f

#降低了废物包容量#增

大了地质储存废物量'间接固化处理方法是先脱

氯再固化#需将氯化物进行脱氯处理#脱氯后的废

物可采用常规玻璃进行固化#稳定性更好'将氯

化物转化为磷酸盐是通过生成磷酸盐沉淀的方式

使部分裂片元素分离#这种方法简单但处理能力

有限#若要完全去除废熔盐中的有害金属#需要采

用多种磷酸盐沉淀!将氯化物转化为氧化物是将

氯化物与
VEQ

或
Q

@

Ê

@

反应生成氧化物沉淀#

由于各种元素的水溶性不同#水溶性较大的氧化

物难以分离!

U9X

脱氯固化法处理氯化物熔盐的

效率较好#脱氯率及废物包容量高#稳定性及抗浸

出性能强#存在的问题是制作
U9X

材料时及脱氯

过程中有废气产生#需要废气处理装置'综合以

上方法来看#

U9X

脱氯固化法是相对较好的一种

处理方法#但后续研究需针对消除其废气产生及

废气处理进行优化#可通过原料替换#例如用氢氧

化铝代替六水氯化铝#及采用氯气收集装置回收

氯气加以利用'

作为核能发展大国#我国快堆技术迅速发展#

掌握先进高效的乏燃料干法后处理技术是我国面

临的一大挑战'为了我国核能技术的发展#我国

需要大力支持干法后处理技术中的研究发展#在

现有废熔盐处理方法的基础上#掌握基本废熔盐

处理方法并改善其不足之处#例如大部分方法存

在的二次废气及废物包容量问题#可通过原料替

换及配比优化等方法降低二次废气毒性及增大废

物包容量'按照我国核能发展规划#示范快堆将

于
"("?

年投入商业使用#因此#我国需要在有限

\\<
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的时间内开展针对干法后处理产生的废熔盐处理

的基础研究#主要针对含氯废熔盐直接固化&转化

固化&新固化技术等方面发展#如研究新型废熔盐

包容基材及新型转化材料和玻璃固化材料#建立

相应的研究平台#开通经费资助渠道#对此研究进

行系统规划和长远安排#以期我国在该领域能够

处于世界领先水平'
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高贝贝等"干法后处理中含氯放射性废熔盐固化方法研究进展




