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模拟不可燃放射性废物
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摘要!在自制的等离子体熔融试验台架上对玻璃纤维'混凝土'土壤的单体玻璃固化配方及三元混合废物玻璃

固化配方开展等离子体熔融处理和同位素示踪实验&四种样品在
**))

!

*>))e

条件下熔融
*6

均可得到玻

璃固化体%经检测%玻璃固化体的密度'抗浸出性能以及机械性能均满足放射性废物玻璃固化体性能要求&示

踪实验结果表明%等离子体熔融系统对示踪元素
I$

'

I8

和
G-

有较高截留率%且玻璃固化体对
I$

和
G-

的固化

能力较高'对
I8

固化能力相对较低&在工程应用中%建议在熔融炉系统前端增设造粒等预处理系统%减少物

料直接进入烟气净化系统的比例%以提高物料固化效率&

关键词!模拟不可燃放射性废物!等离子体!熔融处理!示踪实验
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在核能开发利用等核工业生产'研究过程中%

会不可避免地产生很多不可燃的放射性废物&放

射性核素采冶加工'反应使用'存放处置等环节会

导致铀'钚'钴'锶'铯等放射性元素不可避免地进

入一些地区的土壤环境中)

*

*

!防辐射混凝土作为

原子能反应堆'粒子加速器及含放射源装置的防

护材料%它能有效地屏蔽原子核辐射%同时也会受

到放射性核素的沾污%因此在核设施退役过程中

会产生较多放射性混凝土)

(

*

!玻璃纤维过滤器是

放射性厂矿'科研等单位中常用的净化放射性

污染气体的高效过滤器%在其失效后%放射性核

素将主要分布在玻璃纤维中)

>

*

&上述受到放射

性核素沾污的土壤'混凝土'玻璃纤维均属于不

可燃放射性废物%由于这些废物体积庞大'贮存

困难%管理不妥易污染环境%寻找安全经济的处

理方法具有重要意义)

>=!

*

&

我国常见的固体放射性废物处理工艺为水泥

固化技术%其劣势为增容比过大&目前%我国可供

使用的低放废物处置场和暂存库很匮乏%在废物

最小化原则指导下%核电行业普遍接受了每台机

组每年废物产生量小于
")7

> 的目标值&而玻璃

固化法的优势为最小化'稳定化和无机化%废物减

容比能够达到
()

!

>)

%其增容比远小于水泥固化

技术)

"=A

*

%玻璃固化技术恰恰克服了上述水泥固化

的缺点&

基于玻璃固化技术显著的优点及国家废物管

理策略的选择%韩国'美国等国家采用了玻璃固化

技术处理低'中放废物%我国也在大力发展废物玻

璃固化技术)

?=*(

*

&在低放废物玻璃固化配方方

面%我国在核电站放射性可燃废物玻璃固化配方

研究方面已取得进展%且已完成等离子体熔融处

理冷试台架试验研究)

*)=**

*

&在玻璃固化设施建设

方面%正在建设的东方瑞龙
*)))9

(

/

低放废物减

容处理设施和海南核电
>

'

!

号机组放射性废物处

理设施均采用玻璃固化技术进行低水平放射性废

物处理&

目前%中广核研究院有限公司已建成了一套

等离子体熔融中试试验系统%并完成了棉制品'吸

水纸'橡胶'塑料'岩棉'离子交换树脂等
E

种核电

站常见固体废物玻璃固化配方的验证%制取了玻

璃固化体的样品%并开展同位素示踪实验%完成了

示踪元素在系统内的分布分析)

*)=*(

*

&但尚未开展

不可燃放射性废物等离子体处理的实验&

本工作拟在自制的等离子体熔融试验台架上

对玻璃纤维'混凝土'土壤的单体玻璃固化配

方)

*>

*及三元混合废物玻璃固化配方开展熔融处

理试验研究和初步同位素示踪实验%对废物玻璃

固化效果和示踪元素截留分布进行测试分析%从

而判断等离子体熔融处理技术用于不可燃废物玻

璃固化处理的适用性&

?

!

实验部分

?A?

!

实验样品

选取国内某核设施未沾污的玻璃纤维'混凝

土'土壤%作为模拟不可燃放射性废物&玻璃纤维

经过初步破碎呈片状%破碎后尺寸约为
*17d

*17

!混凝土经过破碎机破碎后呈颗粒状%破碎

后粒径约为
*77

&玻璃纤维'混凝土'土壤样品

置于恒温干燥箱中%在
*)"e

下干燥
*6

以上%以

消除实验样品中水分的影响&采用电感耦合等离

子体发射光谱法#

OI[=;FG

$及
B

射线荧光光谱

法#

B4Q

$分析实验样品成分%结果列入表
*

&

表
*

!

模拟不可燃放射性废物成分

J/̂%2*
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-/35$/195]2W/8921$7

H
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合计
*))&))

根据已有玻璃固化配方试验研究经验%基础

玻璃配方将决定所得到的玻璃固化体性能%在此

选择硼硅酸盐玻璃为基础配方%并根据实验样品

的原始成分%选择合理的添加剂%通过改变添加剂

的种类和含量%在实验室制备得到固化体样品%通

过固化体样品性能测试比选%完成了前期实验室
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玻璃固化配方研究%获得玻璃纤维'混凝土'土壤

三种模拟不可燃放射性单体废物及其三元混合

废物的玻璃固化配方%其编号及配方组成列入

表
(

)

*>

*

%推荐熔融温度控制在
**")

!

*>))e

内%

熔融时间为
*

!

(6

)

*>

*

&

采用模拟放射性元素进行同位素示踪%主要

考虑模拟核设施运行'维护期间产生的放射性核

素包括裂变产物*>?

I8

'

@)

G-

和活化产物"E

I$

'

A)

I$

%

故示踪元素暂定为非放射性的
G-

'

I$

'

I8

&由于

不同来源的废物所含放射性核素含量波动范围较

大%为了确保不同取样点示踪元素均能达到检测

限%且不会引起实验对象化学组成的显著变化%基

于前期台架试验研究经验%所添加示踪元素
G-

'

I$

'

I8

的质量分数均为
)&")̀

&玻璃固化体配

方及示踪元素添加量详见表
(

%其中%示踪元素可

用同等元素质量的碳酸盐或氧化物
I$

(

;

>

'

G-I;

>

和
I8

(

I;

>

进行替换&

按照表
(

成分配比进行物料称量'混合均匀

及装包%得到最终入炉的模拟废物玻璃固化配方

混合样品%单包质量为
"_

R

%便于分批次进料&

表
(

!

玻璃固化配方及示踪元素添加量)

*>

*

J/̂%2(

!

#59-5051/95$.0$-7,%//.3/33595$.$09-/12-2%272.98

)

*>

*

样品编号
&

#玻璃固化配方$(

` &

#示踪剂$(

`

玻璃纤维 混凝土 土壤
G5;

(

X

(

;

>

I/;

'/

(

; K5

(

;

I$ G- I8

XB=*! E!&!" @&@? !&)E )&") )&") )&")

U'=( ">&E? ("&"* *(&?" A&>? )&") )&") )&")

J4=*A AA&)* *@&?) *)&E! *&@? )&") )&") )&")

XB=U'=J4=> >>&)* (*&!A >>&)( **&)) )&") )&") )&")

图
*

!

等离子体熔融系统流程图及取样示意点

Q5

R

<*

!

Q%$W16/-9/.38/7

H

%5.

RH

$5.98$0

H

%/87/72%95.

R

8

:

8927

?A@

!

试验装置和仪器

试验所用装置为中'低放射性废物等离子体

熔融处理冷试台架%主要包括进料系统'等离子体

炉'烟气净化系统和控制系统%设计处理能力为

*)_

R

(

6

&熔融炉配备
*

支额定功率为
*")_S

的电弧等离子体发生器&可处理对象包括土壤'

混凝土'过滤器芯等典型模拟不可燃放射性废物&

图
*

给出了等离子体熔融系统流程图&混合

物料经进料口进入熔融炉装置%经高温熔制产生

玻璃熔体%玻璃熔体经出料装置出料后冷却形成

玻璃固化体%气体则依次经过臭氧催化还原系统'

喷淋洗涤塔'活性炭吸附床净化处理后%最终由烟

囱排出&为了简化实验%在整个系统中选取熔融

炉'烟囱连接管道共
(

个部位作为取样点%分别采

集玻璃固化体和烟气样品进行分析%计算玻璃固

化体'烟气中的示踪元素截留率&

CED3]/.12B

射线衍射仪#

B4C

$%

X-,_2-

公司!烘箱%升温速率由可控硅控制器控制%上海

实验电炉厂!

5ID[?)))[%,8

电感耦合等离子体

发射光谱仪#

OI[=;FG

$'

OIG=A))

离子色谱仪

#

OI

$'

J62-7$G152.950515IF>>))

原子吸收光谱

仪#

DDG

$%美国赛默飞公司!

D

R

5%2.9?@))

电感耦

合等离子体质谱仪#

OI[=ZG

$%美国安捷伦公司!

DTM*()

电子天平%精度为
)&*7

R

%日本岛津!

GJB=()(D

型金刚石线切割机%沈阳科晶自动化

设备有限公司!

'MK=>))C

型压力测试机%上海五

久自动化设备有限公司&

?AB

!

实验方法

将等离子体发生器功率设置为
*()_S

%待熔

融炉升温至
**")e

时%分批次总计投入
*)_

R

模

拟废物玻璃固化配方混合物%将熔融温度维持在

**")

!

*>))e

内%约熔融
A)75.

后%模拟废物

配方混合物已转变为具备较好流动性的均匀熔融

物料%通过加热出料管道至
@))e

%熔融物料通过

!!"

核化学与放射化学
!!
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侧面出料道出料%将熔融物料接收至取样容器内

空冷至室温%形成固化体&出料完毕后投入
*)_

R

启炉玻璃料进行洗炉%将洗炉玻璃料熔制
A)75.

后排出%减少上批次实验物料成分对下批次其他

种类实验物料的影响&如此反复%直到做完所有

种类模拟废物的熔融实验&

在每个批次物料的熔融实验中%当系统处于

运行状态时进行气体样品的采集%在烟气管道连

接处开孔%外接气体采样泵和流量计%通过三级吸

收瓶将采集的气体吸收到溶液中&当熔融玻璃体

出料后%参考
VX!?"

.

())E

)

*!

*中静态煤采样方

法%对冷却后的玻璃固化体%以十字交叉原则%取

四个象限中心点的样品%共
!

组%对每一批次样品

至少取
>

个平行样本&

?AJ

!

样品测试分析

*

$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%本研究主要测试的性能包括密度'抗

压强度'抗冲击强度'化学稳定性等&

#

*

$密度测量

参考
VX

(

J"!>(

.

())E

)

*"

*规定%采用浮力法

测定固化体密度&

#

(

$机械性能

0

抗压试验"参照
VX

(

JE!E@

.

())A

)

*A

*要

求测定固化体抗压强度%将样品利用切割机切成

规格为
"77d"77d*(&"77

标准件%采用压

力测试机对玻璃样品的抗压强度进行测试!

1

抗

冲击试验"参照
F+**EA

.

())"

)

*?

*

%采用重锤自由

落体冲击试验方法测定固化体抗冲击强度&

#

>

$物相分析

利用
B

射线衍射仪分析
E))

'

@))

'

*)))

'

**))e

下样品的物相&测试过程中%额定电压

!)_#

%额定电流
!)7D

%使用
I,c

#

靶材辐射%

入射波长
2

f)&*"!*E.7

%在
*)v

!

?)v

范围内以

)&)(v

步长'

(v

(

75.

的扫描速度进行慢扫&

#

!

$抗浸出性能

利用
DGJZI*(E"=)(

产品一致性测试方法

#

H

-$3,191$.85892.1

:

9289

%

[IJ

$对玻璃固化体

的化学稳定性进行检测%实验步骤如下"玻璃破碎

后于玛瑙研钵中研磨%保证玻璃粉末样品过
*))

目筛%但不过
())

目筛%保证得到颗粒的直径为

?"

!

*")

"

7

!于超声振荡器内采用去离子水洗涤

样品至上清液澄清%再用无水乙醇清洗
>

!

"

次%

之后置于
*)" e

烘箱中保温
(!6

!准确称取

*&")))

R

烘干后的样品%置于可溶性聚四氟乙烯

#

[QD

$溶样罐中%注入
*"7K

去离子水%迅速放

入
@)e

烘箱中保温!

?3

后利用带
)&!"

"

7

过滤

器的针筒抽取上清液%利用
OI[=;FG

检测浸出液

中的元素含量&

各元素
[IJ=?

归一化浸出值#

'

+

%

R

(

7

(

$计算

如式#

*

$&

'

+

4

%

+

?

&

+

-

#

*

$

为了便于与
F+**EA

.

())"

)

*?

*中的归一化元素浸

出率进行比较%将各元素
[IJ=?

归一化浸出值与

浸出时间的比值作为各元素归一化浸出率#

(

+

%

R

(#

7

(

-

3

$$%计算如式#

(

$&

(

+

4

'

+

3

#

(

$

式中"

%

+

%元素
+

在浸出液中的质量浓度%

7

R

(

K

或

R

(

7

>

!

&

+

%元素
+

在玻璃固化体中的质量分数!

-

%颗

粒表面积%

7

(

!

?

%浸出液体积%

7

>

!

3

%浸出时间%

3

&

玻璃固化体的单位表面积总失重计算如

式#

>

$&

%A

4

2

*

7

2

(

-=

#

>

$

式中"

-q

%玻璃固化体浸出前的表面积%

17

(

!

2

*

'

2

(

%玻璃固化体浸出前'后的质量%

R

!

%A

%玻璃固

化体的单位表面积总失重%

R

(

17

(

&

(

$示踪元素含量测试及截留率计算

为了获得示踪元素在等离子体熔融系统内的

截留情况%需对采集的样品进行预处理和成分分

析&对玻璃固化体%首先进行粉碎混匀%再加酸溶

解'过滤%得到的溶解溶液用于固化体中的示踪元

素成分及含量分析!气体样品经采集吸收至溶液

中%对吸收溶液进行示踪元素成分及含量分析&

对于元素
I$

%使用
DDG

进行分析"当样品中

I$

质量浓度在
7

R

(

K

量级时%选择火焰原子吸收

法!当
I$

质量浓度在
"

R

(

K

量级时%选择石墨炉

原子吸收法&对于元素
I8

"当样品中
I8

质量浓

度为
7

R

(

K

量级时%使用
OI

或
DDG

进行分析!当

I8

质量浓度在
"

R

(

K

量级时%使用
OI[=ZG

进行

分析&对于元素
G-

"当样品中
G-

质量浓度为

7

R

(

K

量级时%使用
OI[=;FG

进行分析!当
G-

质

量浓度为
"

R

(

K

量级时%使用
OI[=ZG

进行分析&

通过玻璃固化体样品中示踪元素总质量与入

炉物料中示踪元素总质量的比值计算玻璃固化体

元素的截留率#式#

!

$$&

"!"
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B

+

4

2

+

%液-2总

2测-2

+

%总

#

!

$

式中"

B

+

%元素
+

在玻璃固化体中的截留率!

2

+

%液%

元素
+

在玻璃固化体测试样品溶解溶液中的质

量%

R

!

2测%玻璃固化体测试样品的质量%

R

!

2总%玻

璃固化体出料样品总质量%

R

!

2

+

%总%熔融试验入炉

物料中的元素
+

总质量%

R

&

通过取样点烟气样品中示踪元素总质量与入

炉物料中示踪元素总质量的比值计算烟气中的元

素截留率#式#

"

$$&

@

+

4

2=

+

%液-C

-

3=

?气-2

+

%总

#

"

$

式中"

@

+

%元素
+

在烟气中的截留率!

2=

+

%液%元素+

在烟气采集样品吸收溶液中的质量%

R

!

?气%烟气

采集样品的体积%

7

>

!

C

%运行期间的烟气流量%

7

>

(

6

!

3q

%烟气采样时长%

6

&

假定其余示踪元素全部截留在台架各系统中%

则台架各系统的元素截留率#

D

+

$计算如式#

A

$&

D

+

4

*

7

B

+

7

@

+

#

A

$

@

!

结果与讨论

@A?

!

熔融温度

图
(

为实验中熔融炉炉膛及出料道的运行温

度随运行时间的变化曲线&由图
(

可知"熔融炉

温度在
**))e

附近时%主要为一批次模拟废物

混合物料全部熔融完毕并完成出料的时刻%在该

种情况下%短暂关闭等离子枪并进行下一批次实

验前准备%熔融炉温度会出现
*))

!

())e

的降温

波动%除此之外%在物料熔制运行期间熔融炉温度

基本保持在
*(")e

左右&

-

...熔融炉%

.

...出料道

图
(

!

熔融炉及出料道温度随运行时间的变化曲线

Q5

R

<(

!

#/-5/95$.$0927

H

2-/9,-2$072%95.

R

0,-./12/.3$,9%29

H

5

H

2W5969572

@A@

!

玻璃固化体

@A@A?

!

B4C

分析
!

四种模拟废物玻璃固化体外

观呈现明显的玻璃形态&玻璃固化体的
B4C

衍

射谱示于图
>

&由图
>

可知"四种玻璃固化体的

#

/

$...混凝土%#

^

$...土壤%#

1

$...玻璃纤维%#

3

$...三元混杂废物

图
>

!

玻璃固化体的
B4C

衍射谱

Q5

R

<>

!

B4C

H

/992-.8$0

R

%/88W/892=0$-78

A!"

核化学与放射化学
!!

第
!!
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衍射峰呈现典型的非晶态谱%说明四种模拟废

物经等离子体熔融后得到的固化体均为完全玻

璃态&

@A@A@

!

固化体性能分析
!

鉴于我国尚无与低'中

放废物玻璃固化体相关的标准%本工作借鉴其他

研究工作确定固化体应需达到如下指标"

0

密

度"参考高放玻璃固化体%

)

(&"

R

(

17

>

)

*?

*

!

1

浸

出性"在
@)e

去离子水中%静态浸泡
(E3

单位面

积的总失重应小于
*"&)

R

(

7

(

%

G5

'

X

'

'/

'

I8

'

T

的

归一化元素浸出率应小于
*

R

(#

7

(

-

3

$

)

*?

*

!

3

抗

压强度"优于水泥固化体%即
)

?Z[/

)

*E

*

!

4

抗冲击

性能"参考高放玻璃固化体%应不大于
*(17

(

(

+

)

*?

*

&

经检测四种模拟废物等离子体熔融得到的玻璃

固化体性能参数列入表
>

和表
!

&由表
>

'

!

可

知"台架试验得到的玻璃固化体%密度均不小于

(&A*

R

(

17

>

%静态浸泡
(E3

单位面积总失重均

小于等于
A&E)!!

R

(

7

(

%示踪元素
I8

'

I$

和
G-

归一化元素浸出率均低于
*

R

(#

7

(

-

3

$%抗压强

度均大于等于
>"&!"Z[/

%抗冲击性能均不大于

"&*"17

(

(

+

%各性能均满足
F+**EA

.

())"

)

*?

*

'

VX*!"A@&*

.

()**

)

*E

*中放射性废物玻璃固化体

的性能要求%玻璃固化体化学稳定性好&

表
>

!

玻璃固化体性能

J/̂%2>

!

[-$

H

2-9528$0

R

%/88W/892=0$-78

样品编号 密度(#

R

-

17

g>

$

(E3%A

(#

R

-

7

g(

$

抗压强度(
Z[/

抗冲击性能(#

17

(

-

+

g*

$

XB=*! (&A" (&"*@A @@&(* "&*"

J4=*A (&?) "&)@A! !?&*) >&"E

U'=( (&A@ "&?*E) >E&?E >&E(

XB=U'=J4=> (&A* A&E)!! >"&!" !&!>

表
!

!

玻璃固化体归一化元素浸出率

J/̂%2!

!

'$-7/%5\232%272.9%2/165.

R

-/92$0

R

%/88W/892=0$-78

样品编号
归一化元素浸出率(#

R

-

7

g(

-

3

g*

$

G5 X '/ I8 I$ G-

XB=*! )&))"" )&)*)@ )&)*(@ )&)")( )&)))* )&))"?

J4=*A )&))@? = )&)("? )&)**" )&)))( )&))AE

U'=( )&))A@ )&)*>E )&)*"? = )&)))* )&))??

XB=U'=J4=> )&)*)? )&)((" = )&))"? )&)))> )&))>?

!!

注"

=

表示未检出

@AB

!

示踪元素截留率分析

表
"

为等离子体熔融系统示踪实验的初步测

量分析结果&由表
"

可知"玻璃固化体对示踪元素

的截留率最高%对
I$

和
G-

的截留率约为
?"̀

!

@*̀

%对
I8

的截留率约为
A?̀

!

?"̀

%证明各玻

璃固化配方对示踪元素具有较好的固化能力%玻

璃固化体对
I8

固化能力低于
I$

和
G-

%主要原因

是
I8

在高温下更易挥发&示踪元素在台架各系

统中的截留率远大于烟气的%证明整个熔融炉系

统对
I$

'

I8

和
G-

有较高的截留率&

XB=*!

'

XB=U'=J4=>

固化体相较于
U'=(

'

J4=*A

样品对
I8

的固化能力更低'对
I$

和
G-

固化能力更高%可能主要因为两样品中含有大量

片状玻璃纤维%玻璃纤维在进料过程中容易在进

料管道高温段#

?))

!

@))e

$中软化熔融而粘连

在管道壁上%导致模拟废物混合物料先在进料管

表
"

!

示踪元素截留情况

J/̂%2"

!

O.92-12

H

95$.$09-/12-2%272.98

样品编号
示踪

元素

截留率(
`

玻璃固化体 烟气 台架各系统

U'=( I$ ?!&?A )&>) (!&@!

I8 AA&?" )&() >>&)"

G- ??&!> )&)" ((&"(

J4=*A I$ E*&)) )&(! *E&?A

I8 A@&>) )&>) >)&!)

G- E>&?) )&)? *A&(>

XB=*! I$ EE&>" )&(* **&!!

I8 ?A&(A )&*@ (>&""

G- EA&!@ )&)! *>&!?

XB=U'=J4=> I$ @)&(! )&*@ @&"?

I8 ?"&() )&*E (!&A(

G- @*&*E )&)! E&?E

?!"
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道高温段中反应形成熔体再流出到熔融炉%进而

减少混合物料进入烟气净化系统的比例%提高熔

融炉的物料利用率和示踪元素截留率&在实际工

程应用中%建议在熔融炉系统前端增设造粒等预

处理系统%减少物料直接进入烟气净化系统的比

例%以便提高物料固化效率&

B

!

结
!

论

本工作在自制的不可燃等离子体熔融试验台

架上对玻璃纤维'混凝土'土壤的单体玻璃固化配

方及三元混合废物玻璃固化配方开展熔融处理试

验研究和初步同位素示踪实验%对模拟不可燃放

射性废物玻璃固化效果和示踪元素截留分布进行

测试分析%得到以下结论&

#

*

$四种模拟废物玻璃固化配方混合物在

**))

!

*>))e

条件下熔融
A)75.

均可得到玻

璃固化体&

#

(

$台架试验得到的玻璃固化体%密度均不

小于
(&A*

R

(

17

>

%静态浸泡
(E3

单位面积总失重

均小于等于
A&E)!!

R

(

7

(

%示踪元素
I8

'

I$

和
G-

归一化元素浸出率均低于
*

R

(#

7

(

-

3

$%抗压强

度均大于等于
>"&!"Z[/

%抗冲击性能均不大于

"&*"17

(

(

+

%各性能均满足
F+**EA

.

())"

)

*?

*

'

VX*!"A@&*

.

()**

)

*E

*中放射性废物玻璃固化体

的性能要求%玻璃固化体化学稳定性好&

#

>

$等离子体熔融系统对示踪元素
I$

'

I8

和

G-

有较高的截留率%且玻璃固化体对
I$

和
G-

的

固化能力较好'对
I8

固化能力相对较差&

#

!

$在实际工程应用中%建议在熔融炉系统

前端增设造粒等预处理系统%减少物料直接进入

烟气净化系统的比例%以便提高物料固化效率&
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