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摘要!采用
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紫外照射#

L3/:%/>S$

$联用工艺对核电厂超高浓度聚乙烯醇#

_$E

$有机废液进行处理%研

究了
_$E

转化率)平均分子量)溶液黏度等随时间的变化规律(结果表明"对于
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的
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溶液%
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值为
"

%经过
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反应和
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照射#
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$之后%

_$E

转化率达到
+**e

%溶液平均分子量从
#****

!

A****<0

降低到

+***<0

以下%黏度降低到
+'+8_0
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%但总有机碳和化学需氧量#

\O<

$变化不大(

L3/:%/>S$

法可作为预

处理方法%前期
L3/:%/

阶段提高
_$E

的溶解度%增加反应溶液中的
_$E

含量%并进行初步降解和氧化!后期

S$

法进一步降解溶液中的
_$E

%有效降低其分子量和黏度%为后续处理提供有利条件%最终形成经济可行

的超高浓度
_$E

有机废液处理工艺(

关键词!聚乙烯醇!

L3/:%/

!有机废液!降解

中图分类号!

CMF!+=+"

!!

文献标志码!

E

!!

文章编号!

*)?">FF?*

#

)*)+

$

*#>*?+@>*#

!"#

!

+*=@?"A

*

77G=)*)+=HI=)*)+*?!

K%

,

('!'3#"4P--#)#%4)

<

"-=13('65#

,

*6@"4)%43('3#"4+"1

<

8#4

<

1A1)"*"1

O(

,

'4#);'&3%7#

M

:#!0

<

T%43"46=L.(('!#'3#"4

MNSI60>

^

63

+

%

)

%

MNSL3/

P

+

%

)

%

QRE(,63

+

%

)

%

MN,60>[3/

+

%

"

%

RXH3

+

%

MN(_3/

P

+

%

)

+=\76/0(-2&30._%[3.C327/%&%

P;

53930.27N/9:6:-:3\%=

%

M:4

%

U73/T73/?+A*)A

%

\76/0

!

)=K-0/

P

4%/

P

(-2&30._%[3._&0/:U013:

;

_3.1%.80/23N8

`

.%Y383/:0/4

J09:3<69

`

%90&X/

P

6/33.6/

P

C327/%&%

P;

53930.27\3/:3.

%

U73/T73/?+A*)A

%

\76/0

A0&3(')3

"

L3/:%/>-&:.0Y6%&3:6..0460:6%/

#

L3/:%/>S$

$

2%8W6/34

`

.%2399[09-934:%:.30:

-&:.0>76

P

7>2%/23/:.0:6%/

`

%&

;

Y6/

;

&0&2%7%&

#

_$E

$

%.

P

0/62 [09:3&6

a

-64%1/-2&30.

`

%[3.

`

&0/:9

%

0/4:73270/

P

39%1_$E2%/Y3.96%/.0:3

%

0Y3.0

P

38%&32-&0.[36

P

7:

%

9%&-:6%/Y692%96>

:

;

%

3:2=%Y3.:683[3.39:-4634=C73.39-&:997%[

"

1%.?*

P

*

M_$E9%&-:6%/

%

:732%/23/:.0>

:6%/%1R

)

O

)

69+?

P

*

M

%

:732%/23/:.0:6%/%1L3UO

!

0

@R

)

O69*'*?*

P

*

M

%

:736/6:60&

`

R69"

%

01:3.)7L3/:%/.302:6%/1%&&%[34W

;

)7S$6..0460:6%/

#

"8J

*

28

)

$%

:73.38%Y0&3116263/2

;

%1

_$E.302739+**e

%

0/4:730Y3.0

P

38%&32-&0.[36

P

7:6/9%&-:6%/432.309391.%8#****

!

A****<0:%

)

+***<0=C73Y692%96:

;

432.30939:%+'+8_0

0

9

%

[76&3%/&

;

9&6

P

7:Y0.60:6%/9



0.3%W93.Y341%.:%:0&%.

P

0/6220.W%/0/4\O<=L3/:%/>S$ 83:7%420/W3-934090

`

.3>

:.30:83/:=N/:731%.83.L3/:%/9:0

P

3

%

:739%&-W6&6:

;

6/2.30939

%

0/4:732%/23/:.0:6%/%1

_$E6/9%&-:6%/20/.30270Y3.

;

76

P

7&3Y3&=E

`

.3&686/0.

;

43

P

.040:6%/0/4%G640:6%/0.30&9%

2%/4-2:346/:7699:0

P

3=<-.6/

P

:73&0:3.S$9:0

P

3

%

_$E20/W31-.:73.43

P

.0434

%

0/4:73

8%&32-&0.[36

P

7:0/4Y692%96:

;

0.396

P

/61620/:&

;

432.30934=L3/:%/>S$:.30:83/:[6&&W3

W3/316::%:731-.:73.:.30:83/:

%

0/46:20/W302%9:>31132:6Y3:.30:83/:83:7%41%.-&:.0>

76

P

72%/23/:.0:6%/_$E9%&-:6%/=

B%

<

C"(!&

"

`

%&

;

Y6/

;

&0&2%7%&

!

L3/:%/

!

%.

P

0/62[09:3&6

a

-64

!

43

P

.040:6%/

!!

辐射防护用品降解技术是利用可降解材料

#主要是聚乙烯醇%简称
_$E

$的特殊水溶性%将

固态废物转化为液态废物%更有利于实现高减容

比的处理%从而有效减少需作为放射性废物处理

的干废物量+

+

,

%目前该技术已在国内核电厂实现

工程化应用+

)

,

(核电厂将传统辐射防护用品替代

为聚乙烯醇#

_$E

$材料制成的可降解辐射防护

用品%高温水溶后将产生超高浓度聚乙烯醇有机

废液%核电厂既有的废液处理手段#过滤)除盐)蒸

发等$无法对其进行处理%通常需要借助高级氧化
c

高温裂解组合工艺对其进行彻底矿化%转化为无

机废液后%再进行净化处理(

聚乙烯醇有机废液常用的高级氧化#

EO_9

$

方法包括臭氧氧化)超声波氧化)光化学催化氧

化)电催化氧化)

L3/:%/

氧化)超临界水氧化等%

目前大多数研究采用
EO_9

对低浓度
_$E

废液

进行降解处理+

"

,

%针对
&

P

*

M

!

8

P

*

M

级的
_$E

有机废液%臭氧氧化+

!

,

)超声波氧化法+

?

,

)电催化

氧化+

#

,和
L3/:%/

氧化+

@

,均表现出较好的处理效

果(而在核电厂%为减少含
_$E

放射性有机废

液的总产生量%需控制溶解可降解废物的热水用

量%这就导致
_$E

溶液浓度升高(高浓度
_$E

溶液具有较高黏度%不能与核电厂废液收集)处理

系统及相关输送设备相兼容(因此%为了实现可

降解废物的无机化处理%需要开发针对超高浓度

_$E

有机废液的处理方法(与低浓度
_$E

有机

废液相比%超高浓度
_$E

有机废液由于具有不

同的物理化学特征%使其在降解处理过程中所需

的反应条件不尽相同%呈现出的反应过程和效能

也有所差异!目前%国内外采用高级氧化技术处理

超高浓度
_$E

有机废液的研究较少(本工作拟

以
L3/:%/>

紫外照射#

L3/:%/>S$

$联用工艺为主

要处理方法%探索并优化其处理超高浓度
_$E

有机废液的效能%为实现其高效预处理和降解提

供理论依据(
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试剂与仪器

聚乙烯醇树脂%分析纯#

E5

级$%分子量
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!
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%国药集团化学试剂有限公司!去离子

水%赛默飞世尔科技公司
(0/%
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超纯水系统

自制%电阻率
+A')Z

$
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%总有机碳#

CO\

$

)

?o+*

nF

!其他试剂均为市售分析纯试剂(

凝胶色谱仪%沃特世科技有限公司!

(<,>?U

数显旋转黏度计%邦西仪器科技#上海$有限公司!

K+*US$>$69

紫外
>

可见光分光光度计%赛默飞

世尔科技公司!

CO\

分析仪%艾力蒙塔贸易#上

海$有限公司(

DEF
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反应装置

自制的
L3/:%/>S$

联用装置示意图示于

图
+

(采用照射波长峰值为
)?!/8

)功率
A J

的
S$

灯#

R3.03-9

$作为光源%紫外线平均照射

功率为
"8J

*

28

)

%装置配备有搅拌装置)恒温

加热装置和溶液输送泵%反应器为圆柱体%半径

A28

)高
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(

DEG
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实验方法

采用去离子水为溶剂%

E5

级
_$E

固体为溶

质%配制质量分数
?e

的
_$E

溶液#
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M_$E
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)

最终投加质量浓度为
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%

L3UO
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最终投加质量浓度为
*'*?*

P

*

M

(为了防止产生

沉淀和絮凝%

L3UO

!

0

@R

)

O

投加浓度控制在较低

浓度(具体实验步骤"量取
?M

去离子水%投入

L3/:%/

反应装置%开启搅拌装置和恒温加热设

备%加热至
F?d

%然后加入预期浓度
?*e

投加量

的
_$E

固体%维持加热%将
`

R

调节至
"

%加入预

期浓度
?*e

投加量的
R

)

O

)

溶液%其终质量浓度

为
@'?

P

*

M

%再加入
L3UO

!

0

@R

)

O

母液%其终质

量浓度为
*'*?*

P

*

M

%开始进行
L3/:%/

反应%反

应进行至
+7

之后%再加入
?*e

的
_$E

固体和

R

)

O

)

溶液%继续反应%反应时间维持
)7

%反应维
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核化学与放射化学
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图
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联用装置示意图
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持阶段内%溶液温度保持在
F?d

%在预先确定的

时间点取样(之后%将反应溶液移入
S$

反应装

置中%开启
S$

灯和搅拌装置%进行
S$

阶段反

应%反应时间维持
)7

%

S$

反应在室温下进行%在

预定的时间点取样(

DEH

!

分析方法

DEHED

!

分子量凝胶色谱检测
!

采用凝胶色谱仪

#配备示差检测器$进行分子量凝胶色谱检测%流

动相为
+'#88%&

*

M

的
(0

)

R_O

!

)

)'!88%&

*

M

的
(0R

)

_O

!

和
)?88%&

*

M

的
(0

)

UO

!

混合溶

液%流速为
*'?8M

*

86/

%每次进样量为
)*

&

M

(

DEHEF

!

黏度测定
!

溶液中高分子有机物的含量

和溶液的黏度有近似线性关系%因此可将黏度作

为溶液中
_$E

含量的评估指标(使用数显旋转

黏度计对
_$E

反应溶液进行黏度检测(

DEHEG

!

_$E

定量检测
!

根据文献+

A

,所述方法

来对
_$E

进行定量检测%其原理为"硼酸和碘在

一定条件下和
_$E

生成稳定的蓝绿色化合物%

在波长
#F*/8

处有最大吸收值%且和水中
_$E

含量呈线性正相关关系(采用紫外
>

可见光分光

光度计进行
_$E

定量检测(

DEHEH

!

紫外
>

可见光吸收光谱测定
!

将反应后

_$E

溶液稀释至一定的浓度范围%经过
*'))

&

8

滤膜过滤%采用紫外
>

可见光分光光度计进行吸光

度波长扫描%比色皿光程
+28

%扫描波长范围

)**

!

F**/8

(紫外吸收光谱可以反映紫外光对

溶液中有机物的吸收能力%从而间接反映溶液中

有机物的含量和结构特征(

DEHEI

!

总有机碳#

CO\

$和化学需氧量#

\O<

$检

测
!

CO\

检测步骤主要为"将反应后
_$E

溶液

稀释至一定的浓度范围%经过
*'))

&

8

滤膜过

滤%采用
CO\

分析仪进行
CO\

检测%检测限

*'?

!

#****8

P

*

M

%检测方法为热催化氧化
>

红外

光谱检测方法%检测结果表征溶液中所含有机碳

的浓度#以
\

计%

8

P

*

M

$(

\O<

采用国标
R,A)A>

)*+@

+

F

,方法进行检测(

除紫外
>

可见光吸收光谱测定未进行平行测

量外%以上实验均平行测量
"

次%取平均值(

图
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残留率随反应时间的变化
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结果与讨论

FED

!

+LA

残留率

_$E

残留率示于图
)

(如图
)

所示%首先%

L3/:%/

反应阶段%由于在
#*86/

时又加入一部

分
_$E

和氧化剂
R

)

O

)

%因此
_$E

浓度呈现

)

个阶段变化%前一阶段经过
#* 86/

的均相

L3/:%/

氧化%将
F*e

以上的
_$E

转化为其他物

质%但加入新的
_$E

之后%

_$E

的浓度又升高%

由于体系中还有一些尚未降解完全的
_$E

%所以

此时相对浓度比初始时更高(然后在反应过程中

_$E

浓度继续下降%经过整个
+)*86/

的
L3/:%/

F+?
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反应之后%

_$E

的总体转化率达到
@Fe

(在随

后的
S$

阶段%

_$E

转化率进一步提升%在
S$

反应时间
!?86/

#总体反应时间
+#?86/

$之后%

_$E

的残留率为
*

%即其转化率达到
+**e

(经

过
L3/:%/>S$

反应之后%溶液中超高浓度的

_$E

#

?*

P

*

M

$基本被完全转化为其他物质%可能

主要为中)小分子的氧化产物(

FEF

!

分子量变化

分子量的结果也呈现类似过程#图
"

$%初始

_$E

溶液的平均分子量为
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A****<0

%

经过
+)*86/

的
L3/:%/

反应之后%溶液的平均分

子量降低到约
)"***<0

(在后续的
S$

反应过

程中%经过
F*86/

的反应之后%溶液的平均分子量

降低到
++**<0

!在经过
+)*86/

的
S$

反应之后%

溶液的平均分子量降低到
+***<0

以下(这些结

果也说明溶液中
_$E

的降解程度并不完全%仅被

氧化性物质切断成为中)小分子降解产物(

图
"

!

平均分子量随反应时间变化情况
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黏度变化情况

反应过程中黏度的变化示于图
!

(如图
!

所

示"初始
_$E

质量浓度约为
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M

%其黏度达到

)'+8_0

0

9

左右%在加入第二批
_$E

前的反应

过程中逐渐降低到
+'! 8_0

0

9

%加入第二批

_$E

之后%又提升到
)')8_0

0

9

%高于最初的

)'+8_0

0

9

%这可能是因为
_$E

被氧化成中)小

分子后的产物使得黏度增加(在后半段
#*86/

的

L3/:%/

反应过程中%黏度逐渐降低到
+'?8_0

0

9

左右(进入
S$

反应之后%黏度有明显下降%最

终降低到
+'+8_0

0

9

(在两个反应过程中%黏

度和分子量#图
"

$具有近似的变化趋势%说明在

实际的反应过程中%可以采用黏度作为反应程

度的表征参数(

图
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黏度随反应时间变化情况
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和
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变化情况

降解过程的
CO\

和
\O<

变化情况示于

图
?

)图
#

(

CO\

和
\O<

均按照固定的基础值进

行归一化稀释%由图
?

)图
#

可见%在两个阶段的

_$E

稀释至初始质量浓度为
+**8
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图
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稀释至初始质量浓度为
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反应过程中%不管是
CO\

还是
\O<

的变化均不

是很明显%但两者之间仍存在差异(在
+A*86/

的后续
S$

反应过程中%

CO\

呈现略微下降趋势%

而
\O<

也具有类似的趋势(

CO\

和
\O<

的结果

说明%溶液中的总有机碳%即含碳有机物的总量有微

弱变化%能够被重铬酸钾氧化的有机物部分被转化%

这和
L3/:%/

以及
L3/:%/>S$

处理之后
_$E

及其产

物被部分氧化为较高的氧化态物质有关(
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紫外
6

可见光光谱变化情况

紫外
>

可见光光谱变化情况示于图
@

(由图
@

可知%原始
_$E

溶液紫外吸收光谱微弱%经过

L3/:%/

和
S$

处理之后%光谱强度有明显增强%

所呈现的两部分主要特征光谱为"

)**
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))*/8

波段和
)#*

!

)A*/8

波段(这两个波段的光谱

有明显增强%说明
_$E

被降解成为含有共轭双

键和带有羰基的化合物(紫外
>

可见光光谱的整

体变化情况特征明显%在均相
L3/:%/

阶段%前

#*86/

反应过程中光谱的增强并不明显%这可能

是因为该阶段
_$E

的分解产物在波段的吸光度

并不强(但在加入另一部分
_$E

和
R

)

O

)

之后%

后
#*86/

反应过程中光谱有明显的增强%这说明

反应体系中物料明显增加%反应进程加快!在
S$

反应过程中%光谱呈现逐渐降低的过程%这说明

S$

反应逐渐将
_$E

的降解产物进一步氧化和

转化%

L3/:%/>S$

照射法的依次使用能实现对

_$E

的深度降解(
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结
!

论

本研究所采用
L3/:%/>S$

联用法能降低超

高浓度
_$E

有机废液的黏度和平均分子量%但

对有机物的矿化和完全降解效果有限(采用

L3/:%/>S$

联用的处理方法%前期
L3/:%/

法能

提高
_$E

的溶解度%增加反应溶液中的
_$E

含

量%并对溶液中的
_$E

进行初步降解和氧化!后

期
S$

法能进一步降解溶液中的
_$E

%有效削减

其分子量%并降低其黏度%为后续处理提供有利条
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照射法对超高浓度聚乙烯醇有机废液的降解效能



件(对于
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P

*

M

的
_$E

溶液%

R

)
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)

投加质量

浓度为
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M

%

L3UO
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@R
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最终投加质量浓

度为
*'*?*

P
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M

%经过
)7L3/:%/

反应和
"8J

*

28

) 的
S$

照射
)7

之后%能将
_$E

溶液的平均

分子量从
#****

!

A****<0

降低到
+***<0

以

下%但
CO\

和
\O<

值变化不大(因此%

L3/:%/>

S$

法适宜作为预处理方法%先将溶液中的

_$E

降解成为中)小分子产物%然后采用其他物

理)化学工艺对其进一步处理%经过多个工艺的

联用%形成经济可行的超高浓度
_$E

有机废液

处理工艺(
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