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玻璃固化技术的新发展
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许多工业活动
,

包括核电和 核工业
,

可能引 起

工作场址或地 厂水的污 染
。

这种污 染物可能是有 毒

重金属元素
、

化学有害物质或放射性核 素
。

为 了防

止这些污染 物向人类生活环境扩散
,

进入 人类生物

链
,

最好把这些有害物质牢 固地固结起 来
,

不
一

让它

们以有害量释入大气
、

土壤和 水体
。

现在人们掌握

的有效方法之一是进行热处理
,

把 有 毒重 金属 元

素
、

放射性核 素熔铸 固定 在玻璃或陶 瓷
、

炉渣体物

质中
,

有害 的有机物则受热解而被 破坏
。

玻璃固 化是核工 业熟悉的 固 化高水 平放射性

废物最佳措施
,

:5 年代开始研究
,

;∃ 年代法国率 先

进入工程应用
。

面临环保任 务挑战
,

具有优 良稳定

性及固结废物能 力的玻璃固 化技 术赢得人 们高 度

的重视
。

近年来
,

玻璃固化技术得到很大发展
,

人们

不仅用它来固化处理高水平放射性废物
,

而且 用来

处理中水平
、

低水平放射性废物
,

超铀 元素废物和

混合废物 3放射性废物中同时含有其它危险废物 9
。

核 电 厂产生 的废 物属 于低
、

中水平放射性废

物
。

目 前
,

世界上大多数核 电厂采 用水泥 固化法处

理
,

少数核电厂也用沥青固化法处理
。

由于玻璃固

化法的废物包容量高
,

废物体 固结放射性核素 的能

力强
,

固化产 品 品质好
,

玻璃固化法处理核电 厂废

物将是一种更经济
、

更 合理的 固 化技 术
,

已经受 到

广泛的关注
。

4 < < : 年 44 月 48 一 4: 口
,

美国能源部在德克萨

斯州召集了一个大型专家评审 会
,

对原有的和 新开

发的几十种玻璃 固 化技术的工艺过程
、

尾气处理
、

二次废物处理
、

固化配方和 固化体性能测试等作 了

全面的评议
,

48 种主要玻璃固化 仁艺的 比较列 于表

焰 和等离 子弧适于处理熔点高的物质
。

高温熔融必

须考虑汞
、

铅
、

艳
、

福
、

砷
、

硒和硫酸盐
、

卤化物的挥
发分解以及 二嗯烷的生成

。

高温熔融还必须考虑耐

火材料 更换
、

电极更换及其它维修 问题
,

从 目前处

理废物的情况来看
,

焦尔加热熔炉和感应加热熔炉

是最成熟的
。

流动式焦尔加热熔炉和现场焦尔加热

玻璃固化是颇有应用前景的新开发的技术
,

现详细

介绍如下
。

表 4 48 种玻滴固化工艺比较

熔熔炉 工艺艺 成熟熟 可应应 工艺复杂性性 尾气气 要求求

程程程度度 用性性 和维修要求求 体积积 投资资

焦焦尔加热炉炉 高高 中中 中中 低低 低低

流流动式焦尔加热炉炉 中中 中中 中中 低低 中中

直直流等离子弧炉炉 中中 高高 中中 中中 高高

交交流等离子弧炉炉 中中 低低 高高 中中 低低

等等离子焰床炉炉 高高 高高 中中 高高 高高

等等离子焰回转炉炉 中中 高高 高高 高高 低低

感感应加热炉炉 高高 中中 低低 低低 低低

感感应加热 =等离子子 低低 中中 中中 中中 中中

体体混合炉炉炉炉炉炉炉

焚焚烧炉炉 高高 低低 低低 高高 低低

微微波炉炉 低低 低低 低低 低低 低低

金金属熔炉炉 高高 中中 中中 中中 低低

现现场焦 尔加热热 高高 低低 中中 中中 低低

现现场等离 子体加热热 中中 中中 中中 中中 中中

流动玻璃固化装置

另一种玻璃固 化工艺是俄 罗斯开发的 冷增祸

技术
,

采用高频感应加热
,

炉体装有水冷套管
,

不需

耐火材料
,

不用加热电极
。

优点是熔炉寿命长
,

处理

能力大
,

可达到较高熔化温度 34 7 : 5
一

> 9
。

俄罗斯已

建立处理中水平放射性废液的装置
,

高频发生器采

用 4
?

; ≅Α Β Χ 和 4 ≅ ∃ Δ  电源
。

焦尔加热炉适于处理熔点较低的物质
,

等离子

玻璃固化处理低
、

中水平放射性废物和混合废

物不仅 已作过工程验证
,

而且已设计建成流动固化

装置
。

美 国 Ε ∋ ∗+ ( > 。 公司 为萨凡那河西屋管理计
划

,

设 计建造 了 一套流动 固化装 置 叮 ∗ Φ
,
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,

将对美 国橡树岭核基地的混合废物处理作

工程验证
。

该流动玻璃固化装置共分为 : 大模块
,

全套装

置安装在 45 个封闭式标准拖车上
。

这 : 大模块包

科技导报 8 = 4 < < ; : :



括
Ν

供料系统
,

熔炉 系统
,

尾气处理 系统
,

电 力供应

和运行控制系统
,

工 艺控 制实验室

供料系统 混料槽 容积 5
?

< 4 立 方米
,

内装搅

拌器
。

可以送进待处理的干料
,

也可以泵进待处理

的废液
。

在那里废物同玻璃形成剂 一起混合 后
,

泵

送到供料槽
。

供料槽也有搅拌器
,

计量送入熔炉
。

熔炉系统 熔炉是钥 电极 焦 尔加热 冷帽式电

熔炉
,

可加热到 4 4 55 一 4 75 ∃ >
。

熔炉分为三室
,

均

有耐火材料衬里
。

第 一室为 中央室 3主室 9
,

主室 顶

上有甲烷燃烧器
,

为 启动供热
。

冷帽限制元素的挥

发
,

不能包容进玻璃的元 素进入 主室 的 底部
,

必要

时可以排出
。

两个边室
,

一个供排料用
,

另
一

个边室

装有撇乳器
,

可除去熔融玻璃液面上的熔盐
,

如 氯

化物和硫酸盐
。

熔炉系统维持负压 5
?

6: 一 4
?

6: 千

帕
。

玻璃体产生能力 为 :∃ 一 4 :5 公 斤 = 小时
,

取决 于

处理废物的类型
。

熔融玻璃注入方钢箱中 3方钢箱

尺寸为边长 ≅ 45 毫米 9
。

尾气处理系统 尾气 处理 系统包括淬火器
、

填

充床冷却器
、

可调狭 曰文 丘里
、

除湿器
、

再加热器
、

日Ε户Λ 过滤器和烟囱 34: 米高 9等
。

尾气处理 系统产

生 的二次废液是再循环的
,

排 出的气体用连续取样

监测装置控制
。

供电 和控制 系 统 电 力 供 应 7 Ο5 伏
,

三 相
,

4 ≅5 。安培
。

有变压器和可控硅整流器提供电熔炉

的 电极 电源
。

供电和工艺过程用 7 Ο≅ 计算机控制
。

工艺控制实验室 装有 Π 射线荧光分析仪
、

Μ> Θ
、

闪烁计数器
、

制 样用微波炉等
。

实验室专作 料

液分析
、

玻璃产品分析和 尾气控制分析
。

对烟 囱尾

气连续取样
,

达到低于排放限值后排放
。

该实验室

装有 日Ε 尸Λ 过滤器
,

有独立的通风系统
。

表 6 美国橡树岭核基地的两种待处理的废液组成 3微克 = 克 9

流动玻璃 固化装置可处理淤渣
、

土壤
、

焚烧炉

灰
、

废液等低中放射性废物和混合废物
,

可 67 小时

=天和 : 天 =周连续运行
。

本流动处理设施边界的实

际有效剂量当量达到 Ρ 5
?

+& ,� & = ∃ 35
?

∃ # & Γ ∀ = ∃ 9
。

美国橡树岭核基地的两种废液成分如表 6
。

现场 3就地 9玻璃固化
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流动玻璃固化装置对服务场址有 如下的要求
Ν

有足够场地 37 5 55 Ξ Ο 5 55 平方米 9 Ψ
提供电力

、

水
、

压缩空气
、

氮气和丙烷 3启动预热用 9 Ψ
道路适于 车

载装置通行
Ψ
可贮存固化产生的玻璃固化体

。

现场玻璃固 化是处理被有机和 =或无机的放射

性废物
、

混合废物污染场地的一种热处理技术
。

高

温热解作用将污染物和周 围的土壤
,

包括地下设备

3槽罐
、

阀 门
、

管道 9一起熔融
,

形成整体结构的玻璃

体
,

类 似黑耀岩
、

火山岩的物质
,

绝大多数重金属元

素和放射性核素被熔铸在玻璃体中
。

现场玻璃固化技术是 4 < Ο 5 年美国太平洋西北

实验室 3% � 闪Ζ9 提交美国能源部的一种处理
、

处置
一
体化新技术

。

迄今已经进行了 65 5 多次实验性
、

验证性和 实际应用活动
。

在许多场地
,

包括汉福特
、

橡树岭等核基地作过小规模到全规模试验
。

不仅在

美 国
,

而且在 日本和澳大利亚也做过应用试验
。

在

美国进行的三种污染场址大型试验有
Ν

被农药和重

金属 污染的场地
Ψ
被聚氯联苯污染的场地

Ψ
被挥发

[

性
、

半挥发性和非挥发性有机物
,

包括二嗯烷
、

除萎

剂 和农药污染的场地
。

现场玻璃固 化技术要求 的 电力 供应
Ν 7 兆瓦

,

4 6
?

; 一 4 8
?

: 千伏三相交流电
,

最大熔融速率达到 :

吨 = 小时
,

耗电量 ; 55 一 <5 5 千瓦时 =吨土壤
。

处理过
程产生的气体收集后进入尾气处理系统

,

经过处理

达到标准后排入大气中
。

尾气处理系统包括
Ν

淬火

器
、

洗 涤 器
、

除 雾 器
、

再 加 热 器
、

高 效 过 滤 器
3日Ε尸Λ 9

、

活性炭吸附器和 = 或除氧化剂等
。

现场玻璃 固 化将 电 压加到 石 墨 电极上
,

产生
4 ≅5 5 一 6 ∃ ∃ ∃ > 高温

,

使土壤熔融成为导电物质
,

熔

融区 向 下和 向周围发展
。

熔融速度和参数取决于土

壤类型
、

土壤含水量
、

土壤中污染物
、

熔融过程产生

的水蒸汽和其它气体量等许多 因素
。

熔融体冷却之

后
,

形成物理和 化学性质稳定
、

抗浸出的玻璃体
。

现

场玻璃固化原理图示于 图 4
。

现场玻璃 固化的 优点
Ν 349 可同时处理被有机

和 无机混合废物 3放射性废物和危险废物 9污染的

场地
,

适应性强
,

允许场地下存在金属
、

混凝土
、

沥

青
、

塑料
、

木材
、

卵石 等物
。

369 有效降低毒性和毒物

的流动性
。

389 减少污染物量
,

可减少体积 6! 一 :! ∴

以寸 仁壤 9
。

379 就地处理
、

处置 了废物
,

产生的玻璃

体包容放射性核素和有毒重金属元素能力强
,

浸出

率远低于允许限值
,

稳定性超过千年
。

3:9 处理成本

739 。一 ≅ 5 5 美元 =吨土壤
,

比焚烧法便宜
。

据美国现场

试验结 果报道
,

有机物分解和除去率达到 <<
?

<< 一

< <
?

< < < < < < ∴
,

金属 保 留 率 达 < Ο 一 < <
?

< < < < ∴ 3对

: ≅ Φ � +� ∋ � � . ∋ ς / � � 0∋ ∃ #∃ 1 2 ] � ∀ 一�  8 = 4 < < ;
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,

处理 7 Ο 5 5 吨农 药污染 的土壤 结果如表 8
。

表 8

有毒

图 4 现场玻璃固化原理图

现场玻璃固化法处理前后有毒物浓度3% %Ι 9比较 可充分利用 人力和物力
,

安全要求满足法规和标准

物质 + 处理前
?

_ 处理 后 4 管理限值

氯丹

狄 氏剂

7
,

7 ⎯ ⎯ 尸

666 7 4 ≅ 555 8 ≅≅≅ 4 6 5 5 555

666 5 4 555 Ρ Ο 555 4 5 5 555

444 4 ≅ 8 555 Ρ 4 ≅≅≅ Ο!!!

对铀矿石加
α

Ε产生的 尾渣和铀沾污的 仁壤
,

用

现场玻璃固 化法处理后
,

域释 出率减少 9 4 55 倍
,

铀

保留率 β < <
?

<< ∴
。

玻璃 固化体 中铀的 浸出率分别

为 。
?

5 Ο ≅ 和 。
?

4 47 克 =
‘

砰方米
·

天
,

表 明这种 处理

是
一

仁分满意 的
。

澳大利亚 已 签署 了一项合卜小 准 备设 亡_
,

和建造

一个现场玻璃固化设施
,

处置 南澳大利 亚核试验场

地污 染的超铀废物
。

这 里原是英国 :39 年代和 ≅5 年

代初进行地面核试验的场址
。

在美国国家环保局 3Ε 尸Λ 9 的 支持 卜
,

美 国 已 开

发建造流动式现场玻璃固 化装置
,

全套装置 安装 在

: 辆拖车
α

χ
,

可按需要移动到需要处理的场址使用
,

的规定
。

现场玻璃固化需要适 当的熔化温度
、

粘度和导
电性

。

Ζ壤 中碱金属氧化物量影响导 电性和粘度
,

氧化硅和氧化铝成为玻璃形成剂
。

通常
,

一般土壤

能满足现场玻璃固 化的 要求
,

只是在少数情况 下
,

需要加入添加剂
。

现场玻璃固化技术 尚需改进的 问题
Ν

4
?

需扩展固化达到的深度
,

现在固化深度限值

约 ≅ 米 3 6 5 英尺 9
。

解决办法是采用 升降电极
。

6
?

有机物含量限值仅 6: ∴
。

改进办法是增加

尾气 处理系统能 力和热 交换容量
。

8
?

不适于处理含有大量废液的地 δ贮槽
。

采取

办法是对废液先作预处理
,

改进设备承受蒸汽压

力
、

体积彼动和更高温度的能力
。

因为过量液体的

存 在产 生很 多蒸汽
,

可能造成熔融物的溅逸
,

故必

须控制 蒸汽产 生童和除 去速率
。

美国在处理橡树岭

实验室 Κ Λ ε ; 场地时
,

曾发生过熔融物溅出事件
,

但末发生 人体受伤和环境污染
。
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了部分居 民 饮水和耕地用水问题
,

黄河 已无更多 的

水资源来为改造北方沙漠发挥作用
。

如 果本 世纪末

至下世纪初
,

乘着 国家经济实 力加速增强 的 东风
,

实施渤海海水西调工程
,

每年 向西部沙漠地区输送

Ο5 5 亿立方米 的海水
,

提供相 当黄河流量的 第二 水

资源
,

必将为彻 底改变 内蒙
、

陕西
、

甘肃
、

宁夏四 省

区境 内沙漠生态环境带来无 比光明的前景
。

北方沙

漠地 区增强的 云气资源分布
,

形成当 地或异地降

雨
,

也会对黄河流域减轻用水压力带来积极影响
。
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