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由于 日本同位素协会停止收集放射性有 机废液
,

对放射性废物的处理
,

使目前很多事业单位成为一个

大同题
。

日本 19 7 9年 3 月 7 日的修正法令规定
,

对
3 H

、

, ` C的废液浓度限制在 37 B q /
e
tn

3 ( 1 又 1 0
一 ’ 卜C i /

e tn ’
)以

下才可以进行焚烧处理
。

目前也有些事业单位进行焚

烧处理
。

放射性有机废液中大部分是液体闪烁 体废液 ( 以

下简称液闪废液 )
。

以往有关液闪废液处理的方法
,

已有若干报道
,

从这些报道的内容来看
,

大致可分为

①焚烧处理的方法 , ②使液闪废液能够或便于焚烧的

各种预处理方法 (用蒸馏法除去放射性核素和乳化剂
,

或者分解乳化剂回收有机溶剂等 ) , ③ 分离乳化剂的

固形化方法等
。

这些方法
,

可以说都是为最终实行焚

烧处理作准备的
。

本研究目的在于从液闪废液中回收溶剂
,

并探讨

其再利用的可能性
。

研究中使用按一定组成配制的闪

炼液
,

其中加有放射性标记化合物
,

然后用蒸馏处理

法进行模拟试验
。

也就是在通常使用的甲 苯系和二氧

杂环己烷系闪烁溶液中
,

添加精制的
’ H 一

胸腺 哦健作

为标记化合物
,

添加后立即进行减压蒸馏
,

或者放入

棕色瓶内在室温下放置 6 个月至 1年再行减压蒸馏
。

将馏出液作脱水处理
,

以及进行枯馏
,

用液体闪烁计

数器精确测定各处理步骤中 所回收的溶 剂中的
, H 浓

度
。

根据测定结果
,

探讨用蒸馏法回收有机溶剂的再

利用的可能性
,

也讨论了作为焚烧预处理的蒸馏法的

有效性
。

一
、

实验方法

1
.

闪烁液
:

所用的闪烁液有二类
。

一类是甲苯

体系
,

它是邮 00 城甲笨溶解2沙P O组成 , 另一类是之

斌杂环己烷体系
,

它是由 50 0耐二氧杂环 己烷溶解2 9

P P O ,
S。 , 沙O PO P

,

5 6 9蔡所组成
。

为了接近通常使用

情况
,

在做实脸时向二氧杂环己烷体系闪烁液内加入

10 %的水
。

2
.

放射性标记化 合 物
: 〔甲基

一 3
H〕胸 腺 嗜 吮

,

2
.

o ln iC加 g
,

用薄层色谱 法 ( 薄 层为 o
.

l tn m 厚 纤 维

素 ) 精制
。

以正丁阵
:

水
:
甲酸 ( 7 7 : 13 :

1。 ) 作为展 开

剂展开后
,

风干
,

用层折扫描器研究
’ H在萍层上的分

布悄况
。

约有 90 %的放射性集中在相对于标准物质 的

R f值 ( 0
.

55 ) 主峰上
,

记录了这部分数值后
,

用甲 醇

萃取
,

然后在甲苯体系闪烁液和二氧杂环己烷体系 闪

烁液中分别加入约 0
.

5m l这种甲醇萃取液
。

3
.

大型旋转蒸馏器
:

本实验使用的旋转燕馏器 是

具有三级冷却装置
、

容积为 1 0升的旋转蒸馏器
。

为 了

除去混在馏出气相中的液体粒子
、

提高回收率和蒸 馏

效果
,

燕馏器装有玻璃制的拉 西 环 ( 缤料 ) (肠 , hc 咭

r i n g ) ( D X H
,

5 x s m m
,

总量约。“ 升 ) 和 2 升 旋 风 除

尘器
。

在第一级冷却器 ( 带有水套的气体冷却 器 ) 里

循环的循环液 ( 乙烯二醇
:

水为 1
: 1 ) 是用温差 冷却器

冷却的
,

冷却温度对甲苯系 来 说 为
一
4
”
C一。

。

C ,
对 二

氧杂环 己烷系来说为。
“

C一 6
“

C
。

第二级冷却器采用 低

温循环槽 ( 循环液和第一级 的 相 同 ) 使 温 度 降 到
一

20
O

C
。

第三级冷却器是用低温冷却器冷却 达
一

8。
。
C的

乙醇进行冷却的
。

燕馏条件为温度40
O

C
、

压 力 40 m m H`

柱
,

用水泵减压
。

回收蒸馏后的残留物 ( 内含闪烁 体
、

蔡等固体残清 ) 作为废物保管
。

4
.

馏出液的脱水和精馏
:

把由甲苯系闪烁液经 减

压蒸馏所得到的馏出液移入分液漏斗内
,

加入相 当于

其体积量 20 % 的水
,

充分混和后睁止分液
。

在 分液所

得的甲苯层中加入 5A I八 6分子蹄
,

放置 一昼夜脱水
。

在由二氧杂环 己烷系闪烁液蒸馏所得的馏出液 中
,
加

入过量的 K O H ( 1 升馏出液中加 12 0 9左右 )
。

充分搅

拌后
,

静止 24 小时以上
。

其结果
,

上层为二氧杂 环 己

烷
,

下层为OK H饱和水溶液
。

分液后
,

在二氧杂 环 己

烷层内加入金属钠
,

回流约 9 小时以除去过氧 化物和

脱水 ( 燕馏后残存的金属钠加甲醇溶解
,

作为废 物保

管 )
。

脱水后的二氧杂环已烷
,

再用 魏 氏 ( W讨二“ )

分馏装置 ( 分馏管2时 义 3 00 m ln )
,

或者用组 立 式 简

易精密分馏装置 ( 分馏管 1 5小K 1 0 0 m。 ) 进 行精 馏
、

5
.

测定
:

把从大型旋转蒸馏器所得的馏出 液
,
以
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及经脱水
、

精馏所得各组分
,

分别用液体闪炼计数 器

测定
。

测量样品的制备
:

对馏出的甲苯来说
,

每 个样

品取馏出液20 司
,

加入P P O 1 20 m g , 对二氧杂 环 已 烷

馏出液来说
,

每个样品 取 20 ml
,

加入 P PO 12 o m g ,

蔡

2g
,

各制取 2 个平行试样
,

每个试样用液闪计数 器测

量 1 00 分钟
。

另外
,

分别用特级试剂制备各 2 个 平 行

空白样品测量其本底值
,

用以对上述测定值 ( 均 值 )

进行校正
。

用外标准道比法进行淬灭校 正
,

然后换算

成dP m /ml
。

二
、

结果和讨论

采用改进的大型旋转燕馏器蒸馏0
.

5升 甲 笨
,

回

收率可达 95 %
。

未回收的甲苯约25 m l ,

这 是 由于 在
-

80
O

C的凝集器内的溶剂几乎未被收集
,

大部分 吸附在

蒸馏器璧上
,

另有一部分作为甲苯饱和气挥发掉了 的

缘故
。

用大型旋转蒸馏器蒸馏的结果列 表如下
。

这里的

存放时间是指从各闪烁试剂的配制到用大型旋转 蒸馏

器蒸馏为止这段时间
。

甲苯体系和二氧杂环 己烷体 系

馏出液中的
’ H浓度随存放时间的增加稍有上升

。

但 即

使在存放一年的情况下
,

至多达 到 ( 4 ~ 6 ) dP m /m l
,

仅为原始液浓度的 1 / 45 0一 1 / 5。。
。

衰 配制的闪烁液在室温下存放不同时间后的蒸馏情况

3 H的浓度

存放时间 配制的原始闪烁液
人 )

( B / A )
x 1 0 0液出馏)的B器̀蒸馏

甲苯 闪

烁液
.

( 月 )

0

( d p m /m l )

1 76 0
。
7

2 7 4 9
。

6

2 8 0 4
.

9

( d Pm /m l

2
。
7

5
一

1

6
一

3

( % )

O
。
1 5

0
,
1 9

0
。
2 2

二氧杂环

己烷闪烁

掖”

1 6 2 5
。
9

1 5 5了
。
5

2 1 1 4
。
4

2 一

9

2 。 9

4
。

2

0
。
1 8

0 一

1 9

0
一
2 0

注 . 配制的 甲笨闪烁液的组成是
: 5 00 m l甲笨加 2 9 P P O和约。 .

s m l甲基
一 ’
H脚腺啥 淀甲醉 溶液

二配制的二氧杂环 己烷闪烁液的组成是
: 5。。m l二氧杂环 己烷加入 29 P P O

、

50 m g P O P O P
、
5 69蔡

、
s om l水和约。 .

s m l甲荃
一 3H

脚腺啥吮甲醉榕液
。

由甲苯系闪烁液得到的馏出液
,

经不同存放时间
,

用水洗处理后
,

仍然多少残存一些
3 H

。

但是经分子 筛

脱水处理后
,

则可以完全除去
3 H

。

把甲苯系闪烁液 用

简易精密分馏装置或者用魏氏 ( W id m er ) 分馏装置 精

馏时的沸点为 11 1
“

C ,

这与特级甲苯的沸 点 ( 110
.

S
O

C )

很一致
。

采用上述两种分馏装置无显著性差 别
。

由二

氧杂环已烷系闪烁液得到的馏出液
,

尽管存放时间 长

短不同
,

但是经K O H脱水处理后
,

可以使
3 H浓度降低

到本底水平
。

精馏脱水的二氧杂环 己烷时 的 沸 点 为

I OZ
O

C ,

这与特级二氧杂环 己烷的沸点 ( 10 1
.

4
O

C ) 很

一致
。

上述结果表明
,

甲苯系闪烁废液分别用①大型 旋

转燕馏器燕馏 , ②水洗处理 , ③分子筛脱 水 , ④分馏

装置精馏等方法处理后
,

二氧杂环己烷系闪烁废液分

别用①大型旋转蒸馏器蒸馏 , ②K O H脱水 , ③加金 属

钠回流 , ④分馏装置精馏等方法处理后
,

在回收的 溶

剂中几乎不含
3 H

。

回收溶剂因为有很高的化学 纯 度
,

所以用来作为配制闪烁溶剂是完全不成间题 的
,

并且

还可以供给一般化学实验使用
。

因此
,

上述对使 用过

的闪烁液的精制处理法
,

既解决了放射性有机废 液的

处理间题
,

还提供了液闪用的溶剂
,

收到了预期的 效

果
。

目前多数事业单位对放射性有机废液的处理问 题

一筹莫展
,

其原因之一是下不了进行焚烧 处 理 的 决
J

合
,

况且
,

一般认为还存在着对环境的污染间 题
。

当

今一般认为天然存在的
3H与 H原子比最高 达 10 0 氟 比

( T R , 1 氛比 = 1 个
3 H原子 / 10

` 8
个H原子 )

,

在合成

生产的甲苯或二氧杂环己烷中
,

采用此比值
,

则甲 苯

和二氧杂环己烷中的氖浓度分别可达约。
.

s d p m / m l
,

和

0
.

6 dpm / m l
。

本实验对甲苯系闪烁液采用蒸馏后水洗处 理
,

以

及对二氧杂环己烷系闪烁液采用 熬 馏 后K O H脱 水 处

理
,

均可使回收溶剂中的
3 H浓度降至本底 值

。

因此
,

即

使把采用上述处理方法得到的回收溶剂再进行焚烧处

2 8
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理
,

也不会增加环境中的
’ H浓度

。

而且在回收的溶剂

中
,

几乎不含有害的或难以嫩烧的杂质
,

而便于焚 烧

处理
。

不必耽心会对环境引起污染
。

本实验对闪烁溶剂研究了甲苯和二氧杂环二个 品

种
,

标记化合物只研究了
’
11

一

胸腺嗜吮
。

在其他 场 合

下蒸馏法的有效性尚需进一步验证
。

口前已经确证
’ 月

C

化合物比
’
H化合物要难于进入馏出 液

。

鉴 于 闪 烁 废

液贮藏时间一长
,

馏出液中
’ H的浓度会有所增 高

,

因

此
,

应根据闪烁废液的组成加以分类存放
,

并避免 不

必要的长期放置
,

应尽早给予蒸馏处理
。

〔王 泉弟节译 金益和 章仲侯审校〕

放 射

H a r r i s o n J M
:

性 废 物 处 理

S c i e n e e 2 2 6 ( 4 6 7 0 )
: 1 1一 14

, 1 9 8 4 (英文 )

国际原子能机构
、

经济合作与开发核能机 构
、

欧

洲共同体和经互会等国际组 织 对H L w ( h ig h l ler le ar
-

d i
o a e t i v e w a s t e s ) 的处置给予关注并协调了研究计 划

。

在回顾各国关于处置 H LW的研究计划中
,

获悉 阿

根廷
、

巴西
、

中国
、

墨西哥和挪威等核能利用国还 没

有发表过处置 H LW的详细研究计划 , 比利时
、

加拿大
、

西德
、

法国
、

日木
、

荷兰
、

瑞典
、

瑞士
、

苏联
、

英 国

和美国有陆上处理或海底处理
,

或两者均有的广 泛的

处理计划 , 澳大利亚
、

奥地利
、

丹麦
、

芬 兰
、

意大利

和西班牙有小规模的H LW处置研究计划
。

下面是关于陆地处理
、

海上处理和环境转移报 告

的主要考虑
:

1
.

对 H LW的处置 ( D始p。 ;
a1 ) 是指不再回收的封

存
,

而贮存放射性废物是指暂时的存放
。

2
.

应从安全和科学的角度确定选址原则
。

3
。

核废物与人们的健康有关
,

对它的处理 必须

寻找安全的方法
。

4
.

H LW至少在 10 万年内有潜在危险
,

在这期间

必须考虑到放射性核素的归宿
。

6
。

国际防射防护委员会发展的剂量限制系统 是

合理的
,

规定的剂量限制水平如此低
,

以至于其危 险

度可以与日常生活中的其他危险度相比较
。

6
。

对国际机构和由其资助
、

发起或协调的研 究

应给予重视
,

但必须结合各国的研究计划
。

7
。

评述应限于目前可利用的处理技术
。

8
。

环境转移工作组应考虑核素在生态中的转 移

规律
,

陆上和海洋处理工作组应评述核素从贮存 所到

生态的转移资料
,

某些重复是不可避免的
,

亦许 是有

用的
。

指导委员会和工作组确信加紧研究
,

提供某些 专

门方法能够安全地处理H L W
。

所谓安全处理只是意味

着危险度降低到一个可以被接受的水平
。

陆上或海底处理需要一套处理系统和密切协 作
,

预先计划必须涉及各有关方面
,

包括废物 容 器 的 设

计
,

废物库的设计和建造
,

以及运输
、

存放和对 装满

了的容器进行监测
。

必须注意确保封存 H L W的过程 对

各类人群不引起更大的危险
。

工作组作了注解的19 项建议叙述如下
:

1
。

确保固体化的H LW安全贮存 100 年
。

H LW的热容量随时间而迅速降低
,

减少处理介质

中的热效应使处理有可能使用更小的地下空间
。

现 有

的资料对处理设施的最佳选择是不充足的
,

所以 应注

意对特殊地点的研究
。

2
。

发展在整体岩石中建立地下实验室
。

临时贮存可利用这种地下实验室进行材料试 验
,

并且监测液体和气体 50 年以上
。

某些地下实验室 还可

以作为小型处理场所
。

3
。

需要更多的关于岩石和容器破裂与渗透性 方

面的资料
。

需要预测破裂与渗透性的 关 系
。

岩 石 ( 如 花岗

岩 ) 中的裂缝是令人担心的
,

但是在 岩 石 ( 如 油 页

岩 ) 中的无数小破碎可阻止液体流动
。

需要探测 破碎

和估计通过破碎的流量
。

4
。

对 H LW处置的研究应当与研究在大约 6 百 万

年内形成的地质沉积相结合
。

通过对地质沉积的研究可 以确定地层构造的稳 定

性以及气候改变
、

水位变化等因素的影响
。

尽管还 不

能预测地震
,

但对地震的研究同样是必要的
。

5
。

应仔细研究挖坑道的技术方法
,

以便保证 放

置 H L W的最佳条件
。

在开凿坑道时最重要的是最低限度地扰动岩 石
。

采用大型机械钻探地下坑道
,
可减少使用爆破

,

意 味
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