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放 射 性 液 闪 废 液 的 处 理 方 法

苏州医学院放 射化学教研室

核工业部原子能研究所

强亦忠综述

罗上庚审

一
、

前言

由于液闪测量技术具有许多突出的优点
,

因而在
a
射线

、

低能日和丫射线及中子探 测中得

到了广泛的应用
。

其中用量最大的是在医学
、

生物学
、

有机合成等领域中作 为 示 踪剂的
“ H

和 “ C的测量
。

作为液闪测量重 要 物质基础的

闪烁液
,

其组成有多种形式
,

但其中量最多的

是易燃易爆的低沸点溶剂
。

因此
,

随着液闪测

量技术的推广
,

液闪废液数量急剧增加
,

其处

理和处置间题日益突出
,

如不及时解决
,

将会

成为进一步发展液闪测量技术的障碍
。

通常都把贮存作为液闪废液的临时处理手

段
,

这是不很安全的
。

根据日本消防法等有关

规定
,

对甲苯
、

二甲苯一类有机溶剂
,

贮量超

过 20 升就需向消防部门申报 ; 超过 1 0 0 升必须

设置单独的贮存场所〔 1 〕。
为了防火和防止放射

性污染
,

对液闪废 液的 贮 存 有 很 严格 的要

求 〔 2 〕 ,

如建筑物的耐火结构
,

防火防爆
,

通风

设施
,

与其它建筑物之间的安全距离等
,

这对

每个使用液闪的部门来说
,

实现起来有困难
。

因此
,

寻求合适的处理方法就成为人们
一

}
1

分关

心的间题
。

二
、

液闪废液处理方法

液闪废液的处理方法应满足以下要求
:
安

全可靠 ; 不产生新的放射性废物 ; 不污染内
、

外环境 ; 设备简单
,

操作方便
,

花钱少
,

易实现

等
。

现将 已研究和采用的处理方法简介如下
:

(一 )熊馏法

这是液闪废液处理常川的方法
,

它可单独

使用
,

也可与固化法
、

焚烧法联 合 使 用 ( 见

图 )
。

由于液闪废液是多组份有机溶液
,

在高

温下易发生分解和其他化学反应
,

因此一般都

石,



采用真空燕馏〔 3一 “ 〕 ,

蒸馏温度控制在 50 ℃以

下为宜
。

馏 出 液了
产 \

_ { 网收复用

产 {

—}

—
一

—
{/

液闪废液 , { 燕 馏 }

——
l \
、 , 残 液

<

简单燕馏法对真实液闪废液的净化系数不

高
:
对

` 4 C为 17 (乳化闪烁液 )和 48 0 (各种闪烁

剂混合液 )
,

对
3 H均小于 10 〔 4 〕

。

这是 由于真

实液闪废液中的标记化合物在贮存中发生化学

反应的缘故
。

采用回流蒸发器则净化效果大为

改善
。

据宫武秀男等报道 〔 3 〕 ,

在 10 升回流蒸

发器的出口装上 0
.

4升小8 x s m m玻璃拉西 环及

2升的旋风分离器
,

尾气再接上三级冷凝冷却装

置
:

( l )套管式冷却器
,

温度控制在
一 4~ o ℃

(对甲苯系液闪废液 )或 。 ~ 6 ℃ ( 对二氧杂环

已烷系液闪废液 ) , ( 2 )低温循环槽
,

冷却到
一
20 ℃ , ( 3 )冷阱

,

将尾气管浸入
一
80 ℃的酒精

中
。

溶剂回收率达 95 % ( 其余 5 %留在蒸发器

中 )
,

对存放时间从 。 ~ 12 个月的液闪废液
,

S
H 去除率在 9 9

.

7 8%以上
。

但随着存 放时间的

延长
,

净化效果有所下降
。

因此
,

液闪废液应及

时处理
,

不可长时间存放
,

并应按废液组成分

类存放
,

不可混杂
。

宫武等人还做了对馏出液进一步脱水和精

馏的处理实验
:

将上述甲苯系馏分经水洗后加

入分子筛
,

脱水 24 小时 , 对二氧杂环已烷系馏

分
,

则加入过量的K O H (1 升馏出液加 120 克 )
,

充分混合后分相
,

再加入金属钠丝
,

回流 9 小

时进行脱水和去除过氧化物
。

经上述处理后
,

再

用W i d m e r
分馏 装 置 (分馏管为小2 0 x 3 0 o m m )

或组合式简易精 密 分 馏装置 (分馏管为小15 X

l 0 0 0m m ,

并充填螺旋填料 )进行精馏
,

结果
:

分子筛脱水或 K O H脱水的馏分 及 精 馏馏出液

的放射性均为本底 值
,

甲 苯 馏 分 的 沸 点为

I n ℃
,

二氧杂环已烷馏分的沸点为 1 02 ℃ ,

与纯

试剂的沸点十分一致
。

因此
,

蒸馏加精馏不仅

是处理液闪废液的有效方法
,

而且回收的溶剂

可以复用
,

达到一箭双雕的效果
。

(二 )碱处理法

碱洗涤是放射性有机溶 剂 常 用 的净化方

法
,

液闪废液也 可 用 碱 来处理
。

前面提到的

K O H脱水处理二氧杂环 已烷 馏 分就是一种碱

处理法
,

但更常用的是 N a O H处理法
。

将颗粒

状的N a O H直接加到二氧杂环 已烷系液闪废液

中
,

控制N a O H在水相中的浓度不小于 10 %
,

振荡15 分钟
,

静置 30 分钟
,

一 次处 理对
3 H的

去除率为 85 ~ 90 %
,

两次处理可去除98 %
,

四次

即可达到本底
。

回收的液闪废液与新鲜的性能

十分接近
,

可以复用〔 7 〕
。

有人控制N a O H在水

相 中的浓度为 25 %
,

结果 一次处理对
“
H的去除

率达 93 %尽上
,

三次处理即达到本底
,

可重新

使用 〔 8 〕。

因此
,

碱处理法是一种简便
、

快速
、

经济的处理方法
。

(三 )盐处理法

木方行郎曾研究用无机盐溶液处理液闪废

液〔 “ 〕 ,

但净化效果不很理想
。

后来有人改用无

机盐固体进行处理
,

’

效果大为改善 〔`“
、 ` ’ 〕 ,

可

作为焚烧前的预处理方法
。

小岛周二等为了改善长期存放的二氧杂环

已烷乳化液闪废液在蒸馏处理时的净化效果
,

用多种脱水剂 ( 或离子交换剂和吸附剂 ) 做了

对馏出液的去污试验〔’ “ 〕 ,

其方法 是取 10 m l馏

出液加 l 克脱水剂
,

在室温下振荡 3 0分钟
,

静

止分相
。

结果表明
,

C a
1C

2
处理 的去污效果较

好
。

实际上 C a
1C

2

也是无机盐
。

他们 还做了三

种不同处理工艺流程的去污 效 果
,

结 果 见表

1
。

除液闪废液
a
外

,

其余 5种废液用三种处理

方法的净化效果大致相同
,

然而 I 法特别是 l

法比 I法要简单得多
; I 法和 l 法对液闪废液

a
的效果虽也不理想

,

但比 I 法好 得多
。

这说

明C a C I: 处理可代替蒸馏
,

某些情况下 甚 至更

好
。

此外
,

还再次提示我们
:

液闪废液不可久

存
,

应及时处理
。

(四 )固化法

固化法早就被人们用于有机废液的处理
。
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日本在 19 65 ~19 7 0年间用蒸 馏
一
水泥 固化法处

理了近 5 0m
3

有机废液 〔 4〕 。

但由于 水泥固化体

的轴向抗压强度较低
,

不符合海洋投弃的要求

( 1 5 0 k g /
e n飞2

)
,

且水泥 固化物中的
“ H

、
“ C浸

出率较大
,

因此水泥 固化还有待进一步研究
。

裹 1 液闪废液燕发和C a
CI

:
处理对放射性的

去除率 ( ,̀ )

液闪废液

种 类

I
。

两次

燕馏处理

I
。

燕馏
-

aC C J
:

处 理

l
。

两次
C

a C J
Z

处 理

长期存放的含 3 H废液 a

配制 的含 3 H废液 b

配制的含
3 H废液 c

配制的含
” H废 液 d

况制的含 ` 4 C废液 e

配制的含 1月 C废液 f

:::
9 9

-

9 4 -

9 9
一

6

9 9
一

8

液闪废液蒸残液可用聚合剂固化成不燃性

固体废物
,

以便安全存放
。

金子孝夫用聚胺酷

和环氧树脂对三种液闪废液蒸残液做了固化实

验 〔’ “〕 ,

结果见表 2
。

环氧树脂固化体的体积和

重量比原废液减少了近 1 / 2
,

因此虽价格比聚胺

脂贵一些
,

但仍比后者为优
。

聚合物固化操作

可直接在聚乙烯贮存容器
,
!
,
进行

,

操作简单
,

也减少 了污染的可能性
。

唐眼明等人往乳化液闪废液蒸残液中加入

无机盐溶液
,

充分混合后 再 进 行 冷冻干燥处

理
,

使之粉末化〔 6 〕。

他们研究了 N a C I
、

K C I
、

B a C I
: ·

ZH
:
O

、

K
:
5 0

` 、

K
:
C O 。
和无水 N a Z C O 3

等

六种盐类的粉末化
,

以 N a : C O 3
和 B a C I: 效果最

好
。

虽粉末化处理后的体积比原废液体积增加

了2一 2
.

6倍
,

但可用简单的压缩操作将其减少

到原废液的体积
。

这种粉末不可燃
,

可安全暂

存
。

其他四种盐所得到的粉末均有明显的吸湿

性
,

放置 1 一 2 天后 即变为液体
。

无机盐粉末

固化比聚合物固化简便
,

经济
,

可作为小规模

暂存处理方法
。

但由于粉末易散逸
,

因此不可

作为长期贮存的处理方法
。

,七介占OU` .10曰OU

……
咋一O材O甘gQ甘口é月0OUOùOUQUO甘n勺úùó门̀QUO甘

……
no卉曰01̀O甘O曰

O一OéOUQUQé

裹 2 聚合物固化时休积
、

重量的变化 ( 取液闪废液的体积和重量均为 1
.

00 )

乳化液闪剂
蒸 残 液

体积 重量

环氧树脂固化 聚 胺 雷

休积 重量 体积 重盆

甲苯
一

T r i to n X
一 1 0 0

A q u a s ol
一 2

S e i n t i
s o l

一
5 00

O 一 5 1

0 . 5 5

一 1 0

一 2 6

. 2 8

. 3 7

0
。

4 5 0 一 5 2 0 。 60 1 。 2 7 1
。

50
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(五 )焚烧法

对于有机废液的焚 烧 处 理
,

已有许多报

道 〔 4
,

6
, ,。 , , 4一 ,的 ,

其焚烧装置 和 工艺流程

各具特色
。

马场茂雄等对市售的煤气火炉进行

了改进
,

用来焚烧液闪废液〔 , “ 〕
。

废液通过液位

调节器限量地泵入汽化器
,

与风机送来的空气

按比例混合
,

送入煤气火炉焚烧
,

尾气送入排

风系统
。

青木胜已等采用主燃烧室和补充燃烧

室两级焚烧炉
,

用煤气做辅助燃料
,

可保证各

种液闪废液都能充分燃烧
,

尾气用两级洗涤塔

捕集 〔“ 〕 。

有人用喷雾式焚烧炉处理有机废液
:

将经过滤和 中和的液闪废液或直接或经蒸馏后

与压缩空气一起喷入焚烧炉
,
可 得 到 充 分燃

烧
,

尾气经水冷却塔
、

填料塔及 H E P A过滤器

处理
,

净化效果较好 〔 4 〕
。

液闪废液直接焚烧时容易发生故障
,

放射

性浓度过高的液闪废液也不允许直接焚烧
。

为

此
,

常采用蒸馏或无机盐预处理来降低液闪废

液的粘度
、

含水量和放射性
,

使之符合焚烧要

求
。

其中无机盐处理法操作简单
、

快速
,

对含

大量无机盐和不燃性组分的液闪废液的处理更

为有效〔“
, 1 3〕

。

关于焚烧法另有综述
,

这里就不再多述
。

·

在我国
,

、

几点粉法

随着液闪测量技术的广泛应

7 7



用
,

液闪废液 已成为一个哑待解决的问题
,

必

须引起有关单位及上级有关部门的高度重视
。

要切实加强管理
,

尽早制定法规
,

提出处理的

技术要求和安全标准
,

以防各行其事
,

造成棍

乱
。

2
。

碱处理法和盐处理法是目前最简便易

行的方法
。

碱处理后的闪烁液可重新使用
,

至

少可用于对本底要求不太高的测量
,

大大减少

液闪废液的量
。

这两种处理方法均可考虑用作

焚烧法的预处理方法
。

3
.

蒸馏法是一种效果较好而又较易实现

的处理方法
,

回收的溶剂还可重新使用
,

因此

可作为一般单位常规的处理手段和焚烧法的预

处理方法
。

4
.

水泥固化
、

聚合物固化和无机盐粉末

化均可用于蒸残液的处理
,

以实现蒸残液的安

全暂存
。

但这些方法的减容比小
,

对放射性核

素的浸出研究得还不充分
,

方法尚不够理想
,

更不能作为永久处置的手段
,

还有待进一步研

究
。

5
。

焚烧法是 目前处理液闪废液最理想的

减容法
。

但由于焚烧法装置复杂
,

投资多
,

涉

及面广
,

安全要求高
,

因此各个单位都搞一套

既无必要
,

也不现实
。

还是以 儿个单位或一个

地区联合搞一套为宜
。

为此
,

也应对焚烧法的

流程
、

设备及工艺条件开展研究
。
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放 射 性 液 闪 废 液 的 焚 烧 法 处 理

上海市放升医学研 究所 李金全绿述 丛树越 罗上庚
.
审

前 言

近几年来
,

在生命科学领域里
,

随着测定

仪器的普及和性能的提高
,

放射性同位素的使

用正在迅速扩大
。

在这种研究中
,

使用
“
H

、 ’ ` C

等低能日核素正在成为示踪实验的主 休
,

而在

这些微量同位素测量中
,

极大多数都是使用液

体闪烁计数技术
。

但随着液体闪烁计数技术的

广泛应用
,

造成液体闪烁废液贮量愈来愈大
,

.

核工 业部原 子能研究所

因此液闪废液的有效处理就成了紧迫之题
。

液闪计数技术 中使 用 的 闪 烁 体 主要为

P O P O P
、

P P O
、

蔡等
,

使用的溶剂分 别有甲

苯
、

二甲苯
、

二氧六环等
。

因此由测量而产生

的废液
,

不仅含有放射性同位素
,

而且还含有

有害有机物质
,

而实际上处理液闪废液时
,

处

理废液中的有机物比处理放射性核素更重要
。

正如 IC R P第 2 5号出版物第 2 1 5条 〔 i 〕指 出的
,

“ 一般情况下
,

放射性浓 度不超过 Z o iC k/ g ,

了才


