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摘要!为了有效地应用絮凝沉淀与中空纤维膜微滤"A;‘$组合工艺处理低放射性的含钚废水%对废水处理工

艺中的关键运行条件进行了优化*硫酸亚铁的最佳加入量为%"‘2
!e$a?*"<(7K+L%出水ZP控制在<&*"

"&(%钚去除率大于""&"D)同时还对含M%B7的C,废水处理实验条件进行了优化%建立了处理含铀&钚&镅

的混合废水的实验工艺流程并进行了验证实验)结果表明%采用A;‘工艺处理含铀&钚&镅的混合废水%单

级处理的总$去除率达到""&G)D)

关键词!絮凝=微滤组合工艺!钚!废水处理

中图分类号!N<*)&_!!文献标识码!B

2%"$&-")&(*U(;.U"D"4T$9&";$&"%(*+,S9’)75($7,4$&’()
$)<J’6%(*’4&%$&’()2"63)(4(7’6$4+%(6"99

dPBN+,.%cB’Q@/$%dPB’QO$.K%LHMI,2=J,.%‘MS5=V25

H.8959,92$0’,1%2/-C6:8518/.3A627589-:%A65./B1/327:$0T.K5.22-5.KC6:8518%

C&N&X$Y">""!!($%;5/.:/.K<!>"((%A65./

809&%$6&*@621$/K,%/95$./.3751-$05%9-/95$.1$7V5.239216.$%$K51/%Z-$1288"A;‘$\/8
,8239$9-2/9962%$\=%2[2%-/35$/195[2!?"C,\/892\/92-&@658Z/Z2--202--239$962200219$0
1$--2%/95$.Z/-/7292-8$.1%2/.5.K2005152.1:%8,16/89621$.92.9$0‘2!e /.3ZP$0962
200%,2.9&@62-28,%98$0928986$\96/9962-27$[/%2005152.1:5865K62-96/.""&"D\62.962
1$.92.9$0962‘2!e58?*"<(7K+L/.3ZP$0962200%,2.958V29\22.<&*/.3"&(&@62
Z-$$09289$0962!?"C,\/892\/92-1$.9/5.5.K!?GM/.3!_>B7\/83$.2/.39625.92K-/9232Y=
Z2-572.9/%9216.$%$K51/%Z-$128858289/V%58623&@62-28,%9886$\96/9962$-27$[232005152.=
1:$0>89/K258""&G)D&
:"1;(%<9*A;‘!C,!9-2/972.9$0\/892\/92-

!!随着全球原子能事业的不断发展以及核设施
的不断退役%产生的放射性废水种类和数量越来
越多%对人类健康和自然生态环境的潜在威胁日
趋严重%人们对放射性废水的处理也就提出了更
高的要求)国内外的学者一直致力于研究和寻求

更高效经济的放射性废水处理方法%进行了许多
试验研究和生产实践%如化学沉淀&离子交换&蒸
发浓缩,>=!-&萃取和膜分离,?=<-等)其中前_种技
术已比较成熟%应用也比较广泛)膜分离处理技
术具有巨大的潜力%成为目前的研究重点)采用



膜分离技术对水体中的钚进行分离!当前研究较
多的是电渗析"反渗透"膜萃取与液膜分离技术#
膜分离技术具有能耗低"单级分离效率高"工艺简
单"不污染环境等突出优点!在处理!?"C,污染废
水中应用前景广阔!但目前尚处于实验研究阶段!
未达到工业应用的地步!存在浓缩比小"膜材料的
制备与选用"膜分离操作工艺的优化等问题#作
者曾采用絮凝沉降=中空纤维微滤膜$孔径(&!!

!7%组合工艺处理含镅和含铀废水
&)=>(’#经该工

艺处理后的废水中 B7 和贫化铀浓度小于最大
允许排放浓度$>XR(L%!去除率大于""D!平均
浓缩倍数为>"(!相当于现有的两级蒸发工艺水
平!并投入了实际应用&"=>(’#本实验拟采用混凝
沉淀并结合中空纤维膜微滤组合工艺处理!?"C,
废水#

=!实验部分

=>=!基本原理
钚在水溶液中有*种价态!即C,?e!C,_e!

C,N!e!C,N!!e和C,N*?g!它们均以水合离子的
形式存在#在水溶液中钚的最稳定价态是四价#
但由于钚本身$辐射引起的辐解作用及C,$.%
的歧化!水溶液中钚的前_种价态同时并存!并形
成热力学稳定体系#
各种价态的钚离子比相同价态的铀离子更容

易发生水解!其水解趋势的递减次序为)C,_e6
C,N!!e6C,?e6C,N!e#水解形成氢氧化物沉
淀和胶体聚合物#
本实验通过酸化破坏陈化的钚沉淀和胶体聚

合物!加入沉淀试剂并控制体系ZP值!使水中钚
成为大分子水解聚合物或被固定在较大固相颗粒

上!通过微滤去除#固相物质有化学反应生成的

‘2$NP%?!‘2$NP%!!;.N!!;.$NP%_ 和加入的
粉末活性炭!如果体系存在A/!e!;K!e!AN?!e!

PAN?g 等 共 存 离 子!生 成 的 固 相 物 质 还 有

A/AN?!A/$NP%! 和 ;K$NP%!#钚与固相物质
结合的机理较为复杂!有其本身的水解聚合"沉
淀!有吸附"胶体的电中和凝结及机械裹挟等#在
微滤膜孔径一定时!钚去除效果的好坏取决于钚
在固"液相中的分配比及固相颗粒的粒径分布!而
体系ZP值"生成的固相物质的性质$取决于沉淀
剂加入量和共存离子等%是影响钚在固"液相中的
分配比及固相颗粒粒径分布的主要因素#

=>?!处理实验工艺与装置
处理工艺流程图示于图>#

=>A!设备!材料及试剂

=>A>=!实验设备!反应器!高)>*77!直径>>(
77!总体积为_&*L!反应器底部装有排泥阀和
曝气管#膜组件!采用膜天膜公司生产的(&!!

!7聚偏氟乙烯中空纤维膜$C#O‘%!膜面积为

(&!7!!长度!((77!外径(&G77!共!(根!清
水实验时膜比通量为?)&*L($7!*6%#蠕动泵!
采用上海青浦沪西仪器厂生产的 PL=_恒流泵#
反应器从底部曝气管进行曝气!由 BA(?>(型空
气压缩机进行!最大气量可达*(L(75.!压力

(&(<;C/#运行中曝气量为>*L(6!调节进气
阀!控制气水比为>?b>!多余气体从旁路排放#
反应器内气=水紊动措施可以有效地减缓膜的堵
塞+在实际应用中!絮凝反应和过滤在同一个反应
器内完成!因此!反应器内曝气还可起到絮凝反应
混合的作用&"=>(’#

图>!絮凝=微滤装置示意图

‘5K&>!W1627/95105K,-2$0962

0%$11,%/95$.=751-$05%9-/95$.Z-$1288
>,,,气泵$B2-/9$-%!!,,,气体流量计$Q/80%$\7292-%!

?,,,排泥口$;,32Y59%!_,,,进料口$c/892\/92-5.=

%29%!*,,,液体流量计$L5R,530%$\7292-%!<,,,蠕动泵

$C2-589/%951Z,7Z%!),,,出水口 $c/892\/92-$,9%29%!

G,,,中空纤维膜组件$P$%%$\05V2-727V-/.27$3,%2%

主要的计量设备有)LdX玻璃转子流量计!
天津仪表十四厂+QOW=?X型光电混浊度仪!无锡
科达仪器厂+CPW=?A型ZP计!上海精密科学仪
器有限公司+PP=)水质分析仪!江苏电分厂+

XC!>>O电子天平!德国赛多利斯+XP>!!)$四
路%低本底$=(测量装置!北京核仪器厂#所有计
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量测量仪器均经过检定并在检定有效期内使用!

=&A&?!主要试剂!粉末活性炭"CBA#粒径为)_

!7!硝酸$高锰酸钾$氢氧化钠$硫酸亚铁$碳酸
钠%均为分析纯!称取一定量的上述试剂%以去离
子水各自配成一定浓度的溶液!

=&A&A!!?"C,标准液的制备!取一定量的钚装料
溶液于>(((7L容量瓶中%用去离子水稀释至刻
度%摇匀!取样测定!?"C,浓度!

=&A&B!!?"C,废水的配制!去离子水体系&取钚
标准液加入自制的去离子水"%"PAN

g
? #a(&)>*

7K’L%%"AN
!g
? #a(&(>G7K’L%ZPa<&GG#中配

制成一定浓度的实验废水!自来水体系&取核设
施地区的自来水%加入钚标准液配制成一定浓度
的实验废水%该地区自来水成分列入表>!

=>B!实验方法

=>B>=! 主要工艺参数!采用与处理含镅废水())

相近的工艺条件%进行含C,废水的实验研究!
小型中空纤维膜实验系统处理能力为>&?*L’6!
采用间歇运行的方式%!?"C,废水加入化学试剂后
由进料口"图>#转入反应器中%进行连续曝气和
出水!其主要工艺参数在文献())的基础上进行
了相应的调整%确定膜最大比通量为 ?)&*(
L’"7!*6#%膜 平 均 工 作 通 量 为 ><&(( L’
"7!*6#%曝气气水比为>?b>%实验温度为*"
!*E!

=&B&?!实验步骤!取!(((7L配制的实验废
水%加硝酸溶液调ZPa!"_%再加入高锰酸钾溶
液使高锰酸钾浓度约为!(7K’L%搅拌*75.后%
加氢氧化钠溶液调ZPa<">!%再加入硫酸亚铁
溶液"%"‘2

!e#a!("G(7K’L#和粉末活性炭_
K%搅匀后%由进料口转入反应器中%开启气泵和蠕
动泵%进行连续曝气和出水!运行条件平衡$稳定
后取水样>((7L%测定出水ZP 值$浊度及!?"C,
浓度!每次实验后%排空反应器中的化学泥浆$清
洗反应器并加入清水运行%以消除对下次条件实
验的影响!

=&B&A!水中钚的分析测量方法!水样中钚的分
析参照中华人民共和国核工业部部颁标准

T+!)_=G)+尿中钚的分析方法,中的离子交换法!
水样不进行消化和破坏有机物处理!样品经预处
理后%再经离子交换纯化%电沉积制源测定$计
数!仪器用XP>!!)型四路低本底$=(测量装
置%检测下限为!&(f>(g*XR’L%相对标准偏差
小于?(D%本方法全流程回收率为<!D!

表>!废水产生场所自来水水质

@/V%2>!C-$Z2-9528$09/Z\/92-

化学成分

"A$7Z$8595$.#
%’"7K*Lg>#

性能

"A/Z/V5%59:#
%’"7K*Lg>#

Uee’/e >_&*G!
总硬度"A/AN?#

"@$9/%-5K5359:#
>*<&>!

A/!e _G&("<
暂时硬度"A/AN?#

"@27Z$-/-5%:-5K5359:#
>(>&<>

;K!e G&)_G
永久硬度"A/AN?#

"C2-7/.2.12-5K5359:#
*_&*>

‘2?e (&(>!
总碱度"A/AN?#

"@$9/%/%]/%5.59:#
>(>&<>

‘2!e

!

=

)>&_?G>#
干固残余物"矿化度#

";5.2-/%5̂/95$.#

A%g >&!*" T6%7# <G(

WN_!g )<&G_G ZP <&G*

PAN?g >>G&<!?

AN?!g *&>G*

’N?g

!

!&>)(

!(_&(G*!#

!!注"’$928#&>#阳离子总计"@$9/%3/9/$01/95$.#

!#阴离子总计"@$9/%3/9/$0/.5$.#

?!结果和讨论

?>=!出水浊度
以去离子水作参比%对反应器出水浊度的测

量结果均在>&(’@M"’@M为浊度单位#以下%
大部分时间浊度维持在(’@M 以下%最小为

g(&G’@M%平均为g(&>’@M%在g>&("(&!
’@M之间波动!出水浊度监测结果与文献())
试验结果基本一致%表明实验中未发生膜局部破
损而导致化学泥浆通过膜进入出水中的现象!

?>?!处理运行时间对出水中钚浓度的影响
选择了?种不同实验条件%分别在处理运行

>*%?(%_*%<(75.时取出水样进行!?"C,浓度测
定%结果列入表!!

!?"C,去除率不为零%随着处理废水运行时间
的增加$累积出水量的增大%!?"C,在反应器中不
断浓集!从表!可看出&在一定的实验条件下%出
水中!?"C,浓度较稳定%即出水中的!?"C,浓度不
随反应器中!?"C,的浓集而变化!
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表!!处理运行时间对出水中!?"C,浓度的影响

@/V%2!!T00219$09-2/972.99572$.1$.12.9-/95$.$0!?"C,5.200%,2.9

实验条件

!A$.3595$."

5$,9!!?"C,"#!XR$Lg>"

>*75. ?(75. _*75. <(75.

5(!!?"C,"a(&!<<]XR#L%%!‘2!e"a_(&(7K#L%ZP$,9a"&( (&() (&>* (&>> (&>?

5(!!?"C,"a>&(<(]XR#L%%!‘2!e"a_(&(7K#L%ZP$,9a<&* (&!( (&?? (&!* (&!>

5(!!?"C,"a(&!<<]XR#L%%!‘2!e"a<(&(7K#L%ZP$,9a<&! G&<) )&)* G&?> >(&(_

?>A!?AR+,废水处理最佳运行条件的选择
综合分析大量条件实验的结果得知&
!>"自来水体系与去离子水体系的实验结果

无显著差别%即废水产生场所自来水中的共存离
子对!?"C,废水处理效果的影响不大’

!!"在 实 验 范 围 内 硫 酸 亚 铁 质 量 浓 度
!%!‘2

!e"a!("G(7K#L"对!?"C,废水处理效果
无明显影响%综合考虑絮凝体粒径分布结果(>>)和
含镅*含铀废水处理实验的相关结果()=>()%加入的
硫酸亚铁质量浓度最好为%!‘2

!e"a?*"<(
7K#L’

!?"出水ZP值对!?"C,废水处理效果的影响
较大%实验中以氢氧化钠加入量调节反应器出水
的ZP值’!?"C,的去污系数O‘!C,"随出水ZP
值的变化曲线示于图!’从图!可见%出水ZP小
于<时%!?"C,的去除效果较差%去污系数小于

>((’ZP6<时%去污系数大于>((%即!?"C,的去
除率均在""D以上’出水ZP 为<&*""&(时%
!?"C,的去污系数O‘均大于>(((’从实验结果
看%控制出水ZP为<&?">(&*%出水中!?"C,浓度
均在(&>"(&GXR#L之间%说明处理后出水!?"C,
放射性活度浓度满足>XR#L的排放标准+

?>B!废水?AR+,浓度对处理效果的影响
与处理!_>B7 废水时的情况相似%!?"C,和

!_>B7比活度均较高%在所实验的活度浓度范围内

图!!O‘!C,"随出水ZP值的变化

‘5K&!!#/-5/95$.$0O‘!C,"\596ZP5.200%,2.9
5(!!?"C,"a(&!<<]XR#L%%!‘2!e"a?*"<(7K#L

其质量浓度均为痕量水平%因此%废水初始!?"C,
浓度!在所实验的活度浓度范围内"的大小不应对
处理后出水中!?"C,浓度有明显的影响+换言之%
在相同的实验条件下处理不同初始浓度的!?"C,
废水时%其出水中!?"C,浓度将相对稳定%此时去
除率或去污系数将失去比较意义+
对此进行了实验验证&控制出水ZP 值在

<&?"<&G之间%硫酸亚铁加入量为%!‘2
!e"a

?*"<(7K#L%取不同!?"C,初始浓度的实验废水
进行废水处理实验%结果发现当废水!?"C,初始浓
度分别为(&!<<和>&(<]XR#L时%出水!?"C,平
均浓度*平均去除率*平均去污系数分别为(&?!
XR#L%""&GGD%G&?>f>(! 和 (&?" XR#L%

""&"<D%!&)?f>(?+

A!?AR+,废水处理推荐工艺

!?"C,废水处理工艺与文献(")推荐的!_>B7
废水处理工艺基本相近%本实验对!?"C,废水处理
中的出水ZP值和硫酸亚铁加入量进行了优化+
对!?"C,废水%硫酸亚铁最佳加入量为%!‘2

!e"a
?*"<(7K#L%出水ZP 为<&?">(&*%处理后出
水中!?"C,的放射性浓度满足小于>XR#L的排放
标准%如出水ZP 为<&*""&(%将取得更好的处
理效果+

B!含铀!钚!镅混和废水的处理实验

综合絮凝体粒径分布研究(>>)和含镅*含铀废
水处理实验研究的结果()=>()%进行优化%建立了

A;‘工艺处理含铀*钚*镅混合废水的实验工艺
流程&废水经 P’N?eU;.N_ 预处理后%进入

A;‘流程处理%其主要工艺参数同!?"C,废水处
理工艺参数+预处理条件&ZPa!"_%U;.N_ 加
入量约!(7K#L’运行条件&采用(&!!!7聚偏
氟乙烯中空纤维膜%膜面积为(&!7!%处理能力
约>&?*L#6%%!‘2

!e"a?*"<(7K#L%出水ZP
为"">>+由于出水取样量较大%单次实验用水
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取_L!废水的配制"取一定量以前!_>B7废水处
理实验时用的本单位废水池的镅废水#加入一定
量贫化铀和钚标准溶液即配制成含铀$钚$镅的混
合废水!采用本A;‘实验工艺流程进行处理#

结果列于表?!表?结果表明#采用A;‘工艺处
理含铀$钚$镅混合废水#经单级处理就能达到很
好的去除效果#总$去除率达""&G)D!

表?!A;‘工艺处理含铀$钚$镅混合废水的实验结果
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!!!注%’$928&"括号中数值为去除率%’,72-51/%[/%,25.Z/-2.96282858-27$[/%2005152.1:&

O!结!论

%>&采用与处理含镅废水相近的工艺条件#

A;‘工艺处理!?"C,废水#出水!?"C,放射性浓度
最低可达(&>XR’L#去除率可达""&GD以上)

%!&本实验确定了!?"C,废水处理工艺中硫
酸亚铁的最佳加入量为%%‘2

!e&a?*"<(7K’L#
出水ZP为<&?">(&*#此时出水!?"C,的放射性
浓度低于排放标准#若控制出水ZP为<&*""&(#
!?"C,去除率可大于""&"D)

%?&对含铀$钚$镅废水处理实验条件进行优
化#建立了A;‘工艺处理含铀$钚$镅混合废水
的实验工艺流程#该工艺单级处理总$去除率达

""&G)D!
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