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摘要 采用超法作为预处理工艺,纳谁和离子交换柱作为核心单元的膜分离与组合技术,对模拟核爆后被放射性核素污染

的水体进行了处理净化.对不同核素的去污系数和出水水质进行了测t �测, 结果表明,装盆出水水质达到了国家规定的有关应

急饮用水卫生标准.对于放射性废水的核素净化率达到了的.3% .实验表明,膜技术对于饮用水水源地污染的处理可以弥补一般

放射性污染水体处理技术的不足,经过应急处理后,受到放射性核案污染的水体,有可能成为安全饮水�
关健词:放射性 核素 水源
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1 引言

饮用水水源的污染是我国各类水污染事故发生的

一个重要环节 ,也是造成饮用水事故的主要原因汇 ]�有
数据显示川,在 1986一2005年发生的 152 起典型的饮

用水污染事故中 ,水源污染占污染事故总数的 56 .6% �

其中,在 7 起特大型饮用水事故中 ,水源污染占到了 6

起 �水源地的安全已经是饮用水安全中最脆弱的环节 �

近年来 ,随着我国国民经济的不断发展 ,国内各种

工业设施分布日益广泛 ,放射源的使用遍布全国大部

分地域 �我国大部分水源地都处于敞开式或半敞开式

的状况 ,这些放射源一旦遭到自然(如地震等)或人为

因素(例如恐怖袭击 !战争等)造成饮用水源受到污染 ,

将会给人们的安全与健康带来严重威胁 �

目前 ,对于放射性核素污染的水体处理 ,主要集中

在对放射性废水的处理研究 ,其处理技术着重于按照

废水排放标准 ,将放射性水体达到国家规定的排放指

标后进人环境[2一6∀�而对于核素污染导致的饮用水的

应急保障处理技术的研究则报道较少 �其原因主要是

放射性废水处理技术不适合饮用水源地的处理 ,例如

化学沉淀法会产生大量高放(指含有较强放射性 )污

泥 ,引起二次污染;离子交换法对进水水质要求较高 ,

适用范围受到限制;蒸发浓缩法对工艺要求较高 ,装置

少量渗漏即可导致出水被污染[7] �因此 ,有必要探索新

的工艺 ,及寻找适合饮用水源的放射性核素的处理实

用技术和装备 �

膜法水处理技术是饮用水处理新技术之一 ,与其

他方法相比,膜技术分离机理简单 ,分离系数大 ,节能

环保 ,无相变和温度变化 ,对被处理物无形态或化学影

响 ,无二次污染 ,被美国环保署(EPA )推荐为饮用水处
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理最佳工艺之一 #8}�本文采用了模拟核爆后的放射性

污染废水作为处理净化的对象 ,应用膜分离组合工艺

技术对其进行净化实验 ,研究了不同核素的去污系数

和出水水质 ,拟探索膜分离技术应用于饮用水源污染

的应急保障 �

2 实验部分

2.1 膜分离特性

膜分离是通过膜对混合物中各组分的选择渗透作

用的差异 ,以外界能量或化学位差为推动力对双组分

或多组分混合的气体或液体进行分离 !分级 !提纯和富

集的方法[0] �根据膜孔径的大小及分离物质的差别 ,膜

分离技术可分为微滤(M F) !超滤(U F) !渗析(D ) !电渗

析(ED ) !纳滤(N F)和反渗透(RO ) !渗透蒸发(PV ) !液

膜(LM )等 �各种膜法水处理不同的分离特性见图 l[  ∃]�

钢系元素 ∃gN P !2,gPu ;超杯元素中A m 和 C m 的化学

行为与稀土元素极为相似 ;铀和怀是核弹的可裂变

产物 �

2.3 配置方法

采用高浓度铀(235U 丰度> 90% )在反应堆内辐照

后,经硝酸溶解得到的热铀料液 ,用氢氧化钠调节 pH

值( !7 ),作为配制放射性物质污染废水料液 �由于反

应堆辐照的铀靶出堆后 ,到净化试验正式运行时存在

的时间差,会造成短寿命核素大部分改变 ,选用核素中

的9%M o , ∃  I和 ∃,N p 的含量已不足,需补充加人 �在辐

照铀靶中239Pu 生成量极微 ,为了考察超滤 & 纳滤水

处理工艺对杯的净化效果 ,加人己知量的2,gPu 到原水

料液中进行试验 �

选择上述元素和核素作为污染源配制污染水 ,与

真实核爆后的放射性物质污染水极为相似 �测量原水

水质结果见表 1 �按照 IA EA (国际原子能机构)的分类

标准 ,应属于 A 类 ,即极高水平的放射性废水 �

表1 原水水质

原水

核素

比活度(B q/L ) Error  )(% )

%�呼月,产O八,,!�

,..∋
,!�,%崎月-,%n, !� !曰

..山皿..卫

图1 各种孔径膜的分离特性

2 2 实验材料

真实核爆后的放射性污染水的成分 ,十分复杂 ,核

裂变过程中生成的主要裂变产物包括了原子序数

z =30一66 的 30 多种元素 , 200 多种核素 ,要完全模

拟如此多的放射性物质在水体中的含量几乎不可能 �

因此 ,借鉴((战时饮用水卫生标准(G JB 651一89 )(中规

定的核爆后 7 d 和 90 d 的饮用水中放射性物质的标准

限值 ,分别计算核爆后 7 d和 90 d 各种核素的衰变结

果 ,以及各种裂变产物在水体中的放射比活度 ,选取具

有代表性的核素作为配置放射性模拟污染水 �

根据核爆后能量图谱和核素的半衰期 ,对 7 d 和

90 d 后水体中的核素进行计算[川�选择其中量大 !危

害性大的有代表性的核素 ,而忽略部分存在时间极短 !

产量十分微小 !毒性影响不大的物质 ,最终具有代表性

的元素和核素选择如下:非金属元素 ∃  I;化学行为复

杂的过渡元素 9,Zr !9,N b !99M o ! ∃3R u ;化学行为较简

单的金属元素 ∃ ) s ;稀土元素  44C e ;化学行为复杂的

93Z r

95N b

99M o

 103R u

 1311

 137C s

 144C e

239N P

 1 6 4 0

 2 4 7 0

   1.0 x 10 6

4 6 4

   3 .4 x 10 5

7 9 4

 4 07 0

  1 4 x 10 4

总计  ( B q/L ) 1 36 x 106

l) E rr or 为测量的标准偏差率 �

2.4 实验仪器和装置

2.4 1 实验仪器

l)低本底 v 谱仪;2 )半导体 a 谱仪; 3)IC P一M S

(电感藕合等离子体质谱)分析仪 �

2.4.2 滤膜及离子交换树脂

实验超滤膜由天津生产 ,型号为 G w 350 ,PA N (聚

丙烯睛)材质,处理水量 60 L/h ,孔径 0.0 1一0.05 林m �

纳滤膜由美国生产 ,材质为 PA (芳香聚酞胺),型

号为 N 1812 ,处理水量 3 L/h ,孔径 0.01一0.00 1 ∗m �

离子交换树脂由台湾生产 ,其中阳离子交换树脂

为 N I10一40型 ,阴离子交换树脂为 H llo一40 型 �

2.4.3 实验流程

一 2 3 2 一
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试验装置流程见图 2 ,该装置由5 个部分组成:预

处理系统 !料液罐 !超滤系统 !纳滤系统 !离子交换系统 �

其中 ,预处理系统包括:活性炭过滤 !5 林m 滤芯

和 10 林m 滤芯 , 目的是去除水体中的悬浮物 !胶体物

质 !有机物和微生物等 ,保证膜装置进水水质符合要

求 �

超滤膜用于去除水中的胶体及各类大分子 ,如 :蛋

白质 !各类酶以及部分细菌 !病毒 !乳胶及微粒子等 �原

水经过预处理后可完全满足纳滤膜的进水水质要求 ,

安全的进入膜处理阶段 �

纳滤膜20 世纪90 年代开始继典型的反渗透复合

膜之后开发出来的 ,最初用于饮用水处理 ,对 N aCI 的

脱除率< 90% �纳滤膜主要去除直径约 10一gm 的溶质

粒子 ,截留分子量为 100一 1 000 �在本流程中 ,纳滤膜

用于脱除水中大部分的无机盐 !氨基酸 !B o D !c 0 D !

细菌 !病毒 !部分有机盐类及放射性物质 �

阴阳离子交换树脂处理水量均为 3 U h ,用以去除

经膜处理后水中残留的部分阴 !阳离子 �

2.5 实验过程

将废水处理装置安装调试好后 ,标定该装置的流

量为:0. 8一 3 L/ h �投人运行 ,每隔 l h 取 1次水样 �利

用已刻度好的 H PG e探测器对处理工艺流程中各点放

射性溶液在相同测量条件下进行测量 (100 m L) ,产生

的水样品取 1000 m L 蒸发浓缩到 loo m L 测量,得到各

种溶液中不同放射性核素的比活度 ,实验结果如表 2 �

纳滤运行 16 h 取样 ,离子交换柱运行 36 h 取样 �

表 2 中有些样品的某些核素放射性比活度很低 ,只能

给出检测限 ,用符号 < 表示 �检测限按下式计算 �
了.丫一右

3一尸且
A I而 =

式中 ,A :im & 检测限;

尸r & 特征Y 射线的分之比.

% & 探测效率 ,% .

f & 衰变校正因子;

T & 测量时间, h ,

B & 在 T 时间内特征峰处的本底计数 �

实验结果与讨论

试验结果分析

放射性核素的去污系数 D F 用下式表示 :

DF _匾塑丝丝鱼鱼
最终产水比活度

放射性沾染水

图2 实验装t 流程

表2 实验出水水质放射性活度  )

超滤出水 纳滤净水 去离子水

核素

B q (L ) Error(% ) Bq (L )

 < 13 .7

 < 7 .4

   3.2 x 10 5

30 .5

   2.0 x 10 5

 7 14

< 2 75 *

 1 32 0

Error(% ) B q(L )

 < 0 .0 9 5

 < 0 .06 5

84 .9

 < 0 .0 8 2

8 0 9

 0 .0 6 9

 < 0 .9 1

 < 0 .7 8

Error(% )

9,Z r

9, N b

99 M 0

I03R u

 13.1

,37C s

I44C e

239N P

总计

64

3 0 6

   1.0 x 10 %

 18 9

   3.4 x 105

7 8 1

 1 42 0

 9 9 10

 2 .8

3

 10 .9

3

l8

8

l5

 3 .3

2 3

      1.35 x 10 6 5 .22 x 10 5 8 9 5 .9

 1) E rr or为侧t 的标准偏差率.∗< 表示有些样品的某些核素放射性比活度很低 ,只能给出检侧限.∗. ∃一因为纳滤出水中 M �仍然很强 ,其 181 .1 K ev

峰使 133 kev 附近的的本底大大增高 .影响了  ∗ C e 的测量 �
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3.1.1 铀去污系数

料液铀浓度为2 % l小ng/m L ,取最终产生的水样

品 ,用 IC P一M S 分析仪直接测量 ,用铀标准对照 ,产品

水的铀浓度为 15 .9 ng/ m L ,则铀的去污系数为:

表3 核素去污系数

D F

核素名称

超滤出水 纳滤出水 离子交换柱出水

 O1J斗  049nU

.∋∋
001, J11,�lD Fu =

Zx lo4 #ng /(m �L )1
2 58 二l.3 x l03

25 .6

15.9[ng/(m �L)]

3.!.2 杯的去污系数

料液杯的比活度为 !20 B q/ L �取最终产水样品

I L ,经浓缩 !化学分离 !电镀制源等方法 ,用 a 谱仪测

量 ,在 4 .75 一 5.4 M eV 能量范围测量 48 h ,得计数

 1309 ;同样条件下测量 48 h ,得本底计数为 814 �仪器

的测量效率为 20% ,分离制源总回收率 80 % ,计算得产

品水中的比活度为:

 9SZ r

, SN b

99M o

 1o3R u

门lI

 117C s

 144C e

239N P

 > 1 2 0

) 3 3 0

 3 .2

1 5

 1 .7

 1 .1

> 1 5

10

   > 1 .7 x 1 0 4

   > 3 .8 x 104

   1.2 x 104

   > 5 .7 x 1 0 3

   4 .2 x 102

   1.2 x 104

    ) 4 .5 x 1 0 3

   > 1 .7 x 1 0 3

总!去污系数   2 .6 1 52 x 10 3

 1 30 9 一8 14 表4 核素价态与去污系数

4 8 义 3 6 0 0 x 0 .2 0 x 0 .8 0 = 0 017 9(B q/L) 核素名称 价态

则杯的去污系数为:

D 凡 �=
120 (B q /L )

 0.0 17 9(Bq /L)
 = 6 .7 x l0 3

 9SZ r

 9SN b

, gM o

 1o3R u

3.1.3 核素去污系数

根据表 1 !2 ,计算各个核素的去污系数 ,见表 3 �

3.2 出水水质和核素的去除效果

3.2.1 装置去污系数分析

装置各核素去污系数和各个核素的离子价态 ,见

表 4 �

由表 4可知 ,核素去污系数与核素价态有关 ,阳离

子去污系数较高 ,阴离子去污系数较低 �可以看出 ,膜

分离离子交换组合技术对放射性核素物质的去除,仍

遵循对无机离子的去除规律 �从各个去污单元来看 ,离

子交换单元对放射性核素的去污系数贡献最大见表

3 �超滤和纳滤去污系数较差 ,只有纳滤对于高价态的

阳离子(9,Z r!∃SN b) 具有一定的去除效果(去污系数为

+ 2 , + 3 ,+ 4

+ 2 , + 3 , + 5

+ 2 , + 3 , + 6

+ 1 ,+ 2 , + 3 ,+ 4 ,+ 5

l

+ l

+ 3 .+ 4

   > 1 .7 x 10 4

   > 3 .8 x 1 0 4

   1.2 x 10 4

   > 5 .7 x 10 3

   4 .2 x 10 2

   1.2 x 10 4

 ) 4 .5 又 10 3

   ) 1 .7 x 10 3

  enl5

jlI)闪犯

总去污系数   1 .5 2 x 1 0 3

102级) �出现上述情况的原因是因为离子交换树脂与

放射性废液相接触时 ,绝大部分放射性核素离子在与

树脂上的可交换离子互相交换 ,将废液中呈离子状态

的放射性核素有选择地去除 ,使受放射性污染的水得

到净化 �

3.2.2 出水水质的讨论

原水 !超滤出水 !纳滤出水 !离子交换出水水质见

表 5 �

表5 装置各单元出水水质(日q八 )

核素 原水 离子交换出水 G JB651一89

总讨   1 .3 6 x 10 6

超滤出水

   1.3 5 x 1 0 6

纳滤出水

亏  .2 2 x 1 0 5   8 .9 5 9 x 1 0 2  2 x 1 0 5

由表 5可知,原水料液中放射性比活度为 1.36 x

106B q/ L ,按照 IA EA 的分类标准,应属于 A 类 �经过净

水装置处理后得到的离 子交换柱产水中的比活度为

8.96 X ]o,B q/L ,低于 G JB 651一89 中规定的2 / 10,Bq/L

的标准,达到 J∃战时饮用水的水质要求 �对放射性物质

的去除率达到 99.93% ,净化效果良好 �定时测量装置

的最高剂量积累区域 ,发现实验期间最高剂量始终没

有超过国家标准 ,表明装置在净水期间不会引起剂量

积累 �这对于饮用水源有关的处理具有重要的意义 ,表

明装置的出水安全可靠性高 �

3.2.3 核素的去除效果

(下转第 266 页)
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(l) 建立水质监测系统对工业废水排放口 !污水

处理厂原水人口进行跟踪监测;

(2) 建立城市污水处理厂应急排放措施;

(3) 同步建设配套管网设施 ,建立管网维护基金

和应急处理机构 !

(4 ) 同步规划和建设配套污泥最终处置设施;

(5) 建立城市污水处理J一运行费用保障机制 ,确

保资金的落实 �

造成的二次污染和带来的环境风险 ,真正发挥其改善

城市环境的作用 �

5 结语

城市污水处理项目作为 1种公共工程 ,应通过环

境影响评价论证其规划建设的合理性 ,防止项目可能
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从表 5 可见 ,在原水水质为  !.36 X 106B q/ L 的情

况下 ,出水水质总放射性活度为 8.95 9 \ 1护B q/ L ,核

素去除率为 99 .93 % �

实验对配置的模拟放射性废水的核素总的去污系

数为 1.52 X 103 ,其中去污系数最低的核素是 ∃  I,为

 4.2 x l护�考虑保守情况 ,以 ∃  l去污系数为假定的去

污系数 ,要求出水水质分别是战时标准下 7 d 和 90 d ,

则原水水质的最高放射性活度分别为 8.4 义10  B q/ L

和  8.4 x 10 ∗B q/L �该放射性废水按照认EA 的分类标

准 ,应属于 A 类废水 ,即装置可对放射性活度超过

1.36 x 10 ∗B q/L 的高放射性废水进行处理 ,使其出水

满足应急饮用水卫生要求 �

应急处理后 ,受到放射性核素污染的水体 ,有可能成为

安全饮水 �

(该项研究已获国家实用新型专利 l项)

4 结论

4.1 该实验装置对于模拟核爆废水中的放射性核素的

去除效果较好 ,对放射性物质的去除率可达 99.93 % ,

根据保守计算 ,在国家规定的应急饮用水卫生要求的

前提下 ,该技术最高可对放射性活度为  8 4 x 106B q/ L

的污染水体进行应急处理 �

4.2 该工艺可对污染较为严重的放射性废水进行处

理 ,废水的比放活度可高于 1.36 / 10 %B q几 �膜分离对

放射性核素物质的去除,仍遵循对无机离子的去除规

律 ,对阳离子和高价态离子去除效果较好,其中离子交

换树脂单元对放射性物质有显著的去除效果 �

4.3 在对污水净化过程中,装置不会引起剂量积累 ,出

水安全可靠性高 ,出水水质满足国家规定的有关标注,

可以弥补一般放射性污染水体处理技术的不足 ,经过
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