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膜分离技术在放射性废水处理中的应用
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摘要 涉核技术的快速发展和应用领域的扩展 ， 对放射性废水的处理提出 了更高的要求 ， 膜分离技术在放射性废水处理方面表

现出 良好的应用前景。 本文简述了微滤 、超滤 、纳滤 、反渗透 、电渗析 、膜蒸馏及液膜等膜过程处理放射性废水的机制 ，综述了国

内外膜法处理放射性废水的应用及研究现状 ，探讨了膜分离技术应用 中存在的 问题及发展方 向 。
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随着核技术和工业的发展 ，
放射性废水的排放量不断增规的处理技术相比 ，具有许多优点 ： 1 ） 常温操作 ，能耗低 ；

2 ）

加
，
放射性核素若随废水排放到 自然环境 中将对人类健康和占地少 ，操作简单 ；

3 ） 适应性广 ，

Ｘｔ于废水中各种形态的污染

环境安全造成严重危害 。 因此
， 高效地处理和处置放射性废物

，都可以选择相应的膜过程 、膜材料 、膜组件进行处理 ；
4 ）

水已经成为核工业发展迫切需要解决的问题之一ｍ
。 目前常易与常规处理工艺进行集成 1

2
］

。 因此 ，
膜分离技术在放射性

用 的放射性废水处理技术主要包括化学沉淀法 、
离子交换废水处理中具有很大潜力 。 目前 ，

应用于放射性废水处理上

法 、吸附法 、蒸发浓缩 、膜分离技术 、生物处理法等叭 表 1 列较为成熟的膜分离技术的有微滤 、超滤 、纳滤 、反渗透 、电渗

举了这些方法的优势和局限性 。析等 ；新型膜分离过程 ，
如膜蒸馏 、支撑液膜法等在放射性废

膜分离技术作为一种新兴的放射性废水处理技术 ， 与常水处理中的应用和研究也逐渐增多 。
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表 1 各种放射性废水处理技术的优缺点

Ｔａｂ ｌｅ 1Ｆｅａｔｕ ｒｅｓ ａｎｄｌ ｉｍ
ｉ ｔａｔ ｉｏｎｓ ｏｆｄ ｉ

ｆｆｅ ｒｅｎｔ ｌｉｑｕ ｉｄ ｒａｄ ｉ
ｏａｃｔ ｉｖｅｗａｓｔｅｔｒｅａｔｍｅｎ ｔｓ

技术特点局限性

化学沉淀过程简单 ，
费用较低 ，适用于含盐量较高的废水净化系数低 （ 1 0 ￣ 1 0 0

） ：

净化效賴
，
麵繼擁Ｈｒ ，删〒独＊｛氏＿孚歡＊賤絲贿佩雜聰5

］
题

少的体系再生和 回收困难

＾ ，Ａ ／ Ｉ工艺要求水平高 ，
运行成本高 ，存在腐蚀 、

蒸发浓缩净化系数高 ，
灵活性大 ，技术相对成熟 ，安全可靠＆

结垢等问题

易实现大规模操作 ，适用于分离含有悬浮微粒和胶体离子的废

水 ，
无机膜具有良好的化学稳定性和抗辐射性能

反渗透能耗低 ，易大规模操作
，
适用于分离无机离子废水


高压操作 ，易被污染


1 压力驱动膜过程低
，
操作压力小等优点 ， 是经济有效的放射性废水处理方法 。

压力驱动膜过程按照膜截留粒径范围 的大小 ， 可以分为然而 ，
以上组合工艺 中 ，添加剂种类 、浓度 、溶液

ｐ
Ｈ值等

微滤 （ＭＦ ） 、超滤 （ＵＦ ） 、
纳滤 （ＮＦ ）和反渗透 （Ｒ 0 ） 。操作因素对放射性核素 的去除效果影响大 ， 因此针对特定成

1 ． 1 微滤／超滤及其组合工艺分的放射性废水需要对操作条件进行大量研究 ，
以确保处理

微滤和 超滤膜孔径 范 围分别 为 0 ． 1
￣

1 ｜

ｘｍ 和 0 ． 0 0 3
￣过程的高效和稳定性 。 此外

，
目前市场上常用的超滤膜多为

0 ． 0 1（

ＪＵＴ！ 。 微滤可以去除废水中 的悬浮物 、细菌等大颗粒物有机膜 ，
大部分有机膜的抗辐射性能和抗污染性能较差 ，将

质
；
超滤可截留悬浮颗粒 、胶体和分子量在 5 0 0 ￣ 1 0

6

范 围内影响膜产水效率和寿命 。 因此 ， 采用抗辐射性能够优良 的新

的有机物 【
3

1

。 由于微滤／超滤膜的截留分子量较髙 ，无法有效型无机陶瓷超滤膜替代有机膜 ，进一步开发具有抗污染性能

去除放射性废水 中的放射性离子 ，达不到排放水平的净化效和抗辐射性能 良好的有机超滤膜材料将成为超滤在放射性

果 。 因此 ，在放射性废水处理中 ，微滤／超滤常作为预处理工废处理应用中的重要研究方向 。

艺用于截留大分子颗粒物和有机物 ，
或者直接用于高浓度的 1

．
2 纳滤／反渗透及其组合工艺

放射性废水的预处理 ， 与吸附 、化学沉淀 、络合作用和胶束强纳滤膜孔径为 0 ． 0 0 1

￣ 0 ． 0 1由于 Ｄ＿ａ平衡的作用 ，

化等方法联合使用
｜
2

1

。可以有效去除高价离子 ，
在放射性废水处理方面 的研究和应

用螯合剂或含有离子交换基的聚合物来吸附废水 中的用备受关注 。 据报道 ，纳滤已成功应用于在核工业中含 Ｂ
、
Ｃ ｏ

放射性金属离子 ，
所形成的大分子螯合物可被微滤或超滤截废水的处理和燃料铀的 回用 1

6
1

。 人 3 1 ！＾等
【

7
］报道了纳滤能够截

留 。 用络合－超滤工艺处理含有 Ｕ
（
ＶＩ ） 的放留大部分放射性核素允许核反应堆慢化剂硼酸通过 ，

可 以实

射性废水 ，
以聚乙烯亚胺 （ ＰＥＩ ）为络合剂

， 使用孔径大小为现废水中硼酸的回收 。 此外 ，
纳滤处理放射性废水中 的高价

0 ． 0 2


（

ｊｕｎ 的聚酰胺超滤膜过滤 。 研究结果发现 Ｕ （Ｖ Ｉ ） 的截留放射性金属离子截 留效果明显 ，
因此应用也十分广泛 。 侯立

率受络合剂用量和环境 ｐＨ值影响明显 ，优化条件下的络合安等网开展 了
一

系列纳滤为核心组合流程处理放射性废水

物截留率达到 9 9 ． 9％
， 明显优于未添加络合剂 的超滤过程 。 的研究 。 研究结果表明 ，

采用超滤 －纳滤 －离子交换工艺去除

该方法工艺简单 ，适用于低浓度放射性废水的处理。模拟核爆炸放射性废水 中的 Ｉ 、Ｃ ｓ
、
Ｐｕ 、

Ｕ等放射性离子 ， 总净

在放射性废水中添加离子型表面活性剂 ，通过静电作用化率可达 9 9 ． 9 3％
，处理后 的水质满足相关排放标准 。

将放射性离子吸附在胶 团表面 ，
并采用超滤截留带有放射性反渗透对盐离子具有近乎 1 0 0％的截留作用 ， 因而被尝

核素的大分子胶束 ，
可以实现去除放射性核素的 目的 。 孔劲试用于 中 、低浓度放射性废水处理 ，

具有 良好的浓缩和深度

松等
1

5
1用胶束强化超滤过程 （ＭＥＵＦ ）处理放射性废水 ，

以废水净化的功能 ｌｍ ｌ

。 杜志辉等
1

1 1

1采用美国陶 氏化学公司生产的芳

中 Ｎｉ为去除对象 ，采用十二烷基苯磺酸钠 （ ＳＤＢＳ ）和辛基酚香聚酰胺卷式膜进行了模拟放射性废水处理的研究 ，结果显

聚氧乙烯醚 （Ｔｒｉｔ
ｏｎＸ

－

1 0 0 ）复配形成胶束 。 结果表明 Ｔｒｉ ｔｏｎＸ
－示 ，

Ｎｉ 、Ｍｎ
、
Ｃ ｏ的截留率随废水水质和操作条件的不同而变

1 0 0 和 ＳＤＢＳ复配的 ＭＥＵＦ过程对放射性废水中 Ｎ ｉ

2 ＋

的截 留效化
，最高截留 率分别可达 9 8 ． 7％ 、 1 0 0％和 9 8 ． 8％

，
是处理含有

果受到复配比 、表面活性剂用量和 ｐＨ 值的影响 。 当保持复Ｎｉ 、Ｍ ｎ
、
Ｃｏ废水的有效方法 。

配 比为 0 ． 1
， ｐＨ值大于 9 ． 0 时

，
ＭＥＵＦ对Ｎｉ

2 ＋

的截留率可达 9 5％ 。Ｔｒｚｎａｄｅ等
［

1 2
1建立了 

3 级反渗透处理放射性废水的试验装

通过化学沉淀 、络合及胶束强化等技术 ，使小分子量的置 ，工艺流程如图 1 。 第 1
、
2 级用低压高脱盐率 ＳＩＨ 2 0Ｒ型膜

放射性核素粒径显著增大
，
进而能够利用微滤／超滤技术实现元件 ，

单级脱盐率为 9 9 ． 7％
 ；
第 3 级用高脱盐率 ＳＵ 8 1 0 型膜元

放射性核素的截 留和高效去除 。 以上组合工艺处理设备较件
，
单级脱盐率为 9 9 ．

4％ 。 为深度净化和高度浓缩 ，该流程设

简单 ，
费用低 ， 出水放射性活度低 ，对于 中 、低浓度放射性废计特点为 ： 第 1 级浓水可循环 ， 第 2 级浓水进人第 1 级 ，第 3 级

水的处理均适用 。 与反渗透过程相 比
，
具有进水水质要求浓水也可循环 ， 为达到设定的最高浓缩浓度 ，设有连接第 3 级

2 5^
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2 0 1 5
，
3 3

（
1 4

｝

ｉｍ ｉｔ＾ｍｉｗｉ ｏｃ ｉ ｒ ｕｖ ｉｎ

浓水的蒸发器 ，第 2级进水为第 1 级和第 3 级的渗透液 ，
因其浓技术处理放射性废水的专利 ，该技术可确保出水的添化因子

度过低加人 1 0 0 0 ｍ
ｇ

．

Ｌ
－

1

的 Ｎ ａＣ ｌ以提高净化率 ，
为防止浓缩液达到 1 0 0 以上

，废水体积 比原水体积下降 1 0％
，并且能够实现

沉淀 ，适当调节 ＰＨ值与加人阻括分散剂 。 经过该 3 级反渗透废水中的酸性物质和放射性金属离子的分离 。

处理后 ， 总去污 因子高于 2 1 0 0 0
， 比活度从原液的 1 0

5

Ｂｑ／Ｌ降Ｇａｓ ｓｅｒ等 1
1 7

1

采用三室电解槽 ，
以乙二胺四 乙酸 （ＥＤＴＡ ）作

至出水的 6 Ｂ
ｑ

／Ｌ。 其中
ｊ

Ｓ和 ＂

ｙ放射性比活度低于 1 0 Ｂｑ／Ｌ
，
ａ比为络合剂 ， 用于分离放射性废水 中 的 Ｓｒ和 Ｃｄ 离子 。 在电场

活度低于 1Ｂ
ｑ
／Ｌ

，达到放射性废水排放标准 。驱动下 ， 未与络合剂络合的 Ｓｒ离子带正电荷 ，
全部向 阴极迁

移
；
而在一定 ＰＨ值范围 内 ，与络合剂络合的 Ｃｄ离子则带负电

ｒＰ－

ｊ



＾荷 ，全部向 阳极迁移 ，从而实现了两种放射性离子的分离 。

ｒｂ＼

ｍｍＱＮｅｖｉｌｌｅ等？报道了在比利时Ｄｏｄ核电站建立ＥＤＩ工艺处

1ｒｔ ，＾理用于处理含有 Ｃｓ 、 Ｃ ｏ 、 Ｕ 的放射性废水 。 原放射性废水比

Ｖ 1／ 1活度约 ＳｘＵＴ Ｂ
ｑ

．

ｌＡＥＤＩ净化水比活度为 ＳＯ Ｂ
ｑ

．Ｌ
－

1

，
净化因

ｍ1…一

排 放子达到 2 5 0 0
，浓缩 比大于 1 6 0 0

，
净化水可直接排放 。

？ 1ＳＥ
Ｒ°
？ 2？Ｒ 0总的来说 ，应用 ＥＤＩ技术处理放射性废水 目前在国 内外

— 、尚处于试验 、试用 阶段 。 该技术在放射性废水处理实际应用
ｍ中受到限制 的原因 主要是缺乏具有稳定运行能力的离子交

Ｆ ｉｇ ．
 1Ｆ ｌｏｗＣｋａｒ ｔｏｆ  ｔｈｅｔｈ ｒｅｅ

－

ｓｔａｇｅＲＯｐ ｌａｎｔ ｆｏ ｒ ｌ ｉｑ ｕ ｉｄ

换膜 ， 因此开发稳定 、高效的离子交换膜是 ＥＤ Ｉ技术大规模使
ｒａｄ ｉｏａｃ ｔｉｖｅｗａｓｔｅｔｒｅａｔｍｅｎ ｔｍ ， ．ｗ

^

用的关键 。

此外 ，
澳大利亚

、
美国 、

加拿大等均 已建有 以
“

超滤－反渗1 ． 4 膜接触器

透
”

为技术的放射性废水处理装置 其中超滤作为预处膜接触器是一种新型的膜操作单元 ，分离过程中膜只作

理去除大部分有机物和大分子物质 ，
以保证反 渗透进水要为物质传输的界面 。 这类过程同时结合了传统过程和膜过

求
，反渗透用作深度净化 。 这种

“

超滤－反渗透
”

组合技术可程 的特点 ’ 又克服了二者 自身的不足 ，在废水处理领域具有

以取代离子交换技术 ，
提高 了处理能力和浓缩水平 ，

并减少很大的应用前景 。 常见的膜接触器主要包括膜蒸馏 、
支撑液

处理过程中产生的固体废料 。膜等过程 。

目前反渗透技术处理放射性废水的实验研究已经取得 1 ． 4
．

1 膜蒸馏

了突破性进展 ，
国 内仍处于实验室水平 。 作为深度净化技压力驱动膜过程虽然是非常有效的低浓度放射性废水

术 ， 反渗透技术需要采用合适的预处理手段 ， 保证进水的水处理工艺
，但也存在膜污染 ，

运行压力高等缺点 ，
而热驱动 的

质 、减少膜污染才可以达到最佳处理效果。 因此
，
开发具有膜蒸馏过程 （ＭＤ ）过程可以克服以上缺点 ，

与压力驱动膜过

更好分离和抗污染性能的反渗透膜材料也是该过程在放射程不 同 ，
ＭＤ处理低放射性废水的净化因子高 ， 只需要一级过

性废水处理应用 中的关键 。 纳滤法因其对放射性核素的截程就能实现放射性核素的有效去除 。

’

留率有限 ， 目前用于放射性废水深度处理的研究相对较少 。Ｔｍｉａｄｅｌ 等［
｜ 9

1设计安装了产量为 0 ． 0 5 ｍ
3

／ｈ 蒸馏液的 中试

因此 ， 根据纳滤对离子分离能力的特点 ，结合其他膜技术或规模的低放射性处理车间 ，
该工艺采用童接接触膜蒸馏

处理过程 ， 可以达到有效的分离和处理效果 。 （ ＤＣＭＤ ）作为核心技术 。 经处理后得到的蒸馏液放射性总比

1 ． 3 电渗析活度小于 Ｗ Ｂ
ｑ

．

Ｉ／
1

，
出水水质要求达到排放标准 。 此外

，他

电渗析 （ ＥＤＩ ）是在直流电场作用下利用荷电离子膜的反们还采用了  3 级反渗透与单级膜蒸馏过程进行对比研究 ，结

离子迁移原理 （与膜电荷相反的离子透过膜 ，
同名离子则被果表 明 ，单级膜蒸馏过程即可达到 3 级反渗透的处理效果 ，并

膜截留 ）从水和其他不带电组分中分离带电离子的膜过程 。且膜蒸馏过程避免了反渗透的高压操作以及膜孔阻塞等问

1 9 8 7 年
，
Ｌｕｎｄｓｔｒｏｎ＾ 1首次 申请了用 电化学和 ＥＤＩ的组合题 。 表 2 为反渗透过程和膜蒸馏过程比较 。

表 2 放射性废水处理 中反渗透与膜蒸馏过程的比较

Ｔａｂ ｌｅ 2Ｃｏｍｐａｒｓ ｉｏ ｎｂｅｔｗｅｅｎＲＯａ ｎｄＭＤｆｏ ｒ ｌｉｑｕ ｉｄｒａｄ ｉｏａｃｔ ｉｖｅｗａｓｔｅｔ ｒｅａｔｍｅｎ ｔ

＂

ＩｔｌＩＩＩＩＭｉｉｉ两 操作温 操作压 投资和操作
￣

描鍾
抗化学和

￣̄

过程
工

子截留 （ｗ ） 度力 费用温度能力ｍ

先进
，

已有工业化应用 好
，但需要 环境温 高 ， 4

￣与传统工艺相
每 人描巳商品化 ，

反渗透
于核工业领域 多级操作

大
’ 

0 ． 0 5
￣ 4

度 邊 比中等经济
复合膜 较好

价格低

中等 ，实验和小型装，

需要利用低品
＆

膜蒸镏 置
，核工麵職有 接近 1 0 0％

‘
．

￣

＞ 5 0
°

Ｃ

无

： 位废热 ，侧操 非餅

 1 3
0 0 6操作

作棚高孔膜


价格较高

ＩＨ 2 6
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膜蒸馈处理放射性废水的工艺避免了传统蒸发浓缩过程 ［
4
］
Ｋｒ

ｙ
ｖｏ ｒｕｃｈｋｏ ＡＰ

，

ＹｕＬ
，
Ａ ｔａｍａｎｅｒｉｋｏＩＤ

， ｅｔａ ｌ ．Ｕｌｔｒａｆｉ ｌ
ｔ
ｒａ ｔｉｏｎ ｒｅｍｏｖ ａｌ

中 的腐烛 、结坂和发泡问题
， 同时由于膜作为气液两相的分界

—Ｃ° ｎ ｔａｍｉｎａ ｔｅｄＷａｔｅ
［
Ｊ
］

－ °ｅＳａｌ ｉｎ ａｔｉ 0 ｎ
＇  2 0 0 4

＇
 1 6 2

（
1
＿

3
）

： 2 2 9
＂

面 ，有效地避免了液滴夹带现象 。 此外
，
虽然 ＭＤ工艺是热驱 ［

5
］
孔劲
竺

，
王晓

＿

伟
，
姚青旭 ． 含活化产物放射性废水的胶束强化超滤处

动膜过程 ，但是可以議核反堆冷却系统产生的废热 ，
大大降Ｓ

ｔｕｄ
ｙｏｎｔｒｅ ａ ｔｍｅｎｔｏｆ

低运行费用 ，
在低放废水处理中具有非常大的应用前景 。

ｒａｄ ｉ
ｏａｃｔ ｉｖ ｅｗａｓ

ｔ
ｅｗａ ｔ

ｅｒｃｏｎｔａｉ
ｎ

ｉ
ｎ
ｇａｃｔ ｉｖａ ｔ

ｅｄｐ
ｒｏｄｕｃ ｔｓｂ

ｙｍｉｃ ｅｌｌａｒ
－



，
ｅｎｈａｎ ｃｅｄｕｌ

ｔ
ｒａｆｉｌ ｔｒａ

ｔ
ｉ ｏｎ

ｐ
ｒｏｃ ｅｓｓ

［Ｊ
］

． Ｎｕ ｃｌｅａｒＰｏｗｅｒＥｎｇ ｉ
ｎｅｅｒｉｎｇ ，

 2 0 1 2
，
 3 3

1 ． 4 ． 2支撑液膜法 （
4

）
：  1 2 7

－

1 3 0 ．

支撑液膜法 （ＳＬＭｓ ）是将萃取剂 固定在多孔膜的 道内 ［
6
】 侯立安 ． 核沾染水处理技术及饮用水安全保障

［
Ｊ
］

． 给水排水
，

2 0 1 1
，  3 7

（
1 1

）

．

 1
－

3

或者固定在两道多孔膜的 中间 。 ＳＬＭｓＩ艺与溶剂萃取相似 ， ＨｏｕＬ ｉ

＂

ａｎ．Ｎｕｃｌｅａｒ ｃｏｎ ｔａｍｉｎａ ｔｉｏｎｏｆｗａｔｅ ｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅ ｃｈｎ ｏｌｏ
ｇｙａｎｄ

但需要的萃取剂远少于溶剂萃取 ，
工艺流程较为简单 。ｄｒｉｎｋ ｉ ｎ

ｇ
ｗａｔｅ ｒｓｅ ｃｕｒｉｔ

ｙ［
Ｊ］

．Ｗａ ｔｅｒ＆Ｗａ ｓｔｅｗａ ｔｅｒ Ｅｎ
ｇ
ｉｎｅｅｒｉ ｎ

ｇ ， 2 0 1 1 ， 3 7

＾斗、、
（

1
1
）

：
 1
—

3 ．

Ｔｅ ｒａｍｏｔｏ］研兄 了用ＳＬＭｓ工 乙处理模拟低放废水 。
［
7
］
ＡｓｔｒｕｃＣ ， Ｂ

ａｕｍｇａｒｔｎｅ ｒＣ ，ＢｏｎｎｅａｕＳ，ｅ ｔａｌ ．Ｆ ｉ
ｌ

ｔｒａｔｉ
ｏｎｉ ｎｎｕｃｌ ｅａ ｒ

 ｐ
ｏｗｅｒ

模拟废水 由 5 5 0ｍｓ／ＬＣｅ （ ＩＩ Ｉ） 4 9 0 ｍｅ／ＬＦｅ Ｃ ｌＩＩ ） 3 2 0 ｍｓ／ｐ
！ ａｎｔｓ

［
Ｃ
］

． Ｅｕｒｏｍｅｍｂ ｒａｎｅ 9 9
，Ｌｅｕｖｅｎ ， Ｂｅｌｇ

ｉｕｍ
，
Ｓｅ

ｐ
ｔｅｍｂｅｒ 1 9

－

2 2 ， 1 9 9 9 ．

佚侧及小 出 咖 ｍｇ／Ｌ ⑷ｍ ； 、柳 ｍ
ｇ／Ｌｔ ｅＵ ＬＵｓ ｉＺＵｍｇ／

［

ｇ
］
侯立安

，

左莉 纳滤膜分离技术处理放射性污染废水的试验研究叽
ＬＣｒ （ ＩＩＩ ） 和 3 3 0 ｍ

ｇ
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