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摘 　要 :伴随着核能作为能源技术的利用和发展 ,放射性废水的处理一直是各国研究的热点。本文主要介绍了

放射性废水浓缩处理的几种主要方法的原理及存在的不足 ,概述了膜分离技术处理低中水平放射性废水的基

本原理及研究进展 ,讨论了废水处理技术今后研究方向。
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前言

核能发电作为一种新型的能源技术 ,崛起后迅

猛发展 ,据不完全统计 ,世界上正在运转的核电站已

超过 400座 ,占世界总发电量的 20% ,未来将有更

大的发展趋势。核裂变在产生巨大能量的同时 ,也

可能造成一定的危害 ,核裂变不可避免的产生放射

性废气、废液。由于放射性物质会污染环境 ,因此对

放射性废物必须进行有效地的处理和处置 ,这其中

对于放射性废水的处理成为放射性废物处理中一个

重要组成部分 ,各国为此开展了大量废水处理技术

研究。

放射性核素用任何水处理方法都不能改变其固

有的放射性衰变特性 ,其处理一般遵循两个基本原

则 [ 1 ] : (1)将放射性废水排入水体 ,通过稀释和扩散

达到无害水平。主要适用于极低水平的放射性废水

的处理。 (2)将放射性废水浓缩后 ,将其浓缩产物

与人类的生活环境长期隔离 ,任其自然衰减。对高、

中、低水平放射性废水均适用。目前国内外普遍做

法是对放射性废水进行浓缩处理后贮存或固化处

理。本文将主要介绍目前国内外普遍采用的几种浓

缩处理方法基本原理、优缺点及其研究进展 ,并讨论

其今后发展趋势。

1　传统放射性废水方法研究概况

传统浓缩处理法主要有化学沉淀、离子交换、蒸

发、生物化学、电化学等方法 ,其中主要是前三种方

法。其中化学沉淀、离子交换、蒸发三种方法的代表

性去污系数的数量级分别为 10、10～10
3、10

4 ～10
6。

鉴于各自的去污能力和运行费用 ,这三种方法有着

各自适用范围 [ 1 - 2 ]。

1. 1　化学沉淀法

化学沉淀法是将沉淀剂与废水中微量的放射性

核素发生共沉淀作用的方法。最通用的沉淀剂有铁

盐、铝盐、磷酸盐、石灰、苏打等。对铯、钌、碘等几种

难以去除的放射性核素要用特殊的化学沉淀剂。例

如放射性铯可用亚铁氰化铁 、亚铁氰化铜共沉淀去

除 ;放射性钌可用硫化亚铁、仲高碘酸铅共沉淀去

除 ;放射性碘可用碘化钠和硝酸银共沉淀去除。化

·301·



第 32卷第 9期
2007年 9月

杨庆等·中低水平放射性废水处理技术研究进展
Vol132 No19

Sep. 2007

学沉淀法适用于含盐量较高的废水 ,去污因子一般

在 10左右。

运用化学沉淀法处理废水其处理过程简单、费

用低 ,对净化要求不高 ,体积较大的低放废水的处理

比较适用。影响凝聚沉淀净化效率的因素较多 ,其

中主要包括以下几个方面 : ( 1)废水的 pH值 ,不同

的沉淀剂需要选择对应最适宜的 pH,例如硫酸铁适

用于 pH5. 5～6. 5。 (2)沉淀剂的用量 ,用量要与废

水中含有的胶体状及悬浮状物质量相对应 ,才能保

证较好的净化效果。 ( 3)混合均匀程度 ,投加的沉

淀剂在废水中分布越均匀 ,沉淀过程越快。该法产

生的放射性淤泥量大 ,一般为原水的 1% ～5% ,为

了便于贮存和处置 ,需进一步脱水 ,而采用一般的过

滤法或离心法脱水都是很困难的 ,目前最有效的脱

水方法是冻结 -融化 -真空或压力过滤。目前化学

沉淀法主要除了用于净化去污要求不高的大体积低

放废水外还可以作为预处理手段同其它方法结合使

用 [ 2 ]。

1. 2　离子交换法

离子交换法的原理是当离子交换树脂与反射性

废液相接触时 ,通过树脂上的可交换离子与废液中

的放射性离子互相交换 ,将放射性核素有选择的去

除 ,从而使废液净化。放射性核素在水中主要以离

子形式存在 ,其中大多数为阳离子 ,只有少数核素

碘、磷、钼、氟等通常以阴离子形式存在。因此采用

离子交换法处理放射性废水往往能获得较高的去除

效率。采用的离子交换剂主要有离子交换树脂和无

机离子交换剂 ,主要以单床 (一般为阳离子交换

床 )、双床 (阳树脂床 - 阴树脂床串联 )和混合床
(阳、阴树脂混装的床 )的形式工作。一般单床对混

合裂变产物废液的去污系数为 10～100,双床和混

合床的去污系数为 10
2 ～10

3
,而有机合成树脂的去

污系数最高可达 10
5。

该法对于溶解性无机污染物去除较为彻底 ,处

理后的水中放射性污染物的含量很低 ,去除率高。

但由于离子交换树脂可除去水中呈离子态的杂质 ,

如果废水中的溶解性固体物含量高 ,树脂将很快饱

和 ,需用酸、碱再生后 ,才能重新投入使用 ,因而如果

处理溶解性固体物含量高的废水时工作周期短 ,再

生频繁。再生液中含放射性污染物 ,需妥善保管 ,并

运至指定区域进行衰变处理 ,再生需耗用酸、碱 ,操

作复杂 ,运行费用高。同时废水中的有机物、油脂、

悬浮物、胶体、高价金属离子等将造成树脂的中毒 ,

导致树脂的工作交换容量急剧下降 ,不得不更换树

脂 ,废旧树脂需运至指定区域后进行衰变 ,达到国家

相关标准后方能弃掉。鉴于离子交换法的工作原理

和工作特性 ,离子交换法常用于处理含盐量低、含悬

浮物较少的中低水平放射性废液 [ 2 - 3 ]。

1. 3　蒸发浓缩法 [ 4 - 5 ]

蒸发浓缩法基本原理是借助外部加热使溶液的

部分溶剂被汽化 ,经冷凝后成为挥发含不挥发溶质

较少的二次蒸汽冷凝液而得到净化。蒸发浓缩法处

理放射性废水时 ,水不断被汽化成为二次蒸汽从蒸

发器中排出 ,放射性物质不被汽化保留在溶液中 ,因

而得到浓缩。该法主要用于处理含有难挥发性放射

性核素的废水 ,可以得到很高的去污系数和浓缩系

数 ,其去污系数一般在 10
4 ～10

6。

该方法净化系数高、灵活性大 (即可处理高、中

放废水 ,也可处理低放废水 ;可以单独使用 ,也可以

与其它方法联合使用。)以及理论与技术相对成熟 ,

安全可靠。与此同时蒸发浓缩法也存在着一些缺

点 ,例如 :该法不适合处理含有挥发性核素和易起泡

沫的废水 ;热能消耗大 ,运行成本较高 ;同时在设计

和运行时还要考虑腐蚀、结垢、爆炸等潜在威胁。为

了提高蒸汽利用率 ,降低运行成本 ,各国在新型蒸发

器的研制方面一直不遗余力 ,如蒸汽压缩式蒸发器、

薄膜蒸发器、真空蒸发器等新型蒸发器方面都取得

显著效果。

2　膜分离技术处理放射性废水研究进展

膜分离法是借助选择性透过性的薄膜 ,以压力

差、温度差、电位差等为动力 ,对放射性液体混合物实

现分离。膜分离技术是一项新兴的分离技术 ,它具有

物料无相变、能耗低、设备简单、操作方便和适应性强

等特点。自从 60年代开始大规模工业化应用 ,发展

十分迅速 ,其品种日益丰富 ,应用领域不断扩展 ,是 20

世纪末到 21世纪初最有发展前途的高技术之一。膜

技术将会在放射性废水处理中有更为广泛的应用前

景。目前国内外在放射性废水处理中采用的膜技术

主要有微滤 (MF)、超滤 (UF)、反渗透 ( RO )、纳滤
(NF)、电渗析 (ED)、膜蒸馏 (MD)等方法 [ 6 - 7 ]。

2. 1　微滤法

微滤是利用微孔径的大小 ,在压差为推动力下 ,

将滤液中大于膜孔径的微粒、细菌等悬浮物质截留

下来 ,达到滤液中微粒的去除与溶液澄清的膜分离

技术。通常 ,微孔膜孔径在 0. 05～10μm范围内 ,

膜的孔数及孔隙率限决于膜的制备工艺 ,分别可高

达 10
7 个 / cm

2及 80% ,微滤过程一般用于去除直径

在 0. 05～10μm范围内的微粒、细菌等 ,由于微滤

所去除的粒子通常远大于反渗透和超滤分离的溶质
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及大分子 ,故没有渗透压 ,操作压差较小 ,约为 0. 01

～0. 2 MPa,而膜的通量远大于反渗透和超滤。

微滤膜应用于放射性废水处理时 ,通过向废水

中投加氢氧化钠以达到调整废水 pH值 ,同时与游

离态的放射性核素形成金属氢氧化物 ;投加氯化铁

达到絮凝放射性核素氢氧化物 ,并吸附形成絮凝状

胶体 ;絮凝状胶体经微滤膜截留分离 [ 8 ]。

Gao Yong等人以放射性后处理厂洗涤衣物和

清洗地板的含有 Am和洗涤剂 (表面活性剂 )的放射

性低浓度放射性废水为实验对象 ,用絮凝微滤法进

行了去除实验。在膜反应器中含有 241 Am的废水 pH

值被调整到 8以上 ,原水中投入 30 mg/ l的三价铁离

子 ,后经微滤膜微滤处理 ,实验结果如表二。由于废

水中含有表面活性剂 ,影响了去污效果 ;在进入膜反

应器前投加按 20 mg/ l的比例投加高锰酸钾用以去

除表面活性剂 ,实验结果表明对 241
Am 去除率高达

9919% ,出水水质放射性活度低于 110Bq / l,具体结

果见表 1
[ 9 ]。

表 1　经预处理的微滤法去除效果

序号
待处理放射性废水 絮凝微滤处理滤出液

pH值 放射性活度 (Bq / l) pH值 放射性活度 (Bq / l)
去除率 净化系数

1 6. 8 809. 2 12. 0 0. 03 99. 959 2452. 1

2 6. 8 809. 2 10. 0 ≤0. 49 ≥99. 939 ≥1651. 4

3 6. 8 1260 11. 0 ≤0. 34 ≥99. 973 ≥3705. 9

4 6. 8 1260 12. 5 ≤0. 33 ≥99. 974 ≥3818. 2

2. 2　反渗透

反渗透作为主要的水及其它液体分离膜之一 ,

在分离膜领域内占重要的地位。人为在浓溶液一侧
增加压力 ,使浓溶液水通过半透膜向稀溶液侧扩散

渗透的现象 ,由于水的扩散现象与渗透现象相反 ,因
此人们把这个过程称之为反渗透。关于反渗透的分

离机理 ,目前一般认为 ,溶解扩散理论较好的解释了
膜透过现象。以氯化钠水溶液为例 ,溶质是氯化钠 ,

溶剂是水 ,膜的表面能选择性吸水 ,因此水被优先吸
附在膜表面上 ,而对溶质氯化钠排斥。在压力作用

下 ,优先吸附的水通过膜 ,就形成了脱盐过程。
在印度 ,一个使用聚酰胺膜的日处理 100 m3废

水的反渗透处理装置被用于低浓度废水 (37 - 317 ×
10

6
Bq / l)的处理 ;正常情况下 ,经该反渗透装置的

处理后废水的体积浓缩倍数可达到 10,净化系数可
达到 8～10

[ 10 ]。
A rnal[ 11 ]应用两级反渗透处理装置对含 137 Cs废

水进行处理实验研究后认为虽然反渗透能截留几乎
所有离子 ,但如果仅单用反渗透膜来处理放射性废

水并不能取得理想去除效果 ,为了更好的利用反渗
透过程处理废水 ,对废水进行适当的预处理显得非

常必要。预处理可以去除废水中大的核素和其它组

成 ,这样可以尽量避免反渗透膜的污染 ,延长膜的使

用寿命 ;预处理可以是超滤或是微滤 ,其中微滤膜操
作条件简单并且适应能力强 ,更适宜应用于预处理
单元。

2. 3　纳滤

纳滤膜是介于反渗透和超滤膜之间的一种压力

驱动膜 ,是近年来国际上发展较快的膜品种之一。

纳滤膜对盐的截留性能主要是由于离子与膜之间的

静电相互作用 ,满足道南效应。盐离子的电荷强度

不同 ,膜对离子的截流率也有所不同。对于含有不

同价态离子的多元体系 ,由于膜对各种离子的选择

性各异 ,根据道南效应不同 ,离子透过膜的比例不

同。纳滤膜对中性物质 (不带电荷 )的截留则是根

据膜的纳米级微孔的分子筛效应。

纳滤膜的出现弥补了反渗透荷超滤之间的空

白 ,其在放射性废水处理方面研究也取得突破性进

展。国内的白庆中、陈红盛等人 ,采用聚丙烯酸钠辅

助无机纳滤膜处理主要含有 90
Sr、137

Cs、60
Co放射性

废水的辅助药剂 ,在 pH值 7～8,聚丙烯酸钠体积浓

度不低于 0. 1% ,结果表明对总β和总γ的净化率

均达到 95%左右 ,实验结果见表 2
[ 12 ]。

表 2　聚丙烯酸钠辅助无机纳滤膜处理放射性废水实验效果

聚丙烯酸钠

投加量 ( % )

总β 总γ

原水

(Bq / l)

渗透出水

(Bq / l)

净化率

( % )
DF

原水

(Bq / l)

渗透出水

(Bq / l)

净化率

( % )
DF

0. 27

450. 4 15 96. 67 30. 03 152. 8 6. 45 95. 78 23. 70

715. 6 37. 65 94. 74 19. 01 271. 6 12. 24 95. 49 22. 17

1085 63. 5 94. 15 17. 09 486. 6 28. 43 94. 16 17. 12
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2. 4　膜蒸馏

当憎水多孔膜两侧含水液体温度不同时 ,发生

膜蒸馏过程 ;由于水蒸汽总是从热的一侧向冷的一

侧移动 ,因此这一过程的驱动力就是膜两侧蒸汽的

温度差 ;憎水多孔膜一侧废液中水以水蒸气透过膜

传递到另一侧后冷却成水 ,达到净化目的。膜蒸馏

是通过憎水多孔膜蒸发分离过程 ,这一分离过程可

以在低于废液沸点的状况下操作 ,因此这一操作可

以利用各种化工系统产生的废热。

尽管压力驱动膜对于放射性废水的处理非常有

效 ,特别是将几种压力驱动膜组合使用 (例如微滤

或超滤与反渗透组合 )净化效果更佳 ;但膜污染导

致的清洗操作降低膜使用的持续性和产生二次污染

问题 ,以及压力驱动膜操作需要的高操作压力都限

制了此类膜的使用。而膜蒸馏可以很好地克服这些

特点 ,特别是对于不易挥发的放射性核素具有较高

的截留能力 ,净化系数较高 [ 13 ]。

G. Zakrzewska - Trznadel等人设计的实验证实

了膜蒸馏对于放射性废水处理是非常有效的。在他

们设计的实验中 ,膜进液侧温度在 35℃～80℃之

间 ,出水侧温度在 5℃～30℃之间 ,进液侧液体流量

为 0. 3～1. 5 m3 / h,每小时产水在 0. 01～0. 03 m3 之

间 ,处理结果见表 3
[ 14 ]。

表 3　膜蒸馏法处理放射性废水实验结果

放射性核素 进水放射性活度 出水放射性活度 净化系数

140La < 0. 653 未检出 →∞

133Ba 2990 未检出 →∞

170 Tm 526 未检出 →∞

114m In 86. 2 未检出 →∞

192 Ir 37. 3 未检出 →∞

110m Ag 10. 4 未检出 →∞

65 Zn 3390 未检出〗 →∞

134 Cs 7. 84 未检出 →∞

137 Cs 2. 95 0. 673 43. 8

60 Co 4510 1. 04 4336. 5

　　放射性废水的处理几乎尝遍了各种先进的水处

理工艺 ,由于膜分离技术具有出水水质好、物料无相

变、能耗低、适应性强等特点 ,各国积极研究膜分离

技术应用于放射性废水的处理 ,除了以上叙述的几

种工艺外 ,国内外对超滤、电渗析、电化学离子交换

等膜技术等也进行了大量试验研究 ,并证实了膜技

术处理放射性废水的发展应用前景。

3　放射性废水处理技术研究展望

目前多种水处理工艺在处理放射性废水方面已

经取得显著成效 ,未来放射性废水处理技术研究将

会力求在以下几个方面取得进一步成果。
(1)大力开展膜分离技术应用于放射性废水处

理实验研究 ,实现大规模工业化应用 ;

目前膜分离技术处理废水的实验研究已经取得

突破性进展 ,国外已经开始使用膜分离装置处理核

废水 ;但目前还没有实现大规模工业化应用 ,同时有

关膜分离机理以及膜污染控制有待进一步研究 ;因

此需要加大开展膜分离技术应用研究 ,解决限制膜

技术应用的技术难题 ,保证膜装置长期稳定运行 ,实

现膜技术更大规模的应用。
(2)优化工艺流程 ,提高现有方法的净化系数 ,

降低运行成本 ;

由于任何处理方法均不能改变放射性核素的衰

变特性 ,放射性废液最终必须转化为某种稳定、牢固

的固体形态 ,从而实现与生物圈的永久隔离。这就

要求尽最大可能减小浓缩液的有效体积 ,为固化处

理提供前提 ,因此无论是传统技术还是膜分离技术

等新技术需要提高各自的净化系数和浓缩倍数 ,减

少最终的排放总量 ;同时必须降低处理成本 ,确保人

类运用核能的低成本。
(3)研究多种技术联合使用工艺 ,达到最佳处

理效果 ;

单独采用一种方法来处理放射性废液将会逐渐

被淘汰 ,兼顾各种方法的优缺点 ,扬长避短将几种方

法结合使用 ,更能取得理想的效果。各国研究人员

在研究提高某种方法净化系数的同时 ,更多的是将

精力用来研究针对不同类型废水的最佳处理组合工

艺 ;从国内外相关报道不难看出 ,这种努力已经取得

巨大成功 ;因此针对不同类型的放射性废液采取适

宜的几种方法联合处理将会成为未来发展的主流。
(4)研究更为有效的新技术、新方法浓缩处理

放射性废液 ;

人类对于新技术、新方法运用于放射性废水的

处理的努力永不会停止 ,实践已经证明新技术、新方

法在废水的处理中已经发挥了显著作用 ,未来各国

将会更加不遗余力开展此类研究 ,以期待取得更高

的净化系数和更低的利用成本。

4　结束语

随着人类社会发展和能源不断枯竭 ,未来社会

核能作为能源技术将会发挥更加重要的作用。伴随

核能利用产生的放射性废水将会 (下转第 117页 )
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3. 6　运行结果及费用

该工程已通过环保部门验收 ,达到国家《污水

综合排放标准 》( GB8978 - 1996) 中的一级标准 ,水

质情况为 (监测指标 ) : pH: 8146 ; COD: 7212 mg/L ;

SS: 32 mg/L ; TP: 0134 mg/L;石油 : 2134 mg/L 。目

前已正常运行一年多 ,设施运行稳定 ,处理效果良

好。

工程的废水处理费用为 0155元 /m3 ,其中包括

人工费用 0125元 /m3 ,电费 012元 /m3 ,药剂费 011

元 /m
3

,处理费用经济合理。

4　结论

综上所述 ,钙法除磷具有运行成本低、处理效果

稳定等优点。本工程采用的物理化学与生物降解工

艺相结合的方法 ,使污水处理效果达到国家一级排

放标准 ,而且总体运行稳定 ,处理费用较低 ,具有积

极的推广意义。
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不断增加 ,废水的处理将会成为未来核能利用必须

妥善解决的问题。随着现有技术的不断成熟和提

高 ,一些新技术、新方法的合理利用 ,未来核能的利

用将会更加安全 ,更加可靠。
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