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摘要 :基于分析环境低浓度铀特点 ,总结了低浓度含铀废水传统处理方法 ,分析探讨乳化液膜法、膨润土法、零价铁法、生物吸附法

等最新处理技术的原理、特点以及适用范围 ,指出多种方法综合利用是处理低浓度含铀废水的有效途径。
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D evelopm en t of Study on Trea tm en t Technology for W a stewa ter

w ith L ow - level Uran ium Con ten t of Nuclear Industry
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Abstract: Traditional technologies for the treatment of water bodies contam inated by low - level uranium

were introduced based on the aggregate of the features of the low - level uranium in the environment, with

put on discussing the p rincip le features and app licable scope of emulsion liquid membrane, bentonite, zero

- valent iron and biosorp tion technology. The paper pointed out that the combination of those treatments

would achieve a better result for treatment of low concentration uranium - bearing wastewater.
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　　铀是具有天然放射性的元素 ,它进入动植物体

内后 ,仍然能发生蜕变放出射线刺激影响动植物体

的生长 ,铀进入人体则危害身体健康 ,导致感染其他

各种疾病。

低浓度含铀废水包括含铀的矿山水和后处理工

艺工厂的外排废水 ,其中除放射性元素外还包括重

金属。这种废水含铀的质量浓度约为 5mg/L
[ 1 ]

,远

远高于国家排放标准 ( 0. 05mg/L )。酸性废水中的

铀一般以六价形式 (UO
2 +
2 )存在 ,硫酸铀酰在 pH值

> 3时就开始强烈水解 , pH值为 5～6时可以沉淀

完全 ,所以在 pH 值较低的条件下 ,铀比较容易弥

散、迁移 [ 2 ]。由于排放源的不同 ,水体中铀的浓度

也不尽相同 ,四价铀容易与无机碳形成稳定的络合

物 ,最终形成沉淀 ,而六价铀可溶性较好 ,不容易去

除 ,水体除铀主要指的是去除六价铀及其化合物。

1　低浓度含铀废水传统处理技术

与处理其他废水相似 ,处理低浓度含铀废水都

是尽可能地将含铀物质截流、直接沉淀或浓缩于水

中 ,以达到净化水体的作用。简单可分为化学形态

改变法和化学形态不改变法 ,常见的有吸附法、化学

沉淀法、蒸发浓缩法、萃取法、离子交换法等 [ 3 ]
,它

们的优缺点如表 1。

1. 1　吸附法

废水的吸附处理是指让废水与具有吸附性能的

固体吸附剂接触 ,使废水中的有毒有害物质固着在

吸附剂表面 ,从而使废水中有毒有害物质得以除去 ,

这是一种污染物从液相到固相的传质现象。吸附工

艺主要以吸附剂为基础 ,它对放射性核素有很高的

选择性 ,不但可以吸附分子 ,也可以吸附离子。

1. 2　蒸发浓缩法

蒸发浓缩法适用于除碘、氚等极少数元素之外

的不具有挥发性的放射性元素 ,此方法可使放射性

元素得到浓缩而留在残留液中。任何浓缩方法都会

使杂质同时浓缩 ,最后返回镀槽造成杂质积累 ,此部

分废液杂质夹带放射性 ,因此蒸发浓缩所造成的废

液杂质都要进行预处理。同时还要考虑结垢、爆炸、

抗泡等因素。

1. 3　萃取法
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废水的萃取处理原理是加入一种与水互不溶解

的溶剂 ,使废水中某些放射性污染物溶入溶剂中 ,然

后分离溶剂与废水 ,从而将废水中的放射性污染物

去除。分离后含有污染物的废水具有较高的放射

性 ,因此萃取法在处理含铀废水中不被常用。

1. 4　离子交换法

离子交换是使放射性废水通过离子交换剂 ,使

废水中的放射性离子与其他有毒有害离子与交换剂

上的离子进行交换 ,从而达到分离废水中污染物的

一种方法。离子交换法不适于处理含有高浓度竞争

离子的放射性废水 ,一般认为常量竞争离子的浓度

< 1000～1500mg/L的放射性废水适于使用离子交

换法处理。

离子交换法采用离子交换树脂 ,目前由周耀中

等 [ 4 ]研究了用 ASC特种水泥固化放射性废离子交

换树脂 ,其工艺简单 ,与目前的工艺技术水平相适

应 ,不需要特殊的设备可以在目前我国核电站或核

设施的水泥固化车间投入运行。

综上所述 ,各种传统的处理方法均有各自的优

势和不足 ,适用范围亦有所差异 (如表 1)。

2　低浓度含铀废水处理新技术

2. 1　乳化液膜分离法

乳化液膜法是一种较新的分离技术 ,乳化液膜

按分离机理可分为无载体和有载体两种 ,其过程是

在膜的两侧同时进行萃取与反萃取。在内相 -膜相

-外相体系中 ,被分离组分从外相溶液进入膜相溶

液 ,再转入内相溶液 ,在内相中浓集。

用乳化液膜法除去物质的方法大多是形成 W /

O / W型乳状液膜后进行分离 ,将废水与膜内相含

有特定试剂微小液滴的液膜接触 ,液膜是由碳氢化

合物溶剂、表面活性剂和某些添加剂组成的。

乳化液膜技术基于工艺简单、可再利用渗透液、

单级分离效率高等优点 ,在处理含铀废水中得到了

充分的应用。由于萃取法物理化学平衡的限制 ,铀

能逆着浓度梯度迁移 ,所以萃取效率是溶剂萃取法

无法比拟的。Kulkarni
[ 5 - 6 ]采用乳化液膜法对铀提

取进行了实验研究 ,以复合组分制成的乳化液膜 ,可

将铀离子浓缩 6倍。对于初始浓度为 600 mg/L的

含铀废水 ,经过两级逆流萃取 ,使铀离子在萃余液中

的含量低于 50mg/L。李民权等 [ 1 ] 基于 UO
2 +
2 在

1mol/L HNO3 体系中 ,经过制膜 -破乳的过程后 ,去

铀效率达到了 95%以上 ,这一结果在提高铀浓缩物

纯度的研究上具有重要的意义。乳化液膜主要缺点

是分离时要经过制乳、萃取和破乳三个阶段 ,对乳液

的稳定性和萃取以及破乳技术都有严格的要求 ,尤

其在膜的稳定性方面尚不能满足实际大规模工业化

应用。

表 1　含铀废水传统处理方法及其优缺点

Tab. 1　The advantages and disadvantages of the traditional treatment method of wastewater with low - level uranium content

处理方法 优点 缺点 备注

吸附法 工艺简单 ,铀去除率高 价格昂贵 ,不适合量大废水处理
与混凝沉淀结合作用 ,去除率达 99%以
上

化学沉淀法
成本较低 ,工艺简单 ,耐水力和水质冲
击负荷较强

操作强度较大 ,出水浓度往往不达标 ,
易造成二次污染 常用于矿山、冶金工厂排放的废水

蒸发浓缩法 方法简单、可靠、有效 ,去除率高 成本较高 ,浓缩泥需固化屏蔽处理 适用于水量少 ,废水比活度低的情况

萃取法
效果好 ,出水铀的质量浓度低
( < 0. 05mg/L) 处理费用较高 ,萃取后废渣放射性高 用于中试阶段

离子交换法 脱出系数高 ,综合去除效果好
成本高 ,在生产时产生废水 ;离子交换
剂的再生和处置较困难

应用于核工业生产工艺及废水处理工
艺

2. 2　改性膨润土处理含铀废水

膨润土是一种以蒙脱石为主的黏土矿物 ,处理

废水的主要机理是吸附作用 ,分为物理吸附和交换

吸附两种。物理吸附由分子间作用力 (范德华力 )

引起 ,交换吸附则分别由静电力和范德华力作用引

起。有机吸附质中的有机大离子与膨润土作用除了

有离子交换作用 , 范德华力也起着相当大的作

用 [ 7 ]。

膨润土改性的方法较多 ,有酸化法、氧化法、还

原法、熔烧法以及氢化法等 ,其中以酸化法 (用硫酸

或盐酸处理 )较为简单易行。改性膨润土吸附性能

好 ,可以富集、脱除放射性废物。郭天亮等 [ 8 ]对超

铀核素在膨润土的扩散中的研究表明 ,核素的扩散

与膨润土的干密度有关 ,其表观扩散系数随着干密

度的增加而降低。放射性核素 Am在膨润土上的吸

附强 ; Np在膨润土上的吸附较强 ,在还原条件下吸
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附很强。膨润土中存在水泥添加剂时 , Am的分配

系数随添加剂含量增大而减小。

pH值对酸性膨润土处理重金属离子的去除率

影响较大 , pH值较高时 ,既有酸性膨润土对其吸附

作用和交换作用 ,又有沉淀作用 ,去除率较高。如钠

基膨润土在 pH值为 2. 0～4. 5的条件下吸附、处理

含 UO3 的溶液 ,钠基膨润土中 UO3 的含量达 5. 34%

～11. 67%
[ 9 ]。改性膨润土也可除去放射性废液中

的放射性同位素及各种核聚变产物 ,膨润土还可以

作核废料的地质储藏库原材料 [ 10 ]。

2. 3　零价铁在含铀废水中的应用

元素铁化学性质活泼 ,具有还原作用、混凝吸附

作用、微电解作用。R ichard T等利用零价铁处理酸

性矿井废水的实验表明 ,零价铁可以有效地去除重

金属离子。铁屑还可以去除酸法地浸采铀地下水中

的硝酸盐 ,当采铀地下水 pH值为 1. 1时铁屑可有

效地去除 NO -
3

[ 11 ]。因此用其处理低浓度含铀废水

是一个新的突破 ,但有关基础理论研究方面的报道

甚少。

1)还原作用

Fe0 的电负性较大 ,电极电位 E0 ( Fe2 + /Fe0 ) =

- 0. 44V,当溶液中存在强氧化剂时 , Fe2 +可进一步

被氧化成 Fe3 + ,因此 Fe0 是较强的还原剂 ,在零价铁

表面的电子通过转移使 UO2 +
2 在电化学溶蚀产物上

发生还原反应。当系统中含有足够量的零价铁及溶

蚀产物不多时 , UO2 +
2 主要被还原为 U (Ⅳ)并且沉

淀到铁表面上。发生的主要反应为 :

Fe0 →Fe2 + + 2e -

UO2 +
2 + 4H + + 2e - →U (Ⅳ) + 2H2O

Abdelouas等 [ 12 ]对用零价铁材料 ( Fe
0 )还原 U

(Ⅵ)的可行性进行了研究。在一定温度的限制下 ,

用铁屑和 U ( Ⅵ )质量浓度分别为 0. 2 5mg /L和

9. 3mg/L的溶液进行了一系列实验 , 发现从溶液中

去除铀的主要机理为 Fe
0 把 U (Ⅵ)还原为 U (Ⅳ) ,

其发生的反应为 :

Fe
0

+ UO
2 +
2 →Fe

2 +
+ UO2

2)混凝吸附作用

在酸性条件下 ,零价铁处理含铀废水时会产生

大量的二价铁和三价铁。

二价铁 : Fe
2 +

+ 2OH
- →Fe (OH) 2 ( s)

三价铁 : Fe
3 +

+ 3OH
- →Fe (OH) 3 ( s)

当酸碱度调到碱性且产生氧气 , Fe (OH ) 2和

Fe (OH) 3 就会形成沉淀 ,其中 Fe (OH ) 2 是胶体的

絮凝剂 ,它对水中的铀离子有很好的吸附能力。Gu

等 [ 13 ]在对地下水中铀的去除当中 ,采用零价铁还原

沉淀 U (Ⅵ)。研究比较了零价铁和几种吸附材料

对地下水中铀的去除效果 ,结果表明零价铁填料比

其他几种吸附剂如泥炭、氧化铁等去除水溶液中的

U (Ⅵ)更有效。在铀初始质量浓度高达 18g/L时 ,

几乎 100%的铀可被零价铁去除。

3)微电解作用

铁的电位低 ,在水中易构成腐蚀电池 ,此时作为

阳极 ,铁中的杂质成分碳等作为阴极 ,氢离子在阴极

上发生还原反应生成氢气析出 ,使得反应器出水 pH

值升高 ,重金属离子也会在阴极发生还原反应生成

金属单质被吸附或截留在反应器中 ,此时阳极的铁

发生氧化反应在混凝作用中生成 Fe2 + 、Fe3 + ,使得

混凝作用能够很好地混凝下去 ,以保证处理废水效

果。零价铁处理含铀废水是利用其还原作用、混凝

吸附作用、微电解作用的综合治理方法。

2. 4　生物吸附法

生物吸附法是利用某些生物体本身的化学结构

及成分特性来吸附溶于水中的金属离子 ,再通过固

液两相分离来去除水溶液中金属离子的方法。主要

作用包括离子交换、表面络合、鳌合、氧化还原、静电

吸附等 [ 14 ]。根据细胞依赖新陈代谢的程度 ,生物吸

附机理可以分成依赖新陈代谢型 (活的生物体 )和

不依赖新陈代谢型 (死的生物体 )。 Polikarpov曾指

出 ,海洋微生物通过其直接吸附可从海水中积聚起

放射性核素。此特性不依赖于微生物细胞的活性功

能 ,死细胞也一样能吸附 ,甚至比活细胞更好显示出

这种吸附特性 [ 15 ]。

影响铀生物吸附的主要因素是 pH值、菌种预

处理、共存离子和金属初浓度等。啤酒酵母菌对铀

的吸附主要就取决于 pH值 ,当 pH值 = 4. 0,铀以

UO2 (OH) + 、(UO2 ) 3 (OH ) +
5 、(UO2 ) 2 (OH ) 2 +

2 等形

式存在 ,吸附量最大 ; pH值 = 2. 6时 ,只存在 UO2 +
2 ,

吸附量变小。温度和吸附粒径也是生物吸附的影响

因素 ,王翠苹等 [ 16 ]认为 ,啤酒酵母菌吸附铀的最佳

粒径为 0. 13～0. 15mm。

用藻类或真菌处理铀矿废水 ,可以使铀含量降

至 5. 0mg/L [ 17 - 18 ]。早在 1972年 , CH IU就发现真菌

细胞对铀有富集能力。80年代初 , Tsezos和 Volesky

利用生物材料富集铀 ,获得了美国和加拿大的专利 ;
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美国橡树岭国家实验室的 Strandbeg等用细菌和真

菌生物量系统地处理核电站废水 ,几小时内可提取

出 90%的铀 ,在工业上可重复使用。

就含铀废水而言 ,以上处理技术各有优缺点和

适用范围 (如表 2)。

3　结语

核工业燃料循环或其他原因 ,向环境中排放的

大多数是低浓度含铀废水。目前处理这些废水的新

技术可以解决传统净化处理工艺中存在的处理后污

泥量大造成的二次污染 ,使用水量的局限性等诸多

问题。由于膨润土适合范围广泛、价格低廉、贮备丰

富等优点使其更具广泛的应用前景并将取代传统吸

附剂成为废水处理的主要材料应用于工业生产 ;而

零价铁处理效率高且工艺简单也开始用于处理铀矿

山废水。但是单一的新处理技术要么处理效率不

高 ,要么价格昂贵 ,因此 ,在工程实际应用中必须根

据废水的水量、铀的含量、共存的其他离子、废水的

pH值等因素 ,选择上述一种或几种方法联合使用 ,

以达到理想的处理效果 ,并为放射性废物的最终处

置创造良好条件。

表 2　含铀废水最新处理方法及其优缺点

Tab. 2　The advantages and disadvantages of the latest treatment method of wastewater with low - level uranium content

处理方法 优点 缺点 适用范围

乳化膜法 工艺简单 ,处理质量高 ,可自动化操作
价格昂贵 ,在某些情况下易结垢 ,影响
因素较多

实验室阶段

膨润土法 去除效率高 ,极强的吸附能力 选择性差 放射性废物处理

零价铁法
效率高 ,工艺简单 ,可同时处理多种有
毒污染物 反应影响因素多 ,不易控制

补救来自于铀矿山和尾矿堆的铀污染
水体 ,污水处理

生物吸附法 投资小 ,设备简单 , 吸附量大 ,选择性好 生物吸附剂的使用寿命受影响大 净化局部污染的地下水、地表水及湖水
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