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摘要摘要 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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Application of membrane technology in liquid radioactive
waste processing

AbstractAbstract The liquid radioactive waste treatment is a challenging task in the rapid development and extensive applications of nuclear
technology. The membrane technologies have a potential application in the liquid radioactive waste treatment. In this paper, the
mechanisms of different membrane processes to treat the liquid radioactive waste, including the microfiltration, the ultrafiltration, the
nanofiltration, the reverseosmosis, the electrodialysis, the membrane distillation, and the liquid membrane process, are reviewed. The
application and the research progress of the membrane treatment of the liquid radioactive waste water at home and abroad are
discussed in detail, and the new directions and the existing problems of the membrane technology in the field are pointed out.
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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

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

环境安全造成严重危害。因此，高效地处理和处置放射性废

水已经成为核工业发展迫切需要解决的问题之一[1]。目前常

用的放射性废水处理技术主要包括化学沉淀法、离子交换

法、吸附法、蒸发浓缩、膜分离技术、生物处理法等[1]。表1列
举了这些方法的优势和局限性。

膜分离技术作为一种新兴的放射性废水处理技术，与常

规的处理技术相比，具有许多优点：1）常温操作，能耗低；2）
占地少，操作简单；3）适应性广，对于废水中各种形态的污染

物，都可以选择相应的膜过程、膜材料、膜组件进行处理；4）
易与常规处理工艺进行集成[2]。因此，膜分离技术在放射性

废水处理中具有很大潜力。目前，应用于放射性废水处理上

较为成熟的膜分离技术的有微滤、超滤、纳滤、反渗透、电渗

析等；新型膜分离过程，如膜蒸馏、支撑液膜法等在放射性废

水处理中的应用和研究也逐渐增多。
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1 压力驱动膜过程
压力驱动膜过程按照膜截留粒径范围的大小，可以分为

微滤（MF）、超滤（UF）、纳滤（NF）和反渗透（RO）。
1.1 微滤/超滤及其组合工艺

微滤和超滤膜孔径范围分别为 0.1～1 μm 和 0.003～
0.01 μm。微滤可以去除废水中的悬浮物、细菌等大颗粒物

质；超滤可截留悬浮颗粒、胶体和分子量在 500～106范围内

的有机物[3]。由于微滤/超滤膜的截留分子量较高，无法有效

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

果。因此，在放射性废水处理中，微滤/超滤常作为预处理工

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

放射性废水的预处理，与吸附、化学沉淀、络合作用和胶束强

化等方法联合使用[2]。

用螯合剂或含有离子交换基的聚合物来吸附废水中的

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

留。Kryvoruchko等 [4]用络合-超滤工艺处理含有U（VI）的放

射性废水，以聚乙烯亚胺（PEI）为络合剂，使用孔径大小为

0.02 μm的聚酰胺超滤膜过滤。研究结果发现U（VI）的截留

率受络合剂用量和环境 pH值影响明显，优化条件下的络合

物截留率达到 99.9%，明显优于未添加络合剂的超滤过程。

该方法工艺简单，适用于低浓度放射性废水的处理。

在放射性废水中添加离子型表面活性剂，通过静电作用

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

核素的大分子胶束，可以实现去除放射性核素的目的。孔劲

松等[5]用胶束强化超滤过程（MEUF）处理放射性废水，以废水

中Ni为去除对象，采用十二烷基苯磺酸钠（SDBS）和辛基酚

聚氧乙烯醚（TritonX-100）复配形成胶束。结果表明TritonX-
100和SDBS复配的MEUF过程对放射性废水中Ni2+的截留效

果受到复配比、表面活性剂用量和 pH值的影响。当保持复

配比为0.1，pH值大于9.0时，MEUF对Ni2+的截留率可达95%。

通过化学沉淀、络合及胶束强化等技术，使小分子量的

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

放射性核素的截留和高效去除。以上组合工艺处理设备较

简单，费用低，出水放射性活度低，对于中、低浓度放射性废

水的处理均适用。与反渗透过程相比，具有进水水质要求

低，操作压力小等优点，是经济有效的放射性废水处理方法。

然而，以上组合工艺中，添加剂种类、浓度、溶液pH值等

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

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

过程的高效和稳定性。此外，目前市场上常用的超滤膜多为

有机膜，大部分有机膜的抗辐射性能和抗污染性能较差，将

影响膜产水效率和寿命。因此，采用抗辐射性能够优良的新

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

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

废处理应用中的重要研究方向。

1.2 纳滤/反渗透及其组合工艺

纳滤膜孔径为 0.001~0.01 μm，由于Donna平衡的作用，

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

用备受关注。据报道，纳滤已成功应用于在核工业中含B、Co
废水的处理和燃料铀的回用[6]。Astruc等[7]报道了纳滤能够截

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

现废水中硼酸的回收。此外，纳滤处理放射性废水中的高价

放射性金属离子截留效果明显，因此应用也十分广泛。侯立

安等[8,9]开展了一系列纳滤为核心组合流程处理放射性废水

的研究。研究结果表明，采用超滤-纳滤-离子交换工艺去除

模拟核爆炸放射性废水中的 I、Cs、Pu、U等放射性离子，总净

化率可达99.93%，处理后的水质满足相关排放标准。

反渗透对盐离子具有近乎 100%的截留作用，因而被尝

试用于中、低浓度放射性废水处理，具有良好的浓缩和深度

净化的功能[10]。杜志辉等[11]采用美国陶氏化学公司生产的芳

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

示，Ni、Mn、Co的截留率随废水水质和操作条件的不同而变

化，最高截留率分别可达 98.7%、100%和 98.8%，是处理含有

Ni、Mn、Co废水的有效方法。

Trznade等[12]建立了3级反渗透处理放射性废水的试验装

置，工艺流程如图 1。第 l、2级用低压高脱盐率 SU720R型膜

元件，单级脱盐率为99.7%；第3级用高脱盐率SU810型膜元

件，单级脱盐率为99.4%。为深度净化和高度浓缩，该流程设

计特点为：第1级浓水可循环，第2级浓水进入第1级，第3级
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

技术

化学沉淀

离子交换

蒸发浓缩

超滤

反渗透

特点

过程简单，费用较低，适用于含盐量较高的废水
净化效率高，吸附剂选择范围广，适用于含盐量低和悬浮物含量

少的体系

净化系数高，灵活性大，技术相对成熟，安全可靠

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
能耗低，易大规模操作，适用于分离无机离子废水

局限性

净化系数低（10~100）
易受高盐浓度影响，存在堵塞问题，吸附剂

再生和回收困难
工艺要求水平高，运行成本高，存在腐蚀、

结垢等问题

膜污染，有机膜易被辐射破坏

高压操作，易被污染

表1 各种放射性废水处理技术的优缺点

Table 1 Features and limitations of different liquid radioactive waste treatments
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浓水的蒸发器，第2级进水为第 l级和第3级的渗透液，因其浓

度过低加入1000 mg·L-1的NaCl以提高净化率，为防止浓缩液

沉淀，适当调节pH值与加入阻垢分散剂。经过该3级反渗透

处理后，总去污因子高于21000，比活度从原液的105 Bq/L降

至出水的6 Bq/L。其中β和γ放射性比活度低于10 Bq/L，α比
活度低于1 Bq/L，达到放射性废水排放标准。

此外，澳大利亚、美国、加拿大等均已建有以“超滤-反渗

透”为技术的放射性废水处理装置[13~15]。其中超滤作为预处

理去除大部分有机物和大分子物质，以保证反渗透进水要

求，反渗透用作深度净化。这种“超滤-反渗透”组合技术可

以取代离子交换技术，提高了处理能力和浓缩水平，并减少

处理过程中产生的固体废料。

目前反渗透技术处理放射性废水的实验研究已经取得

了突破性进展，国内仍处于实验室水平。作为深度净化技

术，反渗透技术需要采用合适的预处理手段，保证进水的水

质、减少膜污染才可以达到最佳处理效果。因此，开发具有

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

性废水处理应用中的关键。纳滤法因其对放射性核素的截

留率有限，目前用于放射性废水深度处理的研究相对较少。

因此，根据纳滤对离子分离能力的特点，结合其他膜技术或

处理过程，可以达到有效的分离和处理效果。

1.3 电渗析

电渗析（EDI）是在直流电场作用下利用荷电离子膜的反

离子迁移原理（与膜电荷相反的离子透过膜，同名离子则被

膜截留）从水和其他不带电组分中分离带电离子的膜过程。

1987年，Lundstrom[16]首次申请了用电化学和EDI的组合

技术处理放射性废水的专利，该技术可确保出水的净化因子

达到100以上，废水体积比原水体积下降10%，并且能够实现

废水中的酸性物质和放射性金属离子的分离。

Gasser等[17]采用三室电解槽，以乙二胺四乙酸（EDTA）作

为络合剂，用于分离放射性废水中的 Sr和Cd离子。在电场

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

荷，全部向阳极迁移，从而实现了两种放射性离子的分离。

Neville等[18]报道了在比利时Doel核电站建立EDI工艺处

理用于处理含有Cs、Co、U的放射性废水。原放射性废水比

活度约5×104 Bq·L-1，EDI净化水比活度为20 Bq·L-1，净化因

子达到2500，浓缩比大于1600，净化水可直接排放。

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

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

换膜，因此开发稳定、高效的离子交换膜是EDI技术大规模使

用的关键。

1.4 膜接触器

膜接触器是一种新型的膜操作单元，分离过程中膜只作

为物质传输的界面。这类过程同时结合了传统过程和膜过

程的特点，又克服了二者自身的不足，在废水处理领域具有

很大的应用前景。常见的膜接触器主要包括膜蒸馏、支撑液

膜等过程。

1.4.1 膜蒸馏

压力驱动膜过程虽然是非常有效的低浓度放射性废水

处理工艺，但也存在膜污染，运行压力高等缺点，而热驱动的

膜蒸馏过程（MD）过程可以克服以上缺点，与压力驱动膜过

程不同，MD处理低放射性废水的净化因子高，只需要一级过

程就能实现放射性核素的有效去除。

Trznadel等[19]设计安装了产量为 0.05 m3/h蒸馏液的中试

规模的低放射性处理车间，该工艺采用直接接触膜蒸馏

（DCMD）作为核心技术。经处理后得到的蒸馏液放射性总比

活度小于 10 Bq·L-1，出水水质要求达到排放标准。此外，他

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

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

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

题。表2为反渗透过程和膜蒸馏过程比较。

图1 放射性废水处理的三级反渗透工艺流程

Fig. 1 Flow ckart of the three-stage RO plant for liquid
radioactive waste treatment

表2 放射性废水处理中反渗透与膜蒸馏过程的比较

Table 2 Comparsion between RO and MD for liquid radioactive waste treatment

处理

过程

反渗透

膜蒸馏

工艺状态

先进，已有工业化应用

于核工业领域

中等，实验和小型装

置，核工业领域没有

应用

放射性离

子截留

好，但需要

多级操作

接近100%

产率/
（m2·h-1）

大，0.05~4

小，0.01~
0.06

操作温

度

环境温

度

>50oC

操作压

力

高，4～
5 MPa
无高压

操作

投资和操作

费用

与传统工艺相

比中等经济

需要利用低品

位废热，否则操

作费用高

膜材料

复合膜

疏水多

孔膜

抗化学和

温度能力

较好

非常好

组件

已商品化，

价格低

生产有限，

价格较高
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膜蒸馏处理放射性废水的工艺避免了传统蒸发浓缩过程

中的腐蚀、结垢和发泡问题，同时由于膜作为气液两相的分界

面，有效地避免了液滴夹带现象。此外，虽然MD工艺是热驱

动膜过程，但是可以利用核反堆冷却系统产生的废热，大大降

低运行费用，在低放废水处理中具有非常大的应用前景。

1.4.2 支撑液膜法

支撑液膜法（SLMs）是将萃取剂固定在多孔膜的孔道内

或者固定在两道多孔膜的中间。SLMs工艺与溶剂萃取相似，

但需要的萃取剂远少于溶剂萃取，工艺流程较为简单。

Teramoto等 [20]研究了用 SLMs工艺处理模拟低放废水。

模拟废水由 550 mg/L Ce（III）、490 mg/L Fe（III）、320 mg/
L Cr（III）和 330 mg/L Ca（II）溶于硝酸或者硝酸钠水溶液配

制而成，研究了废水中放射性离子、HNO3、NaNO3浓度及液膜

组成等因素对过程的影响。研究表明，在NaNO3水溶液中投

加柠檬酸钠Na3CA作络合剂，可使Ce的回收率达99.8%。

膜材料和萃取剂是影响支撑液膜分离性能和稳定性的

重要因素，针对特定的放射性废水状况，制备和选择合适的

萃取剂和膜材料是液膜萃取在该领域发展的重要研究方向。

2 结论
1）新型膜材料的开发：放射性环境要求膜材料具有良好

的化学及物理稳定性，现有的工业用膜难以满足复杂的放射

性要求。所以，开发适合核工业体系的膜材料是当务之急，

尤其是高性能的无机膜材料耐辐射性，可避免有机膜在放射

性废水处理中因辐射照射发生的分解和碱性条件下易变脆

的问题。

2）膜清洗方法的选择：由于膜的浓差极化和膜污染，膜

的通量和截留率都不同程度的降低，大大降低了膜分离技术

的效能。所以，合适的膜清洗方法非常重要。此外，考虑到

核工业领域的特殊性，膜清洗带来的二次废液危害性大，应

选择二次废液量少，且废液易处理的清洗方法。

3）集成膜技术的设计：实际的放射性废液中常含有多种

放射性核素，因此采用集成膜过程更能发挥膜的作用。另

外，采用膜法预处理过程可以减轻深度处理膜过程的污染和

膜通量退化的问题，提高后续的膜过程发挥更大的效能。

根据不同废水针对性地制备高性能的膜、设计多膜过程

集成工艺或开发膜与其他技术耦合的工艺不仅可以有效处

理放射性废水，也为放射性废水的开发和资源化提供了更大

的可能性。
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