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用特种树脂从硝酸体系含铀废水中除铀试验研究
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摘要：针对某高浓度硝酸体系含铀废水，开展了２种特种树脂的深度除铀试验研究，考察了吸附平衡时间、吸附

原液酸度对特种树脂吸附铀的影响，研究了特种树脂的深度除铀能力和树脂的动态吸附性能，测定了特种树脂的

吸附平衡容量。研究表明：在静态吸附８ｈ、原酸度（约３ｍｏｌ／Ｌ）条件下，特种树脂可将废中的铀质量浓度降至

０．０５ｍｇ／Ｌ以下；在动态吸附接接触时间３０ｍｉｎ、原酸度条件下，２种树脂的前２倍床层体积的吸附尾液中，铀质量浓

度均在０．７ｍｇ／Ｌ左右。但该类树脂在实际使用过程中易穿透，可考虑适当改变基团种类以增加树脂的动力学性能。
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　　铀作为核能领域最重要的放射性核素之一，

在国防、科研、工业中均占有要地位［１］。核燃料循

环产生的含铀放射性废水需进行适当的处理才能

外排，《铀加工与燃料制造设施辐射防护规定》

（ＥＪ１０５６—２００５）
［２］要求外排废水铀质量浓度应

低于０．０５ｍｇ／Ｌ。

目前，铀去除方法主要有化学沉淀法、蒸发浓

缩法、吸附法、离子交换法、膜处理法、电解还原法

等［３４］。化学沉淀法处理硝酸体系含铀废水，不能

使废水中的铀浓度达到或稳定达到外排标准，需

要与硅胶吸附法等结合，形成组合除铀工艺。从

２０世纪８０年代至今，离子交换法一直应用于铀

矿水冶及废水处理工艺中［５６］。对于硝酸体系废

水深度除铀，采用离子交换法是较好的选择之一，

其操作过程流体阻力小，流动相和固定相之间交

换快，脱附系数高，工艺流程简单［７１０］；但在高浓

度硝酸体系含铀废水处理领域，一直没有合适的

树脂可供使用。用ＴＢＰ萃淋树脂对碱渣溶解液

提取铀，处理后溶液中的铀质量浓度在０．０５～

１ｍｇ／Ｌ，未达到国家排放标准要求
［１１］。萃淋树

脂具有液液萃取和离子交换的共同优点；但萃淋

树脂由于萃取剂流失问题，无法进行循环使用，且

在铀浓度低、硝酸浓度高的复杂环境下对铀的吸

附容量不高［１２］。羧基接枝树脂对硝酸溶液中的

铀酰离子具有良好的吸附性能；但杂质离子对树

脂的吸附性能影响较大，具有一些应用缺陷［１３］。

在以八氧化三铀、重铀酸钠或重铀酸铵等为

原料的铀纯化转化生产过程中，会产生硝酸体系

含铀废水［１４］，研究特种树脂对该体系铀的吸附性

能，可为高浓度硝酸体系含铀废水的处理提供新

的思路。

１　试验部分

１．１　试验原料及仪器设备

某厂硝酸体系含铀废水组分见表１，废水中

含有大量杂质金属离子，尤以铁和镁居多。

试验用特种树脂有Ｐ型特种树脂和 Ｎ型特

种树脂，均为自主合成。２种特种树脂均含有类

似于ＴＢＰ结构的官能团，具备 ＴＢＰ萃取剂的优

点，如 图 １ 所 示。Ｐ 型 树 脂 的 比 表 面 积 为

３１．２８ｍ２／ｇ，Ｎ型树脂的比表面积为２９．７７ｍ
２／ｇ，

孔隙率皆为４０％。在０．１ｇ树脂与１００ｍＬ硝酸

铀酰模拟溶液（铀质量浓度为２０ｍｇ／Ｌ，酸度

１ｍｏｌ／Ｌ，不含其他金属杂质）中，静态平衡１次，

２种树脂测得的 树脂 吸附容量 分别可 达到

１３．３ｍｇ／ｇ干树脂和１５．８ｍｇ／ｇ干树脂。



表１　试验所用硝酸体系含铀废水主要组分

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳狋犺犲狌狉犪狀犻狌犿犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

ρ（Ｕ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

犮（Ｈ＋）／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ρ（Ｆｅ）／

（ｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｍｇ）／

（ｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｃｒ）／

（ｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｃａ）／

（ｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｐｂ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｎｉ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｃｕ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ａｇ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（Ｍｏ）／

（ｍｇ·Ｌ－１）

１９．８ ３．１４ ３５．９ １５．６ ４．９９ ２．５２ ８６１ ５９７ ２５０ ９４ ５７

图１　特种树脂官能团结构

犉犻犵．１　犉狌狀犮狋犻狅狀犪犾犵狉狅狌狆狊狋狉狌犮狋狌狉犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳狊狆犲犮犻犪犾狉犲狊犻狀

　　试验用主要仪器设备：数显磁力搅拌器，德国

ＩＫＡ；７２１型分光光度计，上海精科；四极杆电感

耦合等离子体质谱仪，德国耶拿。

１．２　试验原理及方法

磷酸三丁酯（ＴＢＰ）是有机磷化合物，化学性

质稳定，耐强酸、强氧化剂和辐射作用，可从浓硝

酸或高氯酸中萃取铀。ＴＢＰ在水中的溶解度为

０．４２ｇ／Ｌ，在惰性稀释剂存在的情况下，其在水中

的溶解度更低，且价格较经济，因此常用ＴＢＰ进

行溶剂萃取［１５］。ＴＢＰ对硝酸盐稳定，在室温下不

发生反应，可用水反萃取铀，且反萃效率较高。利

用ＴＢＰ萃取铀的特点，将其与离子交换树脂有机

结合，实现对硝酸溶液中低浓铀的有效回收。按

照此思路合成了试验用的Ｐ型和Ｎ型特种树脂。

试验方法采用静态吸附法和动态吸附法。静

态吸附法是将一定量特种树脂与含铀废水以弱搅

拌形式混合，待达到所需混合时间后，分析测定树

脂及吸附后废水中的铀浓度。动态吸附法是将树

脂装入吸附柱中，再按照一定接触时间将吸附原

液连续泵入吸附柱，分析指定床体积吸附尾液中

的铀含量。

２　试验结果与讨论

试验测定了树脂的吸附平衡容量，考察了树

脂吸附平衡时间、吸附原液酸度对树脂吸附性能

的影响和树脂的深度除铀能力，以及树脂的动态

吸附性能。

２．１　树脂吸附平衡容量

取５ｍＬ树脂与不同体积倍数的废水进行错

流吸附，测定其平衡容量，结果见表２。错流吸附

９次后，吸附后废水中的铀浓度与吸附前接近，树

脂与原液中的铀含量达到平衡。

表２　树脂吸附平衡容量测定

犜犪犫犾犲２　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳狉犲狊犻狀

犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犲狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犮犪狆犪犮犻狋狔

错流

次数

废水

体积／ＢＶ

吸附

时间／ｈ

吸附后废水ρ（Ｕ）／（ｍｇ·Ｌ
－１）

Ｎ型树脂 Ｐ型树脂

１ ２０ ４ ４．２５ ４．７５

２ ２０ １６ ３．０７ ３．７５

３ ２０ ４ １１．３ １１．６

４ ２０ １６ ８．８０ ８．３０

５ ４０ １６ １３．０ １１．２

６ ４０ ２４ １３．８ １５．８

７ ４０ ２４ １５．１ １６．４

８ ４０ ２４ １８．５ １８．１

９ ４０ ２４ １９．１ １９．２

　　分析吸附平衡树脂的负载容量，其中Ｎ型树

脂的平衡负载容量为１．６９ｍｇ／ｇ干树脂，Ｐ型树

脂的平衡负载容量为２．０５ｍｇ／ｇ干树脂。与在

硝酸铀酰模拟溶液中平衡负载容量相比，２种树

脂在真实溶液中的平衡负载容量大幅降低，是因

为大量的金属杂质占据原本吸附铀的点位。结果

表明，Ｐ型树脂的平衡负载容量较 Ｎ 型树脂高
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２１％，在实际使用中Ｐ型树脂将更具优势。

２．２　吸附平衡试验

为确定反应时间，取２种特种树脂各５ｍＬ

分别与１００ｍＬ含铀废水，在室温（２０℃）下，进行

静态吸附，考察树脂的吸附动力学性能，吸附后废

水中的铀质量浓度见表３。

表３　不同吸附时间后废水中铀质量浓度

犜犪犫犾犲３　犝狉犪狀犻狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉犪犳狋犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狋犻犿犲

吸附

时间／ｈ

Ｎ型树脂 Ｐ型树脂

吸附后废水

ρ（Ｕ）／（ｍｇ·Ｌ
－１）

铀去除率／％
吸附后废水

ρ（Ｕ）／（ｍｇ·Ｌ
－１）

铀去除率／％

０．２ １６．９０ １４．６ １２．４０ ３７．４

０．５ １１．１０ ４３．９ ９．０９ ５４．１

１．０ ８．６３ ５６．４ ８．８４ ５５．４

２．０ ７．２７ ６３．３ ６．３０ ６８．２

４．０ ４．１６ ７９．０ ４．６０ ７６．８

８．０ ２．１２ ８９．３ ２．３９ ８７．９

２４．０ ０．６６８ ９６．６ １．５４ ９２．２

　　由表３可看出，在室温条件下，吸附时间８ｈ，

Ｎ型和 Ｐ型特种树脂的单次铀去除率分别为

８９．３％和８７．９％；吸附时间２４ｈ，铀去除率分别

为９６．６％和９２．２％。Ｐ型树脂的吸附平衡要略

快于Ｎ型树脂。２种树脂在静态吸附８ｈ时都接

近吸附平衡状态。

２．３　吸附原液酸度影响

分别取３ｍＬ特种树脂与６００ｍＬ调整酸度

后的吸附原液进行平衡吸附８ｈ，分析负载树脂

的铀浓度，试验结果如图２所示。

图２　吸附原液酸度对树脂吸附性能的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狅犳犪犮犻犱犻狋狔狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狊狅犾狌狋犻狅狀狅狀

犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狉犲狊犻狀

由图２可知，随着吸附原液酸度的升高，２种

树脂的吸附平衡铀浓度均呈现先降低后升高趋

势，且吸附性能相近。在试验范围内，酸度变化对

吸附性能影响不大。由于废水中杂质含量较高，

在低酸度下不稳定，放置１ｄ后易出现沉淀；而废

水在原酸度（３．１４ｍｏｌ／Ｌ）条件下，已具有相对较

优的吸附效果，因此选择在废水原酸度条件下进

行吸附试验。

２．４　静态错流吸附除铀试验

取５ｍＬ树脂与５０ｍＬ废水在室温条件下进

行静态吸附，８ｈ后分离树脂与废水；再取５ｍＬ

新树脂与第１次吸附后的废水进行第２次静态吸

附，共进行４次错流静态吸附，分析最后１次吸附

后废水中的铀浓度。其中 Ｎ型树脂的最终尾液

铀质量浓度为１６．４μｇ／Ｌ，Ｐ型树脂的最终尾液

铀质量浓度为１４．８μｇ／Ｌ，均低于０．０５ｍｇ／Ｌ，符

合《铀加工与燃料制造设施辐射防护规定》（ＥＪ

１０５６—２００５）中排放标准的要求。２种树脂的除

铀效果均较好。

２．５　动态吸附性能试验

分别取２种特种树脂各５０ｍＬ装入吸附柱

内，吸附接触时间为３０ｍｉｎ，树脂的吸附曲线如

图３所示。
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图３　不同床体积吸附尾液的铀浓度

犉犻犵．３　犝狉犪狀犻狌犿犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅犳犪犱狊狅狉犫犲犱

狋犪犻犾犾犻狇狌狅狉狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犫犲犱狏狅犾狌犿犲狊

在相同吸附接触时间、相同吸附体积倍数下，

Ｎ型树脂的吸附尾液铀浓度更低，说明Ｎ型树脂

的吸附动力学性能略优于Ｐ型树脂。

从吸附尾液铀浓度来看，在２种树脂前２倍

体积吸附尾液中，铀质量浓度均在０．７ｍｇ／Ｌ左

右，远高于需要达到的标准（０．０５ｍｇ／Ｌ）。这说

明在实际使用过程中树脂易于穿透，难以稳定处

理该废水。

３　结论

在静态吸附时间为８ｈ、酸度约３ｍｏｌ／Ｌ的条

件下，经２种特种树脂处理后的硝酸体系废水中铀

质量浓度均低于０．０５ｍｇ／Ｌ，满足《铀加工与燃料

制造设施辐射防护规定》（ＥＪ１０５６—２００５）中排放

标准的要求，在技术上可行。２种树脂的平衡负

载容量均高于１．５ｍｇ／ｇ干树脂，其中Ｐ型树脂

优于Ｎ型树脂，可达２．０５ｍｇ／ｇ干树脂；但平衡

容量均不高，在后续树脂的合成上应增加吸附基

团。在动态吸附过程中，２种树脂皆易穿透，可考

虑适当改变基团种类，以增加树脂的动力学性能。
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ｔｅｎｔ，ｔｈｅｎｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｂｅａｒｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔａｉｌｉｎｇｓ，ａｎｄｔｈｅｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅ

ｆａｂｒｉｃａｔｅｄｖｅｒｔｉｃａｌｄｒａｉｎｓｓｐａｃｉｎｇｏｆ１．０ｍｉｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆ１．２ｍ．Ａｓａｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｗｉｔｈｌｏｗ

ｃｏｓｔ，ｇｏｏｄｅｆｆｅｃｔ，ｓａｆｅｔｙａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ，ｖａｃｕｕｍｐｒｅｌｏａｄｉｎｇｍｅｔｈｏｄｈａｓａｂｒｏａｄａｐｐｌｉ

ｃａｔｉｏｎｐｒｏｓｐｅｃｔｉｎｉｎｓｉｔｕｄｅｗａｔｅｒｉｎｇａｎｄｒｅｉｎｆｏｒｃｅｏｆｆｉｎｅｔａｉｌｉｎｇｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｆｉｎｅｔａｉｌｉｎｇｓ；ｖａｃｕｕｍｐｒｅｌｏａｄｉｎｇｍｅｔｈｏｄ；ｐｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｖｅｒｔｉｃａｌｄｒａｉｎｓ；ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ；

ｆｉｅｌｄｔｅｓｔ

２７ 铀　矿　冶 第４２卷　
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