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含铀废液预处理技术的研究和应用
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摘要：针对铀转化含铀废液处理中存在的纳滤膜堵塞和离子交换树脂中毒问题，提出了含铀废液预处理工艺

路线。实验室确定工艺路线中化学沉淀和有机物分解的最佳工艺参数，在此基础上进行了工程设计与验证。

结果表明：预处理后废液浊度可降低至１６．２５ＮＴＵ（去除率达９８．７４％），ＣＯＤ可降低至１１０．２５ｍｇ／Ｌ（去除率

达８７．１３％），预处理后的废液满足纳滤与离子交换树脂的水质要求，预处理工艺有效解决了铀转化含铀废液

处理中存在的问题。
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　　天然铀纯化转化过程中产生的含铀废液，含

有铀酰离子、金属离子、不溶颗粒以及微量有机物

等，需处理达标后方能排放［１］。目前含铀废液的

处理方法主要有蒸发浓缩法、吸附法、沉淀法、溶

解萃取法、离子交换法、膜分离法等［２４］。

离子交换法是一种工业中常用的深度除铀方

法。采用流化床离子交换设备处理含铀废液，可将

铀质量浓度从１５～３６ｍｇ／Ｌ降至０．１ｍｇ／Ｌ
［５］；采

用强酸性阳离子树脂处理分析检测过程产生的废

液，可使溢流液中的铀质量浓度小于５０μｇ／Ｌ
［６］；

采用碳酸钠对天然水体进行预处理，再利用新型

硅负载阴离子交换树脂对水样中的铀进行定量回

收，回收率大于９５％
［７］。对某大型铀矿渗透水处

理系统ＳＢＡ树脂上的含铀物质的化学组成、微生

物群落结构等的研究发现，树脂失活的主要原因

可能是树脂表面沉积物的形成，而不是官能团的

饱和［８］。在工业应用中，也发现当被处理液体中

的有机物或细小颗粒较多时，容易导致树脂中毒、

吸附量降低。因此，需要对废液进行预处理，以降

低废液的浊度和有机物含量。

膜分离法是一种高效分离技术，一般超滤或

微滤工艺对水溶液中阳离子和阴离子拦截效果较

差［９］，而纳滤工艺对多价离子截留效果较好。纳

滤能选择性地去除铀，同时允许其他微量矿物质

通过［１０１１］，采用改性蒙脱石材质的纳滤膜可将铀

去除率提高到９９％以上
［１２］。膜分离技术对进水

水质要求极高，需要较低的浊度和有机物含量。

铀转化产生的含铀废水中含有悬浮物、胶体、

微生物，以及 ＴＢＰ、煤油、石油磺酸、润滑油等有

机物，在运行过程中，这些物质会对离子交换柱和

纳滤膜系统的稳定运行产生较大影响。针对这些

问题，研究该废水的预处理工艺，旨在去除含铀废

水中的污染物，使之满足深度除铀系统的进水要求

（铀质量浓度＜１０ｍｇ／Ｌ、浊度＜２０ＮＴＵ、ＣＯＤ＜

１５０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝５～７），实现系统的稳定运行。

１　预处理工艺路线与原理

１．１　工艺路线

目前，国内外研发出了一系列含铀废水处理

技术，主要有化学沉淀法［１３］、纳米零价铁还原固

化法、离子交换法、吸附法、微生物法、电沉积法、

膜分离法和矿物固铀法等［１４］。化学沉淀法处理

含铀废水技术相对成熟，但沉淀处理后的溶液很

难达到排放标准。因此，该方法常用于含铀废水

的预处理。另外，废水中存在着大量难以被一般

化学氧化法氧化降解的有机物，利用芬顿催化法

可以有效降解此类有机物［１５］。

本研究通过采用化学沉淀法、芬顿催化法，以



及超滤方法，来有效保障废水处理达标。原工艺

没有预处理系统，本研究新增的预处理系统主要

包括化学沉淀、过滤、有机物预处理、有机物分解、

超滤工序，其工艺流程见图１。

图１　废液预处理系统工艺流程示意图
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１．２　工艺说明

在水溶液中，ＵＯ２＋２ 可与含氧配位基进行配

合反应；在碳酸体系下，ＵＯ２＋２ 可与 ＣＯ２－３ 形成

ＵＯ２（ＣＯ３）
４－
３

［１６］，这些反应对含铀废液的碱沉淀

过程会产生不利影响。因此，采用酸化、碱化、絮

凝沉降方式，加入ＰＡＭ 可使小颗粒絮状物凝结

为大颗粒的絮状物，颗粒间在吸附架桥作用下，加

速絮凝沉降，使水中微粒、大分子有机物等杂质从

水相中分离出来［１７］。

过滤工序可去除水中的固体悬浮物或胶态杂

质，能有效去除沉淀技术不能去除的微小粒子。

由于石英砂具有过滤阻力小、比表面积大、耐酸碱

性能强、抗污染性能好等特点［１８］，本系统选用石

英砂作为过滤介质。

有机物预处理工序的主体设备为除油树脂

塔，塔内填装的树脂是一种由亲油性的交联聚苯

乙稀为母体聚合物和位于母体聚合物上的亲水性

磺酸基团构成的高分子材料［１９］，该材料比表面积

较大，能将油分子吸附至树脂内部孔道中；当油膜

达到一定厚度时，在水流的曳力作用下，富集的油

以大油滴形式脱落升向液面，从而实现油水分离。

该树脂无需单独再生，油膜脱离后，树脂即恢复吸

附性能［２０］。

有机物分解系工序采用芬顿催化氧化法。羟

基自由基对含硝基、磺酸基、氯基等电子密度高的

有机物具有独特的氧化优势［２１］。芬顿催化氧化

法本质上是通过催化过氧化氢所产生的羟基自由

基对有机污染物进行氧化分解，使有机污染物分

解为二氧化碳、水和其他物质。

超滤工序可有效拦截有机分子、胶体、细菌或

不溶微粒，对后续纳滤膜起到保护作用。

２　试验部分

２．１　试验原料

铀转化生产线产生的碳酸钠淋洗液及其配套

辅助设施产生的分析、清洗以及排风淋洗液，其

ｐＨ在８～１１之间，铀含量质量浓度为１００～

５００ｍｇ／Ｌ，含有 ＨＣＯ
－
３ 、ＣＯ

２－
３ 、Ｃｌ

－、Ｆ－、Ｎａ＋ 及

微量Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋，含少量硝酸根和有机相。另外，

树脂塔解析液也属于碳酸系废水，其铀质量浓度

约为２ｇ／Ｌ。试验原液浊度为１２５０ＮＴＵ，ｐＨ为

８，使用该废水进行试验，以浊度去除率间接反映
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悬浮物及胶体的去除率。

主要药剂：１０％ Ｈ２ＳＯ４溶液、３０％ ＮａＯＨ溶

液、３８％ＰＦＣ溶液、１‰ＰＡＭ 溶液、３０％过氧化氢

溶液以及芬顿催化剂。

２．２　试验设备

烧杯、磁力搅拌器等常规试验设备，检测仪

器有 便携 式 ｐＨ 计、浊 度 测 定 仪、ＣＯＤ 测 定

仪等。

２．３　试验方法

２．３．１　化学沉淀试验

１）酸化条件试验：取原液５００ｍＬ置于烧杯

中，用 Ｈ２ＳＯ４溶液将其ｐＨ分别调至２、３、４、５、６

后，搅拌２０ｍｉｎ，使之充分酸化；然后分别向各酸

化废液中加入 ＮａＯＨ 溶液，调节ｐＨ 至１２，在室

温下搅拌２０ｍｉｎ使之充分碱化；静置沉淀２ｈ，取

上清液进行浊度分析，确定最佳酸化ｐＨ。

２）碱化条件试验：取原液５００ｍＬ置于烧杯

中，用 Ｈ２ＳＯ４溶液将其ｐＨ调至最佳酸化ｐＨ，搅

拌２０ｍｉｎ，使之充分酸化；然后分别向酸化废液

中加入 ＮａＯＨ 溶液，调节其ｐＨ 至８、９、１０、１１、

１２、１３，室温下搅拌２０ｍｉｎ，使之充分碱化；静置

沉淀２ｈ，取上清液进行浊度分析，确定最佳碱

化ｐＨ；

３）ＰＦＣ添加量条件试验：取原液５００ｍＬ置于

烧杯中，用Ｈ２ＳＯ４溶液将其ｐＨ调至最佳酸化ｐＨ，

搅拌２０ｍｉｎ；然后用ＮａＯＨ溶液将废液ｐＨ调至最

佳碱化ｐＨ，再分别加入０．２０、０．２５、０．３０、０．３５、

０．４０ｍＬ的３８％ＰＦＣ溶液及１‰ＰＡＭ溶液，搅拌

２０ｍｉｎ；静置沉淀２ｈ，取上清液进行浊度、ＣＯＤ、铀

浓度分析，确定最佳ＰＦＣ添加量。

２．３．２　有机物分解试验

１）催化氧化 ｐＨ 调节条件试验：取原液

５００ｍＬ置于烧杯中，用Ｈ２ＳＯ４溶液将其ｐＨ分别

调节为２、３、４、５后，加入催化剂，搅拌均匀；分别

向其中加入１．５倍原液ＣＯＤ量的过氧化氢，搅拌

均匀后反应３ｈ，每隔０．５ｈ取样１次分析ＣＯＤ，

确定催化氧化ｐＨ调节最佳值。

２）过氧化氢添加量条件试验：取原液５００ｍＬ

置于烧杯中，用Ｈ２ＳＯ４溶液将其ｐＨ分别调节至催

化氧化ｐＨ调节最佳值，加入催化剂，搅拌均匀；分

别向其中加入原液ＣＯＤ量的１～３倍的过氧化氢，

搅拌均匀后反应３ｈ，每隔０．５ｈ取样１次分析

ＣＯＤ，确定催化氧化过氧化氢添加量最佳值。

３　试验结果与讨论

３．１　化学沉淀试验

３．１．１　酸化条件的影响

酸化条件试验结果见图２。可以看出，随着

ｐＨ增加，浊度去除率呈先增加后减小的趋势。

当ｐＨ为３时，浊度去除率达６４．６０％，沉淀效果

最佳；当ｐＨ＞３时，由于酸化过程消除了原液中

ＣＯ２－３ 对重铀酸钠形成的不利影响，同时使含铀悬

浮颗粒充分溶解，提高了氢氧化钠沉淀的效率；当

ｐＨ≤３时，ＣＯ
２－
３ 已基本去除，但铀酰根离子在水

溶液中除了与碳酸根发生配合反应外，与硫酸根

和硝酸根等其他含氧配位基也可发生配合反应。

因此，酸化ｐＨ以３为宜。

图２　酸化狆犎对浊度的影响

犉犻犵．２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犪犮犻犱犻犳狔犻狀犵狆犎狅狀狋狌狉犫犻犱犻狋狔

３．１．２　碱化条件的影响

原液浊度为１２５０ＮＴＵ，ｐＨ为８，使用该废

水进行碱化条件试验，然后取上清液进行浊度分

析。以浊度去除率间接反映悬浮物及胶体的去除

率，结果见图３。

图３　碱化狆犎对浊度的影响

犉犻犵．３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犪犾犽犪犾犻狕犪狋犻狅狀狆犎狅狀狋狌狉犫犻犱犻狋狔
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由图３可看出，随着碱化ｐＨ的增加，浊度去

除率呈先增加后减小趋势，当ｐＨ＝１１时，浊度去

除率最高。这是由于溶液中氢氧根浓度越高，铀

酰根离子与氢氧根结合能力越强，越易形成重铀

酸钠；当ｐＨ过大后，重铀酸钠形成过快，晶体粒

径减小，形成的沉淀颗粒不易沉降，上清液浊度增

加，去除率反而下降。因此，碱化ｐＨ以１１为宜。

３．１．３　犘犉犆添加量的影响

原液浊度为１２５０ＮＴＵ，ｐＨ为８，使用该废

水进行ＰＦＣ添加量条件试验，然后取上清液进行

浊度、ＣＯＤ、铀浓度分析。通过计算得出废液中

悬浮物、胶体及有机物、铀的去除率，其结果见

图４。

图４　犘犉犆加入量对废液中悬浮物、胶体及有机物、

铀的去除率变化

犉犻犵．４　犆犺犪狀犵犲狊犻狀狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狊狅犳狊狌狊狆犲狀犱犲犱狊狅犾犻犱狊，

犮狅犾犾狅犻犱狊，狅狉犵犪狀犻犮犿犪狋狋犲狉犪狀犱狌狉犪狀犻狌犿犻狀狑犪狊狋犲犾犻狇狌犻犱狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狅狌狀狋狊狅犳犘犉犆

　　由图４可看出，当酸化ｐＨ＝３、碱化ｐＨ＝１１

时，随着ＰＦＣ加入量的不断增加，废液中悬浮物

及胶体、有机物与铀的去除率均不断增加，当

ＰＦＣ加入量超过０．３５ｍＬ时，各去除率均无明显

变化。故ＰＦＣ加入量以０．３５ｍＬ为宜，对应质量

浓度为２６０ｍｇ／Ｌ。

加入ＰＦＣ后，悬浮物的去除率明显提高。这

是由于ＰＦＣ在碱性环境下水解产生的Ｆｅ（ＯＨ）３

对重铀酸钠及其他杂质起到良好的絮凝效果，

提高了沉淀效率，使悬浮微粒随絮凝物共沉淀。

此外，絮凝沉淀过程对部分有机物同样具有去

除效果，酸化过程中由于有机溶剂的溶解度减

小，可以达到去除有机溶剂的目的；碱化过程中

在Ｆｅ（ＯＨ）３和ＰＡＭ的共同作用下，在絮体形成

过程 中 会 吸 附 有 机 物，达 到 去 除 有 机 物 的

效果。　

３．２　有机物分解试验

３．２．１　狆犎对催化氧化性能的影响

对不同ｐＨ的废水进行过氧化氢催化氧化试

验，原液ＣＯＤ为８３７ｍｇ／Ｌ。使用该废水进行催

化氧化过氧化氢添加量条件试验，每隔０．５ｈ取

样１次分析其中的ＣＯＤ，试验结果见图５。

图５　狆犎对废液中犆犗犇去除率的影响

犉犻犵．５　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆犎狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾

狉犪狋犲狅犳犆犗犇犻狀狑犪狊狋犲犾犻狇狌犻犱

　　由图５可看出，随着ｐＨ 的升高，废水中

ＣＯＤ的去除率先升高后降低。当ｐＨ为４时，分

解效率最高，２．５ｈ后ＣＯＤ去除率变化较小，维

持在到５４％，说明催化氧化分解的最佳ｐＨ为４。

通过不同ｐＨ 的试验发现，前２ｈ有机物分解较

快，例如当ｐＨ＝４时，前２ｈ的废水中ＣＯＤ去除

率达４９％；后１ｈ的ＣＯＤ去除率呈现出明显的

降低趋势，仅有４％。分解率降低的原因是过氧

化氢作为强氧化剂，结构不稳定，易发生氧化和

分解反应，随着反应的进行，过氧化氢逐渐被消

耗，导致后续反应缓慢。同时，过氧化氢催化氧

化对于部分有机物的分解只限于长碳链结构，

当有机物分解为更为稳定的短链结构时，过氧

化氢催化氧化法就难以继续分解，分解效率随

之降低。

３．２．２　犎２犗２添加量对催化氧化性能的影响

原液ＣＯＤ为８３７ｍｇ／Ｌ，ｐＨ 为８，对该废水

进行催化氧化过氧化氢添加量条件试验，每隔

０．５ｈ取样１次分析其中的ＣＯＤ，试验结果见图６。

可以看出，Ｈ２Ｏ２与催化剂共同使用时能够明显提

高ＣＯＤ去除率。随着 Ｈ２Ｏ２量的增加，分解活性

先增强后降低。当 Ｈ２Ｏ２加入倍数为２倍时，分
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解活性最好，在２．５ｈ内达到５０％以上的有机物

去除率；２．５ｈ后，分解率上升趋势逐渐减慢。

图６　犎２犗２加入量对犆犗犇去除率的影响

犉犻犵．６　犜犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狅狀狋犺犲狉犲犿狅狏犪犾狉犪狋犲狅犳

犆犗犇狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狅狌狀狋狊犎２犗２

　　当 Ｈ２Ｏ２加入量过大时，分解效果反而下降，

是由于 Ｈ２Ｏ２具有氧化还原性，当遇到比它氧化

性更强的氧化剂时，表现出还原性，会与ＣＯＤ分

析仪所使用的重铬酸钾发生反应，增加重铬酸钾

消耗量，当 Ｈ２Ｏ２添加量过大时，分析误差影响占

据主导作用。因此，最终确定 Ｈ２Ｏ２含量为２倍

ＣＯＤ含量，此时催化氧化效果最佳。

本工艺确定有机物分解工艺的最佳运行参

数：ｐＨ控制为４，Ｈ２Ｏ２含量为２倍ＣＯＤ，反应时

间为２．５ｈ。

４　工程应用

建立处理能力为４８ｍ３／ｄ的废水预处理工程

平台，将生产线实际废水引入预处理工程，分别对

源项废水以及各关键处理工序尾水进行取样分析

（表１），验证系统的有效性。

经工程化应用验证，化学沉降系统、过滤系统、

有机物预处理系统、有机物分解系统、超滤系统各

工序对固体悬浮物及胶体、有机物均有一定的去除

效果，整套系统可将废液中的浊度从１２５０ＮＴＵ

降至１５．６６ＮＴＵ，浊度去除率９８．７４％，达到预期

的浊度小于２０ＮＴＵ的效果；可将废液中的ＣＯＤ

从８５６．５８ｍｇ／Ｌ降至１１０．２５ｍｇ／Ｌ，ＣＯＤ去除率

为８７．１３％，达到预期的ＣＯＤ降至１５０ｍｇ／Ｌ以

下的设计要求。

表１　预处理各系统数据统计

犜犪犫犾犲１　犛狋犪狋犻狊狋犻犮狊犳狅狉犲犪犮犺狊狔狊狋犲犿狅犳狆狉犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋狆狉狅犮犲狊狊

系统 浊度／ＮＴＵ ＣＯＤ／（ｍｇ／Ｌ）ρ（Ｕ）／（ｍｇ／Ｌ）

原水 １２５０ ８５６．５８ １７．２０

化学沉淀系统 ２０５．６ ７６７．７３ ９．３８

过滤系统 １２１．６ ６９８．２５ ８．９０

有机物预处理 ８６．１３ ４７５．９３ ８．４５

有机物分解系统 ６７．２０ １４３．５４ ８．３０

超滤系统 １５．６６ １１０．２５ ３．１８

５　结论

研究确定了铀转化含铀废水的预处理工艺及

最佳工艺参数，其中化学沉淀工序中酸化ｐＨ 为

３，碱化ｐＨ为１１，ＰＦＣ加入量在２６０ｍｇ／Ｌ；有机

物分解工艺中，催化氧化ｐＨ为４，Ｈ２Ｏ２含量为２

倍ＣＯＤ含量，反应时间为２．５ｈ。该预处理工艺

可去除废液中悬浮物、胶体及有机物等，处理后废

液浊度可降低至 １６．２５ ＮＴＵ，ＣＯＤ 可 降低

至１１０．２５ｍｇ／Ｌ。

增加预处理工艺后，保证了铀纯化转化含铀

废液深度除铀工艺中纳滤膜和离子交换工序的稳

定运行，解决了纳滤膜堵塞和离子交换树脂的中

毒问题，提高了铀纯化转化含铀废液处理工艺系

统运行的稳定性。
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