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摘要!以含氟含铀废水为研究对象"开展了石灰乳沉淀除K效果验证"I共沉淀效果研究"石灰乳量与 K$I沉淀效果研究

等试验工作"明确在本实验体系下"I的共沉淀效率为 T#X)U ZRRXTU"回收率为 R!X?TU Z**?X#?U"并通过实验对核燃料循

环设施废水处理工艺的改进提出了相关建议#
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::在核燃料循环生产中会产生含氟含铀废水# 国

家对于铀和氟的排放均有严格的标准要求!废水总

排口处铀质量浓度不大于 )X)? 3GCF

(*)

"氟质量浓

度不大于 *) 3GCF

(()

# 有效回收$处理废液中的铀

和氟是控制核燃料循环生产对环境影响的重要工

作# 在其废水处理工艺中还会产生含铀氟化钙渣"

通常要求其放射性活度尽量达到国家要求的解控水

平!铀含量 k* LdCG

(! A>)

# 含铀氟化钙渣中的放射

性&铀含量'与进入沉淀工艺的废水中的铀浓度和

铀的共沉淀效率有关# 本文中将对氟化钙共沉淀工

艺的除氟和除铀效率进行测定"并对实验结果进行

深入探讨#

:;废水处理工艺流程与实验原理

:<:;含氟含铀废水处理工艺原理

目前"核燃料循环生产企业多是采用铵盐沉淀$

离子交换树脂或硅胶吸附回收废水中的铀"采用石

灰乳与氟离子反应生成氟化钙沉淀除氟的废水处理

工艺"如图 * 所示# 含铀氟化钙沉淀主要在含氟含

氨废水处理系统产生# 在该系统中"加入石灰乳可

使废液迅速成为碱性"使废水中的氨蒸发回收"同时

氟离子与石灰乳生成氟化钙沉淀"反应式如下!
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图 *:含氟含铀废水处理工艺流程示意图

进入该系统的废液中残留有少量铀"部分铀会

共沉淀到氟化钙中"使氟化钙沉淀具有一定的放射

性# 实际上"核燃料循环生产企业产生的含氟含铀

废水因I含量较低"大多数已不需要通过铵盐沉淀

工序处理"可直接仅通过硅胶或树脂交换工艺后进

入含氟含氨废水处理系统&以下简称 16K

(

沉淀工

*T!**
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序'"只发生如下反应!
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:<=;进入4(B

=

沉淀工序的废水特点

进入沉淀工序的废水"K

A质量浓度通常在 ? Z

*) GCF"少量废水 K

A质量浓度低于 ( GCF# I含量

通常要求控制在 )X* 3GCF以下# 该废水盐分简单"

可在实验室内简单模拟#

=;实验部分

=<:;仪器与试剂

使用的试剂有!16&;_'

(

"国产分析纯%氟化

钠"国产分析纯%铀标准溶液"*))

'

GC3F"购买标准

物质"使用时逐级稀释%中速定性滤纸#

实验用水采用二级除盐水#

电子分析天平!LW((*H 型"德国 86/9,/4%8生产"

感量 )X* 3G"年检"并在有效期内#

激光铀荧光测量仪!型号 +I@"北京羽纶科技

有限公司"年检"并在有效期内"用于滤液中微量 I

测定#

@YHA;YH!型号 ;Q9436? !)) [o"用于氟化钙

中铀的分析#

We$A*L型数字式离子计!江苏江分电分析仪

器有限公司"用于水相中K离子分析#

=<=;实验方案

(X(X*:石灰乳沉淀除K效果验证实验

根据相关文献和实践经验"加入过量的生石灰

&石灰乳'或少量氯化钙等钙盐"适当增加废水中的

钙离子浓度"改变离子化学平衡"有利于提高除 K

效率"促进生成氟化钙沉淀# 钙离子过剩量小于

>) 3GCF时"氟离子浓度随钙离子浓度的增大而迅

速降低"而钙离子浓度大于 *)) 3GCF时"氟离子浓

度随钙离子浓度变化缓慢(?)

# 也有研究认为"当石

灰用量比理论用量过量 TU Z*)U时"氟离子残余

量趋于稳定"此时即使继续加大氧化钙用量"残余量

已变化不大"而氧化钙过量太多"会引起沉淀纯度降

低(")

# 因此"本实验选择直接多加入 *)U反应质量

&16

( m与K

A的摩尔比为 )X??'的石灰乳#

分别称取 **X)?$?X?!$(X*"$*X!T$)X"R$)X!? G

V6K于 " 个烧杯中# 用 >)) 3F去离子水溶解后"再

加入少量分别含有 *)X#!$?X!#$(X*?$*X)#$)X?>$

)X** G16&;_'

(

的悬浊液"边加边搅拌"杯壁附着

的石灰乳用烧杯中的悬浊液反复清洗# 反应体系最

终定容为 ?)) 3F# 搅拌沉淀 * 2 后过滤"取滤液测

定K

A浓度#

(X(X(:I共沉淀效果研究

分别称取 ?X?! GV6K于 " 个烧杯中"加入不

同体积的铀标准溶液"使反应体系&最终 ?)) 3F'

中铀的最终质量浓度分别为 *X)$)X?$)X($)X*$

)X)?$)X)* 3GCF# 加约 >)) 3F去离子水溶解后"

加入少量含钙量为 ?X!# G16&;_'

(

&16

( m与K

A的

摩尔比为 )X??'的悬浊液"边加边搅拌"杯壁附着

的石灰乳则用烧杯中的悬浊液反复清洗"反应体

系最终定容为 ?)) 3F# 沉淀 * 2 后过滤"取滤液

测定 I浓度

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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(X(X!:加大石灰乳量与K%I沉淀效果研究

根据 (X(X* 与 (X(X( 的实验结论"及实际工艺

浓度制定本节实验方案"以判断加入过多的石灰乳

量对含铀氟化钙沉淀的影响#

分别称取 **X)?$ **X)?$ **X)?$ **X)?$ ?X?!$

?X?!$?X?!$?X?! GV6K于 T 个烧杯中"根据 V6K加

入量分成 ( 组# 每组加入不同体积的铀标准溶液"

使反应体系&最终 ?)) 3F'中 I最终质量浓度为

)X* 3GCF"加约 >)) 3F去离子水溶解后"逐渐加大

石灰乳用量"16

( m与 K

A的摩尔比分别为 )X#$)XT$

)XR$*X) 搅拌沉淀 * 2后过滤"取滤液测定 I$K

A浓

度# 同时"将滤渣与事先准确称量的滤纸一起"转移

至已烘干并准确称重的坩埚中"在 *)?f下烘干

* 2"称重"分析氟化钙沉淀中铀的含量#

>;结果与讨论

><:;石灰乳沉淀B

Q的实验验证结果

石灰乳沉淀对K

A去除效果见表 *#

表 :;不同初始浓度B

Q的去除效果表

沉淀前理论质量

:浓度C&G*F

A*

'

*)X) ?X) (X) *X) )X? )X*

沉淀后测量质量

:浓度C&G*F

A*

'

)X)># )X)(? )X)(( )X)() )X)*T )X)*R

沉淀效率CU RRX?! RRX?) RTXR) RTX)) R"X>) T*X))

由表 * 数据可得"沉淀后"滤液中 K

A浓度为

*R Z># 3GCF"沉淀效率在 T*X))U ZRRX?!U# 根

据该实验可得出以下结论#

&*'K

A的去除效率随初始溶液氟浓度的减少而

降低# 溶液中 K

A浓度越低"单位时间沉淀效率

越低#

&('石灰乳沉淀后的溶液中 K

A浓度仍大于

*) 3GCF"排放时须有稀释水体或采用其他工艺途

径处理#

><=;共沉淀除铀实验结果

共沉淀除铀实验结果见表 (#

表 =;不同b初始浓度共沉淀效果表

沉淀前质量浓度C

:&3G*F

A*

'

*X)) )X?) )X() )X*) )X)? )X)*

滤液中质量浓度C

:&

'

G*F

A*

'

*!(X"? >"X#? *(X>? >XR? )XR) )X()

共沉淀效率CU T#X) R*X) R>X) R?X) RTX( RRXT

由表 ( 数据可得"在同等 K

A和石灰乳过量

*)U加入的情况下"不同浓度的 I经过共沉淀去除

后"滤液中I浓度在 )X() Z*!(X"? 3GCF"共沉淀效

率为 T#X)U ZRRXTU# 根据该实验可得出以下

结论#

&*'该沉淀方法或工艺对I有较好的共沉淀去

除效果#

&('共沉淀效率变化不大"在 T#X)U ZRRXTU"

略与初始I浓度负相关# 初始浓度越高"共沉淀效

率越低#

&!'滤液中I浓度与初始 I浓度正相关"初始

浓度越高"滤液中残留浓度越高#

因此"降低沉淀工艺前的I浓度更有利于 I共

沉淀进入氟化钙沉淀中"最终排放废液中 I浓度

越低#

><>;加大石灰乳量与B&b沉淀效果研究

由表 ! 可得本实验中关于 I的回收率在

R!X?TU Z**?X#?U"对低浓度 I的试验体系而言

是可以接受的#

表 >;加大石灰乳量与B&b沉淀效果

编号 * ( ! > ? " # T

沉淀前I质量浓度C&3G*F

A*

'

)X* )X* )X* )X* )X* )X* )X* )X*

理论I总量C3G )X)? )X)? )X)? )X)? )X)? )X)? )X)? )X)?

K

A初始质量浓度C&G*F

A*

'

*) *) *) *) ? ? ? ?

16

( m

$K

A摩尔比 )X# )XT )XR *X) )X# )XT )XR *X)

滤液中I质量浓度C&

'

G*F

A*

'

*X! *X! )X> )X> *X( )X? *X) )X>

16K

(

中I含量C&

'

G*G

A*

'

!XT*? !X*?# (XT>! (X"(? "X*!! ?X!*R >XR)# >XT?*

滤液中K

A质量浓度C&3G*F

A*

'

>"X? >)X" >(X! >>X) (*X! (*X) ((X" ((X(

I共沉淀率CU RTX#) RTX#) RRX") RRX") RTXT) RRX?) RRX)) RRX")

K

A沉淀率CU

RRX?> RRX?R RRX?T RRX?" RRX?# RRX?T RRX?? RRX?"

实际I回收量C3G )X)?#R )X)?"* )X)?!) )X)??R )X)>#" )X)>"T )X)>T" )X)?*!

I回收率CU **?X#? **(X(> *)?XRR ***X#? R?X*" R!X?T R#X*T *)(X""

::注!共沉淀率是通过滤液中I浓度计算得到的#

*)>**
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::&*'试验滤液中的 I浓度与加入的 16

( m与 K

A

理论摩尔比不存在绝对的比例关系# 可简单认为滤

液中的 I含量在同一量级"并远小于排放标准

?)

'

GCF#

&('16K

(

沉淀中I含量随16

( m与K

A理论摩尔

比的增大而变小"其主要原因是因为加入了过多的

石灰乳悬浊液"过量的16&;_'

(

过滤后增加了氟化

钙沉淀的质量"造成I质量浓度的降低#

&!'滤液中的K

A浓度随16

( m与K

A理论摩尔比

变化不大"仅与初始溶液的 K浓度相关# 这与 !X*

节实验结论相似#

&>'增大 16

( m与 K

A理论摩尔比"可少量提高

K

A的沉淀效率"降低滤液中残留 I浓度"但其沉淀

效率和共沉淀效率变化不大#

?;结论和建议

石灰乳沉淀方法能有效去除溶液中的K

A

"并且

随着初始浓度的增大"去除率升高"但滤液中 K

A浓

度仍高于直接排放的排放标准&*) 3GCF'# 按照相

关要求"可能还需要结合其他废水共同排放"或采用

其他处理工艺进一步处理"如增加絮凝工艺(#)

"采

用超滤除氟法(T AR)

$电渗析法(*))等# 虽然后 ( 种方

法代价较高"但是对于仅产生少量清洗废液且不再

有其他废水混合排放的铀富集设施而言"是值得考

虑和探讨的# 某些铀富集设施已正在开展超滤工艺

除K

A

$I的联合试验工作#

对于K

A

$I共存体系"加入石灰乳形成16K

(

沉

淀的同时"对I也有较好的共沉淀去除效果# 共沉

淀效率甚至高达 RRU# 但过高的 I浓度将使废液

处理设施排放口浓度不能满足相关要求"如表 ( 中"

当废水中I含量为 * 3GCF时"其处理后的废水不

能满足直接排放的标准# 因此应控制进入沉淀工艺

废水中的I含量# 参照现行工艺选择进入沉淀工

艺的废水I浓度k)X* 3GCF是可行的"硅胶或树脂

的吸附和解析工艺将更有利于I的回收再利用#

试验证明"如果增大 16

( m与 K

A理论摩尔比"将

有利于I的共沉淀去除# 但除氟沉淀效率变化不

大"反而可能会影响16K

(

渣的纯度# 由于氟化钙具

有低毒性"极易被植物吸收"直接填埋对土壤有害"

进而对作物生长和人类健康构成威胁"处置不当也

有可能造成地表水$地下水等含氟量超标等危

害(**)

"因此"已倾向于对含氟污泥减量化$无害化$

资源化# 如日本对氟化钙污泥的处理处置技术主要

集中在氟化钙的回收制造萤石"以及在水泥和混凝

土工业生产中的利用等方面(*()

%我国和其他国家也

将氟化钙污泥与城市污水污泥共融处理"或通过浮

选工艺富集"或用于陶瓷烧结$水泥生产$混凝土制

造$固化稳定飞灰$钢铁冶炼等行业# 因此"还应综

合考虑16K

(

渣的纯度问题"建议在实际工艺中应根

据废水中K

A的含量"加入 16

( m与 K

A理论摩尔比为

)X?? Z)X#) 的等量石灰乳即可#

另外"此结果仅针对本实验体系"工业实践时应

根据实际大体积设备进一步通过监测验证其共沉淀

效率"选取适当参数使废水能达标排放的同时"产生

的放射性固体废物还可解控和最小化#
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