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摘要：广东某钽铌矿冶炼企业主要生产氟钽酸钾及氧化铌，年处理钽精矿１３０ｔ、铌钽铁合金２２０ｔ，年产

生中和渣量约６７２ｔ，但由于原有工艺没有对酸溶渣、中和渣和废液进行分离，造成最终废物量大、放射

性活度高和难处理等问题，厂区历史遗留中和渣约１万ｔ。现该企业对生产工艺进行了改进，包括车间

排放口处理废水、增加压滤机、总排放口优化、建设中和渣堆场和中和渣资源化利用等措施。经技术改

造后，实现了渣液分离，产生的废水放射性物质达标排放，对历史遗留的中和渣进行资源化利用，减少中

和渣填埋处置费用约３０００万元，获得了较好的经济效益、环境效益和社会效益。
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　　钽与铌属于稀有金属，广泛应用于国防、航天、

原子能、医疗等领域［１２］。钽铌矿属于伴生放射性矿

的一种，伴生有天然放射性核素铀２３８、钍２３２、

镭２２６、钾４０，在其开发利用过程会产生大量的伴

生放射性固体废物，若处理不当，会对周围环境造成

一定程度的放射性污染［２４］。尽管我国核与辐射安

全监管体系中关于伴生放射性固体废物的管理要求

在逐年完善，但仍相对较弱，长期以来，由于缺少相关

的法规、标准、处置规范，伴生矿企业产生的大量伴生

放射性固体废物多暂存在厂区，处置压力较大，并且
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存在较大的安全隐患［５７］。广东某钽铌矿冶炼企业为

典型的在厂区中暂存了大量放射性中和渣的企业，由

于存在较大安全隐患，根据相关辐射防护规定，需要

对中和渣进行处理和处置，本文通过中和渣成分检测

以及工艺分析研究，讨论对中和渣的资源化利用，为

伴生放射性固体废物的处理、减量化、最小化提出了

技术路线，以减轻企业的暂存压力与处置成本。

１　物料转化分析

广东某钽铌矿冶炼企业（以下简称“该企业”）专

业从事钽铌冶炼，主要生产氟钽酸钾及氧化铌。年

处理钽精矿１３０ｔ、铌钽铁合金２２０ｔ，研磨后用“氢

氟酸＋硫酸”溶解，通过仲辛醇萃取分离出钽液和铌

液。钽液经转化、结晶、洗涤、烘干等工序后得到氟

钽酸钾产品（年产量约１００ｔ）；铌液经过氨水中和、

洗涤、烘干、煅烧等工序后得到氧化铌产品（年产量

约１００ｔ）。原矿、中间产品、尾矿（渣）或者其他残留

物中铀（钍）系单个核素含量超过１Ｂｑ?ｇ。历史遗留

中和渣约１万ｔ，年产生中和渣量约６７２ｔ。

１１　物料与放射性核素平衡分析

根据项目资料，每年使用原料共３５０ｔ（含２５％

Ｔａ２Ｏ５、１５％ Ｎｂ２Ｏ５的钽精矿２２０ｔ；６％ Ｔａ２Ｏ５、

６０％ Ｎｂ２Ｏ５铌钽铁合金１３０ｔ；原料经加权平均后，

含１７．９４％ Ｔａ２Ｏ５、３１．７１％ Ｎｂ２Ｏ５），经矿石加工处

理后，产生氟钽酸钾１００ｔ、氧化铌１００ｔ、酸溶渣１５ｔ，

剩下其他成分１３５ｔ进入中和车间，经酸碱中和后

产生中和渣６７２ｔ。经分析，原材料中放射性核素

２３８Ｕ、２３２Ｔｈ、２２６Ｒａ活度浓度分别为 ２．８３Ｅ＋０３、

１．６４Ｅ＋０３、８８６Ｂｑ?ｋｇ，放射性核素平衡见表１。

表１　核素平衡分析

犜犪犫犾犲１　犈狇狌犻犾犻犫狉犻狌犿犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狀狌犮犾犻犱犲狊

项目 名称 核素 活度浓度?（Ｂｑ·ｋｇ－１）总活度?Ｂｑ

投入 原料３５０ｔ

２３８Ｕ ２．８３Ｅ＋０３ ９．９２Ｅ＋０８

２３２Ｔｈ １．６４Ｅ＋０３ ５．７５Ｅ＋０８

２２６Ｒａ ８８６ ３．１０Ｅ＋０８

产出

氟钽酸钾１００ｔ

氧化铌１００ｔ

酸溶渣１５ｔ

中和渣６７２ｔ

（含废水处理

材料５３７ｔ）

２３８Ｕ ６．７５ ６．７５Ｅ＋０５

２３２Ｔｈ １．００ １．００Ｅ＋０５

２２６Ｒａ ２．６０ ２．６０Ｅ＋０５

２３８Ｕ １８．２ １．８２Ｅ＋０６

２３２Ｔｈ ４．００ ４．００Ｅ＋０５

２２６Ｒａ ７．７０ ７．７０Ｅ＋０５

２３８Ｕ ２．７９Ｅ＋０３ ４．１８Ｅ＋０７

２３２Ｔｈ ２．５２Ｅ＋０４ ３．７９Ｅ＋０８

２２６Ｒａ １．２１Ｅ＋０４ １．８２Ｅ＋０８

２３８Ｕ １．４１Ｅ＋０３ ９．４８Ｅ＋０８

２３２Ｔｈ ２９１ １．９６Ｅ＋０８

２２６Ｒａ １８９ １．２７Ｅ＋０８

１２　中和渣的来源

生产工艺中的萃余酸性废水经收集系统汇入萃

余酸性废水收集罐，后入中和罐中和。萃余酸性废

水（原矿中放射性核素绝大部分迁移到酸溶渣中，萃

余酸性废水中的放射性核素甚微）与石灰中和后产

生的沉淀即为中和渣。

２　存在问题与改进措施分析

２１　存在问题

项目废水分为碱性废水和萃余酸性废水。其中

碱性废水不含放射性物质。项目原有工艺设置了二

级沉淀池，沉淀回收随碱性废水带走的物料后进入调

节池。萃余酸性废水具有一定放射性，通过管道收集

后进入酸性废水收集罐，然后引入中和装置。中和后

渣液一起进入调节池。最后萃余酸性废水和碱性废

水在调节池中汇合（总废水量７７２７ｍ３?ａ，调节池容积

１２０００ｍ３，可满足调节池年最大循环用水量）汇合后

用于中和工艺中的石灰调制。项目原有的废水处理

设施见图１所示，仅采用以上措施存在以下问题：

１）第一类污染物车间排放口不达标。虽然放射

性物质在与石灰接触过程中也有一定的去除，但是

根据工程分析数据，车间排放口调节池总α和总β
超过《广东省水污染物排放限值标准》（ＤＢ４４?２６—

２００１）最高允许排放浓度，即总α放射性最高允许排

放浓度为１Ｂｑ?Ｌ，总β放射性最高允许排放浓度为

１０Ｂｑ?Ｌ。这说明，必须要引入专门针对萃余酸性废

水的处理工艺，才能使其在车间排放口达标。

２）渣、液混合。渣、液混合存在一定环境风险。

必须要采取渣液分离的措施。

３）项目中酸性废水和碱性废水最终汇入调节池

用于中和工序的石灰调制。虽然调节池的容量足够

容纳一年的废水总量，但是该容量并没有考虑暴雨

的影响。建议达标后外排。

４）酸溶渣与中和渣没有分离，造成超标的伴生

放射性固体废物总量大，增加后续处理难度与成本。

２２　优化整改措施

１）车间排放口处理达标

为确保车间排放口废水达标排放，需对萃取车

间萃余酸性废水进行前处理，更改后的优化工艺：废

水收集—隔油池隔油—石灰中和（ｐＨ６～８）—加氯

化钡（１５０ｇ?ｔ废水，由于废水中有硫酸离子，可不加

硫酸）—沉淀除镭———加石灰中和搅拌（ｐＨ１０～

１０．５，接触时间１０～３０ｍｉｎ）—沉淀池澄清除钍
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铀—调节池（汇合其他工序废水）。萃取车间废水经

处理后，可减少绝大部分放射性物质。萃取废水经

处理达标后，再进入调节池。污水处理流程图见图

２，污水处理装置在厂区的位置见图１所示。

图１　放射性生产废水处理措施及整改措施

犉犻犵１　犜狉犲犪狋犿犲狀狋犪狀犱狉犲犮狋犻犳犻犮犪狋犻狅狀狅犳狉犪犱犻狅犪犮狋犻狏犲狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉

　　此法的原理是，当废水中含有镭和硫酸根时，

加入氯化钡，生成Ｂａ、Ｒａ共沉淀，将镭载带下来，

再加入石灰中和到碱性，含铀废水生成不溶性氢

氧化物，很快沉淀下来，达到除铀、镭等放射性物

质的作用。

根据相关研究［８１１］，当氯化钡加入量为１５０ｍｇ?Ｌ、

ｐＨ保持为６时，总α、总β放射性均能大幅度降低。

另外，由于项目原材料来源不一、品种较多，

不同产地、不同品种的原材料，其伴生的放射性核

素存在较大的差异，因而生产废水中残留的放射

性核素也会因此而发生变化。为确保生产车间的

萃取工序萃取废水安全达标排放，对排放口废水

进行定期监测，保证废水中总α、总β放射性达标

排放。

２）渣液分离

如图２所示，在中和与除铀除镭工序后设置板
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框压滤机，实现渣液分离。分离后的中和渣在非放

射性因素影响允许的前提下进行填埋。分离后的液

体进行放射性物质的进一步处理。

图２　污水处理流程图

犉犻犵２　犠犪狊狋犲狑犪狋犲狉狋狉犲犪狋犿犲狀狋犳犾狅狑犮犺犪狉狋

３）总排放口的设置

对于废水放射性而言，车间排放口达标后可随

其他废水在总排放口达标排放，总排放口的设置最

终根据环境主管部门的意见、公司的工艺需求和废

水中非放射性影响因子的处理结果综合考虑决定。

４）建设中和渣堆场

对新产生的中和渣，企业建设中和渣堆场，中和

渣堆场为一大型仓库，上方有遮盖，四周有围挡，渣

场容量约１０００ｍ３，可满足该厂暂存的容量需求。

５）中和渣资源化

通过对工艺流程的改进，实现了中和渣、酸溶

渣、废水的分离，并对每批次中和渣进行分析检测，

达到建材放射性标准和建材原材料质量标准后，可

出售给水泥厂等，作为建筑材料的辅助原材料。

３　中和渣资源化

石膏又称缓凝剂，可用于调节水泥凝结时间，常

用的为天然石膏矿，主要成分为二水硫酸钙；还有天

然硬石膏，主要成分为无水硫酸钙；另外也有半水石

膏，它们的混合物，或工业副产石膏，如陶瓷工业的

石膏模，烟气脱硫石膏等。用做水泥生产辅料的石

膏需用量约为５％，一般控制用量不超过３．５％
［１２］。

根据测量数据，该企业产生钽铌类型固体废物中的

中和渣放射性水平较低，且含有大量石膏，可以定义

为工业副产品半水石膏。

通过上述工艺改进与优化整改措施，可将中和

渣单独分离出来，方便后续处理，中和渣活度如表２

所示。其中中和渣活度超过１Ｂｑ?ｇ，根据《伴生放射

性物料贮存及固体废物填埋 辐射环境保护技术规

范》（ＨＪ１１１４—２０２０）中的指标规定，属于伴生放射

性固体废物。需要对伴生放射性固体废物中的有价

值资源进行资源化利用，实现废物最小化。

结合“广东省伴生放射性固体废物填埋处置关

键技术研究与应用”课题中的相关研究［１３］，该种类

型中和渣浸出危害较低，根据该课题提出的伴生放

射性固体废物处置方案，对该企业的中和渣进行资

源化利用，提出以下废物资源化方案。

１）对中和渣放射性分析，判别是否符合建筑材

料放射性限量。

样品的内外照射指数按照《建筑材料放射性核

素限量》（ＧＢ６５６６—２０１０）计算，公式如下：

犐Ｒ＝犆Ｒａ／２００ （１）

式中，犐Ｒ 为内照射指数；犆Ｒａ为建筑材料中天然

放射性核素２２６Ｒａ的放射性比活度（Ｂｑ／ｋｇ）；２００为

仅考虑内照射情况下，ＧＢ６５６６—２０１０标准规定的

建筑材料中放射性核素２２６Ｒａ的放射性比活度限

量（Ｂｑ／ｋｇ）。

犐γ＝犆Ｒａ／３７０＋犆Ｔｈ／２６０＋犆＿Ｋ／４２００ （２）

式中，犐γ 为外照射指数；犆Ｒａ、犆Ｔｈ、犆Ｋ分别为建

筑材料中天然放射性核素２２６Ｒａ、２３２Ｔｈ、４０Ｋ的放射

性比活度（Ｂｑ／ｋｇ）；３７０、２６０、４２００分别为仅考虑外

照射情况下，ＧＢ６５６６—２０１０标准规定的建筑材料

中天然放射性核素２２６Ｒａ、２３２Ｔｈ、４０Ｋ在其各自单独

存在时本标准规定的限量（Ｂｑ／ｋｇ）。

计算结果如表２所示。

从表２可以看出，该企业用于中和工艺废水而

使用的石灰满足Ａ类装饰装修材料的要求；中和工

艺产生的中和渣满足Ｃ类装饰装修材料以上的要

求，可作为装修材料用于建筑物的外饰面以及室外

其他用途；利用中和渣生产的水泥满足Ａ类装饰装

修材料的要求，扩大了中和渣资源利用的使用范围，

提高了安全性。

２）确定放射性指标达标后，进一步判别中和渣

是否满足作为水泥原料的生产要求。

生产水泥的原料需要达到表３中的指标要求，

经分析检测，工艺改进后的中和渣，均满足改质量标

准，可作为生产水泥的原料。
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表２　工艺改进后石灰原料、产生中和

渣与所生产水泥的放射性参数

犜犪犫犾犲２　犚犪犱犻狅犪犮狋犻狏犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犾犻犿犲狉犪狑

犿犪狋犲狉犻犪犾，狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀狊犾犪犵犪狀犱犮犲犿犲狀狋

狆狉狅犱狌犮犲犱犪犳狋犲狉狆狉狅犮犲狊狊犻犿狆狉狅狏犲犿犲狀狋

样品名称 检测项目

活度浓度检测

结果?

（Ｂｑ·ｋｇ－１）

内照射指数

犐Ｒ

外照射指数

犐γ

适用

类别

中和渣１＃

铀２３８ ７９４．０

钍２３２ ２６１．０

镭２２６ ２８０．０

钾４０ １４．１

１．４ １．７６ Ｃ类

中和渣２＃

铀２３８ ６０．３

钍２３２ １８．６

镭２２６ ２２．９

钾４０ ３５．９

０．１１ ０．１４ Ａ类

石灰１＃

铀２３８ １６．７

钍２３２ ５．９

镭２２６ ２３．９

钾４０ １８２．０

０．１２ ０．１３ Ａ类

石灰２＃

铀２３８ ＜２２．７

钍２３２ ８．４

镭２２６ ２１．７

钾４０ １７１．０

０．１１ ０．１３ Ａ类

利用中和

渣生产的

１＃水泥

铀２３８ ４３．３

钍２３２ ２８．１

镭２２６ ４４．３

钾４０ １６６．０

０．２２ ０．２７ Ａ类

利用中和

渣生产的

２＃水泥

铀２３８ ３３．３

钍２３２ ２９．１

镭２２６ ３４．２

钾４０ １９５．０

０．１７ ０．２５ Ａ类

注：１＃水泥与２＃水泥为不同时期的监测样品

表３　中和渣资源化用于生产水泥的质量标准

犜犪犫犾犲３　犙狌犪犾犻狋狔狊狋犪狀犱犪狉犱狅犳狀犲狌狋狉犪犾犻狕犪狋犻狅狀

狊犾犪犵狉犲犮狔犮犾犻狀犵犳狅狉犮犲犿犲狀狋狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀

项目 质量指标 中和渣

铀（钍）系核素活度浓度／（Ｂｑ·ｇ－１） ＜１ ０．７９

游离水分?％ ２５ ２２．５

颜色 棕色 棕色

水硫酸钙?％ ＞８５ ８８．９

氯化物?％ ＜０．０１ ０

ｐＨ ５～９ ６．５

气味 无 无

综上所述，通过对工艺流程的改进，实现了中和

渣、酸溶渣、废水的分离，对每批次中和渣进行分析

检测，达到建材放射性标准与生产质量标准后，可出

售给水泥厂，用作水泥添加剂。该企业目前已和某

水泥有限公司签订协议，将中和渣外售，作为水泥厂

水泥生产中的辅料。

２０１８年５月开始处理企业厂区内遗留的１万ｔ

中和渣，到２０２１年５月处理完成，一次性节省了中

和渣填埋处置费用３０００万元，提高了经济效益、环

境效益和社会效益。

４　结论

１）对放射性生产废水工艺进行优化处理后，生

产废水可以实现总α放射性小于１Ｂｑ?Ｌ，总β放射

性小于１０Ｂｑ?Ｌ，废水处理工艺对废水放射性物质的

去除率可达９８．８％以上，减少了酸溶渣产生量。

２）增加板框压滤机，实现渣液分离，并建设中

和渣堆场进行暂存中和渣。酸溶渣暂存于企业内

放射性固废暂存库。整改后，中和渣放射性等指

标满足相关要求，可作为水泥生产中的添加剂。

减少了填埋场的负担，实现了废物的资源化与最

小化的目标。
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ＺＨＡＮＧＰ．Ｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｓｔａｎｄａｒｄｓｏｆｒａｒｅ

ｅａｒｔｈｗａｔｅｒｓｍｅｌｔｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒａｆｔｅｒｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆｌｉｍｅｃｒｅａｍ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＲａｄｉｏｌｏｇｉｃａｌＨｅａｌｔｈ，２００８，１７（２）：２１０２１１．

［１１］生态环境部核与辐射安全中心．核安全实务［Ｍ］．北

京：中国原子能出版社，２０１８：２７２．

Ｎｕｃｌｅａｒａｎｄ Ｒａｄｉａｔｉｏｎ Ｓａｆｅｔｙ Ｃｅｎｔｒｅ，Ｍｉｎｓｔｒｙ ｏｆ

ＥｃｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｏｆｔｈｅＰｅｏｐｌｅ’ｓＲｅｐｕｂｌｉｃｏｆ

Ｃｈｉｎａ．ＮｕｃｌｅａｒＳａｆｅｔｙ Ｐｒａｃｔｉｃｅ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｃｈｉｎａ

ＡｔｏｍｉｃＥｎｅｒｇｙＰｒｅｓｓ，２０１８：２７２．

［１２］张祺．谈硅酸盐水泥的生产工艺［Ｊ］．中国化工贸易，

２０１４，６（８）：２３２．

ＺＨＡＮＧ Ｑ．Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

ａｂｏｕｔＰｏｒｔｌａｎｄｃｅｍｅｎｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＣｈｅｍｉｃａｌＴｒａｄｅ，

２０１４，６（８）：２３２．

［１３］陈志东，李冠超，陈柏迪，等．广东省伴生放射性固体废

物填埋处置关键技术研究与应用［Ｒ］．广州：广东省环

境辐射监测中心，２０２１．

ＣＨＥＮＺＤ，ＬＩＧＣ，ＣＨＥＮＢＤ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓｔｕｄｙａｎｄ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｋｅｙｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒｌａｎｄｆｉｌｌｄｉｓｐｏｓａｌｏｆ

ａｓｓｏｃｉａｔｅｄｒａｄｉｏａｃｔｉｖｅｓｏｌｉｄｗａｓｔｅｉｎＧｕａｎｇｄｏｎｇ［Ｒ］．

Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ： Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒａｄｉａｔｉｏｎ

ＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇＣｅｎｔｅｒ，２０２１．
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