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X-CT造影剂生产含碘废水处理与碘资源化回收技术规范
[bookmark: _Toc145677247][bookmark: _Toc18090][bookmark: _Toc2952][bookmark: _Toc166503195][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc26984][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc26718930][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc11812][bookmark: _Toc97192964][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc8197]范围
[bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc24884212]本文件规定了X-CT造影剂生产过程中产生的含碘废水处理与碘资源化回收的总体要求、工艺要求、设备与设施要求、运行与维护、监测与分析、安全与环境保护要求。
本文件适用于X-CT造影剂生产企业、含碘废水处理设施运营单位，以及从事相关技术研发和工程设计的相关方。
[bookmark: _Toc28313][bookmark: _Toc166503196][bookmark: _Toc3177][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc4892][bookmark: _Toc16173][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc11747][bookmark: _Toc145677248][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc97192965]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GBZ/T 300.58  工作场所空气有毒物质测定  第58部分：碘及其化合物
GB/T 6920  水质  pH值的测定  玻璃电极法
GB 8978  污水综合排放标准
GB 12348  工业企业厂界环境噪声排放标准
HJ 778  水质  碘化物的测定  离子色谱法
HJ 828  水质  化学需氧量的测定  重铬酸盐法
HJ/T 15  超声波明渠污水流量计技术要求及检测方法
[bookmark: _Toc6492][bookmark: _Toc166503197][bookmark: _Toc8578][bookmark: _Toc18037][bookmark: _Toc6140][bookmark: _Toc28812]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
[bookmark: _Toc19989][bookmark: _Toc1119]
X-CT造影剂 X-CT contrast agent
用于X射线计算机断层扫描成像的碘代造影剂，包括但不限于碘海醇、碘帕醇、碘普罗胺、泛影酸盐等化合物。
[bookmark: _Toc20237][bookmark: _Toc20766]
含碘废水 iodine-containing wastewater
X-CT造影剂生产过程中产生的含有有机碘化物、碘离子等碘形态的工艺废水，其总碘浓度范围通常在50 mg/L至500 mg/L之间。
[bookmark: _Toc29771][bookmark: _Toc14185]
碘资源化回收 iodine resource recycling
从含碘废水中提取碘元素并转化为具有经济价值的碘产品或原料的过程，回收率应不低于80%。
[bookmark: _Toc32011][bookmark: _Toc12125]
复合氧化剂 composite oxidizer
用于将有机碘氧化降解为碘离子或易于后续分离的碘形态的化学试剂组合。
[bookmark: _Toc26255][bookmark: _Toc21943]
还原剂吸收液 reducing agent absorbent solution
用于吸收碘单质并将其还原为碘离子的溶液，如亚硫酸溶液、亚硫酸氢钠溶液或亚硫酸钠溶液。
[bookmark: _Toc5930][bookmark: _Toc17449][bookmark: _Toc19450]总体要求
[bookmark: _Toc5269][bookmark: _Toc12647]处理要求
含碘废水处理系统应满足下列要求：
碘回收率不低于80%；
处理后废水中总碘浓度低于24 mg/L；
系统处理能力不低于设计规模的90%，且连续稳定运行时间不少于720 h；
回收的碘产品纯度（以I2计）应不低于99.5%。
[bookmark: _Toc23534][bookmark: _Toc10891]基本原则
减量化原则：优化生产工艺，从源头减少含碘废水的产生量和碘含量。
资源化原则：优先回收废水中的碘资源，实现循环利用。
无害化原则：确保处理后的废水达标排放，防止二次污染。
经济性原则：在达到环保要求的前提下，降低处理成本，提高经济效益。
[bookmark: _Toc19002][bookmark: _Toc29090]总体流程
含碘废水处理与碘资源化回收的典型流程应包括：废水收集与预处理、碘分离与转化、碘回收与精制、深度处理与排放等单元。具体流程如下：
含碘废水首先进入收集池，经pH调节后进入氧化反应器，在复合氧化剂作用下，有机碘转化为碘离子；
随后进入动态连续分离装置，在双氧水和超声波作用下，碘离子被氧化为碘单质并分离；
碘蒸气进入吸收塔，被还原剂吸收液吸收，转化为碘离子，吸收塔系统应具备喷淋洗涤、气液分离等功能；
吸收液转入结晶罐，加双氧水析出碘单质，经分离得到粗碘产品；
碘回收后的废水进入深度处理系统，达标后排放，滤液返回吸收系统循环使用。
[bookmark: _Toc16289][bookmark: _Toc25067]工艺要求
[bookmark: _Toc31619][bookmark: _Toc9288]废水收集与预处理
含碘废水应分类收集，高浓度废水（碘浓度>100 mg/L）与低浓度废水应分别收集处理。
预处理应包括pH调节和悬浮物去除。pH应调节至（2~4）之间，使用硫酸、盐酸或硝酸等无机酸。
预处理后的废水应进行均质调节，确保水质水量相对稳定。
[bookmark: _Toc7343][bookmark: _Toc14286]碘分离与转化
氧化转化（将有机碘转化为碘离子）
酸化后的废水应进入氧化转化工序，通过投加适宜的复合氧化剂，将废水中的有机碘化合物高效转化为无机碘离子（I⁻）。氧化剂宜采用环境友好、效率稳定的催化氧化体系（例如，基于过硫酸盐、过氧化氢的高级氧化技术及其活化体系）。氧化剂的类型、投加量、反应温度与时间等关键参数，应通过实验确定。反应温度宜控制在45 ℃~85 ℃，反应时间不宜少于30 min。
碘离子氧化与碘单质分离
氧化转化后的废水，应进行碘离子的氧化与分离，典型工艺如下：
1. 氧化：向废水中加入氧化剂（如浓度30%的双氧水），将碘离子（I⁻）氧化为碘单质（I2）；
1. 强化分离：宜采用物理方法（如超声波）强化碘单质从水相中的析出与富集；
1. 分离操作：富集后的碘单质应及时从主体废水中分离，宜采用动态连续分离装置（如水平旋涡状分液管系统），利用离心力与重力的协同作用，实现富碘相与废水相的连续分层与分流。
碘单质的捕集与还原
分离出的碘单质（通常以蒸气或富集相形式）应引入吸收装置。应使用还原剂吸收液（如亚硫酸盐溶液）进行循环吸收，将碘单质还原为碘离子，生成高浓度的碘化氢或碘化物吸收液，转入后续回收工序。
[bookmark: _Toc10080][bookmark: _Toc18581]碘回收与精制
吸收饱和后的还原剂吸收液转入结晶罐，滴加双氧水至碘单质完全析出。
析出的碘单质经过滤分离，得到粗碘产品，滤液返回吸收系统循环使用。
粗碘可通过升华、重结晶等方法进一步纯化，得到工业碘或医药级碘产品。
碘蒸气回收：对工艺全流程中可能逸散的碘蒸气应进行密闭收集与高效净化回收；碘蒸气回收系统宜采用多级喷淋吸收（如乙醇碘化钾溶液）与填料层相结合的方式，使气液充分接触；吸收后尾气应经除湿、过滤等处理，达标后进行排放。
[bookmark: _Toc13980][bookmark: _Toc25253]深度处理与排放
碘回收后的废水应进行深度处理，确保各项指标达到排放标准。
深度处理可采用高级氧化技术（如臭氧氧化、紫外/过硫酸盐氧化等）进一步降解残留有机物。
处理后的废水经检测达标后排放，排放口应设置规范标识。
[bookmark: _Toc8883][bookmark: _Toc19757][bookmark: _Toc25589]设备与设施要求
[bookmark: _Toc1568][bookmark: _Toc4983]主要设备
废水收集池：应防腐防渗，配备液位控制和搅拌装置。
反应设备：包括酸化池、氧化反应器、分离装置等，应耐腐蚀、耐温，并配备温度和pH在线监测。
吸收装置：应设计合理的吸收塔，塔内宜设置高效雾化喷头与填料层，使气液充分接触，吸收效率不低于95%；连接碘蒸气源的管路应设置保温套，防止碘蒸气结晶堵塞。
结晶设备：包括结晶罐、过滤装置等。
超声波装置：频率范围（20~40）kHz，功率可调。
碘蒸气回收装置：碘蒸气回收系统应为独立设置的密闭装置，至少包括喷淋洗涤单元、气液分离单元和尾气处理单元；装置材质应耐碘腐蚀。
[bookmark: _Toc18695][bookmark: _Toc17615]配套设施
自动控制系统具体要求如下：
应建立集中自动控制系统，对全流程关键参数（如pH、温度、压力、液位、流量、关键设备状态等）进行实时监测、记录、报警与联动控制；
宜采用智能控制技术，例如在动态连续分离装置等关键节点，通过安装界面识别传感器并与自动阀门联动，实现分离过程的精准智能控制；
控制系统应能根据工艺要求自动调节加药量、反应条件等；
系统硬件与软件应满足长期稳定运行的要求，关键控制回路应具备手动/自动无扰切换功能。
管道与阀门：接触腐蚀性介质的部分应采用耐腐蚀材料。
安全设施：包括泄漏收集系统、应急处理设备、个人防护装备等。
[bookmark: _Toc6804][bookmark: _Toc19456][bookmark: _Toc8861]运行与维护
[bookmark: _Toc24413][bookmark: _Toc24889]运行管理
制定操作规程，明确各工序的操作步骤、控制参数和注意事项；操作规程应包含动态连续分离装置与碘蒸气回收系统的启停、监控和维护程序。
操作人员应经过培训，熟悉工艺流程和设备性能。
建立运行记录，包括废水处理量、药剂消耗、碘回收量、设备运行状态等。
[bookmark: _Toc25486][bookmark: _Toc913]维护保养
制定设备维护计划，定期检查、清洁和保养；应定期检查碘蒸气回收系统的喷头、填料层及管路保温状况。
易损件应有备品备件，确保系统连续稳定运行。
每年至少进行一次系统全面检修。
[bookmark: _Toc11048][bookmark: _Toc304][bookmark: _Toc12506]监测与分析
[bookmark: _Toc24523][bookmark: _Toc31310]监测项目与频次
监测项目与频次应满足表1要求。
监测项目与频次
	监测项目
	监测点位
	监测频次
	方法依据

	总碘浓度
	进水口、出水口
	每日1次
	实验室在测定前，应采用碱消解等方法对水样进行前处理，确保将废水中的有机碘、碘酸盐等全部形态的碘转化为碘离子（I-）后再按HJ 778方法测定。

	化学需氧量（COD）
	进水口、出水口
	每日1次
	HJ 828

	pH值
	各反应单元
	连续监测
	GB/T 6920

	碘回收率
	废水总进水口与总排水口
	每周1次
	本文件8.3.1章节

	碘蒸气回收系统效率
	碘蒸气回收系统排气筒
	每季度1次
	本文件8.3.2章节

	废水流量
	进水口、出水口
	连续监测
	HJ/T 15


[bookmark: _Toc24873][bookmark: _Toc6453]分析方法
碘浓度测定可采用离子色谱法、电感耦合等离子体质谱法等。在确保水样中碘全部转化为碘离子（I-）的前提下，也可采用碘离子选择电极法。
定期对回收碘产品进行纯度分析，符合相关产品标准。
监测结果应记录并保存至少三年。
[bookmark: _Toc15660][bookmark: _Toc31339]测试方法
碘回收率
碘回收率应按式（1）进行计算：
.................................................................（1）
式中：
——碘回收率，%；
——统计周期内回收的粗碘或精碘产品质量，kg；
——回收碘产品的平均碘质量分数（纯度），%；
——统计周期内含碘废水的平均流量，m3/h；
——统计周期内废水进口总碘平均浓度，mg/L；
——统计周期内废水出口总碘平均浓度，mg/L；
——统计周期的小时数，h。
碘蒸气回收系统效率
碘蒸气回收系统效率步骤如下：
1. 准备与防护：
3. 资质与安全：由专业检测人员操作，穿戴全套防护装备（防毒面具、防护服等）；
3. 设备：校准采样泵、流量计，备好吸收瓶或吸附管；
3. 工况：系统在设计工况下稳定运行30分钟以上。
1. 同步采样：
4. 在回收系统进口和出口管道，使用相同流量、同时开始采样；
4. 记录采样时间、流量、温度等参数；
4. 同时采集现场空白样品。
1. 实验室分析：将样品送至实验室，按GBZ/T 300.58标准，使用离子色谱仪分析，分别得出进口浓度和出口浓度（单位：mg/m3）。
1. 碘蒸气回收系统效率应按式（2）进行计算：
.................................................................（2）
式中：
——碘蒸气回收系统效率，%；
——进口浓度；
——出口浓度。

[bookmark: _Toc27511][bookmark: _Toc16065][bookmark: _Toc12528]安全与环境保护要求
[bookmark: _Toc20888][bookmark: _Toc18654]安全要求
操作区域应设置明显的安全警示标志，配备洗眼器、应急淋浴等设施。
接触腐蚀性化学品的人员应穿戴防护服、护目镜、耐酸碱手套等。
应建立完整的碘蒸气密闭收集与高效净化回收系统，该系统对碘蒸气的捕集与回收效率不应低于95%；碘蒸气可能释放的区域应设置局部排风与泄漏监测报警装置。
[bookmark: _Toc20188][bookmark: _Toc27386]环境保护要求
处理后的废水排放应符合GB 8978和地方排放标准。
固体废物（包括废渣、废滤料等）应按危险废物管理要求妥善处置。
噪声控制应符合GB 12348的要求。
建立环境风险应急预案，防止突发环境事件。
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