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摘要!为了对放射性废树脂进行预处理%使用芬顿试剂对其进行了氧化降解预处理实验研究&通过正交试 验

获得了实验操作的合理条件’当过氧化氢的初始浓度为_&(7$%(L)亚铁离子的初始浓度为!(77$%(L)反应

时间为_6)反应温度为"*E)溶液的初始ZP值为!&*时%该法对?种不同的含铀废湿树脂"*(K$均有理想

的降解效果&反应进行!6后废树脂被完全分解%残液中化学需氧量"ANO$的去除率达")D以上%由G&("
>(&(K(L降至(&!"(&?K(L%且吸收液中铀含量无明显增加&实验结果表明%芬顿试剂对放射性废离子交换

树脂有较好的氧化降解效果&
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!!离子交换树脂在同位素制备)放射化学研究 和放射性废水处理中被广泛应用&但久置的废树



脂会辐解产生 P!!AP_ 等气体!焚烧处理会产生

腐蚀性污染气体!并且由于吸水溶胀产生极大的

静压力!致使固化体破裂"故目前尚未找到理想

的处理技术与工艺!多数放射性废树脂主要贮存

在不锈钢桶中或进行简单的固化处理#>$"
芬顿试剂是过氧化氢和亚铁离子组成的氧化

体系"过氧化氢在亚铁离子的催化作用下通过链

式反应产生氧化性极强的羟基自由基!是一种很

强的高级氧化体系%/3[/.123$Y53/95$.9216.$%$=
K528!BN@8&#!=_$"该 氧 化 体 系 近 年 来 得 到 国 内

外环保工作者的普遍关注!广泛应用在废水中难

降解有毒有害有机物的处理与处置中!实现对有

机物的矿化!取得理想的处理效果#*=>>$!但用于废

树脂氧化降解预处理的相关报道甚少"目前用于

废树脂氧化降解预处理的技术有!种湿氧化法’

P!WN_=P!N!和 P!WN_=P’N?"这!种方法的氧

化性相对较弱!操作较复杂且不易控制"
将废树脂 氧 化 降 解 预 处 理 后 再 进 行 固 化 处

理!与 直 接 进 行 固 化 相 比 有 诸 多 好 处’极 大 的 减

容!克服因树脂吸水而造成的固化体龟裂现象!消
除产生 P!!AP_ 等易燃易爆气体的潜在危害!提

高固化体的包容量"
为了对废树脂进行有效的氧化降解!本 工 作

拟采用芬顿氧化体系进行废树脂的氧化处理!以

建立芬顿试剂氧化降解废树脂的实验方法"

=!实验部分

=>=!主要试剂与仪器

过氧化氢(硫酸亚铁(氢氧化 钠(硫 酸 等 均 为

市售分析纯)树脂’)>)型!!(>f_型!!(>f)型

含铀废树脂"

O4*G"(型 ANO 测 定 仪!美 国!PBAP 公

司!测量 精 度 为>7K*L)CPW+=_B型ZP 计!上

海精密科学仪器有限公司!测量精度为(&(>)cN
!(>型温控数 显 水 浴 锅!上 海 申 顺 生 物 科 技 有 限

公司!测量精度为(&>E"

=>?!实验方法

取*(K湿含铀废树脂置于反应器中!加入一

定量 的 蒸 馏 水!调 节 ZP 到 一 定 值!搅 拌%>!(
-*75.&!同时在设定温度下加热!当溶液温度达到

预定值后加入过氧化氢和亚铁离子!记录反应时

间!通过反应前后残液中化学需氧量%ANO&的变

化来确定氧化降解效果!同时测量吸收液中铀含

量的变化!实验装置示于图>"

图>!实验装置示意图

‘5K&>!W1627/951%/:$,9$02YZ2-572.9/%32[512
>+++反应器%42/19$-&!!+++加料口%‘2235.9/]2&!

?+++搅拌器%W95--2-&!_+++尾气导管%Q/8Z5Z2&!

*+++吸收液%BV8$-V2.9&

?!结果和讨论

?>=!反应条件的正交试验

为寻求合理的氧化降解操作条件!初 步 实 验

表明芬顿试剂在ZP&!&*时氧化性能最好!因此

初步选 定 溶 液ZPa!&*"综 合 考 虑 各 种 影 响 因

素!设计了以&(%P!N!&!&(%‘2!e&!反 应 时 间%$&
和反应温度%"&为因素的正交试验!实验以)>)型

含铀废树脂为研究对象!正交试验结果列入表>"

!!对表>中的试验数据进行直观分析!可得出

如下初步结论’在所选定的影响因素中!P!N! 的

初始浓 度 对 ANO 去 除 率 的 影 响 最 大!其 次 是

‘2!e 的 初 始 浓 度!再 次 是 反 应 时 间!最 后 是 反 应

温度"合理的操 作 工 艺 条 件 为’&(%P!N!&a_&(
7$%*L!&(%‘2!e&a!(77$%*L!反应时间_6!反

应温度"*E"该工艺条件下的实验结果表明!芬
顿氧化法对)>)型(!(>f_型和!(>f)型含铀

废树脂均有理想的降解效果"反应过程中产生大

量AN! 气体!反应进行!6后废树脂被完全分解!
残液中ANO由G&(">(&(K*L降 至(&!"(&?
K*L!去除率达")D以上!反应完成后吸收液中铀

含量在?&!!K*L以下!无明显增加"

?>?!主要影响因素的分析和讨论

以!(>f)型含铀废树脂为例!研究树脂被完

全分解后残液中初始ANO为"&!K*L时!各种因

素对ANO去除率的影响及作用机制"

?&?&=!过氧化氢初始浓度!过氧化氢初始浓度

对ANO去除率的影响示于图!"从图!看出!随

残液中过氧化氢初始浓度的增加!ANO去除率先

增加而后趋于稳定"当残液中过氧化氢的初始浓

度提高时!促进反应的进行!反应体系中羟基自由
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基产生量增 加!ANO去 除 率 随 之 增 加!但 当 残 液

中过氧化氢的初始浓度过高时!反应刚开始就产

生大量的羟基自由基!由于副反应等因素造成羟

基自由基损失较大!ANO去除率呈下降趋势"

?&?&?!亚铁离子初始浓度!亚铁离子初始浓度

对ANO去除率 的 影 响 示 于 图?"亚 铁 离 子 是 反

应产生羟基自由基的必要条件!当残液中亚铁离

子的初始浓度过低时!反应产生的羟基自由基较

少!ANO去除率 较 低#随 亚 铁 离 子 初 始 浓 度 的 增

加!ANO去除率提高!但当初始浓度过高时!反应

刚开始便产生大量的羟基自由基!由于副反应等

因素造成羟 基 自 由 基 损 失 较 大!使ANO去 除 率

呈下降趋势"

表>!正交试验结果
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图!!ANO去除率随过氧化氢初始浓度的变化

‘5K&!!ANO-27$[/%2005152.1528+,

9625.595/%1$.12.9-/95$.$0P!N!

图?!ANO去除率随亚铁离子初始浓度的变化

‘5K&?!ANO-27$[/%2005152.1528+,

9625.595/%1$.12.9-/95$.$0‘2!e
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?&?&A!反应温度!温度对ANO去除率的影响示

于图_!从图_看出"当反应温度在"(E以下时"

ANO去 除 率 随 温 度 上 升 而 增 加"当 温 度 超 过"(
E时"随着温度的继续升高"残液中ANO的 去 除

率反而下降"这 是 由 于 温 度 升 高 一 方 面 加 速 了 反

应速度"部分 羟 基 自 由 基 未 参 与 有 机 物 的 降 解 反

应便在副反 应 中 消 耗 掉"另 一 方 面 温 度 升 高 加 速

了过氧化氢的自身分解"使过氧化氢利用率降低!

?&?&B!反应时间!反应时间对ANO去除率的影

响示于图*!从图*看出"随着反应的进行"残液

中ANO去除率随反应时间的延长而增大"当反应

进行>!(75.后去除率基本稳定!

图_!ANO去除率随反应温度的变化

‘5K&_!ANO-27$[/%2005152.1528+,-2/195$.927Z2-/9,-2

图*!ANO去除率随反应时间的变化

‘5K&*!ANO-27$[/%2005152.1528+,-2/195$.9572

A!结!论

芬顿试剂对放射性废离子交换树脂有较好的

氧化 降 解 效 果"可 实 现 对)>) 型#!(>f_ 型#

!(>f)型?种常 见 含 铀 放 射 性 废 树 脂 的 完 全 分

解"残液中ANO的去除率达")D以上"由G&("
>(&(K$L降至(&!"(&?K$L"且吸收液中铀含量

无明显增加!
芬顿氧化法具有设备和操作简单#氧 化 性 强

等特点"为放射性废离子交换树脂固化处理的前

处理提供了一种新思路!
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