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铀矿碱性浸出液中有机物的催化臭氧化降解技术研究
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摘　 要:采用催化臭氧化技术降解铀矿碱性浸出液中的有机物.由试验结果可知:单独

臭氧化技术ꎬ有机物的降解率为 １５％ꎻ采用还原型催化剂(Ⅰ型:钒￣二氧化锆￣氮型ꎻⅡ型:
钒￣二氧化硅￣氮型ꎻⅢ型:钒￣二氧化钛￣氮型)ꎬ有机物的降解率为 ２５％~３０％ꎬ相对于单

独臭氧化降解ꎬ降解率提高了 １４％~１９％ꎻ采用氧化型催化剂(Ⅳ型:钒￣二氧化锆￣氧型ꎻ
Ⅴ型:钒￣二氧化硅￣氧型ꎻⅥ型:钒￣二氧化钛￣氧型)ꎬ有机物的降解率为 ３０％~６５％ꎬ相对

于单独臭氧化降解ꎬ降解率提高了 ２１.８％、４５.２％、５３.７％ꎻ随着催化剂(Ⅵ型:钒￣二氧化

钛￣氧型)用量的增大ꎬ有机物(ＣＯＤＣｒ)浓度越来越低ꎬ降解率逐渐升高ꎬ当用量大于

０.８ ｇ时ꎬ有机物(ＣＯＤＣｒ)降解率升高不明显ꎬ维持在 ６０％~６４％.
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　 　 不论是军用国防还是民用核电ꎬ铀矿资源都是

我国重要的战略资源.铀矿资源的开发利用首先要

将铀资源从铀矿中有效提取出来ꎬ碱性浸出工艺是

一种重要的铀矿提取手段ꎬ在提取过程中ꎬ铀矿中

的有机物也随之提取出来ꎬ这些有机物主要来自原

矿中的腐植酸和提取工艺必须引入的某些萃取剂ꎬ
有机物的存在严重干扰提取工艺的中控分析及提

取工艺的后续操作ꎬ故萃取后有必要降解其中的有

机物.国内外有机物的降解技术主要有:溶剂萃取

法、膜分离技术、湿式氧化法、催化湿式氧化法、超
临界水氧化技术、臭氧氧化法、光化学氧化法、二氧

化氯催化氧化技术等.臭氧氧化法是目前较为成熟

的有机物降解手段ꎬ但是单独的臭氧氧化法降解有

机物具有极高的选择性ꎬ很难彻底去除水中的 ＴＯＣ
和 ＣＯＤ.针对该缺陷ꎬ辅助适当的催化剂ꎬ能够极大

幅度提高有机物降解效率.

１　 实验方法

１.１　 铀矿碱性浸出液制备

平行称取 ５ 份 １００ ｇ 某铀矿石(１００ 目以下)
于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 １０ ｇ 碳酸钠、５ ｇ 碳酸氢

钠ꎬ３００ ｍＬ 水ꎬ９０ ℃水浴搅拌密闭加热 １２ ｈꎬ将有

机物浸出.抽滤ꎬ固液分离ꎬ将滤液集中收集ꎬ摇匀

备用.浸出液原始 ＣＯＤｃｒ 为 ９０ ｍｇ / Ｌ.
１.２　 催化剂制备

黄色的五价钒离子与亚磷酸和盐酸羟胺发生

氧化还原反应ꎬ生成蓝色四价钒离子ꎬ将四价钒离

子分别负载在二氧化锆、二氧化硅、二氧化钛基质

上ꎬ固液分离ꎬ固体经过烘干ꎬ分别在氧气、氮气保

护下煅烧ꎬ即为 ６ 种成型催化剂[１] .
１.３　 有机物测定方法

铀矿碱性浸出液中有机物的测定[２] 引用国

家标准 ＧＢ１１９１４—８９«水质化学需氧量的测定重

铬酸盐法».
１.４　 催化臭氧化降解有机物

单独的臭氧氧化法降解有机物具有极高的选

择性ꎬ很难彻底去除水中的 ＴＯＣ 和 ＣＯＤ.通常辅

助一些催化剂ꎬ其中的金属离子能够激发臭氧产

生一些高活性的羟基自由基ꎬ极大提高与有机物

的反应速率[３￣１３] .
分取一定体积的铀矿碱性浸出液ꎬ加入一定

质量的某型催化剂ꎬ臭氧化一定时间后ꎬ测定浸出

液中有机物浓度.

２　 结果与讨论

２.１　 单独臭氧化

２.１.１　 单独臭氧化降解臭氧化时间影响试验

１００ ｍＬ 原始铀矿碱性浸出液 ５ 份ꎬ分别臭氧

化降解 ２ ｍｉｎ、５ ｍｉｎ、８ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ、１５ ｍｉｎꎬ分取

２５ ｍＬ 测定有机物 ＣＯＤＣｒ值ꎬ测定结果见图 １.

图 １　 单独臭氧化降解臭氧化时间影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｚｏｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

由实验结果可知:１００ ｍＬ 原始铀矿碱性浸出

液ꎬ单独臭氧化 ５ ｍｉｎ 以上ꎬ随着臭氧化时间的增

加ꎬ浸出液中 ＣＯＤＣｒ 的浓度从 ９０ ｍｇ / Ｌ 降到

７６ ｍｇ / Ｌ后趋于稳定ꎬＣＯＤＣｒ的降解率为 １５％.
２.１.２　 单独臭氧化降解酸度影响试验

１００ ｍＬ 铀矿碱性浸出液 ３ 份ꎬ原始的 ｐＨ 值

为 １１ꎬ用硝酸将另外两份分别调节为 ｐＨ 值 ＝ ７、
ｐＨ 值＝ ３.臭氧化降解 ５ ｍｉｎꎬ分取 ２５ ｍＬ 测定有机

物 ＣＯＤＣｒ值ꎬ测定结果见图 ２.
由实验结果可知:随着酸度的增加ꎬ即 ｐＨ 值

的降低ꎬＣＯＤＣｒ的降解率逐渐降低.故此ꎬ原始的铀

矿碱性浸出液体系更有利于臭氧化降解有机物ꎬ
不需要对体系的 ｐＨ 值进行调整.
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图 ２　 单独臭氧化降解酸度影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ
ａｃｉｄ ｏｎ ｔｈｅ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ

２.１.３　 单独臭氧化降解温度影响试验

１００ ｍＬ 原始铀矿碱性浸出液 ３ 份ꎬ分别将体系

温度控制在 ２５ ℃、３５ ℃、４５ ℃臭氧化降解 ５ ｍｉｎꎬ分
取 ２５ ｍＬ 测定有机物 ＣＯＤＣｒ值ꎬ测定结果见图 ３.

图 ３　 单独臭氧化降解温度影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｅ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由实验结果可知:温度在 ２５ ℃ ~ ４５ ℃ 对

ＣＯＤＣｒ值没有明显影响.
２.２　 催化臭氧化

２.２.１　 催化剂筛选

平行移取 ８ 份 １００ ｍＬ 铀矿碱性浸出液ꎬ后 ６
份分别加入 ０. ８ ｇ 某型催化剂ꎬ后 ７ 份臭氧化

５ ｍｉｎ.分取 ２５ ｍＬ 测定有机物 ＣＯＤＣｒ的降解率ꎬ测
定结果见表 １.

表 １　 ６ 种催化剂性能评价

Ｔａｂｌｅ １　 ６ ｃａｔａｌｙｓｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

催化剂 ＣＯＤＣｒ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 降解率 / ％

原始 ８８.９ —
单独 Ｏ３ ７９.１ １１.０

Ⅰ型:钒￣二氧化锆￣氮型 ６６.８ ２４.８

Ⅱ型:钒￣二氧化硅￣氮型 ６２.４ ２９.８

Ⅲ型:钒￣二氧化钛￣氮型 ６３.７ ２８.３

Ⅳ型:钒￣二氧化锆￣氧型 ５９.７ ３２.８

Ⅴ型:钒￣二氧化硅￣氧型 ３８.２ ５６.２

Ⅵ型:钒￣二氧化钛￣氧型 ３１.４ ６４.７

由试验结果可知:
Ⅰ型:钒￣二氧化锆￣氮型ꎻⅡ型:钒￣二氧化硅￣

氮型ꎻⅢ型:钒￣二氧化钛￣氮型.这三种催化剂的负

载离子为四价钒ꎬ属于还原型催化剂ꎬ对铀矿碱性

浸出液中有机物的降解率为 ２５％ ~ ３０％ꎬ相对于

单独臭氧化降解ꎬ降解率提高了 １４％~１９％.
Ⅳ型:钒￣二氧化锆￣氧型ꎻⅤ型:钒￣二氧化硅￣

氧型ꎻⅥ型:钒￣二氧化钛￣氧型.这三种催化剂的负

载离子为五价钒ꎬ属于氧化型催化剂ꎬ对铀矿碱性

浸出液中有机物的降解率为 ３０％ ~ ６５％ꎬ相对于

单独臭氧化降解ꎬ降解率提高了 ２１.８％、４５􀆰 ２％、
５３.７％.
２.２.２　 Ⅵ型:钒￣二氧化钛￣氧型催化剂催化性能

重现性试验

平行移取 ５ 份 １００ ｍＬ 铀矿碱性浸出液ꎬ后 ３
份分别加入 ０.８ ｇ Ⅵ型:钒￣二氧化钛￣氧型催化

剂ꎬ后 ４ 份臭氧化 ５ ｍｉｎ.分取 ２５ ｍＬ 测定有机物

ＣＯＤＣｒ的降解率ꎬ测定结果见表 ２.

表 ２　 Ⅵ型(钒￣二氧化钛￣氧型)催化性能重现性试验

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｙｐｅ ＶＩ (ｖａｎａｄｉｕｍ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｄｉｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ) ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｔｅｓｔｉｎｇ

ＣＯＤＣｒ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 催化臭氧
降解率 / ％

单独臭氧化
降解率 / ％

较之单独臭氧化
降解率的提高 / ％

原始 ９１.８ — — —
单独臭氧化 ８２.０ — １０.７

第一次 ３３.９ ６３.１ １０.７ ５２.４
第二次 ３１.０ ６６.２ １０.７ ５５.５
第三次 ３５.４ ６１.４ １０.７ ５０.７

　 　 由试验可知:Ⅵ型:钒￣二氧化钛￣氧型催化剂

显示出良好的催化性能ꎬ与单独臭氧化降解相比

较ꎬ在其它试验条件相同的情况下ꎬＣＯＤＣｒ降解率

的提高均在 ５０％ 以上.

２.２.３　 Ⅵ型:钒￣二氧化钛￣氧型催化剂用量试验

平行移取 ７ 份 １００ ｍＬ 铀矿碱性浸出液ꎬ后 ５
份分别加入不同质量的Ⅵ型:钒￣二氧化钛￣氧型

催化剂ꎬ后 ６ 份臭氧化 ５ ｍｉｎ.分取 ２５ ｍＬ 测定有

８３
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机物 ＣＯＤＣｒ值ꎬ测定结果见图 ４.

图 ４　 催化剂用量

Ｆｉｇ.４　 Ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅ

由试验结果可知:随着催化剂(Ⅵ型:钒￣二氧

化钛￣氧型)用量的增大ꎬ有机物(ＣＯＤＣｒ)浓度越

来越低ꎬ降解率逐渐升高ꎬ当用量大于 ０.８ ｇ 时ꎬ有
机物(ＣＯＤＣｒ)浓度从 ９０ ｍｇ / Ｌ 降到 ３０ ｍｇ / Ｌ 后ꎬ
变化不明显ꎬＣＯＤＣｒ的降解率维持在６０％~６４％.

３　 结　 论

１)单独臭氧化:１００ ｍＬ 原始铀矿碱性浸出

液ꎬ单独臭氧化 ５ ｍｉｎ 以上ꎬ随着臭氧化时间的增

加ꎬ浸出液中 ＣＯＤＣｒ的浓度趋于稳定ꎬＣＯＤＣｒ的降

解率下降不明显ꎬ此时降解率为 １０％ ~ １６％ꎻ随着

酸度的增加ꎬ即 ｐＨ 值的降低ꎬＣＯＤＣｒ的降解率逐

渐降低.故此ꎬ原始的铀矿碱性浸出液体系更有利

于臭氧化降解有机物ꎬ不需要对体系的 ｐＨ 值进

行调整ꎻ温度在 ２５ ℃ ~４５ ℃对 ＣＯＤＣｒ的降解率没

有明显影响.
２)催化臭氧化:
(１)Ⅰ型:钒￣二氧化锆￣氮型ꎻⅡ型:钒￣二氧化硅￣

氮型ꎻⅢ型:钒￣二氧化钛￣氮型.这三种催化剂的负载

离子为四价钒ꎬ属于还原型催化剂ꎬ对铀矿碱性浸出

液中有机物的降解率为 ２５％~３０％ꎬ相对于单独臭氧

化降解ꎬ降解率提高了１４％~１９％.
(２)Ⅳ型:钒￣二氧化锆￣氧型ꎻⅤ型:钒￣二氧化

硅￣氧型ꎻⅥ型:钒￣二氧化钛￣氧型.这三种催化剂的负

载离子为五价钒ꎬ属于氧化型催化剂ꎬ对铀矿碱性浸

出液中有机物的降解率为 ３０％~６５％ꎬ相对于单独臭

氧化降解ꎬ降解率提高了 ２１.８％、４５.２％、５３.７％.
(３)随着催化剂(Ⅵ型:钒￣二氧化钛￣氧型)用

量的增大ꎬ有机物(ＣＯＤＣｒ)浓度越来越低ꎬ降解率

逐渐升高ꎬ当用量大于０.８ｇ时ꎬ有机物( ＣＯＤＣｒ )

浓度降低不明显ꎬ降解率升高不明显ꎬ持续在

６０％~６４％.
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