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摘要摘要 随着世界核电事业的发展，核设施产生的废离子交换树脂的安全处理已成为困扰各国的难题。湿式氧化法具有反应条件

温和、工序简单、经济有效等优点，近年来在放射性废物处理领域受到广泛关注。本文概述了国内外废树脂湿式氧化处理技术，

包括酸煮解、超临界水氧化分解法、间接电化学氧化分解法和湿式过氧化氢氧化法；重点分析了废树脂湿式过氧化氢氧化法的发

展现状、影响因素、反应机理、反应动力学以及放射性核素的去向；并进一步探讨了湿式氧化法在废树脂处理领域的发展方向及

应用前景。
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离子交换树脂被广泛地应用于核电厂运行过程、核燃料

循环过程、放射性废液处理、核设施去污和退役、核化学和放

射化学实验中，使用一段时间后，会富集一定的放射性核素，

成为核工业主要中、低水平放射性废物。废树脂中主要含

有 58Co、60Co、137Cs、134Cs、51Cr、56Fe、129Te等放射性核素，其中活

化产物 60Co和裂变产物 137Cs的半衰期分别达 5.27年和 30.2
年[1-2]。废树脂一般呈分散的粉状或粒状，极易弥散，具有可

燃性，长期堆积易引起火灾并辐解和降解，产生 H2、CH4、

C2H6、NH3等燃爆性气体，其降解产物对设备和储存容器有较

强的腐蚀性；长期储存会粉化，板结在槽罐底部，造成回收困

难。废树脂遇水浸泡后，所富集的核素会被浸析出来，故不

能长期储存，需要经适当方法处理后将其最终处置。

废树脂的处理一般要先经过预处理（减容）后稳定化（固

化）处理，然后进行最终的处置。目前国内外采用的废树脂

处理技术主要有热压压实法、微生物降解法、高整体性容器

包装法、洗脱法、氧化分解法、固化法等[1,3-4]。热压压实法操

作过程需要加热装置和超级压实机，在压实过程中会产生废

液和废气，因此推广受到了一定的限制。微生物降解废树脂

20世纪 80年代初由芬兰 Loviisa 核电站开始实验室研究，

1988年开始中间规模实验处理废树脂[5]，由于微生物与核素

的反应机理非常复杂，且涉及微生物培养和耐辐射能力等问

题，此方法仅对低放射性树脂处理具有一定的优势[6]，至今未

能在工业中得到应用。高完整容器包装能长期安全地储存

中、低放废树脂，但价格高，应用尚不普遍。洗脱处理法操作

工艺复杂，洗脱过程会产生较多二次废物，而且很难使中、低放

废树脂降到非放射性水平，限制了其发展。而固化法中的水泥

固化技术发展较早，技术相对成熟，应用广泛。但是固化后存

在包容量小、体积增容大、核素浸出率较高、遇水胀裂或破碎等

问题，大大提高了废树脂最终的处置费用，根据核电站多年的

运行结果统计得到，不同核电站在运行过程中废树脂的产生量

有很大差异，每台轻水堆（LWR）产生3~150 m3/a的废树脂，其

中每台压水堆（PWR）可产生 3~10 m3/a废树脂，每台沸水堆

（BWR）可产生75~150 m3/a的废树脂[7]。减小固化体的体积获

得较高的减容比，有助于降低废物的运输和最终处置管理成

本，对核电的进一步推广与应用具有重大的意义。

废树脂的氧化减容技术能有效满足放射性废物最小化

的处理原则，所谓减容技术就是通过物理-化学的方法减小

废树脂的体积，获得较高的减容系数。废树脂氧化减容技术

主要包括干式氧化分解法（如焚烧、热解、等离子体高温焚烧

技术等）和湿式氧化分解法（如酸煮解、过氧化氢氧化法、超

临界水氧化分解法和间接电化学氧化分解法），见表 1。焚

烧、热解、酸煮解、超临界水氧化分解等减容方法均存在操作

复杂、条件苛刻、反应温度高、易产生二次污染等问题。

在各种减容技术中，湿式过氧化氢氧化法因具有反应条

件温和、工序简单、占地面积小、经济有效等特点，近几十年

来受到广泛的重视。湿式氧化技术（wet air oxidation，WAO）
指在高温（125~320℃）和高压（0.5~20 MPa）条件下，将废水中

的有机物氧化分解为无机物或小分子有机物的过程。最初

由美国的Zimmermann[8]在1944年研究提出的，并于1958年首

次用于处理造纸黑液。湿式催化氧化技术（catalytic wet air
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oxidation，CWAO）是 20世纪 70年代在湿式氧化技术的基础

上发展起来的，通过加入适当的催化剂，能有效降低反应所

需的压力和温度，提高氧化剂的氧化分解能力和效率，最终

降低处理成本。针对废离子交换树脂的氧化处理，国内外也

进行了大量研究。本文概述了各种湿式氧化法分解废树脂

的基本原理、工艺流程及发展现状，并着重介绍了湿式过氧

化氢氧化法的影响因素、反应机理、反应动力学及应用前景。

1 酸煮解法
酸煮解（acid digestion）又称酸消化，是用热浓硫酸和硝

酸（250℃）浸煮可燃固体废物，将有机物分解成简单的气体

组分，把大部分无机物转变为硫酸盐和氧化物[9]。有机物的

分解包括有机物碳化和碳化物进一步氧化两个步骤。其化

学反应比较复杂，主要反应方程式为

CmHn+ n2 H2SO4→nH2O+ n2 SO2+mC （1）
C+2H2SO4→2H2O+SO2+CO2 （2）

3C+4HNO3→4NO+2H2O+3CO2 （3）
2C+2HNO3→N2O+H2O+2CO2 （4）
5C+4HNO3→2N2+2H2O+5CO2 （5）

3SO2+2H2O+2HNO3→3H2SO4+2NO （6）
5SO2+4H2O+2HNO3→5H2SO4+N2 （7）

酸煮解工艺由预处理、酸浸煮、尾气处理、残渣处理 4部
分组成，反应过程中硫酸的作用是把有机物碳化，为硝酸的

氧化提供高温介质。硫酸虽然能把碳氧化，但反应速度较

慢，因此需要加入硝酸。碳化物的氧化主要是靠硝酸来完成

的。硝酸还把硫酸分解有机物形成的 SO2氧化成 SO3。有毒

气体经尾气处理后排向大气，与此同时大部分硫酸、NOx和

HCl得到回收[8]。主要用于处理α废物，反应完成后放射性核

素会被富集到残渣中。酸煮解的优点在于减容比大，能处理

高氯和高含钚量的废物，>95%H2SO4和 70%~80%HNO3 能回

收再利用，二次废液少。缺点是腐蚀性大，对设备材料要求

高，产生二次污染需要进行尾气处理。

20世纪80年代初，Kobayashi等[10]采用H2O2代替HNO3与

H2SO4一起在200~260℃条件下氧化分解废树脂，实验结果表

明，不论是对阳离子交换树脂还是阴离子交换树脂，H2O2/
H2SO4体系对树脂的氧化效果都要优于HNO3/H2SO4体系，并

且不会产生NOx等气体。

2 超临界水氧化分解法
20世纪80年代中期，Modell等[11]首次提出了超临界水氧

化（SCWO）技术，在超临界条件下（压力大于 22.1 MPa，温度

大于374℃），超临界水作为反应介质氧化分解有机物。在反

应过程中，在超临界水的作用下，使有机物、氧化剂和水形成

均一相，氧化剂（氧气）作用于有机物中较弱的C-H键产生自

由基HOO∙，HOO∙与有机物中的H结合生成H2O2，H2O2进一

步分解为亲电性很强的HO∙自由基，HO∙具有很强的氧化

性，在其作用下最终将有机物氧化成CO2、H2O和N2等无害物

质。朱自强[12]和王亮[13]等对 SCWO反应机理等进行了研究，

提出了很多的反应途径，但几乎所有有机物的超临界水氧化

都离不开下列基本反应步骤：

H2O2=2HO∙ （8）
H2O2+HO∙=H2O+HOO∙ （9）

2HOO∙=H2O2+O2 （10）
HO∙+HOO∙=H2O+O2 （11）

Akai等[14]研究了超临界水氧化处理离子交换树脂过程中

反应时间、H2O2用量和树脂浓度的影响，并考查了反应动力

学。结果表明，随着反应时间和H2O2用量的增加，树脂分解

率增加；当反应温度为 673 K、压力为 30 MPa、30%H2O2用量

为 0.57 mL时，反应 30 min后树脂的分解率大于 99%。阳树

脂的分解包括两步：苯环上磺酸基的去除和链式结构的氧化

表1 废树脂氧化处理方法

Table1 Treatment of spent radioactive ion exchange resins by various oxidation processes

处理方法

氧

化

分

解

干法氧化分解

湿法氧化分解

焚烧法

等离子氧化分解

酸煮法

超临界水氧化分解

间接电化学

氧化分解

过氧化氢氧化分解

优点

减容比大

减容比大

减容比大、二次废液少

反应迅速、氧化彻底、

设备简单

减容比大

减容比大，无二次废物

处理问题

缺点

树脂燃烧不完全、对尾气处理

系统和设备抗腐蚀性要求高

投资高、产生有害气体

腐蚀性大、对设备要求高、

产生二次污染

需高温、高压的操作条件

需要电流强度较大

过氧化氢利用率低

综合评价

工艺较复杂，不推荐

研究时间较短，没有

取得实质性进展

主要处理中、

低放废树脂

随着技术的发展，将会

有广阔的发展前景

从安全性和经济性

考虑，该方法有所欠缺

主要处理中、低放

废树脂，反应条件温和

=
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分解；在树脂的氧化分解过程中，乙酸的分解为限速步骤；最

终树脂被氧化分解为CO2、H2O和H2SO4。Leybros等[15-16]考查

了超临界水氧化Amberlite IRN77阳树脂和 IRN78阴树脂，结

果显示，阳树脂的降解率高于阴树脂，两种树脂的氧化降解

率均高达 99%以上；通过检测树脂降解中间产物可知，主要

降解产物为苯酚类物质，如苯酚、间苯二甲醛、乙酰苯、苯甲

酸、苯甲酰胺、硝基酚、苯甲腈等，以及这些物质的降解产物；

最后，反应后的残液中主要含有甲醇、乙醇、甲酸、乙酸等物

质，放射性核素全滞留在残液中，气相产物主要为 CO2和

CO。韩国电力公司（KEPCO）、水电与核能公司（KHNP）和韩

华化学研发中心的Kim等[17-18]对超临界和亚临界水氧化处理

废树脂进行了小试和中试研究，结果表明，在反应温度<
515℃、压力为 24.8 MPa条件下，树脂的氧化降解效果很好，

反应后阳树脂的COD值为85~185 mg/L，pH值为4.0~6.0，Ni、
Fe、Cr和Mo浓度均小于 1.0 mg/L，废气中的 SOx仅为 3 mg/L。
该工艺对废树脂的处理容量可达 150 kg/h，可作为小型商业

处理设施或者可移动式处理装置投入使用。

此外，在超临界水氧化反应中加入适量的催化剂可以缩

短反应时间，降低反应温度，优化反应途径，有效提高有机化

合物的转化率[19]。但是反应过程中催化剂存在容易中毒、失

活等问题，需要进一步的实验研究。

超临界水氧化技术的优点是反应速度快，氧化效率高，

无二次污染排放。但是对设备腐蚀性大，反应过程中产生的

无机盐严重时会堵塞管路，并且该方法价格昂贵也阻碍了其

工业应用。整个反应处在高温高压的苛刻条件下进行，所以

很难实时控制反应速率。Kritzer等[20]总结了超临界水氧化法

存在的问题，提出了一些解决办法，例如腐蚀问题可选用合

适的材料减轻或避免。目前该方法主要应用处理难降解的

有机废水中，随着反应器设计的完善和技术的发展，超临界

水氧化技术将在未来的废树脂处理领域有着巨大的潜力。

3 间接电化学氧化分解法
间接电化学氧化（indirect electro-chemical oxidation）技

术是指在电化学作用下形成高价态（强氧化态）的媒介物质，

利用媒介物质的强氧化性和电化学的共同作用，在近室温、

常压条件下进行有机废物的氧化分解或TRU（超铀废物）的

去污处理等一系列技术的统称。该技术一般以多价态过渡

金属离子为媒介物质，其中Ag2+氧化还原电位最高，具有强氧

化性。通过对不同电流的实验进行对比，结果显示电流强度

越大，树脂的降解速度越快[21]。成章等[22]采用银媒介间接电

化学氧化（Ag/MEO）体系对（TBP）进行氧化分解，结果表明，

当满足温度为50℃，硝酸浓度为8 mol/L，电流密度为1 A/cm2

的条件时，TBP能够被迅速完全的分解。马辉等[23]通过Ag2+

氧化阳离子交换树脂实验结果表明，阳离子交换树脂分解速

率与硝酸浓度、硝酸银浓度、电流密度有密切的联系，而温度

和搅拌速度在一定条件下对阳离子交换树脂的分解无显著

影响。硝酸浓度和硝酸银浓度越高，电流密度越大，越有利

于阳离子交换树脂的降解。

间接电化学氧化技术通过无机试剂破坏废树脂中的有

机物，反应结束后，放射性核素全富集在液相内，便于后期的

固化处理，不会出现膨胀现象，有助于增大废树脂的减容

比。该技术具有反应条件温和、氧化产物富集在溶液中，反

应过程几乎没有二次污染、操作简单等优点。但是由于对该

技术的研究起步较晚，从经济性和安全性看，此方法有所欠

缺，实现大规模推广应用还有一定的难度。

4 湿式过氧化氢氧化法
湿式过氧化氢氧化（catalytic wet peroxide oxidation，CW⁃

PO）技术的基本反应为 Fenton反应。1894年，英国的 Fen⁃
ton[24]发现采用Fe2+/H2O2体系能氧化多种有机物，后人为纪念

他将Fe2+/H2O2称为Fenton试剂。湿式过氧化氢氧化处理废树

脂工艺流程图如图1所示。

日本挥发油公司（Japan Gasoline Corp., JGC）从 1980年

开始研究过氧化氢湿式氧化废树脂，1994年建成先进的系统

处理核电厂的废树脂和其他有机废物[25]。美国橡树岭国家实

验室的研究结果表明，以Fe2+作为催化剂与H2O2反应在pH值

为 3~5 和温度为 60~100℃条件下可成功氧化放射性废树

脂 [26]。Zahorodna等 [27-28]采用 Fe2+-H2O2体系氧化分解Amber⁃
jet 10.5 1500H型阳树脂（Rohm & Hass），并发现在该体系中

引入紫外光的作用加强了树脂的矿化程度。Gunale等[29-30]以

CuSO4为催化剂与H2O2反应分解阳树脂，然后联合温度为

453~493 K和氧分压为 0.34~1.38 MPa的湿式氧化工艺进一

步将树脂矿化；对于阴树脂，先采用Cu2+-H2O2体系分解树脂

聚合物，超声处理后联合温度为 483~523 K的湿式空气氧化

图1 废树脂过氧化氢氧化工艺流程

Fig. 1 Processflow diagram ofhydrogen peroxide oxidation ofspent resin
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工艺将其矿化。黄慶村[31]开发了废树脂湿式氧化减容技术以

及树脂残渣的固化技术，其中湿式氧化法采用FeSO4为催化

剂。清华大学核能技术设计研究院云桂春课题组[32-35]研究了

Ni2+/Cu2+-H2O2、Mn2+/Cu2+-H2O2、Fe2+-H2O2、Cu2+-H2O2和 Fe2+/
Cu2+-H2O2体系对阳、阴及混合树脂的氧化分解行为，结果表

明Fe2+和Cu2+分别是阳树脂和阴树脂分解的有效催化剂，对

混合树脂则Fe2+/Cu2+协同的催化效果最好。清华大学王建龙

课题组 [36-37]采用 0.2 mol的 Fe2+和 150 mL 30%的H2O2溶液在

pH为 0.3、反应温度为 60℃条件下氧化降解阳树脂，其COD
去除率和减重率分别为 99%和 39%；采用 0.5 mol的 Cu2+和

200 mL 30%的H2O2溶液在 pH为 3、反应温度为 95±2℃条件

下氧化降解阴树脂，其COD去除率、减重率和减容率分别为

97%、68%和75%。梁志荣等[38-39]考查了Fe2+-H2O2芬顿氧化法

预处理含铀废树脂，取得了较好的氧化降解效果。

4.1 影响因素

废树脂的氧化及减容效果受很多因素的影响，如树脂类

型、反应时间、温度、初始 pH值、催化剂用量、H2O2用量等。

研究表明，不同类型的树脂，其功能基、交联度、含水率等参

数不同，抗氧化能力也不同，因此所需的氧化降解条件也有

所差异[40-41]。随着催化剂与H2O2反应的进行，树脂的COD去

除率随反应时间的延长而增大，当反应进行到一定程度后

COD去除率基本稳定[39]。

湿式催化氧化法的反应温度一般在100℃以下。Zahoro⁃
dna等[27]采用的反应温度为40~60℃；Taylor[26]采用的反应温度

为 70~90℃；也有研究表明反应温度控制在 97~99℃较合

适[34]。树脂的分解随着温度上升而加快，但是过高的温度反

而会降低树脂的COD去除率，这是因为过高的温度加速了副

反应的进行以及H2O2的自身分解[39,42]。

湿式氧化的 Fenton反应必须在酸性条件下进行。黄慶

村[31]的实验结果显示，反应液pH值小于1时，阴、阳及混合树

脂的氧化效果皆很好；梁志荣等[39]发现 pH值为 2.5时体系对

树脂的氧化性能最好；Taylor[26]采用的pH值范围为3~5，这是

由于 pH值小于 3时反应速率较慢，pH值大于 5时H2O2自分

解较快。

据报道，催化剂浓度对树脂氧化分解效率的影响比较

大[27-28,42]。废树脂的氧化分解效率随着催化剂溶液的浓度增

加而上升，当浓度达到一定限值时，氧化分解效率即不再随

之上升[31, 40]。当溶液中催化剂浓度过低时，反应产生的·OH
较少，树脂的降解率较低；随着催化剂浓度的增加，降解率提

高；但是当催化剂浓度过高时，由于催化剂（如Fe2+）与·OH的

副反应造成·OH损失较大，使得降解率呈下降趋势[39]。H2O2

用量对树脂的氧化分解效率也有类似的影响，即随着H2O2初

始浓度的增加，树脂降解率先增加后趋于稳定 [35,38]。提高

H2O2初始浓度使得反应体系中·OH产生量增加，从而促进反

应的进行，但是当其浓度过高时，H2O2与·OH之间发生副反

应，使得COD去除率呈下降趋势[38]。

因此，对不同类型不同处理量的废树脂，需优化其氧化

降解条件，从而达到提高氧化效率并降低处理成本的目的。

4.2 反应机理

湿式催化氧化法的基本原理为Fenton反应，利用金属离

子催化剂（M2+）与过氧化氢作用，产生高度活性羟基自由基·

OH，进而引发链式氧化反应，见式（12）和（13）[30,35]。

M2++H2O2→M3++·OH+OH- （12）
M3++H2O2→M2++·HO2+H+ （13）

大量学者针对 Fenton试剂具有强氧化性的原因做了相

关的研究，目前有两种解释：一种是1934年Haber等[43]首次提

出的自由基机理，另一种是Bray等[44]提出的高价铁氧中间体

机理。两种解释的区别在于具有强氧化性的活性物种的不

同，前者认为活性物种是羟基自由基（∙OH），即H2O2在Fe2+的

催化作用下，产生具有较高活性的∙OH自由基，大分子有机

物在∙OH自由基的强氧化性作用下分解成小分子的物质。

而后者则认为具有强氧化性的是 FeO2+和 FeO3+，而不是∙
OH。到目前为止，一般认为反应属于自由基反应[45]。

在反应过程中，∙OH自由基是一种氧化性极强的活性基

团。以Fe2+为催化剂与氧化剂H2O2作用产生∙OH，继而发生

一系列链式反应，具体反应式如下：

Fe2++H2O2→Fe3++OH-+∙OH （14）
∙OH+H2O2→H2O+HOO∙ （15）

HOO∙+H2O2→O2+H2O+∙OH （16）
Fe2++∙OH→Fe3++OH- （17）

Fe3++H2O2→Fe2++HOO∙+H+ （18）
Fe3++HOO∙→Fe2++O2+H+ （19）

上述反应中产生的∙OH可与有机物发生两种类型的反

应，即与有机物分子上活泼氢的加氢反应和发生在有机物分

子的活泼不饱和键上的加成反应。在废树脂的氧化分解过

程中，高聚物被∙OH自由基逐渐分解，最终生成CO2、H2O和

小分子物质。∙OH自由基对有机物的氧化历程可表达为[46]：

RH+HO∙→H2O+R∙ （20）
R—C=C—+HO∙→R—C—C∙ （21）

R∙+O2→ROO∙ （22）
2R∙→R—R （23）

对于Fenton试剂，加入Cu2+将有利于反应的进行，其机理

见式（24）和（25）[46]。加入Cu2+加强了有机物的分解，同时增

加了反应体系中的Fe2+，进一步促进H2O2分解成更多的自由

基。

R∙+Cu2+→R++Cu+ （24）
Cu++Fe3+→Cu2++Fe2+ （25）

核级树脂主要是以二乙烯苯为交联剂、以苯乙烯为单

体、经磺化或胺化成立体网状结构的苯乙烯型树脂。系统中

产生的·OH与废树脂接触后即发生反应，树脂转化为水溶性

直链聚苯乙烯、二氧化碳和水，并产生硫酸根或铵根（如式

26），此后直链聚苯乙烯继续被进一步氧化为二氧化碳和水

（如式27）[34-35]。

离子交换树脂+HO∙→线性可溶的苯乙烯聚合物+

=
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CO2+SO42-+NH4++H2O （26）
线性可溶的苯乙烯聚合物+HO∙→小分子物质+

CO2+H2O （27）
为考察树脂的氧化降解行为，已有研究者监测了树脂溶

解过程中产生的CO2、SO42-和有机酸情况[40,42]。Taylor[26]分析了

气体产物O2、NO、CO和CO2的变化，发现反应初始时主要产

生CO2，此后随着TOC的降低，O2的产量增加，反应过程中还

有少量的CO产生；此外，还监测了反应过程中产生的二乙

苯、丙酮、苯和总挥发性有机物的最大浓度。Zahorodna等[28]

观察了Fenton和光-Fenton体系氧化降解阳树脂过程中SO42-、

CO2、甲酸和草酸的产生；结果表明树脂颗粒的溶解过程主要

是由于·OH对树脂聚合物的脱磺酸基作用以及氧化分裂树

脂聚合物，然后进一步矿化溶液中的有机物和小分子酸。综

合利用多种现代仪器分析技术，如紫外可见分光光度计

（UV-VIS）、高效液相色谱仪（HPLC）、离子色谱仪（IC）、气相

色谱仪（GC）、气相-质谱联用仪（GC/MS）等，检测树脂降解过

程中的中间产物及终产物，考察目标污染物的转化路径以及

分子/原子尺度反应机制等等仍有待于进一步开展。

4.3 动力学分析

湿式氧化反应过程比较复杂，反应动力学模型一般都是

建立在实验的基础上完成的。国外学者通过对湿式氧化技

术反应机理的研究提出了动力学模型。Li等[47]首先提出了催

化氧化反应的动力学模型，即“三集总模型”。此模型能够较

好的应用于非催化湿式氧化反应，其中A表示废水中原有的

有机物和反应生成的不稳定中间化合物（不包括乙酸），B表

示反应过程中生成的难以氧化的中间产物，C表示氧化的最

终产物CO2和H2O。此过程可表达为图2所示，然而此模型忽

略了催化剂对动力学模型产生的影响。

为了弥补上述模型的不足，Zhang等[48]提出了一个简单的

动力学模型，在该模型中B类物质表示“部分氧化”的最终产

物，没有进一步转换。然而，此模型中极其难溶的物质B在实

验中难以被证实。

Belkacemi等[49]对广义集总动力学模型进行了重新设计，

最终提出了一种严格的“扩展集总动力学模型”。该模型能

适用于各类有机物的氧化反应，更符合实际情况。此过程可

表达为图 3所示，但是该模型的建立并没有考虑催化剂表面

生成的沉积物对反应过程的影响。

对于反应动力学的研究，国内外相关报道相对较少，通

过对反应动力学过程的研究可以揭示其反应规律，减少实际

应用中的盲目性。国外有关研究者针对不同的废水做了初

步的探索，得到了经验公式[50]。

-dC/dt=K0exp-(Ea/RT)CmcCn0 （28）
式中，K0为指前因子（只由反应本性决定而与反应温度及系

统中物质浓度无关）；Ea为活化能（KJ/mol）；T为温度（K）；Cc

为污染物的物质量的浓度（mol/L）；C0为氧化剂的物质量的浓

度（mol/L）；t为反应时间（s）；m、n为反应级数；R为气体常数

（8.314 J/mol∙K）；
该经验公式根据不同的污染物参数值取不同值。

据Gunale等[30]报道，温度为453~493 K和氧分压为0.34~
1.38 MPa的湿式催化氧化阳树脂过程符合2阶段拟一级反应

动力学，包括快速氧化有机物阶段及缓慢氧化小分子有机酸

（如乙酸、草酸等）阶段。由于废树脂实际氧化反应过程比较

复杂，进一步系统研究湿式催化氧化法对废树脂的氧化降解

动力学和作用机制，对反应条件的优化、氧化减容效果的提

高及湿式催化氧化工艺的实际应用都具有重要的意义。

4.4 放射性核素去向

张晔[33]采用湿式催化氧化法分解中国核废物处理厂的放

射性废树脂，8次热实验结果表明，放射性废树脂经氧化分解

后，气相、冷凝液、分解残液、残渣中的放射性比活度分别为

2.41×10-4 Bq/L、830 Bq/L、2.78×105 Bq/L和1.14×107 Bq/kg，在
废树脂总放射性中的占比分别为 ~0、0.04%、72.28%和

27.68%。因此，放射性废树脂经湿式催化氧化分解后，所携

带放射性核素大部分都滞留在分解残液和残渣中，只有极微

量的放射性核素随雾沫夹带而出，经冷凝后滞留在冷凝液

中，最终排放的气体不含放射性；冷凝液属低放废水，可采取

槽式方式排放。分解残液经蒸发浓缩后，气相、冷凝液和浓

缩残液中的放射性比活度分别为~0、1.65 Bq/L和 1.14×107

Bq/L；说明分解残液中所荷放射性核素几乎全部滞留在浓缩

注：K1、K2、K3为反应速率常数。

图2 反应动力学模型

Fig. 2 Reaction kinetics model

图3 扩展后的动力学模型

Fig. 3 Extended kinetics model
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液中，气相不含放射性，冷凝液中放射性比活度为1.65 Bq/L，
可采取槽式方式排放或作为普通废水排放。

4.5 催化剂的研发

在湿式氧化过程中加入催化剂有助于提高反应速率，使

反应的条件更加温和，因此近年来催化剂的研究已成为湿式

氧化法的研究热点。目前在湿式催化氧化法中应用最多的

催化剂是Fe[51]、Cu[52]、Mn[53]、Ni[54]、Cr[55]、Co[56]6种元素，它们既可

以作为活性组分单独使用，也可以与多种金属共同起催化作

用。按其在反应中存在的状态不同，可分为均相催化剂和非

均相催化剂。

对于均相催化剂的研究较早，此类催化剂以过渡金属及

其可溶性盐为主要活性成分，以分子或离子形态对反应过程

起催化作用；反应条件温和，催化效率高。但是由于催化剂

与反应溶液相互混合，反应结束后催化剂的回收困难，间接

造成了二次污染。在树脂氧化分解过程中同时引入催化剂

和H2O2溶液，虽然得到了很好的氧化降解效果，但是其减容

效果并不理想，分解残液仍需经过蒸发浓缩后进行固化处

理[31]，间接增加了废树脂的处理成本。

近年来，非均相类Fenton体系已广泛应用于降解各种有

机污染物，该体系使用非均相的纳米铁系催化剂代替均相的

金属离子与H2O2反应[57-61]。非均相催化剂，包括贵金属催化

剂、过渡金属催化剂、稀土金属催化剂和复合型催化剂，具有

容易分离、活性高且反应过程无二次污染的优点[62]。非均相

Fenton反应过程中有机物被吸附到催化剂表面，在金属离子

和H2O2的共同作用下发生氧化分解反应。非均相Fenton反

应既保留了均相 Fenton反应的优点，又放宽了对溶液 pH值

的要求，扩大了其应用范围。目前，非均相Fenton反应的主

要研究方向集中在催化剂载体的选择上，包括有机载体、无

机载体、铁氧化物、复合金属等。将非均相纳米材料应用于

类Fenton体系处理放射性废树脂是未来的研究方向之一。

湿式催化氧化技术能十分有效的应用于处理有机废水

和废树脂，但是普遍存在催化剂失活的问题。催化剂失活主

要有两个原因：1）催化剂的流失，主要是由于pH值的影响，

使催化剂的活性组分溶出；2）催化剂积炭失活，也就是催化

剂的污染失活。因此，研究催化剂的失活现象并找出其中的

原因对改进催化剂的性能以及进一步将其工业应用都非常

重要，是今后的研究热点与难点之一。

5 结论
综上所述，废树脂的各种湿式氧化处理技术，包括酸煮

解、超临界水氧化分解法、间接电化学氧化分解法和湿式过

氧化氢氧化法，各有自身的优缺点，虽然已有实验室规模的

研究工作，但是仍然有很大的改进空间，离实际推广应用尚

有一段距离。其中，湿式过氧化氢催化氧化法处理废树脂反

应条件温和，无二次污染，具有很好的应用前景和极大的推

广价值，也预示着废树脂处理方法的未来发展趋势。

但是，湿式过氧化氢催化氧化法处理废树脂技术还存在

一些问题，需要进一步的探索和完善。主要有以下几点：

1）湿式过氧化氢催化氧化处理阴离子废树脂结果不理想，反

应缓慢，反应过程存在起泡现象，造成氧化剂反应速率降

低。2）湿式过氧化氢催化氧化处理废树脂的反应机理和动

力学模型的认识还不够深入，需要进一步的深入研究。3）反

应过程中，如何提高催化剂的氧化降解能力，如何提高催化

剂的稳定性实现重复利用，进而降低成本，这也是急需解决

的问题。
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Recent advances in treatment of spent radioactive ion exchange
resins by wet air oxidation

AbstractAbstract With the development of nuclear industry, the treatment and disposal of spent radioactive ion exchange resins has become a
problem that needs to be solved at present. Because of the moderate reaction conditions, simple equipment, and low operational cost, wet air
oxidation has recently received considerable attention from the research field of radioactive wastes treatment. In this paper, various
advanced wet air oxidation processes for treatment of spent resins are summarized, including acid boiling degradation, supercritical water
oxidation, electrochemical oxidation, and wet catalytic oxidation with hydrogen peroxide. The development status, influencing factors,
reaction mechanism and kinetics of wet catalytic oxidation, as well as the distribution of radioactive nuclides in the off-gas, decomposition
solution and solid residue, are briefly introduced. The future research directions and applications are also discussed.
KeywordsKeywords radioactive spent ion exchange resin; wet air oxidation; reaction mechanism; kinetics; catalysts
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