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摘要：通过催化氧化的方法处理放射性三辛胺二甲苯（V/V = 1/4）有机废液，废液主要含某超铀核素，总 α 活度

为 108 Bq。选择可直接商业获得的黑色纳米二氧化锰作为催化剂，冷实验工艺验证连续运行 90 h，结果显示：三

辛胺二甲苯混合有机液体经催化氧化后主要产物为二氧化碳、水及少量小分子有机物，无机化率大于 95%，催化

氧化效果较好。确定工艺参数后，在热室内顺利完成了该放射性有机废液的催化氧化处理。放射性测量衡算结果

表明：98%以上的超铀核素截留在催化剂残渣和催化装置内，以气载放射性废物形式排放的核素含量小于

0.001%，表明该工艺设备能有效防止核素扩散。本研究通过冷试验证和工程应用证明了催化氧化法处理放射性有

机废液的技术可行性。
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Abstract: The catalytic oxidation treatment of radioactive trioctylamine-xylene (V/V =1/4) organic waste 

liquid containing transuranic nuclides (total α activity: 10⁸ Bq) using commercially available nano-MnO₂ 

as the catalyst was investigated in the present work. The process aims to convert organic components into 

non-dispersible solid residues while minimizing radionuclide release. The simulated experiments were 

conducted to validate the process over 90 hours of continuous operation. Results demonstrated that the 

trioctylamine-xylene mixture was predominantly decomposed into carbon dioxide, water, and trace small-

molecule organics, achieving an inorganic conversion rate exceeding 95%. Key reaction parameters,  

including a reactor temperature of (190±20) °C, stirring rate of 30 rpm, and feed rate of 87 mL/h, were 

optimized to ensure stable operation. Post-reaction analysis revealed that residual carbon content in the  

catalyst increased from 0.044% to 2.08%, indicating minor carbon deposition. Tail gas analysis detected 

volatile organic compounds (TVOC: 925.1 mg/m³), predominantly xylene (660.60 mg/m³), alongside trace 
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benzene, toluene, and olefins, suggesting partial catalytic oxidation and chemical reforming pathways. 

Notably, trioctylamine exhibited higher catalytic degradation efficiency compared to xylene, likely due to 

its stronger polarity. Nitrogen oxides (NO: 0.05 mg/m³, NO2: 0.52 mg/m³) in the tail gas were minimal, 

implying nitrogen retention in solid residues or conversion to N2. Subsequent experiments in hot cell were 

successfully  carried  out  to  treat  radioactive  waste  liquid  under  optimized conditions.  Post-treatment 

radionuclide balance calculations revealed that >98% of transuranic nuclides were retained in catalyst  

residues  and  reactor  internals.  Less  than  0.001% of  nuclides  were  released  via  gaseous  pathways, 

confirming effective containment.  Solid residues accounted for  96.86% of the original  activity.  The 

catalytic oxidation system demonstrated robust performance in converting liquid organic waste into stable 

solid residues under mild conditions(190 °C, atmospheric pressure), avoiding secondary pollution risks 

compared with high-temperature incineration or corrosive supercritical oxidation. This work validates 

catalytic oxidation as a viable method for treating radioactive organic liquids, particularly for small-batch 

operations.  The  process  achieves  high  radionuclide  immobilization  while  enabling  safe  gas-phase 

discharge,  offering  significant  advantages  over  conventional  cementation  (e.g.,  volume  expansion, 

leaching  issues)  and  glass  vitrification(incompatible  with  organics).  Further  optimization  of  catalyst 

formulations and tail gas treatment could enhance decomposition efficiency for complex organic matrices.
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核工业及相关科研试验中大量使用有机液体，如磷酸三丁酯煤油体系、三辛胺二甲苯体系、闪烁液体系

等，产生的放射性有机废液不仅存在放射性危害，还有易燃易爆、有毒、易挥发等潜在安全隐患，是值得重

点关注的放射性废物类型之一。三辛胺是用途广泛的萃取剂，二甲苯作为稀释剂，常用于稀土工业以及核工

业中镎、钚的萃取，本次处理对象为 φ=20%的三辛胺-二甲苯有机废液，主要含某超铀核素，总 α 活度 108 

Bq。

对于液体放射性废物，宜转变为固相、非弥散性的物质，提高其固有安全性 [1-4]。常见标准化的固化体有

水泥固化体、玻璃固化体等，针对放射性有机废液，水泥固化体增容严重且普遍抗压强度不足，长时间浸泡

试验中浸出率不满足国家标准 [5]的要求，乳化剂和水泥固化配方有待进一步优化，有机液体这类易燃性物质

也不适用于玻璃固化，因此宜采用化学氧化的方法将其转变为可排放的气态流出物，而将大部分放射性核素

保留在固体残渣中，目前主要化学氧化方法有过氧焚烧、热解焚烧、湿法氧化、超临界水氧化与催化氧化等。

过氧焚烧[6]与热解焚烧[7]技术在处理小批量放射性有机物时不具有灵活性，且需要耐高温、耐腐蚀材料作

为主反应器如哈氏合金。湿法氧化 [8]在处理纯有机物时无机化率不理想且产生大量放射性废水，超临界水氧

化[9]技术中 HF 和 HCl 对反应器金属的腐蚀问题也未能很好的解决，相比较下催化氧化技术处理小批量放射性

有机废物时具有优势。

催化氧化技术[10-21]广泛用于挥发性有机物（VOCs）的处理，在催化剂的作用下有机物与氧气发生氧化反

应产生小分子有机物与二氧化碳、水等。催化氧化技术因其较低的工艺温度（60~300 C）、常压反应且不产

生二次污染产物被认为是去除 VOCs最有效方法之一，三辛胺、二甲苯等有机物在理想的催化氧化过程中，

产物主要为 CO2、H2O、氮氧化物等，主要方程式如下。
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目前有机液体/蒸汽的催化氧化催化剂主要分为两类：一是负载型贵金属催化剂，主要由贵金属（Pd、

Pt、Au、Ag、Ru、Rh 等）和载体（Al2O3、SiO2、碳材料、分子筛、过渡金属氧化物等）组成，具有高比活

性、催化温度更低的优点，但贵金属价格高；二是过渡金属氧化物类催化剂，如 MnOx、CeO2、CoOx (x=0~2)

及其复合金属氧化物等，其成本相较于贵金属更低，且一般无二次污染，但所需的催化氧化温度更高，且催

化效果受水蒸汽含量高低的影响。相关催化剂试验条件见附表 S1。

从催化剂的催化效率、易得性等方面考虑，贵金属负载型催化剂相比于过渡金属氧化物型催化剂成本更

高，而 CoCeOx、CuO-CeO2等过渡金属复合型催化剂见于实验室合成报告，工程级别放大需要摸索成熟的制

备工艺，无法短时间内大量制备，纳米 MnO2易得，催化效率相对较高[17]，且在催化工艺温度下不易发生烧

结等失活行为，本工作拟采用商用纳米 MnO2研究其催化氧化三辛胺二甲苯有机废液的工艺条件与催化效果，

并用于处理放射性三辛胺二甲苯废液。

1 实验部分

1.1试剂与仪器

纳米二氧化锰、去离子水，分析纯，麦克林；三辛胺、二甲苯，分析纯，阿拉丁；气袋采样袋， 5L铝膜，

泰坦科技。

催化氧化处理装置，自制；Tri-cab3180 型液体闪烁计数器，PerkinElmer 公司；ALPHA-ENSEMBLE 型 α

谱仪，ORTEC 公司；6890N-5973 气相色谱质谱联用仪（GC-MS），美国 Agilent；WM-624 气相色谱柱，60 

m  320 μm  1.8 μm，月旭科技；6100 X 射线广角衍射仪（XRD），日本岛津公司；X-MET8000手持式 X 射

线荧光光谱仪，日立公司。

1.2 分析方法

气体中有机小分子通过气相色谱-质谱联用仪检测，气体中一氧化氮、二氧化氮通过化学发光法检测，固

体中总碳、总硫元素含量通过碳硫仪检测，固体放射性样品中超铀核素含量通过 TIOA 萃取液闪法测定，液

体样品中超铀核素含量通过放射化学分析方法测定，催化剂主要化学组成通过 X 射线荧光光谱仪和 X 射线广

角衍射仪测定。

1.3 催化氧化装置

催化氧化装置主要由装置主体、PLC控制系统、配电柜等组成，PLC控制系统控制装置主体的各个动作，

如气动阀门的开关、反应器加热与搅拌等，并实时接收各传感器数据。废液通过气动阀门进入体积为 80 L 的

中转槽，1 mm金属滤网用于过滤废液中固体沉淀，中转槽内有液压式液位传感器；废液经气动阀和速率可调

的柱塞泵送入反应器内，为避免柱塞泵失效影响工艺，在备用管线上安装蠕动泵作为保险手段；反应器

（φ320  600 mm，有效容积约 25 L）主要材质为 304 不锈钢，可接收废液、压缩空气和催化剂的输入，反应

+ O2 CO2 + H2O
catalyst

N
C8H17

C8H17

C8H17

+ O2 CO2 + H2O + NOx

catalyst
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器设有速率可调的搅拌电机和搅拌桨，反应器外是电加热套层与保温套层，在加热套层与反应器内部都设有

温度传感器；反应器上部有可预先装入催化剂的接口，下部是催化剂的卸料口，催化完成后通过重力将固体

残渣卸出，通过软管连接密闭的残渣接收容器，卸料口设有震动电机，可提高卸料效率；反应器上端还有尾

气管道，管道上有气压传感器、VOC传感器等，尾气经尾气处理系统处理后排向热室；尾气处理系统主要由

湿法过滤器、活性炭过滤器、高效过滤器等串联组合而成。催化氧化装置主体示意图示于图 1，传感器、可

调节工艺参数列入表 1。
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图 1 催化氧化装置主体示意图

Fig. 1 Main schematic diagram of catalytic oxidation system

表 1 催化氧化装置主要部件及功能表

Table 1 Key components and functions summary of catalytic oxidation system

部件 功能 参数

各气动阀 控制管路打开/关闭  

液压液位计 监测中转槽液位 0~5 kPa

柱塞泵 定速输送料液 0.26~2.0 L/h

搅拌电机 混匀搅拌催化剂与料液 0~100 r/min

温度传感器 监测反应器内部与加热外套温度 0~600 C

振动卸料装

置
卸出残渣  

气压传感器 监测催化反应剧烈程度；监测尾气处理系统堵塞情况； 0~400 kPa

VOC检测仪 监测尾气中可燃有机小分子含量； 0~100%可燃气体爆炸下限

1.4 催化氧化冷实验验证

在催化氧化处理装置上进行冷实验验证催化氧化处理效果，现场通排风、压空、电力、照明等条件良好，

安装催化氧化装置与 PLC控制系统，并系统检查，倒入 10 L 三辛胺二甲苯混合(V/V = 1/4)有机液体，开启反应

器搅拌和加热，达到实验温度后，启动柱塞泵定量向反应器进料，工艺参数确定后，进行连续 90 h 工艺稳定
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性验证。气体样品通过尾气处理系统预留的旁路阀收集入 5 L 气袋内，在收集尾气样品时不通入工艺压空，固

体样品通过顶部装料口取样。

1.5 放射性有机废液的催化氧化处理

催化氧化装置转入热室内安装，热室内通排风、压空、照明、气溶胶与剂量监测条件良好，并增设有局

部排风装置。PLC控制系统安装在热室外操作廊（绿区），PLC控制系统与催化氧化装置通过贯穿件连接传

输信号，操作廊布有连续气溶胶检测仪和剂量报警装置，人员在操作廊操控 PLC控制系统、主从机械手等。

装置在热室安装后进行设备调试和混合有机液体验证，证明装置在热室内满足稳定运行条件。

装有放射性三辛胺二甲苯有机废液的 1L瓶转入热室内，在预制的瓶架内放置。通过热室主从机械手将放

射性三辛胺二甲苯有机废液倒入装置中转槽内，废液分批次倒入废液以降低工艺风险。根据冷实验验证的工

艺参数，反应器到达工艺温度后，开启相应阀门和柱塞泵送料进行废液处理。运行过程中关注热室现场辐射

监测数据和反应器各传感器数据。处理完全部废液后，继续保持工艺温度 24h，确保废液完全催化，后自然

降温至室温，打开反应器下口卸料阀和振动装置，将催化剂残渣卸至残渣接收容器。放射性物项衡算阶段，

导出尾气处连续气溶胶监测仪数据，人员穿戴气衣进入热室，对催化剂残渣、催化氧化装置，局部排风装置

等取样或擦拭取样分析，为后续超铀核素物料衡算提供依据。

2 结果与讨论

2.1 催化氧化效果验证

催化剂的 X 射线粉末衍射图示于图 2。由图 2 可知：21.0、37.1、40.6、42.4、56.0、66.8的衍射峰与

标准卡片（MnO2，PDF 30-0820）吻合的较好，催化剂化学成分为二氧化锰。

图 2 催化剂的 X 射线粉末衍射图

Fig.2 XRD pattern of catalyst

在催化氧化装置上进行 20%（体积分数）三辛胺二甲苯有机液体的催化氧化效果验证与工艺参数优化，

通过有机液体无机化率、尾气处理系统过滤压差值、反应器温度、柱塞泵进料速率（催化氧化工艺效率）等

指标评价工艺参数优劣。有机液体无机化率通过 VOC检测仪数显，或通过固体残留和尾气取样分析计算，无

机化率越高越好。尾气中含有机物、水汽等造成过滤系统堵塞，会直接影响过滤效果，所以尾气处理系统过

滤压差值应保持在额定范围。催化氧化过程中释热造成反应器温度异常升高，反应温度快速升高或下降。优

化后的相关工艺参数如下：反应器温度（19020）C、反应器搅拌速率 30 r/min、压空压力为(0.1 0.05) 
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MPa、压空流速(1.0  0.1) m3/h、进料速率为 87 mL/h。

在优化后的工艺参数条件下开展连续 90 h 工艺验证试验，共处理 10 L 三辛胺二甲苯有机废液。处理过程

中收集尾气分析挥发性有机小分子与氮氧化物含量（收集尾气过程中暂停工艺压空通入以保证尾气不被压空

稀释）。分析结果列入表 2，可以发现尾气中总挥发性有机物含量 TVOC 为 925.1 mg/m3，其中三辛胺含量小

于 0.01 mg/m3远低于二甲苯含量 660.60 mg/m3，说明三辛胺基本被完全催化而有少部分二甲苯未被催化并随气

流扩散至尾气中，这可能三辛胺的高极性相关。还发现了苯、甲苯、乙苯和多种烯烃的存在，苯、甲苯和多

种烯烃可以解释为催化氧化不完全的小分子产物，乙苯的存在则表明催化氧化过程中还存在二甲苯的化学重

整过程。文献[17]中使用 MnO2催化邻二甲苯的温度高达 297 C，分解率 90%，表明升高工艺温度有利于降低

尾气中 VOCs 的含量。尾气中一氧化氮与二氧化氮的含量分别为 0.05、0.52 mg/m3，说明三辛胺催化氧化后的

氮元素产物不主要以氮氧化物形式存在，可能形成氮气或以固体形式残留于催化剂中，需要说明的是从气体

样品收集到气体成分分析的时间约为 5 d，保存在气袋中的氮氧化物可能发生分解导致分析结果与真实值存在

偏差。

为考察有机物在催化剂上的残留情况，测试分析了催化剂在催化前后的总碳、硫含量，结果表明碳元素

含量从催化前的 0.044%升至 2.08%，说明催化剂上残留一定量有机物或催化氧化过程中形成了单质碳，催化

前后硫元素含量几乎不变，催化前后硫含量分别为 0.42%和 0.56%，表明催化氧化过程中也未引入硫元素。催

化氧化效果验证试验结果表明该催化氧化工艺能有效实现三辛胺二甲苯有机废液的无机化。

表 2 尾气成分表

Table 2 Off gas composition

成分 ρ/(mg·m-3)

三辛胺 ＜0.01

二甲苯 660.60

苯 25.38

庚烯 23.28

正庚烯 10.86

甲苯 17.97

辛烯 9.57

乙苯 116.59

总挥发性有机物 925.10

一氧化氮 0.05

二氧化氮 0.52

2.2 放射性三辛胺二甲苯有机废液的处理

在热室内实施放射性三辛胺二甲苯有机废液的处理，简要过程在实验部分介绍。处理完毕后，残渣收集

到容器内，取样分析核素活度浓度并根据残渣质量换算核素量。对装置内外表面、局部排风装置等位置进行

擦拭取样分析核素单位面积活度并根据估计表面积估算粘附核素量。导出尾气处连续气溶胶检测仪数据并根
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据排风量及时间估算气载放射性废物排放至环境中核素的量。最终进行核素衡量，计算结果列入表 3。由表 3

可知：96.86%的核素存在于催化剂残渣上，具体形式推测为氧化物，共有约2%的核素扩散装置内、外表面与

局部排风装置内，而随气载形式向环境排放的核素比例小于 0.001%，说明该工艺设备具有较好的核素截留效

果，能有效防止核素扩散。

表 3 核素活度衡算

Table 3 Nuclide activity balance report

活度量级/Bq 占源项比例 备注

源项 108  

催化剂残渣 108 96.86% 取样分析后换算

装置 ≈107 1.95% 擦拭取样后估算

局部排风装

置
≈106 1.06% 擦拭取样后估算

热室过滤器 ≈103 ＜0.001% 擦拭取样后估算

气载环境排

放
≈102 ＜0.001% 连续气溶胶监测仪记录数据

合计 ≈108 ≈99.87%

3 结  论

选择催化氧化工艺处理放射性三辛胺二甲苯有机废液，冷实验结果表明纳米 MnO2催化剂能有效催化三

辛胺二甲苯的分解，催化温度 190 C条件下分解主要产物为 CO2、H2O 与苯类、烯烃类小分子产物。产物中

乙苯的存在说明存在二甲苯化学重整的过程，还发现三辛胺相较于二甲苯更易被催化分解，这可能与三辛胺

极性更大有关。放射性衡算测量结果表明，绝大部分超铀核素主要以固体形式存在于固体残渣中，很好地实

现了“液转固”的目的，此次实践案例成功实施也说明了催化氧化工艺在放射性有机废液处理方面的巨大潜

力。
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