
 

芬顿法和微波协同芬顿法
在放射性 TBP/OK 废液处理中的对比分析
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摘要：铀提纯和乏燃料后处理过程中会产生放射性磷酸三丁酯（TBP）/煤油（OK）有机废液，为了避免因放射性有

机废液常年累积而造成的安全隐患，亟需对其进行处理。分别研究了传统芬顿法和微波协同芬顿法对模拟放

射性 TBP/OK废液的处理效果，以及芬顿试剂的 ρ（    ）/ρ（    ）、ρ（    ）、初始 pH和氧化时间等因素对化学

需氧量（COD）去除率的影响程度。结果表明：单一芬顿法最佳的工艺条件为 ρ（    ）=20 mg/L，ρ（    ）/ρ（    ）=

1∶10，初始 pH=1.90，氧化时间=15 min，TBP/OK的 COD去除率最高可以达到 72.01%；其中，对 COD去除率影

响最大的因素为 ρ（    ） /ρ（    ），后依次为 ρ（    ）、初始 pH和氧化时间；当同处于最佳反应条件下，微波

协同芬顿法处理模拟放射性 TBP/OK的效果优于传统加热+芬顿的方法，更优于单一芬顿法；在微波协同作用

下，芬顿体系的 COD去除率能够提升至 95.80%，芬顿试剂的用量也从 ρ（    ）=20 mg/L、ρ（    ）=200 mg/L降

低至 ρ（    ）=10 mg/L、ρ（    ）=100 mg/L。由此可见，微波的协同作用不仅进一步提高了芬顿氧化的效率，

而且降低了芬顿试剂的用量。
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Comparison of Fenton Method and Microwave Synergistic Fenton
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Abstract:  Radioactive  TBP/kerosene(OK)  organic  waste  liquid  is  produced  in  the  process  of  uranium
purification  and  spent  fuel  retreatment.  In  order  to  avoid  the  safety  risks  caused  by  the  accumulation  of

radioactive organic waste liquid over the years, it is urgent to treat it. In this paper, the conventional Fenton

oxidation  method  and  microwave  synergistic  Fenton  method  were  used  to  treat  simulated  radioactive

TBP/OK waste liquid, and the effects of mass fraction of Fenton’s reagent ρ(   ) and ρ(   ), initial pH

and oxidation time(t) on the removal of chemical oxygen demand(COD) was experimentally investigated.
The  results  of  the  conventional  Fenton  oxidation  method  show  that:  at  the  optimal  process  conditions,

ρ(   )=20 mg/L，ρ(   )/ρ(   )=1∶10, initial pH=1.90，t=15 min, the COD removal can reach up to
72.01%;  the  most  important  factor  is  the  ratio  of ρ(   )/ρ(   ),  followed  by ρ(   ),  initial  pH,  and
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oxidation time.  The microwave synergistic  Fenton method is  superior to the conventional  heating Fenton
method,  and  even  better  than  the  conventional  Fenton  oxidation  method,  when  under  the  same  optimal
reaction conditions. As for the microwave synergistic Fenton method, the COD removal can be increased to
95.80%.  The  dosage  of  Fenton  reagent  is  also  reduced  from  ρ(   )=20  mg/L， ρ(   )=200  mg/L  to
ρ(   )=10 mg/L，ρ(   )=100 mg/L.  It  can be seen that  the microwave synergistic  Fenton method not
only further improves the COD removal, but also reduces the dosage of Fenton reagent.
Key words:  TBP/OK； Fenton oxidation； degradation； microwave； synergy

磷酸三丁酯 （TBP）是一种性能优良的萃取

剂，广泛应用于核工业。煤油（OK）是一种烷烃混

合物，用作工业稀释剂，对硝酸和辐射具有良好

的稳定性。在 TBP/OK 提取、纯化铀和钚等核素

的过程中，TBP/OK 会因为化学反应和辐照分解

而不能再用于萃取和提取操作，从而被作为放射

性有机废物保存 [1]。放射性有机废液不仅包含各

种放射性核素（铀、钚和其他裂变产物），而且易

燃、易爆、易挥发，其高酸度也会腐蚀储存设施 [2]。

因此 ，此类废物的长期贮存存在一定的安全隐

患，迫切需要找到一种技术上合理、经济上可行

的技术对其进行处理。

·OH

H2O2

H2O2 ·OH

国内外处理有机废液的方法有很多，如焚烧

法 [3]、湿法氧化 [4]、吸收法 [5]、水泥固化 [6]、蒸馏 [7]、

碱性水解 [8]。其中芬顿（Feton）氧化技术 [9-10] 利用

具有强氧化性的    和高价铁化合物 [11-12]，几乎

能够完全氧化和破坏废液中的有机物质。与其

他氧化剂相比，过氧化氢更加便宜、安全、易于处

理，并且它容易分解成水和氧气，所以不会对环

境造成持久威胁。同样，铁相对便宜、安全且环

保。然而，由于单独的芬顿技术化学需氧量（COD）

去除率较差、反应缓慢，因此芬顿方法处理有机

废液不能产生期望的结果。为了有效处理 TBP/OK，

国内外开发了许多新技术 [13]，然而，这些技术操

作困难，暂不适合实际的工业应用。微波辅助下

的  Fenton 工艺具有很强的氧化性，且反应时间短

和催化效率高 [14] 已经被证明，有些研究的机理分

析 [15] 表明体系可通过铁离子激活    和微波辐

射    两种途径产生大量的    。考虑到微波

辐射 [16-17] 的强大穿透力 [18] 和热效应 [19] 能够加热

反应体系内的分子，微波辐射的非热效应还能降

低化学反应的活化能和分子的化学键能，并影响

自由基的反应 [20-21]，因此微波协同 Fenton 法处理

放射性 TBP/OK废液具有一定的研究前景。

本工作拟首先考察芬顿氧化体系中各因素

对 TBP/OK 的 COD 去除率的影响规律，确定理想

的降解放射性 TBP/OK 的参数。然后在芬顿氧化

体系中加入微波，协同芬顿反应体系处理放射性

TBP/OK，对影响微波协同芬顿氧化体系中 COD

去除率的因素进行研究。 

1   实验部分
 

1.1    仪器与材料

PHS-3C 酸度计 ，上海雷磁仪器有限公司 ；

WT16H 16 孔智能消解仪、WT91H 型 COD 快速分

析仪，上海业原晖科技有限公司；85-2C 磁力搅拌

器，常州金坛大地自动化仪器厂；微波材料工作

站，中国唐山纳源微波热工仪器制造有限公司；

JA2003 分析天平，精度千分之一，上海浦春计量

仪器有限公司。

H2O2

HNO3

FeSO4 7H2O

H2SO4

磷酸三丁酯 （TBP）、    （质量分数 30%）、

 ，分析纯，中国湖南汇虹试剂有限公司；铀

酰溶液、磺化煤油，中核集团二七二铀业有限责任

公司；    •    ，分析纯，中国天津科梅尔化

学试剂有限公司；NaOH，分析纯，中国上海国药

集团化学试剂有限公司；重铬酸钾、硫酸银，分析

纯，上海业原晖科技有限公司；    ，优级纯，衡

阳市凯信化工试剂股份有限公司；去离子水，自制。 

1.2    实验方法 

1.2.1   芬顿法降解模拟放射性 TBP/OK　将 TBP

和 OK 按照 3∶7 的体积比混合后用蒸馏水稀释

200倍，加入铀酰溶液，得到铀质量浓度为 6 mg/L的

模拟放射性 TBP/OK 溶液。每次实验前都先对模

拟放射性 TBP/OK 溶液 （样液）的化学需氧量即

COD 进行测量，再用量筒准确量取 20 mL，用稀释

后的硝酸调节 pH。将芬顿试剂加入到调节 pH 的

样品中，在添加芬顿试剂时，加入催化剂和氧化

剂的时间间隔尽量短，氧化反应 30 min，反应完成

后，加入检测试剂，在 COD 快速分析仪中消解后

测定 COD。COD去除率根据式（1）、（2）进行计算。
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∆ρ = ρ0−ρ1 （1）

η =
∆ρ

ρ0
×100% （2）

∆ρ

η

ρ Fe2+ Fe2+ H2O2

式中：    为反应前后 COD 质量浓度之差，mg/L；

ρ0 为样液初始 COD 质量浓度，mg/L；ρ1 为样液剩

余 COD 质量浓度 ，mg/L；    为样液的 COD 去除

率。ρ0 和 ρ1 为 3 组平行样品的平均值。芬顿法的

影响因素包括：    （    ）、ρ（    ） /ρ（    ）、初始

pH、芬顿试剂质量浓度和芬顿试剂的投加顺序。

在得到不同因素对芬顿法处理 TBP/OK 的 COD

去除率的影响规律后 ，对四个主要因素进行了

L9（34）正交试验（表 1）。
 
 

表 1    正交试验设计

Table 1    Orthogonal experimental design

因素

水平
Fe2+ρ（   ）/（mg•L−1） Fe2+ H2O2ρ（   ）/ρ（   ） 初始pH 氧化时间/min

1 10 1∶5 1.50 15

2 20 1∶10 1.75 30

3 50 1∶20 1.90 60
  

1.2.2   微波协同芬顿降解 TBP/OK　在单独芬顿法

的最佳反应条件下，引入微波对芬顿氧化体系进

行辐照，分析微波对芬顿氧化体系的协同效果。

采用单因素实验对反应液初始 pH、芬顿试剂质

量浓度、微波功率（P）和微波辐照时间（ t'）对实验

结果的影响规律进行研究，确定更优的工艺流程

和工艺参数。 

2   结果与讨论
 

2.1    芬顿法的影响因素

ρ Fe2+ ρ Fe2+ ρ H2O2

对影响芬顿法降解 TBP/OK 的因素进行研

究 ，影响因素包括    （    ）、    （    ） /    （    ）、

初始 pH、芬顿试剂质量浓度和芬顿试剂的投加

顺序。各因素对芬顿氧化体系 COD 去除率的影

响规律示于图 1。 

ρ Fe2+

ρ

Fe2+ ρ Fe2+

ρ Fe2+

Fe2+

·OH HO2·

2.1.1   ρ（Fe2+）的影响　芬顿氧化体系中 COD 去

除率随    （    ）  的变化规律示于图 1（a），反应后

各样品的    1 值分别为 874.99、 858.67、 867.17、

876.52、883.66 mg/L。由图 1（a）可知：COD 去除率

随着    浓度先增加后降低，当    （    ）=20 mg/L

时，COD 去除率最高，为 49.50%；后续    （    ）继

续增加，COD 去除率逐渐降低。这是因为芬顿氧

化体系中发生式（3）—（9）的链式反应 [12]，当  

含量低时，不利于式（3）的进行，    和    数量
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（a）—    （    ）=500 mg/L,初始  pH=2，依次加入    、    ；（b）—ρ（    ）=20 mg/L,初始  pH=2，依次加入    、    ；

（c）—    （    ）=20 mg/L，    （    ）=200 mg/L，依次加入    、    ；（d）—    （    ） /   （    =1∶10，初始 pH=1.75，

依次加入    、    ；（e）—ρ（    ）= 20 mg/L，ρ（    ）= 200 mg/L，初始 pH=1.75，依次加入    、    1—分次加入    ，

2—加入    ，分次加入    ，3—依次加入    、    4—分次加入    ，加入  

图 1    各因素对芬顿氧化体系 COD去除率的影响

Fig. 1    Influence of various factors on COD removal of Fenton oxidation system
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Fe2+ ·OH

Fe2+ ·OH
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少 ，导致催化效率低 ；    浓度过高导致    被

 清除（式（5）） ,产生的    未能有效地参与到

反应中就被消除掉了，过量    也会导致    的

分解（式（9））。 

Fe2+ H2O2

ρ Fe2+ ρ H2O2

ρ Fe2+ ρ H2O2

ρ Fe2+ ρ H2O2

Fe2+

H2O2 ·OH

H2O2

H2O2 ·OH HO2·

2.1.2   ρ（    ） /ρ（    ）的影响　芬顿氧化体系中

COD 去除率随    （    ） /    （    ）变化的规律示于

图 1（ b）。反应后各样品的 ρ1 值分别为 675.56、

644.68、660.47、664.74、691.54 mg/L。由图 1（b）可

知：随着    （    ） /    （    ）的提高，COD去除率先

升高后下降。当    （    ） /    （    ） =1∶10 时 ，

COD 去除率最高达到 63.70%。原因在于当    量

一定时，随着    浓度升高，生成的    数量增

加，COD 去除率升高；    浓度过高时，式（6）、

（7）的反应加强，造成    、    和     的自我

消耗，导致 COD的去除率下降。

Fe2++H2O2−→ Fe3++OH−+·OH （3）
Fe3++H2O2 −→ Fe2++HO2·+H+ （4）
Fe2++·OH −→OH−+Fe3+ （5）
·OH+H2O2 −→HO2·+H2O （6）
HO2·+·OH −→O2+H2O （7）

Fe3++HO2·−→ Fe2++O2+H+ （8）
2H2O2 −→O2+2H2O （9）

 

Fe2+

2.1.3   初始 pH 的影响　反应初始 pH（pH0）对芬顿

氧化体系中 COD 去除率的影响示于图 1（c）。反

应后各样品的 ρ1 值分别为 666.39、647.52、607.95、

654.02、797.94 mg/L。由图 1（c）可知：随着初始

pH 升高 ，COD 去除率先升高后降低 ；当 pH 0=

1.75 时，COD 去除率达到最高为 66.25%。究其原

因：过低的 pH 不利于式（4）的进行，式（3）的反应

也一定程度上被抑制；初始 pH 过高，溶液中与铁

相关的离子会发生部分水解，最终会沉淀出少量

铁的氢氧化物，水解物可能呈现出轻微颜色影响

COD 测量，沉淀物的芬顿反应性也大大降低。因

此实验中需要注意：先将目标有机溶液调节至较

低的 pH 后再加入    溶液，尽量缩短催化剂和氧

化剂投加的时间间隔，减少胶体氧化物的干扰。 

Fe2+ H2O2

2.1.4   芬顿试剂质量浓度的影响　芬顿试剂质量

浓度对芬顿氧化体系中 COD 去除率的影响示于

图 1（d）。由图 1（d）可知，反应后各样品的 ρ1 分别

为 709.89、693.30、615.03、614.91、613.71、610.47、

610.01 mg/L。当 ρ（    ）=20 mg/L、 ρ（    ）=

200 mg/L 时，COD 去除率达到 68.63%，随后 COD

去除率并没有随着芬顿试剂浓度的升高而显现

出明显的上升趋势，说明芬顿试剂超出一定的浓

度范围后，催化产生自由基的速率变化不会再明

显提高。 

Fe2+ H2O2

Fe2+

Fe2+

H2O2 H2O2 ·OH

·OH

2.1.5   芬顿试剂投加顺序的影响　芬顿试剂投

加顺序对 COD 去除率的影响示于图 1（e）。反应

后各样品的 ρ1 分别为 684.90、 778.14、 621.77、

785.42 mg/L。由图 1（e）可知：当投加顺序为依次

加入    、    时，更有利于 COD 的去除，去除

率为 67.50%。这是因为当先投加    时，大量的

 会作为催化剂存在于基底中 ，然后再投加

 ，    会迅速被催化生成      ，从而有足够

的    与有机物接触进而发生反应 ，从而提高

COD的去除率。 

2.1.6   芬顿法的最佳工艺条件　正交试验的结果

列入表 2。如果 R 值较大，则意味着该因素水平

的变化对 COD 去除速率有显著影响；另一方面，

较低的 R 值意味着该因子下的 COD 去除率受该

因素水平变化的影响较小。通过上述实验，可得

到各因素对 COD 去除率的影响程度大小依次为：

 

表 2   正交试验结果

Table 2    Results of orthogonal experiments

序号
Fe2+ρ（   ）/

（mg•L−1）

Fe2+

H2O2

ρ（   ）/

ρ（   ）
pH0 氧化时间/min

η/
%

1 10 1∶5 1.50 15 54.08

2 10 1∶10 1.75 30 65.27

3 10 1∶20 1.90 60 60.14

4 20 1∶5 1.75 60 61.37

5 20 1∶10 1.90 15 72.01

6 20 1∶20 1.50 30 63.36

7 50 1∶5 1.90 30 59.02

8 50 1∶10 1.50 60 63.75

9 50 1∶20 1.75 15 57.09

K1 179.49 174.47 181.19 183.18

K2 196.74 201.03 183.73 187.65

K3 179.86 180.59 191.17 185.26

k1 59.83 58.16 60.40 61.06

k2 65.58 67.01 61.24 62.55

k3 59.95 60.20 63.72 61.75

R 5.75 8.85 3.33 1.49

　　注：k，在各因素各水平下放射性 TBP/OK废液的 COD 去除率平均

值；K，在各因素各水平下放射性 TBP/OK废液的 COD 去除率总值；R为
极差，表明各因素对结果的影响幅度，R=ηmax−ηmin
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Fe2+ H2O2 Fe2+

Fe2+ Fe2+ H2O2

ρ（    ）/ρ（    ）＞ρ（    ）＞初始 pH＞氧化时间。

芬顿法处理 TBP/OK 废液的理想工艺条件是

ρ（    ）=20 mg/L，ρ（    ） /ρ（    ）=1∶10，初始

pH=1.90，氧化时间（ t）=15 min。在该反应条件下，

COD去除率达到 72.01%。 

2.2    微波协同芬顿法的影响因素

对初始 pH、芬顿试剂投加量、微波功率（P）
和微波辐照时间（ t'）等因素对微波-芬顿氧化体系

降解 TBP/OK 的影响进行研究，各因素对微波 -芬

顿氧化体系 COD去除率的影响规律示于图 2。 

2.2.1   初始 pH 对微波协同芬顿法的影响　微波

协同芬顿氧化体系中 COD 去除率随初始 pH 变化

的规律示于图 2（a）。由图 2（a）可知：反应后各样

品的 ρ1 分别为 363.05、336.22、320.10、307.44、

270.19、316.97、363.81 mg/L；随着初始 pH 值逐渐

升 高 ， C O D 去 除 率 先 升 高 后 降 低 ， 在 初 始

pH=2.50时，COD去除率达到了 88.74%。 

2.2.2   芬顿试剂质量浓度对微波协同芬顿法的影

Fe2+ H2O2

响　微波协同芬顿氧化体系中 COD 去除率随芬

顿试剂质量浓度变化的规律示于图 2（ b）。由

图 2（b）可知：反应后各样品的 ρ1 分别为 307.44、

264.69、296.59、317.99、344.73 mg/L；随着芬顿试

剂质量浓度的增加，COD 去除率先增加后降低；

当 ρ（    ） =10  mg/L、 ρ（    ） =100  mg/L 时 ，

COD 去除率达到了 88.97%。相较于单独使用芬

顿氧化 TBP/OK，芬顿试剂的用量大大降低。 

·OH

2.2.3   微波功率对微波协同芬顿法的影响　微波

协同芬顿氧化体系中 COD 去除率随微波功率变

化的规律示于图 2（c）  。由图 2（c）可知：反应后各

样品的 ρ1 值分别为 645.74、250.18、204.87、97.05、

92.99 mg/L，当 P增加至 1 000 W 时，COD 去除率攀

升至 95.96%；在 P=1  250 W 时 ，COD 去除率达

96.13%。微波功率越高，微波的热效应使反应体

系温度升高的速率越快，同时可降低分子的化学

键强度，加快    生成，利于促进氧化反应。但样液

暴露于高功率微波之下时，溶液中的金属离子有
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（a）—ρ（    ）=20 mg/L，ρ（    ）=200 mg/L， t'=10 min，P=1 000 W；（b）—pH0=1.90，    （    ） /   （    ）=1∶10，依次加入    、

   ， t'=10 min，P=1 000 W；（c）—ρ（    ）=10 mg/L，ρ（    ）=100 mg/L，pH0=1.90， t'=10 min；（d）—ρ（    ）=10 mg/L，

ρ（    ）=100 mg/L，pH0=1.90，P=1 000 W

图 2    各因素对微波协同芬顿氧化体系 COD去除率的影响

Fig. 2    Influence of various factors on COD removal of microwave synergistic Fenton oxidation method
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产生火花的倾向。考虑到经济成本和安全性，选

择采用 1 000 W作为进一步实验的微波反应功率。 

2.2.4   微波辐照时间对微波协同芬顿法的影响　

微波协同芬顿氧化体系中 COD 去除率随微波辐

照时间变化的规律示于图 2（d）。由图 2（d）可知：

反应后各样品的 ρ1 分别为 239.94、157.35、113.69、

100.89、94.95 mg/L；当 t'=9 min 时，COD 去除率增

加到 96.04%，微波辐照时间小于 7 min 时，COD 去

除率增速明显，当微波辐照 8 min 后，COD 去除率

的增长趋于平缓。因此，考虑到实验成本，选择

8 min作为最佳辐照时间。 

2.3    芬顿法和微波-芬顿法降解 TBP/OK 对比分析

CH3

H2O

H2O
H2O

为了证明传统芬顿法和微波协同芬顿法均能

有效降解 TBP/OK，对降解样品进行了傅里叶变换

红外光谱（FTIR）表征，并与未处理的 TBP/OK 的

FTIR 表征曲线进行了比较。图 3 为 TBP/OK 降解

过程中红外光谱变化。由图 3 可知：曲线 1 存在

 相关的峰 （ 2  957、 2  873、 1  467、 1  370、 964、

918 cm−1）和 CH2 相关的峰 （ 2  925、 2  850 cm−1） ；

1 289 cm−1 处为（RO）3P=O 伸缩振动；1 025 cm−1 处

为 C—O 伸缩振动。881 cm−1 处为  P—O 伸缩振

动。经芬顿氧化处理过样品的 FTIR谱图（曲线 2）中

3 374 cm−1处可能为羧基  COOH 的  OH 伸缩振动，

1  638   cm − 1处可能为        的变角振动与羧基

C=O 伸缩振动的叠加谱。经微波-芬顿氧化处理

过样品的 FTIR 谱图（曲线 3）中 3 442 cm−1 处可能

为       伸缩振动与羧基  COOH 的  OH 伸缩振动

的叠加峰，1  639 cm−1 处可能为       的变角振动

cm−1 cm−1

与羧基 C=O伸缩振动的叠加谱。TBP/OK经过芬

顿法和微波协同芬顿氧化处理后，特征峰 P―O

( 8 8 1    )、（RO） 3P=O（ 1  289    ）以及 CH3、

CH2 相关的峰消失，表明 TBP/OK被有效降解。

微波引起的系统温度的上升不同于正常的加

热方式，将单一芬顿法、1 000 W 微波加热芬顿法

和传统方式加热芬顿法进行了比较，结果示于图 4。

由图 4 可知：传统加热可以将芬顿氧化的 COD 去

除率提高到 85.04%，而微波的效果优于传统加

热，能使 COD 去除率提升至 95.80%。这是因为在

离子极化过程中，分子之间产生了介电损耗产生

大量的热量，导致系统温度迅速升高。
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Fig. 4    Comparison of Fenton, traditional heating Fenton

oxidation and microwave synergistic

Fenton oxidation method 

3   结　论

通过比较芬顿法和微波协同芬顿氧化处理模

拟放射性 TBP/OK废液可得出以下结论：

Fe2+ H2O2 Fe2+

Fe2+ H2O2

Fe2+ H2O2

（1）通过芬顿法处理模拟放射性 TBP/OK 废

液，得出各因素对芬顿氧化体系降解效果的影响

程度为 ρ（    ） /ρ（    ）＞ρ（    ）＞pH0＞ t。芬

顿氧化模拟放射性 TBP/OK 废液的最佳工艺为：

ρ（    ）=20 mg/L， ρ（    ）= 200 mg/L，反应液

pH0=1.90，先加入    溶液、后加入    ， t=15 min，

此时最高 COD去除率为 72.01%；

Fe2+ H2O2

（2）综合考虑经济性和安全性，微波协同芬顿

降解模拟放射性 TBP/OK 废液的最佳工艺条件为：

ρ（    ）=10 mg/L，ρ（    ）=100 mg/L，pH0=2.50，微

波功率为 1 000 W，微波辐照时间为 8 min，此时 COD

去除率提升至 95.80%，芬顿试剂用量相比也减少。
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图 3    TBP/OK降解过程中红外光谱变化

Fig. 3    Changes in FTIR spectra during

TBP/OK degradation
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