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国外对污水湿式催化氧化处理的研究进展

杨　琦　单立志　钱　易
(清华大学环境工程系环境模拟与污染控制国家重点实验室 ,北京　100084)

摘　要　湿式催化氧化 (CWAO)法处理高浓度、有毒、有害和非生物降解的有机物。文中综述了国外 WAO发展过程 ,机理以及动力学模型等

研究领域的发展动向和应用前景。
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Abstract　Wet air oxidation ( WAO) involving oxidation at high temperature and pressure conditions is useful for the treatment of

hazardous toxic and non - biodegradable wastewater. This paper reviews the research advances in the mechanism ,kinetics and applica2
tion in this field. The Kinetic model isproposed for the treatment of various kinds of wastewater ,thus confirming the proposed reaction

mechanisms. It is believed that WAO will find more applications in the future.
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　　湿式催化氧化工艺最近几年来取得显著进展。

在 70年代和 80年代 ,废水生物处理工艺风靡一时。

自 80年代 ,生物处理工艺受到高浓度、有毒、有害以

及生物难降解有机工业废水挑战。近几年来 ,世界

上发达国家都十分重视开发革新的替代技术 ,以图

提高处理效率和降低处理费用。于是湿式催化氧化

很快以新的活力出现 ,从而在美国、日本、欧共体等

国进行广泛而深入的研究与开发。

1　湿式氧化技术的发展
湿式氧化是在高温、高压下 ,利用氧化剂将废水

中的有机物氧化成二氧化碳和水。1958 年 Zim2
merman[1 ]首次采用湿式氧化法处理造纸黑液 ,其工

作条件是控制反应温度 150～350℃,压力 5～20

MPa ,使黑液中有机物氧化降解 ,处理后废水 COD

去除率达 90 %以上。温度是湿式催化氧化过程的

主要影响因素。压力的作用主要是保证呈液相反

应。在高温高压下 ,氧的物理性质发生改变。当温

度高于 150℃时 ,氧的溶解度随温度的升高而增大 ,

传质系数也增大 ,水的粘度变小 ,同时有低表面张

力。所有这些特点有利氧化反应进行。在国外 ,

WAO技术已实现工业化。主要应用于活性炭再

生、含氰废水、煤气化废水、造纸黑液以及城市污泥

及垃圾渗出液处理。至 1992年仅美国 Zimpro公司

设计开发出 CWAO装置 200多套 ,分布于世界 160

多个国家和地区 ,处理能力从 200 L/ h到 200 t/ h。

2　WAO反应机理
211　WAO去除有机物的机理

由于 WAO反应比较复杂 ,包括传质过程和化

学反应 2个阶段。根据已有的研究 ,国外学者[2 ]提

出氧化反应主要属于自由基反应。通常分为 3个阶

段 ,即链的引发、链的发展或传递和链的终止。

a1 链的引发。由反应物分子生成最初自由基 ,

这个过程因为断裂分子中的键需要一定能量 ,常加

入引发剂 ,如双氧水、热离解等方法诱发。反应如

下 :

RH + O2→R·+ HOO·　　(RH为有机物) (1)

2RH + O2→2R·+ H2O2 (2)

H2O2 + M→2OH·　　(M为催化剂) (3)
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b1 链发展或传递 ,即自由基与分子相互作用的

交替过程。此过程易于进行。

RH + HO·→R·+ H2O (4)

R·+ O2→ROO· (5)

ROO·+ RH→ROOH + R· (6)

c1 链的终止。若自由基经过碰撞生成稳定分
子 ,则链被终断。

R·+ R·→R—R (7)

ROO·+ R·→ROOR (8)

ROO·+ ROO·→ROH + RCOR2 + O2 (9)

212　WAO去除含氰化合物反应机理

主要分为 2步进行 ,第一步水解 ,第二步氧化。

CN - + 2H2O→HCOO - + N H3 (10)

或 CN - + H2O→OH - + HCN (11)

CN - + O2→CNO - (12)

CNO - + 115O2→CO2 -
3 + N2 + CO2↑ (13)

3　湿式催化氧化法处理污水的动力学研究
通过对湿式氧化反应机理研究 ,国外学者提出

动力学模型 (见图 1) 。

　　假设反应在一恒温、理想的搅拌良好的间歇反

应器中进行 ,反应速率对 A、B 是一级反应 ,则由以

上方程可知 :

-
d A
d t

= ( K1 + K2) [ A ] (14)

　　　A :初始和不稳定有机物

　　　B :酸浓度

　　　C :CO2浓度

图 1　反应动力学模型[ 2 ]

-
d B
d t

= K3 [ B ] - K2 [ A ] (15)

　　其中 ,
d A
d t

,
d B
d t
分别表示 A , B 物质反应速率。

联立式 (14)和 (15)不难求出解。但是由于以上模型

需要求出 K1 , K2 , K3这 3个动力学参数 ,且忽略氧

气传质作用。近几年来 ,大多数学者倾向于经验公

式 ,即式 (16) 。此公式是 Vedprakashs[3 ]等人提出

的。并对啤酒废水、造纸废水、活性污泥等进行求

解 ,结果见表 1。

-
d C
d t

= K0exp ( -
Ea

R T
) [ C ] m [ PO2/ H ] n (16)

式中 : K0———常数 ;

E———反应活化能 ;

C———有机物浓度 ;

PO2
———氧气分压 ;

H———亨利常数 ;

m , n———反应级数。

表 1　WAO反应动力学求解结果

废水种类 氧化剂 动力学参数 温度 ( K) 压力 (MPa) 浓度 (g/ L)

活性炭再生 O2
Ea = 3511 kJ / mol

m = 0　　n = 1
460～453 3～10 15

造纸黑液 O2

Ea = 135 kJ / mol

m = 0　　n = 0138

K0 = 9108×108
550～590 2～20 125

含氰废水 O2
Ea = 5211 kJ / mol　　m = 1

K0 = 2143×105 433～513 7～15

葡萄糖水 O2
Ea = 130 kJ / mol

m = 015　　n = 1
450～533 1019 15

含酚废水 O2
Ea = 107 kJ / mol　　m = 1　n = 1

K0 = 1196×109 453～483 315 119～318

4　WAO处理废水应用举例
WAO处理废水基本经历湿式空气氧化 ,湿式

催化氧化 ,超临界萃取等发展过程。目前研究开发

较多是催化剂研究 ,每年都有大量新型催化剂专利

发表。催化剂开发主要是均相和非均相催化剂研

制。由于均相催化剂存在回收难等弱点 ,非均相催

化剂研究是 CWAO处理中热点问题。用 CWAO处

理废水主要分为单一有机物和实际废水二类。单一

有机物研究主要针对酚以及羟酸类等物质。实际废

水主要针对高浓度、有毒、有害废水。

Imamura[4 ,5 ]等对甲、乙、丙、丁、戍酸等化合物

进行催化和非催化研究 ,催化剂为 Co∶Bi (5∶1) ,温

度为中温 ,氧气分压为 1 MPa ,反应时间为 20 min。

实验结果表明有催化剂 TOC去除率均好于无催化

剂去除率。同时并研究催化机理 ,认为 Bi2O3 对乙

酸具有高的亲和性 ,在催化剂表面进行吸附、活化、
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进而得到氧化降解。

Foussard[6 ]等人用 CWAO处理氯酚、硝基苯和

十二烷 3种有机物 ,在温度 100～150℃,有双氧水

存在情况下 ,高温能使上述 3种有机物完全分解 ,低

温几乎不能分解上述有机物。

Sadana[3 ]于 70年代末以酚为底物 ,其催化剂为

在三氧化二铝上负载 19 %二氧化锰 ,在三氧化二铝

上负载 10 %氧化铜等 2 类 ,其活化能分别为 10819

kJ / mol和 17519 kJ / mol ,有机物被完全分解。

Katzer [3 ]于 1976年以酚为底物 ,其催化剂为三

氧化二铝上负载 10 %氧化铜 ,在 200℃,氧的分压为

0195 MPa氧气 ,99 %的酚在 9 min内分解。

M1MaSato [7 ]用 WAO处理有机氮废水 ,催化剂

为 Co2O3 ,温度 200℃,通过反应后的产物分析 ,检测

出大量二氧化碳、乙醇、羟酸和氨等物质。实验还发

现双官能团有机物比单官能团有机物氧化速度快 ,

溶解于水中有机氮化合物迅速氧化为氨。

Ishii [8 ]用 CWAO处理含 S ,N卤代有机化合物 ,

其催化剂分为 2 组 ,一组 Fe 和 Co ,Ni , Ce ,Ag , Pt ,

Rn ,Pa ,Ru中 1种或几种 ;另一组为 Fe和 Ti ,Si ,Zr

中 1种或几种 ,结果表明 2种催化剂 COD去除率分

别为 9815 %和 9810 %。

Hao [9 ]等人由 WAO 处理 TN T (2 ,4 ,62三硝基
甲苯)废水 ,实验结果表明 :处理效率是温度的函数 ,

氧的分压影响处理效率较小。在低温时产生乙醇和

1 ,3 - 二硝基苯。在温度 260℃,氧气分压为 0162

MPa ,其 TOC和 COD去除率分别为 77 %和 91 % ,

乙酸和 1 ,3 - 二硝基苯含量分别为 60和 21 mg/ L。

在 320℃,氧气分压为 0162 MPa ,乙酸和 1 ,3 - 二硝

基苯分别为 38和 6 mg/ L , TOC和 COD去除率分别

为 94 % ,99 %。

OLiver [10 ]等人用 WAO 处理 TN T 废水 ,结果

见表 2 ,3。

　　Chen等人用 CWAO 处理含硫废水 ,催化剂为

天然镁矿石 ,硫含量为 100～400 mg/ L ,p H9～10 ,

催化剂用量为 100～150 mg/ L ,反应 4 h硫去除率为

94198 %。

Ishii等人用 WAO 降解农药废水 ,其主要含有

机磷 ,在 180～230℃,压力 7～15 MPa ,主要有 2 个

反应 ,有机硫变为硫酸 ,有机磷水解为磷酸。由于有

机硫变为硫酸增加酸度 ,使有机磷氧化速度加快。

Kalman等人用 WAO 处理木材碳化厂废水进

行WAO小试 ,实验表明 , COD含量100g/ L ,92 %

～96 %的 COD 被分解 ,氰化物几乎 100 %被分解 ,

通过实验可以确定反应速率和氰化物活化能。

表 2　WAO处理 TN T废水结果 mg/ L

分析参数 p H NH3 - N TKN 有机氮 COD TOC SS

原废水 715 5 92 87 665 413 2550

出水 3145 32 3915 715 21 66 1915

去除率 ( %) — — — 87 97 84 25

表 3　WAO处理 TN T废水反应后尾气气体组成 %

CO CO2 N2O N2 O2 CH化合物

0133 317 < 015 1416 7717 23

　　KIMO TO用 O G型催化剂处理煤气化废水 ,反

应条件 :温度 250℃,压力 7 MPa。O G型催化剂为

Ti ,Mn ,Fe ,Co ,Ni ,Ce中 1种或几种组成。

5　结语
根据已有研究 ,认为湿式催化氧化工艺具有如

下优点 :

a1 由于反应在接近绝热状态下进行 ,出口温度

高 ,停留时间短 ,氧化反应速度快。

b1 装置从静止到正常运行所需时间很短。
c1 工艺过程不受污水组分改变的影响。
d1 占地面积小 ,可以产业化。

e1 由于反应生成二氧化碳 ,无二次污染问题。

f1 可回收热量。
g1 处理效率高适应范围广。
h1 经 WAO处理后生物降解性能提高。
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