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摘要 湿式空气氧化法处理污泥和高维度难降解有毒有害有机废水已经得到广泛应用．但是对反应器温度和压力要求 

苛刻并且对某些废物处理效率仍然不理想。改进途径主要有三：进一步提高温度的超临界湿式氧化法，加人催化剂的催化湿 

式氧化法和改用强氧化荆 (如 H 0 )的 湿式过氧化物 氧化法。 

关键词 湿式空气氧化涪 壁 碾盎冬些尊湿式过氧化物曩化涪超I卣界湿式叠化涪 痫孰 i锨  
Abstract W et air oxidation (W AO) a high efficiency treatment of sludge and the high strength organic wastewater．  

Supe rc(tdcal water oxidation(SCWO)is a techno]ogy being developed tor the ultimate destruction of organic wastes in wate r" 

To abate the acuity reaction condition，Catalytic wet air oxidation(CW AO)and W et peroxide oxidation (WPO)were p rored 

t0 be useful 

Keywords Wet r oxidation (W AO) Caialytk wn air oxidation (CWAO) W et peroxide oxidation (WPO) Supe r． 

critica1 water oxidation (SCW 0) 

l 湿式空气氧化法 

湿式空气氧化法 (Wet air 0xidation，WAO) 

是在高温、高压下 ，在液相中用氧气或空气作为氧化 

剂 ，氧化水中溶解态的或悬浮态的有机物或还原态 

的无机物的一种处理 方法。湿式氧化法可 以有教地 

处理各类高浓度有机废水，特别适合于毒性大、难 以 

用常规方法处理的废水如农药废水、染料废水、制药 

废水 、煤气洗涤废水和造纸废水等 ；也可用于吸附剂 

的再生 ，电镀金属的回收 ，放射性废物处理等。 

传统的湿式氧化法对于高浓度、有毒有 害、难生 

物降解 的有机废水的处理 比较有效，但其实际推广 

应用仍受到 限制：(1)一般要在高温高压的条件下 

进行，设备材料要求耐高温 、高压 并雨l腐蚀 ，设备费 

用大 ，系统的一次性投资大，并且维持高温高压下进 

行 ，仅适于小流量高浓度 的废水处理；对于低浓度大 

水量的废水 ，则不是租经济。(2)即使在很高的温度 

下 ，对某些有机物如多氯联苯、小分子靛酸的去除效 

果也不理想 ，难以做到完全氧化 。 

降解创造良好的条件。 

4．5 厌氧一好氧流化床工艺 

随着环境工程技术的 日趋进步，流态化技术在 

污水处理 工艺 中也得 到了初步推广和应用，在好 氧 

与厌氧生物处理工艺中的研究 已有了报导，厌氧一 

好氧流化床工艺就是借鉴流态化技术的一种生物反 

应装置。采用厌氧流化床一好氧流化床一生物碳床 

工艺处理废水 中的染 料，色度和 COD 的去除率都 

在 78 以上。 

流化床中生物量浓度的高低与所采用载体粒径 

的大小、床层膨胀率的高低、污水的性质、流 化操作 

方法、施加负荷的大小等因素有关“]。流化床优点是 

可以保持高浓度 的生物固体 ，传质教率高，具有比传 

统括性污泥法高6～l0倍的体积负荷和较强的适应 

性。而且，流化床具有较大的高径比，反应器体积和 

占地面积均可大大地减小。其缺点是操作难控制。 

对于染料废水这样 的难降解有机废水的处理 ， 

采用单一的处理方法，出水很难达到国家排放标准。 

因此 ，采用适当的预处理手段、投加和固定难降解有 

机物 的特种微生物 、发展生化处理 与物化处理的协 

同工作以提高生化处理的适应性及处理能力将是染 

料废水处理的发展方向。 
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7O年代以来研究人员采取 了一些改进措施。为 

降低反应温度和压力，同时提高处理效果，出现 了使 

用高效、稳定的催化剂的催化湿式氧化法 (Catalytic 

wet air oxidation，CWAO)和 加人 更强 的氧化 剂 

(过氧化 物)的湿式 过氧化物氧化法 (Wet peroxide 

oxidation，WPO)。为彻底去除一些 wA0难以去除 

的有机物 ，出现 了将废液温度升至水的临界温度 以 

上，利用超 Il占界水的 良好特性来加速反应进程的超 

Il占界 湿式氧 化法 (Supercritical wet oxidation，SC 

wO) 本文着重介绍 了超临界湿式氧化(SCwO)和 

湿式过氧化物氧化LWP．O)这两种改进途径的研究 

和发展历程。 

2 催化湿式氧化法 

传统的湿式氧化法因为需要较高的温度与压 

力、较长的停 留时间，尤其是对于某些难氧化 的有机 

化合物反应条件要求更为苛刻。 自70年代 以来，在 

传统 的湿式氧化法的基础上发展 了催化湿式氧化处 

理技术，使反应能在更温和 的条件下和更短的时间 

内完成。璀化湿式空气氧化法是在传统的湿式氧化 

处理工艺中，加入适宜 的催化剂以降低反应所需 的 

温度与压力，提高氧化分 解能力 ，缩短时间，防止设 

备腐蚀和降低成本。应用催化剂加快反应速度，～是 

降低 了反应的活化能 ，二是改变了反应历程 。由于氧 

化璀化剂有选择性，有机化台物的种类和结构不同， 

因此要对催化剂进行筛选评价。国外每年都有大量 

新型催化剂专利发表 ，且不断得到应用 。目前应用于 

WAO 的催化 剂主要包 括过 渡金属及其 氧化物 ，复 

台氧化物和盐类。根据所用催化剂的状态，可将催化 

剂分为均相 艟化剂与非均相 催化剂两类。均相摧化 

剂与反应物处于同一物相之 中；而非均相催化剂多 

为固体，与反应物处于不同的物相之中。 

在均相催化湿式 氧化系统中 ，催化剂混溶于废 

水中。为避免催化剂流失所造成的经济损失 以及对 

环境的二次污染，需进行后续处理以便从 出水中回 

收催化剂，流程较为复杂，提高了废水处理的成本。 

使用非均相催化剂时，催化剂以固态存在，催化剂与 

废水的分离 比较简便，可使处理流程大大简化 。 

3 超临界湿式氧化法 

超临界 湿式氧化技术是 在八 十年代 由美 国的 

Modell 提 出的 ，它是 一种能彻底破坏有机物 的新 

型氧化技术。超临界水氧化 (SCWO)是指在水的超 

Il占界状态下 (水的Il占界温度是 374．1C，临界压力是 

22．7MPa)进行 氧化的工 艺过程 ，极 高的反应温度 

(400C～600℃)几乎可在几秒钟之 内使有机物完全 
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氧化为水和二氧化碳。在超临界状态下 ，其密度、介 

屯常数、粘度、扩散系数 、屯导率和溶解能力都明显 

不 同于普通 的水，具有低 的介电常数、高的扩散性和 

传输扩散 系数、电导率和溶解能力都明显不同于 普 

通 的水 ，具有低 的介 电常数、高 的扩散性和传输能 

力 ，使得超Il占界水成为一种具有很好溶剂化特征 的 

理想反应介质。一些难溶于普通水的气体，如氧气， 

可 以完全溶于超临界水 ，所 以有机物与氧的反应可 

不受传质速度的限制 。对于含氮的有机物，若反应的 

温度低(400 C～500C)，有机氨一般转化为氨；温度 

高于 600 C时，则被氧化为氮气和一氧化二氮。无机 

盐难溶于超临界水中，可沉淀出来回用；出水可直接 

排放 ，尾气也十分清洁 。 ． 

Modell ” 用 SCWO法处理有毒的卤代烃，T0C 

去除率迭 99．99 。Thoraason“ 和 Modell口 ，曾用 

SCWO处理多种有害化学品，Johnston口 用 SCw0 

法处理生化制药废水，均获得较满意的结果。用SC 

w0 法 处 理 有 毒 的 卤 代 烃 ，T0C 去 除 率 达 

99．99 。Staszak 6 用 SCWO 法 处 理 多 氯 联 苯 

(PCBs)的变压 器油和 其它 的美 国 EPA优先 柯染 

物，去除率达 99．9 以上。Swallow 等在 600C～ 

630 C，25．6MPa的条件下，用连续流反应器研究氯 

代二苯并一P一二 英其前驱物 的超临界水氧化 ， 

废水 中含有 0，4 mg／L～3 mg／L的四氯代二苯并一 

二 英 (TCDBD)和八 氯代 二 苯并 一P～ 二 英 

(OCDBD)以及 l g／I ～50 g／I 的几种可能的前驱 

分 子 (如 氯 代 苯 、酚 和 苯 甲醚 )。结 果 99．9 的 

OCDBD、TCDBD被破坏。Yang 等人在超 临界状 

态下研究了 P一氯酚的湿式氧化和均相湿式氧化动 

力学 ，发现当氯酚浓度较低时反应呈一级反应 ，浓度 

高时反应呈二级反应 ，并且反应速度 与氧气浓度无 

关。Crain 等 用 连 续 流反 应 系 统，温 度 426 C～ 

525 C，压力 27．6MPa下对毗啶采用超 临界湿式氧 

化法处理，研究 了其反应机理和动力学。Earnest 

等总结了超临界湿式氧化 的研究和发展过程，提出 

目前研究重点是反 应动力学、催化剂 、反应器材质、 

能量利用、副产物回收和反应安全性等 问题。Gloy— 

Hal1 等在 2．5I ／rain的超I临界湿式氧化反应器上研 

究了工艺过程，包括了有机物降解、无机物溶解性、 

腐蚀、催化剂、热传导、反应器设计和过程控制等。 

Kodra LI 等通过比较湿式氧化和超临界湿式氧化的 

能量需求，得出超临界湿式氧化耗 能很大而近乎于 

焚烧法；所以对于浓度较低的废水处理用超临界湿 

式氧化则需要外加燃料 以达到反应温度 
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九十年代以来 ，为了缓和其苛刻的反应条件和 

提 高处 理能 力，许多 人进 行 了催化 SCWO 研 究。 

Jin"一研究了用 V O；作催化剂 的超 临界氧化技术处 

理 1+4一二氯联苯，发现氧化过程包括 了催化剂 表 

面的多相氧化和溶剂 内的均相 氧化 ，超 临界状态水 

阻碍催化剂表面吸附有机物并且加速脱 附。南斯拉 

夫 Krajnc【] 用等温推 流式固定床反应器研 究几种 

有毒化合物的超临界湿式氧化 ，发现多相催化氧化 

下反 应 中间 产物 明显 减 少，而是 更直 接地转 变 为 

CO 和水。Ding_I 等发现 MnO2／CeO或 V20 s催化 

剂能促进反应物直接转化为 CO ，而且在超临界状 

态下 MnO ／CeO催化剂非常稳定。 

国内有关超临界湿式氧化技术的研究报道还很 

少见，余刚 等介绍了超临界水 的特性和超临界湿 

式氧化的原理和工艺装置，综述了这一高新技术在 

有毒有机污染物、工业废水和污泥处理方面的研究 

成果 ，并对这一新型氧化技术的发展前景作 了展望 。 

向波涛_] 等全面介绍 了超临界水及其溶液性质和 

超I临界水化学反应的特点 ；论述了 SCw0工程技术 

的研究进展及现存问题 ；讨论 了用 SCw0法处理有 

机废水的发展趋势和前景。王涛 等用超I临界湿式 

氧化法在高于水I临界点下用过量氧气作 为氧化剂 ， 

对含多元酚类等有机物 的废水进行氧化处理。主要 

研 究 了反应动 力学，发现实 验条件 下对 COD 去除 

是一级 ，对 O 去除是零级。 

1994年 8月[103，世界上第一座商业性的处理工 

业废水的 SCWO装置 (1 100 l ／h)由美 国生态废物 

研究所研制成功并开始运行；目前基本上还处于试 

验室研究阶段，其商业化应用还需进一步研究，主要 

的难题是解决制造反应器所需的耐蚀、耐温、耐压材 

料和研制在超临界状态下保持高活性和稳定性的新 

型催化剂 。Modar公 司专 门已组成 了一个由化学 、 

冶金、环境工程等领域 的科学家队伍联合攻关 ，目前 

已经取得了较大的进展。 

4 湿式过氲化物氲化法 

对于室 温条件 下使 用强氧化 剂 (如 Oa、Hz0 z、 

NaC10、NaClO。等)及其组合氧化剂处理染料、造纸 

等有机废水的催化 氧化技术在国内也受到了广泛研 

究。王炳坤等人 l 用 O 和 H O。作氧化剂+处理高 

浓度分散染料废水，他们首先实 验了向处理系统 内 

投加 FeSOd、MnSO Ni(NO3)￡、CuSO4等溶解性盐 

作催化剂，发现效果不错 ，后来通过沉淀法制造这些 

金属的固体催化剂 ，进行多相催化氧化实验。黄化等 

人 针对染料及其中问体生产过程 中产生的废水 ， 

采用某 些金属氧化物 、金属盐、H O 、NaC10 与 O 

组成复合催化氧化体系 ，实验取得较好结果。 

在催化氧化技术和湿式氧化技术基础上，为了 

进一步提 高氧化效果 ，出现 了使 用其它 种类 比 O 

氧化 能力更强的氧化剂 (如 SO。卜、H。0 、NaCl0 、 

N0 一等)来处理 废水，其中研 究较多的是加人过氧 

化物作为氧化剂。印度人 Kulkami．U．S口 在湿式氧 

化 中掭 加 了助 氧化剂 SO 处理 含 酚废 水，温 度 

8O C～l10 C，氧化 压 0．46 MPa，在 l5～20 min内 

能将酚全部氧化分解。Leavitt等人 ”研究发现硝酸 

铵作为氧化剂和催化剂 ，可使水中有机物 ，如 2，4一 

二氯氧基 乙酸等农药通过均相催化氧化法完全分解 

为 CO 和其 它无害气 体。氧化剂浓度 、温度 、酸浓 

度、pH等条件对该过程有影 响。此外 ，向系统内投 

加少量的金属盐 (如 MnSO )可使有机 物分解率提 

高到 99 以上。 

为了进 一步缓和反应条件 ，晟近出现 了用过 氧 

化物取代氧气作为 氧化剂的低 温湿 式氧化法 ，称 为 

湿式过氧化物氧化法 (Wet Peroxide Oxidation)，尤 

其是在法国得到 了大量研究。DebellefortaineⅢ2 尝 

试使用 H20 取代 O2，在 100 C～120 C，Fe 十 催化 

下 针 对 含 酚 废 水 取 得 了 良 好 TOC 去 除 效 果。 

David．L等人 挑选出可 以覆盖 常用染料的 9O 

的代表性化合物 ，使用 Fenton试剂成功对 5种模拟 

染料废水进行脱色处理。结果表明 ，脱色反应的最佳 

pH 在 3．5以下．此 时 COD平均 去除 率在 90 左 

右 ，色度去除率 大于 97 ；另还发现温度对脱色速 

率影响很大 ，即温度越低 ，脱 色所需时间越长。AI 一 

HayekⅢ2 等研究 了催化湿式过氧化物氧化处理含酚 

废水，通过对催化剂 Fe／A1zO a和 Fe，Cu／A1 O 制备 

和催化性能的研究 ，发现在氧化气氛下制备的催化 

剂溶出较大，反应是均相催化和多相催化的共同作 

用结果。FajerwergⅢ2 等采用 Fe—ZSM一5沸石作为 

催化剂湿式过氧化物氧化法处理含酚废水，在 9O℃ 

和常压下 TOC有明显地去除 ，同均 相催化反 应相 

比也 能有救的控制二次污染 。该研究着重分析 了pH 

的影 响作用，发现 pH值较 高时去 除效率变差 ，pH 

值较低时引起的 Fe溶出导致催化荆流失。 

国内目前有关湿式过氧化物氧化的研究几乎刚 

起步，湘潭 大学的杨 润 昌 等采 用低压 (0 1～0．6 

MPa)湿式 催化 氧化法 处理 含酚废 水。当 H 0 ： 

C0D(重 量 比)小 于 1．2时，对 COD 大 于 14 000 

mg／I 的含酚废水，COD去除率 比单纯的Fenton法 

相 比提 高 2O 左右。实验还证实硫酸在加温、加压 
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条件下对 Fenton试剂去除 COD具有协同作用 ，用 

该法还进行 了部分染料和农药废水的处理研究 。 

S 小结 

在高温下利用高压氧气或空气将污染物氧化分 

解的湿式氧化法是处理高浓度 、有毒有害、难降解废 

水的一种有效手段。 

研制适于湿式 氧化 的高活性催化剂 ，可 以达到 

提高处理效率、加快反应速度、降低设备投资和运行 

费用的目的。 

超临界湿式氧化法作 为一种新型的有害废物处 

理技术，在常规方法不能完全清除或难 以彻底处理 

的污染物的处理上有着 良好的应用前景。 

由于湿式过氧化物氧化法太大降低了对反应器 

的苛刻要求 ，再加上催化剂的催化作用 ，虽然耗用了 

过氧化物 ，但仍然有助于推进湿式氧化法的应用。 
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