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摘要　以高浓度难降解乳化废水为处理对象, 在 2L 高压间歇反应釜中, 研究了温度对湿式氧化的影响和动力学特征。结果表

明, 升高温度不但促使反应向直接氧化成终产物方向偏移, 也使中间产物加速氧化, 使CODCr和 TOC 去除率显著提高, 220 ℃时可

分别达 86. 4% 和 79. 5% ; 通用动力学模型能较好预测湿式氧化过程, 并得到基于CODCr的表观活化能: 有机物直接氧化成终产物为

6. 19 kJömo l; 中间产物氧化成终产物为 24. 47 kJömo l。
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Abstract: A system atic study on w et air ox idat ion (WAO ) of h igh2strength refracto ry em ulsificat ion w astew a2
ter w as perfo rm ed in a 22lit re h igh2p ressu re batch au toclave, w ith emphasis on influence and dynam ics characterist ic

of temperatu re to w et air ox idat ion. T he experim en tal resu lts indicated that rising temperatu re impelled the react ion

lean ing to ox idizing in to the end resu lt direct ly, m ak ing m iddle resu lt ox idize at h igher speed too , and m ak ing the

removal rate of CODCr and TOC rise no tab ly, up to 86. 4% and 79. 5% at the 220 ℃. T he general k inet ic model

cou ld better p redict w et air ox idat ion p rocess and get apparen t act ivat ion energy on CODCr: it w as 6. 19 kJömo lw hen

o rgan ic m atter w as ox idized end resu lt direct ly and w as 24. 47 kJömo l w hen m iddle resu lt w as ox idized end resu lt.
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　　湿式氧化是在较高的温度 (125～ 350 ℃) 和压力 (0. 5～

20M Pa)下, 以空气或纯氧为氧化剂, 将液相中有机物氧化

分解成无机物或小分子有机物的方法 [1 ]。与常规废水处理方

法相比, 湿式氧化具有适用有机废水浓度高、处理效率高、二

次污染低、反应速度快、可回收能量及物料等特点 [2 ] , 目前受

到环境界的广泛重视[3～ 5 ]。

机械工业的乳化废水中有机物浓度高, 含表面活性剂、

添加剂、矿物油等, 可生化性差。目前有效的处理方法主要为

常规的物化或化学法, 如化学药剂破乳法、电解浮选法、膜分

离技术等, 但二次污染较重, 处理成本高。乳化废水是在铝制

品加工中产生, 废水水质: pH 9. 02, CODCr 48000 m göL , TOC

14220 m göL ,BOD 5öCODCr为 0. 072, 属典型高浓度难降解有

机废水。本文在研究温度对湿式氧化影响的基础上, 采用通

用动力学模型进行分析, 以期为工程设计提供指导。

1　研究方法

1. 1　实验装置
湿式氧化实验装置如图 1 所示。

反应釜为 FYX22a 型永磁旋转搅拌高压釜 (2 L ) , 由容

器、搅拌装置、加热炉、冷却系统和控制系统等组成。反应釜

由直流调速电机带动磁力耦合器进行搅拌, 并由控制器调

节, 转速为 500 röm in。反应温度由加热炉通过智能控制器控

制 (±2 ℃)。

1. 2　实验方法
采用间歇湿式氧化, 氧化剂为氧气。试验时先加入 400

图 1　湿式氧化实验装置示意图

1. 氮气钢瓶; 2. 氧气钢瓶; 3. 减压阀; 4. 进气阀; 5. 出水阀;

6. 冷凝器; 7. 进水阀; 8. 搅拌装置; 9. 高压釜; 10. 热电偶;

11. 加热炉; 12. 爆破阀; 13. 温控器

mL 水样, 密封反应釜, 充入过量氧气 (1. 25 倍理论供氧量)

后加热, 达到预设温度时开启搅拌并维持在一定转速, 在预

定时刻从冷凝器取样分析。

1. 3　水质分析方法
CODCr采用重铬酸钾法; TOC 采用 TOC 分析仪测定;

pH 采用精密数显酸度计测定。

2　结果与讨论

2. 1　温度的影响
从动力学分析, 温度对氧化速度的影响大都可用A rrhe2

n ius 公式表示, 由于温度在指数项上, 因此对氧化速度影响

比较敏感。从工程应用上看, 温度越高系统总压越大, 动力消
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耗和系统热损失越高, 运行费用上升。选择适宜反应温度, 对

湿式氧化技术的应用至关重要。温度对乳化废水湿式氧化影

响见图 2～ 3。

图 2　温度对CODCr去除率的影响

图 3　温度对 TOC 去除率的影响

结果表明, 温度是湿式氧化的关键影响因素, CODCr和

TOC 去除率随温度升高明显提高, 在 180～ 220 ℃之间变化

极为显著, 220 ℃时分别高达 86. 4% 和 79. 5% , 从经济高效

去除有机物角度看, 反应温度以 220 ℃为宜; 氧化初期速度

快, 体现了表观自由基反应特征。

2. 2　湿式氧化动力学
动力学研究有助于揭示反应历程, 了解反应机理及反应

的限速步骤。对一个复杂废水而言, 从基元反应去推导动力

学模式并不现实, 一般研究者均采用各种简化的经验或半经

验模型, 以实验数据求解动力学参数。

通用动力学模型[6 ] (图 4 和公式 1)以 3 个动力学参数关

联了宏观有机物氧化和中间产物有机酸变化, 较好地揭示了

一般有机物湿式氧化规律。

[A + B ]
[A + B ]0

=
k 2

k 1 + k 2 - k 3
e- k3 t +

k 1 - k 3

k 1 + k 2 - k 3
e- (k1+ k2) t (1)

图 4　 通用动力学模型图示

图中: A 为初始有机物和不稳定的中间产物 (以CODCr 或TOC

表示) ; B 为低级有机酸 (以CODCr 或 TOC 表示) ; C 为氧化最

终产物, 如CO 2。式中下标 0 表示初始值, 且假定[B ]0 = 0。

水质分析表明, 乳化废水中有机组分为聚醚、酚醚、添加

剂及矿物油等, 其中主要有机物聚醚、酚醚等在湿式氧化过

程中发生断链、开环及部分氧化, 生成低分子有机酸类、酮

类、醇类、烃类、低聚醚。这些中间产物部分直接氧化成 CO 2

和水, 部分途径较稳定的中间产物如更低级的有机酸、醇、酮

进一步氧化。因此可采用通用动力学模型近似描述乳化废水

湿式氧化过程。

以图 2～ 3 数据用L evenberg2M arquardt 非线性求解方

法计算 k 1、k 2 和 k 3, 如表 1 所示。结果表明, 基于CODCr或基

于 TOC 的速度常数均表现出一致的趋势: k 1 随温度升高而

增大, 表明升高温度有利于有机物氧化成终产物; k 3 随温度

升高增大更为明显, 说明升高温度更有利于中间产物氧化成

终产物; k 2ök 1 随温度升高而减小, 可见温度升高更有利于反

应向终产物方向偏移, 有机物去除率显著提高。

表 1　乳化废水湿式氧化通用模型速度常数

指标
温度
ö℃

k1ö
m in- 1

k2ö
m in- 1

k3ö
m in- 1

k2ö
k1

去除率最
大偏差ö%

160 0. 1664 0. 2317 0. 0037 1. 3927 1. 87

180 0. 1884 0. 2576 0. 0041 1. 3673 1. 50

基于CODCr 200 0. 2123 0. 1509 0. 0042 0. 7108 2. 89

220 0. 2003 0. 0906 0. 0081 0. 4526 2. 04

240 0. 2247 0. 0911 0. 0102 0. 4056 2. 35

160 0. 1155 0. 2224 0. 0025 1. 9255 1. 12

180 0. 1399 0. 2607 0. 0027 1. 8638 0. 57

基于 TOC 200 0. 1475 0. 1646 0. 0034 1. 1158 3. 51

220 0. 1480 0. 1157 0. 0070 0. 7818 2. 39

240 0. 1596 0. 0774 0. 0079 0. 4850 1. 95

　　从 ln (k ) - 1öR T 关系 (图 5～ 6) 可求得表观活化能和频

率因子 (见表 2)。结果表明, 实验温度范围内, 基于 CODCr的

表观活化能为: 有机物直接氧化成终产物为 6. 19 kJ ömo l; 中

间产物氧化成终产物为 24. 47 kJömo l; 而基于 TOC 相应的

表观活化能分别为 6. 60 kJömo l 和 29. 87 kJömo l。结合比较

速度常数可知, 在较低温度下有机物氧化成终产物和中间产

物的反应均能较快进行, 因而具有较高有机物去除率, 中间

产物氧化成终产物的速度很慢, 升高温度后, 不但促使反应

向直接氧化成终产物方向偏移, 也使更多的稳定中间产物达

到活化态而加速氧化, 这两种因素使有机物去除率显著

提高。

采用上述动力学参数预测不同温度湿式氧化情况如图 7

～ 8 (图中符号为实验数据, 线为模型预测趋势)所示。CODCr

图 5　ln (k) - 1öRT 关系 (基于CODCr)

图 6　ln (k) - 1öRT 关系 (基于 TOC)
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表 2　通用模型表观活化能与频率因子

指标 Ea1ö
kJ·mo l21

A 1ö
m in21 r2 Ea3ö

kJ·mo l21
A 3ö

m in21 r2

基于
CODCr

6. 19 0. 957 0. 9363 24. 47 2. 864 0. 9344

基于 TOC 6 60 0. 762 0. 9276 29. 87 8. 525 0. 9686

和 TOC 的预测值与实验值能较好吻合, CODCr和 TOC 去除

率最大偏差分别为 2. 89% 和 3. 51% (见表 1) , 而且该偏差发

生在 200 ℃反应前期 (5 m in) , 工程上更关心一定反应时间

(如1h以后) 的去除率, 这时去除率最大偏差CODCr为2. 35%

图 7　通用模型CODCr降解模拟值与实验值比较

图 8　通用模型 TOC 降解模拟值与实验值比较

(240 ℃) , TOC 为 2. 39% (220 ℃) , 其偏差较小, 可满足工程

预测要求。

3　结　论

(1) 温度是乳化废水湿式氧化的关键影响因素, 升高温

度不但促使反应向直接氧化成终产物方向偏移, 也使中间产

物加速氧化, 使 CODCr和 TOC 去除率明显提高, 220 ℃时可

达 86. 4% 和 79. 5%。氧化初期体现了表观自由基反应特征。

(2) 通用动力学模型能较好预测供氧充分的乳化废水

湿式氧化过程, 基于 CODCr表观活化能: 有机物直接氧化成

终 产 物 为 6. 19 kJömo l, 中 间 产 物 氧 化 成 终 产 物 为

24. 47 kJömo l。
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