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摘要 : 在 2 L 高压间歇反应釜中 ,系统地研究了湿式氧化对乳化液废水的 CODCr ,TOC去除效果及影响因素。研究表明 :温度是影响湿式氧化效果的

关键因素 ,湿式氧化温度以 220 ℃为宜 ,进水 CODCr质量浓度为 48 000 mgΠL 时反应 2 h ,CODCr和 TOC去除率分别达 8614 % ,7915 % ;供氧不足氧化受到

显著限制 ,供氧量以 (110～1125) p (O2) 3 为宜 ;该法在较宽浓度范围内仍具有良好的处理效果 ;进水 pH值对有机物氧化影响较小。
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Abstract : A systematic study on wet air oxidation (WAO) of highly concentrated emulsification wastewater was performed in a 2 L high2pressure

batch autoclave ,with emphasis on the removal effect of CODCr ,TOC and influence factors. The experimental results indicated that the temperature was

the key factor and the best feasible temperature was 220 ℃,and that 8614 % of CODCr and 7915 % of TOC (initial CODCr 48 000 mgΠL) in the

wastewater were removed in 2 h. Oxidation was restricted without enough oxygen ,it was fitting when the supply of oxygen was(110～1125) p (O2 ) 3 .

WAO had a good performance in the treatment of emulsified wastewater in a wider range. The pH of input water had little influence on the oxidaton ef2
ficiency.
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　　乳化液废水一般来自机械加工业。在金属切削、

机床清洗和金属制品清洗等工序中 ,使用切削液或清

洗液产生乳化液废水。废水中有机物浓度高 ,CODCr一

般为 5 000～100 000 mgΠL ,含各种类型表面活性剂、添

加剂和矿物油等有机物 ,可生化性极差 ,属于典型的高

浓度难降解有机废水。常用处理方法主要为常规的物

化或化学法 ,如化学药剂破乳法、电解浮选法和电解凝

聚法、膜分离技术、活性炭吸附和化学氧化等。这些处

理方法虽然都有一定效果 ,但均存在明显缺点。

湿式氧化 (Wet Air Oxidation ,WAO) 是在较高的温

度 (125～350 ℃)和压力 (015～20 MPa)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 ] 。与常规方法相比 ,湿式氧化具

有适用范围广、处理效率高、二次污染低、反应速度快

和可回收能量及物料等优点 ,因而受到环境界的广泛

重视。20 世纪 70 年代至今 ,WAO 的研究和应用范围

迅速扩展到有毒有害废水及废物的处理 ,尤其在处理

含酚、氰和腈等有毒有害物质方面有大量的文献报

道[2 - 5 ] 。

笔者以难降解高浓度有机废水 ———乳化液废水为

对象 ,研究了湿式氧化的处理效果和影响因素 ,为工程

应用提供理论依据和技术指导。

1 　实验装置、方法与实验水质
111 　实验装置

实验装置如图 1 所示。反应釜为 FYX - 2a 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。反

应温度由加热炉通过智能控制器控制 ( ±2 ℃) 。

112 　实验方法
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采用间歇湿式氧化 ,氧化剂为氧气。实验时先加

入 400 mL 水样 ,密封反应釜 ,充入定量氧气后加热 ,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 —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

图 1 　湿式氧化实验装置示意图

Fig. 1 　Experimental Equipment of WAO

113 　水质分析方法

CODCr采用重铬酸钾法测定 ; TOC 采用 TOC 分析

仪测定 ;pH值采用精密数显酸度计测定。

114 　原废水水质

实验用乳化液废水是在铝制品加工的切削、机床

冲压和清洗过程中 ,采用含非离子表面活性剂的净洗

剂而产生的。原废水水质指标如表 1 所示 ,属典型高

浓度难降解有机废水。水质成分分析表明 ,主要污染

物为 聚 醚 ( CODCr 贡 献 率 5310 %) , 其 次 为 酚 醚

(2512 %) ,添加剂 (1117 %) 和矿物油 (1011 %) 。实验

中根据需要对原废水进行了适当稀释。

表 1 　废水水质

Table 1 　Quality of the emulsified wastewater

pH
ρ(CODCr)Π
(mg·L - 1)

ρ(BOD5)Π
(mg·L - 1)

ρ(TOC)Π
(mg·L - 1)

ρ(BOD5)Π
ρ(CODCr)

9. 09～
9. 88

53 570～
74 110

5 340～
6 640

15 620～
20 840

0. 072～
0. 124

2 　实验结果与讨论
211 　搅拌的影响

搅拌是为了使废水中有机物与氧气充分接触 ,削

弱传质的影响。搅拌速度对废水 (CODCr 51 120 mgΠL ,

TOC 14 280 mgΠL ,pH = 9108) 湿式氧化 (220 ℃, p (O2 )

= 112 p (O2 ) 3 ( p (O2 ) 3 为理论供氧量 ,全文同) )的影响

见图 2～4。结果表明 : ①搅拌速度越快 ,传质影响越

弱 ,有机物去除率越高 ,500 rΠmin 下的 CODCr和 TOC 最

终去除率比不搅拌分别提高约 911 %和 716 % , 250

rΠmin与 500 rΠmin 的后期处理效果接近 ,可以认为 500

rΠmin基本消除传质影响 ; ②搅拌速度越慢 ,出水 pH 值

越小 ,且最小值也小 ,中间产物有机酸氧化明显滞后。

转速Π(r·min - 1) :1 —0 ;2 —250 ;3 —500

图 2 　搅拌对 CODCr去除率的影响

Fig. 2 　The influence of blend to CODCr

removal rate

注 :1 ,2 ,3 同图 2

图 3 　搅拌对 TOC去除率的影响

Fig. 3 　The influence of blend to TOC removal rate

注 :1 ,2 ,3 同图 2

图 4 　搅拌对出水 pH值的影响

Fig. 4 　The influence of blend to pH

of output water

212 　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

Arrhenius 公式表示 ,由于温度在指数项上 ,因此它对氧

化速度影响十分显著。从工程应用上看 ,温度越高系

统总压越大 ,动力消耗和系统热损失越高 ,使运行费用

上升 ,因此选择适宜的反应温度 ,对湿式氧化技术的应

用至关重要。温度对废水 ( CODCr 48 000 mgΠL , TOC

14 220 mgΠL ,pH = 9102)湿式氧化 (搅拌转速 500 rΠmin ,

p (O2 ) = 1125 p (O2 ) 3 )的影响见图 5～6。结果表明 : ①

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 ℃时高达 8614 %和
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温度Π℃:1 —160 ;2 —180 ;3 —200 ;4 —220 ;
5 —240

图 5 　温度对 CODCr去除率的影响
Fig. 5 　The influence of temperature to

CODCr removal rate

注 :1 ,2 ,3 ,4 ,5 同图 5

图 6 　温度对 TOC去除率的影响
Fig. 6 　The influence of temperature

to TOC removal rate

7915 % ,在 240 ℃时提高不显著 ,从经济高效去除有机

物角度看 ,湿式氧化温度以 220 ℃为宜 ; ②初期氧化速

度快 ,体现了表观自由基反应特征 ; ③WAO 均表现出

明显的放热效应 ,有利于降低处理能耗。

1 —0. 5p(O2) 3 ;2 —0. 75p(O2) 3 ;3 —1. 0p(O2) 3 ;

4 —1. 25 p (O2) 3 ;5 —1. 5 p (O2) 3

图 7 　供氧量对 CODCr去除率的影响
Fig. 7 　The influence of initial partial

supply of oxygen to CODCr removal rate

213 　供氧量的影响

供氧量对废水 ( CODCr 51 120 mgΠL , TOC 14 280

mgΠL ,pH = 9105)湿式氧化 (220 ℃) 的影响见图 7～9。

结果显示 : 随着供氧量增大 , 反应速度加快。在

015 p (O2 ) 3 时 湿 式 氧 化 效 果 受 到 显 著 限 制 ,

0175 p (O2 ) 3 时 去 除 率 显 著 提 高 , 110 p (O2 ) 3 与

注 :1 ,2 ,3 ,4 ,5 同图 7

图 8 　供氧量对 TOC去除率的影响
g. 8 　The influence of initial partial supply of

oxygen to TOC removal rate

注 :1 ,2 ,3 ,4 ,5 同图 7

图 9 　供氧量对出水 pH值的影响
Fig. 9 　The influence of initial partial

supply of oxygen to pH of output water

1125 p (O2 ) 3 时有机物去除率相差 3 % ,当供氧不成为

限制因素时 ,1 h 后有机物去除率渐趋接近 ,供氧量以

(110～1125) p (O2 ) 3 为宜。出水 pH 值也呈现明显规

律 :供氧量越高 ,产酸速度越快 ,因此最小 pH 值越早

出现 ,当氧不成为限制因素时 ,有机酸氧化越充分 ,出

水 pH值越高 ,这一特点在反应后期尤为明显。

214 　进水有机物浓度的影响

ρ(CODCr)Π(mg·L - 1) :1 —8 948 ;2 —

18 060 ;3 —37 060 ;4 —51 120 ;5 —74 110

图 10 　进水质量浓度对 CODCr

去除率的影响
Fig. 10 　The influence of initial CODCr

mass concentration to CODCr removal rate

质量浓度对乳化液废水 ( CODCr 8 948～74 110

mgΠL)湿式氧化 (220 ℃, p (O2 ) = 112 MPa (25 ℃) ) 的影

响见图 10～12。结果表明 :进水 CODCr为 8 948～74 110

mgΠL 时 ,反应 2 h ,相应的 CODCr 去除率为 8118 %～

8913 % ,进水质量浓度越高 ,最终出水有机物去除率越

高 ,可见湿式氧化在较宽质量浓度范围内仍具有良好
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注 :1 ,2 ,3 ,4 ,5 同图 10

图 11 　进水质量浓度对 TOC

去除率的影响

Fig. 11 　The influence of initial CODCr

mass concentration to TOC removal rate

注 :1 ,2 ,3 ,4 ,5 同图 10

图 12 　进水质量浓度对出水 pH的影响

Fig. 12 　The influence of initial mass

concentration CODCr to pH of output water

的处理效果 ,更适于处理相对较高浓度的废水 ,不但可

提高有机物去除率 ,且易于维持能量平衡 ;较低质量浓

度进水 (CODCr ≤18 060 mgΠL) 的出水值 pH 值变化平

缓 ,较高质量浓度 (CODCr ≥37 060 mgΠL) 的出水 pH 值

均先降后升 ,高浓度出现最小 pH 值的时间有所滞后 ,

显示有机酸和碱性物质消长平衡点滞后 (见图 12) 。

pH:1 —5. 07 ;2 —6. 88 ;3 —9. 31

图 13 　进水 pH值对 CODCr

去除率的影响

Fig. 13 　The influence of pH of inflow

water to CODCr removal rate

215 　进水 pH值的影响

进水 pH 值对乳化液废水 (CODCr 46 550 mgΠL ,TOC

13 040 mgΠL) 湿式氧化 (220 ℃, p (O2 ) = 112 MPa (25

℃) )的影响见图 13～15。结果表明 :进水 pH 值对有

注 :1 ,2 ,3 同图 13

图 14 　进水 pH值对 TOC

去除率的影响

Fig. 14 　The influence of pH of inflow

water to TOC removal rate

注 1 ,2 ,3 同图 13

图 15 　进水 pH值对出水

pH值的影响

Fig. 15 　The influence of pH of inflow

water to pH of output water

机物氧化影响较小 ,低 pH 值进水的有机物去除率略

高 ,出水 pH值低 ,出水 pH值差异主要由进水引起。

　　3 　结论
a1 温度是影响湿式氧化效果的关键因素 ,湿式氧

化温度以 220 ℃为宜 ,进水 CODCr 质量浓度为 48 000

mgΠL 时反应 2 h , CODCr 和 TOC 去除率达 8614 % ,

7915 %。

b. 供氧不足氧化受到显著限制 ,供氧量以 (110～

1125) p (O2 ) 3 为宜。

c. 湿式氧化在较宽浓度范围内仍具有良好的处

理效果 ,且更适于处理浓度相对较高的废水。

d. 进水 pH值对有机物氧化影响较小。
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