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%摘要& 选择四种高浓度难降解有机废水!在 # ’ 高压间歇反应釜中!研究了湿式氧化效果与技术可行性’ 结果

表明(从氧化的容易程度来看!乳化液废水 ( 丙硫咪唑废水 ( 甲胺磷废水 ( 分散蓝废水#各废水湿式氧化后可生化性

得到显著改善#)*#+有不同程度的催化作用#甲胺磷废水和丙硫咪唑废水对不锈钢反应釜腐蚀严重!乳化液废水最适

宜湿式氧化’ 反应温度显著影响废水湿式氧化效果!温度越高氧化率越高’
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湿 式 氧 化*F65 29D GE9;859<=! F2G$是 在 较 高

的温度*!#1 + /1$ ,$和压力*$&1 + #$ RS8$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+!,’ 与常规方法相比!湿

式氧化具有适用浓度高-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!受到环境界

广泛重视+#T1./
! 高浓度难降解废水

高浓度难降解有机废水大都来自有机合成-石

油化工等行业!笔者从有机磷农药废水-制药废水-
染料废水和乳化液废水选择有代表性的甲胺磷废

水-丙硫咪唑废水-分散蓝染料废水和含表面活性剂

的乳化液废水!分析其产生的工艺过程-来源和水质

特点0

*!1有机磷农药废水0有机磷农药是最重要的一

类广谱化学农药!占农药总产量的 .$U以上!排放

的废水污染物浓度高! 毒性大! 常规生物处理难度

大0甲胺磷是有机磷农药的主要品种之一!由三氯硫

磷-甲醇-碱液经氯化-酰胺化和异构三步合成!废水

中主要含有机磷-有机硫等原料和中间产物0目前一

般采用吸附-酸解-碱解等物化预处理!再高倍稀释

进行生化处理0 但该工艺二次污染重! 处理装置庞

大!成本较高!处理率和达标率低0
*#1制药废水0 可分为合成药物生产废水-抗菌

素生产发酵废水和中成药生产废水等0 丙硫咪唑废

水属合成药物生产废水0 丙硫咪唑是以邻羟基苯胺

经氯磺酸磺化-铁还原-碱溶-醚化-酸化-中和等多

道工序合成!废水中主要含苯胺-氯磺酸-硫醇-卤代
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含量高!! "# 低!可生化性差!属于典型的高浓度难

降解有机废水"从反映可生化性的 ! " # 看!甲胺磷

废水 !丙硫咪唑废水#乳化液废水 ! 分散蓝废水$
$%& 实验装置

实验装置如图 ’ 所示$ 反应釜为 ()* " $+ 型永

磁旋转搅拌高压釜%大连第四仪表厂&!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 # $$’
$,- 实验方法

采用间歇湿式氧化!氧化剂为氧气’试验时加入

-./ 01 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转速为 23. 4 5 067!在

预定时刻从冷凝器取样分析’

& 结果与讨论

&89 不同废水的湿式氧化效果

废水能否适宜采用湿式氧化处理!与废水水质#
氧化难易程度及是否腐蚀设备等因素相关’ 考察了

- 种废水在 ::.$# 供氧量为理论供氧量的 9:.;!

注(乳化液废水为多次取水样!水质有所波动’

烃等原料和副产物! 有机物浓度高且大多是生物毒

性高的难降解有机物!可生化性极差!目前缺乏经济

有效的处理技术’
%&&染料废水’目前主要染料种类有硫化#分散#

酸性#碱性#中性#直接#还原#活性#阳离子等 9. 多

类 2.. 多种’ 废水中含有苯系#萘系#蒽醌系#卤化

物#硝基物#苯胺#酚类等有机物和无机盐!有机物浓

度高#色度高#难降解物质多!治理率和治理达标率

较低’目前一般采用二级生物处理加物化后处理!但

对难降解有机物处理效果较差’ 分散蓝染料属蒽醌

型分散染料!是以蒽醌酸酐与二甲基甲酰胺#甲基丙

胺在乙醇溶剂中缩合而成! 回收溶剂后排放的废水

中含大量蒽醌系#乙醇等原料和中间体!有机物浓度

极高!处理难度较大’
%%&乳化液废水’ 一般来自机械加工业’ 在金属

切削#机床清洗#金属制品清洗等生产工序中!使用

切削液或清洗液而产生乳化液废水’ 废水中有机物

浓度高! 其 #<=#4 质量浓度一般为 2 ... & 9.. ...

0> 5 1!含各种类型的表面活性剂#添加剂#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’ 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!但二次污染重!处理成本高’
笔者以上述四种高浓度难降解有机废水为处理

对象!研究了湿式氧化效果及其技术可行性!以期为

工程应用提供理论依据’
: 实验部分

:,9 水质分析方法

#<=#4 采用重铬酸钾法测定"?<# 采用 ?<# 分

析仪测定"@A 采用精密数显酸度计测定’
:,: 废水水质

甲胺磷废水取自上海某农药厂生产车间! 丙硫

咪唑废水和分散蓝染料废水取自江苏某化工厂!乳

化液废水取自上海某汽车空调有限公司! 主要水质

指标见表 9’
由表 9 可知!这 - 种废水具有如下特点(有机物

表 9 废水水质

项 目 @A #<=#45%0>)1B9& !<=2 5 %0>)1C9& ?<# 5 %0>)1C9& !<=2 5 #<=#4 ?<# 5 #<=#4

甲胺磷废水 9&%9- :. D2E ::F : FDE E8E99 E89&&

丙硫咪唑废水 :8-D &E G:E : &EE : &-E E8EF2 E8EFG

分散蓝废水 9:82D 9DF FEE :D 9:E 2: EEE E892E E8:FF

乳化液废水 H8EHIH8DD 2& 2FEIF- 99E ’ (-EI) )-E 92 G:EI:E D-E E8EF:IE89:- E8:D9IE8:H:

试验研究 工业水处理 *++(",:!*(%,:&

9C 氮气钢瓶":C 氧气钢瓶"& C 减压阀"- C 进气阀"2 C 出水阀"
G C 冷凝器"F C 进水阀"D C 搅拌装置"H C 高压釜"9E C 热电偶"
99C 加热炉"9:C 爆破阀"9&C 温控器

图 9 湿式氧化实验装置
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种废水 !"#!$ 去除率顺序比较与未加催化剂一致!
且 %&’(表现出不同程度的催化作用! 其中分散蓝废

水从 )*+,-提高到 .,+/-!甲胺磷废水从 ..+)-提高

到 01+0-!丙硫咪唑废水从 02+)-升至 ,/+.-!乳化

废水提高了 )+,-"
实验中发现! 甲胺磷废水和丙硫咪唑废水对不

锈钢反应釜腐蚀严重! 这与甲胺磷废水和丙硫咪唑

废水生产中以氯气或盐酸为原料! 且含盐量较高有

关"从处理效果看!作为一种大幅度降低废水有机物

浓度!并显著提高可生化性的预处理手段!湿式氧化

仍具有相当大的吸引力! 但反应器等设备需采用更

耐腐蚀的材质#如内衬钛材等$%
从废水有机物浓度&湿式氧化效果&可生化性和

对设备的腐蚀性综合分析! 湿式氧化处理的废水以

乳化液废水最为适宜!分散蓝废水次之!因此对这两

种废水进行进一步研究"
2+’ 温度对乳化液废水湿式氧化的影响

温 度 对 乳 化 液 废 水 ’!"3!$), /// 45 6 7!8"!
9) ’’/ 45 6 7!:; 为 1+/’!供氧量为理论量的 9’*-$
湿式氧化的影响见图 ’&图 2"

图 ’ 温度对乳化液废水 !"3!$ 去除率的影响

表 ’ ) 种废水湿式氧化效果

反应 9 < 的湿式氧化和均相催化湿式氧化效果!结

果见表 ’& 表 2! 催化剂 %&’(质量浓度为 ’// 45 6 7
’以硝酸铜溶液投加$ " 投加催化剂的目的是为了降

低反应活化能!提高反应速度"湿式氧化中常用的催

化剂一般分为金属盐&氧化物和复合氧化物 2 大类!
在形式上有均相和非均相两种! 硫酸铜和硝酸铜常

作为均相催化剂使用! 非均相催化剂可分为过渡金

属和贵金属系 ’ 大类" 本实验中采用了湿式氧化中

常用的过渡金属催化剂硝酸铜"

由表 ’ 可知(从 %"3%$ 去除率看!乳化液废水=
丙硫咪唑废水=甲胺磷废水=分散蓝废水!其中分散

蓝废水 %"3%$ 去除率只有 )*+,-! 而乳化液废水达

,’+,-)8"% 去除率为乳化液废水=甲胺磷废水=丙

硫咪唑废水=分散蓝废水! 且 %"3%$ 去除率均高于

8"%!可见湿式氧化不仅能氧化废水中含碳有机物!
还有含氮&磷或硫有机物的氧化)各废水湿式氧化后

>6% 均大幅度提高!可生化性得到显著改善%
由表 ’&表 2 可知(对均相催化湿式氧化而言!)

废水种类

进 水 出 水 处理效果

:; %"3%$ 6
’45*7?9$

8"! 6
’45*7?9$ :; !"3!$ 6

’45*7?9$
!"3!$ 去除率6

-

分散蓝废水 99+., )) 2)/ 9’ ’// *+2/ ’) /2/ )*+,

甲胺磷废水 92+9) ’/ ,*/ ’ 0,/ 2+0’ 0 /9/ ..+)

丙硫咪唑废水 .+,/ 2/ .’/ ’ 2)/ 9+’2 , 9** 02+)

乳化液废水 1+/* *9 /’/ 9) ’)/ )+2, , 00* ,’+,

8"! 6
’45*7?9$

>"3* 6
’45*7?9$

0 1/* 92 ’*/

9 ’,/ ’ *9/

9 9,/ 2 2*/

2 .// * /)/

8"!去除率6
- > 6 !

2*+’ /+**9

*)+/ /+2*,

)1+. /+)99

0)+0 /+*0)

注(9$温度为 ’’/!)"$供氧量为理论供氧量的 #’/-)2$时间 9 <%

表 2 ) 种废水均相催化湿式氧化效果

废水种类

进 水 出 水 处理效果

:; !"3!$ 6
’45*7?9$

8"! 6
’45*7?9$ :; !"3!$ 6

’45*7?9$
8"! 6

’45*7?9$
!"3!$ 去除率6

-
8"!去除率6

-

分散蓝废水 99+., )) 2)/ 9’ ’// )+)) 9) ’// * .02 .,+/ *2+*

甲胺磷废水 92+9) ’/ ,*/ ’ 0,/ )+9, ) ’2/ 9 /’/ 01+0 .2+2

丙硫咪唑废水 .+,/ 2/ .’/ ’ 2)/ 2+*’ * 12, ,,/ ,/+. .’+)

乳化液废水 1+/* *9 /’/ 9) ’)/ )+*/ . 2’. ’ )1’ ,0+. ,’+*

注(9$温度为 ’’/ !)’$供氧量为理论量的 9’/-)2$时间 9 <))$!&’(质量浓度为 ’// 45 6 7%
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图 ! 温度对乳化液废水 "#$ 去除率的影响

由图 %!图 ! 可知"#&$反应温度显著影响湿式

氧化效果%温度越高处理效果越好%如最终 $’($) 和

"’$ 去 除 率 在 &*+ !只 有 ,&-./%.+-%/&%++ !达

0.-1/%,,-2/&%%+!时高达 3,-2/和 04-./%在 %1+!
提高不显著%从经济高效去除有机物角度看%温度以

%%+ !为宜&’%$$’($) 和 "’$ 去除率具有一致性%
但 "’$ 去除率均低于 $’($) 去除率&’5$初期氧化

速度很快%体现了自由基反应特征%后期渐趋平缓%
不同温度下氧化速度的变化有所差别&’2$湿式氧化

均表现明显的放热效应%反应初期有机物浓度高%氧

化速度快%放热剧烈%有利于降低处理能耗(
5-5 温度对分散蓝废水湿式氧化的影响

温度对分散蓝废水 ’$’($)2, 0&+ 67 8 9%"’$
&% ,1+ 67 8 9%:;&&-+0%供氧量为理论量的 &%</$湿

式氧化的影响如图 1!图 < 和表 1(

图 1 温度对分散蓝废水 $’($) 去除率的影响

由图 1! 图 < 可知% $’($) 和 "’$ 去除率均较

低%这与废水中含有较多难氧化的蒽醌!乙醇等有机

物有关&温度对有机物氧化的影响较显著%氧化效果

随温度升高明显提高&前 %+ 6=> 反应速度快%此后

不同温度下氧化速度有不同程度减缓%温度越高%时

间越长越接近平衡(

图 . 温度对分散蓝废水 "’$ 去除率的影响

表 1 分散蓝废水湿式氧化出水水质

由表 1 可知%湿式氧化后%? 8 $ 显著提高%且温

度越高%提高幅度越大%这是因为废水中大分子或难

降解有机物大多氧化成 $’% 或小分子易生化有机

物&此外%不同温度下的脱色效果均非常显著( 可生

化性提高和色度显著降低均为后续生化处理提供了

极为有利的条件(
1 结论

&$从氧化的容易程度来看%乳化液废水 @ 丙硫

咪唑废水 @ 甲胺磷废水 @ 分散蓝废水& 各废水湿式

氧化后可生化性得到显著改善&$A%B表现出不同程

度的催化效果(
%$甲胺磷废水和丙硫咪唑废水对不锈钢反应釜

腐蚀严重%反应器需采用更耐腐蚀的钛材(湿式氧化

处理的废水以乳化液废水最为适宜 ’%%+ !时 $’(
去除率为 3,-1/$%分散蓝废水次之(

5$反应温度显著影响乳化液废水和分散蓝废水

湿式氧化效果%有机物氧化率随温度升高明显提高&
$’($) 和 "’$ 去除率具有一致性& 氧化初期体现了

自由基反应特征(
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!摘要" 用摇床培养试验方法#以 AT*F0 指数为指标#研究了一种聚天冬氨酸$SLYS%在不同条件下的生物降解

性( 结果表明&聚天冬氨酸是一种易于生物降解的物质#但不能在摇床试验条件下被完全无机化(
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!(世纪 %( 年代初期#聚天冬氨酸$SLYS%类阻

垢剂在美国问世 *H +#这类物质无毒#可生物降解 *! +#
阻垢性能优越*)+#热稳定性好#除作为阻垢剂应用于

水处理工业外 *K+#还可以作为缓蚀剂 *’ +,降粘剂,洗

涤剂添加剂*V+,肥料增效剂*Q+等广泛应用于农业,日

用化学,医药等多个领域(
实际应用中的聚天冬氨酸以钠盐形式存在#为

有粘性的棕红色液体( 聚天冬氨酸有直接法和间接

法两种合成路线 *) +#通过不同的合成路线及在不同

的合成条件下$如有无催化剂,反应温度不同等%生

成的聚天冬氨酸产品在结构,性能,相对分子质量大

小等方面都不相同*H+(作为绿色产品#聚天冬氨酸的

生物降解性是它的一个重要属性( 笔者研究了在不

同条件下一种聚天冬氨酸的生物降解情况# 并对其

生物降解性进行了合理评价(
H 实验部分

H2H 试剂与仪器

仪器&*Y4_ + )(( 多用途水浴恒 温 振 荡 器)试

剂&聚天冬氨酸样品#由上海石化科技开发公司淼清

水处理公司提供(
磷酸盐缓冲液&&;’( D M4!STK#!H;Q’ D M!4STK#

));K( D :2!4STK-!4!T 及 H;Q( D :4KA-# 溶 于 蒸 馏

水#稀释到 H ((( ?^#其 C4 应保持在 Q;K 左右(溶液
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