
　

催化湿式氧化技术处理 VC 制药废水的试验研究
蒋展鹏　杨宏伟　谭亚军　祝万鹏
(清华大学环境科学与工程系 ,北京　100084)

　　摘要　分别以 Ti2Ce2Bi和 CuO/ Al2O3作为催化剂 ,考察了不同催化剂、反应温度、反应压力和废

水的初始 p H对催化湿式氧化处理 VC制药废水的影响。试验结果表明 :加入催化剂后废水的 COD

去除率可以提高 23 %左右 ,同时处理后废水的BOD/ COD从 0. 17提高到 0. 6以上。但 CuO/ Al2O3溶出

问题比较突出 ,而 Ti2Ce2Bi则较稳定。在以 Ti2Ce2Bi作为催化剂的湿式氧化处理 VC制药废水时 ,当

反应温度为 150～250 ℃,废水的处理效果与温度成正比 ;在保证供氧量超过理论需氧量的 1. 4 倍 ,

系统总压在 4～8 MPa时 ,对 VC废水的处理效果基本没有影响。最后确定催化湿式氧化处理 VC制

药废水的适宜条件为 :催化剂 Ti2Ce2Bi ,反应温度 200 ℃,氧分压 315 MPa ,总压 5. 5 MPa ,反应时间 60 min。
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Abstract : Ti2Ce2Bi and CuO/ Al2O3 are chosen as catalyst for wet air oxidation ( WAO) process

t reating pharmaceutical wastewater of Vitamin C production. The effects of diversified catalysts ,

working temperature and pressure and the initial p H of the treated wastewater are investigated. The

experimental results show that the catalyst improved COD removal by 23 % and increased the BOD/ COD

ratio f rom 0. 17 to more than 0. 6. Although the CuO/ Al2O3 seems so stripping while the Ti2Ce2Bi

works much stably. Under Ti2Ce2Bi catalyzing at reaction temperature in range of 150～250 ℃, the

pollutant removal of wastewater in WAO process is proportional to the temperature. Under condition

when the oxygen supply is excess 1. 4 times of the theoretical oxygen demand and the systematic total

pressure is at range of 4～8 MPa , the WAO treatment of VC wastewater is steady , f ree to the oxygen

and pressure. Finally the suitable working condition of WAO process t reating VC wastewater is

confirmed as catalyst : Ti2Ce2Bi , reaction temperature : 200 ℃, partial pressure of oxygen : 3. 5 MPa ,

systematic total pressure : 5. 5 MPa and reaction time : 60 min.

Keywords: Pharmaceutical wastewater of VC production ; Catalytic wet air oxidation ; Reaction

temperature ; Reaction pressure
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0　前言

VC制药废水主要成分为 VC钠盐 (C6 H7O4Na)、

甲醇、微量金属离子等 ,COD浓度高达近 10万 mg/ L ,

颜色呈棕黑色 ,可生化性较差 ,很难直接采用生化技

术来处理 ,因此考虑采用物化预处理技术降低废水

COD浓度 ,提高废水的可生化性 ,后续用生物技术

来处理。

湿式氧化工艺(WAO )最初由美国的 Zimmermann[1]
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于 1944年研究提出 ,目前在环境保护领域已被用于

处理城市污泥及造纸黑液、炼焦、化工、石油及轻工

等工业废水 ,特别是对高浓度、难生物降解废水的治

理。但是 ,湿式氧化处理系统设备投资和运行费用

较高 ,其实际推广应用仍受到一定的限制。针对这

些缺陷 ,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 ,缩短反应时间 ,这就是催化湿式氧化技术。

在催化湿式氧化技术中所使用的催化剂可分为三

类 ,一是贵金属系列催化剂 ,如铂等 ;二是过渡金属

催化剂 ,如铜等 ;三是稀土金属催化剂 ,如铈等。考

虑到贵金属系列催化剂价格方面的因素 ,采用稀土

金属和过渡金属作为湿式氧化技术中的催化剂研究

VC制药废水的处理。

1　试验装置和分析方法

湿式氧化反应器采用 GS - 015型磁力搅拌高压

釜 ,结构见图 1。反应釜用不锈钢 1Cr18Ni9Ti制成 ,

附有电加热磁力传递搅拌装置和温度自动控制装置。

图 1　试验装置示意

操作步骤如下 :

(1)打开釜盖 ,向釜内加入定量一定初始浓度的

待处理水样 ,同时加入催化剂。

(2)合上反应釜盖 ,并用螺母固定 ;连接冷却水

管路、充氧管路和取样管路。

(3)充入氮气 (保护升温) ,打开电源 ,设定反应

温度及加热功率 ,加热升温。

(4)待达到反应温度后 ,打开氧气瓶阀 ,充氧至

设定压力 ,开启搅拌器 ,开始取水样 ,此时作为反应

时间的起始点。

(5)按照试验计划每隔一定反应时间通过液体

取样管取水样。

(6)试验结束后关闭电源 ,待釜体冷却至室温后

打开釜盖 ,放出残液 ,用蒸馏水小心清洗 ,用丙酮清

洗密封面 ,以备下次试验用。

催化剂采用 CuO/ Al2O3 和 Ti2Ce2Bi ,用共沉淀

法制备[2 ]。CuO/ Al2O3 催化剂中 CuO 占 6 % ,

Ti2Ce2Bi催化剂中 ,三种元素的摩尔比为 1∶5∶015。

试验水样取自石家庄某制药厂 VC 生产线废

水。此废水为解析后残酸液 ,流量为 10～15 m3/ d ,

COD 83 000 mg/ L ,色度约为 1 600倍 ,p H = 4 ,颜色

呈棕黑色 ,可生化性较差。分别采用 CuO/ Al2O3 (10

g/ L)和 Ti2Ce2Bi (8 g/ L)催化剂进行催化湿式氧化

处理研究。

试验中 COD采用 TL —1A型污水 COD测定仪

用速测法测量 ,比色采用 721 分光光度计 ,BOD 采

用标准法 ,p H采用电极法测量。

2　结果与讨论

考察了不同催化剂、反应时间、反应温度、反应

压力、进水 p H等因素对催化湿式氧化技术处理 VC

制药废水的影响。

211　不同催化剂的影响

催化剂分别采用 Ti2Ce2Bi和 CuO/ Al2O3。反应

条件 :温度 200 ℃,进水 p H = 4 ,氮保护压 2 MPa ,氧

分压为 315 MPa ,反应时间 1 h。结果见图 2。

图 2　VC废水催化湿式氧化处理效率

从图 2可知 ,投加 Ti2Ce2Bi进行湿式氧化反应 ,

1 h后处理出水 COD去除率达 79 % ,比相同反应条

件下未投加催化剂提高了 23 %。对比相同反应条

件下 CuO/ Al2O3的处理效果 ,可以看出 Ti2Ce2Bi虽

然在反应初期催化活性明显较低 ,但是到反应后期

催化活性与 CuO/ Al2O3相当。

试验后分别取 60 min出水水样测定其中的 Ti ,

Ce ,Bi ,Cu含量 ,结果见表 1。

由表 1可知 , Ti2Ce2Bi中 Ti ,Ce和 Bi在催化湿
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表 1　催化剂催化 VC废水中的金属离子溶出量

催　化　剂 金属溶出量/ mg/ L

Ti2Ce2Bi

Ti 0103

Ce 0108

Bi 0101

CuO/ Al2O3 Cu 82

式氧化中非常稳定 ,溶出量很少 ,但是 CuO/ Al2O3

中的 Cu2 +溶出量却很大。

对于高浓度有机废水 ,采用催化湿式氧化处理

很难做到一次达标排放 ,但是经催化湿式氧化处理

能有效地提高废水的可生化性。通过测定废水的

BOD ,在两种催化剂条件下 BOD/ COD随反应时间

变化的曲线见图 3。

图 3　VC废水可生化性随反应时间变化曲线

从 VC废水处理后出水的可生物降解性能来看 ,

湿式氧化和催化湿式氧化后出水的可生化性都能大

大提高 ,但以催化湿式氧化略显更高。VC 废水的

BOD/ COD从原水的 0117升至 016以上 ,大大提高了

用生物法作后续处理的能力并降低了后续处理负荷。

由于 CuO/ Al2O3催化剂较高的溶出 ,不仅会造成

催化剂的流失 ,同时会造成二次污染。因此 Ti2Ce2Bi

更适合用在催化湿式氧化中来处理 VC制药废水。以

下只考察 Ti2Ce2Bi催化湿式氧化中的影响因素。

212　反应温度的影响

温度是湿式空气氧化过程至关重要的因素 ,废

料的氧化深度主要取决于反应能达到的最高温度。

温度越高 ,分子运动越剧烈 ,化学反应速率也越大 ,

同时温度对氧的溶解度也有很大的影响。表 2给出

了不同温度下氧在水中的溶解度[3 ]。
表 2　不同温度下氧在水中的溶解度

温度/ ℃ 25 100 150 200 250 300 320 335

溶解度/ mg/ L 190 145 195 320 565 1 040 1 325 1 585

　注 :氧分压为 015 MPa。

由表 2可知 ,当温度 < 100 ℃时 ,氧的溶解度随

温度的升高而降低 ;而当温度 > 150 ℃时 ,废水中溶

解氧浓度随着温度升高而增大。温度升高还可以减

少液体粘度 ,增加氧气向液体中的传质速度。因此 ,

这些性质有助于高温下液体氧化反应的进行。

以 Ti2Ce2Bi 作催化剂 ,反应条件为 :进水 p H =

4 ,氧分压为 315 MPa ,温度为 150～250 ℃,对 VC制

药废水进行了催化湿式氧化试验 ,结果见图 4。

图 4　不同温度下 VC废水的处理效果

由图 4 可知 ,在温度 150～250 ℃之间 ,催化湿

式氧化处理 VC制药废水的效果与温度基本成线性

关系。温度越高 ,去除有机污染效果越好。当然 ,也

不能一味地增高温度。温度越高 ,反应的压力就越

高 ,进水和进气的动力消耗也就越大 ,由此产生的高

压对反应器的耐温耐压性能要求也会提高。对于放

热可逆反应 ,升高温度 ,反应将向不利的平衡点移

动。高峰[4 ]在用湿式氧化法治理棉浆黑液试验中发

现当温度超过 260 ℃时 ,反应器中会出现蒸干和结

焦现象。从图 3已知 ,在温度 200 ℃下 ,废水经过催

化湿式氧化处理后 ,BOD/ COD 就可提高到 016 以

上 ,完全可以在后续处理中采用生物处理技术。因

此在催化湿式氧化处理 VC 制药废水中 ,温度宜采

用 200 ℃。

213　反应压力的影响

湿式氧化系统必须保证在液相中进行反应。保

持一定的空气分压不仅能防止废水汽化 ,而且能保

持废水中有足够的溶解氧 ,维持所需的反应温度。

因此随反应温度的提高 ,必须相应地提高反应压力。

氧分压在一定范围内对氧化速度有直接影响 ,因为

它能提供足够的反应所需氧气 ,同时还能推动氧气

在水相中的溶解 ,从而决定了溶解氧的浓度。胡克
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源[5 ]指出氧分压对湿式催化氧化反应速度影响的强

弱视体系温度而定 ,温度越高影响愈不显著。许多

研究表明[6 ]在保证充足的氧气条件下 ,氧分压对

COD 去除率影响很小。为使有机物快速、充分氧

化 ,通常维持使氧气供应量与理论需氧量比值为

111～114即可 ,超过此量再增加氧分压已很难进一

步提高反应效率。因此本试验为了维持系统供氧充

足 ,采用氧分压 315 MPa , 是理论需氧量的 1142

倍 ,完全可以满足要求。系统总压对氧化反应影响

不显著 ,在对乙酸配水及多种高浓度难降解有机废

水的湿式氧化试验发现 ,在 4～8 MPa范围内 ,COD

去除率基本不变 ,说明总压的作用主要是保证反应

器内呈液相反应。

214　进水 p H的影响

为了考察进水 pH对催化湿式氧化的影响 ,进行

了不同进水 pH的试验研究。反应条件 :温度 200 ℃,

氧分压为 315 MPa ,100 mL 废水。结果见图 5。

图 5　p H对 VC废水催化湿式氧化去除效果的影响

从图 5可知 ,试验 p H对废水 COD去除率的影

响甚小 ,碱性条件下 (p H为 1215)的处理效果略好。

3　结论

(1)在湿式氧化处理 VC制药废水中 ,分别加入

Ti2Ce2Bi和 CuO/ Al2O3后 ,废水的 COD去除率可以

提高 23 %左右 ,同时处理后废水的 BOD/ COD 从

0117提高到了 016以上。

(2)在催化湿式氧化过程中 ,CuO/ Al2O3 溶出问

题比较突出 ,不仅造成了催化剂的流失 ,同时造成了

二次污染 ,因此采用催化湿式氧化处理 VC制药废

水时 ,以 Ti2Ce2Bi作为催化剂更合适。

(3)在以 Ti2Ce2Bi 作为催化剂的催化湿式氧化

处理 VC制药废水时 ,在 150～250 ℃,废水的处理

效果与温度成正比 ;在保证供氧量超过理论需氧量

的 114倍时 ,系统总压在 4～8 MPa 时 ,对 VC制药

废水的处理效果基本没有影响。
(4)催化湿式氧化处理 VC 制药废水的适宜条

件为 :催化剂 Ti2Ce2Bi ,反应温度 200 ℃,氧分压 315

MPa ,总压 515 MPa ,反应时间 60 min。
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辽宁葫市拟建 5万 m3/ d海水淡化工程
葫芦岛市 5万 m3/ d海水淡化工程项目估算总投

资为 21346亿元人民币。该项目建设目标是解决葫芦

岛市当前和未来城市供水不足问题。拟选厂址位于葫

芦岛市龙港区北港镇小白马石东侧沿海滩涂地带 ,项

目占地总面积 24亩。

该工程采用反渗透复合膜处理工艺。主要建设内

容包括 :水源取水工程 ,建设 22眼海水深井 ,日取海水

能力 1414万 m3/ d ;海水提升输送系统 ,包括海水储存

池 (有效容积 2 400 m3)和海水输送泵 (8台) ;海水过滤

系统 ;反渗透膜脱盐装置 ,安装 21套反渗透高压泵 ,建

设 20套反渗透脱盐装置 ;存水储存输送设施 ,建 2 400

m3 存水池和输水管道 5 km。项目建设期为 1年。

建设资金来源为建设单位自筹 11426 亿元 ,葫芦

岛市政府水资源建设费投入 500 万元 ,申请银行贷款

4 000万元 ,申请国家和省资金扶持 4 700万元。

项目建成后年产饮用水 1 800万 m3。年实现销售

收入 9 000万元 ,实现利税 3 240万元 ,项目投资回收

期为 7年。

(水工)
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