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摘要:采用超临界水氧化法(ＳＣＷＯ)处理煤化工、采油、食品等工业的高盐污水ꎬ研究其对不同来源的高盐污水中 ＣＯＤ 和

ＴＤＳ 的同步去除效果ꎮ 结果表明ꎬ采用 ＳＣＷＯ 处理不同来源污水时ꎬ几种污水的 ＣＯＤ 去除率均在 ８０％以上ꎬ其中煤化工污水和

三乙醇胺污水的 ＣＯＤ 去除率可以达 ９１％以上ꎬ油田污水的 ＣＯＤ 去除率在 ８８％以上ꎻ几种污水的 ＴＤＳ 同步去除率均在 ８５％以

上ꎮ 分析了不同来源污水的化学成分ꎬ并从有机物难降解特性角度分析了不同污水存在的超临界水氧化差异性ꎮ 从超临界水

特性角度分析了污水的 ＴＤＳ 同步去除原因ꎮ
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　 　 高盐污水是指含有大量无机盐和难降解有机污

染物的一类复杂性化工污水ꎮ 由于具备高盐、有机

物难降解 ２ 大特性ꎬ处理难度异常高于一般的有机

化工污水[１]ꎮ 超临界水氧化技术(ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ｗａｔｅｒ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＳＣＷＯ)是一种高效环保的有机

废物处理技术[２]ꎮ 有机废物在超临界水介质中ꎬ与
氧化剂发生氧化反应ꎬ被完全氧化成 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、Ｎ２

和无机盐等无毒无害物质ꎬ可以快速处理难降解、高
毒性的有机废弃物[３]ꎮ 水在超临界点 ( ３７４℃、
２２􀆰 １ ＭＰａ)以上时ꎬ气液相界面消失ꎬ能与有机物和

气体完全互溶[４]ꎬ但无机物在超临界水中的溶解度

很低ꎬ以盐类形式析出[５－７]ꎮ 该技术既可以高效去

除有机污染物ꎬ又可以将盐浓缩析出ꎬ对高盐污水分

盐处理及“零排放”技术集成具有重要意义ꎮ 传统

的水中有机污染物分析技术有:气相色谱 －质谱

(ＧＣ－ＭＳ)联用法[８]ꎬ在水质监测领域应用广泛ꎻ液
相色谱－质谱(ＬＣ－ＭＳ)联用法[９]ꎬ主要用于监测分

析农药、除草剂和多氯联苯[１０] 等ꎻ分光光度法[１１]ꎬ
主要应用于测定甲醛、硝基苯以及阴离子表面活性

剂等ꎮ 近年来ꎬ研究人员针对不同的水质分别开发

了相应的监测方法[１２]ꎬ但是缺乏针对高盐污水的细

化方法ꎮ 本文中以不同来源的高盐污水作为研究对

象ꎬ建立了高盐污水中有机物的定性定量分析方法ꎬ
在此基础上研究了超临界水氧化处理高盐污水过程

􀅰９０２􀅰
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中有机物的转化规律ꎮ

１　 材料与试剂

试验所用的试剂及其产地和规格见表 １ꎮ
表 １　 试验所用试剂及药品

名称 生产厂家 规格

氢氧化钠 　 天津市大茂化学试剂厂 (Ａ􀆰 Ｒ.)

无水硫酸钠 　 天津市大茂化学试剂厂 (Ａ􀆰 Ｒ.)

无水碳酸钠 　 北京化工厂 (Ａ􀆰 Ｒ.)

氯化钠 　 北京化工厂 (Ａ􀆰 Ｒ.)

硝酸钠 　 北京化工厂 (Ａ􀆰 Ｒ.)

苯甲酸 　 北京化工厂 (Ａ􀆰 Ｒ.)

盐酸 　 北京化工厂 (Ａ􀆰 Ｒ.)

３０％过氧化氢 　 北京化工厂 (Ａ􀆰 Ｒ.)

高纯氮 　 北京环宇京辉京城气体

科技有限公司

体积分数≥９９􀆰 ９９９％

研究样品分别采集自煤化工、采油、食品等工业

的高盐污水ꎮ 污水样品经静置、过滤等预处理后ꎬ用
于各种分析测试ꎮ 根据污水不同来源标记为 ＣＮＸ－
１、 ＣＮＸ － ２、 ＣＨＮ、 ＣＸＪ、 ＣＺＡ、 ＣＯＦＳ、 ＯＸＮＹ、 ＤＪＳ、
ＳＹＣＡ、ＳＴＪＮꎮ 其中 ＣＮＸ － １、 ＣＮＸ － ２、 ＣＨＮ、 ＣＸＪ、
ＣＺＡ、ＣＯＦＳ 属于煤化工污水ꎬＯＸＮＹ、ＤＪＳ、ＳＹＣＡ 和

ＳＴＪＮ 污水分别代表油田污水、电镀污水、三乙醇胺

污水和糖精钠污水ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 分析方法

选取美国 Ｔｒａｃｅ ＤＳＱ 色谱质谱联用仪分析污水

中有机污染物ꎮ 色谱柱为型号 ＨＰ－５ＭＳ 的石英毛

细管柱ꎬ气化室温度为 ３００℃ꎮ 电子轰击源电力电

压 ７０ ｅＶꎮ 升温程序为初始温度 ５０℃ꎬ停留 ３ ｍｉｎꎬ
然后以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率升高到 ３００℃ꎬ停留

１０ ｍｉｎꎮ 污水中阴离子分析选取 Ｄｉｏｎｅｘ－３２０ 型离

子色谱仪ꎬ试剂的选取除了亚硫酸盐以外ꎬ需要现用

现配ꎬ实验用水电导率小于 ０􀆰 ５ μＳ / ｃｍꎮ 色谱柱条

件:ＩｏｎＰａｃ ＡＳ９ 阴离子分析柱 (２５０ ｍｍ × ４ ｍｍ)ꎬ
ＩｏｎＰａｃ ＡＧ９ 保 护 柱 ( ５０ ｍｍ × ４ ｍｍ)ꎬ 淋 洗 液

９􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＮａＨＣＯ３ꎬ分析时间 ２４ ｍｉｎꎬ抑制电流

５０ ｍＡꎬ进样量 ２５ μＬꎮ 采用电感耦合等离子体光谱

仪(Ｔｈｅｒｍｏ 公司ꎬＩＣＰ６０００)对水样中的金属离子进

行测 定ꎮ 采 用 ＣＯＤ 快 速 测 定 仪 ( 哈 希 公 司ꎬ
ＤＲ６０００)测定 ＣＯＤꎻｐＨ 采用 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ － ＦＥ２８

ｐＨ 测试ꎻ电导率采用 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ－ＦＥ３８ 电导率仪

测试ꎮ
２􀆰 ２　 试验装置

采用自行设计改进的间歇式装置开展超临界水

氧化试验ꎮ 该装置包括高压柱塞泵、加热炉、反应

釜、冷凝器、反应产物冷凝和气液分离回收单元ꎮ
该装置的设计温度为 ５００℃ꎬ设计压力为 ３５ ＭＰａꎬ
反应釜容积为 １ Ｌꎬ电机功率 ３ ｋＷꎬ主要材质为

ＨＣ－２７６ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 污水中盐成分分析

由表 ２ 可知ꎬ水样中阴离子主要以 ＮＯ－
３、Ｃｌ

－、
ＳＯ２－

４ 为主ꎬ阳离子主要为 Ｎａ＋、Ｋ＋ꎬ还含有少量的

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ꎮ 大多数煤化工高盐水中 Ｎａ＋、ＳＯ２－
４ 、Ｃｌ－

的浓度均在 １０ ０００ ｍｇ / Ｌ 以上[１３]ꎬ本研究中煤化工

ＣＨＮ 污水的 Ｃｌ－、Ｎａ＋浓度均在 １４０ ０００ ｍｇ / Ｌ 以上ꎬ
远远超出煤化工高盐污水盐浓度平均水平ꎮ 其余煤

化工污水 ＣＮＸ－１、ＣＮＸ－２、ＣＸＪ、ＣＯＦＳ 盐浓度基本

处于 １０ ０００ ｍｇ / Ｌ 左右ꎬ符合高盐污水的标准ꎮ 油

田污水中一般也包括 Ｃｌ－、 ＳＯ２－
４ 以及 Ｎａ＋、 Ｃａ２＋、

Ｍｇ２＋[１４]ꎬ除油田污水 ＯＸＮＹ 污水电导率接近 １０ ０００
μＳ / ｃｍ 外ꎬ其余污水电导率都达到了 １０ ０００ μＳ / ｃｍ
以上ꎬＳＴＪＮ 污水电导率甚至达到了 １４５ ６６２ μＳ / ｃｍꎬ
均属于难处理高浓盐污水ꎮ

表 ２　 高盐化工污水盐成分分析

名称

阴离子质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

阳离子质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃｌ－ ＮＯ－
３ ＳＯ２－

４ Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋

电导率 /
(μＳ􀅰

ｃｍ－１)

ＣＮＸ－１ ６７９０ ２３５１ １６３８８ １０５００ ４８９ ８２０ ９７４ ４２２０１

ＣＮＸ－２ ６８１３ ２４４６ １５５９５ １０１１０ ４７２ ６８０ ９４５ ４２４２８

ＣＨＮ １４２２５０ １８７００ ３３８００ １６０５００ １３４７０ ６９􀆰 ９ <１ ２２４０００

ＣＸＪ ＮＤ ４２７９３ ３５３ ４０８６ ５３􀆰 ６ ６６􀆰 ８ １􀆰 ４ １７３５１

ＣＺＡ １８６３ ＮＤ １３００ ２８６５ ８４􀆰 ４ <１ <１ １２３２７

ＣＯＦＳ ５５４１８ ＮＤ １７５４３ ２０５６ ５６􀆰 ６ ３８􀆰 ６ <１ ９７７５

ＯＸＮＹ ３３４５ ＮＤ １４０７ ３６０６ １４６５ ２１４４ ２２􀆰 ２ ２９７１１

ＤＪＳ ２９１０ ３９３ ３１８４ ３０３１ ７３４ ７１􀆰 ４ <１ １５９２８

ＳＹＣＡ １７７９ ＮＤ ＮＤ ２０４００ ４２􀆰 １ <１ <１ ７０３８７

ＳＴＪＮ ８７２３ ＮＤ ＮＤ ４６５７０ １２５ <１ <１ １４５６６２

３􀆰 ２　 污水中有机成分分析

从表 ３ 可以看出ꎬ煤化工污水中有机物主要是

苯系物、苯酚类、链烷烃类、呋喃类ꎮ 其中 ＣＮＸ－１
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污水主要有二甲苯、腈类、链烷烃类以及呋喃类ꎻ
ＣＮＸ－２ 污水主要有甲苯、二甲苯、腈类、烃类和呋喃

类ꎻＣＸＪ 污水主要含有胺类和酯类ꎻＣＺＡ 污水有喹

啉、吲哚、苯酚类ꎻＣＯＦＳ 污水主要有甲苯、二甲苯、
苯乙烯ꎮ 与表 ４ 中典型采油污水有机物相比ꎬ本研

究中采油污水中没有检测出浮油和分散油ꎬ是前期

经过了萃取ꎬ去除了油类物质ꎮ ＯＸＮＹ 污水出现了

大量磷酸三丁酯ꎬ这是因为磷酸三丁酯通常作为良

好的消泡剂在采油工业中被广泛运用ꎻＤＪＳ 污水主

要有甲苯磺酰胺、酯类ꎻＳＹＣＡ 污水主要有三乙醇

胺ꎻＳＴＪＮ 污水主要有苯胺、苯腈等苯系有机物ꎮ 此

３ 类污水中有机物组分与表 ４ 中总结的相应类型难

降解污水有机物基本相符ꎬ表明研究中选取的污水

具备典型性ꎮ
表 ３　 高盐化工污水有机成分分析 ％

有机物 ＣＮＸ－１ ＣＮＸ－２ ＣＸＪ ＣＺＡ ＣＯＦＳ ＯＸＮＹ ＤＪＳ ＳＹＣＡ ＳＴＪＮ

甲苯 — ３􀆰 ３ — — ３６􀆰 ７ ０􀆰 １ ３􀆰 １ — ８􀆰 ７

二甲苯 ２􀆰 １ ９􀆰 ３ — — ４０􀆰 ９ ０􀆰 ６ １２􀆰 ６ — ０􀆰 ３

三甲苯 ０􀆰 ２ — — — １３􀆰 ０ ０􀆰 ３ ５􀆰 ４ — ０􀆰 １

苯乙烯 ０􀆰 １ ０􀆰 ４ — — ９􀆰 ４ — — — —

腈类 ３􀆰 ６ ３􀆰 ６ — — — — — — —

酯类 ２􀆰 ８ ２􀆰 ７ ２１􀆰 ６ — — １􀆰 ５ ８􀆰 ４ — ０􀆰 ６

链烷烃类 ３􀆰 ２ ３􀆰 ０ — — — ４􀆰 ６ — — —

吡啶、呋喃、吲哚类 ４􀆰 １ ３􀆰 ９ — ５􀆰 ８ — — — — —

四氯化碳 — — ２􀆰 ４ — — — — — —

氯甲苯 — — ５􀆰 ４ — — — — — ０􀆰 ６

苯酚类 — — ８􀆰 ９ ６８􀆰 ３ — ２􀆰 ７ ３􀆰 ８ １０􀆰 ０ —

ＮꎬＮ－二甲基十二胺 — — ４６􀆰 ８ — — ５􀆰 ７ — — —

苯甲醛类 — — ４􀆰 ６ — — — — — —

三乙醇胺 — — — — — — — ５２􀆰 ９ —

苯胺 — — — ０􀆰 ７ — — １７􀆰 ７ — ７７􀆰 ６

喹啉 — — — ４􀆰 １ — — — — —

醇类 — — — ０􀆰 １ — ７􀆰 ４ — — ６􀆰 ７

酮类 — — ２􀆰 ６ — — ０􀆰 ４ ３􀆰 ６ — ０􀆰 １

酚类 — — — ４􀆰 ７ — ０􀆰 ５ — — —

磷酸三丁酯 — — — — — ３１􀆰 ７ — — —

酸类 — — — — — １２􀆰 １ — — —

未知氮化物 ３６􀆰 ２ ３８􀆰 ４ — — — — — — —

其他未知有机物 ４７􀆰 ８ ３５􀆰 ４ ６􀆰 ５ ２６􀆰 ４ — ３１􀆰 ０ ４５􀆰 ５ ３７􀆰 １ ５􀆰 １

总计 １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００ １００

表 ４　 典型工业污水中主要有机物种类及特点

种类 主要有机污染物 特点

煤化工污水　 　 酚类、苯系物、链烷烃、多环芳烃[１５] 高浓度、易降解

油田污水　 　 　 浮油、分散油、表面活性剂[１６] 复杂、易挥发　

电镀污水　 　 　 苯并三氮唑、表面活性剂、间硝基苯磺酸钠[１７] 有毒、难降解　

糖精钠污水　 　 邻氨基苯甲酸、邻苯二甲酸、二甲苯、邻氯甲苯等单苯环的化合物及其衍生物[１８] 稳定、难降解　

三乙醇胺污水 　 胺类 高碱性、高氨氮
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３􀆰 ３　 超临界水法污水 ＣＯＤ 处理效果

３􀆰 ３􀆰 １　 最优化实验条件的考察

采用较难氧化的苯甲酸为基准物质ꎬ在间歇式

超临界装置中考察各工艺条件对原料中 ＣＯＤ 去除

率的影响ꎬ得到较优化的操作条件ꎬ为后期进一步考

察实际化工废水的 ＣＯＤ 去除效果作参考ꎮ 由图 １
可知ꎬ随反应温度升高ꎬ溶液中 ＣＯＤ 去除率增大ꎮ
在 ３８４ ~ ４０４℃ 的低温范围内ꎬ ＣＯＤ 去除率仅为

８０％ꎻ当进入高温区( >４３０℃)后ꎬＣＯＤ 去除率明显

提高ꎮ 随操作压力升高ꎬ溶液中 ＣＯＤ 去除率增大ꎮ
这主要是由于一定温度下ꎬ反应压力增加ꎬ氧化反应

速率常数增加ꎬ同时超临界水的密度增大ꎬ有利于

ＣＯＤ 的去除ꎮ 随反应时间增加ꎬ溶液中 ＣＯＤ 去除

率提高ꎬ 反应时间 ３ ｍｉｎ 时ꎬ ＣＯＤ 去除率达到

８０􀆰 ８８％ꎬ继续增加反应时间ꎬＣＯＤ 去除率增加趋势

变缓ꎮ 随氧化剂加入量增大ꎬ溶液的 ＣＯＤ 去除率先

显著提高ꎬ当过氧量在 ３００％以上时ꎬ继续提高氧化

剂加入量ꎬＣＯＤ 的去除率变化不明显ꎮ 当初始 ＣＯＤ
在 ５００~１ ８００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＣＯＤ 去除率随初始 ＣＯＤ 的

增加而迅速提高ꎬ当初始 ＣＯＤ 值超过 １ ８００ ｍｇ / Ｌ
时ꎬＣＯＤ 去除率随初始 ＣＯＤ 增加而提高的速率放

缓ꎮ 随初始 ｐＨ 的增加ꎬ溶液 ＣＯＤ 去除率先缓慢增

加ꎬ当初始 ｐＨ 达到 １０ 左右时ꎬ继续提高溶液 ｐＨꎬ
ＣＯＤ 去除率显著降低ꎮ 综合考虑各操作条件ꎬ以苯

甲酸为基准溶液的 ＣＯＤ 降解的最优化操作条件为

反应温度 ４３０℃ꎬ反应压力 ２８ ＭＰａꎬ过氧量 ３００％ꎬ反
应时间 ５ ｍｉｎꎮ

　 　 原料浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ反应温度为 ４０４℃ꎻ反应压力为

２８ ＭＰａꎻ过氧量为 ３００％ꎮ
(ａ)

　 　 原料浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ反应时间为 ３ ｍｉｎꎻ反应温度为

４０４℃ꎻ反应压力为 ２８ ＭＰａꎮ
(ｂ)

　 　 原料浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ反应时间为 ３ ｍｉｎꎻ反应温度为

４０４℃ꎻ过氧量为 ３００％ꎮ
(ｃ)

　 　 反应时间为 ３ ｍｉｎꎻ反应温度为 ４０４℃ꎻ反应压力为 ２８ ＭＰａꎻ
过氧量为 ３００％ꎮ

(ｄ)

　 　 原料浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ反应时间为 ３ ｍｉｎꎻ反应温度为

４０４℃ꎻ反应压力为 ２８ ＭＰａꎻ过氧量为 ３００％ꎮ
(ｅ)

　 　 原料浓度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ反应时间为 ３ ｍｉｎꎻ反应压力为

２８ ＭＰａꎻ过氧量为 ３００％ꎮ
(ｆ)

图 １　 不同操作条件下苯甲酸溶液的 ＣＯＤ
处理结果

３􀆰 ３􀆰 ２　 超临界水法污水 ＣＯＤ 处理效果

由表 ５ 可知ꎬ采取分开进料的方式ꎬ即先将污水

升温升压到超临界条件ꎬ再通入氧化剂ꎬ此时几种污

水中 ＣＯＤ 去除率均在 ８０％以上ꎮ 其中ꎬＣＮＸ－ １、
ＣＮＸ－２、ＣＸＪ 和 ＳＹＣＡ 污水有机物去除率基本可以
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达 ９１％以上ꎻ而对于 ＤＪＳ、ＣＯＦＳ 和 ＳＴＪＮ 污水ꎬ由于

受较高浓度的氨氮及难降解的稠环芳烃和杂环化合

物(苯胺、磺酰胺、吲哚、喹啉等多种未知含氮杂环

类)的影响ꎬ降解效率有所下降ꎮ 为了进一步优化

处理效果ꎬ将进料方式切换为同时进料ꎬ二者共同预

热并升温升压至超临界条件ꎮ 除 ＣＯＦＳ 污水外ꎬ有
机污水的去除率效果均提高到 ９１％以上ꎮ 在前期

共预热阶段ꎬ在氧化剂的作用下ꎬ有机物热解产生的

小分子被及时去除ꎬ避免了进一步的过热缩聚ꎮ 同

时延长了反应时间ꎬ氧化反应更加充分ꎮ
表 ５　 不同化工废水在间歇式超临界装置中

ＣＯＤ 去除率及 ＴＤＳ 去除率

名称

进水

ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

出水 ＣＯＤ /

( ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ＣＯＤ 去除率 /

％

ＴＤＳ 去除率 /

％

分开

进料

同时

进料

分开

进料

同时

进料

分开

进料

同时

进料

ＣＮＸ－１ ５１３０ ２７７ ６１ ９２􀆰 １１ ９８􀆰 ８１ ９５􀆰 ６０ ９６􀆰 ４３

ＣＮＸ－２ ９４８ ５５ ６０ ９４􀆰 ２０ ９３􀆰 ６７ ９１􀆰 ２４ ９６􀆰 ２３

ＣＨＮ ９８２０ １８６５ ６４ ８１􀆰 ００ ９９􀆰 ３０ ８７􀆰 ２０ ９３􀆰 ５０

ＣＸＪ ３８５ ３１ ２３ ９１􀆰 ９５ ９４􀆰 ０３ ９４􀆰 ５３ ９６􀆰 ９１

ＣＺＡ ６１９０ ８９０ ２２ ８４􀆰 ０７ ９９􀆰 ６４ ８６􀆰 ０１ ８４􀆰 １６

ＣＯＦＳ ２２４ ４４ ２８ ８０􀆰 ３６ ８７􀆰 ６２ ９２􀆰 ４８ ９３􀆰 ６８

ＯＸＮＹ ９１８０ １０１６ ７７９ ８８􀆰 ９３ ９１􀆰 ５１ ９６􀆰 ２６ ９６􀆰 ７５

ＤＪＳ ７８４ １５０ ５０ ８０􀆰 ８７ ９３􀆰 ６２ ９２􀆰 ３８ ９０􀆰 １２

ＳＹＣＡ ２２５５ ５５ ５６ ９７􀆰 ５６ ９７􀆰 ５２ ８５􀆰 ０５ ８４􀆰 ３６

ＳＴＪＮ １９００ ３７０ ７９ ８０􀆰 ５３ ９５􀆰 ８４ ８６􀆰 ６９ ９０􀆰 ２６

将不同高盐污水有机物分析结果与分开进料时

ＣＯＤ 去除率进行关联分析ꎮ 三乙醇胺中氮原子上

存在孤对电子ꎬ具弱碱性ꎬ可与无机酸和有机酸反应

生成盐ꎬ故 ＳＹＣＡ 污水 ＣＯＤ 去除率高达 ９７􀆰 ５６％ꎮ
ＣＮＸ－１、ＣＮＸ－２ 中主要含有甲苯、二甲苯等小分子

有机物ꎬ这些小分子在超临界水环境中容易被氧化

分解ꎬ ＣＯＤ 去除率分别高达 ９２􀆰 １１％ 和 ９４􀆰 ２％ꎮ
ＱＸＮＹ 污水中主要含有磷酸三丁酯ꎬＣＯＤ 去除率较

低只有 ８０􀆰 ８７％ꎮ 磷酸三丁酯是一种非常稳定的有

机物ꎬ需要在超临界水条件下添加催化剂才能提

高降解性[１９] ꎮ 研究表明ꎬ超临界水氧化法对氨氮

的去除率只有 ５０％左右[２０] ꎬ苯胺、磺酰胺、吲哚、
喹啉等多种未知含氮杂环类是非常难降解的一类

有机物[２１] ꎮ 由于 ＣＺＡ、ＤＪＳ、ＳＴＪＮ 中含有此类含氮

杂环类有机物ꎬ分解难度增大ꎬＣＯＤ 去除率在 ８５％

以下ꎮ
３􀆰 ４　 超临界水法污水 ＴＤＳ 处理效果

由表 ５ 可以看出超临界水法处理高盐污水过程

也可以降低 ＴＤＳ[２２]ꎬ同时具备去除有机物和脱盐的

双重功能ꎮ 超临界条件下ꎬ水的密度、介电常数、离
子积和黏度等性质发生很大的变化[２３]ꎮ 随着温度

的升高ꎬ水中氢键明显下降ꎬ在超临界状态下水分子

间只有少量氢键作用ꎬ此时水具有非极性的性质ꎬ可
与有机物、气体互溶ꎬ增加氧化效率[２４]ꎮ 无机盐的

溶解度随着水介电常数的减小而降低ꎬ会形成盐沉

积和浓盐水ꎬ从而导致从反应器上端排出的气液混

合体经冷凝后的水 ＴＤＳ 明显下降ꎮ 不同污水的

ＴＤＳ 去除率存在差异性ꎬ与污水中的无机盐溶解度

性质和有机物的难降解度有关[２５]ꎮ ＴＤＳ 去除率主

要与无机盐在超临界水中溶解度有关ꎬ与反应时长、
进料方式基本没有关系ꎮ 几种不同化工污水经过处

理后ꎬ脱色效果较好ꎬ水样明显变清澈透明ꎬ气味明

显改善ꎬ长时间放置后水质稳定ꎬ且同时进料效果优

于分开进料ꎬ主要原因是同时进料方式可以较好地

抑制前期的过热缩聚反应ꎬ并且延长了反应时间ꎬ使
反应更加充分ꎮ

４　 结论

(１)选取的典型高盐污水含有的无机盐以硝酸

钠、氯化钠、硫酸钠为主ꎬ电导率较高ꎬ还含有少量的

钙镁离子ꎬ含盐量高于普通高盐化工污水ꎮ ＳＹＣＡ
污水主要含有三乙醇胺ꎻＣＮＸ－１、ＣＮＸ－２ 和 ＣＯＦＳ
污水中主要含有甲苯、二甲苯等小分子有机物ꎻ
ＱＸＮＹ 污水主要含有非常稳定的磷酸三丁酯ꎻＣＸＪ
污水含有含氮有机化合物和酯类ꎻＣＺＡ、ＤＪＳ 和 ＳＴＪＮ
污水含有非常难降解的苯胺、磺酰胺、吲哚、喹啉等

多种未知含氮杂环类有机物ꎮ
(２)超临界水氧化技术处理污水同时具备去除

有机物和脱盐的双重功能ꎮ ＣＯＤ 去除率与污水中

含有的有机污染物的难降解度息息相关ꎬ主要含有

甲苯、二甲苯等易降解小分子的污水ꎬＣＯＤ 降解率

较高ꎬ可达 ９０％以上ꎮ 而含有苯胺、磺酰胺、吲哚、
喹啉等多种未知含氮杂环类有机物以及磷酸三丁酯

的污水ꎬ由于有机物难降解ꎬ导致 ＣＯＤ 去除率较低ꎬ
在 ８０％以上ꎮ 不同污水的 ＴＤＳ 去除率存在差异性ꎬ
与污水中的无机盐溶解度性质有关ꎬ需进一步研究

无机盐在超临界水中的溶解度性质ꎮ

􀅰３１２􀅰
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