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等为催化剂$对焦化废水进行了催化超临界水氧化试验研

究# 分别考察催化剂种类"温度及压力等因素对废水/@I"ZL

"

FZ去除效果的影响$进而揭示催化超临界水氧化的反应机理#

结果表明$在超临界水中添加/7&Z@

!
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和U-&Z@

!
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'

催化剂后有机物的去除效率与无催化剂时相比有显著的提高#

关键词!催化超临界水氧化%焦化废水%均相催化
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HH焦化废水是煤在高温炼焦"煤气净化"化工产品

回收和精制过程中产生的废水# 焦化废水中主要成

分是含酚化合物$同时还包括萘"氮杂联苯"蒽"二氮

杂苯"吡啶"喹啉等多环以及杂环芳烃等较难处理的

有机物# 针对焦化废水的高毒性和难降解性$国内

外学者提出了很多的处理技术$这些技术主要可以

分为物理化学法和生物方法# 目前采用的方法主要

集中在生物处理方法$但是生物方法对进水水质要

求严格$而且操作条件对细菌生长发育影响很大$而

且生化法处理成本高# '( 世纪 W( 年代初由美国

*+,-55提出超临界水氧化&87$-%3%292345O49-%+a2,4S

92+.$P/E@'技术$是一种能快速"彻底去除有机物

的方法() F!)

%由于超临界水具有高度可压缩性"对有

机物和气体有极强的溶解能力"黏度低"扩散系数高

等特点$使化学反应在均相中进行$能大幅度提高反

应速率$可将废水中难降解的有机物降解为 /@

'

和

L

'

@等小分子化合物(")

# 许多研究者(; FV)发现加

入催化剂能进一步加快反应速率$减少反应时间$降

低反应温度# 本文中考察以 /7&Z@

!

'

'

和U-&Z@
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'

'

"

*.&Z@
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催化剂引入超临界水氧化技术处理焦化

废水中难降解的有机物$并以此揭示催化超临界水

氧化的反应机理#

#@试验

#F#@装置

本试验采用连续式超临界水氧化试验装置$实

验装置实物及工艺流程见图 )#

图 )H超临界水氧化装置实物及工艺流程图

试验装置主要由 ; 部分组成!进样部分"预热部

*"!)*
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分"反应部分"冷却部分"气液分离部分#

#F!@原料

焦化废水取自山西焦化厂$原焦化废水经初步

沉淀"隔油等简单处理后$水质指标如表 ) 所示#

表 #@某焦化厂废水水质指标

/@I[

&1M*R

F)

'

氨氮[

&1M*R

F)

'

氰化物[

&1M*R

F)

'

硫氰化物[

&1M*R

F)

'

$L

!!(( ;W( XD! ;'( WDG

HH注!表中各项水质指标均为平均值$试验水样为原水稀释 ; 倍的

水样#

催化剂为分析纯 /7 & Z@
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$氧化剂为L

'

@
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$根据不同浓度的试验要

求进行稀释配制#

#F$@方法

试验装置选用连续流固定床反应器$反应装置

为
,

X 11q' 11的 !)XR不锈钢管$总容积 )( 1R$

耐压 !; *<4$耐温 X((k$采用电加热形式# 温度

";(k"反应压力 'G *<4"过氧倍数 'D; 倍"停留时

间 "( 8条件下$以 L

'

@

'

为氧化剂进行试验# 试验

时首先将称量好的催化剂"双氧水的氧化剂与焦化

废水水样配置成各种浓度的试验水样%试验水样被

高压泵打入预热器中预热%水样达到反应温度后首

先进入混合器%经充分混合后进入反应装置中进行

反应# 最终反应的产物经冷凝"气液相分离后取样

分析#

#FA@仪器

/@I的测定采用 ;TF!U型 /@I快速测定仪$

氨氮的测定采用 ;TF!&Z'氨氮快速测定仪#

!@结果与讨论

!F#@超临界水氧化焦化废水

试验温度 "'("""(""X(""W(k%压力 'X *<4%废

水流量 (D; ])D; R[0%氧化剂为双氧水%过氧倍数

$j'D(# 研究反应压力"停留时间"温度 ! 因素对

焦化废水降解效果的影响#

试验原水水质见表 )$不同条件下/@I"氨氮的

降解结果见表 '#

由以上试验结果可以看出$系统反应压力

'X *<4$过氧倍数 'D( 倍$"W(k时$/@I"氨氮的去

除率分别达到 VWD)X\"GDXV\$依据.污水综合排

放标准/&QTWGVW+)GGX'的一级排放标准$仅采用

超临界处理焦化废水时$废水出水质无法达到排放

标准#

表 !@不同条件下7%X"氨氮的降解结果

温度[

k

压力[

*<4

停留时间[

8

/@I去除率[

\

氨氮去除率[

\

"'( 'X 'WD;( ;!D"( )D('

H H !"D)X ;GDX! 'DV)

H H "!D'V X!D;) 'DWV

H H ;XD!" X!DWV !D"!

""( 'X 'WD;( X;DVX "DW'

H H !"D)X XWD'V ;DV(

H H "!D'V XWDXG XD)V

H H ;XD!" XGD;X XDX!

"X( 'X 'WD;( XWDX' ;DX;

H H !"D)X V)D!( XDW'

H H "!D'V V)DV) VD'X

H H ;XD!" V'D(V VD;'

"W( 'X 'WD;( XGDG( VDX"

H H !"D)X V!D(( WD;'

H H "!D'V V;D(! GD""

H H ;XD!" VWD)X GDXV

HH注!过氧倍数$j'D(#

!F!@催化剂的筛选

催化剂主要分为 ' 类$一类是金属盐&均相催

化剂'$如 /7

' g

"U-

' g

"*.

' g等%另一类是金属氧化

物&非均相催化剂'$如 <9[

"

F#5
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等# 本试验采用金属盐&均相催化剂'

/7&Z@

!

'

'

"U-&Z@

!

'

'

"*.&Z@

!

'

'

#

催化剂分别以 '("'; 1M[R质量浓度加入$实验

条件为!反应压力 'X *<4"过氧倍数 'D( 倍"停留时

间 "( 8$反应温度从 "'(k升温到 "W(k# 试验过程

中温度每升高 )(k取样分析# 表 ! 为在不同催化

剂作用下/@I"氨氮的去除率#

表 $@不同催化剂作用下7%X"氨氮的去除率
\

催化剂种类 /7&Z@

!

'

'

U-&Z@

!

'

'

*.&Z@

!

'

'

不添加催化剂

/@I去除率 G)D'( G'D!( WGDV( XWDW(

氨氮去除率 V(DG( V)D;( V(D'( WD((

由表 ! 可知$加入催化剂后$/@I的去除率增

加了 '(\左右$! 种催化剂催化效果差不多$其中以

U-

' g催化效果最好# 氨氮的去除率增加幅度较大$

增加了 X(\左右$其中还是U-

' g催化效果最好# 但

是以U-

' g作催化剂时$出水水质颜色在刚开始阶段

有红色$几分钟后又无色$另外使用了 U-

' g催化剂

*;!)*
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几次$反应器有腐蚀现象# 分析原因是过量的 U-

' g

被L

'

@

'

氧化成U-

! g

$最后无色是因为L

'

@

'

的脱色

作用%当U-

' g氧化成 U-

! g时$在温度较高时水解对

反应器有腐蚀性# U-

' g作为催化剂时$当有强氧化

剂存在能被氧化成U-

! g

$U-

! g的存在制约 U-

' g作为

催化剂使用# 对比其他 ' 种催化剂试验结果$最终

选择/7

' g作为催化剂进行单因素试验$并对催化临

界氧化反应机理进行探讨#

!F$@催化超临界水氧化焦化废水

'D!D)H反应温度对焦化废水中污染物去除率的

影响

经比选后选用/7

' g为催化剂$水样质量浓度控

制为 '( 1M[R$反应压力为 'X *<4$停留时间 "( 8$

过氧倍数为 'D( 倍$考察反应温度对 /@I"氨氮去

除效率的影响#

)+加催化剂%'+未加催化剂

图 'H/@I去除率随反应温度变化曲线

由图 ' 知$添加催化剂与未加催化剂反应相比$

加入催化剂后/@I的去除率明显提高$去除率最高

达到 G!D;\%加入/7

' g催化剂后的曲线在 ""(k时

候$/@I去除率升高变缓$"X(k后 /@I去除率基

本保持不变$ 当温度在 "X(k 出水的 /@I为

;!DX 1M[R$满足.污水综合排放标准/ &QTWGVW+

)GGX'的一级排放标准%未加催化剂时$/@I去除率

随温度的升高而升高$/@I在 "W(k时去除率最高

达到 W(D;\# 试验结果表明$加入催化剂能够降低

系统反应的温度和提高/@I的去除效率#

)+加催化剂%'+未加催化剂

图 !H氨氮去除率应温度变化曲线

由图 ! 知$添加催化剂后氨氮的去除率比未添

加催化剂增加 V ]W 倍$"W(k的时候$氨氮的去除率

可达到 VGD!\$出水的氨氮质量浓度 !( 1M[R%

"'( ]"X(k去除率曲线上升较大$"X( ]"W(k去除

曲线趋于平缓#

'D!D'H反应压力对污染物去除率的影响

以 /7

' g为催化剂$催化剂质量浓度控制为

'( 1M[R$反应温度为 "X(k$停留时间 "( 8$过氧倍

数 'D( 倍$考察反应压力对 /@I"氨氮去除效率的

影响#

)+加催化剂%'+未加催化剂

图 "H/@I去除率随反应压力变化曲线

)+加催化剂%'+未加催化剂

图 ;H氨氮去除率随反应压力变化曲线

由图 ""图 ; 知$在温度 "X(k的条件下$加入催

化剂后/@I和氨氮去除率随反应压力的增大变化

并不明显$仅有缓慢的增长# 分析原因$高温时对催

化剂的活性影响主要是温度$压力对废水中有机物

的活性影响不大$所以在温度 "X(k的条件下压力

对/@I和氨氮去除率的影响较小#

)+"X(k%'+"'(k

图 XH不同温度下反应压力对/@I去除率的影响

*X!)*
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由图 X 可知$温度在 "'(k时$随着反应压力升

高$/@I去除率也增加$但是去除率增加趋势变缓%

温度在 "X(k条件下$/@I的去除率受压力影响较

小# 分析原因$在高温时$温度是催化剂活性的主导

因素# 低温时$催化剂的活性受温度和压力共同影

响$所以/@I的去除率随反应压力增加而增加#

!FA@均相催化机理

均相催化超临界水氧化法采用可溶性的金属盐

为催化剂$金属离子外层电子与有机物的电子"分子

氧结合形成配合物$配合物能提高分子氧和有机物

的活性# 其反应机理如下!

=Lg*

1

())

g

=*g*

&1F)'g

gL

g

&)'

=@@Lg*

1

())

g

*

&1F)'g

g@L

F

g=@* &''

=@@Lg*

1

())

g

*

&1F)'g

gL

g

g=@@* &!'

HH加入催化剂 *

1 g后$*

1 g主要是作用在分子链

的传递过程中$*

1 g得到或失去电子伴随着生成自

由基$加快反应速率#

但*

1 g的浓度不宜过高$*

1 g浓度过高时会抑

制氧化反应!

=@@*g*

&1F)'

())

g

=@@*

g

&"'

$@结论

针对焦化废水有机物难降解的特点$ 以

/7&Z@

!

'

'

等可溶性的金属盐为催化剂采用催化超

临界水氧化法处理焦化废水# 试验结果表明$催化

剂/7&Z@

!

'

'

起到催化作用的是 /7

' g等金属离子$

加入可溶性的金属盐为催化剂$金属离子外层电子

与有机物的电子"分子氧结合形成配合物$利用电子

的转移提高分子氧和有机物的活性#

选用/7&Z@

!

'

'

"U-&Z@

!

'

'

和 *.&Z@

!

'

'

! 种

催化剂对焦化废水中的 /@I和氨氮的脱除进行试

验研究$试验结果表明$采用 ! 种催化剂后 /@I和

氨氮的去除率都增加$对比分析 ! 种催化剂$最终确

定其中/7&Z@

!

'

'

为本次选用的催化剂# 本文中以

/7

' g为催化超临界氧化法的催化剂$讨论温度和压

力对/@I和氨氮的去除率的影响$结果显示!

$

加

入催化剂后氨氮和/@I的去除率都增加$其中氨氮

去除增加程度远大于 /@I#

%

加入催化剂反应温

度对氨氮和/@I的去除率影响较大%温度在 "X(k

条件下$/@I的去除率受压力影响较小#

&

低温时

&""(k'$/@I的去除率随反应压力的升高而增加#
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伊士曼化工中国区总部在沪落成

HH'()" 年 ! 月 !) 日$伊士曼化工公司中国区总部在上海

张江高科技园区落成# 伊士曼化工公司首席执行官 *4%cS

/+894表示$选择进一步投资中国$是因为公司看到了中国

市场的巨大发展潜力#

据介绍$'()! 年伊士曼化工公司收入达到 G" 亿美元$

亚太地区销售额占其总销售额的 'W\$其中中国市场贡献

巨大# 伊士曼化工公司中国总部和旗下各生产基地共有 )

((( 多名员工# 新总部将把原本分散在上海各地的员工聚

到一起$以增进不同部门间的合作与交流$同时为众多员工

提供一个舒适愉快的工作环境# 该总部建有一个技术中

心$一个品牌展览厅$咖啡厅和用餐区$会议室和健身中心#

除了中国总部$伊士曼化工公司在中国还设有 V 个生产制

造基地$其中包括从美国首诺公司收购的独资公司以及与

跨国公司和中国企业合资的公司#

增加对亚太地区的投资是伊士曼化工公司全球发展战

略的一个重要组成部分# '()! 年 ; 月$伊士曼化工公司在

新加坡设立了亚太区技术中心$随后又在新加坡"孟买和东

京设立了新的办公室# '()' 年收购美国首诺公司更增强

了伊士曼化工公司在全球范围的实力$奠定了其在全球化

工产业的领先地位# !张力#

*V!)*


