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摘要!简单介绍了超临界水氧化处理高浓度印染废水及污泥的技术优势$阐述了一套自主设计的超临界水氧化系统工艺流

程和其核心部件反应器的创新设计特点$重点论述了印染有机物超临界水氧化反应条件的确定以及水热燃烧反应器材料的选

择$同时估算了该系统的设备投资和运行费用' 结果表明$超临界水氧化技术是一种经济可行的高浓度印染废水及污泥处理

技术'
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<<在我国工业的四大重点0H?排放行业中$纺织

印染业的 0H?排放量位居第四位' ()** 年$纺织

印染业的废水排放量达到 (#Y)W 亿:$占本年度工业

废水排放量的 **Y!Z' 印染废水是一种难处理的

有机工业废水$已经成为全世界一个严重的环境问

题$具有水量大%可生化性差%色度大%水质变化大等

特点' 印染污染物大多是难降解的染料%助剂和有

毒有害的重金属%甲醛%卤化物等' 每排放 * :印染

废水$就能污染 () :水体$因此对印染废水的处理势

在必行' 并且随着印染加工工艺的发展$大大提高

了废水中浆料和助剂的稳定性$进而为印染废水的

传统处理方法增加了难度'

;<现有处理方法及问题分析

印染废水的传统处理方法分为物化法与生物处

理法' 其中物化法包括混凝法%化学氧化法%电解

法%活性炭吸附法等' 但是混凝法处理印染废水的

0H?去除率仅为 !)Z "̂)Z$并且处理过程中会产

生大量的印染污泥' 化学氧化法对染料的氧化具有

选择性$降解废水的0H?作用不明显' 电解法处理

印染废水 0H?去除率仅为 ()Z Ĉ)Z$处理过程

中电量%电极材料消耗大' 活性炭吸附法适宜用于

处理一般生化与物化方法难处理达标时的深度处

理$不能实现对高浓度有机废水的处理' 生物处理
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方法的菌体不稳定$而且废水的色度很难通过生化

法有效去除$难以达标排放$需后续处理' 综上所述

传统处理方法会产生二次污染物印染污泥$每处理

* ))) :印染废水将产生 *) !̂) :湿污泥"含水率

B=Z#' 而印染污泥由于含有染料%浆料%助剂等$

成分非常复杂$其中染料的结构具有硝基和氨基化

合物及铜%铬%锌%砷等重金属元素$具有较大的生物

毒性$对环境的污染很强$属危险废物' 因此需要开

发一种工艺简单%处理效果好%占地面积小%设备投

资和运行费用低$具有应用前景的印染废水新型处

理工艺'

超临界水氧化 "98%.&4&3:3456U5:.&,V3-5:3,/$

J0KH# 是 在 水 的 临 界 点 " O

4

l!=#h$ B

4

l

((Y* +a5#以上$可以安全%干净%有效地降解有机

物质量分数低于 ()Z的有机废液的水处理技

术(* D()

' 在纯水的临界点附近或高于临界点$水的

热物理性质相对于常温下的水发生了明显的改变'

介电常数的明显降低导致碳氢化合物和气体如氧

气%氮气和二氧化碳在超临界水中的溶解度显著增

加$氧化反应在均相环境中进行$进而避免了相界面

对传质和传热的相间阻力' 另外$超临界水的低黏

度保证了很多物质在超临界水中的高扩散率$进而

促进了快速有效地反应' 因此超临界水为有机物的

氧化降解提供了理想的反应媒介' 尽管大量的实验

结果已经证实了 J0KH可以达到良好的处理效果$

但是传统的 J0KH技术仍存在 ( 个主要的不可避

免的技术问题+腐蚀(!)和盐沉积(# D")

' 析出的盐经

常在设备内表面上形成团聚物和盐疤$进而阻碍了

热传递' 现有的商业化超临界水氧化装置主要通过

( 种方式来解决这 ( 种问题!特殊反应器结构设计

和过程控制方法'

超临界水热火焰是一种新的燃烧方式$发生在

温度高于可燃物自燃温度的超临界水氧化过程中$

是由 J413663/M等(=)在 *BWW 年发现的' 当有机物浓

度足够高$并且温度高于其自燃温度的条件下$有可

能形成水热火焰$这种现象的产生因为在高压条件

下有机物的自燃温度降低' 超临界水热燃烧技术适

用于对高浓度印染废水的无害化处理$不仅可以克

服传统超临界水氧化处理系统中存在的腐蚀和盐沉

积问题$尤其是预热过程中有机物的结焦积碳$而且

可以实现对能量的高效回收利用'

在超临界水热火焰的条件下$有机污染物可以

在数毫秒的停留时间内完全降解$并且不会产生传

统燃烧过程引起的燃烧副产物"如 _H

H

%二
!

英#'

引入水热火焰的 J0KH过程相对于传统的 J0KH

具有明显的优势(W DB)

'

"*#采用水热火焰$可以在数毫秒的反应时间

内实现有机物的完全降解$进而可减小反应器的

体积'

"(#当选择容积式反应器运行水热火焰的

J0KH过程时$进口物料在室温的条件下$反应仍可

进行$从而避免了预热阶段的堵塞和腐蚀问题'

"!#较高的操作温度有利于能量回收'

=<超临界水氧化处理系统

=>;<工艺流程

本文中构建了一个 *)) :E- 的高浓度印染废水

及污泥的超临界水氧化耦合水热燃烧的处理系统$

如图 * 所示$其中包括以下单元'

图 *<*)) :E-的高浓度印染废水及污泥的

超临界水氧化耦合水热燃烧处理系统

"*#物料准备单元' C)) :E-的退浆废水与染色

废水和混合废水进入纳滤膜浓缩模块 ( 后"此部分

不在之后的讨论及系统投资中考虑#$*)) :E- 的浓

缩液的有机物浓度为 =C MEf$分流一部分废水与纯

甲醇配制成浓度 *C) MEf的甲醇D废液混合溶液进

入甲醇储罐 =$剩余废液与 * :E-的印染污泥混合进

入废液储罐 C'

"(#物料预热' 启动时$首先通过电加热器 B

对 *C) MEf的纯甲醇溶液进行预热$直至超临界水

热燃烧反应器 *( 中的温度达到 *C) MEf甲醇溶液

的起燃温度 C))h$此时切换纯甲醇溶液为甲醇D废

-CC*-
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液$启动高压废液泵 "' 正常运行过程中$甲醇D废

液溶液进入甲醇预热器 *) 在反应器内将其预热至

熄火温度 !C)h$废液进入废液预热器 ** 加热至

!))h$之后二者分别喷入水热燃烧反应器 *( 中'

"!#超临界水热燃烧反应器' 甲醇溶液喷入超

临界水热燃烧反应器 *( 中后$与燃料氧化剂混合发

生水热燃烧$反应后的高温热流体再与印染废液混

合后$对废液进行加热至超临界反应温度$加热后的

有机废水在反应器内氧化分解放热$温升至 CC)h

后对甲醇溶液和废液进行预热'

"##热量回收' 从超临界水热燃烧反应器 *(

中流出的热流体温度为 !W)h$依次进入液氧预热

器 *W%蒸汽发生器 (# 和软化水预热器 (! 中$将液

氧预热至 !C)h$蒸汽发生器 (* 和软化水预热器 (!

中的冷流体为软化水$在冷却反应后热流体的同时$

软化水被加热至 )YW +a5%*=CY!Ch饱和蒸汽' 反

应后流体被冷却至 #)h$进入高压气液分离器 (C

进行气水分离$经背压阀 (" 降压至常压后排入集液

箱 (= 中'

"C#脱盐子系统' 废液中的无机物在反应器底

部通过重力沉降的作用分离而沉在反应器底部$通

过反应后的干净冷流体将反应器底部流体冷却至

亚临界温度$底部析出的无机盐重新溶入水中$可

从反应器底部排出' 盐水被排出后进入换热器 *!

冷却至 #)h$再通过背压阀 *# 降压后进入沉淀池

*C 中'

图 ( 显示的是氧化系数
,

l*YC 和 (Y) 条件

下$反应温度对混合印染废水 J0KH反应的0H?去

除率和色度去除率的影响曲线$反应压力和反应时

间6

>

分别为 (C +a5和 *YC 23/' 从图 ( 中可以看

出$在氧化系数为 *YC 时$反应温度 #C) ĈC)h的

范围内$0H?去除率为 WCY"Z B̂CYCZ$色度去除

<<<<<<<

*+%

0H?

$

)

l*YC&(+%

0H?

$

)

l(Y)&

!+%

0,6,&

$

)

l*YC&#+%

0,6,&

$

)

l(Y)

图 (<反应温度和氧化系数对混合印染废水

J0KH反应的影响

率为 BCZ B̂BYCZ' 随着氧化系数增加至 (Y)$对

有机物和色度的去除效果有显著的提高$CC) 和

"))h时$%

0H?

和 %

0,6,&

分别为 BBYWZ和 BBY=CZ$说

明 J0KH反应可以实现对印染污染物"尤其是导致

废水色度高的染料有机物#的有效分解$另外$从图

( 中可以看出$此时温度对氧化分解反应的影响不

明显$因此$超临界水热燃烧反应器中$反应室内的

设计反应条件为 CC)h% (C +a5% 6

>

l*YC 23/%

,

l(Y)'

在系统运行过程中$影响系统运行费用的主要

因素为甲醇%氧气消耗和蒸汽收益$计算了不同物料

预热温度对这三者费用之和的影响$如表 * 所示'

可以得出$提高物料预热温度%甲醇的消耗流量和蒸

汽的收益流量明显降低$氧气的消耗流量下降不明

显$而最终计算出三者的消耗费用之和显著降低'

预热温度从 *Ch上升至 !C)h$三者的费用消耗从

** *=* 元E-减少至 # )C= 元E-' 这是因为增加物料

预热温度的条件下$虽然产生的蒸汽量少$但是消耗

的甲醇量也少$而单位热量的甲醇费用")Y*(B元E+S#

要高于单位热量的蒸汽费用")Y)W= 元E+S#' 由此

说明$超临界水氧化耦合水热燃烧系统运行过程中$

预热物料从经济性角度上是有利的$因此在超临界

水热燃烧反应器的设计中$将甲醇预热器 *) 和物料

预热器 ** 内置于反应器 *( 中'

表 ;<混合印染废水?$P"处理系统设备投资估算

预热

温度Eh

物料流量消耗E":-1

D*

#

甲醇 氧气 蒸汽

费用E

"元--

D*

#

*C **Y! *#YW *#(YC ***=*

(C) CYW *(Y= ="YW W(("

!C) !Y* **Y"# C=YC #)C=

<<注!甲醇按照 ( B)) 元E:核算$氧气按照 "C) 元E:核算$蒸汽按

照 (() 元E:核算'

=>=<核心装置*超临界水热燃烧反应器

超临界水热燃烧反应器是系统中的核心设备$

其简化结构如图 ! 所示' 甲醇溶液从进口 * 中进入

燃烧室$燃料氧化剂由进口 ( 进入$二者在燃烧室 !

中混合$产生水热火焰' 另一股废液由入口 " 进入

反应器$流经废液进口套管 # 与燃烧室 ! 之间的环

隙进入反应室中$与甲醇燃烧后的高温产物混合升

温至反应温度$另外废液氧化剂从入口 = 进入$从环

隙喷入反应室$与加热后的废液混合进行超临界水

氧化反应' 反应后的高温流体从反应室下端出口

-"C*-
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绕流至反应室内筒 B 与外筒 *( 之间的环形通道

中$分别与废液预热器 *) 和甲醇溶液预热器 ** 进

行换热$将其中的废液和甲醇溶液预热至 !C)h

后$从出口 W 流出反应器' 反应器底部的出口 *!

为排污口'

*+甲醇溶液进口&(+燃料氧化剂进口&!+燃烧室&#+废液进

口套管&C+上顶盖&"+废液进口&=+废液氧化剂进口&W+反应

后流体出口&B+反应室内筒&*)+甲醇溶液预热器&**+燃料溶

<<< 液预热器&*(+反应器外筒&*!+排污口

图 !<超临界水热燃烧反应器结构图

根据已有文献(*) D**)$超临界水热燃烧反应

器燃烧室材质采用的是镍基合金_)""(C$因此进行

了混合印染废水中镍基合金 _)""(C 的腐蚀实验'

将经过切割和表面处理后金属样片放置于有印染废

水与双氧水混合溶液的超临界水氧化反应釜中$设

定反应条件为 "))h%(C +a5%腐蚀时间 *C) 1$反应

结束后$将试样取出后进行电镜扫描分析' 其试样

表面微观形貌分析结果如图 # 所示' 从图 # 中可以

看出$_)""(C 试样经过 *C) 1 的腐蚀后$表面划痕

仍清晰可见$并且可以得出 _)""(C 试样的腐蚀速

率为 #Y!!#

0

2E*C) 1$也就是 )Y((B 22E5"按每年

!!) 天计算#' 因此反应器中顶盖及燃烧室的材料

可以选择镍基合金_)""(C'

图 #<"))h$(C +a5下_)""(C 试样

表面腐蚀形貌

反应器中超临界水氧化反应室中的流体温度

CC)h$因此分别选取镍基合金 _)WW(C 和不锈钢

!*"f进行了印染废水超临界水氧化条件下的腐蚀

实验$反应条件为 CC)h%(C +a5' 腐蚀试验结果得

出$!*"f和 _)WW(C 在 CC)h的超临界水氧化条件

下的腐蚀速率分别为 )Y#B!% )Y!C( 22E5"按

!!) 天E5计算#' 因此选择 _)WW(C 为水热燃烧反

应器的反应室材质'

综上所述$超临界水热燃烧反应器的顶盖和燃

烧室材料选择_)""(C$而反应管材料选择_)WW(C'

B<经济性核算

混合印染废水 J0KH系统的设备投资和运行

成本估算结果分别如表 ( 和表 ! 所示' 可以看出$

处理量为 *)) :E-高浓度印染废水 J0KH系统投资

约为 ( !=CY" 万元' 超临界水热燃烧反应器出口

CC)h的高温反应后流体分别将甲醇溶液和废液加

热至 !C)h 和 !))h$ 仍富裕热量$ 可以产生

C=YC :E-%)YW +a5%*=CY!Ch的饱和蒸汽$出售价格

取 (() 元E:$收益为 C(= 元E1' 另外$氧化处理后系

统出水可以满足印染工序要求$因此$回水收益为

C 元E1'

表 =<混合印染废水?$P"处理系统设备投资估算

序号 <<设备名称 数量 价格E万元

* 污泥储槽 * *YC

( 储料池 * #Y)

! 敞口集液箱 * CY)

# 清水储罐 * !YC

C 液氧贮槽 * ()Y)

" 氧化剂预热器 * *"Y)

= 甲醇预热器 * !CY)

W 蒸汽发生器 * #!Y)

B 软化水加热器 * *WY)

*) 软化水箱 * #Y)

** 缓冲器 * #Y)

*( 辅热反应器 * "!(Y)

*! 高压汽液分离器 * (*Y)

*# 浓盐水换热器 * *CY)

*C 沉淀池 * *Y)

*" 高压柱塞泵 * "Y)

*= 高压物料泵 ! !WY#

*W 隔膜泵 * !Y)

*B 低压变频泵 ( "Y)

() 低温液氧泵 ( WY)

(* 水质在线监测模块 * *CY)

(( 背压阀 ( WY)

-=C*-
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续表

序号 <<设备名称 数量 价格E万元

(! 压力传感器 + =Y)

(# 流量计 + *(Y)

(C 热电偶 + !Y)

(" 止回阀 + CY)

(= 截止阀 + !CY)

(W 安全阀 + *WY)

(B 调节阀 + (*Y)

!) 控制模块 + ())Y)

!* 连接管材%管件 + *CY)

!( 安装费 + C)Y)

!! 加工费 + W#"Y)

!# 材料损耗 + ""YC

!C 设计费 < *""Y(

!" 环评费 < *CY)

!= 安评费 < *)Y)

合计 < + (!=CY"

表 B<混合印染废水?$P"处理系统运行费用估算

费用项目
消耗E

1

单价E

元

运行费用E

"元-1

D*

#

处理成本E

"元-:

D*

#

电力 B# GK1 *Y) B#Y) ((Y"

液氧 #WC GM )Y"C !*CY! =CY=

软化水 (!BC GM )Y))C *(Y) (YB

甲醇 *(= GM (YB !"WY! WWY#

设备维护 + + (CY) "Y)

人工 )Y(C

!)))

"

(CY) "Y)

蒸汽 D(!BC GM )Y(( DC("YB D*("YC

回水 D#*"= GM )Y))C D()YW DCY)

污泥补贴
!*Y(C GM

!

)Y( DWY! D(Y)

合计 "WY)

<<注!

!

W)Z含水率污泥&

"

每月-人次'

D<结论

超临界水热燃烧技术可实现反应器进口有机废

液的低温入射$是商业化 J0KH系统控制腐蚀和盐

沉积途径中的一种有效措施' 本文中将超临界水热

燃烧技术应用于高浓度印染废水和污泥的 J0KH

处理系统中' 通过对比得出$运行过程中预热物料

有利于提升系统处理经济性' 超临界水热燃烧反应

器内$有机物氧化分解的反应条件为 CC)h%

(C +a5%6

>

l*YC 23/%

,

l(Y)' 基于分析结论$设计

了一个超临界水热燃烧反应器$并且根据腐蚀实验

结果$对反应器进行了分段选材' 最后$处理量

*)) :E-混合印染废水 J0KH处理系统的设备投资

估算为 ( !=C 万元$处理废水的运行费用估算为

"W 元E:'
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