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摘要!采用小型连续式超临界水氧化装置$对煤化工废水进行处理& 通过单因素实验考察了反应温度%反应压力%停留时

间%过氧量对/JP去除率的影响$并在此基础上$采用响应面法对超临界水氧化处理煤化工废水工艺条件进行优化& 优化结果

表明$各因素对/JP去除率的影响大小为!过氧量h反应压力h停留时间h反应温度& 此外$得出该技术对处理煤化工废水的

最佳工艺参数为!温度 EAEe$压力 (E Ê *=4$停留时间 #AC 8$过氧量 (!)?& 在此条件下$废水/JP去除率为 CC Â)?$与响应

面优化理论值相差 ) Ê"?$该模型是合理有效的&
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&457,28%.5:) Ê"?$M-%&2.N90,-,48%.4V2529:%R90,1%+,5'

;&4 6*-(2! 87M,-3-292345L49,-%W2+492%.' 3%45N482R23492%. L489,L49,-' -,8M%.8,87-R43,

;收稿日期!()#" F)A F(<'修回日期!()#" F)C F#E

;作者简介!王慧斌"#CC) F#$男$硕士生'廖传华"#C<( F#$男$博士$教授$主要从事超临界流体技术领域的研究与开发工作$通讯联系人$)E<E

FZ")<"#Z!$530\.H9,30',+7'3.&

;;煤炭是我国的主要能源$在一次能源结构中占

<)?左右& 在未来相当长的时期内$煤炭作为主体

能源的地位不会改变$仍然是化工主要原料& 目前

处理煤的主要化工技术包括煤气化%液化%干馏$以

及煤焦油加工和电石乙炔化工等& 煤化工是指以

煤为原料$经化学加工使煤转化为气体%液体%固

体燃料及化学品的工艺过程& 在此过程中会产生

大量的工业废水$该废水浓度高$成分复杂$废水中

的化学需氧量"30,12345%W:N,. +,14.+$/JP#可高

达 " ))) 1NG[$总氮"$a

!

F$#为 ()) @E)) 1NG[$

且含有大量的挥发性酚%氰化物%硫氰化物等有毒有

害物质$是一种典型的难降解工业废水$直接排放会

造成严重的环境污染)#*

& 目前$我国在煤化工废水

处理方面已经进行了广泛的研究$煤化工废水处理

的主要方法是生物法$生物法主要包含物化性预处

理%生物处理%后续深度处理$在废水处理方面有着

经济%简便%环保等优点$但是煤化工废水 /JP%氨

氮和酚的浓度高$含有难降解有机物$一般生物处理

工艺难以达到理想效果)( F!*

&

超临界水氧化 "87M,-3-292345L49,-%W2+492%.$

b/̀ J# 技术是在温度%压力高于水的临界值

"!<Ae%(( #̂ *=4#的条件下$以氧气"或双氧水#作

为氧化剂$以超临界水"87M,-3-292345L49,-$b/̀ #作

为反应介质$使水中的有机物与氧化剂在均一相中

发生强烈的氧化反应的过程)A*

& b/̀ 具有非同常

态水的特性$可与非极性物质%有机物及氧气%二氧

化碳等气体任意比互溶$而对无机物的溶解性很

低)E*

& 利用 b/̀ J可将有机物深度氧化$达到彻底

处理污染物的目的& 超临界水氧化法在处理一些使

用常规方法难以处理的污染物以及在某些场合取代

传统方法等方面具有良好的应用前景$具有反应速

率快%反应彻底%无二次污染等优点$因而受到国内
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外研究者的广泛重视)" FZ*

&

<=试验研究

<><=实验装置

本试验采用南通市华安超临界萃取有限公司制

造的小型连续式 b/̀ J反应装置$该装置主要由高

压柱塞泵%预热器%反应釜%冷凝器%气液分离器%电

气控制器和压力控制系统等组成& 其中反应釜选用

耐高温材料 !#"[不锈钢$设计温度 EE)e$最大工

作压力 E) *=4'高压柱塞泵型号为 (jFpqEGE)$最

大处理量 E [G0$最大工作压力 E) *=4'预热器主要

选用外加热的方式&

对于连续式超临界水氧化系统$根据所处理有

机物的不同$通常会有些许差异$但基本的工艺流程

大致相同$主要包括动力%预热%反应%分离%能量回

收和控制等系统& 实验装置工艺流程如图 # 所示&

图 #;连续式超临界水氧化工艺流程图

<>?=试验原料

污水样品取自陕西某煤化工厂$测得污水的初

始/JP质量浓度为 < Z)) 1NG[$氨氮"$a

!

F$#质

量浓度为 AZ) 1NG[$Ma为 Z #̂E& 本实验以双氧水

作为氧化剂&

<>@=分析仪器

"##多参数水质快速测定仪$[%&2V%.+ 公司

制造&

"(#Ma计$安莱立思仪器科技有限公司制造&

<>A=试验方法

待反应釜内温度与压力达到设定条件后$将废

水和双氧水按比例由高压柱塞泵打入反应系统$首

先经过预热器进行预热$然后进入反应釜中混合反

应$反应完成后经过热交换器和冷凝器降温& 经降

温降压至室温后$通过气液分离器进行分离$收集所

需水样$测定其/JP浓度%总氮浓度%Ma&

?=结果与讨论

在不同反应温度%反应压力%停留时间和过氧量

条件下进行实验$探究各因素对实验结果的影响$为

了得到精确的实验数据$污水样品一式三份$最后结

果取三者平均值& 实验过程中衡量废水处理效果的

主要参数为/JP的去除率&

/JP去除率!

S

#

? i# F"/JP

R

G/JP

#

# _#))? "##

式中$/JP

R

为处理后废水中的 /JP含量$1NG['

/JP

5

为处理前废水中的/JP含量$1NG[&

S

(

? i# F)"$a

!

F$#

R

G"$a

!

F$#

#

* _#))? "(#

式中$"$a

!

F$#

R

为处理后废水中的"$a

!

F$#含量$

1NG['"$a

!

F$#

#

为处理前废水中的"$a

!

F$#含

量$1NG[&

选用J-2N2. Z )̂ 进行数据处理$并利用P,82N.F

]WM,-9Z )̂EV对工艺进行响应面优化设计

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

&

;;!上接第 #E! 页#

目前我国新建或运行投产的煤化工项目 /5478

装置绝大多数面临尾气排放的环保压力$特别是在

新环保标准/>Q!#E<).()#E0颁布之后$更使企业

的环保压力有增无减& 从我国实际情况来看$大多

数煤化工企业 /5478尾气适合采用此种技术方案$

若能进行工业化应用$具有明显的经济效益和环境

效益& 因此$建议对 /5478尾气循环至低温甲醇洗

工艺方案进一步分析研究$特别是加深该技术对低

温甲醇洗单元运行影响的认识$不断积累工业化应

用的实践经验$为当前硫回收尾气处理提供一个新

思路&
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?><=单因素试验

( #̂ #̂;反应温度的影响

在反应压力为 (E *=4$停留时间为 #() 8$过氧

量为 ())?时$反应温度与 /JP去除率的关系见

图 (&

去除率!#./JP'(.$a

!

F$

图 (;反应温度与/JP去除率的关系

由图 ( 可知$随着反应温度的升高$废水 /JP

去除率逐渐上升& 这是因为在压力一定的情况下$

随着温度的升高$反应过程中活化分子数会增加$反

应速率会加快$从而/JP去除率会提高& 而当温度

高于 EE)e时$随着温度的升高$/JP去除率却变化

不明显& 这是因为温度升高$b/̀ 的密度会下降$

反应物浓度也会下降$从而降低氧化反应速率)C*

&

$a

!

F$去除率在 EE)e以下很低$难以达到国家一

级排放标准$EE)e以上 $a

!

F$去除率随温度升高

迅速升高$在 "))e时$$a

!

F$去除率达到 CZ Ê?&

温度升高对/JP去除率的影响比较复杂$一方面温

度升高有利于去除率的升高$另一方面温度升高加

大了对设备材料的要求& 综合考虑$选择 EE)e为

最佳反应温度&

( #̂ (̂;反应压力的影响

在反应温度为 EE)e$停留时间为 #() 8$过氧

量为 ())?时$反应压力对 /JP去除率的影响见

图 !&

去除率!#./JP'(.$a

!

F$

图 !;反应压力与/JP去除率的关系

由图 ! 可知$随着压力的增加$/JP去除率不

断上升& 这是因为在温度一定的情况下$一方面升

高压力$氧化反应速率会加快$从而有利于提高

/JP的去除率'另一方面$在超临界状态下$随着压

力的升高$b/̀ 密度会逐渐变大$反应物浓度会增

加$反应速率会加快$从而会提高 /JP去除率&

$a

!

F$去除率随着压力的增加也呈增加趋势& 但

压力高于 (E *=4$压力继续增加对 /JP去除率的

影响不是很大& 考虑到压力过高对设备的要求会更

加苛刻$而且还会增大实验操作的危险性$故选取

(E *=4为最佳反应压力&

( #̂ !̂;停留时间的影响

在反应温度为 EE)e$反应压力为 (E *=4$过氧

量为 ())?时$停留时间对 /JP去除率的影响见

图 A&

去除率!#./JP'(.$a

!

F$

图 A;停留时间与/JP去除率的关系

由图 A 可知$随着停留时间增加$/JP去除率

逐步升高& 当停留时间超过 #() 8以后$随着时间

的增加$/JP去除率变化不再明显& 这是因为在一

定的温度和压力下$随着反应时间的增长$/JP去

除率上升$有机物浓度下降$导致反应速率下降$从

而影响到/JP去除率& $a

!

F$去除率随着停留时

间的增加而增加& 考虑到能耗及处理效率等问题$

最佳停留时间选为 #() 8&

( #̂ Â;过氧量的影响

在反应温度为 EE)e$反应压力为 (E *=4$停留

时间为 #() 8时$过氧量对 /JP去除率的影响见

图 E&

去除率!#./JP'(.$a

!

F$

图 E;氧化剂量与/JP去除率的关系

由图 E 可知$随着过氧量的增加$/JP去除率

由 CE Ẑ?上升到了 CC Â?$上升速度较快& 这说明

("E#(
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增加a

(

J

(

的用量$有利于提高 /JP去除率& 在超

临界状态下$a

(

J

(

能热解为羟基自由基$羟基自由

基具有很强的亲电性$几乎能与所有的含氢化合物

作用& 当过氧量超过 ())?时$随着过氧量的增加$

/JP去除率上升趋势不太显著& $a

!

F$去除率随

着过氧量的增加而增加& 考虑到过氧量加大$双氧

水的用量会变大$导致成本过高$因此选择过氧量为

())?比较合适&

?>?=响应面试验

( (̂ #̂;试验参数设计

依据单因素实验结果$/JP的去除率主要受温

度%压力%停留时间和过氧量的影响& 本实验利用中

心组合设计原理设计了一个 A 因素 ! 水平的实验$

实验参数与水平见表 #&

表 <=响应面因素设计水平表

编码
D

温度Ge

Q

压力G*=4

/

停留时间G8

P

过氧量G?

F# E)) (A C) # Ê

) EE) (E #() ( )̂

# ")) (" #E) ( Ê

( (̂ (̂;试验结果分析

对实验结果进行拟合$建立各个参数和相应量

的二项方程式!

6

/JP

iCC ÂE d) (̂C3D) <̂<RD) Ê#9D# )̂CID

) )̂(Z3RE) )̂)()3IE) )̂()R9E) )̂)ERIE) #̂Z3

(

E

) <̂#R

(

E) Â(9

(

E# )̂#I

(

;;根据上面的方程式$3%R%9%I前的因子分别为

) (̂C%) <̂<%) Ê#%# )̂C$说明四者对响应量2的一次

影响都是正方向$影响程度大小为!IhRh9h3$对

/JP去除率影响最大的是过氧量$具体分析结果见

表 ( 和表 !&

表 ?=响应面试验结果

序号 D Q / P /JP去除率G?

# ;) F# F# ;) C< )̂!

( # F# ) ) CZ )̂#

! # ) ) F# C< ÊE

A # ) F# ) CZ "̂E

E ) ) ) ) CC Ê

" # # ) ) CC "̂(

< ) # F# ) CZ "̂

Z ) ) ) ) CC Â#

C ) ) F# # CZ ÊZ

#) F# # ) ) CC )̂!

## # ) # ) CC "̂A

#( ) F# # ) CZ #̂(

#! F# ) ) F# C" Ẑ<

#A ) # # ) CC "̂#

#E ) ) ) ) CC Â<

#" ) ) ) ) CC Â!

#< ) ) ) ) CC ÂE

#Z F# ) # ) CC )̂"

#C ) # ) F# C< Â(

() ) # ) # CC "̂#

(# F# ) F# ) CZ )̂<

(( ) F# ) F# CE Ẑ<

(! ) ) F# F# C" !̂C

(A ) F# ) # CZ )̂Z

(E F# ) ) # CC )̂"

(" ) ) # F# C< Â#

(< F# F# ) ) C< Ê!

(Z ) ) # # CC "̂(

(C # ) ) # CC "̂"

多项式方程的方差分析参见表 !&

表 @=回归模型的方差分析

名称 平方和 自由度 均方差 M值 %值

模型 !A (̂# #A ( ÂA #""E <̂) g) )̂))#

D # )̂! # # )̂! "CC ẐA g) )̂))#

Q < #̂! # < #̂! AZ") !̂( g) )̂))#

/ ! #̂A # ! #̂A (#A# Ê g) )̂))#

P #A !̂) # #A !̂) C<AZ #̂C g) )̂))#

DQ ) )̂)! # ) )̂)! ( )̂" ) (̂<)C

D/ ) )̂)) # ) )̂)) ) )̂)) # )̂)))

DP ) )̂)#" # ) )̂)#" # )̂C ) )̂##(

Q/ ) )̂)#" # ) )̂)#" # )̂C ) )̂!##

QP ) )̂))# # ) )̂))# ) )̂"Z ) )̂!<C

/P ) )̂))# # ) )̂))# ) )̂"Z ) )̂()Z

D( ) (̂) # ) (̂) #!C Ê< g) )̂))#

Q( ! (̂! # ! (̂! (#CZ "̂E g) )̂))#

/( # #̂< # # #̂< <CA Ê< g) )̂))#

P( " Ê< # " Ê< AA<Z ÂE g) )̂))#

残差 ) )̂(# #A ) )̂)#A"<

;;注!差异极显著"%g) )̂##$差异显著") )̂# g%g) )̂E#'J

(

i

) ĈCC A&

由表 ! 可知$模型 %值 g) )̂#$表示模型对于

/JP去除率是显著的& 模型的相关系数 J

( 为

) ĈCC A$表明该模型 /JP去除率与实验值之间具

有很好的拟合度& 该模型的失拟项 %值 ) Â!" A h

) #̂)$表明该模型是合适的&

( (̂ !̂;响应面曲面数据分析

响应面优化 b/̀ J处理煤化工废水实验中两

因素交互作用影响如图 " 所示&

由图 ""4#可知$过氧量与温度的交互作用显

著$在反应压力和停留时间处于最佳值$过氧量不变

的情况下$/JP去除率随着温度的升高而增大$但

是增幅不明显'当温度不变的情况下$/JP去除率

(<E#(
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随过氧量的增加而增大$增幅比较明显&

"4#过氧量与温度的

交互影响

"V#停留时间和反应压力的

交互影响

"3#过氧量与反应压力的

交互影响

"+#停留时间和过氧量的

交互影响

图 ";煤化工废水/JP去除率响应面曲线图

由图 ""V#可知$停留时间与反应压力的交互作

用显著& 在反应温度和过氧量处于最佳值$停留时

间不变的情况下$/JP去除率随着反应压力的增加

而增大$增幅比较明显'当反应压力处于不变的情况

下$/JP去除率随停留时间增加而增加$整体呈先

大幅提升后趋于平缓&

图 ""3#可知$过氧量与反应压力的交互作用显

著& 在反应温度和停留时间处于最近值$过氧量不

变的情况下$/JP去除率随着反应压力的增加而增

加$并呈现先快速提升后趋于平缓的趋势'当反应压

力不变的情况下$/JP去除率随着过氧量的增加而

增大$当过氧量超过 ( 以后$/JP去除率增长趋势

变缓&

由图 ""+#可知$停留时间与过氧量的交互作用

显著& 在反应温度和反应压力处于最佳值$过氧量

不变的情况下$/JP去除率随着停留时间的增加而

增大$增幅先快后慢'当停留时间不变的情况下$

/JP去除率随着过氧量的增加而增大$增幅比较

明显&

响应面优化结果表明$超临界水氧化处理煤化

工废水的最佳工艺条件为!温度 EAA Ẑ#e$压力

(E Ê< *=4$停留时间 #AZ Â 8$过氧量 ( !̂( 倍$在此

工艺条件下$超临界水氧化处理煤化工废水的 /JP

的去除率可达最高值 CC Ĉ"?&

( (̂ Â;回归模型验证

考虑到实际操作及实验的可行性$将 b/̀ J处

理煤化工废水的最佳工艺参数设定为!温度 EAEe$

压力 (E Ê *=4$停留时间 #E) 8$过氧量 ( !̂ 倍& 在

此条件下$/JP去除率为 CC Â)?$相对偏差为

) Ê"?$证明该模型是合理有效的&

@=结论

超临界水氧化作为一种新型的污水处理技术$

在处理煤化工废水等难处理的有机物方面有其独特

的优越性$具有反应速率快%去除率高%无二次污染

等优点& 通过对反应温度%反应压力%停留时间%过

氧量进行单因素实验$各因素对/JP去除率的影响

为!随着反应温度%反应压力%停留时间和过氧量的

增加$/JP的去除率上升& 在反应温度 EE)e$反应

压力 (E *=4$停留时间 #() 8$过氧量 ())?时$/JP

去除率达到较为理想的效果& 并在此基础上$进一

步采用响应面法对超临界水氧化处理煤化工废水工

艺条件进行优化& 通过 Q%WFQ,0.I,. 实验设计建

立数学模型$对其数据进行了分析& 优化结果表明$

各因素对/JP去除率的影响大小为!过氧量h反应

压力h停留时间 h反应温度& 此外$还得出超临界

水氧化处理煤化工废水的最佳工艺参数为!温度

EAEe$压力 (E Ê *=4$停留时间 #E) 8$过氧量

(!)?$在此工艺条件下$废水 /JP去除率为

CC Â)?$与响应面优化理论值 CC Ĉ"?仅相差

) Ê"?$证明该模型是合理有效的&
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