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摘要!对连续型超临界水氧化装置中出现的几种有关[$.3结晶的现象进行了系统的理论解释"对[$.3在超临界水氧化反

应器中的结晶)沉积)结块的机理进行了探讨# 在温度)流场等条件较为稳定的情况下"[$.3超临界水可能处于稳定的过饱和

状态而无明显结晶现象# 温度突然升高)[$.3过饱和度增加)流场扰动)壁面微孔)近壁层高温)壁面吸附)重结晶等诸多因素"

都是导致[$.3在反应器壁面结晶沉积)结块蓬起的原因"其中前 ! 项最为重要#

关键词!废水处理$盐沉积$超临界水氧化$连续型反应器
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DD目前对超临界水氧化装置中盐沉积的实验研究

多是在专门设计的盐沉积设备中进行"多未耦合废

水"也未与超临界水氧化反应器实际运行条件结合"

不能真实反映含盐有机废水在超临界水氧化系统中

的多元复杂条件下盐的沉积特征0) C"1

# 国内对于超

临界水中盐沉积的研究"迄今多在盐的溶解度方面"

结合反应器分析盐在其中沉积机理的研究较为罕

见"对盐在超临界反应器中的沉积现象进行系统分

析的研究也未见公开报道0' C:1

# 本文课题组研究人

员在多年超临界水氧化实验中发现"盐在具体装置

中的结晶和沉积"不能仅仅用盐在超临界水中溶解

度很小来简单解释# 本文中针对超临界水氧化实验

中经常遇到的反应器盐结晶)沉积现象"结合连续型

超临界水氧化反应装置的实际运行条件"以某次典

型实验的[$.3结晶为例对反应器内连续操作过程

中盐成核)结晶)晶体生长)沉积的基本机理进行了

系统的分析探讨#

#?实验过程与现象

#@#?实验设备

超临界水氧化设备为课题组设计"预热器与反

应器设备示意见图 )# 反应器壳体圆柱部分高

) <(( 00"内径 @@ 00"设计温度 <)(i"设计压力

!( #F$"材质[T!!<"采用半球封头# 预热器结构材

质与反应器相同# 预热器和反应器均采用远红外从

外部加热# 系统进水由高压柱塞泵泵入"流体在反

DDDDDDD

图 )D预热器与反应器
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应器中流速约为 ) 20U6# 氧化剂为氧气"由高压隔

膜压缩机泵入# 反应器净化水出水管道设置背压

阀"控制净化系统内的压力"保证系统的废水预热)

反应净化)净化后排水)排盐连续运行#

#@!?连续型运行方式中的盐结晶

实验处理某六硝基?'Y[T(废水"含 [$.3W质

量分数约 !(># 实验开始关闭一切排水口"系统注

入清水"升温升压达到设定工作条件'压力 '! #F$"

预热器温度 :((i"反应器温度 "((i("进水由清水

切换为污水"同时开启背压阀排出反应器净化出水#

在废水进入反应器运行 )( 几分钟后反应器压降明

显增加"系统压力波动剧烈"关停系统# 检查反应器

和预热器!预热器中壁面上未见明显积盐层$反应器

中在进水口附近壁面出现盐结晶沉积)结块蓬起"位

置示意见图 '# 经实验分析沉积结块的盐为 [$.3#

根据[$.3W水解反应机理"'(( j!((i之间 [$.3W

在净化系统中反应生成[$.3#

图 'D反应器中盐结块位置示意

#@A?间歇式运行方式中的盐结晶

系统改为间歇操作方式运行"即关闭一切排水

口"直接注入废水"升温升压到设定工作条件'压力

'! #F$"预热器温度 :((i"反应器温度 "((i("满

足反应时间后降温"泄压"结束实验# 实验数次"未

出现反应器压降增加"系统无堵塞现象# 关停设备

后检查反应器和预热器!预热器壁面上未见明显积

盐层$在反应器进水口附近壁面无盐结块现象"在其

上部超临界段壁面上覆有一层较为均匀的 [$.3结

晶盐#

!?实验现象机理分析

!@#?预热器超临界区无盐沉积分析

[$.3在超临界水中的溶解度很低0) C<1

"通常认

为在水的亚临界或超临界状态下 [$.3会因溶解度

急剧下降而结晶析出# 在本实验中"预热器内温度

:((i"压力 '! #F$"已经处于水的超临界状态"但

是预热器壁面上未见明显积盐层"这与通常的认识

相矛盾# 在亚临界C超临界状态水中未出现[$.3结

晶现象"国内也有报道"周黎0"1发现饱和 [$.3CY

'

W

体系在 )"(i之前未发生明显的盐溶解现象"但当

温度高于 )@(i之后"[$.3晶体开始溶解直至完全

消失"进一步升温在 :((i附近"无氯化钠晶体析

出"流体也未发生临界均一相变现象# 周黎认为实

验结果表明"氯化钠在超临界水中的溶解度没有发

生骤降"与常温比较"其溶解性反有增大的趋势#

[$.3在超临界水中不结晶的现象国外也有报道091

"

在 :((i)'" #F$下质量分数 )(>的 [$.3水溶液

的.3

C

)[$

p阴阳离子几乎完全可以从反应器出口

流体中回收"反应器没有出现堵塞和压力波动#

有研究者认为是盐水混合改变了盐水体系的临

界点0<1

"因此在水的临界点附近"因未达盐水混合

物的临界点"所以盐未结晶析出#

根据经典结晶动力学理论0@1

"溶液可能存在 ! 种

状态"稳定态)介稳态和不稳定态#

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

在稳定态浓度等

DD!上接第 ):< 页#

实可行的操作条件"为实验室的绿色生产提供了基

础的实践经验"也为减压间歇精馏的工业化提供了

有益的参考#
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于或低于平衡浓度而较为稳定# 不稳定态的特征是

立即自发均相成核# 介稳态的第一介稳区不可能马

上发生均相成核"只有加入晶种时才有可能结晶$第

二介稳区能自发成核"但不是马上发生"要经过一段

时间才会发生# 过饱和液体处在介稳区"虽为不平

衡状态"但可能一直没有出现新相# 本实验中废水

的[$.3含量较高"在预热器内 [$.3超临界水体系

一定处于过饱和状态# 没有出现明显结晶"分析认

为该系统处于介稳态# 至于处于第一介稳区还是第

二介稳区"根据现有信息不好判断#

不同物质形成稳定过饱和液的能力不同"溶解

度较低的物质在很大程度上趋向于生成稳定的过饱

和溶液# 在超临界水中[$.3溶解度极低"可以认为

在很大程度上趋向于生成稳定的过饱和溶液# 在过

饱和状态下"[$.3没有从超临界水中结晶析出"可

以从[$.3超临界水系统的稳定性分析# 在第一介

稳区"自发结晶实际上并不存在"系统可以永远处于

介稳态"当然前提是其他促进结晶的因素'包括晶

种加入)搅拌等(都对系统不起作用# 介稳态持续

时间取决于溶液的过饱和度"过饱和度越接近于极

限浓度"则稳定时间越短# 介稳态持续时间与温度

也有直接关系"当过饱和系数相同时"持续时间随着

温度的提高而缩短# 在实验中过饱和的 [$.3没有

从超临界水中结晶析出"很有可能是其过饱和度和

温度都还没有足够高#

影响过饱和系统稳定的另一个不可忽视的因素

是搅拌# 搅拌过饱和溶液会使其稳定性降低"它的

机理与扩散加速有关# 本文实验中预热器内和文献

0"1实验中的流场都非常稳定"几乎没有扰动的搅

拌作用# 因此不存在%搅拌&这个对过饱和系统稳

定性的破坏因素#

此外"无论[$.3超临界水系统中的初始过饱和

度多大"晶核不是一开始就出现的"不论在何种情况

下"新相的粒子都是通过核前缔合物的合并而逐渐

生成的# 在预热器中由于温度不是很高"[$.3水体

系过饱和度不是很大"处于介稳态而未明显析出晶

体"但在此阶段依然可能存在粒径极小的离子对缔

合物# 此后溶液从介稳态转为不稳态的过程中"这

些缔合物以及新生的缔合物将开始迅速增大"最后

形成新相粒子#

!@!?反应器进水口附近壁面盐结块分析

';';)D理论分析基础

实验中[$.3在反应器进水口附近迅速结晶"并

在进水口附近壁面沉积"结块蓬起# [$.3在超临界

水氧化装置中的沉积是一个从微观成核)晶体生长)

宏观晶体析出的渐变过程"到目前为止对其理论研

究尚未展开# 根据超临界二氧化碳流体结晶技术研

究"超临界流体中的溶质在温度骤然升高时"会形成

极高的过饱和度"使溶质在瞬间形成大量晶核"并在

极短的时间内快速生长"在过饱和度迅速增加区域"

超临界流体的非理想性对溶质结晶相行为的影响几

乎不存在0?1

# 因此可以参考经典结晶动力学理论

分析超临界水氧化反应器中 [$.3的成核)晶体生

长)晶体析出)沉积)结壁现象"忽略超临界水的非理

想性对其结晶的影响# 过饱和度是整个结晶过程的

推动力# 系统的结晶速度取决于成核速率和晶体的

生长速率#

';';'D反应器中[$.3结晶成核

')(温度与过饱和度的影响

在实验装置中"含[$.3有机废液从预热器进入

反应器"在入口区域温度骤然升高"因为 [$.3溶解

度随温度骤然升高而迅速降低"所以[$.3平衡浓度

@

,b

迅速降低# [$.3超临界水系统的绝对过饱和度

3

@和过饱和系数 K都随着 @

,b

的减小而迅速增大#

在极高的过饱和度下"[$.3在瞬间形成大量晶核"

并在极短的时间内快速生长# [$.3晶核生成需要

一定的时间"成核速率决定于过饱和度)温度)杂质

以及其他多种因素# 成核速率和过饱和系数的函数

关系接近于指数关系091

"因此新相粒子数随过饱和

系数K的增高而急剧增大# 随着温度的升高"成核

速率随温度升高也越来越大#

''(流场扰动的影响

在有机废水通过预热器和反应器连接管道进入

反应器的瞬间"流场空间突然扩大"流速减慢"在进

口附近产生涡流和扰动# 流场扰动对成核速率的影

响主要有 ! 个方面# 一是流场扰动可能使晶粒发生

互相碰撞"导致形成晶面缺陷或使晶体破碎"产生更

多的晶核# 二是由于扰动作用"溶液中出现浓度波

动"因而产生局部高过饱和区"在其中更有利于生成

晶核# 三是流场扰动过饱和溶液会使其稳定性降

低"介稳区的宽度和介稳态的时间也都减小"因此流

场扰动作用对晶核出现的速度有明显的影响"是相

变开始的一个原因#

'!(杂质的影响

通常杂质的存在会加速晶核的出现# 在反应器

中由于氧气的加入"有机物与氧气发生氧化反应"生

成中间产物众多"可能存在部分中间产物或其聚集

物起到杂质的作用"成为结晶核# 此外"还要考虑杂

*?:)*
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质对过饱和度的影响# 当有杂质存在时 [$.3的溶

解度可能发生变化"因而最终导致溶液的过饱和度

发生变化#

':(黏度的影响

在本文实验条件下流体从预热器到反应器"水

黏度变化微小"仅随温度升高略微增大# 一般来说"

过饱和溶液稳定性随黏度的增加而增加"因此本实

验中由于温度升高导致的黏度变化"对[$.3过饱和

溶液有稍许增加其稳定性)制约结晶的趋势"但影响

极其有限#

'"(结晶相变诱导期的影响

相变结晶过程的一个必然阶段是潜伏转变诱导

期# 诱导期的延续时间首先取决于过饱和度"总的

趋势是在一定的过饱和度范围内"过饱和度越大诱

导期的延续时间越短#

';';!D[$.3晶体生长

晶体生长速率可以用晶体生长线速率或晶体生

长质量速率表示# 二者都取决于溶液的过饱和度)

温度)扩散速度)流场干扰搅拌强度)有无杂质存在

等"是很多因素的函数0@1

#

')(温度和过饱和度的影响

由于晶面生长的线速度随过饱和度的增大而提

高"而在实验中温度突然升高导致[$.3超临界水体

系过饱和度突然增大时"也导致晶体生长线速率迅

速增大#

''(流场扰动和粒子扩散速度的影响

根据制约晶体生长速率的因素"结晶过程可以

分为 ! 个不同区域!扩散区)扩散C动力区)动力区#

在扩散区"结晶速度则由扩散速度决定# [$.3在超

临界水中溶解度极小0) C"1

"[$.3晶体在超临界水中

的生长很可能是处于扩散区# 在实验中有机废水进

入反应器的瞬间"由于流场空间突然扩大"流速减

慢"在入口区域产生涡流和扰动"加速了[$

p和.3

C

从水系向已结晶的 [$.3晶体表面扩散# 同时流场

扰动也使[$.3晶体表面附近的水层厚度减小"有利

于晶体的生长#

'!(杂质的影响

由于反应器中杂质的存在"可能出现盐析效应导

致[$.3在超临界水中的过饱和度增加"进而促进晶

体生长速率增大# 杂质对晶体结构也有影响"杂质可

能被吸附在晶粒表面上对晶体的生长产生抑制作用#

':(重结晶的影响

因为小粒子的溶解度比大粒子高"所以对大粒

子过饱和度高的浓度对小粒子来说过饱和度要低得

多"甚至可能是不饱和的# 因此在[$.3结晶过程中

产生粒径大小不同的粒子后"随着晶体迅速长大"对

大粒子来说"有增加过饱和度使其生长速率在结晶

过程中越来越快的趋势# 由于小粒子的过饱和度相

对大粒子要小"所以一部分小的晶体或其晶体部分

被溶解"而溶解了的 [$

p和 .3

C又在其他晶体的界

面上结晶析出来#

';';:D[$.3结晶析出与壁面沉积

')(壁面结构中的微孔和缺陷的影响

在[$.3超临界水体系结晶过程中一个非常重要

环节是出现结晶中心# 反应器壁面不可避免在微观

层面上形成微孔和缺陷"很适合成为结晶过程中天然

的结晶中心"而且它和均相成核不同"不需要产生时

间和条件# 壁面微孔成为结晶中心是[$.3超临界水

中体系在壁面沉积的不可避免的主要原因之一#

''(近壁层高温的影响

由于反应器采用的是外加热"因此在贴近壁面

的黏性底层中流体的温度远远高于主流流体的温

度"该层流体中 [$.3的溶解度比主流流体中更低"

更容易成核"晶体长大速率也更大# 由于再结晶机

理的存在"近壁层中的晶体在和其他结晶粒子的竞

争中"更容易吸收其他粒子的物质而优先长大# 可

以认为近壁层的高温也是反应器中 [$.3超临界水

中体系在壁面沉积的主要原因之一#

DD'!(壁面吸附性的影响

[$.3超临界水中产生的晶核)晶粒由于扩散)

混合以及流场扰动等作用"必然与反应器壁面发生

碰撞)沉降)二次悬浮等两相流中常见的行为# 由于

反应器壁面微孔的存在"使壁面具有一定的吸附性"

而对流体产生一定的黏附力# Y1-+6

0)(1指出颗粒在

壁面处产生沉积"主要是受到黏附力的影响"同时颗

粒与壁面之间黏附力的大小决定了颗粒能否长期牢

固地黏附壁面之上"而且微米级颗粒与壁面之间的

黏附力是该颗粒受到其他作用力的数量级的几倍"

因此微米级颗粒一旦附着在壁面上就很难使其从壁

面脱离# 在[$.3超临界水中形成的[$.3晶核和粒

子都是微米级甚至纳米级的"它们一旦在壁面形成

或者是主流流体中形成"由于扩散或流场扰动碰到

壁面"几乎就附着在壁面上难以脱离了# 另外颗粒

在壁面上的无量纲沉积速率随着摩擦速度的增加而

减少"也存在着颗粒的壁面沉积速率随着颗粒粒径

的增大而增加的趋势#

':(流场扰动和近壁涡流的影响

在反应器入口区域"由于流场的扰动"产生涡

*(")*



'()" 年 ! 月 赵光明等!连续型超临界水氧化反应器中[$.3沉积现象与机理探讨

流# 由于附近氧气口的流入"使涡流偏向废水进口

一侧的壁面"示意见图 !# 因此在反应器中 [$.3晶

核和晶粒等粒子都随着涡流流向废水进口一侧的壁

面# 此外由于[$.3晶核和晶粒等粒子自身质量轻)

惯性小"容易被卷吸进涡漩中# 被涡流带向壁面的

颗粒"或与壁面发生碰撞)吸附而沉积黏壁"或被壁

面的晶体吸附在其表面析出#

图 !D反应器入口区域涡流

'"(晶体团聚的作用

h$K$6$O1等091研究发现"[$.3在超临界水中结

晶趋向于团聚"这种趋势的机理尚待进一步深入

研究#

总之"由于反应器壁面微孔)近壁层高温)壁面

吸附性)近壁涡流)[$.3晶体团聚作用等因素的共

同作用"一旦在反应器入口周围的壁面上优先产生

黏壁的 [$.3晶核和晶粒"它们很可能迅速长大"并

且存在团聚为更大结块的趋势#

!@A?间歇式运行方式中盐结晶现象分析

实验设备在间歇式运行方式中"其工作条件与

连续式运行中主要有如下区别!含盐[$.3有机废水

是逐渐升温到工作压力的"不存在突然升温的现象$

反应器中不存在流体的流入过程"没有连续型运行

方式中的涡流和流场扰动#

因为不存在进入流体的突然升温过程"所以在

[$.3超临界水体系的结晶过程中条件较为温和"结

晶过程很可能是均相成核"均匀分散的晶核正常长

大"基本上不存在瞬间大量成核"并急剧增长的现象#

因为不存在流体的流入和涡流"[$.3晶核和粒

子不会集中偏向进口一侧的壁面或其他任何壁面#

因此反应器中[$.3晶核和粒子由于扩散作用"向反

应器壁面各处均匀运动"撞壁沉积"使反应器上部超

临界段壁面上覆有一层较为均匀的结晶 [$.3盐#

当然在这个过程中由于壁面温度依然高于主流溶液

的温度"因此壁面比流体中优先成核)晶体生长较快

速等现象依然存在"但是这种优先是在整个反应器

的超临界段壁面上均匀进行的"因而不存在连续型

运行方式中的局部优先成核)加速生长)结块凸起的

现象#

在反应器中"[$.3结晶后长大的粒子由于重力

向下沉积"在落入反应器下部亚临界段后由于温度下

降"溶解度升高"结晶出的[$.3再次溶解# 因此在反

应器下部的壁面上不存在明显的[$.3盐结晶层#

A?结论

虽然[$.3在超临界水中的溶解度很低"但是在

无温度和压力突变"流场稳定以及无其他干扰的情

况下"可能处于稳定的过饱和状态# 实验已经表明"

在 :((i)'" #F$的环境中"[$.3能够稳定地处于

过饱和状态下的介稳区"无明显结晶出现#

在连续型超临界水氧化反应器中能突然打破

[$.3过饱和水稳定状态"使其迅速结晶成核)晶体

长大并在壁面沉积结块的因素很多"主要有温度突

然升高"[$.3过饱和度增加"流场扰动和扩散增强"

杂质)重结晶)壁面的微孔和缺陷"反应器近壁层高

温"壁面吸附性"晶体团聚作用等# 在这些因素中"

温度突然升高引起[$.3过饱和度骤然增加"流场扰

动扩散增强"是导致[$.3在反应器壁面结晶沉积并

结块蓬起的最主要因素#
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