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高浓度苯酚废水的均相催化湿式氧化研究
柏亚成!陈@晔!

!南京工业大学机械与动力工程学院#江苏 南京 (**Y*#"

摘要!在 *! N高压反应器中#以非贵金属盐作为均相催化剂#以高浓度苯酚有机废水为处理对象#研究了高浓度难降解酚

类废水的催化湿式氧化" 结果表明#单一金属盐催化活性为 0%
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#催化湿式氧化适用于较宽的初始 0_X浓度

范围&() ))) d#) ))) 2I[N'%铜盐的均相催化湿式氧化最佳工艺条件为 (()m$(\" +F5$Oc#\)#( 1 的 0_X去除率可达

到 <=\(>"
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@@酚类废水是一种较为常见的有害工业废水#在

我国被列为重点解决的有害废水之一+*,

" 对于这

种高浓度难降解的有机废水处理#传统的工艺以湿

式氧化法为代表" 但是传统湿式氧化工艺需要较高

的温度和压力#增加了工业化的难度和成本"

催化湿式氧化&0hA_'能实现有机污染物的高

效降解#同时可以大大降低反应的温度和压力#极大

地推动湿式氧化的发展和应用#为高浓度难生物降

解有机废水的处理提供了一种高效新型技术" 催化

反应按反应形式可分为均相催化反应和多相催化反

应" 两者本质是一样的+(,

#均相催化可作为多相催

化的模型反应#为负载型催化剂的研制提供实验依

据+! B;,

" 村上辛夫+",就以甲醛$甲醇为反应物#对

0%$0,$ 3̀$?.$+&$l的盐的催化能力进行研究比

较#发现铜盐有良好的催化作用" 7252%/5

+#,以乙

酸为底物#研究了多种硝酸盐的催化作用#发现硝酸

铜的催化作用最好#硝酸铁次之#而其他盐类几乎没

有催化效果"

本文中对高浓度苯酚废水进行催化湿式氧化研

究#探讨该工艺的可行性" 并以0_X降解率为处理

指标#对催化湿式氧化的影响因素进行研究"

89实验部分

8:89实验装置

0hA_实验装置工艺流程如图 * 所示#主要由

以下 ! 部分组成"

*0反应器%(0管式换热器%!0气水分离器%

;0加热油槽%"0电加热管%#0齿轮泵%=0管式换热器%

Y0取样口%<0高压氧气瓶

图 *@催化湿式氧化装置工艺流程图

&*'反应器

反应器材质为 !*#N不锈钢#以满足高温高压条

/#!*/
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件下的耐腐蚀性要求" 采用多个温度和压力传感器

便于观察和控制反应温度和压力"

&('进出料系统

废水通过离心泵由原料槽泵入反应器" 所需氧

气则由高压氧气瓶提供%反应排放的高温高压气体流

经冷凝器后进入气液分离器中分离液体和不凝气体"

&!'加热及冷却循环系统

利用热电阻加热反应器#并采用导热油循环保

证反应器内温度保持在设定温度"

8:;9实验试剂

苯酚#分析纯#国药集团化学试剂有限公司%硝

酸铜#分析纯#国药集团化学试剂有限公司%硫酸锰#

分析纯#国药集团化学试剂有限公司%硫酸锌#分析

纯#国药集团化学试剂有限公司%浓硫酸#质量分数

<Y>工业级#南京化学试剂厂"

8:=9实验方法

在反应器内进行间歇催化湿式氧化#氧化剂为

氧气" 在反应器中加入 *) N废水#加入适量催化

剂#打开高压氧气瓶使反应器内达到指定压力%通过

导热油加热反应器内废水#当达到指定温度后#向反

应器内持续供氧%每隔 () 23&#从取样口取样分析"

8:>9水质分析方法

0_X采用微波密封消解 0_X快速测定仪测

定%Oc采用精密数显酸度计测定"

;9结果与讨论

;:89不同金属盐的催化性能比较

选用几种常用的具有催化氧化性能的非贵金属

盐0%& _̀

!

'

(

$+&U_

;

$W&U_

;

进行催化活性的比较

实验" 实验中将苯酚废水&0_X为 ;) ))) 2I[N'在

反应温度为 ())m#初始氧分压 ( +F5#催化剂&以金

属离子计'投加质量浓度为 *") 2I[N的条件下进

行催化湿式氧化" 不同金属盐催化剂对 0_X去除

@@@@@@@

*00%& _̀

!

'

(

%(0+&U_

;

%!0W&U_

;

%;0无催化剂

图 (@*Y)m不同催化剂的0_X去除率与

时间的关系

率的影响如图 ( 所示" 为便于比较#进行了不加催

化剂的空白实验"

从图 ( 可见#0%& _̀

!

'

(

$+&U_

;

$W&U_

;

和无催

化剂情况下#前 () 23&有机物氧化速度较快#() 23&

后趋于平缓#到 ;) 23& 后有机物氧化速度再次提

升#而无催化剂时到 =) 23& 才第二次提升#说明催

化剂在 ;) 23&时才体现催化活性%以 ( 1的0_X去

除率来衡量金属盐的催化性能顺序为!0%& _̀

!

'

(

&Y(\*>' nW&U_

;

&##>' n+&U_

;

&#!\!>'#与不

用催化剂&"<\<>'相比#这 ! 种催化剂的0_X去除

率分别提高了 ((\(>$#\*>$!\;>#0%& _̀

!

'

(

和

W&U_

;

的催化活性比较明显#而+&U_

;

不明显"

不同催化剂在不同温度下的催化活性可能出现

变化+=,

#为了得到全面可靠的结果#研究了 ())m其

他条件相同的情况下 0_X的去除效果" 结果如

图 !"

*00%& _̀

!

'

(

%(0+&U_

;

%!0W&U_

;

%;0无催化剂

图 !@())m不同催化剂的0_X去除率与

时间的关系

如图 ! 可见#曲线趋势与 *Y)m时相同%以 ( 1

的0_X去除率衡量催化剂性能顺序为!0%& _̀

!

'

(

&<(\<>' nW&U_

;

&<)\">' n+&U_

;

&Y(\">'" 与

空白实验&=<>'相比#! 种金属盐催化剂的0_X去

除率分别提高了 *!\<>$**\">$!\">#0%& _̀

!

'

(

和

W&U_

;

的催化活性比较明显#而+&U_

;

不明显"

单一催化剂的性能比较实验表明#! 种金属盐

催化剂中#铜盐的催化活性最高#为了更加全面地研

究酚类废水的均相催化湿式氧化的特点#下面以

0_X去除率为指标#考察反应条件对催化湿式氧化

的影响"

;:;9反应压力对?HX去除率的影响

反应压力是影响催化湿式氧化一个很重要的因

素" 为了满足催化湿式氧化的条件#反应压力必须

高于反应温度所对应的水的饱和蒸汽压" 本实验选

择在 *Y)m对苯酚废水&0_X为 ;) ))) 2I[N#Oc

#\)' 进行催化湿式氧化处理# 0%

( j投加量为

/=!*/
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*") 2I[N#考察反应压力&*\" d(\" +F5'对 0_X

去除率的影响" 结果见图 ;"

*0*\" +F5%(0(\) +F5%!0(\" +F5

图 ;@反应压力对0_X去除率的影响

由图 ; 可见#反应压力从 *\" +F5提高至

(\) +F5时#0_X去除率从 =Y\(>提高到 Y(\*>#

升高了 !\<>" 而压力升高到 (\" +F5时#( 1 内的

0_X去除率与 (\) +F5的相比几乎没有变化" 反

应压力的提高使废水中的溶解氧增加#有利于提高

反应速率和有机物的降解率" 但是当压力达到一定

数值后#氧气在水中的溶解接近饱和#过多的氧气并

不能增大0_X去除率+Y,

"

;:=9反应物浓度对?HX去除率的影响

对苯酚废水&0_X为 () ))) d#) ))) 2I[N#Oc

#\)'在 *Y)m#*\" +F5下#0%

( j投加量为 *") 2I[N#

进行催化湿式氧化处理#结果如图 ""

*0() ))) 2I[N%(0;) ))) 2I[N%!0#) ))) 2I[N

图 "@废水初始浓度对0_X去除率的影响

从图 " 中不难看出#低初始0_X浓度的苯酚废

水在反应初期的0_X去除率增加较快#随着反应的

进行#反应后期 0_X去除率增加缓慢#而高初始

0_X浓度的苯酚废水#在反应初期的 0_X去除率

增加缓慢#但随后 0_X去除率增加较快" 在初始

0_X浓度在 () ))) d#) ))) 2I[N#( 1的0_X去除

率在 Y)\*> dY!\)>" 由此可见#催化湿式氧化适

用于较宽的0_X浓度范围内"

;:>9反应温度对?HX去除率的影响

反应温度是 0hA_的重要影响因素之一+<,

"

实验考察了苯酚废水 &0_X为 ;) ))) 2I[N$ Oc

#\)' 在 (\" +F5反应压力下# 0%

( j投加量为

*") 2I[N时#不同反应温度&*Y) d(()m'对催化湿

式氧化的影响#结果如图 #"

*0*Y)m%(0())m%!0(()m

图 #@反应温度对0_X去除率的影响

由图 # 可知#反应温度从 *Y)m升高到 (()m#

*Y)m时 ( 1 的 0_X去除率为 Y(\*>#())m时 ( 1

的 0_X去除率为 <(\<>#比 *Y)m增加 *)\Y>#

(()m时的 0_X去除率为 <=\(>#比 ())m增加了

;\!>#增加得没有 *Y)m到 ())m明显#说明铜盐催

化剂的活性在 (()m时已经充分发挥了出来" 而

<=\(>的0_X去除率已经能够很好地满足废水的

处理要求#故而反应温度在 (()m时效果最好"

*0*Y)m%(0())m%!0(()m

图 =@不同温度下水样的 Oc与时间的关系

由图 = 可知#在初始 Oc相同的情况下#温度越

高#最终的出水 Oc也越大#说明废水湿式氧化所产

生的中间产物有机酸被氧化越充分" 由于苯酚转化

为有机酸类的表观活化能低于有机酸类消解为0_

(

和c

(

_的活化能#且在0hA_的工艺条件下中间产

物并不能全部转化为最终产物#故在苯酚的 hA_

反应中#随反应时间的延长#废水的 Oc将不断下

降+*),

" *Y)m和 ())m时的 Oc在 ( 1 内一直在降

低#说明该过程是一个一直产酸的过程#反应没有完

全进行#而 (()m时#) d#) 23& 的 Oc一直降低#从

#) 23&开始一直升高#表明 (()m时催化剂在初期

加快产酸的速度#在反应后期加快氧化有机酸的速

度#使得苯酚废水的0_X去除率显著提高"

@@@@ !下转第 *;) 页"
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;9废旧O?K传统回收处理工艺

目前#回收废旧 F0G常用的技术有机械破碎$

湿法冶金$火法冶金$高压静电粉碎回收$生物分解

或几种技术相结合+=,

#其中高压静电粉碎技术和生

物分解还未见实用报道"

国内有关机械破碎处理回收 F0G的发明专利

相关报道#采用常温下循环机械粉碎的方法#其设备

投资大#消耗的能量大#且在常温破碎和磨碎过程中

不但金属物质黏附氧化严重#而且容易产生有毒气

体#污染环境%若采用液氮制冷#进行低温粉碎" 这

种方式液氮制冷和电力驱动极大地增加了系统工艺

的能耗"

相对于传统的热处理F0G的相关报道#采用机

械破碎后再热解进一步分离#其处理过程能耗较高#

氮气气氛下热解电路板易发生二次热解#产生大量

含卤气体#且需消耗大量氮气#前期粗碎时也会产生

有害气体污染环境+Y,

%采用真空条件下热裂解后回

收废旧F0G不仅对操作条件要求严格#同时热解能

耗也相对较高#很难实现大规模生产"

德国 X5326./0G.&TC62g.8.5/41 0.&9/.公司

开发的四段式处理工艺000预破碎$液氮冷冻后粉

碎$分类$静电分选#先将废弃电路板拆卸后进行预

破碎#然后进行磁选#液氮冷冻再粉碎#筛分#静电分

选后使得金属与非金属分离" 该公司+<,研制的电

分选设备可以分离尺寸小于 )\* 22的颗粒" 用低

温破碎的方法减少了有害气体的产生并使得废弃电

路板更易破碎#解决了传统的机械破碎产生有毒气

体的问题#但这种工艺流程长#并且对设备要求极

高#制冷过程消耗能量大#成本高"

上述一系列方法对废弃 F0G组分进行分离回

收方法和装置#其回收过程均难以避免能耗高$易污

染环境$操作条件苛刻难实现等缺点" 其存在的主

要问题是#要在不造成液气等污染情况下实现低温

粉碎#并且要求实现较高的金属回收率&本设计要

求在 <">以上'#需要消耗更多的机械能#因此提高

了回收成本" 因此笔者在目前国内天然气盛行的前

提下#提出了将天然气压力能用于回收废旧 F0G的

工艺思路"

=9新型处理工艺研究

=:89新型回收处理工艺的提出

随着天然气在能源结构中的地位逐步提升和

)西气东输*工程的逐步推进+*),

#我国天然气管网

的输送压力也不断提升#如)西气东输*一线输送压

力为 *) +F5#二线输送压力提高至 *( +F5

+**,

" 天

然气在逐级降压的过程会产生巨大的压力能#当管

网压力能为 *) +F5时+*(,

#天然气从管网进入不同

压力用户端所产生的最大压力能经A8O.& F6%8模拟

后如图 * 所示

(((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((

"

@@!上接第 *!Y 页"

@@综上所述#温度对苯酚废水的催化湿式氧化影

响显著#均相催化反应在 (()m较为适宜"

=9结论

&*'不同金属盐在苯酚废水的催化湿式氧化中

的催化性能顺序为0%& _̀

!

'

(

nW&U_

;

n+&U_

;

"

&('催化湿式氧化适用于较宽的初始 0_X浓

度范围&() ))) d#) ))) 2I[N'"

&!'以0%& _̀

!

'

(

为催化剂的均相催化湿式氧

化的最佳工艺条件为!(()m$(\" +F5$Oc#\)#最终

的0_X去除率可达到 <=\(>"

参考文献

+*, 张威#张文卿'国内外含酚废水处理技术的研究与进展+$,'环

境保护与循环经济#())Y#(Y&('!(< B!*'

+(, 钱延龙#廖世健'均相催化进展 ++,'北京!化学工业出版

社#*<<)'

+!, +381/5lU#+515H5&3ll#$,813$G#(@$A'h.953/,P3-593,&+$,'

7&- M&I01.2g.8#*<<"#!;&*'!( B;Y'

+;, 吴越'催化化学&上'++,'北京!科学出版社#*<<)'

+", 村上幸夫'合成有机化合物废水3湿式酸化处理3研究+$,'

水处理技术#*<=Y#*<&*)'!<)* B<)<'

+#, 7252%/5U'h.9,P3-593,& ,E54.934543- 45956:T.- R:4,OO./85698

+$,'$5O5& F.9/,67&89#*<Y(#("&('!=; BY)'

+=, 唐文伟#王祯贞#曾新平#等'乳化液废水的均相催化湿式氧化

+$,'环境污染与防治#())##(Y&Y'!"<" B"<='

+Y, 曹宇'湿式氧化技术处理氟磺胺草醚农药废水的研究+X,'北

京!中国地质大学#()*(!(" B(#'

+<, 唐文伟#赵建夫#顾国维'废水处理中湿式氧化技术研究进展

+$,'上海环境科学#*<<<#*Y&"'!(() B((('

+*), X.D63& cg#c5//387$'+.415&382,E91.,P3-593,& ,E5K%.,%8O1.a

&,6Q391 -388,6D.- ,P:I.&+$,'7&- M&I01.2?%&-52#*<Y;#(!

&;'!!Y= B!<('

"

/);*/




