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摘 要,为探索湿式氧化法处理!"!红水的可行性$采用间歇式氧化装置处理!"!红水$研究了反应温度-停留时

间-进样./值和反应初始氧气压强等条件对出水012值的影响3结果表明$湿式氧化反应温度控制在%((4为宜$
在初始氧气压强为5678$停留时间为#(9:;$进水./值为5时$!"!红水的012值可由初始的<=<((9>?@下降

到#(A%’<9>?@$去除率达B)’#(C3
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引 言

!"!红水是在精制!"!过程中产生的碱性废
水$呈深红色-不透明$溶解的有机物浓度高$012
值相当大y#z3!"!红水的成分非常复杂$目前已知
其主要成分是二硝基甲苯磺酸盐$通常包括非极性
有机物-极性有机物以及目前尚未知化学结构的红
色焦油状物质y%z3!"!红水毒性很大$一般难以生
物降解yHz3目前!"!红水的处理方法主要有浓缩焚
烧法-自然蒸发法-浓缩分离法-活性炭吸附等$这些
方法存在着处理成本高-易造成二次污染-占地面积
大等缺点$不宜推广3国内外相关研究表明y5z$以湿
式氧化为代表的高级氧化技术由于能比较彻底地将

有毒有害有机物降解成二氧化碳-水和无机盐$受到
广泛关注3

日本-美国和欧盟等国家及地区已将湿式氧化
法运用于造纸废水-化工废水等高浓度难生物降解
的有毒有害废水处理中y5G=z$其原理是在高温-高压
下利用氧分子氧化废水中的溶解态或悬浮态的有机

物以及还原态的无机物$具有处理效率高-占地面积
小-无二次污染等优点yAz3目前$国外已经开始向工
业化转化$我国尚处于实验室研究阶段y)z3
本实验研究了反应温度-停留时间-初始压强-

不同 ./值及催化剂等因素在湿式氧化工艺中对

!"!红水氧化降解的影响及其规律3

# 实验部分

#’# 实验水样及仪器
水样取自辽宁庆阳特种化工有限公司$原水

012值<=<((9>?@&不稳定+$./值为A’)*012测定
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采用欧陆科仪!"#$%$&’(测定仪)*+值测定采用

哈纳*+,##精密*+测定仪)成分分析采用-./0123
##$$液相系统和 45(质谱检测器6电喷雾电离78

#9, 实验装置及方法

间歇式湿式氧化实验装置如图#所示8主要设

备为一根厚壁钢管:容积为,;:外壁包有电加热套:
加热温度通过控制柜控制8实验开始前:先预热反应

器:在温度低于 #$$<的条件下通过细长不锈钢管

将,$$=;实验水样加入反应器内:关闭进水阀门)
从出水口用钢瓶直接向反应器内充气6氧气或空气7
到实验设定的初始压强:关闭出水阀门)通电加热反

应器到预定反应温度后停止加热:开始计时:并记录

温度和压强的变化8到达设定的反应时间后缓慢开

启出水口阀门:利用反应器内的高压将水样排出:水

气混合物料排放时流经冷凝器:温度可以降到

#$$<以下:因此反应物能够全部以液态形式排出8
将排出的水样过滤后进行分析8

图# 湿式氧化装置

>/.9# "?1@13AB/CD3/A21EF/*=123

, 结果及讨论

,9# "G"红水氧化降解的影响因素

,9#9# 反应温度的影响

图,是反应时间为#%=/2:反应气体为纯氧气:
初始氧气压强为H4ID条件下反应温度对"G"红

水降解效果的影响8从图,可以看出:在停留时间和

初始氧压强相同的条件下:出水&’(值随着反应温

度的增高而下降8当反应温度为,$$<时:出水&’(
值降至#,JJ9%=.K;:&’(的去除率达到LM9N,O8
从动力学分析:温度对氧化速度的影响可用

-PP?12/FQ公式表示:由于温度在指数项上:所以对

氧化速度影响比较敏感:一般情况下温度越高:氧化

速度越快RLS#$T8但从实际工程应用上看:温度越高系

统动力消耗和热损失越高:设备和运行费用将显著

上升8因此:在达到一定处理效果的情况下应尽可能

选择较低的反应温度以降低处理成本8后续研究表

明:,$$<下湿式氧化出水的可生化性已经较高:可

用更经济的生化处理使其达标排放8因此:从经济高

效去除有机物角度看:"G"红水的湿式氧化温度以

,$$<为宜8

图, 反应温度对&’(值的影响

>/.9, !UU1V3AUP1DV3/A231=*1PD3FP1A2&’(WD0F1

,9#9, 停留时间的影响

在反应温度为,$$<X反应气体为纯氧气X初始

氧气压强为H4ID条件下:停留时间对"G"红水氧

化降解的出水&’(值的影响如图J所示8从图中可

以看出:湿式氧化出水的&’(值随停留时间的增加

有下降的趋势:同时还可以看到:停留时间为#$=/2
时:"G"红水的&’(去除率即可达到LNO以上8综

合考虑经济性和处理效果:"G"红水湿式氧化反应

停留时间控制在#$=/2为宜8

图J 反应时间对&’(值的影响

>/.9J !UU1V3AUP1DV3/A23/=1A2&’(WD0F1

,9#9J *+值的影响

分别采用#=A0K;盐酸溶液和#=A0K;氢氧化

钠溶液调节"G"红水*+值:考察了不同*+值对湿

式氧化法处理"G"红水的影响:结果如图H所示8
由图H可看出:在反应温度为,$$<X反应气体为纯

氧气X初始氧气压强为H4ID:反应时间为#$=/2的

条件下:进样的*+值越低:湿式氧化出水的&’(值

越低:如当进样的 *+值为 H时:湿式氧化出水的

&’(值为#$M,9%=.K;)当进样的*+值为L时:出
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水的!"#值为$%&’()*+,-.因此/在酸性条件下

湿式氧化对010红水的处理效果较理想.

%($(2 初始氧气压强的影响

不同初始氧气压强345对010红水氧化降解

的影响如图)所示.

图2 进样67值对!"#值的影响

89+(2 :;;<=>?;67@ABC<?;9D;BC<D>?D!"#@ABC<

图) 初始氧气压强对!"#值的影响

89+() :;;<=>?;9D9>9AB?EF+<D6G<HHCG<?D!"#@ABC<
由图)可看出/在相同温度和停留时间的条件

下/出水!"#值随着反应初始压强的增大/变化趋

势并不明显.若实验水样!"#值以IJJJJ*+,-计/
水样体积为 %JJ*-/通过计算可知/要使有机物完

全被氧化所需的氧气体积为K(2-3标准状况下5/而

反应器容积为%-/减去%JJ*-水样体积/实际气体

容积为$(K-/初始压强LMNA下的进气量约为3标

准状况下5)2-/远大于实际需要量3K(2-5.因此/
在实验条件下/氧气是远远过量的/而且实验中使用

纯氧气/不存在传递问题/总体表现为对出水水质的

影响不大.在同样实验条件下用空气代替纯氧气作

为氧化剂/出水的!"#值变化也不明显/因为此条

件下空气中的氧也是过量的.

%($() 催化剂的影响

为进一步提高相同操作条件下有机物的氧化

率/以!CO"2和8<O"2为催化剂/对010红水的催

化湿式氧化进行了探索性研究.实验条件P反应温度

为 %JJQ/初始氧气压强为 2MNA/停留时间为

$)*9D.实验表明/!CO"2对010红水的湿式氧化

出水效果影响不大/而8<O"2催化剂对出水的!"#
值有一定影响/例如投加LJJ*+,-8<O"2催化剂的

反应出水!"#值比相同条件下未投加催化剂的出

水!"#值下降$%(%%R.催化剂对010红水湿式氧

化降解的影响有待于进一步研究.

%(% 液相色谱S质谱联用仪37N-!SMO5测定

采 用液相色谱S质谱联用仪37N-!SMO5对

010红水原水和经过湿式氧化后的红水进行检测.
液相色谱条件为乙腈和水的体积比为’JTLJ/流速

$(J*-,*9D/!$K3$)J**U2(I**5色谱柱/质谱条

件为负离子模式.文献报道V%W红水中的主要物质为

二硝基甲苯磺酸根/相对分子质量为%I$/利用选择

离子扫描选择分子质量为%I$进行专属性扫描/发

现在停留时间$(IX2(I和)($*9D处有显著峰3见图

I5/经推断为二硝基甲苯磺酸根或其同分异构体.但

在经湿式氧化后3条件为P反应温度%JJQ/初始氧压

强为2MNA/停留时间为$J*9D/进水67值为25/再从

总离子流图中搜索该相对分子质量/无特征峰/可推

断二硝基甲苯磺酸根经湿式氧化后已经完全转化.

图I 红水的7N-!SMO总离子流图3A5和其相对分子质量为%I$的离子峰3Y5

89+(I 0?>AB9?D7N-!SMO?;010G<Z[A><G3A5ADZ9?D6<A\?;]^%I$3Y5

J) 火 炸 药 学 报 第LJ卷第L期

火
炸
药
学
报
 

ww
w.
hz
yx
b.
cn



! 结 论

"#$反应温度是影响湿式氧化效果的关键因
素%停留时间及进样的&’值对出水的()*值也有
一定影响+

",$综合考虑经济性和处理效果%用湿式氧化
法处理-.-红水%在反应温度,//0%初始氧压强
为 1234%停留时间为 #/567%进水 &’值为 1时%
-.-红水的()*值可由初始的898//5:;<下降
到#/=,>85:;<左右%去除率达?@>#/A%处理效果
十分明显+

"!$为了进一步提高相同操作条件下有机物的
氧化率%或在更低操作温度或初始压强下达到同样
的处理效果%降低处理成本%可以考虑对湿式催化氧
化法处理-.-红水的影响因素和机理进行更进一
步的研究+
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