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超临界水氧化法去除偏二 甲脐条件的研究
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摘 要 在服力 一 和温度 。一 石以 条件 下
,

以 ’
少

为催化剂
、

为 氧化剂
、

在连续流管式

反 应器 中进 行 了催化超临界水氧化偏 二甲腆 试验 研究温度
、

压 力
、

停留 寸 和
’ 少

质 址浓度 对偏 川 耕氧化降解

的影响 结 果表明
,

在超临界水中偏 二 甲脐能被有效 去除
。

偏几甲脐的去除率随反应温度 和压 力的升高
、

停留了讨间

的 延 长和 。
‘

质 峨浓度的增大 ’提 高
‘ ,下汪 力 为 肛 , 从

、

温度为 石。
、

停留时间为 、 、

认 , 质 针浓度 为 晰

时
’

去除率可达 厂
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超临界水氧化 〔 ,‘ , ,

’

是一种新兴的有机废水处理技术
。 、

气水处于

其超临界点 ’ 一 了 〔
, ‘

一 。 以 几的

高温
、

高压环境时
,

其物理 化学性质会发 生 显 著变

化
,

能以任意比例与有机物
、

氧气
、

氮气
、

空气及二氧

化碳等气体互溶
,

且 为均相反应
,

无 相间传

质阻力
,

可 以在很短时间内将难降解 的有机物氧化

成
、 之 和 灭 等无毒的小分子化合物

’一 。

但

的高温
、

高压反应条件对金属具有较强的腐

蚀性
,

对设备材质的要求也较高
。

因此
,

为了加快反

应速率
,

降低反应温度 和压 力
,

进一 步减 少 反 友时

间
,

优化反应体系
,

人们开发出了催化超临界水氧化

技 术
,

。

目前
,

采用催化超临界水氧化法处理废

水的研究正 日益兴起
,

已成为 的一个重要发

展方向
厂‘韭。

在火箭发射及其相关研究 中产生的以偏

二 甲脐为主的推进剂废水
,

由于具有很强 的生物毒

性
,

现有的处理方法效果欠佳
。

本研究以 ,

溶液提供的 为催化剂
,

研究 了超临界水氧化法

去除偏二 甲麟的效果 及其影响因素
,

旨在为该类难

生物降解的有毒废水处理
,

提供高效的方法和试验

参数
。

材料与方法

试验材料

模拟废水 模拟废水由偏二 甲麟 纯度大于

叼 和 去离子 水 配 制 而成
,

其 初 始化学 耗 氧 址
’

为
。

氧化 剂 氧化剂由市售 。 双氧水配制而

成
。

为保证氧化彻底
,

氧化剂 采用过量使用
,

, 为 的实际 用 量 与化学计 髦之 比 本试验 中

用量均取
, , 。

催 化 剂 催化剂 由 与去离子水

配制而成
,

所用试剂均为分析纯
。

试验方法

本试验在一套连续流管式反应器 中进行
,

反应

器由外径为
,

内径为 的不锈钢管绕制而

成
,

试验装置见图
。

试验以 双氧水为氧化剂 在 一 。 〔
·

条件下分别进行试验
。

通过控温装置 保持

反应温度稳定 用背压阀控制系统压力 调节食十量泵

的流量控制停留时间
。

试验时先将含双氧水的氧化

剂和 含一定质量浓度
了

的模拟废水分别装人氧

化剂储罐和废水储罐中
。

氧化剂和废水由高压计量

泵加压输人预热器 中控制流量
,

然后在预热器 中预

热到反应温度后进人混合器
,

经充分混合后进人反

应器进行反应
。

反应器出口 物料先经冷却器冷却后

再减压
,

稳定 后
,

收集液相流 出物
,

测定其

值
。

用 去除率表征偏二 甲阱的氧化分解

效率
。
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图 超临界水氧化实验装置

氧化剂储罐 废水储罐 高压计量泵 沙浴

预热器 混合器 反 应器 冷却器

气液分离器 背压阀
,

截止 阀

一 一

一

浅
一

,

结果与分析

不同质 浓度 “ 对偏二 甲麟去除率的影响

在压力
、

温度 条件下
,

分别采用

, ,

和 进行偏二 甲腆催化氧化

试验
,

结果见图

由图 可 知
,

随着 扮 质量浓度 的增加
,

偏二

甲脐的 去除率增大
。

当停 留时间为
,

超

临界水中添加的 质量浓度 由 增加到
,

时
,

去 除 率 由 提 高 到

当 质量 浓 度 由 增 加 到
一

时
,

去除率增加较少
。

为 了减少催化剂

引起的二次污染
,

以下试验均在
‘
质量浓

度为 条 件 下 进 行
。

虽 然 高于
“

国家排放标准
,

但是金 属盐在超临界

水中的溶解度很小
,

最终大量以 固体形式析出川
,

排

出水中
朴

质量浓度仍可保持较低水平
。

反应温度对偏二 甲麟去除率的影响

在 和 。一 条件下
,

进行 了均相

催化超临界水氧化偏二 甲麟试验
,

反应温度对偏二

甲麟去除率的影响如图 所示
。

由图 可知
,

随温度升高水中有机物 去除

率增大
,

氧化反应越彻底
。

在 的低温范围内

水的临界温度为
,

去除率较低
,

当

进人高温区 后
,

去除率有一个较大

的飞跃
,

如果继续升温作用不 明显
。

因此
,

催化超临

界水氧化反应温度选取
。

咤︺叹曰︸工甘,产,于付日。﹄口。招国
二

尹产不
。

、

‘ 一一一 淡
尸一 形

月

厂
“

口

日。﹂口。国

岁、瓣些闪自口

停 留时 ’ 停 留时间

图 一
质量浓度对偏二 甲脱去除率的影响

耳 一 。 一 一 〔
一
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一
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一
〕

声 一
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、 一

卫 八
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一
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反应压力对偏二 甲麟去除率的影响

苗翻 可见
,

当温度为 时
,

随压力升高偏

二甲腆氧化分解越彻底
,

去除率也随之升高
。

、

和
、

时
,

去除率

图 温度对偏二 甲脐去除率的影响

一 巨一 一 一 一 ▲一

一 万 一 〔 一 一 一 ‘ 一

分别为 和
,

提高了
。

结果表

明
,

压力对超临界水氧化偏二甲麟 的影响没有温度

显著
。
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、 、 , 十

质量浓度
、

时
,

偏二 甲麟 去除率可达 以上
。

对氧化降解偏二 甲麟有显著的催化作

用
。

因为 的加入改变 了反应路径
,

降低了偏二

甲麟氧化反应的活化能
。

实际上
,

本文所说的均相催

化并非真正意义上的均相
,

这是 由于金属盐在超临

界水中的溶解度 比常温
、

常压下小得多
。

因此
,

金属

离子在超临界水中大部分会以 固体的形式沉积
,

之

所 以催化剂质量浓度会对有机物 的分解氧化有影

响
,

可能是 由于这些金属盐 的沉积物 同样具有较好

的催化效果
。

升高温度有利于偏二甲麟的氧化降解
。

温

度的影响有两个相互消长的因素
,

一方面
,

升高温度

增加 了活化分子数
,

可提高反应速率 另一方面
,

因

为超临界水氧化反应体系为高温高压气体
,

温度对

体系的密度有很大影响
。

根据超临界水密度与温度

的关系可知困
,

当压力在 和临界压力

之间时
,

在低温区温度的微小升高会引起水密

度的大幅下降
,

而在高温区温度的升高对密度的影

响很小
。

密度的减小引起反应物浓度降低
,

从而导致

反应速率下降
。

温度对反应的影响正是通过以上两

个相反的效应综合起作用的
。

升高压力也有利于偏二 甲麟氧化降解
。

压

力升高导致水密度增加
,

从而增大了有机物和氧的

浓度
,

使反应速率加快 同时
,

由于水密度的增加
,

有

机污染物在反应器 中氧化降解 的停 留时间有所增

加
,

而反应物浓度和停 留时间对反应的影响都具有

正效应
。

因此
,

提高压力将有利于有机污染物的氧化

降解
。

‘︺妇钊︸、︸
一任﹄﹄拟国

岁辞毯米

,

停留时间

图 压力对偏二甲麟去除率的影响

一 口一 厂 一

一 口 一
,

一卜
停留时间对偏二 甲麟去除率的影晌

在 偏二 甲麟反应 中
,

停留时间也是影响

偏二甲脱分解氧化的重要因素之一
。

由图
、

图 和

图 可见
,

在压力为
,

温度为

条件下
,

偏二 甲阱的去除率随停 留时间的增加而

提高
,

且都经历 了一个先快后慢的过程
。

这一现象随

反应温度的不同而有一定差异
,

低温操作时
,

由于反

应速率较低
,

要经历一个较长时间的快速增长期 高

温操作时
,

反应速率较高
,

在经历一个停留时间较短

的快速增长期后
,

反应很快进人平稳期
。

虽然增加停

留时间可提高有机物的去除率
,

但单纯通过延长反

应时间会导致设备处理量下降
,

显然是不可取的
。

因

此停留时间的最佳选择应综合考虑
。

讨 论

在超临界水中偏二 甲脐能被有效去除
。

在
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