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超临界水氧化处理 ＴＮＴ炸药废水的研究

常双君，刘玉存
（中北大学化工与环境学院，山西 太原 ０３００５１）

摘要：采用超临界水氧化技术处理 ＴＮＴ炸药生产废水，结果表明：在选用氧气为氧化剂的条件下，采用超临界

水氧化技术可以有效降解 ＴＮＴ炸药废水中的硝基类有机物。反应温度、压力、时间和过氧量是影响 ＴＮＴ废水 ＣＯＤ

（ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ）去除率的主要因素，其中反应温度的提高对 ＣＯＤ去除率的影响最为显著。在反应温度为

５５０℃、压力为 ２４ＭＰａ、反应停留时间为 １２０ｓ、过氧量为 ３００％的条件下，ＣＯＤ去除率可以达到 ９９．８０％以上。
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１　引　言

２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）是一种重要的炸药，在
其制造过程中，产生大量有毒、有害的生产废水，其污

染物大部分是含有硝基的有机化合物，化学性质稳定，

对人和生物有致癌性
［１］
，一般难以生物降解，同时又

具有燃烧爆炸危险，对环境和生态有很大的破坏作

用
［２］
。目前对于 ＴＮＴ炸药生产废水主要采取焚烧法、

活性炭吸附、湿式空气氧化
［３］
、光化学氧化及光催化

氧化
［４］
、电化学氧化

［５］
等处理方法。但这些传统的处

理方法效率较低，很难达到国家规定的排放标准，尤其

是处理后的残留物仍为污染物或危险物，还需进一步

进行后续处理。因此，ＴＮＴ炸药生产废水及废物处理
的新技术、新方法有待进一步研究和开发。

超 临 界 水 氧 化 （ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ，
ＳＣＷＯ）技术是一种新型的有机废水处理技术。在处
理一些用常规方法难以处理的有机污染物，及在某些

场合取代传统的焚烧方法等方面具有良好的应用前

景，是一项具有很大发展潜力的技术
［６］
。国外大量研

究表明，有机污染物在超临界水中可以迅速彻底地氧

化分解，产物为 Ｎ２、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２和盐类等无机小分子化

合物，没有二次污染
［７］
。由于该技术在处理高浓度、

难降解有机废水方面表现出比其它方法更大的优势，

因而受到国内外专家、学者的广泛重视
［８］
。

本文在分析超临界水氧化作用原理的基础上，试验

研究了超临界水氧化技术处理ＴＮＴ炸药生产废水的功效

及主要影响因素，为超临界水氧化技术在 ＴＮＴ炸药生产
废水的无毒、无害化处理中的工程应用提供科学依据。

２　超临界水氧化技术的作用原理

ＳＣＷＯ的主要原理是利用超临界水作为介质来氧
化分解有机物。在超临界水氧化过程中，由于超临界

水对有机物和氧气都是极好的溶剂，因此有机物的氧

化可以在富氧的均一相中进行，反应不会因相间转移

而受限制。同时，超临界水氧化过程中比较高的反应

温度也将使反应速度加快，可以在几秒钟内对有机物

达到很高的破坏效率。炸药废水中的有机废物在超临

界水中进行的氧化反应过程可表示为 ：

有机物 ＋Ｏ →２ ＣＯ２ ＋Ｈ２Ｏ＋Ｎ２ （１）

Ｓ，Ｐ，Ｃｌ，金属等
［Ｏ
→
］
酸 ＋盐 ＋氧化物 （２）

酸 →＋ＮａＯＨ 无机盐 （３）
　　由此可以看出，在 ＳＣＷＯ过程中，有机碳转化成
ＣＯ２，氢转化成水，卤素原子转化为卤化物的离子，硫
和磷分别转化为硫酸盐和磷酸盐，氮转化为硝酸根和

亚硝酸根离子或氮气，有机物被分解成无毒无害的无

机物，而不是简单地从水中被去除，在正常环境下的氧

化过程中，分子氧需要很长时间才能氧化有机物，因此

通常认为常温下有机物和氧是不发生化学反应的。然

而当将氧气引入到超临界环境中时，氧化势大幅提高，

在氧化势提高和超临界流体具有溶解所有有机物的条

件下，有机物被迅速破坏，在几分钟的时间内，ＳＣＷＯ
使有机污染物彻底氧化为无毒、无害的 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、Ｎ２、
卤化物、含氧酸盐等最终产物，避免了有害废气、中间

污染物等造成的二次污染问题，是一种环境友好的有

机废物清洁处理技术。

第１５卷　第３期
２００７年６月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１５，Ｎｏ．３
Ｊｕｎｅ，２００７



书书书

３　实　验

３．１　材料和设备
试验所用 ＴＮＴ红水来源于 ＴＮＴ制造过程中产生

的实际生产废水，ＴＮＴ红水呈深红色不透明液体，碱
性（ｐＨ＝８～１０），水体稳定，有强腐蚀性，用重铬酸盐
法（ＧＢ１９１４－１９８９）测定 ＣＯＤＣＲ为６０６１５ｍｇ·Ｌ

－１
。

试验在石家庄环详环境设备有限公司设计制造的

ＳＣＷＯ实验装置上进行。反应釜容积２．５Ｌ，外侧包缠
有８只高频磁加热器，其工艺流程见图１。

图 １　ＳＣＷＯ工艺流程
１—氧气瓶，２—氮气瓶，３—废水储罐，４—反应釜，
５—高压泵，６—冷却器，７—分离器，８—进气阀，
９—进水阀，１０—放空阀，１１—出水阀，１２—压力表

Ｆｉｇ．１　ＰｒｏｃｅｓｓｃｈａｒｔｏｆＳＣＷＯ
１—ｏｘｙｇｅｎｃｙｌｉｎｄｅｒ，２—ｎｉｔｒｏｇｅｎｃｙｌｉｎｄｅｒ，３—ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｅｒ，
４—ｒｅａｃｔｏｒ，５—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｐｕｍｐ，６—ｃｏｏｌｅｒ，７—ｓｅｐａｒａｔｏｒ，

８—ｉｍｐｏｒｔａｂｌｅｇａｓｖａｌｖｅ，９—ｉｍｐｏｒｔａｂｌｅｗａｔｅｒｖａｌｖｅ，
１０—ｄｒｉｖｅｕｎｌｏａｄｅｄｖａｌｖｅ，１１—ｄｉｓｃｈａｒｇｅｗａｔｅｒｖａｌｖｅ，

１２—ｐｒｅｓｓｕｒｅｍｅｔｅｒ

３．２　试验方法
先将反应釜加热到预定温度，打开进气阀。向反应

釜内注入一定量的氧气（以注入废水的化学需氧量计），

关闭进气阀。将定量 ＴＮＴ炸药废水过滤后加入废水储
罐内，开启进水阀，启动高压水泵，将 ＴＮＴ废水注入反
应釜中进行超临界水氧化反应，进水完毕后关闭进水

阀。从延时报警继电器可得到反应的时间，到达一定的

反应时间后，从压力表上读出此时的压力，按下电源开

关按钮关闭系统，然后打开放空阀排出管内残留的 ＴＮＴ
废水，关闭放空阀，最后打开出水阀，在分离器底部收集

处理后的洁净水样进行化学需氧量（ＣＯＤ）测定。

４　试验结果与讨论

４．１　化学需氧量（ＣＯＤ）去除率的计算
化学需氧量是表征水体中还原性物质的综合性指

标，用来衡量水体中有机物的相对含量，ＣＯＤ去除率是
反映有机污染物完全降解的常规指标。由于 ＴＮＴ废水
中有机物种类较多，成分比较复杂，所以实验中用 ＣＯＤ

的去除率表征 ＳＣＷＯ处理 ＴＮＴ废水的氧化降解效果。
根据超临界水氧化影响因素分析

［９］
，结合 ＴＮＴ废

水中有机物的特性，在 ＴＮＴ废水的 ＳＣＷＯ反应中，主
要研究反应温度、压力、反应时间和过氧量对 ＣＯＤ去
除率的影响。根据不同工艺参数进行 ＴＮＴ废水的
ＳＣＷＯ试验，测定不同试验条件下出水水样的ＣＯＤ值，
以 ＣＯＤ的去除率表征 ＴＮＴ废水的氧化降解程度。

ＣＯＤ的去除率用下式进行计算：

Ｒ＝
ＣＯＤｏ－ＣＯＤｉ
ＣＯＤｏ

×１００％ （４）

式中，Ｒ为 ＣＯＤ去除率，％；ＣＯＤｏ和 ＣＯＤｉ分别为处

理前后废水 ＣＯＤ值，ｍｇ·Ｌ－１。
过氧量用实际加入量与理论需求量的比值ｍ表示。

４．２　反应温度的影响
在反应压力为２４ＭＰａ，反应时间为 １２０ｓ，过氧量

２００％的条件下，改变反应温度对 ＴＮＴ废水 ＣＯＤ去除
率的影响试验结果见图２。

图 ２　反应温度对 ＳＣＷＯ反应的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＳＣＷＯ

由图２可以看出，在其它条件不变的情况下，反应
温度低于５００℃时，升高温度对提高 ＣＯＤ去除率有显
著影响；反应温度升高至 ５５０，５８０，６００℃时，ＣＯＤ去除
率分别达到９９．８０％、９９．９５％和９９．９７％。由此可以看出，
随着温度的升高，反应速度常数增加，有利于有机物的去

除，ＣＯＤ的去除率也明显提高。但是当温度达到５５０℃
以上时，因已达到并超过了反应的活化能能垒，此时升高

温度的主要作用在于增加活化分子的动能，而不是增加

活化分子数，所以ＳＣＷＯ在达到一定温度时，继续升高温
度对ＣＯＤ去除率的影响并不显著。当温度为５５０℃时，
出水 ＣＯＤ达到４４ｍｇ·Ｌ－１，根据 ＧＢ１４４７０．１－２００２火
炸药水污染物排放标准，完全可以满足国家规定的排放

指标要求，因此，确定该废水反应温度为５５０℃即可。
４．３　反应压力的影响

在反应温度为 ５５０℃，反应时间为 １２０ｓ，过氧量
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２００％的条件下，改变反应压力对 ＴＮＴ废水 ＣＯＤ去除
率的影响试验结果见图３。

图 ３　反应压力对 ＳＣＷＯ反应的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎＳＣＷＯ

由图３可以看出，随着反应器压力的增加，出水
ＣＯＤ的去除率不断增加，在２２～２６ＭＰａ范围内变化时，
ＣＯＤ去除率由 ９８％上升到 ９９．９５％；当压力继续升至
２８ＭＰａ时，ＣＯＤ去除率达９９．９６％，变化甚微。这是因
为反应压力对 ＣＯＤ去除率有以下两方面的影响，一是
在超临界条件下，压力升高，氧化反应速度常数增加，从

而有利于难降解有机物的去除，提高ＣＯＤ去除率；另一
方面，压力升高，超临界水系统的密度增大，意味着超临

界水氧化系统的水浓度、氧气浓度、有机物浓度增大，有

利于氧化反应速度的增加，因而从这方面看，增加压力

也有利于 ＣＯＤ去除率的提高。但是，在反应温度为
５５０℃的条件下，已远远高于水的超临界状态温度（大
于３７４．３℃），在这样的高温下温度成为影响水的各项
物性的主要因素，而压力的影响则处于次要地位，尤其

是压力对扩散系数、粘度等的影响均不明显。所以在反

应温度为 ５５０℃以上时，ＣＯＤ去除率已经很高（大于
９８％），此时继续升高压力对提高 ＣＯＤ去除率的意义不
大。为此，选用 ＳＣＷＯ的反应压力为２４ＭＰａ。
４．４　反应时间的影响

在压力为 ２４ＭＰａ、反应温度为 ５５０℃、过氧量为
２００％的条件下，改变反应时间来观察反应时间对
ＣＯＤ去除率的影响，试验结果见图４。

由图４可见，在同一反应温度和压力下反应时间
对反应的影响很显著，在反应时间≤１００ｓ时，随着反
应时间的延长，ＣＯＤ去除率也不断增大，当反应时间
延长至１２０ｓ时，ＣＯＤ去除率已达 ９９．９０％，继续延
长反应时间发现 ＣＯＤ去除率变化不明显，这主要是
因为有机污染物氧化反应趋于完全化的原因。

４．５　过氧量的影响
首先依据 ＴＮＴ废水的 ＣＯＤ值计算 ＳＣＷＯ的理论

需氧量，试验通常在氧气过量的条件下进行。在温度

为５５０℃、压力为 ２４ＭＰａ、反应时间为 １２０ｓ的条件
下，加入不同数量的氧气进行试验，结果见图５。

图 ４　反应时间对 ＳＣＷＯ反应的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎＳＣＷＯ

图 ５　过氧量对 ＳＣＷＯ反应的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｅｘｃｅｓｓｏｎＳＣＷＯ

由图 ５可以看出，在 ｍ＜１５０％的情况下，ｍ对
ＣＯＤ去除率的影响较大，ＣＯＤ去除率随 ｍ值的增加
呈线性增加，此后继续增加氧气量直到 ｍ≥３００％时，
其 ＣＯＤ去除率增加较小。

５　结　论

（１）ＳＣＷＯ是一种新型高效的废水处理技术，采
用 ＳＣＷＯ技术对含有难降解硝基化合物的 ＴＮＴ炸药
废水进行无毒、无害化处理，完全可以达到国家有关火

炸药工业废水的排放标准要求。

（２）反应温度、压力、时间和过氧量是影响 ＴＮＴ
废水 ＣＯＤ去除率的主要因素，高温、高压和延长反应
时间都会显著地提高 ＣＯＤ去除率。

（３）ＳＣＷＯ处理 ＴＮＴ废水的最佳工艺条件为：反
应温度５５０℃，反应压力２４ＭＰａ，反应时间１２０ｓ，过氧
量３００％。在此工艺条件下，ＴＮＴ废水的 ＣＯＤ去除率
可以达到９９．８０％以上。
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高氯酸杂环配合物金属盐的激光起爆（英） ＭｉｋｈａｉｌＡ．Ｉｌｙｕｓｈｉｎ （２００６）１４－０６－０４０１－００

含 ＴＭＥＴＮ的钝感推进剂燃烧特性数值模拟 赵凤起 （２００６）１４－０６－０４０６－０５

ＢＡＭＯ聚合物的全成与表征（英） Ｍ．Ｖ．Ｍａｈｅｓｈ （２００６）１４－０６－０４１１－０５

几种钝感低特征信号推进剂的能量特性 徐司雨 （２００６）１４－０６－０４１６－０５

均四嗪热分解机理的从头算分子动力学模拟及密度泛涵理论研究 熊鹰 （２００６）１４－０６－０４２１－０４

ＦＯＸ７热分解起始机理及 ＮＯ２对其催化效应的理论研究 宗和厚 （２００６）１４－０６－０４２５－０４

六元氮杂环取代四嗪化合物的密度泛函理论研究 周阳 （２００６）１４－０６－０４２９－０７

７氨基６硝基苯并二氧化呋咱合成工艺改进 吕连营 （２００６）１４－０６－０４３６－０３

５氨基３硝基１，２，４三唑（ＡＮＴＡ）的合成工艺改进 王锡杰 （２００６）１４－０６－０４３９－０２

３氨基４酰胺肟基呋咱的晶体结构（英） 王军 （２００６）１４－０６－０４４１－０５

３，６二（３′氨基呋咱４基）１，４二氧杂２，５二氮杂环己２，５二烯的晶体结构（英） 王军 （２００６）１４－０６－０４４６－０３

基于不同爆轰产物的格尼速度估算新方法（英） Ｍ．Ｈ．Ｋｅｓｈａｖａｒｚ （２００６）１４－０６－０４４９－０４

Ｓｔｅｖｅｎ试验中 ＪＯＢ９００３炸药加速老化前后撞击感度变化研究 代晓淦 （２００６）１４－０６－０４５３－０４

高氮含能化合物的合成入反应性 黄明 （２００６）１４－０６－０４５７－０５

３，４二硝基呋咱基氧化呋咱（ＤＮＴＦ）的研究进展 郑伟 （２００６）１４－０６－０４６３－０４

高能炸药 ＴＥＸ的研究进展 雷永鹏 （２００６）１４－０６－０４６７－０４

Ａｐ的安全制备（英） ＭａｋｏｔｏＫｏｈｇａ （２００６）１４－０６－０４７１－０４

氮杂环含能化合物的研究进展 阳世清 （２００６）１４－０６－０４７５－１０

金刚烷的结构、溶解性及热力学性质 刘卅 （２００６）１４－０６－０４８５－０６
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