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超临界水氧化 ＤＮＴ废水动力学及影响因素研究
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摘要：采用半连续化的超临界水氧化装置处理了二硝基甲苯（ＤＮＴ）炸药废水，发现 ＤＮＴ去除率及其化学需氧

量（ＣＯＤ）去除率随温度升高、停留时间延长而提高。在 ５５０℃、２０ｓ、２４ＭＰａ、过氧量 ３００％的条件下，ＤＮＴ去除率

和 ＣＯＤ去除率分别能达 ９８．８９％、９８．９９％。而在 ４２５～５５０℃、时间 ０～２０ｓ范围内，温度、时间对 ＤＮＴ去除率及

ＣＯＤ去除率影响显著。在 ４２５～５５０℃、２４ＭＰａ、过氧量 ３００％条件下，ＤＮＴ反应级数为 ３．６３０，反应活化能为

２４．１９ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子为 ７．１０９×１０５ｓ－１。
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１　引　言

超 临 界 水 氧 化 （ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ，
ＳＣＷＯ）是 ２０世纪 ８０年代中期 Ｍｏｄｅｌｌ［１］提出的一种
新型高效的有机废物处理技术。在高于水的临界温度

（３７４．３℃）、临界压力（２２．０５ＭＰａ）及氧化剂（Ｏ２、
Ｈ２Ｏ２或空气等）存在的条件下，进行自由基反应能迅
速彻底破坏有机污染物的分子结构，使之氧化为 Ｎ２、
ＣＯ２、Ｈ２Ｏ和其他无害小分子化合物，不需二次处

理
［２－３］

。虽然该技术较其他方法有着独特的优势，但

其反应路径及机理、反应动力学的研究着实困难，原因

在于超临界水氧化反应条件要求较高，反应时间短，在

线检测困难，再加上处理彻底，中间产物分析很难，若

降低反应条件，可能测出中间产物，推出机理，却又与

实际处理不太相符。本文预经过多次对二硝基甲苯

（ＤＮＴ）废水处理，选出对其动力学研究较为合适的条
件，利用其化学需氧量（ＣＯＤ）代替有机物浓度，从而
得出 ＤＮＴ的反应动力学方程。国外对有机废物ＳＣＷＯ
的去除效率、反应机理、反应动力学等方面进行了大量

研究，如 Ｓａｖａｇｅ等人［４］
根据一系列基元反应建立

ＳＣＷＯ甲烷的动力学模型；Ａｌｋａｍ等人［５］
采用幂指数方

程描述ＳＣＷＯ甲醇的反应动力学；Ｊｅｚａｂｅｌ等人［６］
根据

ＣＯＤ变化建立了超临界水氧化 Ｓｅｒｖｏｌ和 Ｂｉｏｃｕｔ的反

应动力学模型。国内，该项研究尚处于起步阶段，已开

展的工作也主要集中在 ＳＣＷＯ苯酚［７］
、苯胺

［８］
、偏二

甲肼
［９］
、乙酸

［１０］
等动力学方面的研究。

军工核、炸药废水是一种 ＣＯＤ、色度、污染指数高、
化学性质稳定、成分复杂、生化需氧量（ＢＯＤ）十分低的
几乎不能生化的废水，其中炸药类废水含梯恩梯

（ＴＮＴ）、ＤＮＴ、黑索今（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ）、硝化甘
油（ＮＧ）、硝化棉（ＮＣ）等多种剧毒物质且排放量大，对
环境及其生物体危害严重，同时又具有燃烧爆炸危险，

这些污染物绝大部分是含有硝基的有机化合物，常规法

难以降解，处理难度非常大。迄今为止，采用超临界水

氧化法处理炸药废水在国内还未见报道，而对其动力学

研究更是没有。因此本文以 ＤＮＴ废水为模型污染物，
对其在超临界水中的氧化反应动力学进行了研究。

２　实　验

２．１　实验装置及试剂
半连续化的超临界水氧化装置 ＨＸＤＫ０１Ａ如图

１所示，其主要部分是由 １Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢制作的高
频磁加热反应釜，反应釜容积为 ２．５Ｌ，温度精度为
±１℃，使用压力 ４０ＭＰａ。ＬＣ３０００高效液相色谱仪、
ＵＶ３０００紫外检测器、超声波发生器 ＳＫ２２００Ｈ、ＤＰ０１
真空泵 ＋ＦＢ０１Ｔ过滤瓶等；化学试剂主要有来自甘
肃银光化学工业公司生产 ＤＮＴ的废水，其原水的
ＣＯＤ＝１７０９４ｍｇ·Ｌ－１（约为０．０９４ｍｏｌ·Ｌ－１）、无水乙
醚（分析纯）、色谱醇甲醇等。

２．２　实验方法
打开电源加热，反应釜温度设为５８０℃，当温度到
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达４５０℃时，开始进水样，设定流量为２５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，
同时进纯氧（一般 ３倍有机物的含量———指物质的
量，即３００％）０．６ＭＰａ，到达所需温度、压力（整个系统
压力通过放空阀调节控制）停留时间后，反应产物经

冷凝、气液分离接样。

图 １　ＳＣＷＯ实验装置示意图

１—分离器，２—冷却器，３—放水阀，４—反应釜，

５—排盐阀，６—进气阀，７—氧气瓶，８—氮气瓶，

９—高压泵，１０—进水阀，１１—放空阀

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＳＣＷＯｓｙｓｔｅｍ

ｗｉｔｈｔｒａｎｓｐｉｒｉｎｇｗａｌｌｒｅａｃｔｏｒ

１—ｇａｓｌｉｑｕｉｄｓｅｐａｒａｔｏｒ，２—ｐｒｏｃｅｓｓｃｏｏｌｅｒ，３—ｌｉｑｕｉｄｒｅｇｕｌａｔｏｒ，

４—ｒｅａｃｔｏｒ，５—ｏｆｆｓａｌｔｖａｌｖｅ，６—ｐｒｅｓｓｕｒｅｒｅｇｕｌａｔｏｒ，

７—ｏｘｙｇｅｎｔａｎｋ，８—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｎｉｔｒｏｇｅｎ，

９—ｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｐｕｍｐ，１０—ｉｎｔａｋｅｒｅｇｕｌａｔｏｒ，１１—ｏｆｆｇａｓｖａｌｖｅ

３　结果与讨论

３．１　ＤＮＴ去除率计算及处理后水样 ＣＯＤ测定
用量筒取水样 ３０ｍＬ，无水乙醚 １０ｍＬ，分别倒进

１００ｍＬ的分液漏斗萃取，振荡 ５ｍｉｎ，静置 ３０ｍｉｎ，从
分液漏斗上口将分析液倒入 ３０ｍＬ样瓶，再将底部放
出的液体倒入漏斗中，加９ｍＬ乙醚，依次萃取三次，浓
缩待液相色谱仪（ＨＰＬＣ）监测。ＨＰＬＣ检测条件：
Ｃ１８（ＯＤＳ）反相色谱柱，流动相 Ｖ（甲醇）Ｖ（水）＝
５０５０，流速 １ｍＬ·ｍｉｎ－１，紫外检测波长 ２５４ｎｍ，
０．４５μｍ滤头过滤后进样２０μＬ处理前液相色谱图如
图２所示。从图２可以看出，在１７．９２９ｍｉｎ和 １８．６８８
ｍｉｎ时的两个大峰为 ＤＮＴ，峰面积分别为 ２７２４９３２和
６６０４１９５，峰高分别为８２７４０和１６１４１８。

在５５０℃、２４ＭＰａ、２０ｓ、过氧量 ３００％条件下，处
理后液相色谱图如图 ３所示。从图 ３可以看出，在
１７．７８８ｍｉｎ和１８．４４２ｍｉｎ时出现了两种主要产物，面
积分别为１７６１２和８５９２６。ＤＮＴ的去除率计算如下：

Ｒ′≈（２７２４９３２＋６６０４１９５－１７６１２－８５９２６）×
１００％／（２７２４９３２＋６６０４１９５）＝９８．８９％

ＣＯＤ采用国家标准重铬酸钾法。在反应压力
２４ＭＰａ、过氧量３００％的条件下，超临界水中氧化 ＤＮＴ

后的 ＣＯＤ去除率（ｘ）见表１。

图 ２　ＤＮＴ处理前液相色谱图

Ｆｉｇ．２　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＴｕｎｔｒｅａｔｅｄ

图 ３　ＤＮＴ处理后液相色谱图

Ｆｉｇ．３　ＨＰＬＣｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＮＴｄｉｓｐｏｓｅｄ

表 １　超临界水中氧化 ＤＮＴ的 ＣＯＤ去除率

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣＯＤｏｎＤＮＴｉｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒ

Ｔ／℃ ｔ／ｓ ＣＤＮＴ／ｍｏｌ·Ｌ
－１ ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣＯＤ（ｘ）

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
４２５ ４ ０．０１６８ ８２．１２ ８７．３８

８ ０．０１３９ ８５．２５ ９０．２９
１２ ０．０１１６ ８７．６１ ９１．６８
１６ ０．０１０８ ８８．５３ ９２．５４
２０ ０．００９３ ９０．１１ ９３．１５

４５０ ４ ０．０１３３ ８５．８２ ８８．０５
８ ０．０１３１ ８６．０３ ９０．８１
１２ ０．００９８ ８９．５５ ９２．１２
１６ ０．００８５ ９０．９８ ９２．９４
２０ ０．００６８ ９２．７３ ９３．５１

４７５ ４ ０．０１２６ ８６．５８ ８８．６４
８ ０．０１０２ ８９．１２ ９１．２７
１２ ０．００８４ ９１．０７ ９２．５１
１６ ０．００７０ ９２．５４ ９３．２９
２０ ０．００５４ ９４．２６ ９３．８３

５００ ４ ０．００８５ ９０．９４ ８９．１７
８ ０．００７５ ９２．０７ ９１．６８
１２ ０．００５８ ９３．８２ ９２．８６
１６ ０．００５５ ９４．１５ ９３．６０
２０ ０．００３９ ９５．８６ ９４．１２

５５０ ４ ０．００３９ ９５．８１ ９０．０７
８ ０．００３９ ９５．８２ ９２．３７
１２ ０．００３５ ９６．３１ ９３．４６
１６ ０．００２４ ９７．４２ ９４．１３
２０ ０．０００９ ９８．９９ ９４．６１

５７０ ３０ ０．０００７ ９９．２８
６０ ０．０００２ ９９．８１
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　　从表 １可看出，在相同时间内，随温度的升高，
ＣＯＤ去除率的变化幅度越来越小，说明温度达到一定
程度即可，没必要持续高温；在同一温度下，随着时间

地延长，ＣＯＤ去除率逐渐增大，但当温度达到 ５５０℃、
２０ｓ时，ＣＯＤ去除率能达 ９８．９９％，之后（指 ５７０℃、
３０ｓ）随着时间的推移 ＣＯＤ去除率的变化幅度越来越
小，因此在温度４２５～５５０℃、时间 ０～２０ｓ范围内，温
度、时间对 ＤＮＴ去除率及 ＣＯＤ去除率影响较显著。
３．２　ＤＮＴ反应动力学方程的建立

本实验中的反应釜可看成一个管式装置，反应物

中 ＤＮＴ的浓度极低，其氧化放出的热量很小，沿反应
管线长度的温差可忽略，可以认为是等温反应；整个

反应体系中 ９９％以上的物质是水，压力也基本稳定。
在等温等压的条件下，反应体系的比容可认为是恒定

的。由于此反应中间产物较多，采用基元反应模型较

为困难，因此采用幂指数方程法建立了 ＳＣＷＯ动力学
方程。幂指数方程式中不涉及中间产物，只与反应温

度及各反应物浓度有关。在 ＳＣＷＯ反应中，ＣＯＤ值的
大小代表水中有机物浓度的高低，可用 ＣＯＤ去除率表
达反应的进程。即可用 ＣＯＤ代替有机污染物浓度。
对 ＤＮＴ废水以 ＣＯＤ代替有机物浓度得到的动力学表
达式如下：

γ＝－
ｄｃＤＮＴ
ｄｔ

＝Ａｅｘｐ（－
Ｅａ
ＲＴ
）·ｃａＤＮＴ·ｃ

ｂ
Ｏ２
·ｃｃＨ２Ｏ（１）

式中，γ为反应速率，ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１；ｃＤＮＴ为处理后

ＤＮＴ水样的 ＣＯＤ浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；ｔ为反应时间，ｓ；Ａ
为指前因子；Ｅａ为反应活化能，Ｊ·ｍｏｌ

－１
；Ｒ为理想

气体常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为反应温度，Ｋ；
ｃＯ２为氧化剂浓度，ｍｏｌ·Ｌ

－１
；ａ、ｂ、ｃ为反应级数。

超临界水氧化过程中 ＣＯＤ去除率（ｘ）为：
ｘ＝１－ｃＤＮＴ／ｃＤＮＴ０ （２）

式中，ｃＤＮＴ０为反应釜入口 ＤＮＴ废水的 ＣＯＤ浓度，

ｍｏｌ·Ｌ－１

即　　　　　ｃＤＮＴ＝（１－ｘ）ｃＤＮＴ０ （３）
若用去除率表示速率，将式（３）代入式（１）得：

ｄｘ
ｄｔ
＝Ａｅｘｐ（－

Ｅａ
ＲＴ
）·ｃａ－１ＤＮＴ０·（１－ｘ）

ａ
·ｃｂＯ２·ｃ

ｃ
Ｈ２Ｏ
　（４）

　　由于在超临界水氧化反应中氧化剂（Ｏ２）、水是过
量的，可近似认为在反应过程中它们的浓度是一常量，

因而式（４）可变为：

ｄｘ
ｄｔ
＝Ａｅｘｐ（－

Ｅａ
ＲＴ
）·ｃａ－１ＤＮＴ０·（１－ｘ）

ａ
（５）

上式中，准指前因子 Ａ ＝ＡｃｂＯ２·ｃ
ｃ
Ｈ２Ｏ

（６）

式（５）在初始条件 ｔ＝０，ｘ＝０下积分得：
［（１－ｘ）１－ａ －１］＝

（ａ－１）Ａｅｘｐ（－
Ｅａ
ＲＴ
）ｃａ－１ＤＮＴ０ｔ　ａ≠１ （７）

即

ｘ＝１－ １＋（ａ－１）Ａｅｘｐ（－
Ｅａ
ＲＴ
）ｃａ－１ＤＮＴ０{ }ｔ

１／（１－ａ）

　（８）

　　温度对反应速率常数 ｋ的影响，可以用阿仑尼乌
斯（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ）公式表示：

ｋ＝Ａ ｅｘｐ（－
Ｅａ
ＲＴ
） （９）

式（９）两边取对数得：
ｌｎｋ＝－Ｅａ／ＲＴ＋ｌｎＡ

 （１０）
　　对实验数据进行非线性回归拟合，分析 ｌｎｋ与１／Ｔ
关系可求出反应活化能 Ｅａ、准指前因子 Ａ

和式（８）中
的参数 ａ。

３．３　ＤＮＴ反应动力学参数的确定
对表１进行动力学回归拟合时不能直接应用原始

实验数据，应将常温常压下废水的初始浓度换算为超

临界状态下的值。通过计算得出反应活化能为

２４．１９ｋＪ·ｍｏｌ－１，准指前因子 Ａ为 ７．１０９×１０５，参数

ａ为３．６３０。将所得动力学参数代入式（１），得 ＤＮＴ在
温度４２５～５５０℃，压力 ２４ＭＰａ，过氧量 ３００％时的反
应速率方程为：

γ＝７．１０９×１０５ｅｘｐ（－２．４１９×１０
４

ＲＴ
）·ｃ３．６３０ＤＮＴ　　（１１）

　　将反应活化能，准指前因子 Ａ，参数 ａ的值代入

式（８）得：

ｘ＝１－［１＋３７２３．１９５ｅｘｐ（－２９１０．０３１
Ｔ

）ｔ］－０．３８０２　（１２）

　　通过式（１２）计算各停留时间下的 ＣＯＤ去除率
（见表１），与实验值比较如图４所示。由图 ４可见，计
算值与实验值吻合较好，所以式（１１）的动力学方程是
可信的。

图 ４　ＣＯＤ去除率的计算值和实验值比较

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄ

ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｏｆＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
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４　结　论

（１）超临界水氧化法能有效降解 ＤＮＴ废水。在
５５０℃、２０ｓ、２４ＭＰａ、过氧量 ３００％的条件下，ＤＮＴ去
除率和 ＣＯＤ去除率分别能达９８．８９％、９８．９９％。

（２）随着温度升高、停留时间延长，ＤＮＴ去除率、
ＣＯＤ去除率逐渐增大，在４２５～５５０℃、０～２０ｓ范围内，
温度、时间对 ＤＮＴ去除率及 ＣＯＤ去除率影响显著。

（３）ＤＮＴ在 ４２５～５５０℃、２４ＭＰａ、过氧量 ３００％
条件下的超临界水中氧化反应速率方程式为：

γ＝７．１０９×１０５ｅｘｐ（－２．４１９×１０
４

ＲＴ
）·ｃ３．６３０ＤＮＴ

式中，ＤＮＴ反 应 级 数 为 ３．６３０，反 应 活 化 能 为
２４．１９ｋＪ·ｍｏｌ－１，指前因子为７．１０９×１０５ｓ－１。
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