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超临界水氧化处理 ＲＤＸ模拟废水
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摘要：在不同的工艺条件下对 ＲＤＸ炸药模拟废水进行超临界水氧化处理技术进行实验。实验表明：反应温度、
反应时间和压力是影响ＲＤＸ降解效果的主要因素，随着反应温度、时间和压力的增加，ＲＤＸ的降解率显著增大。
通过液相色谱检测，得出主要污染物的去除率，在反应温度为５００℃，１２０ｓ，压力为２４ＭＰａ的条件下，ＲＤＸ主要
污染物的去除率可以达到９９．６５％。
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　　火炸药工业是工业生产中重要的污染源之一，其排放
的废水污染物含能高、爆炸性强、化学性质稳定、毒性较

大［１］。这些污染物量虽然不多，但若不采取有效措施，会

造成严重的环境污染，危害人类的身体健康。黑索今是当

今三大炸药之一，世界各国对制备和使用过程中排放的黑

索今工业废水具有严格的规定，黑索今废水一级排放标准

规定，黑索今浓度应小于等于１５ｍｇ／Ｌ［２］。对于黑索今等
有毒、难降解有机废水的处理，国内外越来越关注高级氧

化技术的研究及应用［３］。超临界水氧化技术效率高，污染

物处理彻底，适用范围广，可用于处理各种有毒、有害的有

机物，产物不需再处理。有机物含量高时可实现自身热交

换，反应速度快，在短时间内即可将有机物完全氧化降解，

反应器结构简单，处理量大，展现出良好的工业前景［４］。

本实验用超临界水氧化法对 ＲＤＸ模拟废水进行降解
处理，比较反应时间、温度、压力和进氧量等各因素对实验

结果的影响，并对降解效果进行相关分析。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
实验用化学试剂主要有浓硫酸、重铬酸钾（分析纯）、

液相色谱甲醇等。模拟废水由黑索今（５类 ＲＤＸ）和自来
水配制而成。由于 ＲＤＸ在水中的溶解度极小，常温下每
１Ｌ水中仅为５０ｍｇ［５］。实验过程中通过加热搅拌来溶解
过量的ＲＤＸ，增大ＲＤＸ在水中的溶解度，使所配制溶液达
到过饱和；在模拟废水倒入废水罐之前，需进行过筛处理，

滤去未溶解的ＲＤＸ和杂质。通过化学需氧量的测定，ＲＤＸ
模拟废水的初始ＣＯＤ值为１４０９４ｍｇ／Ｌ，计算得所需进氧
量为００２ＭＰａ。

实验采用ＨＸＤＫ－０１－Ａ型超临界水氧化设备，如图１
所示。反应釜容积为２５Ｌ，使用温度小于等于５５０℃，使
用压力小于等于４００ＭＰａ。

图１　超临界实验装置

　　仪器设备还有高效液相色谱仪，可变波长紫外分光检
测器，超声波发生器，ＤＬ－０１溶剂过滤器等。
１．２　实验过程

本实验在氧气过量的条件下进行，选择温度、压力、反

应时间这３个重要因素作为研究对象进行试验。温度、压
力、反应时间３因素的水平确定如下：

Ａ１＝４００℃，Ａ２＝４５０℃，Ａ３＝５００℃，Ａ４＝５５０℃
Ｂ１＝２２ＭＰａ，Ｂ２＝２３ＭＰａ，Ｂ３＝２４ＭＰａ
Ｃ１＝６０ｓ，Ｃ２＝９０ｓ，Ｃ３＝１２０ｓ，Ｃ４＝１５０ｓ
调节反应釜温度至所需温度，启动高频磁加热套开始

加热。快到反应温度时，向反应釜内打入１ＭＰａ氧气（过



量），将ＲＤＸ炸药模拟废水倒入废水储罐内，当温度加到
所设温度时，调节水泵工作时间（经测定得水泵流量约为

１４０ｍＬ／ｍｉｎ），打开进水阀，启动高压水泵，将废水水样打
入反应釜内。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，关闭电

源按钮，系统关闭；打开放空阀，排出管路中未进入反应釜

的污水，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，并标号，进行 ＣＯＤ和有机物浓度的测
定。经测定，各组处理后水样ＣＯＤ值如表１所示。

表１　超临界水氧化处理ＲＤＸ废水ＣＯＤ值

序号 反应温度／℃ 反应压力／ＭＰａ 进氧量／ＭＰａ 反应时间／ｓ 去除率／％

１ ４００ ２２ １．０ １２０ ７１．４４

２ ４５０ ２４ ０．４ １２０ ７２．９０

３ ４５０ ２２ ０．２ ９０ ７２．２９

４ ４５０ ２２ ０．４ ６０ ７０．８４

５ ４５０ ２３ １．０ １５０ ７２．９８

６ ５００ ２２ １．０ １２０ ７９．２７

７ ５５０ ２１ １，０ １２０ ４８．３０

８ ５５０ ２３ １．０ １２０ ８０．２３

２　结果与讨论

２．１　影响因素分析
２．１．１　反应温度的影响

取不同温度下处理后的水样，以反应温度为横坐标，

去除率为纵坐标作图，如图２所示。

图２　温度对ＣＯＤ去除率的影响

　　从图中可以看出，温度是超临界氧化的主要影响因
素，温度升高使ＣＯＤ去除率有明显上升。当温度升高时，
反应速率常数增加，反应速率升高，反应进行得更彻底；但

另一方面，超临界水的密度随着温度的升高而降低，从而

使反应物的浓度减小，反应速率降低。因而，５００℃之后，
ＣＯＤ去除率增长趋于平缓。当然，过高的温度是不经济
的，而应在一个最佳温度范围之内。

２．１．２　反应时间的影响
取４５０℃时、不同反应时间下处理后的水样，以反应时

间为横坐标，去除率为纵坐标作图，如图３所示。

图３　反应时间对ＣＯＤ去除率的影响

　　反应时间是超临界水氧化工艺的一个重要因素。一
般说，反应时间越长，反应越充分；去除率随反应时间的延

长而增加。当反应时间１２０ｓ时，ＣＯＤ去除率为７２９０％，
继续延长反应时间，去除率增长趋于平缓。究其原因是因

为反应时间为１２０ｓ时，反应已趋于完全，故延长反应时
间，去除率不会显著提高。

２．１．３　反应压力的影响
实验表明，有机物的去除率随压力的升高而增大。因

为压力的升高使反应物及水的密度增加，也直接影响着化

学反应速率，引起平衡的移动和反应速率增加。

压力并不是越大越好，压力的增大加重了设备的负

担，提高了对材料的要求。因此，应根据实际情况选择合

适的压力。

反应压力必须满足超临界水的临界条件，即 ２２０５
ＭＰａ，否则，有机物分解必然不够彻底，正如水样７出现的
问题。
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２．２　处理效果的分析
２．２．１　以ＣＯＤ去除率表征降解效果

以ＣＯＤ去除率表征 ＲＤＸ模拟废水的降解效果，处理
前后化学需氧量有明显的减小，但由于配制的ＲＤＸ模拟废
水浓度很低，极易受到超临界设备反应釜内其他废水残留

的交叉影响，从而使废水处理未能达到理想的效果，致使

所得ＣＯＤ去除率没有达到理论值。
２．２．２　ＨＰＬＣ谱图处理与分析

借用ＣＨ３０００色谱工作站，对采集后的图谱进行处理
分析。每种物质在色谱柱内停留时间不同，所以对应不同

的出峰时间。用峰面积近似表示该物质在试样中的所占

的百分比浓度，从而可以定量计算出ＲＤＸ炸药模拟废水的
有机物去除率。

以水样６为例，该组实验条件为：反应温度５００℃，反
应压力２２４ＭＰａ，反应时间为１２０ｓ，进氧量１ＭＰａ。在开
始的溶剂峰之后，于６８７０ｍｉｎ时有一个微小峰出现，借助
色谱工作站读出起峰面积为 ３６１３１。图 ４和图 ５分别是
ＲＤＸ模拟废水原样和水样６在液相色谱仪中的检测结果。

图４　原样ＲＤＸ液相色谱

图５水样６液相色谱

　　从图中可以直观的看到，ＲＤＸ处理前的原水样，受主
要污染物浓度影响，使溶剂峰无法突显出来。理论上，同

一物质的出峰时间是相同的，但由于操作前后的手法差

异，会有些须偏差。这里，在６８ｍｉｎ左右有 ＲＤＸ残留污
染 物 的 色 谱 峰，水 样 处 理 前 后 的 峰 面 积 比 为

（３６１３１∶１０４４０２７４）＝０．００３４６，即处理前后 ＲＤＸ浓度
比近 似 为 ０００３４６。ＲＤＸ 主 要 污 染 物 的 去 除 率
为９９６５％。

选取其余各温度条件下（４００℃，４５０℃，５５０℃）处理
后水样的液相色谱图，均按照如上进行处理，得到 ＲＤＸ主
要污染物的去除率分别为 ９９４１％，９９３６％，９９７７％，如

表２所示，处理效果均较理想。

表２　ＲＤＸ处理前后谱图数据对比

水样 对应峰面积 有机物去除率／％

水样１ ６１７３８ ９９．４１

水样２ ６６８１５ ９９．３６

水样６ ３６１３１ ９９．６５

水样８ ２４０１２ ９９．７７

原水样 １０４４０２７４ —

　　由处理前后各水样的高效液相色谱图对比可以看出：
前后２个图在相同的出峰时间出峰，说明废水中的主要成
分相同。由于液相色谱是高精度仪器，即使有微量成分也

可以清楚观察出来；由于受到超临界设备反应釜内其他废

水残留的交叉影响，废水处理后出现未知有机物。但从峰

面积之比（等同与浓度之比）来看，炸药中 ＲＤＸ浓度大大
减少，处理效率达到９９．６５％，处理效果较为理想。

３　结论

１）用ＣＯＤ去除率表征废水中ＲＤＸ的氧化分解程度，
用来分析讨论其降解效果。由于本实验采用低浓度 ＲＤＸ
模拟废水，其初始ＣＯＤ值很小，加上超临界设备反应釜内
其他废水残留的交叉影响，使降解效果出现较大偏差。

２）反应温度、反应时间和压力是影响 ＲＤＸ降解效果
的主要因素，对反应温度、反应压力、反应时间各影响因素

进行分析，发现随着反应温度、时间和压力的增加，ＲＤＸ的
去除率有不同程度的增大。

３）从高效液相色谱仪进行谱图采集，对比分析了
ＲＤＸ炸药模拟废水在处理前后成分及浓度的变化，ＲＤＸ主
要污染物的去除率可近似达到９９％以上，较为理想。
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