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酸废母液的湿式空气氧化处理
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,
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摘要 研究了用湿式氧化法处理染料中间体 �
一

酸废母液
。

在 � �� 一� ��
‘

�
,

��
� 一 �一 � ��� 下

,

�
一

酸的湿式氧化

反应可分为 � 个阶段
,

最初 �� � � 为快反应段
,

�� � 快速下降
,

� � � 可见光吸光度先急剧升高
,

之后快速降低
�

慢反应段延续到 �� � � 
,

�� � 和吸光度缓慢下降
,

其后变化不大
。

经过湿式氧化处理之后
,

可生化性大幅度改

善
,

在 �� 。℃
,

充氧 � �� �
,

反应 � �
,

可使 � � � � � 的 �
一

酸液的 ��� 降低 �� �
,

�〔�� � � ��� 由 �
�

� � 升高到 � ��

� �
。

反应后尾气中不含 ��
� ,

�认 类有害气体
。

关被词 湿式空气氧化
,

�
一

酸
,

可生化性
。

�
一

酸 ��
一

氨基
一
�
一

禁酚
一

� ,

�
一

二磺酸 �是重要

的染料中间体
。

在酸析工序中排出的母液即为

�
一

酸 废 母液
,

�
一

酸废母液 浓 度很 高 ��� � 一

�� 一�� � � � �
,

色度深 ��
�

�一 �
�

� 万倍 �
,

且含盐

量高 ��� 一�� � � � � �
,

难以用一般的生物法或物

化法处理
。

对于此类高浓度有毒有害难降解的

废水
,

湿式空气氧化法 ��
� � � �� � � �� � � �� �

,

简

称 � � � �具有独到的优点
,

已在污泥处理
,

石

油化工 废水 处理
,

活性炭再生等领 域获 得应

用川
。

在我国
,

该技术也引起了广大环保科技工

作者的关注与研 究冲 �习,

江义等研究了用催 化

� �� 处理焦 化废水蔽‘。〕
。

本研究以 �
一

酸废母液

中的主要 成分 �
一

酸 为对象
,

考察了 �
一

酸 在

� � � 处理过程中有关水质指标的变化
。

�� 值做为实验用液
,

在高压釜 中加入 � �� ��

此试液
,

打开加热电炉升温
,

升至预定温度时

取样
,

然后开动搅拌器
,

充入氧气至一定压强
,

此时计为反 应时间的零点
。

隔一定 时间取样
,

并记录温度
,

压力值
。

实验初期
,

取样间隔时间

较短
,

实验后期
,

取样 间隔时间较长
。

���』』

图 � 湿式氧 化实验装置示意图

� 高 压釜体 � 加热外套 � 搅拌器

� 材料与方法

�
�

� 实验装置

选用 � �
一

�
�

� 型高压釜 �山东威海化工器械

厂 �
。

主要指标
�

容积 � �� � �
,

最高工作压力 ��

���
,

最高工作温度 �� � �
,

最大搅拌转速 � � � �

�� � ��
,

设备材质 �� � �� � �� �� 不锈钢
。

附带温控

仪
,

以控制高压釜温度
。

实验装置流程见图 �
。

�
�

� 实验方法

首先用化学纯 �
一

酸单钠盐配制一定浓度的

溶液
,

其 � � 值约为 �
�

�
,

加 � � � � 调至适当的

� 热电偶 � 温控仪 � 气样管 � 氧气瓶

� 压力表 � 安全 阀 �� 冷却套管 � 水样管

�
�

� 指标与方法的分析

各水质指标的测定均参照《水和废水监测分

析方法沪
� �

。

�� �
�

污水 �� � 速测仪 �河北承德华通环

保仪器厂 �
。

��
�

精密 �� 试纸
,

� � 计
。
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� � �可见光吸光度
�

日本岛津 � �
一

��� 紫

外分光光度计
。

以��
� �

标准接种稀释法 �菌种取 自北京染

料厂污水处理车间污泥 �
。

� � 爱
一 �

离子 色 谱 法
。

美 国 � � �
�� 公 司

� � ��� 离子色谱仪
。

采用 � � ��
一

�� 分离柱
,

� �� �
一
� 阴离子微膜抑制器

,

�� �
一
� 电导检测

器
。

淋 洗 液 为 �
�

� � � �� �� � � �
�
��

�

八
�

� �

� �� �� � � �� ��
� ,

再 生 液 为 � �
�

� � � � �� �

�
�
��〕

� 。

反应后期
,

取气样测 定 � �
二

及 � �
�

含量
。

用美国 � ��

�� 
� � � ��� � � � � �� � �� � � � � � � � � � �� �

�

的 ��� �� � � 脉冲荧光二 氧化硫分析仪 �测 量下

限 � � � �� �
,
�

,

和化学发光 � �
二

分析仪 �测量

下限 �
�

� � � � � �
�
�
。

们得到氧化
。

同时可以看出
,

���
‘

� 与 � �� ℃下

处理效果相差不大
,

为节省处理费用
,

在 �� � �

下运行即可
。

��� � � �可见光吸光度的变化 反应过程

中的 � � �可见光吸光图谱见图 �
。

由图 � 可见
,

在不充氧的升温过程中
,

吸光度略有升高
�
在

充氧后的几分钟内
,

� � �可见光吸光度快速升

高
,

然后 � � �可见光吸光度开始下降
。

随反应

时间的延长
,

� � �可见光吸光度持续降低
。

这

可能在刚充氧后所生成的某种中间体
,

导致 了

� � �可见光吸光度的升高
,

然后进一步的氧化

破坏了发色基团使得 � � �可见光吸光度降低
。

侧来以� 实验结果与分析

�
�

� 反应过程中各水质指标的变化

�� � �� � 的变化 在 � � �
、

� � � �� 下进行实

验的结果见图 �
。

由图 � 可见
,

�� � 的去除过程

可分为 � 个阶段
,

快反应段和慢反应段
�

在最初

的 � � � �� 内
,

由于迅猛的反应
,

��� 快速下

降
,

约降低 �� �左右
,

此为快反应段
�
然后是

慢反应段
,
�� � 持续降低

,

直至 �
�

� �
,

之后降

低不多
,

这说明生成了难于进一步氧化的中间

产物
。

即使反应时间进一步延长
,

也不能使它

短

��

� �

��
�,,目弓‘,二‘�

�廷口���峨碑

引 � � 百
� � � � � ��  � � �� � �� �

一 � � , � ,

图 � � � �。。��  !的 H 一

酸反应过程中 C O D 的变化

l
·
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图 3 反应过程中吸光值随时间的变化

(10 9/L H
一

酸
,

2 5 0 ℃
,

Po

Z
= 3 M

Pa
)

1

.

不充氧升至 250 ℃时水样 2
.
反应时间 2 m in

3
.
反应时间 5 m in 4

.
反应时间 10 而

n

5
.
反应时间 20 m in 6

.
原水样

( 3) p H 值与 50 乏
一
浓度的变化 反应过程

中 pH 值与 50茱
一 浓度的变化见图 4

。

可 见充氧

前的升温过程中 pH 值略有下降
,

而 50 犷 有所

升高
。

充氧后最初 10 m in 内值 pH 快速下降
,

大约降低 2个单位
,

之后缓慢降低
,

30 而
n 后

基本维持不变
。

5 0 二
一
在反应初期快速升高

,

之

后缓慢升高
,

表明磺酸基脱离蔡环
,

H-
酸分子

结构被破坏
。

p H 值的降低一方面由于 H
一

酸水

解生成 H
ZSO 4

,

另一方面
,

氧化生成的梭酸也会

导致 pH 值的降低
。

2

.

2 反应尾气中成分的测定

在反应后期
,

对反应尾气取样分析
,

结果
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了水样的可生化性
。

同时注意到仅升高温度到

160℃而不充氧
,

不能改善水样的可生化性
。

很

多研究者认为
,

W
A O 处理后的中间产物主要为

低级酸
、

酮等仁, 2
,

’3三
,

在 W A O 处理条件下
,

它们

难于被进一步氧化
,

但它 们很容易被生物所降

解
。

因此提高了 B O D
S
/C O D 值

。

本试验在水样

中也检出了甲酸
、

乙酸等成分
,

特别是乙酸含

量较高
。

�硬目‘�偏8

图 4 反应过程中pH 值与so 策
一 随时间的变化

实验条件
: H 一

酸浓度 10 9 /L, Po
Z= 3 M Pa

,

1 60 ℃

表明
,

尾气中 50
2、

N O

二

的含量低于检测限
。

在

采用焚烧法处理废液时
,

由于温度较高
,

会产

生 50
: ,

N O

二

等气体污染物
,

需后 续的尾气处

理
,

使得工艺复杂化
。

而采用 W A O 工艺时
,

氧

化反应在液相中进行
。

避免了这类气体污染物

的形成
,

省去了后续处理的麻烦
。

2

.

3
W

A O 对可生化性的改善作用

本研究以 B O D
S
与 C O D 之 比为指标来衡量

水样的可生化性
,

各不 同处理条件下 B O D
。

与

CO D 之 比见表 1 。

表 1 不同处理条件下 W A O 对

H 一

酸可生化性的改善

H 一

酸初

始浓度

(m g/L )

1000

1000

2000

10000

10000

10000

10000

10000

BO D S/C O D (% )

原水 反应后

反应

时间

(h)

反应

温度

( C )

充氧

压强

(M P
a)

3 结论

(1) H
一

酸在充氧后的反应过程可分为 2 段
,

快速段与慢速段
。

快速段约持续 10 m in
,

这时

C O D 以很快的速度降低
,

C O D 可 降低 50 % 左

右
。

其后 为慢速段
,

C O D 以较慢的速 度降低
,

3 0 m i
n

后 C O D 基本维持不变
。

( 2) 水样 U V /可 见光吸光度在充氧之 后数

分钟内迅速变高
,

之后随反应进行逐渐降低
。

( 3) H

一

酸原水样可生化性很差 (B O D
S
/C O D

为 3% 左右)
.
经 W A O 处理后

,

可生化性大幅

度提高
,

在 16 O C
,

充氧压力 3M P
a
下处理 l h

,

可使 BO D
S
/C O D 提高到 33

.
3 %

。

若仅升温而不

充氧
,

则可生化性没有获得改善
。

( 4) H

一

酸 W A O 处理的尾气中不含有 50
。 ,

N O

,

等有害气体
。
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