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前 言

氨氧化法制丙烯胯生产中排出的 污水
,

含有氢氰酸
、

丙烯清
、

乙府
、

丙烯醛及氰醇等

有毒物质
,

不经处理直接排放
,

会造成严重

危害
�

因此
,

开展丙烯猜污水处理的试验研

究工作
,

对促进我国丙烯腊工业和加速合成

材料工业的发展
,

具有重要意义
�

本试验研

究的 目的
,

主要是解决生产过程中所产生的

含氰�睛 �污水的处理方法
�

处理后污水应达

到排放要求
�

扩大试验的任务
,

由上海高桥 化 工 厂
、

岳阳化工总厂
、

睛纶厂
、

北京化工研究院等

单位组成会战组来完成
�

根据北京化工研究

院加压水解法处理丙烯猜污水实验室研究结

果川
,

在上海高桥化工厂采用加 压 水 解
—

生化两级处理方法
,

建立每小时连续处理 巧

米
,

丙烯睛生产污水加压水解装 置
�

并 利 用

原有每小时处理量为 甸 米
�

的表面加速曝气

池 �� 
,

进行生产性扩大试验
�

已经有关部门

鉴定
,

并投人了生产使用
�

遵照毛主席
“

独立自主
,

自力更生
”的教

导
,

参加会战的全体同志发扬了共产主义大

协作精神
,

团结战斗
�

从 �� � � 年 � 月至 �� � �

年 � 月结束了加压水解和生化进水 � � � �� 。

毫克�升以下的试验工作
�

试验结果表明
� 丙烯睛污水

,

在反应温

度 � �� 一 � �� ℃�压力 � � �一�� 公斤 �厘米
�

�
,

州 一 �一 �。,

反应时间 朽一�� 分钟
,

经水解

后污水中 � � 一 可由 �� 一 � � � � 毫克� 升
,

降到

�� �一 � 毫克�升
�

控制生化进水 � � � 为 �� 。

毫克 � 升以下
,

出水的氰化物
、

有机府
、

� � �
、

�� � 均可达到排放要求
�

一
、

加 压 水 解

�一�
、

试验方法棍述

加压水解法处理丙烯猜污水的原理是基

于氢氰酸
、

丙烯猜
、

乙猜在一定温度�压力�下

起水解反应而生成相应的有机酸
�

� �� � ��
��

一
� �� � � 十 �玩

� �
�

�
二

� � � � 十 ��
�� 一一

� �
�

一�� � � ��� 十 � �
,

� �
��� 十 �� � �

一
� �

��� � � �  玩

水解反应在碱性条件下进行
�

因此
,

生

成的有机酸均转化为相应的盐类
�

在水解反应的同时
,

部分氢氰酸
、

丙烯腊

及丙烯醛在碱性条件下进行聚合
�

为了确定适宜的反应条件
,

在试验中观

察了反应温度�压力 �
、

� � 一 的起始浓度
、
� �

及反应时间等各种因素对水解反应的 影 响
�

同时
,

为了考察加压水解法 对高浓 度 含 氰

�腊 �污水的处理效果
�

试验污水采用丙烯晴

生产 中萃取解吸塔余液
�

在连续试验过程中
,

每组试验均在温度
、

压力
、

流量
、
� � 稳定的条件下进行取样

�

由

于生产中排出污水水质波动较大
,

采用随班



累积取样方法
�

�二 �
、

工 艺流程

工艺流程如图 � 所示
�

�� 多 氢 氧化钠

溶液 由槽车运到碱槽
,

借 碱泵送至碱 高位

碱碱高位槽槽槽 混混混混混混混混混混混混 冷却器器
合合合合合合合合合合 沉沉沉 水水水 换换换换换换换

器器器器器器器器 降降降 解解解 热热
碱碱泵泵泵泵泵 槽槽槽 器器器 器器

加加加加加加加速曝曝加加加加加加压泵泵泵 气池池碱碱槽槽槽槽槽槽槽槽槽

�� � 丙烯睛 工业水
� 盆� � 污水

图 � 工艺流程示意图

槽
,

在此槽中加工业水配制成 �� 一�� 务氢氧

化钠溶液
�

丙烯猜车间污水
,

在混合器中
,

用

� �一�� 外氢氧化钠调至试验所需的 � � � �
�

�

一��
·

�
,

然后经沉降槽流入缓冲槽
�

污水中

添加的碱量
,

由碱调节阀或转子流量计根据
� � 指示值进行调节

�

污水经过滤器
,

借加压泵送到换热器与

反应后水解液换 热
,

使污水温度升至 ��� 一
� � , ℃

,

然后进人蒸汽喷射加热器
,

与 �� 一��

公斤 �厘米
�

蒸汽直接混合加热送 到 水 解塔
,

控制水解塔塔底温度在 � �弓一� �� ℃
,

塔顶温

度 � �� 一 � �� ℃
,

塔顶相应的操作压力为 �一

�� 公斤 �厘米
�
�

水解液经换热器换热后
,

由压力调节器

减压至 �
�

�一 �
�

� 公斤 �厘米
� ,

进入冷却器
,

使

出水温度冷却到 � ,一�� ℃ �根据冬夏季 温

度确定 �
,

流人调节池
�

最后用工业水稀释
,

表 �
�

污水水质的变动范围 〔浓度�毫克 �升��

� 一
�

� 组 成
日 期 一�

�

� �
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�

� � � � � � � 备 注

�� � � � � � � �

� �斗� �� � �

�斗� �斗�

� � � � �
�

�

萃取解吸塔釜液

乙月青解吸塔釜液

注 � � �� � �� �

—
氛醇

, � �

—
丙烯睛

, � � �

—
乙睛

, � �  一一丙烯醛
�

调节 � � � 至 � �� 毫克 � 升左右
,

此时 � � 为 �

一� ,

送到表面加速曝气池进行生化处理
�

�三 �
、

试验结 果

试验期间
,

丙烯猜生产污水的水质在较

大范围内波动
�

在不同条件试验时
,

污水水

质的变动范围如表 �
�

�
�

不同温度 �压力�和反应时间对处理效

果的影响

试验是在固定的 � � 一 ��
�

, 条件下
,

变

更系统温度为 � �� ℃
、

� �� ℃
、

� �� ℃
,

求得不

同反应时间的处理效果
�

为了保证反应在液

相条件下进行
,

故系统的操作压力略高于反

应温度下相对应的饱和蒸汽压力 �
�

� � � � 公

斤 �厘米
�
�

试验结果如图 � 所示
�

从图 � 可见
,

加压水解法能有效地处理

� � 一 提高反应温度和延长反应时间
,

反应

后污水中剩余 �� 一
量随之减少

�

当反应温

度越高
,

则达到相同的除氰效果所需的反应

�六�帜砚�酬
�
�‘架露姐侧以

反应时间 �分 �

图 � 不同温度和反应时间的除氰效果

反应条件� � � � ��
�

�

图中� � 反应温度 ��� ℃ �压力 � �� 公斤�厘米今
� 反应温度 �� �℃ � 压力 � � 公斤 �厘米

�

�



污水
‘

来自丙烯猜车间污水的 �� � 斗一�
�

根

据水解的要求
,

用 � 抓�� 调节污水的州
�

为

了验证 �� 对水解反应的影响
,

并确定水解反

应适宜的 � �
,

试验中固定反应温度为 � �� ℃

�压力 � � �� 公斤 �厘米
�

� 分别测定不同 � �

和反应时间对处理效果的影响
�

试验结果如

图 �
、

图 � 所示
�

�
�

���� �!��� �

�朱�御织�蝴
�

弓般属四侧以

时间愈短
�

如要求反应后剩余 � � 一
为 � 毫

克�升左右
,

反应温度为 � �� ℃
,

反应时间应

不少于 �� 分钟 � 当反应温度为 � �� ℃ 时
,

反

应时间可远远少于 �� 分钟
�

试验中还对较低 � � 一 起始 浓 度 � �� 一
� �� 毫克� 升 �的乙睛解吸塔污水进行了试验

�

试验结果表明
� 当反应温度为 � �� ℃ 及 ��

一 �
�

� 时
,

仍然有很好的处理效果
�

在图 �

中由于水质不同
,

无法进行比较
�

还从上述试验结果可知
,

丙烯睛较易水

解
,

而乙腊则较难水解
�

温度对 � � 一的水解

反应有较大的影响
�

提高温度可以缩短反应

时间
�

故选择较高的温度可使反应器容积减

小
�

但随着温度的升高
,

设备的耐压要求和

热量的供应也相应提高
�

因此
,

适宜温度的

选择
,

除上述因素外
,

还要考虑到因地制宜
�

即允许供给的蒸汽压力和对处理后有毒物浓

度等要求
� �

。� � 广� � 卜叫卜� 卜、国 �

一� � � � � � � � �� � �

反应时间 〔分)

图 4 不同 pH 和反应时间的除氰效果

反应温度 181 ℃ (压力 p ~ 10 公斤/厘 米
2
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图 3 不同 pH 的除氰效果

反应温度 181 ℃ (压力 p ~ 10 公斤/厘米
2
)

2
.
不同 pH 和反应时间对处理效果的影

响加压水解是在碱性条件下处理丙烯睛生产

(l) 由图 3 可知
,

提高污水的 pH 能提

高 C N
一的处理效果

.
污水的 pH 在 9

.
0 以上

时
,

对 cN 一
就有很好的处理效果

.
当污水中

pH ~ 10
.
5 以上时

,
c N

一 的处理效果变化不

大
.

(2) 另从图 4 结果可知
,

在相 同的 pH

时
,

随着反应时间的延长
,

除氰效果随之增

加
.
在相同的反应时间内

,

c N
一 的剩余量随

着 pH 的提高而减少
,

当反应时间为 45 分

钟
,

p
H 在 8. 42

,

9.
51 及 12

.
“ 时

,

剩余 CN 一量

分别为 33
.
, 2

,

2

.

25 及 0
.
06 毫克/升

.
试验结

果指出
,

p
H 在 9

.
0一 10

.
5范围内

,

有较好的除

C N 一
效果

.
水解率可达 97 一99 务 以上

.
但

pH 在 10
.
5 以上时

,

则对 C N 一 的水解率影响



较小
.
如要求处理效果相同

,

所需的反应时间

则随着 pH 的提高而减少
.
若要求反应后剩

余 cN 一 量为 2 毫克/升
,

p
H ~

8.
42 时

,

反应

时间要远远大于 60 分钟; pH ~ 9
.
51 时

,

反

应时间需 45 分钟; pH ~ 12. “ 时
,

反应时间

少于 30 分钟
.
由此可见

,

反应时间越短
,

p
H

影响就越显著
.
随着反应时间的延长

,

影响

逐渐减少
.

(3) 由前述试验可知
,

温度的变化对乙

睛的水解率影响较小
.
但从图 弓所示

,
p

H

对乙腊的水解率有显著影响
.
随着 pH 的增

加
,

乙睛水解率显著增加
.
当 pH 一 n

.
3 时

,

乙睛的水解率为 79
.
8务

,

当 pH ~ 12
.
6 时

,

乙

睛的水解率可达 ”
.
5多 以上

.

pH 的增加而降低
,

这是由于氰醇分解的 缘

故
.
如要求氰醇有 9, 务 以上的水解率

,

州
不能小于 10

.
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图6 不 同 pH 和反应时间的除膀效果

反应温度 181 ℃ (压力 p ~ 10 公斤/厘米
2
)

0 pH = 8
.
80 △ p H ~ 1 1

.
3 0 K p H 二 12

.
75

图 5 不同 pH 对乙精的处理效果

反应温度 181 ℃ (压力 p ~ 10 公斤/厘米今

试验结果表明
: 当 pH 在 12

.
5 以上时

,

才能有效地处理乙睛
,

水解 率 可 达 99 务 以

上
.
另从图 6可知

,

在较低 pH 时
,

乙腊的水

解率
,

随着反应时间的延长而增加
.
当达到

一定反应时间后
,

变化不大
.
当 pH ~ 12 .5

以上时
,

反应时间可小于 30 分钟
.

(4) 由图 7 试验结果表明
,

p
H 对 氰 醇

的处理效果有较大影响
.
氰醇的含 量 随着

(次勺并淮关铿目

O8

(次)哥准书姚暇

二二

一一lll石 产 下下

图 夕 不同 pH 对氛醇的处理效果

反应温度 181 ℃ (压力 夕~ 10 公斤l厘米
2
);

反应时间为 4 , 分钟
.

3
.
水解反应对水质的影响

加压水解法处理丙烯猜污水
,

能适应污



水中氰(睛)浓度的较大变化
,

起到分解有毒

物质
,

稳定水质的作用
,

为进一步衔接生化处

理创造了有利条件
.

试验结果指 出
,

加压水解后的化学耗氧

量是有所降低
,

但降低不多(上海高桥化工厂

萃取解吸塔污水的 c 0 D 一般为 300 0一5500

毫克/升
.
乙睛解吸塔污水的 c 0 D 一般在

12 00一2500毫克/升)
.
这是因为加压水解反

应将有毒的氰(清)化物转化为毒性较小的有

机物
.
虽然降低了污水的毒性

,

但耗氧的有

机物依然存在
.
故化学耗氧量变化较小

.

另外
,

反应前污水中氨氮 (N H
3
一N ) 含

量为 16 一65 毫克/升
,

当反应温度为 173 一
252℃

,
p

H ~ 5

.

7 一20
,

反应后氨氮增加到 146

一30 0毫克/升
. 一

当 pH 一 12
.
5 以上时

,

反应

温度为 181 ℃ 条件下
,

由于氰醇和乙猜等物

质的水解率有很大提高
.
反应后的污水

,

氨

氮含量可增加到 600 毫克/升以上
.

(四 ) 讨论

1
.
通过生产性扩大试验和较长时间的稳

定运行结果证明
,

加压水解能有效地处理氰

化物
,

而且能适应较大的 cN 一 浓度变化范

围
.
显示了作为丙烯猜污水预处理的优越性

.

不仅为我国丙烯睛污水处理提供了一个新方

法
,

还为电镀
、

热处理和有机玻璃以及其他含

氰 (猜)污水的处理提 出了新的途径
.

2
.
由于水解反应前后的化学耗氧量变化

不大
,

在目前情况下
,

尚须采用生化或其他方

法进行两级处理
,

水质才能达到排放要求
.

3
.
开车时由于用蒸汽直接加热

,

冷污水

与加热蒸汽温差很大
,

在喷射器出口与水解

塔入 口处有冷冲击现象发生
.
为了避免上述

现象发生
,

建议采用如下方法
:

(l) 开车前将污水打人水解塔
,

用直接

蒸汽缓慢加热水解塔中污水
,

待塔顶温度升

到 130 ℃ 后
,

在连续进料的 同时
,

加大蒸汽

量
.
使高温的水解液在换热器中预 热 冷 污

水
.
当冷污水预热 出口 温度与加热蒸汽温差

小于 90 ℃ 时
,

就可避免冷冲击现象
.
这是我

们当前采用的方法
.
但此法的缺点是升温速

度较慢
.
当温差控制不当时

,

亦产生冷冲击

现象
.

(2) 可将现有换热器作 为 开 车 污 水 预

热器或在今后新设计流程中增 设 开 车 预 热

器
.

4
.
目前国内丙烯晴生产中污水排放量较

国外相同规模装置的污水排放量为大
.
处理

是一种消极的办法
,

积极的措施应是不断地

改进生产工艺过程
,

采用新的催化体系
,

以减

少氢氰酸和乙腊等副产物的产生
.
同时

,

工

艺过程要实施污水的循环使用或部 分排 放
,

使污水减少至最小量
.
并要加强管理

,

杜绝

设备和管道的跑
、

冒
、

滴
、

漏
,

这是防止污染的

根本途径
.

二
、

生 化 处 理

(一) 试验原理

活性污泥处理水解液
,

主要是依靠菌胶

团中的微生物群中霉的作用
,

将水解液的无

机氰
、

有机晴
、

有机酸和拨基化合物等分解为

二氧化碳
、

水和氨氮等
.
微生物从中获得所需

的营养而不断增殖
,

水解液因而得到净化
.

(二) 水质状况

试验污水采用的水解液
.
水解反应温度

为 173℃
,

p
H ~ 5

.

3 一10
,

仃留时 间为 1小

时
.
其水质如表 6.

表 6 水质变动范围 (浓度: 毫克/升)
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由表 6 可知
,

丙烯睛污水经水解后
,

虽然

不少有毒物质转变为有机酸和氨氮等
,

但其

水质仍然不能达到排放要求
,

必须对水解液

作进一步处理
.
所以

,

我们选择了完全混合

式活性污泥法作为二级处理
,

使其达到排放

标准
.

(三) 流程及设备

如图 1 所示
.
水解液在配水池中用工业

水稀释到 CO D 为 800 毫克/升左右
.
此时 pH

为 9. 0士 0
.
3
.
再送到表面加速曝气池

.

试验是利用高桥化工厂原有的圆形表面

加速曝气池
.
设计处理能力为 知 米丫时

,

曝

气区容积 441
.
5 米
3,
曝气区仃留时间 8

.
8小

时
.

(四) 试验结果

1
.
当进水 C O D 小于 80 0毫克/升时

,

出

水 c 0 D 均小于 100 毫克/升
,

去除率为 8, 一

90 多
,

达到了国家规定的工业废水排放标准
.

当进 水 C O D 为 800 一1000毫 克/升
,

出水

c 0 D 平均为 150 毫克/升左右
,

去除率达 75

8, 关
,

略高于排放标准
.

2
.
当进水 C OD 为 500一1000 毫克/升

,

总氰 (万C N
一
) 在 13

.
5 毫克/升以下时

,

出水总

氰均小于 0
.
5毫克/升

,

去除率在 % 呢左右
,

达到了国家规定的工业废水排放标准
.
当进

水乙睛为 150 一409 毫克/升
,

出水乙睛均小

于 0
.
4毫克/升(多数为色谱法检不出)

,

出水

中乙清
、

丙烯睛
、

丙烯醛等有机物均低于地面

水卫生标准
.

3
.
当进水 BO D

,

在 400 一500 毫克/升以

下时
,

出水 BO D
S
均小于 60 毫克/升

,

达到了

国家规定的排放标准
.

4
.
去除 c0 D 的污泥负荷为 0. 34 一0

.
87

公斤/公斤
·

天
,

平均为 0
.
6 公斤/公斤

·

天
,

即

每天每公斤污泥去除 0
.
6 公斤的 c 0 D

.
容积

负荷平均为 1
.
76 公斤/米

”
·

天
.
去除乙睛的污

泥负荷为 0
.
12 一0

.
37 公斤/公斤

·

天
,

平均为

0
.
26 公斤/公斤

·

天
,

即每天每公斤污泥去除

0. 26 公斤的乙清
.

(五) 讨论

一级处理与两级处理的比较
:
在未采用

加压水解一生化法 (两级处理) 的前个时期
,

高化是用一级处理 (即直接用表面加速曝气

池处理 )含氰 (腊 )污水的
.
经运转一年左右

的时间
,

并取得了一定的经验
.
现将两种方

法的处理情况和效果作如下比较
.

1
.
处理效果

:
两级法对有毒物质的处理

都达到了国家规定的工业废水排放标准
.
而

一级处理法则对游离氰的处理 效 果 不 够 稳

定
,

有时仍高于出水标准的 3一4 倍
.

2
.
CO D 处理负荷

:两级处理法比一级处

理法的 C O D 处理负荷大得多
.
两级法去除

C OD 的污泥负荷平均为 0
.
6 公斤/公斤

·

天
,

而一级法去除 Co D 污泥负荷为 0
.
21 一0

.
42 公

斤/公斤
·

天
.

3
.
有毒物质的处理浓度

: 由于污水经水

解后
,

有毒物质的浓度
,

特别是游离氰浓度大

大降低
,

两级处理法不存在游离氰的极限浓

度问题而一级处理法生化进水只允许游离氰

的浓度在 15 一20 毫克/升
.
如果生产车间排

放的污水是萃取解吸塔或高浓度的事故水和

清洗设备的污水
,

一级处理法必须用大量的

清水稀释
,

致使处理不了
.

4
.
大气污染

: 由于现场配水池 是敞 开

的
,

一级处理时
,

配水池周围的空气中含有易

挥发的有毒物质
—

主要是氰化物
.
采用两

级处理法
,

由于水解液中的氰化物浓度已经

很低
,

所以相应地减少了配水池周围空气的

污染
.
同样

,

两级处理比一级处理减少了曝气

池周围空气的污染
.

三
、

结 论

(一) 采用水解一生化两级法处 理 丙 烯

睛生产污水的工艺路线是切实可行的
.
经处

理后的污水达能到国家规定的工业废水排放

标准
.
它具有处理效果稳定

,

能适应丙烯胯

生产污水水质
、

水量较大波动
,

流程简单
,

占

地面积少
,

改善环境等优点
.
此法已具备工



业化条件
,

并能作进一步放大
.
对不同规模

丙烯猜生产污水处理装置
,

可因地制宜地选

取最适宜的水解反应条件与生化相衔接
.

(二) 影响水解的因素有 pH
、

反应温度

和 cN 一 的起始浓度等
.
其中 pH 是主要因

素
,

远较其它因素为显著
.
当试验温度在 161

一181 ℃ (压力 6一10 公斤/厘米
,

) 条件下
,

p
H

对除 c N
一
效果的影响

,

远较温度为显著
,

要

求水解 出水满足生化要求
,

p
H 不能小于 9一

9
.
5
.
C N 一 的起始浓度在 41 一1920 毫克/升

范围内对水解影响较小
.

温度 (压力)的变化对有机腊的 影 响 较

小
.pH 变化对有机胯

,

特别是乙晴的处理效

果有显著的影响
.
当 pH 一 12

.
5 以上时

,

乙

睛的水解率可达 99 % 以上
.

(三) 采用高桥化工厂萃取解吸 塔釜 液

为原料
,

在反应温度 173 ℃
,

p
H 为 9. 0一9. 5

,

反应时间 45 一60 分钟的水解条件下
,

控制生

化进水 C O D 小于 800 毫克/升
,

可使生化出水

水质低于工业废水排放标准
.
其中

,

总氰 0
.
04

一0
.
2 毫克/升

,

丙烯倩
、

乙脐可低于地面水卫

生标准
.
e o D < 1000 毫克/升

,

B o D
<

6 0

毫克/升
.
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(三 ) 用 X 光衍射检验 为进一 步 了 解

氧化铝吸附氟化氢后的生成物
,

将载氟氧化

铝用 x 光衍射仪进行照相
,

照片中没有发现

氟化铝晶格谱线
,

这说明氧化铝与氟化氢的

反应属于表面作用
,

这时还没有形成定型结

晶
.
当把载氟氧化铝加热至 30 0℃ 以上时

,

再用 x 光衍射仪分析
,

发现有氟化铝谱线
,

说

明在高温条件下已转化为氟化铝结晶
.
这就

给返回电解生产创造了非常有利的条件
.

五
、

结 语

以铝电解生产的原料
—

氧化铝作吸附

剂
,

用干法净化预焙 电解槽烟气
,

工艺简单
,

净化效率高
,

还可以回收氟再用于生产
,

实现

了有害物质的闭路循环
.
同时

,

干法不存在

湿法中废水二次污染
、

设备腐蚀
、

废渣排放
、

北方地区净化系统防冻等问题
,

是铝厂烟气

治理的一个新途径
。

我国生产的工业氧化铝
,

比表面积大
,

孔

隙率高
,

具备一般吸附剂的特征
,

可以用于

吸附氟化氢
.
吸附过程在一秒以内的瞬间完

成
.

本试验的铝厂含氟烟气净化系统
,

仅用

一反应管
,

不需要一般吸附操作的特殊反应

装置
,

具有设备简单
,

动力消耗低和便于维护

管理等优点
.
本系统吸附工艺的关键是添加

氧化铝
,

应使氧化铝和烟气混合均匀
.
净化

后的排尘量和排氟量均能达到国家
“

三废
”

排

放标准的要求
.

氧化铝吸附氟化氢气体的机理
,

主要是

化学吸附
.
吸附反应属于表面作用

,

所生成

的表面化合物一一氟化铝
,

在温度 达 300 ℃

以上时
,

可形成氟化铝结晶
.
解吸情况与工

业氟化铝相同
.
因此

,

载氟氧化铝不用处理

即可直接用于铝电解生产
,

其吸附的氟可代

替部分电解质
.
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