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催化湿式氧化处理 Η −酸溶液的反应动力学3
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摘要两阶段一级反应动力学模型和广义动力学模型被用来描述湿式氧化•   及催化湿式氧化≤ •   反应过程并确定

了动力学参数Λ 个模型的计算值均与实验值相符而广义动力学模型相对更准确些Λ 个模型均表明反应分 个步骤首先是

 2酸被迅速氧化成小分子有机酸后者再缓慢氧化Λ 这 个步骤由模型参数加以表征因而模型可被用来对 ≤ •   催化剂进

行评价Λ
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  湿式氧化从本世纪 年代开发成功以来已经广

泛应用于各种高浓度有机废水及废物的处理中≈Λ目

前湿式氧化的研究更多的是注重新型催化剂的开发

和工艺条件优化而很少涉及反应动力学≈Λ通过反应

动力学可以预测反应过程了解反应机理指导反应器

设计等Λ 现在应用于湿式氧化的反应动力学模型主要

有两阶段一级反应动力学模型和广义动力学模

型≈∗ 本文分别应用 种模型对试验进行模型计算并

得出动力学参数Λ

1  试验方法

试验装置为  ≥21型高压反应釜有气样和水样

个取样口搅拌及冷却盘管Λ为便于研究排除杂质干

扰试验采用萘系染料中间体的代表物质  2酸纯品配

制水样并采用共沉淀法制备的粉末状催化剂Λ

把  2酸按一定浓度配成溶液调节溶液初始 

值Λ 取  溶液和一定量的催化剂一同加入高压反

应釜中加热至设定温度充入氧气至设定压力同时反

应计时开始每隔一定时间取样分析Λ以 ≤  ⁄为指标

代入模型通过计算机模拟计算求出反应动力学参数Λ

2  两阶段一级反应动力学模型

211  模型基本形式



在湿式氧化处理系统中温度!氧浓度!反应物的

种类及浓度是影响氧化反应速率的主要因素因此有

如下形式的反应速率方程≈

 δ ≈χδ τ κ¬ Ε Ρ Τ ≈χµ ≈ ν 

式中χ为反应物浓度或以 ≤  ⁄!×  ≤ ! ×  ⁄ 为指标

 或  κ 为指前因子与 µ !ν 有关Ε 为

反应活化能  为氧的浓度 或  

µ ν 为反应速率与有机物浓度反应指数τ为时间

Τ 为反应温度Ρ 为 1 # Λ

据文献报道湿式氧化的反应速率与有机物浓度

呈一级反应关系Λ

所以 µ  则式可以简化为

 δ ≈χδ τ κ¬ Ε Ρ Τ ≈χ≈ ν 

多数情况下ν 非常小或氧是过量的即 ν 则氧的

浓度项≈ 是常数因此有

 δ ≈χδ τ Α ¬ Ε Ρ Τ ≈χ 

 δ ≈χ≈χ  Α ¬ Ε Ρ Τ δ τ 

  当 τ 时≈χ ≈χ对式积分有

≈χ≈χ  κτ 

式中κ是反应速率常数可由阿累尼乌斯方程决定

即

κ  Α ¬ Ε Ρ Τ  

  式就是湿式氧化一级反应动力学模型的基本

形式Λ

根据 
≈对 种取代酚进行湿式氧化处理

试验结果表明不同温度下进行的湿式氧化的反应模

式有 种≠ 初始慢速引导期接一个快速反应期 没

有引导期≈ 初始快速反应期接慢速反应期Λ反应模式

≠ ! 和≈ 分别对应于图 中 !和 曲线Λ

图  湿式氧化反应动力学的 种基本模式

212  试验数据拟合结果与分析

实验数据拟合结果 图 为不同温度下  2酸

溶液湿式氧化处理实验数据用式拟合的结果表 

列出了相应反应速率常数Λ实验条件为  2酸浓度 

样品原始  值 1充氧分压 1 °Λ

图 为不同初始  值的  2酸溶液湿式氧化实验

图  不同温度下  2酸湿式氧化反应动力学模型

表 1  不同温度下 Η −酸湿式氧化反应速率常数  

反应温度ε 阶段 阶段

 1 同阶段

 1 1

 1 1

 1 1

数据用式拟合的结果表 列出了相应的反应速率

常数Λ 实验条件为  2酸浓度 温度设定 ε 

充氧分压 1 °Λ

表 2 不同 πΗ 值下 Η −酸湿式氧化反应速率常数  

原水  值 阶段 阶段

1 1 1

1 1 1

1 1 1

图  不同  值下  2酸湿式氧化反应动力学模型

  表 为使用不同催化剂的催化湿式氧化  2酸溶

液的实验数据用式拟合的结果Λ 实验条件为  2酸

浓度 样品  值 1温度设定 ε 充氧分

压 1 °Λ

表 3 催化剂催化湿式氧化反应速率常数  

催化剂 阶段 阶段

单组分
≤ ∏

≤ 

1

1

1

1

多组分

≤  

≤ ≤ ∏

≤ ≤ ≤ ∏

1

1

1

1

1

1
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  结果与分析 从上面以 ≤  ⁄为指标得到的各

种情况下反应速率常数阶段 的 κ 和阶段 的 κ 来

看除了反应温度为 ε 无催化剂存在时进行的反

应属于 种模式中的第 种即无引导期存在的反应

外κ κ其余都属于第 种即初始快速反应阶段

接慢速反应阶段的反应κ κΛ第一阶段反应速率常

数 κ 越大初期氧化反应进行得越快≤  ⁄ 去除得也

越快这样会在整体上提高湿式氧化反应的效果Λ 因

此第 种反应模式中阶段 的反应对整个反应的影

响至关重要Λ 文献中报道的各种物质的湿式氧化反应

动力学参数一般都是指阶段 的反应动力学参数Λ当

然人们希望获得较大的 κ 值因为在相同的条件下

阶段 的反应速率相同!持续的时间相同κ 越大

则意味着反应进行得越彻底污染物去除效率越高Λ从

反应过程产物分析可以知道在第一阶段有机物氧化

分解一部分转化为最终产物另一部分生成难分解的

中间产物如乙酸Λ由于阶段 易于进行反应速度快

表现为有较大的 κ 值阶段 为难分解的中间产物继

续分解反应速度较慢表现为 κ 值很小Λ

表 表明样品原始  值对反应的影响非常大

 值越小反应速度越快表现为有较大的 κ 值同

时由于第一阶段的快速反应产生了大量的中间产物

使得进一步反应变得困难表现为 κ 值较小Λ表 中温

度为 ε 的项与表 比较可发现催化性能好的催化

剂可以有效地提高 κ 值Λ 表 列出的各系列催化剂的

反应速率常数表明催化剂不仅可以明显提高初期反

应速率而且第 阶段反应速率亦有提高Λ

3  广义动力学模型

311  模型推导

复杂大分子有机物的湿式氧化过程中会产生许多

小分子中间产物它们大多数易于降解但也有不少难

以降解的中间产物生成Λ 现已公认乙酸是最难在湿式

氧化条件下降解的小分子羧酸其活化能在各种小分

子羧酸中最高为 1 Λ因此乙酸的降解成为

湿式氧化反应的控制步骤≈Λ 为此
≈提出了一个新

的湿式氧化反应动力学模型 广义动力学模型

   Λ

模型是在以下假设的基础上建立即在湿式氧化

反应系统的液相中可以将各种有机物和产物分为 

类 类包括原始有机物和除乙酸外的所有不稳定的

中间产物 类包括以乙酸为代表的难降解中间产物

≤ 类包括氧化反应最终产物≤     Λ

 类与 类的有机物降解成 ≤ 类的反应途径简单

表示如下

     κ   ≤    ≤  

κ

   

κ 

  如果  !!≤ 类均以浓度表示则

≈  ≈原始反应物与所有中间产物 ≈乙酸

≈ ≈乙酸

≈≤  ≈氧化反应最终产物

上述浓度可以用 ≤  ⁄! ×  ≤ 总有机碳或 ×  ⁄

总化学需氧量表示Λ

按照模型 由  ψ ≤ 和由 ψ ≤ 的反应均是一级

反应Λ 那么在一个理想的釜式反应器或柱塞流反应器

中有

 δ ≈ δ τ κ
 ΕΡ Τ ≈ ≈ ν 

κ
 ΕΡ Τ ≈ ≈ ν 

 δ ≈δ τ κ
 Ε


Ρ Τ ≈≈ ν

 

κ
 Ε


Ρ Τ ≈ ≈ ν

 

  式!也可以写成如下形式

 δ ≈ δ τ κ  κ≈  

 δ ≈δ τ κ≈  κ≈  

其中

κ  κ
 ΕΡ Τ ≈ ν 

κ  κ
 ΕΡ Τ ≈ ν 

κ  κ
 Ε


Ρ Τ ≈ ν

 

  在大多数情况下氧是过量的Λ 于是方程!

!中≈ 可以视为常数Λ

当 τ 时≈  ≈ ≈ ≈则方程!

有解

≈   ≈  κ


 κ


τ

≈   ≈ κ

τ  κ≈  

≈ κ

τ   κ


 κ


τκ  κ  κ 

≈  

≈  


≈ 

≈   ≈

≈
κ

κ  κ  κ

 κτ 

κ  κ

κ  κ  κ

 κ


 κ


τ 
≈

≈   ≈

 κ

τ 

若≈ 则式可以简化为

≈  

≈  


κ

κ  κ  κ

 κ

τ 

κ  κ

κ  κ  κ

 κ κτ 

  其中 κ!κ!κ 可利用实验数据由非线性最小二乘

法回归得到以确定 κ!κ!κΛ κ 通常是由反应的初始

速率决定实际上大部分文献中的反应速率常数只列

出 κΛ
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312  点选择性系数 Α

由  ψ ≤ 或由  ψ 可以看作是 个平行的反应

即

   

κ

≤ 

   

κ

 

  因此将形成乙酸的反应速率与形成 ≤   

  的反应速率之比定义为点选择性系数 Α2

√≈Λ 若反应均是一级反应则 Α κκκ 与 Α

可由试验确定ΛΑ越大则表示乙酸形成的速率越大一

般 Α ∗ Λ因此 Α可以作为 •   系统湿式氧化反应

程度的表征Λ若系统废水中短链有机物包括含有 个

≤ 原子除乙酸外的有机物较多则 Α值将较大有机

物完全氧化的程度就较低Λ

研究表明 Α是一个与温度有关的参数用下面

的方程描述温度对 Α的影响

Α µ ¬νΤ 

式中µ !ν 为常数Λ

313  试验数据拟合与分析

采用非线性最小二乘法写出计算机程序≈Λ 表 

列出了部分反应速率常数为便于比较表 中也列出

了两阶段动力学模型参数图 为广义动力学模型计

算值与试验结果比较Λ

图  ≤ 催化广义动力学模型与实验结果的比较

  从表 数据可以看到在广义动力学模型与两阶

段反应动力学模型中κ 与 κ 之间的数值相对大小关

系是一致的即均有 κ κ在计算中发现 κ 非常小

远小于 κ通过广义动力学模型计算值与实验数据的

比较发现该模型能非常好地描述反应过程中的变化Λ

在 ε 反应温度下上述 种催化剂催化的湿式氧化

反应点选择性系数 Α值均较小其中 ≤ ≤ ∏ε 

催化的湿式氧化反应的 Α值最小说明氧化反应进行

的程度更完全一些Λ

表 4 催化湿式氧化反应动力学模型

催化剂
广义动力学模型参数  

κ κ κ Α

两阶段反应动力学

模型参数  

κ κ

≤  1 1 1 1 1 1

≤  1 1 1 1 1 1

≤ ≤ ∏ 1 1 1 1 1 1

4  结论

湿式氧化反应过程首先是  2酸被迅速氧化分解

成小分子有机酸后再被缓慢氧化两阶段一级反应动

力学模型和广义动力学模型都能很好地符合实际反应

过程而后者更准确些两个模型都能被用来指导反应

工艺设计Λ两者的动力学常数表明体现小分子有机酸

氧化的常数 κ 非常小因而对催化剂的评价κ 将是

重要考察因素Λ
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