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含油废水的超临界水氧化反应机理及动力学特性
王　亮 , 王树众 , 张钦明 , 沈林华 , 段百齐

(西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室 , 710049 , 西安)

摘要 : 针对传统的处理方法不能有效地去除油田开采废水中化学需氧量 (COD)的缺点 ,引入超临

界水氧化法作为含油废水的深度处理技术 ,研究了含油废水在超临界水中的氧化降解过程 ,并用自

由基反应机理解释了超临界水氧化反应的机理.实验结果表明 :超临界水氧化法是一种高效快速的

有机废物处理技术 ,COD的去除率近 90 % ;反应温度、停留时间是影响废水 COD去除率的主要因

素 ,随着反应温度、停留时间的增加 ,废水 COD 去除率显著增大 ;氧化反应对废水的反应级数为

1162 ,对氧为 0122 ,反应活化能和频率因子分别为 (9212±919) kJ ·mol - 1和 (3153±3. 33) ×103 ,

所建立的反应动力学模型与实验结果的偏差在±10 %之内.此外 ,在分析综述基础上指出了超临界

水氧化处理过程存在的问题及可能的解决方法.
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Reaction Mechanism and Kinetics of Oil2Bearing Se wage Disposal by

Supercritical Water Oxidation
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Abstract : The conventional t reat ment s are unable to effectively remove t he chemical oxygen

demand ( COD ) of waste water p roduced during oil ext raction , and t hus , it has seriously

t hreatened t he environment and t he normal p roduction of oil2field. An advanced met hod for oilΟ
bearing sewage t reat ment , supercritical water oxidation ( SCWO) , was proposed. The oxidative

degradation was investigated and the process of SCWO was explained wit h mechanism of f ree

radical reaction. The experimental result s show t hat SCWO is a high2efficiency t reat ment and

disposal technique for organic wastes. Temperat ure and residence time serve as t he main influence

factors in removing COD of oil2bearing sewage , with which the COD removal rate obviously

increases. The reaction of SCWO is 1162 order in sewage COD and 0. 22 order in oxygen , t he

f requency factor and activation energy are (3153±3133) ×103 and (92. 2±919) kJ ·mol - 1 under

26 MPa , respectively. The deviation between the model and experimental data is ranged wit hin

±10 %. The existing problems in the process of SCWO and t he possible solutions are discussed.

Keywords : supercritical water oxidation ; oil2bearing sewage ; reaction mechanism ; kinetics

　　石油开采过程中会产生大量的含油废水.研究

表明[ 1 ] ,经过传统的物理、化学、生物等废水处理方

法联合处理后 ,出水化学需氧量 ( COD)仍高达 350

mg·L - 1 ,无论是外排还是回注 ,这个值都比环保和

工农业应用的标准高得多 ,严重威胁到动植物的生

长和人体的健康 ,如果不寻找到一条切实有效的解

决途径 ,势必成为生态平衡的隐患.

2 0世纪80年代 ,美国学者Modell [2 ]提出的超
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临界水氧化 (SCWO)技术是一种新型的水热氧化技

术 ,可广泛应用于有机废水、有机废物和城市污泥的

处理.经国内外大量研究表明 ,有机污染物在超临界

水中可以迅速彻底地氧化降解 ,产物为 N2、H2 O、

CO2 和盐类等无机小分子化合物 ,没有二次污染.

高效且清洁的超临界水氧化技术建立在超临界水独

特的物理化学性质之上.

水的临界温度 Tc = 374115 ℃,临界压力 Pc =

2211 MPa.当水处于临界点之上时 ,物理化学性质

会发生显著的变化 :密度比常态水的低 (约为常态的

1/ 3) ;水分子间的氢键减弱 ;介电常数变低 ,由 0 ℃

的 8717变到超临界状态下的 2～30 ,与有机溶剂相

当 ;离子积大幅度提高 ,为常态水的 10～100 倍 ;扩

散系数高 ,黏度低等.此时的水相当于非极性溶剂 ,

对无机盐的溶解性极小 ,而对 O2、CO2 和有机物等

非极性分子具有极强的溶解能力 ,即能与 O2、CO2

等互溶形成均相 ,消除了相界面对传热传质的相间

阻力 ,因而可以作为良好的反应介质.

本文以石油工业产生的含油废水为典型污染

物 ,进行超临界水氧化的实验研究和动力学探索.

1　超临界水氧化反应的实验研究

111　实验结果

本实验的实验系统及流程参见文献[ 3 ] .

为了考察含油废水在超临界水中氧化降解的效

率以及各反应条件对氧化过程的影响 ,选择反应温

度 T、压力 p、停留时间 t及氧化剂 ( H2 O2 )过氧量为

主要考察因素.鉴于目前国内大型油田含油废水初

始 COD值介于 1 200～1 300 mg·L - 1之间 ,本实验

确定废水初始 COD值为 1 28018 mg·L - 1 .主要实

验结果见图 1～3.

结果表明 ,在设计实验条件下 ,含油废水有机污

染物在超临界水中可以有效地氧化降解 ,最大 COD

去除率 XCOD可以达到近 90 %的水平. 由于初始

COD值不高 ,如此高的氧化程度足以满足石油工业

和环境保护的要求 ,取得了较为理想的实验效果.

112　反应过程机理分析

含油废水中有机废物在超临界水除了发生氧化

反应外 ,还伴随着有机物的水解、热解等复杂反应 ,

近些年来国内外许多学者致力于超临界水氧化反应

过程的研究 ,力图准确详尽地描述 SCWO过程的反

应路径和反应机理.在湿式氧化法基础上提出的自

由基反应机理是解释超临界水氧化反应比较典型的

机理[ 4 ] ,尽管它不能解释全部的超临界水氧化反应 ,

图 1　COD去除率与停留时间的关系

图 2　COD去除率与压力的关系

图 3　COD去除率与过氧量的关系

但是对研究含油废水中有机物氧化降解的过程仍有

极大的启示.该机理认为 ,自由基是 O2 进攻有机物

中较弱的 C - H键产生的

R H + O2 →R·+ HOO· (1)

　　　( R·为自由基 ;R H为有机物)

R H + HOO· R·+ H2 O2 (2)

过氧化氢进一步被分解成羟基自由基

H2 O2 + M 2 HO· (3)

M是均质或非均质界面.在反应条件下 ,过氧化氢

也能热解为羟基自由基.羟基自由基具有很强的亲

电性 ,几乎能与所有的含氢化合物作用

R H + HO· R·+ H2 O (4)

上述过程产生的自由基 R·能与氧作用生成过氧化

自由基 ,后者能进一步获取氢原子生成过氧化物
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R·+ O2 ROO· (5)

ROO·+ R H ROO H + R· (6)

过氧化物通常分解生成分子较小的化合物 ,这种断

裂迅速进行直至生成甲酸或乙酸为止 ,甲酸和乙酸

最终也转化为 CO2 和水 ,其中比较难氧化的甲酸或

乙酸是反应的控制步骤.

向波涛等[5 ]研究表明 ,氧气和过氧化氢可以在

超临界水中相互转化 ,无论初始添加的氧化剂是氧

气还是过氧化氢 ,混合体系都可以迅速达到 H2 O2 Ο
O2 的平衡状态 ,体系的主要氧化过程是在这样的平

衡分布下进行的.以上 6 式反应物中出现的 O2 和

H2 O2 应该理解为体系平衡后氧化剂的状态.

综上所述 ,自由基反应机理能够很好地解释油

脂类化合物在超临界水中的氧化降解过程.

113　影响因素分析

对于不可逆的化学反应而言 ,温度的提高有助

于化学反应的进行 ,如图 1所示 ,在其他实验条件不

变的前提下 ,有机污染物的 COD 去除率随温度的

升高而增大.但是 ,在反应停留时间较长时 ,废水的

COD去除率随温度的变化不太明显 ,这是因为在压

力不变的情况下 ,温度的提高会导致超临界水的密

度变小 ,这样反应物的浓度降低 ,从而引起反应速率

减慢.温度升高所带来的去除率增大和减小的作用

相互抵消 ,表现为去除率随温度升高非线性增大的

趋势.在工业应用中 ,提高反应温度是以消耗更多的

能源为代价的 ,从经济实用的角度分析 ,一味地提高

温度是没有意义的 ,温度选择在 410～450 ℃应该足

够.

如图 2所示 ,压力对 COD去除率的影响不是很

显著 ,压力在比较高的范围内对 COD 去除率的影

响小于低压范围. 其原因可以从以下 3 个方面分

析[6 ] :①在超临界条件下 ,压力升高 ,氧化反应速率

常数增大 ;②压力升高 ,超临界水的密度增大 ; ③压

力升高 ,单位体积内反应物的量增加 ,对于一定的反

应速度来说 ,COD 的去除率就有所下降.几个方面

综合作用的结果 ,使 COD 去除率与压力的关系曲

线出现一个最高点.由于实验中压力对去除率的影

响不太显著 ,特别是在高压区对去除率的影响弱于

低压区 ,而且压力升高 ,对材料和设备的性能要求也

会大大提高 ,所以在工业应用中压力不宜过高 ,同时

应避开临界压力区附近的密度敏感区 ,选择在 24～

28 MPa应该较为合适.

停留时间是影响 COD 去除率最为明显的因

素 ,如图 1所示 ,在反应时间为 90 s的情况下 ,COD

去除率可以达到将近 90 %的水平.可以预见 ,如果

延长反应时间 ,COD 去除率还会上升 ,但由实验结

果可以看出 ,当反应时间超过一定的值 ,反应时间对

COD去除率的影响已经很小了.反应时间再延长将

没有多大的价值 ,只能无谓地消耗能源和原材料 ,增

加系统的体积 ,使系统变得庞大 ,增加投资 ,所以选

择反应时间为 60～100 s是最为经济合理的.

研究表明[7 ] ,超临界水氧化技术尤其适用于高

浓度的有机废水 (废水中有机物的质量分数一般为

10 %左右) ,由于 O2 能以任意比例溶解于超临界水

中 ,工业应用中氧化剂 (一般为 O2 )相对于废水中高

含量的有机污染物仍然是大大过量的 (通常为 10

倍) .为了考察低过氧量条件下氧化剂对反应结果的

影响 ,我们选择过氧量为 265 %和 375 %的两种情况

进行比较 ,发现 COD 去除率随过氧量的增加而增

大 ,但氧化剂的量并非越大越好.因为 SCWO 属于

自由基反应 ,增加 H2 O2 的量在反应初期能产生较

多的自由基 ,导致初期反应速率很快 ,但到后来就趋

于平稳了.国内外的一些研究发现 ,废有机物的氧化

降解率不是随过氧量的增加而单调增加的 ,而是存

在着一个最佳值 ,超过这个最佳值后 ,过氧量对

COD去除率的影响很小 ,所以并不能为了得到较高

的 COD去除率而一味地提高过氧量.

114　动力学分析

本文借助幂函数模型来描述含油废水 SCWO

的动力学方程 ,此模型不考虑中间反应产物 ,可以用

某一综合指标例如 COD、TOC等来对氧化降解进

行研究.本实验中以 COD 去除率表示的总的速率

方程为

r = -
d (1 - XCOD )

d t
=

k[ COD ]0
( a- 1) (1 - XCOD ) a [O ]b [ H2 O ]c (7)

XCOD =
[ COD ]0 - [ COD ]

[ COD ]0
= 1 -

[ COD ]
[ COD ]0

(8)

式中 : r为反应速率 ,mg·L - 1 ·s - 1 ; k为反应速率

常数 ,其量纲与反应级数 a、b、c有关 ; [ COD ]0 为含

油废水的初始化学需氧量 ,mg·L - 1 ; [ COD ]为反应

液的化学需氧量 ,mg·L - 1 ; [ O ]为氧化剂的质量浓

度 ,mg·L - 1 ,[ O ] = [ O ]0 - XCOD [ COD ]0 ,实际的反

应体系中氧气的含量是大大过量的 ,故近似认为

[ O ] = [ O ]0 ; [ H2 O ]为水的质量浓度 ,mg ·L - 1 .由

于在超临界水氧化降解的反应过程中 ,体系中水的

浓度很大 ,其摩尔分数均在 99 %以上 ,可以认为反

应过程中水的浓度几乎不变 ,因此将其作为一个常
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数来处理.考虑上述原因即把 [ H2 O ] c 合并到速率

常数 k 中 ,于是式 (7)可以简化为

r = -
d (1 - XCOD )

d t
=

k[ COD ]0
( a- 1) (1 - XCOD ) a [O ]0

b (9)

当 a≠1时 ,对上式积分 ,得

XCOD = 1 - { 1 + ( a - 1) k[ COD ]0
( a- 1)

[O ]0
bt} 1/ (1 - a)

(10)

　　在处理实验数据的基础上 ,用 Gauss2Newton

算法进行多参数曲线拟合 ,得到 26 MPa 下的动力

学相关参数 ,见表 1.

表 1　不同温度下的反应动力学参数

T/ ℃ k lnk a b

390 6155×10 - 5 - 91634 18 11577 5 01174 15

410 9179×10 - 5 - 91231 95 11624 1 01215 71

430 1171×10 - 4 - 81679 71 11666 2 01240 96

　　根据 Arrhenius 定理

k = k0 exp
- Ea

R T
(11)

式中 : k0 为频率因子 ,与 k具有相同的量纲 ; Ea 为反

应活化能 ,J ·mol - 1 ; R 为通用气体常数 ,J ·mol - 1

·K- 1 .

对上式进行线性化 ,可得到以 T - 1为自变量的

线性方程

ln k = - Ea
1

R T
+ ln k0 (12)

采用最小二乘法对 ln k与 1/ ( R T) 进行回归分析 ,

进而获得废水超临界水氧化的活化能和频率因子 ,

其结果如表 2所示.

表 2　26 MPa下含油废水 SCWO动力学方程的参数

a b k0 Ea / kJ ·mol - 1 相关系数

1162 0122 (3153±3133) ×103 (9212±919) 01983 64

　　SCWO去除废水中 COD的总动力学方程为

r = -
d[ COD ]

d t
= (3153 ±3133) ×

103 exp [ - (9122 ±0199) ×

104 / ( R T) ][ COD ]1162 [O ]0
0122 (13)

　　将动力学回归得到的曲线和实验数据点一并示

于图 4 ,实验数据显示出良好的动力学规律.结合式

(10)的模型对文中各实验点的 COD去除率进行了

计算 ,模型计算值 Xc 与实验值 Xe 的比较见图 5.可

以看出 ,含油废水在不同条件下降解的模型计算值

与实验值吻合较好 ,偏差不超过±10 % ,所以式 (13)

的动力学方程是可信的.

图 4　停留时间和废水 COD去除率的关系

图 5　模型计算值和实验值的比较

2　SCWO存在的问题

在超临界条件下 ,高温、高压、高浓度的溶解氧、

反应中产生的活性自由基、强酸及某些盐类物质都

对反应器有加速腐蚀的作用.在 300 ℃的亚临界状

态下 ,由于水的介电常数和无机盐的溶解度均较大 ,

故主要以电化学腐蚀为主.当温度升至 400 ℃以上

时 ,水的介电常数和盐的溶解度迅速下降 ,这时以化

学腐蚀为主[8 ] . 对世界上已有的主要耐蚀合金的实

验表明[ 9 ] ,不锈钢、镍基合金、钛等高级耐蚀材料在

SCWO系统中均遭受到了不同程度的腐蚀.腐蚀问

题不仅影响了反应器系统的正常工作 ,导致其寿命

的降低 ,而且由于腐蚀而溶出的 Cr6 +等金属离子还

会影响后续处理的质量.目前 ,主要的解决方法是研

制新型耐压耐腐蚀的材料来优化反应器设计 ,以及

采用催化剂或更强的氧化剂 ( H2 O2 等)来降低超临

界反应的压力和温度 ,减弱对反应器的腐蚀.

SCWO工业化应用过程中一个很大的技术难

题是固体颗粒特别是无机盐类对设备的堵塞 ,这是

因为盐类在超临界水中溶解度极低.解决堵塞的途

径主要从以下几个方面尝试[ 10 ] :首先 ,增加反应系

统的压力 ,美国 LOS ALAMOS实验室就采用加压

到 110 MPa 来改善无机盐在超临界水中的溶解性

能 ;其次 ,优化反应器设计 ,如蒸发壁反应器等 ;最
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后 ,引入可移动性表面 ,通过移动的表面把沉积盐带

走.

此外 ,从经济角度考虑 ,如何以最大效率回收利

用 SCWO反应中产生的热能 ,也是工业化应用过程

中面临的另一个挑战.

上述 SCWO过程中产生的种种问题 ,国内外众

多学者已经或正在进行相关的研究和探索 ,相信一

旦解决了这些制约超临界氧化技术发展的关键问

题 ,作为一项前途光明的高效处理技术 , SCWO 必

将在环保、能源领域发挥越来越重要的作用.

3　结　论

(1) SCWO 是一种清洁高效的废水处理技术 ,

在实验条件下 ,废水 COD 去除率达到近 90 %的水

平 ,满足石油工业的环保要求.

(2)反应温度和停留时间是影响超临界水氧化

反应的显著因素 ,氧化反应的程度随着温度和时间

的增加而增大.

(3)自由基反应机理可以较好地解释含油废水

在超临界水中氧化降解的过程.

(4)式 (13)是含油废水在超临界水条件下氧化

降解的动力学方程.

(5) SCWO作为一种新兴的有机废弃物处理和

资源化利用技术具有极其光明的应用前景 ,但目前

在其商业化应用的过程中还存在许多问题亟待解

决.
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　　(3)当考虑温度变化的影响时 ,模糊规则表需要

做进一步改进.
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