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摘要!采用超临界水氧化技术对核电厂去油污溶剂进行处理$控制不同的过氧系数*停留时间*反应温度和反

应压力等实验条件$研究各参数对产水的化学需氧量#

X̂ P

%及化学需氧量去除率的影响(结果表明"装置的

最佳处理条件为过氧系数
='"

*停留时间
!I8

*反应温度
!I)e

*反应压力
""'IFS/

$有机废液的
X̂ P

去除率

可达到
CC'?b

以上(对核电厂有机废液的超临界水氧化反应动力学规律进行了研究$在
""'IFS/

下$反应

活化能
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$频率因子
<
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$动力学模型计算值和实验值的误差在
c@b

以内(

关键词!核电厂去油污溶剂!超临界水氧化技术!过氧系数!
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!反应动力学
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核电厂放射性有机废液主要包括放射性废油

和废溶剂(放射性废油主要是与一回路接触受到

放射性污染的润滑油*液压油和汽轮机油等(放射

性废溶剂主要是设备*零件的去油污溶剂和实验室

分析产生的废闪烁液$主要以去油污溶剂为主+

=

,

(

根据我国某压水堆核电厂运行经验$每两台核电机

组每年产生放射性废油
*))_

*废溶剂
!))_

(废

油的放射性活度浓度一般为
)'=

$

='IFD

d

)

7

#

$特

殊情况下可达到
!'IFD

d

)

7

#

!废溶剂的放射性活

度浓度一般为
)'=

$

)'!FD

d

)

7

#

$特殊情况下可达

到
#)FD

d

)

_

(这些放射性有机废液主要含有微量

的*)

X%

和==)

E

K

7

(废油主要成分为长链烷烃$闪点

""=e

!废溶剂为短链烷烃#

C

$

="

个碳链%$闪点

II

$

*)e

(由于这些放射性废油的特殊性状$处

理难度大$很难利用针对放射性废水的一般处理

手段对其进行净化处理$目前我国核电厂普遍采

取厂区长期贮存的方式管理此类废物+

=

,

(对这些

有机废液如不加处理而直接采用固化方法进行稳

定化处理$最终废物固化体对放射性核素包容性

较差$将对最终处置长期安全性造成影响+

=<#

,

(所

以$通常先将放射性有机废液进行无机化处理$将

其转化为无机废液后$再进行减容(

常见的有机废液处理技术包括焚烧法+

!<I

,

*化

学氧化法+

*

,

*光化学氧化法+

@

,及电化学氧化法+

?<C

,

等(但焚烧法产生二次污染物多$且运行成本高$

设备腐蚀严重!传统化学氧化法反应速率慢*处理

不彻底!光化学氧化法产生二次废物$光容易被沉

淀吸收!电化学氧化法电极价格较高$能耗较大+

"

,

(

超临界水氧化法+

=)<=!

,是一种能够彻底破坏有机物

结构的新型氧化技术(当水的温度和压力升高到

其临界点#

3f#@!'"e

$

:

f""'=FS/

%以上时$水

会处于一种既不同于气态也不同于液态*固态的新

流体态&&&超临界态$该状态下的水被称为超临界

水$其具有低的介电常数*高的扩散性和快的传输

能力(超临界水氧化技术#

]XN^

%利用超临界水

的特殊性质$将其作为反应介质氧化分解有机物$

最终产物为
X̂

"

*

W

"

^

*

(

"

及少量的无机盐$无二

次污染(

]XN^

反应为均相反应$反应时间短$生

成的无机盐易分离$反应能量可以回收$适用于有

毒*有害*高浓度*难降解有机废物的处理$如军工

废料+

="

,

*印染废水+

=I

,

*炸药废水+

=*

,

*造纸废水+

=@

,

等(本工作拟以核电厂去油污溶剂为实验对象$采

用超临界水氧化技术对去油污溶剂进行氧化降解

处理$研究过氧系数*停留时间*反应温度及反应压

力对核电厂去油污溶剂降解效果的影响(
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!

实验部分

=?=

!

试剂与仪器

去油污溶剂#品名
E4̂ ]J_X(

%$产品代码

E]X)==I=

$法国罗纳化工产品$成分为碳氢化合物

#

X

==

$

X

="

%$异烷烃*芳香族化合物质量分数小于

"b

(氧化剂"过氧化氢溶液$质量分数为
#)b

$

国药集团化学试剂有限公司(

X̂ P

分析仪#包括
P4D"))

消解仪和
P4=)=)

分光光度计%$质量浓度检测范围
")

$

=I)))7

K
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$

误差低于
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$哈希公司(
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实验装置

超临界水氧化装置的示意图示于图
=

(装置

主要由预处理单元*超临界单元和尾端处理单元

三部分组成(预处理单元包括进料箱和高压柱塞

=

&&&流量计$

"

&&&压力计$

#

*

!

&&&测温器

图
=

!

超临界水氧化装置的示意图
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泵$进料箱配有搅拌装置$有机废液*氧化剂#过氧

化氢溶液%和表面活性剂在进料箱中混匀后$再通

过高压柱塞泵进入反应器(高压柱塞泵最大进料

压力为
#)FS/

(超临界单元主要包括反应器和

压力*温度传感器$反应器为连续釜式反应器$反

应腔体有效体积为
*))7_

$设计压力为
"IFS/

$

腔体外部装有电加热器$釜内温度最高可达
*))e

(

尾端处理单元主要包括背压阀*冷凝器*气水分离

器和产水箱(反应后的高温流体经背压阀降压后

进入冷凝器进行降温$背压阀可设定压力范围为

)'=

$

#)FS/

$降温降压后的产水再进入气水分

离器中进行气液分离$水相进入产水箱中暂存$气

相通过废气出口排出(

反应器还设有一套温控系统$反应器内部压

力*内部温度和加热器的温度实时显示在温控系

统中$可根据反应器内部温度调节加热器的功率$

使反应器内部满足超临界水氧化反应条件(

=?A

!

实验方法

首先在进料箱中按质量比
!'Ik)'IkCI

加

入有机废液*表面活性剂和除盐水$氧化剂的加入

量根据实验参数确定(开启搅拌装置$将进料混

匀(然后以除盐水为进料$开启高压柱塞泵*加热

器和冷凝器$设定相应的流量$对超临界水氧化装

置进行预热和增压!当反应器内部满足超临界水

氧化反应条件后$将进料切换为有机废液$开始处

理有机废液!由于超临界水氧化反应为放热反应$

需实时关注反应器内部温度*压力变化情况$并及

时调节加热器和背压阀!待系统稳定运行后$可开

始取样!取样结束后$将进料切换为除盐水$关闭

加热器$逐步对超临界水氧化装置降温降压(

=?C

!

计算方法

采用过氧系数#

&

%来表征系统中的氧浓度$

计算如式#

=

%(

&

9

X̂ P

,

X̂ P

)

#

=

%

式中"

X̂ P

)

为进水的理论化学需氧量$

7

K

)

_

!

X̂ P

,

为实验中处理每升废水实际添加的氧气质

量$

7

K

)

_

(

通过调节进料流速控制有机废液在反应器中

的停留时间#

3

%$计算如式#

"

%(

3

9

/

-

G

#

,

#

)

#

"

%

式中"

/

为反应器有效体积$

7_

!

-

为进料流速$

7_

)

75.

!

#

,

为超临界状态下水的密度$

K

)

_

!

#

)

为

标准状态下水的密度$

K

)

_

(

通过进水和产水的
X̂ P

值$计算
X̂ P

去除

率#

A

#

X̂ P

%%$计算如式#

#

%(

A

#

X̂ P

%

9

X̂ P

)

=

X̂ P

3

X̂ P

)

G

=))b

#

#

%

式中"

X̂ P

3

为产水的化学需氧量$

7

K

)

_

(
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结果与讨论

采用超临界水氧化装置对核电厂去油污溶剂

进行了氧化降解处理$分别研究了过氧系数*反应

时间*反应温度和反应压力等因素对产水
X̂ P

的影响(

对超临界水氧化装置的流出物进行了收集与

检测$检测结果表明"装置产生的废气主要由二氧

化碳和水蒸气组成$废液中仅含有少量由于反应

内部腐蚀产生的金属离子$如镍离子*钼离子等$

无其他二次污染物生成(

图
"

!

过氧系数对产水
X̂ P

及
X̂ P

去除率的影响
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过氧系数的影响

为保证有机物能够充分地进行超临界水氧化反

应$通常需添加过量的氧化剂(当进料中有机废液

的质量分数为
Ib

*

!))e

*反应压力为
""'IFS/

时$不同过氧系数对产水
X̂ P

和
X̂ P

去除率的

影响示于图
"

(由图
"

可知"当
<

"

='"

时$随着

过氧系数的增加$

X̂ P

去除率快速增加!当
<

达

到
='"

以后$随着过氧系数的增加$

X̂ P

去除率

增长较小!产水的
X̂ P

值变化趋势与
X̂ P

去除

率相反$当
<

"

='"

时$产水的
X̂ P

值随着过氧系

数的增加而迅速降低!当
<

#

='"

时$产水的
X̂ P

值随着过氧系数的增加而缓慢降低(该结果说

明"当过氧系数不足
='"

时$反应器内部氧化剂的

含量还未达到饱和$提高氧化剂的含量可进一步
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核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



增加有机物发生氧化反应的几率$从而提高反应

效率!当过氧系数达到
='"

以后$反应器内部氧化

剂的含量已趋于饱和$继续提高氧化剂的含量对

氧化反应的影响较小$且进一步加入过量的氧化

剂会加剧反应器内部的腐蚀(因此综合考虑过氧

系数在
='"

左右较佳(

>?>

!

停留时间的影响

停留时间对超临界水氧化反应有很大的影

响$当进料
X̂ P

值偏高时$应保证足够的停留时

间$使有机物得到充分的氧化降解(当进料中有

机废液的质量分数为
Ib

*过氧系数为
='"

*

!I)e

*

反应压力为
""'IFS/

时$不同停留时间对产水

X̂ P

及
X̂ P

去除率的影响示于图
#

(从图
#

可

知"随着停留时间的增加$产水
X̂ P

逐渐下降然后

趋于稳定$

X̂ P

去除率逐渐增加然后趋于稳定!当

停留时间为
!I8

时$产水的
X̂ P

为
=?7

K

)

_

$

X̂ P

去除率达
CC'?b

$继续延长停留时间对产水
X̂ P

和
X̂ P

去除率影响不大$说明进料中去油污溶剂

质量分数为
Ib

*停留时间为
!I8

时$进料中的有

机物已基本完成超临界水氧化反应$进一步延长停

留时间仅会降低超临界水氧化装置的处理能力$因

此$停留时间在
!I8

左右最佳(

图
#

!

停留时间对产水
X̂ P

及
X̂ P

去除率的影响
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反应温度的影响

反应温度和反应压力是决定水是否处于超临

界态的关键因素(当进料中有机废液的质量分数

为
Ib

*过氧系数为
='"

*停留时间为
!I8

时$不

同反应温度对
X̂ P

去除率的影响示于图
!

(由

图
!

可知"随着温度的增加$不同压力条件下对

应的
X̂ P

去除率均呈现增长的趋势$这是因为

温度越高$分子活性越大$所以反应效率越高!当

温度增长到
#?) e

*且压力满足超临界条件时

#

:

#

""'=FS/

%$

X̂ P

去除率快速增长到
CIb

以

上!当温度增加到
!))e

以后$进一步升高反应温

度对
X̂ P

去除率的影响较小$因此反应温度在

!))e

较佳(其他处于亚临界状态所对应的
X̂ P

去除率均随着反应温度的增大而增大$最终当温度

为
!I)e

时$

X̂ P

去除率可达到
C)b

以上(
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不同压力对
X̂ P

去除率的影响
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K
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反应压力的影响

当进料中有机废液的质量分数为
Ib

*过氧

系数为
='"

*停留时间为
!I8

时$不同反应压力对

X̂ P

去除率的影响示于图
I

(由图
I

可知"随着

压力的增加$不同温度条件下对应的
X̂ P

去除

率均呈现增长的趋势(这是因为压力增加$单位

体积内有机物和氧化剂的浓度增大$同时也增大了

相互之间发生氧化反应的几率$所以反应效率提

高$

X̂ P

去除率也随之增大(当温度满足超临界

条件时$随着压力的增加$当
:

%

""'I FS/

时$

X̂ P

去除率迅速增长到
CIb

以上$继续增加压力$
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对
X̂ P

的去除率影响较小(压力越大$对反应容

器的要求越高$实验系统的安全性降低$因此反应

压力在
""'IFS/

左右较佳(

A

!

反应动力学分析

由于超临界水氧化反应过程复杂$且反应速率

快$不易对中间产物进行监控$因此采用幂指数模

型对超临界水氧化反应的反应动力学进行研究$该

模型不考虑中间产物$反应速率方程如式#
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在超临界水氧化反应过程中$通常都加入过

量的氧化剂$因此可近似认为
#

3

#
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%!虽

然水参与了超临界水氧化反应过程$但在反应体

系中$水的摩尔分数在
CCb

以上$且反应前后水

的浓度变化很小$因此通常将
#

(

#

W
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并入反应速率常数中$即式#
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进一步简化式#
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简化后可得
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去除率如式#
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结合实验数据$采用
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5.

软件对式#
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%进行多

参数非线性拟合$
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条件下的拟合结果

列入表
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表
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下不同温度对应动力学参数分析结果
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根据
E--62.5,8

定理$对于反应速率常数可

写作式#

=)

%(

<

=

9

<

)

2M

#

R

=

'

/

%

5H

#

=)

%

式中"

<

)

为频率因子$

8

g=

!

'

/

为活化能$

+

)

7%&

!

5

为

通用气体常数$

+

)#

7%&

3

a

%$通常取
?'#=!+

)#

7%&

3

a

%!

H

为温度$

a

(

将式#

=)

%线性化$可得式#

==

%(

&.<

=

9=

'

/

=

5H

8

&.<

)

#

==

%

!!

采用表
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的参数对
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下超临界水氧化的反应动力学

方程$如式#
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将计算值与实验值进行对比$对比结果示于

图
*

(由图
*

可知$根据动力学方程计算得到的

X̂ P

去除率#

A

1/&

#

X̂ P

%%和实验得到的
X̂ P

去

除率#

A

2M

R

#

X̂ P

%%误差在
c@b

以内$说明计算结

果与实验值吻合较好$该动力学方程可行(

图
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X̂ P

去除率实验值与计算值的对比结果
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结
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论

采用超临界水氧化技术对核电厂去油污溶

剂进行氧化降解处理$考察了过氧系数*停留时

间*反应温度和反应压力对氧化降解效果的影

响$并对超临界水氧化的反应动力学进行了研

究$结果表明"

#

=

%超临界水氧化技术能有效处理核电厂去

油污溶剂$处理后产物主要为二氧化碳*水及少量

无机盐$无二次污染!

#

"

%当进料中有机废液质量分数为
Ib

时$最佳

处理条件为"过氧系数为
='"

$停留时间为
!I8

$反应

温度为
!I)e

$反应压力为
""'IFS/

$该条件下产水

X̂ P

仅为
")7
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X̂ P

去除率在
CC'?b

以上(

#
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%在有机废液质量分数为
Ib

*
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*

#?)

$

I))e

*过氧系数为
='"

时$超临界水氧化动力

学参数为"反应活化能为#
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率因子
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$动力学模型计算值和实验值

的误差在
c@b

以内(本工作可为进一步研究超临

界水氧化技术处理放射性有机废液提供参考(
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