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超临界水氧化技术在城市污泥处理中的应用
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摘要：综述了超临界水氧化（,/’-）技术的基本原理和工艺、在城市污泥处理中应用的国内外研究进展，并就

,/’- 处理城市污泥的前景作了展望。,/’- 技术处理城市污泥，污泥中有机物的去除率可达 ;;I;J以上，

污泥氧化后的最终残余固体产物的容积仅为浓缩污泥容积的 :I!J左右，反应后剩余收集液的 /-K 质量浓

度小于 :$=@ L M，处理后的残留固体还可以进行磷酸盐和重金属回收。
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进入 !: 世纪后，随着城市和经济的发展，我国

城镇污水处理厂的建设开始加速发展，势必产生大

量污泥，污泥处置已成为行业面临的一个难题。城

市污水处理厂污泥中含有大量有机质和 2、0 等营

养物质，有机质含量占其干机质的 #$J Z "$J 以

上。污泥中有毒有害物质主要是重金属和有机污染

物，且含有大量病原微生物、细菌。将城市污水处理

厂污泥直接用于填埋或者土地利用，将严重危害环

境和人类健康，进行污泥焚烧处理费用相当高。此

外，污泥中含有的一定量的有害化学物质，如可吸附

性有机卤素等不仅导致污泥处置前预处理费用的增

高，也极大限制污泥利用和处置的途径［:］。污泥处

置的设备构筑物投资较高，占全部投资的相当份额。

因此，很有必要寻求更高效的污泥处理新技术。超

临 界 水 氧 化（ ,FQPRGR>S>G85 ’8SPR -V>T8S>4?，简 称

,/’-）技术是近几十年出现的一种高级氧化技术，

具有应用范围广、氧化速度快、氧化彻底、无二次污

染等优点。目前该技术在城市污泥处理应用中取得

了重大进展，并且已在国外开始了商业化应用。

I <AJK 技术基本理论

I 6I 超临界水特性

水的临界温度和压力分别是 #O"[和 !! 708，
在此温度和压力之上的水则处于超临界状态［!］。在

超临界条件下，水的性质发生了极大的变化，其密

度、介电常数、黏度、扩散系数、电导率和溶剂化性都

不同于普通水。在超临界条件下，温度的微小变化

将引起超临界水的密度大大减小，如在临界点时，水

的密度为 $I#@ L G=#［#］。许多物质在超临界水中的溶

解能力都随密度的增加而增加，但是无机盐在超临
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界水中的离解常数和溶解度较常温常压状态下小很

多［!］。超临界水同时具有极性与非极性的溶解性

能，可以与氧气或有机物以任意比互溶，成为均一

相，消除了相间的传质阻力，加快了反应速率。所以

大多 数 有 机 物 在 超 临 界 水 中 可 在 几 分 钟 内 达 到

""#"$以上的去除率。超临界水因其独特的性质具

有其它物质无法比拟的优势，可以作为溶剂或者反

应介质而应用于众多领域。

! %" #$%& 技术的基本原理

&’() 技术是 *+ 世纪 ,+ 年代中期由美国学者

-./011 首先提出的新型污水处理方法［2］。它就是利

用超临界水的特性，在温度、压力高于水的临界温度

和压力的条件下，以超临界水作为反应介质，水中的

有机物与氧化剂发生强烈的氧化反应，最后彻底氧

化成 ’)*、3*、4*) 以及盐类等无毒小分子化合物。

在超临界情况下使发生在液相或固相的有机物和气

相 )* 之间的多相反应转化为在超临界水中的均相

反应。

超临界水氧化反应完全彻底。有机碳转化为

’)*，氢转化为 4*)，卤素原子转化为卤化物的离子，

硫和磷分别转化为硫酸盐和磷酸盐，氮转化为硝酸

根和亚硝酸根离子或氮气。同时，超临界水氧化在

某种程度与简单的燃烧过程相似，在氧化过程中释

放大量的热，一旦开始，反应可以自己维持，无需外

界能量［5］。

" #$%&技术的研究进展

" %! 基本工艺流程

&’() 处理污泥基本工艺流程见图 6。城市污

泥和氧化剂（空气、氧气、双氧水等）分别通过高压泵

打入预热器，使城市污泥和氧化剂加热达到超临界

温度，然后进入 &’() 反应器，通过氧化反应后，城

市污泥被彻底氧化分解。出反应器的流体经冷却、

减压处理后，经过气液分离器将反应产生的气体和

液体分别排出或收集进行分析检测。

图 ! #$%&基本工艺流程

将 &’() 技术应用于城市污泥处理得到了较好

的处理效果。国外已开始了 &’() 技术的工业化、

商业化运用，在国内还处于实验研究阶段。在美国

的 -./011 70801.9:0;< ’.=9%，>?.@(AB<0 C0?D;.1.EF0B
和 -./A= G;?%公司、日本奇玉县下水处理厂等已经

先后建成多座超临界水氧化处理污泥装置。*++6
年 ! 月，在美国的得克萨斯州市建成了世界上最大

规模的超临界水氧化处理污泥装置，处理干污泥量

可达 "#, < H /，并且将污泥临界水氧化法反应过程中

产生的热能回收，提供热水给附近的工厂［I］。

" %" 国内研究进展

国内开始将超临界水氧化技术应用于城市污泥

处理相对比较晚，主要是西安交通大学动力工程多

相流国家重点实验室近几年才开展了这方面的实验

研究。

昝元峰等［J］用自建的间歇式超临界水氧化装置

进行了超临界水氧化工艺处理城市污泥试验研究，

主要考察了反应时间、压力、温度、氧化剂过氧比对

超临界水氧化污泥的影响。研究结果表明，反应温

度和氧化剂的过氧比对超临界水氧化污泥有显著影

响，氧化剂的最合适过氧比为 5*2$，停留时间对污

泥氧化也有很大的影响，而压力影响不明显。超临

界水氧化处理污泥能达到较大的减量化和实现无害

化。在压力 *I-KA、温度 !*+L、停留时间 622 B 和投

加过量氧化剂（5*2$）时，反应液中的 ’)7 质量浓

度小于 6+:E H M，金属盐和泥沙等沉积于反应器中，

达到了良好的分离效果，最终残余固体产物的容积

仅为浓缩污泥容积的 6#*$左右。

昝元峰等［,］在间歇式反应器中进行了城市污泥

的超临界水氧化反应的动力学研究。以幂函数方程

描述了氧化剂过量时污泥的超临界水氧化反应动力

学规律，污泥和氧化剂的反应级数分别为 6 和 +；速

率常数与温度的关系符合 N==D0;FOB 公式，随反应时

间增加、温度升高，有机物的去除率显著增加；速率

常数随压力升高而增加，但速率常数的增幅随压力

的升高而减小，反应活化体积不是常数。在 *! -KA
时，反应活化能为（5"#66 P *#*6I）QR H :.1，频率因子

为（!2#* P 6J#*）B S 6，模型计算值与实验值的误差在

P ,$以内。

昝元峰等［"］在间歇式反应器中，进行城市污泥

超临界水氧化的反应热实验研究，探讨了 &’() 法

处理污泥过程中能量的平衡以及污泥的有机物含量

和含水率对能量平衡的影响。用藉反应介质焓值的

变化，探索了污泥 &’() 的反应热，实验用的污泥中

有机物完全氧化释放的反应热为 *6 56"#62 QR H QE。
在 !++L、*I -KA 条件下，只要污泥的含水率大于

"!#5$，且污泥中有机物质量比超过 5#+$时，超临

界水氧化反应即能实现能量的平衡———自热。

" %’ 国外研究进展

-.<.;.TO U.<. 等［6+］在 *++ V *6+L 范 围 内，以

4*)* 为氧化剂，进行超临界水氧化技术处理城市污
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泥研究，考察了间歇式反应器中温度、氧化剂量，反

应时间对 !"#$ 处理城市污泥的影响，开发了管状

连续式反应器，并将其应用于城市污泥处理。研究

表明，氧化剂（%&$&）是分解过程中影响最大的因素。

!"#$ 氧化城市污泥的液态产物无色无味，’$" 随

温度和氧化剂量的增加而减少，乙酸和氨是主要的

小分子中间产物。当使用多于氧化剂需要量的化学

计量时，液态有机碳几乎全部被分解。

!()*+,-./ 等［00］研究表明 012含水率的干固体，

污泥可以被氧化，且实际上可以完全回收污泥热作为

热水或高压蒸汽。排放的高纯度的液态 "$& 可以回

收，过量的 $& 可以循环使用。投资和操作费用估计

要少于焚烧。无机盐沉淀问题可以使用管状反应器

在足够高的流速下，使固体处于悬浮状态得以解决。

!,3*4)56 等［0&］用腐蚀剂和酸进行了超临界水氧

化后的灰分浸出回收磷酸盐和凝结剂的实验室试验

和中间试验。研究表明，超临界水氧化后的无机物

在水中粒径 0 7 01!/，有很好的反应性。磷酸盐，部

分铝盐可以用腐蚀剂浸出，因为铁和重金属离子可

以完全溶解于腐蚀剂。然而高钙含量会与磷酸结合

生成了不溶于腐蚀剂的磷酸钙。大多数情况下，钙

含量太高的解决办法是用硫酸溶解磷酸盐和所有的

金属。在这种溶液中首先分离的是磷酸铁，其次是

磷酸铝，最后是其他重金属磷酸盐。通过酸溶解过

程可以从无机物中回收磷酸盐，铁，铝和重金属。最

后仅剩下硅酸盐，大约占原污泥干重的 012。

!,)-8 等［09］进行飞灰、城市干污泥和 !"#$ 处理

污泥后残留固体的浸出对比试验，研究了飞灰和

!"#$ 残留固体中成分对磷酸盐和重金属浸出的影

响。研究表明，飞灰和固体残留中的不同组分磷酸

盐在高浓度酸中的释放没有显著的影响。飞灰，

911:干污泥，!"#$ 残渣中在 0 /.6 ; < 酸浸出液中

磷酸盐的释放结果相似。在低酸浓度下，!"#$ 残

渣比飞灰更容易释放磷酸盐。在 1=> /.6 ; < %"< 中

!"#$ 残渣比别的灰有更高的释放。

! "#$%技术的展望

今后超临界水氧化技术应用于城市污泥处理的

研究应集中在以下几个方面："新型高效催化剂的

开发和研制。随着 !"#$ 研究的深入，寻求更高效

的催化剂，试图减少反应时间，同时降低反应压力和

温度。#动力学和盐沉淀问题的研究。可以开发新

的反应器和运行技术，消除或减少盐沉积影响。目

前开发出了很多 !"#$ 反应器，但没有一种设计和

方法能比别的优越，只是相对来说更适合于某种特

定的污染物［0?］。管状反应器适合于氧化处理城市

污泥，在高流速下使污泥处于悬浮状态，有高比例的

无盐固体可消除或减少盐沉积影响。目前最新开发

的反应器是蒸发壁反应器，有关学者正在进行相关

参数研究［0>］，将其应用于城市污泥处理。多种复杂

成分污泥的盐沉淀，还需进行动力学研究。通过加

入一些夹带剂，或者设定最佳的浓度配比使反应器

保持良好的盐传输，减少或消除盐沉淀。$如何降

低投资运行成本，进一步开发耐高温耐腐蚀材料和

环保缓蚀剂，寻求高效低廉的防腐耐高温材料。与

此同时，回收超临界氧化处理污泥过程中放出的大

量热量与能量，回收利用 "$&
［@］、磷酸盐［0@］和重金

属［01］等物质，这不仅实现资源的综合利用，也可以

降低运行成本。%开发超临界水氧化方法的自动控

制系统，实现该技术的自动化控制，减少管理费用。
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涵养能力及环境质量状况等指标。为提高水源地生

态安全性，近期的对策措施如下。

!" 全面生态修复。加快水源保护林体系的过

滤带、防护林带和封山育林带的建设；减少水土流

失，实现水土流失强度指数低于 !"" # $（%&’·(）；改善

区域农业生产基础条件，减少 ’!)坡度以上耕种面

积；优 化 植 被 结 构，加 大 阔 叶 林 和 毛 竹 林 的 结 构

比例［*+］。

#" 加强污染防治。进行区域污染排查，限期拆

除排污口；针对农村村落、农田区、禽畜养殖等面源

污染采取防治措施；禁止库区水产养殖和旅游开发，

满足水库的 ,- 质量浓度小于 "."’ &/ $ 0，,1 质量浓

度小于 ".’&/ $ 0［’］。

$" 提高环境监管能力。对划定的饮用水水源

保护区树立标识牌、界桩及警示标志；完善水源地地

表水水质监控系统、重要污染源在线监测系统，建设

水质突发事件预警与应急系统；加强水源地环境保护

宣传，提高水资源利用效率，加强水资源统一管理。

% 结 论

!" 在区域生态安全评价方法与水库环境保护

研究相结合基础上，构建水库型饮用水水源地生态

安全评价指标体系，计算安全性指数值，丰富了区域

生态安全评价的内容。将所建立的方法应用于天台

县桐坑溪水库水源地生态安全性评价，其结果显示

评价结论与实际状况较吻合。

#" 实施水源地生态安全评价可为水源地环境

保护规划决策提供明确思路。通过对各层指标的指

数值计算，找出影响生态安全的主要因素，有针对性

地进行治理，实现指数值的改善，达到生态安全性指

数的提高。

水源地生态安全评价中各指标安全性指数在实

际环境保护工作中的优化空间及可操作性尚需进一

步探讨。如林种结构指数达到理想状态所需的时间

和投资，水源地居民点污水治理率达到理想状态和

居民的外迁分别所需的投资等均需做深入研究。
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