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催化湿式氧化法处理高浓度对氯苯基异氰酸酯生产废
水的研究
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摘要：在固定床鼓泡式反应器连续反应装置上对对氯苯基异氰酸酯生产过程中产生的高浓度实际废水进行

催化湿式氧化处理。实验表明：制备的复合负载型催化剂 /E-;FG-!;/H-! I )>-! 在处理该废水时具有较好的

催化活性。通过对反应温度、反应压力、反应空速、气液比和进水 JK等工艺条件的考察，得出最佳的工艺条
件为：反应温度 ! L !"$M，反应压力 " L #NOP0=，空速 L !N$ QR &，#（气）S #（水）L !:$S&，进水 JK L %，在此条
件下 /-T/G去除率达到 8#N8U。
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催 化 湿 式 氧 化 技 术［&!:］（ D=W=5@X>X YHW =>G
4Z>?=W>4A，简称 /’(-）是在传统的湿式空气氧化技
术（YHW =>G 4Z>?=W>4A，简称’(-）上发展起来的。’(-
是从 !$世纪 O$年代发展起来的一种适用于处理高
浓度、有毒、有害、生物难降解废水的高级氧化技术。

它是在高温（&!O ] :!$M）和高压（$NO ] !$P0=）条件
下，以氧气为氧化剂，将有机污染物氧化分解为 /-!

和K!- 等无机物或小分子有机物的化学过程［"］。
与传统的生物处理方法相比，’(-具有高效、节能
和无二次污染等优点，已被广泛用于处理石油、化

工、制药工业废水，城市污泥，活性炭再生和垃圾渗

漏等［O］。’(-在高温高压条件下进行，要求反应器
耐高温、耐高压和耐腐蚀，故设备投资费用大。!$

世纪 9$年代以后，/’(-很快在美国、日本、欧共体
等国家得到广泛深入的研究［#!9］。它在 ’(- 的基
础上，在反应过程中加入适宜的催化剂，使反应温度

和压力降低，能有效提高氧化分解能力，加快反应速

度，缩短反应时间，而且降低了成本，因此已受到普

遍的关注。

对氯苯基异氰酸酯是取代脲类农药的重要有机

中间体。由它合成的除虫脲、灭幼脲 :号等几丁质
合成酶抑制剂型杀虫剂，已在国内批量生产。采用

光气与对氯苯胺合成法生产对氯苯基异氰酸酯具有

成本低、质量可靠、易工业化批量生产的特点。目前

国内产品采用 &OU的二甲苯异酯溶液，并直接用于
除虫脲类等农药合成，省去脱溶剂操作，合成的除虫

·O%·



脲工业品纯度可达 !"# $ !%#。近几年对氯苯基
异氰酸酯的发展非常迅速，但是在工业生产的同时

有大量废水产生，其特点为浓度高，成分复杂，化学

需氧量高，传统的方法处理较困难。

本研究以某化工企业在生产对氯苯基异氰酸酯

过程中的实际高浓度废水为实验对象，以自行研制

的具有高催化活性的 &’()*+(,)&-(, . /0(, 为催化

剂，在固定床鼓泡式反应器连续反应装置上通过催

化湿式氧化技术对其进行处理，探讨了适宜的反应

工艺条件，为 &12(技术处理高浓度对氯苯基异氰
酸酯生产废水的工业应用提供了依据。

! 实验部分

! 3! 分析方法
本实验 &(4的测定采用重铬酸钾法（&(4&+），

按照 5677!78—%!测定；铜离子浓度的测定采用二
乙胺基二硫代甲酸钠萃取光度法，按照 569898—%9
测定；催化剂比表面积测定采用 6:/ 法，使用
&;:<6:/!=>>> 表面测定仪测定；用 ?;@!7>2型数
字酸度计测定进水及出水的 A;值。
! 3" 催化剂制备
催化剂组成是以过渡金属氧化物 &’( 为主活

性组分，同时复合第二活性组分 *+(, 和掺入电子助

剂 &-(,而制得的非贵金属复合型催化剂。催化剂

制备采用浸渍法，将 &’（B(=）,、*+（B(=）8、&-（B(=）8

按一定比例混合配置成浸渍液，将 /0(, 载体浸渍其

中，同时加入一定量的尿素作为络合剂，在恒温水浴

中浸渍一定时间后，过滤，然后在一定温度下干燥、

焙烧得到 &’()*+(,)&-(, . /0(,复合催化剂。

! 3# 实验方法
实验用废水为在生产对氯苯基异氰酸酯过程中

产生的高浓度有机废水，废水中主要含水合肼、二甲

苯、对氯苯基脲、对氯苯胺、对氯苯基氨基甲酰氯、对

氯硝基苯、对氯苯基异氰酸酯等有机物，废水中

&(4&+质量浓度为 ,9"C>DE . F左右，A;值为 8左右。
实验装置采用固定床连续鼓泡式反应器，反应器设

计压力为 7" <?G，使用温度 H 8>>I，反应器内径 !
J 7"DD，长度 " J C>>DD。废水置于贮槽中，由高压
计量泵送出，来自氧气瓶的高压氧气经减压后通过

一个质量流量计与高压计量泵送出的高压液体混

合；气液混合物由共同管道送入预热器，经预热后从

底端进入固定床反应器；反应器置于电炉内，由统一

的仪表控制加热程序，反应器由三段分别加热，以实

现加热的可控性；反应器内上、下部填充石英砂，中

间装催化剂，床层高度约 % KD；反应后的高温物料由
反应器上端出来，经冷凝器由水冷冷却，最后进入气

液分离罐中；其中，尾气部分经背压阀放空，背压阀

同时起稳定整个系统压力的作用；液相产物由气液

分离罐的底部阀门采样分析。

" 实验结果与讨论

" 3! 主活性组分的确定
实验选择 &’为主活性组分，以 /0(, 作为载体，

采用浸渍法制备 &’负载催化剂。在反应温度 # J
,,>I、反应压力 $ J CL> <?G，空速 J ,L> MN 7，

%（气）O %（水）J ,"> O 7，进水 A; J 9条件下，对对氯
苯基异氰酸酯生产过程中产生的高浓度有机废水进

行 12( 和 &12( 氧化实验，实验结果见表 7。
从表 7可以看出，加入催化剂后，废水 &(4&+去除率

远大于湿式氧化法。

表 ! 两种处理方法的比较

处理

方式

废水初始!（&(4&+）.
（DE·FN 7）

出水!（&(4&+）.
（DE·FN 7）

&(4&+

去除率 . #
&12( ,9"C> 787C" 8%LC
12( ,9"C> ,>8"> ,"L%

" 3" 添加第二组分及电子助剂对催化剂性能的影响
根据过渡金属氧化物对氧化反应的活性模

型［%!!］，本实验以 &’(为活性主组分与第二活性组
分 *+(,与电子助剂 &-(, 复合制备催化剂，在反应

温度 # J ,,>I、反应压力 $ J CL> <?G，空速 J
,L> MN 7，%（气）O %（水）J ,">O7，进水 A; J 9条件下，
用制备的复合催化剂处理对氯苯基异氰酸酯生产过

程中产生的高浓度有机废水，实验数据见表 ,。
表 " 添加 *+("和掺入电子助剂 &-("对催化活性的影响

催化剂
废水初始!（&(4&+）.
（DE·FN 7）

出水!（&(4&+）.
（DE·FN 7）

&(4&+

去除率 . #
&’ ,9"C> 787C" 8%LC

&’)*+ ,9"C> 7>!C! C>L,
&’)&- ,9"C> 77987 "9L8

&’)*+)&- ,9"C> "=89 %>LC

由表 ,可知，添加第二活性组分 *+后 &(4&+去

除率提高了 77LC#；&’)*+催化剂在未加入 &-(,时，

&(4&+去除率为 C>L,#，加入了 &-(, 后，&(4&+去除

率提高到 %>LC#，表明添加 *+(, 和掺入电子助剂

&-(,能显著提高催化剂的催化活性。

" 3# 最佳反应工艺条件的确定
"$#$! 反应温度的影响
在反应压力 $ J CL><?G，空速 J ,L> MN 7，%（气）O

%（水）J ,">O7，进水 A; J 9 的条件下，在温度分别
为 7%>I、,>>I、,,>I、,8>I、,C>I和 ,%>I下进行
高浓度对氯苯基异氰酸酯生产废水催化氧化实验，

&(4&+去除率随反应温度的变化曲线如图 7所示。
由图 7可以看出，温度对 &(4&+去除率的影响

·C%·



图 ! 反应温度对 "#$"%去除率的影响

显著，在温度为!"#$时，%&’%(去除率只有 )*+,-，
当温度升高到 *,#$时 %&’%(去除率提高到 ".+)-，
*)#$时提高到 .,+"-，继续提高温度到 *"#$，
%&’%(去除率为 .)+/-。对于催化湿式氧化处理工
艺，提高反应温度是提高处理效果的有效方法。但

提高温度必然会遇到反应器造价昂贵，工艺流程复

杂，安全性能降低，能量消耗过大等问题，综合各方

面考虑，实验选择最佳反应温度为 *,#$。
&’(’& 反应压力的影响
为考察反应压力的影响，在反应温度 ! 0

*,#$，空速 0 *+# 12 !，"（气）3 "（水）0 *4# 3 !，进水
56 0 /条件下，在反应压力分别为 4+#789，4+4789，
)+#789，)+4789，/+#789，/+4 789作用下进行催化
湿式氧化实验，反应压力对催化湿式氧化效果的影

响见图 *。

图 & 反应压力对 "#$"%去除率的影响

与温度变化比较而言，压力变化对 %&’%(去除

率的影响相对较小。由图 * 可见，反应压力从
4+#789上升到 )+4789时，%&’%(去除率由 "*+:-提
高 .*+,-，但是由 )+4789提高到 /+4789时，%&’%(

去除率几乎没有变化，表明此时压力对反应的影响

已经不再明显，因此实验选择反应压力为 )+4789。
&’(’( 反应空速的影响
在反应温度 ! 0 *,#$，反应压力 # 0 )+4 789，

"（气）3 "（水）0 *4# 3 !，进水 56 0 /的条件下，考察
反应空速对催化湿式氧化高浓度对氯苯基异氰酸酯

生产废水处理效果的影响，%&’%(去除率随空速的变

化曲线如图 :所示。
从图 :可以看出，相对于反应温度和反应压力

图 ( 反应空速对 "#$"%去除率的影响

而言，反应空速对催化湿式氧化高浓度对氯苯基异

氰酸酯生产废水 %&’%(去除率的影响最小。总体而

言，随着反应空速的增大，%&’%(去除率有所降低，但

幅度不大。综合考虑废水处理量和 %&’%(去除率的

平衡，本实验选择反应空速为 *+# 12 !。

&’(’) 气液比的影响
在反应温度 ! 0 *,#$，反应压力 # 0 )+4 789，

空速 0 *+# 12 !，进水 56 0 /条件下，考察气液比对
催化湿式氧化高浓度对氯苯基异氰酸酯生产废水处

理效果的影响，%&’%(去除率随气液比的变化曲线如

图 ,所示。

图 ) 气液比对 "#$"%去除率的影响

氧气的加入量对废水处理效果有一定的影响。

如果氧气量不足，湿式氧化反应进行不充分，进而影

响湿式氧化效果；但如果空气量过大，则线速度过

大，又会破坏气、液、固三相的最佳接触状态，不利于

湿式氧化反应，导致去除率的降低。因此对于特定

组成和浓度的废水，有一个最佳的气液比。从图 ,
可以看出最佳的 "（气）3 "（水）0 *:#3!，在此条件下
%&’%(去除率达到 .,+)-。

&’(’* 废水 56值的影响
在催化湿式氧化的反应中，废水的 56值对催

化氧化效果也有一定的影响。利用 ;9&6调节原水
的 56值，在反应温度 ! 0 *,#$、反应压力 # 0 )+4
789，空速 0 *+# 12 !，"（气）3 "（水）0 *:# 3 !条件，考
察了 56对催化湿式氧化效果的影响，结果见图 4。
从图 4可以看出，随着 56值的升高，%&’%(去除

率升高。在 56 值为 ,（原水）时，%&’%(去除率为

"#+)-，56 值升高到 " 时，%&’%(去除率升高到

.)+.-，继续升高 56值，%&’%(去除率增加不是很明
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显。实验同时考察了废水 !"值对铜的溶出也有很
大的影响，结果见图 #。

图 ! "#值对 $%&$’去除率的影响

图 ( 废水不同 "#值对 $)*+流失的影响

从图 #可以看出，!"值对活性组分 $%& ’的流
失影响很大，在酸性条件下 $%& ’溶出量较大；随着
!"值增高，$%& ’溶出量显著减少。在 !"值为 (&时
$%& ’的溶出量只有 ()* +, - .，而在 !" 值为 / 时
$%& ’的溶出量达到 (*)0+, - .。可见 !"值的升高能
有效地控制 $%& ’的溶出，有利于催化剂的稳定。综
合考虑加碱调节 !" 值要兼顾操作费用和设备防
腐，实验选择 !"值为 0的废水进行反应。
* 1, 催化剂稳定性的考察
在反应温度 ! 2 &/*3、反应压力 " 2 #)4 567，

空速 2 &)* 89 (，#（气）: #（水）2 &;* : (，进水 !" 2 0
条件下考察催化剂的活性随时间的变化，实验结果

见图 <。

图 - 反应时间对催化剂稳定性的影响

从图 <的稳定性实验可以看出，催化剂在反应
4 8后 $=>$?去除率可以达到 @#)@A，以后随着反应
时间的增加 $=>$?去除率逐渐下降，最后 $=>$?去除

率维持在 04A左右。表明采用浸渍法制备的 $%BC?B
$D - EF=&催化剂在处理对氯苯基异氰酸酯的高浓度有

机废水时具有较高的催化活性和稳定性。

. 结 论

/0 与湿式氧化法比较，采用 $%=和 $%BC?复合
催化剂能有效地改善催化效果。

10 电子助剂的掺入可以有效地改善催化剂的
性能，制备的 $%BC?B$D氧化物复合催化剂具有较高
的催化活性和稳定性。

20 以自制 $%=BC?=&B$D=& - EF=&催化剂对对氯苯

基异氰酸酯的高浓度有机废水进行催化湿式氧化处

理，在反应温度 ! 2 &/*3，反应压力 " 2 #)4567，空
速 2 &)* 89 (，#（气）: #（水）2 &;* : (，进水 !" 2 0，
$=>$?初始质量浓度为 &< 4#* +, - .条件下，$=>$?去

除率可以达到 @#)@A，反应 (** 8 $=>$?去除率仍能

达到 04A。
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