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摘 � 要 � 采用 CuO /��A l2 O3和 M nO2 /��A l2 O3为催化剂, H2 O2为氧化剂, 在固定床反应器中进行催化超临界

水氧化偏二甲肼实验. 结果表明 , CuO和 M nO2对偏二甲肼的氧化降解具有显著的促进作用. 偏二甲肼的去

除率随反应温度和压力的升高、停留时间的延长而提高. 在 24� 26M Pa、400� 450� 条件下, 数秒钟内

COD去除率可达到 99%以上. 显示出催化超临界水氧化技术的高效性. 催化剂 CuO /��A l2 O3的催化效果优

于 M nO2 /��A l2 O3. 进一步研究表明, 偏二甲肼催化超临界水氧化为 � OH 引发的自由基反应, 最终氧化产

物为 CO
2
, N

2
和 H

2
O.
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� � 偏二甲肼及其含氮衍生物具有较强的毒性且难以生物降解, 采用常规处理技术效果欠佳. 由于

SCWO ( Supercritica lW ater Ox idation) 在高温高压下进行, 反应条件苛刻
[ 1 - 3 ]

. 近年来, 又开发了催

化超临界水氧化 ( Catalytic Supercritica lW ater Ox idation� CSCWO ) 技术, CSCW O可使反应温度和压

力有所降低, 反应速率进一步提高
[ 4 - 5 ]

.

� � 本文采用负载型催化剂 M nO2 /��A l2O3和 CuO /��A l2O3对偏二甲肼进行了研究.

1� 材料与方法
1�1� 实验材料
� � 模拟废水由偏二甲肼 (纯度大于 98% ) 和去离子水配制而成, 废水初始化学耗氧量用 COD0表示

( COD0 = 1403 m g� l
- 1

).

� � 分别采用浸渍法和浸渍沉淀法制备 M nO 2 /��A l2O3和 CuO /��A l2O3催化剂
[ 6 ]

.

1�2� 实验方法
� � 固定床反应器的反应部分为 �14 � 2�5mm, 长 150mm的不锈钢管, 有效体积为 9�54m .l 在反应

器的两端设置有两个金属烧结挡板, 以防催化剂的流失. 以双氧水 ( 30% )为氧化剂, 在 400� 450� ,

24� 26MPa条件下进行实验.

� � 气相产物进行 GC分析, 液相产物进行 GC�M S和 CODCr分析. 用 CODC r去除率表征偏二甲肼在超

临界水中被催化氧化的效率.

2� 结果与讨论
2�1� 催化剂对偏二甲肼去除率的影响
� � 在 400� , 24M Pa条件下, 不同种类催化剂在 SCWO偏二甲肼中的影响如图 1所示. 其中 CuO和

M nO2在载体 ��A l2O3上的负载量分别为 12w %t 和 13w %t . 在以下的实验中均用此负载量的催化剂进行

实验. 为保证氧化彻底, 氧化剂 (H2O2 )一般过量使用. n为 H2O2的实际用量与化学计量之比. 实验

采用 n = 1�5.
� � 由图 1可见, M nO2和 CuO对偏二甲肼均具有较高的 COD去除率, 而单独使用 ��A l2O 3 载体的实

验中 COD去除率较低. 由于 ��A l2O3的吸附作用, 对 COD去除率有一定提高, 但其作用是有限的.

在相同条件下, 以 CuO为活性组分的催化剂的催化效果优于 M nO 2.
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图 1� 催化剂对偏二甲肼去除率的影响

F ig� 1� Effects o f cata lyst on COD rem ova l

2�2� 反应温度对偏二甲肼去除率的影响
� � 在 24MPa和不同温度下进行非均相催化超临界水

氧化偏二甲肼实验, 反应温度对偏二甲肼去除率的影

响如图 2所示.

� � 由图 2可见, 在 CSCWO偏二甲肼的过程中, 不同

的操作条件下, 温度对反应的影响很明显. 随温度升

高 COD去除率增大, 氧化反应越彻底. 由于 CuO和

M nO2的高效催化作用, 使得 CSCWO具有非常高的反

应活性, 因而在较低的温度下 ( 400� ) 也具有很高的

反应速率, 能得到很高的 COD去除率, 而常规 SCWO

在此温度时的 COD去除率较低
[ 7]

. 在 CSCW O偏二甲

肼的过程中温度有两方面的作用: 首先, 升高温度能提高催化剂的活性, 使反应加速; 另一方面, 升

高温度会降低超临界流体的密度, 使反应速率降低. 同时, 升高温度会增加催化剂有效组分的溶出,

影响催化剂的使用寿命. 因而, 反应温度选取 400� 450� 为宜.

图 2� 温度对偏二甲肼去除率的影响

Fig�2� E ffec t of tem perature on COD remova l

2�3� 反应压力对偏二甲肼去除率的影响
� � 压力对非均相超临界水氧化有一定的影响, 以 CuO ( 12w %t ) 为催化剂, 在 400� , 压力分别为

图 3� 压力对偏二甲肼去除率的影响

F ig� 3� E ffect o f pressure on COD rem oval

24M Pa和 26MPa下, 进行了 CSCW O偏二甲肼实验, 压力

对 COD去除率的影响如图 3所示.

� � 由图 3可见, 升高压力可使偏二甲肼分解氧化更彻底,

COD去除率得到提高. 如 400� 、停留时间为 6s, 压力分

别为 24MPa和 26MPa时, COD去除率分别为 96%和 97%.

由于催化剂的高效性, 在 24MPa时, 偏二甲肼 COD去除

率已相当高 (大于 94% ), 此时继续升高压力对偏二甲肼

来说效率较低, 选择压力为 24MPa即可.

2�4� 停留时间对偏二甲肼去除率的影响
� � CSCWO偏二甲肼时, 反应停留时间对偏二甲肼去除率

有较大影响. 由图 1� 3可见, 在各种条件下, 随停留时间

增加偏二甲肼氧化越彻底, COD去除率随停留时间延长而

增加, 且都经历一个先快后慢的过程. 反应初期偏二甲肼浓度较高反应速率较快, 随停留时间增加偏

二甲肼浓度下降, 反应速率也随之降低. 虽然增加停留时间可提高有机物的去除率, 但单纯通过延长

反应时间会导致设备处理量的下降, 显然是不可取的, 停留时间的最佳选择应综合考虑.

2�5� 偏二甲肼 CSCWO反应机理
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� � 在反应过程中出现了很多中间产物. 一类是偏二甲肼热解、水解和通过自由基反应而形成的含氮

的链状小分子化合物; 另一类是在第一类含氮的链状小分子化合物的基础上, 通过自由基反应形成的

含氮五元环状化合物. � OH和� CH3自由基在偏二甲肼 CSCWO中起到了非常重要的作用, 其中由 �
OH自由基引发的夺氢反应尤为重要. 气相产物的 GC分析表明, 经过一系列复杂的反应过程, 偏二

甲肼的最终氧化产物为 CO2, N2和 H 2O.

3� 结论
� � ( 1) 随反应温度和压力的升高, 停留时间的延长, 偏二甲肼的去除率提高.

� � ( 2) 以 CuO /��A l2O3和 M nO2 /��A l2O 3为催化剂, 在压力 24� 26M Pa、温度 400� 500� 条件下,

数秒钟内偏二甲肼 COD去除率可达 99%以上.

� � ( 3) CuO /��A l2O3的催化效果优于 M nO2 /��A l2O 3.

� � ( 4) CSCW O偏二甲肼为� OH引发的自由基反应, 最终氧化产物为 CO2, N 2和 H2O.
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ABSTRACT

� � The cata ly tic ox idation of unsymm etrical d im ethy l hydrazine ( UDMH ) w as invest igated in supercritica l

w ater using CuO /��A l2O 3 andM nO2 /��A l2O3 as cata lysts and H2O2 as a ox idan t in a packed�bed flow reactor.

The results indicate that CuO and M nO2 ca talysts have the desired effects of accelerat ing the UDMH

disappearance. The higher rem oval ofUDMH w as obta ined at higher tem perature, higher pressure and longer

residence tim e. The 99% rem oval of COD w as achieved at 24� 26M Pa and 400� 450� in a few seconds. It

show ed that catalytic supercritica l w ater ox idation w as a better techno logy on UDMH rem ova.l The catalytic

effect of catalyst CuO /��A l2 O3 w as better than M nO2 /��A l2 O 3 in supercritical w ater ox idation process of

UDMH. The m ore investigation show ed that catalytic ox idation of UDMH w as free rad ica l reaction caused by

� OH. The f inal products were N2, CO 2 and H2O a fter a series o f com plicated reactions.

� � Keywords: supercrit ica lw ater ox idation, unsymm etrica l d im ethy l hydrazine, catalysts.


