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Abstract 
In this paper, high ammonia nitrogen wastewater was used as the research object in the ammonia 
process. The advanced oxidation method was used as the treatment process to study the degrada-
tion reaction characteristics. The main operating conditions of the process, such as reaction pres-
sure, reaction temperature, reaction residence time and oxidant dosage, were investigated. The 
effect of wastewater treatment and wet oxidation has good treatment effect under sufficient oxi-
dant addition conditions, and the best reaction conditions are obtained: reaction temperature 
305˚C, pressure 14 MPa, oxidant dosage 200 mg/L, residence time was 9 min, and the COD removal 
rate was 81.6%. 
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摘  要 

本文以合成氨工序高氨氮废水作为研究对象，采用高级氧化法作为处理工艺，研究其降解反应特性，考

察了工艺的主要操作条件，如反应压力、反应温度、反应停留时间、氧化剂用量等对废水处理效果的影

响，在充足的氧化剂添加条件下，湿式氧化具有良好的处理效果，得到了最佳的反应条件：反应温度305℃、

压力为14 MPa、氧化剂用量200 mg/L、反应停留时间为9 min，此时COD去除率为81.6%。 
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1. 前言 

来自焦化，合成氨和其他工业废水，垃圾渗滤液和城市污水的高氨氮废水[1] [2] [3] [4]对水体造成了

很多危害，例如降低水中溶解氧浓度和加速水体富营养化。生物脱氮(BNR)工艺因其具有成本效益的处

理效率和较少的二次污染而得到广泛应用[5]。然而，高氨氮废水中的游离氨可以抑制好氧微生物的活动

和 BNR 过程中硝化细菌的生长[6]，导致氮去除减少和限制该过程的应用。 
湿式氧化法是在高温、高压(150℃~350℃，5~20 MPa)条件下，利用氧化剂将有机物氧化成无毒的二

氧化碳、水和其他小分子有机物，从而达到去除污染物的目的[7] [8] [9]。与常规的污染物处理方法相比，

该方法具有适用范围广、处理效率高、极少有二次污染、可回收能量及有用物料等诸多的特点，因而受

到了世界各国科研人员的广泛关注[10]。 
本文以合成氨工序高氨氮废水为研究对象，以过氧化氢作氧化剂，研究其在湿式氧化中的反应特性。

研究反应温度、反应停留时间、反应压力、氧化剂用量等因素对废水中有机物去除率的影响，为以后的

湿式氧化处理其它工业废水起到一定的指导和借鉴作用。 

2. 实验 

称量一定量的高氨氮废水加入反应釜，然后加入一定量的蒸馏水，分别调节废水初始 COD 为 500、
1000、1500、2000、2500 mg/L。用氮气吹扫 25 min，排除反应釜及管线中的空气。氮气吹扫整个反应系

统后，关紧各个阀门并接通电源使反应器加热，当反应温度达到 225℃~305℃，压力为 6~14 MPa 时，用

高压计量泵迅速注入一定量 35%的双氧水，同时开始记时，达到预定反应时间后，放出反应产物，经冷

凝器冷凝、气液分离器分离后，取液体样品进行分析测定。每个样品平行测定 3 次，取 3 次测定的平均

值作为实验结果。 

3. 结果与讨论 

3.1. 反应停留时间对 COD 去除率的影响 

在反应压力为 14 MPa，反应温度 305℃，氧化剂用量为 200 mg/L 的条件下，考察了反应停留时间对
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COD 去除率的影响，结果如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Effect of reaction residence time on COD removal rate 
图 1. 反应停留时间对 COD 去除率的影响 

 
反应停留时间表示在稳定态时，反应物从进入反应器，发生氧化反应，到氧化反应结束离开反应器

所需的平均时间。由图 1 可以看出，在各个反应温度下，随着反应停留时间延长，COD 去除率逐渐提高，

在 305℃下反应 9 min，COD 去除率最高达到 81.6%。这说明当湿式氧化合成氨工序高氨氮废水的反应过

程中，由于高温的作用，起初反应发生的速度会比较快，随着反应的继续进行，反应停留时间也在逐渐

的增加，有机污染物的降解和氧化也随着增加，表现为去除率增加。 

3.2. 反应温度对 COD 去除率的影响 

在反应压力为 14 MPa，氧化剂用量为 200 mg/L 的条件下，研究了 9 min 条件下反应温度对 COD 去

除率的影响，结果如图 2。 
 

 
Figure 2. Effect of reaction temperature on COD removal rate 
图 2. 反应温度对 COD 去除率的影响 

 
由图 2 可知，随着温度的增加，COD 去除率呈现上升的趋势。在 225℃~245℃的范围内，COD 去除

率升高的较快，温度对于高氨氮废水的 COD 去除率影响显著，这主要是温度上升，加快了高氨氮废水中
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有机污染物的分子热运动，使得氧化反应速度加快。从图中可以看出，当温度大于 285℃时，COD 去除

率升高较慢，总体上都保持上升的趋势。 

3.3. 反应压力对 COD 去除率的影响 

在反应温度为 305℃、反应停留时间为 9 min 和氧化剂用量为 200 mg/L 的条件下，考察了反应压力

对 COD 去除率的影响，结果如图 3 所示。 
 

 
Figure 3. Effect of reaction pressure on COD removal rate 
图 3. 反应压力对 COD 去除率的影响 

 
由图 3 可以看出，反应压力对湿式氧化处理高氨氮废水有一定的影响，随着反应压力的升高，COD

去除率迅速增加，当反应压力为 6 MPa 时，COD 去除率为 58.8%，当反应压力为 10 MPa 时，COD 去除

率提高到 75.9%，当反应压力增加为 14 MPa 时，COD 去除率提高到 81.6%。 

3.4. 氧化剂用量对 COD 去除率的影响 

氧化剂用量对污染物去除率影响比较显著，为此在反应温度为 305℃，反应压力为 14 MPa 条件下，

改变过氧量分别为 0、50、100、150 和 200 mg/L，考察氧化剂用量对 COD 去除率的影响，实验结果如

图 4 所示。 
 

 
Figure 4. Effect of oxidant dosage on COD removal rate 
图 4. 氧化剂用量对 COD 去除率的影响 
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由图 4 可以看出，随着氧化剂用量的增加，COD 去除率逐渐增加。当未添加氧化剂时，COD 去除

率仅为 58.6%；当氧化剂用量为 100 mg/L 时，COD 去除率为 75.2%；当氧化剂用量为 200 mg/L 时，COD
去除率最大，为 81.6%，比未添加氧化剂增加了 23%。可以看出，氧化剂用量在一定范围内对有机污染

物的氧化速度有直接影响，随着氧化剂用量增加，就会增加水中溶解氧和可能利于形成强烈的氧化基团

( 2O−•，HO2•等)。因此，高的氧化剂用量可以促进有机污染物的氧化和降解作用，导致实现更高的有机化

合物去除和降解率。 

4. 结论 

本文采用湿式氧化方法处理合成氨工序高氨氮废水，详细研究了湿式氧化合成氨工序高氨氮废水的

效能及影响因素，得到以下主要研究结论： 
通过对湿式氧化合成氨工序高氨氮废水的氧化结果进行分析。在从反应温度，反应压力，氧化剂用

量和反应停留时间上研究了各反应条件对 COD 去除率的影响。研究发现，随着反应停留时间和反应温度

的增加，COD 去除率均提高，得到了最佳的工艺条件：反应温度 305℃，反应压力 14 MPa，反应停留时

间 9 min，氧化剂用量 200 mg/L。 
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