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摘  要 

超临界水氧化技术具有净化效率高、反应速率快、有机物降解彻底、无二次污染等优点，常用于高浓度

难降解有机废液无害化处理中。本文比较了超临界水氧化法、焚烧法、Fenton试剂法、湿式空气氧化法

处理有机废液的特点及其处理不同浓度、不同热值有机废液的应用条件，介绍了超临界水氧化降解火炸

药废液、推进剂废液、放射性废液等的反应机理、工艺运行参数及其主要元素降解路径，为超临界水氧

化处理难降解有机废液大规模工程应用奠定了基础。 
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Abstract 
Supercritical water oxidation (SCWO) technology has the advantages of high efficiency, fast reac-
tion rate, complete degradation of organic and no secondary pollution. It is often used in the 
harmless treatment of high-concentration refractory organic waste liquid. This paper compares 
the characteristics of SCWO, incineration method, Fenton reagent method and wet air oxidation in 
the treatment of organic waste liquid and its application conditions for the different concentra-
tions and calorific values of organic waste liquid. The reaction mechanism, process operation pa-
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rameters and degradation paths of the main elements of SCWO treatment explosive waste liquid, 
propellant waste liquid, and radioactive waste liquid are introduced, which lays a foundation for 
SCWO large-scale engineering application. 
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1. 引言 

超临界水氧化(supercritical water oxidation, SCWO)处理有机废液是利用水的超临界态(TC = 374.15℃、

PC = 22.13 MPa)特性，使有机污染物和氧化剂(氧气、空气或 H2O2)在超临界水均相体系中发生氧化反

应，降解有机污染物的绿色水处理技术。Medoll M.在美国宇航局资助下于 1982 年首次研究提出该技术

[1]，美国空军与新墨西哥矿业及材料学院研究了军用含能废弃物在超临界水中的降解行为[2]，开创了

SCWO 降解军事特种废弃物的研究和应用先例；Brunner G 等研究了有机物在超临界水流体中的水解、水

热和氧化行为，探索了 SCWO 降解有机污染物的机理研究方法[3] [4]；张凤鸣等研究了蒸发壁式反应器

降解有机物的热平衡影响因素[5]，提出了通过热量计算设计 SCWO 反应器的方法，为该技术的工程应用

提供了可行性。目前，建成的 SCWO 工程装置有 10 多套，主要分布在美国、瑞典、西班牙、日本等国

家，用于处理军事废弃有机污染物、有害溶剂和污染土壤、活性污泥等[6]，研究表明该技术具有净化效

率高、反应速率快、有机物降解彻底、无二次污染等优势，是近年来国内外处理难降解有机污染物研究

热点之一。 
本文比较了难降解有机废液常用处理技术及其应用条件，介绍了 SCWO 处理火炸药废液、推进剂废液、

含放射性废树脂等运行工艺参数、降解机理及其主要元素降解路径，为 SCWO 技术工程应用奠定了基础。 

2. 难降解有机废液及常用处理技术 

2.1. 难降解有机废液及危害 

根据有机物生物降解速度及其对微生物的毒性，难降解有机物可以分三类：① 基本不能被微生物利

用转化的有机物，如塑料、橡胶等高分子聚合物；② 对微生物无毒但生物氧化分解速度很慢的有机物，

如纤维素、木质素等；③ 在环境条件下，低浓度时可被微生物缓慢降解、浓度较高时对微生物有抑制、

毒性作用，难以被生物降解的有机物，如有机农药、多氯联苯等。主要含有难降解有机物的废液称为难

降解有机废液。本文主要针对的是对微生物有抑制、毒性作用的难降解有机废液。 
难降解有机废液因其不易被生物降解，不能采用常规的生物处理法去除，废液排放到环境后其中的

有机物会在水体、土壤自然环境介质中不断累积，对生态环境造成危害，并通过食物链进入人体，危及

人体健康，难降解有机废液对人体的危害主要有急性中毒、慢性中毒等。 
一般通过废液的可生化性判定其降解难易程度，判定方法有瓦氏呼吸仪法和水质指标法。瓦氏呼吸

仪法是通过比较有机物好氧生化呼吸线与内源呼吸线分析其可生化性，当生化呼吸线与内源呼吸线基本
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重合或生化呼吸线在内源呼吸线之下，有机物可生化性差、属于难降解有机物。水质指标法是测定计算

废液的 BOD5/COD 比值，通常认为 BOD5/COD < 0.3 的废液生物降解性差，BOD5/COD < 0.2 的废液可生

化性差、属于难生物降解废液，试验研究和工程设计中常用水质指标法确定有机废液的可生化性。 

2.2. 难降解有机废液常用处理技术 

难降解有机废液不易生物降解，常用焚烧法、Fenton 试剂法、湿式空气氧化法、超临界水氧化等化

学法处理。 
1) 焚烧法 
难降解有机废液焚烧处理是集物理变化、化学变化、反应动力学、燃烧空气动力学和传热学等多学

科的综合过程。有机废液在高温下可以分解成无毒、无害的无机小分子物质，有机氮化物、有机硫化物、

有机氯化物等可被氧化成 NOx、SOx、ClO−等酸性物质，尾气进一步净化后达标排放。有机废液焚烧过程

可以回收热量，因此，焚烧法可实现有机废液减量化、无害化和热量资源化，焚烧处理有机废液首先要

估算废液的热值。废液热值 Q (kJ/kg)可以根据下式理论计算或通过废液的 COD 值类比估算[7]。 

( )337.4 603.3 8 95.13 25.08 yQ C H O S W= + − + −                       (1) 

式中，C、H、O、S、Wy 分别是有机物中碳、氢、氧、硫的质量分数和有机废液的含水率。 
根据有机物焚烧时每消耗 1gCOD 所放出热量的平均值为 13.983 kJ [7]，可以通过检测废液的 COD

值类比估算废液的热值，最大计算误差介于−10%~7%之间。当有机废液的热值很低时不能满足自身蒸发

所需热量，不宜采用焚烧法处理，一般认为焚烧法处理有机废液的热值 Q 应大于 3300 kJ/kg。 
焚烧法处理有机废液去除率可高达 99%以上，适应性广，比其他方法更经济合理，中间产物少。

尤其是高浓度含盐有机废液，不仅含有无机盐而且含有高浓度溶解性难降解有机物，物化法和生化法

均难以奏效，焚烧处理技术是最佳选择。焚烧法需要关注废液处理过程的反应条件，防止二噁英等污

染物超标。 
2) Fenton 试剂法 
1894 年，法国科学家 H.J.H. Fenton 首次发现 H2O2 在 Fe2+催化作用下具有氧化多种有机物的能力，

后来研究者将 Fe2+和 H2O2 的组合称为 Fenton (芬顿)试剂，该试剂中 H2O2 在 Fe2+的同质催化作用下产生

的羟基自由基(HO·)氧化电位远高于其他氧化剂，具有强氧化能力，适用于处理难降解、高浓度有机废水。

研究者以 Fenton 试剂为基础改变反应条件，得到了多种 Fenton 试剂变化体系。Fenton 试剂法降解有机废

液的主要影响因素是液体的 pH、H2O2 和 Fe2+的投加量及其投加比例，废液处理过程需要持续投加 H2O2

和 Fe2+以保证体系中的 HO·浓度，实现有机污染物的高效降解。 
3) 湿式空气氧化法 
湿式空气氧化(wet air oxidation, WAO)是从 20 世纪 50 年代发展起来的一种处理有毒、有害、高浓度

有机废液的方法，其反应条件为高温(150℃~350℃)和高压(2~20 MPa)或常压，以空气中氧气为氧化剂，

在液相中将有机污染物氧化为二氧化碳和水等无机小分子物质的过程。该方法反应进程一般分为前后两

段，前段属于氧的传质控制，后段为反应动力学控制。温度升高可以提高化学反应的速率，同时增加氧

气的传质速度，减小液体的黏度。一定的压力可保证氧的分压维持在一定范围内，以确保液相中较高的

氧气浓度。WAO 及催化湿式空气氧化技术处理高浓度难降解有机废液有一定的局限性，污染物去除率较

高，但难以完全实现废液无害化。 
4) 超临界水氧化(SCWO) 
表 1 列出了常温常压水和超临界水的主要特性[8]，超临界条件下水的密度、黏度、介电常数发生了
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较大变化，此时的超临界水更像是一种非极性溶剂，在此均相体系中有机物和氧气界面消失、二者完全

互溶，可以自由反应，反应速度急剧提高，难降解有机物几乎可以 100%分解，因此，常用于处理难降解

有机废液。 
 
Table 1. Main characteristics of normal temperature and pressure water and supercritical water 
表 1. 常温常压水和超临界水的主要特性 

参数 常温常压水 超临界水 

温度/℃ 25 ≥374.15 

压力/MPa 0.1 ≥22.13 

密度/kg·m−3 1000 80~150 

黏度/×10−6Pa·s 800~1000 30~40 

离子积常数 14 14~26 

介电常数 78.36 1~9 

氧溶解性/mg·L−1 8 ∞ 

无机盐溶解度(NaCl) 大 极小 

 
焚烧法、Fenton 试剂法、湿式空气氧化法、超临界水氧化法可分别用于不同浓度的难降解有机废液

处理中，一般可以根据有机废液的 COD 值估算热值，当有机废液的热值大于 3300 kJ/kg [7] (或 COD 值

大于 235,700 mg/L)，且待处理有机废液量较大，可以连续处理时，宜采用焚烧法处理。有机废液的 COD
值大于 5000 mg/L 且处理量较大时，可选用 Fenton 试剂法和湿式空气氧化法处理。当有机废液 COD 值

较高(大于 5000 mg/L)、采用 Fenton 试剂法和湿式空气氧化法不能实现达标排放、废液热值较低不能采用

焚烧法处理时，可采用超临界水氧化法处理。 

3. 超临界水氧化处理难降解有机废液机理 

3.1. 超临界水氧化反应机理 

研究表明 SCWO 去除有机物的反应属于自由基反应[9] [10]，通常分为三个阶段，即链引发、链发展

或传递和链终止，也可称为诱导期、增殖期、退化期或结束期。 
1) 链引发 
超临界水氧化中通常采用 O2 和 H2O2 做诱发剂，诱发有机物(RH)分子生成最初自由基，O2 直接和废

水中的有机物 RH 反应产生(R·)和(HO2·)自由基；H2O2 热解形成(HO·)自由基。反应如下： 

2 2RH O R HO+ → +i i                                   (2) 

2 2 2RH HO R H O+ → +i i                                  (3) 

2 2H O 2HO→ i                                       (4) 

在超临界水中也可能发生下列反应生成自由基： 

2O 2O→ i                                         (5) 

2O H O 2HO+ →i i                                     (6) 

2) 链发展和传递 
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链发展和传递主要是自由基与分子相互作用的交替过程，包括过氧化物和自由基的破坏和再现。

HO·具有很高的活性，几乎能与所有的含氢化合物反应。 

2RH HO R H O+ → +i i                                  (7) 

上述各过程产生的自由基(R·)和氧气生成过氧化自由基、进一步获取氢原子生成过氧化物。 

2R O ROO+ →i i                                    (8) 

ROO RH ROOH R+ → +i i                                (9) 

22ROO 2RO O→ +i i                                 (10) 
ROOH RO HO→ +i i                                 (11)  

从反应式(7)~(9)可知，自由基(HO·)和有机物反应生成羧酸 ROOH，进一步分解成为甲酸或乙酸，并

最终转换成二氧化碳和水。 
3) 链终止 
自由基经过碰撞生成稳定分子或分子间重排形成稳定分子，则链终止。 

R R R R+ → −−i i                                  (12) 

RO R ROR+ →i i                                  (13) 
RO RO ROOR+ →i i                                 (14) 
ROO R ROOR+ →i i                                 (15) 

过氧化物不稳定，很快分解生成小分子的甲酸、乙酸等，进一步经过自由基氧化转化为 CO2 和水。

自由基(HO·)和(HO2·)的链反应实质上是通过 H 去除机理实现的，一般认为 H 去除是速率控制步骤。 

3.2. 超临界水氧化难降解有机废液机理 

3.2.1. 超临界水氧化降解有机废液主要工艺参数 
超临界水氧化技术可用于处理难降解有机废液，常双君等研究人员试验优化了 SCWO 降解火炸药、

火箭推进剂、放射性废物和造纸、制药等有机废液的运行参数，具体如表 2 所示，主要研究对象有：三

硝基甲苯(TNT) [11] [12]、二硝基甲苯(DNT) [13]、环三亚甲基三硝胺(RDX 黑索金) [11]、二硝基重氮酚

(DDNP) [14]、环四亚甲基四硝胺(HMX 奥克托今) [15]、六硝基菧(HNS) [16]、偏二甲肼[17]、单推-3 [18]、
甲基磷酸二甲酯(DMMP)、放射性阳离子树脂[19]、放射性阴离子树脂等有机废液和造纸黑液、青霉素制

药废液、丙烯腈生产废液[20]。 
SCWO 降解火炸药废液时，处理条件为 26 MPa、585℃以下、反应时间 ≤ 150 s，火炸药废液原始浓

度为 3619.8~63000 mg/L 时，处理后 COD 去除率大于 99.5%、排出液的 COD 浓度 ≤ 40 mg/L。 
SCWO 氧化降解推进剂偏二甲肼、单推-3 废液和甲基磷酸二甲酯(DMMP)废液时，不仅可满足 COD 去

除要求，同时可实现废液中的氮、磷污染物达标，降解推进剂偏二甲肼废液时[17]，将有机物中的氮元素

转化为氮气；当 DMMP 原液的总磷浓度为 5233 mg/L 时 SCWO 降解后排出液中的总磷浓度低于 0.3 mg/L。 
SCWO 处理含放射性钴、锶元素的废有机溶剂时，在表 2 的运行条件下，原水钴为 16.8 mg/L 时出

水钴为 0.00629 mg/L，原水锶为 21.1 mg/L 时出水锶为 0.00327 mg/L，钴和锶的分离度分别为 99.96%、

99.98%；处理含放射性的废树脂时，废弃阳离子树脂中的硫元素和阴离子树脂中的氮元素分别转变为硫

酸根和氮气排出系统，SCWO 处理放射性废液后的清液可达标排放，含放射性核素的富集浓缩液收集后

按照放射性物质进行玻璃固化地质深埋处理，实现了放射性废液的减量目标，大大减少了放射性物质地
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质深埋的占地面积和整体处理费用。 
当造纸黑液原液 COD 高达 62159 mg/L 时[20]，SCWO 处理后出水 COD 为 50 mg/L；青霉素制药废

液 COD 浓度为 88667 mg/L 时，SCWO 处理后出水 COD 为 53 mg/L，SCWO 技术可实现高浓度难降解有

机废液的达标排放。 
 
Table 2. Process parameters and treatment effect of refractory organic waste liquid such as explosives by supercritical water 
oxidation 
表 2. 超临界水氧化降解火炸药等难降解有机废液工艺参数及处理效果 

废液类型 温度℃ 压力MPa 时间 s 原水 COD 
mg/L 

出水 COD 
mg/L 

COD 去

除率% 文献 

火炸

药 

TNT 废液 570 24 120 60613 34.2 99.94 [11] [12] 

DNT 废液 585 23.2 100 17094 18.2 99.89 [13] 

RDX 废液 550 25 150 17056 34.1 99.80 [11] 

DDNP 废液 470 24 50 3619.8 2.17 99.94 [14] 

HMX 废液 560 26 100 20202 32.0 99.84 [15] 

HNS 废液 560 24 30 63000 40 99.94 [16] 

推进

剂等 

偏二甲肼废液 574 20 163 82800 10.80 99.99 [17] 

单推-3 废液 540 21.5 240 14400 82 99.43 [18] 

甲基磷酸二甲酯

废液(DMMP) 
570 18.7 120 53581 0.42 99.99 试验数据 

放射

性有

机物 

含钴废有机溶剂 540 18.5 180 50598 42.6 99.92 试验数据 

阴离子废树脂 580 26 240 20960 106 99.49 [22] 

阳离子废树脂 520 23 1800 16000 80 99.5 [19] [22] 

其他 

造纸黑液 530 26 35 62159 50 99.92 [20] 

青霉素制药废液 530 26 35 88667 53 99.94 [20] 

丙烯腈生产废液 530 21 40 12862 54 99.58 [20] 

3.2.2. 难降解有机废液中主要元素降解路径 
1) 氮元素 
推进剂偏二甲肼、阴离子废树脂等有机物中的氮元素在 SCWO 中主要以 N2 和少量 N2O 气体排放[21] 

[22]，降解反应中首先生成 NH3 或 4NH+ ，继续氧化为 N2 和 N2O，N2O 可进一步转变为 N2，当温度达到

550℃以上时，有机物中氮元素有 60%以上转化为 N2，约有 18%转化为 N2O，气体中氮氧化物含量极低，

排出液中氨氮浓度随温度升高逐渐降低。为保证排出液中氨氮浓度稳定达标，SCWO 降解含氮有机物时，

一般反应温度应高于 550℃，或加入催化剂使反应条件温和。阴离子树脂降解方程式如下： 

( )20 26 2 2 2 34 C H ON 101 O 80 CO 46 H O 4 NH
n

n n n n+ → + +                       (16) 

4 3 2 26NH 4NO 12H O 5N+ −+ → +                               (17) 

含氮的阴离子废树脂在高温高压的超临界水环境中首先开环变为直连烷烃类化合物和小环状含氮化

合物，进一步降解为小分子羧酸等，最终转变为无机 CO2、H2O，氮元素主要变为氮气排出系统。 
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2) 硫元素 
有机废液中的硫元素降解后主要变为 2

4SO − ，以阳离子废树脂降解过程为例[22] [23]，其反应式如下： 

( )16 15 3 2 2 2 2 44 C H O S 79 O 64 CO 26 H O 4 H SO
n

n n n n+ → + +                   (18) 

2 4 2 4 2H SO 2NaOH Na SO 2H O+ → +                           (19) 

由上述反应式可知阳离子树脂中的磺酸官能团在氧化降解过程中转变为硫酸根，有机物中的大量氢

原子通过自由基反应转变为水分子排出系统，小部分氢原子与硫酸根形成缔合物排出系统[24]，缔合物离

开超临界反应区到达常温常压区时离解为 H+和 2
4SO − ，导致反应后的排水呈酸性。 

当系统进料中加入少量 NaOH 时，由于 H2SO4 在超临界水中离解常数下降，离解能力比 Na2SO4 和

NaOH 更弱，更倾向于成为 H2SO4 分子缔合物，而 Na2SO4 在超临界水中结晶成核形成了 Na2SO4·NaOH
碱性固体沉积物。酸性缔合物和碱性固体沉积物共存于超临界水中不发生常态下的中和反应。排出物离

开超临界反应区到达常温常压区时，由于温度下降，盐的溶解度升高，结晶形成的 Na2SO4·NaOH 碱性固

体沉积物溶解，并与 H2SO4 分子缔合物离解的 H+发生中和反应[24]，使排出液趋于中性，不仅避免了酸

性液体对反应釜和管道的腐蚀，且提高了有机污染物 COD 的去除率[22]，因此，在处理含放射性阳离子

树脂废液时常加入少量 NaOH。 
磷元素的降解路径与硫元素相似，甲基磷酸二甲酯(DMMP)中的磷元素在 SCWO 环境下主要以 3

4PO −

随液相排出系统。 

4. 结论 

1) 难降解有机废液可通过水质指标法判定，通常认为 BOD5/COD < 0.2 的废液属于难生物降解废液。 
2) 焚烧法、Fenton 试剂法、湿式空气氧化法、超临界水氧化法均可处理高浓度有机废液。工程设计

中当废液热值大于 3300 kJ/kg、有机废液量较大可以连续处理时，常采用焚烧法处理。当有机废液 COD
值较高、采用 Fenton 试剂法和湿式空气氧化法不能实现达标排放、废液热值较低不能采用焚烧法处理时，

可采用超临界水氧化法处理。 
3) 超临界水氧化技术具有净化效率高、反应速率快、有机物降解彻底、无二次污染等优点，可用于

处理高浓度火炸药废液、推进剂废液、含放射性有机废液等，在优化的工艺参数条件下，可以实现高浓

度难降解有机废液的污染物达标排放。 
4) SCWO 降解有机废液属于自由基反应，有机废液中不同元素的降解路径不同，通常氮元素首先转

化为 NH3，随着温度的升高进一步转变为 N2，最终主要以 N2 排出系统；硫元素和磷元素分别转变为 2
4SO −

和 3
4PO − ，随液相排出系统。 
目前我国已建成了 SCWO 处理六硝基菧(HNS)火炸药废液装置一套，处理规模为 1 m3/h，实际应

用表明该技术解决了企业高浓度废液的处理难题，实现了浓度高达数万 COD 的难降解有机废液达标排

放。于 2021 年底完成的推进剂偏二甲肼、单推-3 废液的 SCWO 处理装置实现了我国航天发射场火箭

推进剂燃料废液的无害化，为火箭发射场提供了环境安全保障。正在设计加工的放射性废树脂有机废

液 SCWO 处理装置，将用于我国核电站放射性废物无害化处理中，不仅可实现放射性废物的减量化和

无害化，而且可大大减少放射性物质地质深埋的处理费用。相信未来该技术将在难降解有机废液处理

领域不断推广应用。 
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