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随着现代科技与生活对相关新兴材料需求的增长，
有机硅材料行业在我国有了长足而迅速的发展。在环保
红线的普遍要求下，生产废水的处理也成为企业发展过
程中需要解决的重要问题。有机硅生产企业的废水有着
组成复杂、毒性大、难生物降解的特点，国内对有机硅
废水处理的研究报道，多以 COD ＞ 2000mg/L 较高浓度
废水为目标，物理氧化为常见手段。某公司的有机硅废
水浓度较低，因其特定的生产工艺，废水中主要的有机
物有 CH3Cl、硅醇、硅醚等，废水 pH 较低，主要以无
机物盐酸为主，测得该废水的 BOD5 与 COD 的比小于 0.1，
属于难以生化处理的废水。着眼于该废水的特点和企业
对其处理的需求，本文探讨了负载活性炭催化剂的三相
催化复合氧化系统和 NaClO 辅热氧化方法对该废水进行
处理研究，探讨了组合物化处理技术对废水 COD 的去
除率规律。

1 废水的水质及水量
本实验研究的水样来源某企业在江西的生产基地的

有机硅生产废水，水量为 5000t/d。水质指标如表 1 所示：
表 1   实验废水水质指标

Tab1   Analysis results of the target wastewater on quality index
项目 平均值 备注

COD 950（mg/L）
氯离子太高，以

AgNO3 沉淀后测定

Cl- 11746（mg/L）
pH 0.68

酸度 0.72%（mgNaOH/g） 标准氢氧化钠滴定
总盐 0.36%

2 实验主要装置和概况
2.1 实验主要装置和仪器

三相催化复合氧化为本公司的自主技术，试验中利
用自制的小试装置进行实验。实验仪器主要有三相反应
塔（如图 1 所示），磁力搅拌器，恒温水浴锅，臭氧发
生器等。

其中活性炭负载催化剂是来自本公司的工业级成
品。实验前，以 1:20 的质量比，将活性炭负载催化剂在
废水中浸泡 2 天（100g 活性炭催化剂投加与 2L 目标废
水中）然后自然晾干，备用。让活性炭充分饱和，以消
除吸附作用对实验结果的影响， 
2.2 实验体系设计

针对该废水的水质指标和特性，考虑从直接使用物
化氧化处理手段，降解该有机硅废水的 COD。考虑废
水 pH 低，结合氧化剂获取的便利性和经济性，通过试
验选定了双氧水、臭氧和 NaClO 三种氧化剂。双氧水和
NaClO 均可在酸性条件较好的发挥氧化能力。

双氧水和臭氧作为三相催化氧化体系的复合催化剂
进行应用。其中，双氧水按比例投加到进水中然后再三
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相催化体系发挥氧化效力；臭氧通过效率为 200mg/h 的
发生器获取，直接以曝气的方式通入三相催化氧化反应
器底部。NaClO 直接氧化则利用烧杯实验进行模拟。实
验中所用双氧水（国药集团，AR）和 NaClO（国药集团，
CP）均为化学实验室常见试剂。

实验中摸索了催化氧化和直接氧化这两种方式对于
该有机硅废水的氧化效果。针对两种不同氧化体系对目
标废水 COD 的降解，利用正交试验分析了温度、氧化
剂投加量、停留时间、进水 pH 的影响规律。

图 1   反应体系简图
Fig1   Sketch of Reaction System

3 实验结果与讨论
3.1 不用氧化技术的氧化效率对比

分别利用 NaClO 热氧化、三相催化氧化（双氧水做
氧化剂）和三相催化氧化（臭氧做氧化剂）直接对该有
机硅废水进行氧化效果对比试验。实验中的曝气量采用
本公司在农药类废水实际工程中的经验数据。其他具体
实验操作参数如表 2：

表 2 氧化探讨实验操作参数
Tab2 Operating parameters of oxidation experiments

氧化
技术

氧化剂量 温度
停留

时间 /
（h）

氧化出
水 COD

（mg/L）

COD
去除率

NaClO
热氧化

NaClO（CP）
投加量：3%

（V/V）

50℃
水浴

2 247.4 74.0%

催化氧
化双氧

水

双氧水（AR）
投加量：1%

（V/V）
常温 2 203.4 78.6

催化氧
化臭氧

O3 发生量
100mg/L

常温 0.5 440 53.7%

实验结果表明，常温条件下，三相催化氧化对于该
有机硅废水有较好的 COD 去除效果，去除率在 50% 以
上。O3 的强氧化性在本反应体系中没有表现出优势，
原因可能是由于原水酸度太大（H+ 的作用）和填料表面
的界面效应，限制了 O3 氧化性能的发挥。而直接氧化
反应体系中，在水浴加热搅拌反应的条件下，NaClO 作
为氧化剂能较好的氧化目标废水中的 COD，COD 去除
率达到 74%。将在后续实验将进一步探讨温度对于氧化
处理该有机硅废水的促进作用的规律。
3.2 NaClO 辅热氧化去除目标废水 COD 规律的影响研究

在直接氧化反应体系中，影响 NaClO 氧化废水中
有机硅等还原性物质的因素，有水浴温度、反应体系

pH、NaClO 浓度、反应时间，实验设计这四个因素，分
别在三个水平下反应。正交实验结果如表 3：

表 3   NaClO 氧化实验的正交实验 L9（34）结果
Tab3   Orthogonal experimental L9 

（34）results of NaClO Oxidation
序
号

NaClO 投
加量（V/V）

水浴温
度 /℃

pH
反应时
间 /h

出水 COD 
mg/L

COD 去
除率

1 1% 30 0.68 1 750.6 0.210
2 1% 50 7 2 487.5 0.487
3 1% 70 10 4 216.7 0.772
4 3% 30 7 4 457.0 0.519
5 3% 50 10 1 249.0 0.738
6 3% 70 0.68 2 726.8 0.235
7 5% 30 7 2 462.7 0.513
8 5% 50 0.68 4 635.6 0.331
9 5% 70 10 1 204.3 0.785
k1 0.490 0.414 0.252 0.578
k2 0.498 0.512 0.597 0.412
k3 0.539 0.597 0.675 0.534
R 0.046 0.183 0.423 0.166

由上表的数据可以看出，对于水浴加热条件下 NaClO 
氧化目标有机硅废水，影响 COD 的去除率的因素敏感
强度依次为：pH ＞水浴温度＞反应时间＞氧化剂投加
量。能耗和化学品耗用等问题是实际工程应用中非常重
要的方面。以本实验研究数据出发， 若针对该有机硅废
水采取 NaClO 辅热氧化技术，可考虑放大试验的初步优
化操作条件设定为：pH~7，水浴温度为 50℃，停留时
间 2h，氧化剂投加量 1%。
3.3 三相催化复合氧化体系处理目标废水的影响研究

本实验使用的三相催化复合氧化系统，作为一种高
级氧化技术，本公司已在多种工业废水物化处理工程进
行了应用实践。试验选取对有机硅废水的处理效果产生
关键影响的因素：氧化剂的投加量（V/V），体系 pH，
反应时间和体系温度，设计了四个因素分别在三个水平
下进行反应。正交实验结果如表 4：
表 4   三相催化复合氧化实验的正交实验 L9（34）结果

Tab4   Orthogonal experimental L9（34） 
results of three-phase catalytic combined oxidation experiment

序
号

反应时
间 /h

水浴温
度 /℃

H2O2 投加
量（V/V）

pH
出水 COD 

mg/L
COD

去除率
1 1 常温 0.2% 0.68 606.2 0.362
2 1 40 0.5% 4 223.3 0.765
3 1 50 1% 7 159.6 0.832
4 2 常温 0.5% 4 392.4 0.587
5 2 40 1% 7 559.6 0.411
6 2 50 0.2% 0.68 143.5 0.849
7 4 常温 1% 4 154.9 0.837
8 4 40 0.2% 0.68 193.8 0.796
9 4 50 0.5% 7 546.3 0.425
k1 0.653 0.595 0.669 0.399
k2 0.616 0.657 0.592 0.816
k3 0.685 0.702 0.693 0.738
R 0.069 0.107 0.101 0.417

由上表的数据可以看出，利用水浴（下转第 93 页）
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试验带入管线时，应按设备试验压力校核管道的强度。
此法适用于下列情况：
①设备与管道是焊接连接，无法加入盲板进行隔离；
②设备间相连的管线和单个设备的盲肠管。

6.3 试压包并联试验法

此法就是将位置、压力不同的各试压包并联起来，
根据试验压力和试压包大小分别按规定装设控制阀和压
力表，然后同时进行压力试验的方法。如图 2。

图 2   试压包并联压力试验法
试验时要求各系统控制阀处必须有专人负责操作，

而且与总控制阀处联系方便，各点控制要及时准确。关
闭所有压力低的试压包。先打压力高试压包，合格后，
泄放时，打开压力低的试压包的控制阀，严格控制试验
压力，保证施工安全，最后将试压包内介质排放至排污
处。采用此法利用较少的设备高效地完成大量管道的试
验，而且各试压包介质可以相互补充，提高功效。减少

材料使用量，降低工程成本。
6.4 单条管线试验法

就是将一条管线单独划为一个试压包试验的方法。
适用于不能带入其他试压包试验的管道，危险性大，检
查时间长。此法可以避免安装过多的临时线，但效率较
低。

7 结论
管道压力试验的应提前做好准备工作，建立管道压

力试验试压包，选择好试验介质。每个试压包应采用
DB 法确定工程量，合理安排人力和物力资源，根据焊
接台账确定安装工作的完成时间。合理安排试压包试验
的顺序，做好施工进度计划。石油化工管道工程施工走
入程序化、标准化、系列化的轨道。可以起到事半功倍
的效果，创造良好的经济效益。实践证明，该模式是行
之有效的，具有较强的科学性、实用性和安全性。为石
油化工建设的科学组织、管理提供可靠的保证。
参考文献：
[1] 周志明 . 管道气压试验储能计算 [J]. 化工施工技术 ,2011 

(12).
[2] 周顺深 . 钢脆性和工程结构脆性断裂 [M]. 上海 : 上海

科学技术出版社 ,2012.
[3] 李培宁 .ASME IWB-3650 压力管道缺陷评定规范介绍

[J]. 压力容器 ,1993(06):67.
[4] 王健安 . 金属学与热处理 [M]. 北京 : 机械工业出版社 , 

2008.

（上接第 89 页）加热条件下三相催化复合氧化（H2O2）
体系，氧化处理目标有机硅废水，各因素对 COD 的去
除率产生影响的敏感性依次为：pH ＞水浴温度＞反应
时间＞氧化剂投加量。结合能耗和化学品耗用等问题，
以本实验研究数据出发，若针对该有机硅废水采取复合
三相催化氧化系统，可考虑放大试验的初步优化操作条
件设定为：pH 为 4，水浴温度为 40℃，停留时间 2h，
氧化剂投加量 0.2%。

4 结论
本实验中，该有机硅废水强酸性，氯离子高，生化

处理难度大。本文小实验研究以目标废水的特性为出发
点，以后续工程放大应用为着眼，探讨了物化氧化技术
对低浓度有机硅废水处理的效果与规律。实验结果显
示，直接采用合适的氧化手段，能很好的去除 COD。利
用 NaClO 辅热氧化直接氧化，在 pH ＞ 7，水浴加热到
50℃的条件下，反应 2h，COD 的去除效果显著，去除
率能达到 75% 以上。如果利用负载活性炭催化剂三相催
化氧化复合反应体系，在弱酸条件下（pH=4），氧化剂
双氧水的投加量（体积比）控制在 0.2%，反应 2h，即
使常温条件下 COD 的去除率也可以达到 80%。本实验
研究为后续放大实验和工程设计提供了数据储备。

有机硅废水的处理难度不小，处理手段选择还需要

考虑工程设计和当地环保法规的要求。本实验研究仅在
小试阶段，并且废水高盐高氯的问题仍需要解决。需要
在氧化技术和组合工艺方面做进一步研究和尝试。
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