
本文主要研究了热氧化工艺在有机废气及废

液处理中的主要分类及工程应用。

1 有机废气和有机废液分类、 来源及处理

工艺

影响工业废物分类的主要有：废物的相态，污

染物的总类及含量等。结合有机废物处理工艺等，
工业有机废物主要分为以下几类： 低浓度有机废

气（污染空气）；高浓度有机废气；废油（含盐或不

含盐）；有机污水（含盐或不含盐）；低浓度有机污

水，高浓度有机污水等。本文主要讨论的是有机废

气及废液的处理工艺。 有机废气及废液来源于传

统工业生产中的各个领域，主要包含：炼油工业；
石化工业；煤化工；氟化工；制药工业；精细化工；
农药及除草剂；香精香料；染料；颜料等。传统的有

机废气及废液的处理主要包含物理处理， 生化处

理，热氧化等处理工艺。

2 热氧化工艺

热氧化处理有机废物是指通过氧化反应使废

物中的有机成分氧化成无机化合物的化学工程。
废物经过空气等热氧化后， 碳氢化合物将被燃烧

成二氧化碳和水， 卤素或其他酸基元素将以酸的

形式被处理，盐分将被焚烧成灰（渣）或以水溶液

的形式排除。 热氧化工艺的适应性广，操作稳定，
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表 2 乙烯装置有机废气组成

废液成分 环氧丙烷 乙醛 苯 甲苯 苯乙烯 乙苯 苯乙酮 O2 N2 合计

质量含量(%) 1.00 1.00 1.00 1.00 3.50 22.00 4.00 3.00 63.50 100.0

图 1 催化氧化工艺典型流程

能够副产无机盐、蒸汽或无机酸等。影响热氧化工

艺的主要因素有废物的相态、 废物中污染物的含

量及关键组分的种类。 废物中的关键组分有： Cl,
F, Br, I, S, P 等成酸元素； Na, K, Mg, Ca 等成灰

元素；重金属离子；盐分的阴离子等。 根据实现方

式的不同，热氧化工艺可分为催化氧化、蓄热氧化

和焚烧等。
2.1 催化氧化工艺

工艺原理： 催化氧化属于气-固相催化反应，
催化剂降低反应的活化能，从而降低其起燃温度；
催化剂内表面富集大量的反应分子， 从而提高反

应速率。该工艺主要用于有机废气的处理，对有机

废液有局限性。
技术特点：起燃温度及燃烧温度低，无需或仅

需要较少的补充燃料，NOx 等污染物的生成因为

氧化温度低而受到抑制； 缺点是在设计过程中需

根据有机废气的特点选择相应的催化剂， 避免催

化剂中毒。

适用范围：催化氧化工艺在氢氰酸、丙烯腈、
甲醛、苯、多环芳烃、环氧乙烷、光气、乙二胺、有机

硫化物等有毒有害物质处理中应用广泛。 催化氧

化工艺典型工艺流程如图 1：

催化氧化工艺处理有机废气， 已经成功运用

到化工、涂装、医药等领域的有机废气处理 ,下面

为相关工程应用：
2.1.1 催化氧化工艺应用于丙烯腈装置有机废气

处理

催化氧化工艺已经成熟运用于丙烯腈装置废

气处理， 某催化氧化装置处理的典型废气组成如

表 1 所示：
该装置有机废气气量大，约 10×104 Nm3/h；有

表 1 丙烯腈装置废气污染物组成

废气成分 丙烯腈 氢氰酸 丙烯 丙烷 CO NO CO2 O2 N2 H2O(g) 合计

质量含量(%) 0.003 0.003 0.34 0.22 0.95 0.04 2.56 1.53 90.95 3.40 100.0

机污染物浓度低，约 22 000 mg/Nm3；热值低，LHV
约 500.0 Kcal/Nm3；含有有机氮，丙烯腈和氢氰酸

具有高毒性；NOx 的含量较高。 针对该废气的特

点，选用了催化氧化工艺。催化反应器的入口温度

约 250 ℃，反应器出口温度约 550 ℃。 经催化反应

后， 废气中有机有毒有害或污染物质被转化成二

氧化碳，氮气和水等。 本装置反应温度低，能抑

制燃料型或热力型 NOx 的生成， 避免了二次污

染；在催化剂的作用下，现有的 NOx 被催化还原

成无害的氮气；虽然废物的热值低，但不需要辅助

燃料。
2.1.2 催化氧化工艺应用于乙烯装置有机废气处

理 [1]

某乙烯装置环氧丙烷/苯乙烯联合氧化单元

会产生有机废气，废气量约为 85 000 Nm3/h。 该废

气污染物种类多，组成复杂，见表 2；污染物组成

及总烃浓度波动均较大，总烃浓度在 1 000~2 000

mg/Nm3 之间, 最大能达到 120 000 mg/Nm3； 热值

变化大，为 80.0~418.6 kJ/Nm3。
该装置采用了催化氧化工艺， 催化剂采用的

是国产蜂窝状 Pt/Pd 贵金属催化剂。 装置反应器

进口温度约 270~300 ℃， 出口温度在 320~370 ℃
之间。在装置运行中，通过补充工艺蒸汽控制催化

剂床层的温度，防止床层超温，保证污染物含量波

动较大时，装置仍能平稳运行。有机物破除率均能

达到 99.0 %以上，排放能满足标准要求。 装置自

2010 年投产以来运行状态良好。
2.1.3 催化氧化工艺应用于橡胶生产装置尾气处

理 [2]

某丁苯橡胶装置废气中含有环己烷、己烷、水

蒸气、橡胶填充油油雾等。 废气流量约为 30 000
Nm3/h； 总烃含量为 3.84~5.82×103 mg/Nm3； 热值

低， 约 210.0 kJ/Nm3。 该装置采用了催化氧化工

艺， 反应器人口温度为 215~300 ℃, 出口温度在
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315~500 ℃ 。 经催化处理后， 烃的去除率为 98.0
%， 反应器出口总烃质量浓度小于 50 mg/Nm3,满
足环保排放要求。

综合以上工程应用可见， 催化氧化工艺反应

温度低，不易产生二次污染；装置操作弹性大，适

应性强。适用于有机污染物总量低，污染物组分多

的有机废气。 在有机废气中含有 N，S 等有毒有害

或易产生二次污染工况时应用更为广泛。
2.2 蓄热氧化工艺

工艺原理： 蓄热氧化首先通过陶瓷或其他载

体从排放烟气中吸收并存储热量， 再将热量释放

给冷的进口待燃烧废气， 从而实现高温烟气对低

温废气的预热过程。
技术特点：蓄热氧化属于弥漫式燃烧，炉膛内

温度分布均匀，不易产生局部高温；不需要或仅需

要较少的辅助燃料；燃烧温度可以高于 1 000 ℃，
焚烧效率高；燃烧室的进出口温度差低，装置综合

热效率高； 装置结构及控制逻辑简单， 操作弹性

大；运行费用低、维护保养容易，使用寿命长。
适用范围： 蓄热氧化工艺在处理工业有机废

气中应用最为广泛，适合浓度低、废气成分易变化

的、大风量有机废气的处理。但在处理雾化废液时

则要充分考虑其中盐分或高分子物质对蓄热载体

的影响。
根据蓄热和取热方式， 蓄热氧化反应器有以

下结构：单室反应器；两室或多室反应器。 结构如

图 2 所示：
蓄热氧化已经成功的运用于有机废气处理的

多个领域，以下是一些典型工程应用。
2.2.1 蓄热氧化工艺用于汽油脱硫装置的废气处

理 [3]

某汽油脱硫装置废气主要含有氮气， 氧气和

不凝 油 气 等。 可 燃 烃 类 的 含 量 为 2.0~4.0 %，约

20.0~60.0 g/Nm3， 而该气 体 的 爆 炸 下 限 为 24.0~
32.0 g/Nm3。 进入蓄氧化反应器前需用空气进行稀

释。 稀释到爆炸下限的 25 %。 经稀释后的废气的

总气量为 800~1 300 Nm3/h， 有机物含量为 1.5~
3.0 g/Nm3。 进口温度 45~60 ℃， 出口温度 60~80
℃，进出口温差约为 20~30 ℃；系统的反应温度为

750~800 ℃。 该装置采用双室反应器，有机烃破除

率大于 97.0 %，燃烧后的烟气排放能够满足环保

要求。

2.2.2 蓄热氧化用于顺酐装置尾气处理 [4] [5]

某顺酐装置废气典型质量组成如表 3 所示：
该装置采用了两室蓄热氧化反应器。 废气进

气温度 75 ℃，氧化温度为 850~950 ℃，出反应器

烟气温度为 85 ℃。 装置副产 6.5 t/h 蒸汽。 废气经

氧化后的有机烃类破除率为 99.9 %。 自 2010 年

投入运行以来，装置运行稳定，副产的蒸汽提高了

系统经济效益。
2.2.3 蓄热氧化应用于电子行业中有机废气处理
[6]

某印制线路板夹层材料生产装置废气主要由

N,N－二甲基甲酰胺， 丙酮等混合溶剂的挥发气体

组成。 有机废气处理量为 20 000 Nm3/h；废气中的

有机污染物浓度为 8 750 mg/Nm3； 该装置采用两

室 蓄 热 氧 化 工 艺， 入 口 温 度 200 ℃， 氧 化 温 度

850～1 100 ℃，氧化后净化气中的有效污染物破除

图 2 蓄热氧化工艺流程

表 3 顺酐装置有机废气组成

废液成分 苯 丁烯二酸 CO O2 N2 H2O CO2 合计

质量含量(%) 0.12~0.26 0.06% 1.92~2.05 13.59~13.94 73.50 6.12 4.20~4.48 100.0

率＞99.0 %，有机污染物含量为 65.0 mg/Nm3，能够

满足环保排放要求。 另外，为了提高氧化温度，燃

烧室内补充助燃柴油。 高温烟气的余热回收由后

续单元完成，热能回收可达到 85 %以上。 该套系

统管理方便，通过 PLC 全自动控制，人机界面操

作，可实现远程监控，管理方便，自 2002 年投产以

来，装置运行平稳。
2.2.4 蓄热氧化工艺在橡胶装置废气处理中的应

用 [7]

丁苯橡胶装置产生废气的有机成分主要包括

正己烷、环己烷、丁二烯及苯乙烯等，废气排放量

约为 74 000 Nm3/h，表 4 为该装置的废气的组成。
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表 5-1 医药装置有机废液组成

废液成分 乙酯 乙酯甲醇 丙酮

质量含量(%) 29.8 20.2 14.7

丁酯

20.5

其他

14.8

合计

100.0

废气进气温度为 40.0~50 ℃。 反应器设计为三室，
氧化温度为 790~860 ℃， 燃烧室的温度通过调节

辅助燃料的量来控制， 净化烟气出反应器温度为

75~90 ℃。 有机废气经热氧化后，烟气中 SO2，NOx
及总烃等均能满足排放要求。

综合以上蓄热氧化装置表明， 在处理有机废

气时，蓄热氧化工艺热量回收率高，废气处理量操

作弹性大。不需要催化剂，一般不需要补充辅助燃

料，操作费用低。 与催化氧化及焚烧相比，工艺控

制简单，装置可靠性高。
2.3 焚烧

工艺原理： 焚烧是指焚化废物中有机物使之

分解并无害化的过程，为强力燃烧。焚烧过程由气

化、热分解、燃烧等传热、传质过程组成。
技术特点：根据废物的热值，通过调整辅助燃

料及调温介质（调温水及空气等），可以达到需要

的焚烧温度，燃烧效率及焚毁去除率均最高；和催

化氧化及蓄热氧化相比， 焚烧是工业废物处理的

终极方案，可以处理的废物种类多，并且可同时处

理废气、废液、含盐废水等。 缺点是，综合热效率

低，控制复杂，投资高。 焚烧后产生的二次污染需

经相应的后续处理。
适用范围： 用于焚烧项目的废物是以化工废

物为主的固态、液态废物，如：含有机溶剂废物、废

矿物油、废乳化油、精（蒸）馏残渣、废油漆、颜料、
涂料、有机树脂废物等；或在经焚烧氧化后能够产

生灰分的废气，如气态硅化物等。废酸、废碱、有机

磷化合废物、卤化有机溶剂等不宜焚烧。
焚烧已经广泛应用于化工、医药中间体、印染

等领域。典型的焚烧工艺流程如图 3 所示，典型的

工程应用如下。

2.3.1 焚烧用于丙烯腈装置废水处理 [8]

表 4 是某丙烯腈装置废水组成。 废水中含有

丙烯睛、氢氰酸乙睛等有毒、有害物质。 焚烧工艺

是该类废水的常规处理方案。 因为废水中含有有

机氮， “燃料型”NOx 是焚烧过程中需要考虑的问

题。 该装置采用废液分级及供风分级等低氮燃烧

技术， 焚烧温度为约 950 ℃， 焚烧炉中增加 NOx
还原区域， 合理设计了焚烧炉的各个区域的停留

时间。 装置不需要 SNCR 或 SCR 等 NOx 还原设

施。 运行结果表明，有机污染物破除率及 NOx 排

表 4 橡胶装置有机废气组成

废气有机成分 正己烷 环己烷 丁二烯 苯乙烯 合计

体积含量(ppm, v) 308 51 14 392 765

图 3 焚烧工艺流程

放达到要求。
2.3.2 焚烧用于医药装置废物处理 [9]

国内某制药企业在生产过程中产生了大量废

液和废气，废液 5.0 t/d，废气 25 000 Nm3/d。 废液

的热值为 28 000~32 000 kJ/kg， 常温下运动黏度

为 18.0~20.0 mm2/s，废气的热值约 15 000~18 000
kJ/kg。 废液及废气的组成成分如表 5-1 及表 5-2
所示。

该装置采用废气废液联合焚烧工艺， 废气和

废液的热值足以满足炉膛的焚烧温度， 无需辅助

燃料。 因为废气中含有氨气、嘧啶等，焚烧温度不

宜太高， 避免燃料型 NOx 的生成， 温度控制在 1
000 ℃，系统整体运行稳定，烟气排放符合排放要

求。
2.3.3 焚烧用于氟化工装置有机废物处理 [10]

某有机氟化工废物中废气的主要成分包括四

氟乙烯、六氟丙烯、八氟异丁烯、八氟环丁烷、氟醚

和甲醇等，根据标准要求，此类的有害物质的焚烧

温度须＞1 100 ℃。该装置以废氢气作为辅助燃料，
调节焚烧温度。 表 6 为有机废气及废液的元素分

析。 该装置采用立式焚烧炉， 焚烧温度为 1 350
℃。 在原料组成发生变化时，调整助燃空气量，能

保证废液、废气完全燃烧，焚烧后的烟气能够满足

环保标准排放要求。
2.3.4 焚烧用于皂化废液处理 [11]

某石化装置的皂化液为含盐废水， 质量组成

表 4 丙烯腈装置有机废水组成

废水成分 丙烯腈 乙腈 氢氰酸 重组分 硫铵 硫化钠 丙腈 丙酮 水 合计

质量含量(%) 0.131 0.308 0.116 12.876 0.353 0.130 0.032 0.008 86.046 100.0
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[35] Ju F, Guo F, Ye L, et al. Metagenomic analysis on seasonal mi-
crobial variations of activated sludge from a full -scale wastewater
treatment plant over 4 years [J]. Environmental Microbiology Reports,
2014, 6(1): 80-89.
[36] Li LG, Cai L, Zhang XX, et al. Potentially novel copper resis-

tance genes in copper-enriched activated sludge revealed by metage-
nomic analysis [J]. Applied Microbiology and Biotechnology, 2014,
98(24): 10255-10266.

为：有机 酸 钠 盐 : 30.0 %，氢 氧 化 钠：4.0 %，碳 酸

钠：8.0 %， 水：58.0 %。 正常生产时流量约为 5.5
m3/h。 废 液 的 LHV 约 为 1 500 kJ/kg, COD 约 为

6.5×105 mg/L。 用重油做辅助燃料调节焚烧温度，

废液焚烧温度＞1 100 ℃。 该装置副产中低压蒸气

并利用电除尘回收烟气中的碳酸钠，经济效益好。
焚烧后排放烟气能够满足环保要求。

从以上的各工程案例可以看出， 焚烧工艺在

处理有机废液中的应用更广， 并且能够同时处理

废气和废液，尤其适用于含盐的废液。但是焚烧属

于有焰燃烧，对废液的热值有一定要求，若热值太

低，将会消耗更多辅助燃料。

3 如何选择废物处理工艺

综上可知， 蓄热氧化和催化氧化工艺主要应

用于低热值大风量有机废气的处理， 在废气中含

有 N、P、S、芳烃等有毒物质时使用蓄热氧化较多。
催化氧化燃烧温度低，通常不需要辅助燃料，不易

产生二次污染，但在设计时需考虑催化剂的消耗、
中毒、堵塞等问题。 和催化氧化相比，蓄热氧化不

需要使用催化剂，固定投资和运营成本更低，运营

简单，维护费用低，操作弹性非常大，是最为经济

的有机废气处理工艺， 但在设计时应考虑废气或

烟气中固体颗粒对蓄热载体的堵塞。 区别于蓄热

氧化和催化氧化， 焚烧主要应用于有机废液特别

是含盐有机废液的处理， 能够同时处理有机废气

和有机废液； 该工艺适应性广， 有机废物处理彻

底，但装置设置及控制复杂，投资高，操作弹性低，
综合热效率也不高。

4 结论

本文主要介绍了用于有机废气及废液处理的

热氧化工艺的分类，并且分别介绍了其工艺原理，
技术特点和适用的范围， 调查了各种氧化工艺在

多个行业中的工程案例，简要分析了各装置特点，
对有机废气或有机废液热氧化处理的工艺方案选

择有重要的借鉴意义。 选择合适的氧化工艺不仅

能够减少装置的固定投资和运行成本， 而且可以

增加装置的可靠性及避免二次污染等。
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表 5-2 医药装置有机废气组成

废气成分 烃类 苯 嘧啶 NH3 N2 H2O CO O2 其他 合计

体积含量(%) 11.0 21.8 5.0 21.5 15.2 8.8 6.8 4.7 5.2 100.0

表 6 某氟化工装置有机废气、废液组成

元素 C H O S Cl F 合计

废气, %(w) 32.07 11.98 0.56 0.00 2.36 53.03 100

废液, %(w) 20.89 35.66 12.02 0.00 0.30 31.11 100
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