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浅谈过氧化氢生产中氧化残液的回收处理
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摘 要：蒽醌法生产双氧水的过程中氧化残液的产生是必不可少的一部分，此部分氧化残液

中含高浓度双氧水、高浓度磷酸以及少量的工作液，就目前行业内处理氧化残液的方法各有不

同，我们装置通过一些技术改造，实现了氧化残液的有效回收利用。
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0 引言

蒽醌法生产过氧化氢是以氢气为原料，2-乙基

蒽醌和2-乙基四氢蒽醌为载体，芳烃和磷酸三辛酯

为溶剂，经过氢化、氧化反应后得到过氧化氢产品。

生产工序包括氢化工序、氧化工序、萃取净化工序以

及工作液后处理工序等。其中氧化工序主要是由来

自空压机送来的压缩空气和氢化工序经过过滤的氢

化液在氧化塔内进行氧化反应，在反应过程氢蒽醌

被氧化为蒽醌同时产生了一部分过氧化氢，所产生

的过氧化氢大部分通过氧化液泵送入萃取塔，经纯

水萃取后得到过氧化氢产品（浓度27.5%）。在氧化

塔中，由于存在部分水分，使得一部分过氧化氢得到

了局部萃取，萃取出的这部分溶液称为氧化残液。

此部分氧化残液中含高浓度双氧水、高浓度磷酸以

及少量的工作液，本身存在不稳定性，在生产过程中

为保证安全，必须对其进行处理，就目前行业内处理

氧化残液的方法各有不同，我们装置通过一些技术

改造，实现了氧化残液的有效回收利用。

1 氧化残液的产生

过氧化氢生产过程中，氧化残液的产生是由氧

化塔内过氧化氢得到部分萃取，萃取出的过氧化氢

比工作液的密度大，从而沉淀在氧化塔底部，需定期

排放以保证生产安全。

氧化塔内水分的主要来源有以下几点：

11..11空气中的水分空气中的水分
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生产过程中，氧化系统利用的空气是通过空压

制氮送来的压缩空气，此压缩空气是没有通过干燥

的自然空气，空气中自带的水分进入氧化塔后，形成

了少量的萃取液，对过氧化氢进行了部分萃取。

11..22工作液中自带的水分工作液中自带的水分

过氧化氢生产过程中，工作液是循环使用的，工

作液中饱和蒸汽在压力变化的过程中会释放一部分

水分，再者工作液本身会带微量的水分（日常分析水

分大约0.25g/l），这部分水分也会萃取少量的过氧化

氢形成氧化残液。

11..33氧化塔中微量过氧化氢分解产生的水分氧化塔中微量过氧化氢分解产生的水分

在生产过程中，氧化塔中有过氧化氢生成，由于

过氧化氢的不稳定性，会有少部分的过氧化氢出现

轻微分解，分解所产生的产物为水和氧气，这部分微

量的水也会对过氧化氢进行萃取形成氧化残液，过

氧化氢分解反应方程式如下：H2O2=H2O+O2+54.4KJ/

mol。

11..44氢化液泵前加酸带入的水分氢化液泵前加酸带入的水分

过氧化氢极易分解，在酸性条件下，相对比较稳

定，生产过程中为保证生产的安全稳定，必须在工作

液进氧化塔前加入一定数量的稀酸以保证过氧化氢

的稳定性，保证安全。稀酸的加入带入了一部分水

分，在氧化塔内对过氧化氢进行了部分萃取，形成了

部分氧化残液。

2 氧化残液的特性以及对系统的影响

22..11氧化残液的特性氧化残液的特性

（1）过氧化氢含量为16%~24%；

（2）稳定度低，容易分解，经日常分析，氧化残液

的稳定度大约为50%~70%，大大低于合格过氧化氢

指标，极易分解；

（3）磷酸含量和杂质较高，游离酸浓度为3%~

4%，颜色较为浑浊，且含有部分氧化铝粉以及杂质，

不挥发物可高达0.3%；

（4）残液中夹带部分工作液以及蒽醌降解物。

22..22氧化残液对系统的影响氧化残液对系统的影响

（1）氧化残液在过氧化氢生产过程中是不可避

免的存在，介于其本身的特性，容易分解产生水和大

部分热量。在氧化塔中已经有大量过氧化氢产生的

情况下，如果温度上涨控制不当，会使过氧化氢在受

热的情况下，大量分解，以致发生安全事故。故氧化

残液的存在增加了过氧化氢生产的不稳定性，降低

了安全生产的系数，可谓是一大安全隐患；

（2）由于氧化残液中含有部分磷酸，长时间的存

在会腐蚀设备，造成次生危害。

故系统所产生的氧化残液需要定期排放，我装

置原设计工艺流程的氧化残液是进行油水分离后，

直接排入废水池，再外送至污水处理系统进行处理，

最终达标后排放。在此过程中，一方面损失了部分

过氧化氢产品（大约2.5t/d）,减少了产量，增加了生

产成本；另一方面由于残液中含有大部分磷酸，直接

送入我厂污水处理系统，大大增加了处理含磷废水

的压力。

3 氧化残液的回收利用

由于氧化残液对系统生产的影响较大，特别是

在环保及安全的高压态势下，各厂家对氧化残液的

处置都绞尽脑汁。我装置通过一系列的研究论证，

通过对氧化塔排污管线的改造，实现了氧化残液零

排放回收利用并降低了相应的磷酸消耗，增加了一

定的过氧化氢产能。

33..11回收思路回收思路

由于过氧化氢遇碱性物质会发生分解，在过氧

化氢生产中磷酸的加入是为了保证过氧化氢在酸性
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条件下的安全性，防止分解。氧化残液中含有部分

磷酸，这部分含磷酸的残液可设法加入氧化塔内，为

氧化塔创造酸性环境，减少氢化液泵前加酸量，既保

证了过氧化氢的稳定性，降低了磷酸的消耗，节约了

生产成本，又切实地减轻了污水处理系统处理高磷

废水的压力。

顺着这个思路，我们对氧化残液回收进行了初

步试验，通过排污互串的方式，将氧化上塔、氧化中

塔排污同时排入氧化下塔中，一部分为氧化反应提

供了酸性条件，一部分通过至氧化液泵前管线送至

氧化液泵，最终送往萃取塔。经过初步试验，我们得

出了在不影响安全运行的情况下，可以将氧化残液

有效回收利用的结论。

33..22具体改造方法具体改造方法

自氧化上塔排污处增加一条管线至氧化中塔工

作液进料管线，自氧化中塔排污处增加一条管线至

氧化下塔工作液进料管线，使氧化上塔底部的氧化

残液送入氧化中塔为之提供酸性条件，氧化中塔底

部的氧化残液送入氧化下塔为之提供酸性条件，最

终如果氧化下塔有残液产生，通过氧化下塔至氧化

液泵前管线排至氧化液泵，同氧化液一同送入萃取

塔内，实现了氧化残液的零排放回收利用。

改造流程图见图1。

33..33残液回收的风险以及控制措施残液回收的风险以及控制措施

介于氧化残液本身的不稳定性，按上述方法回

收氧化残液时，会有一定的风险，故我们在生产过程

中必须控制得当，才能真正地做到本质安全。

（1）在系统开停车时，需切出氧化残液回收；

（2）巡检过程中发现萃取塔内有气泡产生时，需

及时切出氧化残液回收；

（3）氧化塔温度异常升高时，需及时切出氧化残

液回收；

（4）系统遇到大降解时，需及时切出氧化残液回

收；

如遇上述情况切出氧化残液回收时，均改为原

流程排放，并且及时调整氢化液泵前加酸流量，以保

图1 氧化塔残液回收改造流程简图
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证氧化反应的稳定性，最终确保安全生产。

4 氧化残液回收利用后带来的效益

44..11环保效益环保效益

通过氧化残液的回收利用，在保证系统安全的

前提下，减少了系统磷酸的加入量，减少了高磷废水

的产生，缓解了污水处理系统的处理压力。

系统废水总磷以及废水中化学需氧量（COD）指

标下降幅度较大，大大减轻了废水处理系统的压

力。（具体指标见表1）

44..22经济效益经济效益

通过此次残液回收利用的改造，为我公司带来

了可观的经济效益。

（1）通过改造，使生产过程中加入系统的磷酸得

以充分利用，磷酸加入量大幅下降，磷酸消耗降幅达

到了41.75%，大大降低了过氧化氢的生产成本；

（2）通过此次改造，增加了过氧化氢产量，一年

大约可增加720吨过氧化氢成品，为公司带来了可

观的收入；

（3）自氧化残液回收后，系统中几乎不产生高磷

废水，减轻了废水处理的处理费用，大约为污水处理

系统节约了60%左右的处理成本。

附：氧化残液回收利用后，我公司过氧化氢产品

质量没有太大的波动。（详见图2、图3）

改造前的产品质量分析

改造后的产品质量分析
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残液回收前废水

总磷
（mg/l）

2234.7~4554

COD（mg/l）

3000~6000

残液回收后废水

总磷（mg/l）

115~173

COD（mg/l）

1000以下

表1

图2

图3
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