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旋转填料床中 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２法处理 ＴＮＴ红水

刁金祥，刘有智，王　贺，李　鹏，康荣灿，孟晓丽
（中北大学山西省超重力化工工程技术研究中心，山西 太原 ０３００５１）

摘要：研究了在旋转填料床中 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２法处理 ＴＮＴ红水的特性规律。考察了超重力因子 β、Ｏ３／Ｈ２Ｏ２摩尔比、

红水初始 ｐＨ值、液气比等因素对红水化学需氧量（ＣＯＤ）去除率的影响。结果表明，随着 ｐＨ值的增大超重力因子

β对 ＣＯＤ去除率的影响增大，β大于 １００后 ＣＯＤ去除率增大趋势变缓；最佳初始 ｐＨ值为 １１左右；Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３最

优摩尔比为 １左右；ＣＯＤ去除率随液气比增大呈先增大后减小的趋势，适宜的液气比为 ０．２５。
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１　引　言

　　兵工企业生产的 ＴＮＴ碱性废水（俗称“红水”）成
分非常复杂，毒性很大，色度及 ＣＯＤ（ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎ
ｄｅｍａｎｄ）值都很高，难以处理。目前，处理该废水的理
想方法是采用化学氧化法进行预处理，提高废水的可

生物降解性，然后利用生物法降解处理
［１～４］

。

　　化学氧化法中的高级氧化工艺（ａｄｖａｎｃｅｄｏｘｉｄａ
ｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ＡＯＰ）是利用·ＯＨ氧化分解水中有机
污染物的新型氧化除污染技术。·ＯＨ的标准氧化还
原电位高达２．８０Ｖ［５］，是目前已知可在水处理应用中
的最强的氧化剂

［６］
，而且·ＯＨ与水中绝大多数有机

物的反应速度常数均在 １０８～１０１０Ｌ·Ｍ－１
·ｓ－１数量

级范围
［６，７］
。因此，应用 ＡＯＰ去除水中高稳定性、难降

解的有机污染物往往可以取得优于常规氧化除污染技

术的处理效果。目前，ＡＯＰ包括光催化、Ｆｅｎｔｏｎ试剂、
臭氧高级氧化等多种类型，其中 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２被认为是一

种比较适用于大型水处理设施的 ＡＯＰ［８］。但是，由于
Ｏ３在水中的溶解度低，Ｏ３氧化技术受 Ｏ３从气相到液
相传质很大的限制。传统的 Ｏ３氧化气液反应装置，
Ｏ３利用率低，消耗量大，给企业带来很大的经济负担。
　　超重力技术是一种新型强化传递过程的技术，单
位设备体积的传质效率较传统塔设备可提高 １～２个
数量级

［９］
。因此，超重力技术有可能很好地解决 Ｏ３

从气相到液相传质问题，极大提高Ｏ３氧化水处理的效
率，降低 Ｏ３的消耗量，减少气液反应设备的体积，从
而降低水处理成本。

　　本实验以 ＣＯＤ去除率为指标，研究了在旋转填料
床中 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２法氧化处理 ＴＮＴ红水的效果，为其在工
业上的应用提供了实验数据。

２　试验部分

２．１　试验对象
　　以某化工企业生产的 ＴＮＴ红水为研究对象，主要成
分为硝基甲苯磺酸钠和其它有机物，并含有微量 Ｎａ２ＳＯ４、

Ｎａ２ＣＯ３，ＣＯＤ浓度为３６００ｍｇ·Ｌ
－１
左右，ｐＨ值为７．４。

２．２　试验设备与试验方法
　　试验设备主要有：ＬＢＣ５０Ｗ（Ｓ）型臭氧发生器
（山东绿邦光电设备有限公司），旋转填料床（自制），

流量计（余姚市银环流量仪表有限公司），ＰＨＳ３Ｃ型
精密酸度计，水泵，氧气瓶等。

　　旋转填料床壳体内径 １２１ｍｍ，转子内径 ４０ｍｍ，
外径１１９ｍｍ，轴向有效高度３５ｍｍ。填料采用不锈钢
多孔波纹板

［９，１０］
。

　　实验流程如图１所示，来自臭氧发生器１０的 Ｏ３经
防腐流量计 ９计量后进入旋转填料床 １底部，Ｏ３气体
由旋转填料床底部沿轴向通过填料层，添加了 Ｈ２Ｏ２的
ＴＮＴ红水在液泵５的作用下经液体流量计６计量后，通
过转子中心的液体分布器均匀喷洒在填料层内侧，在离

心力作用下沿填料层径向向外侧运动，与 Ｏ３气体错流
接触反应。ＴＮＴ红水在旋转填料床中循环处理，反应后
的 Ｏ３气体经尾气处理室５利用碘化钾吸收后排空。
　　试验中根据单位产量由通气时间控制 Ｏ３投量。
每次量取１．５Ｌ红水进行试验，每隔５ｍｉｎ取一次样测
量，取样后用少量０．０２５ｍｏｌ·Ｌ－的Ｎａ２Ｓ２Ｏ３终止水中
的氧化反应。
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图 １　试验流程图

１—旋转填料床，２—电机，３—变频器，４—液体贮槽，

５—液泵，６—液体流量计，７—尾气处理，８—压差计，

９—气体流量计，１０—臭氧发生器，１１—氧气瓶

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

１—ｒｏｔａｔｉｎｇｐａｃｋｅｄｂｅｄ，２—ｅｌｅｃｔｒｏｍｏｔｏｒ，３—ｔｒａｎｓｄｕｃｅｒ，

４—ｒｅｄｗａｔｅｒｓｔｏｒａｇｅｔａｎｋ，５—ｌｉｑｕｉｄｐｕｍｐ，６—ｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗｍｅｔｅｒ，

７—ｈａｎｄｌｉｎｇｏｆｔｈｅｔａｉｌｇａｓ，８—ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｍｅｔｅｒ，

９—ｇａｓｆｌｏｗｍｅｔｅｒ，１０—ｏｚｏｎｉｚｅｒ，１１—ｏｘｙｇｅｎｃｙｌｉｎｄｅｒ

２．３　分析测试

　　气体流量保持在０．４ｍ３·ｈ－１，Ｏ３浓度１８．５ｍｇ·Ｌ
－１
，

采用化学碘量法（ＣＪ／Ｔ３０２８．２－９）测定。液体流量为
１０～１００Ｌ·ｈ－１，气、液流量用转子流量计测定，精度
１％。用 ＰＩ１６８ＦＡＭＩＬＹ变频器调节转子速度。溶液
ｐＨ值用 ＰＨＳ３Ｃ型精密酸度计测定。化学需氧量
（ＣＯＤ）用 ＣＯＤ消解装置（ＸＪＩ型，广东省医疗器械
厂）消解后重铬酸钾容量法（ＧＢ／Ｔ１１９１４－８９）测定。

　　ＣＯＤ去除率计算公式：Ｅ＝
Ｃｉｎ－Ｃｏｕｔ
Ｃｉｎ

×１００（１）

式中，Ｅ为 ＣＯＤ去除率；Ｃｉｎ为液体入口的 ＣＯＤ浓度，

ｍｇ·Ｌ－１；Ｃｏｕｔ为液体出口的 ＣＯＤ浓度，ｍｇ·Ｌ
－１
。

３　氧化机理

　　文献［１０］研究表明，Ｏ３在碱性溶液中及在 Ｈ２Ｏ２
水中部分分解产生的 ＨＯ－２ 离子，是·ＯＨ自由基反应
的引发剂，反应机理如下：

　　Ｏ３＋ＯＨ
－→ＨＯ－２ ＋Ｏ２ （２）

　　Ｈ２Ｏ２→Ｈ
＋ＨＯ－２ （３）

　　Ｏ３＋ＨＯ
－
２→·ＨＯ＋Ｏ２＋Ｏ

－
２ （４）

　　产生的·ＯＨ进一步与Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、ＨＯ
－
２、ＨＯ

－
等反应：

　　Ｏ３＋·ＯＨ→ＨＯ２· ＋Ｏ２ （５）
　　Ｈ２Ｏ２＋·ＯＨ→ＨＯ２· ＋Ｈ２Ｏ （６）

　　ＨＯ－２ ＋·ＯＨ→ＨＯ２· ＋ＨＯ
－

（７）

　　ＨＯ－ ＋·ＯＨ→Ｈ２Ｏ＋Ｏ
－

（８）

　　ＨＯ２·Ｏ
－
２ ＋Ｈ

＋
（９）

　　Ｏ３和·ＯＨ与有机污染物反应：
　　Ｐ＋ｒＯ３→ＲＳ （１０）
　　Ｐ＋·ＯＨ→ＱＳ （１１）
式中，Ｐ为有机物；ｒ为反应计量比；Ｑｓ、Ｒｓ为反应产物。
　　·ＯＨ自由基氧化性强于 Ｏ３。式（１１）对污染物
不具有选择性，可直接将有机物氧化成二氧化碳、水和

矿物盐，反应速率及反应的完全性优于式（１０）。

４　试验结果分析

４．１　超重力因子 β［１１，１２］对 ＣＯＤ去除率的影响
　　用变频器调节转子转速来调节超重力因子 β，在
旋转填料床中分别采用 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２和单独 Ｏ３循环处

理，液体流量 ６０Ｌ·ｈ－１，处理时间为 ３０ｍｉｎ。每隔
５ｍｉｎ投加 ０．４４ｇＨ２Ｏ２（Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３摩尔比 １１）。
ＣＯＤ的去除效果如图２所示。

图 ２　超重力因子 β对 ＣＯＤ去除率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｉｇｈｇｒａｖｉｔｙｆａｃｔｏｒｓβｏｎ

ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣＯＤ

　　从图２可以看出，随着超重力因子 β的增加，ＣＯＤ
去除率呈增大趋势。超重力因子 β从 ５增加到 ２００，
ｐＨ值为 ７．４时，单独使用臭氧氧化处理，ＣＯＤ去除率
从２２．５％增加到 ３８．４％，使用 Ｈ２Ｏ２催化臭氧处理，
ＣＯＤ去除率从３０．４％增加到５９．８％；ｐＨ值为 １０时，
单独使用臭氧氧化处理，ＣＯＤ去除率从 ２７．５％增加到
４９％，使用 Ｈ２Ｏ２催化臭氧处理，ＣＯＤ去除率从３８．６％
增加到７３．２％。
　　可见，增加 ｐＨ值和添加 Ｈ２Ｏ２，ＣＯＤ去除率受超重
力因子 β的影响更加明显。这是因为氧化过程受 Ｏ３从
气相到液相传质的限制。随着超重力因子 β增加，气液
更新速率加快，传质效率提高；ｐＨ值升高和添加Ｈ２Ｏ２，
反应以式（１１）为主，反应速度加快，传质对反应的限制
愈发明显。因此，超重力技术的高效传质特性可以增强
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Ｏ３／Ｈ２Ｏ２法氧化处理 ＴＮＴ红水的效率。
　　试验还发现，当超重力因子 β超过１００后，ＣＯＤ去
除率升高趋于平缓，这表明气液传质对反应的影响有一

上限，适宜的操作条件为超重力因子 β在１００左右。
４．２　Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３摩尔比对 ＣＯＤ去除率的影响
　　Ｏ３与 Ｈ２Ｏ２反应生成·ＯＨ的总反应可归纳为：

　　Ｈ２Ｏ２＋２Ｏ３→２·ＯＨ＋３Ｏ２ （１２）
　　由式（１２）可推知，在纯水中 Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３理论上的
最优摩尔比应为０．５，低于该摩尔比 Ｏ３不能有效地转
化为·ＯＨ；高于这个摩尔比 Ｈ２Ｏ２则会有剩余。由于

Ｈ２Ｏ２分子本身也可与·ＯＨ快速反应
［８］
（Ｋ＝２．７×

１０７Ｍ－１
·ｓ－１），因此，当反应系统中 Ｈ２Ｏ２过量时将捕

获大量的·ＯＨ，从而降低·ＯＨ对有机物的氧化效率。
实际上，水体水质可能很复杂，为多种自由基引发剂与

清除剂共存体系，影响 Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３最优摩尔比
［１３］
。因

而，应通过试验来确定处理具体废水时的摩尔比。

　　在旋转填料床中循环处理 ３０ｍｉｎ，调节超重力因
子 β为１００，液体流量为 ６０Ｌ·ｈ－１。每隔 ５ｍｉｎ投加
一次 Ｈ２Ｏ２，控制 Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３摩尔比为 ０．２，０．５，１．０，
１．５，２．０，结果如图３所示。

图 ３　Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３摩尔比对 ＣＯＤ去除率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＨ２Ｏ２／Ｏ３ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｎ

ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣＯＤ

　　由图３可见，当 Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３摩尔比从０．２增加到１
时，ＣＯＤ去除率不断升高；当摩尔比从 １增加到 ２．５
时，ＣＯＤ去除率反而有所下降，其原因可能是 Ｈ２Ｏ２与
Ｏ３摩尔比过大时，在氧化降解过程中，一方面会生成一
些·ＯＨ捕获物质（如碳酸盐和碳酸氢盐等），影响甚至
终止·ＯＨ引发的链反应，降低 ＣＯＤ去除率；另一方
面，过剩的 Ｈ２Ｏ２与·ＯＨ反应，使系统中的·ＯＨ有效
浓度下降，影响 ＣＯＤ的去除率。试验条件下 Ｈ２Ｏ２与
Ｏ３的最优摩尔比为１左右，与文献［２］报道基本一致，
表明Ｈ２Ｏ２与Ｏ３的最优摩尔比因不同水质状况而不同。
４．３　ｐＨ值对 ＣＯＤ去除率的影响
　　由反应机理可知，Ｏ３ 在碱性溶液中更易生成

·ＯＨ，故该试验仅研究碱性条件下 ｐＨ值对 ＣＯＤ去除

率的影响。用 ＮａＯＨ调节红水初始 ｐＨ值至 ９、１０、１１
及１２，Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３摩尔比为１，超重力因子 β为１００，液

体流量６０Ｌ·ｈ－１条件下处理３０ｍｉｎ，ＣＯＤ去除率如图
４所示。

图 ４　ｐＨ值对 ＣＯＤ去除率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣＯＤ

　　由图４可见，ｐＨ值对 ＣＯＤ去除率的影响非常明
显，当 ｐＨ值为 ７．４时，ＣＯＤ去除率为 ５５．７％；当 ｐＨ
值为１１时，ＣＯＤ去除率上升到７１．４％；当 ｐＨ值为１２
时，ＣＯＤ去除率则下降至 ７０．３％。根据氧化机理，ｐＨ
值对链反应中活性基团 ＨＯ－２ 的形成有重要作用，高
ｐＨ条件下，反应以式（１１）为主，ＣＯＤ去除速率增大；
ｐＨ值过高时，过量的 ＯＨ－

会消耗水中的·ＯＨ，ＨＯ－２
会快速离解为较不活泼的 Ｏ－２，从而导致 Ｏ３利用率下
降，ＣＯＤ去除率下降。试验结果表明，Ｏ３氧化处理
ＴＮＴ红水的最佳 ｐＨ值为１１左右。
４．４　液气比对 ＣＯＤ去除率的影响

　　固定气量 ０．４ｍ３·ｈ－１，Ｏ３浓度 １８．５ｍｇ· Ｌ
－１
，

用 ＮａＯＨ调节红水初始 ｐＨ值至 １１，Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３摩尔
比为１，超重力因子 β为 １００条件下循环处理 ３０ｍｉｎ。
图５说明了液气比对 ＣＯＤ去除率的影响。

图 ５　液气比对 ＣＯＤ去除率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｏｆｌｉｑｕｉｄｔｏｇａｓｏｎ

ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣＯＤ

　　ＣＯＤ去除率随着液气比的增加呈先增大后减小趋
势。这是由于液气比较小时，进液量小，单次循环处理

效果好，但是总的循环次数少，整体 ＣＯＤ去除率较低；
液气比升高，进液量增大，虽然循环单次处理效果下降，
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但是循环次数增多，使得整体ＣＯＤ去除率升高；液气比
增大到０．２５以后，ＣＯＤ去除率急剧下降，这可能是由于
进液量太大，液体充满整个床体，使气液传质效率下降

的原因所致。试验条件下的最佳液气比在０．２５左右。

５　结　论

　　（１）碱性条件下超重力因子 β对 ＣＯＤ去除率的
影响更加明显，适宜的超重力因子 β为１００左右。
　　（２）Ｈ２Ｏ２与 Ｏ３的最优摩尔比为１左右。
　　（３）最佳初始 ｐＨ值为１１左右。
　　（４）液气比应控制在０．２５左右。
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