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不同臭氧组合工艺处理含硝基苯类化合物废水的实验研究

郭　亮，焦纬洲，刘有智，许承骋，刘文丽，李　静
（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：为研究臭氧高级氧化技术对含硝基苯类化合物炸药废水的处理效果，采用四种不同组合工艺（旋转填料床（ＲＰＢ）Ｏ３／Ｈ２Ｏ２、
ＲＰＢＯ３、曝气反应装置（ＢＲ）Ｏ３／Ｈ２Ｏ２和 ＢＲＯ３），进行了模拟废水中硝基苯类化合物降解的对比性试验。结果表明，Ｏ３／Ｈ２Ｏ２
工艺对硝基苯类化合物表现出较强的降解性能，去除率可达 ９９％，出水指标达到《污水综合排放标准》（ＧＢ８９７８－１９９６）中硝基苯
类化合物排放标准。在相同反应时间下，ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２和 ＢＲＯ３工艺对硝基苯类化合物去除率明显偏低。在 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２和
ＲＰＢＯ３工艺中，硝基苯类化合物去除率随超重力因子和初始 ｐＨ值的增加而增大，而随双氧水浓度和液体流量的增加呈先增大后降

低的变化趋势。在臭氧浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１，超重力因子为８０，初始 ｐＨ为１０．５，双氧水浓度４．９ｍｍｏｌ·Ｌ－１和液体流量１２０Ｌ·ｈ－１的
试验条件下，硝基苯类化合物去除效果较好。此条件下硝基苯类化合物的降解过程符合假一级反应动力学。
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１　引　言

　　硝基苯类化合物是重要的含能材料，广泛应用于
炸药、石油化工、燃料等行业

［１］
。在炸药工业排放的

污染物中，废水所占比例最高，大约占了各种污染物的

７５％以上［２］
，在其产生的废水中含有多种硝基苯类化

合物
［３］
，如梯恩梯（ＴＮＴ）、地恩梯（ＤＮＴ）、三硝基苯

（ＴＮＢ）和硝基苯（ＮＢ）等。这些污染物往往含能高、
爆炸性强、毒性较大，并且硝基苯类化合物化学性质稳

定，不易被生物降解，具有强烈的致癌致突变性，如果

不经处理直接排放，会对环境造成重大污染，已被美国

环境保护署（ＥＰＡ）划为第一类环境危害物质［４－５］
。目

前该类炸药废水处理的方法通常是先经化学氧化法预

处理，提高废水可生化性
［６－７］
，再利用生物法降解处

理
［８－９］
，达到国家规定的排放标准。

　　臭氧是绿色无污染的强氧化剂（氧化还原电位
２．０７Ｖ），自然界中氧化能力仅次于氟（氧化还原电位

２．８７Ｖ）［１０］，现已广泛应用于炸药废水处理领域。基
于臭氧分解产生羟基自由基（氧化还原电位２．８Ｖ）的
高级氧化技术，由于不受废水种类、成分、浓度的限制，

且不会造成二次污染，已成为环保领域研究的热

点
［１１－１３］

。由于羟基自由基在氧化过程中起主导作用，

所以学者们希望通过耦合不同工艺来提高臭氧在水中

的分解速率，产生强氧化性的羟基自由基从而提高氧

化效率。臭氧的分解速率可表示为：－ｒＯ３＝ｋ×ＣＬＯ３。
由此可以看出，提高反应速率系数 ｋ值和液相中臭氧
浓度 ＣＬＯ３都可以增加臭氧分解产生羟基自由基的速

率。目前，大部分工艺研究主要集中在如何提高 ｋ值
上，如 Ｏ３／Ｈ２Ｏ

［１４］
２ 、Ｏ３／ＵＶ

［１５］
、Ｏ３／催化剂

［１６］
、Ｏ３／超

声波
［１７］
等组合工艺。但少有科技工作者通过提高水

中臭氧浓度 ＣＬＯ３的方法，即提高臭氧的传质效率使单

位时间内溶解于水中的臭氧量增加，进而生成更多的

羟基自由基来提高氧化效率。主要原因是臭氧水溶性

差
［１８］
，传质过程属于液膜控制过程，而常规方法对气

液传质面积提高不明显。因此，增大气液传质面积和

加速气液相界面更新速率将为强化臭氧高级氧化工艺

开辟一条新途径。

　　旋转填料床（ＲｏｔａｔｉｎｇＰａｃｋｅｄＢｅｄ，ＲＰＢ）通过产
生离心力来模拟超重力场，是一种能强化传递反应过

程的新型设备
［１９］
。在超重力场中，废水被高速旋转的

填料切割成较小的液滴、液丝和液膜，极大的提高了气

２０７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２２，Ｎｏ．５，２０１４（７０２－７０８） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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液接触面积和降低了液膜阻力，强化了气液传质过

程
［２０－２１］

。所以对于臭氧组合工艺处理含硝基苯类化

合物废水来说，结合超重力技术有很大的应用前景。

　　为更好了解臭氧高级氧化工艺降解含硝基苯类化
合物炸药废水的特性，本研究以硝基苯类化合物为模

拟污染物，考察超重力因子、初始 ｐＨ值、双氧水浓度、
液体流量和处理时间等因素在不同臭氧氧化工艺（旋

转填料床（ＲＰＢ）Ｏ３／Ｈ２Ｏ２工艺、ＲＰＢＯ３工艺、曝气
反应装置（ＢｕｂｂｌｉｎｇＲｅａｃｔｏｒ，ＢＲ）Ｏ３／Ｈ２Ｏ２ 工艺和
ＢＲＯ３工艺）中对其去除率的影响。分析了不同氧化
工艺对硝基苯类化合物的降解能力，筛选出高效的氧

化降解工艺。探讨了不同氧化工艺下的臭氧氧化降解

动力学，以期为超重力技术在臭氧氧化硝基苯类炸药

废水处理领域提供一定的理论基础。

２　实验部分

２．１　实验材料
　　主要试剂：３０％的过氧化氢，分析纯，天津市天
力化学试剂有限公司；重铬酸钾，分析纯，上海浦江化

工厂；硫酸亚铁铵，分析纯，成都化学试剂厂；α萘基
乙二胺二盐酸盐，分析纯，天津市东丽区天大化学试剂

厂；二甲基甲酰胺、硝基苯，分析纯，天津市科密欧化

学试剂开发中心。

　　模拟含硝基苯类化合物废水，由硝基苯与去离子水
配制而成。废水水质：ｐＨ为７．５，硝基苯类化合物浓度
为２００ｍｇ·Ｌ－１，化学需氧量 ＣＯＤＣｒ＝５５７ｍｇ·Ｌ

－１
。

２．２　实验装置与方法
　　实验装置采用自制的错流型旋转填料床，转子内
填料为不锈钢波纹丝网填料，内径 ４０ｍｍ，外径
７５ｍｍ，轴向高度７５ｍｍ。
　　仪器设备：戴安 Ｕｌｔｉｍａｔｅ３０００液相色谱仪、７２１
型分光光度计、ＬＢＣ５０Ｗ（Ｓ）型臭氧发生器（山东绿邦
光电设备有限公司）、ＺＭＬ２型湿式气体流量计（余姚
市银环流量仪表有限公司）、ＰＨＳ３Ｃ型精密酸度计等。
２．３　实验方案
２．３．１　ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺和 ＲＰＢＯ３工艺
　　实验在室温（１８±１）℃下进行，整个反应过程近
似认为恒温。ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺处理硝基苯类化合
物废水的工艺流程如图１所示：氧气经臭氧发生器产
生一定浓度的臭氧气体，经气体流量计进入旋转填料

床底部，然后向上通过填料。液体由储液槽经泵循环

送入旋转填料床中心，然后沿径向甩出，同时与从下方

进入的气体错流接触，进行氧化反应。液体甩到壁面

后由液相出口流到储液槽内，进行循环。未反应的气

体进入尾气处理罐。本工艺先在废水中加入双氧水，然

后在超重力场中与臭氧错流接触反应。ＲＰＢＯ３工艺流
程和上述基本一致，区别在于废水中没有添加双氧水。

２．３．２　ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺和 ＢＲＯ３工艺
　　将产生的臭氧通过气体流量计计量，通入装有废
水的曝气反应装置中（ＤＮ５０Φ５６ｍｍ，５００ｍｍ），采
用砂芯曝气头于反应器底部布气，臭氧经曝气头成细

小气泡与废水接触反应，考察不同条件下的处理效果。

图１　实验工艺流程图

１—氧气瓶，２—臭氧发生器，３—气体流量计，４—旋转填料

床，５—电机，６—液体流量计，７—泵，８—储液槽，９—尾气处

理装置

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗ

１—ｏｘｙｇｅｎｂｏｔｔｌｅ，２—ｏｚｏｎｅｇｅｎｅｒａｔｏｒ，３—ｇａｓｆｌｏｗｍｅｔｅｒ，

４—ｒｏｔａｔｉｎｇｐａｃｋｅｄｂｅｄ，５—ｅｌｅｃｔｒｏｍｏｔｏｒ，６—ｆｌｕｉｄｆｌｏｗｍｅｔｅｒ，

７—ｌｉｑｕｉｄｐｕｍｐ，８—ｆｌｕｉｄｒｅｓｅｒｖｏｉｒ，９—ｔａｉｌｇａｓｔｒｅａｔｉｎｇｕｎｉｔ

２．４　分析方法
　　废水的处理效果以硝基苯类化合物去除率来表示，
浓度采用戴安 Ｕｌｔｉｍａｔｅ３０００液相色谱仪测定，检测波
长２６２ｎｍ，Ｃ１８反相柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ×５μｍ），流动

相：甲醇／水（７０／３０），流速：０．９ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温
２０℃，进样量２０μＬ。硝基苯类化合物去除率的计算
公式为：

η＝
Ｃ０－Ｃｔ
Ｃ０

×１００％ （１）

式中，Ｃ０和 Ｃｔ分别为处理前后的硝基苯类化合物浓

度，ｍｇ·Ｌ－１。

３　结果与讨论

３．１　超重力因子对 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２和 ＲＰＢＯ３工艺处

理效果影响

　　超重力因子 β是用来衡量超重力场强弱的无量

３０７

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１４年　第２２卷　第５期　（７０２－７０８）
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纲，是旋转填料床的平均离心加速度与重力加速度之

比
［２２］
。超重力因子 β对有机物降解影响的显著与否，

决定了超重力技术能否强化臭氧氧化法降解含硝基苯

类化合物废水。

　　调节水样的初始ｐＨ值为１０．５，液体流量１２０Ｌ·ｈ－１，
气体流量７５Ｌ·ｈ－１，臭氧浓度 ５０ｍｇ·Ｌ－１，ＲＰＢＯ３／

Ｈ２Ｏ２工艺中添加双氧水使其浓度为４．９ｍｍｏｌ·Ｌ
－１
。

处理２５ｍｉｎ，考察超重力因子对硝基苯类化合物去除
率的影响，结果如图２所示。

图２　超重力因子（β）对硝基苯类化合物去除率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｉｇｈｇｒａｖｉｔｙｆａｃｔｏｒ（β）ｏｎｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

　　从图 ２可以看出，当超重力因子 β从 ５增加到
１２０时，ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺和 ＲＰＢＯ３工艺中硝基苯
类化合物的去除率分别从 ７０．４％增加到 ９６．１％和从
５８．１％增加到 ９０．５％。在与之对应的操作条件下利
用去离子水吸收臭氧气体（单次吸收），当超重力因子

从５增加到１２０时，臭氧水浓度从１．０７ｍｇ·Ｌ－１增加
到了２．６１ｍｇ·Ｌ－１。分析可知，增大超重力因子可提
高硝基苯类化合物的去除率，是通过提高臭氧传质速

率和臭氧水浓度来实现的。因为臭氧氧化硝基苯类化

合物受臭氧从气相到液相传质速率的控制，而传质过

程为液膜控制过程
［２３］
，随着旋转填料床转速的不断增

大，超重力因子越来越大，废水在超重力场中受到填料

强大的剪切力作用，被切割成细小的液丝、液滴和液

膜，极大地降低了液膜的厚度和液滴的大小，增大了气

液相间接触面积和相界面更新速度，有效地提高了臭

氧从气相到液相的传质速率，进而提高了氧化效率。

当超重力因子为 ８０，处理时间 ２５ｍｉｎ，ＲＰＢＯ３工艺
和 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺对硝基苯类化合物的去除率分
别达到 ８８．７％和 ９５．８％。当处理时间为 ４０ｍｉｎ，
ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺出水中硝基苯类化合物浓度小于

３ｍｇ·Ｌ－１，达到国家二级排放标准（ＧＢ８９７８－１９９６）。
当超重力因子超过 ８０时，去除率趋于平缓，此时再提
高转速对传质的促进作用不明显，反而会增加过多的

动力消耗。可见，气液传质对反应有一定的上限，故适

宜条件选取 β＝８０。
３．２　液体流量对 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２和 ＲＰＢＯ３工艺处理

效果影响

　　调节水样的初始ｐＨ＝１０．５，β＝８０，气体流量７５Ｌ·ｈ－１，
臭氧浓度 ５０ｍｇ·Ｌ－１，双氧水浓度 ４．９ｍｍｏｌ·Ｌ－１。
处理２５ｍｉｎ，考察不同液体流量下硝基苯类化合物的
去除率，结果如图３所示。

图３　液体流量对硝基苯类化合物去除率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｌｉｑｕｉｄｆｌｏｗｒａｔｅ（Ｌ）ｏｎｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍ

ｐｏｕｎｄｓｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

　　从图３可看出，在气体流量一定的条件下，ＲＰＢＯ３／
Ｈ２Ｏ２工艺和ＲＰＢＯ３工艺的处理效果随着液体流量的增
加都表现出先增大后减小的趋势，在液体流量为

１２０Ｌ·ｈ－１时硝基苯类化合物的去除率达到最高。因为
在较低液流量下，旋转填料床中的填料不能被液体全部

润湿，气液接触面积没有实质性的提高，并且单位时间

内气液接触次数较少，臭氧传质效率低，造成 Ｏ３气体的
浪费，经济上也不合理。但是当液体流量过大时，虽然

填料可以很好地被液体润湿，但由于液体流量过大，造

成填料中液滴的尺寸和液膜的厚度增加，液膜传质阻力

变大，并且气液接触时间变短，因此，不利于臭氧的传

质
［２４］
。综合考虑，选取适宜的液体流量为１２０Ｌ·ｈ－１。

３．３　双氧水浓度对 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺的影响

　　调节水样的初始ｐＨ值为１０．５，液体流量１２０Ｌ·ｈ－１，
气体流量７５Ｌ·ｈ－１，臭氧浓度 ５０ｍｇ·Ｌ－１，在超重力
因子分别为３０、８０和 １００条件下，处理 ２５ｍｉｎ，考察
双氧水浓度对硝基苯类化合物去除率的影响，结果如

图４所示。

４０７
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图４　双氧水浓度对硝基苯类化合物去除率的影响

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＨ２Ｏ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＣＨ２Ｏ２ ｏｎｎｉｔｒｏｂｅｎ

ｚｅｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

　　从图４可看出，在相同的超重力因子条件下，随着
双氧水浓度的增加，硝基苯类化合物的去除率呈现先增

大后减小的趋势。当超重力因子为３０、８０和１００时，适
宜的双氧水浓度分别为２．９，４．９，４．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１。在
Ｏ３／Ｈ２Ｏ２工艺中，羟基自由基的浓度与臭氧的传质效
率是成正比的，具体的说它取决于臭氧吸收的最大速

率，双氧水的作用主要是催化水中溶解的臭氧分

解
［２４］
。当超重力因子从３０增加到８０时，臭氧的溶解速

率不断提高，双氧水和臭氧的适宜配比发生变化，适宜双

氧水浓度从２．９ｍｍｏｌ·Ｌ－１提高到４．９ｍｍｏｌ·Ｌ－１。但
是从氧化机理中可以知道，在臭氧的分解反应中，双氧

水的作用会发生变化，它也可以通过自由基的链式反

应，抑制臭氧的分解。换言之，双氧水浓度的增加抑制

或是降低了硝基苯类化合物的去除速率。在低浓度时

Ｈ２Ｏ２分解的中间产物 ＨＯ
－
２是臭氧产生·ＯＨ的促进

剂，如式（ａ）～式（ｂ）所示。但是当双氧水浓度高于临
界值时，过多的双氧水会与硝基苯类化合物竞争

·ＯＨ，使·ＯＨ浓度降低，反而成了·ＯＨ的捕获剂，
如式（ｃ）所示。故当超重力因子为８０时，适宜的双氧
水浓度为４．９ｍｍｏｌ·Ｌ－１。
Ｈ２Ｏ２Ｈ

＋＋ＨＯ－
２ （ａ）

Ｏ３＋ＨＯ
－
２→·ＯＨ＋Ｏ２＋Ｏ

－
２ （ｂ）

Ｈ２Ｏ２＋·ＯＨ→Ｈ２Ｏ＋·ＨＯ２ （ｃ）
３．４　初始 ｐＨ值对硝基苯类化合物去除率的影响
　　考察初始 ｐＨ值对不同工艺处理效果的影响，结
果如图５所示。
　　从图５中可以看出，在酸性环境下，四种工艺体系
中硝基苯类化合物的去除率都不高，但随着 ｐＨ值的
升高，四种工艺对其去除率都显著提高。这是因为在

酸性环境下，臭氧不易分解产生·ＯＨ，降解途径主要

是臭氧直接氧化反应。而随着 ｐＨ值的升高，降解率
明显上升，主要原因是 ＯＨ－在自由基链反应中起引发
剂的作用，使臭氧更容易分解产生为强氧化性的羟基

自由基，进而提高了氧化降解效率
［２５］
，如式（ｄ）和（ｅ）

所示，综合考虑初始 ＰＨ值选取１０．５。
Ｏ３＋ＯＨ

－→ＨＯ－
２＋Ｏ２ （ｄ）

Ｏ３＋ＨＯ
－
２→·ＯＨ＋Ｏ２＋Ｏ

－
２ （ｅ）

图５　初始 ｐＨ对硝基苯类化合物去除率的影响

Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨ ｖａｌｕｅｏｎｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍ

ｐｏｕｎｄｓｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

４　不同组合工艺对比分析

　　表１给出了臭氧浓度为 ５０ｍｇ·Ｌ－１四种工艺的
适宜条件，在此条件下对比分析不同工艺对硝基苯类

化合物去除率的影响，结果如图６所示。

表１　操作条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｆｏｕｒｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ β
Ｌ
／Ｌ·ｈ－１

ＣＨ２Ｏ２
／ｍｍｏｌ·Ｌ－１

ｐＨ
ＣＯ３
／ｍｇ·Ｌ－１

ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２ ８０ １２０ ４．９ １０．５ ５０
ＲＰＢＯ３ ８０ １２０ － １０．５ ５０
ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２ － － ４．９ １０．５ ５０
ＢＲＯ３ － － － １０．５ ５０

　　由图６可知，随着处理时间的增加，四种工艺中硝
基苯类化合物的去除率都呈增加的趋势。在处理时间

２５ｍｉｎ时，ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺和 ＲＰＢＯ３工艺中其去
除率达９０％以上，ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺和 ＢＲＯ３工艺对
硝基苯类化合物的去除率仅分别为６０．１％和４０．９％。
可见，在臭氧氧化工艺中，使用超重力技术可以很大程

度地提高硝基苯类化合物的去除率。当处理时间为

４０ｍｉｎ，ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺对硝基苯类化合物的去除
率可达 ９９％，出水中硝基苯类化合物浓度小于

５０７
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３ｍｇ·Ｌ－１，达到国家二级排放标准（ＧＢ８９７８－１９９６）。

图６　四种工艺条件的实验结果对比

Ｆｉｇ．６　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｆｏｕｒｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　对于 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化工艺，存在两个降解机理。
　　直接氧化：臭氧与有机物 Ａ的直接反应，将其降
解，如式（ｆ）所示。
Ｏ３＋Ａ→ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ｆ）
　　间接氧化：双氧水催化臭氧反应生成氧化性更强
的羟基自由基（·ＯＨ），将硝基苯类化合物氧化降解
成小分子物质，并进一步矿化，如式（ｇ）和（ｈ）所示。
在碱性条件下，此过程占主导作用

［２６］
。

Ｈ２Ｏ２Ｈ
＋＋ＨＯ－

２ （ｇ）

Ｏ３＋ＨＯ
－
２→·ＯＨ＋Ｏ２＋Ｏ

－
２ （ｈ）

　　从机理分析中可以明显看出，臭氧从气相到液相
的溶解速率和生成羟基自由基的速率是决定硝基苯类

化合物去除率的关键。实验数据显示，在相同的处理

时间下，使用超重力技术的处理工艺（ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２
工艺和 ＲＰＢＯ３工艺）对硝基苯类化合物的去除率明
显高于传统曝气处理工艺 （ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺和
ＢＲＯ３工艺）。这是因为在反应过程中，超重力场通过
改变气液相界面的流动形态，使得气相液相微观混合
和传质过程得到极大强化

［２７］
，进而提高了臭氧溶解速

率和氧化效率。对于 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化工艺和 Ｏ３氧化工
艺，双氧水的存在，可以协同臭氧加速分解产生大量氧

化性更强的羟基自由基，加快硝基苯类化合物的降解

过程，进而提高其去除效果。实验结果表明，在处理

５ｍｉｎ时，ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺对硝基苯类化合物的去
除率比 ＲＰＢＯ３工艺高出 １０．５％，ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺
下的去除率比 ＢＲＯ３工艺高出１１．３％，证明双氧水的
存在强化了臭氧氧化降解硝基苯类化合物的能力。

　　综合分析可知，ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺对硝基苯类化

合物具有较强的降解能力，可作为含硝基苯类化合物

炸药废水的预处理工艺。

５　不同组合工艺降解硝基苯类化合物的动力学

　　在适宜条件下，分别考察 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２、ＢＲＯ３／

Ｈ２Ｏ２、ＲＰＢＯ３和 ＲＰＢＨ２Ｏ２四种工艺处理废水时硝
基苯类化合物浓度 Ｃｔ随时间 ｔ的变化规律，结果如图
７所示。

图７　硝基苯类化合物质量浓度随时间的变化规律

Ｆｉｇ．７　Ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖｓｒｅａｃ

ｔｉｏｎｔｉｍｅ

　　从图７可看出，ＲＰＢＨ２Ｏ２工艺对硝基苯类化合物
的降解能力非常有限，只有少许发生了降解，证明超重

力技术并不能强化双氧水氧化降解能力。而 ＲＰＢＯ３
工艺对硝基苯类化合物的去除率比较高，但是这两种

处理方法下的去除率相加总和低于 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工
艺对硝基苯类化合物的去除率。这说明超重力、臭氧

和双氧水之间存在协同作用，强化了氧化降解硝基苯

类化合物的能力。

　　分析实验结果可知，在臭氧氧化降解硝基苯类化
合物的过程中，存在臭氧分子的直接氧化和羟基自由

基的间接氧化，如式（２）所示；当存在双氧水时，增加
了双氧水的直接氧化作用，如式（３）所示。

－ｄ［Ｃ］
ｄｔ
＝ｋＯ３［Ｃ］＋ｋ·ＯＨ［Ｃ］ （２）

－ｄ［Ｃ］
ｄｔ
＝ｋＯ３／Ｈ２Ｏ２［Ｃ］＝ｋＯ３［Ｃ］＋ｋＨ２Ｏ２［Ｃ］＋ｋ·ＯＨ［Ｃ］（３）

式（２）和式（３）中，ｋＯ３、ｋＨ２Ｏ２和 ｋ·ＯＨ分别表示臭氧、双

氧水和羟基自由基单独氧化时的反应速率常数，ｍｉｎ－１；
［Ｃ］表示 ｔ时刻硝基苯类化合物的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１。
　　研究尝试用表观假一级反应动力学方程拟合硝基
苯类化合物在四种工艺下的降解，如式（４）。

６０７
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ｌｎ
ｃ０
ｃ( )
ｔ

＝ｋｔ＋ｂ （４）

式中，Ｃ０、Ｃｔ分别为初始浓度和 ｔ时刻的浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１
；

ｋ为表观假一级反应动力学常数，ｍｉｎ－１。在 Ｏ３氧化
工艺中，ｋ＝ｋＯ３＋ｋ·ＯＨ；在 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化工艺中，ｋ＝
ｋＯ３＋ｋＨ２Ｏ２＋ｋ·ＯＨ。所拟合的表观假一级反应动力学常
数 ｋ见表２。

表２　表观假一级反应速率常数和相关系数

Ｔａｂｌｅ２　 Ａｐｐａｒｅｎｔｐｓｅｕｄｏｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ

ａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄ ｋ／ｍｉｎ－１ Ｒ２

ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２ ０．１１００８ ０．９８８７１
ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２ ０．０２２３１ ０．９８３４８
ＲＰＢＯ３ ０．０８４３０ ０．９９３９４
ＲＰＢＨ２Ｏ２ ０．００２８２ ０．９８９７２

　　从表２可看出，拟合的相关系数较高，表明硝基苯
类化合物在四种工艺下的降解都较符合表观假一级动

力学。在超重力场中，双氧水的加入可以提高臭氧氧

化降解硝基苯类化合物的速率，速率常数 ｋ从
０．０８４３０ｍｉｎ－１提高到 ０．１１００８ｍｉｎ－１。超重力环境
下，Ｏ３／Ｈ２Ｏ２工艺中硝基苯类化合物的降解速率常数
明显高于传统曝气反应条件下的降解速率常数，ｋ从
０．０２２３１ｍｉｎ－１提高到 ０．１１００８ｍｉｎ－１，强化效果非常
明显，证明 ＲＰＢ结合 Ｏ３／Ｈ２Ｏ２氧化工艺可用于含硝
基苯类化合物炸药废水的预处理阶段。

６　结　论

　　（１）在 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２、ＲＰＢＯ３、ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２和

ＢＲＯ３四种工艺中，超重力环境下臭氧氧化效率得到
很大提高，对硝基苯类化合物表现出较强的降解性能。

　　（２）对于 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺和 ＲＰＢＯ３工艺，硝
基苯类化合物去除率随着超重力因子、初始 ｐＨ值的
增大而增大，而随着双氧水浓度和液体流量的增大，表

现为先增加后减小的趋势。当超重力因子为 ８０，双氧
水浓度为 ４．９ｍｍｏｌ·Ｌ－１，液体流量 １２０Ｌ·ｈ－１和初
始 ｐＨ＝１０．５时，处理 ４０ｍｉｎ去除率可达 ９９％，硝基
苯类化合物达国家二级排放标准（ＧＢ８９７８－１９９６）。
　　（３）在 ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２、ＲＰＢＯ３、ＲＰＢＨ２Ｏ２和
ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２四种工艺中硝基苯类化合物降解都符合
表观假一级动力学。ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺中降解速率
常数明显高于 ＢＲＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺中的降解速率常数，ｋ

从 ０．０２２３１ ｍｉｎ－１提 高 到 ０．１１００８ ｍｉｎ－１，说 明
ＲＰＢＯ３／Ｈ２Ｏ２工艺可用于含硝基苯类化合物炸药废
水的预处理。
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