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摘要：综述了高级氧化技术方法在炸药废水处理方面的应用研究进展。从废水处理的效果及

经济性等方面，对有关研究方法进行了分析和对比。结果表明高级氧化技术对炸药废水处理有一

定的效果，其中 Ｈ２Ｏ２＋Ｏ３法与 Ｆｅｎｔｏｎ法更为有效，可在较短时间内将目标污染物氧化，但存在有

副产物产生、效率不很高等问题。
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１　引　言

炸药废水中含有的梯恩梯（ＴＮＴ）、黑索今（ＲＤＸ）
及奥克托今（ＨＭＸ）等污染物，主要来源于炸药及其制
造所用原料及中间产物

［１］
。这些污染物多有急性毒

性，化学性质稳定，很难为一般微生物所降解。因而，

一般工程应用与研究中多采用活性炭吸附等物化技

术
［２～５］

，但存在工艺复杂、流程长、效率低、费用高等不

足
［２～５］

。目前，国内外在对有毒、难降解有机废水的处

理中，越来越关注高级氧化技术（ＡｄｖａｎｃｅｄＯｘｉｄａｔｉｏｎ
Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ＡＯＰｓ）的研究及应用［６～９］

。本文对高级氧

化技术处理炸药废水的研究成果进行了综述，指出了

应用中存在的问题，并结合废水水质特点及有关学科

发展，提出了今后的研究方向。

２　高级氧化技术的概念及其特点

１８９４年 Ｆｅｎｔｏｎ［１０］发现 Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２混合产生氢

氧自由基（·ＯＨ）后，高级氧化技术开始引起人们的
注意。它是以·ＯＨ的产生为标志，采用各种手段产
生·ＯＨ，并利用其较强氧化能力（氧化还原电位为
２．８０Ｖ），使污染物完全矿化或部分分解［１１～１３］

。

与通常的氧化技术相比，ＡＯＰｓ的特点在于［６～９，１３～１４］
：

（１）产生大量的·ＯＨ，并可诱发系列的链反应；（２）对
任何废水处理都有一定的效果；（３）反应速度快，多数

有机物的 ＡＯＰｓ氧化速率常数可达１０６～１０９ｍｏｌ·ｓ－１，
如对含Ｃ—Ｈ或者Ｃ—Ｃ键有机物质的反应速率常数一
般都很大，甚至可以接近扩散速率控制的极限，表明此

时氧化反应速度是由·ＯＨ的产生速度来决定的，在短
时间内便可以达到处理要求；（４）反应条件温和，
ＡＯＰｓ可在常温常压下进行，而且对环境的酸碱性也无
特殊要求，反应容易控制；（５）既可以作为单独的处理
单元，也可以作为预处理，与其他处理过程进行匹配。

根据所用的氧化剂与催化条件的不同，目前

ＡＯＰｓ主要分为三类：（１）Ｆｅｎｔｏｎ法及类 Ｆｅｎｔｏｎ法；
（２）臭氧法及组合臭氧法；（３）半导体光催化法。

３　高级氧化技术在炸药废水处理中的应用研
究现状

３．１　Ｆｅｎｔｏｎ法及类 Ｆｅｎｔｏｎ法

Ｆｅｎｔｏｎ法及类 Ｆｅｎｔｏｎ法的实质是利用 Ｆｅ２＋或紫
外光（ＵＶ）、氧气等与 Ｈ２Ｏ２之间发生链式反应，催化
生成·ＯＨ，利用·ＯＨ氧化分解水中的污染物。

Ｌｉ等［１５］
在利用 Ｆｅｎｔｏｎ法处理 ＴＮＴ污染土壤时发

现，增加土壤含水量利于 Ｆｅｎｔｏｎ法效率的提高，这就
意味着 Ｆｅｎｔｏｎ法对处理 ＴＮＴ等炸药废水有效。Ｂｉｎ
等

［１６］
对几种 ＡＯＰｓ（Ｏ３，Ｏ３＋Ｈ２Ｏ２，Ｏ３＋ＵＶ，与Ｆｅｎｔｏｎ

反应）进行比较研究发现，对于含有硝基苯、二硝基甲

苯（ＤＮＴ）与 ＴＮＴ混合废水进行 ＡＯＰｓ处理，Ｏ３与 Ｆｅｎ
ｔｏｎ法最为有效。

Ｂｉｅｒ等［１７］
利用 Ｆｅｎｔｏｎ法对 ＲＤＸ废水进行了处理

研究，并借助
１４Ｃ同位素技术发现，当 Ｆｅｎｔｏｎ反应进行

１２ｈ，ＲＤＸ中有 ７６％的碳被氧化，其中 ６８％转变为
ＣＯ２，另一部分转化为甲酸、亚甲基二硝胺等；当反应
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进行２４ｈ，ＲＤＸ完全降解。Ｚｏｈ等［１８］
对 Ｆｅｎｔｏｎ法处理

炸药废水进行研究发现，在ｐＨ＝３．０、温度为２０～５０℃
的条件下，当 Ｈ２Ｏ２、Ｆｅ

２＋
与 ＲＤＸ（ＨＭＸ）的摩尔比为

５１７８４８１时，利用Ｆｅｎｔｏｎ法可使ＲＤＸ（１０ｍｇ·Ｌ－１）
与 ＨＭＸ（４．５ｍｇ·Ｌ－１）迅速分解，反应在１～２ｈ内可
使污染物完全降解，使氮转化为硝酸根与氮气，３７％碳
转变为 ＣＯ２。提高反应体系温度利于 ＲＤＸ、ＨＭＸ的去
除：在２５℃时，反应 ７０ｍｉｎ，ＲＤＸ可以降解 ９０％，当
温度升为 ５０℃，反应 ３０ｍｉｎ就可以使 ＲＤＸ完全氧
化。同时发现，在研究的整个温度范围内，甲酸等中间

产物很快消失，反应满足准一级动力学特征。相反，反

应速率对 Ｈ２Ｏ２Ｆｅ
２＋
摩尔比变化并不像对温度变化

那样敏感，但提高该比值也利于反应速率的提高。

大量研究资料表明
［１６～２１］

，紫外辐射可以分解废水

中 ＲＤＸ、ＴＮＴ、硝胺类等，使 ８０％ ～９０％的氮成分转为
化为 ＮＯ－３—Ｎ、ＮＯ

－
２—Ｎ。Ａｎｄｒｅｗｓ

［２２］
于 １９８０年报道

了利用 Ｈ２Ｏ２＋ＵＶ可成功处理 ＴＮＴ废水。Ｂｏｓｅ等
［２０］

在２５４ｎｍ波长光照射下，利用 ＵＶ、Ｈ２Ｏ２＋ＵＶ技术对
ＲＤＸ废水进行处理研究的结果显示，ＵＶ、Ｈ２Ｏ２＋ＵＶ
均可氧化 ＲＤＸ，更加证实了 ＵＶ对 Ｈ２Ｏ２氧化能力具
有促进作用。含有 ＴＮＴ和其它硝基化合物的废水，常
呈粉红色，为减少因色度吸收紫外光而导致的能量损

失，对其进行稀释，可以提高系统的效率。对稀释后

ＴＮＴ和其它硝基化合物混合废水，在３７５ｎｍ波长光照
射下，Ｈ２Ｏ２＋ＵＶ技术只能部分氧化 ＴＮＴ；在 ２５４ｎｍ
波长光照射下，Ｈ２Ｏ２＋ＵＶ技术也只能部分氧化 ＴＮＴ，
但废水的总有机碳含量（ＴＯＣ）可降低 ９０％。当改变
反应体系中 Ｈ２Ｏ２浓度到０．５～１．５ｇ·Ｌ

－１
，仍在 ２５４ｎｍ

光照射下，ＴＮＴ、ＲＤＸ与 ＨＭＸ（不论是单一成分还是混
合成分）都能被迅速完全破坏，有机中间产物也被破

坏，最终产物是 ＮＯ－３、ＮＨ３与 ＣＯ２，出水 ｐＨ＝３，在·ＯＨ

大量生成条件下 ＲＤＸ的氧化可以得到强化［２］
。

综上，Ｆｅｎｔｏｎ法及类 Ｆｅｎｔｏｎ法对炸药废水的处理
是有效的，但该过程中可产生大量副产物

［１７～２１］
，Ｚｏｈ

等
［１８］
在研究中发现，ＲＤＸ和 ＨＭＸ中碳最多只有 ３７％

转化为 ＣＯ２，仍有 ６３％甚至更多的有机碳残留，溶液
的化学好氧量（ＣＯＤ）可能还比较高，而且其中污染物
种类及其毒性还难以估计。因而，为使废水中 ＴＮＴ、
ＲＤＸ等与 ＣＯＤ能同时降解到一个比较理想水平，需
增加反应时间，但这会使该工艺处理效率与经济性受

损。另外，该类方法的处理效果与反应时间受废水水

质的影响较大，因此在炸药废水处理的研究与应用中，

必须针对具体的原水水质选择合适的技术及参数。

３．２　臭氧法及组合臭氧法
臭氧的氧化能力在天然元素中仅次于氟，理论上

讲，对 ＴＮＴ、ＲＤＸ等具有一定的氧化能力。实验结果
证实臭氧氧化处理 ＴＮＴ等炸药废水，反应速度快，可
有效降解 ＴＮＴ［２～４，１６，２３，２４］。目前已有许多应用实例，如
我国的某单位日排混合炸药废水 １８０ｍ３，废水中含有
ＴＮＴ、ＲＤＸ、ＨＭＸ、石油类和有机溶剂等，总硝基化合物
最大在１６～２５ｍｇ·Ｌ－１左右。采用“活性炭吸附 －臭
氧氧化组合”工艺现已建立了废水处理站，设计处理

量２００ｍ３／ｄ，工程总投资 １０７万元。经过一段时间的
试运行，废水经处理后，达到了国家有关排放标准，目

前已通过相关环境监测中心等单位的共同验收。

但实践与研究发现，仅用臭氧法不容易满足废水

排放的有关标准
［２～４］

，而且臭氧气体有毒，利用率不

高。采用此法耗电量大、成本较高。因此，寻找提高臭

氧处理效率的途径，是研究的重点之一。研究最多的

是利用紫外光助臭氧氧化法。Ａｎｄｒｅｗｓ［２４］采用光氧化
法处理 ＴＮＴ废水也取得了良好的效果，表明光氧化法
对 ＴＮＴ废水处理有效。因此，美国某军队工程公司［２２］

十分重视 ＵＶ＋Ｏ３法处理 ＲＤＸ与 ＨＭＸ等炸药废水。

薛向东等
［２５］
以纯品 ＴＮＴ配制饱和浓度的模拟废

水，开展 ＵＶ、Ｏ３以及 ＵＶ＋Ｏ３法处理 ＴＮＴ废水的实验
研究，结果表明，选用的 ＡＯＰｓ对废水中 ＴＮＴ的降解有
一定的功效，但 ＵＶ仅在反应初始 １ｈ内作用显著，使
ＴＮＴ、ＣＯＤ分别降解 ４５％与 １０％，之后趋于稳定；Ｏ３
的去除效果与反应时间有关，而且作用速度缓慢，反应

１２ｈ后 ＴＮＴ、ＣＯＤ的去除率分别为 ５０％、３５％。三者
相比，ＵＶ＋Ｏ３法效果最佳，反应 １２ｈ后 ＴＮＴ、ＣＯＤ的
去除率可分别至７３％与７０％，而且还避免了其它两种
方法反应时副产物出现，因此考察 ＴＮＴ废水治理效果
时，不仅应考虑 ＴＮＴ浓度指标，更应考虑复杂中间产
物的毒性和难降解性。欧阳吉庭等

［２６］
的研究也得到

了相同的结论。但为确保出水水质，废水中 ＴＮＴ与
ＣＯＤ同时除去，势必需要 ＵＶ＋Ｏ３反应时间较长，因
此，从经济角度考虑，ＵＶ＋Ｏ３法并不适合于 ＴＮＴ废水
的深度处理。因而可见，寻找提高 ＵＶ＋Ｏ３氧化能力
的措施，是该技术能否走向实际应用的关键。

众多的研究与实践证实，Ｈ２Ｏ２＋Ｏ３法是臭氧法及
组合臭氧法中难降解有机物处理中最有效的方

法
［６，２７］

。Ｂｏｓｅ等［２０，２１］
开展 ＡＯＰｓ处理 ＲＤＸ废水研究

中，选择利用 ＵＶ、ＵＶ＋Ｈ２Ｏ２、Ｏ３、Ｏ３＋Ｈ２Ｏ２以及 ＵＶ
＋Ｏ３技术，结果表明，这些 ＡＯＰｓ技术对 ＲＤＸ废水的
处理都有一定的功效，并证实紫外光（ＵＶ）、Ｈ２Ｏ２的确
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能提高臭氧的氧化能力，而且紫外光的效果不及 Ｈ２Ｏ２
的效果好：ＵＶ＋Ｏ３反应 ２５ｍｉｎ使 ＲＤＸ全部降解，而
Ｏ３＋Ｈ２Ｏ２反应仅 １２ｍｉｎ即可实现。但也同时发现，
Ｈ２Ｏ２＋Ｏ３法与其它 ＡＯＰｓ技术一样，在处理 ＲＤＸ的
过程中也产生 １，３二硝基１，３，５三氮环己５烯和 １
硝基１，３，５三氮环己３，５烯等副产物。

显然，关于炸药废水的处理，Ｂｏｓｅ等［２０～２１］
研究认

为 Ｈ２Ｏ２＋Ｏ３法有效，与 Ｂｉｎ等
［１６］
认为 Ｆｅｎｔｏｎ法最有

效的结论是不同的，这说明废水污染组分的组成及其

浓度等可能影响 ＡＯＰｓ的处理功效。因此，对 Ｈ２Ｏ２＋
Ｏ３法处理炸药废水的有效性，以及废水的物质组成等
对其效率的影响有待深入研究。

３．３　半导体光催化法
半导体光催化法基本原理是，ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＣｄＳ等半

导体材料受到能量大于其禁带的光照射时，发生电子

跃迁，在半导体材料的表面形成电子／空穴对。半导体
粒子表面空穴可以吸附水分子或氢氧根离子产生具有

强氧化能力的·ＯＨ，将吸附于颗粒表面的有机物氧
化。根据半导体在反应器中的存在形式，该法有悬浮

式与固定膜式两种类型。

Ｓｃｈｍｅｌｌｉｎｇ等人［２８］
利用悬浮式 ＴｉＯ２（２５０ｍｇ·Ｌ

－１
）

光（波长大于３４０ｎｍ）催化技术进行ＴＮＴ（２２０μｍｏｌ·Ｌ－１）
废水处理研究发现，在好氧条件下，反应 ６０ｍｉｎ，ＴＮＴ
中９５％以上的碳转变为 ＣＯ２，超过 ３５％的 Ｎ转变成

氨氮（ＮＨ＋４—Ｎ），有５５％的氮转变为硝态氮（ＮＯ
－
３—Ｎ），

溶液的溶解有机碳（ＤＯＣ）含量也降低 ９０％以上；在
厌氧条件下，ＴＮＴ的降解速率较好氧条件下的低，当反
应９０ｍｉｎ后，也可使９５％以上ＴＮＴ氧化，但ＤＯＣ仅降
低２０％左右。可见，在悬浮式 ＴｉＯ２光催化反应中，氧
的存在对 ＴＮＴ的氧化并没有明显的影响，但对 ＴＮＴ初
步分解后形成的中间产物的进一步氧化具有阻碍作

用。所以，有必要改善催化作用效率，使 ＴＮＴ等迅速
分解，避免复杂难降解的中间产物形成。１９９６年
Ｓｃｈｍｅｌｌｉｎｇ等人［２９］

又将 ＴｉＯ２由悬浮式改为固定膜式继
续研究，发现氧气对固定膜式ＴｉＯ２光催化ＴＮＴ反应的
影响与悬浮式的一致，同时发现，膜厚度（用单位面积

上物质的质量表示）对催化效率产生明显影响：单位

面积膜质量 ＜２００μｇ·ｃｍ－２
时，光催化效率随膜厚度

的增加而增加，当质量为２００μｇ·ｃｍ－２
时催化效率达

最大，并稳定不变。他们还以 ３０％（Ｖ／Ｖ）的甲醇为溶
剂，在波长 ＞３４０ｎｍ光的照射下，考察了 ＴｉＯ２与 ＣｄＳ

复合膜的组成对催化氧化１２０μｍｏｌ·Ｌ－１的 ＴＮＴ废水

效率的影响，结果发现膜厚为 ２００μｇ·ｃｍ－２
，ＴｉＯ２与

ＣｄＳ的摩尔比为 １／１时的催化效果最佳，同时可避免
种类多、浓度高的中间产物形成。尽管固定式复合膜

催化技术中仍有少量的氨基二硝基甲苯类中间产物，

仍可以认为光催化作用效率有了很大的改进。

目前仅用半导体光催化法处理炸药废水实现达标

排放，仍有许多问题待解决，其中最主要的是急待开发

高效催化剂，提高 ＴＮＴ等氧化速率及彻底性。由于半
导体光催化法可以将难降解且有毒的 ＴＮＴ等炸药物
质分解为小分子，一定程度上提高了废水的生化性，因

而将其作为预先处理，与其他方法联合使用不失为一

种较好的方法。Ｈｅｓｓ［３０］在低电耗（１５Ｗ、波长 ３００～
４００ｎｍ）与冲氮条件下，ＴｉＯ２光催化作用可使浓度为

１００ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＮＴ降解，当溶液中添加 ＥＤＴＡ可使
ＴＮＴ降解更迅速，反应３０ｍｉｎ，ＴＮＴ浓度降到了１０ｍｇ·Ｌ－１

以下，但有多种中间产物生成，提高了废水的可生化

性，因而可用后续生物法处理，取得了预期效果。

４　结　语

高级氧化技术对炸药废水的处理有一定的功效，

有望成为炸药废水处理中的重要技术手段。但如何提

高 ＡＯＰｓ处理炸药废水的效果及工艺的经济性，如何
采用多种技术组合并避免毒性大、性质稳定副产物的

生成仍是今后加强研究的重点内容。
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