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摘要：本研究基于对二硝基重氮酚工业废水的来源、水质及处理现状的分析，提出了采用电化学与化学相结合的

方法处理二硝基重氮酚废水的机理和工艺流程。以ＣＯＤ的去除率为研究指标，通过单因素实验重点研究了电解
和氧化对废水处理效果的影响，得出较为合理的废水处理工艺。实验结果表明，在最佳实验条件下，ＣＯＤ的去除
率高达９３０％以上，经该工艺处理的二硝基重氮酚废水可以达到国家规定的排放标准，处理成本为２０００元／ｍ３。
该工艺对其他硝基酚有机物废水的处理有一定的借鉴意义。
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０　引言

二硝基重氮酚（ｄｉａｚｏｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ，ＤＤＮＰ），是
一种不含重金属的苯酚硝基衍生物。由于它具有起

爆性能良好、机械感度较低、来源丰富、生产工艺简

单、成本低廉等优点，因而广泛地应用在各种火工品

种，尤其应用在爆破工业雷管中［１］。然而生产二硝

基重氮酚过程中会产生大量还原废水、重氮化废水及

洗涤废水［２３］。这些废水成分复杂、色度高，而且含有

大量有毒有害物质［４］，如二硝基重氮酚、硝基化合物、

硫化物、酚类等生物难降解化合物［５］。直接排入水

体或农田，不仅污染水源和土壤、影响动植物的生

长，而且ＤＤＮＰ颗粒的富集还会导致爆炸隐患［６］。

目前治理该废水的方法主要有吸附法、电解法、

生化法、锅炉蒸发法、聚合沉淀法和超临界氧化法
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等。吸附法［７８］运行成本高，再生工艺复杂，毒性消

除不彻底，废渣多。电解法［９１１］包括微电解法和直

接电解法，微电解法由于加入大量的铁屑和碳（石

墨）颗粒，必然会产生大量的固体废物，给过滤及后

续处理工作带来一定的困难；而直接电解法耗电量

较大，不适宜于大规模生产应用。生化法［１２１６］由于

废水毒性大，水质变化不定，生物驯化条件不能稳定

掌握，难于正常运行。锅炉蒸发法［１７１９］长期使用会

造成设备腐蚀严重，存在二次污染。聚合沉淀法［２０］

反应时间长，处理量较低，净水剂还有待进一步研

究。超临界氧化法［２１２４］虽然具有很大的发展潜力，

但其用于 ＤＤＮＰ废水处理还需做进一步研究。因
此，探索 ＤＤＮＰ废水新型高效处理工艺，已成为众
多ＤＤＮＰ生产厂家和环境专家急需解决的问题。

针对这种废水的特征，本研究认为关键在于脱

色、降低其化学需氧量和脱硫。在前人的研究基础

上，提出了一种新的处理方法，主要工艺包括消爆、

酸化、电解、混凝、氧化、中和工序［２５］。通过验证，该

方法不仅工艺流程科学合理，操作方便，运行稳定可

靠，而且成本低，处理效果好，对环境无二次污染。

因此具有广阔的应用前景。

１　实验材料与方法

１．１　实验材料
１１．１　实验样品

本实验用 ＤＤＮＰ废水来自赣州某民用爆破器
材生产厂家，其水质及水量情况如表１所示。

表１　二硝基重氮酚工业废水水质表
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｄｉａｚｏｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

名称 外观 ｐＨ值 成分名称 成分组成／（ｍｇ·Ｌ－１） 水量／（Ｌ·ｋｇ－１）
还原废水 暗红色 １２．０～１３．５ 硝基化合物 ８０００～１００００ ６０
（包括洗涤） 氢氧化物 １２０００～１３０００

硫代硫酸钠 ４００００～４２０００
硫化钠 １３８９０
碳酸钠 ４３５０～５２５０

重氮废水 暗黄色 １．５～１．７ 硝基化合物 ２５００～３５００ ７０
盐酸 ３５００～４５００
氯化钠 １４０００～１６０００
亚硝酸钠 少量

洗涤废水 橙黄色 ５．０～６．０ 溶解的硝基化合物 １０００ ２０
冲洗废水 浅橙黄色 ７．０ — １００
总废水 暗红色 ７．７ — ２００～２５０

１１２　试剂和仪器
质量百分数为３００％的 Ｈ２Ｏ２溶液；质量分数

为３００％的 Ｆｅ２（ＳＯ４）３溶液；Ｈ２ＳＯ４溶液；ＮａＯＨ
溶液；饱和石灰水溶液等（试剂都是分析纯配制）。

ＰＨＳ—３ＣＡ酸度计；石墨电极电解池；恒温振荡
器；ＣＯＤ恒温加热仪；ＪＷＤ—２直流稳压电源；过滤
装置等。

１１３　水质分析方法及标准
ＣＯＤ：重铬酸盐法，ＧＢ１１９１４８９；ＢＯＤ５：稀释与

接种法，ＨＪ５０５２００９；色度：稀释倍数法，ＧＢ１１９０３
８９；ｐＨ值：ＰＨＳ—３ＣＡ酸度计；硝基酚：气相色谱法，
ＧＢ／Ｔ５７５０．８２００６；硫化物：Ｎ，Ｎ二乙基对苯二胺
分光光度法／碘量法，ＧＢ／Ｔ５７５０．５２００６；亚甲基蓝
分光光度法，ＧＢ／Ｔ１６４８９１９９６。
１２　实验方法
１２１　实验过程

根据污水的实际情况，设计了以下污水处理工

艺流程：将ＤＤＮＰ酸性废水（包括洗涤废水与地面

冲洗废水）送入消爆池，在搅拌的情况下，加入氢氧

化钠溶液。将消爆处理后的废水送入污水调节池与

事先倒入的碱性废水缓慢混合。用硫酸调节酸度，

过滤。分离后的废水进入电解池，池内加入质量分

数为３０％的过氧化氢溶液，用石墨作电极，在１０Ｖ
左右的直流电源下电解。将电解后的废水送入混凝

池，用饱和石灰水调至 ｐＨ值，混凝后，过滤。过滤
后的废水流入氧化池，用硫酸调节废水的 ｐＨ值，再
加入质量分数为３００％的过氧化氢溶液和质量分
数为３００％的硫酸铁溶液，充分氧化后，过滤。经
上述处理后的废水进入中和池，用氢氧化钠溶液中

和至ｐＨ值７０～８０，再过滤。其沉淀氢氧化铁与
氢氧化亚铁送入到氧化池进行循环利用即可。处理

后的水体测定其ＣＯＤ。
１２２　计算公式

ＣＯＤ的去除率（ｘ）计算公式如下：

ｘ＝
ＣＯＤ０－ＣＯＤ
ＣＯＤ０

×１００％，
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式中，ＣＯＤ０和ＣＯＤ分别为反应容器进口和出口水
样的化学需要量值，单位为ｍｇ／Ｌ。

２　废水处理原理

２１　废水消爆原理
在ＤＤＮＰ酸性废水（包括洗涤废水与地面冲洗

废水）中加入ＮａＯＨ溶液至ｐＨ值１２０～１３０，这样
既可以有效破坏重氮基团，使其转化为硝基酚钠化

合物，又可以节省消爆时间。

２２　废水酸化原理
消爆处理后的废水倒入碱性废水中得到的混合

废水，加入Ｈ２ＳＯ４。通过酸化处理，使硝基酚（包括
苦味酸）、苦胺酸等物质的溶解度发生变化，促使其

析出。同时，由 Ｎａ２Ｓ、Ｎａ２Ｓ２Ｏ３、ＮａＮＯ２等产生的
Ｈ２Ｓ、ＳＯ２、ＮＯ２、ＮＯ可以通过ＮａＯＨ溶液吸收，单质
硫可以通过过滤除去。ｐＨ值一般选择２０～３０，
一方面可以有效地降低硝基酚等物质的溶解度；另

一方面，为下一步的电解处理创造良好的条件。

２３　电解法原理
经过初步处理后的混合废水进入电解池的阴极

区，硝基化合物被还原成氨基化合物，然后再经阳极

区进行氧化，使其分解成简单而稳定的无机盐。另

一方面，加入的Ｈ２Ｏ２在阴极区得到电子产生的·ＯＨ
自由基具有高度的化学反应活性 （Ｈ２Ｏ２ ＋
→ｅ ·ＯＨ＋ＯＨ－），从而引发自由基链反应，加快

有机物和还原性物质的氧化。

２４　混凝法原理
由于废水中含有ＳＯ２－４ ，选用饱和的石灰水作絮

凝剂，至ｐＨ值８０～９０，混凝时间为２ｈ左右即可。
此时，Ｃａ（ＯＨ）２和ＣａＳＯ４有絮凝作用，能将废水中
微小颗粒及有机物吸附沉降下来，从而进一步降低

废水中的ＣＯＤ和色度。
２５　氧化反应原理

本研究采用 Ｈ２Ｏ２与 Ｆｅ２（ＳＯ４）３试剂进行氧
化，调ｐＨ值３０，反应如下：

Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ →２ Ｆｅ２＋＋ＨＯ２·＋Ｈ
＋，

ＨＯ２·＋Ｈ２Ｏ →２ Ｈ２Ｏ＋Ｏ２＋·ＯＨ，
反应中产生的Ｏ２和·ＯＨ，可以将有机物最终氧化
成ＣＯ２和Ｈ２Ｏ。
２６　中和原理

经上述步骤处理后的废水进入中和池，用

ＮａＯＨ溶液中和，其沉淀 Ｆｅ（ＯＨ）２与 Ｆｅ（ＯＨ）３可
以加入到氧化池进行循环利用，处理后的水体即可

达标排放。中和的 ｐＨ值达到７０～８０即可，这样

既可以使Ｆｅ（ＯＨ）２与 Ｆｅ（ＯＨ）３充分沉淀出来，又
可满足工业水的水质排放标准。

３　结果与讨论

在整个实验过程中，影响实验效果好坏、决定实

验成本的关键因素在于电解过程和氧化过程中相应

药剂的投加量和投加比例以及ｐＨ值控制。
３１　电解时间和Ｈ２Ｏ２的加入量对 ＣＯＤ去除率的

影响

考虑到混合废水的导电性能，本实验选择在

１０Ｖ左右的直流电源下电解为宜。
实验中采用１ｋｇ混合废水中，分别投加１５ｇ、

２０ｇ、２５ｇ、３０ｇ、３５ｇ质量为３００％的 Ｈ２Ｏ２溶
液，用石墨作电极，在１０Ｖ左右的直流电源下分别
电解３ｈ、４ｈ、５ｈ，过滤，测定其 ＣＯＤ值。实验结果
如图１所示。

图１　Ｈ２Ｏ２投加量对ＣＯＤ去除率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｄｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣＯＤｉｎｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

　　由图 １可知，ｍ（废水）∶ｍ（过氧化氢）＝
１００００∶２５，用石墨作电极，在１０Ｖ左右的直流电
源下电解混合废水，随着时间的增加，其废水 ＣＯＤ
的去除率也随之增大。可能的原因是，增加电解时

间，其反应比较充分，废水中的有机物去除率高。另

一方面，Ｈ２Ｏ２的量太少，产生的·ＯＨ自由基少，有
机物氧化速率慢；投入 Ｈ２Ｏ２的量太多，过量的
Ｈ２Ｏ２会与·ＯＨ反应生成 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２。同时，在电
解初期，废水中的有机物和 Ｈ２Ｏ２的浓度都很高，有
利于反应的进行。当反应达到一定时间后，随着反

应的消耗，有机物和Ｈ２Ｏ２的浓度降低，导致反应速
率快速下降。因此，从经济和效果方面考虑，确定最

终反应时间为４ｈ。
３２　氧化反应过程中条件的选择对 ＣＯＤ去除率

的影响

３２１　Ｈ２Ｏ２与 Ｆｅ２（ＳＯ４）３的投加质量比例对
ＣＯＤ去除率的影响

实验中采用 １ｋｇ废水中，投加质量分数为
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３００％ 的Ｈ２Ｏ２溶液３０ｇ，调节ｐＨ值至３０，分别
投加质量分数为３００％的 Ｆｅ２（ＳＯ４）３溶液０５ｇ、
１０ｇ、１５ｇ、２０ｇ、２５ｇ，置于恒温振荡器上搅拌
１０ｈ，过滤。测定其 ＣＯＤ值。实验结果如图 ２所
示。

图２　Ｈ２Ｏ２与 Ｆｅ２（ＳＯ４）３溶液的质量比对 ＣＯＤ去除率的
影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｐｅｒ
ｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｆｅｒｒｉｃｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌ
ｒａｔｅｏｆＣＯＤｉｎｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

　　由图２可知，Ｈ２Ｏ２与Ｆｅ２（ＳＯ４）３的质量比例对
ＣＯＤ去除率有一定的影响。在质量分数为３００％
Ｆｅ２（ＳＯ４）３溶液的投加量为１５ｇ时，效果最佳。其
原因是Ｆｅ３＋是催化产生自由基的必要条件

（Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ →２ Ｆｅ２＋＋ＨＯ２·＋Ｈ
＋，

ＨＯ２·＋Ｈ２Ｏ →２ Ｈ２Ｏ＋Ｏ２＋·ＯＨ），
在无Ｆｅ３＋的条件下，Ｈ２Ｏ２难以分解产生自由基。
当Ｆｅ３＋的浓度过低时，生成·ＯＨ自由基的速率和
量都很小，降解过程受到限制；而当 Ｆｅ３＋的浓度过
高时，其在氧化 Ｈ２Ｏ２的同时自身产生的 Ｆｅ

２＋又会

促使Ｈ２Ｏ２分解成 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２（２Ｈ２Ｏ２
Ｆｅ
→
２＋

２Ｈ２Ｏ＋
Ｏ２），不利于·ＯＨ自由基的生成和有机物的氧化
降解。

３．２．２　Ｈ２Ｏ２与 Ｆｅ２（ＳＯ４）３的投加量对 ＣＯＤ去
除率的影响

在确定ｍ（Ｈ２Ｏ２）∶ｍ（Ｆｅ２（ＳＯ４）３）最佳比例的情
况下，讨论Ｈ２Ｏ２与Ｆｅ２（ＳＯ４）３的投加量对 ＣＯＤ去
除率的影响。在 １ｋｇ废水中，分别按质量分数
３００％ Ｈ２Ｏ２ 溶液 ３０ｇ、质量分数 ３００％ Ｆｅ２
（ＳＯ４）３溶液１５ｇ的０５、１０、１５、２０倍投加进行
实验，调节 ｐＨ值至 ３０，置于恒温振荡器上搅拌
１０ｈ，过滤。测定其ＣＯＤ值。结果如图３所示。

由图３可知，按 Ｈ２Ｏ２与 Ｆｅ２（ＳＯ４）３的一定质
量比例投加，随着试剂投加量的增加，ＣＯＤ去除率
不断增大。当试剂的投加量增加到一定程度后，再

增加其投加量，ＣＯＤ去除率基本保持不变，这主要
是因为随着 Ｆｅ２（ＳＯ４）３与 Ｈ２Ｏ２浓度的增加，生成

·ＯＨ自由基的速率和量都相应增加。投加量超过
一定程度后，过量的Ｈ２Ｏ２会与·ＯＨ反应生成Ｈ２Ｏ
和Ｏ２；另一方面，Ｆｅ

３＋的浓度过高，反应产生的Ｆｅ２＋

也会促使 Ｈ２Ｏ２分解成 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２。因而无助于
·ＯＨ自由基的速率和量的增加。

图３　Ｈ２Ｏ２与 Ｆｅ２（ＳＯ４）３试剂投加量对 ＣＯＤ去除率的
影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｄｄｉｎｇｄｏｓａｇｅｓｏｆｂｏｔｈｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｅｒｏｘｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｆｅｒｒｉｃｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｒｅ
ｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣＯＤｉｎｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３．２．３　　ｐＨ值对ＣＯＤ去除率的影响
在１ｋｇ废水中，加入质量分数为 ３００％ 的

Ｈ２Ｏ２溶液３０ｇ、质量分数为３００％的 Ｆｅ２（ＳＯ４）３
溶液１５ｇ，加入Ｈ２ＳＯ４调节ｐＨ值至１０、２０、３０、
４０、５０，分别进行实验，置于恒温振荡器上搅拌
１０ｈ，过滤。测定其ＣＯＤ值。结果如图４所示。

图４　ｐＨ对ＣＯＤ去除率的影响
Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐＨｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣＯＤｉｎ

ｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

由图４可知，在ｐＨ值为３０时，ＣＯＤ去除率较
高；ｐＨ值较低和较高时，ＣＯＤ去除率下降，这主要
是因为在 Ｆｅ３＋的催化影响作用下，Ｈ２Ｏ２分解为
·ＯＨ的速率和量与 ｐＨ值有关。当 ｐＨ值较低时，
Ｈ＋浓度较高，对反应有抑制作用；当 ｐＨ值较高时，
会使Ｈ２Ｏ２无效分解，降低催化氧化效率。

４　结论

４１　二硝基重氮酚工业废水的处理效果
处理１０００ｋｇ废水的最佳实验条件如下：在对

ＤＤＮＰ酸性废水（包括洗涤废水与地面冲洗废水）



　１０４　　 山　东　大　学　学　报　（工　学　版） 第４２卷　

进行消爆的预处理后，送入污水调节池与事先倒入的

碱性废水缓慢混合，用Ｈ２ＳＯ４调节废水ｐＨ值２０～
３０进行酸化处理、过滤。分离后的废水进入电解
池，加入质量分数为３００％的Ｈ２Ｏ２溶液２５ｇ，用石
墨作电极，在１０Ｖ直流电源下电解４ｈ左右。将电
解后的废水用饱和的石灰水调至 ｐＨ值８０～９０，
混凝２ｈ，过滤。然后将废水送入氧化池，加入质量
分数为 ３００％ 的 Ｈ２Ｏ２溶液 ３０ｇ、质量分数为
３００％的Ｆｅ２（ＳＯ４）３溶液１５ｇ，调节至 ｐＨ值３０
氧化１０ｈ，过滤。中和废水至ｐＨ值７０～８０，再过
滤。其沉Ｆｅ（ＯＨ）２与Ｆｅ（ＯＨ）３送入到氧化池进行
循环利用即可。经测定，处理后的废水中 ＣＯＤ去
除率高达９３０％以上，各项指标均达到国家规定的
排放标准［２６］（见表２）。

表２　处理后废水的分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｔｒｅａｔｅｄｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

污染物指标

兵器工业水污染物

排放标准火工药剂

（ＧＢ１４４７０２—２００２）
实测值

ｐＨ ６０～９０ ８０
ＣＯＤＣｒ／（ｍｇ·Ｌ

－１） ≤１５０ １４８
ＢＯＤ５／（ｍｇ·Ｌ

－１） ≤４０ ３３５６
色度（稀释倍数） ≤１２０ ６５

硝基酚类（以苦味酸计）

质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ≤３０ ２８

硫化物（以Ｓ２－计）
质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

≤１０ —

４２　二硝基重氮酚工业废水的运行费用
处理１０００ｋｇ二硝基重氮酚工业废水（酸性废水

与碱性废水质量分数各为５０％）的成本计算见表３。
表３　二硝基重氮酚工业废水处理的成本核算

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃｏｓｔｏｆｄｉａｚｏｄｉｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ
序 号 工序名称 品 名 单 价 每吨废水用量 成本总计／元

１
２
３

４
５

６
７

消爆

酸化

电解

混凝

氧化

中和

ＮａＯＨ
９８％Ｈ２ＳＯ４
Ｐｏｗｅｒ
３０％Ｈ２Ｏ２
ＣａＯ

９８％Ｈ２ＳＯ４
３０％Ｈ２Ｏ２
Ｆｅ２（ＳＯ４）３
ＮａＯＨ
其他费用

２６００００元／Ｔ
１５００００元／Ｔ
０６０元／ｋＷ·ｈ
１０５０００元／Ｔ
３５０００元／Ｔ
１５００００元／Ｔ
１０５０００元／Ｔ
１５００００元／Ｔ
２６００００元／Ｔ

４００ｇ
８５０ｇ
１５ｋＷ·ｈ
２５００ｇ
５００ｇ
１５０ｇ
３０００ｇ
４５０ｇ
１００ｇ

１０４
１２７
９００
２６３
０１８
０２３
３１５
０６８
０２６
１６０

　　日处理费用：２０００元／ｍ３×８ｍ３＝１６０元，即
每年运行费用４８０万元（以３００天计）。

综上所述，本研究提出的这种二硝基重氮酚工

业废水的综合处理方法，其废水治理具有如下优点：

① 工艺可靠，工程投资省，运行费用低（废水处理的
费用为２０００元／ｍ３）；② 有效去除了 ＣＯＤ、ＢＯＤ、
色度、硝基酚类和硫化物，消除了有毒、有害物质对

环境无二次污染；③ 安全性高，操作方便，劳动强度
低；④ 本研究涉及的是一种二硝基重氮酚工业废水
处理方法，对于其他含有硝基酚的工业废水处理也

同样适用。目前，全国有数十家二硝基重氮酚工业

生产的企业，推广后可以获得较好的环境效益、经济

效益和社会效益。
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