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ＴＮＴ废水的 Ｏ３氧化处理的试验研究

吴耀国，赵大为
（西北工业大学化学工程系，陕西 西安 ７１００７２）

摘要：为研究臭氧（Ｏ３）对２，４，６三硝基甲苯（ＴＮＴ）废水的处理功效及其影响因素的作用规律，
在控制影响因素水平的条件下，向ＴＮＴ废水连续通Ｏ３进行试验，采样分析 ＴＮＴ浓度、ＣＯＤ等。结
果表明，Ｏ３氧化ＴＮＴ主要有Ｏ３与污染物的直接反应，及由Ｏ３引发产生的·ＯＨ与污染物的间接
反应两种，两者对ＴＮＴ降解的贡献受控于ｐＨ值；对ｐＨ＜８的ＴＮＴ废水，Ｏ３氧化可形成三硝基苯化
合物（除ＴＮＴ之外）等副产物，并引起浓度的积累，而对ｐＨ＝１１为废水，则未观测到此现象；提高废
水的ｐＨ值、降低ＴＮＴ浓度及添加缓冲溶液均利于Ｏ３氧化效率的提高。可见，对于 ｐＨ值较高、浓
度较低的ＴＮＴ废水，利用单独Ｏ３氧化法处理是可行的。
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１　引　言

兵器弹药装药工业废水含 ＴＮＴ（梯恩梯）、ＤＮＴ
（地恩梯）、ＲＤＸ（黑索今）等污染物。这些污染物含能
高、爆炸性强、化学性质稳定、毒性大［１］，对生物甚至

有致癌性［２］。目前许多水体、土壤已遭受它们的污

染，并通过多种途径危害人类及生态［３］。ＴＮＴ等炸药
废水的预防与治理，受到人们的关注。

臭氧（Ｏ３）以其较高的氧化性，在难降解有毒污染
物的处理中受到了特别的关注［４，５］。可研究发现［６，７］，

Ｏ３氧化法对 ＴＮＴ的去除效率不高，不能将 ＴＮＴ彻底
降解，故不宜仅用臭氧进行ＴＮＴ炸药废水的处理。但
从Ｏ３技术的发展与应用效果来看，不宜单独处理ＴＮＴ
炸药废水的结论很值得商讨。本文在分析 Ｏ３作用原
理的基础上，通过试验研究 Ｏ３对 ＴＮＴ废水的处理功
效及其影响因素等，探索 Ｏ３对 ＴＮＴ降解及其影响因
素的作用规律，为 Ｏ３氧化技术在含 ＴＮＴ等炸药废水
中的运用提供科学依据。

２　Ｏ３氧化技术的作用原理

Ｏ３是强氧化剂（氧化还原电位２．０７Ｖ），其氧化

能力在天然元素中仅次于氟，常采用其处理难降解有

机污染物。Ｏ３氧化降解污染物主要有两种途径
［５］：

（１）直接反应（Ｏ３与有机物直接反应 ）：
Ｐ（污染物 ）＋Ｏ →３ Ｑ（产物或中间物）（１－１）

和（２）间接反应 （·ＯＨ与有机物进行氧化反应 ）：
Ｐ（污染物）＋· →ＯＨ Ｑ１（产物或中间产物）＋
　…＋Ｑｎ（产物或中间产物）（ｎ＝１，２…） （１－２）

实际上，（１－２）式的反应是经过了 Ｏ３与氢氧根
离子等的作用形成·ＯＨ后才发生的：

Ｏ３＋ＯＨ →－ ＨＯ－２ ＋Ｏ２ （１－３）
Ｏ３＋ＨＯ

－ →２ ·ＯＨ＋Ｏ－２ ＋Ｏ２ （１－４）
　　·ＯＨ为自由基（氧化还原电位２．８０Ｖ）［８］，其氧
化性强于Ｏ３，（１－２）式对污染物不具有选择性，同时
反应速率及反应的彻底性也优于（１－１）式［９］。也就

是讲，提高溶液的ｐＨ值，利于（１－２）～（１－４）式的进
行，提高Ｏ３氧化的处理效率。

３　试验部分

３．１　试验方法
３．１．１　模拟ＴＮＴ废水

在室温条件下，以分析纯 ＴＮＴ溶解于实验室自来
水，配置模拟废水供试验所用。

３．１．２　试验仪器、设备与试验过程
试验仪器、设备主要有：ＸＦＺ５ＢＩ型臭氧发生器

（清华大学设备仪器厂），气体流量计（西安热工研究

所），Ｄ１００Ｂ蠕动泵（上海沪西仪器厂），ｐＨＳ３Ｃ精密ｐＨ
计（上海雷磁仪器厂）、小型水泵，曝气设备（自制）等。
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　　试验过程：将各反应装置通过硅胶管连接（图１），
用泵将模拟废水（５Ｌ）一次性输送到反应器中，开启
臭氧发生器，调节其进气压力与电流强度，待臭氧化气

体中Ｏ３浓度稳定后，将该气体经过曝气设备输入反应
器，与模拟废水混合、反应，尾气收集到装有 Ｎａ２Ｓ２Ｏ３
溶液的吸收瓶中处理。每隔一定的时间（根据试验要

求确定）从取样口取出约２０ｍＬ的水样进行分析。水
样如不能２ｈ内分析，需冷藏保存。

图１　Ｏ３氧化技术处理ＴＮＴ废水试验装置示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｋｅｔｃｈｏｆＴＮＴｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｓｔｓｙｓｔｅｍ

试验过程中Ｏ３浓度及通量为３．０１４６ｍｇ·Ｌ
－１及

０．０５ｍ３·ｈ－１。
３．２　分析测试技术

ＴＮＴ测定采用国家标准（ＧＢ／Ｔ１３９０３９５）分光光
度法［１０］。化学需氧量（ＣＯＤ）测定采用重铬酸钾容量
法［１１］。三硝基苯化合物（ＴＮＴ、三硝基苯和２，４，６三
硝基苯甲酸等）浓度的测定采用氯代十六烷基吡啶光

度法［１１］。Ｏ３浓度的测定采用化学碘量法
［１２］。

４　结果分析

４．１　Ｏ３、Ｈ２Ｏ２及Ｏ２的处理效果
分别采用连续投加的方式，利用 Ｏ３、Ｈ２Ｏ２及 Ｏ２

处理ＴＮＴ废水，ＴＮＴ浓度为３０．１２ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ值为
７．５３，室温约２０℃，结果如图２。

从图２中可见，仅Ｏ３可明显的降解ＴＮＴ及ＣＯＤ，
而且处理效果随时间的延长呈增加之势，但 Ｈ２Ｏ２、Ｏ２
则几乎没有任何功效。试验用模拟废水是由分析纯

ＴＮＴ与实验室自来水配制而成，照理讲，废水中 ＣＯＤ
的主要来源于 ＴＮＴ。因而，假设废水中 ＴＮＴ被 Ｏ３完
全彻底降解的话，那么废水中 ＴＮＴ与 ＣＯＤ的降解应
该是一致的。可图２显示，试验结果并非如此，如 Ｏ３
反应２ｈ时，ＴＮＴ的去除率为２２％，而 ＣＯＤ的去除率
为１５％；反应１０ｈ时，ＴＮＴ的去除率为８４％，而 ＣＯＤ
的去除率为６７％。表明，Ｏ３并未能使 ＴＮＴ彻底降解，

而是发生存在形式的转化，可能形成了一些中间产物，

而且随Ｏ３反应的进行，这些中间产物在溶液中还不断
积累。ＴＮＴ浓度为６３．６９ｍｇ·Ｌ－１废水的 Ｏ３氧化试
验规律仍同图２。

图２　Ｏ３、Ｏ２、Ｈ２Ｏ２降解ＴＮＴ、ＣＯＤ的比较

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃａｐａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＯ３，Ｏ２，Ｈ２Ｏ２
ｉｎｄｅｇｒａｄｉｎｇＴＮＴａｎｄＣＯＤ

４．２　中间产物的变化
已有研究发现［５，１３］，ＴＮＴ在降解过程中主要形成

２，４，６三硝基苯甲酸、２，４，６三硝基苯酚、１，３，５三硝
基苯等中间产物。根据研究目的，在 ＴＮＴ浓度为
３０．１２ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ值为７．５３，室温约２０℃条件下的
试验中，监测了三硝基苯化合物（除ＴＮＴ之外）的总浓
度，结果见图３。

图３　ｐＨ为７．５３时，臭氧化过程中副产物浓度变化
Ｆｉｇ．３　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｉｎｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙＯ３ｉｎｐＨ７．５３

由图３可见，在Ｏ３反应过程中，三硝基苯化合物
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（除ＴＮＴ之外）浓度总体上呈增加之势，与上文中的推
测是一致的。图３同时也表明，反应中产生的某些副
产物比 ＴＮＴ本身抗氧化能力还强、还难降解。可见
ＴＮＴ废水的Ｏ３氧化处理不能简单地以ＴＮＴ浓度为判
断标准，还应兼顾ＣＯＤ指标。

但当溶液的ｐＨ值为１１时，副产物产生情况与溶
液为中性或酸性时大不一样（图４）。由图４可见，副
产物的产生主要集中在反应的刚开始阶段，随着反应

的进行，副产物的浓度迅速下降，并维持在较低的水平

上。这主要是因为前者ＴＮＴ降解以（１－１）式为主，后
者以（１－２）式为主，而（１－２）式的反应速率、对污染
物降解的彻底性等都优于（１－１）式，并对污染物不具
选择性［１４］。

图４　ｐＨ为１１条件下，臭氧化过程中副产物浓度变化
Ｆｉｇ．４　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｂｙｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｉｎｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙＯ３ｉｎｐＨ１１

４．３　ＴＮＴ浓度对Ｏ３氧化效率的影响
分别在ＴＮＴ浓度为１１７．３８，６３．６９，３０．１２ｍｇ·Ｌ－１

的废水臭氧化处理试验，结果见图５。由图５可见，
ＴＮＴ浓度对臭氧化去除率影响明显：如浓度分别为
１１７．３８，６３．６９，３０．１２ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＮＴ废水，在４ｈ时
相应的去除率为２３．２２％、３９．２５％和４８．６２％，表现为
随浓度的升高，Ｏ３氧法去除效率降低。这很可能是因
为，随浓度的升高，Ｏ３与 ＴＮＴ（目标污染物）的摩尔比
减小，单个ＴＮＴ分子与 Ｏ３之间的碰撞几率也相应的
减少，因而提高臭氧浓度或降低 ＴＮＴ浓度，即增加 Ｏ３
与ＴＮＴ（目标污染物）的摩尔比利于臭氧法去除效率
的提高，这与已有研究成果是一致的［７，９］。

４．４　溶液的初始ｐＨ值对Ｏ３氧化效率的影响
对ＴＮＴ浓度为４７．７８ｍｇ·Ｌ－１的废水，用 Ｈ２ＳＯ４

或ＮａＯＨ将体系的ｐＨ值分别调整到３，５，７和１２，在
用１０００ｍｌ的烧杯中进行１ｈ的 Ｏ３氧化反应，结果见
图６。从图６可见，ｐＨ值对ＴＮＴ的Ｏ３氧化效率影响
明显：随溶液ｐＨ值升高，ＴＮＴ的Ｏ３氧化去除率增加。
这与前文的分析是相吻合，也与前人关于ｐＨ对 Ｏ３氧
化能力的研究成果是一致［１３］。

图５　ＴＮＴ浓度对臭氧化效率的影响
Ｆｉｇ．５　ＴＮＴｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

ｏｎｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙＯ３

图６　ｐＨ值对ＴＮＴ去除率的影响
Ｆｉｇ．６　ｐＨｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆＴＮＴ

４．５　缓冲溶液对ＴＮＴ废水处理效果的影响
试验过程中，我们注意到，随Ｏ３氧化反应的进行，

ＴＮＴ降低的同时（图７），溶液的ｐＨ值也不断降低，如
ＴＮＴ（５０．３４ｍｇ·Ｌ－１）废水 Ｏ３氧化过程中 ｐＨ变化如
表１。由表１可见，在３ｈ反应期间，反应体系的 ｐＨ
值从１０．６７降到６．５２。

由于ｐＨ对Ｏ３氧化去除ＴＮＴ的效率有显著影响，
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为更深入研究反应规律，需对体系的 ｐＨ值进行稳定。
为此，加入１２ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｎａ２ＢＯ４和１２ｍｍｏｌ·Ｌ

－１

的ＮａＯＨ缓冲溶液到５０．３４ｍｇ·Ｌ－１的 ＴＮＴ废水，进
行Ｏ３氧化处理试验，结果见图 ７与表 １。由表 １可
见，加缓冲溶液的体系，在反应过程中 ｐＨ值从９．８３
降到９．７１，变化不大。对于 ＴＮＴ的降解程度，加缓冲
溶液的体系明显高于未加缓冲溶液的体系（图７），反
应３ｈ后，ＴＮＴ的去除率分别为９９．５４％和７５．０９％。
可见由于加缓冲溶液使得体系的 ｐＨ值保持较高水
平，从而保证反应速率维持在一个较高的水平。

图７　缓冲溶液对ＴＮＴ去除率的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｂｕｆｆｅｒｏｎＴＮＴｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙＯ３

表１　两种体系中Ｏ３氧化ＴＮＴ过程中ｐＨ变化
Ｔａｂｌｅ１　ＶａｒｉｅｓｏｆｐＨｉｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｉｔｈｏｒｗｉｔｈｏｕｔｐＨｂｕｆｆｅｒ

ｄｕｒｉｎｇＴＮＴｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｂｙＯ３

反应时间

／ｈ
ｐＨ

（无缓冲溶液）

ｐＨ
（有缓冲溶液）

０ １０．７６ ９．８３
０．５ ７．９６ ９．７９
１．０ ７．３１ ９．８１
１．５ ７．１４ ９．７５
２．０ ７．００ ９．７４
２．５ ６．８０ ９．７４
３．０ ６．５２ ９．７３

５　结　论

（１）臭氧降解污染物主要有臭氧同污染物直接反
应及由臭氧与溶液中其他离子所产生的·ＯＨ同污染
物的间接反应两种方式完成，但两者对降解污染物的

贡献主要受溶液ｐＨ值控制，在酸性环境中，以直接反
应为主；在碱性环境中以间接反应为主。

（２）Ｏ３氧化 ＴＮＴ过程中，可能产生比 ＴＮＴ本身
稳定性更好、抗Ｏ３氧化的副产物，在反应过程中发生
积累作用。因而在评价 ＴＮＴ废水的处理效果时不仅
以ＴＮＴ浓度，还要以ＣＯＤ等指标。

（３）提高废水的初始 ｐＨ值、降低 ＴＮＴ浓度以及
添加缓冲溶液等均利于ＴＮＴ废水的Ｏ３氧化处理效率
的提高。

（４）对于ｐＨ值较高、浓度较低的ＴＮＴ废水，利用
Ｏ３氧化法处理应是可行的。
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