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摘 要： 二硝基甲苯（DNT）生产工艺中产生的废水具有成分复杂、难生物降解等特点，为此本研究提出采用超重力强化O3/Fe（Ⅱ）

氧化降解DNT实际废水的思路，研究了操作参数对DNT废水去除效果的影响规律，揭示了超重力强化O3/Fe（Ⅱ）氧化降解DNT的
催化机理，分析了DNT降解过程中间产物，推测了其降解途径。结果表明：超重力因子的提高有利于硝基化合物的深度降解，体系

pH 值会影响臭氧的直接氧化和间接氧化反应以及催化剂 Fe（Ⅱ）的浓度，在超重力因子 β为 40，Fe（Ⅱ）浓度为 0.8 mmol·L-1，O3浓

度为 60 mg·L-1，液体流量QL为 80 L·h-1，pH值为 1.1的条件下，反应 60 min硝基化合物的去除率达 60%，相近操作条件下，硝基化

合物去除率比鼓泡反应器（BR）O3/Fe（Ⅱ）体系提高 18.30%；电子顺磁共振图谱显示出 1∶2∶2∶1的相对峰强度，表明了羟基自由基

（·OH）的存在，证实该降解过程遵循·OH的催化机理；旋转填料床（RPB）O3/Fe（Ⅱ）体系中降解DNT过程的中间产物主要有二硝基

苯甲醛、二硝基苯甲酸、二硝基苯、间苯二酚和丙二酸，并推测了 Fe（Ⅱ）催化臭氧氧化二硝基甲苯的降解途径。
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0 引 言

二硝基甲苯（DNT）作为硝基芳香族化合物中一

种重要的化工中间体，广泛应用于火炸药、医药、染料、

高分子材料等行业［1-2］，其产生的 DNT工业废水成分

复杂、毒性高、难降解、对环境污染严重、且具有致癌

性，在降解过程中很容易产生毒性更大的中间产物［3］。

DNT工业废水中的硝基芳香族化合物由于硝基存在，

生物降解困难，已经被美国国家环境保护局（EPA）和

我国国家环保局列为优先控制污染物之一［4］。因此，

对 DNT工业废水的有效处理对全球环境保护具有重

要意义。

目前，国内外对硝基苯类废水处理的方法主要有

物理法、生物法和化学法。其中物理法包括萃取法［5］、

活性炭吸附［6］等；生物法［7-8］主要是通过微生物降解

来完成；化学法包括光催化氧化法［9］、Fenton试剂氧

化法［10］等。物理法适用于高浓度的硝基芳香族化合

物，有利于资源的回收利用，杨鹏飞［11］以环己烷和脂

肪酸甲酯为萃取剂来萃取硝基苯废水，既降低了废

水的危害，又实现了部分硝基苯回收；生物法操作简

单，适用于满足生化需求，即生化需氧量与化学需氧

量之比（B/C）＞0.3的废水且需要提高菌种的适应

性，梁芳楠［12］采用球形红细菌厌氧降解 2，4‑二硝基

甲苯，通过在不同条件下对 2，4‑二硝基甲苯进行降

解实验，得出球形红细菌能有效去除 2，4‑二硝基甲

苯；化学法处理工艺简单、便捷、易于控制、处理效率

高，赵保国［13］在间歇式反应器中利用超临界水氧化技

术处理 DNT废水，在适宜条件下可对废水中 DNT有

效去除。臭氧高级氧化法是化学法的一种，Fe（Ⅱ）催

化 O3的高级氧化法具有氧化能力强、操作简单等优

势，是一种有效的难降解有机污染物处理技术，被广泛

的应用于废水处理领域［14］。O3/Fe（Ⅱ）氧化过程包括

O3的直接氧化和 Fe（Ⅱ）催化O3产生的·OH的间接氧

化。由于硝基化合物的硝基强吸电子作用使苯环较为

稳定，O3的直接氧化选择性强，对水体中有机物的矿
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化率低。Fe（Ⅱ）催化O3产生的·OH可以对有机物进

行无选择性攻击，彻底氧化有机污染物，提高废水的去

除效率。然而，在使用 O3/Fe（Ⅱ）高级氧化法处理废

水时，在传统反应设备中存在臭氧溶解速率低、利用率

不高的问题，导致在处理废水时臭氧的使用量增大，废

水处理成本增加［15］，成为臭氧高级氧化法急需解决的

问题。

超重力技术作为一种化工过程强化技术［16-17］，其

原理是利用旋转填料床（RPB）中高速旋转的填料转子

产生超重力场，液体进入高速旋转的填料中，由于存在

巨大的剪切力，会被切割成较薄的液膜和极小的液滴，

产生大且快速更新的相界面，增大气液接触面积进而

达到强化气液间传质［18-19］。杨鹏飞［20］采用超重力强

化O3/Fe（Ⅱ）降解硝基苯废水，对象为模拟废水，且仅

对工艺进行优化，没有对催化机理和降解历程进行研

究，因此，本研究提出以 RPB为反应装置，以生产实际

DNT废水为研究对象，采用超重力强化 Fe（Ⅱ）催化

O3体系研究 DNT废水的降解效能；使用电子顺磁共

振波谱仪揭示了超重力强化O3/Fe（Ⅱ）氧化降解DNT
过程遵循·OH的催化机理；利用气相色谱‑质谱联用

仪（GC‑MS）分析了 DNT降解过程中间产物，并推测

出其降解途径；期望为超重力强化 O3/Fe（Ⅱ）氧化技

术在降解 DNT生产废水的工程应用提供基础数据和

应用支撑。

1 实验部分

1.1 试剂与设备

实验用水：实验所用废水为某化工厂提供的DNT
生产废水，其成分基本情况如表 1所示。

实验所用试剂：NaOH（分析纯，天津市大茂化学

试剂厂）；H2SO4（分析纯，西陇化工股份有限公司）；纯

氧（99.99%，山西泰能气体有限公司）；其余试剂均为

分析纯。

实验主要设备：pH计，FE28型，梅特勒‑托利多公

司；紫外分光光度计，Cary5000，安捷伦科技有限公

司；臭氧发生器，CF‑G‑3‑20g，青岛国林环保科技股份

有限公司；气相臭氧检测仪，3S‑J5000，北京同林科技

有限公司；电子顺磁共振波谱仪，MS5000X，德国布鲁

克公司；气相色谱‑质谱联用仪，5977MS‑7890B GC，
安捷伦科技有限公司；旋转填料床（Rotating Packed
Bed，RPB），实验室自制，其参数如表 2所示。

1.2 实验方法

RPB‑O3/Fe（Ⅱ）体系氧化降解DNT废水工艺流程

如图 1所示。取 1 L DNT废水并加入一定量的 FeSO4，

充分溶解后经离心泵以一定的流量进入 RPB。纯氧经

臭氧发生器高压放电产生臭氧，臭氧气体以 75 L·h-1

的流量进入 RPB。在 RPB中，DNT废水在填料的剪

切作用下，形成极小的液体微元（液丝、液膜和液

滴），这些液体微元发生多次凝并分散，相际表面得

到快速更新，在此过程中与一定浓度的臭氧气体充

分接触，完成并强化了臭氧的传质与氧化反应。经

过高速旋转的填料甩到壁面的废水在重力的作用下

流入储液槽中循环降解，未经反应的臭氧气体用 5%
KI溶液吸收。

工艺对比：鼓泡式反应器（Bubble Reactor，BR）为

图 1 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）体系氧化降解DNT废水工艺流程图

Fig.1 Process flow chart of oxidative degradation of DNT
wastewater by RPB‑O3/Fe（Ⅱ）system

表 2 旋转填料床的设备参数

Table 2 The device parameters of rotating packed bed
features
packing type
rotor outer diameter
rotor inner diameter
packing height
the specific surface area of packing
packing density
packing porosity

parameters
Stainless steel wire mesh
45 mm
15 mm
60 mm
1138 m-1

7.9 g·cm-3

0.73

表 1 DNT废水情况

Table 1 DNT wastewater situation

Colour

yellow

pH

1.1

mass concentration
of DNT /mg·L-1

200

compositions

major：DNT.
Other：sodium sulfate，sodi‑
um nitrate，nitrobenzene，
dinitrobenzene，phenol.
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实验室采用有机玻璃容器自制，臭氧气体采用通入容

器底部的砂芯曝气头在容器底部进行反应，作为超重

力降解实验的对比。

1.3 分析方法

（1）硝基化合物的浓度采用《水和废水监测分析

方法》［21］中的还原‑偶氮分光光度法。硝基化合物的去

除率用式（1）进行计算

η = c0 - c t
c0

× 100% （1）

式中，η定义为硝基化合物的去除效率；C0和 Ct分别为

初始和 t时刻废水中硝基化合物的浓度，mg·L-1。
（2）羟基自由基的测定由电子顺磁共振波谱仪

（EPR）测定。在一定的反应时间取样 100 μL的样品，

加 入 2 μL 的 5，5‑二 甲 基‑1‑吡 咯 啉‑N‑氧 化 物

（DMPO）溶液，形成稳定的自由基络合物，防止羟基

自由基的消失。测试条件为：室温；X射线扫描：扫描

速度：10 mT；调制幅度：0.2 mT；频率：100 KHz；扫描

时间：60 s；微波频率：10 mW。

（3）溶液中的 Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅲ）浓度采用邻菲罗啉

分光光度法［22］测定。

（4）臭 氧 浓 度 采 用 气 相 臭 氧 浓 度 检 测 仪

（3S-J5000）在线检测；

（5）利用气相色谱‑质谱联用仪（GC‑MS）对反应中

进行检测，色谱条件：Agilent HP‑INNOWAX（30 m×
0.32 mm×0.25 μm）毛细管柱，高纯氦气（He）作为载

气，进样量为 2 mL，升温程序从 35℃时保持 2 min，以
5 ℃·min-1的速率升至 100 ℃，再以 10 ℃·min-1的速

率升至 200 ℃，再以 8 ℃·min-1的速率升至 280 ℃，并

保 持 一 定 的 时 间 ；质 谱 分 析 条 件 ：传 输 线 温 度 为

280 ℃，电离模式为电子电离（EI），离子源温度为

250 ℃，四级杆温度为 150 ℃，电子能量为 70 eV，扫描

方式为全扫描模式。最后将得到的总离子色谱图对比

GC‑MS自带标准谱库，得到峰所对应的可能化合物。

2 结果与讨论

2.1 工艺对比

图 2 对 比 了 RPB‑O3、RPB‑O3/Fe（Ⅱ）、BR‑O3 和

BR‑O3/Fe（Ⅱ）4种不同工艺的降解效果。

由图 2 可以看出降解效果为 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）>
BR‑O3/Fe（Ⅱ）>RPB‑O3>BR‑O3。这 4种工艺包括超重

力和鼓泡式反应器中臭氧直接氧化和 Fe（Ⅱ）催化臭

氧氧化 2个方面，工艺对比效果明显，说明臭氧传质问

题。在没有催化剂 Fe（Ⅱ）的情况下，反应 60 min时

RPB‑O3体系的硝基化合物的去除率为 30%，BR‑O3体

系的硝基化合物的去除率仅为 21.30%；与 BR‑O3体系

相比，RPB‑O3体系强化了臭氧传质的过程，增加了

DNT废水中臭氧的溶解速率，在废水 pH=1.1的情况

下主要发生臭氧的直接反应［23］，致使硝基化合物脱除

率比较低。在有催化剂 Fe（Ⅱ）的情况下，Fe（Ⅱ）催化

臭氧产生·OH的间接反应占主要作用，其催化臭氧分

解的机理为：

Fe2 + + O3 → Fe3 + + ·O3
-

·O3
- + H+ → O2 + ·OH

Fe2 + + O3 → FeO2 + + O2

FeO2 + + H2O → Fe3 + + ·OH + OH-

Fe3 + + O3 + H2O → FeO2 + + O2 + ·OH + H+

2·HO2 → H2O2 + O2

Fe2 + + H2O2 → Fe3 + + ·OH + OH-

Fe3 + + H2O2 → Fe2 + + H+ + ·HO2

由于·OH为主要氧化剂，也是高级氧化法中主要

的氧化剂类型［24］，具有很高的氧化还原电位（2.80 V），可

以与难于降解有机物发生反应，破坏有机物稳定的分

子结构，将其转化为易生物降解的小分子物质；而且

Fe（Ⅱ）催化臭氧分解产生·OH的间接反应的速率常

数远大于臭氧的直接氧化反应的［25］，因此 Fe（Ⅱ）的加

入明显提高了臭氧在酸性环境中的利用率，增加了臭

氧氧化降解DNT废水的能力。

由图 2还可以看出，RPB‑O3/Fe（Ⅱ）与BR‑O3/Fe（Ⅱ）

相比，硝基化合物去除率提高了 18.30%，可见由 RPB
而实现的超重力环境，高速旋转的填料转子将废水剪

图 2 RPB‑O3、RPB‑O3/Fe（Ⅱ）、BR‑O3、BR‑O3/Fe（Ⅱ）不同体系

下硝基化合物的去除率（pH=1.1，CO3
=60 mg·L-1，β=40，QL=

80 L·h-1，CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1）
Fig.2 Removal efficiency of nitro compound under RPB‑O3，

RPB‑O3/Fe（Ⅱ），BR‑O3 and BR‑O3/Fe（Ⅱ）systems（pH=1.1，
CO3
=60 mg·L-1，β=40，QL=80 L·h-1，CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1）
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切成微元形态，一方面，提高了气液两相的接触面积；

另一方面，加快了相界面更新的速率，从而在单位时间

内增加了臭氧的溶解速率［26］；有利于提高臭氧的氧化

效率和利用率，因而超重力技术可以促进臭氧传质，提

高氧化降解效率。

为了更好的说明 Fe（Ⅱ）适用于降解强酸性 DNT
废水，研究了 RPB‑O3和 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）2个体系中不

同的 pH值对硝基化合物的去除率的影响，结果如图 3
所示。由图 3可以看出，在 RPB‑O3和 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）

体系中，废水中硝基化合物的去除率随着 pH的上升

而逐渐提高。其中，在 RPB‑O3体系中，当 pH从 1增加

到 5时，硝基化合物的去除率从 30%增加到 65%，这

是因为在较低的 pH条件下，主要是臭氧的直接氧化

作用，随着 pH的升高，溶液中OH‑‑的浓度逐渐提升，使

得臭氧的直接氧化作用减弱。在 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）体系

中，虽然硝基化合物的去除率随着 pH的增大而增大，

但增势较为平缓。在 DNT废水初始 pH为 1的条件

下，硝基化合物的去除率就可以达到 60% 左右，是

RPB‑O3体系的 2倍，这主要因为 Fe（Ⅱ）在酸性条件下

比较稳定，其催化 O3产生·OH的间接氧化起主导作

用，对DNT废水降解效果较好［27］。

综上所述，RPB‑O3/Fe（Ⅱ）体系较适用于降解强

酸性DNT废水，无需调节酸碱度，具有操作简单、运行

费用低、降解效率高等特点。

2.2 RPB⁃O3/Fe(Ⅱ)降解二硝基甲苯废水的影响因素

2.2.1 超重力因子

不同超重力因子［28］下 DNT废水中硝基化合物的

去除率如图 4所示。由图 4可以看出，在超重力因子 β

从 20增加至 40时，反应 60 min硝基化合物的去除率

从 35%增加到 46%。这是因为在超重力场中存在着

巨大的相间接触面积，快速的表面更新速率使得相

际间传质得到强化，更多的臭氧从气相传至液相，有

利于 DNT废水的深度氧化降解。RPB中随着 β的增

大，液体被剪切为更多细小的液滴，更薄的液膜，气

液接触面积更大，臭氧传质效率增加；另一方面，液

体的湍动程度增加，有利于臭氧的传质，进而使硝基

化合物的去除率增加。当超重力因子 β大于 40时，

RPB中液体停留时间会随转速增加而降低［29］，反应

时间缩短，不利于氧化降解，因此，硝基化合物的去

除率反而降低。最后，可以得出最适宜的超重力因

子为 40。
2.2.2 液体流量QL

液体流量是影响液体喷淋密度的关键因素。液

体喷淋密度是指单位时间内单位流通截面上液体喷

淋的体积，计算公式如（2）所示［30］。图 5为不同的液

体流量对硝基化合物的去除率影响。由图 5可以看

出，在 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）体系中，当液体流量由 40 L·h-1

增大至 80 L·h-1时，处理 60 min后硝基化合物的去除

率由原来的 37%提高到 50%。这是由于不锈钢丝网

填料的最小喷淋密度为 3 m3·m-2·h-1［31］，而此时液体

喷淋密度由 3.54 m3·m-2·h-1增大至 7.08 m3·m-2·h-1，
大于填料的最小喷淋密度，说明填料充分润湿，持液

量提高，单位时间内 O3和溶液接触面积增大。但当

液体流量增大到 100 L·h-1时，硝基化合物的降解效

果反而降低，这可能由于液体流量过大时，填料层

表面的液膜变厚，导致气液传质受阻。因此，基于

废水的降解效率和处理成本考虑，液体流量 QL选择

80 L·h-1为宜。

图 4 超重力因子 β对硝基化合物去除率的影响（pH=1.1，
CO3
=60 mg·L-1，QL=80 L·h-1，CFe（Ⅱ）=0.4 mmol·L-1）

Fig.4 Effect of high gravity factor β on the removal efficiency
of nitro compounds（pH=1.1，CO3

=60 mg·L-1，QL=80 L·h-1，
CFe（Ⅱ）=0.4 mmol·L-1）

图 3 不同的 pH值对硝基化合物去除率的影响（CO3
=60 mg·L-1，

β=40，CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1，QL=80 L·h-1，t=60 min）
Fig.3 Effect of pH values on the removal efficiency of nitro
compounds（CO3

=60 mg·L-1，β=40，CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1，QL=
80 L·h-1，t=60 min）
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L = Q L

π (r1 + r2 )h （2）

式中，L为平均液体喷淋密度，m3·m-2·h-1；QL是液体

流速，m3·h-1；r1和 r2分别为转子内径和外径，m；h为

RPB的转子高度，m。

2.2.3 催化剂 Fe（Ⅱ）的投加量

催化剂 Fe（Ⅱ）不同的投加量对催化臭氧降解

DNT 废 水 的 影 响 如 图 6 所 示 。 由 图 6 可 以 看 出 ，

Fe（Ⅱ）的浓度由 0.4 mmol·L-1提高到 0.8 mmol·L-1

时，处理 60 min后硝基化合物的去除率由 50%提高

到 60%，继续提高 Fe（Ⅱ）的浓度，硝基化合物的去除

率反而下降。这是由于适宜浓度的 Fe（Ⅱ）能够催化臭

氧产生氧化性更强的·OH，提高臭氧的利用率与氧化

效率，有效的提高DNT废水的去除率。继续增加 Fe（Ⅱ）

投放量，硝基化合物的去除率反而降低，这主要由两方

面原因所导致，一方面是过多的·OH会发生猝灭［32］；

另一方面是过量的 Fe（Ⅱ）会消耗·OH（Fe2++·OH→

Fe3++OH--），反而不利于废水的降解，所以本研究最佳

的 Fe（Ⅱ）浓度为 0.8 mmol·L-1。
2.2.4 气相O3浓度

通过改变通入 O3浓度进行 DNT废水降解实验，

考察O3浓度对硝基化合物去除率的影响，结果如图 7
所示。由图 7可以看出，随着 O3浓度增加，硝基化合

物的降解率也随之增加，当 O3浓度为 80 mg·L-1时，

处理 60 min后硝基化合物的去除率可以达到 70%；

但总体来看，O3浓度的增加量与硝基化合物去除率

的增量不符合线性关系，O3浓度达到一定量后继续

增加时，反而会导致其利用率下降，究其原因是在该

降解实验中，臭氧传质为液膜控制过程［32］，O3浓度

的增加仅可增大气相传质推动力，且传质过程存在

平衡，单方面增加气相中 O3浓度并不会使水中溶解

的臭氧线性增加；此外，随着 O3浓度增加，体系中·

OH的会随之增多，虽然这有利于二硝基甲苯及中间

产物的降解，但当O3浓度超过一定值后，过多的·OH
会发生猝灭［32］，导致O3利用效率降低，硝基化合物去

除率增幅不明显。综上所述，单纯通过增加O3浓度来

提高降解效能并不经济，且需要综合考虑臭氧利用率

等因素。

2.3 机理分析

2.3.1 二硝基甲苯的降解机理

为了探究 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）体系降解 DNT的氧化

机理，向该体系中引入叔丁醇（TBA）作为·OH的捕获

剂，体系中 Fe（Ⅱ）催化臭氧产生的·OH与臭氧自分解

产生的·OH都会优先与 TBA发生反应。

如图 8所示，RPB‑O3/Fe（Ⅱ）/TBA体系中，反应

60 min后硝基化合物的去除率由 60%降到了 28%，

TBA的加入显著降低了硝基化合物的降解效率，这是

图 7 O3浓度对硝基化合物去除率的影响（pH=1.1，QL=80 L·h-1，
CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1，β=40）
Fig.7 Effect of ozone concentration on the removal efficiency
of nitro compounds（pH=1.1，QL=80 L·h-1，CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1，
β=40）

图 6 Fe（Ⅱ）的投加量对硝基化合物去除率的影响（pH=1.1，
QL=80 L·h-1，β=40，CO3

=60 mg·L-1）
Fig.6 Effect of dosage of catalyst Fe（Ⅱ）on the removal effi‑
ciency of nitro compounds（pH=1.1，QL=80 L·h-1，β=40，CO3

=
60 mg·L-1）

图 5 液体流量QL对硝基化合物去除率的影响（pH=1.1，CO3
=

60 mg·L-1，β=40，CFe（Ⅱ）=0.4 mmol·L-1）
Fig.5 Effect of liquid flow（QL）on the removal efficiency of nitro
compounds（pH=1.1，CO3

=60 mg·L‑1，β=40，CFe（Ⅱ）=0.4 mmol·L-1）
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由于 TBA抑制了·OH的产生，该体系中只有臭氧氧化

作用。因为，·OH本身具有孤对电子的吸电子基团，

有强烈的亲电特性与很高的氧化还原电位，它可以对

有机物进行无选择性攻击，彻底氧化有机污染物，提高

废水的去除效率，当其被 TBA抑制后，就会导致对硝

基化合物的降解效果不明显；在 RPB‑O3体系中，反应

60 min后硝基化合物的去除率为 30%，其中包括臭氧

氧化作用为 28%和臭氧自分解为·OH的作用为 2%，

进而可知在 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）体系中 Fe（Ⅱ）催化臭氧产

生·OH作用为 30%，是臭氧自分解产生·OH作用的

15倍，说明了 Fe（Ⅱ）催化臭氧产生的·OH在氧化硝

基化合物中起主要的作用。

为进一步确定超重力强化 O3/Fe（Ⅱ）催化机理，

采 用 EPR（Electron Paramagnetic Resonance）对

RPB‑O3和 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）2个体系产生的自由基进行

检测。

结果如图 9所示，在 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）体系下，可以

检测到 1∶2∶2∶1（四重分裂峰）的特征信号峰，这证实

了·OH的存在［33］。液相中·OH的浓度越高，其 EPR
信号峰的强度越高。相比于无催化剂的 RPB‑O3体系，

在 Fe（Ⅱ）存在的情况下·OH的信号峰明显更高，证明

Fe（Ⅱ）能够催化臭氧产生·OH，提高硝基化合物的去

除率。

2.3.2 二硝基甲苯的降解途径

Fe（Ⅱ）催化臭氧氧化降解 DNT废水包括O3分子

的直接反应和·OH的间接氧化，研究者认为·OH起主

要氧化作用且遵循自由基氧化机理［34］。·OH主要通

过羟基的加成反应、夺氢反应和羟基电子转移 3个途

径改变有机物碳链结构，降解有机物使其裂解为小分

子 物 质 。 为 进 一 步 研 究 DNT 的 降 解 机 理 ，采 用

GC‑MS结果分析，其图谱如 10所示，RPB‑O3/Fe（Ⅱ）

体系氧化降解二硝基甲苯过程的中间产物主要有二硝

基苯甲醛、二硝基苯甲酸、二硝基苯、间苯二酚和丙二

酸 ，并 推 断 二 硝 基 甲 苯 氧 化 降 解 的 可 能 途 径 如

Scheme 1所示，该途径也与吴叔璇［35］研究的 2，4‑二
硝基甲苯的降解途径中部分路线相近。同时，在反应

过程中还检测到对苯醌，邻苯二酚，对苯二酚和乙酸

等，这是由于初始实际废水中除主要成分 DNT外，还

含有硝基苯，苯酚和二硝基苯等有毒物质，可能是其被

Fe（Ⅱ）催化臭氧氧化降解的中间产物。

到目前为止，已证实DNT的降解主要有氧化和还

原 2种途径［36］。吴勇［37］提出将二硝基甲苯先还原为

2‑亚硝基‑4‑硝基甲苯，然后还原为 2‑羟基‑4‑硝基甲

苯，再还原为 2‑氨基‑4‑硝基甲苯，最终还原为 2，4‑二

图 8 BR‑O3、RPB‑O3/Fe（Ⅱ）、RPB‑O3/Fe（Ⅱ）/TBA体系对硝基

化 合 物 去 除 率 的 影 响（pH=1.1，QL=80 L·h-1，β =40，CFe（Ⅱ）=
0.8 mmol·L-1，CO3

=60 mg·L-1）
Fig.8 Effect of BR‑O3，RPB‑O3/Fe（Ⅱ）and RPB‑O3/Fe（Ⅱ）/TBA
systems on the removal efficiency of nitro compounds（pH=1.1，
QL=80 L·h-1，β=40，CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1，CO3

=60 mg·L-1）

图 10 RPB‑O3/Fe（Ⅱ）体系催化氧化降解二硝基甲苯的中间产

物GC‑MS谱图

Fig.10 GC‑MS spectrum of intermediates in catalytic oxida‑
tion degradation of DNT by RPB‑O3/Fe（Ⅱ）system

图 9 RPB‑O3、RPB‑O3/Fe（Ⅱ）不同体系中 DMPO捕获的电子

顺磁共振谱图（EPR）（t=60 min，pH=1.1，QL=80 L·h-1，β=40，
CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1，CO3

=60 mg·L-1）
Fig.9 Electron paramagnetic resonance spectra of DMPO cap‑
ture in RPB‑O3 and RPB‑O3/Fe（Ⅱ）systems（t=60 min，pH=1.1，
QL=80 L·h-1，β=40，CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1，CO3

=60 mg·L-1）
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氨基甲苯，最后进行氧化降解。本研究提出的降解

途径是在·OH和 O3作用下，二硝基甲苯中的甲基先

被氧化，转化为醛基（—CHO）、羧基（—COOH），之

后在通过脱羧反应生成间二硝基苯、接着通过羟基

化反应生成间苯二酚，由于·OH和 O3的强氧化性，

间苯二酚进一步形成裂环产物丙二酸，进而矿化为

CO2和 H2O。

3 结 论

（1）将超重力技术与 O3/Fe（Ⅱ）高级氧化法进行

耦合对DNT实际废水的降解进行了系统性研究，得出

较为适宜的实验操作条件：t=60 min，β=40，pH=1.1，
QL=80 L·h-1，CO3

=60 mg·L-1，CFe（Ⅱ）=0.8 mmol·L-1，在
该实验条件下，硝基化合物的去除率为 60%，超重力

强化技术能显著提高硝基化合物的去除率。

（2）Fe（Ⅱ）催化臭氧氧化二硝基甲苯的降解机理

包括O3直接氧化和·OH间接氧化两部分，其中间接氧

化起主要作用。通过 EPR佐证了超重力强化O3/Fe（Ⅱ）

催化氧化遵循羟基自由基催化机理。

（3）降解二硝基甲苯实际废水过程中产生的中间

产物主要有二硝基苯甲醛、二硝基苯甲酸、二硝基苯、

间苯二酚和丙二酸，并由此推断出了 Fe（Ⅱ）催化臭氧

氧化二硝基甲苯的降解途径。
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超重力强化 O3/Fe（Ⅱ）氧化降解 DNT实际废水

Degradation of Actual Wastewater Containing Dinitrtoluene with O3/Fe（Ⅱ）Oxidation Process Enhanced by
High Gravity Technology

MIAO Fu⁃ming，REN Gao⁃miao，WU Wen⁃li，SHANG Rui⁃ze，JING Jia⁃xin，LIU You⁃zhi，JIAO Wei⁃zhou
（Shanxi Province Key Laboratory of Higee‑Oriented Chemical Engineering and School of Chemical Engineering and Technology，North University of China，
Taiyuan 030051，China）

Abstract：The wastewater generated in the production process of dinitrotoluene（DNT）is characterized by complex composition
and difficult biodegradation. In this study，the idea of O3/Fe（Ⅱ）oxidation enhanced by high gravity to degrade actual DNT waste‑
water was proposed. The effect of operating parameters on DNT wastewater removal was studied，and the catalytic mechanism
of O3/Fe（Ⅱ）oxidation degradation of DNT enhanced by high gravity was revealed. The intermediate products in DNT degrada‑
tion process were analyzed，and the degradation pathway was speculated.The results showed that the increase of the high gravity
factor facilitated the deep degradation of nitro compounds，and the pH of the system affected the direct and indirect oxidation re‑
actions of ozone and the concentration of catalyst Fe（Ⅱ）. Under the conditions of high gravity factor（β）of 40，the Fe（Ⅱ）con‑
centration of 0.8 mmol·L-1 ，the O3 concentration of 60 mg·L-1 ，liquid flow（QL）of 80 L·h-1 and pH of 1.1，60% of nitro com‑
pounds were removed after the reaction for 60 min. Under similar operating conditions，the removal rate of nitro compounds
was 18.30% higher than that of the bubbled reactor（BR）O3/Fe（Ⅱ） system. The electron paramagnetic resonance spectrum
showed the relative peak intensity of 1∶2∶2∶1，indicating the existence of hydroxyl radical（·OH），confirming that the degradation
process followed the catalytic mechanism of ·OH. The intermediates of DNT degradation in rotating packed bed（RPB）O3/Fe（Ⅱ）

system mainly include dinitrobenzaldehyde，dinitrobenzoic acid，dinitrobenzene，resorcinol，malonic acid. The degradation
pathway of Fe（Ⅱ）‑catalyzed ozonation of dinitrotoluene was speculated.
Key words：high gravity technology；ozone；advanced oxidation；DNT wastewater；degradation pathway
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