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摘要：研究了ＮｉＡｌＯＨ－体系催化还原净化偏二甲肼废水，通过正交设计实验获得了较佳的工
艺条件。结果表明，Ｎｉ氢解作用具有可靠、定量、有效降解偏二甲肼的能力，该法极有希望成为防
止偏二甲肼废水污染的新途径。
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１　引　言

偏二甲肼（ＵＤＭＨ）是在生物和化学研究、军事和
航天领域广泛应用的一种化学物质，由于具潜在的致

癌性和可能的致突变性，它所产生的环境问题引起人

们的极大关注［１］。许多国家都致力于研究偏二甲肼

废水的净化方法。目前，业已研究过的降解方法主要

包括：化学氧化法、活性炭吸附法和活性污泥生物处理

法等，而真正实际使用的则是采用臭氧、次氯酸盐、高

锰酸钾等氧化途径破坏的方法［２～４］。近年研究资料证

明，经上述方法处理过的污水往往转化成强致癌性的

亚硝胺类化合物或具诱变性，构成二次污染源，必须再

做适当处理后排放［５］。因此有必要重新考虑氧化降

解方法，寻求能使降解产物的生物学不良作用降到最

低程度的净化方案。

本文研究了ＮｉＡｌＯＨ－体系催化还原净化偏二甲
肼废水，其机理系利用 ＮｉＡｌ合金中的 Ａｌ与 ＮａＯＨ反
应制氢，产生的氢吸附在 Ｎｉ的表面，具有较高的催化
活性而使偏二甲肼被还原破坏。可表述如下：

２Ａｌ＋２ＮａＯＨ＋２Ｈ２ →Ｏ ２ＮａＡｌＯ２＋３Ｈ２↑

（ＣＨ３）２ＮＮＨ２＋［Ｈ］ →
Ｎｉ
（ＣＨ３）２ＮＨ＋ＮＨ３

　　可以看出，该反应经一步过程生成毒性较小的胺，
具有较其它方法更为显著的优点。

２　实验部分

２．１　仪　器
１０３气相层析仪，带热导池检测器和色谱数据微

处理机。色谱柱长３ｍ，为内径３ｍｍ的不锈钢柱，其
中填充６０～８０目的 ＧＤＸ４０３固定相。色谱条件：汽
化温度１６０℃，柱温１１０℃，工作桥流１８０ｍＡ，载气流
速１２０ｍＬ／ｍｉｎ，进样量３μＬ。
７２１型分光光度计；磁力搅拌器；ＣＳ５０１型超级恒

温器；玻璃仪器等。

２．２　主要试剂
氨基铁氰化钠（自制）；ＮｉＡｌ合金粉末（含 Ｎｉ

４０％）；用０．１ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸钠和０．２ｍｏｌ／Ｌ磷酸氢二
钠按体积比８．８５１１．１５配制的 ｐＨ＝５．４的缓冲溶
液；偏二甲肼（工业纯，浓度９８．７％）；氢氧化钠（分析
纯）等。

２．３　试　样
标准试样均采用普通蒸馏水配制，不同浓度的偏

二甲肼用已知浓度的偏二甲肼配制。

２．４　分析方法
纯偏二甲肼、二甲胺均用气相色谱法分析；废水中

偏二甲肼用氨基铁氰化钠比色法分析；在ｐＨ＝５．４条件
下，偏二甲肼与氨基铁氰化钠生成红色化合物，颜色深

浅与偏二甲肼浓度成正比，在５００ｎｍ处有最大吸收峰。

３　结果与讨论

影响偏二甲肼降解率的主要因素是 ＮｉＡｌ合金用
量、碱液浓度、温度、反应时间及这些因素之间的交互

影响。我们对上述因素进行了综合考虑，采用正交实

验找出了主要因素对降解率影响的程度，然后进行了

偏二甲肼降解的单因素影响实验，从而确定了较佳的

工艺条件。
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３．１　正交实验及极差分析
调整恒温槽至设定温度，移取 １００ｍｌ浓度为

１６０ｍｇ／ｍＬ的偏二甲肼溶液于２５０ｍｌ锥形瓶中，定量
称取ＮｉＡｌ合金粉末，缓慢投加到反应瓶中充分搅拌
并计时，偏二甲肼降解率按克数计算，取反应温度、Ｎｉ
Ａｌ用量，ｐＨ值、反应时间四个因素，各因素取三个水
平，实验设计及实验结果列于表１中。

表１　正交实验及极差分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｌｙｄｅｓｉｇｎｅｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄｒａｎｇｅａｎａｌｙｓｉｓ

序号
反应温度
／℃
Ａ

ＮｉＡｌ用量
／ｍｇ
Ｂ

ｐＨ值

Ｃ

反应时间
／ｍｉｎ
Ｄ

降解率
／％

１ ２５ ４８０ １２．０ １０ ５．３４
２ ２５ ４８０ １２．３ ２０ ２４．６１
３ ２５ ４８０ １３．０ ３０ ７１．０９
４ ２５ ９６０ １２．０ ２０ １８．２７
５ ２５ ９６０ １２．３ ３０ ３６．４８
６ ２５ ９６０ １３．０ １０ ３０．７８
７ ２５ １４４０ １２．０ ３０ ３１．２５
８ ２５ １４４０ １２．３ １０ ２４．３１
９ ２５ １４４０ １３．０ ２０ ７６．１７
１０ ３０ ４８０ １２．０ ２０ ２８．７０
１１ ３０ ４８０ １２．３ ３０ ４０．５５
１２ ３０ ４８０ １３．０ １０ ４１．７２
１３ ３０ ９６０ １２．０ ３０ ３０．８６
１４ ３０ ９６０ １２．３ １０ ３７．８９
１５ ３０ ９６０ １３．０ ２０ ８０．１９
１６ ３０ １４４０ １２．０ １０ ３１．４４
１７ ３０ １４４０ １２．３ ２０ ４４．９２
１８ ３０ １４４０ １３．０ ３０ ９７．６１
１９ ３５ ４８０ １２．０ ３０ ４６．８８
２０ ３５ ４８０ １２．３ １０ ５６．７２
２１ ３５ ４８０ １３．０ ２０ ８８．２４
２２ ３５ ９６０ １２．０ １０ ４２．５８
２３ ３５ ９６０ １２．３ ２０ ７４．８０
２４ ３５ ９６０ １３．０ ３０ ９９．１０
２５ ３５ １４４０ １２．０ ２０ ４８．８３
２６ ３５ １４４０ １２．３ ３０ ７４．９５
２７ ３５ １４４０ １３．０ １０ ９５．３４
Ｒ１ ３５．３７ ４４．８７ ３１．５７ ４０．６８
Ｒ２ ４８．２１ ５０．１１ ４６．１５ ５３．８６
Ｒ３ ６９．７２ ５８．４１ ７５．５８ ５８．７５
Ｒ ３４．３５ １３．４４ ４４．０１ １８．０７

从表１可以看出：ｐＨ值和反应温度为净化反应的
最显著影响因素，其次是反应时间和 ＮｉＡｌ合金的用
量。实验得到的最佳配合为Ａ３Ｂ２Ｃ３Ｄ３，即采用反应温
度３５℃、ＮｉＡｌ合金用量９６０ｍｇ、ｐＨ值为１３，反应时

间为３０ｍｉｎ，就可获得较高的降解率，使降解后废水中
偏二甲肼浓度降至０．１４ｍｇ／Ｌ。
３．２　反应时间与降解率的关系

ＮｉＡｌ合金与碱作用制氢是过程的决定性步骤，受
反应速度影响，偏二甲肼的降解必然与时间密切相关。

实验确定了偏二甲肼浓度为１００ｍｇ／Ｌ时，ｐＨ值等于
１２．３，ＮｉＡｌ合金用量为１ｇ条件下，偏二甲肼的降解
率随时间的变化规律，如图１所示。

图１　反应时间对ＵＤＭＨ降解率的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＵＤＭＨ

可以看出：偏二甲肼的降解过程极为迅速，在

１５ｍｉｎ内即达到７４．６％的降解率。随反应时间的增大
降解率增大，在４５ｍｉｎ内能使偏二甲肼基本上完全降
解。

３．３　ＮｉＡｌ合金投加量的确定
ＮｉＡｌ合金是反应物质，其用量对降解率有一定的

影响。实验测定了偏二甲肼浓度为１００ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值
为１２．３，充分搅拌条件下缓慢投加不同量的 ＮｉＡｌ合
金粉末，反应时间为３０ｍｉｎ，得图２所示曲线。

图２　ＮｉＡｌ用量对ＵＤＭＨ降解率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｑｕａｎｔｉｔｙｏｆＮｉＡｌｏｎｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＵＤＭＨ

６０２ 第１１卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



由图２可知，偏二甲肼降解率随 ＮｉＡｌ合金投加
量增大而增大，但有一定限度。在上述情况下投加

７８１ｍｇ的ＮｉＡｌ合金，反应３０ｍｉｎ即能使偏二甲肼完
全降解。

３．４　ｐＨ值对降解率的影响
由正交实验知，ｐＨ值（碱液浓度）能显著影响偏

二甲肼的降解，在偏二甲肼浓度１００ｍｇ／Ｌ和 ＮｉＡｌ合
金投加量为１ｇ、充分搅拌下反应３０ｍｉｎ，得到图３所
示的ｐＨ值对降解率的影响关系。

图３　ｐＨ值与ＵＤＭＨ降解率的关系
Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐＨｖａｌｕｅａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＵＤＭＨ

据图３可知，当 ｐＨ值小于１１时，偏二甲肼的降
解率极低（小于７．３％）；只有当 ｐＨ值大于１１时才能
显著地加速偏二甲肼的降解；在 ｐＨ值为１２．３时能实
现偏二甲肼的完全降解，这时继续增大 ｐＨ值是无意
义的。这可能是应为 Ａｌ和 ＮａＯＨ的反应只有在一定
的ｐＨ值条件下才能进行，因此才会有上述的结果。
３．５　反应温度对降解率的影响

反应温度是对偏二甲肼降解影响最显著的因素，

这主要源于温度对反应速度的影响。实验时将反应容

器放入超级恒温器中，取１３５ｍｌ浓度为１００ｍｇ／Ｌ的
偏二甲肼，ｐＨ值为１２．３，ＮｉＡｌ合金用量为４．０ｇ，反
应时间为３０ｍｉｎ，该条件下得如图４所示温度对降解
率关系曲线。

图４表明，相同的实验条件下，温度从０℃上升到
５０℃，其降解率由４０％增大到９８．３％。温度在 ０～
１０℃之间对偏二甲肼的降解影响较小，２０℃以上对
降解影响显著，随温度升高降解率迅速上升。因此，偏

二甲肼的净化最好在２０℃以上的温度进行，若温度太
低则应使用加温设备。

综上实验得到的较佳工艺条件：偏二甲肼的浓度

１００ｍｇ／ｍＬ左右、保持温度２５℃、ｐＨ值为１２．３、充分

搅拌使在整个操作过程中合金粉末始终保持悬浮状态

（无团块形成，不粘附在表面），缓慢加入要处理的偏

二甲肼质量１００倍的 ＮｉＡｌ合金粉末，３０ｍｉｎ内可以
使偏二甲肼的降解率达到９９％以上，处理后排出水中
偏二甲肼浓度小于０．５ｍｇ／Ｌ，达排放标准。ＮｉＡｌ合
金粉末过滤后回收利用。

图４　温度与ＵＤＭＨ降解率的关系
Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＵＤＭＨ

４　结　论

（１）ＮｉＡｌ合金的碱性溶液催化还原降解偏二甲
肼废水极为有效，具有迅速、完全和定量破坏偏二甲肼

的特点，有推广应用的价值。

（２）催化还原降解途径克服了传统的化学氧化法
生成强致癌物亚硝胺类化合物的不足，其显著优点是

检测到的降解产物相对而言毒性较小，无二次污染。

（３）该方法处理成本较低，操作简单，特别适宜于
实验室内少量偏二甲肼废水的净化。如用于净化大批

量的偏二甲肼废水，则需研制专门的仪器设备，附加电

动搅拌装置、ｐＨ酸度计、过滤器具等。
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