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摘要：对含黑索今的混合炸药废水的一般特性进行了分析，并用生物测试技术对其厌氧生物可

降解性进行试验研究。结果表明，含黑索今的火炸药废水适宜于厌氧生物降解，其厌氧生化可降解

性为８９．９％；此废水的 ｐＨ值符合厌氧反应器对进液的要求，但氮、磷营养缺乏，在厌氧废水处理
中按ＣＯＤＢＤＮＰ＝３００～５００５１的比例补充氮、磷，黑索今去除率可高达９４％。
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１　引　言

火炸药是一种重要的化学能源，它具有能量密度

高、瞬间功率大等特点，因此不但在军事上，而且在工

农业的建设和生产上有着广泛的用途。火炸药工业是

工业生产中的重要污染源之一，生产过程中产生各种

污染物，以气体、液体和固体等形态排入环境。

军事上主要使用的高能炸药有：梯恩梯（ＴＮＴ）、黑
索今（ＲＤＸ）、奥克托今（ＨＭＸ），其中以ＴＮＴ最多。火炸
药废水由于其排放量大，成分复杂，使其处理难度加大。

活性炭吸附法已成功用于ＴＮＴ废水处理［１］，还有

采用紫外光辐射辅助催化剂氧化法处理火炸药废

水［２］，还有采用焚烧法处理的［３］。这些处理方法都存

在不足之处：工艺流程复杂、处理费用高、易造成二次

污染等，所以使它们的广泛应用受到限制。因此，生化

法处理火炸药废水具有很大的开发潜力。

本实验对火炸药废水进行厌氧可处理性研究，研

究结果可为火炸药工业废水治理工艺运行条件的制

定、工程设计方案的选择、流程的布置提供依据。所以

废水厌氧可处理性的研究既具有理论价值也有重要的

实用价值。

２　废水来源与实验分析测试方法

２．１　废水来源
陕西某研究所以前生产废水直接排入城市下水

道，不能满足环保要求，现对其生产线进行改造，废水

处理是改造工程中的一部分。受地理条件的限制，要

求各构筑物占地少、处理费用低且达到国家一级排放

标准（ＧＢ８９７８１９９６）。
该所生产废水主要来源为：生产母液和洗涤排放

水。其主要污染物为乙酸乙酯、黑索今、丙烯丁酯和丙

烯腈。污染物浓度高，其中化学需氧量（ＣＯＤ）主要由
水中溶解的溶剂所导致。由于产品的不定期变化水质

波动较大。

除生产废水外，总排放水还包括冷却水、地面和设

备洗涤水。

２．２　实验分析测试方法
２．２．１　废水的分析测定

ｐＨ、ＣＯＤ、生化需氧量（ＢＯＤ）、悬浮物（ＳＳ）、总凯
氏氮（ＴＫＮ）、总磷（ＴＰ）、硫酸盐（ＳＯ４

２－）的测定方法见

文献［４］。
２．２．２　碳酸氢盐碱度和挥发性脂肪酸（ＶＦＡ）的联合

滴定［５］

准确取一定量的废水水样（其中所含ＶＦＡ的量不
超过３ｍｍｏｌ，加入到２５０ｍｌ烧杯中，调节ｐＨ至６．５，然
后用０．１０００ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ滴定至ｐＨ＝３．０。将水样转
移至磨口烧瓶中，加几粒玻璃珠，安上回流冷凝管，加热

３ｍｉｎ，停止加热并等待２ｍｉｎ，将溶液转移回２５０ｍｌ烧
杯中，以０．１０００ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ滴定至ｐＨ＝６．５。

结果计算如下所示：

ＶＦＡ（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）＝ＶＮａＯＨ×Ｃｂ／Ｖ×ｌ０００
碳酸氢盐碱度（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）＝（ＶＨＣｌ×Ｃａ—ＶＮａＯＨ

×Ｃｂ）／Ｖ×ｌ０００
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式中：Ｃａ为标准ＨＣｌ溶液的浓度，ｍｏｌ·Ｌ
－１；Ｃｂ为标

准ＮａＯＨ溶液的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１；ＶＨＣｌ为消耗ＨＣｌ的体
积，ｍｌ；ＶＮａＯＨ为消耗 ＮａＯＨ的体积，ｍｌ；Ｖ为分析时所
取废水水样体积，ｍｌ。
２．２．３　黑索今的测定

黑索今的测定采用分光光光度法［６］。

２．３　废水厌氧生物可降解性研究
废水的厌氧生物可降解性测试使用间歇厌氧发酵

测定，结果以可生化降解的 ＣＯＤ在被测样品原 ＣＯＤ
中的百分比表示，简写作ＢＤ％［５］。

测试过程［５］为：将被测废水样品置于０．５Ｌ的密
封反应瓶中，根据废水性质按比例加入必要的营养物

质，调节ｐＨ到７．０。用荷兰Ｐａｑｕｅｓ公司ＵＡＳＢ反应器
处理非火炸药废水培养的厌氧颗粒污泥接种，污泥接

种量为１．０～１．５ｇＶＳＳ／Ｌ（ＶＳＳ为挥发性悬浮物）。该
颗粒污泥使用前以２ｍｍ×２ｍｍ窗纱过滤并用清水小
心冲洗，测得其ＶＳＳ／ＴＳＳ（ＴＳＳ为总悬浮物）为７４．２６％。
测试温度为（３５±１）℃，测试时间为３０ｄ。每个样品
采用两个平行试验，并用一个不含废水样品作空白实

验。发酵前测反应瓶中的 ＣＯＤ，记作 ＣＯＤ０。反应结
束时测上清液ＣＯＤ，记作 ＣＯＤｆｉｌｔ，同时测 ＶＦＡ，换算为
ＣＯＤ，记作ＣＯＤＶＦＡ，在此过程中同时测甲烷产量。废水
可降解性：ＢＤ％＝［１－（ＣＯＤｆｉｌｔ－ＣＯＤＶＦＡ）／ＣＯＤ０］×１００％

３　试验结果与讨论

３．１　废水的一般特性
废水的一般性质见表１。

表１　含黑索今的火炸药废水一般性质试验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ｈｙｂｒｉｄｄｙｎａｍｉｔｅｏｆＲＤＸｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

项目 平均结果

温度／℃ ２２
ｐＨ ６．９０

ＣＯＤｔｏｔ／ｇ·Ｌ
－１ ２７．５０

ＣＯＤｆｉｌｔ／ｇ·Ｌ
－１ ２４．５０

ＢＯＤｔｏｔ／ｇ·Ｌ
－１ １８．７０

ＳＳ／ｍｇ·Ｌ－１ ２２０
ＴＫＮ／ｍｇ·Ｌ－１ １９．５
ＴＰ／ｍｇ·Ｌ－１ 未检出

碱度／ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ４．５
ＳＯ４

２－／ｍｇ·Ｌ－１ ４８５０
ＲＤＸ／ｍｇ·Ｌ－１ ９５
乙酸乙酯／ｇ·Ｌ－１ １３．９

　　注：废水温度为工厂现场测定值的平均数。

（１）废水成分与可降解性的关系
由表１知废水中乙酸乙酯含量较高。每克乙酸乙

酯相当于１．５４ｇＣＯＤ，由此可计算出废水中乙酸乙酯
相当的ＣＯＤ占总ＣＯＤ的７７．８％，即废水中７７．８％的
ＣＯＤ由乙酸乙酯所导致。由此可见这种废水能生物
降解。

（２）ｐＨ值和缓冲能力
废水的ｐＨ值对生物处理来说是一个很重要的指

标，对厌氧生物过程，反应器内的ｐＨ值应保持在６．５～
７．８范围。本试验中的废水 ｐＨ约为６．９，在生化处理
的ｐＨ范围内，进行厌氧处理时不需调节 ｐＨ值，从而
可以简化处理工艺。

碱度反映废水在厌氧处理过程中所具有的缓冲能

力。一般在对废水进行厌氧处理过程中，碳水化合物

酸化过程很快，如果生成的有机酸不能及时为甲烷菌

利用，往往会出现有机酸的积累，从而导致 ｐＨ值下
降，使反应器条件恶化。而废水的碳酸氢盐碱度为

４．５ｍｍｏｌ·Ｌ－１，可知该废水对 ｐＨ值的缓冲能力较
差，因此在厌氧处理中应考虑调节碱度。

（３）废水的营养
废水的厌氧生物处理伴随着微生物的代谢过程，

在此过程中反应器的运行必须满足微生物生长的需

要。废水厌氧生物处理较合适的营养比例为ＣＯＤＢＤ
ＮＰ＝３００～５００５ｌ。本研究中废水的 Ｎ、Ｐ不足，
所以在厌氧处理过程中应考虑添加营养物质。ＣＯＤＢＤ
指“可降解的ＣＯＤ”（即ＣＯＤＢＤ＝ＣＯＤ×ＢＤ％）。

（４）硫酸盐的影响
ＪＨ１６生产废水中含有硫酸盐，ＣＯＤ／ＳＯ４

２－值为

５．７，在厌氧可生化性试验中硫酸盐并未表现出毒害作
用。据文献［５］介绍，当废水中 ＣＯＤ与ＳＯ４

２－的比值

过低，废水处理就会出现问题。因为在厌氧过程中硫

酸盐还原菌会将ＳＯ４
２－转化为 Ｈ２Ｓ，对厌氧过程不利。

当ＳＯ４
２－浓度不十分高，而 ＣＯＤ与ＳＯ４

２－的比例高于

１０，则产生的Ｈ２Ｓ会被大量的沼气从水中经“气提”作
用而带出反应器，反应器的运行和启动不会有问题。

因为工程水质的多变性，所以就硫酸盐浓度较高时的

去除作了一些试验，经过反复探索确定用 ＢａＣｌ２去除
废水中的硫酸盐。但由于 ＢａＳＯ４沉淀细小难以沉降，
因此加入高分子聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）促使颗粒增大，经
观察沉降可在３０ｍｉｎ完成。
３．２　废水厌氧生化可降解性研究结果

废水厌氧生化可降解性的实验结果见表２，累计
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甲烷产量如图１所示。
表２　废水的厌氧生物可降解性试验结果

Ｔａｂｌｅ２　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒｔｈｅａｎａｅｒｏｂｉｃｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙｏｆｈｙｂｒｉｄｄｙｎａｍｉｔｅｏｆＲＤＸｗａｓｔｅｗａｔｅｒ　　ｍｇＣＯＤ·Ｌ－１

时间／ｄ
空白试验

ＣＶＦＡ ＣＣＨ４ ＣＯＤｆｉｌｔ
废水样

ＣＶＦＡ ＣＣＨ４ ＣＯＤｆｉｌｔ
修正后的数据

ＣＶＦＡ ＣＣＨ４ ＣＯＤｆｉｌｔ
计算结果

ＰＭ％ ＰＶＦＡ％ ＰＥ％ ＰＢＤ％
０ ０ ０ ２２０ ０ ０ ３２４５ ０ ０ ３０２５ ０ ０ ０ ０
３０ ０ ６０ ５６ ９７ １０８４ ４５８ ９７ １０２４ ４０２ ６６．７ ３．２ ８６．７ ８９．９

　　注：ＰＭ％为甲烷产率，即在厌氧消化中转化为甲烷的 ＣＯＤ占进水 ＣＯＤ的百分率；ＰＶＦＡ％为残余 ＶＦＡ百分率，即在厌氧消化
中，发酵液中没有被降解去除的以ＣＯＤ计的ＶＦＡ量占进水总ＣＯＤ的百分率；ＰＥ％为ＣＯＤ的去除率，即在厌氧消化中，被降解去除
的ＣＯＤ量占进水总ＣＯＤ的百分率。

图１　产气量随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃｈａｎｇｅｆｏｒｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｍｅｔｈａｎｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅ

本文采用厌氧可生化降解性（ＢＤ％）试验，能相当
接近地反映废水在厌氧过程中的可降解性。试验结

果：废水的ＢＤ％为８９．８％，证明此种废水生物可降解
性较高。ＢＯＤ／ＣＯＤ的比值为５９％。由此可以预测，
在合适的厌氧工艺中，此废水可达到很高的去除率。

在ＪＨ１６生产废水实验中，甲烷产量反映了厌氧
生物消化的实质，同时也为生产实践提供了基本的设

计参数。甲烷产量和甲烷产率反映了厌氧生物处理中

产生甲烷的多少。经计算本试验中产生的甲烷为

０．２８Ｌ·ｇ－１ＣＯＤ，说明降解１ｇＣＯＤ可产生 ０．２８Ｌ
纯甲烷，根据碳水化合物厌氧分解计算的结果，理论产

气率为去除１ｇＣＯＤ产生０．３５Ｌ甲烷，实际产气率与
理论产气率有不同程度的差异，本试验废水中含有一

定数量的硫酸盐，硫酸盐还原菌与产甲烷菌争夺碳源，

从而使产气率下降。本试验废水甲烷产率６６．７％，则
表示了在进水总 ＣＯＤ中有 ６６．７％的 ＣＯＤ转化为
ＣＨ４，这就为工程中集气装置的设计和成本核算提供
了理论依据。

３．３　黑索今的降解情况
本实验采用六个厌氧消化瓶在生化培养箱中进

行，其它过程与废水生物可降解性的相同。于第 ５、
１０、１５、２０、２５、３０天测消化瓶中废水的黑索今浓度。
试验结果见表３。

表３　黑索今浓度随时间的变化
Ｔａｂｌｅ３　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＲＤＸ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅ

试验编号 测试天数
试验结果

浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） 去除率１）／％
０ ０ １８
１ ５ １６ １１．１
２ １０ １２．５ ３０．１
３ １５ ７．０ ６１．１
４ ２０ ３．５ ８０．６
５ ２５ ２．０ ８８．９
６ ３０ １．０ ９４．４

　　注：１）此与表２中的ＰＥ％意义相同。但此去除率指黑索
今的去除率，而表２中的去除率是水样的总去除率，包括有黑
索今的去除率。

文献［７］中提到麦考密克详细研究了黑索今的生
物降解，发现好氧法不能使黑索今降解，厌氧发酵可使

黑索今分解，并分析出１亚硝基３，５二硝基六氢化均
三嗪、１，３二亚硝基５硝基六氢化均三嗪和１，３，５三
亚硝基六氢化均三嗪等中间产物生成。本研究中经过

一个月的厌氧降解，黑索今的去除率达到９４．４％，说
明厌氧生物处理对黑索今有较高的去除率。本试验中

接种物采用的是厌氧颗粒污泥，说明厌氧颗粒污泥对

此类污染物有很强的降解能力。

４　结　语

（１）含黑索今的火炸药废水适宜于厌氧生物降
解，其厌氧生化可降解性分别为８９．９％。与此相应的
ＢＯＤ／ＣＯＤ值为５９％。本研究认为传统的 ＢＯＤ／ＣＯＤ
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值仅能近似地表示废水厌氧生物处理的难易程度，而

厌氧生化可降解性 ＢＤ％则可较准确地预测出废水在
厌氧生物处理中有机物降解的程度。

（２）此废水的 ｐＨ值接近中性，符合厌氧反应器
对进液的要求，不需调节 ｐＨ。碳酸氢盐碱度测定表
明，废水对ｐＨ值的缓冲能力较小。

（３）废水的氮、磷营养缺乏，在厌氧废水处理中按
其实际含量补充至 ＣＯＤＢＤＮＰ＝３００～５００５１
的比例。

（４）采用厌氧反应器尤其是高效厌氧反应器可很
好地降解黑索今，其去除率可高达９４％。
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