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含 ＲＤＸ的炸药废水 Ｏ３氧化处理试验研究
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摘要：为研究臭氧（Ｏ３）对含黑索今（ＲＤＸ）的炸药废水的处理效率，向 ＲＤＸ废水连续通 Ｏ３进行试验，采样分析

ＲＤＸ浓度、化学需氧量（ＣＯＤ）等。结果表明：浓度为 ３．０ｍｇ·Ｌ－１的 Ｏ３氧化 １０ｍｇ·Ｌ
－１
的 ＲＤＸ２ｈ可使 ＲＤＸ去

除５８．０１％；ｐＨ＝１２，Ｏ３氧化 ４ｈ可除去约 ８３．１５％的 ＲＤＸ；提高废水的 ｐＨ值、降低 ＲＤＸ浓度及提高温度均利于

Ｏ３氧化效率的提高。可见，对于 ｐＨ值较高、浓度较低的 ＲＤＸ废水，单独利用 Ｏ３氧化法处理是可行的。
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１　引　言

　　 炸药工业排放的废水含梯恩梯（ＴＮＴ）、地恩梯
（ＤＮＴ）、黑索今（ＲＤＸ）等多种有毒物质，这些污染物
含能高、爆炸性强、化学性质稳定、毒性较大

［１］
。这些

污染物量虽然不多，但若不采取适当措施，可造成严重

的环境污染。世界各国对制备和使用过程中排放的黑

索今工业废水具有严格的规定
［２］
，黑索今废水一级排

放标准规定，黑索今浓度≤１．５ｍｇ·Ｌ－１。目前，常规
生物法难以实现对炸药废水的彻底处理，筛选出的菌

种降解 ＴＮＴ、ＤＮＴ、ＲＤＸ等的效果不稳定［３］
，并且工艺

流程较复杂，处理费用高，因此应用受到限制。利用臭

氧（Ｏ３）的强氧化性处理炸药废水，降解速度快，去除
率高，而且 Ｏ３具有较高的氧化性和不稳定性，分解后

变成氧气，因而是一种较安全的水处理技术
［４，５］
。欧

阳吉庭
［６］
等人用臭氧紫外法处理 ＴＮＴ废水取得很好

的效果，吴耀国
［７］
等利用臭氧氧化处理 ＴＮＴ废水也取

得了一定的效果。但利用臭氧氧化法处理 ＲＤＸ废水
未见有报道。本试验研究了 Ｏ３在不同条件下对 ＲＤＸ
废水的降解效率及其影响因素的作用规律，为Ｏ３氧化
技术在含 ＲＤＸ炸药废水中的运用提供科学依据。

２　材料与方法

２．１　试验仪器：
　　ＸＦＺ５ＢＩ型臭氧发生器，Ｄ１００Ｂ蠕动泵，ｐＨＳ２５型
酸度计，气体流量计，曝气设备、ＣＯＤ回流装置。

２．２　试验方法
　　将炸药废水（５Ｌ）一次性输入到反应器中，开启
臭氧发生器，等臭氧气体浓度稳定后，将其经过曝气设

备通入反应器中进行反应，不同时间间隔取样后，迅速

用少量的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ４溶液终止反应，立即进行分析。
２．３　样品分析方法

　　 ＲＤＸ测定采用分光光度法［８］
；化学需氧量

（ＣＯＤ）采用重铬酸钾回流法［９］
；Ｏ３浓度采用分光光

度法
［１０］
。

３　结果与讨论

３．１　Ｏ３对不同浓度 ＲＤＸ的降解效果

　　利用浓度为 ３．０ｍｇ·Ｌ－１的 Ｏ３处理不同浓度的

ＲＤＸ废水，试验结果如图１。

图 １　ＲＤＸ浓度对 Ｏ３氧化效率的影响

Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＯ３ｏｎｔｈｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅｗａｔｅｒ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＲＤＸｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　由图１可见：随着 ＲＤＸ浓度的升高，其降解速率
逐渐降低，１００ｍｇ·Ｌ－１的 ＲＤＸ在反应开始后 ２ｈ去
除率仅为２３．６７％，而浓度为１０ｍｇ·Ｌ－１的ＲＤＸ反应
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２ｈ后去除率达到了５８．０１％。这可能是由于随浓度的
升高，Ｏ３与 ＲＤＸ的物质的量之比减小，单个 ＲＤＸ分
子与 Ｏ３分子间的碰撞几率也相应减少，因而提高 Ｏ３
浓度或降低 ＲＤＸ浓度，即增加 Ｏ３与 ＲＤＸ的物质的量
的比利于Ｏ３法去除效率的提高，这与已有研究成果是

一致的
［１１］
。

３．２　不同浓度 Ｏ３对 ＲＤＸ的处理效果

　　不同浓度的 Ｏ３氧化 ６０ｍｇ·Ｌ
－１ＲＤＸ的结果如

图２所示。

图 ２　Ｏ３投加量对 ＲＤＸ去除率的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｏｚｏｎｅｄｏｓｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌＲＤＸ

由图２可见，随着 Ｏ３浓度的升高，ＲＤＸ的降解速

度加快，当 Ｏ３浓度为 １．０ｍｇ·Ｌ
－１
时，反应 ６ｈ后

ＲＤＸ去除了 ２９．１５％，而 ３．０ｍｇ·Ｌ－１的 Ｏ３氧化 ６ｈ
后可将 ＲＤＸ去除 ５８．７４％；在反应开始 ８ｈ后，ＲＤＸ
降解趋势平缓，这与水中 Ｏ３的浓度变化及其对 ＲＤＸ
的氧化能力下降有关。

３．３　中间产物的生成

　　利用 Ｏ３处理浓度为 ６０ｍｇ·Ｌ
－１
的 ＲＤＸ废水，处

理过程中检测 ＣＯＤ及 ＲＤＸ浓度，结果如图３。

图 ３　Ｏ３对 ＲＤＸ、ＣＯＤ的降解情况

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｃｕｒｖｅｏｆＲＤＸ，ＣＯＤｄｅｇｒａｄｅｄｂｙＯ３

由图３可见，Ｏ３可明显降解 ＲＤＸ及 ＣＯＤ，而且时

间越长处理效果越好。但废水中 ＲＤＸ与 ＣＯＤ的去除
率明显不一致，Ｏ３氧化 ２ｈ，ＲＤＸ的去除率为２９．２６％，
而 ＣＯＤ的去除率为 １８．４３％；反应 １０ｈ时，ＲＤＸ的去
除率为６１．５１％，而 ＣＯＤ的去除率为４４．１７％。说明 Ｏ３
并未能使 ＲＤＸ彻底降解，而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。详细的降解过程还有待于更进一步的研究。

３．４　ｐＨ值对 Ｏ３氧化效率的影响

　　不同 ｐＨ值条件下，对 ＲＤＸ浓度为６０ｍｇ·Ｌ－１及
Ｏ３投加量为 ３．０ｍｇ·Ｌ

－１
时 ＲＤＸ的氧化结果如图 ４

所示。

图 ４　ｐＨ值对 ＲＤＸ去除率的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌＲＤＸ

由图４可见，随着溶液 ｐＨ值升高，Ｏ３对 ＲＤＸ的
降解效果显著提高，当 ｐＨ为 １２时，Ｏ３氧化 ４ｈ即可
去除水中约 ８３．１５％的 ＲＤＸ。这是由于在碱性溶液
中，Ｏ３极其不稳定，会很快分解产生·ＯＨ，强化了 Ｏ３
的氧化作用而进行比直接反应速度更快的间接反应。

３．５　温度对 Ｏ３氧化效率的影响
　　温度发生变化时，Ｏ３对 ＲＤＸ的降解会受到较大

影响，２２℃和３０℃时３．０ｍｇ·Ｌ－１Ｏ３对 ＲＤＸ的降解
结果如图５。

图 ５　温度对 ＲＤＸ去除率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌＲＤＸ
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结果表明：较高温度时的降解比低温时要相对较

快，这是因为温度升高，反应速率加快。

４　结　论

　　（１）Ｏ３氧化 ＲＤＸ过程中，可能产生比 ＲＤＸ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。

　　（２）提高废水的 ｐＨ值、降低 ＲＤＸ浓度以及提高
反应温度等均利于 ＲＤＸ废水的 Ｏ３氧化处理效率的提
高。

　　（３）对于 ｐＨ值较高、浓度较低的 ＲＤＸ废水，利
用 Ｏ３氧化法处理可行。
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