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ＵＶＦｅｎｔｏｎ方法处理偏二甲肼废水
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摘要：利用 ＵＶＦｅｎｔｏｎ方法处理偏二甲肼（ＵＤＭＨ）废水，以废水中 ＵＤＭＨ和化学需氧量（ＣＯＤ）的去除率为检测

指标，通过正交实验确定了反应的主要影响因素以及最佳工艺组合，并比较研究了五种反应体系的降解情况，初步

探讨了中间产物的变化规律。实验结果表明：常温下，Ｈ２Ｏ２为１．５Ｑｔｈ（ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｑｕａｎｔｉｔｙ），ｐＨ值在３．５左右，Ｆｅ
２＋

与 Ｈ２Ｏ２的摩尔比为１１０时，经过４５ｍｉｎ的 ＵＶＦｅｎｔｏｎ氧化降解，ＵＤＭＨ废水（４００ｍｇ／Ｌ）中 ＵＤＭＨ去除率可达到

９９％以上，ＣＯＤ去除率可达到 ９５．８％。
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１　引　言

偏二甲肼（ｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉａｌｄｉｍｅｔｈｙｈｙｄｒａｚｉｎｅ，简称

ＵＤＭＨ，分子式为（ＣＨ３）２ＮＮＨ２）由于热稳定性好、燃
烧热大、比冲高等良好理化性能，作为液体运载火箭主

体燃料被广泛应用于导弹、卫星的发射试验中
［１］
。

　　随着我国航天事业的迅速发展，偏二甲肼的使用
量也在不断增加。在其生产、运输、转注、贮存、使用等

过程中，都会产生大量的废液、废水。

　　偏二甲肼污水排入环境后，废水中不仅含有偏二
甲肼，还会氧化分解产生偏腙、四甲基四氮烯、硝基甲

烷、一甲胺、二甲胺、甲醛、氰化物以及亚硝胺（二甲基

亚硝胺、二乙基亚硝胺、二丙基亚硝胺、二丁基亚硝胺、

亚硝胺呱啶、亚硝基吡咯烷、亚硝基吗啉）等，这些产

物毒性有的比偏二甲肼更大，如亚硝胺，氰化物等
［２］
。

　　目前偏二甲肼废水的处理方法主要包括化学处理
法、光催化氧化法、物理处理法等

［３－７］
。但是这些技术

都存在一些问题，比如化学氧化法存在处理不彻底，中

间产物毒性大等缺点；紫外光臭氧法虽然处理效果良

好，但运行费用高、臭氧对设备的腐蚀严重；物理活性

炭吸附法也存在处理不彻底以及吸附剂解析困难等问

题，有待进一步完善。ＵＶＦｅｎｔｏｎ催化氧化法是高级
氧化技术中的一种，降解有机物具有速度快，成本低，

降解彻底，工艺简单的特点，用 ＵＶＦｅｎｔｏｎ法来降解偏
二甲肼废水是该项研究的一个新尝试。

２　实验部分

２．１　实验仪器
　　７２１分光光度计（上海精密仪器厂）、ｐＨ酸度计
（上海精科 ＰＨＳＪ５型）、日本岛津紫外可见分光光度
计，电磁加热搅拌器（上海洪纪仪器设备有限公司）

等，自制光催化反应器（内含３０Ｗ紫外杀菌灯）。
２．２　分析测试方法
　　氨基亚铁氰化钠显色法测定偏二甲肼含量，乙酰丙
酮法测甲醛含量，ＣＯＤ测定采用重铬酸钾法，吡啶巴比
妥酸分光光度法测定 ＣＮ－。具体方法参见文献［２］。
２．３　Ｈ２Ｏ２理论投加量的计算
　　以４００ｍｇ／Ｌ偏二甲肼废水为例，将１Ｌ废水中的
偏二甲肼全部彻底无机化所需的理论需氧量为

９３．３ｍｍｏｌ，１ｍｏｌ的过氧化氢理论上可提供 １ｍｏｌ的
氧，则要完全氧化降解溶液中的偏二甲肼所需过氧化

氢为９３．３ｍｍｏｌ，过氧化氢的分子量为３４，则需要过氧
化氢的质量为 ３．１７ｇ，需要 ３０％双氧水 １０．５８ｇ，令
１Ｑｔｈ＝１０．５８ｇ３０％双氧水，３０％的双氧水的密度为
１．１１ｇ／ｍＬ，经计算每升废水的过氧化氢理论投加量
（１Ｑｔｈ）为９．５３ｍＬ双氧水（３０％）。不同偏二甲肼含
量的废水中过氧化氢理论投加量以此推算。

２．４　正交实验设计
　　结合相关资料及前期大量实验结果，选择了对处
理固定浓度偏二甲肼废水影响最为显著的四个因素进

行正交实验：废水的 ｐＨ值、Ｈ２Ｏ２浓度、Ｆｅ
２＋
浓度、反

应时间。实验中暂不考虑各个因素之间的交互作用，

也不考虑混合水平，故选用 Ｌ９（３
４
）正交表。实验中，

偏二甲肼初始浓度取４００ｍｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２浓度和Ｆｅ
２＋

第１７卷　第３期
２００９年６月 　

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１７，Ｎｏ．３
Ｊｕｎｅ，２００９



书书书

浓度根据实验的需要变化而改变。ＵＶＦｅｎｔｏｎ法降解
ＵＤＭＨ废水正交实验的因素水平表见表１。

表 １　正交实验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｆａｃｔｏｒｓ

ｌｅｖｅｌ

ｆａｃｔｏｒｓ

Ａ
Ｈ２Ｏ２（ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｑｕａｎｔｉｔｙ）／Ｑｔｈ

Ｂ
Ｆｅ２＋（ｍｏｌａｒ
ｒａｔｉｏｔｏＨ２Ｏ２）

Ｃ
ｐＨｖａｌｕｅ

Ｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ
／ｍｉｎ

１ １ １∶１０ ２ １５
２ １．５ １∶２０ ３．５ ３０
３ ２．５ １∶４０ ５ ４５

３　实验结果与讨论

３．１　正交实验结果
　　按正交实验因素水平表的各种条件进行实验，实
验结果见表２。

表 ２　正交实验结果表

Ｔａｂｌｅ２　Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｒｅｓｕｌｔｓ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ ＵＤＭＨｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｕｃｙ／％

１ １ １１０ ２ １５ ８２．６
２ １ １２０ ３．５ ３０ ８６．２
３ １ １４０ ５ ４５ ８０．３
４ １．５ １１０ ３．５ ４５ ９９．２
５ １．５ １２０ ５ １５ ９２．７
６ １．５ １４０ ２ ３０ ９２．５
７ ２．５ １１０ ５ ３０ ９３．６
８ ２．５ １２０ ２ ４５ ９７．３
９ ２．５ １４０ ３．５ １５ ９６．１

Ｋ１ｊ／％ ８３ ９１．８ ９０．８ ９０．５
Ｋ２ｊ／％ ９４．８ ９２．１ ９３．８ ９０．８
Ｋ３ｊ／％ ９５．７ ８９．５ ８８．９ ９２．３
Ｒｊ／％ １２．７ ２．６ ４．９ １．８

　　从表２可知，［Ｈ２Ｏ２］、［Ｆｅ
２＋
］、ｐＨ值、反应时间的

极差分别为１２．７，２．６，４．９，１．８。因此，在偏二甲肼初始
浓度固定的情况下（４００ｍｇ·Ｌ－１），ＵＶＦｅｎｔｏｎ法降解
偏二甲肼废水的显著水平为［Ｈ２Ｏ２］＞ｐＨ值 ＞［Ｆｅ

２＋
］

＞反应时间。ＵＶＦｅｎｔｏｎ法降解偏二甲肼四个主要影响
因素的最佳组合为 Ａ２Ｂ１Ｃ２Ｄ３，即 Ｈ２Ｏ２投加量１．５Ｑｔｈ，

ｐＨ值为３．５，Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２＝１１０，反应时间４５ｍｉｎ。
３．２　五种不同反应体系的降解效果比较

　　据文献报道［８－９］
，在有机物的氧化过程中 ＵＶＦｅｎ

ｔｏｎ、Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶＨ２Ｏ２、Ｈ２Ｏ２、ＵＶ等各个体系都能发挥不
同的作用。本研究选择了 ＵＶＦｅｎｔｏｎ、Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶＨ２Ｏ２、
Ｈ２Ｏ２、ＵＶ五种体系分别对偏二甲肼废水进行降解实

验。室 温 下 取 偏 二 甲 肼 废 水 的 初 始 浓 度 为

４００ｍｇ·Ｌ－１，初始 ｐＨ值为 ３．５，反应中如有 Ｈ２Ｏ２加

入，则其投加量为 １．５Ｑｔｈ，如有 Ｆｅ２＋加入，则 Ｆｅ２＋与
Ｈ２Ｏ２摩尔比为１１０，反应水样的体积每次均取１Ｌ，在
０，５，１５，２５，４５，６５ｍｉｎ时对各系统进行取液，调节试样
ｐＨ值至１２终止 Ｆｅｎｔｏｎ反应，等待测溶液中的铁离子沉
淀完全之后，过滤，取上层清液调节ｐＨ进行测定。实验
选择了ＵＤＭＨ和ＣＯＤ的去除率作为两个检测指标。五
种体系对废水 ＵＤＭＨ的去除效果见图１。

图 １　不同反应体系对废水中 ＵＤＭＨ的去除率

Ｆｉｇ．１　ＲｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＵＤＭＨ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

　　图１表明，单独的 Ｈ２Ｏ２或 ＵＶ体系对 ＵＤＭＨ的
去除率非常低，在反应进行到６５ｍｉｎ时才达到２４．５％
和２８．６％。把 Ｈ２Ｏ２和 ＵＶ结合之后，ＵＤＭＨ的去除

率大大提高，６５ｍｉｎ达到了 ８１％。引入 Ｆｅ２＋之后的
Ｆｅｎｔｏｎ体系比 ＵＶＨ２Ｏ２对 ＵＤＭＨ的去除率要更高，
６５ｍｉｎ内达到了 ９８．１％。ＵＤＭＨ去除效率最高的是
ＵＶＦｅｎｔｏｎ体系，在４５ｍｉｎ内 ＵＤＭＨ的去除率即达到
了９９．６％，在６５ｍｉｎ时废水中已经无 ＵＤＭＨ检出。这
说明，在五种体系中，对 ＵＤＭＨ的去除效果较好的是
Ｆｅｎｔｏｎ体系和 ＵＶＦｅｎｔｏｎ体系。反应４５ｍｉｎ时五种体
系对废水 ＣＯＤ的去除效果对比见图２。
　　由图 ２可见，Ｆｅｎｔｏｎ体系和 ＵＶＦｅｎｔｏｎ体系对
ＣＯＤ去除效果要远远高于单独的 Ｈ２Ｏ２或 ＵＶ体系，
但是，相比较废水中 ＵＤＭＨ的去除率，ＵＶＦｅｎｔｏｎ体系
对 ＣＯＤ最终去除率为９５．８％，而不加紫外光的 Ｆｅｎｔｏｎ
体系只有８２％，ＵＶＦｅｎｔｏｎ体系对 ＣＯＤ最终去除率要
明显好于 Ｆｅｎｔｏｎ体系。分析原因，可能是因为 Ｆｅｎｔｏｎ
试剂能将 ＵＤＭＨ分子结构破坏，但降解不是很完全，
生成的部分中间产物在 Ｆｅｎｔｏｎ试剂作用下无法彻底
矿化。因此，虽然 Ｆｅｎｔｏｎ试剂对 ＵＤＭＨ的去除率很
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高，但ＣＯＤ的去除率却相对较低。而在Ｆｅｎｔｏｎ试剂作
用的基础上引入紫外光照之后，ＵＶＦｅｎｔｏｎ体系不仅
存在 Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２的协同作用，而且存在紫外光和
Ｈ２Ｏ２的协同作用，大大提高了体系对偏二甲肼的降解
效果，无论是 ＵＤＭＨ的降解率还是 ＣＯＤ去除率都有
了较大提高。从图１和图２结果还可见，Ｈ２Ｏ２、Ｆｅ

２＋
和

紫外光的结合显著提高了体系的氧化能力，废水中

ＵＤＭＨ和 ＣＯＤ都有着很高的去除率。
３．３　降解过程中中间产物的变化规律
　　在偏二甲肼的主要降解中间产物中以甲醛、氰根
离子毒性较大、含量高，而且存在时间长。因此，主要

分析了反应过程中甲醛、氰根离子的变化规律，并用紫

外分光光度法研究了 ＵＶＦｅｎｔｏｎ法降解偏二甲肼过程
中中间产物的变化情况。

３．３．１　甲醛的变化规律

　　室温下取浓度为４００ｍｇ·Ｌ－１偏二甲肼废水水样１Ｌ
于反应容器中，Ｈ２Ｏ２（３０％）投加量为１．５Ｑｔｈ，ｐＨ为３．５，

Ｆｅ２＋投加量与 Ｈ２Ｏ２投加量摩尔比为１１０，每间隔一定

时间取样分析废水中甲醛含量，实验结果如图３所示。
　　从图３可以看出，未处理的偏二甲肼模拟废水中
已经含有浓度大约为 ８ｍｇ·Ｌ－１的甲醛，这可能是由
于偏二甲肼储备液放置时间太久的缘故，已经有少量

的甲醛生成。随着反应的进行，偏二甲肼逐步降解，甲

醛的浓度也随之发生变化。反应一开始，甲醛含量就

迅速升高，到反应进行至 １０ｍｉｎ左右达到峰值，此后，
甲醛浓度呈直线状下降，在 ３０ｍｉｎ左右时已经难以检
测到甲醛的存在。这一方面说明，甲醛是 ＵＶＦｅｎｔｏｎ
反应降解偏二甲肼的一种中间产物，另一方面，１０ｍｉｎ
之后甲醛含量的迅速降低也佐证了 ＵＶＦｅｎｔｏｎ所具有
的超强的氧化能力。

３．３．２　氰根离子的变化规律

　　室温下，取浓度为 ４００ｍｇ·Ｌ－１偏二甲肼废水水
样１Ｌ于反应容器中，Ｈ２Ｏ２（３０％）投加量为 １．５Ｑｔｈ，

ｐＨ为 ３．５，Ｆｅ２＋投加量与 Ｈ２Ｏ２投加量的摩尔比为
１１０，每间隔一定时间取样分析废水中氰根离子含
量，结果如图４所示。

图２　不同反应体系对废水 ＣＯＤ最终去除率

Ｆｉｇ．２　ＣＯＤｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＵＤＭＨ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍｓ

图 ３　降解过程中甲醛浓度时间曲线

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅＣｔｃｕｒｖｅｉｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

图 ４　降解过程中 ＣＮ－浓度时间曲线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＣＮ－Ｃｔｃｕｒｖｅｉｎ

ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　　从图 ４实验结果看出，ＵＶＦｅｎｔｏｎ氧化降解偏二
甲肼的过程中，ＣＮ－离子经历了一个从产生到达到最

高峰值，随后又下降的过程，在反应的初始阶段，随着

偏二甲肼的降解，ＣＮ－离子逐渐产生，１０ｍｉｎ以后有一

个浓度急速上升的过程，在 ２５ｍｉｎ左右浓度达到最大
值２．１ｍｇ／Ｌ，然后又随着反应的推进，ＣＮ－离子迅速

被氧化，在反应进行到 ４０ｍｉｎ以后，ＣＮ－离子已经很

难被检测到。ＣＮ－是比较难降解的一种中间产物，但

在 ＵＶＦｅｎｔｏｎ过程中可达到基本降解完全，这说明
ＵＶＦｅｎｔｏｎ不但对偏二甲肼，而且对偏二甲肼的中间
产物同样可以有效降解。

３．３．３　紫外可见光光谱分析
　　分别对模拟偏二甲肼废水原样、降解 ５ｍｉｎ的水

样以及最终的水样降解 ４５ｍｉｎ进行了紫外可见光谱
分析，结果如图５所示。
　　图５是模拟偏二甲肼废水的紫外可见吸收光谱变
化图。从图５看出，降解未开始时样品在 ２００ｎｍ附近
有特征峰，而—ＣＯＯＨ以水为溶剂在 λ＝２０４ｎｍ有吸收

峰，以正己烷为溶剂的 Ｃ Ｏ在１６６ｎｍ～２７６ｎｍ间

有吸收峰，所以此处的紫外吸收光谱图可能是羧基或醛

基的吸收峰，说明刚开始时样品已经部分氧化，产生了

羧基或醛基中间产物，这与图３的结论相吻合。降解过
程中体系成分很复杂，反应进行到４５ｍｉｎ时，中间产物
已经完全被矿化，所以紫外可见区已无明显吸收峰。
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图 ５　偏二甲肼废水 ＵＶＦｅｎｔｏｎ氧化的紫外可见光谱图变化

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＵＶｖｉｓｉｂｌｅｓｐｅｃｔｒｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ＵＤＭＨｗａｓｔｅｗａｔｅｒｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

４　结　论

　　（１）正交试验确定了影响 ＵＶＦｅｎｔｏｎ法降解偏二
甲肼废水反应的四个主要因素的显著水平，分别是

［Ｈ２Ｏ２］＞ｐＨ值 ＞［Ｆｅ
２＋
］＞反应时间，其中 Ｈ２Ｏ２初

始浓度对 ＵＤＭＨ和 ＣＯＤ去除率影响最为显著。
　　（２）通过 ＵＶＦｅｎｔｏｎ、Ｆｅｎｔｏｎ、ＵＶＨ２Ｏ２、Ｈ２Ｏ２、ＵＶ
五种氧化体系对偏二甲肼废水降解效果比较，ＵＶＦｅｎ
ｔｏｎ法对偏二甲肼废水氧化效果最好，紫外光的引入使
废水中的 ＣＯＤ去除更加彻底。
　　（３）ＵＶＦｅｎｔｏｎ法对４００ｍｇ／ｌＵＤＭＨ废水降解的
最佳反应条件为 Ｈ２Ｏ２投加量 １．５Ｑｔｈ，ｐＨ值为 ３．５，

Ｆｅ２＋Ｈ２Ｏ２＝１１０，反应时间 ４５ｍｉｎ，ＵＤＭＨ降解率
可达９９．２％。
　　（４）ＵＶＦｅｎｔｏｎ法可降解甲醛和氰根这两种中间

产物，降解过程中紫外光谱图的变化规律表明 ＵＶ
Ｆｅｎｔｏｎ法对偏二甲肼降解的中间产物具有同样高效的
氧化性能，该方法是一种有效的处理 ＵＤＭＨ方法。
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