
利用!"#$%#氧化处理&’&炸药废水
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摘 要0为有效地处理含&’&炸药的废水(研究了!"#$%#氧化对其的处理效果1通过正交实验考察各因素对反应

的影响(结合单因素实验确定了最佳反应条件1结果表明(!"23与4252的摩尔比对溶液中65789去除率影响最大(

:4值对反应也有一定影响(4252与65789投加质量比的影响则较小;最适反应条件为4252与65789投加质量比为

+(!"23与4252投加摩尔比为-(反应:4值为-(反应时间为-,<=#;在最佳反应条件下(65789去除率可高达>*?+@(
出水65789质量浓度为+A?.<BCD1
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引 言

炸药废水的成分复杂(主要含有&’&|}7F和

4~F等污染物(毒性突出(排放量大(难生物降解(

&’&的毒性一般是其他几种化合物毒性的2,!*,
倍"+#1研究发现(土壤对&’&有很强的吸附作用(同

时&’&易在植物根部贮存(进入食物链(影响人体

健康1目前(处理炸药废水主要采用物化处理技术(
有混凝沉淀法"2#|吸附法"A#和萃取法".#等(但处理费

用高(效率却不高1生化法处理已逐渐应用于炸药废

水处理(但由于其成分复杂(只能部分降解(单用生

化处理难以达到排放标准1因此(寻求一种高效|低

成本的处理方法很有必要1
超 临 界 水 氧 化"*#|臭 氧 氧 化"-#|!"#$%#氧 化 等

是近年来新兴的水处理技术1与其他氧化技术相比(

!"#$%#氧化具有快速高效|可产生絮凝|设备简单|
成本低|技术要求不高等优点(因而受到国内外的

广泛重视17?D?h"tid$"G#研究表明(在:4值为2!A
时(采 用 !"#$%#试 剂 可 有 效 降 解 氯 苯 及 其 中 间 产

物16?%bd%"H#采 用 ahJ!"#$%#法 处 理 含 硝 基 苯 废

水(其去除率最高达>*?A.@1&?’dl=$bd">#的研究表

明(紫外光和太阳光助!"#$%#法对含硝基苯酚废水

的&56去除率均超过>2@1
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! "#$%&$氧化机理

"#$%&$氧化是利用"#’(与)’*’之间产生链式

反应+催化生成羟基自由基,*)+利 用,*)氧 化

分解水中的污染物-,*)一旦生成+会引发一系列

自由基链反应+攻击水体中的各种污染物+直至降解

为二氧化碳.水和其他矿物盐-同时+由于在"#$%&$
处理过程中生成大量铁离子+中和后形成大量絮体+
从水中沉淀下来+又能起到比较好的絮凝沉淀作用-
故"#$%&$氧化处理不仅具有化学氧化作用+而且还

具有物化絮凝的双重作用-

’ 实验与方法

’/! 试 剂

双氧水0质量分数为1234.绿矾.氢氧化钠.浓

硫酸+均为分析纯-
’/’ 实验方法

取’2256经生化处理的炸药废水于烧杯中+向
溶 液中加入一定量"#7*8+调节9)值+再滴入一定

量)’*’+搅拌均匀+室温静置反应一定时间后+调节

9)值至:+搅拌均匀后静置125;$+取上层清液测定

<*=>?0用 重 铬 酸 钾 法 氧 化 水 中 需 氧 污 染 物 所 消 耗

的氧气量4-
’/1 水质概况

混合炸药废水+<*=>?值约’22225@A6+经稀释

8倍后+再经厌氧好氧生化处理+停留时间为BC+出
水<*=>?值约’22D1225@A6-

1 结果与讨论

1/! 正交实验

影响"#$%&$试剂氧化作用的主要因素有E反应

的9)值.)’*’与"#’(的投料比-为了找出炸药废水

的最佳处理条件和主要反应影响因素+确定"#’(与

)’*’摩尔比F0"#’(4AF0)’*’4.)’*’与<*=>?质量

比G0)’*’4AG0<*=>?4和反应9)值分别为H.I.<
1个因素+分别取2/J.!/2.’/2+2/J.!/2.’/2和不调

9)值及9)值取K.L.8三个水平+用经生化处理后

废水做正交实验+<*=>?值为’B’/85@A6-正交实验

结果如表!所示-
由表!可见+在不同的实验条件下+<*=>?去除

率的变化范围较大+为JK/83D:J/!3-显然+在适

宜的反应条件下+<*=>?可以很好地被"#$%&$化学

氧化去除-随着H因素水平的提高+<*=>?去除率缓

慢增大+H1条件下+<*=>?去除率最高-I!.I’水平

下+溶 液 中 <*=>?的 去 除 率 相 当+但 增 大 到 I1水 平

时+<*=>?的 去 除 率 明 显 增 大+说 明 当 F0"#’(4AF
0)’*’4较小时+F0"#’(4AF0)’*’4值对溶液中<*=>?
去除率的影响不大M当比值增大到一定值时0如为’
时4+可 大 幅 提 高 <*=>?去 除 率-因 素 <对 溶 液 中

<*=>?去除率的影响是先增大后减小+<’水 平 下 的

<*=>?去除率最佳-综合来看+处理该炸药废水的最

佳 反 应 条 件 为 H1I1<’+即 G0)’*’4AG0<*=>?4为

’/2+F0"#’(4AF0)’*’4为’/2+反应9)值为L-当G
0)’*’4AG0<*=>?4分 别 为 !/2和’/2时+溶 液 中

<*=>?去除率差别不大-因此+为减少)’*’的加入

量+降低处理费用+在应用中G0)’*’4AG0<*=>?4取

!/2-在 最 佳 反 应 条 件 下+溶 液 中 <*=>?去 除 率 为

:J/!3+出水<*=>?为!1/85@A6-
表! 正交实验结果

NOPQ#! NR#?#STQ%&U&?%R&@&$OQ#V9#?;5#$%

序号
H0G0)’*’4A
G0<*=>?44

I0F0"#’(4
AF0)’*’44 <09)值4

<*=>?去
除率A3

! 2/J 2/J K JK/8

’ 2/J !/2 L BJ/J

1 2/J ’/2 8 KJ/1

8 !/2 2/J L B1/!

J !/2 !/2 8 LJ/B

L !/2 ’/2 K KJ/1

B ’/2 2/J 8 B1/!

K ’/2 !/2 K L1/1

: ’/2 ’/2 L :J/!

W ’!:/’ ’28/L ’2B/2

X ’’8/! ’28/J ’81/B

Y ’1!/J ’LJ/B ’’8/!

注EW.X.Y表示各因素在1个水平下<*=>?去除率总和-
用7Z77统计学软件对正交实验数据进行统计+

结果如表’所示-
表’ 因素效应检验

NOPQ#’ N#S%S&UP#%[##$\STP]#>%S#UU#>%S

变量
总的离差平

方和三部分
自由度 均方 ^值

相伴

概率

G0)’*’4AG0<*=>?4 ’J/JL’ ’ !’/BK! 2/L’2 2/L!B

F0"#’(4AF0)’*’4 K12/:L’ ’ 8!J/8K! ’2/!8K2/28B

9)值 ’’8/K’: ’ !!’/8!8 J/8J! 2/!JJ
误差 8!/’8’ ’ ’2/L’!
总和 J!B!B/L22 :

由表’可知+在J3显著水平上+因素H和<对

溶液中<*=>?去除率没有显著影响-因素I的相伴概
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率为!"!#$%小于!"!&%说明其对溶液中’()*+去除率

有显著影响%在单因素实验中应重点考察,因素-的

相伴概率为!"./$%可以认为其对溶液中’()*+去除

率没有影响%取适当值即可%如/"!,因素’的相伴概

率 为!"/&&%其对溶液中’()*+去除率有显著影响%
在单因素实验中也应给予考查,
0"1 单因素实验

0"1"/ 234516782391(17的确定

实 验考察了234516782391(17对’()*+去除率

的影响%结果如图/所示,

图/ 234516782391(17对’()*+去除率的影响

4:;"/ <==5*>?=234516782391(17+@>:??A>B5

+5C?D@E+@>5?=’()*+

由图/可知%当234516782391(17的值从/增大

到#时%溶液中’()*+去除率迅 速 上 升F继 续 加 大2
34516782391(17值%’()*+去除率上升趋于缓慢F当

234516782391(17值 为 .时%’()*+去 除 率 最 高%为

G1"/H%出 水 ’()*+值 为 1!C;8IF继 续 提 高 2
34516782391(17的值%’()*+去除率则下降,实验中

也观察到%随着4516浓度的增加%反应产生的絮体逐

渐变大%沉降速度也加快%但当234516782391(17值
大于.时%生成的絮体变细小%疏松%沉降速度慢,说

明 存在最佳234516782391(17值%当91(1投加量一

定%4516浓 度 超 过 最 佳 投 加 量 时%会 抑 制 反 应 的 进

行,主要因为4516虽然能促进羟基自由基的形成%但
过量的4516会与羟基自由基复合%使羟基自由基不

能有效地与有机物反应%从而降低’()*+去除率J/!K,
因此%最佳234516782391(17值为.,
0"1"1 最佳反应L9值的确定

实验考察了溶液L9值对’()*+去除率的影响%
结果如图1所示,

由图1可见%在反应过程中%随着L9值的增大%
溶液中’()*+去除率 先 增 大 后 减 小%尤 其 是 在 反 应

L9值由#增大到.时%’()*+去除率急剧下降%说明

L9值对溶液中’()*+去除率有较大影响,当L9值

为#时%’()*+去除率最高%达M&"$H,该实验结果与

正交实验结果相差较大%可能因为正交实验中同时

改变0个反应条件%即在某一L9值下%’()*+去除率

还受到N391(178N3’()*+7值和234516782391(17
变化的影响,单因素实验反映的是在其他条件不变

下%某一因素对实验结果的影响%即在其他条件不变

的情况下%最佳L9值取#%因此%两者存在差异,而在

工程设计中%为了降低处理费用%减少碱的使用%L9
值取.为宜%通过调节其他反应条件可提高对污染

物的去除率,

图1 L9值对’()*+去除率的影响

4:;"1 <==5*>?=L9D@EO5?A+5C?D@E+@>5?=’()*+

0"1"0 最佳反应时间的确定

一般来说%随着反应时间的增加%反应越完全%
溶液中’()*+去除率就越高%最终趋于平缓,反应时

间在工程设计中 具 有 重 要 意 义%其 对’()*+去 除 率

的影响见图0,

图0 反应时间对’()*+去除率的影响

4:;"0 <==5*>?=+5@*>:?A>:C5?A>B5+5C?D@E

+@>5?=’()*+
由图0可知%当反应时间由0!C:A延长到.!C:A

时%溶液中’()*+去除率急剧上升F当反应到/1!C:A
时%’()*+去除率缓慢上升F再延长反应时间%’()*+
去除率变化不大%甚至有减小的趋势,随着反应时间

的 变 化%’()*+去 除 率 的 变 化 范 围 为 0/"#HP
$/"&H%说明反应时间对45A>?A氧化反应的完全程

度有较大影响%最佳反应时间是/1!C:A,但反应时

间 由.!C:A延 长 到 /1!C:A时%’()*+去 除 率 仅 从

.!"/H上升到$/"&H,因此%在实际工程中为提高效
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率!反应时间取"#$%&!通过改变其他反应条件来提

高’()*+去除率,

- 结 论

./0正交实验结果表明!12(2与’()*+质量比

以及反应31值对’()*+去除率没有显著影响45627

与12(2摩尔比对’()*+去除率影响最大,
.20将’()*+值 为 2####$89:的 混 合 炸 药 废

水 稀 释 -倍!用 厌 氧 好 氧 生 化 反 应 ;<后!经 过

56&=>&氧化!在适宜的反应条件下!出水’()*+浓度

不大于2#$89:!达到废水排放标准,
.?0结合正交实验和单因素实验结果!处理该

废 水 的 最 佳 反 应 条 件@12(2与 ’()*+质 量 比 为 /!

5627与12(2摩尔比为"!反应31值为"!反应时间为

"#$%&,
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