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摘 要 采用 Fe /C内电解法处理 DDNP废水, 研究了该方法在酸性和碱性条件下对 DDNP废水的处理效果, 并考察

了 pH值、反应时间及铁碳比对处理效果的影响。结果表明: Fe /C内电解法可有效去除 DDNP废水中由硝基苯类物质引起

的 COD、S2-、SS和色度,在最佳酸性实验条件下, COD、S2-、SS和色度的去除率分别为 85 65%、91 6%、100% 和 99 63%。

在最佳碱性实验条件下, COD、S2-、SS和色度的去除率分别为 90 13%、99 73%、100%和 99 63%。
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Abstract The iron-carbon interna l electro lysis method w as used to trea t the diazodinitropheno lw astewa ter

under both the acidic and a lkaline cond itions and the e ffect on treatment efficiency by pH, reaction t ime and the

Fe /C va luew as investigated. The resu lts show ed that the iron-carbon interna l e lectrolysismethod cou ld effective-

ly remove the COD, S
2-
, SS and co lor index, and the removal efficiencies o f COD, S

2-
, SS and co lor index

w ere 85 65%、91 6%、100% and 9 63% , respectively under the best ac id ic cond ition and w ere 90 13%,

99 73% , 100% and 99 63% , respect ive ly under the best alka line condit ion.
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由于二硝基重氮 ( diazodinitropheno,l 简称

DDNP)具有爆炸性能优良、原料丰富、生产安全等

优点,从而取代汞被广泛应用于工业雷管的生产中。

DDNP生产过程中排出的废水主要来自还原、重氮

化和洗涤等工序
[ 1, 2]
。其生产废水具有以下特点:

一是水量大
[ 3]
, 每生产 1 kg DDNP大约产生 200 kg

废水
[ 4]
;二是成分复杂, 含有大量重氮基、硝基、亚

硝基等生物难降解化合物; 三是色度高, DDNP生产

过程的还原废水、重氮废水和洗涤废水分别呈现暗

红色、暗黄色和橙红色; 四是毒性大, 具有强酸性或

强碱性,含有较多有毒有害的污染物。DDNP废水

若不加处理直接排放,将会严重污染水环境,甚至影

响附近居民的肝功能、血液系统及眼晶状体
[ 5, 6]
。

然而,对于 DDNP废水的处理,不管是将酸碱废水分

开治理, 还是混合治理, 难度都很大
[ 7]
。现有方法

各有其弊端:或因其一次性投资太大,治理费用高而

使工厂难以承受;或因其工艺复杂效果不佳,难以达

到排放标准而不宜采用
[ 8]
。

内电解法是基于电化学氧化还原反应的原理,

通过铁屑对絮体的电附集、混凝、吸附、过滤等综合

作用来处理废水
[ 9]
。其具有设备构造简单、操作方

便、处理成本低、适用范围广、处理效果好、使用寿命

长等特点。该方法最早用于电镀废水和重金属离子

废水的处理,近年来随着有机电化学理论的深入研

究, 证实了很多有机化合物 (如, 二氯酚、硝基

苯
[ 10~ 12]

、活性艳红等 )的氧化还原、加成、分解反应
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都可以在电极上进行,使内电解技术又进一步应用

于有机废水。

笔者采用 Fe /C内电解法对 DDNP废水进行了

实验研究,确定了酸、碱条件下 Fe /C内电解法处理

DDNP废水的最佳工况,探讨了实验的主要影响因

素,为该工艺广泛应用于 DDNP废水处理工程提供

了可靠的实验依据。

1 实验原理及方法

1. 1 实验原理

铁屑内电解法是基于化学原理, 将 2种具有不

同电极电位的材料浸没在传导性的电解质溶液中,

形成原电池。内电解法处理废水的机理有铁直接还

原、内电解阴极上的还原、新生态 [H ]的还原、铁离

子的络合聚沉作用及铁氢氧化物的吸附架桥作

用等。

零价铁的还原:

Fe( s) + 大分子有机物 (有色 ) Fe
2 +
( aq) +小分子

有机物 (无色 ) ( 1)

新生态 [H ]的还原: 在酸性条件下, 金属铁会

与 H
+
发生置换反应, 有大量的 [H ]放出。

[H ] +大分子有机物 (有色 ) 小分子有机物

(无色 ) ( 2)

内电解电极反应:

在阳极:

Fe( s) Fe
2+

( aq) + 2e
-

( 3)

Fe
2+
( aq) + 2OH

-
( aq) Fe( OH ) 2 ( s ) ( 4)

在阴极:

大分子有机物 (有色 ) + ne
-
小分子有机物 (无

色 ) ( 5)

2H 2O+ 2e
-

H 2( g) + 2OH
-

( 6)

不溶性铁的氢氧化物也可以通过表面络合和吸

附去除污染物, 络合作用是污染物作为配合体与铁

的氢氧化物的配合, 见 ( 7)式:

L-H( aq) + (HO )OFe( s) L-OFe( s) + H2O ( 7)

式中: L 配合体。

反应过程中生成的铁氢氧化物胶体颗粒有很强

的混凝吸附作用, 能够去除溶液中的污染物。

在偏酸性水溶液中,电化学反应生成的 [ H ]和

Fe
2+
具有很强的还原性, 能够直接将难生物降解的

有机物还原成易被微生物氧化分解的有机物, 从而

提高了废水本身的生化性能, 并且废水中的某些污

染物质在电极表面、溶液中直接或间接参与了氧化

还原反应,被降解或改变了污染物的性质,故废水的

COD和色度得以降低; 在酸性条件下, 产生大量的

Fe
2+
和 Fe

3+
, 在 pH 值调节成碱性时, 形成的

Fe( OH ) 2和 Fe( OH ) 3具有较强的吸附絮凝活性, 吸

附废水中微小颗粒和有机胶体分子而絮凝沉降下

来, 使水体净化。

在偏碱性条件下,主要是原电池效应使难降解

有机物阳极上直接发生还原反应, 铁与难降解有机

物之间的化学反应及新生态氢的还原作用, 随着 pH

的增加而减弱; Fe ( OH ) 2的还原作用
[ 13]
虽较强, 但

由于其量较少,贡献也不太大。

1. 2 实验方法

1. 2. 1 实验用水

实验用水取自重庆某民爆产品生产厂,其中民

用雷管是其最主要产品。该炸药生产企业的废水水

质特点为: 废水 COD浓度较高, 且变化较大, 在

3 800~ 4 500 mg /L之间; 色度高达 8 000倍; pH呈

碱性, 其 pH 值为 10 ~ 12; 其 S
2 -
浓度 高达

828 7 mg /L。另外, 废水中的 COD主要由硝基苯类

物质引起,硝基苯属于难生物降解物质,且具有很高

的毒性,是典型的 三致 物质。

1. 2. 2 分析项目及方法

COD:重铬酸钾法; S
2 -
: 碘量法; pH: 精密 pH

计法。

1. 2. 3 实验材料及仪器

实验中使用的材料如下:铁屑,取自某机械配件

加工厂;采用 5% ~ 10% NaOH除油后,清水洗净; 实

验用水为蒸馏水,实验所用药品均为分析纯级。

仪器: 内电解反应器, 规格: 120 mm 180

mm,有效容积 350mL,塑料材质; Sension2加强型便

携式 pH计。

1. 2. 4 实验方法

( 1)取 200mL二硝基重氮酚废水, 将 pH值调

节到酸性条件后, 装入内电解反应器中, 摇晃均匀,

以后每隔 4 h摇晃一次, 到达反应时间后, 过滤, 倒

入锥形瓶中,调解 pH到 9 0, 静置沉淀, 30 m in后,

过滤取样稀释进行测定。

( 2)调节二硝基重氮酚废水 pH值维持在碱性

条件下,装入内电解反应器中,摇晃均匀,以后每隔

4 h摇晃 1次, 到达反应时间后, 过滤取样稀释进行

测定。

2 结果与讨论

2. 1 正交实验

由于本实验为多因素实验,根据实验设计方法

为了减少实验次数且取得较有代表性的结果, 拟采

用多因素正交实验,结合相关的文献,对每个因素都

选定 3个有代表性的水平, 如下: pH ( A ) : 2, 4, 6(碱

性条件下 pH (A ): 8, 10, 12) ; 反应时间 ( B ) : 1 d, 2

d, 3 d; Fe(V ) /C ( V ) ( C ) : 0 8, 1, 1 2; 温度 ( D ): 25

, 30 , 35 。
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根据正交实验结果可知, 无论在酸性还是碱性

条件下内电解法对 SS和色度的去除效果均非常明

显, 其去除率分别为 100%和 > 99%, 因此, 在后面

的单因素影响分析中,将不再考虑各因素对 SS和色

度去除效果的影响。另外,由正交实验确定酸 /碱性

条件下内电解法处理 DDNP的最佳实验条件分别

为: pH = 4,反应时间为 2 d,铁碳比 1 2, 反应温度为

25 ,此时 COD去除率达到 85 65%, S
2-
去除率达

到 91 60%; pH = 10, 反应时间为 2 d, 铁碳比 1. 2,

反应温度为 25 , 在此条件下 COD去除率达到

90 13% , S
2 -
去除率达到 91 03%。且所选因素对

分析指标去除效果的因素的主次顺序依次为: pH

反应时间 铁碳比 温度。

2. 2 单因素影响分析

2. 2. 1 pH值对处理效果的影响

实验在室温条件 ( 30 )下进行, 反应时间为

2 d, Fe( V) /C( V ) = 1. 2, 调节废水的 pH值, 测定不

同 pH之下, 内电解对 COD和 S
2-
的去除效果。实

验结果见图 1。

图 1 pH 对去除效果的影响

F ig 1 Effect of pH on rem oval e fficiency

由图 1( a)可以看出, 酸性条件下, COD的去除

率与 pH值密切相关,当 pH 4时 COD的去除率变

化不大,原因在于铁量不足,电化学反应生成的 [ H ]

和 Fe
2+
的量基本不变,造成降解有机物的能力没有

明显变化; 而当 pH > 4时, 铁过量, H
+
不足, 导致

[H ] 和 Fe
2+
的量减少,从而降低了 COD的去除率。

另外,当 pH 4时, S
2 -
的去除率随 pH值的升高而

降低,原因在于 H
+
不足, 产生的 Fe

3+
量减少, 还原

S
2-
的能力降低; pH > 4时, S

2-
的去除率随 pH值的

升高而升高,在此条件下,活性炭对 S
2-
的吸附起主

导作用。综上所述,在酸性条件下,建议 Fe /C内电

解的最佳 pH条件选定为 4。

由图 1( b)可知,碱性条件下, COD的去除率近

似呈正态分布, 当 pH 10时, 铁粉过量, 发生反应

的铁、Fe( OH ) 2及发生反应的有机物的量与 pH值

密切相关,及 pH 值升高, 污染物的去除效果越好;

当 pH > 10时, 溶液碱性很强, 造成铁屑表面部分钝

化,从而导致 COD去除效果降低。同时,当 pH 10

时, S
2 -
与 Fe

2+
反应生成 FeS, 使 S

2-
得以去除, 随着

OH
-
的增加,部分 FeS溶解又造成其去除率随着 pH

值的增加而降低; pH > 10时, FeS完全溶解, S
2 -
的

去除率随 pH值的升高而升高是活性炭的吸附作用

起。因此,在碱性条件下,建议 Fe /C内电解的最佳

pH条件选定为 10~ 11。

2. 2. 2 反应时间对处理效果的影响

在确定了其他的工艺参数的情况, 即 pH为 4

或 10,温度为常温, Fe( V ) /C ( V ) = 1 2条件下, 对

反应时间进行单因素实验,实验结果见图 2。

图 2 反应时间对去除效果的影响

F ig 2 E ffect o f reaction tim e on rem ova l effic iency

由图 2可以看出,无论是在酸性还是碱性条件

下, COD去除率随反应时间的变化趋势基本相同,

即当反应时间为 2 d时, COD去除率最高, 之后去除

率逐渐降低,其原因可能在于 H
+
或 OH

-
的量减少,

内电解反应不能完全降解活性炭解吸出来的污染

物; 而 S
2 -
的去除率随着反应时间的增加先降低后
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升高,则是活性炭解析 /吸附污染物所致。因此, 建

议工程应用中可与整个反应流程协调,确定最适宜

的反应时间为 2~ 3 d。

2. 2. 3 铁碳比对处理效果的影响

在 pH = 4和 10,反应时间为 2 d,反应温度为常

温, 活性炭体积为 100 mL的条件下, 改变投加的铁

屑的量,得到铁碳比对去除效果的影响曲线,如图 3

所示。

图 3 铁碳比对去除效果的影响

F ig 3 E ffect o f ratio o f Fe and carbon on

rem ova l efficiency

由图 3可知,铁碳比对 COD和 S
2-
去除效果的

影响还是比较明显的,尤其是铁碳比小于 1 2时, 当

铁碳比大于 1 2时其影响效果就不明显了, COD和

S
2-
的去除率都趋于稳定。因此,该工艺条件下的铁

碳比最好。取 1. 2, 既可以保证 COD和 S
2-
有较高

的去除率,又可以免造成反应介质的浪费。

通过正交实验和单因素影响分析, 可以确定酸

性 /碱性条件下, Fe /C内电解的最佳工艺条件为:

pH = 4或 10,反应时间 ( RT) = 2 d, Fe(V ) C ( V ) =

1 2,反应温度 (T ) = 25 ; 在此工艺条件下, COD、

S
2-
、SS和色度的去除率分别为: 85 65%、91 6%、

100% 和 99 63% 以及 90 13%、99 73%、100% 和

99 63%。

3 结 论

通过酸、碱不同条件下的 Fe /C内电解工艺对

DDNP废水的处理过程进行了研究, 采用正交实验

确定了实验的最佳工艺条件, 并对其中的影响因素

如反应时间、pH值、铁碳比等进行了研究,分析它们

对处理效果的影响情况,经过实验得出如下结论:

( 1) 酸性条件下的 Fe /C内电解正交实验表

明, pH = 4,反应时间为 2 d, 铁碳比 ( V /V ) = 1. 2, 反

应温度 = 25 为该工艺的最佳工艺条件, 在此工艺

条件下, 内电解工艺对废水的 COD和 S
2-
都有较高

的去除率,其去除率分别为 85 65%和 91 03%。

( 2) 碱性条件下的 Fe /C内电解正交实验表

明, pH = 10,反应时间为 2 d, 铁碳比 ( V /V ) = 1. 2,

反应温度 = 25 为该工艺的最佳工艺条件,在此工

艺条件下,内电解工艺对废水的 COD和 S
2 -
都有较

高的去除率,其去除率分别为 90 13%和 91 60%。
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