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摘要:以火炸药废水为研究对象ꎬ验证了电催化技术对其处理效能ꎮ 结合污染物光谱特性、分子组成及生物毒性等特征变
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用ꎬ通讯联系人ꎬｌｉｊｉｎｃｕｐ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 火炸药废水成分复杂、生物毒性大ꎬ不仅含有大

量硝基芳烃类有机化合物(如硝基苯、二硝基苯、三
硝基甲苯等)ꎬ还含有硝酸盐、硫酸盐等无机化合

物ꎬ一般难以直接用生物法进行处理[１－２]ꎮ 在外加

电场作用下ꎬ电催化技术可以通过氧化反应使有机

污染物在电极表面或水体中被降解ꎬ也可以通过还

原作用去除水体中的硝酸盐ꎬ具有反应条件温和、操
作灵活、适用性高、无二次污染等优点[３－５]ꎬ已逐渐

应用于火炸药废水处理领域并取得较好得处理效

果[６－９]ꎮ 当前研究者重点关注单一污染物模拟废水

的转化规律探究ꎬ针对复杂情况下实际废水的处理

大多局限于处理效能的探究ꎬ而对处理过程中污染

物的转化特征鲜有报道ꎮ 笔者选用自主研发制备的

Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＳｎＯ２－Ｓｂ－Ｎｄ－Ｐｔ 电极ꎬ考察其电催化

处理真实火炸药废水的处理效能ꎻ基于污染物紫外

光谱和荧光光谱特性分析ꎬ探明火炸药废水中污染

物在电催化过程中的变化规律ꎻ最后ꎬ结合污染物组

成变化及生物毒性分析ꎬ揭示电催化技术对有机污

􀅰５０２􀅰
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染物的降解机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 废水来源及性质

火炸药废水取自辽宁某企业的实际生产废水ꎬ
呈橙黄色透明液体ꎬ主要含硝基苯、硝基苯酚等有机

物ꎬ基本水质参数如下:废水 ｐＨ 为(８􀆰 ２±０􀆰 １)ꎬ硝基

苯(ＮＢ)质量浓度为(４８１±９􀆰 ０) ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 质量浓

度为(１ ２９６±６０􀆰 ４) ｍｇ / Ｌꎬ苯胺(ＡＮ)质量浓度为

(０􀆰 ３±０􀆰 １) ｍｇ / ＬꎬＢＯＤ５ 质量浓度为(６２±４􀆰 ６) ｍｇ / Ｌꎬ
ＴＮ 质量浓度为(２１５±５􀆰 ０) ｍｇ / ＬꎬＮＨ＋

４ －Ｎ 质量浓度

为(１８±０􀆰 ８) ｍｇ / ＬꎬＮＯ－
３ －Ｎ 质量浓度为(２５±０􀆰 ５)

ｍｇ / ＬꎬＮＯ－
２－Ｎ 质量浓度为(８５±３􀆰 ６) ｍｇ / ＬꎬＳＯ２－

４ 质

量浓度为(２ ８５０±４７􀆰 ７) ｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＦＥ２８－Ｓｔａｎｄａｒｄ 型 ｐＨ 计ꎬ美国 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公

司生产ꎻＤＨ１７１８Ｅ－６ 型直流稳压电源ꎬ北京大华无

线电仪器有限公司生产ꎻＨＨ－１ 型恒温磁力搅拌器ꎬ
金坛新瑞仪器厂生产ꎻＵＶ－２５５０ 型紫外－可见分光

光度计ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司生产ꎻＢＯＤＴＲＡＫ Ⅱ型生

化需氧量分析仪ꎬ美国 Ｈａｃｈ 公司生产ꎻＣＴＬ－１２ 型

ＣＯＤ 速测仪ꎬ承德市华通环保仪器有限公司生产ꎻ
ＧＭＡ３３８６ 型气相分子吸收光谱仪ꎬ上海北裕分析仪

器有限公司生产ꎻＭｉｃｒｏｔｏｘ ＬＸ 实验室生物毒性检测

仪ꎬ英国 Ｍｏｄｅｒｎ Ｗａｔｅｒ 公司生产ꎻＦ４６００ 型荧光分光

光度计ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产ꎻ７８９０Ｂ－５９７７Ｂ 型气

相色谱－质谱联用仪ꎬ美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司生产ꎮ
Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ / ＳｎＯ２ － Ｓｂ －Ｎｄ － Ｐｔ 电极 (２ ｃｍ ×

３ ｃｍ)ꎬ课题组自制ꎬ先采用两步阳极氧化法在钛板

上原位生成 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ 基体ꎬ再利用一步水热合

成法在此基体上负载 ＳｎＯ２－Ｓｂ－Ｎｄ－Ｐｔ 活性涂层ꎬ得
到具有三维球形颗粒堆积形成致密涂层的 Ｔｉ / ＴｉＯ２－
ＮＴｓ / ＳｎＯ２－Ｓｂ－Ｎｄ－Ｐｔ 电极ꎬ制备的 ＴｉＯ２ －ＮＴｓ 平均

管内径与管长分别为 ６０ ｎｍ 和 ２􀆰 ５２ μｍꎬ自制电极

的析氧电位和加速寿命分别为 ２􀆰 ０３ Ｖ(相对饱和甘

汞电极)和 ９４􀆰 ７ ｈ(１ ０００ ｍＡ / ｃｍ２)ꎬ具体制备条件

和性质见参考文献[１０]ꎮ Ｔｉ 板(２ ｃｍ×３ ｃｍ)购自宝

鸡昌立特种金属有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 电催化装置及条件

电催化装置由直流稳压电源、圆柱形单室电解

槽、集散式恒温磁力搅拌器、转子及电极组成ꎮ 其

中ꎬ阳极为自制 Ｔｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ / ＳｎＯ２ －Ｓｂ－Ｎｄ－Ｐｔ 电
极ꎬ阴极为 Ｔｉ 板ꎬ电解槽直径为 ６ ｃｍꎬ高为 ８ ｃｍꎬ有效

容积为 ２００ ｍＬꎬ水样体积为 １５０ ｍＬꎮ 电催化反应条件

如下:极板间距为 １􀆰 ５ ｃｍꎬ废水 ｐＨ 为 ３􀆰 ７(６􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
Ｈ２ＳＯ４ 溶液调节)ꎬＮａ２ＳＯ４ 浓度为 ０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ(固体

Ｎａ２ＳＯ４ 调节)ꎬ电流密度为 ５０ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ电解时间为

６ ｈꎮ 反应过程中ꎬ每间隔 １ ｈ 取样分析(每个样品

测试 ３ 次取平均值)ꎬ同时记录电压值并计算废水

处理的能耗ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

采用便携式 ｐＨ 计测定 ｐＨꎻＮＢ 采用紫外分光

光度法测定ꎻＣＯＤ 采用重铬酸盐法测定ꎻＢＯＤ５ 测定

采用稀释接种法ꎻＡＮ 采用紫外分光光度法测定ꎻ
ＴＮ、ＮＨ＋

４ －Ｎ、ＮＯ－
３ －Ｎ、ＮＯ－

２ －Ｎ 均采用气相分子吸收

光谱法测定ꎻＳＯ２－
４ 采用铬酸钡分光光度法测定ꎮ

电催化过程中消耗电荷量(Ｅ)和能耗(Ｗ)计算

式如下:
Ｅ ＝ { Ｉｔ / [Ｖ(Ｃ０ － Ｃｔ)]} × １ ０００ (１)

式中:Ｉ 为工作电流ꎬＡꎻｔ 为反应时间ꎬｈꎻＶ 为废水体

积ꎬＬꎻＣ０ 和 Ｃ ｔ 分别为电解时间为 ０ 和 ｔ 时的 ＮＢ 或

ＣＯＤ 质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
Ｗ ＝ １ ０００ＵＥ (２)

式中:Ｕ 为工作平均电压ꎬＶꎮ
急性生物毒性通过检测样品对费氏弧菌的发光

抑制率来实现ꎬ并用样品在曝光 １５ ｍｉｎ 内半效应浓

度(ＥＣ５０)值表示毒性的大小ꎬ该值越大ꎬ废水急性

生物毒性越低[１１]ꎮ 荧光性物质采用三维激发－发射

矩阵(３Ｄ－ＥＥＭ)荧光光谱仪测定ꎬ样品先经 ０􀆰 ４５ μｍ
醋酸纤维膜过滤后ꎬ再稀释至 ２５４ ｎｍ 波长下吸光度

小于 ０􀆰 １ꎬ测试时激发波长(λＥｘ)和发射波长(λＥｍ)
扫描范围均为 ２００~６００ ｎｍꎬ步长为 ５ ｎｍꎬ最终测试

结果扣除以去离子水为空白所测的背景值ꎮ 采用气

相色谱－质谱联用仪(ＧＣ－ＭＳ)测定有机物组成ꎬ选
用 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ－３５ 中极性毛细色谱柱(３０ ｍ×２５０ μｍ×
０􀆰 ２５ μｍ)ꎬ具体样品制备条件及仪器条件见参考文

献[１２]ꎮ 采用 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｂ􀆰 ０７􀆰 ００ 软件分

析有机物ꎬ通过积分方式检索查找化合物(数据库

为 Ａｇｉｌｅｎｔ ＮＩＳＴ１４􀆰 Ｌ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 废水污染物负荷总量降解规律

电催化反应过程中废水中 ＮＢ 和 ＣＯＤ 质量浓

度随时间变化趋势如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看

出ꎬＮＢ 和 ＣＯＤ 去除率均随反应时间延长而逐渐增

加ꎮ 当反应时间为 ６ ｈ 时ꎬＮＢ 和 ＣＯＤ 去除率分别

为 ９１􀆰 ５％和 ８４􀆰 １％ꎮ 对 ＮＢ 和 ＣＯＤ 反应过程进行

了一级动力学拟合[图 １(ａ)插图]ꎬ降解 ＮＢ 和 ＣＯＤ

􀅰６０２􀅰
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的反应速率常数 ｋＮＢ和 ｋＣＯＤ分别为 ０􀆰 ４２４ ４ ｈ－１(Ｒ２ ＝
０􀆰 ９７８ ９)和 ０􀆰 ３２０ ７ ｈ－１(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９３ ４)ꎮ 电催化前

后火炸药废水中 ４ 种无机氮质量浓度变化情况如表

１ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬＮＯ－
２ －Ｎ 质量浓度明显

降低ꎬＮＯ－
３－Ｎ 和 ＮＨ＋

４ －Ｎ 质量浓度则升高ꎬ而 ＴＮ 质

量浓度由 ２１４ ｍｇ / Ｌ 降至 １２６ ｍｇ / Ｌ (去除率为

４１􀆰 １％)ꎬ此外还检测到 ＡＮ 质量浓度由 ０􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ
升至 ８􀆰 ３ ｍｇ / Ｌꎮ 这是由于废水中的硝基芳烃可以

被直接氧化脱硝ꎬ降解有机污染物的同时也会生成

ＮＯ－
２ꎬ同时还原得到的 ＡＮ 再脱氨生成 ＮＨ＋

４ꎬ此外废

水中存在的大量 ＮＯ－
２ 以及生成的 ＮＯ－

２ 会被进一步

还原为 Ｎ２ 和 ＮＨ＋
４ꎬ也会被氧化生成 ＮＯ－

３ꎬ这都导致

了废水中 ＴＮ 质量浓度降低的同时 ＮＯ－
３ －Ｎ 质量浓

度和 ＮＨ＋
４ －Ｎ 质量浓度升高[１３－１５]ꎬ进而同时实现火

炸药废水中有机污染物与无机氮的高效去除ꎮ

１—ＮＢꎻ２—ＣＯＤ

图 １　 废水污染物负荷总量降解规律

表 １　 电催化反应前后火炸药废水中无机氮浓度变化

　
ρ(ＴＮ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(ＮＯ－
２ －Ｎ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(ＮＯ－
３ －Ｎ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(ＮＨ＋
４ －Ｎ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

处理前 ２１４ ８７􀆰 ３ ２４􀆰 ６ １８􀆰 ６

处理后 １２６ ２􀆰 ４ ７８􀆰 ４ ４０􀆰 １

为了直观对比不同阳极材料在处理火炸药废水

或含硝基苯废水时的反应能耗ꎬ按式(１)计算不同

电极电解去除 １ ｇ ＮＢ / ＣＯＤ 所需电荷量(ＥＮＢ / ＣＯＤꎬ部
分文献未列出电压ꎬ无法计算能耗)ꎬ结果如表 ２ 所

示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬＴｉ / ＴｉＯ２ －ＮＴｓ / ＳｎＯ２ － Ｓｂ －
Ｎｄ－Ｐｔ 电极处理实际火炸药废水时ꎬ所需 ＥＮＢ 和

ＥＣＯＤ分别为 ２７􀆰 ０ Ａｈ 和 １１􀆰 ２ Ａｈꎬ虽高于 ＢＤＤ 电极

在火炸药废水处理中的电荷量(ＥＣＯＤ ＝ ５􀆰 ０ Ａｈ)ꎬ但
也明显低于 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 系电极在含 ＮＢ 化工废水处理

中的电荷量(ＥＮＢ ＝ ９５６􀆰 ９ Ａｈ、ＥＣＯＤ ＝ ２６􀆰 ０ Ａｈ)ꎬ甚至

低于 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 系电极在 ＮＢ 模拟废水处理中的电荷

量ꎮ 虽然 ＢＤＤ 电极具有较高的催化活性ꎬ但制备工

艺复杂、成本高的问题也限制了其工业化应用ꎮ 将

实际火炸药废水处理过程中的槽电压(５􀆰 ２ Ｖ)带入

式(２)中ꎬ计算得到去除 １ ｋｇ ＮＢ 和 １ ｋｇ ＣＯＤ 所需

能耗 ＷＮＢ和 ＷＣＯＤ分别为 １４０􀆰 ４ ｋＷｈ 和 ５８􀆰 ２ ｋＷｈꎮ
因此ꎬ自制 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＳｎＯ２－Ｓｂ－Ｎｄ－Ｐｔ 电极在实

际火炸药废水处理中展现出独特优势ꎮ
表 ２　 不同阳极材料处理 ＮＢ 模拟废水和实际废水效能对比

阳极材料 处理对象 反应条件 去除量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
电荷量①

ＥＮＢ ＥＣＯＤ

Ｔｉ / ＰｂＯ２－Ｆ－Ｌａ[１３] 模拟废水 Ａ＝ ０􀆰 ６ Ａ、ｔ＝ ４ ｈ、Ｖ＝ ０􀆰 ２ Ｌ ρ(ＮＢ)＝ ２４３􀆰 １、ρ(ＣＯＤ)＝ ４００􀆰 ７ ４９􀆰 ４ ２９􀆰 ９

ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / ＰｂＯ２
[１６] 模拟废水 Ａ＝ ０􀆰 ３ Ａ、ｔ＝ ６ ｈ、Ｖ＝ ０􀆰 ０８ Ｌ ρ(ＮＢ)＝ ２３９􀆰 ５、ρ(ＣＯＤ)＝ ４４３􀆰 ２ ９３􀆰 ９ ５０􀆰 ８

Ｔｉ / ＳｎＯ２－Ｓｂ / Ｃｅ－ＰｂＯ２
[１７] 化工废水② Ａ＝ ５００００ Ａ、ｔ＝ １􀆰 ５ ｈ、Ｖ＝ ５５０ Ｌ ρ(ＮＢ)＝ ９５、ρ(ＣＯＤ)＝ ３５００ ９５６􀆰 ９ ２６􀆰 ０

ＢＤＤ[９] 火炸药废水 Ａ＝ １􀆰 ４０ Ａ、ｔ＝ ６ ｈ、Ｖ＝ ０􀆰 ３ Ｌ ρ(ＣＯＤ)＝ ５１０３ — ５􀆰 ５

Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＳｎＯ２－Ｓｂ－Ｎｄ－Ｐｔ 火炸药废水 Ａ＝ ０􀆰 ３０ Ａ、ｔ＝ ６ ｈ、Ｖ＝ ０􀆰 １５ Ｌ ρ(ＮＢ)＝ ４４４􀆰 ６、ρ(ＣＯＤ)＝ １０７６ ２７􀆰 ０ １１􀆰 ２

　 　 注:①ＥＮＢ和 ＥＣＯＤ单位分别为 Ａｈ / ｇ ＮＢ 和 Ａｈ / ｇ ＣＯＤꎻ②根据文中现场中试运行数据核算ꎮ

２􀆰 ２　 污染物光谱学特性变化规律

２􀆰 ２􀆰 １　 紫外－可见光光谱分析

利用紫外－可见吸收光谱仪(ＵＶ－Ｖｉｓ)分析电

催化反应前后芳香性有机污染物变化情况ꎮ 测定处
理前后样品在 ＵＶ２５４、ＵＶ４１０、ＵＶ４３６ 以及 ＵＶ２５０ / ＵＶ３６５

等特定波长下的吸光值或比值 (样品均稀释 １０
倍)ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ

ＵＶ２５４反映水中具有非饱和键的一类有机物(如
芳香族有机物)质量浓度高低ꎬ电解后的火炸药废

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 电催化反应前后火炸药废水中 ＵＶ 指标

　 ＵＶ２５４ ＵＶ４１０ ＵＶ４３６ ＵＶ２５０ / ＵＶ３６５

处理前 ３􀆰 １１ ０􀆰 ５５ ０􀆰 ３０ ４􀆰 ２５

处理后 ０􀆰 ４３ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０３ ６􀆰 ７０

水 ＵＶ２５４去除率为 ８６􀆰 １％ꎬ说明有机污染物中大部分

的 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ、Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 和芳香环的共轭双键结构被破

坏[１８]ꎮ ＵＶ４１０主要反映水中具有较大共轭体系的有

机物ꎬ是考察水中大分子有机物去除情况的重要参

􀅰７０２􀅰
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考指标[１９]ꎬＵＶ４１０去除率高达 ９３􀆰 １％ꎬ表明火炸药废

水中具有较大共轭体系的大分子有机物被明显去

除ꎮ ＵＶ４３６ 表示水中带有生色基团的有机物浓

度[２０]ꎬ其去除率达到 ９１􀆰 ４％ꎬ表明电催化可以破坏

火炸药废水中硝基芳烃类化合物上的生色基团

(如—ＮＯ２、—Ｃ􀪅􀪅Ｃ—)ꎬ降低了废水的色度ꎮ ＵＶ２５０ /
ＵＶ３６５用于评价有机物分子质量大小ꎬ该值越大表示

分子质量越小[２１]ꎬ经电催化处理后ꎬＵＶ２５０ / ＵＶ３６５值

由 ４􀆰 ２５ 增至 ６􀆰 ７０ꎬ表明火炸药废水中硝基苯类有

机污染物被断链、开环ꎬ使其分子质量变小ꎬ甚至矿

化ꎮ ＵＶ－Ｖｉｓ 分析结果表明ꎬ电催化处理有效破坏火

炸药废水中有机污染物的不饱和键和生色基团ꎬ并
使得芳香性有机污染物转化为分子质量更小的物质

或被矿化ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 荧光光谱分析

利用 ３Ｄ－ＥＥＭ 荧光光谱分析电催化处理前后

荧光性化合物变化ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可

以看出ꎬ火炸药废水在激发波长 /发射波长 (Ｅｘ /
Ｅｍ)＝ ２９０ － ３３０ / ３４０ － ４１０ ｎｍ 处(峰 Ａ)、Ｅｘ / Ｅｍ ＝
２３０－２７０ / ３５０－３８０ ｎｍ 处(峰 Ｂ)分别检测到不同强

度的荧光峰ꎬ其中峰 Ａ 主要由双环类芳香化合物贡

献ꎬ峰 Ｂ 主要由单环芳香化合物贡献[２２－２３]ꎮ 峰 Ａ 的

荧光强度明显低于峰 Ｂꎬ表明火炸药废水中单环类

苯系物含量较多或其荧光特性更强ꎮ 火炸药废水中

的硝基苯化合物对荧光峰并没有贡献ꎬ主要是由于

吸电子基团(—ＮＯ２)存在 ｎ→π∗
１ 禁戒跃迁ꎬ从而降

低苯环的荧光特性[２４]ꎮ 经电催化处理后的 ３Ｄ －
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)电催化前火炸药废水荧光光谱

(ｂ)电催化后火炸药废水荧光光谱

图 ２　 电催化前后火炸药废水荧光光谱变化

ＥＥＭ 谱图荧光强度明显减弱ꎬ且在相同位置同样存

在 ２ 个荧光峰ꎬ表明电催化可以有效降解具有荧光

特性的污染物ꎬ其中单环类芳香化合物相对于双环

类芳香化合物更容易发生开环反应ꎮ ３Ｄ－ＥＥＭ 分析

结果表明ꎬ火炸药废水中的芳香性有机污染物在电

催化反应过程中发生了芳香环的开环反应ꎬ并进一

步矿化ꎬ与 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析结果一致ꎮ
２􀆰 ３　 废水有机污染物降解特征

利用 ＧＣ－ＭＳ 分析电催化前后火炸药废水中有

机污染物组成变化ꎬ结果如图 ３ 和表 ４ 所示ꎮ 从

图 ３、表 ４ 中可以看出ꎬ废水中有机污染物主要由 ５
种不同的硝基芳烃化合物组成ꎬ其中硝基单环芳烃

类的相对丰度高达 ９５􀆰 ３％ꎬ各类化合物的相对质量

分数从高到低依次为硝基苯 (８０􀆰 ４％)、硝基苯酚

(１３􀆰 ０％)和 １ꎬ３－二硝基苯(１􀆰 ９％)ꎬ而硝基双环芳

烃(２ꎬ３－二硝基－二苯醚和 ３ꎬ４－二硝基－４ 羟基－二
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)电催化前火炸药废水总离子流图

(ｂ)电催化后火炸药废水总离子流图

图 ３　 电催化反应前后火炸药废水总离子流图

表 ４　 电催化处理前后火炸药废水中有机物变化

编号
保留时

间 / ｍｉｎ
分子式 有机物名称

相对丰度 / ％

处理前 处理后

１ １０􀆰 １ Ｃ６Ｈ７Ｎ 　 苯胺 — １􀆰 ９

２ １３􀆰 ６ Ｃ６Ｈ５ＮＯ２ 　 硝基苯 ８０􀆰 ４ ９２􀆰 ０

３ １４􀆰 ８ Ｃ６Ｈ５ＮＯ３ 　 硝基苯酚 １３􀆰 ０ —

４ ２３􀆰 ４ Ｃ６Ｈ４Ｎ２Ｏ４ 　 １ꎬ３－二硝基苯 １􀆰 ９ —

５ ２５􀆰 ９ Ｃ１２Ｈ１０Ｎ２Ｏ 　 偶氮氧苯 — ４􀆰 ７

６ ２７􀆰 ０ Ｃ１２Ｈ１０Ｎ２Ｏ 　 ４－苯偶氮基苯酚 — １􀆰 ４

７ ３８􀆰 ８ Ｃ１２Ｈ８Ｎ２Ｏ５ 　 ４ꎬ４－二硝基－二苯醚 ３􀆰 ５ —

８ ４１􀆰 ６ Ｃ１２Ｈ８Ｎ２Ｏ５ 　 ３ꎬ４－二硝基－４ 羟

基－二苯酚

１􀆰 ２ —

􀅰８０２􀅰
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苯酚)仅占 ４􀆰 ７％ꎮ 电催化处理后废水中有机污染

物相对丰度由高到低依次为硝基苯(９２􀆰 ０％)、偶氮

氧苯 ( ４􀆰 ７％)、苯胺 ( １􀆰 ９％) 和 ４ －苯偶氮基苯酚

(１􀆰 ４％)ꎬ虽然污染物种类只减少 １ 种ꎬ但各污染物

峰丰度明显降低ꎬ表明自制 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＳｎＯ２－Ｓｂ－
Ｎｄ－Ｐｔ 电极电催化降解火炸药废水过程中ꎬ能大幅

度降解有毒有害硝基芳烃化合物浓度ꎬ实现硝基芳

烃化合物矿化ꎬ同时也很少有中间副产物积累ꎮ
电催化处理出水中生成了新物质苯胺、偶氮氧

苯和 ４－苯偶氮基苯酚ꎬ再次证明了无隔膜电解槽中

硝基苯或硝基芳烃化合物的降解是阴极还原和阳极

氧化共同作用的结果ꎬ与参考文献[１２]中的研究结

果一致ꎮ 推测火炸药废水中的硝基单环芳烃如硝基

苯先在阴极被还原为苯胺ꎬ苯胺在阳极被􀅰ＯＨ 氧化

生成偶氮氧苯和４－苯偶氮基苯酚ꎬ并逐渐发生开环

和断链反应ꎬ直至完全转化为 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ[１２]ꎻ硝基

单环芳烃也可能直接被􀅰ＯＨ 攻击发生脱硝基反应

或加成反应ꎬ随后发生开环和断链反应ꎬ直至矿

化[１６－１７ꎬ２５]ꎻ而硝基双环芳烃如 ４ꎬ４－二硝基－二苯醚

中的醚键则可能直接被􀅰ＯＨ 攻击断链生成硝基单

环芳烃[２６]ꎬ之后进一步发生脱硝、开环反应ꎬ最终

矿化ꎮ
２􀆰 ４　 废水急性生物毒性和可生化性变化规律

电催化反应过程中ꎬ火炸药废水的急性生物毒

性和可生化性变化规律如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中可以

看出ꎬ由于火炸药废水对费氏弧菌具有极高的急性

生物毒性ꎬ完全抑制了费氏弧菌的发光ꎮ 因此ꎬ将不

同处理时间下的废水均用去离子水稀释 ５ 倍后再评

估毒性ꎮ 处理时间 ３ ｈ(ＥＣ５０为 ４８􀆰 ７％)和 ６ ｈ(ＥＣ５０

为 ７１􀆰 ２％) 对费氏弧菌的毒性明显低于处理前

(ＥＣ５０为 ８􀆰 ８％)ꎮ 此外ꎬ废水 Ｂ / Ｃ 值仅为 ０􀆰 ０４８ꎬ经
电催化处理 ３ ｈ 和 ６ ｈ 时ꎬＢ / Ｃ 值分别提升至 ０􀆰 １５５
和 ０􀆰 ２１１ꎬ说明处理后的废水具有更高的生物降解

性ꎬ这一结果与废水中 ＮＢ 浓度变化趋势一致ꎮ 处

理前毒性高是因为火炸药废水中不仅含有高浓度硝

基苯ꎬ还有一定量取代基更多的二硝基苯、硝基苯酚

和 ４ꎬ４－二硝基－二苯醚ꎬ而硝基芳烃的苯环上连接

吸电子基团数量越多或连接基团体积越大ꎬ硝基芳

烃毒性越大[２７－２８]ꎮ 因此ꎬ这类硝基芳烃类化合物的

存在明显抑制了费氏弧菌的发光ꎮ 毒性降低是因为

电催化可以通过破坏硝基芳烃类化合物苯环上的硝

基完成脱硝反应ꎬ大幅度降低了废水中硝基芳烃类

化合物浓度ꎬ减少了其苯环上吸电子基团(—ＮＯ２)
数量ꎬ进而降低了废水生物毒性ꎮ 结合 ＧＣ－ＭＳ 数

据分析ꎬ废水中强生物毒性的硝基苯质量浓度明显

降低ꎬ而且废水中生物毒性更高的硝基单环芳烃

(硝基苯酚、二硝基苯) 被转化为毒性更低的苯

胺[２９]ꎬ这都使得废水生物毒性明显降低ꎬ其生化性

能得到大幅度改善ꎮ
表 ５　 电催化过程中废水生物毒性和可生化性变化

处理时间 / ｈ ０ ３ ６

ＥＣ５０ / ％ ８􀆰 ８ ４８􀆰 ７ ７１􀆰 ２

Ｂ / Ｃ ０􀆰 ０４８ ０􀆰 １５５ ０􀆰 ２１１

３　 结论

(１)自主研发的 Ｔｉ / ＴｉＯ２－ＮＴｓ / ＳｎＯ２－Ｓｂ－Ｎｄ－Ｐｔ
电极在电催化处理火炸药废水中展现出明显优势ꎬ
ＮＢ、ＣＯＤ 和 ＴＮ 去除率分别为 ９１􀆰 ５％、 ８４􀆰 １％ 和

４１􀆰 １％ꎬ去除 １ ｋｇ ＮＢ 和 １ ｋｇ ＣＯＤ 所需能耗分别为

１４０􀆰 ４ ｋＷｈ 和 ５８􀆰 ２ ｋＷｈꎬ较 Ｔｉ / ＰｂＯ２ 系电极更经

济、高效ꎮ
(２)火炸药废水中硝基单环芳烃和双环芳烃在

电催化过程中通过阴极还原和阳极氧化反应被逐步

降解ꎬ出水芳香类化合物显著减少ꎬ毒性降低ꎬ可生

化性大幅提高ꎮ
该研究可为火炸药生产企业大规模推广电催化

预处理工程提供技术支持ꎬ有效保障下游污水处理

单元的稳定运行ꎮ
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性为 ９８􀆰 ８％ꎮ 可根据环己胺和二环己胺市场情况

适当调节反应温度、氢油摩尔比ꎬ以调节 ２ 种产品

的产量ꎮ
(３)经过环己胺合成工艺的优化ꎬ实现环己胺

和苯胺产品联产ꎬ苯胺转化率>９９％ꎬ精馏后环己胺

和二环己胺产品纯度 ９９􀆰 ５％以上ꎮ
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