
混合炸药废水的厌氧处理研究

谢 娟1，贺延龄2，皇甫浩3

西安石油大学 化学化工学院

摘要：对混合炸药废水的一般特性进行了分析，采用生物测试技术对废水的厌氧生化可降解性进行

试验研究，同时采用上流式厌氧污泥床反应器（UASB）进行连续厌氧生物处理研 究.研究结果表

明，该废水氮、磷营养物缺乏，碱度偏低，废水处理时按 OODBD、氮、磷为（300～500）  ：  5：1  的比例添

加氮、磷元素.废水厌氧生化降解率为 90  %，含有的难降解污染物黑索今可通过厌氧方法降解；废

水经UASB处理后，出水黑索今浓度低于5.0 mg/L，平均去除率为 88%；OOD去除率约70  %，在
厌氧反应器运行过程中，应注意出水挥发性脂肪酸 VFA浓度的监测.
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    摘要：对混合炸药废水的一般特性进行 了分析 ，采用生物测试技术对废水的厌氧生化可降解性进行

    试验研究，同时采用上流式厌氧 污泥床反 应器（UASB）进 行连续厌氧 生物 处理研 究.研 究结果表

    明，该废水氮、磷 营养物缺乏，碱度偏低 ，废水处理时按 OODBD、氮、磷为 （300～500）  ：  5：1  的比例 添

    加氮、磷元素 .废水厌氧 生化降解率为 90  96，含有的难 降解污染物黑 索今 可通过厌 氧方法降解；废

    水经 UASB处理后 ，出水黑索今浓度低于 5.o mg/L，平均去除率为 88%；OOD去除率约 70  %，在

    厌氧反应器运行过程 中，应 注意出水挥发性脂肪酸 VFA浓度的监测.

    关键词 ：炸药废水；黑索今 ；厌氧处理 ；上流式厌氧污泥床反应器

    中图分类号 ：X131.2  文献标识码 ：A

    火炸药废水成分复杂 ，毒性突出 ，排放量大 ，对  COD是 由于水中溶解的溶剂所导致 .受生产周期至

它的处理一直是令 人关 注的研究课题 .处理 的方法  化影响水质波动较大 .除生产废水外 ，总排水还包jj

有中和法、吸附法 、焚烧 法及化学 氧化法等 .这些方  冷却水、地面和设备洗涤水 .

法的缺点是工艺流程复杂 ，处理费用高，易造成二次

污染 .因此 ，生化法被用来处理火炸药废水具有很大  2  实 验 方 法

的开发潜力.废水中所含的主要污染物黑索今
（RDX、1，3，5一三硝基一1，3，5一三氮杂环 己烷、又称环  2.1 废水水质测定方法

三亚 甲基三硝胺 ）不但影 响人类 中枢神经 ，还对 肾、 CODc，，TN，TP，S042一的测定 方法参 见 《水 jf

胃肠具有毒性.含 黑索今废水 的处理研究 国外有相  废水监测分析方 法》[3】  ；黑索今浓 度（RDX）采用j

关报道[1，2]，国内尚未有公开报道.    光光度法测定[4].
    2.2 碳酸氢盐碱度和挥发性脂肪酸的联合滴定 【5

 1  废水来源 离心水样，准确取上清液v mL（其中所{
    VFA量不超过 3 mmol）加 入 250 mL烧杯 中，准4

    陕西某研究所 生产 的主要 产品为 JH一16，是将  调节 pH至6.5，然后用 0.100 0 mol/L的 HCl  滴j

黑索今用乳液破坏法黏结造粒制得的白色颗粒 ，经   至 pH为 3.0，消耗 HCl  量 记作 Z mL.将水样转{

干燥 、筛选后在滚筒中混入石墨，所制得的灰黑色炸  至磨 口烧瓶 中，加入几粒玻璃珠 ，安上 回流冷凝管

药造型粉 .其生产线生产废水 主要来源于生产母液  加热煮沸 3 min，停止加 热 ，将溶液转 移至 250 m

和洗涤排放水 .其主要污染物为乙酸乙酯 、黑索今、   烧杯 中，以0.100 0 mol/L 的 N刮0H 滴 定 至 pH =

丙烯丁酯和丙烯腈 .污染物浓 度较高 ，其 中主要 的  6.5，消耗的 NaOH量记作 6 mL.则

...-..___0._0_0_._______-_00_--0.0''-_________-0-00-.__0_____0.0__0.010___0.00-0_00.0_0______0.-..____—
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  VFA=学 ⋯∞cmmo./L， 慧慧燃 笳拦黧翌瓣 翟竿
  .碳酸氢盐碱度 ：.ZL7a一‘’‘/6×  1 000（mmol/L）    部为椎体 ，其有效容积为 5.8 m3.采用牛粪为接种

式中 .C。为标准 HCl  溶液 的浓度 ，mol/L；Cb为标准  物 ，牛粪取 自西安市三桥奶牛场.废水氮、磷不足 ，在

NdOH溶液 的浓度 ，mol/L.    反应器的启动 中，使用相对高浓度的氮和磷以刺激

2.3 废水的庚 氧可生化性试验     细菌 的繁殖 ，因此采用 ooDBD、氮、磷为 200：   5：   1  的

    废水 的厌氧可生化性试验使用间歇式试验方法  比例加入适量 的尿素和磷酸氢二铵 以补充氮、磷营

进行 中温（35±1）℃厌氧消化实验 .结果以可生化降  养 .运行稳定后 ，采用相 同的比例补充氮 、磷营养 ，另

解的OOD占原被测废水00D的百分比表示，简写  一目的是为了补充碱度.
作BD%.
2.3.1  试验装置  实验装置如图1所示.    3  试验结果及讨论

    F；；二I    3.1废水水质分析
    l碱液 l    废水取 自JH一16的过滤洗涤水 ，其 主要质量指

    .，.——，. 广∑二五广]    标见表1-    .
    —— lll U—lI    表1 废水性质 mgtL一-
    J-J—     l̈    n V ’———————— .————‘⋯‘————————’.’‘‘’.⋯.——————————___.-__—

    4UI”整\ ∥Pm    pH oaDct鐾鬈涩TN 'rP RDx so。2一
    L — 二I 飞f l H l —6.9——27 500— 450—— 19.5—栗面 ——95—— 850—
    l    l    小 ——k 丁量简 — —

    l反应瓶 l    残液‰ 口 I]    由表 1可知，废水氮 、磷严重不足 ，黑索今含量

    图1  间歇式厌氧消化试验装置    较高，给处理带来一定的难度.
    碱度表示水样中与强酸中的氢离子结合 的物质

2.3.2  测试过程与计算方 法  厌 氧可生化性测试   的含量 .碱度能反应 出废水在厌氧处理过程 中所具

在 500 mL消化瓶 中进行 -将被测废水 （00D控制在   有的缓 冲能力.厌 氧处理 中往往 出现有机 酸 v队

7.ooo二拿ooo  哗 /L）置 于反应瓶 中，根据废水性质  的积累 ，这可能导致 pH下降而使反应器条件恶化 ，

警 皆苎 螋 仝孳 养物 璺 ，并 加入孽 量 N嘤 os缓 冲   废水具有相对高的蕞度则可以对引起 的 pH变化起

曩 ：萋蓍挲霎耋罢 薹萎 差 .襄荔薹 拿是 蒿 譬 罢 ：2：  军 萼黛用 ，使 pH相对稳定 .废水中碳酸妄盐发生以

该颗粒污泥颜色黑亮，粒度较大，污泥平均粒径2～ cRc00H+  Na++H 03一—+

勰慧篡鏊篇篇鼎瓣 西coo一之！a++i .
水分后 ，测定其总 固体含量’Ts值及挥发性固体含   .，孝 中，乙酸代表 Ⅵ认 .因此 ，仅当所有碳酸氢盐

量 vs值 ，计算 vs/Ts为 75%.’厌氧可生化测试时   譬喜挚形成 的 V队 中和后 ，pH才会剧烈下降 .据

间为 30 d，试验采用一个不含废水样品做空 白试验 .  文献[6]介绍 ，操作合 理的厌 氧反应 器碱度一般在

发酵前测 反应瓶 中废 水 的 00D，记作 ∞ Dn.反应  2 000～4 000 nlg/L，正常为 1 000～5 000 mg/L.由

结束 时测上清液 COD，记作 ∞ D1  ，同时测 v队 并   本研究废水的碱度可知该废水对 pH值的缓冲能力

将其换算为00D，记作 00DvF！.00D去除率记作  较差，因此在厌氧处理中应考虑调节碱度.
∞D%，V队 去除率记作VFA%.废水的可降解性  3.2  厌氧可生化降解性结果与讨论
可用下式表示：    厌氧生化降解性测定结果见表2.根据表2数

  肋 %：.L c oo尝麦导DDV队，×   .oo%    据所篓莱葛羹誓言墨意毒解性反应了该废水进行厌

    =00D  %  +  ⅥM %    氧生物处 理 的可 行性 ，本实验 中，当废水 00D 为

2.4 连续运行厌氧反应器     ‘     3 000 mg/L时 90%的生物可降解 ，表明生物可降解

    本研究采用 的厌氧反应器 为 1UA踮 反应器 ，进  性较高 ，说明厌氧生化法可以降低此废水的污染 .



    表2  生物可降解性测定数据   。g.L一-    化中的作用一般包括 以下几个方 面：① 以硫酸盐 为

— 而 — ———面孬 ——— —— — 空I刍试验———    电子受体 ，生成 硫化物 ，并对产 甲烷 菌（MPB）的活
    za‘ — vFA■— oaD— — vFA—— ooD—     性产生抑制作用 ；②在降解硫酸盐过程中产生碱度 ，

    0    0    3 245    0    220    从而改变反应器 中消化 液的 pH值 ；③降低 甲烷 的

— 30  —— 97  —— 458— — o.— 56一     产生速度 ；④通过 与 MPB竞 争 乙酸 和 H2等基质 ，

    表   3  生物可降解性修正数据和计算结果    减少 甲烷产量 .就 目前 的研究来看 ，决定硫酸盐对厌

—=——_爵磊 丽 丽 —————_丽 磊粟—.—    氧处理影响的主要 因素应是 OOD与 S042一的比值 .

  “茗 ，，VFA，～ 00D—，、 vFA/%  oDD/%  BD/%    因此应对进入 uAsB的废水进行 ooD及 s042—浓
    7t醒‘L 1，/cmg'L一1）    度的测定 .测定结果见表 4.
    0    0    3 025    0    0    0

    30    97 402    3.2 86.7 89.9    3 500r Q
 3.3 uAsB反应器运行结果    ，斟 /\    1：：敞豢1
 3.3.1  黑索今的去除率  该研究分为实验室研究    毫z soof / \    ’
和工程研究两部分.实验室厌氧间歇发酵试验中，废    三：。。。} / \ .
    .  .    .  .  . 1l墨    t ， \ —_， 。

水黑索今浓度为 18 mg/L，经过一个月 的厌氧间歇    誉 .  ，。。【 / 、o’ ’

处理，出水黑索今浓度为1.o mg/L，黑索今去除率    g  .  。。。【√ 入
达到94.4%.表明厌氧法可以很好地去除黑索今.    ，。。【 // 、k、△———以
为验证在生产运行中的可行性，对UASB反应器的 扣土—扩一喘——南——打——南——南
进出水黑索今的浓度进行监测（图2）.从稳定运行    时间，d
 15 d以后的结果显示，出水黑索今浓度均小于5.O    图  3 uAsB反应器进出水oOD浓度
mg/L，平均浓度为2.5 mg/L，平均去除率可达
88.4%    表4  废水00D及s042一浓度
— ’’V ‘ _________________________________________________________________.._.-——_..__.__-_-_-_---_.________-.._________________-..________-.______-—

    。。。 OaD浓度  S042一浓度  OOD与S042一

圣鋈鞠啪I f专蓄盲
篓 m    。    1 錾    5    1 260 200.0    6.3

  《r；i} —*—去除率—o—进水浓度 .I40稍    6    780    102.0    7.6
  档  lo} —q— 出水浓度 j    7    1 436 113.0    12.7

  畦  ：}    J20    平均    1 444 115.0    12.6
    ：[./ 丫 i。’\，、r唧，—？I。     在厌氧处理 中，硫化物的毒性一直是严重 问题.

    ” 20 25 30 翥 .，： 45 50 55    一般讲 ，在高速厌氧反应器 中要有一个稳定 的产 甲

    图2  进出水黑索今浓度及相应去除率     烷过程 ，Hzs的浓 度应低 于 150 mg/L.RirYzema和
    Lettinga[7】总结若干研究结果得出结论 ：对于稳定 的

3.3.2 00D去除率   UASB反应器 稳定运行后 ，   厌氧处理 的 COD与 S042一比值应大于 10.根据计

进水 OOD浓度为 1 850～3 500 mg/L，进水流量为  算 ，他们认为在这种情况下反应器内的 HzS实际浓

24 m3/d，进 出水 COD浓度如图 3所示.由图 3可知   度保持在 150 mg/L以下 .结合本工程废水 cOD与

COD的去除率约为 70%，出水进入生物接触氧化池  S042一情况（S042一平均浓度 115 mg/L，含量较低 ），

处理，虽然在厌氧阶段 COD去除率不高 ，但在此阶  已满足这一要求 ，所 以硫酸盐的影 响可以不计 .

段有效的去除难降解物质黑索今 ，利于后续生物处  3.3.4  出水 VFA浓度  VFA浓度 的分 析较 为快

理.    速且可灵敏地反映出反应器行为的微小变化 ，所以

3.3.3  硫酸盐浓度的影响  由表 1  可知废水 中含  出水 VFA浓度 被认 为是最 重要 的参 数[8].一 般认

有硫酸盐 ，在废水厌氧处理 中除了产 甲烷 以外还会  为 ，当 出水 VFA浓 度低 于 200 mg/L时 （  以 乙酸

发生硫酸盐还原菌（SRB）以硫酸盐为最终电子受体  计），反应器 的运 行状 态最好 ，一旦 VFA浓 度超过

的硫酸盐还原 .SRB在含硫酸盐有机废水 的厌氧消   800 mg/L，反应器 即面临酸化危 险.在 UASB运行
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    （2）缩合 反 应 最 佳 工 艺 条 件 为：酚酮摩 尔 比    acetone[J].J chem Technol，200l，8（4）：298.300.

2.5：  1，主催 化剂 浓盐 酸 33.3 mL，助催 化剂 0.15    [3]  Das D，Lee j  ，Cheng S.Solfonic acid functionalized meso—

mL，反应 温度 60～65  ℃ ，反 应 时间 6 h（  以丁酮  po∞ous MCM一41 silica as a oonVenient catalyst for bisphe一

0.05 mol  计 ）. nol—A synthesis[J].Chem Cammun，2001，4（20）：2 178一

参考文献：    ’[4]；釜某，张文雯，何明阳，等.巯基改性的阳离子交换树
[1]  梁恕湘编译.双酚 A[M].北京：化学工业出版社，    脂催化剂[J].化工进展，2004，23（7）：710.717.

    1981.50一100.    [5]  姜兴盛，张军营，栾天罡，等.新型化工原料双酚 B的

[2]  Shee mol V N，Unni I R，Gopinathan C.Catalysis by het.    合成：硫酸催化剂[J].化学与黏合，1995，（1）  ：192一

    eDopoly acids：formation of bisphenol a f∞om phenol and    l94.    编辑：国伍玲

过程 中，出水 VFA浓 度见图 4，虽然进水碳酸氢盐  排放标准（GB4275—84）.

碱度偏低（平均 129 mg/L），在未加入化学药品调节    （4）该废水碱度缺乏 ，在厌 氧反应器运行中，应

碱度的情况下，反应器内并未形成VFA积累.原因  特别加强挥发性脂肪酸VFA浓度的监测.
大致有3点：①产生的VFA部分被产甲烷菌所降    （5）在厌氧阶段，00D去除率为70%左右.

解.②与加入营养盐尿素、磷酸氢二铵有关，因为两  参考文献：

者都可分解产生 NH3，可以中和部分 VFA.另外 ，黑    [  1]  Kyung.Duk zoh，Jeffrey I Daniels，John P Kne力ovich，et

索今在厌氧微生物的作用下 ，会打开环状结构分解    口z.Treatment of hydrolysates  of the high explisives hex一

产生的 NH3除了提供合成细胞物质 的氮源外 ，在水  ahyd_。—1，3，5.trinitro—1，3，5-triazine and octahyd-。—1，3，

中部分 电离 ，形成具 有缓冲作用 的 NI—1IHC03.③在    5，7_tetranit∞o'1，3，5，7一tetrazocine using biological deni_

中性的 pH范围内，磷酸氢盐可产生缓 冲系统，以及 ‘ification[J].waterEnVinonmentResearch，1999，71（2）：
    1 ”0 1 CC

耄茎岩 亭 毫盏惹黑 荨霉筹 ’冀 曼盐厌氧降解产生 的  c2， 堇 兰 d∞9.，暑 呈三塞 篡 ，；絮 兰 竺 ：： ni。log。n

    400 r    I sourse in biological treatment af munition wastes[  J  ]  .Wa一

    380 r    f、    ter Environment Re8earch，2000，72（4）：469.475.

    j 360} .    f\    [3]  国家环保局《水和废水监测分析方法》编委会.水和废
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    妥 — f V Y/ \    今的测定 分光光度法[s].
    羽 “o f    o ‘ \    [5  ]  Field J A.waste characteristics and factors affecting reac一
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