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偏二甲肼是一种常用的液体推进剂，随着我国航天事业的

飞速发展，偏二甲肼需求量日益增多，然而偏二甲肼毒性较高，

不有效处理会严重危害生态环境。含有偏二甲肼的废水一直是处

理的重点，这是因为此类废水不仅来源广，包括偏二甲肼生成和

储存过程的跑、冒、滴、漏废水以及试车过程大量清洗废水，而

且成分复杂，偏二甲肼可分解成几十种中间产物，对废水处理带

来很大难度。

臭氧与过氧化氢结合是一种高级氧化技术，即臭氧与过氧

化氢通过一系列链式反应生成羟基自由基（式1），该自由基的氧

化还原电势高达2.7V，氧化性仅次于氟，并且对有机物降解无

选择性，是一种理想的水处理技术。在众多偏二甲肼废水处理技

术中，臭氧氧化技术具有代表性，技术操作简单，无二次污染。

但由于偏二甲肼分解过程会产生如亚硝基二甲胺和甲醛等臭氧难

降解物质，导致单纯依靠臭氧很难将偏二甲肼废水彻底矿化。在

臭氧氧化体系中加入过氧化氢，通过羟基自由基与偏二甲肼及中

间产物作用，提升偏二甲肼废水的处理效率[3-6]。

                                  (1)

本文采用臭氧 - 过氧化氢技术对偏二甲肼废水进行处理，

评价该废水的COD去除和氨氮去除效率，并通过过氧化氢的投加

量实验，探究该技术的最佳反应条件。此外，在最佳反应条件下

引入紫外技术，对臭氧-过氧化氢-紫外技术的处理性能进行深

入探究。

1  实验部分

1.1试剂与仪器

偏二甲肼（9 8 . 5 %），过氧化氢溶液（3 0 %），实验用水

均为去离子水。
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【摘　要】本文采用臭氧-过氧化氢技术对偏二甲肼废水进行处理，通过COD去除率和氨氮去除率系统评价该技术。实验表明

相对于臭氧氧化技术，臭氧-过氧化氢技术明显提升偏二甲肼废水处理效率，原因在于臭氧与过氧化氢可反应生成羟基自由基。过

氧化氢投加量影响偏二甲肼废水处理效率，最佳投加量为过氧化氢与偏二甲肼质量比为以5:1投加。在此基础上引入紫外灯，可

进一步提升处理效率，原因可能为一方面紫外灯促进臭氧或过氧化氢分解，提升羟基自由基生成速率，另一方面紫外可能促进体

系中其它自由基（超氧自由基，单线态氧）形成，作用于特定污染物的去除。

【关键词】偏二甲肼；废水处理；臭氧-过氧化氢

C O D 测定仪，氨氮测定仪、VU V 灯管。

1.2实验装置

臭氧氧化系统为集成设备，其主要组成系统包含臭氧发生系

统、臭氧混合系统、臭氧氧化系统、引风鼓风系统、尾气破坏系

统和控制系统，装置如图1所示。

1.3偏二甲肼废水处理效率评价

配置1.5L浓度为200 mg/L的偏二甲肼溶液倒入反应器中，

以过氧化氢和偏二甲肼物质质量比为投加标准，投加一定量的

过氧化氢溶液，取固定时间段的样品进行COD 浓度和氨氮浓度

检测，评价该技术的处理效率。臭氧- 过氧化氢- 紫外技术与

上述反应步骤相同，只是反应初期在反应器中加入紫外灯管。

1.4分析测试方法

化学需氧量（COD）：采用重铬酸钾法测定 COD 含量，溶

液经高温消解后在特定波长下测量各样品的吸光度，最后换算

成 COD 含量。

氨氮：纳氏试剂分光光度法。

2  结果与讨论

2.1臭氧-过氧化氢技术处理偏二甲肼废水

图2a为臭氧氧化技术和臭氧-过氧化氢技术的COD去除率

对比图，如图所示，对于单独臭氧氧化技术，30 分钟 COD 去

除率为40%，而之前研究表明此时刻偏二甲肼降解率可达90%以

上，证明偏二甲肼降解过程产生大量的中间产物。此外，随

着处理时间延长，90 分钟 COD 去除率仅为64%，从而证实中间

产物中存在臭氧难降解有机物，依靠臭氧很难将其完全去除。

当加入过氧化氢时，该技术相比于单独臭氧氧化技术，

COD 去除率出现不同程度提升。当过氧化氢与偏二甲肼质量比

OHOOHO ×+®+ 232 2223

图1      实验装置示意图

为1:1，2.5:1 和 5:1 时，前15分钟COD 去除

率依次为42%，49% 和 55%，说明随着过氧化

氢投加量的增加，COD 去除率相应提升，这主

要因为过氧化氢投加量提高，增加了体系中臭

氧与过氧化氢的接触几率，使臭氧与过氧化氢

顺利反应，生成羟基自由基，从而提升COD去

除率。而当投加量大于 5：1 时，前 15 分钟

COD 去除率为 47%（10:1）和 34%（20:1），

明显降低，这是因为过氧化氢过量，过量的

过氧化氢会作为羟基自由基捕获剂（式 2 ），

消耗自由基，导致处理效率降低。因此，从
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COD 去除率对比图可得出，过氧化氢的最佳投加量为 5:1（与

偏二甲肼质量比）。然而，随着处理时间延长，发现臭氧 - 过

氧化氢技术的COD 去除率停留在60% 附近（90 分钟），说明该

技术很难将偏二甲肼废水完全矿化。

                                      (2)

氨氮是偏二甲肼废水处理的重要评价指标，如图2b 所示，

单独臭氧氧化技术，90分钟氨氮去除率为59%，说明臭氧依靠其

强氧化性，可将氨氮氧化为硝酸盐氮或亚硝酸盐氮，从而实现氨

氮去除。而对于臭氧-过氧化氢技术，氨氮去除率出现明显提升，

15分钟氨氮去除率为63%左右（单独臭氧氧化技术为40%），这

主要归因于羟基自由基的生成，显著提升氨氮的去除速率。此

外，从不同过氧化氢投加量的氨氮去除率对比图发现，不同过氧

化氢投加量对臭氧-过氧化氢技术中的氨氮去除率影响较小，然

而，在COD去除过程，自由基会不断将有机氮转化为氨氮，因此

综合考虑，投加量小于5:1时，氨氮去除量较高。

2.2臭氧-过氧化氢-紫外技术处理偏二甲肼废水

上述实验表明，当过氧化氢投加量为5:1 时偏二甲肼处理

效率最高，但此投加量下，臭氧- 过氧化氢技术并不能实现偏

二甲肼废水的完全矿化。为了进一步提升臭氧- 过氧化氢技术

的处理效率，在此基础上引入紫外灯。如图 3a 所示，臭氧 -

过氧化氢-紫外技术90 分钟的COD 去除率达到87%，明显高于

臭氧-过氧化氢技术的59%，紫外的引入明显提升了臭氧-过氧

化氢的处理效率，推测原因可能是在臭氧 - 过氧化氢基础上，

紫外光与臭氧或过氧化氢作用，促进臭氧或过氧化氢分解，从

而提升羟基自由基产率，式 3-5 [7-8]。此外，紫外可能促进

体系中其它自由基（超氧自由基，单线态氧）形成，作用于特定

污染物的去除，从而显著提升处理效率。

-
2222 0·+®×+ OHOHOH

图2       臭氧氧化技术和不同过氧化氢投加量的臭氧-过氧化氢技术的COD去

除率和氨氮去除率对比

OhO 33 ®+ n
OHOHO ×®+ 22

OHhOH ×®+ 222 n

图3     臭氧-过氧化氢和臭氧-过氧化氢-紫外技术的COD去除率和氨氮去除率对比

                             (3)

                             (4)

                             (5)

氨氮去除率结果显示（图 3 b），臭氧 - 过

氧化氢-紫外技术90分钟去除率为89%，明显高

于臭氧-过氧化氢技术59%，同样证明紫外灯可

提升臭氧 - 过氧化氢技术的氨氮处理效率。

3  结论

由于偏二甲肼分解过程会产生臭氧难降解中

间产物，单纯依靠臭氧氧化技术很难将偏二甲

肼废水完全去除。臭氧与过氧化氢反应生成羟

基自由基，可明显提升处理效率，其中，过氧

化氢投加量为 5 : 1 （与偏二甲肼质量比），表

现的处理效果最佳。实验还发现，在臭氧 - 过

氧化氢基础上引入紫外灯，可进一步提升处理效

率。
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