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2,4-二硝基茴香醚（DNAN）是用于替代2,4,6-三硝基甲苯（TNT）的钝感炸药的一种重要成分。
为了研究初始pH和过氧化氢（H2O2）剂量对DNAN降解动力学和降解途径的影响，开展了DNAN
的光催化H2O2氧化实验。结果显示，初始pH为4~7且H2O2剂量为1500~4500 ppm，使用UV/ H2O2

处理浓度为250 ppm的DNAN溶液时，DNAN的降解服从零级反应动力学。但是，当H2O2剂量为 
750 ppm时，DNAN的降解服从类一级反应动力学。结果表明，DNAN易于被UV/H2O2氧化降解。
当H2O2剂量为1500 ppm且初始pH为7时，3 h内DNAN浓度从250 ppm降到1 ppm以内；但3 h内总
有机碳（TOC）和总碳（TC）浓度从100 ppm降到70 ppm以下，9 h后降到5 ppm以下，说明生成
了其他有机化合物。这些中间产物氧化为CO2的速度慢于DNAN的氧化速度。UV/H2O2氧化过程中，
生成的CO2释放到空气中，因为溶液pH迅速降低到3左右。9 h的UV/H2O2处理后，DNAN中的N绝
大多数转化为硝态氮。研究表明，UV/H2O2氧化是处理DNAN废水的有效技术。
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1. 引言

2,4-二硝基茴香醚（2,4-dinitroanisole, DNAN）是

炸药合成中取代2,4,6-三硝基甲苯（2,4,6-trinitrotoluene, 
TNT）的钝感炸药的重要成分之一，也可以用于合成染

料和杀虫剂[1]。近年来，DNAN的生产、运输、储存

和使用逐渐增多，过程中产生了大量的含DNAN的工业

废水。因此，DNAN的环境行为和影响也受到了越来越

多的关注。

室 温 下DNAN在 水 中 的 溶 解 度 很 低， 约 为

276 mg·L−1，浓度较高时会吸附在颗粒或有机质上形

成针状晶体[2]。研究表明，DNAN对藻类、水蚤类

动物和鱼类等水生生物有一定的毒性，对土壤中的蚯

蚓有致死效应[3−5]。对老鼠的毒性实验显示，DNAN
的 急 性 毒 性（LD50 = 199 mg·kg−1） 比TNT（LD50 = 
794~1320 mg·kg–1）还要强[6]。另外，DNAN的降解产

物，如2,4-二硝基苯酚和亚硝酸根等，毒性比DNAN更

大。其次，DNAN在废水中会产生持久性的黄色，必须

在污水的预处理阶段中去除。

目前，关于DNAN的环境归趋和行为表征，以及厌

氧和好氧条件下的生物转化研究较少。通过文献综述和

实验工作，有学者研究了DNAN的相对敏感性、化学相

容性和热力学性质等[6]。
高级氧化过程（AOP）是处理含硝基芳香化合物

废水的最有效方法之一。AOP通过产生自由基（OH·），
在适当的条件和充分的接触下，将目标污染物矿化为
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CO2 [7]。紫外线光解结合H2O2氧化是一种重要的高级

氧化技术，广泛用于处理含硝基芳香化合物的废水[8]。
H2O2价格便宜，容易获得，且光解后产生的羟基自由基

可以降解污染物。研究表明，UV/H2O2是一种可以有效

降解和矿化多种有机化合物的处理方法[9−13]。
目前，已有学者开展了使用Fenton氧化[1]、生物和

非生物转化[14−18]、碱性水解[19−20]和双金属还原[21]

等方法降解DNAN的研究。但使用UV/H2O2氧化DNAN

的研究很少[22]。研究显示，光氧化是DNAN降解的主

要机制，生成的主要含氮物质是硝酸根和亚硝酸根，以

及少量的2,4-二硝基苯酚[22]。有学者总结评估了含有

DNAN等钝感炸药成分废水的工业过程处理技术[23]，
认为降解过程的设计最优条件和操作参数需要进一步研

究确定。本研究的目标是，研究UV/H2O2高级氧化处理

含DNAN废水的可行性，并确定DNAN降解的最优氧化

条件，包括H2O2剂量和初始pH。研究对含DNAN废水

的处理提供基本的技术指导。

2. 实验材料和实验方法

将 试 剂 级 的DNAN固 体（C7H6N2O5， 纯 度 为

98%，Sigma Aldrich LLC., USA）溶解于自来水中制

备DNAN溶液。考虑到室温下DNAN在水中的溶解度

约为260 ppm，实验过程中制备的DNAN溶液浓度为

250 ppm。DNAN氧化降解实验中使用的紫外灯为LSE 
Lighting UV Bulb（254 nm, 13 W for Pura 1GPM 10-212 
UV10 UV11），以及30%的H2O2溶液（试剂级，Thermo 
Fisher Scientific Inc., USA）。另外，使用氢氧化钠溶液

调节DNAN溶液（试剂级，Thermo Fisher Scientific Inc., 
USA）的pH。

使用UV/H2O2氧化DNAN的实验在1000 mL烧杯（内

径为8.9 cm，高18.7 cm）中进行。UV灯固定在烧杯中

部，且大部分位于液面下。使用一个3 cm长的磁力搅拌

器搅拌溶液。搅拌过程中，紫外线的强度约为4500 lx。
为了确定DNAN处理的最佳条件，开展了一系列不同

H2O2剂量水平（1500 ppm、2250 ppm、3000 ppm和

4500 ppm，pH固定为7）和不同初始pH（4、5、6和
7，H2O2剂量为1500 ppm）的批处理实验。每组实验使

用800 mL初始浓度约为250 ppm的DNAN溶液（35 ppm 
DNAN-N）。将DNAN溶液暴露于紫外灯下9 h，同时不

停搅拌。降解过程中每隔特定的时间间隔取样25 mL用

于分析。统计分析前对数据进行正态检验。

溶液中DNAN浓度的分析使用高效液相色谱 
（Varian Inc., USA；配备ProStar 410自动采样器和330 
UV-vis PDA探测器），色谱柱为Dionex AcclaimTM 120 
C18（15 μm , 4.6 mm × 250 mm, Thermo Fisher Scientific 
Inc., USA）。洗脱液为等度乙醇和水按70:30体积比的混

合液。泵的流速是1 mL·min–1，分析波长为284 nm，样

品注射体积为10 µL。实验条件下，DNAN的洗脱时间

为4.9 min。
样品中总氮（total-N）和亚硝态氮（NO2-N）的测

定使用紫外分光光度计（DR2800, Type LPG422.99.00012,  
15 V, 30 V·A, HACH, USA）。H2O2的浓度使用H2O2试剂

盒测定（Model HYP-1, HACH, USA）。硝态氮（NO3-N）

的测定使用离子色谱（Dionex, Thermo Fisher Scien-
tific Inc., USA），色谱柱为阴离子分离柱AS16。总有

机碳（TOC）和总碳（TC）的测定使用Phoenix 8000 
UV-过硫酸钠 TOC分析仪，配有TOC进样器（Rose-
mount Dohrmann Model 183）和TOC软件（Teledyne 
Tekmar Company, USA）。TOC和TC的标线浓度范围为

0.1~20 ppm。

3. 结果和讨论

3.1. H2O2 剂量对 DNAN 去除动力学的影响

4种不同H2O2剂量水平下DNAN的去除动力学如 
图1所示。由图1可以看出，DNAN的去除速率明显依

赖于H2O2剂量，表明H2O2剂量对DNAN降解有显著的

影响。在1500~3000 ppm的H2O2剂量范围内，DNAN

的降解速率随着H2O2剂量的增加而增加。这是由于增

加的H2O2剂量可以促进羟基自由基的生成，从而加速

DNAN的降解过程。然而，关于一些有机化合物的光

降解研究结果显示，过量的H2O2很可能作为羟基自由

基的捕获剂，从而降低降解速率[24−26]。从图1中可以

看出，H2O2剂量为4500 ppm时，DNAN的去除速率比 
3000 ppm时慢，表明过量的H2O2会降低DNAN的降解速

率。因此，可以得出结论，过量H2O2的存在会与DNAN

竞争羟基自由基（·OH），从而降低DNAN的降解速率。

研究结果显示，在实验采用的H2O2剂量范围内，

DNAN的初始浓度为250 ppm时，DNAN降解的最优

H2O2剂量是3000 ppm。另外，较高的H2O2剂量会导致

工业应用中产生较高的处理费用。并且，处理后的溶液
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中剩余的H2O2还需要去除以防治环境污染。因此，最优

化DNAN溶液处理中需要的H2O2剂量非常重要。

研究结果显示，在本研究中采用的实验条件下，

DNAN的降解过程服从零级反应动力学，速率常数如 
表1中所示。该零级反应动力学不同于文献中报道的太

阳光和紫外线下DNAN降解的类一级反应动力学[22]，
且本研究中的降解速率明显更快。造成这种差别的原因

很有可能是本研究中H2O2的存在加速了DNAN的降解

过程。对DNAN降解动力学进行线性回归，结果如图1
所示。降解过程结束后的点不用于线性回归。

使用较低的H2O2剂量（750 ppm）处理DNAN溶液，

DNAN的去除动力学如图2所示。由图可知，DNAN的

降解动力学服从类一级反应动力学。由图1和图2可知，

足量的H2O2存在时，DNAN容易被UV/H2O2氧化降解，

且DNAN的氧化速率不受DNAN浓度的影响。有文献报

道了其他有机污染物的高级氧化过程服从零级反应动力

学[27]。
图3给出了1500 ppm H2O2条件下，DNAN降解过

程（9 h）中H2O2和TOC的变化情况。尽管DNAN的降

解过程在5 h内结束（图1），但是TOC降低95%以下需

要9 h（图3）。考虑到1500 ppm的H2O2经过9 h的反应后

完全被消耗，这个剂量水平适合于氧化处理初始浓度为 
250 ppm的DNAN溶液。 

C7N2O5H6 + 17 H2O2 → 7 CO2 + 2 HNO3 + 19 H2O （1）
由公式（1）计算可得，假设所有的H2O2都用于将

DNAN氧化成硝酸盐和CO2，那么完全氧化250 ppm的

DNAN需要730 ppm的H2O2。在本研究的实验条件下，

只有部分消耗的H2O2用于氧化DNAN及其降解产物，所

以实际消耗的H2O2多于730 ppm。

3.2. 初始 pH 对 DNAN 去除动力学的影响

除了H2O2剂量之外，还研究了初始pH对DNAN降

解的影响。为了研究初始pH对DNAN降解过程的影响，

进行了4、5、6和7等几个不同初始pH的批处理实验，

H2O2的剂量设定为1500 ppm。在4种不同初始pH条件

下，DNAN的去除动力学如图4所示。结果表明，实验

图1. 不同H2O2剂量（1500 ppm、2250 ppm、3000 ppm和4500 ppm）条件下DNAN的降解动力学，初始DNAN浓度约为250 ppm，初始pH约为7，
13 W紫外线。

表1 DNAN降解动力学的零级速率常数（k0）

H2O2 (ppm) pH k0 (h
–1) R2

1500 7 56.76 0.9932

2250 7 61.88 0.9896

3000 7 73.72 0.999

4500 7 70.76 0.9938

1500 4 53.74 0.9905

1500 5 56.12 0.9889

1500 6 74.99 0.9717

1500 7 75.84 0.9812



4 Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

条件下，DNAN的降解服从零级反应动力学，速率常数

如表1所示。对DNAN的降解动力学进行线性回归，回

归的结果如图4所示。进行线性回归时，降解过程结束

后的点没有用于回归。

从图4可知，DNAN溶液的初始pH在一定程度上影

响DNAN的降解过程。在研究的pH范围内（pH 4~7），
pH越高，DNAN的降解速率越快。当pH大于7时，

DNAN在碱性溶液中会发生碱性水解，是一种不同的

降解过程[19−20]。尽管如此，与H2O2剂量相比，初始

pH对DNAN降解速率的影响是比较轻微的。关于水中

DNAN光转化的研究表明，溶液pH的差异（pH 6.5~8.0）
对DNAN的降解速率有轻微的影响[22]。考虑到DNAN
配置溶液的原始pH约为7，认为pH = 7是DNAN氧化

的最佳初始pH条件，不需要调节pH也基本不会影响

DNAN的降解效率。

不同H2O2剂量和初始pH条件下，氧化过程中pH
的变化如表2和表3所示。结果显示，不管初始pH和

图2. H2O2剂量为7500 ppm时的DNAN降解动力学，初始DNAN浓度
约为250 ppm，初始pH约为7，13 W紫外线。

图3. DNAN降解过程中H2O2和TOC的变化情况（250 ppm DNAN, 
1500 ppm H2O2）。初始pH约为7，13 W紫外线。

图4. 不同初始pH条件下DNAN的去除动力学，初始DNAN浓度约为250 ppm，1500 ppm H2O2，13 W紫外线。（a）pH = 4；（b）pH = 5；（c）pH = 6；
（d）pH = 7。
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H2O2剂量条件如何，DNAN的氧化过程中pH都迅速降

低，且降解过程结束后维持在2左右的水平。这表明，

DNAN降解会产生一些酸类物质，很可能是硝酸等。

3.3. DNAN 降解过程中氮浓度的变化

为了确定DNAN的氧化产物，除了分析DNAN-N
外，还测量了降解过程中其他几类含氮化合物的浓度，

包括总氮、氨氮、亚硝态氮和硝态氮等。

图5中的结果显示，DNAN的降解过程中产生硝酸

根和亚硝酸根，但没有检测到氨氮。亚硝态氮（NO2-N）

的含量很低，且在DNAN降解过程结束后消失，表明

NO2-N是一种主要的中间产物。DNAN降解生成的亚

硝态氮会迅速被氧化为硝态氮。降解过程中，硝态氮

（NO3-N）浓度持续增加，且最终的NO3-N浓度与最初

的DNAN-N浓度非常接近。这表明NO3-N是最终产物，

且几乎所有的DNAN-N都转化成为NO3-N，与UV/H2O2

处理其他硝基芳香化合物类似[8,28]。这些研究结果与

文献报道的使用UV光解DNAN的研究一致[22]，说明

光氧化是污水中DNAN降解的一种有效处理技术。

表2 DNAN降解过程中pH的变化

Time (h)
pH value

Initial pH = 4 Initial pH = 5 Initial pH = 6 Initial pH = 7

0 3.50 4.80 6.10 7.07

1 2.76 2.90 2.53 2.82

2 2.21 2.27 2.03 2.08

3 2.00 1.98 1.81 1.84

4 1.83 1.80 1.75 1.80

5 1.73 1.75 1.77 1.80

6 1.71 1.74 1.84 1.91

7 1.73 1.76 1.96 2.02

8 1.75 1.78 1.91 1.99

9 1.77 1.81 1.86 1.93

Initial DNAN concentration = 250 ppm, 1500 ppm H2O2, 13 W UV light.

表3 不同H2O2剂量下DNAN降解过程中pH的变化

Time (h)
pH value

1500 ppm H2O2 2250 ppm H2O2 3000 ppm H2O2 4500 ppm H2O2

0 8.46 8.12 7.76 7.57

1.33 6.04 5.81 3.53 3.65a

2 5.43 4.59 2.92 2.42

3 3.61 3.24 2.65 2.08

4 2.98 2.72 2.68 1.93

5 2.78 2.66 2.71 1.93

Initial DNAN concentration = 250 ppm, initial pH ≈ 7, 13 W UV light.
a Measured at 1 h.

另外，由图6可以看出，DNAN的降解过程中，总

氮（total-N）的浓度基本保持不变，表明此过程中没有

气态的含氮化合物生成。同时，在初始pH为4~7的范围

下，含氮化合物的浓度变化趋势相似。然而，较高的初

始pH条件下，DNAN-N的浓度减少更快，硝态氮的浓

度增加较快，因为较高的初始pH促进了DNAN的降解

过程。处理9 h后，硝态氮的浓度稍低于总氮，表明仍

有少量的含氮有机物存在。同样，图7显示，处理9 h后

图5. DNAN降解过程中氮浓度的变化情况，初始pH为7，1500 ppm 
H2O2，13 W紫外线。
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的TOC大约为5 ppm，也表明反应后的溶液中还有一小

部分的含氮有机物。这很有可能是因为，随着降解过程

的进行H2O2逐渐消耗（图3），剩余的H2O2不足以将剩

余的含氮有机物氧化成为硝态氮和CO2。

3.4. DNAN 降解过程中碳浓度的变化

在DNAN的降解过程中，测量总有机碳（TOC）和

总碳（TC）的浓度变化，来研究含碳化合物的变化趋势，

结果如图7所示。由图可以看出，DNAN的降解过程中，

TOC的浓度与TC的浓度基本一样，且它们的浓度随着

DNAN的降解逐渐降低。这表明，DNAN的降解过程中

生成了气态碳（CO2），且溶液中没有碳酸盐或碳酸氢盐。

如前文所讨论，当DNAN的氧化过程开始后，氧化过程

中pH迅速降低，且DNAN降解过程结束后pH最终维持

在2左右的水平。这表明DNAN降解产生了酸类物质（硝

酸），也解释了处理后溶液中没有碳酸根或碳酸氢根的

原因。

研究结果显示，使用UV/H2O2处理的方式，可以实

现DNAN的完全碳化，处理9 h后TOC和TC的浓度都

降到5 ppm左右。由于DNAN的降解过程在4 h内完成，

所以DNAN先转化为其他有机化合物，再进一步降解。

DNAN的部分降解过程与2,4-二硝基甲苯在UV/H2O2下

的降解途径一致，先生成相对分子质量较小的羧酸，再

进一步氧化成CO2 [29]。这也解释了DNAN降解过程结

束后溶液pH有一个轻微上升的趋势。

图6显示，相比DNAN降解结束后，DNAN降解过

程中硝酸根的增加速度更快，说明DNAN降解的早期

阶段先脱掉硝基。当DNAN降解结束后，约77%的氮

转化为硝态氮，表明还有约23%的氮以硝基有机物形

式存在。同时，图7显示，此时还有65%的TOC存在

于溶液中，表明DNAN降解过程中硝化过程要快于碳

化过程。

4. 结论

研究结果表明，UV/H2O2氧化是一种处理溶液中

DNAN的有效技术。绝大部分的DNAN可以被氧化为二

氧化碳和硝酸根。在氧化过程中，总氮的浓度保持不变，

图6. 不同初始pH条件下DNAN降解过程中氮浓度的变化情况，初始DNAN浓度为250 ppm，1500 ppm H2O2，13 W紫外线。

图7. 不同初始pH条件下DNAN降解过程中碳浓度的变化情况，初始
DNAN浓度为250 ppm，1500 ppm H2O2，13 W紫外线。
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说明没有生成气态的含氮化合物（NO, N2O, N2, NH3）。

亚硝酸根是主要中间产物。DNAN的氧化降解速率主要

受H2O2剂量和初始pH的影响。对于浓度为250 ppm的

DNAN溶液来说，1500 ppm的H2O2和初始pH为7是最

优降解条件。
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