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摘要: 本文详细介绍了硝基甲苯废水的处理技术研究，阐述了物理法、化学法、生物法以及多种水处理技术组合
法的特点及对硝基甲苯废水的处理效果，并结合多个实际工程案例详细介绍了单个或多个水处理技术在硝基甲苯
废水中的应用效果。
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硝基甲苯是以甲苯为原料，先经混酸 ( 硝酸和
硫酸) 硝化，然后经液碱洗涤制得。由于在生成硝
基甲苯的同时还会生成少量过氧化产物及酚类等物
质，需用液碱洗涤，将酚类物质转化为酚钠盐使其
溶于水而除去。因此，硝基甲苯的生产工艺过程会
产生部分酚钠废水，内含酚钠盐和中和残酸后生成
的无机盐。硝基甲苯经分离后可以得到对、间、邻
三种同分异构体，这三种异构体是有机化工中的重
要化工中间体和精细化工原料，在医药、染料、农
药、有机溶剂、印染、多聚体以及其它多种化工产
品的生产等领域均有广泛用途［1，2］。

伴随现代化学工业技术的飞速发展，硝基甲苯
的产量与日俱增［3］。据统计，全球每年排入环境中
的硝基甲苯超过 10000t［4］。硝基甲苯对人和动物有
较强的毒害作用，能引起紫绀，刺激皮肤和眼睛，
影响中枢神经系统，使人感到疲劳，头痛，轻度头
晕和眩晕，以及恶心呕吐，持续接触将危及生命，
出现黄疸和引起贫血。人类若长时间饮用含有硝基
甲苯的废水会导致血红蛋白变性，引发神经衰弱、
皮肤炎症、肝脏损坏和贫血等一系列疾病［5］。

由于硝基甲苯具有化学性质稳定、毒性高、难
以生物降解及环境富集趋势等特质，硝基甲苯已被
列为严格控制的环境污染物［6］，在工业排水中有严
格控制。另外，由于该有机物多数由人工合成，不
仅对微生物有抑制作用，而且难以被微生物的酶系
统识别，常规的生化处理措施作用甚微。目前，国
内外处理硝基甲苯废水的技术发展迅速，主要包括
物理、化学、生物及各种生物化学手段联合应用的
复合处理方法等。本文对硝基甲苯废水的处理技术

研究在近年来的发展进行详细介绍。

1 硝基甲苯废水的处理方法
1. 1 物理法

对于浓度较高的硝基甲苯废水，采用物理处理
手段不仅可以降低硝基甲苯浓度，提高废水的可生
化性，而且可回收硝基甲苯，实现废物的资源化利
用。目前常用的物理处理手段主要包含吸附、萃取
和汽提法。

在处理硝基甲苯废水的研究中，炉渣、粒状活
性炭、大孔树脂、膨润土等均是工业废水中常用的
吸附剂。吸附法是利用吸附剂的多孔性及高比表面
积对有机物进行吸附作用，将有机物从废水中转移
出去，然后采用适当的脱附剂对吸附剂进行解析，
在回收有机物同时实现吸附剂的循环利用。

在使用活性炭吸附处理含芳香族硝基化合物染
料废水的工程应用中，赵钰等［7］发现 COD由平均值
209 mg /L稳定下降至 119 mg /L。另外，有研究表
明，弱碱树脂对硝基甲苯废水吸附速率快，室温下
对硝基甲苯的吸附容量可达 5. 02 mg /g，有较好的
吸附效果［8］。

虽然吸附法处理工艺投资少、操作简便，但吸
附法仍存在二次污染等问题，寻找高效、低廉的吸
附剂仍是今后的研究方向。

对于萃取法处理硝基甲苯废水，多采用多级萃
取与其它方法协同使用。用 N5O3

－做萃取剂对硝基
苯废水进行处理，经过两级萃取，出水中硝基苯含
量可达到国家一级排放标准［9］。崔榕［10］等自制的
YH－4络合萃取剂，可在酸性或中性条件下处理含
硝基苯的废水，并可通过蒸汽气提实现萃取剂再
生。陆嘉昂［11］等用 20%三烷基胺+80%加氢煤油作
为萃取剂，对苯胺－硝基苯废水进行四级萃取，废
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水 COD去除率达到了 96%以上。
使用萃取法处理硝基甲苯废水处理周期短，可

处理水量大，但可用于工业废水中的硝基甲苯类物
质的萃取剂种类有限，且废水中的有机物在两相内
有一定分配比例，因此仅依靠萃取法去除废水中硝
基甲苯类化合物难以实现，需辅以其它工艺手段。

应用汽提法处理高浓度硝基甲苯类化合物废
水，工艺原理上比较可行。实验表明，应用汽提法
处理硝基苯类废水，硝基苯类化合物的去除率可达
到 90%以上［12］。汽提后的废水再经过活性炭的吸附
作用，废水中的硝基苯类化合物的含量可降至 10
mg /L以下。
1. 2 化学法

处理硝基甲苯类化合物的化学方法主要有电化
学氧化法和高级氧化法。电化学氧化包含直接电化
学氧化和间接电化学氧化两种。直接电化学氧化是
指利用阳极氧化使有机或者无机污染物在电极上降
解，将有毒污染物转变为低毒或者无毒物质，或将
非生物相容性的物质转变为生物相容性的物质，比
如芳香有机物的开环断链等。间接电化学氧化是指
通过利用电极表面产生的强氧化性活性物质使有机
物发生氧化还原转变。宋卫健等［13］自行配置硝基苯
类废水，以 DSA类电极作为阳极，在电流密度为 15
mA /cm2 的环境下，进行降解实验，结果表明，
COD的去除率可达到 90%。樊红金等［14］对电化学
氧化法处理硝基苯类废水的降解性质进行研究的结
果表明，电化学法降解硝基苯类化合物的过程符合
准一级动力学，进水 pH、有机物浓度和反应温度都
影响硝基苯类化合物的降解速率。

高级氧化技术主要包括芬顿氧化，臭氧氧化，
湿式 ( 催化) 氧化，光催化氧化等。芬顿氧化是在
酸性条件下，氧化剂在催化剂存在下生成强氧化能
力的羟基自由基 ( ·OH) ，并引发生成更多的活性
氧，羟基自由基进攻大分子有机物并与之反应，从
而破坏有机物分子结构以达到降解去除有机物的目
的。芬顿氧化过程为链式反应，其中以·OH 的产
生为链的开始，活性氧和反应中间体构成了链的节
点，活性氧被消耗，反应链终止。其反应机理较为
复杂，这些活性氧仅供有机物分子消耗并使其矿化
为 CO2 和 H2O 等无机物。余宗学

［15］采用芬顿氧化
手段对间硝基苯生产废水进行处理，结果表明，经
处理后，硝基苯类化合物的降解率达到 89%以上，
COD去除率可达 60%以上，并且，经处理后，废水

由红棕色变为了淡黄色，废水色度显著降低，预处
理后废水的 B /C≥0. 3。

臭氧在废水中可分解为原子氧和氧气，产生具
有强氧化活性的羟基自由基，羟基自由基可进攻有
机物分子，使有机物分子开环断链，从而达到破坏
有机物分子结构的目的。童少平［16］等利用 O3 /UV
处理含硝基苯类化合物的废水，研究表明，该处理
手段对硝基苯类有机物与具有良好的降解能力。

光催化氧化是在紫外光的照射下，催化剂表面
产生电子－空穴对。光催化剂表面的溶解氧俘获电
子形成 O2，吸附在空穴表面的 OH－和 H2O 被氧化
成羟基自由基。吕坤等［17］采用锐钛型 TiO2 光催化
剂，对废水中的硝基苯类化合物进行光催化降解，
结果表明，催化剂投放量控制在 3 g /L，废水的初
始 pH对硝基苯的处理效果影响不大，紫外光照射
6. 5 h，降解效率基本稳定在 78%。董娅伟［18］等采
用溶胶－凝胶法制备的系列金属离子掺杂纳米 TiO2

为光催化剂，对含硝基苯类化合物废水进行光催化
降解，实验结果表明，在进水 pH为 3. 0，铜掺杂纳
米 TiO2 的用量为 0. 75%、紫外灯功率为 30 W、光
照时间为 4 h 的条件下，废水中硝基苯类化合物的
含量 由 100 mg /L 降 至 2. 59 mg /L，去 除 率
达 97. 41%。

另外，有很多关于利用微电解反应和芬顿氧化
降解硝基苯类化合物废水的工程案例。徐续等［19］利
用微电解和芬顿试剂，将进水 COD为5 000 mg /L的
硝基苯废水降至 150 mg /L左右，可达标排放。李欣
等［20］利用微电解和芬顿试剂处理硝基苯制药废水，
进水的 pH为 2～3、双氧水的投加量为 500～600 mg /
L，芬顿氧化后调节废水的 pH为 7 ～ 8，经絮凝沉淀
处理后，对 COD和硝基苯类有机物的去除率分别为
47%和 92%。
1. 3 生物法

硝基甲苯类化合物被公认为是极难生物降解的
物质。近年来一些学者利用生物的变异性筛选出了
一些特异性菌种，用于处理含硝基甲苯类化合物废
水。王竞等［21］在研究假单胞菌 JX165对硝基甲苯类
化合物的降解时发现，在废水 pH为 7、环境温度为
30 ℃、反应时间为 2 h、摇床转速为 100 r /min、废
水中菌落浓度为 9 mg /L的条件下，在以硝基甲苯为
唯一碳源和氮源的培养基中，硝基甲苯的去除
率 98. 5%。
1. 4 多种水处理工艺组合法
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硝基甲苯硝化废水原水 COD较高，且含有一定
量的苯酚钠盐、硝基苯酚钠、硝基甲苯和甲苯，其
中苯酚、硝基甲苯属难生物降解化合物，处理难度
较大，单靠一种物理或者化学处理手段很难做到使
废水达标排放，因此，目前大都采用多种水处理工
艺组合处理硝基甲苯废水。类似硝基甲苯废水有河
南某化工厂的硝基氯苯、硝基苯废水，采用酸析、
微电解、生化处理法，其中微电解法处理工段选用
了“海绵铁”作为载体。

2 硝基甲苯废水处理案例介绍
( 1) 某公司硝基甲苯生产废水，其工艺思路首

先是考虑酚的去除，然后将硝基物还原为胺基物，
并通过氧化反应来降低污染物浓度。该公司硝基甲
苯生产废水先经酸析、还原、氧化，然后与其它废
水一起进入生化处理系统。由于该公司所在地气温
较低，生化系统还设有加温系统，确保冬季生化处
理效果。

( 2) 某化工厂的二氧化氯氧化和催化氧化法。
某化工厂引进二氧化氯氧化和催化氧化技术，先对
硝基酚进行预处理，使原水经酸化，析出大量酚钠
( 酚钠送固废焚烧中心集中处理) ; 经沉淀后的清液
通过强氧化剂二氧化氯对废水中有机分子的作用，
使大分子转化为小分子，再通过催化氧化，使小分
子进一步降解; 最终该废水与冷却水配水后一起进
入总排放口，总排放口废水达标排放。该处理工艺
已经过三年运行，出水效果良好，COD 一般在
( 100～300) mg /L，但运行过程中产生刺鼻的气体，
每吨废水处理运行成本在 60元以上。

( 3) 某化工厂的微电解+催化氧化+生化法。该
厂对硝基甲苯生产废水的处理工艺是: 酸析→微电
解→催化氧化→厌氧水解→好氧生物处理。

硝基甲苯生产废水的处理装置设计日处理能力
200吨。先对硝基苯酚进行预处理，原水经酸化，
析出大量酚钠盐 ( 送当地环保固废焚烧中心集中处
理) ，经沉淀后的清液进入微电解和催化氧化反应
塔，经还原、氧化后的废水与其它生产废水一起进
入厌氧水解池，经厌氧水解后的废水进入接触氧化
池和表面曝气池，废水处理达标排放。该厂在生化
处理上做了大胆的尝试，目前处理效果良好。

( 4) 某化工厂的隔油+酸析除酚+微电解+芬顿
氧化+厌氧水解+好氧生物处理。该厂对硝基甲苯生
产废水的处理工艺是: 隔油→酸析→微电解→电解

催化氧化→厌氧水解→好氧生物处理。
生产废水中的甲苯不溶于水，可通过隔油池将

大部分的甲苯去除，去除率为 75%左右。
隔油后的废水经加酸调整 pH 至 3 ～ 4 后有苯酚

和硝基酚析出，用泵打入沉淀池进行沉淀除酚，上
层清液经箱式压滤机压滤，酸化压滤可去除 65%左
右的酚钠盐，酚渣由固体废弃物安全处置中心
处置。

除酚后的废水进入微电解系统，微电解系统是
在含有酸性介质的废水中，铁碳球中的铁粉和碳粉
形成无数个微小的微电池系统，阳极反应生成的亚
铁离子具有较强的还原能力，可以将硝基物还原为
氨基物，同时亚铁离子被氧化生成的三价铁离子，
具有良好的絮凝吸附活性，可作为絮凝剂使用。阴
极反应生成的新生态的氢和氧可与有机物发生氧化
还原反应，使有机物开环断链，将大分子有机物降
解为小分子有机物。微电解系统对硝基物的还原率
可达 80%以上。

芬顿氧化是本处理工艺中最关键的处理技术。
芬顿氧化对某些高浓度化工废水具有良好的去除效
果，苯胺类化合物及其它有机物在芬顿氧化与絮凝
的共同作用下继而再被氧化分解，使废水的 COD有
较大幅度的下降。微电解过程产生的新生态亚铁离
子与加入的强氧化剂双氧水形成的 Fenton 试剂具有
极强的氧化能力，可使废水中的苯环会打开，并使
部分有机物矿化，成为 CO2、H2O、NH3 等无机物。
已有多个工程实例表明，此法对硝基苯类、苯胺类
废水废水具有非常好的处理效果。废水中的甲苯通
过芬顿氧化一部分会被彻底氧化为无机物，还有一
部分的甲苯被氧化为可生物降解的苯甲酸。通过微
电解、芬顿氧化协同作用，分解大部分硝基物、胺
基物、色度、COD等污染物。实践表明，芬顿氧化
硝基苯类的去除率在 95%以上，硝基酚的去除率在
95%以上，甲苯的去除率在 90%以上，COD 的去除
率在 80%以上。

经上述四道工序处理的硝基甲苯废水与地面冲
洗水、初期雨水及厂区生活污水混合后进入生化处
理系统。生化系统采用厌氧—好氧处理工艺，废水
中的有机物首先在厌氧条件下得到初步降解，大分
子有机物发生水解和酸化。随后，厌氧池出水流入
好氧池进行好氧生物处理。好氧采用生物接触氧化
工艺，在好氧池内设置组合生物填料，采用鼓风曝
气方式，风机输出的空气通过微孔曝气系统给填料
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区充氧。废水在空气的搅拌下，与填料上的生物膜
广泛接触，废水中的有机物被吸附并且被微生物氧
化分解，污染物在此阶段得到进一步去处。经生化
处理后包括 COD、硝基物、酚类和甲苯等各项指标

均能达到排放标准。脱落的微生物膜经泥水分离后
进入污泥干化池，脱水后由固体废弃物安全处置中
心处置。

该废水处理工艺流程见图 1。

图 1 废水处理工艺流程

( 5) 某树脂公司采用酸析+大孔树脂吸附法。
酸析后废水调节 pH 后分别进入浙江争光 SD300 大
孔树脂吸附柱，流速均为 1BV /h。结果显示，当吸
附倍率为 50 时，COD 的去除率为 50%左右，但考
虑到采用树脂吸附再生需要用甲醇解析，并且会产
生一部分再生废水，后续处理工艺繁琐，因此，大
多数情况下不推荐采用树脂吸附处理硝基甲苯
废水。

( 6) 某环保公司采用光芬顿法处理硝基甲苯废
水，详细研究了各因素对光芬顿反应降解硝基甲苯
废水的影响。废水进水 COD值为9 200 mg /L，硝基
苯类化合物含量为 40 mg /L，硝酸钠和硫酸钠盐分
含量为 3. 2%。研究表明，光照时间和双氧水用量
对光芬顿反应降解硝基苯废水中的有机物有显著影
响，当光照时间为 30 min，双氧水用量为 3%时，
光芬顿反应对硝基苯废水中有机物的去除率可达到
83%，对硝基苯类化合物的去除率可达到 97. 5%。
pH值对光芬顿反应降解硝基苯废水有机物的影响
不大，COD的去除率稳定在 83% ～ 85%之间，硝基
苯类化合物的去除率稳定在 97%～99%之间。

3 结束语
硝基甲苯废水处理技术虽然目前已经取得了较

大发展，在一定程度上减缓了硝基甲苯废水对环境
的污染，但是目前尚未出现具有显著经济和环境优
势的突破性技术。

国内外对硝基甲苯废水的处理技术更倾向于将
多种水处理技术联合使用，在尽可能充分发挥某一
项水处理技术优点的同时，协同使用各项水处理技

术。例如，以吸附和萃取法为代表的物理处理方
法，工艺流程相对简单，投资和运行成本也较低，
可作为化学法和生物法的预处理或深度处理手段。
生物降解法环境安全性高、运行成本低、操作简
便、无二次污染，但因硝基甲苯的生物毒性较强，
可将硝基甲苯废水与其他废水混合、稀释或作预处
理后再采用此法处理。

从硝基甲苯废水处理的工程应用实例来看，采
用物理 /化学法+生物法，或将硝基苯废水与其他废
水混匀进行综合处理具有较好的应用前景。
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