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摘　要：研究了Ｎｉ／Ｆｅ催化剂对废水中偏二甲肼臭氧化分解的催化作用，考察了组分含量、体系的 ｐＨ值和偏二
甲肼初始浓度对催化反应的影响．结果表明，Ｎｉ／Ｆｅ催化剂对水中偏二甲肼的臭氧化具有良好的催化活性．催化
剂组分含量、体系的ｐＨ值和初始浓度对反应的影响程度不大．对催化剂的ＸＲＤ表征结果表明，催化剂主要由尖
晶石结构的铁酸盐和ＦｅＮｉ３合金相组成，催化剂的良好催化性能与催化剂中尖晶石结构的铁酸盐和ＦｅＮｉ３合金相的
形成有关．
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　　偏二甲肼（ｕｎｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｄｉｍｅｔｈｙｌｈｙｄｒａｚｉｎｅ，
ＵＤＭＨ）是肼（ｈｙｄｒａｚｉｎｅ，ＨＺ）的一种甲基衍生物，
又称 １，１不对称甲基肼．它和一甲基肼（ｍｅｔｈｙｌ
ｈｙｄｒａｚｉｎｅ，ＭＨＺ）及肼本身，都具有很大的燃烧热、
高比冲以及高密度冲量，因此，广泛用来作为高能

火箭燃料．随着航天事业的迅速发展，偏二甲肼用
量越来越大，在火箭发射和相关科研及生产过程中

产生大量的偏二甲肼废水，这种废水成分较为复

杂［１］，危害性极大，如不及时处理，就会直接污染

环境．
目前，对偏二甲肼废水的处理方法包括物理方

法、化学氧化法、催化氧化方法以及一些新型的处

理技术［２］．但以上各种方法在实际应用中均有不
足．以活性碳吸附法和离子交换法为代表的物理方
法只是浓缩了污染物，并未从根本上解决问题；化

学氧化法会产生中间产物二甲基亚硝胺（ｄｉｍｅｔｈ
ｙｌｎｉｔｒｏｓｏａｍｉｎｅ，ＤＭＮＡ）［３］，而二甲基亚硝胺是公认
的致癌物质．低温等离子技术［４］等一些新型的处理

技术由于成本昂贵或反应条件苛刻而难以得到实际

应用．
一般认为，催化氧化法较化学氧化法、物理方

法等具有高效、专一等优点．催化氧化分解偏二甲
肼的过程和机理非常复杂，存在着中间产物继续分

解、中间产物之间、中间产物与偏二甲肼之间的反

应．而在这些中间产物中，有些中间产物的毒性仍
较高，例如国家标准［５］中规定肼类推进剂废水中甲

醛（ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ）的最高排放浓度为２．０ｍｇ／Ｌ，因
此，在采用催化氧化法分解偏二甲肼时，不仅应检

测偏二甲肼的分解情况，同时还应该注意中间产物

的分解情况．
我们以臭氧为氧化剂，选用 Ｎｉ／Ｆｅ催化剂，针

对废水中主要成分—偏二甲肼进行了催化氧化实

验．实验中，在考察偏二甲肼催化分解的同时，对
偏二甲肼的氧化中间产物从数量、毒性等方面考

虑，选取二甲基亚硝胺和甲醛作为中间产物的考察

指标进行了监测，结果令人满意．

１实验部分
１．１催化剂制备

采用共沉淀法制备催化剂（催化剂组成以金属

元素质量百分比表示）．在室温下，将饱和 Ｎａ２ＣＯ３
溶液缓慢滴入一定比例的 Ｎｉ（ＮＯ３）２、Ｆｅ（ＮＯ３）３混
合溶液中，同时剧烈搅拌，完全沉淀后，继续陈化

１ｈ，沉淀经过滤、洗涤至中性，而后于１２０℃下干
燥５ｈ，４００℃下空气中焙烧５ｈ，所得样品经压片、
打碎、过筛取粒径０．１８０～０．１５４ｍｍ的部分作为催
化前体．所得催化剂在 Ｈ２氛围中３００℃下处理 ２
ｈ，之后再用掺入 Ｏ２的 Ｎ２饱和了 Ｃ２Ｈ５ＯＨ的气流
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（通过调节氧氮比，使得 Ｏ２／Ｃ２Ｈ５ＯＨ控制在 １左
右）中处理２ｈ，即得所用催化剂．
１．２催化剂活性评价

评价反应采用静态法，在体积为１０００ｍＬ、高
径比为５∶１的鼓泡塔内加入８００ｍＬ一定浓度的偏
二甲肼模拟废水（模拟废水由化学纯偏二甲肼和蒸

馏水配制）和一定量的催化剂，通入臭氧，由于上

升气流的带动作用，催化剂在废水中处于悬浮状

态．到设定反应时间时，停止鼓气，自然沉降１ｈ
后取上层清液分析．
废水中的偏二甲肼用氨基亚铁氰化钠比色法分

析［６］；甲醛的分析用变色酸比色法［７］；二甲基亚硝

胺的分析采用文献［８］中报道的分光光度法．所有分
析均在７２３０型分光光度计上进行．废水的ＣＯＤＣｒ采

用重铬酸盐法［９］测定．
１．３催化剂表征

催化剂物相测定在 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸＲＢ型 Ｘ射
线衍射仪上进行，使用 ＣｕＫα射线，Ｎｉ滤光片，工
作电压５０ｋＶ，工作电流８０ｍＡ，扫描范围２θ为２０
～７０°．经活性评价后的催化剂经分离、丙酮淋洗、
氮气保护下干燥后进行测定．

２结果讨论
２．１催化剂的催化性能

表１分别列出了没有催化剂和有催化剂存在的
情况下臭氧氧化分解偏二甲肼的结果．反应条件：
偏二甲肼浓度１００ｍｇ／Ｌ，氧气流量５０ｍＬ／ｍｉｎ（此
时臭氧浓度为６８ｍｇ／Ｌ），催化剂Ｎｉ７０Ｆｅ３０投加量

表１Ｎｉ／Ｆｅ催化剂对偏二甲肼臭氧化的催化效果
Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｎｏｚｏｎａｔｉｏｎｏｆＵＤＭＨｂｙＮｉ／Ｆｅｃａｔａｌｙｓｔ

Ｔ（ｍｉｎ） ＵＤＭＨ（ｍｇ／Ｌ） ＤＭＮＡ（ｍｇ／Ｌ） Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ（ｍｇ／Ｌ） ＣＯＤＣｒ（ｍｇ／Ｌ） ｐＨ

ａ ｂ ａ ｂ ａ ｂ ａ ｂ ａ ｂ
０ １００ １００ ８３．２ ８２．１ ８ ８
１０ ８０．３ ５２．３ ０．２ ０．０３ ３ ５ ８０．１ ７８．９ ７．９ ７．８
２０ ５８．９ １８．４ １．２ ０．０６ ６ ７．２ ７５．６ ６５．３ ７．９ ７．６
３０ ４２．３ ６．３ １．７ ０．０７ ７．２ １１．５ ７２．３ ４２．７ ７．７ ７．３
４０ ３０．２ １．３ ２．５ ０．０９ ７．５ ８．３ ７１．３ ３９．６ ７．６ ７．２
５０ ２１．３ ０．２ ３．３ ０．０２ ８．９ ３．１ ６８．３ ３２．６ ７．５ ７
６０ １５．６ ０．０５ ３．２ ０．０１ １０ ０．５ ６３．２ ２６．３ ７．３ ６．９
７０ １１．８ ４．１ １３．２ ５９．３ ７．２
８０ ７．６ ５．５ １７．６ ５４．８ ７．２
９０ ４．３ ６．９ ２１．５ ５１．３ ７
１００ ２．１ ７．６ ２６．３ ４９．３ ７
１１０ ０．９ ８．３ ２８．９ ４６ ６．８
１２０ ０．３ ７．７ ２５ ４２．１ ６．５

　　　　　ａ．ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔｓ；ｂ．ｗｉｔｈｃａｔａｌｙｓｔｓ

５ｇ．从表中数据可以看出，在没有催化剂存在时，
经过１２０ｍｉｎ的臭氧化，偏二甲肼可以很容易地被
氧化分解到排放标准［５］０．５ｍｇ／Ｌ以下，废水的
ＣＯＤＣｒ也有一定的降低．然而，处理后的水中氧化
中间产物二甲基亚硝胺和甲醛的含量却远远高于排

放标准．在加入催化剂的体系中，仅仅经历了 ６０
ｍｉｎ的臭氧化，偏二甲肼被有效地分解，废水的
ＣＯＤＣｒ得到了更为有效的降低，处理后的水中氧化
中间产物二甲基亚硝胺和甲醛的含量相比没有加催

化剂的体系均有大幅度的下降，且二者的含量都在

排放标准以下．显而易见，Ｎｉ／Ｆｅ催化剂对废水中
偏二甲肼的臭氧化有着优良的催化效果．

为了确定Ｎｉ／Ｆｅ催化剂催化水中偏二甲肼的臭

氧化反应的影响因素，我们在其余反应条件不变，

且仅监测偏二甲肼、二甲基亚硝胺及甲醛分解的情

况下分别考察了不同含量催化剂、不同起始 ｐＨ值
及不同偏二甲肼的起始浓度对反应结果的影响，结

果分别列于表２、３和４．在考察催化剂组分含量对
反应的影响时，催化剂组分含量（Ｎｉ∶Ｆｅ）分别被确
定为７０∶３０，５０∶５０和３０∶７０．由反应结果可以
看出，三个不同含量的催化剂均对偏二甲肼的臭氧

化分解有良好的催化性能．经过６０ｍｉｎ的臭氧化
后，三个指标均降到排放标准以下，只是随着Ｆｅ含
量的增加，二甲基亚硝胺和甲醛的含量在处理过程

中和处理后均有增大的趋势，显然，催化剂组分含

量的改变几乎不影响催化剂的催化性能，只是随着
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表２催化剂含量的影响
Ｔａｂｌｅ２ＥｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＵＤＭＨ

Ｔ（ｍｉｎ） Ｎｉ７０Ｆｅ３０ Ｎｉ５０Ｆｅ５０ Ｎｉ３０Ｆｅ７０
ａ ｂ ｃ ａ ｂ ｃ ａ ｂ ｃ

０ １００ － － １００ － － １００ － －
１０ ５２．３ ０．０３ ５ ５０．３ ０．０３ ５．８ ５０．９ ０．０３ ５．６
２０ １８．４ ０．０６ ７．２ １９．６ ０．０９ ７．６ １８．９ ０．１ ８
３０ ６．３ ０．０７ １１．５ ６．６ ０．１１ １０．３ ６．３ ０．１３ １１．３
４０ １．３ ０．０９ ８．３ １．４ ０．１２ １０．１ １．５ ０．１２ ９．５
５０ ０．２ ０．０２ ３．１ ０．６ ０．０８ ６．９ ０．３ ０．０９ ３．３
６０ ０．０５ ０．０１ ０．５ ０．０３ ０．０４ １．３ ０．０３ ０．０５ １．１

　　　　　　ａ．ＵＤＭＨ（ｍｇ／Ｌ），ｂ．ＤＭＮＡ（ｍｇ／Ｌ），ｃ．ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ（ｍｇ／Ｌ）
表３ｐＨ值的影响

Ｔａｂｌｅ３ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｓｏｎｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＵＤＭＨ

Ｔ（ｍｉｎ） ｐＨ９ ｐＨ７ ｐＨ４

ａ ｂ ｃ ａ ｂ ｃ ａ ｂ ｃ
０ １００ － － １００ － － １００ － －
１０ ５３．３ ０．０３ ５．７ ５８．６ ０．０４ ５．８ ５２．４ ０．０３ ５．７
２０ １９．９ ０．０６ ８．１ ２２．３ ０．０９ ７．７ ２１．３ ０．０６ ８．１
３０ ７．２ ０．０７ １１．５ ７．６ ０．１ １０ ６．４ ０．１ １１．５
４０ １．９ ０．０９ ８．９ １．８ ０．０８ ９．４ １．１ ０．０８ ８．９
５０ ０．６ ０．０２ ２．１ ０．９ ０．０５ ４．２ ０．０４ ０．０４ ２．１
６０ ０．０５ ０．０１ ０．３ ０．０６ ０．０２ ０．５ ０．０３ ０．０１ ０．３

　　　　　　ａ．ＵＤＭＨ（ｍｇ／Ｌ），ｂ．ＤＭＮＡ（ｍｇ／Ｌ），ｃ．ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ（ｍｇ／Ｌ）；ｃａｔａｌｙｓｔ：Ｎｉ７０Ｆｅ３０
表４初始浓度的影响

Ｔａｂｌｅ４ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＵＤＭＨｏｎｉｔｓｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ＣＵＤＭＨ＝５０（ｍｇ／Ｌ） ＣＵＤＭＨ＝２００（ｍｇ／Ｌ） ＣＵＤＭＨ＝１０００（ｍｇ／Ｌ）

Ｔ（ｍｉｎ） ａ ｂ ｃ Ｔ（ｍｉｎ） ａ ｂ ｃ Ｔ（ｍｉｎ） ａ ｂ ｃ
０ ５０ － － ０ ２００ － － ０ １０００ － －
５ ２８．６ ０．０３ ４．８ １０ １５６．３ ０．０４ ５．８ ２０ ８１０．３ ０．０３ ６．２
１５ １６．３ ０．０５ ７ ２０ １１７．５ ０．０９ ８．７ ４０ ６２５．９ ０．０９ ９．２
２０ ６．１ ０．０７ ９．９ ３０ ８９．３ ０．１１ ９．８ ６０ ４３９．６ ０．１１ １１．１
２５ １．２ ０．０７ ８ ４０ ６１．３ ０．１２ １０ ８０ ２６３．３ ０．１３ １３．２
３０ ０．３ ０．０２ ２．８ ５０ ４３．５ ０．１２ １１ １００ １７３．３ ０．１８ １３．８
３５ ０．０２ ０．０１ ０．３ ６０ １９．２ ０．１ ８．３ １２０ １００．８ ０．１７ １２．７

７０ ８．１ ０．０７ ３．６ １４０ ８５．３ ０．１４ １０．８
８０ １．３ ０．０２ １．５ １６０ ５２．３ ０．１ ８．１
９０ ０．１ ０．０１ ０．４ １８０ ２１．３ ０．０７ ４．１

２００ ９．２ ０．０２ ２．３
２００ ０．４ ０．０２ ０．７

　　　　　ａ．ＵＤＭＨ（ｍｇ／Ｌ），ｂ．ＤＭＮＡ（ｍｇ／Ｌ），ｃ．ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ（ｍｇ／Ｌ）；ｃａｔａｌｙｓｔ：Ｎｉ７０Ｆｅ３０

Ｎｉ含量的增加产物中甲醛和二甲基亚硝胺的含量
更低．相对而言，ｐＨ值对反应的影响就微乎其微
了（见表３）．分别在碱性（ｐＨ９）、中性（ｐＨ７）和酸
性（ｐＨ４）条件下，Ｎｉ／Ｆｅ催化剂都表现出了良好的
催化性能，所监测的三个指标在经过６０ｍｉｎ的臭氧

化后都达到了排放标准以下．偏二甲肼废水的浓度
范围较宽，小至每升几十毫克，大至每升上千毫

克，鉴于此，我们考察了不同起始浓度对反应结果

的影响，结果见表４．随着偏二甲肼初始浓度的增
加，反应的时间也随之增加．当初始浓度为５０ｍｇ／
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Ｌ时，只需要３５ｍｉｎ反应，三项指标就已达到排放
标准以下；当初始浓度为２００ｍｇ／Ｌ，反应需要持续
９０ｍｉｎ；而当初始浓度到１０００ｍｇ／Ｌ后，要连续处
理２２０ｍｉｎ，三项指标才能达标．
２．２催化剂的表征结果

图１是不同含量的Ｎｉ／Ｆｅ催化剂的ＸＲＤ图．

图１不同含量的催化剂的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＮｉ／Ｆｅｃａｔａｌｙｓｔｓｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｔｅｎｔｓ
ａ．Ｎｉ７０Ｆｅ３０；ｂ．Ｎｉ５０Ｆｅ５０；ｃ．Ｎｉ３０Ｆｅ７０

由图可知，对于不同比例的Ｎｉ／Ｆｅ催化剂，其 ＸＲＤ
谱图基本相似，铁物相和镍物相主要以（Ｆｅ，Ｎｉ）
Ｆｅ２Ｏ４尖晶石和ＦｅＮｉ３合金出现，没有 Ｆｅ和 ＦｅＯ物
相出现．随着镍含量的减少，ＦｅＮｉ３合金的衍射峰强
度变弱，特别是Ｎｉ含量由７０％减至５０％时，ＦｅＮｉ３
合金的衍射峰强度大幅降低，说明 Ｎｉ含量的减少
导致了ＦｅＮｉ３合金颗粒粒径的减小，而随着催化剂
中ＦｅＮｉ３合金颗粒粒径的减小，偏二甲肼催化臭氧
化的产物中二甲基亚硝胺和甲醛的含量增高．Ｇｕｉ
等人［１０］的研究结果表明镍铁合金颗粒是催化分解

二甲基亚硝胺的优良催化剂，但它对偏二甲肼的分

解没有催化活性．因此可以认为 Ｎｉ／Ｆｅ催化剂中
ＦｅＮｉ３合金的形成使得偏二甲肼臭氧化产物中二甲
基亚硝胺和甲醛的分解速度增加，进而使得二者在

反应过程中和反应结束后始终维持在一个低浓度水

平上，而粒径相对较小的合金颗粒对二甲基亚硝胺

和甲醛分解的催化效果应该相对较差．另外，当催
化剂的组分比例改变后，催化剂中尖晶石类复合氧

化物的衍射峰变化不大，说明组分含量的改变并未

影响尖晶石颗粒的粒径，因此，虽然催化剂的组分

比例改变了，但其对偏二甲肼的臭氧化分解的催化

效果却几乎未受影响．据 Ｌｏｇａｎ报道［１１］，Ｎｉ和 Ｆｅ

的氧化物均对偏二甲肼的氧化具有一定的催化作

用．我们在实验中也发现，分别以Ｆｅ２Ｏ３、ＮｉＯ为前
体经预还原处理作催化剂，虽然二者对偏二甲肼臭

氧化分解具有不同程度的催化作用，但都比 Ｎｉ／Ｆｅ
催化剂活性差；而以Ｎｉ／Ｆｅ催化剂前体作为催化剂
加入反应体系，其对偏二甲肼臭氧化分解的催化活

性与Ｎｉ／Ｆｅ催化剂的活性相当，只是产物中的二甲
基亚硝胺和甲醛含量达不到排放标准．参照图 ２
（催化剂前体、新鲜催化剂和实验后催化剂的 ＸＲＤ
谱图）可以发现，Ｎｉ／Ｆｅ催化剂的前体谱峰宽而矮，

图２反应前后的Ｎｉ５０Ｆｅ５０及其前体的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｆｒｅｓｈ，ｔｈｅｕｓｅｄ
Ｎｉ５０Ｆｅ５０ｃａｔａｌｙｓｔａｎｄｉｔｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ａ．ｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ；ｂ．ｔｈｅｆｒｅｓｈ；ｃ．ｔｈｅｕｓｅｄ

而经过氢气氛和醇氧气氛处理后的催化剂，衍射峰

变尖，表明Ｎｉ／Ｆｅ催化剂前体以高分散或无定形态
存在，在氢气氛和醇氧气氛处理过程中催化剂形成

较大颗粒的晶形，这说明尖晶石类复合氧化物对偏

二甲肼臭氧化分解具有更好的催化作用，其晶体粒

径的改变几乎不影响催化剂的性能；而在前体中，

由于ＦｅＮｉ３合金以高分散或无定形态存在，所以其
对二甲基亚硝胺和甲醛的催化分解很弱，因此在加

入催化剂前体的体系中产物二甲基甲硝胺和甲醛含

量超标．另外，反应前后催化剂的结构无明显变
化，说明催化剂稳定性较好

．

３结　　论
以臭氧为氧化剂，在 Ｎｉ／Ｆｅ催化剂存在下，对

水中偏二甲肼的氧化分解反应进行了考察．结果表
明，Ｎｉ／Ｆｅ催化剂对偏二甲肼的臭氧化分解具有良
好的催化作用，良好的催化性能来自于 Ｎｉ和 Ｆｅ形
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成了（Ｆｅ，Ｎｉ）Ｆｅ２Ｏ４尖晶石类复合氧化物；而反应
前后，产物中最具毒性的二甲基甲硝胺和甲醛始终

处于一个较低的水平，这与催化剂中形成了一定粒

径的 ＦｅＮｉ３合金颗粒有关．另外，反应体系的初始
ｐＨ值、催化剂的组分比例和偏二甲肼的初始浓度
这三个反应条件对催化剂的催化性能影响甚微．
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