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Abstract 
TNT red water is an alkaline wastewater produced in the process of refining TNT. It is difficult to 
be treated because of its high content of organic matter and toxicity. This paper reviewed TNT red 
water treatment technologies in recent 10 years at home and abroad, and pointed out its devel-
opment direction. TNT red water treatment methods include physical method, chemical method, 
biological method and combined treatment method. Compared with single treatment technology, 
the combined treatment of multiple technologies can better meet the needs of economy and actual 
production, which will be the main research direction of TNT red water treatment in the future. 
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摘  要 

TNT红水是TNT精制过程中产生的一种碱性废水，有机物含量高，毒性大，处理困难。本文综述了近10
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年来国内外TNT红水的处理技术，指出了TNT红水处理的发展方向。相比较于传统的物理法、化学法和

生物法，多种技术联合使用的联合处理法更能满足经济和实际生产上的需求，将会是未来TNT红水处理

的主要发展方向。 
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1. 引言 

2, 4, 6-三硝基甲苯(TNT)是一种在世界范围内广泛使用的安全炸药之一[1]，广泛应用于军事活动、矿

业、建筑物拆除等领域。在 TNT 生产过程中会产生大量的废水。TN 废水以 pH 值的高低分为酸性废水

和碱性废水。碱性废水是用亚硫酸钠溶液精制 TNT 时产生的，呈红色，俗称 TNT 红水[2]，其主要成分

为二硝基甲苯磺酸盐(DNTs) [3]和一些未完全硝化的代谢物和复杂的有毒副产品，如表 1 所示。未经有效

处理的 TNT 红水会严重污染土壤和地下水，对动植物和人体健康造成危害。因此研究 TNT 红水处理技

术具有重要的经济意义和社会意义。 
 
Table 1. The main component of TNT red water 
表 1. TNT 红水主要成分 

项目 组分 含量(%) 

有机化合物 
DNTs 4~6 

硝基化合物 0.01~0.05 

无机化合物 

NaNO2 2~3 

Na2SO3 0.1~0.5 

Na2SO4 3~5 

 
目前，TNT 红水处理方法主要分为物理法、化学法、生物法以及联合处理法。 

2. 物理法 

物理法主要包括络合萃取法、富集法、吸附法、冰结晶法和真空蒸馏法等。 

2.1. 萃取法 

萃取法是利用溶质在互不相溶的溶剂中溶解度的不同，用一种溶剂把溶质从另一溶剂所组成的溶液

里提取出来的方法。王倩[4]等人以三辛胺为络合萃取剂，用络合萃取法预处理 TNT 生产过程中产生的

TNT 红水，对 pH 值、搅拌速度、搅拌时间、萃取剂与废水的比例等因素对萃取效果的影响进行探究，

结果表明当 pH 值为 0.9、搅拌速度为 220 r·min−1、搅拌时间 30 min，当萃取剂与废水体积比为 2:4 时萃

取效果最好，普通 TNT 红水的 COD 去除率可达到 99.4%。 
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2.2. 富集法 

由于疏水性有机物易于被富集，且具有长链的有机磺酸盐可以以胶束的形式与层板作用，排除水溶

性阴离子与层板的作用，因此可以通过重构对有机物进行富集分离。许立男[5]等人通过对层间为碳酸根

的 MgFe 层状双氢氧化物(MgFe-LDH)煅烧制备了镁铁氧化物复合物(MgFeO)，而后在 TNT 红水中重构实

现了对 TNT 红水中有机物的富集。结果表明，TNT 红水中有机物浓度越高，每克煅烧产物对 TNT 红水

COD 去除量越大，最高吸附量可达 58 mg·g−1。 

2.3. 吸附法 

吸附法是一类利用具有较大比表面积的多孔性吸附材料，使 TNT 红水中的目标成分通过范德华力，

氨键等作用力聚集在吸附剂表面，从而实现有机污染物的分离的方法。Zhao [6]等人采用大孔吸附树脂

RS 50B 对 TNT 红水进行吸附处理，以降低 COD 浓度。结果表明，在一定的温度范围内，随着树脂用

量的增大，COD 去除率逐渐提高。当树脂用量为 120 g·L−1，30℃下吸附反应 8 h 后 COD 去除率可达

到 92.49%。 
Meng [7]等人为了去除 TNT 红水中的硝基芳香族化合物(NACs)，首先用氯乙酰氯激活大孔径(孔径为

200 nm)聚苯乙烯(PSt)微球，然后用 1,2-乙二胺(EDA)反应，制备得到 EDA-PSt 微球用于吸附处理 TNT
红水。EDA-PSt 吸附后 COD 浓度从 86.1 减少到 11.2 mg·L−1，5 g EDA-PSt 可净化 1600 cm3 的 TNT 红水

馏分，COD 去除率 98.5%，急性毒性去除率 99%。 
Hu [8]等人用 Cu(NO3)2 溶液浸渍活性炭(AC)成功地制备了新型吸附剂铜浸渍活性炭(CAC)。最佳制

备条件为：0.1 mol/L 的 Cu(NO3)2浓度、pH 值 6、加载时间 4 h、加载温度 333 K。以优化条件下制备的

CAC 为吸附剂，可去除 TNT 红水中 85.34%的 COD，CAC 具有良好的吸附特性，可用于 TNT 红水中有

机物的去除。 
Tu [9]等人以硅烷偶联剂(3-氨基丙基)三乙氧基硅烷(KH-550)和双(3-三乙氧基丙基)胺(KH-270)为改

性剂，改性后不仅大大降低了 F-SiO2的表面积和孔径，而且提高了对 TNT 红水中 COD 的去除效率，经

过 6 h 的吸附反应，可去除 279 mg/L 的 COD。在 F-SiO2系列中，仲胺改性二氧化硅泡沫具有较高的 COD
去除率，在相同条件下可去除 1008 mg/L 的 COD。对照实验表明，吸附主要是由于胺基对 TNT 红水中

负性有机污染物的吸引，而不是由于 F-SiO2 表面的大 BET 表面和羟基的作用，所制备的改性氟硅氧烷是

一种高效吸附 TNT 红水中有机污染物的吸附剂。 
Hamid [10]等人以松木为原料制备碳颗粒，并用 HNO3、ZnCl2、NaOH 溶液对碳颗粒进行化学改性，

采用化学改性碳吸附剂处理 TNT 红水。TNT 红水 COD 浓度经改性碳吸附处理后明显降低，在 pH 3、吸

附剂剂量 40 g·L−1、接触时间 300 min 的条件下，COD 去除效率 90%。利用 NaOH 和沸水对吸附剂进行

脱附处理后回用，三次回用炭吸附剂对 COD 的去除率 48%~72%，表现出良好的可重复性。 
魏威[11]等人采用零价铁对 TNT 红水进行预处理，将硝基化合物还原为苯胺类化合物，从而降低其

毒性，提高可生化性，并使其带电荷，易于后续资源化利用。使用大孔吸附树脂 HYA-106 对还原后 TNT
红水中苯胺类物质进行吸附，当温度为 293 K，pH 为 3.0，树脂用量为 140 g·L−1 时，COD 和苯胺类去除

率分别为 91.4%和 94.7%。 
薛江鹏[12]等人通过对比 5 种大孔树脂(RS-16A、RS-16B、RS-16C、RS-50A 和 RS-50B)对 TNT 红水

中 COD 的吸附效果，确定了 RS-50B 为最佳大孔树脂。分别对反应时间、温度、pH 值和 RS-50B 用量对

吸附效果的影响进行探究，结果表明，反应时间、温度和 RS-50B 用量是影响吸附效果的主要因素。在

RS-50B 含量为 100 g·L−1，pH 值未调的情况下，30℃振荡 6 h，COD 去除率可达 92.0%。 
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2.4. 结晶法  

结晶法是通过冷却结晶的方法，通过控制冷却速率，冷却温度等条件对 TNT 红水进行分层结晶分离

的方法，与其他物理分离过程相比，层状结晶可以灵活地处理大量的不同浓度的废水。Jo [13]等人通过

层析与发汗相结合的方法对 TNT 红水进行结晶分离，结果表明冰晶层的 COD从 10,000 显著降到 20 mg·L−1

以下，有机物含量也由 3 wt%降到 0.0003 wt%，该方法能够有效去除 TNT 红水中的大多数有机污染物。 

2.5. 真空蒸馏法 

真空蒸馏是在减压下进行的，利用蒸馏物各组分某些物理特性的差异而进行的分离方法，一般用于

分离在常压下加热至沸点时易于分解的物质，或与其它蒸馏方法(如蒸汽蒸馏)结合以降低蒸馏温度并提高

分离效率。Zhao [14]等人采用真空蒸馏法处理 TNT 红水，结果表明几乎 100%的 COD 和二硝基甲苯磺酸

盐可以通过蒸馏除去。进一步的气相色谱-质谱联用分析结果表明，经蒸馏处理后，TNT 红水中的大部分

有机成分可以被除去，与 TNT 红水相比，该馏分的急性毒性降低了 96%。除 pH 值外，其余水质参数均

低于《中国兵器工业水污染物排放标准》规定值，说明 TNT 红水的馏分经中和后即可排放。 

3. 化学法 

化学法是将大分子有机物氧化还原为二氧化碳(CO2)，水(H2O)等小分子物质，从而去除污染物的方

法。常见的化学法主要包括超临界分解法、铁碳微电解法、化学还原法、湿式空气氧化法、光催化氧化

法和芬顿氧化法等。 

3.1. 超临界分解法 

超临界分解法的原理是以超临界水(温度高于374℃，压力 221× 105 pa时处于气液状态的水)为介质，

在高温、高压、缺氧条件下对可热解有机物进行分解，无机物在超临界水介质中析出的方法。蒋广玲[15]
等人采用间歇式超临界分解法对 TNT 红水进行处理，结果表明使用 500 mL 反应釜作为反应容器，在压

强 25 MPa、分解时间 30 min、pH 值 8.5、注液量 12 mL 及适当温度条件下，COD 去除率可达 90%。薛

宏建[16]等人采用连续式超临界分解法处理 TNT 红水，结果表明在分解温度 300℃、压强 24 MPa、氧化

温度 400℃以及氧化时间 11 min 的条件下，氧化出水的 CODCr 可降到 81.4 mg·L−1，达到我国《兵器工业

水污染物排放标准火炸药》(GB14470.1-2002)的排放标准，如表 2 所示。 
 
Table 2. Discharge standard of water pollutants in ordnance industry explosive discharge standard (GB 14470.1-2002) 
表 2. 《兵器工业水污染物排放标准火炸药》(GB 14470.1-2002)排放标准 

污染物最高允许日均排放浓度(单位：mg/L，色度、pH 除外) 

色度(稀释倍数) 悬浮物(SS) 生化需氧量(BOD5) 化学需氧量(CODcr) 总硝基化合物 pH 

80 100 60 150 3.0 6~9 

3.2. 铁碳微电解法 

铁碳微电解[17] [18] [19]就是利用金属腐蚀原理法，形成原电池对废水进行处理的良好工艺，又称内

电解法、铁屑过滤法等。微电解技术是目前处理高浓度有机废水的一种理想工艺，又称内电解法。它是

在不通电的情况下，利用填充在废水中的微电解材料自身产生 1.2 V 电位差对废水进行电解处理，以达

到降解有机污染物的目的。张默贺[20]等人对铁碳微电解工艺预处理 TNT 红水进行了研究。结果表明，

当 pH 值为 3，铁碳质量 0.25:1，曝气 3 h 时，COD 去除率 10.1%，TNT 红水中的大部分有机物得到了不
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同程度的转化，其中 1, 3, 5-三硝基甲苯降得最多(去除率 32%)，2, 4-二硝基甲苯-3-磺酸(2, 4-DNT-3-SA)
和 2, 4-二硝基甲苯-5-磺酸(2, 4-DNT-5-SA)的去除率分别为 10.4%和 12.0%。 

3.3. 化学还原法 

化学还原法即采用 Zn、Fe 等金属强的失离子能力，将 TNT 红水中的硝基还原为氨基，然后进一步

深化处理的方法。朱世妮[21]等人用纳米铁还原 TNT 红水中的二硝基甲苯磺酸钠(DNTS)，并考察了纳米

铁的投加量、二硝基甲苯磺酸钠初始浓度、pH 值等因素对纳米铁还原 TNT 红水中的二硝基甲苯磺酸钠

的影响。结果表明纳米铁/DNTS 质量比越大，DNTS 的去除率越高，酸性条件下 DNTS 的最佳去除率可

达 99%。 

3.4. 湿式空气氧化法 

湿式空气氧化法是在耐高温高压、耐腐蚀的反应器中进行的，利用氧分子(O2)氧化废水中溶解态或

悬浮态的有机物及还原态的无机物，将其降解为 CO2、H2O 和无机盐的方法，多用于去除高浓度、有毒、

难生物降解的有机物[22]。郭楠[23]等人研究了湿式空气氧化过程中反应温度、反应时间、初始压强和 pH
值对 COD 去除的影响，结果表明，随着反应温度和反应初始压强的升高、反应时间的延长、催化剂投加

量的增加和反应 pH 值的降低，出水 COD 均有所下降。在温度为 300℃、初始压强为 14 MPa、反应时间

2 h、pH 值 5.3、铁盐催化剂添加量 2 g 的条件下，COD 去除率达到 99.27%。 

3.5. 光催化氧化法 

光照条件下，如果入射光的光子强度大于半导体的禁带宽度能量值，则半导体材料发生电荷分离，

形成光生电子–空穴对。光生电子具有较强的还原能力，光生空穴具有强的氧化能力，可以将其表面吸

附的 H2O 和-OH 氧化成羟基自由基(·OH)，·OH 再将污染物氧化分解生成 CO2 和 H2O。Zhu [24]等人采用

一种简单的沉积方法在酸性海泡石(AS)上生成氧化亚铜(Cu2O)，用于光催化降解 TNT 红水。结果表明，

除物理吸附外，Cu2O 与 AS 发生化学反应时，Cu2O 粒子可以固定在 AS 纤维表面。Cu2O/AS 复合材料具

有良好的光催化性能，光照 5 h 后 87.0%的 COD 可以被 Cu2O/AS 光催化降解，GC-MS 分析表明，除 1, 3, 
5-三硝基苯外，大部分红水有机组分均被降解。 

Ludwichk [25]等人采用溶胶–凝胶改性技术和浸渍涂覆技术，在硼硅酸盐玻璃基材上制备了钛膜，

用硼硅酸玻璃-TiO2 对光催化降解 TNT 红水的性能进行评价，结果表明该方法对 TNT 红水进行光催化处

理是可行的，光催化氧化处理后 TNT 红水的 COD 含量和硝基芳香族化合物浓度分别降低 32%和 90%。 
Guz [26]等人利用TiO2光催化处理TNT红水，并利用统计学方法对影响TiO2多相光催化的因素(pH、

浓度)进行评价。结果表明，在操作 pH 6.5，TiO2 浓度 100 mg·L−1 时，光催化处理 TNT 红水的效果最好，

特定硝基芳香族波长(275 nm)的变色率为 91%，COD 浓度减少 36.2%。 
Shen [27]等人制备了由 Cu2O 和氧化石墨烯(rGO)组成的复合纳米催化剂。用 X 射线衍射、透射电镜

分析、紫外–可见漫反射吸收光谱等方法对纳米复合材料进行了表征。结果表明，Cu2O 粒子可以固定在

rGO表面，Cu2O改善了 rGO的光学性质，从而提高了可见光的利用。与相同条件下的Cu2O相比，Cu2O/rGO
复合材料对 TNT 红水的光降解活性得到了改善，COD 去除率 45%，是 Cu2O 的三倍，验证了 Cu2O/rGO
复合材料光催化处理 TNT 红水的可行性。 

3.6. 芬顿氧化法 

芬顿氧化法是通过 Fe2+或紫外光、氧气等与 H2O2 之间发生链式反应，生成具有强氧化性的·OH，利

用·OH 氧化分解水中的污染物，最终使其氧化分解为小分子化合物的方法，且 Fe2+还可在一定 pH 条件下
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形成 Fe(OH)3，产生一定絮凝作用。王如凡[28]等人采用零价铁耦合芬顿氧化法处理 TNT 红水，结果表

明，零价铁耦合芬顿氧化体系可有效降解 TNT 红水中的 2, 4-DNT-3-SA 和 2, 4-DNT-5-SA。在初始 pH 为

2，温度 20℃的条件下，加入 1.5 g·L−1 零价铁反应 1 h 后，再加入 100 mL·L−1 H2O2 反应 4 h，TNT 红水

中 DNTS 浓度从 500 降至 0 mg·L−1 (去除率 100%)，TOC 浓度从 150 降至 30 mg·L−1 (去除率 80%)。 

3.7. 电化学法 

电化学法是通过电解质溶液在电流的作用下，使阳极和电解质溶液界面上发生反应物粒子失去电子

的氧化反应、阴极和电解质溶液界面上发生反应物粒子与电子结合的还原反应的方法。主要应用于重金

属的去除与回收[29]、生物难降解的有机废水处理[30] [31]、饮用水杀菌消毒[32]等方面。Jiang [33]等人

使用 Ti/IrO2为阳极电极，采用电化学方法处理 TNT 红水。通过分析电流密度和 pH 值对 COD 去除率和

阳极效率的影响，确定了最佳工艺条件为电流密度 100 mA·cm−2、pH 中性或碱性条件下。电解 30 h 后，

COD 去除率为 68.5%。所有 DNTS 如 2, 4-DNT-3-SO3Na、2, 4-DNT-5-SO3Na 均可完全降解，TNT 红水的

生物降解性显著增强。采用 Ti/IrO2 作为阳极电极进行电化学处理是一种很有前途的 TNT 红水处理方法。 

4. 生物法 

生物法是利用自然环境下广泛存在的微生物通过其自身的新陈代谢作用，实现有机物的氧化还原和

絮凝作用，从而降低污染物浓度，达到处理污染效果的方法。生物法可分为：好氧生物法[34]、厌氧生物

法[35] [36]和好氧–厌氧联合处理法[37] [38] [39]。好氧生物处理是在氧气充分的条件下，利用好氧微生

物或兼性好氧微生物的自身代谢，将污水中有机物氧化分解成无机物的处理过程。厌氧生物处理法则是

在断绝氧气的条件下，利用厌氧微生物和兼性厌氧微生物的作用，将废水中的各种复杂有机物转化成比

较简单的无机物(如 CO2)或有机物(如甲烷)的处理过程。好氧–厌氧联合处理法是将好氧生物法和厌氧生

物法联合使用的方法，具有安全性高，成本低等优点，但存在微生物对生长环境要求高，对温度和湿度

变化敏感等问题。不同生物处理工艺的比较，如表 3 所示。 
 
Table 3. Comparison of conventional biological processes 
表 3. 常规生物处理工艺的比较 

项目 优点 缺点 

好氧生物法 

反应速度较快，废水停留时间较短，故处理构筑物容

积较小；处理过程中散发的臭气较少；对能降解有机

物分解完全等 

对难降解有机物去除率低；污泥量较厌氧处理

多；运行费用较高等 

厌氧生物法 有机物去除率高，污泥量少，运行费用少 
废水停留时间较长，有机物分解不完全，臭气

产生多等 

好氧-厌氧联合处理法 安全性高，成本低 
微生物对生长环境要求高，对温度和湿度变化

敏感 

 
Zhang [40]等人通过固定化厌氧-好氧微生物滤池(I-AF-BAF)处理 TNT 红水，研究使用的生物滤池包

括两个厌氧生物滤池和两个好氧生物滤池，在每个过滤器中加入 3 g B925 微生物，同时选用自制的功能

化大孔载体(FPUFS)固定负载微生物；该材料的比表面积约为 35,000 m2·m−3，表面积与重量之比在 80 到

120 m2·g−1之间，含水量和孔隙率分别为 2500%和 96%；FPUFS 材料表面存在大量的活性化学基团，如

-OH，-NH2，-COOH，-CH2 和-CHOCH2，同时其大量的微孔和介孔结构可保证污水、空气和载体三相之

间更好的接触反应。结果表明 I-AF-BAF 体系能够有效处理 TNT 红水，经过 22 天的反应处理后 TNT 红

水中的 COD 和 2, 4-DNT-5-SO3-1 的浓度分别由原始的 1150 和 46 mg·L−1降至低于 300 和 10 mg·L−1，系
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统运行 90 天后，载体表面可检出大量的球状和杆菌微生物，说明 I-AF-BAF 体系能够有效的抵抗外界环

境的冲击，具有良好的稳定性。 

5. 联合处理法 

联合处理法是将物理法、化学法或生物法相结合处理有机污染物的方法[41] [42] [43]。刘有智[44]等
人采用超重力–臭氧法处理 TNT 红水，对超重力因子 U、pH 值和气液比等因素对红水 COD 去除率的影

响进行了研究。结果表明，随着 pH 值的增大 U 对 COD 去除率的影响逐渐增强，当 U 大于 100 后对 COD
去除率的影响不再明显。在超重力因子 U 为 89，液体流量 60 L·h−1，pH 值为 11 时，COD 去除率最佳接

近 80%。 
王中友[45]等人采用减压蒸馏耦合固定微生物法处理 TNT 红水，利用 GC-MS 对 TNT 红水和馏分的

有机组分进行分析。结果表明，TNT 红水的有机组分主要有 1, 4-二硝基苯、4-甲基苯酚、2-甲基苯酚等，

馏分的有机组分主要有 4-甲基苯酚、苯酚、2-甲基苯酚、2, 4-二硝基甲苯、1, 4-二硝基苯等。馏分采用以

FPUFS 为填料的固定化微生物-生物滤池进行处理，经处理后,硝基化合物浓度为 0~1.6 mg·L−1、COD 为

50~90 mg·L−1，符合 TNT 废水排放标准。 
郝志[46]等人采用酸析 + 微电解 + 混凝沉淀 + 减压蒸馏 + 固定化微生物滤池 + 活性焦吸附组

合工艺处理 TNT 红水。先将 TNT 红水进行酸析、微电解以及混凝沉淀进行预处理，然后进行减压蒸馏，

对混凝沉淀出水进行浓缩，蒸馏馏分进行生化处理。生化处理采用固定化微生物–生物滤池(三级厌氧 + 
三级好氧)，结果表明物化-生物组合工艺可有效去除 TNT 红水中的硝基化合物、COD、色度和苯胺，稳

定运行阶段 I-BAF 出水的硝基化合物浓度多小于 0.8 mg·L−1，COD 平均值为 51.6 mg·L−1，色度为 20 度，

苯胺浓度均小于 1 mg·L−1，出水水质指标符合《兵器工业水污染物排放标准火炸药》(GB 14470.1-2002)
的要求。 

6. 结语 

综上所述，由于 TNT 红水成分复杂、有机物浓度高、化学性质稳定强、生物毒性强，因此 TNT 红

水的处理是一项复杂艰巨的工程。物理处理技术操作简单，反应速度快，但材料成本高，二次污染严重；

化学处理技术耐受污染物浓度高，处理速率快，但能源消耗大，工业化困难；生物处理技术操作安全，

运行成本低，但微生物耐受污染物浓度低，且降解速度慢。使用单一处理技术很难同时满足技术上和经

济上的要求。通过联合处理法，将物化与生物技术相结合，用以处理 TNT 红水，可以克服成本高、效率

低、易造成二次污染等问题，表现出更好的 TNT 红水处理活性和更为广泛的适用性。其中，固定化微生

物滤池[47]作为一种集生物降解、固液分离于一体的污水处理工艺，在去除 COD、生物脱氮[48]等方面均

显示出了良好的处理效果，得到了人们的广泛关注，在污水处理领域具有较大的发展空间。因此，多种

技术联合使用的联合处理法，尤其是曝气生物滤池与其他物化工艺组合的优化研究将会是未来 TNT 红水

处理的主要发展方向。 
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