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摘　要　液体火箭加注肼类推进剂后,清洗推进剂运输车辆会产生百吨级废水,及时有效地处理含有毒物质的

肼类推进剂废水,可以解决因二次污染带来的环保问题.介绍了目前常用的肼类推进剂废水处理方法、废水组分及

含量分析方法以及等离子体技术在处理含有机物废水中的应用.针对目前等离子体技术在肼类推进剂废水处理中

应用较少的现状,建议从机理分析、等离子体参数设计和优化以及研制新型实验装置方面展开研究,解决肼类推进剂

废水带来的发射场安全问题,满足新形势下航天发射任务的需求.
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　　肼类推进剂是目前我国主力液体火箭和卫星的

主要燃料,未来较长时间仍将在我国航天发射任务

中广 泛 使 用[１].肼 类 推 进 剂 包 括 肼、偏 二 甲 肼

(UDMH)、甲基肼(MMH)等,肼类推进剂有剧毒且

污染严重.液体火箭加注肼类推进剂后,有毒的肼

类推进剂会残留在推进剂运输车辆中,清洗车辆

后则形成百吨级推进剂废水,这些废水如得不到

及时有效处理,不仅会对环境、农作物以及地下水

源造成很大危害,也会对人员和设备安全造成不

可估量的损害[２].
目前肼类推进剂废水常规处理方法主要包括加

热法、物理吸附法、微生物降解法、紫外线催化法和

化学氧化法等,这些方法能最大限度地去除推进剂

废水中的肼类污染物,但是存在易二次污染、耗能严

重、成本较高、处理周期较长以及污染物浓度较低时

处理效果较差等问题[３Ｇ４].因此,迫切需要寻求处理

肼类推进剂废水的新技术、新方法,实现肼类推进剂

废水无毒化处理,达到减少环境污染、增强发射场环
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境安全防护能力的目的.等离子体具有更强的有机

物降解能力和更强的氧化作用,能够在高能电子冲

击、紫外光降解催化以及动力学等层面,将有机物高

效降解为无毒小分子,是近年来环境治理领域关注

的热点之一[５Ｇ６].但是,目前国内外缺少等离子体处

理肼类推进剂的基础理论和实验研究成果[７].笔者

介绍了肼类推进剂废水处理方法及等离子体技术在

有机物废水处理中的应用.针对目前等离子体技术

的应用现状,提出加强机理分析、设计和优化等离子

体参数以及研制新型实验装置的建议.

１　肼类推进剂废水处理方法

我国在航天发射任务中使用了无毒、无污染的

液氢Ｇ液氧推进剂,由于液氢Ｇ液氧推进剂贮存难度

大,对环境要求高,在未来较长一段时间内,肼类推

进剂仍将在我国航天发射任务中发挥重要作用.然

而,每次发射任务完成后会产生大量(１００t量级)的
推进剂废水,如果不及时处理会造成严重的环境污

染,同时对人员和设备安全造成极大危害[８].«肼类

燃料和硝基氧化剂废水处理与排放要求»指出,废水

中存在多种物质,主要是肼、UDMH、MMH 及其中

间产物等混合物,在化学属性上属于还原性物质.
常规处理方法的效果并不理想,会形成四氧化二氮

(融水转化为硝酸)、氰化物和甲醛等,其中甲醛最难

分解,亚硝基胺类致癌性较强,酸碱度(pH)也不能

控制(处理过程中不断变化)[９].肼类推进剂废水常

规处理方法主要包括加热法、物理吸附法、微生物降

解法、紫外线催化法和化学氧化法等.

１􀆰１　加热法

加热法分为２种:一种是将废水置于敞口容器

中加热焚烧,但会产生有毒的氮氧化物、MMH 类物

质和一氧化氮等二次产物;另一种是将废水置于焚

化炉中加热焚烧,但仅对肼质量分数超过７０％的

废水有效,焚烧可将肼类污染物变成毒性稍小的

物质,但并没有完全分解污染物,并且能耗巨大,
因此实用性不强[１０Ｇ１１].

１􀆰２　物理吸附法

物理吸附法的效果不明显,活性炭比较适用于

吸附大分子有机物[１２].Hayes等[１３]和Braun等[１４]

的研究表明,利用金属氧化物可以将溶液中的肼类

污染物析出,但没有破坏肼,而是改变了其物理状

态,有毒物质并没有得到降解.

１􀆰３　微生物降解法

微生物降解法效果显著,但耗时较长.稀溶液

中的肼类污染物在被生物降解的同时,还受到空气

的氧化作用和阳光中紫外线的作用,缓慢变成氮气、
二氧化碳、水和氨气,反应机理见参考文献[１５].微

生物降解法对低浓度肼类污染物的处理速率更低.
肼类污染物初始质量浓度为１１００mg/L时,９０％的

污染物需要在２~３d内完成氧化过程;肼类污染物

初始质量浓度低于４０mg/L 时,则需要更长的时

间[１６].在低浓度废水中加入次氯酸盐氧化,虽然可

以加快肼类污染物降解速率,但会产生其他有毒

物质[１７].

１􀆰４　紫外线催化法

Kumar等[１８]采用紫外线催化氯化物处理肼类

废水.氯化物包括氯气、次氯酸、次氯酸盐和二氧化

氯等.在理想条件下氯化物通过反应将生成次氯

酸、甲醇和氮气,处理后的废水可以满足排放要求,
但氯化过程通常不完全,会产生氯化副产物,造成严

重的二次污染.

１􀆰５　化学氧化法

化学氧化法是采用强氧化剂处理肼类废水,通
过向溶液中加入过量的过氧化物、高锰酸盐、氯气、
臭氧 或 纯 氧 等 氧 化 物 处 理 肼 类 废 水.Raymond
等[１９]对臭氧处理肼、MMH 和 UDMH 溶液进行了

深入研究.采用参数化研究方法分别研究了废水污

染物浓度、pH、紫外线和臭氧、臭氧浓度以及气流速

度对处理效率的影响.研究表明,增加废水中肼类

污染物的浓度,可以提高臭氧对肼、MMH 和 UDＧ
MH 的氧化速率;提高臭氧分压将缩短肼、MMH、

UDMH 废水的处理时间;紫外线具有催化作用,紫
外线照射将极大地促进空气鼓泡分解 MMH 的速

率;臭氧能够降低肼类废水毒性,但毒性并没有完全

消失,还可能产生一些有毒的中间产物.Judeikis
等[２０]采用臭氧氧化肼类推进剂,得到了相同的结果.

综上所述,加热法会产 生 有 毒 的 氮 氧 化 物、

MMH 类物质和一氧化氮等,造成二次污染且耗能

严重;物理吸附法收效甚微,肼类化合物尤其是二甲

基亚硝胺(NDMA)难以被活性炭吸附;化学氧化法

效果显著,处理周期短,缺点是可能产生其他有毒的

副产物,并且成本较高;微生物降解法常伴有空气的

氧化和阳光中紫外线的催化,肼类物质会慢慢分解

为氮气、二氧化碳、水和氨气,缺点是处理周期长(半
年左右).

２　推进剂废水组分含量及纯度测定方法

推进剂废水中 UDMH 的质量浓度通常为５０~
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２００mg/L,而航天发射场推进剂废水中 UDMH 质

量浓度波动较大,最高可达２１０５mg/L.推进剂废

水的成分比较复杂,除含有 UDMH 外,还会氧化分

解产生亚硝基二甲胺(NDMH)、偏腙(FDMH)、二
甲胺、硝基甲烷、四甲基四氮烯(TMT)、氢氰酸、甲
醛等,这些产物的毒性甚至比 UDMH 更大,因此需

要对处理前后的废水成分进行分析[２１],以提高废水

处理效率.
表征推进剂废水结构特征和纯度常用的方法

有:紫外Ｇ可见光光谱分析,高效液相、气相色谱法,
质谱分析和核磁共振等.一般采用氨基亚铁氰化钠

显色法测定推进剂废水中 UDMH 的含量.测定

UDMH 纯度时,由于推进剂组分种类多、杂质含量

低、挥发性强,主要组分 UDMH 与其余各微量组分

含量也相差甚远,因此得到的微量组分的色谱峰不

规范.如水和二甲胺的峰形尖锐,说明峰高对２种

物质含量的变化敏感;而FDMH 的色谱峰扁而平,
说明峰高对 FDMH 含量的变化极不敏感,因此用

外标法定量不够准确.为此研究者开发了检测

UDMH 纯度的新方法———毛细管气相色谱内标

法[２２].与填充柱相比,毛细管柱的理论塔板数大、
分离效果好、分析时间短、峰形更对称、吸附作用和

催化作用小,结果令人满意.
在推进剂废水降解的过程中,可以用紫外Ｇ可见

光光谱分析和高效液相色谱法跟踪 UDMH 降解过

程中产物的变化情况,获得降解过程中中间产物和

生成物的结构信息.如 UDMH 中间产物甲醛的毒

性较大、浓度较高且存在时间长,需要对其质量浓

度进行测定,测定方法通常为乙酰丙酮光度法.
通过对比 UDMH 降解产物如 NDMH 的特征吸收

峰,可以判定降解过程中大分子化合物成分的变

化情况[２３].
推进剂处理过程中按照国家标准测定 UDMH、

甲醛、氰根离子、NＧ亚硝基二甲胺的含量和化学需

氧量(COD)[２４].如按照 GB/T１４３７６—１９９３«水质

偏二甲肼的测定 氨基亚铁氰化钠分光光度法»测定

UDMH 浓度;按照 HJ６０１—２０１１«水质 甲醛的测

定 乙酰丙酮分光光度法»测定甲醛含量;按照 GB/

T１１７３２—１９８９«居住大气中吡啶卫生检验标准方法

氯化氰Ｇ巴比妥酸分光光度法»测定氰根离子含量;
按照 GB/T１１９１４—１９８９«水质化学需氧量的测定

重铬酸盐法»测定COD值.采用 VarianGCＧ４５０型

气相色谱仪测定NＧ亚硝基二甲胺的含量.

３　等离子体技术在有机物废水处理中的应用

与废水常规处理方法相比,等离子体技术是一

种新型的废弃污染物治理技术,已广泛应用于工业

废水、废气及固体废弃物的处理[２５].等离子体是在

特定条件下使气体部分电离或完全电离而产生的体

系,由电子、原子、分子、各种离子和自由基等粒子组

成.不同于固体、液体和气体,等离子体又被称为物

质的第四态.由于富含电子、离子、亚稳态分子以及

活性自由基等成分,等离子体具有较高的化学活性,
可以在较低的能量下实现热动力学化学反应[２６].
同时,等离子体的产生和使用无需添加任何化学物

质,其对环境的二次污染很小.因此,在废水处理领

域,等离子体技术具有独特技术优势和广阔的应用

前景.

２０世纪８０年代,Clements等[２７]采用针板式反

应器进行脉冲高压放电,发现在氮气和氧气混合气

放电时可以使蒽醌染料溶液中染料分子中的带色基

团发生降解.从此各国科学家和技术人员开始对等

离子体处理废水,特别是降解含有机物废水进行了

大量研究[２８].目前,等离子体技术及设备在国外已

实现商业化应用,典型的有澳大利亚 CSIRO 与

SRLPlasma公司联合开发的Plascontm 技术、法国

的电感耦合等离子体流化床反应器以及波兰的联合

等离子体(PCB)处理装置等.
对等离子体降解污染物进行研究,首先需要针

对实验环境选择最佳的等离子体形式.研究等离子

体化学效应,应选电子密度高而温度较低的等离子

体,如纳秒脉冲放电、介质阻挡放电等,从而为实验

研究提供重要的理论指导.从应用角度而言,电晕

放电、介质阻挡放电、滑动弧放电等是较容易规模化

应用的放电等离子体形式.

３􀆰１　电晕放电

电晕放电是一种常用的放电形式.脉冲电晕放

电等离子体反应器是将高压脉冲施加于２个电极,
产生脉冲电晕放电等离子体.Willberg[２９]采用棒Ｇ
棒式反应器进行脉冲放电,利用液相放电处理水中

的氯酚,经过２００次放电、处理１min(每次放电耗能

７kJ)后,氯酚去除率可达到９９％.陈银生等[３０]利用

针板式脉冲放电装置对废水中苯酚或对氯苯酚进行

降解处理,初始质量浓度为１００mg/L的苯酚废水经

放电处理２４０min后,降解率达到９０％以上.与脉

冲电晕放电不同,在直流高压电作用下发生的连续

电晕放电,其优点是能连续产生活性粒子,迅速降解
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有机污染物,但耗电较高.Shin等[３１]的研究表明,
在５~６kV直流电压作用下,苯酚可以在１０min内

完全氧化.在等离子体处理含有机物废水的研究

中,由于电晕放电的生成方法简单、反应器系统设计

要求较低,因此应用最为广泛.

３􀆰２　介质阻挡放电

介质阻挡放电是放电空间插入绝缘介质的放电

模式,介质可以覆盖在电极上,也可以悬挂于放电空

间.介质阻挡放电的特点是电子密度高、放电均匀

稳定,能诱发产生多种有强氧化性的活性物质来降

解废水中的有机物.Krugly等[３２]研制出一种针Ｇ针

式介质阻挡放电反应器,在氧气放电处理３０min
后,可以使质量浓度２０mg/L亚甲基蓝的去除率达

到７０％.Benterrouche等[３３]设计了一种新型转鼓

式介质阻挡放电反应器,当输入功率为５００W 时,浓
度０􀆰１mmol/L的降固醇酸３０min内完全降解.目

前,多数介质阻挡放电反应器仍停留在实验室研究

阶段,也有一些进入中试阶段.

３􀆰３　滑动弧光放电

滑动弧光放电是高速气流从２个呈弧状的高压

金属电极之间通过而产生的等离子体.与电晕放电

相比,滑动弧光放电可以引入更高的能量,可以提高

废水降解率,但其电极设计复杂、能耗较高.Burlica
等[３４]研究了不同滑动弧光放电形式对有机染料溶

液降 解 的 影 响.结 果 表 明,最 优 的 装 置 可 以 在

１２min内降解 ９０％ 的活性蓝 １３７ 染 料.刘 亚 纳

等[３５]将滑动弧光放电用于降解印染废水.结果表

明,COD为１５００mg/L左右的染料废水在２５min内

去除率能达到９０％以上.
实际应用中工业废水的浓度较高,为进一步提

高等离子体的效率,科研人员开发了等离子体多相

联用技术和等离子体协同技术.Grymonpré等[３６]

设计了针板式气液串联放电反应器,该反应器将放

电电极置于液相中,接地地极置于液面之上,同时在

接地地极设置多个进气孔,在进液的同时进气,这样

在放电时先是形成液相放电,然后形成气相放电,这
种多相联用技术降解苯酚的效果更显著.

等离子体协同技术是将等离子体降解技术与其

他方法相结合,具有代表性的是等离子体协同Fenton
技术和等离子体协同光催化技术.等离子体协同

Fenton技术是充分利用等离子体对废水处理过程

中产生的大量双氧水,与铁离子产生Fenton反应;
等离子体协同光催化技术则是充分利用等离子体发

出的紫外光和环境中的光效应,向废水中添加光催

化剂.Grabowski等[３７]在液相表面电晕放电反应器

中加入Fe２SO４ 后,发现降解初始浓度为１mmol/L的

苯酚 溶 液 的 产 量 由 ４８g/(kW􀅰h)增 加 到 １００
g/(kW􀅰h).陈永铎等[３８]采用等离子体协同 FenＧ
ton技术去除难降解的化学武器模拟剂废水.结果

表明:１００min内质量浓度为５００mg/L的难降解化

学武 器 模 拟 剂 废 水 洗 消 ９０％,COD 降 低 ６８％.

Chen等[３９]利用液面流光等离子体辅助 TiO２ 光催

化降解水中的有机染料罗丹明 B.结果表明:经过

５次循环后,有机染料罗丹明B的降解效果仍然可

以保持较高的水平.Wang等[４０]的研究表明,在溶

液中添加负载 TiO２ 的玻璃珠后,初始质量浓度为

１００mg/L的 苯 酚 溶 液,其 矿 化 率 由 ５５􀆰２％ 升 至

６６􀆰１％.
尽管等离子体技术在处理含有机物废水方面取

得了一些成绩,但有关该技术对特殊类型有机物和

复杂工业废水的降解研究,尤其是航天用肼类推进

剂废水的研究较少.２００４年,方小军等[４１]针对现有

工艺的不足,提出了采用低温等离子体技术处理推

进剂废水的设想,并分析了该技术方案的可行性.

２００５年,日本宇宙航空研究开发机构报道了航天器

推进系统中放电等离子体分解肼蒸气的可行性研

究,在斗式反应腔内采用脉冲或交流放电的等离子

体替代颗粒催化剂,在等离子体的作用下肼蒸气急

剧分解,燃烧室温度和压力迅速上升.这表明等离

子体可以作为肼类分解催化剂,提高肼类的降解速

率[４２].由此可见,等离子体处理肼类污染物从原理

上来说是可行的.

４　结语与展望

针对航天发射场肼类推进剂废水污染严重的问

题,结合发射场环境保护、人员安全防护、推进剂泄

漏应急处理以及基础科学新技术服务于新形势下航

天任务的实际需求,开展等离子体处理肼类推进剂

废水的理论方法和实验技术研究,进行等离子体技

术集成和性能测试,突破等离子体特性参数优化关

键技术,研制新型等离子体废水处理实验装置,验证

等离子体处理肼类推进剂废水的性能指标尤为重

要.为此,可从以下几个方面进行针对性研究.
(１)等离子体降解肼类推进剂机理分析

反应机理可以从动力学层面分析各组分浓度的

演化规律,但由于要求高精度的动力学参数以及模

型太复杂,无法在肼类推进剂降解研究中应用,也无

法添加等离子体降解的反应途径,因此反应机理不
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能指导等离子体处理肼类推进剂废水的实践工作.
为此,研究过程中需要简化肼类推进剂的反应动力

学机理,找出关键基元反应,为等离子体降解肼类推

进剂提供关键的反应机理.而建立反应机理的简化

分析方法尤为重要,建立等离子体处理肼类推进剂

废水模型,通过实验验证模型的合理性,从而指导实

践工作.
(２)设计和优化影响肼类推进剂降解特性的等

离子体参数

目前的研究主要集中于等离子体化学效应对燃

料反应过程的影响,但由于肼类推进剂废水的特殊

性质,等离子体的光谱特性以及高能电子冲击等对

肼类推进剂降解反应过程都具有积极作用,所以需

要通过实验优化等离子体特性参数,确定合理的等

离子体参数(如等离子体形式、放电参数、电极结构

等),以充分体现等离子体化学效应、紫外光降解催

化以及高能冲击等对肼类推进剂废水降解的影

响,提高等离子体处理肼类推进剂的反应速率和

处理效率等.
(３)研制新型肼类推进剂废水处理实验装置

等离子体具有加快降解肼类推进剂废水的特

性,在理论上具有可行性.目前有关等离子体特性

的研究已取得可喜的成绩,等离子体产生的活性粒

子可以加快肼类推进剂的氧化过程,根据大量模拟

结果和实验数据在优化设计等离子体参数的基础

上,研制操作简单、适用性广、维护简便、运行可靠的

新型肼类推进剂废水处理实验装置并应用于航天发

射肼类推进剂废水的治理具有重要意义.
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