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应用钙法除磷>碱解>微电解
组合工艺预处理吡虫啉农药废水
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摘"要"根据吡虫啉农药废水成分复杂!含有大量有毒有害物质的特点!在小试实验研究的基础上!确定了预处理的

组合工艺流程为&钙法除磷>碱解>催化微电解$ 实验结果表明!预处理的适宜参数为&钙法除磷的 ?E值 ##!搅拌速度为 #))

3K8-.!钙的投加量为理论计算值的 #'R 倍%碱解反应的温度 H) _!?E值 ##!反应时间 ! ,%催化微电解反应的 ?E值 I [R!

曝气时间 I ,!催化剂与铸铁屑的质量比 #k=$ 组合工艺对 +a;)色度)磷的总去除率分别达到 *#G)Q)G和 QQOQQG!废水

的可生化性能得到很大改善$ 组合工艺不仅适用于预处理高浓度吡虫啉农药废水!也能为其他高浓度)难生物降解农药废

水的治理提供有益的参考$
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""高效杀虫剂吡虫啉被称为/新烟碱0类化合物$

在其生产过程中产生的废水具有毒性大)成分复杂)

难降解有机物浓度高)治理难等特点$ 对高浓度的

吡虫啉农药废水采用一般的处理方法很难实现污染

的有效治理
'#(

$

目前!农药废水的处理方法主要有物化法)化学

法和生化法 I 类方法!其中生化法应用较为普遍
'!(

$

然而由于农药废水毒性高!且含有很多难以生物降

解的有机物!必须加强农药废水的预处理!将毒性

高)难生物降解的污染物在预处理阶段彻底降解或

转化为易降解的物质!然后再经过生化处理才能达

到理想的处理效果
'I(

$

钙法除磷是一种传统的化学沉淀法$ 该法的基

本原理是在有羟基离子存在的条件下!磷酸根离子

与 钙 离 子 形 成 难 溶 的 羟 基 钙 磷 灰 石

'+4

#)

"aE#

!

"Da

R

#

J

($其优点是处理效率高)运行费

用低)操作管理简单易行!是一种稳定可靠的高浓度
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含磷废水的处理方法
'R(

$

在农药废水处理中!常采用碱性水解法 "简称

碱解法#

'=(

作为生化处理前的预处理方法!以提高

废水的可生化性$

微电解法是利用金属腐蚀原理!形成原电池对

废水进行处理的良好工艺$ 该技术以其处理效果显

著)投资少)运行费低)实用性强而被广泛地应

用
'J!H(

$

研究采用钙法除磷>碱解>微电解组合工艺对吡

虫啉农药生产过程产生的高浓度工艺废水进行物化

预处理研究!考察投加量)?E值和反应时间等不同

影响因素条件下的处理效果!使预处理出水水质达

到预定目标"+a;lI =)) 8:KT! 总磷 l#) 8:KT#

后可与企业其他低浓度废水混合进入后续生化处理

系统!并使最终处理出水水质达到 -污水综合排放

标准. "hF*QH*>#QQJ#中的一级标准后排入收纳水

体$

>;实验部分

>?>;试剂%仪器与水样分析方法

+4"aE#

!

)(4aE)E

!

La

R

均为化学纯%铸铁屑)

活性炭)催化剂均为工业品$

主要仪器及试验装置包括微电解装置 "自制!

采用
$

I) 88oI)) 88的玻璃柱!底部有曝气孔!

下部填置自制丝状填料!内部装填铸铁屑和粒状活

性炭!铁屑的粒度为 !) [R) 目!铸铁屑和活性炭装

填高度 !R) 88!加入废水至填料上水深 #) 88#!11>

R 型六联电动搅拌器!DEL>! 型酸度计!EhN>#*) 型

增氧机$

废水化学需氧量 "+a;#的测定采用重铬酸钾

法"hF##Q#R>*Q#%总磷的测定采用钼酸铵分光光度

法 "hF##*QI>*Q #%色度的测定采用稀释倍数法

"hF##Q)I>*Q #%Fa;

=

的测定采用稀释与接种法

"hFHR**>*H#$

>?@;实验过程

#'!'#"废水水质

实验用废水为江苏某农药厂吡虫啉农药生产过

程产生的高浓度工艺废水$ 该废水有机物浓度高!

色度深!组分复杂!可生化性差$ 主要水质指标为&

?E= [J!+a;#= J)) 8:KT!磷酸根 I ##H 8:KT!色

度 # ))) 倍!Fa;

=

K+a;l)'#!较粘稠$ 废水中的有

机物来源于农药生产过程中采用的原辅材料及反应

生成的主)副产品等!主要包括 ;̀ )̂醛类)腈类)甲

苯和杂环类等多种污染物$

#'!'!"实验方法

钙法除磷实验方法&取 !)) 8T农药废水!加入

计量的 #)G+4"aE#

!

乳液并调节废水 ?E值!搅拌

#) 8-. 后静置沉淀 I) 8-.!测定上清液的剩余磷含

量及 +a;值$

碱解实验方法&取 !)) 8T钙法除磷后的农药废

水加入锥形瓶!调节 ?E值$ 将锥形瓶置于恒温水

浴锅中!在一定温度下反应一段时间后!测定其

+a;值$

微电解实验方法&实验前首先用 IG [=G的

(4aE溶液浸泡铸铁屑 # , 左右!去除其表面油污!

用清水冲洗至中性!再用稀盐酸浸泡 #) 8-.!去除其

表面氧化物$ 按铁炭体积比 #k# 并加入适量催化剂

装填微电解柱"采用经实验废水吸附饱和后的活性

炭#$ 取 #=) 8T上述碱解处理后出水!用稀硫酸调

节其 ?E值!装入装填好的微电解柱内!进行静态曝

气"曝气量控制在使装置内的废水发生搅动即可#

微电解实验!微电解出水用 +4"aE#

!

乳液调节 ?E

值至 H [*!过滤!测定滤液的 +a;值及磷含量$

@;结果与讨论

@?>;钙法除磷实验

以 +4"aE#

!

投加量)?E值和搅拌速度为考察

因素!采用总磷去除率为考察指标!按 T

Q

"I

I

#正交

表进行正交试验!结果用极差进行主次分析$ 所选

因素及水平见表 #$

表 >;钙法除磷的试验因素水平

C86-&>;[&.&-,)%&/3&5+9&2(8-%8'()5,

+2*&34),34)5+S8(+)2=+(4'8-'+79

水 平
P

理论加入量的倍数"倍#

F

?E值

+

搅拌速度"3K8-.#

# # Q #))

! #'R #) !))

I #'* ## I))

实验结果表明!对处理效果影响最大的因素为

+4"aE#

!

投加量!其次是 ?E值!最后为搅拌速度$

最佳操作条件为 P

!

F

I

+

#

!即 +4"aE#

!

投加量为理

论投加量的 #'R 倍"理论投加量为根据化学方程式

=+4

! n

nRaE

Z

nIEDa
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=
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!

a进行计量计算的理论值#!?E值 ##!搅拌速度

为 #)) 3K8-.$ 此时!出水的磷含量由 I ##H 8:KT降

)#J#
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至 #J'# 8:KT左右!去除率高达 QQ'RG以上%出水

+a;值由 #= J)) 8:KT降为 Q R)) 8:KT!+a;去除

率为 IQ'HG$

@?@;碱解实验

以碱性水解的 ?E值)温度和时间为考察因素!

采用 +a;去除率为考察指标!按 T

Q

"I

I

#正交表进

行正交试验!结果用极差进行主次分析$ 所选因素

水平见表 !$

表 @;碱性水解的试验因素水平

C86-&@;[&.&-,)%&/3&5+9&2(8-%8'()5,+28-Y8-+2&40*5)-0,+,

水 平
P

?E值

F

温度"_#

+

时间" ,#

# Q R) #

! #) H) !

I ## Q) I

实验结果表明!影响碱性水解效果的因素的主

次关系为&时间 i?E值 i温度$ 最佳操作条件为

P

I

F

!

+

!

!即碱性水解时废水 ?E值 ##!碱解温度 H)

_!碱解时间 ! ,$ 在此优化条件下进行碱解试验!

出水 +a;值由 Q R)) 8:KT降至 J J#= 8:KT!+a;

去除率为 !Q'JG$

@?A;微电解实验

微电解不但可以去除废水中部分难降解物质!

大幅度降低色度!还可以改变部分有机物的形态和

结构!提高废水的可生化性$

实验采用单因素法!分别考察了废水 ?E值)静

态曝气时间及催化剂对去除率的影响$ 结果如图 #

[图 I 所示$

图 #"?E值对处理效果的影响

"曝气时间 I ,#

-̂:'#"655/<9%5?E%. 3/8%74&/55-<-/.<@

从图 # 可明显地看出!随着水样初始 ?E值升

高!+a;及色度的去除效率明显降低$ 在 ?E值 I

[R 的酸性条件下微电解的效率最佳$ 这主要是因

图 !"曝气时间对处理效果的影响

"?EI [R#

-̂:'!"655/<9%54/349-%. 9-8/%. 3/8%74&/55-<-/.<@

图 I"催化剂对处理效果的影响

"?EI [R#

-̂:'I"655/<9%5<494&@09%. 3/8%74&/55-<-/.<@

为铁在酸性条件下处于腐蚀区!酸性越强!原电池反

应也越剧烈!有利于微电解各种物理化学作用的实

现$ 但随着 ?E值的降低!溶液中 E

n

离子浓度的增

加加速了铁的腐蚀!造成出水中 /̂

I n

离子增多从而

造成出水色度增加$ 综合考虑去除效率及运行成

本!选取废水初始 ?EI [R 作为后续实验的 ?E值$

由图 ! 可见!在反应开始的 I , 内!废水 +a;

及色度的去除率上升速率较快%反应时间超过 I ,

后!随着反应时间的延长!+a;去除率上升变缓!且

由于出水中 /̂

I n

增多!反而导致了出水色度的升

高$ 因此!选择曝气时间为 I ,$ 在此条件下进行曝

气微电解实验!+a;去除率为 =)'#G!出水 +a;值

降至 I I)) 8:KT$

由图 I 可见!采用催化剂的微电解对 +a;的脱

除效果稍优于铁炭微电解$ 推测其原因!在微电解

的电化学腐蚀中!铁为阳极!催化剂的加入增大了两

极电位差!加速了铁的腐蚀速度!提高了析氢速率!

电化学反应效率进一步提高!使更多的难降解有机

物在电极上反应得以去除!且催化剂加入量的提高

有利于增加 +a;的脱除率$

综合考虑去除效率及运行成本!确定催化微电

##J#
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解的最佳条件为&催化剂与铸铁屑的质量比 #k=!?E

值 I [R!曝气时间 I ,$ 在此条件下!+a;去除率可

达 ==G以上!Fa;

=

K+a;值提高到 )'I 以上!可生

化性大大提高!色度的去除率达到了 Q)G左右$ 同

时!由于微电解产生的 /̂

I n

在废水 ?E值 H [* 时对

磷酸根的化学沉淀作用!催化微电解出水的磷含量

降至 !'Q 8:KT$

@?B;物化预处理组合工艺流程的确定

由以上试验结果可以看出&采用钙法除磷)碱性

水解和催化微电解处理该农药废水均取得了较好的

实验效果$ 为了确定合理的工艺组合!进行了催化

微电解>钙法除磷>碱性水解工艺组合 # 与钙法除磷>

碱性水解>催化微电解工艺组合 ! 处理效果的对照

试验$ 试验结果见图 R 和表 I$

图 R"碱解对微电解效果的影响

"?EI [R#

-̂:'R"655/<9%54&X4&-./,@A3%&@0-0%. 8-<3%>/&/<93%&@0-0

表 A;组合工艺处理效果对比

C86-&A;$%%&'(')9385+,)2)%')96+2&*35)'&,,&,

"G#

项 目
+a;总

去除率

色度总

去除率

WD总

去除率

组合工艺 # *#') Q)') QQ'Q

组合工艺 ! JQ'# *=') QQ'Q

由图 R 可见!除磷和碱解可以大大提高后续的

催化微电解效果$ 未经除磷和碱解的废水采用催化

微电解反应 I , 后 +a;去除率仅达到 !R'*G!远低

于除磷及碱解预处理后微电解反应的 +a;去除率$

表 I 中的数据表明钙法除磷>碱性水解>催化微电解

工艺组合的处理效果远远高于催化微电解>钙法除

磷>碱性水解工艺组合的处理效果$

钙法除磷>碱性水解>催化微电解工艺组合的预

处理效果见表 R$

表 B;组合工艺处理效果

C86-&B;$%%&'()%')96+2&*35)'&,,

水质指标 进 水 出 水 总去除率"G#

?E = [J H [* Z

+a;"8:KT# #= J)) ! QH) *#

Fa;

=

K+a;

l)'# )'I# Z

色度"倍# # ))) #)) Q)

WD"8:KT# I##H !'Q QQ'Q

由表 R 可见!采用钙法除磷>碱性水解>催化微

电解组合工艺处理吡虫啉农药生产废水是合理)可

行的$ 该工艺组合对 +a;)色度和磷的总去除率分

别达到 *#G)Q)G和 QQ'QQG$ Fa;

=

K+a;值明显

提高!这表明废水的可生化性能得到很大改善$

A;结;论

"##应用钙法除磷>碱解>微电解预处理吡虫啉

农药生产废水!不仅能有效地去除废水中 +a;)总

磷及色度!而且提高了预处理出水的可生化性)降低

了废水的毒性!有利于后续的生化处理$

"!#预处理的适宜参数为&钙法除磷的 ?E值

##!搅拌速度为 #)) 3K8-.!钙的投加量为理论计算

值的 #'R 倍%碱解反应的温度 H) _!?E值 ##!反应

时间 ! ,%催化微电解反应的 ?E值 I [R!曝气时间

I ,!催化剂与铸铁屑的质量比 #k=$

"I#应用钙法除磷>碱解>微电解的组合工艺处

理吡虫啉农药生产废水!预处理出水的 +a;值由

#= J)) 8:KT降至 ! QH) 8:KT!+a;的总去除率可

达 *#G!Fa;

=

K+a;值提高到 )'I 以上%出水中总

磷含量及色度分别减少到 !'Q 8:KT和 #)) 倍!去除

率分别为 QQ'QG和 Q)G$
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