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农药废水中滴滴涕去除的研究

唐桂春 王菊思 赵丽辉 王大生 咚玉芹
中国科学院环境化学研究所

滴滴涕是一种毒性大
,

高残留的有机氯

农 药
,

它能够通过食物链在人及生物体内积

聚起来 因此很多国家已禁用或限用
,

同时

也开展了治理技术的研究 近几年
,

我国把

有机氯农药的废水治理列为重点课题 我们

结合天津化工厂滴滴涕生产车间废水
,

进行

了金属对还原去除 的研究

本研究内容包括 金属对催化剂的制备
、

催化剂活性考查
、

金属对催化还原 表观

动力学的探讨

一
、

金 属 对 制 备

以铜铁金属对为例 在三口 瓶内放人丙

酮
,

置于 ℃的恒温水浴中
,

将铁粉悬浮在丙

酮中
,

在搅拌下滴加 外 硫酸铜水溶液
,

使铜

沉积在它的表面
,

这样就制成了金属对
〔
 

一般情况下
,

铁粉与丙 酮 的 重 量 比 为
,

铁与铜之比为 克 毫克当量

其他反应条件的选定试验包括

反应温度的选定

在常温 ℃ 左右进行金属对制备
,

反应

进行很慢
,

从表观看
,

铜在铁上镀的不好 若

操作温度太高
,

丙酮迥流得厉害 丙酮沸点

究 ℃
,

有可能使丙酮损失过多
,

增加操作

的危险性 因此反应温度选在 ℃ 左右

介质选择

我们分别用水
、

乙醇和丙酮为介质进行

金属对制备 用水作介质
,

效果很差
,

铜镀不

到铁上 用乙醇作介质
,

在表观上铜镀得比用

水好一些 用丙酮作介质制备出的金属对呈

棕色
,

有金属铜的光泽 所以选用丙酮作介

质

几种介质的差别
,

是它们的极性不同所

引起的

丙酮可回收
,

回收率的实验值在 呢左

右

铁粉选择

以还原铁粉
、

铸铁屑和铁粉厂的铁粉 北

京星火公社铁粉厂 作为原料进行金属对制

备
,

将制成的金属对进行活性比较 实验是

在装有搅拌的三口瓶内进行 三 口瓶内加入

毫升配制的含 水
,

再加 一 毫

克金属对
,

在不同的时间 内取样分析
,

其结果

见表

表 几种铁粉制备的金属对比较

实实实 反应温温 铁粉种类类 丁残留浓度 毫克 升
验验验 变 ℃
号号号号号 分分 分分 斗 分分 分分

还原铁粉粉
。 。

 !!! 铁粉厂铁粉粉
。 。 。 。

铸铁饱屑屑
。

 
。 。

从表 来看
,

使用还原铁粉制成的金属

对与含 水反应一小时后
,

水中 去

除率为 多
,

使用铁粉厂的铁粉制成的金属

对与含 水反应一小时后
,

水中 去

本实验工作是在胡克源同志指导下进行的 初建军
、

温德勤
、

赵庆骥
、

孙建华
、

朱天和
、

叶蓉华等同志也参

加了部分实验工作 中试是在天津化工厂进 行 的
,

并得到 该厂中心 实验室的大力支持
,

参加了试验工

作



对与砂子 一 目 以 一 重量 混合
,

装人一玻璃管中 进水为上流式
一

从表 可以看到
,

值对去 除 影

响不大
,

但对铁的溶失影响显著 因此天津

化工厂 车间废水进行处理 时
,

需先中

和 中和试验的结果见表 中和后的水中

含量大大降低
,

它是被氢氧化物的沉淀

所吸附
,

而不是被碱解 中和剂可用氢氧化

钠溶液或电石灰水
,

中和后产生的沉淀体积

为 多
,

沉淀物干重为万分之三

表

值
流出水量
毫升

值的影响
卜

出水浓

度 毫克 升 搬馨森
。 。 。 ,

 丫
,山,八曰一,了乙曰丈口

除率为 , 关 以铸铁屑为原料制成的金属对

与含 水反应一小时后
,

水 中 去除

率 为 多 根据来源方便
,

价格便宜的原则
,

选用铸铁屑为制备金属对的原料

二
、

金属对处理废水中

的效果

金属对处理废水中 的效果
,

我们

采用了两种试验方法
,

一是在实验室三口瓶

中
,

一是在工厂将金属对装在柱子中 试验

用水是天津化工厂 生产车间 排 水
,

其

中除含 外
,

尚含有氯苯
、

氯仿
、

三氯乙

醛等化合物
,

废水的 值在 一

实验室中活性考查

将三口 瓶放在 ℃ 的恒温水浴中
,

加人

毫升 废水
,

然后再加入 毫克金

属对
,

每隔 分钟取样分析 结果列 于 表

可以看到
, 一 对比 一 对的活性

高 从电极电位比较
,

一
十 的

标准 电 势 为 一 伏
,

一
十

的标准电势为一  伏
,

一
的标准电势为 伏 因此 一 对的电

位差为 伏
, 一

对的电位差 为

伏
, 一 对比 一 对活性高是显然的
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表 几种金属对去除废水中 结果比较

表 中和试验
声

稀淀滤溶释

金属对
一 】 一

还原铁粉 铸铁屑
一 实验

序号

” 的
原水

中 浓
度

中和后上冲和后再用酸
清液

,

将 值调回
到 一

,

使
残余浓度沉淀溶解

中和后
,

将沉
解

,

再
到原水

原水
· · 。 毫克 升

毫克
升

液中 浓
度 毫克 升

浓度
毫克若派之

反应 分钟
· · 。

去除率  ! ∀ #

∃ %
。

5 5

2 1

。

5 5

1 0

。

6 0

滴涕浓度滴

(毫克/升)

反应 60 分钟

去除率

反应 90 分钟

40% 1 42%

0
。

8 5 7

6 3
%

l

。

0
3

5 1 8
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0 6

N I , 2

N I ~ 3

N S , 6

N S一8

N 474851

N 475253

N 38斗2 牛4

14
。

0 8

1 4

。

0
8

1 4

。

9

1
4

。

9

l

。

2

0

。

3 1

O

。

4 9

O

。

0 5

O

。

0 3

0

。

3 1

O

。

4
7

0

。

1 5

1 5

。

2 8

t 5

.

2 6

0

。

8 ,

去除率 } 斗8% } 5 5 % 7 0 %

关于 pH 值与 D D T 去除和铁 的 溶失 量

关系
,

实验的结果列于表 3
.
实验是将 c

。一Z n

流速对 D D T 去除 的 影 响也进 行了考

查
.
一般希望流速大些

,

可增加处理量
.
根

据我们的试验
,

只要保证流水与金属对床攘



触时间在 15 分钟左右即可
.

2
.
工厂中的活性考查

由铸铁屑做成的 Fe
一C u

对 与 砂 子 混 合

后放人玻璃管或塑料管中
.
共做了两次

,

一

次是小试
,

将 10 克金属对与 40 克砂子混合

后放入内径 8 毫米的玻璃管中
,

实验结果见

表 5
.
一次是中试

,

将 1公斤金属对与 7
.
5公

斤砂子混合后装入内径 78毫米的塑料管内
,

实验结果见表 6
.
在金属对柱前都装有砂柱

,

做过滤用
.
实验中流水线速度均为 5米/小时

,

表 s 催化剂活性考查(小试)

流 出水量(升)

D D T 残余浓

度 (毫克/升)

Fe什
+
残留浓

度(毫克/升)

处处理后后

处处理前前

处处理后后

6668
.
555

000
.
2000 0

.1斗斗 0
.
0 999 0

。

2 999

---
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.
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U
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表 6 催化剂活性考查(中试 )

流 出水量(吨)

D一 残余

…
~

浓度 1 、 , 。
/ , 勃二1七 I 二〔L 、 ‘ 7 上 决无 ,目
、
. 、/

夕 , /
}

, ’
·

2 0

}

.

3

·

6

}

”
·

4 0

1

.

0 0 8 1

。

3 2 4

。
.
1 7

}

。 17

0
。

0 3 0

…止牛{一{一比兰一}二止
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一
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按表 6 的实验结果计 算
,

处理费 用 为
0. 35 元/吨

,

其中中和剂 N
a0 H 费用 为 0. 20

元/吨
,

电费 0. 08 元 /吨
.
可见若将中和剂改

成用废碱或电石灰水
,

处理费用则可大大降

低
.

三
、

金属对还原 D D T 表观

动力学的探讨

为加深对金属对催化还 原 D D T 反应的

了解
,

做了一些动力学方面的实验
.
在三 口

瓶中放人 200 毫升含 D D T 废水
,

在一 定 的

温度下恒温
,

加入 100 毫克金属对
,

搅拌
,

每

隔半小时取样一次
,

进行分析
.
我们以 尸尸-

D D T 为基准
,

观察其在反应过程中的变化情

况
,

来研究该还原反应
.
实验结果如表 7 所

不
。

将实验结果用 log c 对时间
:
作图

,

见

图 1
.

我们认为
: ( 1) log c 对 ,

作图
,

基本上

是一条直线
,

说明该催化还原反应是一级反

应
,

而一级反应的动力学方程式为

图 1 log C一t 图

一 d c

dl
自 友t + a

,

积分式为 一In c ~ 砂十
。 ,

式中c 为反应
,



表 7 即
,

刁OT 消失实验 (PP’
一
D D T 浓度单位: 毫克/升)

反反应温度度 P’尸一刀D T 残留浓度及对数值值

(((℃))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) 取取取样时间间 000 3000 6000 夕O
___

(((((分)))))))))))

NNN o
.
5777 将D m

’

溶于丙酮中
,,

5 000 P ,P
一
D D TTT 礴33333 2 9

.
7 666 22浮浮

用用用醋酸调 pH 为 3一一一 10999 1 633333 1.斗777 1
.
3‘‘

44444
,

C u 一Z n 对对对对对对对对

NNN o
。

石222 水样制备同上
,,

5 000 P
,

P
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.
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.
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.
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CCCCC u 一F
e
对对对 10999 1 .Ujjj 0 .9 111 0

.
8222 0

.
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NNN o
.
6夕夕 水样来自天津化工工 5000 尸

,

尸一D D TTT 2
.
000 1

.
555 1

.
4 555 1

.
222

厂厂厂 D D T 工段出货水水水 !0999 0
.
3000 0

.
1888 0

.
1666 0

.
0888

pppppH = 3一4 ,
C u 一F e 对对对对对对对对

NNN o
,

7 000 同上上 7555 尸
,

尸一 D D TTT

2

·

7
““ 0

.
5000

竺
·

2 333
0

.

1 乡乡

1111111110 999 1 s jjj 1
.
3 000 1

.
3 666 T

.
1冬冬

NNN o
。

7 777 同上上 7 555 尸沪一
D D 了

’’

9. ,, 6
.
0 444 3

.
j ooo 2

.
8000

1111111110 999 U
.
, 666 U 7 888 笼)

.
5 333 0

.
4 555

NNN o
。

8
555 同上上 3555 P ,

P
一
D 刀TTT 2 6

.
6 666 2 3

.
6 666 2 1

,

1 666 1
8 333

111111111

〔)
ggg 1

.
斗333 1

.
3 777 1

.
3 333 1

、

2 ‘‘

时的浓度
,

友为反应速度常数
, a

为积分常

数
.
既然是一级反应

,

那么说 PP’
一D D T 在该

试验条件下的消失反应 只与 PP
,一D D T 浓 度

的一次方成正比
.
(2 )从 N

o.67
.
N o
.
7o
.
N o
.
so
.

三个实验可以看出温度对于该反应 的 影 响
.

N o
.
夕o 直线斜率最大

,

N

o
.

67 次之
,

N
o

.

85 最

小
.
说明温度越高

,

PP

, 一D D T 消失的 越快
.

由图 1 可以算得反应速度常数分别为
: 裕5oc

一 1
.
25 X 10一丫秒 : 友

50OC ~ 0
.
42 X 10一丫秒 ;

,

毛
。。

~
0. 3 x 1 0

一丫秒
.
从 反的数值看

,

金属

对还原 D D T 的反应进行得不是很快的
.
(3)

依据 七
5、 和 毛0oc 粗算一下该反应的表观活

化能
:

l。
五 一 三(工

上二兰卫

、
友
:: R \ T IT : /

式中
,

令
, ,

左、
,

分别为 T
l,

T
,

时反应速度常

数

E一活化能

R一气体常数 为 1
.
987 卡/克分子

.
度

将上面计算的 朴
。。

和 友50o
。

的值代入
,

得

出 E ~ 10
.
169 千卡/克分子

.
这个反应的活

化能不太高 、 说明这个反应是属于催化范畴

表 8 探索机理亲件试验

实实验编号号 实 验 条 件件 反应温度度 在 , 时 D D T 浓度(毫克/升夕夕
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的
.

相关的几种反应机理的条件试验结果列

于表 8
,

由表 8 可以看出
: 妞 )金属对催化剂是

起作用的
.
(2) 起还原作用的是氢

。

因此用干

燥后的丙酮作溶剂就没有还原反应发生
.
(3)

金属对催化还原反应中有电极还原反应
.

金属对还原废水中 D D T 的反应可 能 是

催化还原反应和电极还原反应同时存在
.
锌

或铁等金属本身具有还原性
,

而其表面的铜

起了催化作用山
.
另一方面

,

金属对在水中
,

是一个原电池
,

电极电位高的金属给出的电

子在电极电位低的金属表面释放出来
,

然后

与水中的 H
十
共同起作用

,

将 D D T 还原[’]
.

艺流程
,

可以将农药废水中的 D D T 去除
.
就

天津化工厂 D D T 生产车间而言
,

可使排水

中 D D T 浓度降至地面水标准以下
,

D D T 排

出的绝对量由每年 20 0 多公斤降至 2 公斤以

下
.

2
.
金属对催化还原法去除水中微量D D T

是一种有效的方法
.

3
.
金属对还原水中 D D T 的反应是 一 级

反应
,

它是先将 D D T 还原成 D D D
,

然后再降

解下去
,

分子上含氯越少
,

毒性也越小
.

4
.
还原产物的鉴定工作及还原机制尚待

研究
.

主要参考文献
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结 论

根据试验
,

我们认为
:

1
.
采用中和沉淀一过滤一金属对还原的工

作物中 16 05 农药残留量及其代谢物对氧磷

的薄层色谱一酶抑制扫描定量分析法

周 振 惠 潘 光 明
(中国科学院上海昆虫研究所)

薄层色谱一酶抑制方法对有机磷 及 氨 基

甲酸醋类农药的残留量
、

代谢产物或酶抑制

物的分析
,

其检出量可达毫微克级(10
一9

克)
,

甚至可达微微克级(10
一 ‘2

克)
.

本法的原理及应用已有详细报导
‘卜8:f

.
但

是至今国内外在薄层板上直接对酶抑制的农

药斑点进行曲折形扫描的定量方法
,

尚未见

报导
.

我们采用双波长薄层色 谱 扫 描 仪 对糙

米
、

碧糠中 16。, 农药残留量及其代谢物对氧

磷的酶抑制扫描定量法
.
检出限为 10

一 10
克

,

定量准确度< 5多
,

斑点重复扫描的定量精确

度< 0. 3务
.
并对酶抑制斑点的双波 长 选 择

及按 K ub elke一M un k’ 方程式进行线性参数设

置等问题也进行了探讨
.

实 验 方 法

一
、

试剂及设备:

1
.
薄层色谱板

:
取硅 胶 G (E

.
M er ck )

5 0克加 100 毫升蒸馏水
,

用 Stahl 式涂布器

制备厚度 0. 5 毫米
,

20
x

20 厘米的薄层板
.

在室温干燥 5 分钟后
,

于 110 ℃ 中加热活化


