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有机磷农药生产废水处理技术研究

罗启芳 张小荷 赵金辉 王 勇 王志强
同济医科大学环境医学研究所 , 武汉

摘耍 对含环链 结构的 甲基异柳磷等有机磷农药生产废水的处理技术进行了试验研究 结果表明
, 采用湿式 气

化法
, 若工作压力为 一 一 ℃

,

值为 , 停留时间
, ,

和有机磷去除 率分别为

和 , , , 由 。 提高到 拓 采用活性污泥法与生物活性炭法
, 若混 合废水稀释后直接处理 , 在

选定的条件下 , ‘ ,

去除率分别为 和 经湿式氧化后稀释再进行生物处理
, 。 ,

去除率可增加

约 功
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有机磷农药已占农药总产量 外
,

其生产

废水经治理的不足 外 特别是一些含环链结

构的有机磷农药
,

如甲基异柳磷
、

水胺硫磷和增

效磷等
,

生产过程排放的废水中含无机磷
、

有机

磷
、

无机氯
、

有机氯
、

硫化物
、

按盐
、

钠盐
、

酚盐等

多种无机物和有机物 取样分析结果表明
,

该

类废水具有 与盐量高
、

毒性大
、

可生化性

差等特点
,

属难处理工业废水 为了提供经济

实用的治理方案
,

本室曾采用多种物理化学和

生物方法进行试验研究
,

现给出湿式氧化
、

活性

污泥法和生物活性炭法的有关研究结果
。

水和三种农药合成废水进行了分析
。

表 为其

中一次采样的分析结果

表 废水水质分析结果

试验

湿式氧化试验在
一 一

型不锈钢 聚 合

釜中进行
,

有效容积
,

工作 压 力 可 达
,

电动锚式搅拌
,

电油浴加热
,

自动控温

生物处理在自制试验装置中进行
,

接种污

泥取 自本实验室

磷的分析采用偏钒酸按
、

钥酸钱分光光度

法
,

其余参数均按标准方法  侧定

废水水样取自湖北省仙桃市农药厂

指指标标 水胺硫磷磷 增效磷合合 甲基异异 醋化化 一氯
、

二二
合合合成废水水 成废水水 柳磷合合 废水水 氯废水水
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结果与讨论

原水水质特点

为了考察生产过程中各种废水的水质情况

和特点
,

分别对醋化
、

回收甲醇后的一氯二氯废

由
, 。

可知
,

醋化废水的可生化

性较好
,

这在对醋化废水单独的生物处理试脸

中已得到证实 其它各种废水总盐量高
,

可生

化性差

湿式氧化

, 年 月 , 日收到修改确
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湿式氧化法处理有机磷农 药 废 水
,

虽 对

的去除并不理想
,

但能将大部分有机磷转

化为无机磷
,

提高
,

和 的比值 〔, ,

故

可考虑作为预处理方法之一
将按比例混合的三种合成废水作为试验水

徉
,

分别研究工作压力 温度
、

值对
‘

去除率的影响
,

并在选定条件下考察处理效果

反应器内工作压力 温度 对 去

除率的影响

根据正交试验的初步结果
,

将处理时间定

为
,

对原水水样的 值
,

不予调 节
,

改变反应器内的工作压力 温度
,

测定
。 ,

去除率
,

结果如图 所示
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图 值对  
‘

去除率的影啊

减小
, ‘

去除率均显著增加
,

且在酸性条

件下增  得更快

 选定条件下的稳定处理结果

根据上述试验 选定 值为
,

工作压力

为 一 ,

停 留时间
,

稳定处理结果

的平均值如表 所示

表 湿式氧化法稳定处理结果

甘匕八」

,
二

从哥相菠。自

工作压力

图 反应器内工作压力 温度 对
,

去除率的影响

统计分析结果表明
,

在试验压力范 围 内
,

去除率与工作压力 温度 呈高 度 正 相

关
,

其关系式为

 
一

十

护
·

一  

式中
,

为
,

去除率  

为反应器内工作压力
犷 为相关系数

值对
。

去除率的影响

由于设雀
一

条件的限制
,

并希望便于实际工

程采用
,

将工作压力定为 多一  。一

℃
,

处理 时间
,

调节水样的 值
,

测
‘

去除率
,

结果如图 所示 其中曲线

为处理后未放空立即采样的分析结果
,

曲线

为处理后水样在室温条件下敞开静置一周后的

分析数据
,

两者的差异系某些有机物 自然挥发

的结果

该图还清楚地表明
,

随着 值的增加或

指指标标 进水水 出水水 去除率
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2. 3 混合废水稀释后直接生物处理

2. 3
.
1 活性污泥法处理结果

将表 1所列 5 种废水按比例混合并稀释至

试验要求的浓度
.
首先按单因素试验方法

,

分

别研究曝气池中停留时间 (H R T )
、

进入 曝 气

池废水的 C O Dc
r
含量

、

溶解氧 (D O ) 与混合

液悬浮固体浓度 (M L ss) 对 C O D ‘r

去除率配了

影响
,

以确定较好的操作参数
.
结果表明

,

上

述影响因素与其它体系研究得出的规律是一致

的
,

但具体数值不 同
〔‘

】
, , .

即 H R T 取 24h 为宜
,

小于 24h
,

C O D

o r

去除率变化显著 ;大于 2411
,

C O D

c ,

去除率已无明显增加
.
进水 C O D cr 在

190om g /L 左右
,

c o
Dc

r

去除率 最 高
,

进 水

C O D ‘r

偏低或偏高
,

其去除率都将下降
. D O

过低
,

C O
Dc

,

去除率下降
,

D O 过高
,

运行费

用增加
,

经综合比较以 4一sm g/L 为宜
.
M LSS



需高达 79 /L
.
表 3 系按上述通过试验确定的

参数在室温下稳定运行的平均结果
。

科 学 14 卷 2 期

理
,

试验结果如表 5 所示
,

与表 3
、

表 4 比较
,

其

CO D cr 去除率约提高 10 外
。

活性污泥法处理结果

指钓
「

注水
(m g

,
L

)

出水
(m g /L )

去除 乳‘% )

——
{一一 -

.
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3. 2 生物 活性炭法处理结果

在曝气池 中按 309/L 投 加必0
.
25 一0

.
60

m m 的粒状活性炭
,

并使之与经驯化成熟的活

性污泥混合
,

待吸附饱和后在室温下进行试验
.

同样先按单因素试验方法确定运行参数
,

证明

H R T 较普通活性污泥法可缩短为 12 h
,

进 水

C O D
。,

取 2100 m g/L 左右较佳
,

D O 可 降 至

3
.
sm g /L

,

M
Ls

S 取 69/L 为宜
.
表 4 为按上

述参数连续试验结果的平均值
.

表 4 生物活性炭法处理结果

指粕
进水

(rn g /L )
出水

(m g /L )
去除率(% )

.

…
伟二目了R
,‘O丹,口润了了OC O D

e ,

B O D

,

总磷

有机磷

2132 .7 382 。

3

2 1 7

。

9

3 弓9
。

6

2. 4 经湿式氧化后再生物处理

将表 2 所示经湿式氧化处理过的废水稀释

20 倍
,

按 (2
.
3) 同样方法和选定的条件进行处

表 5 湿式叙化后再生物处理的结果

3 小结

以上试验结果表明
,

对含环链结构的甲基

异柳磷
、

水胺硫磷和增效磷等有机磷农药生产

废水
,

用湿式氧化法处理
,

若工作压力取 0
.
, 一

o 6M Pa (l, o一 160℃ )
,

p
H 值为 2

,

处理 lh ,

c o
Dc

r

去除率可达 ”
.
8多

,

有机磷去除率可达

91 3务
,

B o D
,

/
e o D

。 :

可由原废水 0
.
12 增加到

0
.
46
.
混合废水稀释后直接进行生物处理

,

来

用活性污泥法
,

较好的 操 作 参 数 为
: 进 水

e o D ‘ ,

1 9 0 0 m g
/

L

,

H R T 2 4 h
,

D o 4 一sm g/L
,

M L
SS 7g /

L
.

在此条件下处理
,

c o
Dc

r

去除

率可达 76
.
0外;采用生物活性炭法

,

较好的操作

参数为
: 进水 eO D or Z loom g /L

,

H R T 1 2 五
,

D 0 3 , m g / L
,

M L
SS

6 9
/

L

.

在此条件下处理
,

C O D

c r

去除率可达 82
.
1外
.
经湿式氧化后 再

进行生物处理
,

在同等条件下
,

其 CO D ‘ ,

去除

率比直接生物处理提高约 10 呱
.

需要指出的是
,

该类废水含水杨酸钠
、

水杨

酸钱
、

氯化钠
、

硫酸钠和磷酸盐等多种有机盐与

无机盐
,

总量可达 3009 /L
.
据文献 〔6〕报道

,

各

种无机盐的生物处理极限允许浓度是不 同 的
,

活性污泥浓度越高
,

数值越大
,

且不同研究者的

试验结果也不一致
.
本文直接生物处理的水样

约稀释 30 倍
,

经湿式氧化后再进行生物处理的

水样稀释 20 倍
,

其总盐量仍偏高
.
但 试验证

明
,

适当提高 M L SS
,

可望获得较 为 满 意 的

CO D 。:

去除率
.

…
6tU,.J�‘�,Jl,

参 考 文 献

方法 指标
进水

(m g /L )
出水

( m g /L )
去除率

(% )

:

一勺�7n吕凡

普通活性
污泥法

C O D er

BO D ,

C O D
e r

B O D
,

2 0 4 1
。

4

9 4 3

。

弓

2 9 6
.
0

1 2 0
.
8

一、沙‘UO通八舀

:

‘
.
二,jO沪02

生 物
活性炭法

204 1 。

4

9 4 3

.

,

1 6 7
。

6 2

。

侯纪蓉
.
化工环保

. 1990 ,
1 0 ( 4

)
: 2 0 6

国家环保局 《水和废水监测分析方法
》
编委会

.
水和废水

监测分析方法
.
北京: 中国环境科学出版社 , 1 9 8

9: 3
54 一

366

胡克源等
.
环境化学

.
19 9 。

,
9 ( 3 ): 13

罗启芳等
.
重庆环境科学

.
1990 ,

1 2 (
6

)

: x 7

罗启芳等
.
同济医科大学学报

.
19 91 ,

2 0 (
,
)
: 3 2 1

赵庆祥等
.
上海环境科学

. 199 。, , ( 5 )
: 15



浑 JI N G 兀石人口石
V ol

.
14 N o

.
2

,

1 9
93

C h i
n e o e

J
o u r n a

l
o

f E
n v i r o n

m
e n t a

l S
e

i
e n e e

、V e e n th e P
r o P e

r t i e s o f t h
e t h

e a r e a t o e u t o f f u n d e r g r o u n d s t r e a翔s
,

丫V a S

z e
d

n 飞
i
e
i
r
ob

i
a
l be

a
d
s
.

m
a
d
e
f
r o

m P V A h
a v e

I
t 认尹a s

t w o
k i

n
d
s o

f i
n l

m
o
b i ; i

-

o
b
s e r v e

d
t
h
a t 一生ie bead s the level o f P ollu tion o f g rou

n d

ta旅n

W ater

hig her stability and strengrh

to reduee

from C r“十
.

A f
t e r

6 y
e a r s

p
r a e t

i
e e

,

r
h

a n

I n o f e

t
h

e
i

r

r
h

o s e
m

a
d

e
f

r o
m

, o d i u m
, a

l g i
n a t e

,
a n

d
a r e

s u
i
t a

b l
e

f
o r

w
a s t e

w
a r e r t r e a t

m
e n t

.

H
o

w
e v e r

s

a r e a 认 尹
a s

r e
d

u e e
d f

r o
m 0

.

3 2 I k m
, t o

t
h

e
P

o
l l

u t e
d

0

.

0 3 2 k m
, a n

d

认
,

a
s

望n a S S d i f f
u s

i
v
i
:y s

h
o u

l d be

‘

i m p

r
o

v e

d

t

h

e

d

r

i

n

k i

n
g

w

a t
e r

s u

P P l
y

K

e

y
w

o r

d

s :
g

r o u n

d

W
a t e r

ba

e

k

t o n o
r

m

a

l

.

P

o

l l

u r

i

o n

,
e

h
r

om

-

K

e
y

w

o r
d

, : e n r r a p p i n g a g e n r ,

i m m
o

b i l i
: e

d i
u n l

p
o

l l
u t

i
o n

.

n l
;
e r o

b i l
e

b
e a

d
s s o

d i
u

m
a

l g i
n a t e ,

P V A

.

D
e s

i g n
M

e
t h

o
d

s
f

o r
C

o n s
t r u e 加d W

etla
-

S tu d ie s on T re a t
me
n t T eoh n iq ue

s of W
a -

。
te w

a
te
r

f
r o

m o
r g a n o

一

p h
o s

p h
o r u s

Pe

s
t i

-

e
i d

e
P

r o
d

u e
t i

o n

.

L
u 。

Q
i f

a n
g

,

Z h

a
n

g X i
a o

-

h

e
e t a

l

.

(
I

n s t
i

t u t e
o

f E
n v

i

r o n

m

e
n

t a
l

M

e
d i

-

c 1
l

l e
,

T
o l l

g j i M

e

d i

e 、
1 U

n
i
v e r s

i t
v
.

W
u
h
a n

4 3 0 0 3 0
)

:
C 、

r。 ,

1
E

n 。 , r 。 n
S
c
i

. ,

1 4
(

2
)

,

2 9 9 3

,

P P

.

3 2 一 3
·

l

n
d

。

—
A Ne、甘 丫V a ste、叮a t e r

P
r o e e . s 。

Z h
u

L i g h
t

I
n

d
u s t r y

2 0 0 0 3 1

)

C h i
,

.

p p

.

3 9 一斗3

H u ic h a n g

D e sig n

et al

T
r e a t.O .欧

(sh
anghai

I, 2 s t
i
t u t e

,

S h
a n

g h
a

i

J

.

E
n 夕i

r o 刀
,

1
4

(

2
)

,

1 9 9 3

,

T h

e e o n s t r u e t e

d w

e t
l

a n

d

m

e n r
P

r o e e s s

.

B
a s e

d
o n

I S a W
a s t e

w
a t e r t r e a

十一

t
h
e

f l
o w

s t a t u s ,
t

h
e e o n -

丁,
,

。a t z: z o n t r e e
h
n
i q
u e : o

f w a s t e w a t e r
f
r o

m p
r o

d
l;e

-

t
i
o ll o

f
o r g

a n ()一
I
)
1
1 0 ;

P l
: o r t l s

P
e 、t

i
c
i d

e s
w i

t
l
l e

y
e
]
一e

s t r u c t u r e s u e
h

a s
M

e t
h y l

一

! 5 1
〕 e t e

.
w

e r e s t u
d i

e
d

.

R
e -

: u
l
t s s

h
o w t

l
l a t r e

m
o v a 】 r:lres of C O D

。r
a n

d
o r

g a
-

,、。一

p l
, o s

P h
o r u s

w
e r e

5 9

.

乙% an d 9 1
.
3%

, r e s
P

o e t
i

v e
l

v
,

a n

d
t
h

o r a t
i

o o
f B O D

。
/ C O D

e: C o 、;
l d b

e
1
1 。r o a 、e

d

f
r o 「n ()

.

1 2
t o

0

.

4 6 b y w
e r o x ;

d
a t
i
o rz

m
e t
h
o
d

、、
!
、e n

o
P
e r a t i n g p

r e s : ;, r e
w

a s
0

.

5一0
.
6 M Pa fl亏O一

160“ C )

,

P H
v a

l
u e

w a s
Z

, a n
d H l之T 15 ih R eln ov a }

rote o f resp eetivo C O 里、
。r

w a s
7 6

.

0 %
a : ,

d 8 2

.

1
% f

o r

:比tiv
a :ed

、
l
u
d g

e a e r :, r
i
。、z a ;, (飞 bio log ie al a etiva:。d

e a r
l
)。 1 石):。

,。e 、、 w )
,。n 山。

d i l
以 t o

d m i
x
j
,: 9 w a s t e

w
a t e r

卫、
d i

:
p
o s e

d d i
r e c r

l y
u n 〔

l
e r s e

l
e e t e

d
e o n

d i
t
i
o n

、
.

1
}

气】,
·

d i l

t
l

t
e (

l

,: :
i
x

i
n g w

a s t e
w

a t o r
1
5

d i
、
P
o s e

d 生)y b io
-

l〔唱ie a l P r o e ess es a fte
r w e t o x id

at io n
, r e n l o v a

l
r a r e

o
f C 0 1 )

。 。
c o u

l d be i
n c r e a s e

d 匕y o bou t 10%
u n d e r

tl飞e s a ln e e o n
d i

t
i
o n s

.

K
e
y w

o r
d
s : w a s t e

w
a t o r

, o r
g
。 n o 一

p h
o s

p h
o r u s

P
。、t

i
e
id
o s ,

w
e r o x

i d
a t

i
o n

,

b i
o

l
o g i

e a
l

t r e a t
m

e n t
.

! )
:

·

二 : , 二n g
W
a te r t o C o n tr o l G

r o u n d W
a

te 了 护01盆u tio n f r o m C r
‘+

.

F
u

J i
n s

h
。 n

g
e r

a
l

(
A
n
y
a n

g E
n v

i
r o n

m
e n o

P
r o t e e t i

o :i
M

( , n 卜

ro r i n g S o
a t io n

,

A

: i
y

a n
g 斗5 5 0 0 0 )

: C 人, 。
.

J

.

刀, , 夕r口 , s
c 萝
.
1 4 ( 2 )

,

1 9 9 3

,

p P

.

3 5 一 38

str一le re
d w e t

l
a n

d
s c a n

b
e

d
一v
i d

e
d i

n t o s u r
f
a c e

f !
o
w

s
y
s te m

a :l
d

s u
b
s u r

f
a e e

f l
o w s y

s t e
m

.

B
a s
i
c a

l l y
,

t
h
。

w e t l
乏‘工〕

d
s a r e

P l
u g f l

o w
r e a e t o r u s

i
n g

e o
m 咖
n

reedsorother Plantforoxygen transfer
.
了

’

h

e

B
O U

a n

(l 5 5

r e

m

o v
a

l

: a
t

e s 。a n
h
e a s

h i g h
a s

8 5 % 一95%
。n d

a
b o
u o 9 0 %

, r e s
P

e c o l v o

l y

.
’

r !

l e

N H

3
一

N
a n

d P

z
、

e ;
n o

v a

l

r a
t

e s e a
n

r e a e

l

z a

b

o
u

t
4

( )

% 一50% H ow巴-

v e r , :
h

e e o s t 、
f
o r t

h
e e o n 、t r u e :

1
0 , : 。 n

d
o
P
e r a t

i
o n o

f

r
h
e e o n s t r u c r e

d w
e t
l
a n

d
s a r e

0

.

1一0
.
5 of the eon-

ventional seeondary w a、t e w a t e r tr e a t
m
e n t

P
r o e e s s -

e s
.

T h
e

d
e s
i g

n zn e t
h
o
d
、

f
o r e o n s t r u e t e

d w
e ,

l

a n

d

s

a r e 三n trod u eed in th is P a P er
.

K e v w o r d s :
eon strueted w erlan d

, 、u r
f
a c e

,

f l

一

o
w

, s u

b

s u r

f

a e e

f l
o

w

.

A U
n i f i

e

d H y p
o

t h

e s
i

s

f

o r

F i l
a

me

n t
o . s

B
u 里k in g in A

e tiv a te d S lu d 邵 Pr

oees

s..、

W

a n
g K

a
i
i

u n

(
B

e
i l i

o
g m

u n
i
e

i p
a

l R
e , e a r c

h

I n s t i t
: z t e o f E

n v
i r ; ) n

m
e i ,

t a
l P

r o t e c t
i
o n

,

B
e

i

-

1 1
, 1 9 1 0 0 0 3 7 )

: C h i o
.

J

.

刀n 。 , r o ,
.

S c i
. ,

1 4
(

2

)

,

1 9 9 3

,

P P

.

斗4一48

B as之d
s t i

n g

o n t h
e a n a

l y s is a n d
s y n t h

e s
i
s o f v a r io u s e x i

一h
。。 r

y a n
d h y P

o t
h
e s
i
s

f
o r a e t

i
v a t e

d
s
l
u
d g

e

匕tllk in g
, a u n

i f i
e

d
t

h
e o r

y f
o r t

h
e

p h
e n o n

m
e n a 叭r扛S

p r o p o
se
d

.

T h e th
e o r y c a n S a tisf a e to

r
il y e x P la ln

T a k i
;、
9 t

h
e e n v

i
r o n ln e n t a

l h y d
r o

l
o
g i

c a
l
a n

d g
e o

l
o
-

i
n
d
u s

-

In O S t
o
f
t
h
e e a

m
n l o n

b
u
lk i

n g P h
e n o

m
e ,、a ,

a n
d 城n

-

gicat

trial

ee:nd ition s of an C r。
十

p
o
l l

u t e
d

u r
b
a n

C a n b
e

Ceof

a r e a z n t o a C e o 吸I n t ,
A

e o u n t e r : n e a s u r e s
l

u
d g

e

i
n t

h
e e o n t r o

l
a n

d

E
x

P
e r

i m
e n t r e s u

l
t s

J
: a u s

i
n 究 w a te

r
f r
o
m u n d e

r g r o u n d i
n th e e e n t

e r o f
、I n

d
e r 、1

1。

u t i l i
z e d

btl llc in g.

a u i d
a n e e

P r
e v e n tl o n

s h o w 之h a t

o f th e t h e o r y t h e S V 召o f slt:d
,


