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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
�

�职�并淡邢
、口

���

, 一� ‘ � � 一� � ‘一
�

目 �

�
‘

一
一 一�

一
�

一一

一味� � � �  ! � � � �

卜�
��
�

������
����印������ 

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
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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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1 222 0

。

4 66666

有有机磷磷 568 .999 斗9
。

333 9 1

.
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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
。
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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 -

.

…
‘Un,�、,、,声曰1工JJ口j2 0 1 2

.
0 4 8 2

。

9

�“j
·
I

�日0L0U:
走

2 4 片 8

j斗3
.
8

却一…钊

…�眺恻�
2·

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,
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