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处理三哇磷农药废水

荆 国华 周作明

华侨大学材料科学与工程学院
,

福建 泉州

摘要 对 氧化降解模拟三哇磷农药废水进行实验研究 通过测定废水 氏
,

的变化
,

考察

【
十
〕〔 〕

,

投加量
、

值和初始浓度等因素对三哇磷废水处理效果的影响 结果表明
,

【 〕

〕 一
,

为理论投加量
。、 ,

值为 时 光解效果较佳
,

反应速率常数在
一‘以

上
,

去除率达到 对光解过程的分析表明
,

三哇磷农药废水的 催化降解过程符合拟一

级反应动力学模式
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基硫代磷酸醋 是一种广谱性硫逐

式
一

硫代磷酸酷类杀虫杀蜻剂 该农药对许多害虫
,

如螟虫
、

蚜虫
、

棉玲虫
、

菜青虫等都具有优异的防治效

果 〔 , ,

自 世纪末引人以来
,

在我国已得到非常广泛的使用 与其他有机磷农药一样
,

它也是一种难降

解有毒化合物
,

难以在常规水处理工艺中脱除
,

因而有必要对其工业废水处理进行研究 试剂是
十 和 的组合

,

是一种强氧化剂 最近的研究表明
,

紫外光 的引人可大大提高其反应速率
,

在

处理难生化降解的高浓度有毒有机废水中
,

表现出了较好的效果
,

与
,

等相 比
,

它

具有光催化效率更高
、

氧化能力更强的特点
,

成为当前研究的热点 〔卜 , 因此
,

本文选择 法

处理三哇磷农药废水
,

考察了实验因素的影响
,

并对其反应动力学进行探讨

实验部分

材料与试剂

三哇磷 体积分数为 的乳油
,

湖南天宇农药化工集团股份有限公司
,

农药登记号为
,

质量分数为
, ,

和
‘
均为分析纯

水样的配制

实验用模拟废水
,

由市售体积分数为 的三哇磷乳油与 自

来水按一定体积比配制而成

实验装置与流程

实验装置如图 所示 取 模拟废水置于恒温三 口烧瓶

中
,

废水以
· 一‘的流量由计量泵送人石英反应器 反

应器为内径 。 ,

外径 。 的环形套管
,

套管中心放置

高压汞灯
,

水样经汞灯照射后流人蛇形管冷却器
,

被冷却后流

回三 口烧瓶 反应液的温度恒定在 ℃
,

高压汞灯工作稳定后

实验中稳定时间取
,

稳定后光照度为 左右
,

按
图 实验装置流程图

一定比例向三 口烧瓶中投加 和
,

混匀
,

废水在循环流动中进行光氧化处理 以加人 和

的时刻为起始时刻
,

每隔一定时间取样测定废水 值
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分析测定方法

值采用重铬酸钾法测定
,

水样 值采用 数显酸度计 江苏电分析仪器厂 测定

结果与讨论

〕〔 仇 对处理效果的影响
“ 在 反应体系中起激发和传递氧化自由基的作用

,

对反应效果产生直接影响 通过测定

次︶、。。

水样的 值
,

计算出 的理论投加量

完全将有机物无机化所需氧量
,

在维持

投加量为 卜 ,

三哇磷初始浓度为
· 一‘

的条件下
,

分别考察了〔 〕〔 〕为
, ,

, , ,
和

,

时 种情况下 分别对应

图 曲线
, , ,

的光解效率
,

结果如图 所

示 从 图 可 见
,

光 氧 化 初 期
,

随 着 「 〕

〔 〕的增大
,

去除率 水。 迅速提高
·

当

比值为
,

时
,

光解 后
,

去除率仅

为 而相同反应时间内
,

当比值为
,

时
,

去除率提高到 肠 反应一段时间以

后
,

光解速率随
, 十 〕 〕增大而增加的幅

图 〔 〕的影响
度减小

,

去除率不断趋于接近 光解

后
,

不同配比下的 去除率 分别为
, , ,

这是因为 十 的投加量对
·

的

产生有重要的影响
,

投加量过小
, ·

产生的数量相对较少 同时
,

是
·

捕捉剂
,

相对

过高会发生如下反应‘ ,

·

十
·

十

使产生的
·

大大减少
,

导致氧化速率较小 但由于配比大于一定值以后
,

增加配比对最终 去除

率的提高作用不显著 这一点通过比较 后的去除率就可以发现 十投加量过高时
,

还会造成反

应初期 在高浓度催化剂的作用下产生大量的
,

使得部分 彼此之间发生反应生成
,

导致浪费 另外
,

的过量投加还会提高水体色度
,

造成更多沉淀
,

使水体腐蚀性增强 因此
,

如

何选择比较合适的 与 的投配比
,

需要根据实际情况确定 从实验结果看
,

反应时间取 时
,

〔 十 〕 〕一
,

效果较佳 如果反应时间适当延长
,

【 〕 〕在更小比例条件下也可达

到较好的处理效果 用一元线性回归方程对图 中不同〔 十 」【 〕的 去除率对时间的相关分

析表明
,

一级回归方程的相关系数大于临界相关系数
,

说明在不同 十 〕〔 〕条件下
,

去除过程均符合一级反应动力学模式 即 “ 一
,

为一级速率常数
,

如表 所示

为标准方差 从表 可见
,

在实验条件下
,

随着 〔 〕增大
,

去除速率常数

也逐渐增大

投加且的影响

是 试剂中起氧化作用的部

分
,

其投加量对反应系统将会产生决定性的影

表 〕 下的光解速率常数

,

〕 认 〕 一 ,

任,口,﹄人

响 固定 〕 」
, ,

三哇磷初始浓度为
· 一 ‘ ,

考察 投加量 对水样

去除率的影响
,

如图 所示 图中
,

曲线
, ,

和 分别对应 投加量
, , 卜 , 卜和

从图 可见
,

投加量在小于 卜的情况下
,

随着 投加量的增大
,

去除速率显著提高 投加量为
,

水样反应 后
,

去除率仅为 投加量为 卜 ,

去除率增加为
,

而增加至 卜时
,

去除率高达 写 随后再增加投加量
,

对 最终去除率并没有促进作用 这是

因为 是氧化 自由基
·

的直接来源
,

其投加量的多少将直接影响
·

的产生量 理论投加量
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飞口

的 可取得较高的 最终去除率
,

但

过量以后
,

投加量的增加对废水 的去除影响不

大
,

而且 相互之间的消耗加剧
,

降低利用率 用

一级反应动力学模式对图 中的数据进行拟合
,

可

得到不同 投加量下一级速率常数
,

表 所

示 从表 可知
,

在实验范围内
,

随着 投加量增

大
,

去除速率常数也逐渐增大

‘、

、

、、

一 ‘

印

图 入投加量的影响

值的影响

值对 系统的影响较大
,

过高或过低都会影响
·

的产生 固定 投加量为
,

〕〔 〕
,

在 值分别为
, , ,

和 的条件下进行 反应
,

三哇磷初始浓度为
· 一‘ ,

结果如图 所示 由图 可知
,

当 值小于 时
,

随着水样初始

值升高
,

去除率也逐渐加大 而当 值进一步升高时
,

去除率反而有所下降 同时
,

通过

计在线测定反应过程中溶液 值的变化情况
,

如图 所示 由图 可知
,

处理水样过程中

值变化很快
,

反应体系的 值总体上呈下降趋势
,

且在较短的反应时间内
,

值均降低到 。以

一

” 】

、。︺

卜二护一方一
一
亩一下护一贡一坛卜一亩 哈一一亩一二布一二扩一 才一写厂

图 反应液初始 值的影响 图 反应过程溶液 的变化情况

下 说明了反应过程中有酸性的中间产物或者质子生成
,

而此条件下正好适合 试剂发生氧化作

用 当 矛 为
· 一 ’ ,

温度为 时
,

的溶度积为 一‘ 因此
,

当 值大

于 后
,

便会形成 彭 沉淀
,

使 失活 由此可知
,

当初始 值为 时
,

溶液中的游离 卜

较少
,

影响了 的去除率 但随着反应的进行
,

溶液 值降低
,

沉淀中的 重新释放
,

从而使系

统维持持续均匀的 去除率 当初始 值小于 时
,

水样中不会生成 的沉淀
,

了 浓度

较高
,

所以在较短的时间内达到较高的 去除率 当 值很低时
, 十 浓度过高

,

系统反应

中的
, 十 、

, 十 ·

步骤受到抑制
, “十 很难还原为

,

从而使催化过程受阻
,

不利于
·

的产生
,

影响了去除效果 〔 〕 用一级反应动力学模式对图 中的数据进行拟合
,

得到不同

初始 值条件下的一级速率常数
,

如表 所示

从表 可知
,

溶液初始 值在 范围内时
,

反

应速率常数较大
,

可以达到较高的 去除率

三哇磷水样初始浓度的影响

调节水样初始 值为
,

在其他条件不变的

情况下
,

比较不同三哇磷初始浓度的水样 去

表 不同初始 值下的光解速率常数

一 ,
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除效果
,

如图 所示 图中曲线
, ,

分别对应三哇磷初始浓度
· 一 ’ 为 。

, ,

由图 可

︵攀飞。︺匕

见
,

在 内的最终去除率随着三哇磷投加

量的增加而增加 这是由于三哇磷起始浓度越高
,

初

始反应速率越快
,

在 体系氧化能力充足的条

件下
,

相对去除比例就越高
,

但当处理到一定的程度

后
,

去除率的增长就趋于平缓

结束语

增加 投加量可加快 反应

初始速度
,

但过高的 投加量反而会降低

的利用率
,

较低但有一定浓度的 “十 能够在一定时

期内对三哩磷废水 进行有效的降解 增加

投加量可以加快 反应的初始反应

速度
,

但当 超过 后
,

再增加 对废水

图 三哇磷水样初始浓度的影响

去除效率没有促进 溶液初始 值的变化直接影响了 与
, 十 之间的动态平衡

,

进而影

响了 体系的氧化效率
,

过低的初始 值不利于三哇磷废水 的去除 当投加 为
,

〔
,

〕〔 〕
, ,

初始 值为
,

紫外光照 后
,

实验水样 去除率可达

分析表明
,

三哩磷农药废水的 催化降解过程符合拟一级反应动力学模式
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