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一
、

概 述

治理农药废水的方法文献报道很多
,

归纳起来主要有物理法
、

物理化学法
、

化学法和生

化法等
。

其中生化法 的应用比较普遍
、

有效
,

但生化法 的工程投资高
,

日常操作费用大 (尤

其 电耗较高 )
,

在中小型企业和乡镇企业中难以普遍使用
。

其它方法也各有千秋
,

在实 际 使

用上都存在着一定的局限性
。

因此
,

为了有效地治理各种农药废水并达到排放标准
,

近十年

来国内外的农药厂逐渐采用两种或两种以上的方法进行综合治理
,

从而使各项废水指标达到

排放标准
。

自七十年代以来
,

随着大孔离子交换树脂的发展
,

大孔吸附树脂应运而生
,

研究和采用

树脂吸附法处理农药等有机物废水首先在欧美各国获得实际应用
,

并日益受到世界各国的重

视
。

我国自七十年代末开展了吸附树脂的合成和应用的研究
,

虽起步较晚
,

但发展很快
,

南

开大学等单位先后研制成功十余种新型吸附树脂
,

其性能有的已达到了国际先进水平
。

用于

处理含有酚
、

芳香胺
、

芳香狡酸
、

脂肪狡酸
、

有机氯
、

有机磷以及杂环化合物等有机物废水

方面已取得了多项研究成果
,

并在苯酚生产厂和煤气厂等企业首先实现了处理含酚废水的工

业化应用
。

树脂吸附法处理农药废水的工作虽开始不久
,
还处于科研和 中试阶段

,

但它是有

效的治理方法之一
。

将对治理各种农药废水发挥出重要作用
。

二
、

国 外 简 况

在七十年代
,

国外出现了各种商品化的大孔吸附树脂
,

其中美国 R o h m一 H a as 公司生

产的 A m be
r il et X A D 系列和 日本三菱化成株式会社生产的 iD ia on H p 系列以及法国 iD

a -

rP os i m 公司生产的 D u ol iet E x 系列等吸附树脂性能较佳
、

品种齐全
,

已分别在处理农药

等有机物废水方面获得了 良好的应用效果
。

吸附树脂是一种不带有离子交换功能基的不溶
、

不熔的多孔性网状结构的合成高分子材

料
。

按其基本结构可分为非极性
、

中极性
、

极性和强极性四种类型
,

见表一
。

.
中国科学院学部委员

,

江苏化工学院兼职教授
.
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表中符号说明

: P r
为骨架密度

.

v p 为孔体积
,

S 为比表面积
,

丁为平均孔径
,

tS 为苯乙烯
.

D v B为二乙 烯苯
,

E D M A 为双( 。
一
甲基丙酸始 )乙二陈醋

.

E V B 为乙基苯乙烯
,

下同
。

合成各种吸附树脂的主要单体通常是苯乙烯
、

甲基丙烯酸甲脂
、

丙烯睛等
,

主要交联剂

是二乙烯苯
、

双 ( a 一

甲基丙烯酸 ) 乙二醇酷等
。

几种吸附树脂的骨架结构如下
:
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国外文献报道
,

采用 A m b er il et X A D 系列吸附树脂处理各种农药废水取得了很好的

效果 , 对于饮用水或天然水中含微量的多种农药成分 ( P P m 至 P P b级 ) 也可用 X A D 系列

吸附树脂进行净化
,

富集和回收 , 对于空气中的农药燕汽也可用吸附树脂进行有效的吸附
。

X A D 系列吸附树脂能净化处理农药废水
` ’ 一 ` , 。

如 X A D
一

1 可 从废 水 中吸 附林 丹

(Y
一

6 6 6)
, 。

滴滴涕 ( D D T )
、

马拉赛昂 , X A D
一

2 和 X A D
一

4 可从废水中有效地吸附阿特拉津

( A t r a z i n e )
、

艾氏剂 ( A ld r i n
)

、

狄氏剂 ( D i e ld r i n
)

、

D D T
、

D D E
、 1 6 0 5 ( P a r a t h i o n ) 和

西维因 (S ve in o r C ar bar y l) 等
。

其中 X A D
一

4 的吸附效果更为显著
。

吸附后一般可用极性

有机溶剂 (如甲醉
、

乙醇
、

异丙醇和丙酮等 )进行脱附
,

含氯农药即可定量回收
。

如 A m b er il et X A D
一 4 与颗粒活性炭对含氯农药的吸附与脱附见图 1

、
2 。
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.
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,
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.
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,
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.
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由上图可知
:A XD

一4 对含氯农药的吸附效果明显地优于颗粒活性炭
,

而且以异丙醇为

脱附剂时
,

高峰集中
,

易脱附完全
。

S er ge
a nt D

.

B
.

指出废水中的有机磷农药也可用吸附树脂吸附回收
,

效果嘴良好
〔 “ ’ 。

K u n i n R
.

提出
` 。 ’ A m b e r l i t e X A D

一 2 和 X A D
一

7 可以从水中有效地除去各种有机

物
,

见表二
。

表二 X A D
一 2 和 X A D

一
7 从水中除去的有机物
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J
.

S “ ’
指出采用 A m ber il et X A D 系列吸附树脂可以从水 中除去和回收痕迹量

( 1 0一 1 0 0 p p b 级 ) 的多种有机物
。

见表三
。
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V o l pe 。

G
.

G 指出 〔 7 ’ :A mb e r l it e XA D
一

7 可从水体中吸附微量的 ( P P b 级 ) 有机磷

农药
,

其吸附回收率大都可达 90 % 以上
。

见表四
。

表四 X A D
一

7 从水体中吸附微量的有机磷杀虫剂
.

S M F

一丽一…一
~

百̀一
-

…一几奋
~

一

…一丽
~

-

品O劝1介̀品口的̀2,̀,̀
J性ó01人介」OnU匕nU六O血衬ù.“ù几0QU0.nUO仙0.

J.人

10一lOD100盯99

平 均 ( X )

.
注

:

表四中数据均为百分率
.

乒
, 、 ,

c H
·

“ / \ / ” “ “

表中 F : F e n i t r o t h i o n 〔 ( C H 。 O ) :
一 P一 O 一」O } 〕

\ / \ N O :

,

C H
/

F O : F e n i t r o o x o n 〔 ( e H : o )
:

一乡一 。 一了6丫
N o : 〕

、 _ /

/ c H .

A F : A m i n 。 F e n *t r o t h i 。 n 以 e H
3
o )

,

一笋一。 一了石丫
N H

,

〕
、 _ /

z
S C H

/

SM F : S
一

m et h y l F e n i t r o t h i o n 〔乞缺名) 笋
一 。 一

<互)
一 N 。 : 〕

z

C H O
/

F F : F O r m y 1 F二计
r o t h i 。 · 〔 ( e H

:
o ) :
一笋一 。 一

<互) 一
N O

Z

〕

责
, 一
歼

H刃 H

H M F , H y d ’ o x y m e , h y l F e n ` , r o , ” ` o n 〔 ( C H 3 O )
2
一 P一 O一火旦户一 N O : 〕

国外采用树脂吸附法处理含酚废水 (如苯酚
、

甲酚
、

对硝基苯酚等 )的文献报道很多
。

国

内一些农药生产厂也经常排放各种含酚废水
,

其处理方法与效果见综述文章
〔 “ 〕 。

此外
,

还可采用吸附树脂吸附空气中的农药
,

达到净化空气 的 目 的
。

如用 A m ber ilt
e

X A D
一 4 可有效地吸附空气中的 D D T

、
2 , 4一 D

、

2
,

4
,
5
一

T
、

澳苯睛
、

野麦畏
、

氟乐灵等
,

吸

附后可用 l : 1 的丙酮—
己烷溶剂脱附

〔 “ · ’ 。 〕 。

三
、

国内应用研究的简况

采用树脂吸附法处理农药废水
,
我国有关单位先后开展了研究

,

已取得了几项小试或中

一 5 3 一



试研究成果
。

有些项目的研究还在进行之 中
。

( 一 ) 树脂吸附法处理啥咤氛磷生产污水的研究

哦吮氧磷是一种高效低毒的有机磷杀虫剂
,

江西农药厂采用氰胺路线合成嗜陡氧磷
。

其生产过程中排放两股废水
,

一股是在环化反应后分离出的含经基喷咤
,
氯化纳

、

三乙

胺
、

按盐
、

肌盐等物质的废水 ; 另一股为缩合反应后的洗涤废水
,

其中含有经基嗜吮
、

乙基

氯化物
、

氯化钠
、

碳酸钠和哦咤氧磷等
。

江西农药厂对这两股混合废水采用 H
一 1 03 树脂吸附法与生化法配套处理

,

即用 H
一 1 03

树脂作为废水的前级处理
,

经吸附后再用 甲醇脱附
,

脱附率达 100 %
,

用此法除去并回收了

废水中 93 % 以上的经基嗜咤和 40 % 以上的有机磷物质
。

经树脂吸附后的废水
,

再进行生化

法 (活性污泥法 )处理
,

当废水 中经基哦咤含量为 1 0 0 0 ~ 12 O0 m g / L左右
,

有机磷含量为 1 00 一

1 50 m g / L时
,

经两级处理后
,

经基嚓咤的去除率达 97
.

4 % (溶液中含量下降为 17
.

2 m g / L )
,

有机磷的去除率达 9 4
.

3 %
。

( 溶液 中含量 ;下 l降为 4
.

5里m g / L )
,

C O D 去 除 率
J

为 82
.

9 %
,

B O D 去除率为 92
.

9 %
。

取得了 良好的中试效果
,

已于 1 9 8 3年 5 月通过了中试鉴定
。

由于经基嗜咤价格较高
,

仅用活性污泥法难以达到上述处理效果
,

故采用树脂吸附法处

理咯吮氧磷生产污水是具有明显 的社会和经济效益的
。 〔 ”

, ’ “ 〕

(二 ) 树脂吸附法处理
“ 了84 1,, 农药康水的研究

a7 84 1,, 农药是植物生长调节剂
,

对大豆和花生等植物有显著的增产效果
,

它是一种具

有弱碱性的杂环类化合物
,

由于它在水中有一定的溶解度
,

故在合成过程中排放出的废水中

含有一定量 的
“ 7 8 4 1 ” ,

不仅影响了收率
,

而且造成了污 染
,

废水 p H 约 为 8~ 9 ,

其 中
a 7 8 4 1 ”

含量为 5 5 0 0 m g / L C O D 含量约为 3 0 0 0 0 m g / L
,
乙醇含量约为 0

.

。%
,

还有一定

量 的无机盐等
。

南开大学高分子化学所和元素有机化学所合作采用 H
一 1 03 树脂进 行 吸 附处 理

,

它对
“ 7 5 4 1” 的吸附性能优于美国 A m b e r l i t e X A D

一 4 和 日本 D i a i o n H P
一 2 0树脂

,

它对
a 7 8 4 i , ,

的吸附量为 70 m g / m l 以上
,

C O D
。 ,

去除率达 90 写 以上
。

以 的肠 酒精为脱附剂
。

即可完全

1 0 m l 树脂

C 。 二
5 5 0 0 m g / 1

室扭服附
`

.95.04.03.02.01

吸流附出液中脚含盆幼

Jo。
`

20 0
1

3 0 0 ( ; 0 0
。
5 0 0

吸附流出液体积 ( m l )

图 3 H ; 。 。 树 脂 的 吸 附 曲 城

一 5 4 一



脱附掖中

脱附
,

脱附率达 95 % 以上
,

废水 中的
“

78 41
”

可绝大部分得到回收
,

取得了 可 喜 效 果
。

H
一

10 3 树脂的吸附曲线与脱附曲线见图 3
、

4
。

了8 4 1

64

含量ǎ%à
(三 ) 树脂吸附法处理甲基—

10 6 5

生产过程 中对硝基苯酚废水

甲基

—
1 6 0 5 是一种有机磷杀虫剂

。

其

生产过程 中有浓度为 3 0 0 0 ~ 5 0 0 0 m g 1/ 的对

硝基苯酚废水排放出来
。

湖南农药厂采用天

津制胶厂生产的 D A一 20 1 吸附树脂进行处

理
,

效果 良好
〔 ` “ ’ ,

己完成 日处理污水一吨

的中试研究
。

通过 5 4 次重复试验
,

树脂工作

吸附量达 2 50 m g / g 干树脂
。

经吸附处理的废

水已达到和接近排放标准
。

以 2 % N a O H 为

脱附剂
,

可 回收对硝基酚钠
,

其纯度与收率均在 90 %

图 4

以上
。

10 2 0 3 0 4 0

.

脱附液体积 ( m l)

H
, 。 :

树脂的脱附曲线

(四 ) 树脂吸附法回收对硝基笨乙醚生产废水中的对硝基酚钠

对硝基苯乙醚经还原后生成 的对氨基苯乙醚是医药
,

染料的重要原料
,

泰兴县化工厂采

用烷氧基化法生产对硝基苯乙醚
,

由于副反应发生
,

排放的工业废水中含有对硝基酚钠
,

此外还有对硝基氯苯
、

氯化钠
、

氢氧化钠和少量的对硝基苯乙醚等
。

废水 P H约为 14
,

对硝基酚钠含量为 2 5 0 0~ s 0 0 0 m g l/
,

该厂曾采用浓缩结晶离心和生化法处理
,

花费了大量工本
,

但未能彻底有效治理
。

江苏化工学院和泰兴县化工厂共同协作
,

于 87 年春天开展了树脂吸附法回收废水 中对硝

基酚钠的研究
,

经过小试工艺条件试验和公斤级树脂的放大试验
,

取得了令人满意的结果
,

已于 87 年 8 月完成了公斤级树脂放大试验 的技术鉴定
〔 “ ’ 。

目前正在工业生产装置上运行
,

效果 良好
。

试验结果证明
:
选用南开大学化工厂生产的 H

一 1 03 吸附树脂进行吸附
,

用工业酒精进行

脱附
,

树脂的吸附和脱附性能优 良
,

树脂的吸附与脱附曲线见图 5
、

6
。

1 0 0 0 m l 树脂

C
。 = 3 1 16 P P m

( m p p ) 2 p于卜

流速

!

吸附流出浓度

= 6 日V / H

1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 Co 吸附液体积 ( B V )

图 5 H , 。 : 树 脂 的 吸 附 曲 线

一 5 5 一



0. ,0s2洲

脱度液浓附

( . 9 11)

工业乙多为璐徽加
·

流速为 1 B V / H

6 0℃

0 1 2 3 ; 5

丽
液体积 ( B y )

图 6 H
, 。 。

树 脂 的 脱 附 曲 线

对于浓度为 2 5 0。~ 5 0 0 0 m g / L 的对硝基酚钠废水
,

H
一 1 03 树脂的工作吸附量可达 1 50 ~

20 0 m g / ml
,
湿树脂 (即为 35 0一 4 00 m g / g

·

干树脂 )
,

经处理后的废水中对硝基酚钠含量小

于 5 P p m
,

一次可处理废水 4 0~ 7 0 B V
。

用 4 B V 的工业酒精为脱附剂
,

脱附率为 95 % 以上
,

经精馏
,

工业酒精的回收率 可 达

9 5 % 以上
,

对硝基酚钠的总回收率为 90 %
,

回收产品的质量较好
,

已达到用户的要求
。

对硝基酚钠和对硝基氯苯也是生产除草醚
、

草枯醚
、

一六 O 五等农药的 主 要 原 料
,

用

H
一 1 03 树脂处理此类农药的废水同样是行之有效的

。

(五 ) 树脂吸附法处理多菌灵及其中间体工业废水
〔 ` “ ’

多菌灵是一种广谱内吸性杀菌剂
,

国内均采用石炭氮路线合成的氰胺基甲酸甲醋与邻苯

二胺缩合生产多菌灵
,

在生产过程中排放大量的多菌灵母液
、

大苏打压滤水和双效冷凝水
,

在混合水中含邻苯二胺 2 0 0 0~ 3 5 0 0 m g / 1
,

还含有大量硝基物
、

苯胺类有机物和钙盐等无机

物
,

C O D
e ,

高达 3 ~ 4 X 10
` m g l/

。

由于长期没有可行的治理方法
,

造成了极大的污染和大量

化工原料的流失
。

江阴农药厂为治理废水
,

近十年来先后同国内廿多个单位协作
,

并同多家外国公司洽谈

和咨询都未能有效解决
。

国内外专家普遍认为该生产废水不可生化
,

除焚烧法外
,

别无它法
,

是我国农药工业急待解决的难题
。

1 9 8 7 年以来江苏化工学院
、

江苏省农药所和江阴农药厂协作
,

开展了
“
树脂吸附— 生

物接触氧化法处理多菌灵及其中间体工业废水
” 的研究

,

经过探索试验和小试
,

于 1 9 8 8 年

12 月完成了中试和通过了省级鉴定
。

专家们一致认为这是我国农药工业废水治理的 重 大 突

破
,

不仅填补了国内空白
,

也未见 国外的报道
,

属国际首创
。

混合废水经予处理后采用 H
一 1 03 树脂吸附

,

废水中邻苯 二 胺 去 除 率 达 95 % 以 上
,

C O D
。 ,

去除率达 40 ~ 50 %
,

用稀酸可脱附回收邻苯二胺
,

总回收率达 90 % 以上
,

回收产品

可回用
,

制得多菌灵产品含量达 95 % 以上
。

树脂吸附后的废水再经生物接触氧化处理
,

则废

水 C O D
e r

可下降到 20 0 m g l/ 以下
,

B O D 小于 60 m g I/
,

其他各项指标均达到国家工业废水

排放标准
。

一 5 6 一



树脂的吸附和脱附曲线见图 7 8
o

/
.
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图 7 H 10 3 树脂处理多菌灵皮水的吸附曲线 I B V = 1 00 0 m l
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了
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1
、

.

、
.!
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臼八幼
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图 8 稀烯溶液回收邻笨胺的脱附曲 线 = 10 0 0 m l

四
、

树脂吸附的特点与展望

我国工业
,

特别是化学工业正迅速发展
,

各地的
“
三废

” 污染间题 日趋严重
,

如何防治

污染
,

化害为利
,

保护环境
,

造福人民已引起党政领导
、

各界人士的关注
。

我省的工业发展

在全国处于领先的地位
,

但
“
三废

”
尚未很好的治理

,

农药
、

染料
、

医药
、

香料
、

各种助剂
等精细化工厂家所产生的

“ 三废
”
种类多

,

数量大
,

污染尤为严重
。

工业
“ 三废

”
弃之为裁

一 5 7 一



用之为宝
。

因此
,

开展 “ 三废
”
治理和综合利用 已成为当代科学研究和推厂应用的一个重要

课题
。

随着我国新型吸附树脂的不断涌现和吸附技术的迅速发展
,

采用吸附树脂处理农药等有

机物废水将是一种深受欢迎的有效方法之一
。

由于农药废水种类多
,

组分复杂
,

因此不是农

药废水的所有组份都可用树脂吸附法处理解决的
,

而要具体分析和开展探索试验
,

往往有效

处理农药废水尚需多种技术配套使用
,

才能达到彻底治理 目的
,

其关键在于如何选择性能优

良
,

经济合理的吸附树脂和研究确定最佳的吸附— 脱附工艺条件
。

由于吸附树脂具有活性炭那样的吸附能力
。

又比活性炭和离子交换树脂容易再生
,

而且

其物理化学稳定性好
。

因此在使用过程中具有以下一些特点 ,

1
.

适用范围宽
,

实用性好

废水浓度从几个至几千个均可应用此法
,

且吸附不受溶液中所含的无机盐的影响
,

在非

水体系 中也可应用
。

2
.

吸附效率高
,

脱附再生容易

对于农药废水
,

经吸附后一般均可达到或接近排放标准
,

树脂吸附率通常可达 99 %以上
,

不产生二次污染物
,

并能使 C O D 值明显降低
。

脱附常用酸碱或有机溶剂
,

脱附率一般可达

9 2 %
。

3
.

性能稳定
,

使用寿命长

树脂有较高的耐氧化
、

耐酸碱
、

耐有机溶剂的性能
,

可在 15 0℃ 以下长期使用
,

在正常

情况下
,

树脂年损耗率小于 5 %
。

4
.

有利于综合利用
,

变废为宝

废水 中存在的原料中间体或产品一般价格较高
。

采用该法能大部分回收使用
,

将会产生

可观的经济效益
。

通常回收价值与 日常操作费用相当
,

有的尚有盈余
。

5
.

操作方便
,

能耗低

使用该项技术
,

工艺简单
、

不需特殊设备
,

技术容易掌握
,

在运行 中热能与电能消耗较

低
。
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