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摘 共

本文采用 a预 处理

— 树脂吸附—
脱附 回收

” 的工艺甘多菌灵农药及中间体

度水进行 了综合治理的研究
。

结果表明
,

H
一

1 03 大孔吸附树脂甘该度水具有良好的

吸 附处理效果
,

度水中邻苯二按去 除率高达 98 %
,

并可脱附 回收其大部分
,

具有良

好的社会效益和经 济效益

一
、

前

/ \ _
多菌灵 ( 苯并咪 , 4̀ 号

,

结构式
} !}

_

、 /

二色护

目

N H
》

C一N H C O o C H 。
) 农药是一种广谱内

吸性杀菌剂
,

对防治水稻
、

小麦
、

油菜等多种植物病害有特效
。

目前国内生产工艺一般都是

以邻苯二胺与氰氨基甲酸甲醋在酸性条件下缩合得到多菌灵
,

生产过程中产生大量工业废水
,

污染物以苯胺类
、

硝基苯类形式存在
,

成份复杂
,

毒害性大
,

长期以来一直没有有效的治理

途径
,

造成了环境的严重污染和有用物质的大量流失
。

江阴农药厂是全国最大的多菌灵生产

几 每天排放的库水达 2 0 0 0 多吨
,

其中多菌灵母液废水
、

大苏打压滤废水和双效冷凝水等高

浓度废水约有 14 。吨 ( 表 1 )
,

含有高浓度难生化的苯胺类化合物
,

直接采用生化法进行处

理
〔 ` ’ ,

只能将废水中最易生化的那部分有机物降解
,

而不能将水质降低到排放标准以下
。

近年来
,

吸 附树脂在农药等工业废水处理中崭露头角
,

具有效果好
、

处理废水量大
、

性

能稳定
,

并可回收废水中有机物等优越性
,

日益受到人们的关注
` ” 3 ’
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.
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表 l 多菌灵农药及其中间体废水水质
、

水量
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— 大孔树脂吸附— 选择性脱附回收
” 的技术路线对多菌灵废水进行了综合治理的研究

,

废水中有机物绝大部分被吸附去除
,

并能回收重要的中间体邻苯二胺
。

由于大大降低了生化

处理负荷
,

吸附后废水经生化处理可达国家排放标准
〔 ` ’ 。

二
、

实 验 部 分

,
。

实验用品及仪姗

( 1 ) 树脂

N K A
、

H
一 1 0 3吸附树脂

,

夭津南开大学 , A m b e r l i t e X A D
一 4树脂

,

美国 R o 五m
一

H
a a s

公司
。

树脂使用前依次用工业酒精
、

IN N a O H 溶液和 I N H CI 溶液浸泡
、

淋洗作预处理
。

( 2 ) 药品

C H Y 絮凝剂
,

江苏省张家港市第二环保设备厂生产
,

0
.

5~ 1 m m 石英砂
,

化学纯
,

上海海建现成试剂厂生产
,

工业 N a O H
、

工业盐酸
、

工业甲醇
、

工业酒精
,

及比色分析所需药品
。

( 3) 仪器设备

中15 x 56 0 m m 带夹套玻璃吸附柱
,

三根
,

中 5 0 x 7 2 0 m m 带夹套玻璃吸附柱
,

二根
;

P H S
一

2 型酸度计
,

上海雷磁仪器厂
,

50 1型超级恒温槽
,

上海市实验仪器厂 ;

72 1
一

1 0 0 型分光光度计
,

上海第三分析仪器厂
。

2
。

实验方法

( 1) 废水预处理

将多菌灵母液废水
、

大苏打压滤废水和双效冷凝水按表 1 所示排放比例混合
,

加入工业

N a O H 调 p H = 8 ~ 9
,

使废水中 C a 十 +

生成沉淀物
,

再加入 C H Y 絮凝剂
,

静置约 12 小时

后取上层清液用石英砂过滤
,

得到接近真溶液的橙黄色澄清液
,

以蒸馏水作参比
,

透光率可

达 95 % ( 入二 6 1 0 n m )
。

经上述预处理后废水作为吸附料液
。



(2 ) 树脂筛选
、

及工艺条件试验

将三种吸附树脂各取 20 m l 分别装入 小15 又

56 0 tn m 玻璃吸附柱内
,

通入废水进行动态吸附

试验
,

筛选出性能好
,

适用于处理多菌灵废水的

树脂
。

然后以所筛选出的树脂考察废水的 p H
、

流速
、

温度和浓度对吸附性能的影响
,

以及脱附

剂的浓度
、

流速和温度对脱附回收的影响
。

试验

中
,

在树脂吸附达饱和后
,
用稀盐酸溶液脱附回

收邻苯二胺
,

再以甲醇使树脂再生
。

( 3) 放大试验

在工艺条件试验的基础上进行了公斤级树脂

放大试验
,

装置如图 1 所示
。

试验在两根 中50 x

72 0 m m 玻璃吸附柱内进行
,

两柱串联
,

树脂填装

量均为 5 00 m l
。

吸附过程中对出水中邻苯二胺含

量进行取样分析
,

达饱和后用盐酸和甲醇分别脱

附
。

甲醇脱附液用精密精馏柱分离
,

回收的甲醇

可循环使用
。

预预处理理

后后度水水

放空

图 1 公斤级树脂放大试验装置 示 图
,

H
一 1 0 3吸附树脂

,

用量 1 0 0 o m l
。

“ ) 分析方法
水样中邻苯二胺

、

硝基苯类化合物含量在 72 1 分光光度计上测定
,

C O D 用重铬酸钾法

测定
` . ) 。

三
、

实验结果和讨论

1
。

树脂筛选试验

三种树脂 N K A
、

A m b
e r h et X A D

一
4 和 H

一

10 3在室温下的动态吸附曲线如图 2 所示
。

由于废水中含有高浓度的苯胺类化合物
,

邻苯二胺为其中需回收的中间体
,

故以吸附流出水
· -

4

一
.

一

—
样中邻苯二胺含量作为吸附处理

/

/
,

林 :

奋
z /

一

竺H K A

一

/
沪

竺
侧

一 洛
`

一
舀州尸份二二寻护. 州

出水体杯分丫

图 2 三种树脂 的动态吸 附曲线
,

流速 4 BV /hr
.

,

I B V = Z o m l , 进水 p H = 8 ,

邻苯二按含量 2 5 5 0 P P m
。

过程的控制指标
。

由图中可见
,

三种树脂吸附能力按 H
一

10 3 >

N K A > X A D
一 4 的顺序减弱

,

H
一

10 3和 N K A 的性能远远超

过 了美国 A m b o r il et X A D
一

4的

性能
,

这与对含酚废水处理的结

果是一致的
〔 ” ’ 。

由于 H
一

10 3 的

脱色能力强于 N K A
,

故 选 用

H
一

10 3树脂进一步作工 艺 条 件

试验和放大试验
。
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2
。

工艺条件试验

( ) 1 吸附条件试验

将预处理后废水分别以盐酸和

2 心 00尸口. ,
.

一 , - ,
口一 - r叩 - ,

N
a O H 溶 液 调 节 p H 值 为 5 ~ 6

、
7 ~ 8

、
9 ~ 1 0和

1 5 0 0

1 000

5 0 0

日扁众̀喇镇如川精希苍节书

积

10体

水出

盛
5

图 3 废水 p H 位时吸附的影响
,

1 5 2 0
.

2 5

B V

进水流速 S B V h/
r

. ,

1 B V = 2 0 m l ; 进水邻苯二胺含量 2 3 7 7 p p m
。

禅
7

.

1 8

. 名
.

06

城 名
.

9马

1
一

1 2 ( 广范试纸测试 )
,

以

H
一 1 0 3 树脂吸附处理

,

结果如

图 3 所示
,

废水 p H 为 7 一 8

时吸附效果较好
。

邻苯二胺呈

弱碱性
,

在水中微溶
,

能被树

脂大量吸附
;
但在酸性介质中

易溶
,

吸附减弱
,

因此废水呈

中性偏碱时有利于吸附
。

图 4

为 p H 分别为 7
.

1 8
、

8
.

0 6
、

8
.

99 ( 酸度计测定 ) 时动态吸

附曲线
,

数据点很接近
,

但仍

可看出 p H = 8
.

06 时效果更好

些
,

因此选择废水 p H = 8 作

为吸附进水条件
,

且对于工业

化过程
,

此时用碱量可小于高

p H 值的用碱量
。

图 5 为不同进 水 流 速 下

H
一 1 03 树脂对废水中邻苯二胺

的动态吸附曲线
,

流速较低时

效果较好
。

当进水流速增大
,

废

水 ( 液相 ) 与树脂床层 (固相 )

两相接触充分
,

有利于有机分

子从溶液主体向树脂颗粒表面

扩散
,
但同时废水在树脂床层

内停留时间减小
,

由图中可见
,

穿透点明显提前
。

综合考虑吸

附性能和处理能力
,

选择进水

流速为 4 B V / h r
.

图 6 为不同温度下动态吸

附曲线
。

随着温度升高工作吸

附量有所下降
,

可知吸附过程

为放热过程
,

温度较低时有利

故此可以在常温下操作
,

而无

州洲剔
川,

ō;编

犷一一飞 肠 协 , “ 5 “

出 水 体 积
,

B V

图 4 废水 p H 位劝吸附的影响
,

进水流速 S B V / hr
. ,

I B V = 2 0 m l , 进水部苯二胺含量 2 4 5 o p p m
。

于吸附
。

但从工作吸附量看
,

10 ℃ 和 32 ℃ 时相差并不太大
,

需冷却措施
。

研究中除了对三股水的混合废水进行了以上的吸附条件试验以外
,

还考察了单股多菌灵
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,
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出水体积
,

B V

图 5 迷水流速对吸附 的影响
,

进水邻苯

二按含量 2 5 9 4 p p m , p H = 8
。

5 0 0 0 r ~ ~ . r , ~ ~ 丫~ ~ ~ , ~ ~ ~

图 6 温度甘吸附 的影响
,

进水流速

6 B V / h r
. ,

i B V = 2 0 : n l ; 进水

p H = 8 , 邻笨二胺含量 3 7 8 5 p p m
。

盐故浓度

日dd
叭! olx叫如郊川兴慕里贺会

魂000

a 三散漏合废水
, C

。 二 2 5 s l p p 。 ,

”
,
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哪
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’

/
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,
C

。月 尸

/

30的
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飞口助

1 5 6 3 PP m ,

d
.

废水
.

加演水

C 。 二 131 8户

1 0 1 5
.

含0

出水体积 ,B V

2导 3 0

……
///

/////

一一
.

~ J̀ `̀

日段
.

圳幽敬川锵希爷田

图 7 甘不同废水的吸附结果
,

进水流速

5 B V / h r
.

, 1 B V = 2 0 m l ; p H = 8
。

邻笨二胺进水含量 C
。 。

聪晰流出体乳 B V

图 8 盐酸浓度对脱附 的影响
,

流速

2
.

3 B V / h r
.

, 1 B V = 2 0 m l ; 脱

附温度 62 ℃
。

母液废水
、

大苏打压滤废水与双效冷凝水二股混合废水以及三股混合废水稀释液的树脂吸附

效果
。

如图 7 所示
,

d 为
a
加 自来水稀释的废水

,

由于进水邻苯二胺初始浓度 C 。
较小

,

故

处理量明显增加
, a

与 b 的吸附曲线产生交叉
,

这是因为废水中成份复杂
,

废水来源
、

配比

不同
,

水中各组分的相互作用对邻苯二胺吸附性能的影响也不同
。

图中邻苯二胺动态吸附曲

线超过进水初始浓度的过顶现象
,

直观地反映了弱吸附组分邻苯二胺受其它强吸附组分如硝
一

去苯类化合物的影响
。
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( 2) 脱附工艺条件试验

树脂法处理农药废水的重要优点是可以选择合适的脱附剂使有用物质得到回收
。

试验中

用低浓度盐酸溶液作脱附剂
,

结果表明 ( 图 8 )
,

用 5 % 盐酸溶液对吸附饱和的树脂进行脱

附
,

使生成邻苯二胺的盐酸盐
,

即可回收绝大部分邻苯二胺
,

脱附峰陡直
、

集中
,

拖尾小
;

酸浓度减小
,

效果变差
,
酸浓度增大

,

效果可进一步提高
,

但酸用量倍增
。

对用 5 % 盐酸脱

附后的树脂用 甲醇进一步脱附
,

可以使树脂再生
;
所得到深红色醇脱液

,

其邻苯二胺含量小

于 10 p p m
。

因此选择 5 % 浓度的盐酸作回收脱附
,

效果是令人满意的
。

图 9 表明较高温度有利于脱附
,

出峰陡直
、

集中
,

脱附剂用量较少
。

脱附 温 度 在 33 ℃

时即可得到较好的脱附效果
。

图 10 给出了流速对脱附的影响
,

从图中曲线来看
,

低流速较好
,

但区别并不很大
。

综

上所述
,

脱附回收的工艺条件以盐酸浓度为 5 ~ 10 %
、

温度为 30 ~ 6 5 ℃
、

流 速 为 1~ 2 B y /

h r
.

时效果为佳
。

` 10℃
’

几

` a 3亡

x 污5七

,

1
.

OB V / h

。 2
·

S B V / h

。 3
.

6 B V / h

B V 2 0 m l

暇é̀,,甘自心,人

日d。犷。l
x姻如坐11拱涂娜豁秘

4
·

321

任d只
.

!
1
01欠姻妞遨川锵导翅蔑盏

诀乡
`

1 么 1 2 3 奉

脱附流出体积
,

B V 脱附流出体积
,

B V

图 9 温度村脱附 的影响
,

流速 1
.

S B V / h r
.

,

I B V 二 2 0 m l 盐酸浓度 1 0 %
。

图 1 0 不同流速下 5 %盐酸脱附曲线
,

6 2℃ 。

8
。

公斤级树脂稼定性放大试验

放大试验处理结果列于表 2 ,

吸附在室温下进行
。

脱附温度控制在 45 ℃ 左右
。

图 1 1
、

12 分别为第 4 批放大试验的动态吸附透过曲线和盐酸洗脱曲线
。

通过废水体 积 15 B V 左 右

邻苯二胺开始穿透
,

20 B V 左右达吸附饱和
。

图 13 为十批试验的邻苯二胺吸附去除率
,

反

映了 H
一 10 3树脂稳定

、

优良的吸附性能
。

对 甲醇脱附液作分析
,

邻苯二胺 含 量 为 0
.

3 ~ 2

p p m
,

可知邻苯二胺的盐酸脱附率稳定在接近 10 。% 的水平
。
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表 2 H 1 03 大孔树脂吸 附处理 多菌灵康水的结果
,

郁苯二胺数据
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.

5

6 73
.

2

2 8 7
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…
一

l
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艺
一

注
:

C
。 ,

原水浓度
;

lC
。 。 v

.

流出液 15 B V 总平均浓度
;

C Z 。 B y ,

浇出液 20 B V 总平均浓度
; q

.

工作吸附量
;

q气 饱和吸附量
.

表 3 C O D
。 r

稍基苯类化合物 的吸附去除率

絮 凝
、

砂 滤 后

m幻1

树 脂 吸 附 后

m g / I

吸 附 去 除 率
俭 溯呵 项 目 吸 附 体 积

2 0 E8 8

ù

…
一
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男
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吸附宽出彼休积启v

图 n H 10 3 树脂吸附处理 多菌灵废水的

透过曲线
。 i B V = i 0 0 0 m l

。

表 3 给出了 H
一 1 0 3 树脂 对废 水 中

C O D
。 :

及硝基苯类化合物的吸附去除率
。

该树脂只对有机物分子具有吸附作用
,

对

无机离子无吸附作用
,

因此可知经吸附处

理后废水中的 C O D
。 ,

基本上是由无机物

及水溶性有机分子所引起的
。

文献
〔 ` ’
介绍

,

多菌灵废水的 B O D
。

/

C O D
c r

仅为 0
.

12
。

据 生 化试 验 研 究 报

告
〔 略 〕 ,

树脂吸附 1 5 B V 出水的 B O D
6

/

C O D
。 ,

已达 0
.

38
,

表 明该废水经树脂吸

附处理后是可生化处理的
;
对吸附后废水

仿厂内总排放废水稀释情况
,

用 自来水稀

释至 C O D
e ,

为 5 0 0 ~ 1 0 0 0 m g / 1
、

B O D
。
为

3 0 0~ 5 0 o m g / l 进行生化处理
,

出水 C O D
。 r

及其它各项指标均达到了国家工业废水排

放标准
。

月dd.圳如妈”拱扮
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。
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四
、

结 论

1
.

以 H
一 1 0 3 树脂吸附处理多菌灵农药及中间体废水

,

对有机污染物具有优良的吸附去

除性能
,

极大地减轻了后续生化处理负荷
,

为消除污染
、

解决多菌灵废水多年治理难题创造

了有利条件
,

有着良好的环境效益
。

2
.

采用 H
一 1 03 树脂固定床吸附处理多菌灵废水

,

性能优于 美 国 A m ber h et X A D
一 4

等同类树脂
,

废水处理量大
,

效果好
,

性能稳定
,

且工艺简单
,

操作方便
,

易于实现工业化
。

3
.

回收的中间体邻苯二胺可用于多菌灵产品的合成
,

实现了综合利用
。

按厂内目 前 生

产情况计
,

该项技术上马运行后
,

每年可 回收 10 0 吨邻苯二胺
,

价值 160 万元
,

经济效益十

分显著
。

4
.

本研究处理方法较为彻底
,

基本不产生二次污染
。

甲醇可经精馏回收
,

循环使用
;
精

馏残液成份复杂
,

分离困难
,

可焚烧处理
,
絮凝废渣还可能在无毒化处理后加 以 利 用

。

因

此
,

实现了综合治理
。

多菌灵农药及其中间体工业废水治理难度大
,

水质复杂
,

本文给出的只是树脂动态吸附

处理的结果
,

对过程传递机理的探讨尚有待进一步的研究
,

各项技术经济指标须在中试和生

产实践中得到检验和完善
。
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