
Water Pollution and Treatment 水污染及处理, 2022, 10(4), 145-151 
Published Online October 2022 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/wpt 
https://doi.org/10.12677/wpt.2022.104021   

文章引用: 熊鑫, 朱海杰, 杨棕林, 彭帅帅, 洪骏. 除草剂废母液的预处理技术实验研究[J]. 水污染及处理, 2022, 
10(4): 145-151. DOI: 10.12677/wpt.2022.104021 

 
 

除草剂废母液的预处理技术实验研究 

熊  鑫，朱海杰，杨棕林，彭帅帅，洪  骏 

安徽浩悦环境科技有限责任公司，安徽 合肥 
 
收稿日期：2022年8月15日；录用日期：2022年9月15日；发布日期：2022年9月27日 

 
 

 
摘  要 

本研究主要针对烟嘧磺隆和恶草酮等除草剂生产过程中产生的废母液，其具有成分复杂、可生化性差等

特点。本文通过添加酸液，破坏废液中的有机高分子内部结构，生成部分不溶于水的沉淀，固液分离后

液相采用多级反应(芬顿催化氧化、酸碱中和、絮凝沉淀)的工艺对废母液进行预处理。预处理后的废液

再经过蒸发脱盐和生化处理后，达标排放。 
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Abstract 
This study focused on the waste mother liquor produced in the production process of herbicides 
such as nicosulfuron and oxadiazon, which has the characteristics of complex composition and poor 
biodegradability. In this paper, by adding acid solution, the internal structure of organic polymer in 
the waste liquid was destroyed, and part of the precipitation insoluble in water was generated. After 
solid-liquid separation, the liquid phase was pretreated by multistage reaction (Fenton catalytic 
oxidation, acid-base neutralization, flocculation and precipitation). After pretreatment, the waste 
liquid will be discharged to the standard after evaporation desalting and biochemical treatment. 
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1. 引言 

我国自 20 世纪 80 年代起开始生产和使用除草剂，是除草剂生产和使用大国，在 20 世纪 80 年代以

后则进入了一个高速发展期[1] [2]，效益农业与精耕农业的快速发展都离不开这一时期除草剂的大面积推

广使用[3]，但除草剂行业的蓬勃发展在带来高经济增长的同时也带来了污染效应——农药生产废母液，

并扩展到整个生态系统[4] [5]。除草剂在生产过程中具有反应步骤多、历程长等特点[6] [7]，由于除草剂

品种较多，各个除草剂生产企业所用的原材料与合成工艺不同，这就导致在生产过程中产生的废母液水

质有较大区别。同时，废母液又有一个共同特点：除原料外还含有大量有毒难降解的中间产物及副产物，

成分复杂、可生化性差，导致处理难度大[8] [9]。 
对于此类废母液传统的处置方法一般有物化法、氧化法和生化法。常用的物化方法有萃取法、吸附

法和混凝法等；氧化法有芬顿氧化法、臭氧氧化法和电化学氧化法等；生化法有好氧生物处理法和厌氧

生物处理法[10]。 
物化法主要是通过物理化学方法，回收废母液中的有用成分，或者将废液中的难生物降解物去除，

降低生化处理负荷，提高废液的可生化性，进而提升废液的处理效率[11] [12]，但适用范围窄、处置成本

高，使其在实际应用中很难得到广泛推广[13]。氧化法主要是通过破坏生产废液中难降解有机物质的环状

分子或长链条分子的分子结构，从而使大分子物质变成小分子物质，提高了废液的可生化性[14] [15]，但

氧化剂耗量大、处置成本高，推广受限[16]。生化法主要是利用微生物的代谢作用，去除废液中呈胶体和

溶解状态的有机污染物[17]，但操作管理复杂、进水条件要求较高等缺点，使其难以得到广泛适用[18]。 
本文基于除草剂废母液的特点，考虑到单纯用传统处理手段难以使废液处理后达标排放，因此在自

行设计的小型多级预处理装置中，考察在多级反应条件下对废液进行预处理，探究适用于除草剂废母液

预处理的组合工艺。 

2. 实验部分 

2.1. 除草剂废母液水质指标 

某农药厂产生的除草剂废母液水质指标如下表 1 所示。 
 
Table 1. Water quality index of herbicide distilling waste liquor 
表 1. 除草剂废母液水质指标 

项目 pH CODCr/mg/L TDS/mg/L 氨氮/mg/L 总磷/mg/L 锌/mg/L 

除草剂废母液 7.0 123,200 326,000 14 44 15 

2.2. 实验装置与工艺流程 

本实验采用自行设计的一套小型多级预处理实验装置，如图 1 所示，实验装置包括四部分，分别为

酸化装置、氧化反应装置、絮凝沉淀装置以及固液分离装置，除草剂废母液由酸化装置进入反应系统内

部进行预处理，预处理后的废液进入污水处理系统，沉淀经收集后交由具有资质企业处理。此装置中反

应主要在酸化装置和氧化反应装置中进行，由酸化装置加药器添加酸液时需控制添加量，保证充分反应；
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在氧化反应装置中的反应需注意加药顺序，并搅拌均匀，保证充分反应。 
 

 
1、除草剂废母液储液罐；2、酸化装置加药器；3、氧化装置加药器；4、絮凝装置加药器；5、酸化装置；6、氧化

装置；7、絮凝装置；8、固液分离装置。 

Figure 1. Miniature multistage preconditioning experimental setup 
图 1. 小型多级预处理实验装置 

2.3. 实验仪器 

实验过程中用到的主要设备和仪器如表 2 所示。 
 
Table 2. The main instrument of the experiment 
表 2. 实验的主要实验仪器 

设备仪器名称 型号 生产厂家 

电子天平 FA2104A 北京普析通用仪器有限责任公司 

pH 计 PHS-3C 上海精密科学仪器有限公司 

数显电动调速搅拌器 S312-120W 杭州振和科学仪器有限公司 

磁力恒温搅拌器 90-4 上海精密科学仪器有限公司 

2.4. 主要实验试剂 

实验过程中用到的主要实验试剂如表 3 所示。 
 
Table 3. The main reagent of the experiment 
表 3. 实验的主要实验试剂 

原材料及试剂 分子式 规格 来源 

氢氧化钠 NaOH AR, 500 g 国药集团 

氢氧化钙 Ca(OH)2 AR, 500 g 国药集团 

硫酸 H2SO4 500 mL 国药集团 

双氧水 H2O2 500 mL 国药集团 

高锰酸钾 KMnO4 AR, 500 g 国药集团 

七水合硫酸亚铁 FeSO4·7H2O AR, 500 g 国药集团 

聚合硫酸铁 [Fe2(OH)n(SO4)3-n/2]m AR, 500 g 国药集团 
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2.5. 实验步骤 

将除草剂废母液泵入酸化装置中，添加硫酸溶液调节体系 pH 至酸性，混合完全后将上层浮渣通过

刮板清除，下层废液泵入氧化装置内；控制废液流量，同步添加高锰酸钾溶液并搅拌，待充分反应后继

续添加硫酸亚铁及双氧水形成芬顿体系，此步骤中需严格保证加药顺序，确保此时废液中的有机物被完

全降解；反应一段时间后将废液打入絮凝沉淀装置中，添加氢氧化钙和氢氧化钠调节溶液体系 pH 至碱

性，再添加聚合硫酸铁絮凝沉淀，反应体系静置后进行固液分离，滤液经蒸发脱盐后进行生化处理，滤

渣交由有危险废物资质企业处理。具体工艺流程见图 2。 
 

 
Figure 2. Flow chart of herbicide waste mother liquor treatment process 
图 2. 除草剂废母液处理工艺流程图 

3. 结果与讨论 

3.1. 体系 pH 值的选择 

控制反应温度为 40℃，打开电动调速搅拌器，将 1000 mL 除草剂生产废液加入酸化装置中，再缓慢

向其中滴加硫酸溶液，调节体系 pH 值分别为 5.0，4.0，3.0，2.0，1.0，随着反应的进行，观察到在不同

pH 值条件下废液中生成的浮渣量不同，将浮渣取出后烘干称重，结果如表 4 所示。 
 
Table 4. Selection of pH 
表 4. pH 值的选择 

pH 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 

浮渣量(g) 11 10 7 5 3 

 
从表中可以看出：随着体系 pH 值的不断降低，废液中产生的浮渣逐渐增多，当体系 pH 值 ≤ 2.0 时，

浮渣量的变换趋于平缓，故选择体系酸化的 pH 值在 2.0 左右。 

3.2. 氧化剂的选择 

分别取 200 mL 上述 pH 值在 2.0 左右酸化后的滤液，置于编号 1、2、3 的三个 500 mL 的烧杯中，

1 号烧杯中加入高锰酸钾，2 号烧杯中加入七水合硫酸亚铁 + 30%双氧水，3 号烧杯中先加入高锰酸钾，
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反应一段时间后加入七水合硫酸亚铁 + 30%双氧水。将三个烧杯同时放在磁力恒温搅拌器上，搅拌反

应 120 min 后，滤液调节 pH 至 8.0~9.0，静置后过滤，检测滤液中 COD 含量，结果如表 5 所示。 
 
Table 5. Selection of oxidant 
表 5. 氧化剂的选择 

处理前 COD 含量(mg/L) 123,200 

酸化后 COD 含量(mg/L) 86,260 

氧化剂 高锰酸钾 硫酸亚铁 + 双氧水 硫酸亚铁 + 双氧水 + 高锰酸钾 

处理后 COD 含量(mg/L) 34320 17800 9700 

COD 降解率 73% 86% 92% 

 
从表中可以看出：采用高锰酸钾 + 芬顿氧化的混合效果处理效果最佳，最终预处理后的 COD 可降

至 9700 mg/L，COD 降解率高达 92%，因此氧化剂选择高锰酸钾加芬顿氧化的两级氧化方案。 

3.3. 反应时间对 COD 去除率的影响 

分别取 200 mL 上述 pH 值在 2.0 左右酸化后的滤液，置于编号 1、2、3、4、5 的五个 500 mL 的烧

杯中，烧杯中先加入高锰酸钾反应一段时间后再加入七水合硫酸亚铁 + 30%双氧水，并将五个烧杯同时

放在数显电动调速搅拌器上，设定搅拌时间分别为 30 min、60 min、90 min、120 min 和 150 min，反应

结束后调节 pH 至 8.0~9.0，静置后过滤，检测滤液中 COD 含量，结果如表 6 所示。 
 
Table 6. Influence of reaction time on COD removal rate 
表 6. 反应时间对 COD 去除率的影响 

反应时间(min) 30 60 90 120 150 

COD 去除率(%) 74.57 87.62 91.77 92.12 92.34 

 
根据表 6 中的数据做图，可以直观地看出反应时间对 COD 去除率的影响，如图 3 所示。 

 

 
Figure 3. Influence of reaction time on COD removal rate 
图 3. 反应时间对 COD 去除率的影响 
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从图中可以看出：随着反应时间增加，氧化装置中的氧化剂对 COD 的去除率逐渐升高，当体系反应

时间 ≥ 90 min 以后，COD 去除率基本趋于稳定，因此氧化装置中反应时间控制在 90 min 最为合适。 

3.4. 优化条件下的除草剂生产废液预处理效果 

根据上述实验数据分析，拟定在酸化装置中用硫酸调节 pH 值至 2.0，酸化后的废液在氧化装置中进

行先高锰酸钾氧化再硫酸亚铁 + 双氧水氧化的两级催化氧化，絮凝装置中使用氢氧化钙调节溶液 pH 值

至 8.0 左右，再添加聚合硫酸铁絮凝沉淀，最后的混合液通过固液分离装置对固液分离，测试出水水质，

结果如表 7 所示。 
 
Table 7. Comparison of water quality before and after pretreatment 
表 7. 预处理前后水质对比 

测试项目 pH CODCr/mg/L TDS/mg/L 氨氮/mg/L 总磷/mg/L 锌/mg/L 

预处理前 7.0 123200 326000 14 44 15 

预处理后 7.0 4800 305000 13 0.77 0.5 

 
从表中可以看出：在此条件下对除草剂生产废液进行预处理后，COD 综合降解率高达 96%，压滤出

水再通过蒸发脱盐处理便可直接进入生化系统，进而可实现除草剂生产废液的无害化处置。 

4. 结论 

1) 本实验在小型多级预处理装置中，考察了不同条件对除草剂生产废液预处理的影响，经实验发现：

酸化装置中调节系统 pH 值为 2.0，氧化装置中选择高锰酸钾 + 芬顿反应的两级催化氧化，搅拌反应 90 
min 后经絮凝压滤，出水水质中 COD 综合去除效率达到 96%，为后续生化处理提供了便利条件，最终实

现了该废液的高效处理。 
2) 本实验提供了一种多级氧化方法，首先由高锰酸钾氧化反应生成二氧化锰，再通过二氧化锰对芬

顿反应的催化作用，使多级氧化反应更加充分同时反应更加迅速，最终实现了高效快速地处置结果。 
3) 除草剂行业产生的生产废液均具有可生化性差、成分复杂等特点，因此本研究中运用到预处理方

法以及预处理装置具有很好的实用意义和应用前景。 
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