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电解)!"#$%#法处理除草剂废水的研究
王永广，何成达

（扬州大学水利与建筑工程学院，江苏 扬州 !!’""%）

摘要：采用电解!*+,-.,法进行了氟磺胺草醚废水处理的试验研究，该法对氟磺胺草醚废水的处理
效果显著 ’ /反应后，01203去除率达 %45以上，且产生的污泥量少 (对反应机理进行了分析，讨论
了处理效率与相关因素 (还进行了直接电解法和 *+,-.,法的对比试验，结果表明，直接电解法和
*+,-.,法的 01203去除率分别为 6"5和 &&5左右，两者的去除率均低于电解!*+,-.,法 (
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氟磺胺草醚（化学名称：: 甲磺酰基 ’［!’氯 4’（三氟甲基）苯氧基］ ! 硝基苯甲酰胺）是一种二
苯醚类除草剂，其生产废水中污染物以有机合成化合物为主，很难进行生物降解 (生物难降解废水的处理可
采用 *+,-.,法，*+,-.,试剂为双氧水（;!1!）和亚铁盐的混合物，其氧化反应中主要的中间物为羟基游离基

（·1;），能有效地氧化分解醚、硝基苯酚、氯酚、芳香族胺、多环芳香族等有机污染物，使之无机化；但 *+,-.,
法处理废水后，需调整 <;值（加碱中和），产生大量的 *+（1;）6沉淀，它与水的分离和最终处置较困难，从而
限制了该工艺在实际工程中的应用［#］(电解!*+,-.,法将 *+,-.,反应和电解反应结合在一个反应器内进行，
*+（1;）6经过絮凝和 <;值调节后可重复使用，故污泥产量少 (研究表明，电解!*+,-.,法对氟磺胺草醚废水的
处理效果显著，01203去除率达到 %45以上 (

& 材料与方法

& (& 废水水质
废水水质如表 #所示 (氟磺胺草醚分子量为 46$ ( 8&，分子结构式见图 #；主要生产原料有 6，4!二氯三氟

甲苯、间羟基苯甲酸、二甲亚砜、甲苯、盐酸、硝酸、硫酸、甲基磺酰胺、卤化剂等，中间体为 6!（!’!氯!4’!三氟甲
基!苯甲基）苯甲酸和 ’!（!’!氯!4’!三氟甲基!苯氧基）!!!硝基苯甲酸（三氟羧草醚）［!］(

表 & 氟磺胺草醚废水水质
’()*" & +($", -.(*/$0 %1 1%2"3(1"# 4(3$"4($",
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图 & 氟磺胺草醚分子结构式
!/56& 7%*"8.*(, 3$,.8$.," %1 1%2"3(1"#

& (9 测试方法
玻璃电极法测 <;值，重铬酸钾法测 012，碘量法测 21，邻菲 啉

分光光度法测铁离子浓度，铂钴标准比色法测色度，坩埚烘干法测 AA，
电导率仪测电导率 (
& (: 试验方法
试验装置流程如图 !所示，运行方式为间隙运行 (电解槽为一圆

形有机玻璃柱（!#!" >>），有效水深#""">>、超高 !’" >>；电源电压

范围：" D #’(" E；阳极为钛棒（FG1! = H31!外涂层）；阴极为圆柱形铁板，置于阳极的外面；阴、阳极工作面积比
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图 ! 装置流程
"#$%! &’()*#+),-./ .((.*.-01

取! "#以加大阴极工作面积 $
每次投加 % &原水 $循环泵回流量为 ’( & ) *+,以保证

电解槽内的混合效果；初期运行时，加入浓 -.(（/01）# 溶

液与废水相混合，以满足初期 -.# 2浓度的要求 $ 3(0( 溶

液浓度为 #44 5 ) &，连续投加，3(0( 的投加量按 6 7反应时
间后达到理论用量的 ’ $ (倍计算；理论用量按 ’ *89 3(0(

分解产生 4 $%*89 0(进行计算 $静置沉降后取上清液进行
水质分析 $

! 试验结果与讨论

! $2 电解反应机理与阴极材料选择
( $’ $’ 电解系统可能的反应

.% 阳极：3(0!(32 2 ’
( 0( 2 (.:和 -.( 2!-.# 2 2 .:

3% 阴极：-.# 2 2 .:!-.( 2和 3(0 2 .:!
’
( 3( 2 03:

有效反应取决于 -.提供的有效电子数，因此反应性能用产生 -.( 2的瞬间电流效率!表示，即

! ! "#
$ ·

;%-.
; & ’ ’44( （’）

图 4 不同电极材料的 !")与反应时间的关系曲线

"#$%4 5)/.-#6,17#( 3)-8)), 9") 6: ;#::)*),- )/)<-*6;) +.-)*#./1

.,; *).<-#6, -#+)

式中："———法拉第常数；%-.———反应产生的 -.( 2

的浓度；#———溶液的体积；$———工作电流；&———
反应时间 )由于工作电流 $ 保持不变，故 %-.与反

应时间 & 成正比 )

图 = !")与!" 关系曲线

"#$%= !") >1%!"

图 ? (@与!" 关系曲线

"#$%? (@ >1%!"

( )’ )( 阴极材料选择
进行了铅、铁、钛和石墨等 1 种不同阴极材料

的试验，反应过程中 <3值无显著变化 )由图 # 可
见，反应初期 %-.增加较快，反应终了时 %-.接近平

稳，说明瞬间电流效率!最高，达 !((左右，产生
的 -.( 2量较大，相应的有机物降解率也较高，故后
续试验的阴极材料均采用铁板 )

( $’ $# 初期 <3值对初期电流效率!的影响
以初期 -.( 2浓度为 =444*5 ) &和 ’444*5 ) &进

行试验，结果如图 1所示 $反应初期（反应时间为 4 > ’7），两种浓度下的!值在 <3值 ? ($4时没有显著变化，
<3值"( $4 时开始下降 $ <3值 ? ($ 4 时，没有污泥产生 $ <3值 @ ($ 4 > ( $ % 时，%-.为 = 444 *5 ) &的!下降
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!"#，!$%为 &’’’() * +的!下降 &’#左右，这是由于 $%（,-）&的形成而导致 $%. /的大大下降 0
. 01 02 初期 $. /% 浓度对!的影响
如图 "所示，!$% 3 1’’’() * +时，!3 &4#；!$%介于 1’’’ 5 &’’’() * +时，!随 $%的增加而增加；!$%介于

&’’’ 5 1’’’’() * +时，!基本稳定 0
! 0! 处理效果及相关因素
. 0. 01 -.,.投加量和 !$%对处理效果的影响

-.,.投加量和 !$%变化对 6,7的影响见图 8，试验 1，.，&有关条件与 8 9反应后的 6,7去除率见表 . 0
反应中电池电压从 11 0" :增加至 1. 0’ :0试验 1和试验 .的运行条件相同，但初期 6,7浓度不同，两个试验
中 6,7变化的趋势非常接近 0试验 &的初期 6,7浓度与试验 1相同，但 !$%低、电流效率低 0

图 " 不同 #!$!投加量条件下 %$&去除率与反应时间的关系曲线

’()*" %$& +,-./01 ,22(3(,435 /6* +,037(.4 7(-, 2.+ 8(22,+,47 #!$! 8.60),6

表 ! 电解!’,47.4法的 %$&去除率
90:1, ! %$& +,-./01 ,22(3(,435 .2 ,1,37+(3;’,47.4 <,7=.8

参 数 ;-值
!"<

*（=·(> .）

!$%

*（()·+> 1）

6,7
*（()·+> 1）

出水 6,7
*（()·+> 1）

6,7去除率
*#

-.,.投加量

* )
试验 1 1 08" 1?? "’’’ 18?’’ .’. 4?0? ."’
试验 . 1 08" 1?? "’’’ .?"’’ ..? 440. &’’
试验 & . 0&& 1’’ 1’’’ 18?’’ 2&! 4!02 ."’

. 0. 0. 温度，;-值，7,的变化
图 !绘制了反应过程中温度，;-值，7,的变化 0 & 9反应后，温度由 .. 0"@增加至最高值 8’ 08@，温度大

幅上升的原因可能是在这种废水处理中出现了放热反应 0单独采用 $%ABCA反应处理该废水时也观察到同样
的结果 0 . 9反应后，溶解氧由 8 0’() * +降到最小值 ’ 08() * +，接着逐渐增加，2 9时为 . 0 2 () * +，" 0 " 9时突然
增加到 18 04() * +0
这说明起初 -.,.和氧用于有机物的降解，7,下降；" 5 8 9时，当有机物几乎全部被无机化后（图 !中，

" 9的 6,7去除率在 42#以上），剩余 -.,. 被 $%. /分解产生氧，形成溶解氧的补给，故最后阶段 7,呈上升
状 0因此，7,可作为电解!$%ABCA法的检测指标 0
. 0. 0& 对比试验
为进一步说明电解!$%ABCA法处理氟磺胺草醚废水的高效性，试验中还进行了直接电解法和 $%ABCA法在

酸性条件下处理氟磺胺草醚废水的两个对比试验，结果见图 ? 0直接电解试验（试验 =）中，6,7去除率低（大
约 &’#）0 $%ABCA法（试验 D）的 6,7去除率较高（"9时 88#），但仍低于电解!$%ABCA法 0与 $%ABCA法相比，电解

!$%ABCA法的无机化速度也较高，该工艺是处理氟磺胺草醚废水的非常有效的方法 0
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图 ! 试验 "中 #$值、温度、%&的变化
’()*! +,-(,.(/0 /1 #$ 2,345，.56#5-,.4-5，

,07 %& (0 .58. "

图 9 对比试验中 :&%变化曲线
’()*9 +,-(,.(/0 /1 :&% (0 ;/6#,-,.(25 .58.8

< 结 论

,*与直接电解和 !"#$%#两种方法相比较，电解!!"#$%#法对氟磺胺草醚废水的处理效率大幅度提高，&’(
去除率达 )*+以上 ,

=*反应过程中形成的 !"（’-）.经过絮凝和 /-值调节后可重新使用，系统产生的污泥量少 ,
;*在产生 !"0 1的电解系统中，低电流密度和初期 !0 1" 高浓度条件下运行时，可形成高的电流效率；初期

/-值不宜大于 0 ,2，否则电流效率将明显下降 ,
7*电解!!"#$%#法处理氟磺胺草醚废水时，(’的变化与 &’(的变化有关，因此可将 (’作为该系统的检

测指标 ,
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