
草甘膦生产废水的预处理与综合利用

徐明礼,崔世海,王玉萍,彭盘英

(南京师范大学化学与环境科学学院,江苏南京 210097)

[摘要 ] � 基于草甘膦的结构和性质,对其工业生产废水的治理与资源化进行研究.用 CaC l2溶液作为沉淀剂使草甘膦生成

钙盐沉淀,沉淀经 PCW软化剂处理得到浓度为 5%的草甘膦水溶液.探讨了废水溶液 pH、CaC l2 溶液使用量、盐酸及 PCW软

化剂加入量等因素对处理效果的影响.结果表明:在最佳工艺条件下,每 100mL废水,用 15mL C aC l2溶液 (浓度为 634 g/L)

沉淀,过滤后的滤饼用 6�2mL盐酸处理后再经 2�5 g PCW软化剂处理,得到的草甘膦溶液达到生产企业所要求的标准.该工

艺草甘膦回收率达到 95% ,废水 COD去除率大于 95% ,实现了草甘膦废水的资源化.
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Abstract: Based on the struc ture and property o f glyphosate, its w astew ater was treated by C aC l
2
so lution. Under

certa in conditions, itw as transform ed to deposit of ca lc ium sa lt wh ich would be processed to 5% g lyphosate so lution

by PCW in tenerate reagent. Some factors affecting the results such as pH va lue o f the so lution, quantity of CaCl2

so lution, hydroch lo ric ac id and PCW intenera te reagent had been stud ied. The resu lts show ed that under optim ized

conditions, each 100mL w astew aterw as treated w ith 15 mL C aC l2 so lution ( 634 g /L ), 6� 2mL hydroch lo ric acid and

2� 5 g PCW intenera te reagent in turn, and recovered g lyphosate so lution could ma tch the standard o f produc ing co rpo-

rations. In th is techn iques, high recovery e fficiency o f g lypho sate as m uch as 95% w as obta ined and rem oval rate o f

COD was above 95% .
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0� 引言

草甘膦 (N-亚甲基膦甘氨酸 )是一种高效、低毒、广谱、安全的除草剂,它具有良好的内吸、传导性能,

是目前除草剂产量最大的品种.我国大部分草甘膦生产企业是以甘氨酸、多聚甲醛、亚磷酸二甲酯为原料

通过缩合、水解、结晶、过滤得到含量为 95%的草甘膦产品, 过滤母液经碱中和回收催化剂,剩余废水的性

质如表 1所示.
表 1� 草甘膦生产废水水质

Table 1� Property of g lypho sa te wa stew ater

废水外观 pH COD值 / ( mg /L ) 草甘膦含量 / ( g /L ) 密度 / ( kg/m3 ) N aC l含量 /%

黄色 约 13 48 000~ 52000 12~ 14 1�16 � 103 约 15

� � 由于该废水 COD浓度大、含盐量高,并含有一定量的有效草甘膦成份,目前国内有些生产企业对该废

水的处理方法主要是通过浓缩后加入一定量的草甘膦干粉配制成 10%的草甘膦水剂销售.而绝大多数企

业的处理能力有限,导致了部分废水的直接排放,不仅浪费了资源,同时造成了严重的环境污染.国内外科
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研人员为此做了大量的研究工作,目前主要采用次氯酸钠氧化处理
[ 1]
、Fe

3+
络合处理

[ 2]
、厌氧处理

[ 3, 4]
、微

电解预处理
[ 5]
等. 本研究基于回收资源、治理污染的目的,采用钙离子与草甘膦形成不溶解于水的草甘膦

盐,并从盐中回收出草甘膦,从而达到资源化目的.

1� 实验药品与仪器

实验药品:草甘膦生产废水 (浙江某企业提供 ) , C aC l2 (化学纯 ) ,盐酸 (化学纯 ) ,软化剂 (自配 ) .

仪器: UV250型紫外分光光度计 (日本岛津公司 ), HH-Ⅲ型化学耗氧量测定仪 (江苏电分析仪器厂 ) ,

岛津 LC-6A液相色谱仪 (日本岛津公司 ), pHS-3B型酸度计 (上海雷磁仪器厂 ) .

2� 实验方法

在预调 pH值的生产废水中加入一定量的

CaC l2溶液 (浓度为 634 g /L ) ,使得草甘膦以钙盐

的形式沉淀, 充分反应后过滤. 滤饼中加入适量

的盐酸,以使其中的部分 Ca( OH ) 2沉淀转化为

CaC l2得以循环使用.同时, 用循环母液调节原废

水的 pH值,并降低滤饼的含水量, 最后得到的滤

饼用 PCW软化剂处理后, 即可得到草甘膦浓缩

液.其处理工艺流程如图 1所示.

废水的 COD值由 HH-Ⅲ型化学耗氧量测定

仪测定,草甘膦含量用 UV250型紫外分光光度计

及 LC-6A液相色谱仪定量分析.

3� 结果与讨论
表 2� 草甘膦废水 pH值对处理效果的影响

Table 2� Effect of pH va lue of glypho sa te wa stewa ter

编号
废水

pH 值

滤液中草甘膦

含量 / ( g /L )

滤液 COD值

/ (m g /L)

滤饼质量

/ g

1 5�5 2�50 8 150 28�4

2 6�5 1�68 5 270 36�8

3 7�5 1�20 4 190 40�2

4 8�5 0�84 3 654 43�2

5 9�5 0�58 3 265 46�0

6 10�5 0�35 2 160 48�0

7 11�5 0�34 2 142 48�0

3�1� 草甘膦废水 pH值对处理效果的影响

取 100mL原废水用盐酸分别调节至不同的 pH

值,加入 22mL CaC l2溶液, 搅拌反应 30m in,过滤后测

定滤液中草甘膦含量及 COD值,结果如表 2所示.

从表 2可知, 随着原废水 pH 值的增大, 用 CaC l2

溶液处理后水相中的草甘膦含量逐渐降低, COD去除

率逐渐增大,但当溶液初始 pH 值达到 10�5后, 两者
的变化已经不明显,所以在实验过程中选择原废水 pH

值为 10�5最为适宜.
3�2� CaC l2溶液用量的确定

表 3� C aC l2用量的确定

Table 3� E ffect o f quantity o f CaC l2

编号
CaC l2溶液

用量 /m L

滤液中草甘膦

含量 / ( g /L)

滤液 COD值

/ (m g /L)

滤饼质量

/ g

1 10 4�02 11 160 29

2 14 2�15 6 640 35

3 18 0�65 4 220 45

4 22 0�34 2 142 48

5 26 0�34 2 143 48

6 30 0�34 2 138 48

� � 取 100mL原水, 调节 pH值为 10�5, 加入不同剂
量的 CaC l2溶液,搅拌反应 30m in后,过滤测定水相中

草甘膦含量及 COD值,结果如表 3所示.从表 3可知,

随着 CaC l2溶液用量的增加, 滤液中草甘膦含量及

COD值随之下降, 滤饼质量逐渐增大,当每 100mL原

水中 CaC l2溶液用量达到 22mL时,处理效果达到最

佳,故确定此为 CaC l2溶液的合理用量.

3�3� 搅拌反应时间的确定
在原水处理的 pH条件及 CaC l2溶液用量确定后, 对 CaC l2与废水中的草甘膦反应时间进行了优化.

实验中取 100mL原水,调节 pH为 10�5, 加入 22mL CaC l2溶液,搅拌不同时间, 过滤后测定滤液中草甘膦

含量及 COD值,结果如表 4所示.

从表 4可知, 该处理过程是一快速反应过程,随着反应时间的延长,滤液中的草甘膦含量及 COD值下
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降,当反应时间达到 30m in后,反应即基本达到平衡,因此在实验中选择合适的反应时间为 30m in.

3�4� 盐酸使用量的确定
表 4� 搅拌反应时间对处理效果的影响

Table 4� Effect of agita tion tim e

编号 搅拌时间

/m in

滤液 COD值

/ (m g /L)

滤液中草甘膦含量

/ ( g /L)

1 5 4 625 0�69

2 10 3 586 0�54
3 15 2 954 0�48

4 20 2 426 0�44

5 25 2 287 0�42

6 30 2 142 0�34

7 35 2143 0�34

� � 由于 CaC l2溶液加入到原废水中反应是在较强碱

性条件下进行的,故在滤饼中通常含有一定量的氢氧

化钙沉淀,同时碱性条件下过滤时滤饼中的含水量也

较大, 加入一定量的盐酸不仅可以使氢氧化钙转化为

可以循环使用的 CaC l2,而且降低滤饼中的含水量, 便

于滤饼的后处理.通过实验发现, 在 100mL的原废水

处理后的滤饼中加入 6�2mL浓盐酸, 搅拌反应过滤
后,得到 28mL滤液, 该滤液返回原 100mL废水中, 恰

好使废水的 pH值调节为 10�5,故确定每处理 100mL

原废水的盐酸用量为 6�2mL, 同时由于部分钙离子的循环使用, 每 100mL原水处理时所需要的氯化钙溶

液的使用量降低为 15mL.

3�5� 软化剂的使用量及草甘膦的回收
表 5� 软化剂用量对处理效果的影响

Table 5� E ffect o f quantity o f intenerate reagent

编号
软化剂

用量 / g

草甘膦溶液

浓度 /%

溶液

pH值

溶液

外观

1 0�5 1�2 5�0 淡黄色,略浑浊

2 1�0 2�4 5�1 淡黄色,略浑浊

3 1�5 3�7 5�4 淡黄色,略浑浊

4 2�0 4�8 5�7 淡黄色,略浑浊

5 2�5 5�9 6�0 淡黄色,透明

6 3�0 5�9 6�0 淡黄色,透明

� � 注:以 100mL草甘膦生产废水计

� � 草甘膦除草剂必须以可溶解于水的形式存在且

pH在 5. 0~ 6. 0才能在农业生产中使用.

而经盐酸处理过的滤饼中草甘膦以钙盐的形式存

在 (折合成草甘膦其质量分数为 4�43% ),所以在处理

过程中应使用 PCW软化剂,使其转化为易溶解于水的

形态. 软化剂的用量对回收草甘膦水溶液的浓度及酸

碱度的影响结果如表 5所示.

从表 5可知,当每 100mL废水软化剂使用量达到

2�5 g时, 回收草甘膦水溶液的浓度为 5�9% , 且溶液

的 pH值为 6�0,达到企业生产的浓度为 5%的草甘膦水溶液的标准.

4� 结论

用 CaC l2溶液处理草甘膦生产废水的最佳工艺条件是: 每 100mL原水用 15mL CaC l2溶液 ( 634 g /L )

沉淀, 过滤后的滤饼用 6�2mL盐酸处理后再用 2�5 g PCW软化剂处理, 得到的草甘膦溶液可以达到生产
企业所要求的标准.该技术的应用不仅降低了原废水的 COD值 ( COD去除率达到 95�7% ),而且回收了废

水中的有用物质,实现了资源化.同时,用 CaC l2溶液处理草甘膦生产废水过程中无二次污染产生.
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