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利用膜生物反应器处理农药废水的研究

楚小强,  方  华,  王秀国,  高春明,  庞国辉,  虞云龙*

(浙江大学 农业与生物技术学院 植物保护系, 杭州 310029)

摘  要:采用一体式膜生物反应器工艺,以农药生产废水为处理对象,研究了 pH值、营养和进水化

学需氧量 ( CODC r )对膜生物反应器处理效果的影响。结果表明, 膜生物反应器对农药废水中的

CODC r、农药、浊度和臭等有很好的去除效果,其对污染物的去除率受 pH及进水 CODC r影响较大,

最佳 pH为 8. 0,最佳进水 CODC r为 1 500m g /L。营养盐的添加对污染物去除率影响不大, 在低浓

度时有一定的促进作用。在最佳操作条件下, 膜生物反应器对农药生产废水中的 CODC r、农药总含

量、乙草胺、异丙甲草胺、丁草胺、丙草胺和浊度的去除率分别为 81. 9%、94. 9%、94. 0%、88. 6%、

99. 7%、97. 5%和 100%。
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PesticideW astewater Treatm ent by aM embrane B ioreactor

CHU X iao-q iang,  FANG Hua,  WANG X iu-guo,  GAO Chun-m ing,

PANG G uo-hu,i  YU Y un-long
*

(Depa r tm en t o f P lan t P ro tec tion, Co lleg e o f Ag riculture and Bio techno lo gy, Zhejiang Univer sity, Hangzhou 310029)

Abstract: The pestic ide w astew a ter w as treated using the mem brane b io reacto r (M BR ). Exper imen ts

w ere carried out to inve stig ate the effect of pH va lue, nutrition and inf luent CODCr on the perfo rm ance

of M BR. MBR show ed h igh remova l eff ic iency fo r the rem ova l o f CODC r, pesticide, turbid ity and odo r

in the pestic ide w astew a ter. The po llutant remova l eff iciency o f M BR w as sign if ican tly affected by pH

and inf luent CODC r, the optim al conditionsw ere under pH 8. 0 and 1 500m g /L o f inf luentCODC r. The

add ition o f nutrient sa lts show ed slight ef fec ts on the removal e ff iciency o f M BR, slightly st imulat ing

effectw as observed under low nutrient concentration. A bout 81. 9% , 94. 9%, 94. 0%, 88. 6% , 99. 7%,

97. 5% and 100% of CODC r, to ta l pestic ide, ace toch lo r, m eto lach lo r, butachlo r and pretilachlor and

turbidity in practical pestic ide w a stew ater w ere rem oved through the m embrane bio reacto r under the

optim al operation conditions, respective ly.

Key words:M em brane B io-Reacto r(M BR) ; pest icide w astew ater; ch loroacetan ilide

  膜生物反应器 (M em brane B io-R eacto r, M BR )

是膜分离技术与生物处理技术有机结合而产生的

一种高效污水处理新工艺, 由于其具有出水水质

好、结构紧凑、剩余污泥少等优点而日益受到人们

重视
[ 1 ~ 4]
。目前膜生物反应器主要用于工业废水、

生活污水的处理及中水回用等方面 , 对农药生产
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废水处理的研究较少
[ 5~ 7]
。农药生产废水成分复

杂、毒性高, 对微生物有很强的毒害作用, 是非常

难处理的工业废水, 同时农药生产废水中不可避

免地含有大量的农药。通常对农药废水处理效果

的考察仅限于化学需氧量 ( COD )、生化需氧量

( BOD )、悬浮物等常规检测指标,很少考虑到对其

中所含农药的去除效果
[ 8]
。笔者采用自行分离的

酰胺类除草剂 (丁草胺、乙草胺、丙草胺、异丙甲草

胺等 )的降解菌施氏假单胞菌 P seudom ona s stutzer i

BD-1菌株为优势菌构建膜生物反应器, 以 COD

和农药去除率为主要指标, 考察了其对相应农药

生产废水的处理效果, 以探索该膜生物反应器实

际应用的可行性。

1 材料与方法

1. 1 仪器设备与试验装置
1. 1. 1 主要仪器、试剂及标准品  COD快速测定

仪 (兰州连华环保科技有限公司 ) ; SP-752型紫外

可见分光光度计 (上海光谱仪器有限公司 ) ;

A g ilen-t 6890气相色谱仪, 带 7683自动进样器

( A g ilen t) ; 固相萃取仪及 Supe lclean TM LC-18

SPE小柱, 500 m g /3 mL ( Supe lco ); DELTA 320

pH计 (M ettler-To ledo )。乙草胺 ( ace toch lo r) ,纯度

\ 95. 7% ,丙草胺 ( pre tilach lor) , 纯度\ 97. 9% , 丁

草胺 ( butach lo r) ,纯度\ 94. 7% (农业部农药检定

所 ) ; 异丙甲草胺 ( me to lach lo r) , 纯度 \ 97. 0%

( D r. Ehrensto rfer Gm bH )。

1. 1. 2 试验装置  如图 1所示。

  膜生物反应器由有机玻璃制成, 总有效容积

为 70 L。膜组件为杭州浙大凯华膜技术有限公司

的聚丙烯 ( PP )中空纤维微滤膜, 孔径 0. 1~

0. 2 Lm, 有效面积为 0. 8 m
2
, 设计纯水通量为

100~ 120 L / ( h# m
2 # 0. 15M Pa# 25e )。反应器

底部以穿孔管鼓风曝气, 采用抽吸 15 m in、停抽

5 m in的方式运行, 以减少对膜组件的污染。

1. 2 反应器运行

1. 2. 1 反应器启动及活性污泥驯化  活性污泥
的培养与驯化采用逐步加量法, 接种菌为笔者自

行分离的降解菌 P. stutzer i BD-1。在反应器启动

初期需加入用自来水稀释后的废水 (自来水 B废

水 = 5 B1, 体积比 ) , 以后逐步提高废水比例直到

二者为 1 B1(相当于进水 CODC r为 1 500 m g /L左

右 )。

图 1 膜生物反应器及试验工艺流程

Fig. 1 M BR and techno log ica l

process o f experim en t
1.进水 In f luen;t 2. 曝气泵 A eration pum p; 3. 膜组件 M em b ran e

m odule; 4.生物反应器 B io reactor; 5.自吸泵 Suction pum p; 6.出

水 E ff lu ent

1. 2. 2 膜生物反应器对污染物的去除效果及影

响因素  由于农药废水中含有大量有毒及难降解

的有机物,笔者选择水力停留时间 ( HRT )为 24 h,

在整个运行期间除取样分析外不排泥。经过一个

月的运行, 当膜生物反应器活性污泥质量浓度达

到 3. 5 g /L 左右, 出水稳定之后, 分别考察 pH 为

6、7、8和 9的情况下对污染物去除效果的影响,

以确定反应器运行的最佳 pH值。

由于农药废水毒性高、营养缺乏, 笔者向反应

器内添加了一定量的自配营养液
[ 9]
, 其组成为:

M gSO4 # 7H2O, 0. 20 g /L; FeSO 4# 7H2O, 0. 01 g /L;

K 2HPO 4, 0. 10 g /L; ( NH 4 ) 2 SO 4, 0. 10 g /L;

C aSO 4, 0. 04 g /L。考察了在最佳 pH 和自配营养

液添加比例分别为废水 B营养液 = 9 B 0、9 B1、

9 B2、9 B4(体积比 )时,膜生物反应器对污染物的

去除效果。

此外还考察了不同进水 CODCr ( 750、1 500、

2 250和 3 000 mg /L,即自来水与废水的体积比分

别为 3 B1、1 B1、1 B3和全部为废水 )对污染物去

除效果的影响。

1. 3 分析方法

1. 3. 1 常规分析项目及分析方法  常规项目包

括进出水的 COD、进出水浊度、臭等, 均采用标准

方法进行分析
[ 10 ]

(表 1)。

1. 3. 2 废水中农药残留分析 ( SPE-GC-L-ECD )

 样品提取及净化: LC-18小柱依次用 5 mL 甲醇

和 5 mL去离子水淋洗。取 100 mL 水样于烧杯

中,与固相萃取仪相连, 调整真空度, 使水样以

10 mL /m in的速率通过 LC-18小柱。待样品全部
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表 1 分析项目和分析方法

Table 1 A naly tical item s andm e thods

分析项目      
Analy tical param eter    

分析方法    
Analy ticalm ethod   

国家标准号

GB num ber

化学需氧量 COD 重铬酸钾法 D ichrom a te m ethod GB 11914- 89

pH值 pH valu e 玻璃电极法 G lass electrode m eth od G B /T 6920- 86

悬浮物 Su spen ded substance 重量法 G rav im etricm ethod GB 11901- 89

浊度 T urb id ity 分光光度法 Spectropho tom etric m ethod GB 13200- 91

臭 Odou r 嗅气味法 Sm ellm ethod GB /T 5750. 4- 2006

过柱后, 先后用 5 mL去离子水和 5 mL乙酸乙酯

淋洗小柱, 经无水硫酸钠脱水后收集于刻度试管

中, 用乙酸乙酯定容至 10 mL,待气相色谱检测。

色谱条件: HP-5毛细管柱, 30 m @ 0. 32 mm @

0. 25 Lm; L-ECD检测器。进样口温度 250e , 检

测器温 度 300e ; 程 序升温: 初始温 度 80e ,

保持 0m in, 15e /m in升至 200e , 保持 10 m in;

载气 ( N 2 )流速 1 mL /m in; 不分流进样, 吹扫时间

0. 75 m in,进样量: 2 LL。

1. 4 废水水质

农药废水取自某农药厂, 主要农药成分包括

乙草胺、异丙甲草胺、丙草胺和丁草胺等 4种酰胺

类除草剂。废水各项指标见表 2。

表 2 试验所用废水水质

Table 2 Q ua lity o f raw w ater

化学需氧量

CODC r

/ ( m g /L )

乙草胺

acetoch lo r

/ ( m g /L)

异丙甲草胺

m eto lach lo r

/ (m g /L )

丁草胺

bu tach lor

/ ( m g /L )

丙草胺

p retilach lor

/ ( m g /L)

浊度

Turb id ity

/ ( NTU )

pH
臭

Odou r

3 033. 3 16. 9 1. 2 4. 3 0. 8 62. 1 8. 0 5

2 结果及分析

2. 1 农药的添加回收率

向 100mL自来水中添加乙草胺等 4种待测

农药的混合标样使其浓度分别为 0. 1、1. 0和

10. 0 m g /L,每个浓度设 3次重复, 同时做空白对

照试验。 4种农药在水中的添加回收率在 81. 8%

~ 105. 9% 之间, 相对标准偏差 (RSD ) [ 6. 6%

(表 3) ,符合农药残留分析要求
[ 11]
。

表 3 乙草胺、异丙甲草胺、丁草胺和丙草胺在水中的平均添加回收率、标准偏差及相对标准偏差

T ab le 3 The recovery, standard dev iation andRSD o f aceto ch lo r, m e to lachlo r,

butach lo r and pretilach lo r in the w ater

农药   
Pest icides  

添加水平

Fortif ied leve l/ (m g /L )

回收率

R ecov ery (%, m ean ? SD ) *
相对标准偏差

RSD (n = 3 )

乙草胺 0. 1 102. 1 ? 1. 4 1. 4

acetoch lor 1. 0 85. 6 ? 1. 4 2. 0

10. 0 93. 0 ? 5. 4 6. 6

异丙甲草胺 0. 1 105. 9 ? 0. 9 1. 3

m etolach lor 1. 0 81. 8 ? 1. 8 1. 4

10. 0 88. 6 ? 1. 2 4. 4

丁草胺 0. 1 99. 8 ? 1. 7 5. 4

bu tach lor 1. 0 88. 9 ? 1. 4 2. 4

10. 0 84. 6 ? 6. 2 6. 5

丙草胺 0. 1 98. 3 ? 3. 9 0. 9

pretilach lo r 1. 0 82. 9 ? 5. 5 1. 7

10. 0 90. 5 ? 3. 7 4. 1

  * 平均值 ? 标准偏差 ; * M ean ? standard dev iation o f th ree rep lication s.
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2. 2 pH值对污染物去除效果的影响

当 pH由 6. 0升到 8. 0时,反应器出水 CODC r

由 408. 9 m g /L降低到 319. 4m g /L, CODC r去除率

由 72. 7%升高到 78. 7%; 当 pH值由 8. 0升到 9. 0

时, CODC r去除率则有所下降, 由 78. 7% 降低到

77. 7% (图 2)。

图 2 pH对废水中 COD
C r
去除效果的影响

Fig. 2 The inf luence o f pH on the

remova l ef f iciency of CODC r

  pH值对农药去除效果的影响与对 CODC r的有

所不同, pH由 6. 0升到 7. 0时, 4种农药的平均去

除率由 94. 2% 升高到 94. 8% , 当 pH 由 7. 0升到

9. 0后, 农药的去除率则下降到 92. 7% , 低于 6. 0

时的 94. 2%。单个农药去除效果的变化与总的变

化趋势基本一致, 丁草胺和丙草胺的去除率非常

稳定, 均在 97. 0%以上, 乙草胺的稍低, 在 92. 0%

以上, 异丙甲草胺的最低, 但也在 88. 0%以上 (图

3)。图 4和图 5分别是膜生物反应器进水和出水

的色谱图,可以看出, 该膜生物反应器不仅对乙草

胺等 4种农药有很好的去除效果, 同时对其他污

染指标也显示了较好的去除效果。

  pH值是影响反应器对污染物去除效果的重

要因素, 它能影响反应器内微生物的生长及酶的

活性, pH的改变会影响微生物种群的相对数量从

而影响到反应器对污染物的去除效果, 同时也能

影响到污染物的生物有效性
[ 12, 13]

。在本试验中,

弱碱性条件 ( pH 8. 0)有利于 CODC r的去除, 虽然

该 pH值下农药的去除率有所降低, 但是其降低值

相对于 CODC r的去除量来说是很小的,因此将 8. 0

作为膜生物反应器运行的最佳 pH值进行下一步

研究。

2. 3 营养液添加浓度对污染物去除效果的影响

营养液的添加对 CODC r的去除有一定的影响,

在 9 B1的添加比例时,反应器出水 CODC r由未添

加时的 307. 8m g /L 降低到 271. 8m g /L, CODC r

去除率由 79. 5%升高到 81. 9%。但随着营养液

添加比例的提高, 反应器对 CODC r的去除效果有

所降低, 当添加比例为 9B4时, 系统对 CODC r的去

除率为 74. 1% (图 6)。

图 3 pH对废水中乙草胺 ( A)、异丙甲草胺 ( B)、丁草胺 ( C)和丙草胺 (D )去除效果的影响

F ig. 3 The inf luence o f pH on the remova l ef f iciency o f aceto chlo r ( A ) ,

m eto lach lo r ( B ) , butach lo r ( C ) and pretilach lo r ( D )
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图 6 营养液添加浓度对废水中 COD
Cr
去除效果的影响

Fig. 6 The inf luence o f nutrien t concentration on

the rem oval ef f iciency o f CODC r

  不同营养液添加浓度对 4种农药去除效果的

影响与对 CODC r的类似, 但不是太明显 (图 7)。在

9B1的添加比例时, 农药的平均去除率接近

95. 0% ,稍高于未添加时的 94. 1%。随着营养液

添加比例的升高去除效果有所降低, 在添加比例

为 9B4时, 去除率为 93. 7%。营养液对单个农药

去除效果的影响与总的趋势大体一致。

图 7 营养液添加浓度对废水中乙草胺 ( A)、异丙甲草胺 ( B)、丁草胺 ( C)和丙草胺 (D )去除效果的影响

F ig. 7 The in f luence o f nutrient on the rem oval ef f iciency o f ace toch lor ( A ) ,

m eto lach lo r ( B ) , butach lo r ( C ) and pretilach lo r ( D )
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  在污水生物处理中, 通过添加合适的营养物

质可提高活性污泥系统的处理效果, 但为了避免

使处理水体承受附加的富营养负荷, 其投量应以

绝对需要量为限
[ 14, 15]

。在本试验中, 营养液的添

加对污染物的去除效果有一定的影响, 以 9B1的

比例添加时可促进废水中污染物的降解, 这与

Freedm an
[ 16 ]
以及 Jef ferson

[ 17]
等的研究一致, 他们

发现营养物质的添加提高了活性污泥系统对

CODC r的去除率。但当营养液添加浓度提高之后,

对污染物的去除反而有所抑制, 这可能是由于盐

浓度过高抑制了微生物的活性从而降低了系统的

去除能力。同时过量无机盐的添加也有一定的副

作用,如产生大量泡沫, 增加出水的电导率、出水

无机盐含量以及成本等
[ 1]
。

虽然在本试验中营养液的添加对污染物去除

效果影响不大,仅在低浓度时有一定的促进作用,

但为了保持反应器中微生物的最大活性及膜生物

反应器的高效稳定运行,仍选择 9B1的营养液添加

比例进行下一步试验。

2. 4 进水 CODC r对污染物去除效果的影响

  当反应器进水 CODC r由 750 mg /L 左右提高

到 1 500 m g /L时, 出水 CODC r由 246. 9 m g /L 升

高到 282. 8 m g /L, CODC r去除率由 67. 4%升高到

81. 4% (图 8)。进水 CODC r进一步提高, 虽然出水

CODC r也有所增加, 但 CODC r去除率一直维持在

81. 0%左右。

图 8 进水 CODCr对废水中 CODCr去除效果的影响

F ig. 8 The inf luence o f inf luen tCODC r

on the remova l ef f iciency of CODC r

  进水 CODC r的变化对农药平均去除率的影响

与对 CODC r的类似。在进水 CODC r较低的情况下,

去除率有所降低, 但仍在 90. 0%以上,随着 CODC r

的提高, 农药的平均去除率有所提高。对于单个

农药来说, 受影响比较大的是乙草胺和异丙甲草

胺,在进水 CODC r较低时其去除率分别为 89. 9%

和 75. 7% ,随着 CODC r的提高, 去除率很快恢复到

正常水平并略有提高; 而丁草胺和丙草胺则基本

上不受进水 CODC r的影响, 仍保持较高的去除率

(图 9)。

图 9 进水 CODC r对废水中乙草胺 ( A)、异丙甲草胺 ( B )、丁草胺 ( C)和丙草胺 (D )去除效果的影响

F ig. 9 The inf luence o f in f luent CODC r on the rem ova l ef f iciency o f ace toch lor ( A ) ,

m eto lach lo r ( B ) , butach lo r ( C ) and pretilach lo r ( D )
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  在进水 CODC r较低时, 虽然出水 CODC r和农药

含量均有所降低, 但是系统对污染物的去除率却

也有所降低, 可能是由于水中微生物所需营养成

分减少,导致反应器中微生物大量死亡, 影响了系

统的去除效果; 同时死亡微生物所产生的可溶性

有 机物未 能完 全降解, 贡 献了 一部分 出水

CODC r
[ 18]
。随着进水 CODC r的提高, 虽然出水

CODC r和农药含量略有提高, 但系统对 CODC r的去

除率仍稳定在 81. 0%左右, 农药的平均去除率则

稳定在 95. 0% 左右, 当 CODC r的冲击消除即系统

进水 CODC r恢复正常后, 系统迅速恢复稳定运行,

说明该系统有很好的抗冲击能力。

2. 5 膜生物反应器对浊度和臭的去除效果

从图 10中可以看出, 不论反应器进水浊度

如何变化, 系统对浊度的去除率总是高达 100%。

这是由于中空纤维微滤膜的孔径很小 ( 0. 1~

0. 2 Lm ), 从而保证了膜组件对微生物和悬浮物的

高效截留作用
[ 19 ]
。另外, 反应器进水有强烈的臭

味, 臭强度等级为 5, 而出水则无任何气味, 表明膜

生物反应器对臭也有很好的去除效果。

当膜生物反应器用于生活污水处理时, 其对

CODC r的去除率高达 95%~ 99% ; 当其用于工业废

水处理时也有很好的去除效果, 但由于工业废水

水质千差万别, 波动性大, 成分复杂, 因而处理效

果差别较大
[ 3, 6, 20~ 22 ]

。在本试验中, 反应器对

CODC r的去除率在 81. 0% 左右, 可能是由于水力

停留时间过短所致, 同时也可能是由于所测农药

生产废水中有一部分污染物比较难以去除
[ 19 ]
。

图 10 膜生物反应器对废水中浊度的去除效果

F ig. 10 The turbidity rem oval eff ic iency o f M BR

3 结论

  研究了所构建膜生物反应器对农药生产废水
中 CODC r、农药、浊度等的去除效果, 同时研究了

pH值、营养物质和进水 CODC r对系统处理效果的

影响。结果表明:

( 1)膜生物反应器对污染物的去除效果受 pH

及进水 CODC r影响较大, 而营养液的添加对污染

物的去除影响不大, 仅在低浓度时有一定的促进

作用。在进水 CODC r为 1 500 m g /L 的情况下,

HRT为 24 h。在最佳 pH值 ( 8. 0)和废水与营养

液添加比例为 9 B1的情况下, 膜生物反应器对废

水中 CODC r的去除率在 81. 0%左右, 对废水中农

药的平均去除率在 95. 0%以上, 其中对丁草胺的

去除率最高,在 99. 0%以上。

( 2)当进水 CODC r低于正常进水的情况下,

反应器虽然有较好的出水水质, 但是对污染物

的去除率有所降低; 而当系统进水 CODC r达到

3 000m g /L 时,反应器对污染物仍然有很高的去

除效果, 表明系统有一定的抗冲击能力。

( 3)该膜生物反应器对浊度的去除效率高达

100% ,表明了膜组件对微生物和悬浮物的高效截

留作用。
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( Ed. TANG J)

印楝素 ( Azadirachtin)的全合成获得成功!

印楝素 ( A zad irachtin)是 1968年从印楝 Azadira ch ta indica中分离得到的对 200多种昆虫具有很好拒食活性和生

长破坏作用的化合物,对高等动物无毒。由于其结构独特而又复杂 , 引起了世界许多合成化学家和农药化学家的兴

趣。其中, 自印楝素的分离得到直至其化学结构的确定, 历时 18年。自 1986以后, 许多研究组致力于印楝素的全合

成工作 ,但均未有明显进展。令人振奋的是, 在最新一期出版的欧洲化学杂志 ( Chem istry-An European Journa ,l 2008,

14, 10683-10704)上, 以 V IP论文报道了由英国剑桥大学化学系 S teven V. Ley教授领导的 46位科学家历经 22年共同

完成的印楝素全合成工作。印楝素全合成的成功对于有机化学家和农药化学家而言都是一件值得庆贺的大事, 开创

了天然产物化学、有机合成化学和植物源农药研究的又一个里程碑。诚如作者所言, 他们愿与读者分享 22年来取得

的成功, 更愿意分享他们所遇到的困难、挫折和克服困难的智慧与勇气。

(王明安  供稿 )

476


