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加热回流氧化法处理亚磷酸三乙酯农药废水
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摘要：采用加热回流氧化法处理亚磷酸三乙酯农药废水，并将其与高压升温法、电化学氧化法、
臭氧氧化法进行比较。 亚磷酸三乙酯在加热、氧化条件下，先转化为无机磷，再经絮凝沉降。 实验

结果表明：有机磷转化率为100%。经过絮凝沉降后，出水中总磷质量浓度为0.4 mg/L，COD质量浓

度为40.6 mg/L。
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Abstract: The wastewater of triethyl phosphate was treated by oxidation method with heating, and this method was

compared with the methods of high pressure heat, electrochemical oxidation and ozone oxidation. Under the conditions of

heat and oxidation, phosphate ethyl ester translated into inorganic ophosphorus, following flocculation. The results showed

that the conversion rate of organophosphorus could reach 100%. After flocculation, the concentrations of total P and COD

were 0.4 mg/L and 40.6 mg/L.
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磷酸盐化合物主要分为正磷酸盐、亚磷酸盐、偏
磷酸盐化合物，目前广泛处理的多为含正磷酸盐类

有机化合物及偏磷酸盐类有机化合物。亚磷酸二乙

酯、亚磷酸三乙酯均为农药中间体，其中，对亚磷酸

三乙酯废水处理的研究仍处在空白阶段，尚未见相

关报道。对于亚磷酸二乙酯废水处理的研究国内外

也很少。亚磷酸三乙酯废水与亚磷酸二乙酯废水处

理方法也有不同，亚磷酸二乙酯与水在加热情况下

发生分解。但亚磷酸三乙酯不易在常规处理方法条

件下发生反应，因此不能通过常规方法将亚磷酸氧

化为正磷酸或偏磷酸。
亚磷酸三乙酯是甲基毒虫畏、丁硫环磷等有机

磷类杀虫剂的中间体，其通常采用三氯化磷与乙醇

反应制备。亚磷酸三乙酯生产废水中主要成分为亚

磷酸盐，有机磷质量浓度在1 000～3 000 mg/L之间，

废水排放量大。该类废水不仅有毒有害物质浓度

高、毒性大、组分复杂，且难以生物降解 [1]。目前常

采用生化法、化学法、物理法等方法来处理亚磷酸

三乙酯废水。
生化处理方法包括吸附、水解、混凝沉淀、微生

物法等[2-3]。水解法是在酸性或碱性条件下分解有机

污染物，因此对设备的要求较高，设备应耐腐蚀。
微生物法由于微生物种类多，适应性强，且易

操作，代谢快，被广泛应用于有机磷类农药的废水

处理，但微生物对环境较为敏感[4-5]。
近些年也有通过化学法将有机磷转化为无机

磷的报道。按照氧化剂及氧化形式的不同，化学氧

化法分为湿式氧化法、电化学氧化法、臭氧氧化法、
光催化氧化法等。湿式氧化法通过加入催化剂来降

低反应温度和压力，提高氧化分解能力[6]。电化学氧

化法可以有效去除有机磷类农药生产废水中的有

机磷，但电极材料不易选择，且能耗较大，应用受到
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一定限制[7]。臭氧氧化可以通过加入催化剂进一步

提高氧化能力，并且不受设备条件限制，应用范围

较广。臭氧氧化联合混凝沉淀法在制药、染料和化

工等多个行业废水处理中起到了良好的效果[8-11]。光

催化氧化法是二氧化钛在紫外光照射下将有机物

氧化降解为无机物，降解速度较快，且无二次污染，

但目前该技术还只停留在实验室研究阶段[12-15]。
因此，本文采用加热回流氧化法对废水中有机

磷进行处理，并与电化学氧化法、高压升温法等进

行比较。加热回流氧化法首先使亚磷酸三乙酯键断

裂，再通过氧化使亚磷酸根转化为无机磷化合物，然

后絮凝除去无机磷。本文指出亚磷酸三乙酯废水处

理研究新方向，为该类废水处理提供技术支撑。

1 实验部分

1.1 废水水质

实验用水来自于农药企业三氯化磷和无水乙

醇合成亚磷酸三乙酯工序，废水中主要成分为亚磷

酸三乙酯，pH为13.0。其它成分见表1。

1.2 试剂及仪器

试剂：浓硫酸、氯化钙、过硫酸钾、三氯化铁、
液碱等。

仪器：PHS-2型数显pH计，上海虹益仪器仪表

有限公司；CL-4型恒温加热磁力搅拌器，河南爱博

特科技公司；哈希总磷总氮测定仪。
1.3 实验方法

加热回流氧化法实验以过硫酸钾为氧化剂，采

用加热回流方式，通过考察氧化后出水中的无机磷

含量来判断水中亚磷酸是否全部转化为正磷酸。完

全转化后，无机磷废水再通过混凝沉淀方式除磷。

2 结果与讨论

本研究通过实验对加热回流氧化法与高压升

温法、电氧化法、臭氧氧化法等进行比较，并从实验

结果、成本和实际应用方面提出加热回流氧化法的

合理性和可行性。实验还确定了氧化阶段氧化剂为

过硫酸钾，最佳投加量为0.5%，最佳反应温度为

100℃，最佳反应时间为30 min。氧化后出水再经过

混凝处理，混凝过程选用的絮凝剂为氯化钙及氯化

铁，氯化钙与总磷最佳物质的量之比为1∶3，氯化

铁与总磷最佳物质的量之比为1∶3。
2.1 加热回流氧化法与高压升温法比较

采用高压升温方式处理亚磷酸类农药废水，未

添加催化剂，通过控制反应温度在140℃、150℃、
160℃，考察氧化效果，见表2。结果表明：3个反应温

度条件下，亚磷酸三乙酯均发生了水解反应。升温

高压可以将有机磷部分氧化，亚磷酸三乙酯在140℃、
1.5 MPa时发生反应，有机磷浓度降低，但亚磷酸水

解不完全，未完全转化为正磷酸。高压升温法有机

磷的转化率最高仅为54%。如果需要完全转化则需

要通入氧气或加入氧化剂。

2.2 加热回流氧化法与电化学氧化法比较

随着电化学技术的提高，其处理废水能力也在

加强，电化学氧化处理方法越来越受到重视。电化

学氧化法通过阳极反应直接降解有机物或通过阳

极反应产生羟基自由基（·OH）和O3等氧化剂降解有

机物，该废水处理法还停留在实验室阶段。由于化

工、制药等多个行业废水产生量大，而电化学氧化

设备的处理能力有限，对于大型企业而言，该方法

处理能力相对较低，并且处理成本相对较高。目前

国内主要采用钛板镀二氧化铅作电极，国外主要采

用掺硼金刚石（BDD）作电极。钛板镀二氧化铅电极

最佳电流密度为200 mA/cm2，BDD电极最佳电流密

度为1 000 mA/cm2。钛板镀二氧化铅电极与BDD电

极在处理能力上也存在着很大的差异，其对有机磷

的转化效果见图1。

BDD电极有机磷的转化率达100%，反应时间对

表1 废水各成分质量浓度

COD 氨氮 总磷 无机磷 总氮 氯离子

1 395.0 10.0 240.0 8.5 215.0 119 962.8

表2 高压升温法处理结果

处理条件 COD/(mg·L-1) 总磷/(mg·L-1) 转化率/%
原水 1 395 240.0
140℃/1.50 MPa 1 195 130.5 45.0
150℃/1.52 MPa 1 050 119.0 50.4
160℃/2.00 MPa 985 110.0 54.0

图1 二氧化铅电极与BDD电极有机磷转化率

mg/L
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有机磷的转化率也有影响，反应60 min时的转化率

明显高于30 min时有机磷的转化率。BDD电极在电

场作用下产生的电流强度大于二氧化铅电极产生

的电流强度，强电流能够加快电子迁移，促进离子

键断裂，使得三乙酯键断裂形成乙醇，亚磷酸被氧

化为正磷酸。
加热回流氧化法通过强氧化剂将亚磷酸根氧

化成正磷酸根，控制反应温度在100℃左右，调节氧

化剂的投加量即可达到100%的氧化效果。与电化学

氧化技术相比，加热回流氧化法成本低。目前该方法

在化工、医药行业废水处理中案例很多，但是多数

是应用在深化处理阶段，在废水预处理中未见应用。
2.3 加热回流氧化法与臭氧氧化法比较

臭氧具有极强的氧化能力，能够将有机物充分

氧化。臭氧在常用氧化剂中氧化能力最强，同时，臭

氧反应后的生成物是氧气，无二次污染。在亚磷酸

三乙酯废水中，臭氧分子将三乙酯基团转化为乙醇，

亚磷酸根在酸性条件下氧化生成无机磷化合物，有

机磷转化率可以达到80%。但臭氧在常温下无法将

亚磷酸盐完全氧化转化为正磷酸，由此可见，单纯

的氧化剂并不能完全将亚磷酸三乙酯氧化，需要在

加热回流条件下氧化。
2.4 加热回流氧化法实验结果

亚磷酸三乙酯农药废水加热回流氧化前后红

外谱图见图2、图3。由红外谱图可以看出，加热回流

氧化法将亚磷酸根全部氧化为正磷酸根。

亚磷酸三乙酯在1 100 cm-1处出现亚磷酸基团

吸收峰，而处理后的废水中无此特征峰。实验还考

察了氧化剂过硫酸钾用量对有机磷转化率的影响，

结果见图4。

由实验结果可以看出，不同过硫酸钾投加量会

影响到有机磷转化率。在80℃水溶液中，过硫酸钾

分解产生H+和SO4
2-，同时反应放出大量分子态氧，

可以将亚磷酸根氧化为正磷酸根，在碱性条件下会

加速反应的进行。
混凝过程中，以氯化钙作为絮凝剂对有机磷的

去除率较好。选择氯化钙与总磷物质的量之比1∶1、
1∶2、1∶3为投加比例，结果显示，不同比例均能够

去除废水中的总磷，而且后两者的总磷去除率相差

不大（见图5）。

从成本考虑，选择1∶3投加比最为经济可行。
处理后的总磷质量浓度为10 mg/L，超过总磷排放标

准限值。用氯化铁进一步絮凝，加入助凝剂聚丙烯酰

胺后调节pH呈中性，出现大量絮状沉淀，处理后出

水总磷质量浓度为0.4 mg/L，出水COD为40.6 mg/L。

3 结论

亚磷酸三乙酯农药废水可以采用不同方法进

行处理。与其他方法相比，加热回流氧化法不仅处

理过程简单而且总磷去除率高。电化学氧化法虽然

能够将有机磷全部氧化成无机磷，但是BDD电极成

图 2 废水处理前红外谱图

图 3 废水处理后红外谱图

图 5 氯化钙投加量对总磷去除率的影响

图 4 过硫酸钾用量对有机磷转化率影响
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本较高，目前尚未见中试实施案例。其他方法由于

反应条件限制，去除率偏低。
采用加热回流氧化法处理含亚磷酸三乙酯农

药废水，处理后总磷及COD质量浓度均满足《化

学合成类制药工业水污染物排放标准》（GB21904—
2008）规定总磷1 mg/L和COD 100 mg/L要求。本文

未对氯离子进行处理。
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