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微电解法预处理单嘧磺酯生产中的废水
郑占英，童 军，寇俊杰，陈建宇，刘桂龙

(南开大学 农药国家工程研究中心，天津 300071)

摘要：[目的]单嘧磺酯是我国具有自主知识产权的超高效除草剂，在其生产过程中有一定量的酸性含盐废水

产生，废水COD为1 477~1 525 mg/L。 [方法]采用铁炭微电解法对该废水进行预处理，详细研究了铁炭质量
比、pH值和反应时间对废水COD去除效果的影响。 [结果]反应最佳条件为铁炭质量比为1∶1、pH值为3.0、反应
时间2 h时，废水COD去除率达75%以上。 [结论]铁炭微电解法用于单嘧磺酯废水预处理是切实可行的。 
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Pretreatment of the Wastewater during Production of Monosulfuron-ester by 
Fe-C Micro-electrolysis
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Abstract: Abstract: [Aims][Aims] Monosulfuron-ester was an ultra highly active herbicide with independent intellectual property rights. 
During it's production process, a certain amount of acidic waste water containing salt were produced with the COD of 
1 477-1 525 mg/L. [Methods][Methods] Fe-C micro-electrolysis process was used to pretreat acidic wastewater from monosulfuron-
ester production. The infl uences of iron/carbon mass ratio, pH value and reaction time on COD removal were investigated 
respectively. [Results][Results] The optimum condition occurred under the condition of 1∶1 of iron/carbon mass ratio in pH of 
3.0 for 2 hours of reaction with the COD removal rate of 75%. [Conclusions][Conclusions] The Fe-C micro-electrolysis reaction was a 
proper technology for the monosulfuron-ester wastewater pretreatment.
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单嘧磺酯(monosulfuron-ester)是南开大学创制的具有
自主知识产权的超高效绿色除草剂[1]，其毒性极低，对人畜

和环境安全[2-3]。 单嘧磺酯的除草活性好，对小麦等作物安
全[4-5]，目前已进入产业化开发阶段，原药和制剂正在按新规

定进行新农药正式登记工作。 单嘧磺酯合成路线见图1，生
产过程中邻甲氧羰基苯磺酰氨基甲酸乙酯合成工段有一定

量酸性含盐废水产生。 在我国“节能减排”政策要求下对单
嘧磺酯生产中产生的酸性废水处理方法进行了初步研究。 
铁炭微电解又称为内电解、铁还原、零价铁法、铁炭法等，以

铁屑和活性炭在电解质中构成原电池，集氧化还原、絮凝吸

附、络合及电沉积等作用于一体，是颇为有效的废水处理方

法，广泛应用于石油化工、印染、制药和农药废水等的前处

理[6-10]。 鉴于单嘧磺酯废水酸性含盐的良好电解质特性，采
用铁炭微电解法对其进行预处理，取得了比较理想的效果。 

1  实验部分

1.1  实验材料
废水取自农药国家工程研究中心(天津)中试与产业化

基地，单嘧磺酯中试邻甲氧羰基苯磺酰氨基甲酸乙酯工段

的酸性废水，含少量邻甲氧羰基苯磺酰胺、邻甲氧羰基苯

磺酰氨基甲酸乙酯和丙酮，COD为1 477~1 525 mg/L，pH值
为4~5，含盐量约4%~5%(Na2SO4)，无色透明。 邻甲氧羰基
苯磺酰胺、邻甲氧羰基苯磺酰氨基甲酸乙酯标样的物化参

数如下：

邻甲氧羰基苯磺酰胺：m.p. 120~121 ℃；MS (ESI) m/z：

215.8 [M+H]+；1H NMR (CDCl3) δ：3.99 (3H，s，OCH3)，5.78 
(2H，br，SO2NH2)，7.63(2H，m，benzene-4,5-H)，7.88(1H，m，

benzene-6-H)，8.14(1H，m，benzene-3-H)；Anal。 Calcd for：C，

44.65；H，4.21；N, 6.51； Found：C，44.76；H，4.50；N，6.53。
邻甲氧羰基苯磺酰氨基甲酸乙酯：m.p. 73~74 ℃；

MS (ESI) m/z：287.9[M+H]+；1H NMR(CDCl3) δ：1.22(t，

3H，-CH2CH3)，3.99(s，3H，OCH3)，4.14(q，2H，-CH2CH3)，

7.69~7.71 (m，2H，benzene-4,5-H)，7.84 (m，1H，benzene-6-H)，

8.28~8.30 (m，2H，benzene-3-H，SO2NH2)；Anal。 Calcd for：C，

45.99；H， 4.56；N，4.88；Found：C，45.74；H，4.59；N，4.72。
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图1  单嘧磺酯合成路线
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1.2  实验方法
废铁屑活化处理  参照文献[11]的方法改进：取某机

械加工厂的废铁屑，经筛分后取粒径为0.5~1.0 mm的颗粒，
用10% Na2CO3浸泡30 min，去除表面油污，再用5%稀硫酸
浸泡30 min除去表面氧化物，然后用清水冲净备用。 
铁炭微电解实验  取200 mL水样于500 mL烧杯中，投

加6 g铁屑和一定量的粒径为1.0~2.0 mm的颗粒活性炭，反
应一段时间后，过滤将铁、炭与水分离，调节滤液的pH值
为8~9，取上清液测其COD。 研究铁炭质量比、pH值和反
应时间对废水COD去除效果的影响。 

1.3  分析方法
COD的测定：重铬酸钾回流法。 
pH值：pHS-3C型酸度计测定。 

2  基本原理
铁炭微电解法对废水的处理是基于电化学反应的氧

化还原、电池反应产物的絮凝以及新生絮体的吸附等协同

作用。 在酸性条件下，铁、炭颗粒在废水中可形成无数个
微原电池，其中碳的电位高，成为微阴极；铁的电位低，成

为微阳极，在酸性溶液中构成无数的微型电解回路，因此

被称作微电解。 电极反应的机理[12-13]可描述如下：

阳极：Fe - 2e → Fe2+

阴极：2H+ + 2e → 2[H] → H2 
当有O2时：

O2 + 4H+ + 4e → 2H2O 
O2 + 2H2O + 4e → 4HO－

阴极产生的新生态的[H]和HO－具有较高的活性，可

使废水中环状有机物断环，部分大分子有机物转化为小分

子，降低废水的COD值。 阳极产生的Fe2+是良好的絮凝剂，

同时Fe2+会进一步氧化为Fe3+，当溶液pH值为中性或碱性
条件下生成Fe(OH)3，Fe(OH)3可水解为Fe(OH)2+、Fe(OH)2

+等

络合离子，具有很强的絮凝功能，吸附水中不溶性有机物，

使废水得到净化[14]。 

3  结果与讨论

3.1  铁炭比对COD去除率的影响
调节废水pH值为3.0，反应时间为3 h，通过投加不同量

的活性炭来改变铁炭质量比，实验结果见图2。 

图3  pH值对COD去除率的影响

由图3可以看出：pH值对处理效果有很大影响，废水

pH值越低，COD去除率越高，随着pH值的增大，COD去除
率逐渐下降。 这是因为在强酸性条件下，铁粉更容易形成
离子态，原电池反应很快建立起来。 从处理效果和成本等
因素综合考虑，最好的pH值条件应该为3.0左右。 

3.3  反应时间对COD去除率的影响
pH值为3.0、铁炭质量比为1∶1，改变反应时间，实验结

果见图4。 

图2  铁炭质量比对COD去除率的影响

由图2可见：铁炭质量比对于废水的COD去除率有
较大的影响，炭的投加量过高或过低都不利于COD的去
除。 当活性炭投加量较少时，形成的铁炭原电池就少，从
而COD去除率不高；随着活性炭投加量的逐渐增加，原电
池逐渐增多，COD去除率逐渐升高，但当铁屑表面被充分
利用而形成原电池后，再继续投加活性炭就会抑制原电池

的形成，造成COD去除率降低[15]。 当铁炭质量比为1∶1时，

COD去除率最高。 

3.2  pH值对COD去除率的影响
铁炭质量比为1∶1，反应时间为3 h，改变原水pH值，试

验结果见图3。 

图4  反应时间对COD去除率的影响

由图4可见：对于铁炭微电解反应，并不是反应时间
越长，反应效果越好，因为随着反应时间的延长，阴极的

H+离子不断反应生成H2和H2O，使溶液中的H+离子数量

减少、pH值升高，偏离了其最佳pH值范围，使处理效果会
有所下降[16]。 本实验最佳反应时间为2 h。 

3.4  处理效果
取600 mL单嘧磺酯中试第3批水样于1 000 mL烧杯中，

将pH值调至3.0，在铁炭质量比为1∶1、反应时间为2 h的条
件下进行实验，实验结果见表2。 
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表2  微电解实验结果

 批次 原水COD/(mg·L-1) 出水COD/(mg·L-1) COD去除率/%
 1 1 477 342 76.8
 2 1 477 369 75.0
 3 1 477 344 76.7
 4 1 477 303 79.5
 5 1 477 338 77.1
 6 1 477 352 76.2

试验结果表明：铁炭微电解对废水的COD去除率达到

75%以上，而且处理效果比较稳定。 

4  结论
铁炭微电解法利用机械加工过程中的废铁屑处理单

嘧磺酯酸性废水，不仅处理效果较好，而且成本低廉，操作

简便，本方法用于单嘧磺酯废水处理切实可行。 废水处理
效果主要取决于铁炭微电解反应条件，通过试验确定了

反应最佳条件：铁炭质量比为1∶1，pH值为3.0，反应时间

2 h。 在此条件下废水的COD去除率达到75%以上，而且处
理效果比较稳定。 
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