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湿式催化氧化法处理高浓度高盐毒死蜱废水 

胡诗越，原金海*，唐  倩，覃  余，慎琪琦，周  婧 
（重庆科技学院 化学化工学院，重庆  401331） 

摘要：以 γ-Al2O3 为载体，通过超声浸渍法制备了 Mn-Ce/γ-Al2O3，以其为催化剂采用湿式催化氧化法处理高浓

度高盐毒死蜱废水。通过 FTIR、XRD、SEM 对催化剂进行了表征。通过单因素实验探讨了反应温度、pH、催

化剂用量、氧化剂用量对化学需氧量（COD）去除率的影响。采用均匀设计法对湿式催化氧化实验条件进行了

优化，在进水 COD 质量浓度为 13550 mg/L 时，最优处理条件为反应温度 230 ℃，反应时间 2 h，进水 pH=7，

质量分数 30%过氧化氢 5.5 mL，Mn-Ce/γ-Al2O3 用量 0.4 g。在该条件下，COD 去除率达到 90.63%；各因素影响

结果的主次顺序为：反应温度＞催化剂用量＞氧化剂用量＞pH＞反应时间。采用密度泛函理论（DFT）方法计

算了毒死蜱分子的量子化学参数，初步探讨了湿式催化氧化降解毒死蜱的可能机理。结果表明，γ-Al2O3 上负载

了 MnO2、CeO2 活性组分，Mn-Ce/γ-Al2O3 能较好地促进 H2O2 产生•OH。湿式催化氧化对废水 COD 的降解过程

符合准二级动力学方程。 
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Treatment of high-concentration and high-salt chlorpyrifos  
wastewater by catalytic wet air oxidation 

HU Shiyue, YUAN Jinhai*, TANG Qian, QIN Yu, SHEN Qiqi, ZHOU Jing 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Chongqing University of Science & Technology, Chongqing 401331, China) 

Abstract: Mn-Ce/γ-Al2O3 was prepared by ultrasonic impregnation method using γ-Al2O3 as carrier and 

was used as catalyst to treat chlorpyrifos wastewater with high concentration and high salt by catalytic wet 

air oxidation. The catalyst was characterized by FTIR, XRD and SEM. By single factor experiment, the 

effects of reaction temperature, pH, catalyst dosage and oxidant dosage on chemical oxygen demand (COD) 

removal rate were investigated. Uniform design method was used to optimize the experimental conditions 

of catalytic wet air oxidation. When the mass concentration of influent COD was 13550 mg/L, the optimal 

conditions of catalytic wet air oxidation were as follows: reaction temperature of 230 ℃, reaction time of 2 

h, influent pH of 7, 30% mass fraction hydrogen peroxide of 5.5 mL, Mn-Ce/γ-Al2O3 catalyst dosage of 0.4 

g. Under these conditions, COD removal rate reached 90.63%. The primary and secondary order of various 

factors affecting the results was reaction temperature>amount of catalyst>amount of oxidant>pH>reaction 

time. Quantum chemical parameters of chlorpyrifos molecule were calculated by density functional theory 

method (DFT). Possible mechanism of catalytic wet air oxidation degradation of chlorpyrifos was 

preliminarily discussed. The results showed that active components MnO2 and CeO2 were loaded on 

γ-Al2O3. Mn-Ce/γ-Al2O3 could better promote H2O2 to produce •OH. The degradation process of wastewater 

COD by catalystic wet air oxidation was in line with the quasi-second-order kinetic equation. 

Key words: catalytic wet air oxidation; chlorpyrifos wastewater; process optimization; catalyst; 

degradation mechanism; water treatment technology 

水处理技术与环境保护 
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毒死蜱（Chlorpyrifos）作为一种重要的有机磷

杀虫剂，在农业上因其高效性而被国内外广泛应用

于防治害虫，在诸多杀虫剂产品中，其销量一直排

在前列[1-2]。然而，毒死蜱在生产和使用过程中产生

的废水具有有机物浓度高、含盐量高、毒性大、难

生化降解、在环境中易残留、处理难度大等特点，

制约了毒死蜱产业的发展，且由于长期使用，高浓

度毒死蜱废水不仅对水体造成污染，严重危害生态

环境，也影响着人类的生命健康，一直是废水处理

领域中被广泛关注的课题，也是生产企业亟待解决

的问题[3-4]。迄今为止，国内外科研人员不断对毒死

蜱废水的处理方法进行探索，包括光催化[5-6]、芬顿

氧化法[7]、微生物降解法[8]、电催化法[9]等。然而，

采用光催化法存在光催化剂的光能利用率低、载流

子易复合等问题，且高浓度的毒死蜱废水会使光穿

透率降低，从而阻碍光催化剂产生活性物种[5]；采

用微生物降解法处理效果不理想，稳定性差[10]，废

水有机物浓度过高对微生物有毒害作用；采用电催

化法处理效率高，但存在电极材料寿命短、阳极易

损耗、电流效率偏低等问题，这限制了此法的大规

模工业化应用[11]，并且，高盐毒死蜱废水中含大量

Cl–，电催化法在应用中易形成有毒害的 ClO3
–、ClO4

–

等氯衍生物[12-13]。此外，目前所报道的这些方法中

处理的毒死蜱废水普遍在较低浓度范围内，而对于

处理高浓度高盐毒死蜱废水的研究还鲜见报道。因

此，需要寻求一种高效、绿色的方法处理高浓度高

盐毒死蜱废水。 

湿式催化氧化（CWAO）属于高级氧化中的一

种新型环保技术，其应用广泛，能将难生化降解的

农药废水中有机物大分子矿化为 CO2、H2O 等小分

子物质[14-15]，通过加入催化剂，以降低反应所需温

度、压力，避免了严苛的操作条件[16]，提高了处理

效率，且过程无二次污染，适用于处理高浓度难降

解的农药废水，相对电催化法来说更易于实现工业

化推广应用，而目前通过湿式催化氧化技术来处理

高浓度毒死蜱废水的研究还相对较少。 

基于此，本文尝试采用湿式催化氧化法处理高

盐难降解的毒死蜱实际废水，使用超声浸渍法制备

了负载型催化材料，以 COD 去除率为评价指标，通

过单因素实验和均匀设计法对湿式催化氧化实验进

行优化，研究不同因素下毒死蜱废水 COD 的去除规

律，考察湿式催化氧化法处理毒死蜱废水的最佳工

艺参数和各影响因素的主次关系，最后达到高效处

理毒死蜱废水的目的，并进一步研究了湿式催化氧

化法降解毒死蜱废水的可能机理，以期为湿式催化

氧化法在高浓度高盐毒死蜱废水及类似废水治理方

面的实际应用提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

毒死蜱废水来自于重庆市某农药厂。 

γ-Al2O3，购自河南省巩义市夹津口镇丁沟；过

氧化氢（质量分数 30%）、硝酸锰溶液（质量分数

50%）、三水合硝酸铜〔Cu(NO3)2•3H2O〕、六水合硝

酸铈〔Ce(NO3)3•6H2O〕、硫酸汞、硫酸银、重铬酸

钾、高氯酸、盐酸、均为 AR，重庆川东化工集团有

限公司；过硫酸钾、次氯酸钠、氢氧化钙、异丙醇

（IPA），均为 AR，成都市科龙化工试剂厂；聚合氯

化铝（PAC），购自河南凯歌净水材料有限公司；聚

丙烯酰胺（PAM），购自新乡市博源净水材料有限公

司。 

Tensor-27 型傅里叶变换红外光谱仪，德国

Bruker 公司；XRD-7000 型 X 射线衍射仪，岛津国

际贸易（上海）公司；S4800 扫描电子显微镜，日

本 Hitachi 公司；X-Max80 型冷场扫描电子显微镜-

能谱仪，日本 Horiba 公司；DR3900 台式可见光分

光光度计、DRB200 COD 消解器，美国哈希公司；

T9 双光束紫外-可见分光光度计，北京普析通用仪

器有限公司。 

1.2  催化剂的制备 

将 7 g 60 目的 γ-Al2O3用蒸馏水反复洗涤，清洗后

放入100 ℃烘箱内干燥12 h，取出备用。配制0.25 mol/L

的硝酸锰水溶液和硝酸铜水溶液各取 10 mL 加到装

有 γ-Al2O3 的烧杯中，在 25 ℃下进行超声浸渍 1 h，

以促进活性组分分散[17]，浸渍后抽滤，放入 100 ℃

的烘箱内干燥 3 h，再经 500 ℃马弗炉焙烧 4 h，冷

却至室温，即制得 Mn-Cu/γ-Al2O3 催化剂，再以相

同方法制得 Mn-Ce/γ-Al2O3、Cu-Ce/γ-Al2O3 催化剂。 

1.3  湿式催化氧化实验 

实验前，测得废水中Cl–质量浓度高达17000 mg/L，

测定 COD 时 Cl–会消耗氧化剂（重铬酸钾）并使催

化剂（硫酸银）中毒[18]，造成 COD 测定值偏高，故

须对原液进行预处理。先使用银盐沉淀法去除部分

Cl–，使 Cl–质量浓度降至 10000 mg/L 以下，再进行

湿式催化氧化处理，测定 COD 前再稀释 50 倍，以

进一步消除 Cl–对 COD 测定的干扰[19]，同时使所需

测定的 COD 值在仪器检测范围内。 

将预处理后的毒死蜱废水 50 mL 置于烧杯中，

调节废水 pH 后，倒入聚四氟乙烯内胆，并向其中

投加一定量的氧化剂和催化剂，将内胆装入水热反

应釜，旋紧封闭，置于设定温度下的烘箱内进行反

应。反应结束后冷却至室温，分析处理后废水的

COD 值。COD 值采用《水质化学需氧量的测定 快

速消解分光光度法》（HJ/T 399—2007）进行分析测
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定，即向消解比色管中加入预先配好的药剂和处理

后的水样，拧紧管盖并摇匀，置于 COD 消解器中消

解，消解后冷却至室温，在 DR3900 台式可见光分

光光度计上测定 COD 值。 

1.4  实验设计 

控制变量进行单因素实验，分别探究反应温度、

pH、催化剂用量、氧化剂用量对 COD 去除率的影

响规律。为考虑各因素之间的交互作用以及确定各

因素影响实验结果的主次关系，在单因素实验的基

础上，增加反应时间这一因素，采用均匀设计法优

化湿式催化氧化实验，使用五因素九水平的 U9（95）

表设计实验方案，最后对实验结果数据进行回归分析。 

1.5  结构表征与性能测试 

FTIR 测试：采用 KBr 压片法，波数范围为

4000~400 cm–1。XRD 测试：靶材为 Cu，管电压 40 kV，

扫描速度为 5 (°)/min，扫描范围为 15°~80°。SEM

测试：扫描电压为 20 kV。 

2  结果与讨论 

2.1  氧化剂对 COD 去除效果的影响 

按照 1.3 节实验方法，在原液 pH=11.6，反应温

度 180 ℃，不加催化剂条件下，分别投加 0.01 mol

等物质的量过氧化氢、过硫酸钾、高氯酸、次氯酸

钠，反应 2 h，进水 COD 质量浓度为 13400 mg/L，

考察等物质的量下不同氧化剂对 COD 去除效果的

影响，结果如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  不同氧化剂对 COD 去除率的影响 
Fig. 1  Effect of different oxidants on COD removal rate 

 

由图 1 可知，次氯酸钠对毒死蜱废水的处理效

果最好，COD 去除率达 60.82%；过氧化氢处理效

果略微低些，去除率为 59.88%；过硫酸钾相比其他

氧化剂处理效果较低，去除率仅为 50.93%。这可能

与废水中高质量浓度的 Cl–有关，过硫酸钾通过被活

化为强氧化性的 SO4
–•来降解污染物，而大量的 Cl–

会与 SO4
–•生成更低氧化能力的 Cl•，对过硫酸钾氧

化性有抑制作用[20-21]；相反，在 NaClO 中 Cl–会抑

制 ClO–分解，促进 HClO 产生强氧化性的原子氧，

从而增强其氧化效果[22]。然而，次氯酸钠处理后的

废水有刺鼻臭味，且去色效果不理想，在等物质的

量条件下使用次氯酸钠的量比过氧化氢多，结合多

方面因素考虑，优选质量分数为 30%过氧化氢作为

后续实验的氧化剂。 

2.2  催化剂对 COD 去除效果的影响 

按 1.3 节实验方法，在原液 pH=11.6，反应温度

180 ℃，反应时间 2 h，过氧化氢（质量分数为 30%，

下同）3 mL 条件下，将等质量的 Mn-Ce/γ-Al2O3、

Cu-Ce/γ-Al2O3、Mn-Cu/γ-Al2O3 分别进行湿式催化氧化

实验，考察 3 种催化剂的催化效果，结果如图 2 所示。

由图 2 可知，在投加量为 0.3 和 0.2 g 两种条件下，通

过比较 COD 去除率，3 种催化剂的催化效果均为

Mn-Ce/γ-Al2O3>Mn-Cu/γ-Al2O3>Cu-Ce/γ-Al2O3，可能

是由于在 1.2 节制备条件下，Mn、Ce 物种间的相互

作用形成了更多的氧空位，从而增强了晶格氧的流

动性，同时它们间产生的可变价态离子对能较好地

促进体系电子转移[23-24]，因此，Mn 与 Ce 协同作用

的催化剂更有利于促进 H2O2 产生 •OH，故优选

Mn-Ce/ γ-Al2O3 作为后续实验的催化剂。 

 

 
 

图 2  不同催化剂对 COD 去除率的影响 
Fig. 2  Effect of different catalysts on COD removal rate 

 
2.3  催化剂表征 

2.3.1  FTIR 分析 

对后续实验使用的 Mn-Ce/γ-Al2O3 复合催化剂

进行表征，根据加入的活性组分的量算得 Mn、Ce

的理论负载量分别为 1.83%、4.67%（质量分数）。

γ-Al2O3 和 Mn-Ce/γ-Al2O3 的 FTIR 结果如图 3 所示。

由图 3 可知，Mn-Ce/γ-Al2O3 谱图在 458、761、881 cm–1

处为 γ-Al2O3中Al—O键伸缩振动吸收峰，在1390 cm–1

处为 Al—O 键不对称伸缩振动吸收峰[25-26]，510 cm–1

处的吸收峰来自于 Ce—O 键的伸缩振动[27]，而 595

及 710 cm–1 处的吸收峰则归属于催化剂中的 Mn—O

官能团[28]，表明 γ-Al2O3载体上成功负载了 Mn、Ce 元

素。在 1640、3450、1038~1080 cm–1 处的吸收峰分

别是压片过程残留乙醇中羟基的弯曲振动和伸缩振

动峰，以及 C—O 键的伸缩振动峰[29]。 
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图 3  γ-Al2O3 和 Mn-Ce/γ-Al2O3 催化剂的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of γ-Al2O3 and Mn-Ce/γ-Al2O3 catalysts 

 
2.3.2  XRD 分析 

图 4 为 γ-Al2O3 载体和 Mn-Ce/γ-Al2O3 复合催化

剂的 XRD 结果。由图 4 可知，在纯 γ-Al2O3 中，2θ

为 25.39°、37.80°、52.56°、66.80°处出现较强的 Al2O3

衍射峰，表明载体结晶度较高，与 JPCDS No.01-1286

标准卡片对应良好。Mn-Ce/γ-Al2O3 复合催化剂中，

2θ 为 21.87°、35.20°、44.20°、57.23°处出现的特征

峰是 MnO2 的衍射峰，与 JPCDS No.11-0055 标准卡

片对应良好，其中 2θ=35.20°、57.23°与 γ-Al2O3 衍

射峰对应，所以出现衍射峰重叠，在 2θ为 28.56°、

33.32°、79.21°处出现的特征峰为 CeO2 的衍射峰[30]。

由图 4 可知，MnO2、CeO2 的衍射峰强度较弱，这

可能是因为两种物质负载量较少，在载体表面分散

度高所致。 

 

 
 

图 4  γ-Al2O3 和 Mn-Ce/γ-Al2O3 的 XRD 谱图 

Fig. 4  XRD patterns of γ-Al2O3 and Mn-Ce/γ-Al2O3 

 
2.3.3  SEM 分析 

图 5a、b 为 γ-Al2O3 和 Mn-Ce/γ-Al2O3 复合催化

剂的微观形貌图。由图 5a 看出，γ-Al2O3 呈现出不

规则块状结构，微观尺寸为 400~600 µm。由图 5b

可知，Mn-Ce/γ-Al2O3 复合催化剂表面明显比 γ-Al2O3

更为粗糙，催化剂表面呈现出絮状颗粒。由图 5c 能

谱图可知，经过超声浸渍、焙烧后，Mn、Ce 活性

物质附着在了 γ-Al2O3 载体表面。结合 FTIR 和 XRD

分析表明，γ-Al2O3 载体上成功负载了 MnO2、CeO2

活性组分。 
 

 

 
 

图 5  γ-Al2O3（a）和 Mn-Ce/γ-Al2O3（b）的 SEM 图，

Mn-Ce/γ-Al2O3（c）的 EDS 图 
Fig. 5  SEM images of γ-Al2O3 (a) and Mn-Ce/γ-Al2O3 (b) 

and EDS image of Mn-Ce/γ-Al2O3 (c) 
 

2.4  湿式催化氧化影响因素分析 

2.4.1  反应温度的影响 

在过氧化氢用量 3 mL，催化剂用量 0.2 g，反

应时间 2 h，原液 pH=11.6 条件下，考察了 120~240 ℃

内湿式催化氧化对毒死蜱废水 COD 去除效果的影

响，结果如图 6 所示（单因素实验中进水 COD 质量

浓度为 13400 mg/L）。由图 6 可知，在一定条件下，

随着反应温度的升高，出水 COD 质量浓度逐渐降

低，废水 COD 去除率逐渐增高，在 140 ℃前，COD

去除率大幅度增加，之后增加得比较缓慢，反应温

度 120 ℃时，COD 去除率为 67.1%，温度提高到

220 和 240 ℃时，去除率达到 79.22%和 80.94%，

可见反应温度对湿式催化氧化处理该废水的效果影

响十分显著。综合处理效果和经济因素，单因素实

验选择 220 ℃作为反应温度。 
 

 
 

图 6  反应温度对 COD 去除率的影响 
Fig. 6  Effect of reaction temperature on COD removal rate 
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2.4.2  溶液 pH 的影响 

在过氧化氢用量 3 mL，催化剂用量 0.2 g，反

应时间 2 h，反应温度 180 ℃条件下，用盐酸将毒

死蜱废水调节至不同 pH，分析不同进水 pH 对 COD

去除率的影响，结果如图 7 所示。由图 7 可以看出，

进水 pH=4时 COD去除效果最好，去除率为 80.89%，

在 pH=4~11，随着 pH 的升高，去除率逐渐降低，

出水 COD 质量浓度逐渐增高。出现图中变化趋势的

原因可能是：pH 较小时会造成催化剂活性组分流

失，影响催化效果；而当溶液 pH 过大时，过氧化

氢分解速度加快，随 pH 增大自身消耗过多，进而

抑制了其氧化能力。因此，单因素实验 pH 控制在 4

时，湿式催化氧化处理效果较好。 
 

 
 

图 7  pH 对 COD 去除率的影响 
Fig. 7  Effect of pH on COD removal rate 

 

2.4.3  氧化剂投加量的影响 

氧化剂用量直接影响了湿式催化氧化的处理效

果和操作成本。在催化剂用量 0.2 g，反应时间 2 h，

反应温度 180 ℃，原液 pH=11.6 的条件下，改变氧

化剂的投加量，考察其对 COD 去除率的影响，结果

如图 8 所示。由图 8 可知，随着氧化剂用量的增加，

COD 去除率先迅速增大，再缓慢上升，当用量为 5 

mL 时处理效果达最佳，COD 去除率为 82.23%，继

续增加氧化剂用量，去除率逐渐降低，当用量为 9 

mL 时，COD 去除率降到了 55.72%，这可能是过氧

化氢浓度过高，产生更多的•OH 相互发生猝灭反应

造成的[31]。因此，单因素实验过氧化氢的投加量控

制在 5 mL 为宜。 

2.4.4  催化剂投加量的影响 

在过氧化氢用量 3 mL，反应时间 2 h，反应温

度 180 ℃，原液 pH=11.6 条件下，加入不同量的催

化剂（0.1~0.9 g），考察其对 COD 去除率的影响，

结果如图 9 所示。由图 9 可知，随着催化剂用量从

0.1 g 增至 0.5 g，COD 去除率逐渐增大，0.5 g 时去

除率达到了 84.34%，当用量超过 0.5 g 后，COD 去除

率增加缓慢，可能是反应活性位点已比较充足[32]，因

此，考虑处理效果和投入成本，单因素实验中催化

剂适宜用量为 0.5 g。 
 

 
 

图 8  氧化剂投加量对 COD 去除率的影响 
Fig. 8  Effect of oxidant dosage on COD removal rate 

 

 
 

图 9  催化剂投加量对 COD 去除率的影响 
Fig. 9  Effect of catalyst dosage on COD removal rate 

 

综上分析，单因素实验得出湿式催化氧化优化

条件为：反应温度 220 ℃，进水 pH=4，催化剂用

量 0.5 g，过氧化氢用量为 5 mL，在此优化条件下，

处理 COD 质量浓度为 13550 mg/L 的毒死蜱废水，

得到废水 COD 去除率为 86.05%。 

为进一步考察该优化条件下 Mn-Ce/γ-Al2O3 催

化剂稳定性，将催化剂从处理后的溶液中抽滤回收、

冲洗烘干后进行循环实验，在 4 次连续使用实验后

COD 去除率分别为 85.73%、80.10%、77.89%、75.12%，

说明该催化剂有较好的稳定性和可重复使用性。 

2.5  均匀设计实验结果 

采用均匀设计法对湿式催化氧化实验进行优

化，得到 COD 去除率结果如表 1 所示。由表 1 可知，

第 9 号实验的 COD 去除效果最好，达到 83.16%（均

匀设计实验及优化条件验证实验进水 COD 质量浓

度为 13550 mg/L）。 

采用 Excel 软件对 COD 去除率（Y）与 X1、X2、

X3、X4、X5 实验数据分别进行一次线性回归分析和

二次多项式逐步回归分析，得到 Y1 和 Y2 拟合方程： 

Y1=0.738X1–8.226X2–0.038X3–9.476X4+99.256X5 

Y2=0.007X1
2+0.795X2

2–0.575X4
2–0.182X1X2– 

0.096X1X4+1.336X1X5 



·824· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

Y1 相关系数为 R=0.99784，回归系数显著性

F=184.95443，F>Significance F(显著水平下临界值

Ｆ)=0.00062；Y2 相关系数为 R=0.99818，回归系数

显著性 F=136.82520，F>Significance F=0.00727，说

明 Y1、Y2 回归方程拟合程度高，线性可信。Y1、Y2

回归模型参数如表 2 所示。 
 

表 1  U9（95）均匀设计法实验结果 
Table 1  Result of uniform design method of U9(9

5) 

实 

验 

号 

反应 

温度/℃ 
X1 

pH  
X2 

反应 

时间/min 
X3 

氧化剂 

用量/mL 
X4 

催化剂 

用量/g 
X5 

COD 
去除率/%

Y 

1 120 3 90 7 0.80 73.95 

2 130 5 170 5 0.70 64.09 

3 140 7 70 3 0.60 80.48 

4 150 9 150 1 0.50 71.82 

5 160 2 50 8 0.40 60.42 

6 180 4 130 6 0.30 78.24 

7 200 6 30 4 0.20 76.46 

8 220 8 120 2 0.10 79.61 

9 240 11 180 9 0.90 83.16 

 
表 2  Y1、Y2 回归系数的 t 检验结果 

Table 2  t Test results of regression coefficients of Y1 and Y2 

因素 系数 t 统计量 因素 系数 t 统计量

X1 0.738 7.064 X1
2 0.007 9.789 

X2 –8.226 –3.548 X2
2 0.795 1.498 

X3 –0.038 –0.599 X4
2 –0.575 –1.175 

X4 –9.476 –4.005 X1X2 –0.182 –4.604 

X5 99.256 5.002 X1X4 –0.096 –3.855 

   X1X5 1.336 9.360 

 
对系数进行 t 检验时，|t|越大，说明系数越显著，

根据 Y1 回归模型参数表 t 检验结果，可知 X1>X5> 

X4>X2>X3，即各个因素对 COD 去除率的影响程度顺

序为反应温度>催化剂用量>氧化剂用量>pH>反应

时间，反应温度对于 COD 去除率影响最为显著。根

据 Y2 回归模型参数表 t 检验结果，可知各因素耦合

作用对 COD 去除率的影响大小为 X1
2>X1X5>X1X2> 

X1X4>X2
2>X4

2，其中 X1
2、X1X5 两个耦合作用对 COD

去除率的影响占主要因素。 

2.6  工艺优化 

通过上述均匀设计法优化实验，得到了 Y1、Y2

回归模型。在均匀实验中某些因素与响应值 Y 为非

线性关系，存在因素间的耦合作用，为了让优化结

果更加符合实际，采用二次多项式逐步回归分析得

到的回归方程 Y2 进行线性规划求解，求出湿式催化

氧化实验的最优条件为：反应温度为 230 ℃，进水

pH 为 7，过氧化氢用量为 5.5 mL，催化剂 Mn-Ce/ 

γ-Al2O3 用量为 0.4 g，此时理论 COD 去除率为

98.38%。对得到的工艺优化条件进行验证实验，由 t

检验结果知反应时间对结果的显著贡献最小，故反应

时间采用单因素实验中的 2 h，得到实际 COD 去除

率为 90.63%，与预期值存在 7.88%的相对误差，但符

合废水处理的实际情况，且优于均匀设计中最好的

第 9 号实验结果，达到了实验优化目的。 

2.7  COD 降解过程中的动力学研究 

为研究湿式催化氧化降解毒死蜱废水 COD 过

程，采用准一级和准二级动力学模型来描述 200 和

180 ℃下毒死蜱废水 COD 的降解过程，对实验数据

进行线性拟合，得到的动力学曲线如图 10、11 所示。 

 

 
 

图 10  180 ℃下 COD 降解的动力学拟合曲线 

Fig. 10  Kinetic fitting curves of COD degradation at 180 ℃ 

 
由图 10、11 可看出，在 180 ℃条件下，准一

级、准二级动力学模型相关系数 R2 分别为 0.94983、

0.98069；在 200 ℃条件下，准一级、准二级动力学

模型相关系数 R2 分别为 0.92981、0.96596，在两种

温度条件下准二级动力学方程拟合程度均比准一级

动力学方程高，说明准二级动力学方程模型能更好

地描述湿式催化氧化对废水 COD 的降解过程，由二

级降解速率常数（K），可计算出在 180 ℃下降解 50%

毒死蜱废水 COD 所需时间为 41 min。整体而言，200 

℃下拟合的降解速率常数 K 值均大于 180 ℃下拟合

的 K 值，说明提高反应温度可有效加快湿式催化氧

化反应的进行。 
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图 11  200 ℃下 COD 降解的动力学拟合曲线 

Fig. 11  Kinetic fitting curves of COD degradation at 200 ℃ 
 

2.8  毒死蜱降解机理分析 

通过自由基捕获实验、紫外光谱分析、量子化

学计算，并结合前人报道的其他方法处理毒死蜱的

降解途径分析，讨论湿式催化氧化法降解毒死蜱的

可能反应机理。 

使用 IPA 为•OH 活性物种的捕获剂，分析•OH

在湿式催化氧化过程中的作用。在催化剂用量 0.2 g，

过氧化氢用量 3 mL，反应时间 1.5 h，反应温度 180 

℃，pH=11.6，进水 COD 质量浓度为 13550 mg/L 下，

分别在不加 IPA、加 0.2 mmol IPA、0.5 mmol IPA 条

件下进行实验，测得不加 IPA 条件下 COD 去除率为

73.13%，当加入 0.2 mmol IPA 和 0.5 mmol IPA 时

COD 去除率分别降为 62.15%和 33.21%，由此可推

测，在催化剂作用下，H2O2 快速分解产生的•OH 对

氧化降解毒死蜱起着主要作用。 

图 12 为降解前后的毒死蜱的 UV-Vis 吸收光谱。 

由图 12 可知，毒死蜱在 225~255 nm 处出现的吸

收峰为吡啶环的 π→π*跃迁，与文献中 220~240 nm[33]

对比出现了红移，可能是吡啶环上连接的 3 个氯原

子对吡啶环的吸电子作用，产生了去屏蔽效应，使

波长减小。在 280~340 nm 处可能是 P==S 中 S 原子

上的孤对电子向 π*轨道跃迁，即 n→π*跃迁，在经

过 2 h 的催化氧化降解后，这两种显色基团已不存

在，推测已被分解为小分子物质。 

使用 Chem 3D 构建毒死蜱分子结构，用 MM2

分子力学进行最小能量构型优化，结果如图 13 所

示。采用 Gaussian 09 软件的 DFT 法进行量化计算，

采用 Becke 型 3 参数密度泛函模型，Lee-Yang-Parr

杂化泛函，计算基组为 6-31G(d)，得到各原子的

Mulliken 电荷分布和优化后的键长，如表 3、4 所示。 
 

 
 

图 12  毒死蜱的 UV-Vis 吸收光谱图 
Fig. 12  UV-Vis absorption spectra of chlorpyrifos 

 

 
 

图 13  毒死蜱的原子序号示意图 
Fig. 13  Schematic diagram of atomic number of chlorpyrifos 

 
表 3  毒死蜱分子的 Mulliken 电荷 

Table 3  Mulliken charge of chlorpyrifos molecule 

原子

序号

元

素

Mulliken
电荷 

原子

序号

元

素

Mulliken 
电荷 

原子 

序号 

元

素

Mulliken
电荷 

1 C 0.59822 11 P 1.0772 21 H 0.17060 

2 C –0.14009 12 S –0.35647 22 H 0.16783 

3 C –0.09719 13 O –0.52004 23 H 0.18422 

4 C –0.08435 14 O –0.54181 24 H 0.15882 

5 C 0.10032 15 C –0.45887 25 H 0.16337 

6 N –0.46607 16 C –0.03673 26 H 0.18415 

7 Cl 0.04044 17 C –0.04712 27 H 0.15781 

8 Cl 0.04167 18 C –0.45810 28 H 0.16643 

9 Cl 0.05528 19 H 0.19755 29 H 0.16862 

10 O –0.54854 20 H 0.15319    

 

由表 3 可知，根据体系中 Mulliken 电荷分布情

况，P 原子的正电荷密度最高，容易被亲核试剂进

攻，与文献报道一致[34]，因此，与 P 相连的键很容

易发生断裂。结合表 4 中优化后的键长可知，P==S

键最长，最容易断开[35]。结合自由基捕获实验，P==S
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键在过氧化氢产生的•OH 作用下易发生氧化脱硫生

成 P==O，生成氯吡硫磷一氧（CPO），P 上的两个

烷氧基容易发生水解生成羟基，吡啶环旁的 P—O

键受•OH 攻击后发生断裂，生成了 3,5,6-三氯吡啶-2-

醇（TPC），CPO 与 TPC 是毒死蜱降解过程中的常

见产物[36]。TPC 上的 3 根 C—Cl 键键长仅次于 P==S

键，氯原子在•OH 进攻下易发生亲核取代生成多羟

基吡啶[37]，多羟基吡啶不稳定会迅速烯醇化为内酰

胺结构，然后在•OH 作用下继续被氧化开环形成羧

酸类化合物，再进一步降解为 CO2、H2O、NH4
+等小

分子物质。 
 

表 4  优化后的毒死蜱分子键长 
Table 4  Molecular bond length of chlorpyrifos after 

optimization 

原子序号 键长/nm 原子序号 键长/nm 

1,2 0.140886 1,10 0.135506 

2,3 0.138801 11,10 0.166984 

3,4 0.139736 11,12 0.192624 

4,5 0.139874 11,13 0.159406 

1,6 0.132413 11,14 0.161000 

3,19 0.108393 14,17 0.145395 

2,19 0.173748 13,16 0.145864 

4,18 0.174015 17,18 0.151629 

5,17 0.174876 15,16 0.151538 

5,6 0.132358   

 

2.9  毒死蜱废水的后续处理 

将湿式催化氧化处理后的毒死蜱废水精制为工

业盐，以实现资源循环利用。用钼酸铵分光光度法

测得处理后废水的 PO4
3–质量浓度为 61.51 mg/L，向

50 mL 废水中加入 3 mL 质量分数 1%的 Ca(OH)2 作

沉淀剂，1 mL 质量分数 1%的 PAC、1 mL 质量分数

0.1%的 PAM 作复合絮凝剂，再搅拌 5 min，沉淀 30 

min，以去除 PO4
3–，去除后测得 PO4

3–质量浓度为 2.47 

mg/L，去除率达 95.98%。最后将水样置于蒸发皿蒸

发浓缩，烘干后制得工业盐，将工业盐配成溶液对各

指标进行检测，采用铬酸钡光度法测得硫酸根含量

0.06 g/100 g，采用火焰原子吸收光谱法测得 Mg2+含量

0.005 g/100 g，Ca2+含量 0.013 g/10 g，符合《工业盐》

（GB/T 5462—2015）质量控制理化标准。 

3  结论 

（1）采用湿式催化氧化法处理高浓度高盐毒死

蜱废水，通过在同等反应条件下进行筛选实验，确

定氧化剂采用质量分数为 30%的过氧化氢，催化剂

采用 Mn-Ce/γ-Al2O3，通过单因素实验得到的优化条

件为：反应温度为 220 ℃，进水 pH 为 4，催化剂

用量为 0.5 g，过氧化氢用量为 5 mL，在此条件下

降解 COD 质量浓度为 13550 mg/L 的毒死蜱废水，

COD 去除率为 86.05%。 

（2）通过均匀设计法优化湿式催化氧化实验，

确定各因素影响结果的主次顺序为：反应温度＞催

化剂用量＞氧化剂用量＞pH＞反应时间，得到的最

优条件为反应温度为 230 ℃，反应时间为 2 h，进水

pH 为 7，过氧化氢用量为 5.5 mL，催化剂用量为 0.4 

g，在此条件下降解 COD 质量浓度为 13550 mg/L 的

毒死蜱废水，COD 去除率达到 90.63%。 

（3）动力学研究中，湿式催化氧化对废水 COD

的降解过程符合准二级动力学模型，在两种温度（180、

200 ℃）下的动力学方程相关系数 R2 均大于 0.95。 

（4）量子化学计算结合自由基捕获实验、紫外

光谱分析结果表明，•OH 是降解毒死蜱的主要活性

物种，•OH 首先作用于正电荷密度最高的 P 原子，P

周围的 P==S 键、P—O 键受•OH 进攻生成 CPO、TPC

等中间产物，TPC 经过亲核反应、烯醇化、氧化开

环生成羧酸类化合物，进而矿化为 CO2、H2O、NH4
+

等小分子物质。 
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