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摘要  [ 目的] 探讨以Ti O2 作催化剂的光催化法降解有机磷农药的可行性。[ 方法] 用Ti O2 作催化剂 , 测其对乙酰甲胺磷、乐果、氧化乐

果、久效磷 4 种市售农药的光解效果。[ 结果] 结果表明 , 随着Ti O2 用量的增加 , 光解率也增大 ; 有机磷农药的降解率与其结构有关。
[ 结论] 用Ti O2 作催化剂光降解有机磷农药是可行的。
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Abstract  [ Objective] The feasi bility of the degradation of organic phosphorus pesticides with photocatalytic method with the Ti O2 as catalyst was ex-
plored . [ Method] The effect of Ti O2 catalyst onthe photolysis degradation of four ki nds of commercial pesticide such as acephate , di methoate , omethoate
and monocrotophos was measured . [ Results] The results showed that the photolysis rate of pesticide was increased with the increment of the amount of
Ti O2 ; and the degradationrate of organic phosphorus pesticide was related to its structure . [ Conclusion] It was feasible to degrade the organic phosphorus

pesticide with Ti O2as catalyst .
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  有机磷农药是世界上生产和使用最多的农药品种。为

了减少农药的污染, 农药生产过程中排放的废水以及贮槽、

贮罐的洗涤废水都需要处理[ 1] 。目前, 有机磷农药的降解研

究一般都以细菌[ 2] 或真菌[ 3] 为降解媒介 , 而且国内普遍采用

稀释生化法处理有机磷农药废水 , 但这种方法存在着稀释倍

数高( 20～40 倍) 、负荷大、运行不稳定和二次污染等问题[ 4] 。

光催化降解是目前污染物降解方式研究的热点。光催化法

是用光激发催化剂产生光生电子空穴, 光生空穴与 H2O、

OH - 作用产生强氧化性的·OH, 无选择性地将污染物完全降

解为 H2O、CO2 、PO4
3 - 等 , 无二次污染。半导体Ti O2 材料由于

本身无毒无害、性质稳定、耐磨损且价廉, 被广泛应用于光催

化领域。目前, 利用半导体Ti O2 降解溶液中各种有机磷农药

的研究较多, 多集中在有机磷农药模拟废水上[ 5 - 6] , 笔者探

讨以Ti O2 作催化剂的光催化法处理有机磷农药模拟废水和

市售有机磷农药的可行性, 以期为农药污染的防治提供科学

方法及理论依据。

1  材料与方法

1 .1 试剂与仪器 试剂 : 农药( 市售) , 质量分数为30 % 的甲

胺磷,50 % 的乐果,40 % 的氧化乐果,40 % 的久效磷;Ti O2( 分

析纯) 。其他试剂均为分析纯。

仪器:722S 分光光度计; 安捷伦6890N 气相色谱, 色谱柱

为DB-17 ( 30 m×0 .322 mm×0 .25 μm) , 柱温自20 ℃以80

℃/ min升温至240 ℃保持2 min , 进样口、气化室、检测器温度

250 ℃, 氮气流速1 .5 ml/ min , 氢气流速90 ml/ min。

1 .2  方法 试验前向玻璃反应管中加入500 ml 一定浓度的

有机磷农药试液和一定量的Ti O2 , 构成悬浮体系, 置于恒温

槽中, 使光催化降解温度不超过40 ℃。空气发生器的曝气

头放在反应器底部间断鼓气, 在提供光催化反应所需氧的同

时起搅拌作用。用400 W 的高压汞灯作为光源进行照射, 光

照一定时间后取样, 经离心分离 , 去除光催化剂, 所得澄清液

用分光光度法测定PO4
3 - 浓度 , 以此求出降解率, 用气相色谱

仪测定有机磷农药的浓度。

农药降解率、消失率、单位 TiO2 降解量以及单位时间降

解量和消失量的计算方法如下:

降解率( %) =
生成磷酸根的量

农药溶液中磷的总量
×100

消失率( %) = 农药初始量- 农药残留量
农药残留量

×100

Ti O2 降解量=
生成磷酸根的量

Ti O2

降解量=
新增磷酸根的量

时间增量

消失量=
农药消失量
时间增量

2  结果与分析

2 .1  光催化降解乙酰甲胺磷  光催化降解乙酰甲胺磷时 ,

通气量为2 L/ min , 光照时间为2 h , 催化剂用量为0 .4 g/ L , 乙

酰甲胺磷浓度为5 ×10 - 4 mol/ L。除了用分光光度法测定

PO4
3 - 来计算乙酰甲胺磷的降解率外, 还采用气相色谱仪测

定了乙酰甲胺磷随时间的消失率。由图1 可知, 乙酰甲胺磷

的降解率即PO4
3 - 的生成率滞后于乙酰甲胺磷的消失率, 当

光催化降解进行了100 min 时 , 乙酰甲胺磷已消失71 .9 % , 但

PO4
3 - 只生成40 .4 % , 说明乙酰甲胺磷先降解为中间产物, 最

后才降解为PO4
3 - 等无机离子。由此可见, 仅仅用有机磷农

药的消失率来衡量有机磷农药的光催化降解效率是不太合

适的, 因为光催化降解一定时间后, 虽然有机磷农药本身不

存在了, 但它转变成中间产物, 有机污染物并没有完全消除。

此外, 有研究表明, 中间产物毒性比有机磷农药本身的毒性

还要大 , 故有机磷农药必须完全降解才能消除毒性[ 7] 。因

此, 通过测定最终产物PO4
3 - 或CO2 来计算其光催化降解率 ,

以说明光催化降解效率, 是比较合适的。

2 .2 TiO2 用量对光解效果的影响 由图2 可以看出, 随着

Ti O2 用量的增加, 乙酰甲胺磷及氧化乐果的降解率都逐渐增

加。研究结果表明,Ti O2 用量存在一个最佳值, 即随着Ti O2

用量的增加, 降解率先升高而后降低[ 8] 。这主要是由于起初

光催化剂增加使催化表面积加大, 光利用率逐渐提高, 产生

的光生空穴和电子逐渐增加, 因而降解率提高 ; 当体系悬浮
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图1 乙酰甲胺磷的降解率和消失率

Fig.1 Degradationrate and disappearancerate of acephate

的催化剂增加到一定量后,催化剂对光的遮蔽和散射作用使

光利用率大大降低, 催化效率也随之降低[ 9] 。太阳光TiO2 薄

层光催化降解有机磷农药时, 随着Ti O2 薄层附着量的增加 ,

有机磷农药的光降解率表现出先增大然后趋于不变的趋势 ,

由于Ti O2 薄层附着量达到一定值后, 形成的 TiO2 薄层比较

致密, 到达其表面的光子被全部吸收, 因此 TiO2 薄层表面产

生的·OH 和O2·数基本保持不变, 光降解率也趋于不变。

图2 Ti O2 用量对降解率的影响

Fig.2 Effects of Ti O2dosage onthe degradationrate

2.3  结构关系对光催化效果的影响 用Ti O2 光催化降解

乙酰甲胺磷和水胺硫磷浓度均为1 ×10 - 4 mol/ L, 其他条件如

图1 所示。由图3 可知, 在2 h 的光催化降解过程中, 乙酰甲

胺磷的降解率均高于水胺硫磷, 说明乙酰甲胺磷完全无机化

要比水胺硫磷快。这是由于尽管两者的结构类似, 都含有甲

氧基CH3O- 和氨基NH2 - , 但乙酰甲胺磷属硫代磷酰胺类 ,

分子结构相对来说比较简单, 而且虽然S 的电负性小于 O,

但由于S 原子易极化且P- S 键分布少, 造成pπ- απ重叠在3p

轨道上比在2p 轨道上差, 从而使P- S 键的强度较低, 所以其

反应活性较高; 而水胺硫磷属硫逐磷酸酯类, 分子结构则比

较复杂, 其中S 的电负性小于 O, 即吸电性不如 O, 造成P 原

子的亲电性较低, 故其反应活性较差[ 10] 。此外, 由于乙酰甲

胺磷溶于水, 而水胺硫磷不溶于水, 故水胺硫磷先配成0 .05

mol/ L 的乙醚溶液 , 再按要求配成1×10 - 4 mol/ L 模拟废水溶

液, 光催化降解时乙醚也会消耗一部分·OH, 从而使水胺硫

磷的降解率较低。

2 .4  4 种有机磷农药的光催化降解率的比较  从图4 可以

看出, 随着时间的延长,4 种农药的降解率均增大。随着光照

时间的延长 ,Ti O2 表面将产生越来越多的电子 - 空穴对, 相

应的·OH 和O2·也随着增加 , 而光催化降解有机磷农药的实

质就是使具有强氧化性的·OH 氧化有机磷最终变成无机磷 ,

因此随时间增加, 消失率和降解率也逐渐升高[ 11] 。陈士夫

等证实, 随着光照时间的继续增加, 有机磷农药将被完全光

催化降解成磷酸根PO4
3 - , 因此只要光照时间足够长, 农药将

完全被光催化降解成 CO2 、PO4
3 - 等无机物[ 12] 。4 种市售有机

磷农药的降解率按以下顺序减小 : 乙酰甲胺磷> 乐果> 氧化

乐果> 久效磷。而在文献[ 13] 中, 不同结构有机磷农药的降

解率按以下顺序减小 : 硫赶磷酸酯类> 磷酸酯类> 硫逐硫赶

磷酸酯类 , 即乙酰甲胺磷> 氧化乐果> 久效磷> 乐果。试验

结果与此有出入, 这是因为上述降解率是针对纯有机磷农

药, 而试验中采用的是商品化的农药, 其含有一半或一半以

上的有机溶剂, 有机溶剂也会与·OH 作用, 而且不同农药的

有机溶剂不一样, 从而使实际应用的有机磷农药的降解难易

顺序与理论预测的顺序不太一样。比较图4 与图3 的结果可

知, 商品乙酰甲胺磷的降解明显地比标样乙酰甲胺磷慢, 这

是由于商品乙酰甲胺磷含有其他有机溶剂及少量的乳化剂、

稳定剂等, 这些有机溶剂对光催化降解有较大的影响; 实际

上除了光催化降解乙酰甲胺磷外 , 还存在着光催化降解有机

溶剂。因此, 在光催化降解实际应用的有机磷农药的废水

时, 由于存在其他有机物, 故必须测定TOC 或COD, 以确定不

再存在有机碳或有机物, 从而确定光催化降解已完全消除有

机污染物。

图3 乙酰甲胺磷和水胺硫磷的降解率曲线

Fig.3 The degradationratecurve of acephate andisocarbophos

图4 4 种农药的降解率曲线

Fig .4 The degradationratecurve of four kinds of pesticides

3  结论

用Ti O2 光催化降解乙酰甲胺磷, 用生成的PO4
3 - 深度来

衡量其降解效率。用分光光度法测定PO4
3 - 来衡量光催化降

解效率。Ti O2 光催化降解乙酰甲胺磷和水胺硫磷的结果, 显

示有机磷农药的降解率与有机磷农药的结构有关系。市售
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值即 x , 见表5 。

  由表5 可知,293、283 及273 K 贮藏温度下香菇的货架寿

命分别为5 .5 、9 .7 和 15 .88 d , 根据公式( 5) , 求得 Q10( 273

K) 感官 = 1 .8 ; Q10( 283 K) 感官= 1 .6。通过比较发现氨基酸含量

的计算值 Q10( 见表4) 最接近感官评定值 , 当达到感官评定对

应的货架寿命终点时, 氨基酸含量在299 、283 、273 K 时分别为

1 .34 、1 .40 、1 .43 g/ 100 g 或与初始值之比分别为7 .3、7 .6 和

7 .8 。因此, 氨基酸含量可作为香菇鲜度指标, 并且可作为动

力学模型进行货架寿命的预测。

表5 各温度下香菇通过感官评定获得的货架寿命

Table 5 Theshelf life of Lenti nula edodes at different temperatureobtained bysensoryevaluation

温度Temperature ∥K 293 283 273

回归方程Regression equitation Y= - 0 .359 3x +4 .602 3 Y= - 0 .245 7 x +5 .135 3 Y= - 0 .128 6 x +5 .013 8

切分点为3 时的货架寿命Shelf life at cut-off point of 3∥d 5 .5 9 .7 15 .88

 注 :x 为贮藏天数 ; Y 为感官评分值。

 Note :x stands for storage days and Ystands for the sensory score .

3  结论与讨论

( 1) 山下市二等[ 11] 曾经对香菇鲜度进行研究, 指出香菇

鲜度下降与游离氨基酸 , 有机酸等含量变化有关。在贮藏过

程中, 香菇颜色变化很明显, 主要是由酶促褐变引起的, 多酚

氧化酶为主要的褐变酶, 因此在试验中选定氨基酸、pH 值和

褐变强度这3 种化学指标对不同温度下香菇品质进行动力

学分析研究。

( 2) 通过对香菇品质进行动力学分析, 结合感官评定, 发

现氨基酸含量的变化最能反应香菇的品质变化。在香菇货

架寿命终点时, 对应氨基酸的限值为1 .34～1 .43 g/ 100 g 或是

初始值的7 .3～7 .8 倍。因此, 应选择氨基酸含量作为香菇的

变质因子即鲜度指标。

( 3) 根据 Q10( 283 K) = 1 .76 和公式( 5) 可求得283 K 温度

对应的货架寿命为9 .7 d , 根据公式( 6) 可得在温度段( 283 ～

293 K) 内任一点温度T 下货架寿命预测公式为:

QS( T) = 5 .5 ×1 .76( 293 - T) / 10

通过计算可求得在283 K 条件下货架寿命为9 .8 d , 与通过感

官值获得的货架寿命的误差仅为0 .8 % , 同样 , 在温度段( 273

～283 K) 内任一点温度T 下货架寿命预测公式为 :

QS( T) = 9 .7 ×1 .76( 283 - T) / 10

通过计算可求得在273 K 条件下货架寿命为17 .1 d , 与通过

感官值获得的货架寿命的误差只有7 .5 % 。

由此可看出, 所得公式能较好预测香菇在不同温度段的

货架寿命 , 而且低温段的预测精度要高于高温段。
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有机磷农药可用Ti O2 光催化降解 , 并且随着TiO2 用量的增

加, 光解率也增大。但由于市售有机磷农药含有大量的有

机溶剂及少量的乳化剂、稳定剂导致市售农药的光催化降

解的难易顺序与理论预测的顺序有出入。
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