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光催化降解有机磷农药的研究
‘

陈士夫 赵梦月 陶跃武 彭国胜

�郑州工学院化工系
,

郑州 � � � � � � �

摘要 研究以 �� �
�

粉末作为光催化剂
,

光降解 � 种不同结构的有机磷农药的可行性
。

结果表明
,

有机磷农药结构

不同其光降解率不同
� 浓度 �

�

� � �� 一 嘴

�� �� � 的
� 种有机磷农药

,

� ��  中压汞灯照 射 �� � � 有机磷将完全转变

为无机磷
,

并检测出久效磷农药催化降解的部分中间产物
。

研究光催化剂 �� �
�

的用量
、

空气流量
、

外加 �� �� 浓度

对光催化降解的影响
,

并初步探讨了机理
。

关健词 有机磷农药
,

光催化降解
,

�� � �

粉末
。

有机磷农药废水的处理 目前大多采用生化

法
,

但是处理后的废水中有机磷的含量仍较高
,

对此国 内外尚无理想 的解决方法
。

近年来利用

光催化法处理各类废水的报道较多仁’
·

�习
。

笔者利

用半导体粉末作为光催化剂
,

成功地将有机磷

农药光降解至无机磷 ��� �
一

�� 
·
‘〕

,

还探讨了光催

化降解的条件及光催化剂的类型
、

初始 � � 值
、

反应液初浓度
、

外加 �
�
�

�

浓度等多种因素对光

催化降解的影响
,

实验结果令 人满意
。

本研究

在先前工作的基础上
,

以 自制 �� �
�

粉末作为光

催化剂光降解 � 种不同结构的有机磷农药
,

并

检测出久效磷农药光催化降解的部分中间产物
。

探讨了多种因素对光降解的影响
。

� 实验部分

�
�

� 药品和试剂

敌敌畏
、

久效磷
、

对硫磷和甲拌磷 � 种有机

磷农药纯度均大于 ��  
。

�� �
�

光催化剂系笔者

自制 �比表面为 �
�

�� �
�

� �
。

锐钦矿型
�

金红石

型 一 �
�
�

,

颗粒直径 为 �一 � 拌� �
,

其 它试剂均

为 �
�

�
�

级
。

�
�

� 光反应器及实验方法

光催 化降解实验在光反应器中进行图
。

光

反应器由 � 层同心圆筒的石英容器组成
。

中间

空筒 内悬有光源
、

内层夹套为冷却水套管
,

利

用冷却水循环 可以控制反应液温度在 �� �
,

并

滤除波长小于 � ��
� � 的红外光

�
外套管为反应

器套管
,

每次装入反应液 � �� � �
。

反应器底部

可通入 空气
,

用以搅拌反应液并提供反应所需

氧气
。

实验时先开光源
,

打开冷却水使其稳定 �

� �� 后
,

向反应器内加入 �� �
�

粉末的悬浮反应

液
,

同时开动空气泵并计时
,

隔一 定时间取样

离心去除 � ��
�

粉末
,

取清液分析
。

整个实验有

机磷农药的初 浓度为 �
�

� � � � 一 ‘
� � � �

,

初 始

�� � �
�

�
。

�
�

� 主要仪器及分析方法

� � � � 中压汞灯
,

特征波长 � � � � � � � � �

型分光光度计
。

久效磷农药光催化降解中间产

物 的 检 测是 通 过 美 国 惠普 � � � ��  
一

��� � �� �

� � � � � ��
,

� �
一

� � 联用仪
。

�� 条件
�

电子能

量 � � � �
,

收集电流 � � � 拜�
,

源温 � � � ℃ � � �

条件
�
� �

一

� 毛细管柱 �� �
,

升温速率
�

�� ℃ ��
� � � � � ��

�

�
‘

� � � � 
�

�
, ,

�
、

一
、 、 �

� �� �止二二二二兰‘� � � ℃
一

二二二二二 � � � ℃
,

另外取清液

直接采用铝蓝 比色法测定反应液 中无机磷的含

量
,

然后计算有机磷农药的光解率 专
。

, 一

鬓
只 �� � �

式中
,

只
�

光照时间 � 反应液中无机磷的含量
,

尸旅 光照前反应液中总有机磷含量
。

� 实验结果与讨论

�
�

� 光照时间的影响

反应条件
�

�� �
�

的用量为 �
�

� � � �
,

空气流

二
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量为 �
�

�� �
�

��
。

� 种有机磷农药的光解率与光

照时间 � 的关系见表 � 所示
。

从表 � 可以看出
,

随着光照时间的延长
,

有

机磷农药的光解率逐渐升高
。

光照 �� � ��
,

敌

敌畏和久效磷农药的光解率高达 ��  以上
,

甲

拌磷 和对 硫磷农药的光 解率分别 为 ��  和

� � �
,

光照射 � � � ��
,

� 种有机磷农药将完全被

光催化降解至 ��爱
一 。

从光解率 甲还可 以看出
,

有机磷农药的光解率与其结构有关
,

即同种结

构的有机磷农药光解率相差很小
,

不 同结构的

有机磷农药按以下顺序减小
�

久效磷 �磷酸酉旨类

��

� �
�一《卜一 � �

��
�

甲拌磷 �硫逐硫赶磷酸酷类 �一�一 � �

对硫磷 �硫逐磷酸醋类

�

� ��
�一�一 �
�

它一些矿物酸
。

久效磷农药光催化降解的部分中间产物已

被检测出
,

它们分别为三甲基磷酸酷
、

甲酸胺
、

乙酸
、

甲酸
。

反应初期
,

从色谱图可看出
,

反应

液中久效磷的含量很小
,

而三甲基磷酸醋的含

量却较高
,

此时 夕仅为 �
�

� �
,

说明有机磷基本

上是 以三 甲基磷酸醋形式存在
,

由于没有检测

到一 甲基磷酸酷和二甲基磷酸醋中间产物的存

在
,

所 以认为三 甲基磷酸酷的降解是被直接一

步光催化氧化至 �� ��
一

和 � ��� ��
,

或者三甲基

磷酸醋首先 被氧化成二甲基磷酸酷然后通过下

列快速反应被氧化至 �� �
一 ,

二甲基磷酸酷 � 一

甲基磷酸醋 � ��犷
。

从色谱图也可看出
,

反应

后期三 甲基磷酸醋和 其它 中间产物的峰较小
,

而甲酸的峰较大
。

�
�

� � ��
�

用量的影响

固定光 照时间 � � �� � ��
,

光 催化剂 �� �
�

用量对敌敌畏农药光降解的影响见图 �
。

从图 �

中可以看 出
,

�� �
�

用量在 �
�

� � � � 左右敌敌畏

农药 的光解率最高
。

但是当 �� �
�

的用量超过
�

�

� � ��
矛

时
,

由于 �� �
�

颗粒对光的遮蔽作用
〔�〕

,

敌敌畏农药的光解率又呈下降趋势
。

�� !�� �

�欲�势胜积

表 � 有机磷农药的光解率 �肠 �与光照时间的关系

光照时间 � � �
� �

农药种类

—
� �  � �� � � � � � �

久效磷
‘

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� � � �

敌敌畏 � � �
�

� � �
�

� � �
�

� �   

甲拌磷 � � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� �� �

对硫磷 � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� �  

有 机磷农药 的光催化降解主要是 由
·

��

和 � 落
一

氧化引起的反应 , �二,

�
�

和 �
�
� 是光催

化降解的必要条件
。

当紫外光照射到 �� �
�

表面

时
,

在其表面产生电子
一

空穴对
,

吸附在催化剂

表面的氧气俘获电子形成 � 墓
一 ,

空穴氧化吸附

在 光 催 化 剂 表 面 上 的 � �
一

和 �
�
� 形 成

�

�� 队
�

一 。

因
·

� � 的氧化能力较强足以使吸附

在光催化剂表面 的有 机磷农药中 � 一 � 键或 �

一� 键断裂
,

最后以 �� �于 存在
。

断裂掉 的有机

物质在 � �
一

和
·

� � 作用下分别形成 � �
�

及其

� �  

� �� � 用量 �� � � �

图 � � �� � 用量对敌敌畏农药光降解的影响

空气流量
� �

�

�� �
� � �

�
�

� 空气流量的影响

光催 化剂 �� �
�

的用量为 �
�

� � ��
, ,

固定光

照时间 � � �� � ��
�

在未通空气的条件下用氮气

代替空气流量 为 �
�

�� � 丫h
。

空气流 量讨 ‘汁!!磷

农药光解率 的影响见表 2 所示
。

从表 2 可以看出
,

随着空气流 节的增 加
·

汀

机磷农药的光解率急剧增加
, ‘

当空戈流 员 起 过
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表 2 空气流t 对光解率的影响(% )

空气流量 (m
3/h )

农药种类
0 0.005 0

.01 0.02 0.03 0.04 0.06

一
久效确

对硫磷

81 2

30.0

80

30

81
.0

30.4

0
.
02 m

,

/ h 时
,

有机磷农药的光解率 甲基本上保

持恒定
。

反应液中的溶解氧作为电子的消除剂

形成 O艺
,

这样抑制了电子
一

空穴对的复合
,

使电

荷发生了有效地分离
。

同时 O牙能进一步形 成

H ZO :
,

增加具有强氧化能力的
·

O H 和 O 里
一
[3.

‘〕
。

在没有 空气通入时
,

反 应液 中的溶解氧有限
,

一旦缺少氧气反应立刻终止
。

同时通入空气还

可以加速 TI O
:
表面反应物质的吸附和解吸

,

有

利于反应的进行
。

2. 4 F e3

+

浓度的影响

固定光照时间 t= 10 m i
n ,

T I O

Z

用量为 4
.
0

g/L
。

空气流量为 0
.
02 m

“

/h

。

反应液中 F
e“‘
浓

度对有机磷农药光解率的影响见表 3 所示
。

F
e Z +

+ H O

:
’

十H
+

一
Fe3++HZOZ

上述反应同样增加了
·

O H 和 0 圣
一 ,

因此加入微

量的 F
e3+ ,

有机磷农药的光解率急剧增加
。

但

是 当 F
e3十浓度过高时

,

由于反应液中形成较多

的 F
e(()H )2+

,

而 F e(O H )
2+
所吸收的光恰好在

中压汞灯波长范围内(290
nm 一400

nm )〔,
,

8 〕
,

大

大地降低了光照射到 TI O
Z
表面的强度

,

使其表

面产生的电子
一

空穴对减少
,

导致有机磷农药的

光解率下降
。

表 3 Fe3十浓度对光解率的影响 (% )

农药种类

Fe3+浓度 (m m ol/L )

0 0.01 0.05 0.10 0 .15 0.25 0.35

一一
久效磷

对硫磷

79
.
5 86

.

29
。

4 3 7

.

9
0

.

3

4 0

.

5

9 6

。

5

4 9

。

8

3 小结

本研究利用 375 W 中压汞灯
,

以 TI O
:
作为

光催化剂成功地将 3 种不同结构的有机磷农药

在短时 间内完全降解至无机磷
。

同时还研究 了

光催化剂 Ti o
:
的用量

、

空气流量
、

F
e 3 十
浓度对

光降解的影 响
。

实验结果表明
,

Ti o

:

的最佳用

量为 5
.
0 9/L

,

空气流量应大于 0
.
02 m

3
/h

,

反

应液中 F
e, +

最佳浓度为 0
.
10 m m ol /L

。

从目前

研究结果看
,

要使此技 术应 用于工业化还有 一

段距离
,

今后的工作应着重于
: (1) 研制吸收波

长范围较宽的高活性光催化剂
; (2) 开发设计高

效太阳聚光装置
; (3 ) 将光催化剂 固定在合适

的载体上
,

避免光催化剂的浪费和进行二次回

收
。

从表 3 可以 看出
,

反 应液中加入 微量的

F矛十 ,

可大大地提高有机磷农药的光解率
,

当

Fe3 +浓度超过 0
.
10 m mo l/

L 时
,

农药的光解率

增加缓慢
,

当 F
e3+ 的浓 度超过 0

.
35 m m ol /L

时
、

农药的光解率又呈下降趋势
。

F e3

+

是 电子的 有 效 接 受体 (F
e3+ 十 e ~

F eZ+ ) ,

这样减少了电子
一

空穴对的复合数
,

延长

了电子
一

空穴的寿命
,

使得电荷发生了有效的分

离
,

从 而 使光催化 剂 TI O
:
表面 产 生更多 的

,
O H 和0 圣

一 。

同时还存在下列反应比
“
j
:

凡
, 卡十H

Z
Q
Z
+ H +

ee

F e3+ +
·

O H + H

,
O
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