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光催化降解有机磷农药
‘

陈士夫 赵梦月 陶跃武 梁 新

�郑州工学院化工系
,

郑州 � � � � � � �

摘要 研究 以四异丙醇钦 � � �� ��
一

�� �
�
�
�
�
、

」为原料
,

配制成胶体用玻璃纤维附载 �� �
� 的过程 � 同时利用 附载的

�� � � 光催化降解有机磷农药
�

结果表明
,

低浓度的 � 种有机磷农药
�

�� � � 中压汞灯短时间照射有机磷将完全被

光催化氧化 至 ��牙一 �
玻璃纤维上附载的 �� �

� 不易脱落
�

光 照 � � � �
,

�� � � 的光催化活性没有减弱
,

可以连续使

用
�

探讨了有机磷农药结构不同影响光解率的原因
�

关键词 附载 �� �
� ,

光催化降解
,

有机磷农药
,

四异丙醇钦
�

利用半导体粉末作为光催化剂降解有机和

无机污染物的研究已有较多报道〔‘一‘〕
�

但是 由

于半导体粉末极小
,

采用悬浮体系既造成半导

体粉末的回收困难
,

又易造成浪费
�

文献「�
,

�」

利用超声波振荡将 �� �
�

粉末附着在玻璃管的 内

表面形成 �� �
�

薄层光降解有机污染物
,

但是结

果表明 �� �
�

薄层与玻璃表 面的结合强度较 弱
�

本研究以 �� �� ��
一

� �
�
�

,
�
�

为 原料
,

配制成胶体

用玻璃纤维附载 �� �
�

的过程
�
同时利用附载的

� ��
�

光催化降解有机磷农药
,

并探讨了有机磷

农药结构不同影响其光解率的原因
�

光解后的反应液直接采用钥蓝 比色法测定

无机磷的含量
,

然后计算有机磷农药的光解率

甲
·

, 一

鬓
只 ‘� � �

式 中
,

尸
‘ �

光照 时间 才反应液中无机磷的含量
,

尸。 �

光照前反应液中总有机磷含量
�

�
�

�

实验结果与讨论

玻璃纤维附载 �� �
�

的过程

�
�

�

实验部分

药品和试剂

� ���� �
一

��
� �

�
�
�

实验室合成
,

异丙醇
、

硝酸

均为 �
�

�
�

级
�

敌敌畏
、

久效磷
、

甲拌磷
、

对硫

磷 � 种有机磷农药纯度均大于 ��  
�

�
�

� 主要仪器

箱 式可控硅 电阻炉
� � �� 型 分光 光度 计

�

� �  � 中压汞灯
,

特征波长 �� �
� �

�

光催化降解实验在光反 应器中进行
�

每次

实验可装入反应液 � �� � �
,

实验时把附载光催

化剂 �� �
�

的玻璃纤维布制成筒状
,

包裹在 内外

套管之间
�

光反应器的结构及实验方法同文献

� �
,

�〕
�

�
�

� 分析方法

�� � � 胶体溶液的配制

溶液 �
�

硝酸稀溶液
,

异丙醇 �体积 比 � �

�
�

� ,

��
�
溶液 �

�

四异丙醇钦
�

异丙醇 �体积

比 �一 � , � �
�

将溶液 � 慢慢加入到溶液 � 中
,

并充分搅拌
,

以确保 � 种溶液的充分混合
�

上述

操作必须在干燥 空气中进行
,

防止 四异丙醇钦

的过早水解
�

最后形成 的胶体溶液老化 �� � 以

上
,

待浸入玻璃纤维
�

反应过程式
�

� ���� �
一

� �
�

�
�

�
�

� �� ��

一
� ���� �

�

� �� � �
�

� �

�
�

�
�

� 玻璃纤维的处理

玻璃纤维从室温加热至 �� 。℃
,

持续 �� � ℃

� �
,

然后冷却至室温
,

用 � � �� � � 的 �
��� 溶

液浸泡 � � � 后取出
,

用清水冲洗数次
,

再放入
,

�

化工部科技攻关项 目

收稿 日期
� � � �  一 � �

一
� �
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� � � � � 的 � � �溶液浸泡 � � ��
,

取出用异丙醇

清洗 � 次
,

在 � �� ℃ 以上干燥
,

直到附载胶体
�

�
·

�
�

� 浸入附载

处理后 的玻璃纤维
,

浸入配制的胶体溶液

中大约 � � ��
,

然后慢慢取出
,

速率控制为 ��
� � � � ��

,

在室温无尘条件下干燥 � �
,

待加热处

理
�

�� � � � ��
�

粉末活性实验

把配制的胶体溶液在室温无尘的条件下自

然晾干
,

然后从室温开始加热
,

取样测定 �� �
�

粉末的活性
�

�� �
�

粉末的活性实验在光反应器

中进行
,

实验方法同文献「�
,

� �
�

每次实验 �� �
�

用量 �
�

� � ��
� ,

空气流量 �
�

�� � 丫�
,

固定光照

时间 � � � � � ��
,

光降解 �
�

� � 又 � � 一 ‘
� � �� � 的久

效磷农药
,

以久效磷农药的光解率 刁作为 �� �
�

粉末的活性标志
�

实验结果见表 � 所示
�

表 � �� �
�

粉末活性实验结果

加热温度� ℃

加热时间 ��

光解率 � � � �
�

� �  
�

� � �
�

� � �

� �

� � �
�

�

�
�

� � � �
�

� � �

� �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� � �
�

� �  
�

卜
�

� �
�

� � �
�

� �  
。

�

�
�

� � �

� �
�

� � �
�

� � �
�

�

�
�

�
�

� 玻璃纤维附载胶体加热处理

从表 � 可以看出
,

� ��
�

粉末加热 � � � �� �

�
,

久效磷农药的光解率为 ��
�

� �
,

即在此条件

下制备的 �� �
�

粉末其光催化活性较好
,

所以玻

璃纤维附载胶体应在 �� � ℃下加热 � �
�

加热速

率控制如下
�

从室温加热到 � �� ℃用 � �
,

然后

持续 � �� ℃ � �
,

最后用 � � 冷却至室温
�

经 �
�

�� � 衍射
,

在此条件下制备的 �� �
�

粉末
,

锐钦

矿型占 ��  
,

金红石型占 �� �
�
经电镜观察

,

玻璃纤维表面 �� �
�

附着较均匀
,

颗粒直径为 �

拌� 左右
�

玻璃纤维上附载的 TI O
Z
重 1
.
8 9.

2
.
2 光催化降解有机磷农药

实验条件
:
空气流量 0

.
02 m

3
/h

,

反应液初

始 pH 一 6
.
5
.
4 种有机磷农药的光解率与光照时

间的关系见表 2
、

表 3 所示
.

从表 2 和表 3 可以看 出
,

随着光照时间的

表 2 有机磷农药的光解率/% 与光照时间的关系”

农药种类
光 照 时 间 /而

n

只 1 0 2 0 只0 4 0 50 7 0 9 0

敌敌畏 12
.
8 27

.
3

久效磷 10
.
9 24

.
5

甲拌磷 8
.
2 15. 。

对硫磷 4.4 9. 8

l) 农药的初浓度为 0
.
65 X lo一 4 rn o

l/ L

表 3

52.0
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72.1 85.
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.
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l) 农药的初浓度为 2
.
o x 10 一 喀

m ol / L

延长
,

有机磷农药的光解率逐渐升高
.
0
.
65 X

10一 ‘ m
o
l / L 的敌 敌 畏 和 久 效磷农 药光 照

·

50

m
in

,

光解率达 90 % 以上
,

相 同浓度的甲拌磷
、

对硫磷光解率分别为 63
.
3 % 和 45

.
0 %
; 2
.
o X

10一 ‘
m of / L 的 4 种有机磷农药只要光照时间足

够长
,

有机磷将完全被光催化氧 f匕三 P川一 在

上述同样 的实验条件下
.
又分别做了下列 2 组

实验
,

一组是有光照无附载 TI O
:,

另一组是无
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光照有附载 Ti 0
2.
这 2组实验结果表 明

,

4 种有

机磷农药的反应液 中均 无 PO I
一

生成
,

与文献

〔3
,

4

,

7 〕得到的结论相同
,

即有机磷农药 只有在

光照和光催化剂 同时存在 的条件下
,

才能被降

解至 P O I一 有机磷农药光催化降解的机理及降

解形成的最终产物见文献[3一 6 ]
.

从表 2 和表 3 还可以看出
,

相 同浓度 的有

机磷农药
,

结构相同其光解率近似相等
;
不同

结构的有机磷农药
,

光解率按 以下顺序减小
:

0

磷酸醋类 (

S
\ l

( Pse S一
/

\ }}
P一戒} 一 ) > 硫逐硫赶磷酸 醋 类
/

2
.
3 T IO : 的活性寿命及牢固性

实验结果表 明
,

37
5

W 中压汞灯照射 12O h

后
,

玻璃纤维上附载的 TI O
:
光催化活性没有减

弱
,

可以连续使用
.
用水浸泡并通入 0

.
08 m

“

/h

空气加以搅拌
,

TI
O

Z

粉末未见脱落
.
整个实验

完 成 后
,

把 附载 Ti o
:
的玻璃纤 维布取 出在

12 0℃干燥 Z h
,

然后冷却至室温称重
,

结果表

明整个实验过程无 TI O
Z
流失

;
用软刷轻擦玻璃

纤维表面也未发现 TI O
:
粉末的脱落

.
从比较实

验结果看
,

TI
O

:

与玻璃纤维的结合强度远远大

于利用超声波振荡法 TI O
:
薄层与玻璃表面的结

合强度[8,
“〕
.

) > 硫逐磷酸酉旨类 (

S
\ {{
P一戒) 一

/

Sl
\

这是因为硫逐磷酸醋中( P一( )
一一

) S 的电负
/

性小于 O
,

即吸电性不如氧
,

造成硫逐磷酸醋中

的磷原子的亲电性较低
,

因此表现反应活性差
,

在上述 3 类农药中最难降解 〔‘“口; 而硫赶磷酸酷

O
\ I}

中( P一S一 )虽然 S 的电负性小于 0
,

但由
/

于 S 原子易极化且 P一S 键 P
二 一

二分布少
,

造成

娜
一

二 重叠在 3P 轨道上比在 2P 轨道上差
,

P 一

S 键 强 度 较 低
,

所 以 相 应 的 比 磷 酸 醋 类

3 小结

以四异丙醇钦为原料
,

配制成胶体用玻璃

纤维附载 TI O
Z
光催化降解低浓度有机磷农药

,

虽然光照时间比 TI O
:
粉末悬浮体系相对长一

些[’,
5〕,

但不需要重新回收 Ti o
:
粉末

,

避免了光

催化剂的二次回收 困难及浪费问题
.
如果能通

过适当的掺杂提高光催化剂的活性及对光的利

用率
,

则工业上利用光催化法处理有机污染物

废水将成为可能
.
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