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摘要!针对近年来不断发生的有机物磷污染事件$通过强电场电离放电方法把 ]’0VGN和 0’ 电离$制取以-0]为代表的活性自

由基溶液$以喷洒的方式对 ’ 种模拟有机磷污染物敌敌畏和氧乐果进行表面快速去除研究B结果表明$在 O]s%$模拟平面上

敌敌畏和氧乐果初始浓度为 %( &V-MFj’的情况下$当-0]喷洒密度增加到*‘# &V-MFj’时$短时间内敌敌畏和氧乐果去除率

均可达 #(h以上$矿化率也分别达到 %Eh和 $’hB随着 O]值的不断增大$有机物的去除率均表现为先略有降低而后迅速增

大$在接近中性时最低’其中敌敌畏和氧乐果在 O]s"’ 时的去除率要比 O]s% 时分别高出约 ’"h和 ’%hB四因素三水平正

交试验表明以喷洒方式去除表面有机磷污染起主要作用的是-0]B
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!!有机磷酸酯类化合物广泛存在于农药及其它化
工产品中$其量小毒性强$作用迅速$难于处理$危害
持续时间长$毒害大B近年来$在运输和使用过程中
有机物污染事件不断发生$对人类和环境造成了很
大的危害B快速消除家庭*公共设施和工业场所中的
有毒有害有机磷污染显得越来越重要 +",B因此开发
可以有效降解环境中有毒污染物*清洁安全*环境友
好的洗消剂是极为必要的 +’,B
国内外研究人员对有机磷污染物的降解和消除

作了大量研究$发现常规的有机污染物处理技术往
往不能达到令人满意的效果$越来越多的学者纷纷
致力于高级氧化技术的研究B目前高级氧化技术主
要包括 =@8978 法 +*, *电化学氧化 +E$), *光催化氧
化 +% g&,以及以上几种方法的联用等B农药是有机磷

污染物中常见的一类B+TV@8A?7> 等 +#,应用 2A0’ 光
催化方法对敌敌畏和乐果进行降解实验$并通过中
间产物对其作用机制进行研究’UG?GQ<等 +"(,利用

=@8978 法对杀螟松*二嗪农*丙溴磷进行处理$研究
了其高级氧化过程’而几种有机磷农药光催化降解
形成的最终产物 60’*]’0*50

’ j
E 和 6;

j等早已被实

验结果所证实 +"" g"*, $处理效果远远高于传统的生物
和化学氧化等处理方法B
目前国内外对-0]产生的浓度较小*制备工艺
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需外加大量的药剂及催化剂等问题仍然没有很好地

解决办法$因而限制了高级氧化技术的实际应用B
\:G8V等 +"E$"),利用强电场放电等离子体法$把 0’ 和
]’0电离$使电子获得 "( g’(@-的高能量$由于
]’0和 0’ 分子的电离能分别为 "’‘%@-和 "’‘)@-$
所以这些高能量的电子可以使 ]’0和 0’ 分子电

离*离解生成 0a
’ *]’0

a*]’0
!等活性粒子$并进行

重新组合生成较高浓度的-0]溶液B由于该法是在
常温常压无催化剂条件下进行$对解决这一难题提
供了借鉴B
本实验应用强电场放电法制取-0]溶液$以常

见农药敌敌畏和氧乐果为模拟环境污染物$通过喷
洒的方式研究了-0]对表面有机磷污染物的快速去
除作用B

MN材料与方法

MOM!仪器及试剂
气相色谱仪"]WE&#($美国 3VA;@89公司#$高效

液相色谱仪""’(($美国 3VA;@89公司#$离子色谱仪
".65")(($美国 XA78@J公司#$精密 O]计"W]5D*6$
上海雷磁仪器厂#$超微粒喷雾器 "W/0DY4-$美国
/4公司#B
敌敌畏和氧乐果农残标准品 "日本 dGI7公

司#$其它试剂均为市售分析纯$其中无水硫酸钠*
氯化钠E)(x加热 E :$无水硫酸钠冷却后保存在干
燥器内’实验用水为二次蒸馏水B
MOP!实验系统
实验系统流程如图 " 所示B0’ 和 ]’0VGN混合进

入羟基自由基发生器$调节电压使 0’ 和 ]’0电离$
产生出的-0]等活性自由基经过气体去除后进入到
气液溶解器文丘里$便获得较高浓度-0]溶液B
MOQ!分析方法

-0]浓度以邻羟基苯甲酸为分子探针采用高效
液相色谱法测定 +"%$"$,B
农药去除率通过式""#计算!

)D
/( F/"
/(

M"((Z ""#

式中$/( 为处理前农药初始密度P&V-MF
j’$/" 为处

理后农药密度P&V-MFj’$)为农药去除率B
农药矿化率通过式"’#计算!

1D
8"
8(
M"((Z "’#

式中$8" 为农药最终降解产物 W0
* j
E 中 W浓度$

FV-4j"$8( 为配制有机磷农药溶液中 W浓度$

图 MN实验流程示意

=AVB"!=;7Q?AGVLGF7SN@9>O

FV-4j"$3为农药矿化率B
MOS!实验过程

6]6;* 溶解敌敌畏农药配制敌敌畏溶液$并均

匀分布于面积为 "%( MF’ 的铝制模拟平面上B定义
单位面积上农药的质量为农药密度$使平板农药密
度分别为 ’(* E(* %(* &(* "(( &V-MFj’B制取不同
浓度的-0]溶液于喷雾器内并迅速向平板喷洒B喷
洒完毕后$立即收集平板上的样品$调 O]值 % g$$
萃取*浓缩富集至 (‘) F4后用气相色谱仪检测敌敌
畏残余量B合并萃取后的水相用离子色谱仪测定降
解产物中的 W0* jE 浓度B同样方法对平面上不同密
度的氧乐果进行喷洒去除实验并分析B

PN结果与讨论

POM!喷洒密度对农药去除率的影响
喷洒密度指单位面积上-0]喷洒质量B调节 O]

值为 %$在敌敌畏和氧乐果初始密度分别为 %( &V-
MFj’的条件下改变喷洒密度$其去除率和矿化率随
喷洒密度变化曲线如图 ’ 所示B
可以看出$随着-0]喷洒密度的增大$’ 种有机

磷农药的去除率和矿化率逐渐增加$同等条件下$矿
化率均低于去除率$这说明在氧化降解过程中有中
间产物产生B其中当-0]喷洒密度增加到 *‘#
&V-MFj’时$在短时间内初始密度为 %( &V-MFj’的

敌敌畏和氧乐果去除率均可达 #(h$矿化率也分别
达到 %Eh和 $’hB结果说明$增大喷洒浓度可以提
高降解效率’采用喷洒-0]溶液的方式可以起到快
速去除表面有机磷污染物的作用B
POP!农药初始密度对去除率的影响
保持其它条件不变$在-0]喷洒密度分别为"‘*

"$%"
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和 ’‘% &V-MFj’的情况下$考察了农药初始密度对
其去除率的影响$结果如图 * 所示B可以看出$随着
铝片表面有机磷农药的初始密度增大$其去除率明

显降低B这表明对于较大浓度的有机污染物去除$保
持大剂量的喷洒是必要的B
POQ!O]对农药去除率的影响

图 PN+C:喷洒密度与有机磷污染物去除率和矿化率关系曲线
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图QN有机磷污染物初始密度对去除率的影响曲线

=AVB*!+SS@M9N7SA8A9AG;?@8NA9<7S7LVG8AMO7;;>9G89N78 9:@L@F7TG;LG9@

!!由于模拟有机污染物均为碱性条件下易水解的
有机磷酸酯农药$为了考察 O]值对实验结果的影
响$在 保 持-0]喷 洒 密 度 分 别 为 "‘* 和 ’‘%

&V-MFj’$敌 敌 畏 和 氧 乐 果 初 始 密 度 均 为 %(

&V-MFj’的情况下$改变 O]值$考察其对去除率的
影响$结果如图 E 所示B

可以看出$随着 O]值的不断增大$有机物的去
除率均表现为先略有降低而后迅速增大$在接近中
性时最低$溶液的 O]值对去除效果起着重要作用’

敌敌畏和氧乐果在 O]s"’ 时的去除率要比 O]s%

时分别高出约 ’"h和 ’%h$实验表明碱性环境氧化
降解作用强于其它条件B由于强电场放电过程不可
避免地要产生臭氧$所以喷洒液中可能存有少量残
存臭氧B臭氧在酸性中的稳定性要强于中性$它的协

同氧化使农药的去除率随 O]值改变而缓慢降低B

随着碱性的不断增强$残存的溶解臭氧会因不稳定
而分解’有机物分子以离子态形式存在$更容易被
-0]进攻而降解$同时 0]j是-0]的引发剂和促进

剂$因此去除作用也越加显著B另外本实验是在喷洒
之后立即收集处理检测$所需时间要远小于敌敌畏
在碱性中完全水解的 ":$水解作用可以忽略$说明
在碱性环境中起主要作用的是-0]B

QNZW$Q
S%正交试验

为了考察-0]喷洒密度*农药初始密度*O]值

及残存臭氧对去除率的影响$设计成四因素三水平
正交试验$结果见表 "B

以敌敌畏为代表$正交试验所得结果如表 ’所示B

’$%"
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图 SN$:值对表面有机磷污染物去除率的影响曲线

=AVBE!+SS@M9N7SO]TG;>@78 9:@L@F7TG;LG9@

表 MN正交试验因素水平表

2GR;@"!4AN97SSGM97LNG8? ;@T@;N

因素
水平

" ’ *

"3#-0]喷洒密度P&V-MFj’ "‘* ’‘% *‘#

"U#有机磷农药初始密度P&V-MFj’ E( %( &(

"6# O]值 % & "(

"X#臭氧浓度PFV-F4j" "‘) ’‘’) *

!!其中 S表示各因素"3*U*6*X#在同一水平下

的试验结果之和$S
1
表示各因素同一水平下试验结

果的平均值$G为 S
1
最大值与最小值之差$即极差$

极差越大则表明因素对试验结果影响越大 +"&,B由极
差的大小可以判断对敌敌畏去除率的影响大小!
-0]喷洒密度 q敌敌畏初始密度 qO]q臭氧含量B
正交试验结果表明$以喷洒方式快速去除表面有机
磷农药污染$-0]的氧化降解起主要去除作用B

表 PN敌敌畏 ZW $Q
S %正交试验表

2GR;@’!4AN97S4# "*
E # 7L9:7V78G;@JO@LAF@89S7L?AM:;7LT7N?@VLG?G9A78

序号 3 U 6 X 去除率Ph 因素 3 U 6 X

" "‘* E( % "‘) %’‘EE S" "$#‘#) ’)$‘)’ ’(&‘*% ’*"‘"(
’ ’‘% E( & ’‘’) #)‘*% S’ ’E*‘E" ’*&‘*( ’*"‘*( ’E*‘E%
* *‘# E( "( * ##‘$’ S* ’%%‘’) "#*‘$# ’E#‘#) ’")‘()
E "‘* %( & * )&‘** S

1
" )#‘#& &)‘&E %#‘E) $$‘(*

) ’‘% %( "( "‘) #"‘() S
1
’ &"‘"E $#‘E* $$‘"( &"‘")

% *‘# %( % ’‘’) &&‘#’ S
1
* &&‘$) %E‘E( &*‘*’ $"‘%&

$ "‘* &( "( ’‘’) )#‘"& G ’&‘$$ ’"‘’E "E‘*’ #‘E$
& ’‘% &( % * )$‘((
# *‘# &( & "‘) $$‘%"

SN结论

""#在 O]s%$模拟平面上敌敌畏和氧乐果初
始浓度为 %( &V-MFj’的情况下$当-0]喷洒密度增
加到*‘# &V-MFj’时$短时间内敌敌畏和氧乐果去除
率均可达 #(h以上$矿化率也分别达到 %Eh和
$’h’对于较大浓度的有机污染物去除$保持大剂量
的喷洒是必要的’随着 O]值的不断增大$有机物的
去除率均表现为先略有降低而后迅速增大$在接近
中性时最低$溶液的 O]值对去除效果起着重要
作用B

"’#敌敌畏四因素三水平正交试验表明$以喷
洒方式快速去除表面有机磷农药污染$-0]的氧化
降解起主要去除作用B
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