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臭氧化去除水中敌敌畏效能及机理
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摘 要: 为及时处理进入水体中的诸如敌敌畏( DDV) 的有机磷类农药，采用臭氧氧化方式对水中的 DDV 去

除进行研究，探讨 DDV 氧化去除的影响因素及臭氧化机理． 结果表明: 臭氧能有效降解水中的 DDV; 增加溶

液 pH 值，能提高 DDV 的降解效率; 90%以上的 DDV 都是在臭氧化反应初期的 5 min 内被去除; DDV 在臭氧

化过程中，有机氯大都被矿化变成无机氯离子，在反应初期 DDV 矿化程度较快，反应 5 min 之后，TOC 变化

幅度就明显减弱; TOC 变化同臭氧质量浓度有关，臭氧质量浓度越高，TOC 降低幅度越大; GCMS 分析发现

DDV 降解过程中的中间产物主要有磷酸三甲酯、二氯乙酸、二氯乙醛; 对二氯乙酸的定量分析发现，pH 值及

反应时间对溶液中二氯乙酸的质量浓度都没有明显的影响，溶液中二氯乙酸的质量浓度呈高低交替波动状．
研究认为水溶液中的 DDV 臭氧化的降解过程可能存在水解、直接分子臭氧氧化反应、自由基反应 3 种方式，

其中以羟基自由基(·OH) 反应为主，·OH 与 DDV 反应首先可能夺取乙烯双键上的氢原子，生成磷酸二甲

酯和二氯乙烯自由基，然后进一步被氧化生成各种产物或矿化为磷酸、CO2、氯离子．
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Effieiency and mechanism of dichlorvos removal by ozonation
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Abstract: The efficiency and mechanism of ozonation of dichlorvos ( DDV) had been studied，and experimen-
tal result showed that ozone could effectively decompose DDV in the water，and the removal efficiency of DDV
could be increased under basic condition． More than 90% of the DDV was removed within the initial 5 min．
During the DDV ozonation degradation process，organic chlorine was almost completely converted into chlo-
ride． In the initial reaction stage，most of the TOC decomposition was finished during the first 5 min． The
TOC removal rate increased with the increasing of ozone concentration． The analysis of GSMS showed that the
main intermediate products were trimethyl phosphate，dichloroacetic acid ( DCAA) and dichloro acetaldehyde．
The quantitative analysis of DCAA showed that pH and reaction time had no obvious influence on the formation
of DCAA． During the DDV ozonation process，there were three reaction modes: hydrolysis，direct ozone mo-
lecular oxidation and free radical reaction． The double bond of ethylene in the DDV molecule was first at-
tacked by hydroxyl radical ( ·OH) to form dimethyl phosphate and dichloroethylene radical，which were fur-
ther oxidized to other kinds of product or mineralized to phosphoric acid，carbondioxide and chloride．
Key words: dichlorvos; ozonation; intermediate products; reaction pathway
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为了治理或防止 DDV 等农药在内的对水体

造成污染，不少研究者探讨了吸附、氧化或生物等

方法试图去除环境中的 DDV［1 － 5］． 但对于通过各

种途径进入水源中的诸如类似 DDV 的有毒有害

的有机物，很难及时地将这些特殊的吸附工艺或



光降解工艺投入到实际水处理工艺之中．
因此，研究现有实际水处理工艺对 DDV 等有

机物的去除效果和机制非常重要． 臭氧化技术现

在广泛地用于饮用水处理工艺的前期预氧化、消
毒和深度处理工艺单元［6 － 7］． 本实验拟用蒸馏水

进行配 水 实 验，利 用 臭 氧 氧 化 来 降 解 水 中 的

DDV，研究影响臭氧氧化去除 DDV 的效果和因

素，对 DDV 臭氧化过程进行考察，检测 Cl －、TOC
等变化情况，同时通过 GC － MS 对一些中间产物

进行鉴定，探讨 DDV 臭氧化的降解历程．

1 试 验

1. 1 试剂与分析方法

DDV 为色谱纯( 成都化学试剂厂) ，实验所用

其他试剂均为分析纯，蒸馏水为试验用水． 用 Agi-
lent 7890A GC － NPD 测定 DDV 质量浓度，30 m ×
0. 32 mm ×0. 25 μm DB5 毛细柱，炉温 200 ℃ ; 进

样为 1 μL，分流比为 5 ∶ 1，进样口温度 250 ℃ ;

NPD 300 ℃ ; 高纯氮为载气和尾吹气，流量分别为

1. 0 和 45 mL /min，燃气 H2 流量为 3 mL /min，空

气流量 150 mL /min，铷珠激发电压 2. 85 V( 激发

电流大于 30 pA) ． 20 mL 水样加入 2 mL 乙酸乙酯

萃取 3 min，取有机相进行测定，外标法定量，对系

列质量浓度 DDV 的水溶液进行加标回收率测定，

回收率 在 90% ～ 105% ． 方 法 的 最 低 检 测 限 为

1 μg /L( 20 mL 水样萃取浓缩) ．
用 Agilent6890N GC － 5973N MS 进行 DDV

中间产 物 的 分 析． 分 析 条 件: MS 从 15 扫 描 到

400; 30 m × 0. 32 mm × 0. 25 μm HP － 5ms 毛细

柱; 1 μL 无分流模式进样; 初始炉温 35 ℃ ( 保持

1 min) 然 后 以 2 ℃ /min 升 至 280 ℃ ; 进 样 口

280 ℃ ; 接口 280 ℃ ; 1. 2 mL /min 的 He 为载气．
样品 处 理: 臭 氧 化 后 的 水 样，用 0. 1 mmol /L
Na2S2O3 中止臭氧后，用 H2SO4 调节 pH 为 2，用

MtBE 萃取，浓缩干燥后用重氮甲烷( CH2N2 ) 衍

生，进行 GC /MS 分析［8 － 9］． 气相臭氧质量浓度用

KI 法测定，靛兰法测定溶解性臭氧［10］; TOC 用岛

津 TOC － VCPN 仪器进行测定; 用戴安 ICS － 3000
离子色谱测定 Cl － 的质量浓度，分离柱为离子交

换色谱柱( Ion Pac ASII － HC，Dionex) ，淋洗液为

30. 0 mmol /L的 KOH，流速 1. 2 mL /min，进样体

积 25 μL．
1. 2 实验过程

实验装置如图 1 所示，臭氧发生器为哈尔滨

久久电化学公司生产的 DHX2SS21G 型( 臭氧产

量范围 0 ～ 9 g /h) ，臭氧投加量可通过调节氧气

流量和通气时间进行控制，反应器为有效体积1 L
的球形玻璃容器． 试验过程采用臭氧一次性投加

方式: 先向含有一定体积水样的反应器中通入臭

氧 /氧气混 和 气，曝 气 一 段 时 间 后 加 入 反 应 物

DDV 进行反应． 不同反应时间取样后用 Na2S2O3

终止残留臭氧，样品经处理后进行分析测定．
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1—氧气系统; 2—干燥管; 3—臭氧发生器; 4—反应系统; 5—温度

控制; 6，7— KI 测臭氧装置．

图 1 实验装置图

2 结果与讨论

2. 1 臭氧化去除 DDV 的效果及影响因素

从图 2( a) 中可以看出，DDV 的去除率随着

臭氧质量浓度的增加而增加，随着反应时间的延

长，DDV 去 除 率 逐 渐 增 长． 当 臭 氧 质 量 浓 度 为

1. 2 mg /L时，在反应 1 min 内，DDV 的去除率为

74. 8%，反应时间为 3 min 后 DDV 的去除率为

90. 7% ． 可以看出，臭氧对水中 DDV 去除率非常

高，在提高臭氧质量浓度时，臭氧去除 DDV 速率

明显加快，当臭氧质量浓度为 2. 0 mg /L 时，反应

1 min DDV 去除率能达到 84. 2%，DDV 的去除率

在反应初期随时间增长快，反应达到 6 min 时，

DDV 的去除率趋于平稳，几种臭氧质量浓度下，

在 13 min 内，DDV 的去除率分别为 99%、99. 3%
和 99. 4% ．

从图 2( b) 中可以看出，DDV 去除率随 pH 的

提高而增加，pH 由 5. 0 提高到 9. 0 时，反应 1 min
内，DDV 的 去 除 率 由 62% 增 长 到 83% ; 反 应

13 min，DDV 去 除 率 由 原 来 的 80% 增 长 到

99. 8% ． 从图 2 还可以看出，DDV 的去除都几乎

是在臭氧化的开始阶段，可能是由于臭氧在水中

快速分解形成氧化能力较强的·OH 所致，开始

阶段形成大量的·OH，然后·OH 的形成速率迅

速减弱，从而使整个反应趋于平衡．
2. 2 DDV 臭氧化过程的变化

DDV 发生如下完全氧化:

C4H7Cl2O4P + 3O3 → 4CO2 +
H2O + 2Cl－ + PO3－

4 + 5H+ ． ( 1)

从式( 1) 来看，DDV 完全臭氧化后产物应该

是 CO2、PO4
3 －、Cl － 和 H2O． Cl

－ 产生量越多就说
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明 DDV 矿化程度越高． 从图 3 ( a) 可以看出，Cl －

在反应初期生成速度大，反应 1 min 后生成速度

减小． 当臭氧质量浓度为 2. 0 mg /L 时，反应初期

的 1 min 内，Cl － 质量浓度由 0. 07 mg /L 骤增至

1. 55 mg /L，反应时间为 20 min 时，Cl － 质量浓度

只达到 1. 72 mg /L． Cl － 生成量随着臭氧质量浓度

的增加而增加，在反应的第 1 分钟内，当臭氧质量

浓度由 1. 0 mg /L 增至 2. 5 mg /L，Cl － 生成量由

0. 65 mg /L 增至1. 55 mg /L． 从图 3 ( b) 可以看出，

增加臭氧质量浓度，Cl － 质量浓度迅速上升，说明

增加臭氧质量浓度或者延长反应时间可以增强

DDV 的矿化程度． 在相同时间内，Cl － 生成量随着

pH 值的升高而升高，在臭氧化的第 1 分钟内，当

体 系 pH 值 由 5. 0 增 至 9. 0，Cl － 生 成 量 由

1. 03 mg /L增至 1. 30 mg /L，增加幅度达 26% ; 相

同 pH 值时，Cl － 生成量随着反应时间的延长而增

加，在开始的第 1 分钟内增加幅度最大，之后增加

幅度渐小，当 pH 为 9. 0 时，反应初期 1 min，Cl －

生成量由0. 07 mg /L增至 1. 3 mg /L，增加幅度为

17. 6 倍，之 后 的 19 min 反 应 时 间 内，Cl － 只 由

1. 3 mg /L增加至 1. 6 mg /L，增加幅度只有 23% ．

［DDV］0=0.54 mg/L，初始 pH 为 7.3
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图 2 臭氧氧化去除 DDV 的影响因素

体系 TOC 的变化可以反映出臭氧对体系有

机物的矿化程度，从图 4 可以看出，在反应初期

DDV 矿化速率较快，反应 5 min 之后，TOC 变化幅

度很小． TOC 变化同臭氧质量浓度有关，臭氧质

量浓度越高，TOC 降低幅度越大，在反应 1 min
内，当臭氧质量浓度由 1. 2 mg /L 增至 2. 5 mg /L
时，TOC 值由 3. 25 降低至 2. 87．
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图 3 DDV 臭氧化过程氯离子的变化
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图 4 DDV 在臭氧化过程 TOC 变化

2. 3 DDV 臭氧化过程中间产物分析

从前面的 Cl － 和 TOC 分析来看，即使是 DDV
完全被臭氧化，也没有达到式( 1 ) 的化学计量关

系，由此可以判断 DDV 臭氧化过程可能有其他有

机产物，对臭氧化后的样品进行富集浓缩衍生化

处理后用 GC － MS 分析检测，检测到的产物主要

有磷酸三甲酯、二氯乙酸、二氯乙醛( 图谱解析见

图 5，图谱上部分为实际样品测试结果，下部分是

通过 NIST05 数据库检索结果) ．
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(c)二氯乙醛
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图 5 DDV 臭氧化过程几种中间产物的 MS 图谱

GC － MS 分析结果显示，DDV 臭氧化过程

中产生有中间产物二氯乙酸( DCAA) ，对 DCAA
进行了定量分析，从图 6 ( a) 可以看出，pH 值及

反应时间对溶液中 DCAA 的质量浓度都没有明

显的影响，溶液中 DCAA 的质量浓度呈高低交

替波 动 状． 总 的 来 说，初 始 pH 值 为 5. 5 时，

DCAA 的质量浓度 多 一 些，在 反 应 初 期 1 min，

DCAA 质量浓度与 pH 值大小呈负相关性． 4 种

pH 值情况下，DCAA 质量浓度随时间延长都是

先呈增加趋势，经过几分钟的反应后，又开始减

少，但总的趋势是，随着反应时间的延长，DCAA
质量浓度呈增加趋势． 臭氧质量浓度对 DDV 的

去除及矿化最终产物都有影响，因此，也有必要

考察其对溶液中 DCAA 质量浓度的影响． 实验

分别考察了 pH 值为 5. 0 的蒸馏水中，臭氧质量

浓度及反应时间对溶液中 DCAA 质量浓度的影

响，从图 6 ( b) 可以看出，臭氧质量浓度对溶液

中 DCAA 质量浓度影响较大，在反应初期 4 min
内，臭氧质量浓度由1. 0 mg /L增加至 2. 5 mg /L，

DCAA 质量浓度由9. 8 μg /L增加至 30 μg /L． 臭

氧质量浓度为 2. 5 mg /L 时，DCAA 质量浓度呈

持续上升趋势，反应初期7 min内上升幅度最大，

然后趋于平缓．

15

12

9

6

3

0
5 10 15 20

t/min

pH7.3
pH9.0

pH5.0
pH8.0

DC
AA

/(滋
g·
L-

1 )

50

40

30

20

10

0
5 10 15 20

t/min

DC
AA

/(滋
g·
L-

1 )

1.2 2
2.5

臭氧投量/(mg·L-1)

[DDV]0＝13.3 mg/L
(b)不同臭氧质量浓度，初始 pH 值 5.0

(a)不同 pH 值，臭氧质量浓度为 2.0 mg/L

图 6 DDV 臭氧化过程 DCAA 生成量的变化

2. 4 反应历程推测

根据 GC － MS 中间产物分析结果，推测出臭

氧化 DDV 的可能反应历程( 图 7) ． 水溶液中 DDV
臭氧化的降解过程可能存在 3 种方式: 水解、直接

分子臭氧氧化反应、自由基反应． 水解反应相对速

度很慢，半衰期( t 1 /2 ) 一般为 2 ～ 320 d; 分子臭氧

与有机物直接反应主要是在双键等不饱和键上发

生加成反应，DDV 含有一个乙烯双键，但乙烯双

键的两个氢原子被惰性基团氯原子取代，使得乙

烯双键的活性大大减弱，因此，DDV 直接与臭氧

分子的反应速度也较低; 臭氧在水中分解可以产

生氧化性更强的·OH． ·OH 与有机物反应速度

一般在 108 ～ 1010L / ( mol·s) 范围内，几乎是受反

应体系的扩散控制; ·OH 与有机物反应主要包

括脱氢、加成、电子转移 3 种类型． ·OH 与 DDV
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反应首先可能夺取乙烯双键上的氢原子，生成磷

酸二甲酯和二氯乙烯自由基，然后进一步被氧化

生成磷酸二甲酯和二氯乙醛、二氯乙酸、甲酸或矿

化为磷酸、CO2 及氯离子．

图 7 臭氧化敌敌畏反应历程推测

3 结 论

1) 臭氧能有效的降解水中的敌敌畏( DDV) ，

DDV 的去除率在反应初期随时间增长快，反应达

到 6 min 时，DDV 的去除率趋于平稳，几种不同臭

氧投加量的实验都发现在前 13 min 内 DDV 去除

率分别能达 99%、99. 3%和 99. 4% ．
2) DDV 在臭氧化过程，有机氯大都矿化变成

无机氯离子，在反应初期 DDV 矿化程度较快，反

应 5 min 之后，TOC 变化幅度很小． TOC 变化同臭

氧质量浓度和反应时间有关，臭氧质量浓度越高，

臭氧化时间越长，TOC 降低幅度越大．
3) DDV 降解过程中的中间产物主要有磷酸

三甲酯、二氯乙酸 、二氯乙醛，对二氯乙酸的定量

分析发现，pH 值及反应时间对溶液中二氯乙酸

( DCAA) 的质量浓度都没有明显的影响，溶液中

DCAA 的质量浓度呈高低交替波动状． 在不同 pH
值情况下，DCAA 质量浓度随时间延长都是先呈

增加趋势，经过几分钟的反应后又开始缓慢减少．
4) 水溶液中的 DDV 臭氧化的降解过程羟基

自由基( ·OH) 与 DDV 反应是较为主要的反应，

·OH 与 DDV 反应首先可能是夺取乙烯双键上

的氢原子，生成磷酸二甲酯和二氯乙烯自由基，然

后进一步被氧化生成磷酸二甲酯和二氯乙醛、二
氯乙酸、甲酸或矿化为磷酸、CO2 和氯离子．
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