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超声波降解乐果的动力学和影响因素分析
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( 1．同济大学 污染控制与资源化研究国家重点实验室，上海 200092; 2．上海大学 环境与化学工程学院，上海 200444)

摘 要:针对传统工艺难以去除水中的农药微污染问题，采用超声波工艺降解有机磷农药乐果，研究了超声波频

率、功率、初始浓度、初始 pH值、无机离子及腐植酸对乐果去除率的影响。结果表明，超声波降解乐果最佳频率为
600 kHz; 降解速率常数随着输出功率增加而提高，随初始浓度增大而减小; 溶液中无机离子对降解速率有不同影
响，HCO3

－和 CO3
2 －具有抑制作用，Br －和 Fe2 +具有促进作用; 初始溶液中的腐植酸会降低反应速率，且随着腐植酸

浓度的增加，其抑制作用加强; 在反应初始阶段，较低 pH有利于乐果降解。试验证明超声波可以有效去除水中残
余乐果。
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Analysis on the Impact Factors and Kinetics of the Sonolytic Degradation of Dimethoate
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Abstract: The presence of phosphorus pesticides in the aquatic environment has raised concerns due to its poor degradation in conven-
tional water treatment plants． Sonolytic degradation of dimethoate in aqueous solution was investigated． The effects of ultrasonic fre-
quency and power，dimethoate’s initial concentration and initial pH value，and the concentration of humic acid and different ions on its
degradation rate were studied． The results indicated that 600 kHz is the optimal frequency for dimethoate degradation and the degrada-
tion rate of dimethoate increases with the enhancement of input power and the decrease of initial concentration． The added inorganic i-
ons can contribute diverse effects on the degradation． Carbonate and bicarbonate ions have negative effecst while bromonium and ferrous
ions have positive effects． During the initial period，lower pH value is favorable，however，the constant of degradation rate decreases as
the concentration of pre-existing humic acid increases． It is proved that sonolytic process has great potential for the removal of dime-
thoate．
Key words: sonolytic degradation; dimethoate; kinetics

近年来由于环境污染导致的水源微污染日益受

到重视，在各种微污染物中，有机磷农药是一种污染

面较广和污染程度较深的物质。其中，又以植物易
吸收、杀虫效果好的乐果( C5H12 NO3S2P) 使用最为
普遍［1］。水体中残留的乐果会对水生动物及微生
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物产生毒性，且具有生物积累效应和难降解性，从而

污染地表水和地下水［2］。有机磷农药又是具有挥
发性的内分泌干扰物的一种，会引起人体内乙酰胆

碱的蓄积，引起神经传导生理功能紊乱，具有致癌

性，生殖毒性和神经毒性［3］。欧盟对其有严格的规
定，将其归为持久性有机污染物，中国新颁布的《生
活饮用水卫生标准( GB5749—2006) 》中明确限定了
乐果的残留值为 0． 08 mg /L。传统的常规工艺难以
将其彻底去除，因此，急需开放出新的高效降解水中

乐果残余量的技术［2］。
目前针对有机磷农药乐果去除的研究有氯化、

混凝沉淀、活性炭吸附、微生物降解、光催化降解、化
学氧化降解、Fenton 试剂及其催化氧化法等［2 － 4］，其



中，高级氧化技术中的超声波氧化技术以其降解速

率快、氧化效率高、不需进行后续处理、产物无害化、
操作简单的优点而备受关注［5］。先前研究者利用
超声波降解乐果大多考虑了基本效果，而未对详细

的参数作出说明。作者以乐果为研究对象，探究了
影响该工艺的因素，以期对水体中残留的有机磷农

药去除提供一定的理论支撑［2］。

1 实验部分

1． 1 试验材料
1． 1． 1 试验设备
试验用超声波反应器由超声波发生器、超声波

换能器以及反应容器组成。超声波发生器的频率为
200、400、600 和 800 kHz，输出电功率为 0 ～ 100 W
可调( 中科院声学研究所) 。超声波反应在一个开
放的不锈钢圆筒中进行( 内径Φ = 10． 0 cm，H =
20． 0 cm) ，不锈钢的圆筒的底部直接与超声波换能
器相连，并且连接部位采用聚四氟乙烯 O 型圈密
封。不锈钢圆筒置于水浴系统中( 如图 1 所示) ，实
验反应的温度控制在( 20． 0 ± 1． 0) ℃。在所有的实
验中，乐果反应溶液均为现场配置，体积均为 300
ml。在预定的反应时间点取样并立即进行分析。

1．超声波换能器; 2．不锈钢反应桶; 3．反应液; 4．水浴;

5．冷却水进口; 6．冷却水出口; 7．超声波发生器

图 1 试验装置图
Fig． 1 Schematic diagram of the experimental apparatus

1． 1． 2 试验药品
试验用乐果购自 Dr Ehrenstorfer; 萃取剂二氯甲

烷与内标液三磷酸苯酯均购自 sigma-aldich;
NAOH、Na2HCO3、NaBr 和 FeSO4·7H2O 购自国药
集团化学试验有限公司。
1． 2 分析方法
乐果的定量分析采用液液萃取 －气相色谱 /质

谱法。液液萃取的过程如下: 5． 0 ml 水样中加入，
内标 200 μg /L，混匀后，再加入 1． 0 ml 二氯甲烷进
行萃取。萃取液采用岛津 GC /MS － QP2010 气相色
谱 －质谱仪进行分析。GC 分析条件: 样品进样量

1． 0 μl; RTX －5MX毛细管柱( 30 m ×0． 25 mm，0． 25
μm) ; 载气为高纯氦( 纯度 ＞ 99． 999% ) ，流速 1． 5
ml /min。升温程序如下: 初始温度 40 ℃，保持 1
min; 以 25 ℃ /min 的速度升温至 200 ℃，以 10 ℃ /
min的速度升温至 220 ℃，再以 30 ℃ /min的速度升
温至 2 7 0 ℃ ，保持 5 min。MS分析条件 : 电子轰
击能为 70 eV，EI 源温度 200 ℃ ; 选择离子模式
( SIM) 。

2 结果与讨论

2． 1 超声波频率的影响
乐果初始浓度约为 471． 35 μg /L，输出功率固

定为 100 W，为与天然水 pH 值接近，初始 pH 值设
为 7． 0。通过更换不同的超声波发生器的换能装置
来调节超声波频率，分别为 200、400、600 和 800
kHz，试验结果如图 2 所示。

图 2 不同频率对超声波工艺降解乐果的影响
Fig． 2 Effect of different frequencies on the sonolytic

degradation of dimethoate

采用拟一级动力学反应拟合不同频率下乐果浓

度随反应时间 t 的变化规律，其反应速率常数 K、相
关系数值及半衰期 θ1 /2如表 1 所示。
表 1 比较不同超声波频率下乐果降解的拟一级动力学模
型的拟合参数

Tab． 1 Comparison of fitting parameters of kinetics models
( pseudo first order) on the sonolytic degradation
of dimethoate using different frequencies

频率 /kHz K /min － 1 R2 θ1 /2 /min

200 0． 068 8 0． 983 5 10． 074 1

400 0． 081 0 0． 979 1 8． 556 8

600 0． 135 5 0． 992 9 5． 115 1

800 0． 124 4 0． 973 4 5． 571 5

在不同频率降解乐果时，600kHz的降解效率
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最高，在反应 30 min后乐果降解率达到 98． 15%，如
图 2 所示。而 200、400 和 800 kHz相同情况下分别
为 88． 29%、91． 05%和 97． 37%。而在反应时间为
45 min后，由于乐果基本被完全降解至未检出，因
此，频率影响已不显著。
实验研究的超声波频率范围内，存在一个最优

的乐果降解频率。这主要是由于随着超声波频率的
增大，空化泡共振半径以及破灭时间减小［6］。在较
低的频率作用下，由于空化泡的半径较大，因此破灭

更加剧烈，从而在空化点产生更高的局部高温和高

压，更有利于进入空化泡内部的 H2O 的均裂，产生
更多的。但是空化泡较长的生长时间以及破灭时间
使得超声波空化产生的高活性的自由基更容易在空

化泡的气 /液界面上重组或者是被捕获，如式 ( 1) ～
( 4) 所示［7 － 8］，而·OOH 的氧化活性远不及·OH。
在较高的超声波频率作用下，尽管空化泡的破灭过

程不如低频时那样剧烈，但是空化过程的周期缩短，

在单位时间内能产生更多的超声波空化效应，同时

也对传质起到一定的促进作用。因此，超声波频率
对乐果一级动力学参数的影响受多个因素控制。

H2O →
超声波

H· +·OH ( 1)
2· →OH H2O2 ( 2)
·OH + H2O →2 H2O +·OOH ( 3)
2· →OOH H2O2 + O2 ( 4)

2． 2 超声波功率的影响
乐果初始浓度约为 471． 35 μg /L，初始 pH值为

7． 0。通过在 600 kHz 超声波发生装置上调节输出
功率，获得分别为 33、66 和 100 W的输出功率，对初
始情况相同乐果溶液进行降解，试验结果如图 3 所
示。

图 3 不同功率对超声波降解乐果的影响
Fig． 3 Effect of different powers on the sonolytic deg-

radation of dimethoate

采用拟一级动力学反应拟合不同功率下乐果

浓度随反应时间 t 的变化规律，其反应速率常数 K、
相关系数值及半衰期 θ1 /2如表 2 所示。
表 2 比较不同超声波功率下乐果降解的拟一级动力学模
型的拟合参数

Tab． 2 Comparison of fitting parameters of kinetics models
( pseudo first order) on the sonolytic degradation
of dimethoate using different powers

功率 /W K /min － 1 R2 θ1 /2 /min

100 0． 135 5 0． 992 9 5． 115 1

66 0． 074 7 0． 919 5 9． 278 4

33 0． 049 6 0． 983 5 13． 973 8

由图 3 可知，当其它反应条件不变时，经相同的
反应时间，乐果的降解速率随着超声波功率的增大

而提高。当输出功率为 100 W 时，反应时间为 30
min时，乐果降解率达到 98． 15% ; 而相同条件下输
出功率为3 3 W时，在3 0 min时乐果去除率仅为
79． 44% ; 输出功率为 66 W，反应时间 60 min 时，降
解率才能达到 97． 97%。在超声波降解乐果的反应
体系中，输出功率是控制空化泡数量的重要参数，功

率的提高有利于空化泡生成过程的进行，且使空化

泡爆炸更加激烈，有利于目标物的降解［9］。同时试
验发现提高输出功率不能成比例提高反应速率，这

与张光明得出的结论相同［10］。
当超声波功率在 33 ～ 100 W 内变化时，乐果的

降解速率常数 K与输出功率 P的关系可表述为:
K = 0． 001 3 P + 0． 001 4，R2 = 0． 949 4 ( 5)

2． 3 乐果初始浓度的影响
试验时超声波发生器的频率恒定控制在 600

kHz，输出功率恒定为 100 W，初始 pH 值 7． 0，乐果
初始浓度分别控制在 200． 51、481． 47 和 794． 76 μg /
L，试验结果如图 4 所示。
采用拟一级动力学曲线拟合乐果浓度随反应

时间 t的变化规律，其反应速率常数 K、相关系数 R2

值及半衰期 θ1 /2如表 3 所示。
表 3 比较不同初始浓度下乐果降解的拟一级动力学模型
的拟合参数

Tab． 3 Comparison of fitting parameters of kinetics models
( pseudo first order) on the sonolytic degradation
of dimethoate under different initial concentrations

C0 / ( μg·L －1 ) K /min － 1 R2 θ1 /2 /min

200． 5 1 0． 149 3 0． 971 8 4． 642 3

481． 4 7 0． 133 9 0． 990 6 5． 176 3

794． 7 6 0． 116 8 0． 956 4 5． 934 1
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图 4 乐果初始浓度对超声波降解乐果的影响
Fig． 4 Effect of different initial concentrations on the

sonolytic degradation of dimethoate

在超声波降解体系中，目标物作为自由基受体，

其初始浓度的大小会对降解速率产生影响，然而在

超声波降解乐果的试验中发现，初始浓度在反应初

始阶段会对反应速率产生一定影响，而反应较短时

间后基本无太大影响，这是由于超声波工艺的高效

性，在一定的反应时间内，100 W的输出功率足以使
不同初始浓度( ＜ 1 mg /L) 的有机物获得足够数量
的·OH 而充分反应。根据 Mendez 等［11］的研究，
在较高的初始浓度下，随着初始浓度的增加反应速

率得到上升，在本试验中未出现显著促进作用表明

反应物底物浓度没有超出范围。同时，乐果的初始
浓度在 200． 51 ～ 794． 76 μg /L 范围内变化时，降解
速率常数 K与初始浓度的关系可概括为:

K = 5． 0 × 10 －5C0 + 0． 160 3，R2 = 0． 999 3 ( 6)
2． 4 无机离子的影响
由于天然水体中存在多种离子，其中包括许多

自由基抑制剂，为考察无机离子对自由基抑制作用，

试验中控制超声波发生器频率为 600 kHz，输出功
率为 100 W，初始浓度为 794． 76 μg /L，初始 pH 值
7． 0。分别向反应体系中投加 0． 001 mol /L 的
Na2CO3、NaHCO3、NaBr 和 0． 000 1 mol /L 的 FeSO4

·7H2O，试验结果如图 5 所示。采用拟一级动力学
曲线拟合投加不同离子情况下乐果浓度随反应时间

t的变化规律，其反应速率常数 K、相关系数 R2 值及

半衰期 θ1 /2如表 4 所示。

相同条件下 HCO3
－和 CO3

2 －的投加不利于乐

果的降解，投加后降解速率均有所下降，且对降解速

率的影响 HCO3
－ ＞ CO3

2 －，如图 5 所示。而 Br －、
Fe2 +则有利于乐果的降解，降解速率得到了提升。
在反应5 min后，投加Br －体系的乐果降解率为78．63%，

而投加 HCO3
－、CO3

2 －和 Fe2 +时同一时刻降解率则
仅为 40． 42%、44． 57%和 66． 51%。投加 Br －的降

解速率常数为 0． 245 8，是相同条件下投加 HCO3
－

时的 2． 48 倍。CO3
2 －和 HCO3

－作为自由基抑制剂

与·OH 的反应如式( 7 ) 和 ( 8 ) 所示。Fe2 + 会与
H2O2 形成类 Fenton 试剂反应，提供更多的羟基自
由基，加速乐果的降解。而 Br －则是由于其多电子

性，在受到·OH 激发时产生了更多的自由基粒子
或溴酸盐而使降解速率增大。

·OH + CO3 2 － CO3
· － + OH － ( 7)

·OH + HCO3 
－ CO3

· － + H2O ( 8)

图 5 不同无机离子对超声波工艺降解乐果的影响
Fig． 5 Effect of different inorganic ions on the sonolytic

degradation of dimethoate
表 4 比较投加不同离子情况下乐果降解的拟一级动力学
模型的拟合参数

Tab． 4 Comparison of fitting parameters of kinetic models
( pseudo first order) on the sonolytic degradation
of dimethoate dosed different inorganic ions

投加离子 K /min － 1 R2 θ1 /2 /min

HCO3
－ 0． 099 3 0． 987 6 6． 979 9

CO3
2 － 0． 100 4 0． 980 1 6． 903 4

Br － 0． 245 8 0． 985 1 2． 819 8

Fe2 + 0． 195 6 0． 906 3 3． 543 5

空白 0． 116 8 0． 956 4 5． 934 1

2． 5 腐植酸的影响
试验中控制超声波发生器频率为 600 kHz，输

出功率为 100 W，乐果初始浓度为 205． 57 μg /L，通
过添加不同浓度的腐植酸来考察原水中的有机物对

乐果降解速率的影响。本试验分别投加 5、10 和 20
mg /L的腐植酸，试验结果如图 6 所示。采用拟一级
动力学曲线拟合添加不同浓度腐植酸条件下乐果浓

度随反应时间 t的变化规律，其反应速率常数 K、相
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关系数值及半衰期 θ1 /2如表 5 所示。

图 6 腐植酸浓度对超声波工艺降解乐果的影响
Fig． 6 Effect of initial concentration of humic acid on

the sonolytic degradation of dimethoate
表 5 比较不同浓度腐植酸时乐果降解的拟一级动力学模
型的拟合参数

Tab． 5 Comparison of fitting parameters of kinetics models
( pseudo first order) on the sonolytic degradation
of dimethoate dosed different initial concentrations
of humic acid

腐植酸浓度 / ( mg·L －1 ) K /min － 1 R2 θ1 /2 /min

空白 0． 150 8 0． 979 2 4． 596 1

5 0． 142 1 0． 987 1 4． 877 6

10 0． 128 5 0． 989 2 5． 393 8

20 0． 113 0 0． 996 8 6． 133 6

投加不同浓度的腐植酸后，乐果降解速率受到

了抑制，且随着投加浓度的增加，抑制作用愈明显，

如图 6 所示。在反应 10 min 后，未投加腐植酸的体
系，乐果的降解率为 80． 69%，而相同条件下投加 5、
10 和 20 mg /L腐植酸的反应体系，乐果的降解率分
别降至 78． 09%、75． 26%和 68． 47%。这是由于腐
植酸作为大分子有机物，其具有的复杂结构可以接

受·OH 多处轰击，使与乐果反应的·OH 浓度减
少，随着初始阶段腐植酸浓度的增加，相同条件下·
OH与乐果浓度的比值逐渐减少，所以呈现出类似
投加自由基抑制离子的抑制规律，这种抑制作用到

反应后期由于腐植酸的消耗而变得不明显。
初始腐植酸浓度在 0 ～ 20 mg /L范围内变化时，

乐果的降解速率常数 K 与初始腐植酸浓度的关系
可概括为:

K = － 0． 0019C + 0． 1504，( R2 = 0． 9876) ( 9)

2． 6 反应液初始 pH的影响
超声波发生器频率为 600 kHz，输出功率为 100

W，乐果初始浓度为 600 μg /L，通过 1． 0 mol /L HCl
和 1． 0 mol /L NaOH来调节反应初始时刻的 pH 值，
本试验各工况设定 pH值为 8． 0、3． 0，试验结果如图
7 所示。采用拟一级动力学曲线拟合不同初始 pH
情况下乐果浓度随反应时间 t 的变化规律，其反应
速率常数 K、相关系数 R2 值及半衰期 θ1 /2如表 6 所
示。

图 7 初始 pH值对超声波工艺降解乐果的影响
Fig． 7 Effect of initial pH value on the sonolytic degra-

dation of dimethoate
表 6 不同初始 pH 情况下乐果降解的拟一级动力学模型
的拟合参数

Tab． 6 Comparison of fitting parameters of kinetics models
( pseudo first order) on the sonolytic degradation
of dimethoate under different initial pH value

初始 pH K /min － 1 R2 θ1 /2 /min

8． 0 0． 149 3 0． 971 8 4． 642 3

3． 0 0． 135 5 0． 992 9 5． 115 1

如图7 所示，在反应开始 2． 5 min后，初始 pH =8． 0
的反应体系，乐果残留量为初始浓度的 70． 51%，而相同
条件下初始 pH =3． 0 时，乐果残留量为初始浓度的
62． 14%。而在反应 10 min后 2 种条件下的乐果降
解曲线趋于一致，在反应 30 min 后乐果降解率分别
达到 97． 03%和 97． 30%。这是因为在碱性条件下，
超声波空化作用产生的自由基会中和水体中的

OH －，使与乐果接触的自由基浓度降低，导致去除

率下降，而由于超声波的较强的自由基发生率使得

水体中的碱度被迅速消耗，在之后的反应进程中不

同初始 pH条件下的乐果降解曲线趋于相同。
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3 反应机理

超声波降解有机物主要通过 2 条不同的途径，
即羟基自由基氧化和热解。憎水性且具有挥发性的
物质其降解主要发生在空化泡的气 /液界面以及空
化泡内，降解途径主要是依靠羟基自由基氧化和高

温热解反应。而对于亲水性且不挥发的物质，其降
解主要发生在主体溶液中，降解途径主要是依靠从

空化泡气 /液界面扩散到溶液中的羟基自由基的氧
化作用。乐果由于具有较低的饱和蒸汽压( 1． 9 ×
10 －6 MPa) 以及较低的辛醇 －水分配系数( log K =
0． 78) ，因而很难进入空化泡内部。因此，可以推断
超声波降解乐果主要依靠自由基的氧化作用，这与

Liu 等［12］得出的结论一致。而对于超声降解乐果的
产物分析还需做进一步试验探讨。

4 结 论

超声波工艺可以有效地降解乐果，该工艺受超

声波发生器的频率、输出功率、乐果初始浓度，反应
液初始 pH值、无机离子和反应液中腐植酸浓度的
影响。

1) 在相同条件下，600 kHz 超声波具有最佳的
去除效果，随着输出功率的增加，乐果的降解速率加

快;

2) 乐果初始浓度增加会降低反应速率; 而无机
离子对降解速率则有不同影响，其中 HCO3

－ 和

HCO3
2 －具有抑制作用，而 Br － 和 Fe2 + 具有促进作

用;

3) 随着初始反应液中腐植酸浓度升高，乐果的
降解受到抑制，初始 pH值对乐果降解有较大影响，
酸性条件下会有利于乐果的降解。
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