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摘 � 要:研究了高频超声降解水溶液中对硫磷的反应动力学以及机理。引入拟一级反应动力学模

型以及响应面方法对对硫磷初始浓度、超声功率以及频率对对硫磷降解效果的影响进行评估。经

过响应面实验设计和实验以及对拟合的二次模型分析发现, 拟合模型显著( P = 0. 000 2) ,且拟合

不足不显著( P= 0. 113 6) , 相关系数平方 R
2= 0. 973 3, 表明模型具有较好的回归性。对于对硫磷

降解拟一级动力学表观速率系数具有显著性影响的一次项为超声功率值以及对硫磷的初始浓度

值,二次项为超声频率值,交互项均不显著。在实验研究的超声功率、频率以及对硫磷初始浓度范

围内,对硫磷降解拟一级动力学表观速率系数随超声功率的增大而减小, 随初始浓度的增大而减

小,并且存在一个最优的降解频率。
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Abstract: T he mechanism and kinet ics of parathion degr adation w as invest igated under high f requency

ult rasonic irradiat ion in aqueous solution. The pseudo�first�or der kinet ic model and the response surface

methodolog y ( RSM ) w ere pr opo sed to evaluate the ef fect o f ult rasonic f requency, pow er and init ial

concentrat ion on sonochemical degradat ion of par athion. With the r esponse surface experim ents and

quadratic f itt ing model, it w as clearly indicated that the quadrat ic model w as signif icant ( P= 0. 000 2) and

the lace of f it w as no t significant ( P= 0. 113 6) . T he R
2

of the model w as 0. 973 3. U lt rasonic pow er,

init ial concentration and the squar e o f ult rasonic f requency w er e significant items fo r the m odel. And it w as

also indicated that there w as an opt im al f requency fo r parathion degr adation w ith the oper at ing condit ions

and the degr adation r ate of par athion w as found to decrease w ith increase of init ial concentration and

decrease o f pow er.
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� � 有机磷农药被广泛地用于农业以及林业生产,

并且在地表水和地下水中均有检出, 浓度范围在

ng / L 到 �g / L 不等 [ 1�3]。公众对于环境中有机磷农

药的担忧主要是基于其可以无选择性地抑制神经系

统中的乙酰胆碱酯酶( AChE)。由于大多数的有机

磷农药含有磷硫双键( P= S) ,当其迁移到地表水体

中后, P= S能被天然的氧化剂(如氧气, 太阳光中的

紫外线等)氧化生成相应的 P= O 结构。以对硫磷

为例, 大量的研究发现对氧磷比其母体对硫磷具有

更强的 A ChE 抑制能力[ 4�5] 。在饮用水处理流程中,

原水中可能含有的具有P= S 结构的有机磷农药, 能

在氯消毒的同时被快速地氧化为毒性更强的相应的

含 P= O 结构的中间产物
[ 6�8]
。因此研究有机磷农

药的降解方法以及其有影响因素之间的关系显得十

分重要。对硫磷是一种典型的有机磷农药, 其化学

结构式以及相关的物化性质如所示表 1。

表 1� 对硫磷化学结构式以及相关的物化性

化合物名称 分子结构 分子量 辛醇�水分配系数[8] 饱和蒸汽压[8] / m m H g ( 20�C) 溶解度[ 8] / ( mg � L- 1 ) ( 20 � )

对硫磷 291. 26 3. 83 3. 78 � 10- 5 11

� � 近年来,超声降解作为一种新兴的高级氧化工

艺受到研究者越来越多的关注 [ 9�13]。超声降解水溶

液中的有机物污染物的主要依靠超声场中产生的空

化泡在爆炸瞬间产生的上千度的高温以及几百个大

气压的高压,从而产生有利于化学氧化的微环境。

响应面方法 ( response sur face methodolog y,

RSM)是一种综合实验设计和数学建模的优化方

法。响应面法是用简单的函数形式来描述系统输入

变量与响应输出之间的复杂关系, 从而代替复杂模

型进行有效地分析计算。响应面法原理是当某点周

围一定数量点的实际响应值已知时, 通过某种方式

建立一个超曲面。在充分靠近这个点的区域内, 可

用该曲面代替实际响应关系进行复杂计算。由于响

应面法具有实验次数少、精密度高、预测性能好等优

点, 目前已经在众多环境领域得到广泛应用[ 14�16]。

研究的目标:首次采用响应面方法研究超声功率以

及对硫磷初始浓度对降解效果的影响, 并从机理上

进行阐述。

1 � 材料与方法

1. 1 � 主要试剂
对硫磷 ( 99% , purity ) 以及对氧磷 ( 99%,

purity)购自 Dr. Ehrenstorfer公司( German)。二氯

甲烷( residue analysis, �99. 9%)以及内标三磷酸

苯酯( > 99%)购自 Sigms�Aldrich 公司。其它的试

剂均为分析纯,在使用时未经进一步纯化。实验中

的所用溶液用 M illi�Q 超纯水配置。
1. 2 � 试验与分析方法

超声反应器由超声波发生器、超声波换能器以

及反应容器组成。超声发生器的频率为 670 kH z,

输出电功率为 0~ 100 W 可调 (中科院声学研究

所)。超声反应在一个开放的不锈钢圆筒中进行(内

径�= 10. 0 cm, H = 20. 0 cm) ,不锈钢的圆筒的底部

直接与超声换能器相连,并且连接部位采用聚四氟

乙烯 O型圈密封。不锈钢圆筒至于水浴系统中(如

图 1所示) , 实验反应的温度控制在 20. 0 � 1 � 。在

所有的实验中,对硫磷反应溶液均为现场配置,体积

均为 300. 0 mL。初始 pH 值用 1. 0 M H Cl 和 1. 0

M N aOH 调至 7. 0( � 0. 05)。在预定的反应时间点

取样并立即进行分析。

图 1 � 反应装置图

1.超声换能器; 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.超声发生器

对硫磷以及对氧磷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 m L

水样中加入,内标200 �g/ L ,混匀后,再加入 1. 0 m L

二氯甲烷进行萃取。萃取液采用岛津 GC/ M S -

Q P2010气相色谱- 质谱仪进行分析。GC分析条

件:样品进样量 1. 0 �L; RTX�5MX毛细管柱( 30 m�

0. 25 mm,0. 25 �m) ;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. 0 � ,

保持 1 min;以25. 0 � / min的速度升温至200. 0 � ,以

10. 0 � / min的速度升温至220. 0 � ,再以30. 0 � / min

的速度升温至 270. 0 � ,保持 5. 0 min。M S分析条
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件:电子轰击能为 70 eV, EI 源温度 200. 0 � ;选择

离子模式( SIM )。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 实验设计以及模型的建立

对硫磷初始浓度、超声功率以及频率是影响对

硫磷降解效果的 3个重要因素。研究中引入拟一级

反应动力学模型以及响应面方法对上述 3个因素对

对硫磷降解效果的影响进行评估。

拟一级动力学模型可描述为:

-
dc1

dt
= kappc t ( 1)

对 Eq. ( 1)左右两边进行积分并整理后得

In
ct
c 0

= - kapp t ( 2)

其中 kapp为表观速率参数, c0 为对硫磷的初始浓度,

ct 为 t 时刻对硫磷的浓度。

实验中按照Box�Behnken的方法设计了 3因素

3水平共 15 个实验点的实验方案(如表 3 所示)。

图 2以三维空间立方体的形式展示了 3个因子 3水

平的 Box�Behnken设计的试验计划示意图。整个试

验由下面两部分试验点构成: 1)边中心点, 用白色点

表示。除了一维自变量坐标为 0外,其余维度的自

变量坐标皆为 � 1。在 3个因子情况下,共 12个边中

心点。2)中心点,用黑色点表示。各点的三维坐标皆

为0。中心点的实验重复 3次,以消除试验误差。

图 2 � 3 因子 3 水平的 Box�Behnken设计的试验计划示意图

实验因素水平和编码见表 4。考虑变量有超声

波的频率、功率以及对硫磷初始浓度, 对硫磷的拟一

级动力学表观速率参数 kapp 为响应值。根据

Weierstr ess多项式最佳逼近定理, 任何类型的函数

都可用多项式逼近。因此根据多项式回归分析对实

验数据进行拟合,可得到二次多项式, 它是一个描述

响应变量(因变量)与自变量(操作条件)关系的经验

模型:

Y = �0 + �
k

i= 1
�iX i + �

i- 1

i= 1
�
k

j = 1
�ijX iX j + �

k

i = 1
�ijX i

2

( 3)

式中, Y 为预测响应值, �0 , �i 和 �ii分别是偏移项、线

性偏移和二阶偏移, �ij是交互作用系数, X i 为自变

量编码值, 它同自变量实验水平实际值 x i 的换算公

式如下:

X i = ( x i - x i, 0) / ( x i,+ - x i,- ) ( 4)

式中, x i, 0 , x i, + 和 x i, - 分别表示自变量在编码水平为

0, 1和- 1时的实际值。

根据式( 2) 所示,以表 3中第一组实验为例, 取

超声反应前 30 m in的数据,采用 Orig in 8. 0软件进

行拟合(如图 3所示)。注:表 4中其余 14组试验的

k app均由同样的方法得出)。

表 3� Box�Behnken设计及其实验结果

试验序号

编码值

X 1 X 2 X 3

K app/ min

实验部分

实验值 拟一级动力学 R 2

1 - 1 - 1 0 0. 033 0. 992

2 1 - 1 0 0. 028 0. 99

3 - 1 1 0 0. 137 0. 987

4 1 1 0 0. 121 0. 985

5 - 1 0 - 1 0. 115 0. 994

6 1 0 - 1 0. 097 0. 997

7 - 1 0 1 0. 070 0. 997

8 1 0 1 0. 058 0. 989

9 0 - 1 - 1 0. 070 0. 995

10 0 1 - 1 0. 246 0. 991

11 0 - 1 1 0. 052 0. 992

12 0 1 1 0. 163 0. 989

13 0 0 0 0. 095 0. 993

14 0 0 0 0. 108 0. 994

15 0 0 0 0. 104 0. 996

表 4� 实验因素水平及编码

变量 单位
参数

未编码 编码

编码水平

- 1 0 1

频率 kHz x 1 X 1 400 600 800

功率 W x 2 X 2 33. 33 66. 67 100

初始浓度 �mol x 3 X 3 0. 8 3 5. 2

3. 2 � 响应面分析的结果

运用 Design Expert 7. 1. 6统计软件对响应值

进行回归分析。二次多项式模型预测值与真实值结

果的对比结果如图 4所示,数据点均分布于 45�线周
围,表明模型预测值能较好的模拟实验的真实值。

以超声降解对硫磷的拟一级动力学表观速率参数为
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响应值建立的二次回归模型如式( 6)所示。Y 1 即为

拟一级动力学表观速率参数, X 1、X 2、X 3 分别代表

了超声频率、功率以及对硫磷初始浓度 3个变量的

编码值。两两影响因素对超声降解对硫磷一级动力

学参数的响应面与等高线图如图 5所示。

Y 1= 0. 10- 6. 500E- 003X 1 + 0. 060X 2 - 0. 023X 3-

2. 750E- 003X 1X 2+ 1. 500E- 003X 1X 3-

0. 016X 2X 3- 0. 035X
2
1 + 0. 013X

2
2 + 0. 018X

2
3

( 5)

对拟合的二次多项式模型进行方差分析

( ANOVA)结果显示(如表 5所示) , 模型显著( P=

0. 000 2,小于 0. 05) , 拟合不足不显著( P= 0. 113 6,

大于 0. 1) ,表明回归效果较好。而模型回归的离均

差平方和与修正总误差的离均差平方和相当接近,

说明模型拟和程度较好。模型相应的相关系数平方

R
2
= 0. 973 3以及修正相关系数平方R

2
= 0. 925 3,

也证明了独立变量之间的相关性较好。对拟合的二

次多项式模型分析发现, 对于对硫磷降解拟一级动

力学表观速率参数具有显著性影响的一次项为超声

功率以及对硫磷的初始浓度,二次项为超声频率, 交

互项均不显著。

图 3� 第一组实验中 kapp的拟合计算

图 4 � 模型预测值与实验值

表 5� 模型的 ANOVA分析

来源 离均差平方和 自由度 均方 F值 P 值

模型 4. 186E- 02 9 4. 651E- 03 20. 264 0. 002 0

X 1�频率 3. 380E- 04 1 3. 380E- 04 1. 473 0. 279 1

X 2�功率 2. 928E- 02 1 2. 928E- 02 127. 568 < 0. 000 1

X 3�初始浓度 4. 301E- 03 1 4. 301E- 03 18. 739 0. 007 5

X 1 X 2 3. 025E- 05 1 3. 025E- 05 0. 132 0. 731 4

X 1 X 3 9. 000E- 06 1 9. 000E- 06 0. 039 0. 850 8

X 2 X 3 1. 056E- 03 1 1. 056E- 03 4. 602 0. 084 8

X 2
1 4. 566E- 03 1 4. 566E- 03 19. 893 0. 006 6

X 2
2 5. 846E- 04 1 5. 846E- 04 2. 547 0. 171 4

X 2
3 1. 174E- 03 1 1. 174E- 03 5. 116 0. 073 2

误差 1. 148E- 03 5 2. 295E- 04

拟合不足 1. 059E- 03 3 3. 530E- 04 7. 963 0. 113 6

纯误差 8. 867E- 05 2 4. 433E- 05

总误差 4. 301E- 02 14

注: R 2= 0. 973 3, Adj R2= 0. 925 3

图 5 � 两两影响因素对超声降解对硫磷一级动力学参数的响应面与等高线图
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3. 3 � 机理分析
大量研究发现在超声的作用下, 水溶液中会出

现 3个不同的反应区域。1)空化泡内部, 在空化泡

爆炸的瞬间,这里会产生的上千度的高温以及几百

个大气压的高压。进入空化泡的水分子在这样极端

的反应条件下会均裂为羟基自由基以及原子氢, 如

式( 6)所示。同样水溶液中的挥发性有机物质也会

进入空化泡内部, 在空化泡爆炸瞬间经历热裂解或

燃烧。2)空化泡的气/液界面, 尽管在空化泡爆炸瞬

间,这一区域的温度远不如空化泡内部高, 但这一区

域的温度变化梯度较大。同时这一区域也存在高浓

度的羟基自由基
[ 17]
。溶液中不挥发的憎水性有机

物会向这一区域集结,从而经历羟基自由基的氧化。

3)主体溶液中,有机污染物在这一区域与扩散到主

体溶液中的羟基自由基以及原子氢进行反应 [ 18]。

因此超声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。憎水性并且具有挥

发性的物质有向空化泡聚集的趋势, 甚至进入空化

泡中, 因而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
[ 18]
。对硫磷由于具有较低的饱和蒸汽压以

及较高的辛醇- 水分配系数,因而很难进入空化泡

内部。因此,可以推断超声降解对硫磷主要依靠自

由基的氧化作用。

从图 5可知超声功率对一级动力学反应参数

kapp的影响显著。在所研究的对硫磷的初始浓度以

及超声功率范围内, 在对硫磷的初始浓度以及频率

相同的情况下, kapp随超声波输出功率的增大而增

大。这主要是由于随着超声功率的增大, 在单位时

间内能产生更多的空化泡,空化效应也随之增强, 因

而降解效果明显提高。

同时, 也可看在实验研究的超声频率范围内, 存

在一个最优的对硫磷降解频率。这主要是由于随着

超声频率的增大, 空化泡共振半径以及破灭时间减

小[ 19]。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 H 2O 的

均裂,产生更多的� OH。但是空化泡较长的生长时

间以及破灭时间使得超声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,见反应式( 7) - ( 9) [ 20�21] ,而 � OOH 的氧化活性

远不及� OH。而在较高的超声频率作用下,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空

化效应。因此, 超声频率对对硫磷一级动力学参数

的影响受多个因素控制。

H 2O H � + � OH ( 6)

2 �OH H 2O 2 ( 7)

�OH + H 2 O2 H2 O+ � OOH ( 8)

2 �OOH H 2O 2+ O 2 ( 9)

值得注意的是, 在超声功率相同的情况下, kapp

随对硫磷的初始浓度的增大而减小, 表明超声降解

对硫磷并不是单纯一级动力反应。

4 � 结 � 论

经过响应面实验设计和实验以及对拟合的二次

模型分析发现, 模型显著( P= 0. 000 2,小于 0. 05) ,

拟合不足不显著( P= 0. 113 6,大于 0. 1) ,表明回归

效果较好。而模型回归的离均差平方和与修正总误

差的离均差平方和相当接近, 说明模型拟和程度较

好。模型相应的相关系数平方 R
2= 0. 973 3以及修

正相关系数平方 R
2 = 0. 925 3, 也证明了独立变量

之间的相关性较好。对拟合的二次多项式模型分析

发现, 对于对硫磷降解拟一级动力学表观速率参数

具有显著性影响的一次项为超声功率以及对硫磷的

初始浓度, 二次项为超声频率, 交互项均不显著。

在实验研究的超声功率、频率以及对硫磷初始

浓度范围内,对硫磷降解拟一级动力学表观速率参

数随超声功率的增大而减小, 随初始浓度的增大而

减小, 并且存在一个最优的降解频率。
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